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EINLEITUNG

Die besonderen optischen Eigenschaften metallischer Nanopartikel werden
schon sehr lange vom Menschen genutzt, bereits im 7. Jahrhundert v. Chr.
fiigten die Assyrer wahrend der Glasherstellung kleine Mengen Gold hinzu,
um rotes Glas zu erhalten?. Diese Methode wurde z.B. auch fiir die Her-
stellung von Kirchenfenstern verwendet>. Die physikalischen Hintergriinde
dieser Farbeffekte wurden allerdings erst viel spiter erforscht. Die Farben
basieren auf der Wechselwirkung des Lichtfeldes mit den Leitungselektro-
nen in metallischen Partikeln, die in ihrer Gr683e mit der Wellenlédnge des
Lichtes vergleichbar sind. Fiir das satte Rot mancher Kirchenfenster sind
kleine Goldkugeln verantwortlich, die griines Licht absorbieren und nur
rotes Licht transmittieren®. Mittlerweile werden diese Phanome unter dem
Begriff der Plasmonik zusammengefasst.

In den letzten Jahren ist das Interesse an der Plasmonik stark gestiegen,
dies zeigt sich zum Beispiel an der Anzahl von Suchanfragen im Internet: In
Abbildung 1.1 ist die Anzahl der Suchanfragen, die den Begriff ,plasmonic®
enthalten, von 2000 bis 2017 dargestellt.
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Abbildung 1.1: Suchanfragen fiir ,plasmonic” bei einer bekannten Suchmaschine?
iiber die letzten Jahre.

Der grofle Aufschwung des Interesses an plasmonischer Forschung liegt
vermutlich im groflen Anwendungsgebiet begriindet. Die plasmonischen
Resonanzen metallischer Nanostrukturen, und damit deren ,Farbe“, indern
sich abhéngig von der Geometrie, der Zusammensetzung, dem Material und
der Umgebung der Strukturen®?. So lassen sich plasmonische Nanostruk-
turen zum Beispiel fiir die Detektion von Bio-Molekiilen nutzen, indem
diese an Nanostrukturen gebunden, und durch die lokale Anderung des
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Brechungsindex detektiert werden'®. Eine andere Moglichkeit bietet die
Aggregation von Gold-Kolloiden, um Immunassays durchzufithren'!. Dies
findet mittlerweile in Schwangerschaftstests breite Anwendung'?. Plasmo-
nische Nanostrukturen kénnen auch genutzt werden, um gezielt Farben
zu erzeugen, dies ist fiir Sicherheitsmerkmale und Produkt-Identifikation
interessant'3.

Abgesehen von ihren ansprechenden Farbeffekten lassen sich plasmo-
nische Nanostrukturen als Antennen fiir Licht benutzen. Ahnlich wie bei
Radioantennen kénnen plasmonische Nanostrukturen elektromagnetische
Strahlung aus dem Fernfeld in ein Nahfeld konzentrieren, oder in die
andere Richtung Photonen aus dem Nahfeld in das Fernfeld streuen. Im
Gegensatz zu Radioantennen besitzen plasmonische Nanostrukturen ihre
Resonanzen aber bei wesentlich kleineren Wellenldngen, iiblicherweise im
sichtbaren oder infraroten Bereich. Dieser Effekt 6ffnet ein weiteres breites
Anwendungsfeld. Die sehr starken Nahfelder plasmonischer Nanostruktu-
ren konnen beispielsweise zur Materialbearbeitung eingesetzt werden'.
Der Antennen-Effekt kann auch benutzt werden, um die Signalausbeute
spektroskopischer Methoden zu vergréfiern. So kann mittels plasmonischer

16 yon Molekiilen

Nanostrukturen die Raman-Streuung'> oder Fluoreszenz
um mehrere Groflenordnungen gesteigert werden. Plasmonische Nano-
strukturen konnen auflerdem genutzt werden, um katalytisch chemische
Reaktion zu verstiarken'?, die Ausbeute an Photoelektronen eines Detektors
zu erhohen® oder als lokale Heizelemente, die sich bei Lichteinfall stark
erwirmen und so z.B. gezielt Krebszellen zerstoren konnen'.

In dieser Arbeit werden Fabrikationsmethoden zur Herstellung von Oligo-
meren aus Nano-Kugeln vorgestellt und entwickelt und die optischen Eigen-
schaften der hergestellten Oligomere untersucht. Plasmonische Oligomere
sind Uberstrukturen, die aus mehreren (verschiedenen) Einzelstrukturen
aufgebaut sind. Durch die Coloumb-Wechselwirkung konnen die Einzel-
strukturen miteinandern koppeln und die resultierende Uberstruktur besitzt
nicht mehr die plasmonischen Resonanzen der Einzelstrukturen, sondern
aus der Kopplung entstehen neue hybride Resonanzen. In dieser Arbeit sind
die Oligomere aus einzelnen Nano-Kugeln zusammengesetzt. Der Abstand
der Kugeln zueinander definiert hierbei, wie stark die elektrischen Nahfelder
der Kugeln miteinander koppeln, und welche optischen Eigenschaften das
Oligomer schlussendlich besitzt*°. Sind die Abstidnde sehr klein, so sind
die Kugeln stark gekoppelt, was den oben erwihnten Effekt des erhohten
Nahfeldes nochmals steigert****>. Deswegen sind solche Strukturen gerade
fur Anwendungen, die ein hohes Nahfeld erfordern, besonders geeignet.

Die Fabrikation stark gekoppelter Nanostrukturen erfordert es, Abstande
zwischen den Strukturen im Bereich von unter ~ 10nm herzustellen.
Dies ist eine Herausforderung, da fiir die Herstellung von Nanostrukturen
typischerweise Elektronenstrahllithographie (ESL) verwendet wird, und
diese in ihrer Auflésung durch die Streuung der Elektronen beschrankt
ist®3. Man kann dieses Problem umgehen, indem man z.B. die ESL zweimal
nacheinander ausfithrt und so zwei Strukturen sehr nahe beisammen
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platzieren kann®*%. Eine weitere Moglichkeit bietet die Verwendung von
sehr diinnen Substraten mit diinnen Lackschichten, so kann die Streuung

minimiert werden?52°

. Als Alternative zur ESL konnen stark gekoppelte
Nanostrukturen durch die chemische Bindung von Kolloiden hergestellt
werden?’. Diese Methoden haben allerdings auch Nachteile: Eine zweimalige
ESL ist aufwindig und erfordert eine sehr akkurate Uberlagerung der zwei
Belichtungen. Diinne Substrate sind sehr zerbrechlich und da diese Methode
auch eine diunne Lackschicht erfordert, konnen nur dinne Strukturen
hergestellt werden. Die chemische Bindung von Kolloiden hingegen hat den
Nachteil, dass sich die Strukturen nicht genau platzieren lassen.

Um diese Nachteile zu umgehen und stark gekoppelte Oligomere her-
zustellen, wurden in dieser Arbeit zwei verschiedene weitere Methoden
verwendet. Kommerziell hergestellte Nano-Kugeln wurden mithilfe kapilla-
rer Effekte auf einem Substrat zu Oligomeren angeordnet?®. Diese wurden
dann optisch auf ihre Dunkelfeld-Streuung und auf ihre Verstarkung der
Raman-Streuung hin untersucht. Als nachstes wurde ein Prozess zur Herstel-
lung von Nano-Kugeln durch das Schmelzen von Nano-Saulen entwickelt,
und es wurden stark gekoppelte Dimere mit unterschiedlichen Abstanden
hergestellt. Die Dimere wurden ebenfalls mittels Dunkelfeld-Spektroskopie
untersucht und der Zusammenhang zwischen dem Abstand der Dimere und
ihren Dunkelfeld-Spektren wurde gezeigt.

Diese Arbeit ist in mehrere Kapitel unterteilt, beginnend mit Kapitel 2
tiber die Grundlagen der Plasmonik und die Verstirkung von Raman-
Streuung mit einer Beschreibung der relevanten Veréffentlichungen. Da-
nach werden in Kapitel 3 die Fabrikations- und Messmethoden beschrieben
und die Auswertung der Daten erldutert. Auflerdem wird der im Rahmen
dieser Arbeit geplante und aufgebaute Messaufbau und die parallel dazu
entwickelte Messsoftware vorgestellt. Die Ergebnisse der Messungen und
deren Auswertung sind in Kapitel 4 zu finden. Nach der Zusammenfassung
in Kapitel 5 wird dann noch in Kapitel 6 ein Ausblick gegeben.
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In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen fiir Plasmonen
und fiir oberflichenverstirkte Raman-Spektroskopie vorgestellt werden.
Auflerdem werden relevante Verdffentlichungen und Forschungsergebnisse
vorgestellt.

2.1 PLASMONEN

Plasmonen sind die Quasi-Teilchen der quantisierten Ladungsdichte-
Schwingungen in leitenden Festkorpern. Es werden 3 Arten unterschieden:
Volumenplasmonen treten innerhalb eines ausgedehnten Festkdpers auf,
Oberflachenplasmonen bewegen sich an der Oberfliche von Festkdrpern,
und lokalisierte Oberflichenplasmonen kommen in Partikeln vor, deren
Ausdehnung in der Grélenordnung der Wellenldnge des anregenden Feldes
liegt.

Diese Beschreibung ist aber nicht ganz prazise, denn im Gegensatz zu Vo-
lumenplasmonen treten lokalisierte und nicht lokalisierte Oberflachenplas-
monen meist in Kopplung mit dem Lichtfeld auf und sind dann Polaritonen®?.
Die korrekte Bezeichnung ist also Oberflaichenplasmon-Polariton und lo-
kalisiertes Oberflachenplasmon-Polariton. Der Einfachheit halber wird in
dieser Arbeit ,lokalisiertes Oberflaichenplasmon-Polariton® mit ,Plasmon®
abgekiirzt.

elektrisches Feld

einfallende Welle Metall-Partikel

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Plasmons. Das elektrische Feld einer
einfallenden elektromagnetischen Welle fithrt zu Oszillationen der
Ladungsdichte, die ihrerseits zu einem hohen dipolf6rmigen Nahfeld
fithren.

In Abbildung 2.1 ist das Schema eines Plasmons dargestellt. Die freien
Ladungstriger eines Metall-Partikels (grau) werden von einer einfallenden



Der Ansatz der
effektiven Masse
beschreibt den Effekt
des periodischen
Potentials der
Gitter-Ionen auf die
Elektronen und somit
muss dieses Potential
nicht explizit im
Hamilton-Operator
aufgefiihrt werden.3*
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elektromagnetischen Welle ausgelenkt. Dies fithrt zu einer Verschiebung der
Ladungsdichte, da die positiv geladenen Rumpf-Atome in erster Naherung
nicht beweglich sind, und es entsteht ein Dipol. Durch die verschobene
Ladungsdichte wiederum wird eine Riickstellkraft auf die beweglichen
Ladungstriger ausgeiibt und eine Oszillation entsteht. Trifft die einfallende
Welle die Resonanz dieser Oszillation, so werden die Ladungstrager bei jeder
Schwingung maximal ausgelenkt und es entsteht ein starkes, Dipol-férmiges
Nabhfeld.

Diese kurze und vereinfachte Beschreibung soll nun im Folgenden auf ein
theoretisches Fundament gestellt werden, hierbei werden im Wesentlichen
die Uberlegungen von Finazzi u. a.3° vorgestellt.

Die Fermi-Fliissigkeit, die durch die Leitungselektronen gebildet wird,
kann durch den folgenden Hamilton-Operator mikroskopisch beschrieben
werden®:

1

e
1= 2 i [pi_cAlnt XI} T3 ;}Xz— x|

(2.1)

Hierbei ist p; der Impuls-Operator des i-ten Elektrons, x; der Orts-
Operator, A;,;; das Vektorpotential, das durch die Stromdichte der bewegten
Elektronen erzeugt wird, e = 1,602 - 1071°C die Elementarladung und
m ist die effektive Masse der Elektronen. Die Summation wird iiber alle
Elektronen im System durchgefiihrt. Der letzte Term auf der rechten Seite
beschreibt die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen. Die Wellenfunk-
tionen erhalt man dann wie tiblich als Losung der Schrédinger-Gleichung.
Durch Ausmultiplizieren erhilt man:

1 e
H= Zl: <2mp12 Pl Ajnt(xi) — Tchint(XﬁPi
2 ) ( ) 1 Z o2 (2.2)
k) iy
2m m 2l'7éj‘xi_x]“

Da nichtlineare Effekte hier nicht beriicksichtigt werden sollen, kann der
quadratische Term Amt( x;) vernachlissigt werden.

Mithilfe der Stromdichte j(x) = §Y; (B6(x — x;) + d(x — x;)Ef) (aus
[31]) kann man in das Kontinuum tibergehen und die beiden Mischterme
des Vektorpotentials zusammenfassen:

ch sz int Xz) + Amt(xz)P

2mc <pz/dX(5 mt +/dX‘S znt( )pz)

ch/ Z Pz l”t( )+5(X—xz)Pz mt( ))
/dx znt(x)>
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Bei der Coulomb-Wechselwirkung ist das Vorgehen dhnlich3*:
g &

213 |xi = x;|

2//dxdx/p x’|)
/dxp /dx |x—x’\
=2 [ do()9()

mit der Ladungsdichte p(x) = eY;d(x

= dx’ £ |x x,‘ Fiir den ersten Term des Hamilton-Operators lasst sich

— x;) und dem Skalarpotential

eine Geschwmdlgkelts-chhte v(x) =
damit [ dxv?(x) = Y; &%

/dx v2(x)

%]( ) definieren. Im Folgenden kann

L gezeigt werden:

— /dx <i](x)>2

:/dx (;Z(I;;(S(x—xi)—l-ﬂx—xi)l;))z

—/dx x—x1)+(5(x—x1)5;>

>3 (%5@( —xj) +6(x— xﬂ%) (2.5)
j

- [#;EE(®

N /dxé(x —xi)(x = x) = d

722<P1P]51]+ )ZXZZ,}:;ZZ

d(x —x;) p]5(x—x])+ )

Analog zu Finazzi u. a.3° lasst sich die Auslenkung eines kleines Volumens
der Fermi-Fliissigkeit s(x, ) = x, die Stromdichte j = Ne$ (s = v) und die
Ladungsdichte p = —MNeVs definieren. Mit diesen Definitionen und Glei-
chung 2.3, Gleichung 2.4 und Gleichung 2.5 lasst sich der mikroskopische
Hamilton-Operator aus Gleichung 2.1 in einen mesoskopischen tiberfithren:

1
H= Aﬂs% — A" | dx (2.6)
2 27
~
T u

Der neue Hamilton-Operator beschreibt also nicht mehr das Verhalten der
einzelnen Elektronen, sondern deren kollektives Verhalten im Kontinuum,
also ihr plasmonisches Verhalten. Um den Hamilton-Operator weiter zu

Fiir Systeme mit
vielen Teilchen ist
eine Berechnung des
mikroskopischen
Hamilton-Operators
fast ausgeschlossen.
Deswegen ist ein
Ubergang ins
Kontinuum
vorteilhaft und bietet
die Moglichkeit auch
mit vielen Teilchen
effizient
umzugehen.’3
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vereinfachen, wurden die kovarianten Vierer-Vektoren j, = (cp,j) =
Ne(—cVs,$) und A" = (¢, A) eingefithrt3°. A ist hierbei die gemittelte
Elektronendichte. Um die Strome und Potentiale zu berechnen, kann die
vierdimensionale Wellengleichung in der Lorentz-Eichung (d,A* = 0)
herangezogen werden3°:

OA" = 4rmcj (2.7)

Um die Wellengleichung zu 16sen, hilft das Benutzen einer Green’schen
Funktion G(x,x',t' — t), fiir die gilt3*32:

OG(x, X, ' —t) = 6(x—x)s(t' —t) (2.8)

Die Green’sche Funktion bezieht sich hierbei auf das vierdimensionale
Potential innerhalb des Partikels. Dies hat zum einen die Folge, dass
G(x,x/,t' — t) auf dem Rand des Partikels verschwindet, und zum anderen
lasst sich fiir ein homogenes Partikel G(x,x',t' —t) = G(x —x/,t' —t)
setzen, da im Inneren keine Randflichen vorhanden sind32. Damit lisst sich
das vierdimensionale Potential bestimmen3°:

At = / G(x—x,t' —t)j* (X, )dx'dt (2.9)

Gleichung 2.6 und Gleichung 2.9 beschreiben nun das Verhalten
einer Fermifliissigkeit ohne ohmsche Verluste (eine Elektron-Phonon-
Wechselwirkung wurde nicht beriicksichtigt), aber mit radiativen Verlus-
ten. Diese sind durch das retardierte Vierer-Potential A* gegeben3°. Die
Retardierung soll allerdings im weiteren Verlauf vernachlissigt werden, die
ohmschen und radiativen Verluste werden dann spéter wieder eingebracht.

Indem man Gleichung 2.9 in die Dichte der potentiellen Energie &/ =
% juA" einsetzt und tiber das Volumen des Partikels integriert, kann man
die gesamte potentielle Energie berechnen3°:

/de = % /G(x =Xt = t)jn(x, )" (X, ) dxdx'dt’ (2.10)

Wie oben definiert, kann die Stromdichte j* mithilfe der Auslenkung
s(x, t) ausgedriickt werden, damit kann Gleichung 2.10 umgeschrieben und
vereinfacht werden3°:

2c
+ G(x =X, t' —t)8%(x, t)$(xX/, t')dxdx'dt'

2.2
/Z/{dx _Ne /czs*(x,t)VxG(x —x, ' —t)Vys(X,t)

(2.11)

Um die zeitliche Abhingigkeit zu behandeln, ist es naheliegend die
Auslenkung als harmonische Oszillationen zu verstehen: s(x, t) = s(x)e".

Damit lasst sich Gleichung 2.11 weiter vereinfachen3°:

2,2
/Z/{dx :'/\g: s*(x)/c2 [ViG(x =X, t' =)V

+G(x— X, 1" — )] s(x)e @D dxdx’dt’

(2.12)
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Mit Gleichung 2.8 lasst sich G(x — X/, ' — t) umschreiben3°:

2.2 o
/L[dx :J\;Ce s*(x) /e_“"(t_t) [AVxG(x =X, ' — 1)V

+VELG(x — Xt — 1)+ 6(x — x)5(t — t)] s(x')dxdx'dt
(2.13)
Da die retardierte Green-Funktion G(x — x/,#' — t) radiative Verluste

umfasst, diese aber spéter in einem allgemeinen Rahmen eingefiihrt werden
sollen, lasst sich folgende Annéherung treffen3°:

Gix—x,t' —t) =~ G(x —x)é(t' — t)

Damit lasst sich die zeitliche Abhangigkeit aus Gleichung 2.13 eliminieren
und man erhalt:

A2e2 /
./Z/{dx = 2: s*(x)/ [AViG(x — X )Vy

+c*VLG(x —x') + 6(x — x')] s(x")dxdx’

(2.14)

Die rechte Seite dieser Gleichung lasst sich als Eigenwertproblem auffas-

sen:
Neé?
2 _ 2 —x /
w?s(x) = e /[c VxG(x —x')Vy (2.15)
+2V2,G(x —X') +5(x — x')] s(x")dx’
Damit ergibt sich die potentielle Energie zu:
/Z/{dx :;waz/sz(x)dx (2.16)

Das Eigenwertproblem Gleichung 2.15 soll durch die orthonormalen
Eigenfunktionen q, (x) gelost werden3®, so dass gilt:

Ne?
ngqw(x) :W [CZVxG(X — X/)vxl

+c*VLG(x —X') + 6(x — X')] qu (x)dx’

(2.17)

Das heif3t, dass jedes q(x) die normierte Auslenkung einer plasmoni-
schen Mode w mit der Frequenz w,, darstellt. Damit lasst sich der Betrag
einer beliebigen Ladungsverteilung s(x, f) als Summe iiber die Projektion
mit den Moden q,,(x) darstellen:

Is(x,t)| = Zs(x,t) “quw(x) (2.18)

Dies ist moglich, da die q(x) normiert sind und somit den Betrag
von s(x,t) nicht dndern. Im Prinzip bedeutet dieses Vorgehen nichts
anderes, als eine Fourier-Transfomation durchzufithren, wie es z.B. in der
Literatur verwendet wird, um die zweite Quantisierung von Phononen34
oder Volumenplasmonen3> zu bestimmen. Allerdings werden dort ebene

9
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Wegen der
Orthogonalitit von
qu giltqiq2 =0
und somit

(Xw qw)z =

Zw (qw)z

Es gilt34:
tdty] =0
[aw,a0] =0

[ﬂwr IIIZ),] = dwr
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Wellen verwendet, was bei den genannten Anregungen gerechtfertigt ist,
aber im Falle eines lokalisierten Plasmons ungiiltig ware. Das heif3t, die
Auslenkung ist nun sozusagen im Frequenzraum ausgedriickt, und der
Hamilton-Operator aus Gleichung 2.6 lasst sich ebenfalls umschreiben:

H:/N;nézdx—i—//\gmw%zdx

:sz / (Zé(x,t)'qw(x)> +<Zws(x,t>-qw<x>> dx

w
:A;m m {/ (8(61) - qu(x))” + @ (s(x, 1) - qw(x))z} o
(2.19)
Nun kénnen zwei generalisierte Koordinaten gew#hlt werden3°:
Qo == [ 5(x1) qu(x)x
\/Vp (2.20)

Pw:m'Qw:

\/n%/é(x,t) - Qo (x)dx

Mit deren Hilfe kann der Hamilton-Operator weiter vereinfacht werden3°:

1 2 2 N2

H= > Y. (me + mw?, Q7 (2.21)
w

mit der Gesamtzahl an Elektronen N = A/ Vp. Um im Sinne der zweiten

Quantisierung fortzufahren, lassen sich die generalisierten Koordinaten

Qu und P, als Operatoren auffassen, die eine Bose-Vertauschungsrelation

erfillen (korrigiert aus [30]):

(2.22)

1
w/Pw’ =ih— ww'’
[Qu, Pur] = iy

Damit lassen sich Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren

definieren3®:34:

N .

Aw =4/ Do (MmweQuw + iPy)
N .

ay, =\ 2mhaw, (MmwewQuw — iPy)

Diese wiederum konnen umgeformt werden und man erhilt eine neue

(2.23)

Definition fiir die Operatoren Q,, und P, (korrigiert aus [30]):

Qu =y zNZ% (ats +a0)
B (5

(2.24)
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Setzen wir diese in den Hamilton-Operator aus Gleichung 2.21 ein, so
konnen wir diesen durch die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren
ausdriicken34:

hw
H=E 7 (- - a0 + (al +a)?)
h
_Z Wa ( alal +ala,+a.at —agag
+alal +ala,+aual, + awaw) (2.25)
hw
=L 75" (alao + aal))
—Y'n t 1
_Z We | a5a0 + 5
w

Dieser Hamilton-Operator beschreibt eine Summe aus ungekoppelten
harmonischen Oszillatoren, wobei jeder Oszillator einer Plasmon-Mode
entspricht. Um zu diesem Ergebnis zu kommen, mussten natiirlich viele
Vereinfachungen durchgefiithrt werden, z.B. wurden jegliche Verluste ver-
nachléssigt. Das Einbringen einer Dampfung wiirde die Frequenzen w,,
der Moden verschieben, aber es lasst sich argumentieren3®, dass dieser
Ansatz dennoch gerechtfertigt ist. Um den Hamilton-Operator tatséchlich
zu bestimmen, miissen die Eigenmoden q. mittels eines numerischen
Verfahrens (z.B. FDTD3®) ausgerechnet werden. Fiir sphirische Partikel
kénnen die Eigenmoden auch mittels Mie-Theorie® bestimmt werden, wie
z.B. in Mueller u. a.37.

Um die Wechselwirkung der Plasmonen mit Licht zu behandeln, be-
trachtet man zunichst das quantisierte Lichtfeld, das durch das folgende
Vektorpotential (in Coulomb-Eichung) gegeben ist*:

h27tc?

Z

uk]‘ (bk]-eik" + bltjeiikx) (2.26)

Hierbei ist die Polarisation der Lichtwelle mit dem Wellenvektor k durch
uy; gegeben, wobei j die zwei mdglichen Polarisationsrichtungen indiziert.
byj und bl‘:]- erfiillen die Bose-Vertauschungsrelation (wie a,, und a}) und
sind die Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren des Lichtfeldes mit dem
Wellenvektor k. V ist ein Volumen, das die Lichtwelle enthailt.

Das Vektorpotential Ay ldsst sich, dhnlich wie in Gleichung 2.19, als
Projektion tiber die Eigenmoden q,, darstellen37:

Aw \/>/Apt X', W)+ Qo (X)dxX (2.27)

11
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Ay ist ebenfalls eine generalisierte Koordinate und die Wechselwirkung
zwischen Photon und Plasmon kann durch die Substitution P, — P, —
¢ A, im Hamilton-Operator integriert werden3®:

N 1 e
H=7 L <m(P w0 o) m“’i%)

N 1 . 2 (2.28)

== Y (mpf, —2-PuAy + %Aﬁ, + mwi,Qi,)
w
Daraus ergibt sich der Wechselwirkungsterm:
Ne e

Hypp= =0 (Poda— 5 A42) (2.29)

w

Da hier nur lineare Effekte beriicksichtigt werden sollen, kann der
quadratische Term vernachléssigt werden3® und man erhalt3°:

Ne
le—pt = e ;PwAw (230)

Der Wechselwirkungsterm kann mithilfe der Erzeugungs- und Vernich-
tungsoperatoren der Photonen und Plasmonen ausgedriickt werden3°:

. N w
Hyp—pt = iely | -y L% C—;:@wkj . (b,k + blt) (aw — aI,) (2.31)

mit uy; - que *¥dx (2.32)

1

Ok = —— /

Gleichung 2.31 und Gleichung 2.32 reichen aus, um lineare Wechselwir-
kungen zwischen Photonen und Plasmonen vollstandig zu beschreiben. Aus
der Tatsache, dass in der Coulomb-Eichung k - uy; = 0 gilt, lasst sich auch
noch ein interessanter Schluss ziehen: Fiir Moden, bei denen q, parallel zu
k ist, wie zum Beispiel Volumenplasmonen, gilt demnach ©,1; = 0 und
somit kénnen solche Moden nicht direkt mit Photonen angeregt werden.3°

Emission & Absorption

Um die Emission eines Photons durch den Zerfall eines Plasmons zu
beschreiben, bendtigt man zuerst den Anfangs- und den Endzustand des
Systems:

Anfangszustand:  |A) = |1, Ok;)
Endzustand:  |E) = (1, — 1, 1y

Hierbei ist n,, die Anzahl der Plasmonen im Zustand w, und demnach
beschreibt der Anfangszustand n Plasmonen der Frequenz w und kein
Photon. Im Endzustand nimmt die Anzahl der Plasmonen um eins ab und
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ein Photon der Energie fick mit der Polarisation u; wird erzeugt. Dies lasst
sich nun in Fermis goldene Regel einsetzen3°:

21
T=5 [(E1Hpipt| A) [ 0 (Ee)
4
2 (2.33)
Toxj an (16 — 1, T Hpi— pt |10, 0 )| 8 (hewey — Tick)
2 2
:Ww [Oun|” 8w — ick)

Tk ist die Ubergangsrate, mit der ein Plasmon der Energie fiw in ein
Photon mit dem Wellenvektor k und der Polarisation u; zerfallt. Um die
gesamte Ubergangsrate T, auszurechnen, muss T,; iiber alle moglichen k
und u; summiert werden.

Die Absorption eines Photons durch ein Plasmon wird durch die folgen-
den Anfangs- und Endzusténde beschrieben:

0, i)
Endzustand:  |E) = (1,nyj — 1|

Anfangszustand: |A) =

Hierbei ist 11 die Anzahl der Photonen mit dem Wellenvektor k und der
Polarisation j. Die Absorption eines Photons ist der umgekehrte Prozess der
vorhin gezeigten Emission eines Photons und die Anfangs- und Endzustande
konnen wieder in Fermis goldene Regel eingesetzt werden. Man erhalt3°:

2 2
ka]' :Wll’lk]’ ‘®wkj ‘2 (5(hww — hck) (2'34)
Durch das Aufsummieren von T,,; tiber alle plasmonischen Zusténde w

und die Normierung tiber die Photonen-Intensitit I = mTk’ ergibt sich der
Absorptionsquerschnitt3:

_ 27m*Ne?
- omV

o (w) Y |®ui|” 6 (ficwey — ick) (2.35)

Diampfung

Die einschneidenste Naherung, die in den vorherigen Abschnitten getroffen
wurde, ist die Vernachlassigung jeglicher Dampfung bei der Beschreibung
der Plasmonen. Dies zeigt sich in den Delta-Funktionen, die bei den
Ubergangsraten fiur die Emission und Absorption auftauchen. Um nach-
traglich die Dampfung in das Modell zu integrieren, kann auch direkt
an den Delta-Funktionen angesetzt werden. Diese reprasentieren Moden
mit unendlicher Lebensdauer und dadurch verschwindender Linienbreite.
Um eine endliche Linienbreite zu erreichen, kann die Delta-Funktion
durch eine Lorentz-Funktion ersetzt werden, so ergibt sich z.B. fiir den
Absorptionsquerschnitt aus Gleichung 2.35 folgende Darstellung3°:
22 Ne? r
o (w) = " ; ‘@wkj‘z (@ = wZ)Z FT2) (2.36)
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o (w)

w

Abbildung 2.2: Lorentz-férmiger Absorptionsquerschnitt einer plasmonischen Mo-

de.

I, ist die Lebensdauer des plasmonischen Zustandes w und kann auch

als Zerfallszeit 7, = %—Z dargestellt werden. Damit ergibt sich dann fir eine

t eine endliche Lebensdauer. Die

1:

Eigenmode s, (x,t) = qw(x)ei(wariTJl)

Zerfallszeit kann dann noch in verschiedene Beitrage zerlegt werden: 7,

T, 1ad +7, }) mit dem radiativen Anteil T, ¢ und dem ohmschen Anteil

Tw,Q.SO

In Abbildung 2.2 ist ein solcher Lorentz-férmiger Absorptionsquerschnitt
dargestellt. Dies entspricht im Wesentlichen dem, was in experimentellen
Messungen des Absorptionsquerschnitts auftritt4®4*.

Hypbridisierung

Durch die Coloumb-Wechselwirkung koénnen die plasmonischen Moden
dicht beieinander liegender Nanostrukturen miteinander wechselwirken
und es bilden sich hybridisierte Moden heraus. Als Vereinfachung ist es
hilfreich sich auf zwei Nanostrukturen, A und B, und auf jeweils eine Mode,
a und b, zu beschrianken. Durch die Kopplung der plasmonischen Moden a
und b entsteht ein neuer Zustand, bei dem das Plasmon tiber beide Partikel
delokalisiert ist3°:

|¥) = a|1,,0p) + B 104, 1) (2.37)

Die Koeffizienten « und f lassen sich durch eine Minimierung der Energie
des gekoppelten Zustandes bestimmen, welche sich tiber die Schrodinger-
Gleichung bestimmen l4sst*:

(¥| Hees [¥) = E (YY) (2.38)

Hyes besteht aus den Hamilton-Operatoren der jeweiligen Nanostruktu-
ren und einem Wechselwirkungsterm H,;;**:

ngs = H,+ H, — Hy, (2.39)

Fir den Wechselwirkungsterm soll (Y| Hy, |¥) = C(1 — d,p) gelten??.



2.1 PLASMONEN

Um die Energie zu minimieren, lasst sich als erstes die rechte Seite von
Gleichung 2.38 vereinfachen:

E (YY) =E (aa™ (1,,04|14,05) + BB* (04, 15(04, 1;)
+,BIX* <0a/ 1b‘1u1 Ob> +[Xﬁ* <1ﬂ/ Ob|0ar 1b>) (2'40)
=E (aa” + Bp")
Die linke Seite von Gleichung 2.38 ergibt sich zu:

(Y] Hees [¥) =aa™ (14,05 Ha [14,05) + BB" (0a, 1p| Hy |04, 1)
— Ba™ (0a, 1p| Hap [14,0p) — ap* (14,0p| Hyp [0a, 1p) (2.41)
=" hw, + BB hwy — pa*C — af*C*

Mit beiden Seiten erhilt man aus Gleichung 2.38:

(e + BB )E = aa*hw, + BB hwy, — pa*C — af*C* (2.42)
Fiir die Minimierung von E muss % = fpﬁ = 0 und ‘;—E = (;%E* =0

gelten®”. Durch das partielle Ableiten beider Seiten von Gleichung 2.42 erhalt
man dann zwei Gleichungen:

E
(;Soc* =0 —a(E—hw,) +BC =0

SE (2.43)
55 =0 —B(E — hwy) +aC* =0

Dieses lineare Gleichungssystem lasst sich auch als Matrix darstellen

(S G )=
= (2-44)
C* E — hwy, B 0

und besitzt dann eine nicht-triviale Losung, wenn die Determinante Null
ist3:

det E =T ¢ =0 (2.45)
C* E — hwb

Daraus lasst sich E berechnen:

(E — hw,)(E — hwy) — CC* =0
E? — E(hw, + hwy,) — CC* + thawb =0
a2

Es = L(hw, + hawy) + ;\/ (hewa + hay)? + 4 [CC* - hzwuwb](2.46)

Aus der Wechselwirkung zwischen den Plasmon-Moden a4 und b ent-
stehen also zwei neue Hybrid-Moden mit den Energien E; und E_.
Die Wechselwirkung der Plasmonen kann in erster Ordnung durch den

15

Es gilt:

<1ﬁ/ Oh‘lﬂl Oh
04,1304, 1,
Oﬂllb‘lﬂ/ Ob
14,04 ‘0,1, 1

e
T
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Austausch virtueller Photonen beschrieben werden, der Kopplungsterm C
ist dann gegeben durch3°:

e? (14,00, 0kj| PaAq |04, 0p, 1ij) (Oa, Op, Licj| PoAp [0a, 1p, Oxj)
Wy — Wy — Wy

N (04, 1y, 0xj| Py Ay |04, 0p, 11j) (Oa, Op, 1ij| PaAa |14, 0p, Ox;j)
Wy — Wy — Wy

(2.47)

mit der Anzahl an Elektronen N4 und Ny auf den Nanostrukturen A
und B, und den Eigenschaften des virtuellen Photons: Dem Wellenvektor
k, der Energie fiwy und der Polarisation u;. Mithilfe von Gleichung 2.24,
Gleichung 2.27 und Gleichung 2.32 ldsst sich C vereinfachen3®:

C =

he? 1 OukjOp—k; OOy
m K Wi

Wy — Wy — Wy Wy — Wy — Wy
(2.48)

Damit lasst sich die Hybridisierung auf die Eigenmoden q, zuriickfithren
und quantenmechanisch beschreiben. Eine qualitative Auseinandersetzung
mit der Hybridisierung wird in Abschnitt 2.2 vorgenommen.

2.2 HYBRIDISIERUNG VON PLASMON-MODEN

Wie im vorherigen Abschnitt schon theoretisch beschrieben, fithrt die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen benachbarten plasmonischen Nano-
strukturen zu einer Hybridisierung ihrer Moden. Das erste Modell wurde
von Prodan u. a3 vorgestellt und zeigt, dass die Hybridisierung von
Plasmon-Moden analog zu der Molekiilorbitaltheorie behandelt werden
kann. In Abbildung 2.3 ist das Hybridisierungsschema der Dipol-Moden
zweier Kugeln dargestellt. Rechts und links ist die Ladungsverteilung der
einzelnen Kugeln durch die Plus- und Minuszeichen angedeutet. Wird der
Abstand zwischen den Kugeln klein genug, dass ihre Nahfelder mitein-
ander koppeln koénnen, bilden sich zwei hybride Moden aus, die dhnlich
zur Molekiilorbitaltheorie als bindend/symmetrisch und anti-bindend/anti-
symmetrisch angesehen werden konnen. Die Mode, bei der die Dipole
der einzelnen Kugeln gegeneinander gerichtet sind, entspricht der anti-
symmetrischen Mode und der Dipol der gesamten Mode verschwindet im
Fernfeld. Deswegen wird diese Mode auch ,dark“ (dunkel) oder ,subradiant®
genannt. Energetisch liegt sie hoher als die Dipol-Mode der einzelnen
Kugel. Die Mode, bei der die Dipole der Kugeln gleichgerichtet bzw. sym-
metrisch sind, hat eine niedrigere Energie und zeigt im Fernfeld einen nicht
verschwindenden Dipol. Sie wird auch ,bright* (hell) oder ,superradiant®
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genannt und liegt energetisch tiefer als die Dipol-Mode der einzelnen

Kugel. 22244
/ \
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Abbildung 2.3: Schema der Hybridisierung der Dipol-Moden zweier Kugeln.

In Abbildung 2.4 sind die Spektren der Streuquerschnitte einer einzelnen

Goldkugel und eines Goldkugel-Dimers (2 nm Abstand der Kugeln) zu sehen.

Die Spektren wurden mithilfe von MNPBEM#54® in Matlab simuliert (fiir
mehr Details siehe Unterabschnitt 4.2.3). Als umgebendes Medium wurde
Luft (n = 1) gewahlt. Der Durchmesser betrdgt 90 nm fiir alle Kugeln, die

Strukturen wurden senkrecht von oben mit einer ebenen Welle beleuchtet.

Die Spektren wurden durch die Integration der in die obere Hemisphare
abgestrahlten Intensitat berechnet. Beim Vergleichen der beiden Spektren
sieht man direkt, dass die Hybridisierung einen groflen Einfluss auf die
plasmonischen Resonanzen hat und der Streuquerschnitt des Dimers (~ 8 -
10° nm?) ungefihr um eine GréBenordnung hoher ist als der der einzelnen
Kugel (~ 0.6 - 10° nm?). Das Dimer zeigt zwei Resonanzen (bei 523 nm und
612 nm), wohingegen die einzelne Kugel nur eine Resonanz (bei 529 nm)
zeigt.

%107
0.8 |- —== Einzel -10
Dimer
rAS
0.6 - 1Y
o 1
S \ [
= AN :' \
\“ 04 AN ] \,‘
§ \\JI \
S \
AN
02 \\\
0.0 1 | | | |-~_—_-| ______ ]
400 500 600 700 800 900 1000

A/ nm

Abbildung 2.4: Simulierte Streuspektren einer einzelnen Kugel (blau) und eines
Dimers mit einem Abstand von 2 nm zwischen den Kugeln (orange).
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Um die Spektren besser zu verstehen, lohnt es sich einen Blick auf
die Oberflichenladung zu werfen. In Abbildung 2.5 ist ein Spektrum der
maximalen Oberflichenladung dargestellt. Zu jedem Peak im Spektrum des
Streuquerschnitts ist auch bei der Oberflichenladung ein entsprechender
Peak zu sehen, nur spektral etwas verschoben?’. Die einzelne Kugel hat eine
Resonanz bei 536 nm (E1), das Dimer eine bei 632 nm (D1) und eine weitere
bei 541 nm (D2). Auch hier sieht man, dass das Dimer eine um etwa eine
Grofienordnung hohere maximale Oberflichenladung als die einzelne Kugel
zeigt (D1: ~ 14&, D2: ~ Sﬁ, E1: ~ 0.4#).

P - Fj .
sl 5, Ellnzel 10
Dimer
10.0 |-
SIE D2
= ~—
~ 75
§ E1
T osof L
= s\
/1 ".\~~~
25 —==-- I/ | e LD PR

0
400 500 600 700 800 900 1000
A/ nm

Abbildung 2.5: Simulierte Spektren der maximalen Oberflichenladung einer einzel-
nen Kugel (blau) und eines Dimers (orange).

Den Charakter dieser Resonanzen kann man anhand der in Abbildung 2.6
dargestellten Verteilung der Oberflichenladung feststellen. E1 zeigt die
typische Ladungsverteilung eines Dipols und entspricht damit der in Abbil-
dung 2.3 angedeuteten Ladungsverteilung der Dipol-Mode einer einzelnen
Kugel. D1 ist die dazugehorige Hybrid-Mode des Dimers, in diesem Fall, wie
in Abbildung 2.6 zu sehen, ebenfalls mit einem effektiven Dipol und somit
hell bzw. superradiant. Die dunkle, subradiante Mode ist in dieser Simulation
weder im Spektrum des Streuquerschnitts, noch bei der Oberflichenladung
sichtbar, da sie sich wegen ihres im Fernfeld verschwindenden Dipolmo-
ments nur sehr schwer aus diesem heraus anregen lasst.

Entsprechend der schematischen Darstellung ist auch die Energie von
D1 geringer als die von E1, was sowohl im Spektrum der Streuung als
auch im Spektrum der maximalen Oberflachenladung sichtbar ist. D2
hingegen zeigt eine komplizierte Ladungsverteilung und entspricht einem
hybridisierten Quadrupol, worauf nicht weiter eingegangen werden soll.
Die Oberflachenladungsverteilungen in Abbildung 2.6 zeigen auch, dass die
hybridisierte Dipol-Mode die Ladungen und damit das Nahfeld innerhalb
des Raumes zwischen den Kugeln konzentriert.
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E1 D1 D, E+ N

!

Abbildung 2.6: Simulierte Verteilung der Oberflachenladung fiir die Dipol-Mode
E1 einer einzelnen Kugel und fiir die Dipol-Mode D1 und die
Quadrupol-Mode D2 eines Dimers.

Da die Coulomb-Wechselwirkung eine starke Abhangigkeit von dem
Abstand der wechselwirkenden Strukturen besitzt, erwartet man dement-
sprechend auch, dass die Spektren der Dimere ebenfalls stark vom Abstand
zwischen den Kugeln abhiingen. Dieser Umstand wurde von Jain u.a.4®
genutzt, um die plasmon ruler equation (PRE) zu entwickeln. Diese Gleichung
beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Abstand eines Dimers und
der Verschiebung der Resonanzwellenlange der Dipol-Mode, und es gilt
folgende Formel4®:

A=a- e# + Ao (2.49)

mit der Resonanzwellenlange A, dem Abstand des Dimers s, dem Durch-
messer der Kugeln D, der Zerfallskonstante T und der Resonanzwellenlédnge
Ag fur s — oo. Die Parameter 4, Ag und T missen hierbei durch einen
Fit bestimmt werden. Dann lasst sich der Abstand zwischen den Kugeln
optisch iiber die Position der Resonanz bestimmen#9755. T ist ein Maf} dafiir,
wie empfindlich die Resonanzwellenlidnge auf eine Anderung des Abstandes
reagiert, so fithrt bei einem kleinen T eine kleine Anderung des Abstandes
zu einer grofen Anderung der Resonanzwellenlinge.

2.3 OBERFLACHENVERSTARKTE RAMAN-SPEKTROSKOPIE

Raman-Streuung bezeichnet die inelastische Streuung von Photonen an
Phononen, was sich meistens auf die Streuung an Molekilschwingungen
bezieht. Dabei konnen die Photonen sowohl am Grundzustand als auch an
einem angeregten Zustand inelastisch streuen und verlieren bzw. gewinnen
dadurch an Energie. Bei der Raman-Spektroskopie werden monochroma-
tische Photonen verwendet, und das resultierende Raman-Spektrum zeigt
Peaks bei den Energien, an denen die Photonen an den Phonon-Banden
gestreut wurden. Insbesondere grofle Molekiile zeigen viele verschiedene
charakteristische Eigenschwingungen, und koénnen mithilfe der Raman-
Spektroskopie identifiziert werden.

Oberflachenverstiarkte Raman-Spektroskopie, im Englischen Surface En-
hanced Raman Spectroscopy (SERS), wurde erstmals von Fleischmann . .5
gemessen. Die Autoren stellten fest, dass ihre Raman-Messung von Mo-
lekiilen auf einer rauen Metall-Elektrode unerwartet hohe Intensititen
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zeigte. Die Erklarung fiir dieses Phanomen konnten spater Jeanmaire u. a.57
sowie Albrecht u. a.5® liefern: Raue metallische Oberflichen bilden aufgrund
plasmonischer Effekte erhohte Nahfelder aus (siehe Abschnitt 2.1). An
Molekiilen, die innerhalb dieser lokalen Feld-Uberhchung liegen, kénnen
nun deutlich mehr Photonen gestreut werden und somit kann die Raman-
Intensitdt um viele Gréflenordnungen gesteigert werden.

Eine noch prazisere Analyse wird z.B. von Kneipp u. a.>? geliefert: Die
Intensitat der ,normalen® Raman-Streuung Iygrs kann durch folgende
Formel berechnet werden>®:

Inrs(vs) = N - I(vy) 'O—ﬁee

Hierbei ist v; die Frequenz des gestreuten Lichts, N die Anzahl an
Raman-aktiven Molekiilen innerhalb des bestrahlten Volumens, I(vy) die
Intensitat des anregenden Lasers bei der Frequenz vy, und (TRm der
Raman-Streuquerschnitt eines einzelnen Molekiils. Dieser Zusammenhang
ist schematisch in Abbildung 2.7 (a) dargestellt. Fiir die oberflaichenverstérk-

te Raman-Streuung muss dieser Zusammenhang erweitert werden>°:
_ N 2 2 R
Isers(vs) = N'- I(ve) - [A(ve)[" - [A(vs)|" - g

Hier sind vs und I(vy) gleich definiert wie zuvor, N’ die Anzahl der
an der Metalloberfliche adsorbierten Molekiile, A(v;) und A(vs) sind die
Feldverstarkungen bei der Wellenldnge des anregenden Lasers und bei der
Stokes-Wellenlange, des ist der Raman-Streuquerschnitt der adsorbierten
Molekiile. Dies ist auch in Abbildung 2.7 (b) veranschaulicht.

(@) N molecules with Gfm (b) N’ molecules with G ads
° .
.. .. ... metal particle
—— oo —_>i (~10...100 nm)
, "active sites"
I(VL) “‘ I(VL) h (VL) “‘
1(vs) I(vs)- |4 Gvs)f

INRs(Vs)=N‘ I(VL)'O'I;M
Lsers (Vs)=N"I (VL) s |A (VL)‘Z' ‘A (VS)‘Z‘Gfds.

Abbildung 2.7: Schematischer Vergleich zwischen normaler Raman-Streuung (a)
und oberflichenverstarkter Raman-Streuung (b), bearbeitet aus [59].

Den grofiten Unterschied zur normalen Raman-Streuung bilden die
Faktoren A(vy) und A(vs). Geht man davon aus, dass die Laser- und
die Stokes-Wellenldnge nahe beieinander liegen, lasst sich die Formel
vereinfachen:

Isers(v) ~ N'- 1(v) - |[A(v)[* - of

ads
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Das heifit, dass eine plasmonische Feldverstarkung das SERS-Signal in
vierter Potenz erhoht, was z.B. die Raman-Messung einzelner Molekiile
moglich macht®®. Eine weitere Besonderheit von SERS ist auch, dass sich
der Streuquerschnitt 0-1515 von dem normalen Streuquerschnitt URre . unter-
scheiden kann. Die im Metall durch den plasmonischen Effekt angeregten
Elektronen kénnen an manchen Stellen (sog. ,active sites) direkt die Mole-
kiile anregen, anstatt den Umweg tiber das Nahfeld zu nehmen. Dies wird
chemischer SERS-Effekt genannt und bewirkt ebenfalls eine Verstarkung des
Raman-Signals>°.

Um SERS mikroskopisch zu verstehen, reicht das im Vorherigen gezeigte
Modell allerdings nicht aus. Hierfiir miissen auch die quantenmechanischen
Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Einen anschaulichen Zugang
dazu bietet Fermis goldene Regel®:

Ao = 211 Hw ) 20(E)

Sie beschreibt die Ubergangsrate A eines Zustandes 7 in den Zustand 7,
der durch die Wechselwirkung Hyyy verursacht wird. Die Ubergangsrate ist
dabei auch von der Zustandsdichte p(E;) bei der Energie des Zustandes j ab-
hingig, je grofler die Zustandsdichte, umso héher die Ubergangsrate. Im Fall
von SERS wird z.B. die Ubergangsrate einer Molekiilschwingung in ein freies
Photon iiber ein Plasmon durch die hohe lokale Zustandsdichte (englisch:
local density of states (LDOS)) plasmonischer Nanostrukturen stark erhéht®?.
Dieser Ansatz ist fiir Raman-Spektroskopie generell niitzlich, so zeigen z.B.
Hiimmer . a.®?, dass auch mit einem Mikroresonator ohne plasmonische
Effekte eine Verstarkung des Raman-Signals stattfindet. Es zeigt sich, dass
fir SERS, gerade wenn wie in dieser Arbeit Dimere verwendet werden,
eine quantenmechanische Theorie gebraucht wird. So konnten z.B. Roelli
u. a.% mithilfe eines quantenmechanischen Ansatzes die Wechselwirkung
zwischen den Molekiilschwingungen und einem plasmonischen Resonator
(in diesem Fall ein Dimer) bestimmen und damit die experimentellen Daten
von Zhu u. a.*4 theoretisch untermauern.

2.4 RAMAN-VERSTARKUNG VON GEKOPPELTEN NANOPARTIKELN

Der Streuquerschnitt der Raman-Emission von Molekiilen ist sehr klein,
weswegen entweder lange Belichtungszeiten oder viele Molekiile benétigt
werden, um ein hohes Signal/Rausch-Verhiltnis zu erreichen. Nutzt man die
plasmonischen Eigenschaften von einzelnen metallischen Nanostrukturen,
so kann die Signal-Ausbeute um mehrere Grofienordnungen verbessert
werden (siehe dazu Abschnitt 2.3). Durch das Koppeln von plasmonischen
Nanostrukturen kann diese Verstirkung nochmals verbessert werden (siehe
dazu Abschnitt 2.2), und so ist es zum Beispiel moglich das Raman-Signal
einzelner Molekiile zu messen®.

Der Hauptgrund der enormen Verstiarkung liegt in dem hohen Nahfeld,
das plasmonische Nanostrukturen erzeugen. Fiir Einzel-Strukturen hangt
dieses Nahfeld direkt mit der Streuung der Struktur ins Fernfeld zusammen?’.
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Abbildung 2.8: Streuspektren und Raman-Verstarkung einer gekoppelten Nano-
struktur mit Simulationen, aus [74]. In A sind die experimentellen
Daten gezeigt: In Rot das Streuspektrum der Struktur und in Blau der
Verstiarkungsfaktor. Bei B handelt es sich um Simulationen, hier ist
der Streuquerschnitt (blau), die quadratische Intensitat im Nahfeld
(rot) und der Absorptionsquerschnitt (schwarz) gezeigt.

Dieser Zusammenhang ist bei Einzel-Strukturen auch bei SERS-Messungen
direkt zu sehen®”. Werden solche Experimente mit gekoppelten Strukturen
durchgefiihrt, zeigt sich aber, dass in diesem Fall kein Zusammenhang
zwischen der Raman-Verstirkung (also dem Nahfeld) und dem Fernfeld
besteht®®74. Im Folgenden soll hierzu auf die Ergebnisse aus Kleinman u. a.74
naher eingegangen werden. In Abbildung 2.8 A ist das Streuspektrum einer
aus drei Gold-Kolloiden bestehenden Nanostruktur zu sehen. Zusatzlich ist
die Raman-Verstiarkung bei verschiedenen Wellenldngen aufgetragen. Es
fallt auf, dass die hochste Raman-Verstirkung in einem Bereich stattfindet, in
dem die Streuung ein Minimum zeigt. Dies wird auch von den Simulationen
in Abbildung 2.8 B bestitigt.

Dies wird verstiandlich, wenn man das simulierte Nah- und Fernfeld, wie
in Abbildung 2.9 gezeigt, betrachtet. Sowohl das Nah- als auch das Fernfeld
zeigen bei der Resonanz bei 708 nm hohe Amplituden. Geht man nun aber
zum Bereich der hochsten Raman-Verstarkung bei 820 nm, so sieht man,
dass das Nahfeld immer noch eine hohe Intensitat besitzt, das Fernfeld aber
unterdriickt ist. Das heif3t, dass fiir gekoppelte Strukturen hohe Nahfelder
moglich sind, auch wenn im Fernfeld keine Resonanz sichtbar ist.

Ein weiterer Mechanismus zeigt sich, wenn man die Abstrahlung eines
zwischen den Kolloiden platzierten Dipols simuliert. In Abbildung 2.10
sind Spektren der abgestrahlten Leistung zweier Dipole, einer zwischen
dem oberen und mittleren, und einer zwischen dem mittleren und unteren
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Abbildung 2.9: Simulation des Nah- und Fernfeldes einer gekoppelten Nanostruk-
tur, aus [74]. A und C zeigen das Nah- und Fernfeld bei der
Wellenlédnge der Plasmonenresonanz (708 nm), B und D zeigen das
Nah- und Fernfeld neben der Plasmonenresonanz an der Stelle an
der die Streuung minimal ist (820 nm).

Kolloid, zu sehen. Es zeigt sich, dass die Abstrahlung der beiden Dipole
ahnlich ist, und dass beide im Bereich um 850 nm ein Maximum besitzen,
wiederum an einer Stelle, an der die gestreute Intensitit sowohl in der
Simulation als auch im Experiment gering ausfallt. Die Dipole sind hierbei
als Modell fiir ein angeregtes Raman-Molekiil anzusehen, und die Intensitét
der Abstrahlung kann als Effektivitit angesehen werden, mit der die
Raman-Streuung ins Fernfeld iibertragen werden kann. Auch hier zeigt sich,
dass eine effektive Kopplung ans Fernfeld unabhingig vom Streuquerschnitt
einer Nano-Struktur stattfinden kann.
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Abbildung 2.10: Simulation der Abstrahlung eines Dipols ins Fernfeld, platziert an
verschiedenen Stellen einer gekoppelten Nanostruktur, aus [74].



METHODEN

In diesem Kapitel soll ein Uberblick tiber die verwendeten Versuchaufbauten
und Prozesse gegeben werden. Dies umfasst das im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Herstellungsverfahren fiir Nano-Saulen mit hohem Aspekt-
verhiltnis sowie die fiir eng beieinanderliegende Strukturen benétigte
Nahbereichskorrektur. Auflerdem soll ein Einblick in die verwendeten
Messmethoden gegeben werden.

3.1 HERSTELLUNG VON NANO-SAULEN

Die Herstellung von Nano-Siulen beginnt mit der Herstellung einer Lack-
maske mithilfe der ESL. Diese sollte dabei ungefdhr doppelt so hoch sein
wie die gewiinschte Hohe der Saulen, da sonst die Gefahr besteht, dass die
Saulen beim Lift-Off mit abgelost werden. Allerdings hat eine solche relativ
dicke Lackschicht den Nachteil, dass die Auflésung verringert wird und
somit keine kleinen Strukturengréfien moglich sind. Um diesen Nachteil
zu umgehen, kann die Lackschicht aus Polymethylmethacrylat (PMMA)
mit zwei verschiedenen mittleren molaren Massen aufgebaut werden. In
dieser Arbeit wurde ein auf Chen u. 4.’ und Chen’® basierender und von
Christoph Dreser weiterentwickelter Prozess zur Herstellung einer solchen
Lackschicht verwendet. Die Lackschicht besteht hierbei aus mehreren
Lagen (bis zur gewiinschten Hohe) niedrig-molarem PMMA (90k) und einer
Deckschicht aus hoch-molarem PMMA (410k). Die Auflésung wird jetzt nur
durch die diinne (~ 100 nm) Deckschicht bestimmt, da die Loslichkeit des
niedrig-molaren PMMA héher ist und somit die Deckschicht beim Entwickeln
unterhohlt wird. Dies bietet auflerdem den Vorteil eines zuverlassigeren und
schnelleren Lift-Offs.

In Abbildung 3.7 ist der komplette Prozess zur Herstellung von Nano-
Saulen skizziert. Zuerst wird eine mehrlagige Lackschicht, wie oben be-
schrieben, auf das Substrat aufgebracht. Danach wird der Lack mittels
Elektronenstrahl belichtet. Nach dem Entwickeln ist der Lack mit dem
gewinschten Muster strukturiert, in diesem Fall kreisférmige Locher in
verschiedener Anordnung. Die Lackmaske wird nun im Vakuum mithilfe
thermischen Verdampfens mit Gold beschichtet. Beim Aufdampfen wachsen
die Locher langsam zu, was zu kegelférmigen Strukturen auf dem Substrat
fiihrt’77® und die maximal erreichbare Hohe der Strukturen begrenzt. Um
nun hohere Strukturen herzustellen, wird als nachstes das Gold auf den
Lochern durch Ionenstrahlatzen wieder entfernt, so dass in einem weiteren
Metallisierungsschritt eine weitere Lage Gold aufgebracht werden kann. So
kann die Hohe der Strukturen verdoppelt werden, was zu sdulenformigen
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Strukturen fithrt. In Abbildung 3.2 ist ein so hergestelltes Siulenpaar zu

sehen.
Elektronenstrahl-
Lithographie
>
/ PMMA 410k
Substrat PMMA gok Metallisierung l

Ionenitzen

l Metallisierung

Lift-Off

Abbildung 3.1: Prozess-Schema zur Herstellung von Nano-Saulen.

Da das Ionenstrahldtzen sehr zeitaufwéndig ist und nicht immer repro-
duzierbare Ergebnisse lieferte, wurde nach einer Alternative gesucht, um
die aufgedampfte Goldschicht zu entfernen. Es stellte sich heraus, dass
mit Hilfe eines handelsiiblichen Klebebandes® die Goldschicht zuverlassig
entfernt werden konnte. Das Vorgehen ist schematisch in Abbildung 3.3
dargestellt. Auf die Probe sollte direkt nach dem Aufdampfen der Kle-
bestreifen gleichmaflig aufgebracht und leicht angedriickt werden. Mit
dem Abziehen des Klebestreifens wird dann auch der Goldfilm von der
strukturierten Lackschicht entfernt. Wichtig ist, dass das Gold nicht zu stark
auf der Lackschicht haftet: Wird z.B. der Lack vor dem Aufdampfen mit
Sauerstoffplasma behandelt, bleibt die Goldschicht auf dem Lack. Durch

a Die besten Ergebnisse wurden mit tesa® Doppelband erziehlt.



3.1 HERSTELLUNG VON NANO-SAULEN

Abbildung 3.2: REM-Aufnahme eines Gold-Saulenpaars mit einem Aspektverhiltnis
von ~ 2.5 (Basisdurchmesser 70 nm, Hohe 170 nm). Die Aufnahme
erfolgte unter einem Winkel von 75°.

das Abspiilen der Probe mit Wasser nach dem Sauerstoffplasma kann die
Haftung wieder soweit reduziert werden, dass die Goldschicht mit dem
Klebestreifen abgezogen werden kann.

Goldschicht Klebeband\
Lochmaske
—_—
—— Substrat
E—

Abbildung 3.3: Schema des Klebeband-Lift-Offs.
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3.2 NAHBEREICHSKORREKTUR

Die Herstellung von eng nebeneinanderliegenden Nanostrukturen mittels
ESL erfordert eine genaue Kontrolle der Dosis im Nahbereich, da die
Elektronen vorwarts und riickwirts gestreut werden und somit die Dosis
auf einen relativ breiten Bereich verteilt wird*3. Ublicherweise wird eine
solche Verteilung durch eine Addition von mehreren Gauf3-Funktionen
(oder auch Exponentialfunktionen) gebildet und die Parameter der einzelnen
Funktionen an gemessene Daten angepasst. In Abbildung 3.4 ist eine solche
Dosis-Verteilung zu sehen, sowohl die Funktion als auch die angepassten
Parameter wurden aus Aya u. a.7? entnommen.

1073 T : : .

Dosis [a.u.]
-
o
IS

—_
<
(%3]

0 20 40 60 80 100

r/ nm

Abbildung 3.4: Dosis-Verteilung mit Vorwérts- und Riickwirtsstreuung bei der ESL
von PMMA auf Silizium, in Abhéngigkeit des Abstandes r von der
Strahlmitte. Die Verteilungsfunktion sowie die Parameter stammen
aus Aya u. a.”.

Mochte man nun eine Struktur belichten, die aus mehreren Belich-
tungspunkten aufgebaut ist, so wird man, sofern man jedem Punkt die
gleiche Dosis zuordnet, ein verschwommenes Resultat erhalten, da die
Dosis eben nicht punktférmig, sondern in einer breiten Verteilung an den
Lack abgegeben wird. Es existieren verschiedene Verfahren, um die Dosis
der einzelnen Punkte oder die Form der zu belichtenden Struktur so zu
dndern, dass man das gewiinschte Ergebnis erhilt®®®!. Allerdings ist die
Implementierung meistens nicht einfach, und nicht alle Methoden liefern fiir
sehr kleine Strukturen zuverlassige Ergebnisse. Aus diesem Grund wurde in
dieser Arbeit eine auf einem evolutioniren Algorithmus basierende Methode
zur Nahbereichskorrektur von kleinen Strukturen entwickelt.

Evolutionare Algorithmen eignen sich fiir die Minimierung von nichtli-
nearen Funktionen f : R” — R mit hochdimensionalen Parameterraumen,
da sie, anders als z.B. gradientenbasierte Algorithmen, schon am Anfang
der Iteration einen Grofteil des Parameterraums abdecken kénnen und
somit die Chance, ein lokales Minimum anstatt des globalen zu finden,
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verringert wird. Zunichst wird eine zufillige Population aufgestellt, wobei
jedes Individuum einen Punkt p € IR"” im Parameterraum darstellt. Nun
wird fiir jedes Individuum die “Fitness” bestimmt (in der Regel die Summe
der Abweichungen), dann werden die Individuen mit der besten Fitness
rekombiniert, danach wird die Population abhingig von der gewiinschten
Mutationsrate mutiert. Dieser Prozess wird solange wiederholt, bis die
Fitness unter einen bestimmten Wert gefallen ist. Das Individuum mit der
niedrigsten (besten) Fitness reprisentiert nun das gefundene Miminum®2.
Bei dem fiir diese Arbeit entwickelten Algorithmus besteht der Para-
meterraum aus den Dosen aller zu belichtenden Punkte, ein Individuum
wird durch b € IR" definiert. Fir das Bestimmen der Fitness wird an
definierten Messpunkten m &€ R! die Dosis ausgerechnet, welche tiber die

Verteilungsfunktion (aus [79])

d(r)—; iex —f
S ona(l+mp+m2) | 2 P72

or(5) e ()

abhéngig vom Abstand von jedem belichteten Punkt dort ankommt. #; und
12 definieren hierbei die Amplituden der zwei Gauss- und der Exponential-

funktion, «, B und 7y geben ihre Breiten an.

Die Fitness ist schlieflich die Summe der Abweichungen von der ge-
winschten Dosis dy von allen Messpunkten, das heif3t die Fitness eines
do — Yitod(rij)
den Abstand zwischen dem belichteten Punkt b; und dem Messpunkt m;
bezeichnet. Ein Beispiel, wie eine Struktur mit solchen Belichtungs- und
Messpunkten aussehen kann, ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Im Gegensatz zu

Individuums berechnet sich aus f = %25-:0 , wobei 7; ;

den meisten tiblichen evolutiondren Algorithmen wird hier die Population
nicht mit zufilligen Werten initialisiert, sondern jedem Individuum wird
eine konstante Dosis fiir alle Belichtungspunkte aus einem Kontinuum
um die gewiinschte Dosis herum zugewiesen, denn es hat sich gezeigt,
dass dieses Vorgehen eine schnelle Konvergenz der Fitness begiinstigt.
Nachdem die Fitness fiir alle Individuen berechnet ist, wird die Population
nach der Fitness sortiert und rekombiniert. Hierbei werden die Individuen
der besseren Hilfte rekombiniert und ersetzen die schlechtere Hélfte. Aus
jeweils zwei Individuen b! und b® werden zwei Nachkommen b!und
v generiert, indem man fir ein Drittel der Belichtungspunkte die Dosen
von b! und b? miteinander kreuzt:

b =abl +(1—a)b?

1

b? = ab? + (1 —a) b}

1

Dies wird fiir mehrere zufillig ausgewahlte Indices i durchgefiihrt, wobei
fiir jedes i ein ebenso zufilliges a € [0, 1] verwendet wird. Danach wird die
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gesamte Population mutiert. Fir ein einzelnes Individuum b berechnet sich
das mutierte Individuum b’ folgendermafien:

b;:bi—f—U'-Z

Hierbei ist o die Amplitude der Mutation und z € [—1,1] eine Zufallszahl.
Die Mutation wird fiir alle Indices i € [0, 7] mit einer Wahrscheinlichkeit
(Mutationsrate) von 0,3 durchgefiithrt. Uber die oben genannten Schritte
wird nun iteriert, bis die mittlere Abweichung vom Sollwert (Fitness) des
besten Individuums unter 0.001% gefallen ist oder bis eine maximale Ite-
rationszahl erreicht wurde. Weiterhin wird wahrend des Iterierens gepriift,
ob die Konvergenz stabil verlauft, und im Bedarfsfall wird o verringert oder
vergroflert. Dies fithrt dazu, dass die Mutationen ,ausfrieren und die Fitness
wiederum schneller konvergiert.

Der Algorithmus wurde in Python implementiert* und kann fiir beliebige
Strukturen eingesetzt werden. In Abbildung 3.6 ist eine durch den Algorith-
mus berechnete optimale Dosis der Belichtungspunkte zu sehen. Die Kreise
sind proportional zur lokalen Dosis. Wie man sieht, ist die Dosis bei den sich
direkt gegeniiberliegenden Belichtungspunkten in der Mitte stark reduziert,
da diese von den anderen Belichtungspunkten zusétzliche Dosis erhalten.

T T T T T T T
20 =
10 =
g
NS i
=
~10 + i
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1 1 1 1 1 1 1
—60 —40 —-20 0 20 40 60
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Abbildung 3.5: Beispiel der Belichtungs- und Messpunkte fiir die Nahbereichskor-
rektur von zwei eng aneinanderliegenden Scheibchen. In Rot sind
die Messpunkte aufgetragen, in Blau die Belichtungspunkte.

a Der Quellcode ist unter https://github.com/sdickreuter/EvoDose zu fin-
den.
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Abbildung 3.6: Berechnete Dosis der Belichtungspunkte von zwei eng aneinander-
liegenden Scheibchen. Der Radius der Kreise ist proportional zur
lokalen Dosis.

3.3 SCHMELZEN VON NANO-SAULEN

Das Schmelzen von Gold-Strukturen auf Silizium stellt eine besondere
Herausforderung dar. Dies liegt zum einen daran, dass Gold ins Silizium
diffundieren kann®3, und zum anderen daran, dass Gold und Silizium
zusammen eine eutektische Legierung bilden®¢. Dies fithrt zum Beispiel
dazu, dass Gold-Filme auf Silizium, falls sie tiber die eutektische Tempe-
ratur hinaus erhitzt werden, nicht wie erwartet Tropfchen, sondern eine
Uberstruktur bilden, die sowohl Silizium als auch Gold enthalt®s. Auch
Gold-Nanostrukturen auf Silizium zeigen ein ungewohnliches Verhalten,
wenn sie auf Temperaturen knapp unter dem Schmelzpunkt von Gold
erhitzt werden. So ziehen sich zum Beispiel flichige Strukturen zunichst
wie erwartet zu einer Kugel zusammen, sinken dann aber mit der Zeit

in das Silizium ein und bilden einen kleinen Kanal®

. Aufgrund dieser
Besonderheiten muss beim Schmelzen von Gold-Strukturen auf Silizium ein
besonderes Augenmerk auf die Dauer des Erhitzens gelegt werden, umso
kiirzer die Heizdauer, umso weniger Gold kann in das Silizium diffundieren.
So bleiben zwei Moglichkeiten, um Nanostrukturen schnell und kontrolliert
so zu schmelzen, dass sie Kugeln bilden: Rapid Thermal Annealing (RTA)
und Laserschmelzen. In dieser Arbeit wurde ein RTA-Ofen verwendet?. In
Abbildung 3.7 ist der Temperaturverlauf dargestellt, der fiir das Schmelzen
der Siulen verwendet wurde. Zunichst wird der Ofen langsam auf 400° C
geheizt und dann von dieser Temperatur aus mit voller Leistung so schnell

wie moglich auf 1170° C gebracht. Danach wird die Kammer mit Stickstoff

Vielen Dank an Dr. Claus ]J. Burkhardt vom Naturwissenschaftlichen und Medizinischen
Institut (NMI) fir die Erlaubnis, den dortigen RTA-Ofen benutzen zu diirfen, und an Dr.
Manuel Martina fiir die Einweisung und Hilfe.
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so schnell wie moglich wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Durch diesen
schnellen Verlauf werden die oben genannten Probleme vermieden.

1200 T T T - T o| T

1170°C
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Abbildung 3.7: Temperaturverlauf des RTA-Ofens, um Nano-Saulen zu Kugeln zu
schmelzen. Die maximale Temperatur wurde so gewihlt, dass sie
ungefiahr 100 °C iiber dem Schmelzpunkt von Gold liegt. Der Ofen
heizt zunichst bei geringer Leistung bis auf 400 °C und wird danach
bei hochster Leistung so schnell wie moglich auf die Zieltemperatur
gebracht. Die Abkiihlung erfolgt durch Einleiten von Stickstoff
ebenfalls so schnell wie moglich.

Ein Beispiel fiir die Sdulen vor dem Schmelzen ist in Abbildung 3.2
zu sehen. Durch das Erhitzen im RTA-Ofen wird das Gold flissig und
zieht sich wegen der Oberflichenspannung zu einer Kugel zusammen.
Wenn zum Beispiel zwei Sdulen nah nebeneinander geschmolzen werden,
dann wird der Abstand der Kugeln nach dem Schmelzen geringer sein,
sofern das Volumen der Sdulen hinreichend groff war. Auf diese Weise
lasst sich die Auflosungsgrenze der ESL teilweise umgehen und es kénnen
Nanostrukturen mit sehr geringem Abstand herstellt werden. Ein Beispiel
eines so hergestellten Dimers ist in Abbildung 3.8 zu sehen.

3.4 KAPILLARE ANORDNUNG VON NANOPARTIKELN

Die kapillare Anordnung von Nanopartikeln bietet eine Moglichkeit, Na-
nostrukturen in einem parallelen Prozess auf einem Substrat in verschie-
denen Mustern zu platzieren?®®77%. Fiir die kapillare Anordnung von
Nanopartikeln muss zunéchst ein geeignetes Substrat (Kontaktwinkel der
Tragerfliissigkeit 20° oder mehr?®) gewihlt werden. Dieses wird dann mit
Lochern strukturiert, wobei die Lochgrofie und Form die Anzahl und die
Anordnung der Nanopartikel in den Lochern bestimmt. Als Substrat wurde
Glas mit 50 nm ITO verwendet. Die Substrate wurden mit PMMA? belackt,

1.25 % 410k PMMA gel6st in MIBK, aufgeschleudert mit zuerst 1600 U/min fiir 6 s und einer
Beschleunigung von 6 und dann mit 4000 U/min fiir 60 s, ebenfalls mit einer Beschleunigung
von 6.
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Abbildung 3.8: REM-Aufnahme eines durch das Schmelzen von zwei Séulen herge-
stellten Dimers mit geringem Abstand.

welcher mithilfe von ESL?* strukturiert wurde. Nach dem Entwickeln ist die
Lochmaske auf den Proben fertig und kann direkt verwendet werden.

Als nachstes wird ein Tropfen der Tréagerflissigkeit mit den Nanopar-
tikeln auf das Substrat gegeben und mit einem Glaspliattchen mit festem
Abstand zum Substrat fixiert. Die Trigerfliissigkeit bildet dadurch einen
definierten Meniskus an der Substratoberfliche aus, dies ist schematisch
in Abbildung 3.9 gezeigt. Durch die Verdampfung der Tragerfliissigkeit am
Meniskus entsteht ein Strom in der Flissigkeit, der zu einer iberh6hten
Konzentration der Partikel am unteren Rand des Meniskus fiithrt?7, es
entsteht eine Akkumulationszone. Wird nun der Meniskus mit einer festen
Geschwindigkeit iber das Substrat gezogen, so wird auch die Akkumu-
lationszone iiber das Substrat gezogen. Wenn diese iiber ein Loch im
Substrat gezogen wird, dann werden durch die Oberflaichenspannung der
Tragerflissigkeit Partikel in die Locher gedriickt. Damit dieser Prozess gut
funktioniert, miissen Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Zug-Geschwindigkeit,
Kontaktwinkel und die Konzentration des Liganden, mit dem die Partikel
in der Tragerfliissigkeit dispergiert sind, perfekt aufeinander abgestimmt
sein?®,

Zum Belichten der Punkte wurde eine Dosisverteilung von 120 fC bis 200 fC bei 100 Wie-
derholungen pro Punkt verwendet. Die Dosisverteilung gewahrleistet, dass trotz moglicher
Variationen der Dosis durch den Zustand Kathode des REMs und z.B. der Raumtemperatur
beim Entwickeln immer Strukturen der richtigen Gréfle auf der Probe sind.
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Abbildung 3.9: Skizze der kapillaren Anordnung von sphérischen Nanopartikeln.

In dieser Arbeit wurden sphirische Goldkolloide?, dispergiert in Wasser,
verwendet. Die Dispersion wurde im Lieferzustand belassen und direkt
verwendet. Um die Kolloide {iber die Proben zu ziehen wurde ein Dip-Coater
umgeriistet und horizontal statt vertikal verwendet. Die Motorsteuerung
wurde angepasst, so dass sehr langsame Zieh-Geschwindigkeiten bis zu
0.1 £* méglich sind. Zusitzlich wurde ein Mikrometer-Verschiebetisch
eingebaut um den Abstand zwischen Probe und dem Glasplattchen, das
gezogen wird, zuverléssig einzustellen. Die Temperatur wurde mithilfe eines
Peltier-Elementes im Bereich von 0-15 °C (je nach Luftfeuchtigkeit) gehalten,
hierbei muss unbedingt darauf geachtet werden, dass der Taupunkt nicht
unterschritten wird. Sonst kondensiert Wasser aus der Raumluft auf der
Probe und zerstort den Meniskus.

Die besten Ergebnisse wurden mit Temparaturen zwischen o und 5
°C und Ziehgeschwindigkeiten von 1 — 2 % erzielt. Nach der kapillaren
Anordnung auf den Proben wurde noch ein Lift-Off durchgefiihrt, um auf
der PMMA-Schicht liegengebliebene Kolloide zu entfernen. Ubrig bleiben nur
die Kolloide, die in die Locher gelangt sind.

Bei den Versuchen hat sich gezeigt, dass vor allem Raumtemperatur
und Luftfeuchtigkeit einen grofien Einfluss auf die Qualitdt der kapillaren
Anordnung haben, was die Verwendung eines geschlossenen Systems
nahelegt?395". Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit leider nicht realisiert
werden.

a Gekauft von Nanopartz Inc., mit einem Durchmesser von 80 nm =+ 4%.
b Wie z.B. vertrieben von Smart Force Technologies.
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Um die Raman-Intensitdtsverstirkung der einzelnen Strukturen zu untersu-
chen, wurden diese zunachst mit 4-MBA? belegt (siehe Abschnitt 8.2). Die
Strukturen wurden dann mithilfe eines kommerziellen Raman-Mikroskops®
abgerastert® und es wurde Punkt fiir Punkt ein Raman-Spektrum aufgenom-
men. Hierbei wurde die Schrittweite des Rasters auf 200 nm eingestellt, dies
stellt den optimalen Kompromiss zwischen der Dauer und der Auflésung
der Raster-Messung dar. Dann wurde aus den einzelnen Raman-Spektren
die Intensitit der 1585Cim—Linie von 4-MBA extrahiert. Dies liefert eine
Raman-Map wie in Abbildung 3.10 dargestellt. Wie man erkennen kann,
reicht die Schrittweite des Rasters nicht aus, um die Maxima an den
Nanostrukturen aufzulésen. Aus diesem Grund wurden die Positionen der
Maxima mithilfe von Bildfiltern ermittelt, ein Bereich von 12x12 Pixel um
die Maxima ausgeschnitten (Abbildung 3.11) und auf diese Daten wurde
dann jeweils eine zweidimensionale Gauf3funktion gefittet (Abbildung 3.12),
um so das Maximum zu interpolieren. In Abbildung 3.13 sind Profile in
x- und y-Richtung der gemessenen Raman-Intensitit und der gefitteten
Gauf3funktion an der interpolierten Position des Maximums dargestellt. Um
die Qualitdt des Fits zu priiffen, wurde in Abbildung 3.14 die Differenz
zwischen den gemessenen Werten und dem Gauf3-Fit berechnet, wie man
sieht, bleibt nur das Rauschen tibrig und es sind keine Artefakte im Bereich
des Maximums sichtbar. Dieser Prozess wurde fiir jede Struktur durchge-
fihrt und somit eine interpolierte maximale Raman-Intensitat ermittelt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 4.7 dargestellt.

a 4-Mercaptobenzol-Sdure

b Renishaw inVia Raman Microscope.

¢ Mit einem 50x Objektiv, einer Belichtungzeit von 0.5 s, 1% (0.5 mW) der verfiigbaren
Laserleistung und im ,Streamline HR“-Modus.
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Abbildung 3.10: Raman-Map tiber ein 7x7 Gitter aus Nanostrukturen. Die Nano-
strukturen wurden mit 4-MBA belegt, es ist die Intensitat der
1585%-Linie dargestellt. Die Nanostrukturen zeigen eine Verstér-
kung des Raman-Signals in verschiedenem Ausmaf}. Uber den Ma-
xima ist die Identifikationsnummer der jeweiligen Nano-Struktur

angegeben.
235 17.5
15.0
23.0 r
12.5
225 .
g 100 =
X <
L ~
< 20 75
215 5.0
210 | 25
0.0
205 1 1 1 1
7 8 9 10
X/ pm

Abbildung 3.11: Ausschnitt des Bereichs um eine einzelne Nanostruktur aus der in
Abbildung 3.10 gezeigten Raman-Map.
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Abbildung 3.12: Raman-Map Ausschnitt aus Abbildung 3.11 mit Gauf3-Fit.
Die schwarzen Linien zeigen die Konturen der gefitteten
2d-GauBfunktion an. Die Mitte der Struktur wurde genau

getroffen.
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Abbildung 3.13: Profile des 2d-Gauf3-Fits aus Abbildung 3.12. Dargestellt sind
jeweils die Raman-Intensitit (blau) und der Gauf3-Fit (orange) in
x- und y-Richtung als Schnitt durch die interpolierte Position des
Maximums.
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Abbildung 3.14: Differenz-Bild aus dem originalen Ausschnitt (Abbildung 3.11) und
der gefitteten 2d-Gaufifunktion. Wie man sieht, passt der Fit sehr
gut, da nur das Rauschen der Messung iibrig bleibt und an der Stelle
des Maximums (die schwarzen Linien sind Konturen der gefitteten
2d-Gaufifunktion) keine Artefakte zu sehen sind.

3.6 DUNKELFELD-SPEKTROSKOPIE

Um die hergestellten Proben optisch zu untersuchen, wurde ein Dunkel-
feldmikroskop geplant, aufgebaut und justiert. Eine schematische Skizze
ist in Abbildung 3.15 gezeigt. Die Probe wird auf einer X/Y/Z Piezo-Stage®
platziert und von der Seite mit WeiBlicht® beleuchtet. Die Probenoberfliche
wird mit einem Objektiv mit langem Arbeitsabstand® Giber einen Strahlteiler
auf eine Kamera® und auf den Spalt des Spektrometers® abgebildet. Der
Beleuchtungswinkel ist so gewihlt, dass das an der Probe reflektierte Licht
am Objektiv vorbeifillt und nur das gestreute Licht gesammelt wird.

a Physik Instrumente P-545.xR7

b Energetiq EQ-99-FC Laser Driven Light Source

¢ Mitutoyo BD Plan APO SL 50X

d Ximea MDo028CU-SY

e Andor Shamrock SR-303i mit Andor iDus DU416A-LDC-DD Detektor



3.6 DUNKELFELD-SPEKTROSKOPIE 39

Probe
//' Objektiv und Tubuslinse Strahlteiler
X/X/Z Stage —— Polarisator
Spektrometer
Beleuchtung

Kamera

\ \
Laser Driven Light Source

Abbildung 3.15: Skizze des Eigenbau-Dunkelfeldmikroskops.

Wahrend dieser Arbeit wurde der Aufbau mehrfach umgebaut und
erweitert, um ihn an neue Anforderungen anzupassen. In Abbildung 3.16 ist
ein Photo des aktuellen Standes zu sehen. Um die einzelnen Komponenten
entlang der optischen Achse auszurichten, wird ein Pilot-Laser (nicht im
Bild) verwendet, der von rechts nach links in der optischen Achse verliuft.
Eine prazise Justage ist wichtig, da das Licht moglichst senkrecht auf den
Spalt des Spektrometers fallen sollte. Zusiatzlich zum Eigenbau-Mikroskop
wurde auch ein kommerzielles Reflektions-Dunkelfeldmikroskop? in den
Aufbau integriert, welches durch das Hinzufiigen eines Spiegels mit dersel-
ben Steuersoftware verwendet werden kann. Die Integration eines weiteren
Mikroskops und eines Laser fiir Fluoreszens- und Raman-Messungen wurde
mit eingeplant, aber noch nicht durchgefiihrt.

Es wurden spezielle Adapter angefertigt, um die Piezo-Stage auf einer
drehbaren Plattform zu befestigen. Damit kann die Probe mitsamt der
Stage gedreht werden, womit der Detektions-Winkel eingestellt werden
kann. Ebenso wurde fiir das Reflektions-Dunkelfeldmikroskop ein Adapter
entwickelt, um die Piezo-Stage auf dem Mikroskop-Tisch anzubringen.

Das Eigenbau-Mikroskop kann als Dunkelfeld- oder Hellfeld-Mikroskop
verwendet werden und im Dunkeldfeld-Betrieb kann der Beleuchtungswin-
kel durch Repositionieren des Beleuchtungsarms variiert werden. In dieser
Arbeit wurde nur die Dunkelfeld-Konfiguration verwendet.

a Zeiss Axio Scope A.1
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Abbildung 3.16: Photo des Eigenbau-Dunkelfeldmikroskops. (1) Glasfaser von der
Weifllichtquelle, (2) Beleuchtungsaufbau fiir Transmission, (3) Be-
leuchtungsaufbau fiir Dunkelfeld, (4) Piezo-Stage auf Drehtisch
mit Probenhalter, (5) herausnehmbarer Spiegel, (6) Tubuslinse, (7)
Kamera, (8) Spektrometer, (9) zusétzliches Mikroskop.

3.6.1 Automatisierung

Um die Charakterisierung vieler Einzelstrukturen zu erméglichen, wurde
der Dunkelfeld-Aufbau automatisiert. Mithilfe des Piezo-Verschiebetisches
und einer selbstentwickelten Software (siehe Kapitel 7) wurde das automa-
tische Abrastern von Strukturen implementiert. Die Software ermoglicht
es hierbei, Strukturen, die in einem Gitter angeordnet sind, automatisch
anzufahren, die Position auf das maximale Signal zu optimieren und ein
Spektrum aufzunehmen. Ein Beispiel ist in Abbildung 3.17 zu sehen. Hier
wurde ein 7x7 Gitter aus Nanostrukturen automatisiert abgerastert und von
jeder Nanostruktur ein Dunkelfeldspektrum aufgenommen. Die Spektren
sind entsprechend ihrer Position auf der Probe dargestellt.
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Abbildung 3.17: Spektren einzelner Nanostrukturen, die auf einem 7x7 Gitter
angeordnet sind. Die einzelnen Gitterpunkte wurden automatisch
abgerastert und es wurde jeweils ein Dunkelfeldspektrum aufge-
nommen.

3.6.2 Chromatische Aberration

Im Verlauf dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass eine Beriicksichtigung der
chromatischen Aberration der optischen Komponenten, insbesondere der
Tubuslinse, fiir das reproduzierbare Messen von Dunkelfeldspektren sehr
wichtig ist. Das Problem liegt hierbei darin, dass verschiedene Wellenldngen
verschiedene Foki aufweisen. Ublicherweise wird der Fokus im Okular oder
Kamerabild einmalig mit dem Fokus im Spektrometer korreliert, so dass
man davon ausgehen kann, dass, wenn eine Nanostruktur in der Kamera
oder dem Okular scharf abgebildet ist, diese auch im Spektrometer im Fokus
liegt. Abhiangig vom verwendeten Aufbau kann dies auch gentigen, fir die
im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Mikroskope war es allerdings notig
einen Korrekturmechanismus zu entwickeln. Um das Problem genauer zu
charakterisieren, wurde in die Steuersoftware eine Routine eingepflegt, die
es erlaubt, mithilfe der Piezo-Stage die Punkt-Spreizfunktion des Objektivs
abzubilden. Die Nanostruktur fungiert hierbei als Punktquelle. Es wird
mit kleiner Schrittweite (in diesem Fall 160 nm) ein 4 ym x 4 ym x 4 uym
grofler Wiirfel abgerastert und an jedem Punkt ein Spektrum aufgenommen.
Dadurch erhélt man ein hyperspektrales dreidimensionales Abbild der
Punkt-Spreizfunktion. Von einem so gemessenen Abbild wurde fiir jede
Wellenldnge das maximale Signal im dreidimensionalen Raum gesucht.
Es zeigt sich, dass die Position des Maximums in x- und y-Richtung
konstant bleibt, sich aber bei verschiedenen Wellenldngen befindet, wenn
sich die z-Position dndert. In Abbildung 3.18 ist eine solche Messung gezeigt.
Wie man sieht, dndert sich die Wellenlinge des Maximums linear mit
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ansteigender z-Position. Gleichzeitig lasst sich insgesamt ein Maximum der
Intensitét erkennen. Das heif3t, dass das gemessene Spektrum stark von der
exakten z-Position, und damit der Position im Fokus, abhéngt. Anderungen
des Fokus um wenige pm konnen also die gemessenen Spektren um einige
nm verschieben. Da der Fokus tiblicherweise von Hand eingestellt wird,
kann aber eine solche Prizision nicht immer gew#hrleistet werden.

Um das Problem zu losen, wurde in der Steuer-Software ein Autofokus
implementiert. Dieser ldsst sich auf ein einzelnes Nanopartikel anwenden
und sorgt dafiir, dass die z-Position so gew#hlt wird, dass die maximale Inten-
sitit im Spektrometer ankommt. Wird diese Funktion genutzt (insbesondere
in Kombination mit automatischer Positionierung in x- und y-Richtung), so
zeigt sich eine deutliche Steigerung der Stimmigkeit und Wiederholbarkeit
bei der Aufnahme von Spektren.

1.0
760 r ' .
. . 0.8
740 r Py .
720 0.6 =
: :
~ 7 -
<7 04 =
680
660 l 0.2
640 C 1 1 1 1 1 0.0
0 5 10 15 20
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Abbildung 3.18: Aus der dreidimensionalen Punkt-Spreizfunktion extrahierte spek-
trale Positionen der maximalen Intensitit in Abhangigkeit der
z-Position. Die Wellenldnge der maximalen Intensitit steigt mit
zunehmender z-Position an. Gleichzeitig findet sich insgesamt
ein Maximum der gestreuten Intensitdt bei ungefiahr 6 um, hier
befindet sich der optimale Fokus.

3.6.3 Einfluss der Tubuslinse

Trotz des im vorherigen Abschnitt gezeigten Autofokus wurden bei man-
chen Messungen noch Unregelmifligkeiten in den Spektren festgestellt.
Insbesondere zeigte sich, dass bei Nanostrukturen mit Resonanzen unter-
schiedlicher Wellenlange der Fokus auf unterschiedlichen Hohen liegt. Da
im Strahlengang des Aufbaus nur zwei Komponenten mit einer chroma-
tischen Aberration verbaut sind und das verwendete Objektiv eine gerin-
ge chromatische Aberration aufweist, wurde der Einfluss der Tubuslinse
untersucht. Zwei verschiedene Tubuslinsen, eine achromatische und eine
apochromatische, standen zur Verfiigung.
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Um das Problem zu charakterisieren, wurden von einem einzelnen Dimer
Dunkelfeldspektren in verschiedenem Abstand zum Objektiv aufgenommen.
Zunichst wurde mithilfe des Autofokus der Dimer in den Fokus gebracht.
Dann wurde fiir verschiedene z € [—10 um, + 10 pm| mit einer Schrittweite
von 1 yum jeweils ein Spektrum des Dimers aufgenommen. In Abbildung 3.19
a) sind die Spektren fir die achromatische Tubuslinse dargestellt. Fir
ansteigendes z verschiebt sich das Maximum deutlich ins Rote. Im Gegensatz
dazu zeigen die Spektren in Abbildung 3.19 b), dass die apochromatische
Tubuslinse tiber einen weiten Bereich von z keine Verschiebung zeigt. Durch
das Ersetzen der achromatischen durch eine apochromatische Tubuslinse
konnte die chromatische Aberration deutlich verringert und somit der

Aufbau verbessert werden.

3.6 DUNKELFELD-SPEKTROSKOPIE

a) Achromat b) Apochromat
600 700 800 900 600 700 800 900
A/ nm A/ nm

Abbildung 3.19: Vergleich einer a) achromatischen und b) apochromatischen Tu-
buslinse. Fiir jede Linse wurden Spektren in definiertem Abstand
zum Objektiv aufgenommmen und mit einem Savitzky-Golay Filter
geglittet. Der Achromat zeigt eine deutliche Verschiebung des
Maximums des Spektrums. Bei dem Apochromat hingegen bleibt

das Spektrum weitgehend stabil.
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In diesem Kapitel werden die erzielten Ergebnisse und Messungen beschrie-
ben. Es ist in zwei Bereiche gegliedert: Zuerst werden die mittels kapillarer
Anordnung erzeugten Oligomere gezeigt und die Korrelation zwischen
ihrer Dunkelfeld- und Raman-Streuung untersucht. Der zweite Teil widmet
sich den sphérischen Dimeren, die aus Nano-Sdulen hergestellt wurden.
Hier werden sowohl die Strukturen als auch ihre optischen Eigenschaften
abhingig vom Abstand der Kugeln gezeigt.

4.1 KAPILLARE ANORDNUNG VON GOLD-KOLLOIDEN
4.1.1  Hergestellte Strukturen

Zunichst wurde versucht, die einstellbaren Parameter des Herstellungspro-
zesses wie Ziehgeschwindigkeit, Substrattemperatur, Oberflichenmaterial
und Oberflichenbehandlung auf einen moglichst grofien Fillfaktor zu
optimieren. Im Verlauf der Versuche zeigte sich allerdings, dass die nicht
steuerbaren Parameter wie Luftfeuchtigkeit und Raumtemperatur einen
erheblichen Einfluss auf den Fiillfaktor austiben und somit keine reprodu-
zierbare Probenherstellung moglich war. Generell konnte aber folgendes
festgestellt werden:

o Locher in Silizium hatten die hochsten Fullfaktoren, konnten al-
lerdings nicht fiir Messungen verwendet werden, da die Dunkel-
feldmessung zu diesem Zeitpunkt nur auf transparenten Substraten
moglich war. Genauere Details und Rasterelektronenmikroskop (REM)-
Aufnahmen einer Probe sind in Abschnitt 9.4 zu finden.

« Oberflichenmaterialien wie Glas oder PDMS lieferten trotz unter-
schiedlicher Oberflichenbehandlung mit Sauerstoff-Plasma keine gu-
ten Ergebnisse.

« Ziehgeschwindigkeiten im Bereich von 1 — 2 @ waren optimal.

« Temperaturen nahe dem Taupunkt lieferten meistens die besten
Ergebnisse.

« PMMA als Oberflachenmaterial lieferte hinreichend gute Ergebnisse,
hat aber vor allem den Vorteil, dass durch einen Lift-Off alles Material
entfernt werden kann, und nur die Kolloide auf dem Substrat {ibrig
bleiben.

Bei der besten Probe wurden mithilfe des in Abschnitt 3.4 beschrieben
Prozesses zundchst Lochmasken auf einem Glas/ITO Substrat hergestellt
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Abbildung 4.1: REM-Aufnahme der verwendeten Gold-Kolloide, der Maf3stabs-
Balken hat eine Lange von 100 nm.

und dann mit Kolloiden mit 80 nm Durchmesser befiillt. REM-Aufnahmen
der verwendeten Kolloide sind in Abbildung 4.1 zu sehen. In Giirdal®® sind
weitere, mit einem hochaufgeldsten REM gemachte Aufnahmen der Kolloide
zu sehen. Dort ist eine Hiille sichtbar, die aus Molekiilen® besteht, welche
die Dispersion der Kolloide in Wasser moglich machen und den minimalen
Abstand definieren, den die Kolloide zueinander haben kénnen. Generell
zeigen die Kolloide eine raue Oberflache und weichen von einer perfekten
Kugelform ab.

Die Lochgréfle (~ 200 nm Durchmesser) wurde so gewahlt, dass sich in
jedem Loch 1 bis 4 Kolloide anlagerten. Die Anzahl der angelagerten Kolloide
und ihre genaue Position war hierbei zufallig, so dass in nominell gleichen
Lochern unterschiedliche Oligomere entstanden sind.

REM-Aufnahmen der verschiedenen so entstandenen Oligomere sind in
Abbildung 4.2 zu sehen. Die Oligomere weisen verschiedene Formen auf und
bieten so die Moglichkeit den Einfluss der verschiedenen Geometrien auf die
Raman-Verstarkung zu untersuchen.

a Ublicherweise Citrat, im Falle von Nanopartz Inc. ein proprietires Molekiil.
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Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen mittels kapillarer Anordnung hergestellter Oligo-
mere. Die Finzelbilder spiegeln die Anordnung der Oligomere im
Gitter wider. Die Mafistabsbalken haben eine Lange von 100 nm.

4.1.2  Dunkelfeld-Spektroskopie

Von jedem einzelnen der hergestellten Oligomere wurde mithilfe des
automatisierten Aufbaus ein Dunkelfeld-Spektrum aufgenommen. In Abbil-
dung 4.3 sind die einzelnen Spektren, nach der Gréfle der Oligomere geord-
net, aufgetragen. Die Grofie der Oligomere wurde aus den REM-Aufnahmen
in Abbildung 4.2 durch das Aufsummieren aller Pixel, die tiber einem
Schwellenwert liegen, berechnet. Dadurch erhilt man einen Wert fir die
Fliache der Oligomere. Die Spektren zeigen fiir einzelne Kolloide eine einzige
Resonanz, werden aber mit zunehmender Kolloid-Anzahl der Oligomere
schnell kompliziert und weisen dann viele Resonanzen auf.
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Aus Abbildung 4.3 wurde die Dunkelfeld-Intensitat bei 532 nm, der
Wellenldnge des verwendeten Raman-Lasers, entnommen und in Abbil-
dung 4.4 tber der Fliche der Oligomere aufgetragen. Zunichst sieht man,
dass sich die Punkte auf der x-Achse in 3 Gruppen anhéufen. Die erste
umfasst Oligomere, die aus 1-2 Kolloiden bestehen, die zweite hauptséchlich
Oligomere aus 3 Kolloiden und die Oligomere der dritten Gruppe sind
aus 4 Kolloiden zusammengesetzt. Wie man erwarten wiirde®, steigt die
Dunkelfeld-Intensitit mit zunehmender Fliache bzw. Grole der Oligomere
an. Da die Kolloide eine sehr raue Oberfliche aufweisen (siehe Abbil-
dung 4.1), unterscheiden sich die Dunkelfeld-Spektren dhnlich aussehender
Oligomere deutlich. Da davon ausgegangen werden kann, dass die exakte
Geometrie des Bereichs zwischen den Kolloiden, und damit die plasmo-
nische Kopplung, fiir jedes Oligomer unterschiedlich ist, wiirde man ein
solches Verhalten auch erwarten®7.
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Abbildung 4.3: Dunkelfeld-Spektren der einzelnen Oligomere. Die gestrichelte Li-
nie zeigt die Wellenldnge des Raman-Lasers.
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Abbildung 4.4: Dunkelfeld-Intensitét der einzelnen Oligomere bei 532 nm in Abhén-
gigkeit der Flache der Oligomere.

4.1.3 Raman-Spektroskopie

Wie in Abschnitt 3.5 beschrieben, wurden die gleichen Oligomere mit
4-MBA? belegt und mit einer Schrittweite von 200 nm abgerastert. Von den
Spektren wurde jeweils die maximale Intensitat im Bereich von 1580% —
1590% genommen und daraus eine Map (siehe Abbildung 3.10) erstellt. Die
Linie bei 1075% konnte nicht ausgewertet werden, da sie vom ITO-Substrat
iiberlagert wird®®. Dies ist auch in Abbildung 4.5 erkennbar, hier ist ein
Raman-Spektrum dargestellt, dass auf dem blanken Substrat neben den
Strukturen aufgenommern wurde. Deutlich ist der breite Peak zwischen
1000 und 1200_% zu sehen, der durch das ITO verursacht wird.

10 -

Idf /a.u.
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Abbildung 4.5: Raman-Spektrum, das auf dem blanken Substrat neben den Struktu-
ren aufgenommen wurde. Es zeigt ein deutliches Signal das durch
das ITO verursacht wird.

a 4-Mercaptobenzol-Sdure
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Die einzelnen Raman-Spektren an den Positionen der Strukturen sind
in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Linie bei 1585cim zeigt verschiedene
Intensitaten bei verschiedenen Strukturen, die Linie bei 1075% hingegen
bleibt relativ konstant, da sie durch das ITO dominiert ist.
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Abbildung 4.6: Raman-Spektren der einzelnen Oligomere.
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Mit der in Abschnitt 3.5 beschriebenen Methodik wurde fiir jedes
Oligomer die maximale Raman-Intensitat interpoliert. Die Raman-Map der
Strukturen mit den dazugehdrigen interpolierten Raman-Intensititen ist in
Abbildung 4.7 gezeigt. Die Raman-Map hat die gleiche Ausrichtung wie
die Ubersicht der REM-Aufnahmen in Abbildung 4.2 und ldsst sich somit
direkt damit vergleichen: Es fillt auf, dass die Raman-Map an einigen Stellen
keine Intensitat zeigt, obwohl dort in den REM-Aufnahmen Strukturen
sichtbar sind. Dies liegt daran, dass sich beim Aufbringen des 4-MBA
einige Strukturen vom Substrat gelost haben und die REM-Aufnahmen davor

gemacht wurden.
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Abbildung 4.7: Raman-Map tber ein 7x7 Gitter aus Nanostrukturen. Die Nano-
strukturen wurden mit 4-MBA belegt. Dargestellt ist die Intensitit
der 1585$-Linie. Die Nanostrukturen zeigen eine Verstarkung des
Raman-Signals in verschiedenem Ausmafl. Die Zahlen innerhalb der
Map geben das interpolierte Maximum der Raman-Intensitit der
einzelnen Nanostrukturen an.

Die interpolierten Raman-Intensititen konnen nun analog zu der
Dunkelfeld-Messung tiber die Grofie der Oligomere aufgetragen werden,
dies ist in Abbildung 4.8 zu sehen. Im Gegensatz zu den Dunkelfeld-
Messungen, zeigen die Raman-Intensititen eine breite Verteilung ohne
Korrelation. Interessant ist, dass die drei einzelnen Kolloide (die drei
Datenpunkte ganz links) im Vergleich zu den Oligomeren aus mehreren
Kolloiden nicht unbedingt eine schlechtere Raman-Intensitat aufweisen.
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Abbildung 4.8: Raman-Intensitat (bei 1585%) der einzelnen Oligomere in Abhan-
gigkeit ihrer Fliche.

4.1.4 Korrelation zwischen Dunkelfeld- und Raman-Streuung

Fir jedes der im vorigen Unterabschnitt gezeigten Oligomere wurde ein
Dunkelfeldspektrum gemessen. Die Einzelspektren sind in Abbildung 4.3
dargestellt. Die Raman-Intensititen wurden ebenfalls fiir jedes einzelne
Oligomer gemessen und werden in Abbildung 4.6 gezeigt. Um nun die Kor-
relation zwischen den Raman-Intensitaten und der Dunkelfeldstreuung zu
untersuchen, wurden die maximalen Raman-Intensitaten tiber die Intensitat
der Dunkelfeldstreuung bei der Wellenldnge des Raman-Lasers (532 nm)
aufgetragen. Der resultierende Graph ist in Abbildung 4.9 zu sehen. Die
Ausgangshypothese lautete, dass eine hohe Dunkelfeldstreuung auf ein
hohes Nahfeld schlieflen ldsst und somit Oligomere, die eine hohe Dun-
kelfeldstreuung zeigen, auch eine hohe Raman-Intensitit aufweisen sollten.
Beim Auswerten der Daten muss diese Hypothese allerdings verworfen
werden, denn wie man anhand von Abbildung 4.9 sehen kann, ist keine
Korrelation zwischen der Raman-Intensitit und der Dunkelfeldstreuung zu
erkennen. Dies lasst sich auf zwei Ursachen zuriickfithren: Zum einen gibt es
nur einen bedingten direkten Zusammenhang zwischen Fern- und Nahfeld
bei gekoppelten Strukturen, zum anderen spielt das Nahfeld der Strukturen
fiir die Anregung der Raman-Streuung eine andere Rolle als fiir die danach
erfolgende Emission”"7374,

Weiterhin ist die Verstarkung des Raman-Signals bei Oligomeren sehr
stark von der Geometrie der Region zwischen den Kolloiden, vor allem dem
Abstand, abhéngig. Dies fithrt auch dazu, dass bei einem Oligomer aus mehr
als zwei Kolloiden das Signal aus einem der Zwischenraume das gesamte
Signal dominieren kann, und somit Oligomere mit mehr Kolloiden nicht
unbedingt auch mehr Raman-Verstarkung liefern.”

Die ausgepragte Oberflachen-Rauigkeit der Kolloide macht eine Analyse
der Zwischenraume schwierig, erklart aber, warum die Raman-Messungen
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nicht mit der Gréfie der Oligomere oder der Dunkelfeldstreuung korrelieren.
Eine detaillierte Diskussion iiber die Korrelation zwischen Dunkelfeld- und
Raman-Streuung ist in Abschnitt 2.4 zu finden.
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Abbildung 4.9: Graph der Korrelation zwischen Dunkelfeld- und Raman-Streuung
verschiedener Oligomere. Die Oligomere wurden mittels kapillarer
Anordnung hergestellt. Es ist keine Korrelation erkennbar, dies
stimmt mit den Erkenntnissen aus der Literatur?"7374 {iberein.

4.2 SCHMELZEN VON NANO-SAULEN

Das Schmelzen der Nano-Sdulen kann mittels einfacher geometrischer
Uberlegungen beschrieben werden: Das Volumen der Siulen vor dem
Schmelzen ist durch Vg = ocm%h gegeben, mit dem Radius der Basis g,
der Hohe h und dem Formfaktor «. Der Formfaktor & € [%, 1] beschreibt
die Form der Saulen, fiir perfekt zylindrische Saulen gilt &« = 1, fiir perfekte
Kegel gilt « = % Nach dem Schmelzen einer Siule erhalt man eine Kugel,
d.h. das Volumen kann durch Vx = %7{1’3 beschrieben werden. Es muss

natiirlich Vs = Vg gelten, und das Auflésen dieser Gleichung nach dem
12
Radius der Kugel ergibt r = (%ah) 1.
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Abbildung 4.10: Vergréfierung des Radius nach dem Schmelzen von Siulen zu
Kugeln, abhangig vom Basisradius der Saulen und aufgetragen fiir
verschiedene Formfaktoren a. Die hergestellten Saulen entspre-
chen a =~ % (gestrichelte Linie).

Daraus lésst sich der Radius-Zuwachs Ar = r — rg berechnen, der angibt,
um wieviel der Radius der Kugel im Vergleich zu dem Radius des Kegels
beim Schmelzen zugenommen hat. In Abbildung 4.10 ist Ar iiber rg fiir
x = {%, %, %, 1} dargestellt. Die im folgenden gezeigten Saulen sind eher
kegelformig, und somit passt ein Wert von a0 ~ % fir das Verhalten beim
Schmelzen.

4.2.1  Hergestellte Strukturen

Fir die Durchfithrung erster Experimente zum Schmelzen von Nano-
strukturen wurden auf Glas/ITO und auf Silizium-Substraten Paare aus
parallelen Nano-Stdbchen hergestellt und mittels verschiedener Methoden
geschmolzen. Folgende Punkte konnten bei ersten Schmelzversuchen mit
Hilfe eines Lotbrenners festgestellt werden:

 Das ITO zersetzt sich schon weit unterhalb der Schmelz-Temperatur
von Gold.

» Ebenso verformt sich das Glas schon bei relativ niedrigen Temperatu-
ren.

« Silizium toleriert die Temperaturen gut und kann zum Glithen ge-
bracht werden, aber es ist nicht moglich von Hand den Punkt zu
erreichen bei dem die Gold-Strukturen geschmolzen sind aber sich
noch kein Eutektikum mit dem Silizium gebildet hat. Ein typisches
Ergebnis ist in Abschnitt 9.6 zu finden.

Die gleichen Probleme ergaben sich bei Schmelzversuchen mit der Auf-
dampfanlage, sowohl bei Verwendung des resistiven Heizens als auch des
Elektronenstrahl-Heizens. Demnach wurde nach alternativen Verfahren
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gesucht und es wurde zunichst das Schmelzen mittels Nanosekunden
Laser-Impulsen® ausprobiert. Dabei muss darauf geachtet werden, dass
die Anderung des Massenschwerpunktes beim Schmelzen nicht zu einem
»2Abspringen® der geschmolzenen Strukturen fithrt*. Fiir die Nano-Siulen
wire dies kein Problem, da sich der Massenschwerpunkt nach unten bewegt,
fur die Experimente mit den Nano-Stibchen bewegt sich dieser aber nach
oben vom Substrat weg. Mithilfe des Laser-Schmelzens konnten dann
auch die ersten erfolgreichen Schmelzversuche durchgefithrt werden®. Die
Ergebnisse von Nano-Stabchen auf Glas/ITO, die mithilfe eines ns-Laser-
Impulses geschmolzen wurden, sind in Abschnitt 9.1 zu finden. Es ist noch
anzumerken, dass ein Schmelzen mit ps-Laser-Impulsen ideal ware, da
der Schmelzvorgang von Gold-Nanostrukturen innerhalb von einigen zehn
Picosekunden ablauft'®.

Alternativ zum Laser-Schmelzen wurde dann das Schmelzen mittels eines
RTA-Ofens (siehe Abschnitt 3.3) ausprobiert und auf Grund der einfacheren
Verfiigbarkeit fiir das Schmelzen der Nano-Séaulen ausgew4hlt.

Uber viele Interation wurde versucht den in Abschnitt 3.1 vorgestellten
Prozess zur Herstellung der Nano-Séulen zu verbessern (insbesondere tiber
die in Abschnitt 3.2 gezeigte Nahbereichskorrektur fiir die ESL) um méoglichst
gleichmaflige Saulen zu erhalten.

In Abbildung 4.11 sind die REM-Bilder einer wie oben beschrieben
hergestellten Probe zu sehen. Die Strukturen sind in einem 5x5 Raster
angeordnet. Wenn beim Schmelzen der Abstand zwischen zwei Nano-Séulen
zu gering war, dann haben sie sich verbunden und es ist eine einzelne
Kugel entstanden. Die restlichen Strukturen zeigen gleichméaflige sphérische
Dimere, allerdings gibt es Ausreifier, bei denen eine Kugel kleiner als die
andere ist. Die Kugeln haben glatte Oberflichen, die auch leichte Facetten
aufweisen konnen. Diese entstehen vermutlich bei der Rekristallisierung des
Goldes beim Abkiihlen im RTA-Ofen.

a Es wurde ein frequenzverdoppelter Nd:YAG Laser verwendet. Die Pulsldnge lag bei etwa
13 ns mit einer Wellenldange von 532 nm.

b Vielen Dank an Prof. Johannes Boneberg von der Universitat Konstanz fiir die Moglichkeit
sein Labor fir die Schmelzversuche niitzen zu diirfen und an Philipp Graus, der sich die Zeit
genommen hat mit mir die Experimente durchzufithren.
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Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen von sphérischen Dimeren. Die Strukturen wurden
in einem 5x5 Raster hergestellt, indem zunichst Nano-Siulen
fabriziert und diese dann geschmolzen wurden. War der Abstand
zwischen zwei Saulen zu klein, so haben sie sich beim Schmelzen
verbunden und auf diesen Positionen ist nur eine grofiere Kugel zu
sehen. Die Mafistabsbalken in den Bildern sind 100 nm lang.

Die einzelnen Dimere wurden aus den REM-Aufnahmen mithilfe eines
Objekt-Erkennungs-Algorithmus extrahiert, vermessen und sortiert. Stellen,
an denen die Sdulen zu einer einzigen Kugel verschmolzen sind, und
Dimere, bei denen der Gréflenunterschied der Kugeln zu grof§ ist, wurden
aussortiert. In Abbildung 4.12 sind die verwendeten und aussortierten
Strukturen dargestellt. Der Abstand der verwendeten Dimere wurde auch
aus den REM-Aufnahmen bestimmt. Die hier gezeigten Dimere wurden alle
auf demselben Substrat mit denselben Parametern hergestellt, weisen aber
eine recht grofie Variation des Abstandes und der Form auf. Die Variation des
Abstandes der Dimere wird durch das Volumen der Kegel und den Abstand
der Kegel bestimmt. Im Fabrikationsprozess kann die Hohe der Kegel sehr
genau kontrolliert werden, die Positionierung und der Radius der Kegel ist
aber Ungenauigkeiten unterworfen (siehe hierzu Unterabschnitt 4.2.2), die
zu der groflen Variation der Abstande fithren. Durch eine Verbesserung
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der Prozesse und die Benutzung eines stabileren ESL-Systems konnte die
Variation des Abstandes vermutlich auf einige wenige Nanometer reduziert
werden. Auch die Unsicherheit beim Messen des Abstandes konnte durch
die Verwendung eines REMs mit hoherer Auflosung verbessert werden.

Verwendet Aussortiert

Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen der verwendeten und aussortierten Strukturen. Es
wurden nur Strukturen mit zwei symmetrischen Kugeln verwendet.
Die Mafistabsbalken in den Bildern sind 100nm lang und die
Aufnahmen wurden unter einem Winkel von 45° angefertigt.

Neben den Dimeren kénnen auch beliebige andere Anordnungen her-
gestellt werden, da die in dieser Arbeit entwickelte Herstellungsmethode
die Flexibilitat der ESL voll ausnutzen kann. So wurden auch Trimere und
Hexamere aus geschmolzenen Nano-Sdulen hergestellt. REM-Aufnahmen
von zwei Beispielen sind in Abbildung 4.13 gezeigt.
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen eines Hexamers und eines Trimers, die ebenfalls
durch das Schmelzen von Nano-Sidulen hergestellt wurden. Die
Aufnahmen wurden unter einem Winkel von 45° gemacht, die
Maf3stabsbalken haben eine Lange von 100 nm.

4.2.2 Lithografie-Vergleich

Die in Abbildung 4.11 gezeigten Nanostrukturen wurden alle mit densel-
ben Parametern auf derselben Probe belichtet, zeigen aber dennoch eine
Variation der Grofie und, im Fall der Dimere, des Abstandes. Wiinschens-
wert wire natiirlich, dass alle Strukturen moglichst gleich sind. Um das
genauer zu untersuchen, wurden Belichtungen beim ,,Center for Functional
Nanostructures” (CFN) beim KIT in Karlsruhe in Auftrag gegeben?, und mit
vom Autor hergestellten Strukturen verglichen. In Karlsruhe wurde ein Jeol
Elektronenstrahlschreiber mit 50kV Beschleunigungsspannung verwendet,
die anderen Strukturen wurden mit einem FEI XL30 in Kombination mit
einem XENOS XPG Mustergenerator hergestellt. Fiir beide Falle wurde
derselbe Lack verwendet und die Proben wurden gleich entwickelt®. In
Abbildung 4.14 a) ist jeweils eine REM-Aufnahme einer mit dem XL3o und
dem Jeol hergestellten Lochmaske zu sehen. Das PMMA wurde hierfiir nach
dem Entwickeln mit 15 nm Gold besputtert. In Abbildung 4.14 b) wurden die
schwarzen Bereiche mehrerer solcher Aufnahmen uberlagert. Somit lasst
sich die Variation der Strukturen besser vergleichen und man sieht, dass
das XL3o0 eine relativ grofie Variation der Strukturen zeigt (erkennbar durch
die farbigen Bereiche), wihrend beim Jeol die Strukturen recht konstant
belichtet sind. Es wurden auch Nano-Siulen aus in Karlsruhe belichteten
Proben hergestellt, diese konnten aber im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit
nicht mehr geschmolzen werden. Einige REM-Aufnahmen der Sdulen sind im
Anhang (Abschnitt 9.5) zu finden.

An dieser Stelle mochte ich mich bei Dr. Silvia Diewald vom CFN fiir die tolle Zusammenar-
beit bedanken!

~ 100 nm PMMA mit 410k auf ~ 300 nm PMMA mit 9ok, entwickelt wurde 2 Minuten in 3:1
Isopropanol/MIBK bei -14 °C.
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XL3o0

Abbildung 4.14: a) REM-Aufnahmen zweier mit 15 nm Gold besputterten Lochmas-
ken aus PMMA. Die Lochmaske links wurde mit dem XL30-System
hergestellt, die rechte mit einem JEOL Elektronenstrahlschreiber
des CFN in Karlsruhe. Die Maf3stabsbalken sind 100 nm lang.
b) Uberlagerung der schwarzen Bereiche mehrerer Lochmasken,
links die mit dem XL3o hergestellten, rechts die in Karlsruhe
hergestellten.

4.2.3 Simulationen

Die Simulationen in den folgenden Abschnitten wurden mithilfe von
MNPBEM#454° fiir Matlab durchgefithrt. MNPBEM basiert auf der Boundary
Element Method (BEM), die de Abajo u.a.'®* zur Losung der Maxwell-
Gleichungen in inhomogenen Materialien weiterentwickelt haben.

Der grundsitzliche Ansatz besteht darin, die gewiinschte Struktur in
scharfe Grenzflaichen (Boundaries) aufzuteilen und diese in einzelne Ele-
mente zu diskretisieren. Das elektrische und das magnetischen Feld E
und H lassen sich durch das skalare Potential ¢ und das Vektorpotential
A ausdricken, welche wiederum durch Oberflichenstrome und Ladun-
gen ausgedriickt werden. Die resultierenden Gleichungen kénnen mithilfe
Green’scher Funktionen gelost werden. Dies fiihrt zu Integral-Gleichungen,
die dann auf den diskretisierten Grenzflichen numerisch gelost werden. Auf
den Grenzflichen kénnen dann auch die Oberflichenladungen berechnet
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werden. Aus diesen konnen dann iiber die Green’schen Funktionen E und
H bestimmt werden.***

Da nur die Grenzflichen diskretisiert werden und auch die Integrale
nur iiber die Grenzflichen ausgefithrt werden, benétigt diese Methode im
Vergleich zu anderen, z.B. FDTD oder FEM, weniger Speicher und weniger
Rechenzeit'?.

4.2.3.1 Moden eines Dimers auf Silizium

Um die spektralen Moden zuzuordnen, wurde ein Dimer mit 2 nm Abstand
zwischen den Kugeln simuliert. Als Substrat wurde Silizium mit 1 nm Oxid
verwendet und beide Kugeln hatten einen Durchmesser von 90 nm. In
Abbildung 4.15 ist ein Spektrum der simulierten maximalen Oberflachen-
ladung |03|,,,, dargestellt. Im Spektrum treten drei Moden auf, bei 526 nm,
576 nm und 692 nm. Hierbei ist zu beachten, dass die Oberflaichenladung
0> keine wirkliche physikalische Grofle darstellt, aber eng mit dem Nahfeld
zusammenhéngt'®' und somit qualitativ mit ihm tibereinstimmt. Auch das
Spektrum der gestreuten Intensitét in Abbildung 4.16 zeigt die drei Moden,
allerdings, wie zu erwarten?’, bei kiirzeren Wellenlangen (516 nm, 571 nm
und 682nm). Der steile Anstieg bei ~ 450nm ist keine weitere Mode,
sondern hangt vermutlich mit der Absorptionskante von Gold und dem in
diesem Bereich stark steigenden Brechungsindex von Silizium zusammen.
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Abbildung 4.15: Simuliertes Spektrum der maximalen Oberflachenladung |03/,
eines Dimers. Es treten drei Moden auf, deren jeweiliges Maximum
im Graph beschriftet ist.

Aufgrund der Hybridisierung der plasmonischen Moden der Kugeln des
Dimers wiirde man zwei im Fernfeld sichtbare Moden erwarten (siehe
Abschnitt 2.2), aber hier tauchen drei Moden auf. Dies liegt daran, dass das
Silizium-Substrat aufgrund seiner halbleitenden Eigenschaften als Spiegel
fungiert und somit die Kugeln nicht nur untereinander, sondern zusatzlich
auch mit ihren Spiegelladungen hybridisieren'“3.
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Abbildung 4.16: Simuliertes Streuspektrum eines Dimers. Auch hier sind die drei
Moden zu erkennen.

Um die Moden genauer zu verstehen, muss die Verteilung der Ober-
flachenladung und damit das Nahfeld naher betrachtet werden. In Abbil-
dung 4.17 ist die Verteilung der Oberflichenladung fiir die drei Moden
jeweils bei den in Abbildung 4.15 beschrifteten Wellenlangen dargestellt.
Bei Mode I bei 692nm zeigt die Ladungsverteilung der Kugeln einen
dipolaren Charakter und sie kann entsprechend der Nomenklatur von
Huang u. a.'°3 der mirror-induced bonding dipole plasmon (MBDP) Mode I
zugeordnet werden. Gleiches gilt fiir Mode II bei 571 nm, diese entspricht
der MBDP-Mode II. Mode III hingegen hat einen komplexen Charakter, wie
in der Vergroflerung der Engstelle zu sehen ist, und ist wahrscheinlich eine
Oberschwingung. Im Folgenden wird nur auf die MBDP-Mode I eingegangen,
da deren Resonanzwellenlange direkt mit dem Abstand der Kugeln zusam-
menhéingt.
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Abbildung 4.17: Simulierte Verteilung der Oberflichenladung o> fiir die drei Moden.
Es ist jeweils die Draufsicht und die Seitenansicht dargestellt.
Die Ausschnitte zeigen eine Vergroflerung des Bereiches um die
Engstelle zwischen den Dimeren.

4.2.3.2 Abstandsabhdingigkeit

Die Simulationen wurden auch fiir Dimere mit verschiedenen Abstdnden
durchgefithrt, die Streuspektren sind in Abbildung 4.18 zu sehen. Im
Vergleich zu den experimentellen Spektren, die im folgenden Kapitel gezeigt
werden, sieht man, dass die simulierten Spektren zwar ebenfalls die drei
Moden zeigen, diese sich aber in der relativen Intensitdt unterscheiden
und spektral etwas ins Rote verschoben sind. Fiir die Simulationen wurden
perfekte Kugeln verwendet, was natiirlich nicht mit den hergestellten
Strukturen iibereinstimmt. Aulerdem blieben bei den Simulationen nicht-
lokale Effekte unberiicksichtigt, es wurde also rein klassisch simuliert.
Insbesondere bei kleinen Abstinden zwischen den Kugeln und bei der
Wechselwirkung zwischen den Kugeln und dem Silizium-Substrat diirften
nicht-lokale Effekte aber eine grof3e Rolle spielen.

Um die Resonanz-Wellenldngen der Moden zu finden, wurde eine Summe
aus vier Lorentz-Funktionen mit Offset an jede Simulation angefittet, je
eine Lorentz-Funktion fiir jede Mode und eine Lorentz-Funktion fiir den
Bereich unter 450 nm. Der Offset hilft dabei einen besseren Fit zu erhalten.
Ein Beispiel-Fit ist in Abbildung 4.19 zu sehen. Aus den Fits wurde die
Wellenlédnge der MBDP-Mode I bestimmt und in Abbildung 4.20 tiber dem
normierten Abstand der Dimere dargestellt. Zusitzlich wurde die PRE4®
auf die Daten gefittet. Auch hier sieht man eine Abweichung von den
experimentellen Daten, dennoch stimmen die Simulationen qualitativ mit
den im Anschluss gezeigten Messungen iiberein.

63



64 ERGEBNISSE

3onm

25nm

20nm

Lscat / a.u.

15nm

onm

snm

2nm

i
500 600 700 800
A/ nm

imnm

Abbildung 4.18: Simulierte Streuspektren von Dimeren mit unterschiedlichen Ab-
stinden. Die Kreuze geben die Resonanz-Wellenlingen der MBDP-
Mode I an die aus den Fits bestimmt wurde.
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Abbildung 4.19: Simuliertes Streuspektrum eines Dimers mit 1 nm Abstand. Darge-
stellt sind die einzelnen Lorentz-Funktionen, die angefittet wurden,
und ihre Summe. Die vierte Lorentz-Funktion tritt erst unterhalb
von 500 nm auf und ist nicht dargestellt.
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Abbildung 4.20: Wellenldnge der MBDP-Mode I aus den Simulationen in Abbil-
dung 4.18, aufgetragen iiber den normierten Abstand zwischen den
Kugeln der Dimere. Die gestrichelte Linie zeigt den exponentiellen
Fit auf die Daten.

4.2.3.3 Einfluss des Substrats

Wie anhand der zuvor gezeigten Simulationen ersichtlich ist, zeigen die
Dimere auf Silizium kompliziertere Moden als z.B. Dimere in Luft (vgl.
Abbildung 2.4). Silizium ist aber ein ideales Substrat fiir die ESL, da es leitfahig
ist, und es ist ideal fiir das Schmelzen der Nano-Saulen, da es einen hoheren
Schmelzpunkt als Gold besitzt. Um zu priifen ab welcher Oxid-Dicke der
Einfluss des Siliziums auf die plasmonischen Moden vernachléssigt werden
kann, wurden Simulationen von einem Dimer auf unterschiedlichen Substra-
ten, Silizium mit 1 nm Silizium-Oxid, Silizium mit 90 nm Silizium-Oxid und
reinem Silizium-Oxid, duchgefiihrt. Die Brechungsindices fiir Silizium sind
aus Green'®4, die fiir Silizium-Oxid aus Malitson'® entnommen.
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Abbildung 4.21: Simulierte Spektren von Dimeren auf verschiedenen Substraten.
In a) sind die simulierten Spektren der in die obere Hemisphére
gestreuten Intensitat aufgetragen, in b) die simulierte maximale
Oberflachenladung.

In Abbildung 4.21a sind Spektren der gestreuten Intensitat abgebildet,
welche in der iiber dem Dimer liegenden Hemisphére berechnet wurde. Fiir
das Substrat mit 1 nm Oxid-Dicke sieht man, wie in vorherigen Kapiteln
gezeigt, drei Moden. Erhéht man die Oxid-Dicke auf 90 nm, so sind nur noch
zwei Moden erkennbar. Diese entsprechen auch ziemlich genau dem, was
man fiir ein Dimer auf reinem Oxid bekommt. Auch in den Intensititen
sind Unterschiede zu sehen, so streut das Dimer auf dem Substrat mit
einer Oxid-Dicke von 90 nm am besten, gefolgt von dem Dimer auf dem
Siliziumdioxid-Substrat (ca. ein Faktor 5 weniger) und dem Dimer auf 1 nm
Oxid (ca. eine Groflenordnung weniger).

Ublicherweise strahlen plasmonische Nanostrukturen den Grof3teil ihrer
Emission in Richtung des Materials mit dem grofiten Brechungsindex (in der
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Regel das Substrat) ab'°°. Dies wird auch beim Vergleich der Simulationen
mit dem Dimer auf Siliziumdioxid und dem Dimer auf 1 nm Oxid bestitigt,
so wird bei dem Dimer auf 1 nm Oxid (auf Silizium) weniger Intensitit in
die obere Hemisphire abgestrahlt als bei dem Dimer auf Siliziumdioxid.
Beim Dimer auf 90 nm Oxid allerdings wird mehr Intensitéat in die obere
Hemisphire abgestrahlt, als beim Dimer auf Siliziumdioxid. Dies liegt
wahrscheinlich zum einen daran, dass bei einem Abstand von 90 nm zum
Silizium dies keinen grolen Einfluss mehr auf die Nahfelder der Plasmonen
hat, und zum anderen daran, dass das Silizium im sichtbaren Bereich
eine Reflektivitat von ~ 30%'%* besitzt und somit nach unten gerichtete
Strahlung nach oben reflektieren kann.

In den Spektren der maximalen Oberflichenladung in Abbildung 4.21b
werden diese Effekte nochmals bestitigt, auch wenn hier die Unterschiede
zwischen den Absolutwerten nicht so grofl ausfallen. Dies ist vermutlich
darauf zuriickzufithren, dass bei den Oberflichenladungen die Abstrahl-
charakteristik keinen Einfluss hat. In Abbildung 4.22 sind jeweils die
Seitenansichten der Oberflichenladungsverteilung der MBDP-Mode I (fiir
1nm Oxid) beziehungsweise der Dipol-Mode (fir 90 nm Oxid und reines
Oxid) zu sehen. Auch hier zeigt sich, dass die plasmonischen Eigenschaften
des Dimers bei 90 nm Oxid und auf reinem Oxid im wesentlichen die gleiche
Charakteristik aufweisen. Das Nahfeld, das fiir 1 nm Oxid auch zwischen
dem Dimer und dem Substrat konzentriert ist, ist fiir die Falle mit mehr
Oxid nur zwischen den Kugeln erhéht. Da ESL auf einem Silizium-Substrat
mit 90nm Oxid-Dicke problemlos moglich ist, bieten solche Substrate
eine gute Moglichkeit, um die zuvor genannten Nachteile eines reinen
Siliziumsubstrats auszugleichen.
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Abbildung 4.22: Seitenansicht der simulierten Oberflichenladungsverteilung der
MBDP-Mode I bzw. der Dipol-Mode eines Dimers auf einem
Silizium-Substrat mit a) 1 nm und b) 90 nm Oxid-Dicke, und c)
eines Dimers auf einem Substrat aus reinem Siliziumdioxid.

Um die Unterschiede der Streu-Intensititen genauer zu untersuchen,
wurde ein Dimer auf einem Silizium-Substrat mit unterschiedlich dicker
Oxid-Schicht simuliert. In Abbildung 4.23 sind die Streuspektren dieser
Simulationen aufgetragen. Wie man sieht, variiert die gestreute Intensitét
deutlich fiir die unterschiedlichen Oxid-Dicken. Die Spektren der maxi-
malen Oberflichenladung in Abbildung 4.24 hingegen andern sich bis auf
den Ubergang von drei auf zwei Moden bei ~ 5nm Oxid-Dicke weniger
stark. In Abbildung 4.25 ist die Intensitit der Dipol- bzw. MBDP-Mode I
iiber die Oxid-Dicke aufgetragen, und der Sinus-férmige Verlauf lasst darauf
schlieen, dass die Anderung der Intensitit durch die Interferenz mit dem
am Substrat reflektierten Anteil der Streuung bedingt ist.
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Abbildung 4.23: Simulierte Streuspektren eines Dimers auf einem Silizium-Substrat
mit unterschiedlich dicker Oxid-Schicht. Die Spektren wurden zur
besseren Ubersicht vertikal verschoben.
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Abbildung 4.24: Simulierte Spektren der maximalen Oberflichenladung eines Di-
mers auf einem Silizium-Substrat mit unterschiedlich dicker Oxid-
Schicht. Die Spektren wurden zur besseren Ubersicht vertikal
verschoben.
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Abbildung 4.25: Simulierte maximale ins Fernfeld gestreute Intensitét eines Dimers
in Abhangigkeit der Oxid-Schicht-Dicke des Silizium-Substrates.

4.2.4 Dunkelfeld-Messungen

Von den im vorherigen Abschnitt gezeigten Dimeren wurde jeweils ein
Dunkelfeldspektrum gemessen. Es wurden dann nur die Dimere ausge-
wertet, die ungefahr gleich grofle Kugeln besitzen. Die Fille, wo nur eine
Kugel zu sehen ist, wurden nicht ausgewertet. Die Dunkelfeld-Spektren
der ,guten” Dimere sind in Abbildung 4.26 zu sehen. Die Spektren wurden
mit Hilfe des in Abschnitt 3.6 beschriebenen Aufbaus aufgenommen und
sind nach dem Abstand zwischen den Kugeln sortiert. Wie bei den zuvor
gezeigten Simulationen sind auch hier die drei Moden zu erkennen. Die
Resonanzwellenldnge der MBDP-Mode I ist fiir jedes Spektrum mit einem
Kreuz markiert. Wie man sieht, verschiebt sich die Resonanz mit abneh-
mendem Abstand der Kugeln ins Rote. Die Positionen der Resonanzen
wurden durch Anfitten einer Summe von vier Lorentz-Funktionen mit einem
Offset an die experimentellen Spektren ermittelt. Hierbei wurde jeweils
eine Lorentz-Funktion fiir jede Mode genutzt und der steile Anstieg am
blauen Rand der Spektren wurde ebenfalls durch eine Lorentz-Funktion
berticksichtigt. In Abbildung 4.27 ist ein solcher Fit dargestellt.
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Abbildung 4.26: Dunkelfeld-Spektren der Dimere angeordnet nach dem Abstand
zwischen den Kugeln. Die Spektren wurden zur besseren Ubersicht
vertikal verschoben.
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Abbildung 4.27: Gemessenes Dunkelfeld-Spektrum des Dimers Cs. Dargestellt sind
die einzelnen Lorentz-Funktionen, die angefittet wurden, und ihre
Summe.

In Abbildung 4.28 sind die Wellenlangen der Resonanz von Mode I
fur alle Dimere iiber dem normierten Abstand der Kugeln aufgetragen.
Die vertikalen Fehlerbalken geben die Residuen der Lorentz-Fits an. Die
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horizontalen Fehlerbalken wurden als sechsmal so grof3 wie die Gréf3e eines
Pixels in den REM-Aufnahmen abgeschiatzt, was £2.5 nm entspricht. Dieser
Fehler ist vor allem durch das Auflésungsvermogen des verwendeten REMs

bedingt.
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Abbildung 4.28: Graph der spektralen Position der longitudinalen Mode tiber dem
Abstand (normiert auf den Durchmesser D = 90 nm) zwischen
den zwei Kugeln der einzelnen Dimere. Die Wellenlinge der
longitudinalen Mode verschiebt sich ins Rote fiir kleine Absténde
und folgt einem exponentiellen Verlauf.

An diese Daten kann nun die PRE#S A = a-e =7~ + Ap (siehe Abschnitt 2.2)
angefittet werden. Hierbei ist s der Abstand der Kugeln, D = 90nm der
Durchmesser und T die Zerfallskonstante.

Die Zerfallskonstante T beschreibt den Verlauf des Kopplungskoeffizien-
ten der zwei Kugeln. Vereinfacht lisst sich die Resonanz eines Dimers als
zwei gekoppelte Resonatoren beschreiben, deren Kopplungsstérke tiber den
Kopplungskoeffizienten definiert ist. Mit zunehmendem Abstand wird die
Kopplung schwicher, in diesem Fall entsprechend einem exponentiellen
Zerfall.107:108

Durch den Fit erhélt man T ~ 0.19 & 0.08, dies stimmt gut mit den
experimentellen Werten fiir Dimere aus Nano-Scheibchen von T & 0.1843:1%
uberein. Qualitativ stimmt dies auch mit den Simulationen aus Unterab-
schnitt 4.2.3 iiberein, allerdings zeigen sie quantitativ eine Abweichung von
dem experimentellen Ergebnis.

4.2.5 Oxidation/Reduktion der Strukturen

Um die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Proben zu reinigen,
wurden diese fiir 5 Minuten bei 100 Watt mit einem O, reactive ion etching
(RIE)-Prozess behandelt. Damit sollten jegliche organischen Kontaminatio-
nen (z.B. Kohlenstoff-Ablagerungen durch das Anschauen der Proben mit
dem REM) entfernt werden. Allerdings zeigte sich, dass das tiblicherweise als
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inert angesehene Gold bei diesen Bedingungen durchaus mit dem Sauerstoff
reagiert und Goldoxid bildet''°. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.29
zeigen die einzelnen Dimere nach dem Saubern in der RIE. Deutlich sind
an den Réndern der Kugeln kleine Ausbuchtungen zu sehen, dhnlich wie
bei Koslowski u. a.'*°. Da Goldoxid ein gréfleres Volumen als elementares
Gold besitzt, bilden sich an den Stellen, die préferiert oxidiert werden, diese
kleinen Ausbuchtungen aus'*°.

Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen der einzelnen Strukturen nach der Oxidierung. An
den Réndern sind kleine Ausbuchtungen zu erkennen, die durch
die Expansion des Goldoxids entstehen. Die Mafistabsbalken haben
eine Lange von 100 nm.

Um die Oxidation wieder riickgingig zu machen, wurde die Probe
fir 3 Minuten bei 300 °C auf eine Hotplate gelegt. Goldoxid ist nicht
sehr stabil und wird dadurch wieder zu elementarem Gold reduziert*.
In Abbildung 4.30 sind Aufnahmen der Strukturen nach der Reduktion
dargestellt. Manche der Ausbuchtungen haben sich zuriickgebildet, aber
viele sind noch deutlich zu sehen.
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Abbildung 4.30: REM-Aufnahmen der einzelnen Strukturen, nachdem das Goldoxid
wieder zu elementarem Gold reduziert wurde. Die meisten Aus-
buchtungen sind noch zu sehen. Die Maf3stabsbalken haben eine
Lange von 100 nm.
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Dieser Effekt hat natiirlich auch eine Auswirkung auf die optischen
Eigenschaften der Dimere. In Abbildung 4.31 sind die Spektren der ,guten®
Dimere jeweils a) vor der Oxidation, b) nach der Oxidation und c) nach
der Reduktion zu sehen. Die Spektren vor der Oxidation sind dieselben,
die schon in Abbildung 4.26 gezeigt wurden. In Abbildung 4.32 sind die
in Abbildung 4.31 durch ein Kreuz markierten Resonanz-Wellenlangen tiber
den urspriinglichen normierten Abstand der Dimere aufgetragen.

Vergleicht man zunichst die Resonanz-Wellenlingen vor der Oxidation
mit denen nach der Oxidation, so zeigen fast alle Dimere eine deutliche Rot-
verschiebung der Moden. Dies lésst sich durch den hohen Brechungsindex
von Goldoxid, ~ 3.4 im sichtbaren Bereich''*, erklaren. Die Dimere reagie-
ren besonders stark, wenn sich der Brechungsindex im Bereich der Engstelle
andert''?, da dort die Feldverstirkung am hochsten ist, und werden bei
kleinen Abstinden auch sensitiver auf die Anderung des Brechungsindex5?,
was auch bei den Dimeren mit kleinerem Abstand zu sehen ist.
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Abbildung 4.31: Dunkelfeld-Spektren der Dimere a) vor dem Oxidieren, b) nach
dem Oxidieren und c) nach der Reduktion. Bei der Oxidation
verschieben sich die meisten Spektren ins Rote, ebenso bei der
darauffolgenden Reduktion.
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Abbildung 4.32: Verschiebung der Resonanz-Wellenldngen der Dimere nach der
Oxidation/Reduktion im Vergleich zu den urspriinglichen Werten.

Die Reduktion des Goldoxids zu elementarem Gold fiithrt zu einer
weiteren Rotverschiebung. Dies lasst sich dadurch erkldren, dass, wie in den
REM-Aufnahmen in Abbildung 4.30 zu sehen ist, die meisten Ausbuchtungen
auch nach der Reduktion des Goldoxids noch da sind, und somit, sofern sie
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in der Engstelle der Dimere liegen, den effektiven Abstand zwischen den
Kugeln eines Dimers verringern und damit zu einer Rotverschiebung der
Resonanz fithren. Dies wird auch dadurch bestatigt, dass sich die Spektren
umso weniger dndern, je grofier der Abstand der Dimere ist. Denn fiir grof3e
Absténde spielt die Geometrie des Spaltes zwischen den Kugeln der Dimere
eine viel kleinere Rolle als fiir kleine Abstande>"'*2.

Interessant ist, dass das Dimer mit dem kleinsten Abstand (4.3 nm) eine
sehr starke Blauverschiebung zeigt, dies konnte ein Hinweis darauf sein,
dass eine oder mehrere Ausbuchtungen die Geometrie des Spaltes zwischen
den Kugeln stark veréndert haben. Da das Spektrum des Anfangs-Zustandes
sich deutlich von dem Spektrum nach der Reduktion unterscheidet, ist davon
auszugehen, dass das Dimer nach der Reduktion nicht einfach wieder in
den Anfangszustand Ubergegangen ist. Es besteht auch die Mdoglichkeit,
dass in diesem Fall der effektive Abstand zwischen den Kugeln durch
eine Ausbuchtung auf unter 1nm reduziert wurde. In diesem Bereich
treten Tunnel-Effekte auf, so dass Ladungstriger zwischen den Kugeln
ausgetauscht werden kénnen, was zu einer Blauverschiebung der Resonanz
fithrt51137115,
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In dieser Arbeit wurden Oligomere aus Gold-Nano-Kugeln hergestellt und
optisch charakterisiert. Zwei verschiedene Fabrikationsmethoden wurden
angewendet: Im ersten Teil wurden auf einem Glas-ITO Substrat sphérische
Gold-Kolloide mittels kapillarer Anordnung aufgebracht, dies fithrte zu
Oligomeren aus zwei bis vier Gold-Kugeln. Im zweiten Teil wurde zunéchst
ein Prozess entwickelt, um Nano-Sdulen mit hohem Aspekt-Verhiltnis
herzustellen. Diese wurden dann in einem RTA-Ofen iiber den Schmelzpunkt
hinaus erhitzt, so dass sich durch die Oberflichenspannung Kugeln formten.
In beiden Teilen wurde ESL benutzt. Im Fall der kapillaren Anordnung
wurden Lochmasken hergestellt, in die die Nano-Kugeln eingefiillt wurden.
Fir die Herstellung der Nano-Séulen wurden ebenfalls Lochmasken herge-
stellt, allerdings wurde versucht, den Abstand zwischen zwei benachbarten
Lochern moglichst klein zu halten. Hierfiir wurde ein Algorithmus zur
Nahbereichskorrektur entwickelt. Dieser berechnet die optimale Dosis-
verteilung eines Belichtungsmusters und ermdéglicht es, Strukturen mit
Abstédnden von ~ 20 nm zu belichten.

Fur die optische Charakterisierung der Proben wurde ein Dunkelfeld-
Spektroskopie-Aufbau geplant, umgesetzt und optimiert. Da sehr viele Pro-
ben im Laufe der Arbeit gemessen wurden, wurde der Aufbau mithilfe einer
Piezo-Stage automatisiert. Es wurde eine Kontroll-Software geschrieben, die
durch den Zugriff auf das Spektrometer, die Kamera und die Piezo-Stage
eine automatische Positionierung einer einzelnen Nano-Struktur in x/y-
Richtung und deren automatisches Fokussieren erméglicht. Damit wird ein
schnelles und konsistentes Messen moglich. Weiterhin wurde eine Funktion
einprogrammiert, mit der auf einem Gitter angeordnete Nano-Strukturen
automatisch seriell spektroskopiert werden kénnen. Damit wurden fiir alle
in dieser Arbeit gezeigten Strukturen Dunkelfeld-Spektren aufgenommen.

Mithilfe dieses Aufbaus wurden von jedem einzelnen durch kapillare
Anordnung hergestellen Oligomer ein Dunkelfeld-Spektrum aufgenommen,
und es konnte gezeigt werden, dass, wie theoretisch erwartet, die gestreute
Intensitét mit steigender Grofie der Oligomere zunimmt. Die Oligomere wur-
den dann mit 4-MBA belegt und mit einem konfokalen Raman-Mikroskop
abgescannt. Trotz einer Schrittweite des Scans von 200 nm konnte fiir jedes
einzelne Oligomer eine Raman-Intensitét interpoliert werden. Die gemesse-
nen Raman-Intensititen wurden dann mit der Dunkelfeld-Streuung bei der
Wellenlédnge des Raman-Lasers verglichen. Dabei konnte keine Korrelation
festgestellt werden. Das heifit, dass, wie in der Literatur beschrieben, fiir
gekoppelte Nano-Strukturen kein direkter Zusammenhang zwischen dem
Fernfeld der Oligomere und ihrer Raman-Intensitét besteht.

Das Raman-Signal hangt hauptsachlich von der Starke des Nahfelds ab
und davon, wie gut die gestreute Strahlung wieder in das Fernfeld emittiert
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wird. Bei gekoppelten Nano-Strukturen kann das Nahfeld durchaus auch
bei Wellenldngen, an denen keine Streuung in das Fernfeld stattfindet, noch
sehr hohe Werte annehmen und dementsprechend auch die Verstarkung des
Raman-Signals. Das Nahfeld ist auch stark abhéngig davon, wie die exak-
te Geometrie der Engstellen zwischen den gekoppelten Nano-Strukturen
ausgebildet ist, und so kann fiir ein Oligomer mit mehreren Engstellen
eine dieser Engstelle das Raman-Signal dominieren. Dies dufiert sich in den
Messungen darin, dass fiir groflere Oligomere aus mehreren Kolloiden das
Raman-Signal nicht ansteigt.”"7374

Fir die aus dem Schmelzen von Nano-Saulen gewonnenen sphérischen
Dimere wurde mithilfe von REM-Aufnahmen der Abstand zwischen den Ku-
geln bestimmt. Aus den Dunkelfeld-Spektren wurde die spektrale Position
der MBDP-Mode I in Relation zu den Abstdnden der Dimere untersucht. Eine
klare Rotverschiebung der MBDP-Mode I fiir kleiner werdende Absténde
konnte festgestellt werden und die PRE4® konnte auf die Ergebnisse gefit-
tet werden. Damit wurde gezeigt, dass die Herstellung von spharischen
Dimeren durch das Schmelzen von Nano-Séulen eine vielversprechende und
flexible Methode fiir die Herstellung von stark gekoppelten Nano-Strukturen
darstellt. Neben den Dimeren konnten auch andere Strukturen wie He-
xamere und Trimere hergestellt werden. Generell lassen sich mit dieser
Methode die Vorteile der ESL mit denen der kapillaren Anordnung verbinden:
Die Herstellung ist relativ unkompliziert und basiert auf Prozessen, die in
vielen Labors zum Standard gehoren, aber dennoch ist es moglich glatte
dreidimensionale Nano-Strukturen mit geringen Abstdnden auf definierten
Positionen herzustellen, besser als es mit der kapillaren Anordnung méglich
ist.

Fiir die Herstellung der Nano-Saulen wurde Silizium als Substrat verwen-
det, da es sowohl elektrisch leitfdhig ist (wichtig fiir die ESL) als auch einen
hohen Schmelzpunkt hat (wichtig fiir das Schmelzen der Saulen). Allerdings
zeigen Nanostrukturen auf Silizium relativ komplexe plasmonische Moden,
da sie mit ihrer Spiegelladung im Substrat wechselwirken'®3. Zusétzlich
halt sich das Nahfeld bevorzugt in Bereichen mit hohem Brechungsindex
auf, was im konkreten Fall dazu fithrt, dass das Nahfeld nicht nur im
Bereich zwischen den Dimeren Uberhoht ist, sondern auch zwischen den
Strukturen und dem Silizium-Substrat. Um zu sehen, ob sich diese Probleme
fir zukinftige Arbeiten 16sen lassen, wurden Simulationen von Dimeren
mit unterschiedlichen Substraten durchgefithrt, und mit den Simulationen
aus Unterabschnitt 4.2.3 verglichen. Fiir eine Oxid-Schicht-Dicke von 90 nm
kommen die Spektren eines Dimers auf Silizium denen eines Dimers auf
Glas sehr nahe, wobei gleichzeitig die in den oberen Halbraum gestreute
Intensitét grofier wird.

Um die Dimere von Verunreinigungen zu sdubern, wurden sie mit
Sauerstoff-Plasma behandelt, dabei entstand Gold-Oxid auf der Oberfliche
der Gold-Kugeln. Dies fiihrte zu einer Erhéhung des lokalen Brechungsin-
dex, die auch anhand einer Rotverschiebung der Spektren nachgewiesen
werden konnte. Durch das Erhitzen der Probe wird das Gold-Oxid wieder
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zu reinem Gold reduziert''®, was zu einer erneuten Anderung der Spektren
fuhrte. Da Gold-Oxid ein grofieres Volumen besitzt als elementares Gold,
bilden sich nach dem Oxidieren Ausbuchtungen, die tiberwiegend auch
nach dem Reduzieren bestehen bleiben'*°. Fiir das Dimer mit dem kleinsten
Abstand konnte nach der Reduktion eine starke Blauverschiebung des
Spektrums gemessen werden. Das ist ein Hinweis darauf, dass die Reduktion
des Gold-Oxides die Geometrie des Bereichs zwischen den Kugeln stark
verandert hat. Durch eine bessere Kontrolle des Vorgangs der Oxidation und
Reduktion der Ausbuchtungen koénnte diese Methode dazu verwendet wer-
den den effektiven Abstand zwischen zwei Nanostrukturen zu verkleinern,
was fiir das Gebiet der Quantenplasmonik5>''37'*> von Interesse wire.
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In dieser Arbeit wurden durch das Schmelzen von Nano-Saulen hauptsich-
lich Dimere hergestellt. Allerdings ist diese Methode keineswegs auf Dimere
beschrankt: In Abbildung 4.13 sind REM-Aufnahmen eines Hexamers und
eines Trimers zu sehen, die ebenfalls durch das Schmelzen von Nano-Saulen
hergestellt wurden. Solche Strukturen sind z.B. fiir die Untersuchung
von magnetischen Resonanzen'*® interessant und bieten eine Moglichkeit,
die plasmonischen Eigenschaften durch Anderungen in der Anordnung
vielseitig zu gestalten.

Eine weitere vielversprechende Moglichkeit ist die Herstellung von Gitter-
strukturen. In Kombination mit einem Farbstoff konnen Plasmon-Exciton-
Polaritonen'!7 oder Polaritonen der Gitter-Resonanzen''® kondensiert wer-
den. In beiden Fillen wiren z.B. Bienenwaben-formige Gitter interessant,
um herauszufinden, ob dort Dirac-Punkte auftreten.

Generell konnten viele weitere Studien durchgefithrt werden, um die
Eignung der geschmolzenen Saulen fiir plasmonische Mess-Methoden zu
testen. Darunter wéren z.B. Studien zur SERS-Aktivitit der Strukturen und
zu ihrer Sensitivitit bei Anderungen des umgebenden Brechungsindexes.

Durch eine Weiterentwicklung der Herstellungsprozesse kann das
Schmelzen der Saulen noch verbessert werden, so konnten z.B. durch Laser-
schmelzen noch glattere Kugeln hergestellt werden''%'*°. Die Verwendung
eines stabileren ESL-Systems wurde in dieser Arbeit ausprobiert, aber es
wurden noch keine Saulen geschmolzen. Dennoch deuten die vorlaufigen
Ergebnisse darauf hin, dass unter Verwendung des stabileren ESL-Systems
die Variation der Kugelgréfien und -abstinde verringert werden kann.

Die theoretische Untersuchung, wie das Substrat die optischen Eigen-
schaften der Dimere beeinflusst, hat gezeigt, dass eine dickere Oxid-Schicht
vorteilhafte Effekte auf die plasmonischen Resonanzen und die gestreute
Intensitdt der Dimere hat. Hier wire es interessant die theoretischen
Uberlegungen mit experimentellen Daten zu unterfiittern.

Die Methode des Oxidierens und der anschlieBenden Reduktion des
Goldes an der Oberflache der Strukturen konnte in dieser Arbeit nur pha-
nomenologisch untersucht werden, sie bietet aber eine vielversprechende
Méglichkeit, allgemein die optischen Eigenschaften von Nanostrukturen zu
verandern und im Speziellen den effektiven Abstand zwischen zwei nah
beieinander liegenden Strukturen zu verkleinern.

Zusammenfassend besitzt die in dieser Arbeit entwickelte Fabrikati-
onsmethode, sphirische Dimere durch das Schmelzen von Nano-Siulen
herzustellen, viele potenzielle Anwendungsméoglichkeiten in der Plasmonik.
Auflerdem ermdglicht sie es mit vergleichsweise unkomplizierten Prozessen
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stark gekoppelte dreidimensionale Nano-Strukturen an definierten Positio-
nen herzustellen.

»The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds new
discoveries, is not 'Eureka!” but "That’s funny...”

— Isaac Asimov
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ENTWICKELTE SOFTWARE

Im Rahmen dieser Arbeit wurden viele Einzelstrukturen spektroskopisch
untersucht. Da die exakte Positionierung der Strukturen von Hand sehr
zeitaufwindig und nicht immer présize moglich ist, wurde eine Software zur
automatischen Positionierung und automatischen Aufnahme von Spektren
geschrieben.

Die Software umfasst verschiedene in Python geschriebene Module. Sie
wurden entweder vom Autor verfasst, oder es wurden vorhandene Module
modifiziert bzw. weiterentwickelt. Die Module sind hier zur Ubersicht
aufgelistet:

« python-seabreeze:
https://github.com/ap--/python-seabreeze
Hauptentwickler dieses Moduls ist Andreas Poehlmann, hier wurde
vor allem in der Vorversion (python-oceanoptics) dazu beigetragen,
das am Anfang dieser Arbeit verwendete OceanOptics Spektrometer®
in den bestehenden Code einzubringen.

+ python-andor:
https://github.com/sdickreuter/python-andor
Dieses Modul wurde entwickelt, um Zugriff auf das Andor Spektro-
meter zu erhalten. Es wurde mithilfe von Cython ein Wrapper auf
den von Andor bereitgestellten SDK geschrieben, um Zugriff auf die
Funktionalitat des Spektrometers zu erhalten.

« pyximea:
(https://github.com/sdickreuter/pyximea)
Dieses Modul wurde von Moritz Kassner entwickelt und im Rahmen
dieser Arbeit geforkt. Der Fork wurde auf Python 3.5 angepasst
und kleinere Bugs wurden behoben. Dieses Modul erméglicht das
Auslesen von Ximea Kameras.

« python-pistage:
https://github.com/sdickreuter/
python-pistage
Dieses Modul umfasst die Ansteuerung des Piezo-Stage Controllers®
tiber das Netzwerk-Interface.

+ python-gamepad
https://github.com/sdickreuter/
python-gamepad

b Ocean Optics QE65000
¢ PIEsq5
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Mithilfe dieses Moduls lasst sich ein Gamepad?® auslesen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde es genutzt, um den Piezo-Verschiebetisch
manuell zu steuern.

Diese Module wurden dann in eine graphische Benutzeroberfliche inte-
griert, um die unterschiedlichen Funktionalitidten zu kombinieren und ein
einfaches Arbeiten zu ermoglichen. Zuerst wurde eine Benutzeroberflache
fiir das alte Dunkelfeld-Setup programmiert, die dann auf das neue Setup
angepasst wurde:

+ Graphische Benutzeroberflache fiir altes Dunkelfeld-Setup:
https://github.com/sdickreuter/
lock-in-spectrum

« Graphische Benutzeroberfliche fiir Optisches Labor:
https://github.com/sdickreuter/SCNR2

a Logitech F310
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PROZESSE

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Prozesse als
kurze Rezepte zusammengefasst, um ein moglichst einfaches Wiederholen
und Weiterentwickeln zu erméglichen. Auflerdem werden auch Gerite- und
Prozess-spezifische Tricks mit aufgefiihrt.

8.1 SUBSTRATE FUR DIE ELEKTRONENSTRAHLLITHOGRAPHIE
Hier soll eine kurze Ubersicht tiber die Herstellung der Substrate fur die im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben gegeben werden:

1. Reinigen der Substrate (Silizium 1 cm x 1 cm) fiir je 2 Minuten im
Ultraschallbad mit Aceton und Isopropanol

2. Trocknen der Substrate mit Stickstoff

3. Belacken der Substrate mit niedrig-molarem PMMA? bei 2000 Umdre-
hungen pro Minute fiir 60 Sekunden, hier ist es wichtig moglichst
keine Zeit zwischen dem Aufbringen des Lackes und dem Starten der
Lackschleuder zu verlieren.

4. Ausheizen fiir 1 Minute bei 150° C auf einer Heizplatte

5. Wiederholen von Schritt 3 und 4, bis die gewinschte Lackhoéhe
erreicht ist, jeder Schritt liefert hierbei eine Schichtdicke von 50-150
nm

6. Belacken der Substrate mit hoch-molarem PMMAP? bei 2000 Umdre-
hungen pro Minute fiir 60 Sekunden

7. Ausheizen im Ofen fiir 1 Stunde

Dabei ist wichtig, dass beide PMMA-Sorten in Xylol geldst werden, nicht in
MIBK, da sonst beim mehrmaligen Aufschleudern zu viel vom darunterlie-
genden Lack wieder gel6st wird.

8.2 BELEGEN DER PROBEN MIT 4-MBA

1. 1 mM Losung 4-MBA in Ethanol (100 ml Ethanol -> 15.42 mg 4-MBA)
2. 24 h einwirken lassen

3. Abspiilen mit Ethanol

a 90k, 2.5% in Xylol
b 410k, 2.5% in Xylol
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9.1 SCHMELZEN VON NANO-STABCHEN

Wegen des geringeren Aufwandes wurden in Vorbereitung fiir das Schmel-
zen von Nano-Sdulen Nano-Stibchen hergestellt (siehe Abbildung 9.1)
und mittels verschiedener Methoden geschmolzen. Abgesehen von dem
Schmelzen mittels des RTA-Ofens, war die einzige andere funktionierende
Methode das Schmelzen mittels eines ns-Pulslasers. In Abbildung 9.2 bis
Abbildung 9.5 sind die so geschmolzenen Stdbchen von vier verschiedenen
Feldern (C3,C4,D2,D3) einer Probe zu sehen.

AccV SpotMagn Det WD Exp pb———— 2um
10.0kV 3.0 12000x SE 63 1

Abbildung 9.1: Nano-Stibchen-Paare auf Glas/ITO.
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Abbildung 9.2: REM-Aufnahmen der geschmolzenen Nano-Stibchen-Paare in Feld
C3. Die Mafistabsbalken in den Bildern sind 100 nm lang.
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Abbildung 9.3: REM-Aufnahmen der geschmolzenen Nano-Stibchen-Paare in Feld
C4. Die Mafistabsbalken in den Bildern sind 100 nm lang.
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Abbildung 9.4: REM-Aufnahmen der geschmolzenen Nano-Stibchen-Paare in Feld
D2. Die Maf3stabsbalken in den Bildern sind 100 nm lang.
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e )

Abbildung 9.5: REM-Aufnahmen der geschmolzenen Nano-Stibchen-Paare in Feld
D3. Die Mafistabsbalken in den Bildern sind 100 nm lang,.
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Analog zum Vorgehen bei den Dimeren aus den geschmolzenen Saulen
(Abbildung 4.26) wurden auch hier Dunkelfeld-Spektren von den gleich-
mafligen Dimeren gemessen, die in Abbildung 9.6 dargestellt sind. Die
Resonanz-Wellenlange der longitudinalen Mode wurde ebenfalls ausgewer-
tet, und dhnlich wie bei den Dimeren aus den geschmolzenen Séulen ist
auch hier eine Rot-Verschiebung der Resonanz fiir kleine Abstande zu sehen.
Hierbei ist noch anzumerken, dass die hier gezeigten Dunkelfeldmessungen
noch mit dem un-optimierten Versuchsaufbau (siehe Abbildung 3.18) aufge-
nommen wurden, und demnach die Streuung der Resonanz-Wellenlangen
grofer ausfallt als bei den geschmolzenen Nano-Saulen.
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C4_B134.3nm
C3_C231.7nm
C4_C2 24.3nm
C3_A3 23.8nm
D3_A3 23.7nm
C4_C3 22.5nm
C3_B4 22.3nm
C3_D4 20.1nm
C4_E1 19.2nm
D2_E4 19.2nm
C3_B1 19.0nm
C3_A2 18.4nm
C3_B2 18.4nm
C4_A2 18.4nm
C3_As5 18.4nm
D3_E1 16.0nm
D2_A1 15.8nm
C3_A4 15.8nm
D2_A5 13.4nm
C4_As5 10.9nm
D3_C4 10.9nm
D2_C2 10.9nm
D2_D3 10.5nm
D3_C2 10.5nm
C4_A4 9.5nm
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Abbildung 9.6: Dunkelfeld-Spektren der Dimere aus den geschmolzenen Nano-
Stébchen, angeordnet nach dem Abstand zwischen den Kugeln.
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Abbildung 9.7: Graph der spektralen Position der longitudinalen Mode tiber dem
Abstand zwischen den zwei Kugeln der einzelnen Dimere. Die
Wellenlénge der longitudinalen Mode verschiebt sich ins Rote fiir
kleine Absténde.

9.2 TEMPERN DER DIMERE

Um zu sehen, ob sich die optischen Eigenschaften eines Dimers bei weiterem
Tempern dndern, wurde derselbe Dimer zweimal fiir 2 und 3 Stunden bei
300° C getempert. Dafiir wurde ein spezieller Probenhalter entwickelt, der
das Aufheizen der Probe innerhalb des optischen Aufbaus erméglicht. Durch
die thermische Ausdehnung zeigte ein erster Probenhalter aus Aluminium
einen starken Drift der Probe und es war kaum mdglich damit zu messen.
Deswegen wurde ein zweiter Probenhalter aus Graphit hergestellt, da
der Warmeausdehnungskoeffizient von Graphit etwa eine Gréfienordnung
kleiner ist als der von Aluminium. Der Graphit-Probenhalter zeigte zwar
immer noch einen Drift der Probe, dieser fiel aber deutlich geringer aus als
bei dem Aluminium-Probenhalter.

Mit dem verbesserten Probenhalter wurden kontinuierlich Spektren
wihrend des Temperns aufgenommen. In Abbildung 9.8 sind jeweils drei
Spektren — vor, wihrend und nach dem Tempern - fiir die zwei Durchginge
dargestellt. Im ersten Durchgang (durchgezogene Linien) zeigt sich eine
leichte Blau-Verschiebung der dipolaren Mode. Der zweite Durchgang
(gestrichelte Linien) allerdings zeigt eine stirkere Rot-Verschiebung.

Die Blau-Verschiebung ist vermutlich darauf zurtickzufiithren, dass Di-
mere nach dem Schmelzen im RTA-Ofen nicht komplett ,relaxiert® sind
und kleine Anderungen der Form oder Kristallinitit noch méglich sind.
Dementsprechend konnte die Form beim ersten Tempern runder geworden
sein, was insbesondere in dem Bereich zwischen den Kugeln groflen
Einfluss auf die spektralen Eigenschaften von Dimeren hat®7 und zu einer
Blau-Verschiebung fithren wiirde.

Fir die Erklarung der Rot-Verschiebung gibt es mehrere Hypothesen:
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« Gold-Atome diffundieren durch das native Siliziumoxid'** und mi-
schen sich mit dem Silizium®3, dadurch dndern sich die elektrischen
Eigenschaften des Substrates und die Kopplung zwischen Dimer und
Substrat dndert sich.

« Es entstehen Ladungen an der Grenzfliche zwischen Gold und
Siliziumoxid'??, die ebenfalls die Kopplung mit dem Substrat beinflus-
sen.

+ Das Gold hat beim zweiten Tempern wieder Facetten gebildet die
dementsprechend die Kopplung zwischen den zwei Kugeln wieder ins
Rote verschoben haben.

150 — 0 min
53 min
1.25 — = 125 min
== omin
= 1.00 — == 92 min
< .
= * 210 min
= 0.75 —
=
s
0.50 — ’
—”/’ 7/ §:\~
—_ P - \:\‘— ________
0.25 - __’,/ \:::_.._______'
-~
0.00

Abbildung 9.8: Gemessene Dunkelfeld-Spektren eines Dimers vor, wihrend und
nach dem Tempern bei 300 °C. Der erste Durchgang ist mit
durchgezogenen Linien dargestellt, beim zweiten Durchgang sind
die Linien gestrichelt. Die Spektren sind zur besseren Sichtbarkeit
vertikal verschoben.

9.3 VERSUCHE MIT INDIUM

Um den Schmelzvorgang zu vereinfachen, wurde versucht die Dimere aus
einem anderen Material mit einem niedrigeren Schmelzpunkt herzustellen.
Indium ist hierfiir ideal, da es im Bereich um 400 nm plasmonisch aktiv
ist'37125 und der Schmelzpunkt mit 156.6 °C'2® sehr niedrig liegt. Beim
Versuch, Nanostrukturen aus Indium herzustellen, stellte sich allerdings
heraus, dass es schwierig ist glatte Diinn-Filme und dementsprechend scho-
ne Nano-Strukturen herzustellen®. Abbildung 9.9 zeigt eine REM-Aufnahme
einer Mikro-Struktur aus Indium. Wie man sieht, bildet das Indium keine
glatte Schicht. Deswegen konnten keine regelmifligen Nanostrukturen

Das Indium wurde mittels resitivem Heizens bei einem Druck ~ 10 °mBar in der
Praktikums-Aufdampfanlange aufgebracht.

Als Substrate wurden mit PMMA belackte und mittels ESL strukturierte Silizium-Stiicke
verwendet.



9.3 VERSUCHE MIT INDIUM

Abbildung 9.9: Marker aus Indium auf einem Silizium-Substrat. Die Aufnahme wur-
de unter einem Winkel von 45° gemacht und der Maf3stabsbalken hat
eine Lange von 5 ym.

hergestellt werden. Zusétzlich war kein zuverlassiger Klebefilm-Lift-Off der
Indium-Schicht méglich.
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9.4 KAPILLARE ANORDNUNG AUF SILIZIUM

Fir die kapillare Anordnung direkt auf Silizium wurden Silizium-Substrate
mit PMMA belackt. Danach wurde der Lack mit ESL strukturiert und die
Locher im Lack wurden mittels RIE in das Silizium ibertragen. Der Lack
wurde mit Aceton entfernt und die Substrate mit Isopropanol abgespiilt.
Die kapillare Anordnung wurde im gleichen Parameterbereich wie bei den
anderen Substraten durchgefiihrt. Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen
einige Beispiele der befiillte Lochstrukturen.

AscY SpotMagn Det WD Exp p———— 2um
100kv¥ 3.0 15000x SE 82 1

Mit Gold-Kolloiden befiillte Dimer-Lochstrukturen in Silizium.



9.4 KAPILLARE ANORDNUNG AUF SILIZIUM

AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 2um
100KV 3.0 15000x SE 82 1

Mit Gold-Kolloiden befiillte Trimer-Lochstrukturen in Silizium.

AccY SpotMagn Det WD Exp b 2um
100KV 3.0 15000x SE 82 1

Mit Gold-Kolloiden befiillte Heptamer-Lochstrukturen in Silizium.
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9.5 AM KIT BELICHTETE PROBEN

Tilt 20°!

——163.5nm 162nm

AscY SpotMagn Det WD |——— 100nm
100k¥ 3.0 200000xSE 17.9

Fradass o= i3

Trimer aus Nano-Siaulen.

Drei Nano-Séaulen in Reihe. Der Maf3stabsbalken ist 100 nm lang.
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"

Acc.Y SpotMagn Det WD |+| am
10.0kV 3.0 25000x SE 146

M i

Hexagonales Gitter aus Nano-Saulen.

9.6 REM-OUTTAKES

AccY SpotMagn Det WD Exp pb————— 20um
500kv 3.0 1200x SE 59 1

Herz aus 80 nm grof3en Gold-Kolloiden.
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e al 2

AW put Magn Det WD BExp ——— 500 nm
100KV 3.0 50000x SE 68 1
Ll R i &

Dichte Kugelpackung von 200 nm grof3en PS-Kolloiden.

- AccVeSpotMagn Def WD p————— 20um
100k 30 1200x SE 75

Kristall unbekannter Herkunft, der wiahrend einer Sauerstoff-Behandlung in
der RIE auf der Probe gewachsen ist.



9.6 REM-OUTTAKES

i

Acc.Y SpotMagn Det WD Exp b——— 2um
100KV 3.0 15000x SE 57 1
) ' LG .

Goldfilm mit durch RTA vergrofierten Kristalliten.

Det WD —— 1um

Strukturen aus Gold (hell) und Silizium (dunkel) auf einer Probe bei
der versucht wurde die Nano-Saulen mittels des Elektronestrahls in der
Aufdampfanlage zu schmelzen. Durch zu hohe Temperatur, zu langes
Erhitzen oder zu langsames Abkiihlen haben sich die Gold-Strukturen und
die Siliziumoberflache stark gewandelt.
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