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Kurzfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Technik zur groBflédchigen, kosten-
giinstigen und schnellen Herstellung von mafigeschneiderten plasmonischen Nanopar-
tikeln. Hierzu wurde die Nanokugellithographie weiterentwickelt und zur Herstellung

hexagonal angeordneter plasmonischer Strukturen genutzt.

Zur groBflachigen Charakterisierung der Kugelmasken wurde ein automatisierter opti-
scher Aufbau konstruiert. Dieser ermoglicht die Bestimmung sowohl von Flachenan-
teilen unterschiedlicher Kugellagen als auch die mikroskopische Orientierung und
GroBe der Kugeldoménen. Durch die Ergdnzung einer Heizplatte konnen die Masken-
offnungen thermisch modifiziert und der mikroskopische Temperfortschritt in situ mit

einer implementierten Software beurteilt werden.

Zur Herstellung der plasmonischen Nanoteilchen ist eine Beschichtungsanlage mit ei-
nem Probengoniometer konstruiert worden, womit Proben computergesteuert kontinu-
ierlich gekippt und rotiert werden konnen. Dies ermdglicht die Herstellung von mal3-

geschneiderten Strukturen unterhalb jeder Maskendffnung.

Zur Berechnung der benétigten Kipp- und Rotationswinkel sowie der 3D-Gestalt der
Nanopartikel sind Ray-Trace-Algorithmen implementiert worden. Die Ergebnisse wer-
den zur Steuerung des Goniometers und zur Simulation der plasmonischen Eigen-
schaften der Partikel genutzt. Mittels TEM-EELS-Messungen konnten die Simulati-

onsergebnisse verifiziert werden.

AbschlieBend wird eine Erweiterung zur Herstellung segmentierter Metaoberfldchen

zur Realisierung plasmonisch wirkender optischer Bauteile vorgestellt.
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Summary

The objective of this thesis is the development of a fast and cost-effectiv fabrication
process of tailored nanoantennas on a large scale. Therefore, a sophisticated nanosphe-
re lithography technique has been established to create hexagonally arranged nanoan-

tennas.

To characterise the self-arranged nanosphere masks, a computer-controlled optical set-
up has been developed. This allows to determine the coverage of mono- and double-
layers, as well as the identification of sphere domains and their orientation. An additio-
nal heat plate is used for thermal mask modifications. Depending on the progress, the
observed colour of the sphere layers changes, which can be precisely used to monitor

and stop the transformation.

For the creation of tailored nanoparticles, a deposition chamber with a 2D sample go-
niometer stage has been developed. During the evaporation process the sample rotation
and tilt can be automatically controlled and therefore the shape of the particles can be

tailored.

Algorithms have been implemented to calculate the rotation- and tilt- angles for the
goniometer as well as to predict the 3D-shape of the resulting nanoparticles. This ap-
proach can be used to simulate the plasmonic characteristics of the obtained nanostruc-

tures.

By means of TEM-EELS, the plasmonic properties of a V-shaped nanoparticles have

been measured and match with the simulated ones.

In the last part, a concept for the creation of segmented metasurfaces is presented,

which enables the fabrication of plasmonic based flat optical devices.
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1. Einleitung, Zielsetzung und Aufbau dieser Arbeit

1 Einleitung, Zielsetzung und Aufbau dieser Arbeit

Téglich wird die Erde von der Sonne mit einer Energiemenge von mehr als 4183 PWh
bestrahlt. Selbst unter Berlicksichtigung der atmospharischen Reflexion und Absorpti-
on erreicht die Erdoberfliche noch immer die gigantische Energiemenge von
2423 PWh [1]. Im Vergleich dazu ist der fiir 2040 prognostizierte tigliche Primérener-
giebedarf der Menschheit von 691 TWh nahezu verschwindend gering und entspricht
lediglich 0,024% der ankommenden Strahlungsleistung [2]. Trotz dieses enormen
Energiepotentials wurden 2017 weltweit lediglich 10% der Primédrenergie direkt oder
indirekt durch Sonnenenergie bereitgestellt [3]. Ein Grund fiir die geringe Nutzung der
Sonnenenergie sind die hohen Investitionskosten, die teilweise physikalisch begriindet
sind. Beispielsweise liegt die Dicke und damit der Materialaufwand klassischer silizi-
umbasierter Solarzellen nahe an der physikalischen Grenze und ist daher in den letzten
10 Jahren konstant geblieben [4]. Kostengiinstigere (organische) Diinnschichtzellen
zeigen im Vergleich noch immer deutlich niedrigere Wirkungsgrade. Eine Mdoglichkeit

zur Erhohung der Effizienz dieser Solarzellen konnte die Plasmonik bieten [5-9].

Der Forschungsbereich Plasmonik als ein Teilbereich der Nanooptik befasst sich mit
den Wechselwirkungen von elektromagnetischer Strahlung und freien Elektronen in
z. B. einem Metall [10]. Eine durch die elektromagnetische Strahlung angeregte Oszil-
lation der Ladungsdichte an der Oberflache des Materials (Oberflachenplasmon) kann
zu einer Verstarkung des optischen Nahfelds fiihren [11]. Durch eine Strukturierung
des Materials konnen die Eigenschaften der Oberflichenplasmonen gezielt beeinflusst
und gesteuert werden [11]. Moderne Lithographiemethoden, wie die Elektronenstrahl-
lithographie, erlauben dabei eine Strukturierung im Nanometerbereich, weshalb solche
Partikel oft Nanoantennen oder optische Antennen genannt werden, da sie bis in den
sichtbaren Frequenzbereich hinein wirken. Die Forschungsergebnisse der letzten Jahre
in diesem Fachbereich sind beachtlich und zeigen Anwendungspotential nicht nur im
Bereich der Photovoltaik, sondern in einer Vielzahl anderer Gebiete, wie z. B. bei der
Realisierung neuartiger optischer Bauteile und Sensoren, deren Wirkungsprinzip nach-

folgend skizziert wird.
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Bei der Umwandlung von Licht in elektrische Energie konnen plasmonische Struk-
turen zur Effizienzsteigerung von photovoltaischen Diinnschichtzellen genutzt wer-
den [5-9]. Dabei werden drei Ansidtze unterschieden. Der erste Ansatz nutzt ein spe-
ziell strukturiertes metallisches Substrat, um durch das Sonnenlicht an der Grenz-
schicht zum Halbleitermaterial Oberfldchenplasmonen anregen zu kénnen, die dann
entlang dieser Schicht propagieren. Im zweiten Ansatz sorgen Nanostrukturen auf
der Oberfliache der Solarzelle fiir eine effiziente Einstreuung des Lichts in die aktive
Schicht und fiir eine Erhohung der optischen Wegldnge innerhalb dieser Schicht. Im
dritten Ansatz werden Nanopartikel so designt, dass durch das Sonnenlicht ein loka-
lisiertes Oberflichenplasmon anregt wird. Die resultierenden Nahfelder fiihren in
der angrenzenden aktiven Halbleiterschicht zu einer vermehrten Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren. Insbesondere neue organische Diinnschichtzellen konnen
von plasmonischen Bauteilen profitieren [20]. Auch im inversen Fall der Erzeugung
von Licht durch Strom konnen die plasmonischen Strukturen eingesetzt werden.
Mittlerweile haben LED-basierte Leuchtmittel klassische Gliithbirnen zur Beleuch-
tung nahezu abgelost. Um die Effizienz der LEDs weiter zu steigern, konnen plas-
monische Strukturen eingesetzt werden [21, 22]. Invers zu den photovoltaischen
Anwendungen ermoglichen es die Nanoantennen, wenn sie auf der Oberseite der
LED abgeschieden sind, das in den Halbleiterschichten entstehende Licht effektiv
auszukoppeln und interne Reflexion zu vermindern. Ferner kann die Quantenaus-
beute in der aktiven Schicht durch ein hohere spontane Emissionsrate in der Ndhe

der Nanoantennen verbessert werden [23].

- Weiterhin konnen mit solchen Nanoantennen beschichtete Oberflichen
(Metaoberflachen) eingesetzt werden, um flache, nur wenige Nanometer dicke Lin-
sen und strahlformende Bauteile zu realisieren [24, 25]. Diese konnen neuartige Ef-
fekte wie polarisationsabhidngiges Brechungsverhalten [30-32] oder eine Fokussie-
rung des Lichts jenseits des Auflosungsvermogens klassischer Bauteile zeigen [33-
35]. Durch spezielle Formen und Anordnungen der Nanoantennen kdnnen weitere
neuartige Bauteile z. B. zur Erzeugung optischer Hologramme [36], fiir den Einsatz
als breitbandige Zirkularpolarisatoren [37, 38] oder zur Nutzung plasmonischer An-

regungen hoherer Ordnung [39, 40] hergestellt werden.



1. Einleitung, Zielsetzung und Aufbau dieser Arbeit

+ Aktuell werden Nanoantennen bereits in der Sensorik eingesetzt [12, 13]. Die ho-
hen Feldstirken, die im Nahfeld von Nanoantennen entstehen, konnen genutzt wer-
den, um dort platzierte Objekte sehr effektiv anzuregen [14]. Dies wird z. B. fiir
eine Verstdrkung der Raman-Streuung genutzt [15-17]. Andere Ansitze beruhen auf
der Auswertung der Resonanzfrequenz solcher Nanoantennen [18, 19]. Verdndert
sich das umgebende Material um die Nanoantenne, geht dies mit einer Verschie-
bung der Resonanzfrequenz einher. Dies kann dazu genutzt werden, um z. B. die

Konzentration einzelner Molekiile in einer Losung festzustellen [18].

Um in solchen Anwendungen die plasmonischen Effekte ausnutzen zu kénnen, muss
die Fertigung der benétigten (metallischen) Nanostrukturen in den Herstellungsprozess
integriert werden. Dabei konnen Verfahren, wie z. B. die Elektronenstrahllithogaphie,
eingesetzt werden. Diese Technik bietet einerseits die hochste Flexibilitdt beziiglich
der Anordnung der Nanoantennen, ist andererseits aufgrund des seriellen Lithographie-
vorgangs langsam. Viele Anwendungen benétigen diese hohe Kontrolle der lokalen
Strukturvariation jedoch nicht, um von plasmonischen Effekten zu profitieren, wo-
durch in solchen Fillen andere Lithographietechniken zur Herstellung der plasmoni-
scher Nanopartikel genutzt werden konnen. Vielmehr miissen sogar bei grof3flichigen
Bauteilen wie Solarzellen andere Techniken eingesetzt werden, da eine Strukturierung

per Elektronenstrahl zeitlich zu umfangreich wire.

Die Nanokugellithographie (NSL — nanosphere lithography) ist eine Technik, die eine
groBflachige und geordnete Strukturierung von verschiedensten Substratmaterialen mit
Nanopartikeln ermoglicht. Die {iber die konventionelle NSL herstellbaren Partikel sind
jedoch in der Formgebung begrenzt. Obwohl bereits eine Vielzahl an unterschiedlichen
Strukturmotiven herstellbar sind [26-29], werden fiir viele Anwendungen deutlich
komplexer geformte Partikel benotigt. Daher besteht das Ziel dieser Arbeit in der Wei-
terentwicklung der NSL-Methode, damit diese groBflachige und kostengiinstige Tech-
nik zur Herstellung maf3geschneiderte (plasmonischer) Nanopartikel eingesetzt werden

kann.

Dazu werden die physikalischen Grundlagen zum Verstdndnis dieser Arbeit in Kapi-

tel 2 dargestellt. Im ersten Unterkapitel wird zunéchst die klassische Nanokugellitho-
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graphietechnik beschrieben. Um die plasmonischen Eigenschaften der herstellbaren
Nanopartikel berechnen zu konnen, werden im zweiten Unterkapitel die Grundlagen
der Plasmonik thematisiert und darauf aufbauend im dritten Unterkapitel zwei Metho-

den zur theoretischen Berechnung lokalisierter Oberflichenplasmonen erlédutert.

Das Kapitel 3 stellt neu entwickelte Algorithmen zur Vorhersage von mdoglichen Parti-
kelgeometrien vor. Die Ergebnisse werden einerseits bei der Herstellung der Partikel
benotigt, andererseits konnen sie fiir die Berechnung der plasmonischen Eigenschaften
genutzt werden. Kapitel 3.1 zeigt die Grundlagen des verwendeten Ray-Trace-Verfah-
rens. In den darauf aufbauenden Unterkapiteln 3.2-3.4 werden die Algorithmen an-
schliefend verbessert, wodurch realistischere Simulationsergebnisse erzielt werden
konnen. Das Kapitel schlieBt mit der Vorstellung eines Algorithmus zur Simulation
von Partikeln, die mit der Doppelwinkelnanokugellithographietechnik hergestellt wer-

den konnen.

Die Entwicklung und der experimentelle Aufbau zur groB3flichigen Herstellung von

malgeschneiderten Nanopartikeln werden in Kapitel 4 erldutert.

Um den Beschichtungsvorgang effektiv gestalten zu konnen, wurden Versuchsaufbau-
ten und Auswertealgorithmen zur grof3flaichigen Charakterisierung und Modifikationen
der hergestellten Nanokugellagen entwickelt, die im fiinften Kapitel erldutert werden.
Beginnend mit der Beschreibung des Messaufbaus in Kapitel 5.1 werden im zweiten
und dritten Unterkapitel zwei Charakterisierungstechniken vorgestellt, die eine Bewer-
tung der Kugellagenqualitit ermoglichen. Das Kapitel schliefft mit einer Untersuchung

zur thermischen Modifikation der Kugellagen.

Kapitel 6 bereitet die Charakterisierung der hergestellten Strukturen vor, indem dort

Details zur Probenprozessierung zusammengefasst werden.

Die Charakterisierung der hergestellten metallischen Nanopartikel ist in Kapitel 7 ge-
zeigt. Dabei wird im ersten Unterkapitel zunédchst die Anordnung der Partikel analy-
siert und in den folgenden Kapiteln 7.3.1 und 7.3.2 schrittweise die Komplexitit der

Nanopartikelform erhoht, um in Kapitel 7.3.3 exemplarisch zwei Strukturen vorstellen
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zu konnen, die iiber die Doppelwinkelnanokugellithographietechnik hergestellt wur-

den.

An diese Charakterisierung schlieft in Kapitel 8 die Darstellung von Simulations- und
Messergebnissen einzelner plasmonischer Nanopartikel an. Beginnend mit einer Ab-
schitzung verschiedener Einfliisse auf die plasmonischen Eigenschaften der Nanopar-
tikel in Kapitel 8.1 und 8.2 werden in Kapitel 8.3 die Daten von Elektronenenergiever-
lustspektroskopiemessungen (EELS — electron energy loss spectroscopy) im Raster-
transmissionsmikroskop (STEM — scanning transmission electron microscopy) ausge-

wertet und mit den entsprechenden Simulationen verglichen.

Um das Potential der erweiterten Lithographietechnik zu zeigen, werden in Kapitel 9
erste Ergebnisse zur Herstellung von plasmonisch wirkenden Bauteilen mittels der
grof3flachigen Nanostrukturierungstechnik vorgestellt. Daran schlieft sich in Kapi-
tel 10 eine Zusammenfassung der Ergebnisse und gewonnenen Erkenntnisse an. Ab-

schlieBend wird ein Ausblick auf weiterfithrende Arbeiten und Vorhaben gegeben.






2. Grundlagen

2 Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit lassen sich in die zwei Themenschwer-
punkte Nanokugellithographie und Plasmonik einteilen. Zundchst wird in Kapi-
tel 2.1 die grundlegende Methodik der NSL-Technik vorgestellt, die in dieser Arbeit
weiterentwickelt wurde. Im Unterkapitel 2.2 wird zusammenfassend der Themen-
schwerpunkt Plasmonik erldutert, wobei der Schwerpunkt auf lokalisierten Oberfla-
chenplasmonen liegt. Die dazugehorigen numerischen Berechnungsmethoden werden

aufgrund ihrer Komplexitit als eigenstindiges Unterkapitel (Kapitel 2.3) dargestellt.

2.1 Nanokugellithographie

Ziel der NSL ist die schnelle, groBflichige und kostengiinstige Erzeugung von regel-
mifBig angeordneten Mikro- und Nanopartikeln auf einer Substratoberfliche. Dabei
sind grundlegend zwei Prozessierungsmoglichkeiten zu unterscheiden: ein materialab-
tragender und -hinzufiigender Ansatz. Letzterer wurde im Rahmen dieser Arbeit ge-

nutzt und wird in den folgenden Kapiteln dargestellt.

2.1.1 Grundlagen

In der urspriinglichsten Verwendung besteht der NSL-Prozess aus drei Schritten [41-
43]:
— Zuerst wird eine Mono- oder Doppellage von Nanokugeln durch einen Selbst-
anordnungsprozess auf einem Substrat erzeugt. Dabei ordnen sich die Kugeln
im Idealfall hexagonal dichtest gepackt an (vgl. Abb. 1(a)).
— Diese erzeugte Lage dient anschliefend wihrend eines Materialabscheidevor-
gangs entweder aus der Dampfphase oder in einem Sputterdepositionsvorgang
als Schattenmaske (vgl. Abb. 1(b)).
— Im letzten Prozessschritt wird die Kugelmaske chemisch oder physikalisch ent-
fernt (vgl. Abb. 1(c)). Das Ergebnis dieser Prozesskette besteht im Idealfall aus
einem Substrat mit darauf abgeschiedenen Partikeln mit regelméaBiger Anord-

nung.
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RESRPRRL.

Abbildung 1: Skizze, die den NSL-Prozess mit einer Monolage zeigt. In den oberen Teilen der
Bilder ist die Kugelanordnung jeweils in Aufsicht, darunter jeweils zugehorig im Querschnitt
entlang der in Rot eingezeichneten Linie dargestellt. (a) Das unter der Kugelmonolage liegende
Substrat (griin) ist durch die dreieckigen Maskendffnungen zu erkennen. (b) Wiihrend des Ver-
dampfungsvorgangs werden sowohl das Substrat als auch die Kugeln bedampft. (c) Nach dem
Entfernen der Kugeln bleiben konkav geformte dreieckige Strukturen (blau) auf dem Substrat
zuriick.

Im Folgenden wird die Gestalt und Anordnung der Partikel beschrieben. Die zweidi-
mensionale Morphologie dieser entstehenden Partikel ist durch die Projektion der je-
weiligen Masken6ffnung auf die Substratoberfldche bestimmt. Wahrend bei einer Mo-
nolage drei benachbarte Kugeln in ihrer Aquatorebene eine konkav geformte, dreiecki-
ge Maskendffnung bilden, formen bei einer Doppellage zwei {libereinander angeordne-
te Kugeltrippel eine sechseckige Offnung (vgl. Abb. 2). Durch diese Offnungen wird
wiahrend des Abscheidens Material nicht nur auf der Kugelmaske, sondern auch auf

dem Substrat deponiert.

Die Anordnung der so entstehenden Partikel wird durch die hexagonal geordnete Ku-
gellage bestimmt. Dabei liegen die durch eine Monolage entstehenden Partikel auf den
Ecken eines Sechsecks, dessen Innenkreis durch den Durchmesser der verwendeten
Kugeln bestimmt wird und zeigen somit eine pomm-Symmetrie. Die Anordnung der
durch eine Doppellage erzeugten Partikel ist regelméfBig hexagonal, wobei der Abstand
benachbarter Partikel gleich dem Kugeldurchmesser und damit deutlich grof3er als bei
einer Monolage ist. Dies begriindet sich darin, dass im Idealfall jede zweite Masken-
offnung der Monolage durch eine Kugel der Doppellage verschlossen wird. Die geo-
metrischen Zusammenhénge sind in Abb. 2 verdeutlicht und in Tabelle 1 zusammenge-

fasst.
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Abbildung 2: Mono- und Doppellage von hexagonal angeordneten Kugeln.

Monolage Doppellage
Symmetrie der Strukturanordnung  |p6mm p31lm
Abstand zwischen den Schwerpunk-| f a,=2r
ten zweier nachstgelegenen Partikel e
Fliache eines entstehenden Partikels _m). A, =0,0844-r

2

Maximale Ausdehnung eines einzel- —1)r J = ( 5 2 \/E)
nen Partikels

Tabelle 1: Geometrische Grifien von Mono- und Doppellagenpartikel in der Nanokugellithographie.

Zur Berechnung der Flache eines Partikels, der durch eine Monolage entsteht, kann zu-

erst das Dreieck betrachtet werden, welches durch die Mittelpunkte dreier benachbar-

=r’v/3. Von

ter Kugeln gebildet wird. Die Fliache dieses Dreiecks ergibt sich zu Ap, ;=
dieser Flache muss dreimal der 60°-Kreisausschnitt der drei Kugeln (blau eingezeich-

net) abgezogen werden, sodass sich fiir die Fliche des Partikels

A= r’V3-3- ( ar’ % ) = r2-( V3— %) ergibt. Das entstehende Doppellagenpartikel

kann aus sechs Dreiecken gebildet werden, bei denen je eine Seite konkav gewdlbt ist.
Zur Berechnung der Fliche dieser Partikel kann wiederum ein Dreieck betrachtet wer-
den, welches durch die Mittelpunkte dreier benachbarter Kugeln gebildet wird. Das in
Abb. 2 rechts gezeigte rote Dreieck ist dazu kongruent und hat daher den Fldcheninhalt
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a
A, = sz/g = r*v/3.. Von dieser Dreiecksfliche muss die durch die untere Kugel be-

deckte Flache abgezogen und die drei blauen Flichen der Kreissegmente A keissegmen: ad-

diert werden. Dabei gilt mit w, =r—+a;—r’ = (1—@) r

r

_ w \/— _
_ 2 1 2 2 1
AKreissegment =T -Cos (1__)_(r_wz) 2rW2_W2 = (COS ( 3

&
|
I~y
~—————
jN)

Fiir die drei iiberstehenden Dreiecksspitzen ergibt sich somit

3"ADreieck:‘Arot_(‘AKreis_ 3'AKreissegmem) = rz\/g_(”')_‘?’r}(cosl(%)_%

) und

fir die Partikelfldche A schlieBlich das Doppelte, da die Partikel aus sechs Dreiecken

aufgebaut sind A, = —(6~sin (\/3) 2V/3+2+2— ]l') -r?~0,0844 1 .

Zur Berechnung des maximalen Durchmessers eines Dreieckspartikels kann vom Net-
zebenenabstand h=+/3-r der Kugelradius subtrahiert werden. Damit ergibt sich die
maximale Lénge der Partikel zu d,=h—r=(/3—1)-r. Der maximale Durchmesser ei-

nes Doppellagenpartikels kann iiber die Lange der Kreissehne eines der blauen Kreis-

segmente  (vgl. Abb.2) Dbestimmt werden. Diese ldsst sich {iber

s =2 (r—w,) =2y2rh—w; = -\/E-r berechnen. Der Abstand zwischen zwei

Partikeln betrdgt genau 2r=a,, sodass sich fiir den Partikeldurchmesser

d,=2r—s= 2-r—§\/€-r = (2—%@)1 ergibt.

Kugelposition fiir eine algorithmische Betrachtung der Kugelmasken

Ausgehend von ideal hexagonal angeordneten Kugeln mit Radius » kdnnen diese je-
weils aufsteigend in x- (Index k) und y-Richtung (Index j) jeweils von 0 bis 4 durch-
nummeriert werden (vgl. Abb. 3). Dabei ergibt sich die Mittelpunktskoordinate der n-

ten Kugel fiir die Reihen mit ungeradem j zu

10



2. Grundlagen

2 (k=1)+r
Ko={r3-(j—1)+r )
r
bzw. mit geradem Index j zu
R 2-r-k
Ko=|r-3-(j—=1)+r |- )
r

y

s

Abbildung 3: Kugelanordnung zur Nummerierung der
Kugeln und Beriicksichtigung im Ray-Trace-Algorith-
mus.

Bei Doppellagen miissen zusitzlich die Kugeln der zweiten Lage beriicksichtigt wer-

den, die sich bei geradem Index j dann zu

2-r-k
V3
> V3 (j-1)H1+—
kn:r\/7(1 )+( 3 )" 3
2-J6
T
3
bzw. bei ungeradem j zu
2-r-(k—1)+r
. V3
Rl 3:(j—1) L=—=|r @
2.6
T
3

ergeben.

11
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2.1.2 Selbstanordnungsmethoden

Das Schliisselelement der NSL ist die selbststindige Anordnung der Nanokugeln. In
der Literatur sind verschiedene Verfahren vorgestellt worden, mit denen groffléchig
Nanokugelmasken aus kolloidalen Suspensionen auf einem Substrat abgeschieden
werden konnen. Dazu zdhlen konvektive Verfahren, wie z. B. Tauch-, Neigungstrock-
ner- und Rakelbeschichtungstechniken [44-46], Schleuderbeschichtungsverfahren [47]
(Abb. 4(c)) sowie chemisch oder durch Elektrophorese unterstiitzte Verfahren [48, 49]
(Abb. 4(d, e)). Ferner sind Langmuir-Blodgett-Techniken entwickelt worden, bei de-
nen die Nanokugeln auf einer fliissigen Phase aufschwimmen und der Ordnungspro-
zess an Grenzschichten (z. B. Luft-Wasser) stattfindet (Abb. 4(f)). Die geordneten Ku-
gellagen konnen anschlielend in einem Abschopfvorgang auf das Zielsubstrat iibertra-

gen werden (Lift-up-Methoden) [50, 51].
a) '( b) c)

L
Vo < O \ -

L~ o
A U QUL U ©

d) — e) | "

I

Abbildung 4: Methoden zur Unterstiitzung des Selbstanordnungsprozesses von Nanokugeln auf
einem Substrat. Erweitert nach [54].

2.1.2.1 Rakelmethode

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kugelmasken mithilfe der Rakelmethode hergestellt,
die im Folgenden beschrieben wird.' Bei dieser Methode wird ein Tropfen einer kolloi-
dalen Suspension auf ein Substrat aufgebracht. Dieser Tropfen wird anschlie3end mit-
tels einer Rakel auf dem Substrat gespreizt. Durch eine relative Bewegung von Sub-

strat und Rakel wird der an der Rakel haftende Tropfen iiber das Substrat gezogen. An

! Viele Sachverhalte der Rakelmethode lassen sich auch auf die anderen konvektiven Selbstanordnungs-

prozesse {ibertragen.

12
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der dadurch bewegten Dreiphasengrenze zwischen Substrat, Suspension und Luft
kommt es durch die groBen Kapillarkrdfte zwischen den Kugeln zu einer Anordnung
und Deposition der Nanokugeln auf dem Substrat, wéihrend die fliissige Phase evapo-
riert [44].

Abbildung 5: Skizze zur unterstiitzten Selbstanordnung von Nanokugel. Die Rakel wird rela-
tiv zum Substrat bewegt. Dabei bildet sich ein Meniskus aus, an dem die Selbstanordnung
der Kugeln stattfindet.

Eine theoretische, mikroskopisch exakte Beschreibung dieses Anordnungsprozesses ist
auf Grund der Vielzahl unterschiedlicher Krifte nicht trivial. Jedoch existieren makro-
skopische Modelle, die insbesondere die Verdunstung von Fliissigkeit, den Partikel-
transport hin zur Kontaktlinie und die Meniskusform beriicksichtigen [46, 52, 53].
Diese Parameter hingen wiederum von dufleren Umwelteinfliissen z. B. Temperatur,
Luftfeuchtigkeit, Geschwindigkeit, mit der der Tropfen iiber das Substrat gezogen
wird, den chemischen Eigenschaften des Substrats, der verwendeten Suspension, der
Rakel etc. ab.

Um groBflachig eine moglichst perfekte zweidimensionale Kugelanordnung (d. h. we-
nig Fehl- und Defektstellen, hoher Bedeckungsgrad einer Mono- bzw. Doppellage) zu
erhalten, muss der Tropfen mit der passenden Geschwindigkeit iiber das Substrat be-
wegt werden. Dabei bildet sich im Idealfall ein Gleichgewichtszustand aus, bei dem
die Geschwindigkeit der Dreiphasengrenze identische mit der Wachstumsgeschwindig-
keit des 2D-Kolloidkristalls ist und die Anzahl der deponierten Kugeln genau der zur
Kristallisationslinie hin transportierten Kugelanzahl entspricht. Werden weniger Ku-
geln in den Bereich der Dreiphasengrenze transportiert als dort auf dem Substrat fest-
gesetzt werden, kommt es dort lokal zu einer Verringerung der Kugelkonzentration.
Dies flihrt zu einer unvollstdndigen Bedeckung des Substrats. Werden hingegen zu vie-

le Kugeln zur Kristallisationszone transportiert, kann es zu einer Mehrfachlagenbil-

13
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dung oder einem schnelleren 2D-Kristallwachstum kommen. Im nachfolgenden Unter-

kapitel wird der Kolloidtransportprozess genauer erldutert.

2.1.2.2 Konvektiver Kolloidtransport

Zur Modellierung des konvektiven Anordnungsvorgangs an der Dreiphasengrenze
wurde von Dimitrov und Nagayama zunichst ein stationdrer Zustand beschrieben [52].
Dieser ist dadurch definiert, dass die Kristallisationsgeschwindigkeit mit der Ge-
schwindigkeit der Dreiphasengrenze iibereinstimmt, die Ausdehnung der Evaporati-
onszone in ihrer Grofle konstant und ein unendlich groBes Fliissigkeitsreservoir mit
Kolliodpartikeln vorhanden ist. Zur einfachen Beschreibung des Systems ist der Ur-
sprung des Koordinatensystems so gewéhlt, dass dieser sich mit der Kristallisationsli-

nie mitbewegt.

Evaporation J,

Abbildung 6: Skizze zum konvektiven Anordnungsvorgang von Nanokugellagen. Durch Verdunstung
in der Evaporationszone kommt es zu einem Fliissigkeitsstrom J,, hin zur Kristallisationslinie. Der
Fliissigkeitsstrom sorgt fiir einen Kolloidstrom j, in Richtung Kristallisationslinie.

In der Evaporationszone entsteht durch das Verdunsten der Wassermolekiile ein lokaler
Evaporationsfluss j.(z) der Wassermolekiile. Dieser ist von der Temperatur und Luft-

feuchtigkeit des umgebenden Gases abhingig. Der gesamte Evaporationsfluss ergibt

sich damit zu J, =f j.(z)dz. Zur Vereinfachung kann die HilfsgroBe der Evaporations-
0

lange [ eingefiihrt werden. Diese Liange entspricht der Ausdehnung eines gleichmafBi-
gen und reinen Wasserfilms ohne Kolloidpartikel, der den gleichen gesamten Evapora-
tionsfluss erzeugt wie der Kugelfilm. Da bei dieser Annahme der lokale Evaporations-

fluss des reinen Wassers j,, nur von der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit des um-
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gebenden Gases abhidngt und nicht vom Ort, vereinfacht sich der gesamte Evaporati-

1
onsfluss des gleichméBigen Wasserfilms zu f jpwdz=1-j,,=J,, womit I=J /], ein-
0

gefiihrt werden kann. Da ein stationdrer Zustand vorliegt, d. h. die Strome konstant
sind, muss auch / konstant sein. Die verdampften Wassermolekiile miissen daher voll-
stindig durch Wassermolekiile aus dem Reservoir ersetzt werden, wodurch es zu ei-
nem Kompensationsfluss der fliissigen Phase J,, =J, hin in die Evaporationszone
kommt. Auf mikroskopischer Ebene lédsst sich der Suspensionsfluss definieren als
Jw = hyj., wobei h; die Hohe des Meniskus am Ubergang aus dem Reservoir zur Eva-
porationszone ist. Fiir j, gilt j,, = N,,V,v, mit der Molekiilteilchenzahl pro Einheitsvo-
lumen »,, dem Molekiilvolumen V,, und v, der mittleren Geschwindigkeit, mit der sich
die Molekiile in Richtung Evaporationszone bewegen. Dieser Fliissigkeitsfluss der
Suspension flihrt zu einem analog definierten Partikelfluss j, = N,V,v, der Nanokugeln
in Richtung Kristallisationslinie, die durch den Wasserfluss mitgetragen werden. Dabei
ist j, proportional zu j,. Mit dem Volumenanteil aller Kolloide ¢ = N, V, ergibt sich die
Proportionalititsgleichung zu j,=(B¢)/(1—¢)-j,. Der Proportionalititsfaktor A
hiangt von der Wechselwirkung zwischen Partikel-Partikel, Partikel-Suspension und
Partikel-Substrat ab und liegt zwischen 0 und 1. Er beschreibt die Proportionalitit zwi-
schen der mittleren Partikelgeschwindigkeit und der mittleren Wassermolekiilge-
schwindigkeit v, = fvy. Je groBBer die Wechselwirkung zwischen den Partikeln unter-
einander bzw. zum Substrat ist, desto langsamer bewegen sich die Partikel. Der Parti-
kelfluss hat direkten Einfluss auf das Kristallwachstum, da nur die zur Kristallisations-
grenze transportierten Kolloide sich dort anlagern konnen. Die Kristallisationsge-
schwindigkeit v., mit der sich die Grenze verschiebt, hdngt also einerseits von der Art
des entstehenden Kristalls und andererseits vom Partikelfluss ab. Je nach Kristall (defi-
niert {iber seine Hohe /4 und seine Porositét €) wird eine bestimmte Anzahl an Nanoku-
geln fiir eine festgelegte Strecke bendtigt. Diese werden iiber den Partikelfluss /4,j,, der
durch die Hohe 4 des Meniskus hindurchstromt, zur Verfiigung gestellt. Zusammen er-
gibt sich daraus die Gleichung v. i(1-¢) = hyj,. Unter Beriicksichtigung obiger Defini-
tionen ldsst sich aus dem Modell von Dimitrov und Nagayama die ideale Kristallisati-

onsgeschwindigkeit ableiten:

L, B9
Y hl-c)(1-9) ©)
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Fiir groBflichige und gleichméfBige Kugelanordnungen miissen die Kristallisationsge-
schwindigkeit und die Geschwindigkeit, mit welcher der Tropfen {iber das Substrat be-
wegt wird, iibereinstimmen. Da der Verdunstungsstrom eines reinen Wasserfilms (/+,)
nur von der Temperatur und der relativen Luftfeuchtigkeit der Umgebung abhingt,
kann iiber diese Parameter fiir jede Suspension (£, ¢ sind suspensionsabhédngig) eine
optimale Rakelgeschwindigkeit zur Mono- bzw. Doppellagenabscheidung eingestellt
werden. Evaporiert die Suspensionsfliissigkeit zu schnell, fiihrt dies zu einem groflen
Partikelstrom und zu einer hohen Partikeldichte, woraus ein Hohenwachstum des Kris-
talls folgt. Ist der Verdunstungsstrom zu niedrig, werden nicht ausreichend Partikel zur
Kristallisationslinie transportiert und die entstehende Kugellage schlief3t sich nicht fla-

chendeckend, wodurch bei Monolagen folglich unbedeckte Bereiche entstehen.

2.1.2.3 Partikel-Wechselwirkungen

Experimentell ist die Proportionalitidtskonstante f schwer bestimmbar und hangt unter
anderem von den chemischen Zustinden der Substrat- und Nanokugeloberfldchen ab.
Anhaltspunkte kann das Zeta-Potential geben, welches das elektrische Potential eines
sich bewegenden und mit Oberflichenladung behafteten Partikels in einer ionischen
Suspension beschreibt. Die Ionen lagern sich dabei aufgrund elektrostatischer Anzie-
hungskrifte um das Partikel an und bilden dadurch eine elektrische Doppel-
schicht [57]. Diese schirmt die Oberflichenladung des Partikels ab, wodurch weiter
entfernte Ionen nur noch schwach von dem Partikel beeinflusst werden. Bewegt sich
das Partikel durch die Suspension, wird ein Teil dieser schwach gebundenen Ionen ab-
getrennt, sodass das Partikel von einem elektrischen Potential umgeben ist und nach
aullen hin nicht mehr elektrisch neutral erscheint. Das an der Abschergrenze definierte
Zeta-Potential beeinflusst somit maB3igeblich die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen
beim Anordnungsprozess. Auf ionische Suspensionsmittel kann jedoch nach der DL-
VO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) nicht verzichtet werden, da an-

sonsten keine stabile kolloidale Suspension hergestellt werden kann [58].

Um den Anordnungsprozess der Kugeln zu unterstiitzen, kann das Substrat vorbehan-
delt werden. Experimentell wurde festgestellt, dass die Kugeln sich besonders gut an-
ordnen lassen, wenn der Kontaktwinkel & zwischen der Substratoberfliche und der
Suspension klein ist [45, 59]. Der Kontaktwinkel hdngt iiber die Young-Gleichung di-

rekt mit den Ober- bzw. Grenzflachenenergien zusammen [60]:
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Y= Yatyicos(6)
e 0 =arccos((ysy—ya) ¥y ©
Dabei sind yy,, 74 bzw. y,, die Grenzfldchenenergien zwischen Festkdrper und Gaspha-
se, Festkorper und Fliissigkeit sowie zwischen Fliissigkeit und Gasphase. Experimen-
tell lasst sich die Oberflichenenergie des Substrates sowohl durch chemische Verfah-
ren (z. B. RCA-Reinigung [55, 56]) als auch durch physikalische Verfahren (z. B. Plas-
mabehandlung mit Sauerstoff) &ndern. In beiden Verfahren nimmt die Schichtdicke der
natiirlichen Oxidschicht leicht zu. Freie Bindungen werden anschlieBend mit OH-Mo-
lekiilen abgebunden. Da die OH-Bindungen einen stark polaren Charakter haben, ist
die Wechselwirkung mit polaren Molekiilen, wie z. B. H,O, gro3 und das Substrat
zeigt eine hohe Benetzbarkeit durch polare Suspensionen. Dadurch stellt sich wahrend

der Kugeldeposition auf den so vorbehandelten Substraten ein flacher Kontaktwinkel

mit der Suspension ein.

2.1.2.4 Maskenfehler

Die experimentell hergestellten Kugellagen zeigen lokale und langreichweitige Defek-
te. Zu den lokalen Defekten zihlen Kugelfehlstellen (vgl. Abb. 7 (A)) und Kugeln, de-

ren Durchmesser signifikant vom mittleren Durchmesser oder von der Kugelform ab-

kR

.
5
.. .

:
:
:

Abbildung 7: Auftretende Defekte in experimentell hergestellten Kugelmasken. Zu erkennen sind
einerseits lokale Defekte, wie 7. B. Fehlstellen @, zu kleine Kugeln (B) oder Kugelabweichungen
@, andererseits langreichweitige Korngrenzen @ und Versetzungen (E ).
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weichen (vgl. Abb. 7(B) und (C)). Beispiele fiir langreichweitige Defekte sind Korn-
grenzen (vgl. Abb. 7 (D)), an denen sich die Kristallorientierung dndert oder Versetzun-
gen, bei denen zwar die Orientierung erhalten bleibt, die Kugeln aber entlang einer

Kristallachse leicht gegeneinander verschoben sind (vgl. Abb. 7 (E)).

Neben solch strukturellen Defekten gibt es bei Proben, die mit Hilfe eines bewegten
Meniskus hergestellt werden, hdufig unerwiinschte Bereiche, die entweder gar nicht
oder aber mit Mehrfachlagen bedeckt sind. Dies kann an einer unpassenden Rakelge-
schwindigkeit liegen, die aufgrund unterschiedlicher Faktoren, z. B. Randbereiche, in-
homogene Oberfldachen, lokale Stromungseinfliisse, etc., nicht fiir die gesamte Rakel-
breite ideal gewahlt werden kann. Dadurch kann es bei einer fiir eine Monolage lokal
zu niedrigen Rakelgeschwindigkeit zu einer Aufkonzentrierung der Kugeln in der Sus-
pension vor der Kristallisationslinie kommen. Wenn die Kugelkonzentration hoch ge-
nug ist, fithrt dies zur Bildung von Doppel- bzw. Mehrfachlagen, bis die Konzentration
an der Dreiphasengrenze wieder gesunken ist. Dabei ist ein hysteretischer Verlauf zu

beobachten, der zu einem Streifenmuster flihrt (vgl. Abb. 8(a)).

Abbildung 8: Lichtmikroskopische Bilder von Silizium, welches iiber die Rakelmethode mit 618 nm
grofien Polystyrolkugeln beschichtetet ist. Weifte Bereiche zeigen unbedeckte Flichen, griine Berei-
che Kugelmonolagen und rote Bereiche Kugeldoppellagen. In (a) war die Rakelgeschwindigkeit zu
niedrig, wodurch sich ein Streifenmuster mit Doppellagen bildet. In (b) sind sogenannte Regen-
schirmdefekte gezeigt, in denen sich keine Kugeln angeordnet haben.

Ein weiterer Effekt betrifft den Fliissigkeitsmeniskus, der lokal an Pinningzentren, wie
z. B. chemischen oder morphologischen Inhomogenititen, festgehalten und dadurch
verformt werden kann. Beim Voranschreiten der Kontaktlinie in der Umgebung des

Pinningzentrums kann der Meniskus mit erhdhter Geschwindigkeit von diesen abrei-
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Ben. Dies fiihrt zu sogenannten Regenschirmdefekten (vgl. Abb. 8(b)), bei denen Be-
reiche nicht mit Kugeln bedeckt werden. Die festgehaltene Seite des Defektbereichs
hat meist eine abgerundete Form, die durch die Minimierung der Kriimmung der Kon-
taktlinie erkldrt werden kann. Kommt es zum Abreilen, bewegt sich die Kontaktlinie
fiir ein Kristallwachstum zu schnell vorwérts. Nachdem die Kontaktlinie wieder gerad-

linig zum restlichen Meniskus verlduft, setzt das Kristallwachstum erneut ein.

2.1.3  Thermisch induzierte Modifikation von Maskenoffnungen

Um eine hohere Variation von erzeugbaren Partikelformen zu ermdglichen, kann die
Kugelmaske gezielt modifiziert werden. Dies kann je nach Material der Nanokugeln
durch chemische (z. B. Lagern in einer Losungsmittelatmosphire) und/oder physikali-
sche Wechselwirkungen (z. B. Ionenstrahlen, Plasmabehandlungen, thermische Be-
handlung) geschehen und zu einer Vergroferung oder Verkleinerung der Maskendft-
nung fiithren [61, 62]. In dieser Arbeit wird insbesondere die thermische Behandlung
von Polystyrolnanokugelmasken genutzt und im Folgenden beschrieben, da dies ein

methodisch einfacher und gut kontrollierbarer Prozess ist.

Durch Erwarmung von Polystyrol-Nanokugelmasken auf Temperaturen nahe der Glas-
iibergangstemperatur wird den Polymeren an der Oberfldche der Nanokugeln so viel
Energie gegeben, dass eine dullere Schicht der Polystyrol-Nanokugel in einen zihfliis-
sigen Zustand iibergeht. Da an der Kontaktstelle zwischen zwei Kugeln ein besonders
kleiner Kriimmungsradius existiert, sind dort die auftretenden Kapillarkrifte besonders
hoch, wodurch es zu einem Materialtransport in Richtung dieser Kontaktstellen
kommt. Dadurch verformen sich die Maskendffnungen zu kleineren und rundlich ge-
formten Offnungen. Ebenso sind an den Kontaktstellen zwischen den Kugeln und dem
Substrat kleine Kriimmungsradien vorhanden, wodurch es dort ebenfalls zu einem Ma-
terialtransport in diese Bereiche kommt. Das Resultat dieser Warmebehandlung ist
eine Deformation der Kugeln zu sechseckig geformten Strukturen. Je nach Fortschritt
des Temperprozesses verdndert sich dabei die Maskendffnung von konkaven Drei-
ecken zu kleinen runden Offnungen. Bei weiterer Prozessierung verschliefen sich die

Offnungen komplett.
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2.2 Plasmonik

In diesem Kapitel werden ausgewdhlte Grundlagen zum Forschungsgebiet ,Plasmonik®
zusammenfassend dargestellt. Die Plasmonik ist ein Teilgebiet der Nanooptik, welches
sich mit der Wechselwirkung von Licht und elektrisch leitenden Strukturen beschéf-
tigt. Als Plasmon wird ein Quasiteilchen bezeichnet, welches die kollektive und quan-
tisierte Schwingung von Ladung beschreibt. Da im Rahmen dieser Arbeit gezielt
Strukturen fiir die Anregung von lokalisierten Oberflichenplasmonen hergestellt wer-
den, stehen diese im Vordergrund der Beschreibung, weshalb Volumenplasmonen ver-

nachléssigt werden.

2.2.1 Oberfldchenplasmon-Polariton

Oberfldchenplasmonen-Polaritonen (SPP - Surface Plasmon Polaritons) sind spezielle
Plasmonen, die als elektromagnetische Wellen verstanden werden konnen, welche an
Ladungsdichteschwankungen in Leitern nahe ihrer Oberfldche gekoppelt sind. Sie pro-
pagieren entlang der Trennfldche zwischen einem Leiter und einem Dielektrikum und
besitzen ein evaneszentes Feld senkrecht zur Ausbreitungsrichtung, welches in beide
Medien eindringt und exponentiell abklingt [10, 64]. Aus den Maxwell-Gleichungen
und den Stetigkeitsbedingungen an der Grenzfliche folgt, dass SPPs lediglich als
transversal magnetische (TM) Moden existieren konnen, nicht jedoch als transversal
elektrische (TE) Moden [10]. Die Dispersionsrelation von SPPs an einer Grenzflache
folgt ebenfalls direkt aus den Maxwell-Gleichungen und den Stetigkeitsbedingungen.
Sie lasst sich als

Bkt ™)
schreiben. Dabei ist f die Propagationskonstante entlang der Grenzfliche und ent-
spricht der Komponente des Wellenvektors entlang der Propagationsrichtung [10]. Die
dielektrischen Funktionen vom Metall (¢:) und Dielektrikum (e,) an der Grenzflache
sind im Allgemeinen frequenzabhidngig. Der imaginidre Anteil von &, beschreibt die
Dampfung im Metall. Fiir grole Propagationskonstanten strebt die Frequenz gegen ei-
nen Grenzwert, der sogenannten Oberfldchenplasmonenresonanz wsp. Dabei wird £ in

realen Metallen durch die Dampfung begrenzt. Die Propagationslénge eines SPPs ist
definiert als L=[2-3()]" und liegt typischerweise im Bereich zwischen 10 und
100 pm [10].
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2.2.2 Lokalisierte Oberflichenplasmonen

Werden die Oberflichenplasmonen in ihrer raumlichen Ausbreitung eingeschrénkt,
wird von lokalisierten Oberfldchenplasmonen gesprochen. Diese rdumliche Einschrin-
kung kann dadurch erreicht werden, dass keine durchgiingige leitfdhige Oberflache an-
geboten wird. Stattdessen ist die metallische Oberfliche dann strukturiert, wobei die
Strukturierungskonstante kleiner als die Propagationsldnge L der SPPs ist. Das Resul-
tat sind voneinander separierte Nanopartikel. Einfallende elektromagnetische Felder
konnen dann zwar weiterhin mit den frei beweglichen Elektronen in solchen Nano-
strukturen wechselwirken und sie zu Oszillationen anregen, diese Oszillationen sind
allerdings durch die Partikelrinder begrenzt und somit lokalisiert. D. h. ein Oberflé-
chenplasmon kann zwar im Partikel erzeugt werden, wird jedoch an den Grenzflachen
reflektiert. Dadurch kommt es zu einer Uberlagerung von hin- und riicklaufendem
Oberflachenplasmon und somit zu einer Art stehenden Welle [63]. Dieses vereinfachte
Bild motiviert die geometrische Abhdngigkeit der Wechselwirkungscharakteristik.
Gleichzeitig sind nicht nur die Partikelabmessungen, sondern auch die verwendeten
Materialien der Struktur, des Substrats und der Strukturumgebung von entscheidendem

Einfluss auf die plasmonischen Eigenschaften.

2.2.2.1 Material der plasmonischen Struktur

Wie bereits in der Einfiihrung von Kapitel 2.2 beschrieben, beruht die Funktionsweise
plasmonischer Strukturen auf der Kopplung der Energie von Photonen mit freien Elek-
tronen, wie sie z. B. in Metallen vorliegt. Haufig wird fiir die Beschreibung von Metal-
len in optischen Wechselfeldern das einfache Drude-Modell benutzt, welches zwar
nicht alle Eigenschaften von jedem Metall, jedoch viele optische Eigenschaften im
Frequenzbereich des nahen Infrarots hinreichend genau beschreibt. Aus diesem Grund
wird nachfolgend ein Uberblick iiber das Drude-Modell und darauf aufbauend ein er-

weitertes Modell der relativen Permittivitit fiir Metalle gegeben.

Im Drude-Modell werden Metalle als Kristalle mit festen lonenpositionen beschrieben.
Die zugehdrigen Leitungselektronen sind innerhalb des Kristalls beweglich, also nicht
an ein spezielles Ion gebunden und bilden das freie Elektronengas [65]. Wird ein Me-
tall in ein elektromagnetisches (Wechsel-)Feld E gebracht, werden die freien Elektro-

nen als geladene Teilchen durch die elektrische Kraft beschleunigt und folgen somit
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dem Feld. In begrenzten Volumina entsteht dadurch eine Ladungstrennung, bis sich ein
entsprechend groBles Gegenfeld ausgebildet hat. Die Elektronenbewegung ist jedoch
im Allgemeinen nicht ungestort, sondern wird durch Stoe behindert, sodass sich nur
ein endlicher, zur Feldstirke proportionaler Strom einstellt. Die phdnomenologische
Grofe ,mittlere Stofzeit 7° gibt die mittlere Zeit zwischen zwei Kollisionen an und ist

somit innerhalb der Theorie ein Mal} fur den elektrischen Widerstand. Bei einem har-

—iwt

monisch oszillierenden #uBeren Feld E, e ergibt sich die Bewegungsgleichung der

freien Elektronen zu

2 1 -
%r(t)JrT%r(t):—m—Eoe ,

(8)
mit der effektiven Elektronenmasse und -ladung m. bzw. -e [10]. Die Losung 7 (t)
dieser Differentialgleichung kann als Verschiebung um die Ruhelage der Elektronen

verstanden werden und ergibt sich zu

- e Eje

Flt)= m m ' ©)
Wird dieser Ausdruck in die Definition der Polarisation P = —n-e-7 eingesetzt und mit
der ersten Materialgleichung

D=¢,E+P=¢,¢,E (10)

verkniipft, ergibt sich fiir die relative Permittivitit e,

e (w)=1-—20 an
2.
w +16()?

was sich in einen Real- und Imaginérteil, €.(w)=¢,(w)+i&,(w) aufteilen lsst:

81((,()):1— P2 2 (12)
1+w'T

e, (w)=— 22T (13)
(14w’ 1°)

Dabei wurde die freie Elektronendichte » mit der Dielektrizitidtskonstante des
Vakuums &, €’ und m. zur sogenannten Plasmafrequenz im Volumen

2
ne

Wp= (14)
gOme

zusammengefasst.
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Wiéhrend im Drude-Modell alle Elektronen im Metall als frei angesehen werden, ist
dies fiir typischerweise verwendete Edelmetalle wie Gold und Silber nicht zutreffend.
Das Modell ist daher nur fiir niedrige Frequenzbereiche eine hinreichend genaue
Néherung. Im Allgemeinen existieren in solchen Metallen zusidtzlich gebundene
Elektronen, die durch einfallendes kurzwelliges Licht in energetisch hoherliegende
Biander angeregt werden konnen, beispielsweise bei Gold vom 5d- ins 6sp-
Orbital (vgl. [10], S.14). Die Auswirkungen dieser Interbandiibergéinge konnen durch
zusitzliche Terme in Gl. 11 innerhalb der relativen Permittivitdt beriicksichtigt werden.
Dabei konnen die Interbandiibergéinge in Anlehnung an einen gedampften Oszillator

jeweils durch

2

gib(a))ZII 2 7 .
w,—w'—iwy

(15)

beschrieben werden. Hierbei ist w, die Eigenfrequenz der jeweiligen gebundenen
Elektronen, y deren Dadmpfungskonstante und w; ein MaB fiir die an den jeweiligen
Bandiibergéngen beteiligen Elektronendichten, also die Gewichtung des jeweiligen
Bandiibergangs [10]. Die Gl 11 und 15 bilden somit zusammen ein Modell fiir die
Beschreibung der dielektrischen Funktion von Metallen

wp
. (16)
a)z—i-iw%

(0)=¢, (@) +1-

Aus GI. 15 ergibt sich fiir den langwelligen Bereich fiir jeden Bandiibergang ein
konstanter Wert ( w—0 ). Alle Konstanten konnen summiert als &. zusammengefasst
werden, wodurch sich GI. 17 ergibt:

w w, T T

elw)=¢,——————=¢,— + : 17
w2+ia)% 1+o’t’  w(1+0’T) (17)

Bei optischen Frequenzen ergibt sich fiir Edelmetalle ein negativer Realteil der
dielektrischen Funktion. Dies kann im Gegensatz zu Dielektrika als ein gegenphasiges

Oszillieren der Elektronen gedeutet werden.

2.3 Numerische Berechnung von lokalisierten Oberflichenplasmonen

Die Kenntnis der Wechselwirkungseigenschaften von plasmonischen Nanopartikeln
mit einer dufleren Storung, z. B. einem elektromagnetischen Feld, ist fiir viele Anwen-

dungen von elementarer Bedeutung. Simulationen konnen eingesetzt werden, um ge-
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zielter die gewiinschten Eigenschaften der herzustellenden plasmonischen Partikel ein-
zustellen. Dafiir miissen die Maxwell-Gleichungen in Materie geldst werden. Dies ist
nur fir relativ einfach Geometrien analytisch durchfiihrbar, weshalb numerische Ver-
fahren zur Losung der Maxwell-Gleichungen entwickelt worden sind. In diesem Kapi-
tel werden zwei Losungsverfahren zusammenfassend prisentiert, die im Rahmen die-
ser Arbeit verwendet wurden. Zuerst wird die Finite-Integral-Methode und anschlie-
end eine Randelementmethode erldutert. In beiden Ansétzen kann nicht der gesamte
Raum beschrieben werden, wodurch eine Unterscheidung des Raumes in ein zu unter-
suchendes Gebiet und den restlichen Raum sinnvoll ist. In Kapitel 2.3.1 werden des-

halb unterschiedliche Randbedingungen erlautert.

2.3.1 Randbedingungen

Bei der Eingrenzung auf ein begrenztes Rechengebiet muss dessen Rand besonders be-
riicksichtigt werden, damit dort keine unphysikalischen Vorgidnge die Aussagen der
Berechnungen beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit werden offene und periodische

Randbedingungen benutzt.

Offene Randbedingungen konnen dann benutzt werden, wenn die zu berechnende
Struktur isoliert betrachtet werden soll, wenn z. B. nur das lokale Feld an einer einzel-
nen Struktur untersucht werden soll. Dabei muss sichergestellt werden, dass propagie-
rende und evaneszente Wellen den Rand ohne Reflexionen passieren konnen. In der
Software CST-Microwave Studio ist der Ansatz einer perfectly matched layer imple-
mentiert, bei der das Rechengebiet um mehrere Lagen eines kiinstlichen, impedanzan-
gepassten Metalls ergidnzt wird [70]. Dadurch kénnen diese Schichten die auftreffen-

den elektromagnetischen Wellen nahezu ohne Reflexionen absorbieren.

Periodische Randbedingungen (PBC - periodic boundary conditions) bieten sich im-
mer dann an, wenn die zu berechnenden Strukturen periodisch aufgebaut sind und sehr
viel kleiner als das interessante Volumen sind. Dabei wird das Rechengebiet so gestal-
tet, dass der Teil der elektromagnetischen Strahlung, der das zu berechnende Volumen
auf der einen Seite verlisst, auf der jeweils gegeniiberliegenden Seite wieder von au-
en eingestreut wird. Dadurch kommt es mathematisch zu einem unendlich ausge-

dehnten, periodisch aufgebauten Raum.
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Unterschiedliche Randbedingungen konnen auch gleichzeitig fiir unterschiedliche Sei-
ten des Rechenvolumens benutzt werden. Offene Randbedingungen kénnen z. B. zur
Untersuchung von Transmissionseigenschaften genutzt werden. Dazu wird eine elek-
tromagnetische Welle von oben in das Rechenvolumen eingeprégt, welche durch das
Probenvolumen propagiert und unterhalb der Probe analysiert wird, um dann das Pro-
benvolumen durch die offene Randbedingung wieder verlassen zu konnen. Diejenigen
Anteile der Welle, die durch die Seiten das Probenvolumen verlassen, werden durch
periodische Randbedingungen auf der gegeniiberliegenden Seite wieder eingekoppelt.
Dadurch kommt es zu einer virtuellen 2-dimensionalen unendlichen Ausdehnung, wo-

hingegen die Ausdehnung in die dritte Dimension begrenzt ist.

2.3.2 Methode der Finiten Integration

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Software ,Microwave Studio‘ plasmonische
Strukturen virtuell entworfen und ihre optischen Eigenschaften untersucht [66]. Die
Software 16st die makroskopischen Maxwell-Gleichungen in integraler Form in einem
endlichen Volumen mit Hilfe der Methode der Finiten Integration [67, 68], die im Fol-
genden in ihren Grundziigen dargestellt wird. Eine ausfiihrlichere Darstellung findet
sich in [69].

Diskretisierung des Raumes

Innerhalb eines Volumens wird zuerst die gewiinschte Struktur definiert. Dafiir bietet
das Softwarepaket eine Konstruktionsoberfliche. Abhingig von der Struktur wird das
Volumen anschlieBend rdumlich diskretisiert. In dieser Arbeit wird ein rechtwinkliges
hexahedrales Gitter verwendet, fiir welches der Losungsalgorithmus ,,Time-Domain-
Solver* in der Software implementiert ist. Jede Gitterzelle definiert dabei einen Be-
reich mit homogenen Materialeigenschaften, also einer fiir die gesamte Zelle konstan-
ten relativen Permittivitdt ¢, und einer konstanten Permeabilitdt w,. Je nach Struktur
kann es dadurch zu Modellierungsfehlern kommen, da Strukturgrenzen durch eine Zel-
le verlaufen kdnnen und diese Zelle somit eigentlich mit mehr als einem Material ge-
fiillt sein miisste. Solche Strukturen kdnnen dann durch eine feinere Diskretisierung
besser angendhert werden. Dies impliziert jedoch eine Erh6hung der Anzahl an Gitter-

zellen und damit einen erhohten Rechenaufwand, weshalb in der verwendeten Soft-
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ware die Perfect Boundary Approximation implementiert ist, die die Anzahl der Zellen

auch bei runden Strukturen niedrig halten kann [71].

Das Rechengebiet wird durch ein sogenanntes priméres Gitter G mit
N, Gitterpunkten P,(n=1,...,N,),
N, Gitterkanten L,(n=1,...,N,),
N, Gitterflachen A,(n=1,...,N,) und
N, Gitterzellen V,(n=1,..., N, ) diskretisiert.
Die Orientierungen der Fldchen und Kanten sind willkiirlich, aber fest gewihlt. Fiir
den Losungsalgorithmus ist es sinnvoll, ein zweites Gitternetz zu definieren, welches
duales Gitter G genannt wird. Die Mittelpunkte der Gitterzellen des primdren Gitters
Py ﬂ P(”l,jvt Lk.j, bilden in diesem speziellen Fall
die Eckpunkte der Gitterzellen

des dualen Gitters. Dieses Gitter

P L Pl I b hat folglich die gleiche Anzahl
; E /' an Gitterzellen \N/n , -flaichen 74” ,
V(ijk-1 -kanten fn und -punkten 1~3n wie
) L das primére Gitter. Die Orientie-

A ; )
= d S rungen werden gleich zum pri-
A(1).k) \$ 1}’ miren Gitter gewihlt. Dadurch

. X

S O 7 ergibt sich, dass jede Kante des
\’(\JS»\Q L.(i,j.k) Peivg Jik) primdren/dualen Gitters die Fla-

Abbildung 9: Kanonische Indizierung einer Gitterzelle in der che einer Gitterzelle aus dem

FIT. dualen/priméren Gitter in genau

einem Punkt schneidet, wobei die Randbereiche ausgenommen sind. Jeder Punkt P in
dem Gitter kann bei kanonischer Indizierung durch drei Indizes 7, j und & definiert wer-
den P(i,j,k)=(x;,y;,z,) . Die Kanten und Flichen werden dabei in aufsteigender
Richtung mit den gleichen Indizes versehen, mit der Folge, dass beispielsweise die
Kante L, (i, j,k) durch die Punkte P(i,j,k)und P(i+1,j,k) definiert ist und die
Fliche A,(i,j,k) durch die Punkte P(i,j,k), P(i+1,j,k), P(i+1,j+1,k) und
P(i,j+1,k) (vgl. Abb. 9).

26



2. Grundlagen

Diskretisierung der Maxwell-Gleichungen
Ausgangspunkt fiir die Beschreibung von elektromagnetischen Wellen sind die Max-

well-Gleichungen in integraler Form

93E~d§:—%ﬂ B-dA, (18a)
0A A

@H-cﬁ:%ﬂf}d;\ﬁ J-dA, (18b)
0A A A

fﬁd?\:ﬂ;f pdV und (18¢)
¢ B-dA=0. (18d)

Da der Algorithmus auf der diskretisierten Form der Maxwell-Gleichungen basiert,
wird im Folgenden beispielhaft das Induktionsgesetz diskretisiert. Dazu werden die
Flachen des primiren Gitters betrachtet. Der Rand um eine primire Flache 4, wird von
primédren Kanten L, gebildet. Damit ldsst sich eine elektrische Gitterspannung entlang

jeder Kante und ein magnetischer Gitterfluss durch jede Flache definieren als

é,= [ E-d3 bzw. (192)
L,
’;n:.ﬁfg'dﬁ : (19b)

Der Notation von Weiland folgend werden Gitterspannungen mit einem einfachen und

Gitterfliisse mit einem doppelten Bogen gekennzeichnet [69].

Fiir jede Gitterzelle konnen somit die diskreten Maxwell-Gleichungen aufgestellt wer-
den. Das Induktionsgesetz fiir die Fliche 4. der Zelle V(i, j, k) ldsst sich damit schrei-

ben als

&.i,j.k)+e,(i+1,j,k)— &(i,j+1,k) - &,(i,j,k) = - %Ez(i,j,k). (20)

Konventionen

Fiir eine algorithmische Losung der Gleichungen bietet sich eine spezielle Sortierung
der Elemente im Rechengebiet an. Die einzelnen Gitterspannungen é.(i,j,k) werden da-
bei so zu einem Vektor é.(n) zusammengefasst, dass diese mit aufsteigendem Index

(zuerst i, dann j, zuletzt k) sortiert sind. Uber

n=i+j—1)-N,Hk—1)-N,N, (21)
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lassen sich daraus die bendtigten Eintrage in der n-ten Zeile extrahieren. Analog wird
fiir 6,(n), é.(n), bu(n), b,(n), b(n) vorgegangen.
Damit schreibt sich Gl. 20 als

é,(n)+e, (n+1)=e,(n+N )=¢,(n) == 95 (n) (22)

~

Die Vektoren konnen wiederum zu einem Vektor (€ bzw. 5) zusammengefasst werden:

o
>

X

ée= bzw. I;=

o)

y y

o
Ty T, S

Dadurch kann eine Matrix C eingefiihrt werden, die, wenn an sie der Vektor é multipli-
ziert wird, die passenden Eintrége fiir Gl. 22 extrahiert. Sie besteht aus neun Unterma-
trizen, wobei die Diagonalmatrizen jeweils die Nullmatrizen sind. Die iibrigen Matri-
zen haben auf der Hauptdiagonalen und einer Nebendiagonalen von Null verschiedene

Eintrdge. Insgesamt ergibt sich folgende Matrixstruktur:

0 b
N 0O —-P, P
4 N ¢ Ty
C= \>\\ 0 \\\\\ =P, 0 -—P,| (23)
-P, P, 0
h 0
Die Eintrdge der N» x NpMatrizen P,, P,und P.sind definiert als

-1 Vg=p
PPi=! 1 Y q=p+l, (24a)
0 sonst

/)

Pyi=i 1 Vq=p+N, und (24b)
0 sonst

pPji={ 1 Vq=p+N,N,, (24c¢)

0 sonst
wodurch sich die Matrizen jeweils als diskrete Form von 6/0x, 6/0y, 0/0z und die
Matrix C als diskreter Rotationsoperator interpretieren lassen. Eintridge in der Matrix

C, die auf Kanten auBlerhalb des Rechengebiets verweisen (z. B. é(V.,j,k)), werden
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gleich Null gesetzt. Analog zum Rotationsoperator ldsst sich so auch ein diskreter Di-

vergenzoperator § mittels P,, P,, und P. definieren:

p

X

s=|p,|- (25)

y

p

V4

Analog zu den Operatoren C und S kénnen auch auf dem dualen Gitter die Operatoren
C und S definiert werden. Hierbei ist zu beachten, dass die Matrizen C und S nur
sinnvoll auf GroBen, die auch auf dem priméren Gitter definiert sind, und € und S nur
auf GroBen, die auch auf dem dualen Gitter definiert sind, angewendet werden kénnen.

Die Maxwell-Gleichungen Gl. 18(a-d) lassen sich damit in diskretisierter Form schrei-

ben:
. d gz
Ceé= i b, (26a)
Ch=4+; (26b)
dt ’
§j:q, (26¢)
sb=o (26d)

Zusitzlich zu den elektrischen Gitterspannungen é(n) und magnetischen Gitterfliissen
b(n) (Gl. 19(a), (b)) miissen dafiir noch die magnetischen Gitterspannungen h(n), die
elektrischen Gitterfliisse J(n), die Gitterstrdme j(n) sowie die Gitterladungen g(n) defi-

niert werden:

E(n):Lj H-d3> (27a)
c?(n)=sz)-dﬁa (27b)
j(n)= Eff]-d?& und 27¢)
q(n)sz"fpdV- 27d)

Die so definierten Grofen enthalten noch keine Néaherungen. Zum konkreten Ldsen
der Maxwell-Gleichungen miissen zusitzlich die Materialgleichungen sowie das

Ohm’sche Gesetz diskretisiert und die Randbedingungen beriicksichtigt werden.
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Diskretisierung der Materialgleichungen
Lineare, homogene und isotrope Materialien vorausgesetzt, lassen sich die Material-
gleichungen zu
B = w(H+x,H) = wou, H = uH und (282)
D= ¢€,(E+x,E) =€,€6,E = €E (28b)
vereinfachen. Zur Diskretisierung von Gl. 28(a) wird zunichst der Gitterfluss 5V(i, J k)
durch die primire Fliche 4.(i, j, k) und anschlieBend die Gitterspannung A(i, j, k) ent-
lang L. (i,j,k) betrachtet. Aus den Ste-
tigkeitsbedingungen und der Annahme

geringer Anderung folgt mit GI. 19(b)

a
A

b,(i,j,k)~B,A,l(i, k) Aufgrund der

unterschiedlichen Permeabilitdten in den

M primdren Zellen muss die Integration

entlang der dualen Kante fv(i, j,k) in

M2 ~
Gl. 27(a) in zwei Teilsticke Ly (i,j,k)

und Eﬁ(i, j,k) aufgeteilt und dadurch

Abbildung 10: Teil des diskretisierten Raums zur
Integration der mittleren Permeabilitiit entlang ei-  eine mittlere Permeabilitat
ner dualen Kante.

wl= f ‘Lflds/f ds definiert werden

ho(i,j, k)= f Bn/‘uld\/-i-f B,/ u,dv =B,u 'L,(i,j,k). In Kombination ergeben
I r

die beiden gefundenen Ausdriicke die diskretisierte Form von Gl. 28(a):

bo(i,j,k)=—= Ali,j, k) B, k) (29a)

Lv(i:j:k)ﬂuil(i:j’k)

Analog kann auch eine diskretisierte Form von GI. 28(b) mit einer mittleren Permitti-

vitdt hergeleitet werden (vgl. [69]):

5 . . eli,j,k)A,(i,j,k) . ,. .
dv(l:.]:k)ze(l 1 ()1 J(IE)J )-ev(l,],k)- (29b)

Diese Gleichungen kdnnen ebenfalls wieder in Matrixschreibweise umgestellt werden,

wodurch sich abschlieflend
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h=D,D, .D;"b =M .b (30a)

d =D,D.D;" " é=M_é (30b)

ergibt. Bei hexahedralen Gittern sind die Materialmatrizen Diagonalmatrizen, die fiir

die Effizienz der Methode der Finiten Integration entscheidend sind.

Zeitintegration der Maxwell-Gleichungen

Werden transiente Probleme mit Zeitabhidngigkeiten betrachtet, miissen die Zeitablei-
tungen gelost werden. Dazu bietet sich das Leapfrog-Verfahren an [72]. Dabei wird die
Zeitachse mit dquidistanten Zeitschritten At diskretisiert. Mit Hilfe des Differenzen-
quotienten ldsst sich eine Funktion fbis auf einen Fehler von zweiter Ordnung in der

Mitte t,11, =to+(m+1/2)-At zweier Zeitschritte ¢, und #,+, approximieren

fm+1/2:fmz—_tfm+o(At2) . (31)

Da die zeitabhdngigen Gitter-Maxwell-Gleichungen

%;; (t)=—M,.Cé(t) und (32a)
Se(t)=—M(Ch(0)- (1)) (32b)

jeweils eine Grofle mit der zeitlichen Ableitung der anderen Grofe verkniipfen, ist es
sinnvoll, eine Grofe auf den ganzen Zeitschritten, die andere Grofe auf den Zwischen-

zeitschritten zu definieren. Wird 4 auf den ganzen Zeitschritten definiert, ergibt sich

how = h(ty + m-A1), (33a)
Jn=J(ts+m - Av), (33b)
émiya=6(ty+(m+1/2)-At)- (33¢c)

Werden in Gl. 32(a, b) die Zeitableitungen mithilfe des Differenzenquotienten (Gl. 31)
unter Vernachldssigung des Fehlers hoherer Ordnung ausgedriickt und zuséitzlich die

GL. 33(a-c) benutzt, ergeben sich daraus die sogenannten Updategleichungen:
}; m+1 = ’;m_At'M”“Cém+1/2 bZW (343)

iz = €yt A t'le(E'h m+1_fm+l) ) (34b)
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Wie Abb. 11 zeigt, kann aus zwei zeitlich dlteren GroBen jeweils wechselseitig eine
zukiinftige GroBe direkt ausgerechnet werden, wodurch dieses Verfahren recheneffizi-

ent ist. Andererseits miissen drei Zeitschritte gespeichert werden.

)
b
)

e

A A h
m m+1/2 m+1 er?l+3/3 m+2

| f | % —>

—

Abbildung 11: Leapfrog-Verfahren zur Berechnung der Zeitentwicklung.

2.3.3 Randelementmethode

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Matlab-Toolbox Metallic Nanoparticle Boundary
Element Method (MNPBEM) verwendet [73-75]. Die Toolbox stellt Funktionen zur
Verfiigung, um die Maxwell-Gleichungen fiir wohldefinierte metallische Strukturen
mit homogener dielektrischer Funktion in einer dielektrischen Umgebung zu losen.
Dazu wurde durch Hohenester und Mitautoren unter anderem ein Ansatz von Garcia de
Abajo und Howie zur Losung der Maxwell-Gleichung mittels Randelementmethode
(BEM — boundary element method) implementiert [76]. Diese Methode hat den Vor-
teil, dass lediglich die Oberfliche und nicht das ganze Volumen des zu berechnenden
Partikels diskretisiert werden muss. Mit der Toolbox wurden Berechnungen von Elek-
tronenenergieverlustspektren (EELS) und -karten von einzelnen plasmonischen Struk-
turen durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wird nur diese Funktion der Toolbox zu-
sammenfassend vorgestellt, obwohl die Toolbox deutlich mehr Funktionen beinhaltet.
Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung sei auf die Arbeiten von Hohenester und Mitau-
toren sowie Garcia de Abajo und Howie verwiesen [73, 74, 76, 77]. Auf letztere Quelle
stiitzt sich die hier zusammenfassende Darstellung der Methode und verwendet daher

fiir eine bessere Vergleich- und Lesbarkeit die gleiche Notation wie in [76].

Weil innerhalb der BEM nur Oberflichenladungen und -strome betrachtet werden,
setzt die Methode homogen gefiillte Strukturen mit abrupten Ubergiingen zwischen
Struktur und Umgebung voraus. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Nanostrukturen

ist diese Annahme gerechtfertigt, da erstens ein scharfer Kontrast zwischen der Struk-
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tur, dem Substrat und dem umgebenden Vakuum gegeben ist und zweitens keine
Mischmaterialien verwendet wurden, die innerhalb des Partikels kontinuierliche Kon-
zentrationsvariationen aufweisen. Vielmehr bestehen die berechneten Strukturen aus

reinem Gold auf Substraten wie SiO, oder Si3Ny.

Ausgangspunkt der BEM sind die Maxwell-Gleichungen im Frequenzraum

V-D=4np, (35a)
VXH+MD=%§L (35b)
VB =0, (35¢)
VXE-ikB=0 (35d)
mit k=w/c. Ferner lauten die Materialgleichungen
D=¢€E, (36a)
B=uH (36b)

mit der lokalen, frequenzabhéngigen dielektrischen Funktion e(r, @) und magnetischen
Permeabilitit u(r, ). Das magnetische und elektrische Feld H und E ldsst sich mit

Hilfe eines Vektor- und Skalarpotentials 4 und ¢ auch schreiben als
H=2VxAund (37a)
E =ikA-V ¢. (37b)

Unter Nutzung der Lorentz-Eichung im Frequenzraum V-A=ike€ u¢ schreiben sich

Gl 35(a) und (b) als

(V+Ken)p = —47[(%—1—05) und (38a)
(VZ—H(ZEM)A = —4—:-(uj+m), (38b)

wobei o,=—1/(4n)D-V(1/€) und m=—1/(4n)(iw¢V (e u)+cHXV u) gilt
(Herleitung im Anhang A, S. 179). Auf der Grenzflache zweier unterschiedlicher Mate-
rialien liefern o5 und m von Null verschiedene Beitrdge, sodass sie als zusétzliche La-
dungen und Strome auf der Fliche aufgefasst werden konnen. Diese entsprechen nicht
den tatsdchlichen physikalischen Stromen und Ladungen.

Losungen fiir ¢ und A4 konnen iiber die Methode der Greenschen Funktion angegeben

werden (Herleitung im Anhang B, S.180):
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G|lr—rl)-p(r)dr +ij(|r—s|)-Gj(s) ds

J

(39a)

<

B

ext
;i

Alr)=

—r|)j(r)dr +ij(|r—s|)-hj(s) ds .

J

(39b)

-~ B

ext
Ai

Hierbei ist j jeweils der Index der beiden Randmaterialien, S; ist der Rand der Medien,

ik|r—r

Gj(|r—r’|)=T J | die  Greensche Funktion fiir die Wellengleichung
r-r

[V*+K]G,(r)=—4nd(r) im Medium j und k,=k+€;u; .

Die ersten Terme in Gl. 39(a, b) konnen so interpretiert werden, als wiren sie die Po-
tentiale, die entstehen, wenn es nur ein einziges, unendlich ausgedehntes homogenes
Medium gibt, indem eine Ladungsverteilung p(r) existiert bzw. als diejenigen Poten-
tiale, die die dullere Storung (z. B. ebene Welle) charakterisieren. Der hintere Teil bein-
haltet Oberflichenladungen auf der
Grenzfliche zwischen zwei Medien
(z. B. 0;). Diese miissen gerade so ge-
wihlt werden, dass mit ihnen die
Grenzbedingungen der Maxwell-Glei-
chungen erfiillt sind. Weiterhin miis-
sen die ersten Summanden der GI. 39
so gewdhlt werden, dass die Quellen
in direkt benachbarten Medien liegen
(vgl. Abb. 12). Dies bedeutet, dass

Quellen, die im Material ¢, liegen, le-

Abbildung 12: Partikelgrenzen eines Partikels mit &
im Kern und &, in der Ummantelung. Das Partikel ist

s Medisom mit & eingebettet (nach [73]). diglich auf die AuBenfliche vom Par-

tikel mit Medium ¢,, Einfluss haben, nicht aber auf die Innenflichen oder die Flachen
beim Ubergang von &, zu &,. Die Oberflichenladungen auf Innen- und AuBenseite einer
Trennfldche miissen nicht gleich sein, woraus deutlich wird, dass es sich hierbei nicht
zwingend um physikalische Strome und Ladungen handeln muss. Unter Bezugnahme
auf [76] und [78] wird ab hier nun eine abkiirzende Schreibweise G;0; fiir die Integral-
terme verwendet. Aus der Stetigkeit der Tangentialkomponente des E-Felds und der

Normalkomponente des B-Felds folgt direkt die Stetigkeit von ¢ und A auf dem Parti-
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kelrand und damit die Gleichheit fiir die Potentiale auf dem Rand aus unterschiedli-
chen Medien kommend ¢,(s)=¢,(s) (fiir die Herleitung sei auf [78] und [76] verwie-

sen). Damit muss auf dem Rand des Partikels

G,0,-G,0,= q)SXt(s)_q)iX[(s)

(40a)
<10, = Glil'(q)?t(s)_q)iXt(s)"'GzOz) und

G, h,-G,h, :A‘ZM(S) _AiXt (S)
(40b)

< |h =G, (A7 (s)-A{"(s)+G,h,)

gelten, womit die Ausdriicke fiir o; und A; gefunden sind. Diese enthalten noch ¢, und
h,. Um dafiir Ausdriicke zu finden, konnen aus den Grenzbedingungen zuséitzlich noch
folgende Gleichungen aufgestellt werden (Herleitung im Anhang C und D, S. 181, so-
wie [78] und [76]):

H,¢,0,-H,¢,0,-ikng(G,€,h;—G,¢, h,)

= n;[e (ikAT' = V07" )—¢€,(ik AT =V ¢7")] (41a)
D
H,h,—H,h,-ikn,(G,e,u,0,-G,6U,0,)
= (ns'vs)(AZXt_Ath)+ikns(€1M1 q)iX[_ezqu);Xt) . (41b)
o

Hierbei ist H; die Normalenableitung der Greenschen Funktion, welche von beiden
Seiten der Randflache gebildet werden muss. Ferner ist ny der Normalenvektor zur be-
trachteten Randfliache. Die Gl. 41(a) und (b) konnen unter Einsetzen von GI. 40 so um-
gestellt werden, dass Ausdriicke fiir o, und h; angegeben werden konnen. Aus Griinden
der besseren Lesbarkeit ist die Herleitung der Gleichungen ausfiihrlich im An-
hang E, S. 182 und Anhang F, S. 183 gezeigt und dabei in Bezugnahme zu [78] die Ab-
kiirzungen in Tabelle 2 eingefiihrt:

0,=G,'27'D+ikn,(L,—L,)A™"d, | (40c)

h,= G, A "]ikn,(L,—L,)-G,0,+d,]| (40d)
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Kiirzel Bedeutung Durch die Umformung kénnen die Oberfldchenladun-
2 HG'
J JJ -Stro . .
L GeuG gen und -strome (o; und h;) berechnet werden, da
e A4 Gl. 40(a-d) ein lineares Gleichungssystem mit acht
¢ ¢, 9, Integralgleichungen fiir die acht Ladungs- und Strom-
Oy G—X A +ikn L, ¢ . . N
Tobelle 2- Uberblick iiber die komponenten bilden. Da die enthaltenen Oberfld-
abkiirzenden Schreibweisen. chenintegrale im Allgemeinen nicht analytisch aus-

wertbar sind, wird zur Losung auf numerische Verfahren zuriickgegriffen. Die Imple-

mentierung innerhalb der MNPBEM-Toolbox wird nachfolgend beschrieben.

Numerische Prozedur zur Berechnung von Oberflichenladungen und -stromen

Wiéhrend in den GI. 40(a) und (b) noch Oberflachenintegrale stehen, werden diese im
Rahmen der Randelementmethode diskretisiert und in N kleine Flichenelemente unter-
teilt. Weiterhin wird angenommen, dass sich die Ladungen und Stréme nur sehr
schwach entlang einer solchen kleinen Teilfliche verdndern, weshalb sie innerhalb ei-
nes Flachenelements als konstant angenommen werden konnen. Dies ist gerechtfertigt,
da die Flachenelemente theoretisch beliebig klein gewidhlt werden kénnen. Damit las-
sen sich die Integraloperatoren als N X N Matrix schreiben, wéihrend die Ladungen,
Strome und Materialparameter jeweils genau einen Eintrag fiir jede Fldche und somit
insgesamt N Eintrdge haben. Schlussendlich wird aus dem Gleichungssystem mit acht
analytischen Gleichungen ein Gleichungssystem mit 8-N diskretisierten Gleichungen,

welches algorithmisch effizient gelost werden kann.

Plasmonenanregung

Da in dieser Arbeit die Untersuchung von Plasmonen mittels EELS im Vordergrund
stand, wurde ebendiese Funktion der Toolbox benutzt, um EEL-Spektren auszurech-
nen. Um eine externe Stérung vorzugeben und um damit tatsdchliche Oberfldchenla-
dungen und Stréme ausrechnen zu kdnnen, miissen lediglich die entsprechenden exter-
nen Potentiale vorgegeben werden. Soll z. B. ein Elektron beriicksichtigt werden, wel-

ches sich auf einer gradlinigen Elektronentrajektorie r.(2)=b+vt durch das Partikel be-

e

findet, miissen die Terme ¢ J.’“, A;’“, d, und D° entsprechend ausgerechnet und in das

obige Gleichungssystem eingesetzt werden. Wie in [76] gezeigt, konnen ¢th und A;"’

fiir diesen Fall angegeben werden als
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ext -2 |S _b | io(s'—bl)/v
: = K d
97" (s) 0( ~ ) un (42a)

AY(s)=€ u,(vic)¢(s). (42b)

Hierbei ist y, =1/v1—€,u,v */c* und K ( vy, b l) die modifizierte Besselfunktion
j

0. Ordnung. Die Symbole | und 1 zeigen die Komponenten parallel und senkrecht zum
Geschwindigkeitsvektor an. Durch Einsetzten von Gl. 42 lassen sich auch «, und D¢ be-
rechnen. Damit sind alle Groen zur Berechnung der Oberflaichenladungen und Stréme

bekannt, wodurch das elektrische Feld tiber Gl. 37(b) ausgerechnet werden kann.

Als letzter Schritt bleibt die Verkniipfung des elektrischen Feldes mit der Verlustwahr-
scheinlichkeit des Elektrons mit Ladung q und Geschwindigkeit v in Abhingigkeit von
der Energie. Der Energieverlust AE des Elektrons beim Durchgang durch die Probe
kann entweder iiber die Kraft des induzierten Feldes oder iiber die Verlustwahrschein-

lichkeit /(w) und die zugehodrige Frequenz ausgedriickt werden [74, 77, 79]:

AE=q-[v-E"[r,tldt = [hoT(0)dw. (43)
0
Uber die Fouriertransformation ergibt sich damit die gesuchte GroBe zu
= [t [e qv-E"[r,0]|dt+ Tyu(o) | (44)

wobei Iy, () die Verlustwahrscheinlichkeit der Elektronen in einem verlustbehafte-

ten Medium und damit proportional zu 3| —1/¢(w )] ist [74].
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3 Entwicklung eines Algorithmus zur Vorhersage moglicher
Partikelgeometrien durch die Doppelwinkelnanokugellithographie

Nachdem in Kapitel 2 die Grundlagen dargestellt wurden, wird darauf aufbauend die
NSL-Methode erweitert. Dies geschieht durch die Entwicklung und Implementierung
eines Algorithmus, mit dem die Morphologie von Strukturen simuliert werden kann,
die mittels der NSL erzeugbar sind. In Kapitel 3.1 werden zunichst die Grundlagen
zum Ray-Trace-Verfahren erldutert, einschlieBlich einer Plausibilisierung der verwen-
deten Naherungen. Um die Rechenzeit zu minimieren und die Flexibilitdt zu erhohen,
werden drei verschiedene Versionen erstellt und in den Kapiteln 3.2, 3.3 und 3.4 kon-
kretisiert. AbschlieBend wird in Kapitel 3.5 die neu entwickelte Doppelwinkelnanoku-

gellithographietechnik zur Herstellung von plasmonischen Partikeln vorgestellt.

3.1 Ray-Trace-Verfahren Grundlagen

Die implementierten Modelle zur Vorhersage der Form und Gestalt von erzeugbaren
Nanostrukturen basieren auf einem einfachen Strahlverfolgungsalgorithmus. Im Fol-
genden wird zunichst gezeigt, dass sich die Form der Strukturen, die durch einen Auf-
dampfvorgang im Rahmen der NSL erzeugt werden, tatsdchlich durch einen Ray-
Trace-Algorithmus simulieren lassen. Im Anschluss wird ein grundlegendes Imple-
mentierungsschema des Algorithmus vorgestellt, auf dem die folgenden Algorithmen

basieren.

3.1.1 Plausibilisierung des Ray-Trace-Verfahrens

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Materialdeposition durch die Kugelmasken eine

Hochvakuumanlage mit einem Elektronenstrahlverdampfer aufgebaut (Kapitel 4.1).

Die mittlere freie Weglidnge / von Gasteilchen kann nach [80] iiber =k, T/(p V27 d’,)
abgeschétzt werden, wobei kzT" der Energie der Teilchen, p dem Druck und d, dem
Atomdurchmesser entspricht. Selbst flir ungiinstige Aufdampfbedingungen (angenom-
mene Temperatur 23 °C, grofle Atome, wie z. B. Ti, mit einem Atomdurchmesser von
~300 pm und hoher Druck 1-10° mbar) liegt die mittlere freie Weglange bei tiber 10 m,
woraus folgt, dass liber 96% der Dampfteilchen ungestort das Substrat erreichen (Sub-
stratabstand 40 cm). Da der Druck wéhrend des Aufdampfprozesses deutlich niedriger

und die kinetische Energie der Dampfteilchen deutlich hoher ist, kann davon ausge-

39



3. Entwicklung eines Algorithmus zur Vorhersage moéglicher Partikelgeometrien durch
die Doppelwinkelnanokugellithographie

gangen werden, dass sich nahezu alle evaporierten Atome und Molekiile auf gradlini-

gen Strahltrajektorien bewegen.

Weiterhin kann in erster Ndherung davon ausgegangen werden, dass die Dampfteil-
chen bei Kontakt mit deutlich kélteren Oberflachen sofort an diesen kondensieren und
ihre Energie verlieren. Daraus folgt, dass die kondensierten Teilchen nicht wieder
emittiert werden und sich bis zur Festsetzung nur geringfiigig auf der Oberfldche be-
wegen. Da beim NSL-Beschichtungsverfahren typischerweise die Substrattemperatur

deutlich unter der Temperatur des Verdampfungsguts liegt, sind diese Annahmen giil-
tig.
3.1.2 Implementierungsschema

Die Grundidee des
Abb. 13) ist, dass die Trajektorien der ein-

Algorithmus  (vgl. Start

,

Eingabe von Werten, |
wie z. B. KugelgroRe, |
Schichtdicke etc. |

v

zelnen Dampfteilchen durch ein Biindel von

Strahlen, welches auf ein Substrat gerichtet
wird, beschrieben werden kann. Dabei wird
gepriift, welche dieser Strahlen auf dem Weg
von ihrem Startpunkt zum Substrat durch
noch zu definierende Objekte unterbrochen
werden. Die z-Komponente des Substrats
wird genau an den Stellen, an denen die
Strahlen das Substrat treffen, um eine virtu-
elle Schichtdicke d erhoht, da die dort auf-
treffenden Dampfteilchen sofort auf der
Oberflache festgesetzt werden. Somit ergibt
sich auf dem Substrat ein inverses Schatten-
bild dieser Objekte, welches abschliefend

als Ergebnis ausgegeben wird.

Definition des Substrats
und Rechengebiets.

.

Abrastern des
Substrats:

.

Definition des
Dampfstrahls.

v

Testen der Strahlen.

'

Strahl ist

Erhdhung des Substrats

ungestort? ja an dieser Stelle um d.
nein

v

,

Plot Substrat.

,

Ende

J

/
|

Abbildung 13: Programmablaufplan des Ray-
Trace-Algorithmus.
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Substrat

Die mit Hinblick auf die Nanokugellithographie interessanten Objektanordnungen sind
Lagen von hexagonal dichtest gepackten Kugeln. Die einzelnen Kugeln konnen in ers-
ter Ndherung durch ein hartes Kugelmodel definiert werden. Sie sind dabei durch ei-
nen Mittelpunktsvektor k und einen Radius R definiert. Obwohl auch analytische L3-
sungen zur Berechnung von solchen Schattenwiirfen existieren und auf die Nanokugel-
lithographie adaptiert wurden [81], wird im Folgenden ein diskretisiertes numerisches
Modell implementiert. Dadurch ist es auf einfache Weise mdglich, den Algorithmus so
anzupassen, dass der Schattenwurf unterschiedlichster Objekte und Objektanordnun-
gen berechnet werden kann und nicht nur der von hexagonal dichtest gepackten Kugel-
lagen. Der entwickelte Algorithmus diskretisiert dafiir das Substrat als gleichmiBiges
Netz mit quadratischen Zellen der Fliche a’ (vgl. Abb. 14(a)), welches in einem zwei-
dimensionalen X-Y-Array S(i, j) gespeichert wird. Die Eintrdge der Matrix entsprechen
gerade der Hohe des Substrats an der Position der entsprechenden Netzzelle und wer-
den daher mit Null initialisiert. Im Verlauf der Simulation wird gepriift, ob ein Strahl
ungestort auf das Substratnetz gelangt oder durch ein Objekt vorher unterbrochen wur-
de. Die Eintrdge in der Substratmatrix werden dann entsprechend fiir diejenigen Gitter-
zellen, die der Strahl passiert, um eine Schichtdicke d erhoht. Wird das Substratnetz
entsprechend fein gewihlt, ist damit eine hinreichend genaue Berechnung der aufge-
brachten Materialverteilung auf dem Substrat in Abhingigkeit von den Kugel- und Ob-

jektanordnungen moglich.

a)

Abbildung 14: Diskretisierung des virtuellen Substrats. (a) Beispielhafter Strahlverlauf (blauer Pfeil)
mit um d partiell erhohtem Substrat. Die Diskretisierungsauflosung ist a. (b) Aufsicht auf die
Kugelanordnung zur Berechnung von Strukturen bei einer Monolage. Es wird nur der schraffierte
Bereich des Substrats zur Berechnung diskretisiert. Fiir die Berechnung einer Monolage miissen die
durchsichtigen Kugeln nicht beriicksichtigt werden.
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Bei einer periodischen Kugelanordnung braucht nur ein kleiner Ausschnitt des Sub-
strats diskretisiert zu werden, wodurch der Rechenaufwand minimiert wird (vgl.
Abb. 14(b)). Das Ergebnis aus dem berechneten Bereich kann dann entsprechend ko-
piert und anschlieend gespiegelt, verschoben bzw. gedreht werden (siche S. 44 ,Ein-
fluss der Substratausdehnung®). Fiir eine hexagonal dicht gepackte Monolage miissen
zudem nur wenige Kugeln beriicksichtigt werden (vgl. Abb. 14(b): Monolage 10 Ku-
geln, Doppellage 13 Kugeln). Wird die linke untere Ecke als Ursprung definiert (vgl.
Abb. 14(b)), reicht es aus, den Bereich in x-Richtung zwischen 3 R und 5-R sowie in y-

Richtung zwischen (1++v3)-R und (1+2+3)-R zu diskretisieren.

Trajektorien der Dampfteilchen

Fiir die konkrete Implementierung ist es hilfreich, die Strahlen, welche durch Stiitz-
und Richtungsvektoren definiert sind, auf der Substratoberfliche beginnen zu lassen
und ihre Richtungen umzukehren (vgl. Abb. 14(a)). Wird fiir jede Gitterzelle ein Strahl
so definiert, dass er die Zelle genau mittig durchstrahlt, konnen die x- und y-Eintrége
der Stiitzvektoren direkt aus den Mittelpunktskoordinaten der jeweiligen Netzzelle be-
stimmt werden. Gleichzeitig ist damit sichergestellt, dass das Substrat immer mit der
gleichen Auflésung abgetastet wird und ein Verkippen der Probe keine Auswirkung auf
die lokale Abtastdichte des Substrats hat. Als z-Komponente der Stiitzvektoren dienen
die jeweiligen Eintrdge in der Matrix S, die die Hohe des Substrats angeben. Durch die
so definierte z-Koordinate ist es moglich, mehrere Aufdampfvorgénge hintereinander

mit wachsender Struktur zu simulieren.

Die Richtungsvektoren der Strahlen entsprechen der Richtung, aus der die Dampfteil -
chen auf das Substrat gelangen und werden deshalb iiber die relative Ausrichtung von
Substrat und Quelle zueinander definiert. Vereinfachend wird zunichst nur eine senk-
recht {iber der Dampfquelle positionierte Maskenoffnung betrachtet. Darauf autbauend

wird anschlieend der Einfluss der Substratausdehnung diskutiert.
Wird das Substrat mit den Kugeln relativ zum Verdampfer um den Winkel 6 gekippt

(vgl. Abb. 15(b)), verschieben sich die entstehenden Strukturen auf dem Substrat ge-
geniiber senkrecht aufgedampften (vgl. Abb. 15(c), blau gegeniiber orange gezeichne-
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ter Struktur). Um dies zu simulieren reicht es aus, den Richtungsvektor um den Winkel

-6 zu kippen.

a) b)

H - .
.
H = .
. - .
. . .
. .
. .

.

.

.
- -

Abbildung 15: Prinzip des Aufdampfvorgangs in der Seitenansicht. Das Substrat (griin) ist
jeweils mittig iiber dem Verdampfer (schwarz) positioniert. (a) Senkrechter Aufdampfvor-
gang. (b) Aufdampfvorgang mit gekipptem Substrat. (c) Vergriofierter Ausschnitt des mit Ku-
geln beschichteten Substrats nach dem senkrechten (orange) und wihrend des gekippten
Aufdampfvorgangs (blau). Es wird ein nicht zentrischer Schnitt durch die Maskenkugeln
(schwarz) gezeigt. Die blauen Pfeile symbolisieren die Dampfteilchen, die das Substrat errei-
chen.

Wird das gekippte Substrat gleichzeitig noch um seine eigene Achse gedreht
(vgl. o in Abb. 15(b)), liegt der Richtungsvektor auf dem in Abb. 14(a) gezeigten Ke-
gel. Damit ergibt sich die Trajektorie eines Dampfteilchens ausgehend vom Mittel-

punkt jeder Gitterzelle S; mit einem Kippwinkel 6, einem Rotationswinkel o und ei-

nem Propagationsparameter A:

3:R—(al2)+i-a sin(0)-cos(a)
7:Trajektorie(i:j): R(1+\/3)_(a/2)+Ja + A SID(H)SID(O{) .
S(i, j) cos(6) (43)
Vstiitz I Richtung
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Einfluss der Quellenausdehnung

Da die Dampfquelle eine laterale Ausdehnung 7. hat (typischerweise wenige Millime-
ter), miissten korrekterweise die verschiedenen Randstrahlen betrachtet werden (vgl.
Abb. 16, orangene Strahlen). Werden jedoch parallel verlaufende Strahlen (blaue

Strahlen) angenommen, ergibt sich damit eine prinzipiell zu kleine Struktur auf dem

Substrat. Die Differenz Ax=x,+x, lésst sich in diesem Fall iiber Ax=2-(g+rc)-§
&

« abschétzen [82], wobei die begiinstigende verti-
1

Substrat r
\

»l
”i

R sigt wurde. Da die Maskenoffnung ungefahr in

X,
"I kale Ausdehnung der Maske sogar vernachlas-
/
/

Masken- \[—

Sffnung der Aquatorebene der Kugeln und damit sehr

nah am Substrat, aber weit weg von der Dampf-
;’\,E;’V quelle liegt, ergibt sich im ungiinstigsten Fall fiir
J,X typische  AbmaBle (=220 nm, d=40 cm,
/ \ d R=300 nm, r~=2,5mm) lediglich eine Abwei-
[ -\ chung von 3,75 nm (=1,7%), die daher vernach-

rJ\ lassigt wird. Dadurch ist es fiir die Berechnung

Verdampfer- f
tiegel

Z - - p gerechtfertigt, simtliche Strahlen innerhalb des

Abbildung 16: Strahlengdnge beim senk- Rechengebiets als Parallelstrahlen anzunehmen.

rechten Aufdampfvorgang.

Einfluss der Substratausdehnung

Durch die makroskopische Ausdehnung des Substrats 7,, die typischerweise im Be-
reich zwischen 0,5-2 cm liegt, muss eine weitere Verschiebung der Strukturen betrach-
tet werden. Wie aus Abb. 17 ersichtlich, verschiebt sich die aufgedampfte Struktur je
nach Position auf dem Substrat um 4s = r,"R/d nach aullen. Da typischerweise R < d
und r, < d gilt, ist diese zusitzliche Verschiebung durch die Substratausdehnung
klein. Fiir typische Aufdampfgeometrien und einen Probendurchmesser von 2 cm er-
gibt sich lediglich eine Verschiebung der dulersten Strukturen gegeniiber ihrer Lotpo-
sition von ca. 7,5 nm (vgl. S. 45, ,Einfluss durch ein gekipptes Substrat®). Die Abstén-
de benachbarter Strukturen weichen daher nur um wenige Zehntel Pikometer ab. Die

Verzerrung der Struktur durch die Substratausdehnung selbst ist nochmals geringer.
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Abbildung 17: Strahlengang fiir nichtzentrische Strukturen. Aufgrund der Substratausdehnung r,
verschiebt sich die Struktur gegeniiber der Lotposition um As.

Einfluss durch ein gekipptes Substrat
Zur Analyse der Strukturverschiebung durch ein gekipptes Substrat wird zunichst der
Strahl, der von der Mitte des Verdampfers ausgeht und die kreisformige Blendenoft-
nung mittig passiert, betrachtet (vgl. Abb. 18). Dieser Strahl trifft das Substrat bei
nichtzentrischen Maskenoffnungen oder gekipptem Substrat um die Strecke x zum
Blendenoffnungslot versetzt (siche Abb. 18).

Dabei gilt 1. h=sin(6)-r, und w=cos(6)r

p b

h+d _1[ h+d 1 d
2. = = = +— d
tan (y) ——ey=tn ( - ) tan (tan(@) cos(6)~rp) un
rS
30 =an e

Zusammen ergibt sich der Zusammenhang der Verschiebung x der Struktur in Abhén-

gigkeit vom Kippwinkel 6 und Entfernung r, zu

X(H,rp): s

tan(tan_l(tan(ﬁ)—i-L)—H) (46)
J'r,
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Abbildung 18: Zur Beschreibung der Verschiebung der Strukturen durch das Kippen der Probe.

Aus dem Graphen dieser Verschiebung (Abb. 19) ist ersichtlich, dass durch Kippen der
Probe eine Verschiebung der Strukturen auf dem Substrat in einem weiten Bereich (0-
150 nm) eingestellt werden kann. Dies gilt sowohl fiir zentrale Maskenoffnungen als
auch fiir Maskendffnungen, die um die Strecke 7, vom Probenzentrum und damit dem
Drehpunkt entfernt sind. Durch diese Entfernung », kommt es dabei zu einer zusétzli-
chen Verschiebung der Struktur auf dem Substrat, die jedoch {iber den gesamten Win-
kelbereich (0-25°) klein und anndhernd konstant ist. Bei Proben mit einem Durchmes-
ser von 2 cm verschieben sich die Strukturen am Rand gegeniiber einer mittigen Struk-
tur ungefdhr um ~7,5 nm. Diese Verschiebung ist nahezu unabhédngig vom Kippwin-
kel, woraus folgt, dass Verzerrungen der aufgedampften Strukturen durch eine Sub-

stratneigung vernachlissigbar klein sind.
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Abbildung 19: Verschiebung der Struktur auf dem Substrat in Abhdingigkeit vom Kippwinkel

0 fiir verschiedene Entfernungen von der Kippachse r, (0-10 mm). Der Abstand zur Dampf-
quelle betriigt 0,4 m und der Kugelradius 300 nm.

Die oben gefundenen Ndherungen gelten weiterhin, wenn zusétzlich noch die Quellen-

ausdehnung berticksichtigt wird, da unter Verwendung der Bezeichnung in Abb. 20

gilt: 1. h=sin(6)-r, und w=cos(0)r

p
2. h,=sin(6)-b/2=h, und w,=cos(6)-b/2=w,
3. _ d+h—h, _d+sin(0)-(r,—b/2)
tan(yl)_w—wl—rc_cos(@)-(rp—b/Z)—rc
(b—2r,)-sin(6)—2d
(b+2r,)-cos(0)+2r,

© ylztan_l(

d+h—h, d+sin(6)-(r,+b/2)

tan(yz):W—W2+rc_cos(ﬁ)-(rp+b/2)+rc
o[ (b+2r,)sin(6)+2d
@ =
Y2=B0 A\ (bv2r,)-cos(0)+2r,
r, b . s b
4 X=——F——F 5 “anly,—6) 2
" an(y,—0) 2 V% an(y,—-0) 2
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Abbildung 20: Skizze zur Herleitung der Vergriofierung der Strukturen durch eine ausgedehnte
Dampfquelle bei gekipptem Substrat.

Die maximale Breite der Struktur ergibt sich damit zu x,-x;,. Um den Fehler in der
Verbreiterung der Struktur durch die Quellenausdehnung im Vergleich zu Strukturen,
die durch parallele Strahlen entstehen zu berechnen, miissen die Breiten subtrahiert

werden: dx = (x,—x,)—b.

Typischerweise hat der in dieser Arbeit verwendete Elektronenstrahlverdampfer maxi-
mal einen ca. 5 mm breiten Bereich (r. = 2,5 mm) mit fliissigem Metall. Selbst wenn
die grofBtmdogliche Blendendffnung b:(\/g—l)rs (Hohe des konkaven Dreiecks bei
der NSL, Kapitel 2.1.1) angenommen wird, hat diese nahezu keinen Einfluss auf die
Verbreiterung. Es ergibt sich mit typischerweise verwendeten Abmessungen der in
Abb. 21 gezeigte Verlauf fiir die geometrische Verbreiterung dx. Aus dem Graphen die-
ser Funktion ist zu erkennen, dass die Strukturbreite durch eine ausgedehnte Dampf-

quelle auch fiir groBe Kippwinkel nur weniger als 5 nm zunimmt.
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Abbildung 21: Geometrische Verbreiterung der Strukturen, verursacht durch eine ausgedehnte
Quelle. Gezeigt ist der Betrag, um den die Struktur durch eine ausgedehnte Quelle geometrisch gro-

Per werden wiirde. Die Verbreiterung ist in Abhdngigkeit des Kippwinkels 0 und fiir verschiedene
Abstinde vom Probenzentrum r, aufgetragen. Der Abstand zur Dampfquelle betrigt d=0,4 m und

der Kugelradius rs= 300 nm. Die angenommene Blendendéffnung betriigt b= (\/ §— 1) re.

Daraus resultiert, dass die Einfliisse durch eine ausgedehnte Probe im Rahmen dieser
Arbeit vernachldssigt werden konnen. Bei groflen Probendurchmessern (einige Dezi-
meter) wird die Abweichung grofer und muss beachtet werden. Auch hierbei hat der

Kippwinkel nur einen untergeordneten Einfluss.

3.2 Einfacher Algorithmus

Im Unterkapitel 3.2.1 wird zundchst die Implementierung des Ray-Trace-Algorithmus
mit mathematisch definierten Kugeln erldutert. Die Abweichungen zwischen geome-
trisch Definierten und tatséchlich hergestellten Strukturen wird anschlieBend im Unter-

kapitel 3.2.2 diskutiert.
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3.2.1 Algorithmus fiir mathematische Kugeln

Fiir die einfachste Beschreibung der Kugeln reicht ein mathematisches (hartes) Ku-
gelmodell aus. Die Kugel ist dabei durch ihren Mittelpunkt und ihren Radius definiert.
Wenn der minimale Abstand zwischen dem Dampfstrahl und dem Kugelmittelpunkt
grofler als der Kugelradius ist, wird er nicht von der Kugel unterbrochen und kann zur
virtuellen Materialdeposition beitragen. Andernfalls wird er durch die Kugel unterbro-

chen und tragt nicht zur aufgedampften Struktur bei.

Der minimale Abstand einer Geraden zu einem Punkt ldsst
sich z. B. iiber das LotfuBBpunktverfahren berechnen. Hier-
h bei ist die Gerade iiber Gl. 45 beschrieben. Die Positionen
der Kugelmittelpunkte kdnnen durch geometrische Uberle-
gungen fiir hexagonal dichtest gepackte Mono- und Dop-
pellagen errechnet werden. Wie in Kapitel 2.1.1, S. 10 be-
schrieben, reicht eine kleine Anzahl Kugeln fiir eine kor-

Abbildung 22: Zur Abstands- Ttekte Berechnung der Struktur aus. Fiir jede Zelle des dis-

bestimmung im harten Ku-
gelmodell.

allen Kugelmittelpunkten tiberpriift wird. Wenn der Strahl zu keiner Kugel einen mini-

kretisierten Substrats wird ein Strahl definiert, der dann mit

malen Abstand hat, der kleiner als der Kugelradius ist, tragt er zur Strukturbildung bei
und der Eintrag in der Substratmatrix an dieser Stelle wird um die Schichtdicke d er-

hoht.

3.2.2 Abweichung zwischen hergestellten und geometrisch definierten
Partikeln und Partikelarrays

Beim Vergleich zwischen hergestellten und geometrisch definierten Strukturen muss

zwischen groBflachigen Maskendefekten und lokalen Erscheinungen unterschieden

werden. Dabei soll zunédchst die mikroskopische Gestalt einzelner Partikel untersucht

werden. Anschlie3end folgt dann die Betrachtung von makroskopischen Maskendefek-

ten.
Die Abweichung einzelner hergestellter Partikel von der geometrischen Definition

lasst sich im Wesentlichen auf vier Effekte zuriickfiihren: Koagulation der Kugeln,

nicht perfekte hexagonale Anordnung der Kugeln, GroBBenvariation der Kugeln und
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eine Winkelverteilung der Materialatome in der Dampfphase. Letzteres ist einerseits
durch Wechselwirkungen der Gasphasenatome miteinander oder der Umwelt, anderer-
seits durch die nicht punktformige Verdampferquelle bedingt und ldsst sich durch den
Experimentaufbau beeinflussen. Durch ein Vakuum, in dem die mittlere freie Weglén-
ge der Atome deutlich groBer ist als der Weg der gasféormigen Atome zum Substrat,
kann der Wechselwirkungsanteil minimiert werden. Wie in Kapitel 3.1.1 gezeigt, kann
davon ausgegangen werden, dass die Atome nicht miteinander wechselwirken und ihre
Trajektorien gradlinige verlaufen.

Zu kleine oder zu groB3e Kugeln konnen lokale Maskendefekte und damit einzelne Par-
tikel, die signifikant von der Grofen- und Formvariation von Partikeln abweichen, er-
zeugen. Typischerweise liegen die relativen Variationskoeffizienten der verwendeten
Kugelsuspensionen im Bereich unter 5%. Dadurch kommt es grof3flachig zu nahezu
perfekt hexagonal angeordneten Kugellagen und nur vereinzelt zu Fehlstellenbildung,

wie sie in Kapitel 2.1.2.4 bereits gezeigt wurden.

Der grofite Beitrag zur Abweichung zwischen hergestellten und definierten Partikeln
ist das Necking der Kugeln (s. Abb. 23). Dabei miissen zwei Effekte berticksichtigt
werden. Zum einen lagert sich Material, das in der Suspension dispergiert ist, wihrend
des Kugelanordnungsprozesses an den Kontaktstellen zwischen zwei Kugeln und zwi-
schen Kugel und Substrat an (vgl. Abb. 23, grilne Markierung). Durch Kapillarkrifte
getrieben, verdunstet der Dispersionsfliissigkeitsfilm an den Kontaktstellen zuletzt,
wodurch es an diesen Stellen zu einer Aufkonzentrierung des zusétzlichen Materials
kommt. Die Folge sind zusammengewachsene Kugelmasken (vgl. Abb. 23). Zum an-
deren bestehen die verwendeten Kugeln aus Polymeren, deren Kettenenden an den Ku-
gelrandern eine erhohte Mobilitdt aufweisen konnen. Dadurch kommt es an den Kon-
taktstellen zu einer Vernetzung der freien Polymerenden und dadurch zum Zusammen-
wachsen der Kugeln. Beide Effekte fithren zu einem Necking und somit zu einer Ver-
kleinerung der Masken6ffnung. Insbesondere die sehr scharfe Spitze in der geome-
trisch definierten Maskendffnung wird dadurch in der Realitdt abgerundet. In Abb. 23
sind transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen von Nanokugeln aus
Polystyrol gezeigt. Deutlich zu erkennen sind die nicht punktférmigen Beriihrungsstel-

len der Kugeln, an denen sich zusitzliches Material abgelagert hat.
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Abbildung 23: TEM-Aufnahmen von Polystyrol Nanokugeln. (a) Vier Nanokugeln mit deutlich er-

kennbarem Neck. Unter den Kugeln sind Suspensionsriickstinde zu erkennen (griin). (b) Aufnahme
bei hoherer Vergrofierung. Eingezeichnet sind die mathematischen Kugeln. Der Bereich, indem sich
die Kugeln beriihren, ist mit zusdtzlichem Material gefiillt.

Die Abbildung 24 zeigt eine TEM-Aufnahme eines Golddreiecks, welches durch Elek-

tronenstrahlverdampfen von 20 nm Gold entstanden ist. Dabei wurde das Verdampfer-

material durch die Maskenoffnung einer Monolage aus 600 nm groBen Polystyrolku-

geln auf ein Si;N4-Substrat deponiert. Die Spitzen des Dreiecks zeigen Kriimmungsra-

3.9 nm

50 nm

Abbildung 24: Goldnanodreieck auf einem SizN,-
Substrat, hergestellt durch die Evaporation von
20 nm Gold durch eine Maskendffnung einer
Monolage aus 600 nm grofien Polystyrolkugeln.
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dien zwischen 3,5 nm und 3,9 nm. Dies
resultiert einerseits aus dem oben gezeig-
ten Neckingeftekt der Kugelmaske, ande-
rerseits durch einen Entnetzungseffekt des
aufgedampften Metalls auf dem Substrat.
Die verdampften und auf der Substrato-
berfliche adsorbierten Atome weisen eine
Restmobilitdt auf, bis sie endgiiltig festge-
setzt sind. Dabei ist es insbesondere bei
Metallen energetisch giinstiger, wenn die
Atome anstatt eines amorphen Films Kris-
tallite bilden. Die Polykristallinitdt des
aufgedampften Golds ist in Abb. 24 deut-
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lich zu erkennen. Diese fiihrt je nach Ausrichtung des Kristallisationskeims zu einer
bevorzugten Wachstumsrichtung. Eine Folge kann eine Abweichung der entstehenden
Struktur von der durch die Maske vorgegeben Idealform sein. In Abbildung 24 sind die
Auswirkungen dieses Effekts im Randbereich sichtbar, z. B. an den Pfeilpositionen.
Insbesondere diinne Metallfilme, wie sie in den Randbereichen der Strukturen entste-
hen, zeigen zusétzlich Entnetzungseffekte [83], die die umgebenden Mikrokristalle er-

kldren.

3.3 Metaballkonzept fiir eine realistischere Beschreibung von
Nanokugelmasken

Da reale Nanokugelmasken nicht unendlich spitze Dreiecksoffnungen, wie sie durch
mathematische Kugeln entstehen wiirden, bilden, sondern in den Beriihrpunkten mit-
einander koaleszieren, muss flir eine realistischere Berechnung der erzeugbaren Nano-
partikel der Ray-Trace-Algorithmus angepasst werden. Diese Koaleszenz kann zusétz-
lich z. B. durch Erwdrmen der Nanokugelmasken forciert und damit die Maskendff-
nung gezielt angepasst werden (Kapitel 2.1.3 und 5.4). Daher wurde der Ray-Trace-Al-
gorithmus durch ein Metaballkonzept [84] erweitert. Dies soll dazu dienen, die Be-
rihrpunkte der Kugeln so zu modellieren, dass statt der beliebig scharfen Kanten steti-

ge Ubergiinge zwischen den Kugeln simuliert werden.

Im implementierten Modell wird jede Kugel durch drei Parameter charakterisiert: die
Mittelpunktskoordinate 7, einen Schwellwert th sowie ein Potential f, welches zen-
trisch nach auflen hin abfillt. Dies ist durch

hZ
r \zvirk

0 Y h>r

1—

2
) Y 0<h<r,,

f(h)= (47)

wirk

gegeben, wobei 4 der Abstand vom Mittelpunkt der Kugel und 7.« der Radius ist, in-
dem das Potential auf null abfallt (vgl. Abb. 25). Zur Anwendung im Ray-Trace-Algo-
rithmus muss zusidtzlich ein Abblockkriterium definiert werden, bei dem der Dampf-
strahl als unterbrochen gilt. Ist an einem Punkt auf dem Strahl das Potential groBer als
der Schwellwert #h, gilt dieser als unterbrochen. Ist das Potential hingegen an jedem

Punkt des Strahls kleiner als 4, gelangt der Strahl ungehindert auf das Substrat und
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trdgt zur virtuellen Strukturbildung

a) )/ A bei. Wird 7.« grofer als der reale
Kugeldurchmesser gewihlt, muss
zur Kompensation der dadurch zu

/ # /\ th \ groflen Kugeln der Schwellwert th

angehoben werden (vgl. Abb. 25).

b) Damit die Ausdehnung der Metaku-

Abbildung 25: Metaballkonzept. (a) Potentialverlauf gibt sich somit eine Schicht, in der
der Kugeln entlang der zentrisch durch die Kugeln ge-

henden Verbindungsachse (dunkelblau). Im Uberlap- ihr Potential grofer als null, aber
pungsbereich addieren sich die Potentiaie (heiibiau). . .

(b) Schematische Aufsicht auf die beiden Metakugeln. kleiner als der Schwellwert ist (vgl.

Der ausgefiillte Kugelbereich (grau) zeigt den Bereich, . .
in dem der Strahl geblockt wird. Im Uberlappungsbe- Abb. 25(b) — gestrichelte Kreis).
Sind zwei Kugeln weniger als 27,

geln genau dem gewiinschten Ku-

geldurchmesser entspricht, muss der

Schwellwert zu th=(1—r2/rim)2

gewihlt werden. Um eine Kugel er-

reich ist der stetige Ubergang der beiden Kugeln zu er-
kennen.

a)

voneinander entfernt, iiberlagern
sich die beiden Potentiale f{/) zu einem ge-
meinsamen (vgl. Abb. 25(a), hellblaues Po-

tential). Die lokale Summe

F(%)=)_f(h(X)) aller wirkenden Poten-

y Kugelradius

N WA OO N

tiale kann grofer als der Schwellwert sein
und bildet das Abblockkriterium fiir den
Dampfstrahl.

x Kugelradius

In Abb. 26 ist eine Maske aus solchen Me-
takugeln mit einem Wirkradius vom 1,15-

0 2 4 6 8 . . . .
x Kugelradius fachen des Kugelradius gezeigt. Die Drei-
Abbildung 26: Maske aus Metabiillen. Der ecksform der Maskenoffnung ist an den

Wirkradius betriigt das 1,15-fache des Kugelra- . . .
dius. (a) Aufsicht: Die Spitzen der dreieckigen ~ SPitzen abgerundet und verlduft stetig. In
Maskendffnungen sind abgerundet. (b) Seiten-
ansicht: Die Kugeln sind zusammengewachsen
und zeigen einen Neck.

der Seitenansicht sind deutlich die ange-

wachsenen Ubergangsbereiche zwischen
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den einzelnen Kugeln zu erkennen. Werden die koaleszierenden Bereiche der Kugeln

(vgl. Abb. 23) mit dem Modell verglichen, zeigt sich eine Ubereinstimmung, womit

das Metakugelkonzept als sinnvolle Beschreibung der Kugelmasken bestétigt wird.

----------------
~~~~~

Abbildung 27: Skizze zur Veranschaulichung
des Metaballkonzepts. Der virtuelle Dampf-
strahl wird entlang seiner Trajektorie abgetas-
tet. Wenn an mindestens einem Punkt das Po-
tential F grofier als th ist, wird der Strahl ge-
blockt.

Testen der Strahlen

Start )

hit = 0.

'

Strahl abtasten. )

v

Summe der Potentiale
aller Kugeln far den
Punkt auf dem Strahl.

'

Ist Potential

E >=th? ja—’ hit = 1 (Strahl geblockt).
nein

y
v

Ausgabe von hit. /Li

Ende

Abbildung 28: Programmablauf der Strahltest-
routine.

Fir eine analytische Implementierung

konnten die Strahlen 7y, e (VEl. Gl. 45)

in F(X) eingesetzt und der Ausdruck mit
th gleichgesetzt werden
F (FTrajektorie) = th. (48)

Der Strahl erreicht genau dann das Substrat
nicht, wenn fiir den Trajektorienparameter A
Losungen dieser Gleichung existieren. Bei
einer leeren Losungsmenge ist an keiner
Stelle des Strahls das Potential iiber oder
gleich dem Schwellwert 2 und der Strahl
tragt zur Strukturbildung bei. Dies ist formal
zwar eine relativ effiziente Losung des Pro-
blems, allerdings ist das Aufstellen und Um-
formen von GI. 48 aufwéndig und muss bei
einer Anderung der beriicksichtigten Kuge-
lanzahl neu durchgefiihrt werden. Auch ana-
lytisch schwer zu beschreibende Objekte
konnen mit diesem Ansatz nur bedingt be-
riicksichtigt werden. Deshalb wurde ein nu-
merischer Ansatz zur Losung des Problems
gewihlt. Dieser bietet den Vorteil, dass neue
Objekte leicht integriert werden kdnnen und

der Programmtext {ibersichtlich ist. In der

Implementierung wird der Strahl vom Substrat beginnend bis zur obersten Kugellage

schrittweise an diskreten Punkten abgetastet. Liegt die Summe der Kugelpotentiale an

mindestens einem Punkt iiber dem Schwellwert, gilt der Strahl als geblockt. Andern-

falls tragt er wiederum zur Strukturbildung bei.
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3.3.1 Modifizierte Maskenoffnungen

In diesem Abschnitt wird die Veranderung der virtuellen Kugelmaske mit groBer wer-
dendem Wirkradius erldutert. Da der Wirkradius einen rein mathematischen Parameter
darstellt und nicht direkt mit einer physikalischen Grofle verkniipft ist, werden zu-
ndchst ohne Bezug zu experimentellen Ergebnissen nur die Simulationsergebnisse dar-
gestellt. In Kapitel 5.4 wird hierauf aufbauend eine Verkniipfung zwischen diesem Mo-
dell und dem tatsdchlichen Temperverhalten einer bestimmten Kugelsorte hergestellt.
Das Kapitel schliefft mit einer Bestimmung des Wirkradius zur Beschreibung von Par-

tikeln, die durch unmodifizierte Kugelmasken entstehen.

Vereinfacht ldsst sich die thermische Modifikation der Polymerkugelmasken als ein
Verschmelzen der Kugeln zusammenfassen (Kapitel 2.1.3). Dies fiihrt zu kleineren und
abgerundeten Maskenoffnungen. Damit das Metaballkonzept auch fiir die Beschrei-
bung von getemperten Masken eingesetzt werden kann, miissen die Maskenoffnungen
in ithrer Form und Gr6Be kontinuierlich variiert werden konnen. In Abb. 29 sind simu-

lierte Partikel gezeigt, die durch Masken mit unterschiedlichem Wirkradius entstanden

C)
Abbildung 29: Simulierte Maskengeometrie. Der Wirkradius ist fiir die Geometrie in (a) genau der

Kugelradius. Fiir (b)-(h) betrigt der Wirkradius das 1,05-fache, 1,08-fache, 1,15-fache, 1,2-fache,
1,25-fache, 1,3-fache und 1,335-fache des Kugelradius.

sind.

h)
[

Um die Auswirkungen eines ansteigenden Wirkradius auf die Partikelgeometrie zu un-
tersuchen, wurden 68 Simulationen mit einem linear ansteigenden Wirkradius zwi-
schen dem 1,0- und dem 1,335-fachen des Kugelradius durchgefiihrt. Aus den Ergeb-
nissen ist pixelbasiert die Flache 4, der Umfang U und die Rundheit £, definiert als k=
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47 A/U?, bestimmt und in Abb. 30 in Abhéngigkeit des Wirkradius 7.« dargestellt wor-
den. Die zu den in Abb. 29 gezeigten Partikeln zugehorigen Wirkradien sind in der
Graphik mit einem Kreis markiert. Die Simulationen wurden fiir 618 nm grof3e Kugeln
mit einer Substratauflosung von 0,4 nm durchgefiihrt. Da der Wirkradius im verwen-
deten Modell als Faktor des Kugelradius ausgedriickt werden kann, skalieren auch die
Ergebnisse filir andere Kugelgroen mit dem Kugeldurchmesser, weshalb hier die ex-

emplarische Untersuchung fiir eine KugelgroBe ausreicht.
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Abbildung 30: Fliche und Umfang der entstehenden Strukturen. Mit einem Kreis
sind die Strukturen aus Abb. 29(a-h) markiert.

Die Ergebnisse zeigen, wie schnell die Fliche und der Umfang der Partikel mit stei-
gendem Wirkradius abnehmen. Die Anderung der Fliche ist fiir kleine Wirkradien zu-
ndchst klein, steigt aber mit groBer werdendem Wirkradius an. Dies ist dadurch zu er-
kldaren, dass bei kleinen Wirkradien insbesondere die Spitzen der Dreiecke in ihrer
Form verdndert werden, diese aber nur wenig zur Gesamtfldche des Partikels beitra-
gen. Bei groBeren Wirkradien steigt der Bereich in der Aquatorialebene, in der es zu
einer Uberlappung der Kugelpotentiale kommt, an und der Durchmesser der nahezu
runden Partikel verringert sich schneller. Dementsprechend veréndert sich der Umfang
der Partikel im Bereich kleiner Wirkradien schnell, da die Spitzen schnell abgerundet
und damit die Lange der Begrenzungslinie verringert wird. Je mehr sich die Partikel -

form einem Kreis annéhert, desto langsamer nimmt der Umfang mit steigendem Wirk-
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radius ab. Im Bereich groBer Wirkradien steigt die Anderung des Umfangs deutlich,
bis es beim 1,335-fachen des Kugelradius zu einem Maskenverschluss kommt. Deut-
lich zu erkennen ist, dass die Rundheit der entstehenden Partikel bis zu einem Wirkra-
dius vom 1,2-fachen des Kugelradius nahezu linear zunimmt und dann in einen Sétti-
gungsbereich iibergeht. Aufgrund der pixelbasierten Auswertung der Daten liegt das
Sattigungsniveau nicht bei 1, sondern bei 0,9. Mit einem feiner diskretisierten Substrat
konnte dieser nummerische Fehler verringert werden. Diese Analyse zeigt, dass das
Metaballkonzept die Beschreibung einer kontinuierlichen Formverdnderung von der
harten Projektion der Kugelmaske (Abb. 29(a)) bis zu einer kreisrunden kontrahierten
Maskenoffnung (Abb. 29(h)) am Schwerpunkt der urspriinglichen Masken6ffnung er-
laubt.

Wie bereits in Kapitel 3.2.2 gezeigt, ist die
Beschreibung von Partikeln aus dem Mo-
dell der harten Kugeln auch schon bei un-
modifizierten Masken unzureichend. Da-
her muss fiir eine realistischere Simulation
ein Wirkradius gewihlt werden, der gro-
Ber als der Kugelradius ist. Um den initia-
len Wirkradius zu bestimmen, der eine Si-

mulation von ungetemperte Kugelmasken

erlaubt, sind die Umrisse der simulierten
50 nm . . .

——— Partikel mit TEM-Aufnahmen verglichen
Abbildung 31: Transmissionselektronenmikro- . . . -
skopische Aufnahme eines 20 nm dicken Gold- worden. Die Abbildung 31 zeigt die Uber-
partikels auf Si;N,, das durch senkrechtes
Bedampfen einer 600 nm grofien Kugelmaske
entstanden ist.

lagerung einer TEM-Aufnahme mit dem
Umriss (gelb) eines berechneten Partikels
fiir einen Wirkradius in der GroBe des 1,05-fachen des Kugelradius. Da der extrahierte
Umriss den Rand der Struktur exakt beschreibt, ist dadurch der Startwirkungsradius
fiir folgende Berechnungen festgelegt. Bei der durchgefiihrten Uberlagerung von
TEM-Bild und den Umrissen der berechneten Strukturen wurde bewusst der Bereich
mit Anlagerungen rund um das Partikel vernachlassigt, da diese keinen geschlossenen

Film bilden und somit in erster Ndherung vernachlassigt werden konnen.
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3.3.2 Verdnderungen der Maske wdhrend des Aufdampfprozesses

Neben der oben beschriebenen initialen Verkleinerung der Maskendffnung im Ver-
gleich zu harten Kugeln findet wihrend des Aufdampfprozesses ein zusitzlicher
Schrumpfungsprozess der Maskendffnungen statt. Dies ist einerseits der Warmeent-
wicklung im Rezipienten und damit einer thermischen Maskenmodifikation geschuldet
(Kapitel 2.1.3), andererseits kondensiert verdampftes Material auf den Kugeln. Die di-
rekte Folge aus den im Evaporationsprozess kontinuierlich kleiner werdenden Mas-
kenoffnungen ist, dass die Partikel aus einer senkrechten Bedampfungssimulation nach
oben hin mit fortschreitendem Aufdampfvorgang schmaler werden miissen, anstatt
senkrechte Flanken aufzuweisen (vgl. Abb. 33(a, b)). Der kontinuierliche Maskenver-
schluss wird im Algorithmus dadurch beriicksichtigt, dass der Aufdampfvorgang
schrittweise durchgefiihrt und jeweils nur eine diinne Schicht virtuell aufgedampft
wird. Nach jedem dieser Simulationsschritte wird der Wirkradius der Kugeln vergro-
Bert und damit die Maskenoffnung verkleinert. Mit zunehmender Anzahl an virtuellen
Schichten wird die Flanke des Partikels feiner aufgeldst. Als Kompromiss zwischen

Auflosung und Rechenzeit sind Einzelschichtdicken zwischen 1-5 nm sinnvoll.

Im implementierten Modell zum Verschluss der Masken-

Offnungen wird der Wirkradius beginnend von einem Ra-

dius r*" bis zu einem maximalen Radius r™*, bei dem

wirk wirk>
die Maskenoffnungen verschlossen sind, schrittweise ver-
grofert. Der Startradius muss entsprechend der Vorbe-
handlung der Kugelmaske gewahlt werden (Kapitel 3.3.1).
Fiir die Beschreibung der Geschwindigkeit, mit der sich

die Maskendffnungen wihrend des Aufdampfvorgangs
verkleinert, wurde ein phanomenologisches Modell entwi- Abbildung 32: Maskenver-

o . ) i . schlussmodell mit der aufge-
ckelt, da fiir eine Ableitung aus einem mikroskopischen dampfien Schichtdicke h, dem

", . . Kugelradius ruge und dem Pa-
Depositionsmodell zu viele Parameter, wie z. B. lokale m,ﬁete,d. e
Partialdruckverhéltnisse, Adsorptionsraten, etc., nur unzureichend abgeschitzt werden
konnen. Das einfache phdnomenologische Modell eines Anstiegs des Kugelradius um

die Schichtdicke ist nur bedingt sinnvoll, da z. B. an den Seiten der Kugeln deutlich

59



3. Entwicklung eines Algorithmus zur Vorhersage moéglicher Partikelgeometrien durch
die Doppelwinkelnanokugellithographie

weniger Material festgesetzt wird als senkrecht auf der Kugel. Dies wiirde daher zu ei-

nem zu schnellen Maskenverschluss fithren. Das implementierte Modell wird durch

e = T -(1+ 2 ) (49)

beschrieben. Hierin ist d=1r?, el T hz—rKugel und gibt die VergroBerung des Radius mit
zunehmender aufgedampfter Schichtdicke 4 an (vgl. Abb. 32). Zusétzlich ist ein Ska-

lierungsfaktor f eingefiihrt, der durch einen Vergleich zwischen Messung und Simulati-

on zu 1,5 ermittelt wurde.

In Abb. 33 sind Partikel gezeigt, die mit gleichbleibender (Abb. 33(a)) sowie mit einer
iiber den Aufdampfvorgang schrumpfender Maskendffnung (Abb. 33(b)) simuliert
wurden. Fiir einen Vergleich der Simulationsmodelle mit hergestellten Strukturen sind
rasterkraftmikroskopische Untersuchungen (AFM, atomic force microscopy) durchge-
fiihrt worden. Die Auswertung der AFM-Daten erfolgte mit der Software WSxM [85].
Die im Kontaktmodus aufgenommene AFM-Aufnahme (Abb. 33(c)) zeigt die typische
dreidimensionale Gestalt eines realen Partikels. Zur Herstellung sind 70 nm Gold
durch die unbehandelten Masken6ffnungen einer Kugelmonolage aus 600 nm grof3en
Polystyrolkugeln auf eine natiirliche SiO,.Schicht eines Siliziumwafers aufgedampft
worden. Die Aufdampfrate betrug 0,3 A/s. In beiden Simulationen ist aufgrund der Er-
gebnisse aus Kapitel 3.3.1 mit einem Wirkradius von 315 nm (=1,05-Kugelradius) be-
gonnen worden. Da in Abb. 33(a) die Maskendffnung iiber den gesamten virtuellen
Aufdampfvorgang konstant ist, zeigen die Partikel senkrechte Flankenprofile. In
Abb. 33(b) hingegen wurde die Maske nach obigem Modell kontinuierlich verkleinert,
wodurch Partikel entstehen, die nach oben kleiner werden. Insbesondere an den Spit-

a) b)

Abbildung 33: Partikel, die durch Aufdampfen von 70 nm Material durch eine ungetemperte Polysty-
rolnanokugelmaske entstanden sind. (a) Partikel aus einer Simulation mit gleichbleibender Masken-
offnung. Der Wirkradius betrug 1,05:-Kugelradius. (b) Partikel aus einer Simulation mit verinderli-
cher Maskendffnung. Der Aufdampfvorgang wurde durch 70 Schichten angendihert. (c) AFM-Auf-
nahme eines einzelnen Goldnanopartikels.
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zen der Dreiecke wird die kontinuierliche Verkleinerung der Maske durch ein abgerun-

detes Profil sichtbar.

Zur weiteren Verifizierung der Modelle A
70
sind Hohenprofile der Partikel extrahiert 60 /

worden (Abb. 34). Die Profile verlaufen 550

durch eine Spitze eines dreieckigen Parti- E 40
< 30
=20
gende konkave Kante, wie es beispielhaft 10
in Abb. 33(a) durch die griine Linie skiz- OO 100 200 300
ziert ist. Von den Daten der Simulationen laterale Strecke in nm

ist jeweils nur ein Spektrum extrahiert Mohne Maskenverschluss
B mit Maskenverschluss

Messung

der hergestellten Partikel zu bestimmen, Abbildung 34: Hohenprofile von simulierten
(blau und rot) und mittels AFM vermessener

wurden insgesamt 13 Profile von unter- Partikel (gelb).

kels und mittig durch dessen gegeniiberlie-

\ 4

worden. Um das durchschnittliche Profil

schiedlichen Partikeln aus den AFM-Daten extrahiert und manuell so auf der x-Achse
verschoben, dass die Verldufe moglichst deckungsgleich waren. AnschlieBend wurde
jedes gemessene Profil zwischen den einzelnen Messpunkten linear interpoliert, um
den Mittelwert der Profile bilden zu konnen (Abb. 34, gelbes Profil). Zu erkennen ist,
dass das Modell ohne Maskenverschluss (Abb. 34, blaues Profil) senkrechte Partikel-
kanten aufweist und die gemessen Daten nur unzureichend annéhert. Das implemen-
tierte Maskenverschlussmodell hingegen (Abb. 34, rotes Profil) zeigt eine deutliche
Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. Es ist zu erkennen, dass die Spitzen der
Dreiecke (Profil zwischen 75 und 150 nm) eine deutlich weniger steile Flanke aufwei-
sen als die gegeniiberliegenden konkaven Dreieckskanten. Wihrend die hohen Parti-
kelbereiche auch in ihrer lateralen Ausdehnung richtig simuliert werden, zeigen die ge-
messenen Daten im unteren Hohenbereich der Kanten lateral etwas grofere Partikel-
ausdehnungen an. Dies kann durch ein Messartefakt der AFM-Messungen erklirt wer-
den, da die Cantileverspitze nicht beliebig spitz ist, sondern eine rdumliche Ausdeh-
nung besitzt, die zu einem frithzeitigen Kantenanstieg und zu einem zu spéten Abfall
der gemessenen Kante fiihrt. Die Ubereinstimmung der Messdaten mit der angepassten

Simulation verifizieren das implementierte Maskenverschlussmodell.
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3.4 Erweiterung auf Metaellipsoide und Parallelepipede

Das Metaballkonzept wurde zusitzlich so erweitert, dass damit auch modifizierte Me-
taellipsoide und Parallelepipede beschrieben werden kdnnen. Dies ermdglicht eine Si-
mulation von Masken, die z. B. im Plasma vorbehandelt oder mit Ionen beschossen
wurden. Wiéhrend der Plasmabehandlung schrumpfen die Kugeln und verdndern je
nach gewéhlten Parametern ihre Form iiber abgeplattete Kugeln hin zu linsenférmigen
Strukturen. Die urspriingliche Position der Kugeln bleibt dabei erhalten. Abbil-
dung 35(c) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Polystyrolkugeln
mit einem Durchmesser von 618 nm, die fiir zwei Minuten in einem Argon-Sauerstoff-
plasma behandelt wurden [86]. Die Kugeln sind in der Transversalebene auf ca.
520 nm und in z-Richtung auf ca. 450 nm geschrumpft. Beziiglich der Aquatorebene
sind sie zudem nicht mehr spiegelsymmetrisch, wodurch bei der Modellierung als Me-
taellipsoid flir die z-Richtung ein unterer und ein oberer Radius verwendet werden
muss. Daraus folgt, dass sich die Ellipsoide durch zwei Teilellipsoide mit unterschied-
lichen z-Radien zusammensetzten, die in der Aquatorebene den gleichen Durchmesser
haben. Der fiir das Metaballkonzept bendtigte Wirkradius berechnet sich durch Multi-
plikation eines Wirkradiusfaktors mit dem Abstand vom Ellipsoidenmittelpunkt zu sei-
nem Rand. Dieser Abstand ist bei einem Ellipsoid im Allgemeinen nicht wie bei einer

Kugel konstant, sondern richtungsabhingig und bezieht sich daher auf die Verbin-

500
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Abbildung 35: Plasmabehandelte Kugeln mit einem Durchmesser von 618 nm. (a) AufSicht auf Me-
taellipsoide. Radien in x- und y-Richtung: 260 nm, oberer und unterer Radius in z-Richtung:

205 nm bzw. 300 nm, Hohe des ,Mittelpunkts‘ itber dem Substrat: 245 nm, Wirkradiusfaktor: 1,3. (b)
Seitenansicht der Ellipsoide. (c) Rasterelektronenmikroskopische Seitenaufnahme [86] von Polysty-
rolkugeln, die fiir zwei Minuten mit einem Argon-Sauerstoff-Plasma behandelt wurden.
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dungslinie zwischen Mittel- und Testpunkt. In Abbildung 35(a) und (b) sind solche
Kugeln durch Metaellipsoide modelliert worden. Zu erkennen ist die nach unten spitz
zulaufende Form und die abgeplattete Kugelform am oberen Ende der Kugeln. Je nach
Dauer der Plasmabehandlung miissen die Radien in x- und y-Richtung bzw. oberer und
unterer Radius in z-Richtung auf die Form der real entstehenden Kugeln abgestimmt

werden.

Parallelepipede konnen dazu benutzt werden, um eckige Strukturen oder vorstruktu-
rierte Substrate zu modellieren. Zur Beschreibung der Blocke wird je eine Ecke und
drei aufspannende Richtungsvektoren definiert. Eine Metafunktion fiir stetige Uber-
ginge zwischen den Metagegenstinden ist fiir die Parallelepipede noch nicht imple-
mentiert. Abbildung 36 zeigt zwei 618 nm grofle Metakugeln, die in einem Graben aus
zwei Parallelepipeden platziert sind. Solche Kugelanordnungen konnen durch eine
spezielle Vorbehandlung des Substrats hergestellt werden [87]. Wird Metall senkrecht
oder schrig auf die Probe aufgedampft, entstehen im Graben metallische Spitzenpaare,
die z. B. fiir Elektrophoreseexperimente genutzt werden konnen [87]. Durch zweifa-
ches Aufdampfen aus unterschiedlichen Winkeln kann der Abstand zwischen den Spit-
zen eingestellt werden. Ray-Trace-Simulationen ermdéglichen es, die entstehenden
Spitzengeometrien unter Beriicksichtigung moglicher Abschattungseffekte oder zu-
sammengewachsenen Kugeln vorherzusagen und wurden bereits zu diesem Zweck ein-

gesetzt.
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Abbildung 36: Zwei 618 nm grofie Kugeln zwischen zwei Parallelepipeden. (a) Aufsicht. (b) Sei-
tenansicht.
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3.5 Algorithmus zur Doppelwinkelnanokugellithographie
In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Doppelwinkelnanokugellithographie

eingefiihrt, ein Implementierungsschema vorgestellt und anhand dessen die Grenzen
dieser Technik diskutiert. Dieses Kapitel ist zur besseren Lesbarkeit in fiinf Abschnitte
unterteilt:
Zunichst wird in Kapitel 3.5.1 die Funktionsweise einer schrittweisen Materi-
aldeposition dargestellt.
Darauf aufbauend folgt eine Weiterentwicklung des Algorithmus, um kontinu-
ierlich veranderbare Aufdampfvorgidnge zu simulieren (Kapitel 3.5.2).
Mithilfe dieses Algorithmus werden in Kapitel 3.5.3 zunichst die Strukturgren-
zen dieser Methode und
in Kapitel 3.5.4 die Einfliisse einer sich wihrend des Aufdampfvorgangs verédn-
dernden Maske ermittelt.
Das Kapitel wird mit einem Ausblick auf einen Prozess abgeschlossen, der

auch gezielt Hohenvariationen der Teilchen erlaubt (Kapitel 3.5.5).

3.5.1 Schrittweise Materialdeposition

In den letzten Kapitel 3.2 und 3.3 wurden Algorithmen vorgestellt, mit denen ein stati-
scher Aufdampfvorgang simuliert werden kann. Dies bedeutet, dass der Kippwinkel &
und der Rotationswinkel o beliebig, aber wahrend des Aufdampfvorgangs fest gewéhlt
werden. Wird mindestens ein Winkel im Verlauf des Depositionsprozesses variiert,
konnen neue Partikelgeometrien erzeugt werden. Um solche Strukturen zu simulieren,
konnen die vorher beschriebenen Algorithmen mehrfach hintereinander angewandt
werden. Dabei konnen Maskenverschluss und Temperzustand der Kugellagen bertick -

sichtigt werden.

Analog zum Experiment muss die Reihenfolge der Winkelpositionen beriicksichtigt
werden. In Abb. 37 sind zwei simulierte Partikelgeometrien gezeigt, die jeweils durch
drei aufeinanderfolgende Aufdampfschritte mit unterschiedlichen Kippwinkeln
(-10°, 0°, +10°) entstehen. Wahrend in Abb. 37(a) Strukturen gezeigt sind, bei denen
6 zunichst zu +10°, dann zu 0° und zuletzt zu -10° gewéhlt wurde, sind in Abb. 37(b)

Strukturen simuliert, bei denen die Reihenfolge der Kippwinkel 0°, 10° und -10° war.
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Durch den Maskenverschluss werden die Strukturen mit fortschreitendem Aufdampf-
vorgang kleiner und rundlicher. Dadurch entstehen bei Vertauschung der Winkelrei-

henfolge andere Partikelgeometrien.

a) b)
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Abbildung 37: Simulierte Strukturen, die durch drei sequenzielle Aufdampfschritte entstan-
den sind, wobei zwischen den Schritten das Substrat um eine in x-Richtung parallele Achse
gekippt wurde. Der verwendete Kugelradius ryue betrigt 309 nm, der Wirkradius ist zu Be-
ginn pyik = 1,15rkuge. Mit fortschreitendem Prozess werden die Maskendffnungen und die
resultierenden Strukturen kleiner. Pro Schicht sind 20 nm Material deponiert worden. (a)
Kippwinkelsequenz 0: 10° 0° und -10°. (b) Kippwinkelsequenz 0: 0°, 10° und -10°.

3.5.2 Kontinuierliche Variation der Aufdampfwinkel

Um einen hoheren Freiheitsgrad an moglichen Strukturen zu erhalten, kann wéhrend
des Depositionsvorgangs die Probe nicht nur schrittweise, sondern kontinuierlich ge-
kippt und rotiert werden [61, 82]. Dadurch konnen (mit Einschrinkungen) beliebige
Formen unterhalb einer Maskenoffnung geschrieben werden, wofiir beide Winkel syn-
chron und kontinuierlich entsprechend variiert werden miissen (vgl. Abb. 38). Dies be-
deutet, dass zuerst die gewlinschten Strukturen zweidimensional definiert werden miis-
sen, um daraus die benétigten, nun zeitabhéngigen Winkel 6(2) und (), zu berechnen.
Mit diesen kann iiber den entsprechend angepassten Algorithmus die dreidimensionale
Gestalt der entstehenden Partikel berechnet werden. Auflerdem konnen diese Winkel-
daten fiir die konkrete Herstellung der Partikel genutzt und an ein automatisiertes Pro-

bengoniometer iibergeben werden (Kapitel 4.2).
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Zur Definition der gewlinschten Strukturen wurde ein Programm implementiert, mit

welchem Strecken und Kreisbogen in einem kartesischen Koordinatensystem definiert,

kombiniert und visualisiert werden konnen (vgl. Abb. 39(a)). Diese geometrisch defi-

Abbildung 38: Schemaskizze zur Verdeutlichung

des kontinuierlichen Lithographieprozesses. Wiih-
rend des Aufdampfens wird die Probe synchron um

a gedreht und um 0 gekippt. Dadurch kénnen be-
liebige Punkte unterhalb der Maskendffnung se-
lektiv bedampft und somit Strukturen geschrieben
werden.

nierten Linienziige werden anschlieBend
in einem Diskretisierungsschritt in Punk-
te mit dem Abstand h iibertragen (vgl.
Abb. 39(b)). Kreisbogen werden durch
Ausschnitte eines regelmifBigen Poly-
gons mit Kantenldnge h angendhert. Die
so erhaltenen kartesischen Pixelkoordi-
naten der diskretisierten Struktur kdnnen
zu Polarkoordinaten transformiert wer-
den, wodurch sich der Winkel «a direkt er-
gibt (vgl. Abb. 39(c)). Der bendétigte
Kippwinkel 6 kann fiir jeden Pixel iiber

die Tangensdefinition berechnet werden,

wobei die Gegenkathete R; durch den Abstand des Pixels zum mittig platzierten Ur-

sprung und die Ankathete durch den Kugelradius 7k, gegeben ist (vgl. Abb. 39(d)). Je

nach gewdhlter Geometrie kann die Liste der Punkte noch doppelte Eintrdge enthalten.

Damit an diesen Stellen nicht die doppelte Materialmenge abgelagert wird, werden sie

aussortiert. Fiir die Ubergabe der Winkelpositionen an ein Probengoniometer miissen

bei nicht zusammenhéngenden oder sich kreuzenden Strukturen noch die ,Fahrwege*,

d. h. die Reihenfolge, in der die Winkel angefahren werden sollen, festgelegt werden.

a) b)

"
1
v

d)
ZA

I-Kugcl

Abbilduno 39: Restimmuno von Kinn- und Rotationswinkel (0 und a). (a) Geometrisch defi-
n Kipp- und Kotationswinkel (O und a). (a) Geometrisch deft

----------- S v 2 2CSnenig v

nierte Struktur aus zwei Strecken und einem Kreisbogen. (b) Kartesisch diskretisierte Struktur.
(c) Koordinatentransformation in Polarkoordinaten. (d) Skizze zur Berechnung des Kippwin-

kels.
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Dazu werden die Punkte so geordnet, dass zum nichsten Punkt die kleinstmdgliche
Strecke zuriickgelegt werden muss. Der Algorithmus zur Berechnung der dreidimensi-
onalen Partikelausdehnung nutzt die Winkeldaten und berechnet damit die Strahlrich-
tungen (vgl. Gl. 45).

3.5.3 Strukturgrenzen

Direkt unter einer Maskendffnung kénnen durch die oben gezeigte Technik nahezu be-
liebig geformte Strukturen geschrieben werden. Durch Abschattungseffekte der Kugel-
maske kommt es jedoch ab einem bestimmten Kippwinkel 6 zu einer Beeinflussung
der Struktur. Um den Winkel, ab dem es zur Strukturbeeinflussung kommt, und die
Auswirkungen zu untersuchen, wurde eine zentrisch unter einer Maskeno6ffnung plat-
zierte Kreisstruktur simuliert, deren Durchmesser schrittweise vergrofSert wurde. In
Abb. 40 sind drei Strukturen gezeigt, die keine (a), eine leichte (b) und eine starke (c)
Deformation der Kreisform aufweisen. Die Simulationen zeigen, dass es bei Struktu-
ren, die ca. 0,453 7x,q von der Maskenoffnungsmitte entfernt sind, zu ungewollten Ab-

schattungen durch die benachbarten Maskenkugeln kommen kann (Abb. 40(b)).
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Abbildung 40: Beeinflussung der Strukturen durch benachbarte Kugeln. Die Ringstrukturen entste-
hen durch Kippung der mit 618 nm Kugeln beschichteten Probe um einen festen Winkel 6 und voll-
stindiger Rotation der Probe um den Winkel a. (a) Unbeeinflusste Ringstruktur: 0 = 10° Ringdurch-
messer 200 nm. (b) An den Riindern deformierte Ringstruktur: @ = 13°, Ringdurchmesser 280 nm.
Die Ringbreite ist bereits deutlich verindert. (c) Deutlich deformierte Ringstruktur: 0 = 16°, Ring-
durchmesser 320 nm. Deutliche Abweichungen und Deformationen sind erkennbar, kein gleichmdfi-
ges Hohenprofil.
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3.5.4 Verdnderung der Maskendffnungen wihrend des Schreibprozesses

Wie in Kapitel 3.3.2 gezeigt, verdndert sich wéahrend des Depositionsprozesses der
Durchmesser und die Form der Maskendffnung. Dies hat eine dreidimensionale Ande-
rung der Strukturform zufolge. Wéhrend die Struktur am Anfang des Prozesses breit
ist, wird sie gegen Ende schmaler. Um Strukturen zu erhalten, die liber die gesamte

Strukturldnge eine nahezu gleichméfige Breite besitzen, muss die Struktur deutlich
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schneller geschrieben werden, als sich die Masken6ffnungen verschlieBen. Die
Schreibgeschwindigkeit, mit der sich der Punkt zentraler Projektion iiber das Substrat
bewegt, bestimmt die Partikelhohe. Je hoher die Geschwindigkeit ist, desto weniger
Material wird aufgedampft und der Partikel wird flacher. Durch mehrfaches invertier-
tes Nachspuren der Struktur kann dem Effekt einer erhohten Schreibgeschwindigkeit
entgegengewirkt und ausreichend Material deponiert werden, wéhrend gleichzeitig die
Struktur {iber ihre gesamte Lénge eine nahezu gleichbleibende Breite aufweist. In Ab-
bildung 41 (a) ist eine Struktur gezeigt, bei der kein Nachspuren verwendet, sondern
nur ein langsamer Schreibvorgang durchgefiihrt wurde. In Abbildung 41(b) hingegen
ist die gleich definierte Struktur 20-mal nachgespurt worden. In beiden Féllen ist mit
einer dreieckigen Maskendffnung begonnen worden, die im Laufe des Depositionspro-
zesses verkleinert und abgerundet wurde.

a) b)

1000 1 1000 n
800 800
0 0

600

400 1 1 400 n n
200 \ 200 n

0

600

yinnm
yinnm

0
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
X in nm X innm
Abbildung 41: Einfluss des Maskenverschlusses auf eine geschriebene Struktur. Fiir eine
gleichmdfigere Struktur iiber die gesamte Strukturlinge wird die Schreibgeschwindigkeit er-
hoht und dafiir die Struktur mehrfach nachgespurt. (a) Einfach geschriebene Struktur. (b)
Struktur mit 10-facher Doppelnachspurung. Gleich gewiihite Parameter: Monolage; Kugel-
durchmesser: 618 nm; r,ix=1,15; dquivalente Schichtdicke: 60 nm; Substratauflosung: 2 nm;
Strahlrasterung: 1 nm; Strukturauflosung: 2 nm.
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3.5.5 Dreidimensionale Strukturdefinition

Durch eine zeitweise Verringerung der Schreibgeschwindigkeit konnen die Strukturen
auch lokal in ihrer Schichtdicke variiert werden. Um unabhéngig von der tatsédchlichen
Winkelgeschwindigkeit eines Probengoniometers zu sein, kann die Hohe in der imple-
mentierten Software iiber eine zusédtzlich {iberlagerte Linie, die um weniger als eine
Rastereinheit h (vgl. Abb. 39(b)) zur darunterliegenden Struktur verschoben ist, einge-
stellt werden. Dadurch wird die Struktur an diesen Stellen durch mehr Punkte be-
schrieben und der Materialstrahl verbleibt an diesen Stellen ldnger, wodurch mehr Ma-
terial deponiert wird. In Abb. 42 ist eine Linienstruktur gezeigt, die an den Enden je-
weils hoher als in der Mitte der Struktur ist. Dabei sind im linken Teil der Strukturen
eine, im rechten Teil zwei weitere Linien iiberlagert worden. In der Seitenansicht
(Abb. 42(b)) sind die drei Bereiche deutlich zu erkennen. Durch den materialbedingten

Maskenverschluss formen die Strukturen an den Enden Spitzen.

a) 1000 b) 41|
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Abbildung 42: Linienstruktur mit unterschiedlicher Hohe. Durch Uberlagern von zusiitzlichen Lini-
en ist an den Riindern virtuell mehr Material aufgetragen worden. Links auf der Struktur ist eine
einfache, rechts eine zweifache Uberlagerung simuliert worden. (a) Aufsicht. (b) Seitenansicht. Ge-
wiihlte Parameter: Monolage; Kugeldurchmesser: 618 nm; r,x=1,25; dquivalente Schichtdicke:

30 nm; Substratauflosung: 2 nm; Strahlrasterung: 1 nm; Strukturauflosung: 2 nm.
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4 GrobBflichige Herstellung von mafigeschneiderten plasmonischen
Nanoteilchen mittels Doppelwinkel-Nanokugellithographie

Aufbauend auf Kapitel 3 und den darin definierten Anforderungen (Vakuum, Proben-
positionierung, etc.) an eine experimentelle Realisierung zur Herstellung von malige-
schneiderten Nanopartikeln wird in diesem Kapitel die dafiir entwickelte und aufge-
baute Anlage vorgestellt. Der Versuchsaufbau wird in vier Funktionsgruppen unterteilt,
welche in je einem Unterkapitel erortert werden. Kapitel 4.1 enthilt eine allgemeine
Beschreibung der Anlage und des Vakuumsystems. Da die steuerbare Probenpositio-
nierung ein Schliisselelement der neu entwickelten Doppelwinkelnanokugellithogra-
phie ist, wird die Probenaufnahme inklusive des computergesteuerten Goniometers
detailliert in Kapitel 4.2 beschrieben. AbschlieBend folgt eine Charakterisierung des
verwendeten Verdampfers in Kapitel 4.3 und der installierten Ionenquelle in Kapi-
tel 4.4.

4.1 Experimenteller Aufbau und Vakuumsystem

Zentrales Bauteil der aufgebauten Anlage ist ein mit verschiedenen ConFlat-Flanschen
versehener Vakuumrezipient. Abbildung 43 zeigt eine Zeichnung der Anlage mit den
ausgewihlten Komponenten. Der Rezipient wird iiber ein zweistufiges Pumpensystem,
bestehend aus einer Drehschieberpumpe? und einer Turbomolekularpumpe® (1), evaku-
iert. Die Vorpumpe kann durch ein pneumatisches Ventil von der Turbomolekularpum-
pe abgetrennt werden. Zur Druckmessung wird ein kombiniertes Druckmessgerit* mit
zwei Messstellen verwendet: Der Vordruck wird mit einem Pirani-Vakuummeter® zwi-
schen Vor- und Turbomolekularpumpe, der Hauptdruck mit einem Penning-Vakuum-
meter® (2) direkt am Rezipienten gemessen. Der minimal erreichbare Druck liegt nach
24 h Pumpzeit im Bereich <5-107 mbar. Uber den Schutzgasanschluss der Turbomole-
kularpumpe kann der Rezipient mit N, beliiftet werden. Mittels eines LabVIEW-Pro-
gramms werden die Driicke aufgezeichnet und die Parameter der Turbopumpe kontrol -

liert.

Triviac B, Fa. Oerlikon leybold vacuum.

Turbovac Mag W 600 P, Fa. Oerlikon leybold vacuum.

Combivac CM51, Fa. Oerlikon leybold vacuum.

Thermovac TR211, Fa. Oerlikon leybold vacuum, Messbereich: 5-10*-1000 mbar.
Penningvac PR27, Fa. Oerlikon leybold vacuum, Messbereich: 1-10°-102 mbar.

- N N N S N N
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Mittig am Boden der Kammer ist ein Elektronenstrahlverdampfer’” (3) iiber einer Dreh-
durchfiihrung positioniert. Durch diese kann eine 6-fache Tiegelaufnahme des Ver-
dampfers gedreht werden, sodass ohne Vakuumbruch bis zu sechs unterschiedliche
Materialien ausgewidhlt und verdampft werden kénnen. Vakuumdurchfiihrungen fiir
das Kiihlwasser, die Hochspannung und die Ablenkspulen des Verdampfers sind am
Boden des Rezipienten installiert. Die Hochspannung wird durch ein Rohrennetzteil®
bereitgestellt. Uber eine Wobbel- und Kontrolleinheit” werden die Ablenkspulen be-
stromt, wodurch eine Positionierung sowie das Abfahren von Schmelzmustern des
Elektronenstrahls im Tiegel ermoglicht wird. Durch ein Vakuumfenster (4) kann zum
Einstellen und Kontrollieren des Elektronenstrahls iiber einen Spiegel (5) der Tiegelbe-
reich des Verdampfers beobachtet werden. Zur Messung der Aufdampfrate und der
aufgedampften Materialmenge ist in der Kammer auf mittlerer Hohe ein wassergekiihl-
ter Schwingquarz (6) positioniert. Dieser ist so ausgerichtet, dass die Verldngerung des
Lots auf dem Schwingquarz den Verdampfungstiegel mittig trifft. Gleichzeitig ist die
Quarzhalterung soweit zuriickgezogen, dass sie die Dampfteilchen zur Probe nicht ab-
schattet. Wegen der Positionsdifferenz zwischen Probe und Schwingquarz ist eine Kor-
rektur der gemessenen Aufdampfrate notwendig, die in Kapitel 4.3 erldutert wird. Der
Schwingquarz wird tiber einen Quarzwaagencontroller' angesteuert und ausgelesen.
Aufdampfprozesse konnen iiber eine PC-Software erstellt, zum Quarzwaagencontrol-
ler libertragen und aufgezeichnet werden. Wahlweise kann die Leistungssteuerung des
Elektronenstrahls durch die Quarzwaage oder manuell iiber ein Bedienteil erfolgen.
Um ungewollte Deposition auf der Probe zu vermeiden, z. B. beim Erwidrmen des Ver-
dampferguts oder nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke, ist ein pneumatisch
betriebener Shutter (7) iiber dem Verdampfer positioniert. Dieser kann ebenfalls wahl-
weise automatisch liber den Quarzwaagencontroller oder iiber ein Steuergerdt manuell

bedient werden.

Im oberen Teil der Kammer befindet sich die Probenaufnahme 121314), die aufgrund
der vielen Teilaspekte im folgenden Kapitel 4.2 detailliert beschrieben wird.

7 Mehrtiegel-ESV, Modell 244, Fa. Telemark, Spezifikationen:V=7,5 kV, Puu= 6 kW.
8 TT-6-CE, Fa. Telemark.

Steuermodul/Wobbeleinheit TT-6R, Fa. Telemark.

10 MDC-360, Fa. Maxtec.
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zur Vor-

pumpe

1. Turbomolekularpumpe 8. Ionenquelle

2. Drucksonde (Pirani) 9. Drehdurchfithrung

3. Elektronenstrahlverdampfer 10. Faraday-Becher-Array

4. Sichtfenster 11. Elektronik fiir Faraday-Becher
5. Spiegel 12. Achsenkippung

6. Schwingquarz 13. Schrittmotor

7. Shutter 14. Probenteller

Abbildung 43: Schematische Zeichnung der Evaporationskammer mit ausgewiihlten Bauteilen.

An einem zur Vertikalen um 45° geneigten Flansch ist eine Kaufman-Ionenquelle'

angeflanscht, durch die die Proben mit Gasionen bestrahlt werden konnen. Die Ionen-

strome konnen iiber Faraday-Becher (9) gemessen werden. Einzelheiten zum Aufbau

und Betrieb der Ionenstrahleinheit sind der Ubersichtlichkeit halber in Kapitel 4.4 aus-

gegliedert.

' Tonenquelle Model 7201, Fa. Nordiko.

73



4. Grofsfldchige Herstellung von mafigeschneiderten plasmonischen Nanoteilchen
mittels Doppelwinkel-Nanokugellithographie

4.2 Probenhalter fiir die Doppelwinkel-Nanokugellithographie

Der Probenhalter ermdglicht zur Realisierung der in Kapitel 3.5 gezeigten Doppelwin-
kel-Nanokugellithographie ein kontinuierliches Kippen und Rotieren der ca. 2 X 2 cm
groflen Probe. Gleichzeitig ist er zur einfachen Erweiterung fiir weitergehende Experi-
mente modular aufgebaut und beinhaltet z. B. eine Moglichkeit zum Heizen der Pro-
ben. Abbildung 44 zeigt eine Explosionszeichnung des neu konstruierten Probenhal-
ters. Dieser ist im oberen Teil der Kammer positioniert und so konstruiert, dass die
Probe mittig iiber dem Verdampfer positioniert ist. Uber eine Drehdurchfiihrung ist der

gesamte Probenhalter von aulen durch einen Schrittmotor computergesteuert kippbar
(vgl. Abb. 43 12 bzw. Abb. 44 (2)).

. Schrittmotor
. Drehdurchfiihrung
. Schutzblech

1
2
3
4. Achsenverbinder
5
6
7

. Keramikplatte
. Bornitridheizplatte
. Edelstahlplatte mit

e Thermoelement
8. Probe
I‘_?_“, < 0 9. Federblech

Abbildung 44: Explosionsskizze der Probenaufnahme. Uber die Drehdurchfiih-
rung kann der Aufbau um die rot eingezeichnete Achse gekippt werden.

Das Geriist des Halters bildet ein an der Drehdurchfithrung befestigter Edelstahlbiigel.
An diesen ist auf der Oberseite ein vakuumfihiger Schrittmotor'? (vgl. Abb. 44 (1)) und
zum Schutz vor Materialdeposition und Hitzeeinwirkungen ein Schutzblech
(Abb. 44 (3)) montiert. An der Achse des Schrittmotors ist der Probentelleraufbau mit-
tels eines Verbindungselements (Abb. 44 (4)) befestigt. Der Probenteller besteht aus ei-
ner Keramikplatte (Abb. 44 (5)), an der eine Bornitridheiz- (Abb. 44 (6)) und eine Edel-
stahlplatte als Probenhalterung (Abb. 44 (7)) mit eingelassener Thermoelementbohrung

2 Schrittmotor VSS, Fa. Phytron GmbH.
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befestigt sind. Wihrend die Edelstahlplatte direkten Warmekontakt mit dem Heizele-
ment hat, sorgen Keramikunterlegscheiben zwischen Heizer und Keramikplatte fiir ei-
nen 0,5 mm grofen Spalt zur Wirmeisolation. Die Probe (Abb. 44 (8)) wird mit einem
als Lochblende dienenden Federblech (Abb. 44 (9)) an die Edelstahlplatte gedriickt.
Das Federblech kann durch zusétzliche Aufbauten ersetzt werden, um z. B. spezielle
rotierbare Blenden nutzen oder einen Ionenstrom mittels Faraday-Bechern nahe der

Probe messen zu konnen (siche Abb. 45).

Der Bornitridheizer wird iiber die Befestigungsschrauben elektrisch kontaktiert. Die
Zuleitungen zum Thermoelement sowie das Heizelement sind so dimensioniert, dass
der Probenhalter um mehr als 720° rotieren kann. Uber einen computersteuerbaren
PID-Regler' kann mittels schneller Ein/Aus-Regelung die Temperatur eingestellt und
der zeitliche Temperaturverlauf aufgezeichnet werden. Das Bornitridheizelement ist
fiir Temperaturen von bis zu 1500 °C ausgelegt, wobei aufgrund der anliegenden V2A-
Stahlplatte und der verwendeten V2A-Schrauben die Temperatur nicht hoher als
600 °C gewihlt werden sollte. Der Aufbau wurde bis zu einer Temperatur von 300 °C

getestet.

Der Probenteller ist so positioniert, dass die Probenoberfliche zentral {iber dem Ver-
dampfertiegel hiangt und in Richtung des Verdampfers zeigt. Durch die Biigelform des
Probenhalters kann die Probenoberfldche genau auf die Kippachse positioniert werden,
wodurch der Abstand der Probenmitte zum Verdampfer beim Kippen der Konstruktion
konstant bleibt. Beide Schrittmotoren sind iiber eine Schrittmotorsteuerung'* mit dem
Computer verbunden und kdnnen wahlweise manuell oder automatisiert iiber ein Mat-

lab-Skript eingestellt werden (Kapitel 3.5).

Zum Aus- und Einbau der Proben wird die Probenaufnahme durch das Losen zweier
Schrauben teilweise aus der Kammer herausgenommen und die Federplatte des Pro-

bentellers entfernt.

3 Omega Engineering, INC. CN7800.
" Trinamic Motion Control GmbH, Fa. TMCM-1110.
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Das Federblech (Abb. 44, (9)) kann zudem durch zwei weitere Blendentypen ausge-
tauscht werden. Mit Hilfe der ersten Blende ist es iiber vier zusétzlichen Faraday-Be-
cher, die um die Probe positioniert sind, mdglich, den Ionenstrom auf die Probe in situ
abschétzen zu konnen (Abb. 45(a)). Der zweite Blendentyp besteht aus einer Halterung
fiir eine rotierbare Blendendftnung, durch die auf einer Probe segmentierte Bereiche
mit unterschiedlichen plasmonischen Strukturen nebeneinander angeordnet werden
konnen (vgl. Abb. 45(b)).

(4]

{

@(oce

Abbildung 45: Explosionszeichnung der optionalen Blenden. (a) Blende zur in situ
Messung des Ionenstroms nahe der Probe. @ Federblech, @ Oﬂnung, durch die
die Probe modifiziert wird, @ Blende des Faraday-Bechers, @ Lotlasche zur Kon-
taktierung der Gegenspannung, @+ @ Teflonbecher und -unterlegscheibe zur

elektrischen Isolierung, @ Létlasche zur Kontaktierung des Faraday-Bechers. (b)
Rotierbare Blende zur Herstellung unterschiedlich beschichteter Probensegmente.

@ Blendenhalterung, @ rotierbarer Zentrierring mit 8-fachem Rasterfang, @
Lochblende, @ Aluminiumstreifen.

Die Blende zur Messung des Ionenstroms ist aus einem Federblech (Abb. 45(a), (1)
aufgebaut, an welches vier Faraday-Becher befestigt werden konnen. Die Konstruktion
der Becher besteht aus einem Teflonbecher (5), der mit einer Schraube und Unterleg-
scheibe aus V2A-Stahl an dem Federblech befestigt wird. Die versenkte Unterleg-
scheibe dient gleichzeitig als Fangplatte fiir die zu messenden lonen. Der Strom flieB3t
iiber die Schraube und die untere Lotlasche (7) zur Verstirkerschaltung und wird dort

gemessen. Zur Isolierung ist zwischen der Lotlasche und dem Federblech eine Teflon-
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scheibe (6) unterlegt. Uber die obere Létlasche (4) kann eine Gegenspannung zur Un-
terdriickung von Sekundirelektronen an die aus V2A gefertigte Faraday-Becherblende

(3) angelegt werden.

Die zweite optionale Blende (Abb. 45(b)) besteht aus vier Einzelbauteilen: der Blen-
denhalterung (1, einem rotierbaren Zentrierring (2), der die Lochblende (3) aufnimmt,
und zwei Aluminiumstreifen (4). Durch diese um 45° zueinander verdrehten und mittig
unter der Lochblende befestigten Streifen verkleinert sich die runde Apertur zu einer
Dreiecksdffnung mit scharfen Kanten. Uber drei Madenschrauben im Zentrierring
kann diese Dreiecksblende anschlieBend rotationssymmetrisch in den Zentrierring ein-
gepasst werden, sodass bei einer Drehung der Schnittpunkt der Aluminiumstreifen
zentrisch ist. Zusétzlich sind in den Zentrierring acht um 45° versetzte Einkerbungen
eingelassen, durch die die Lochblende genau um 45° gedreht werden kann. Mit dieser
Blende lassen sich in acht aufeinanderfolgenden Aufdampfvorgingen jeweils ein Ach-
telkreis mit individuellen Strukturen bedampfen, um daraus z. B. plasmonisch wirken-

de optische Bauteile herzustellen (vgl. Kapitel 9) [88].

4.3 Charakterisierung des Verdampfers

Die Richtungsverteilung bei Elektronenstrahlverdampfern ist winkelabhéngig und
wird aufbauend auf Graper [89] laut Hersteller [90] durch

R=(1—A)-cos" () +A (50)
beschrieben, wobei R die senkrecht iiber dem Verdampfer gemessene Depositionsrate,
A ein darauf normalisierter Beitrag einer isotropen Verteilungskomponente und » der
sogenannte Strahlexponent ist. Die GroB3en n und A sind von der gewlinschten Auf-
dampfrate abhiingig, wobei 4 bei niedrigen Aufdampfraten unter 10 A/s bei einem Ab-
stand von 20 cm vom Verdampfertiegel vernachldssigt und n = 2 gesetzt werden kann.
Auf einen Abstand von 20 cm umgerechnet wurden in dieser Arbeit Raten im Bereich
zwischen 2 A/s und 10 A/s eingestellt, sodass die Strahlcharakteristik mit R=cos’(\y)
angendhert werden kann. In Abbildung 46 ist die Richtcharakteristik fiir diesen Fall
gezeigt. Um auf der Probe Schichtdickenunterschiede von weniger als 1% zu errei-
chen, darf diese bei einem Abstand zum Tiegel von 40 cm eine maximale Breite von

8 cm besitzen. Der Fehler durch eine ebene, d. h. nichtsphédrische, Probenform kann
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10° 0% 100

20° 20° bei diesen Bedingungen vernachldssigt werden. Da die

I ProbengréBe typischerweise bei 2-3 cm liegt, wird die
Schichtdickenverteilung als homogen angenommen.
Experimentell konnten keine Schichtdickenunterschie-
de zwischen Rand- und Zentrumsbereich festgestellt

werden.

Der verwendete Elektronstrahlverdampfer ist mit ei-

nem 6-fach Tiegelrevolver ausgeriistet, welcher iiber
Abbildung 46: Richtcharakteristik
eines Elektronenstrahlverdampfers

bei kleinen Raten (blau). Aufder ra- kann ynd somit ohne Vakuumbruch unterschiedliche
dialen Achse ist die normierte Rate

R aufgetragen. Der Bereich mit we- Materialien nacheinander evaporiert werden konnen.
niger als 1% Abweichung ist zusiitz- ) ) o )
lich in Rot eingezeichnet. Die gesamte Verdampfereinheit wurde fiir die Materia-

eine Drehdurchfithrung von auflen gedreht werden

lien Titan, Chrom, Gold, Platin und Siliziumdioxid kalibriert. Da die Position des
Schwingquarzes zur Bestimmung der aufgedampften Schichtdicke nicht mit der Pro-
benposition iibereinstimmt (vgl. Abb. 43 (6)), kommt es zu einer Abweichung der an-
gezeigten und tatsdchlichen Schichtdicke auf der Probe, die von der Quarzwaage mit-
tels des Tooling-Faktors herausgerechnet werden kann. Damit der Faktor sowohl die
geometrisch verursachte Abweichung als auch die durch die materialabhéngigen
Dampfdriicke verschiedenen Dampfstromdichteverteilungen korrigiert, wurde fiir je-
des Material eine eigene Kalibrierung durchgefiihrt. Zur Bestimmung der tatsachlich
aufgedampften Schichtdicke wurden Siliziumwaferproben, die wihrend des Auf-
dampfprozesses mit einem Deckglas der Dicke 100 um teilabgedeckt oder mit Nano-
kugeln beschichtet waren, mittels eines AFMs untersucht und die entstandene Kanten-
hohe bestimmt. Bei den nanokugelbeschichteten Proben wurden dazu an grof3en Mas-
kenfehlerstrukturen und bei geschrumpften Kugeln an den Antidotfehlstellen gemes-

sen, um Einfliisse von Abschattungseffekte auszuschlieBen. Uber

F, =F;T,IT, (51)
ergibt sich der neue Tooling-Faktor F,, wobei F; der initiale Tooling-Faktor und 7,
bzw. T; die gemessene bzw. angezeigte Schichtdicke sind. Dieser Kalibrierungsvor-

gang wurde so oft iteriert, bis die angezeigte mit der {iber das AFM bestimmte

Schichtdicke weniger als 3 % abweicht.
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Abbildung 47 zeigt beispielhaft drei AFM-Aufnahmen mit unterschiedlichen Struktu-
ren, mit denen die Schichtdicke tiberpriift wurde. Die Daten sind lediglich mit einem
Linienabzugfilter bearbeitet, wobei Bereiche mit Strukturen nicht beriicksichtigt wur-
den. Unter den Bildern ist exemplarisch jeweils das Linienprofil entlang der griinen
Linie geplottet. Die weiteren eingezeichneten Linien zeigen die zur Schichtdickenbe-
stimmung ausgewdihlten Orte der Hohenprofile an. Aus diesen wurde jeweils flir die
bedampften bzw. unbedampften Stellen die Mittelwerte gebildet. Die Bereiche um die
Kanten wurden dabei nicht beriicksichtigt, da es dort durch abgestimmte Regelkreise
des AFMs zu verfdlschenden Messergebnissen kommt. Durch Differenzbildung ergibt
sich die Hohe der Kante in jedem Profil. Zur genaueren Bestimmung der aufgedampf-
ten Schichtdicke wird der gewichtete Mittelwert aus allen Profilmessungen einer Probe
bestimmt. Der Fehler der Messung ergibt sich aus der Standardabweichung der Einzel-
messungen mit anschlieBender Fehlerfortpflanzung und der Standardabweichung des

gewichteten Mittelwerts.

In Abbildung 47(a) zeigt eine AFM-Aufnahme einer wihrend des Aufdampfvorgangs
von nominell 100 nm Titan teilabgedecke Siliziumprobe, wobei der Tooling-Faktor
eins betrug. Die Auswertung der Hohenprofile ergibt eine tatsdchlich gemessene
Schichtdicke von 72,2 + 1,1 nm. Der deutliche Schichtdickenunterschied wird durch
die Neuberechnung des Tooling-Faktors korrigiert. Nach einer zweifachen Wiederho-
lung des Kalibrierprozesses wurden die Strukturen aus Abb. 47(b) hergestellt. Diese
entstehen durch das Bedampfen geschrumpfter Polystyrolkugelmasken mit nominell
30 nm Titan. Die Auswertung der Profile ergibt eine Schichtdicke von 29,5 £ 0,1 nm
und zeigt damit eine erfolgreiche Kalibrierung der Quarzwaage fiir Titan. Analog wur-
de fiir die weiteren Materialien vorgegangen. Abbildung 47(c) zeigt Dreiecksstruktu-
ren, die durch das Bedampfen unbehandelter Polystyrolkugellagen mit nominell 5 nm
Titan und 60 nm Gold entstehen. Die AFM-Messungen ergeben eine Schichtdicke von
65,5+ 0,4 nm und belegen somit, dass auch bei Schichtsystemen die Schichtdicke

durch die Quarzwaage korrekt eingestellt wird.

79



4. Grofsfldchige Herstellung von mafigeschneiderten plasmonischen Nanoteilchen
mittels Doppelwinkel-Nanokugellithographie

£
=
=20 £40
£10 £20
0 5 10 15 20 0.1234350%6 0 2 4 6 8 1
x1num xn‘lum xmpm

Abbildung 47: AFM Messungen zur Bestimmung des Tooling-Faktors. Unter den Bildern ist jeweils
ein Linienprofil entlang der in Griin eingezeichneten Linie gezeigt. Die grauen Linien zeigen die
Profile an, die zur Bestimmung der Schichtdicke benutzt wurden. (a) Die teilabgedeckte Siliziumpro-
be zeigt die Abweichung zwischen der mit unkalibrierten Tooling-Faktor nominell aufgedampften
Schichtdicke von 100 nm Titan und der gemessenen Schichtdicke von 72,2 + 1,1 nm. (b) Antidotmus-
ter, welches durch das Bedampfen von im Plasma geschrumpften Polystyrolnanokugelmasken mit
nominell 30 nm Titan und anschlieflendem Maskenentfernen entsteht. Nach dreifacher Kalibrierung
des Tooling-Faktors stimmt die angezeigte mit der gemessenen Schichtdicke von 29,5 = 0,1 nm bis
auf wenige A iiberein. (c) Strukturen, die durch das Aufdampfen von 5 nm Titan und 60 nm Gold
auf unbehandelten Nanokugelmasken und anschliefiender Entfernung der Kugelmasken entstehen.
Die nominell aufgedampfte Schichtdicke stimmt mit der gemessenen Schichtdicke auch bei mehre-
ren hintereinander aufgedampften Materialien bis auf wenige A iiberein (65,5 + 0,4 nm).

80



4. Grofsfldchige Herstellung von mafigeschneiderten plasmonischen Nanoteilchen
mittels Doppelwinkel-Nanokugellithographie

4.4 TIonenstrahleinheit zur Masken- und Strukturverinderung

In diesem Kapitel werden der Aufbau und die Funktionsweise der installierten Ionen-
quelle zusammenfassend dargestellt. Dabei untergliedert sich die Beschreibung des
Kapitels 4.4.1 nach Funktionsblocken in Plasmaerzeugung, Ionenextraktion und lo-
nenstrommessung. In Kapitel 4.4.2 werden abschlieend die Ergebnisse zur Charak-
terisierung der Ionenquelle ausgewertet. Eine detaillierte Darstellung der lonenstrahl-

komponenten und erste Anwendungen sind in [91] bzw. [92] vorgesehen.

4.4.1 Aufbau und Funktionsweise

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Ionenquelle technisch iiberarbeitet und in die
oben vorgestellte Aufdampfanlage integriert. Zweck der lonenquelle ist die Moglich-
keit zur Sputter-Reinigung von Substraten, lonentrahlmodifikationen von Nanomasken
und Nanostrukturen sowie die ionenstrahlunterstiitzte Deposition von Materialien. Ab-

bildung 48 zeigt den Aufbau der modularen Ionenquelleneinheit.

Antenne + EM-Fenster Gitter

Plasmakammer Faraday-Becher
A S

\ RF-Generator \ Anpasseinheit

|®&1

’Richtkoppler | w ? ’
Mess- und i \"\\"11

o
e —

o — = I —
Steuerelektronik
Massenfluss- HV-Netzteil HV-Netzteil Mess-
Computer regler positiv negativ elektronik

[ [ l l |

Abbildung 48: Schematischer Aufbau der lonenquelleneinheit.

Plasmaerzeugung

Zur Erzeugung eines lonenstrahls wird in der Plasmakammer der Quelle ein Gasplas-
ma mittels hochfrequenter Radiowellen (RF-Wellen, Frequenz 13,56 MHz) betrieben.
Ein RF-Generator" stellt die bendtigte Radioleistung bereit, die iiber eine Antenne in
Form einer Induktionsspule durch ein dielektrisches Fenster in die Plasmakammer ein-

gestrahlt wird und das Plasma treibt. Durch das entstehende Plasma ist die Impedanz

5 RF-Power-Supply SE135, Fa. RFPP, Inc.
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des Gesamtsystems nicht konstant und muss kontinuierlich durch eine Impedanzanpas-
sung nachgeregelt werden. Dies ermdoglicht eine Maximierung der ins Plasma einge-
koppelten bzw. eine Minimierung der zum Generator reflektierten RF-Leistung, wel-
che diesen zerstoren konnte. Im Richtkoppler wird dazu je ein zur eingestrahlten bzw.
reflektierten RF-Leistung proportionales Signal ausgekoppelt. Dieses wird mit einer
neu konstruierten Messelektronik gemessen und durch ein Matlab-Skript ausgewertet.
Die Drehkondensatoren werden automatisch liber Stellmotoren so eingestellt, dass die

reflektierte Leistung minimal wird.

Zum stabilen Betrieb der Tonenquelle ist ein Massendurchflussregler'® installiert, der
den Gasfluss in die Plasmakammer misst und regelt. Per Software kann der Massen-
durchflussregler auf unterschiedliche Gase kalibriert und ein Gasfluss zwischen 0 und

10 sccm eingestellt werden.

Ionenextraktion

Die gesamte Plasmakammer wird iiber ein Hochspannungsnetzteil auf einem positiven
Potential U™ gehalten. Dadurch bildet das erste Gitter (vgl. Abb. 48) fiir die positiv ge-
ladenen Plasmaionen keine Barriere, wodurch sie durch den Gasfluss getrieben das
Gitter passieren konnen. Sobald die Ionen hinter dem ersten Gitter sind, erfahren sie
eine abstoflende Kraft, die sie in Richtung Probe beschleunigt. Die Ionen erhalten da-

bei die Energie
E=AU-q=U"q, (52)

wobei AU die Potentialdifferenz zwischen Probe und positivem Gitter und ¢ die La-
dung der Ionen ist. Eine Fokussierung des erzeugten Ionenstrahls ist durch ein zweites
gewolbtes Gitter, an das eine variable negative Hochspannung angelegt werden kann,

moglich.

Ionenstrommessung

Zur Charakterisierung des Ionenstrahls wurde eine drehbare, lineare Faraday-Becher-
anordnung konstruiert (vgl. Abb. 43, (9+10). Jeder Faraday-Becher ist einzeln an eine
ebenfalls neu designte Messelektronik angeschlossen, iiber welche die Ionenstrome in

jeden Becher gemessen und iiber den Computer aufgezeichnet werden konnen

16 GES5 , Fa. MKS Instruments.
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(vgl. [91]). Zusitzlich wurde ein neues Federblech mit vier um die Probe positionier-
ten Faraday-Becher in den Probenhalter integriert, wodurch in situ der lonenstrom auf

die Probe abgeschéitzt werden kann (Kapitel 4.4.2).

Bei den typischerweise verwendeten Energien (ca. 250-1000 eV) werden beim Auftref-
fen der Ionen auf den Faraday-Becher Sekundérelektronen freigesetzt, die zu einem zu
hoch gemessenen lonenstrom fiihren wiirden. Durch ein negatives Potential oberhalb
des Faraday-Bechers konnen die niederenergetischen Sekundirelektronen im Becher
gehalten und ihr Einfluss auf die Messung unterdriickt werden. Dazu bestehen die Be-
cheroffnungen aus einer Metallblende, an der ein ca. -40 V hohes Potenzial anliegt.
Das Kabel fiir diese Gegenspannung sowie die Messleitungen der Faraday-Becher
werden durch eine Vielfachstromdurchfithrung mit einer neu konstruierten Messschal-
tung verbunden. Diese besteht aus einem Mikrocontroller, der liber 16-bit Analog-Di-
gital-Wandler fiir jeden Faraday-Becher den zum jeweiligen lonenstrom proportiona-
len Spannungsabfall an einem Spannungsteiler (Widerstand 2-100 kQ) misst und die
Werte zur Speicherung an einen Computer iibertrdgt. Eine parallel geschaltete 10 V
Zenerdiode schiitzt die Analog-Digital-Wandler vor einer zu hohen Spannung. Schnel-
le Transienten werden {iber einen Tiefpass mittels Pufferkondensatoren (100 nF) ge-
glittet. Jeder einzelne Kanal wurde mittels einer Strom-/Spannungsquelle (Keithley

236) vermessen und einzeln kalibriert (vgl. [91]).

4.4.2 Charakterisierung

Mittels der Faraday-Becher kann der erzeugte Ionenstrom quantifiziert werden. Die
rdumliche Verteilung der Ionenstromdichte im Bereich der Probe muss quantitativ be-
kannt und moglichst homogen sein, um eine gleichmifBige Bestrahlung der Probe zu
garantieren. Um diese zu bestimmen, wurde eine lineare Faraday-Becheranordnung
auf der drehbaren Probenaufnahme befestigt. Der gesamte Probenhalter wurde um 45°
gekippt, sodass der lonenstrahl senkrecht auf die Probenfléche auftrifft (vgl. Abb. 43).
Wihrend des Ionenbeschusses wurde die Faraday-Becheranordnung in 5°-Schritten
um insgesamt 360° rotiert. An jeder Position wurden 5 s lang die Ionenstrome gemes-
sen. Die Abbildungen 49(a) und (b) zeigen ortsaufgeldst den Ionenstrom pro Fliche in
Form eines Polardiagramms zweier Messungen. Die Betriebsparameter fiir die erste

Messung wurden so gewdhlt, dass ein moglichst fokussierter lonenstrahl entsteht, um
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den ungiinstigsten Fall bei einer lonenbestrahlung abschitzen zu kénnen (vgl. Tabel-
le 3). Die an den Gittern angelegten Hochspannungen zur Extraktion und Formung des
Ionenstrahls wurden bei der zweiten Messung so verdndert, dass ein moglichst homo-
genes lonenstromprofil entsteht (vgl. Tabelle 4). Die Polardiagramme zeigen, dass in
beiden Féllen der Ionenstrahl nicht radialsymmetrisch und vom Zentrum nach oben
hin verschoben ist. Bei den defokussierten Einstellungen ist die Verschiebung deutlich
niedriger. Im Bereich, in dem bei einer Probenprozessierung die Probe befestigt ist
(roter Kreis), variieren die lonenstrome pro Fliche im ungiinstigsten Fall der fokus-
sierten Einstellungen zwischen 33,75 und 43,31 pA/cm? (vgl. Abb. 49(a)). Bei der de-
fokussierten Einstellung sinkt zwar der lonenstrom im Probenbereich auf Werte zwi-
schen 20 und 20,3 pA/cm? (vgl. Abb. 49(b)), gleichzeitig sinkt jedoch auch der Variati-
onskoeffizient von 12,4% fiir die fokussierten auf 0,74% fiir die defokussierten Be-

triebsparameter.

Parameter Wert Parameter Wert
eingestrahlte RF Leistung 100 W eingestrahlte RF Leistung 100 W
reflektierte RF Leistung ow reflektierte RF Leistung ow
Argon Fluss 4 sccm Argon Fluss 3,8 scem

Hochspannungspotenzial (positiv) 1000 V Hochspannungspotenzial (positiv) 1100 V
Hochspannungspotenzial (negativ)] -500 V Hochspannungspotenzial (negativ) 280V

Suppressorpotenzial 40V Suppressorpotenzial 40V
Druck im Rezipienten 2,1:10* mbar Druck im Rezipienten 2,0-10* mbar
Tabelle 3: Betriebsparameter des fokussierten Tabelle 4: Betriebsparameter des defokussierten
Ionenstrahls. Ionenstrahls.
203
202
a 20.1
; :
3 0 3
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Abbildung 49: Polardiagramme des gemessenen lonenstroms/Fliche bei maximaler Fokussierung
(a) bzw. maximaler Defokussierung (b) der Ionenquelle (vgl. [91] und [92]). Die Punkte zeigen die
einzelnen Messstellen der Faraday-Becher an, wobei an jedem Punkt 5 s lang gemessen und iiber die
Einzelwerte gemittelt wurde. Die Offnung der einzelnen Faraday-Becher ist zum Gréfienvergleich in
der unteren rechten Ecke gezeigt. Zwischen den Messpunkten wurde linear interpoliert. Der rote
Kreis mit 2 cm Durchmesser symbolisiert den Bereich, der bei einer spiiteren Probenprozessierung
verwendet wird. Um die Homogenitiit in diesem Bereich abschiitzen zu konnen, sind die Extrem-
punkte eingezeichnet.
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Um eine noch gleichméBigere Dosisverteilung auf der Probe zu erreichen, kann die
Probe wihrend des Bestrahlens rotiert werden. Die Abbildungen 50(a) und (b) zeigen
die Verteilungen der mittleren Ionenstrome auf eine rotierende Probe. In Rot ist wie-
derum der Probenbereich mit 2 cm Durchmesser eingezeichnet. Unterhalb der Polarab-
bildungen ist der Ionenstrom entlang des Durchmessers gezeigt. In beiden Féllen kann
durch eine Rotation die Homogenitéit der Probenbestrahlung deutlich erh6ht werden.
Wihrend sich im fokussierten Fall ein homogener Bereich von ca. 3,4 cm Durchmes-
ser und einem Ionenstrom von ca. 38 uA/cm? ausbildet, ist bei defokussierten Einstel-
lungen der homogene Bereich iiber der gesamten bestrahlten Fldche nahezu homogen

und variiert lediglich zwischen 19,8 pA/cm? und 20,25 pA/cm*

a) 4 b) ¢ 20.2
37 .
3 3
o 20.15
2 36" 2 £
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> 33 & > |
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Abbildung 50: Berechnetes, gemitteltes Ionenstrahlprofil bei einer Rotation der Probe. Zur Mittelung
wurden die Einzelwerte entlang einer Kreisbahn mit variierendem Radius jeweils aufaddiert und
durch deren Anzahl geteilt. (a) Fokussierende Betriebsparameter. (b) Defokussierende Betriebspara-
meter.

Fiir Prozesse, bei denen die Probe wihrend des Bestrahlens nicht rotiert werden kann,
bieten die defokussierten Einstellungen eine Moglichkeit, die Proben homogen zu be-
strahlen. Soll die Probe mit einer hoheren Dosis bestrahlt werden, kann durch eine
gleichzeitige Probenrotation auch mit den fokussierten Einstellungen eine sehr homo-

gene Bestrahlung erreicht werden.

Wird eine niedrige Beschleunigungsspannung benotigt, kann wiederum eine defokus-
sierende Einstellung verwendet werden. Dabei ergibt sich mit den Parametern aus Ta-
belle 5 das in Abb. 51 gezeigte Polardiagramm. Die Ionenstrome sind deutlich redu-

ziert, wodurch eine langsamere Ionenstrahlbehandlung erméglicht wird.
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Ohne Rotation liegen die gemessenen I0- pyrameter Wert

nenstrome zwischen 9,7 und 8,84 pA/cm?, emges@hlte RF Leistung 100 W
) o ) reflektierte RF Leistung ow

wobei der Variationskoeffizient 4,6 % be- Argon Fluss 3,8 sccm

Hochspannungspotential (positiv) 800 V
Hochspannungspotential (negativ) -200 V
steht im Zentrum ein mit 9,38 pA/cm? na- Suppressorpotential 40V
Druck im Rezipienten 2,0-10* mbar
Tabelle 5: Betriebsparameter des defokussierten
Ionenstrahls fiir niedrige
Beschleunigungsspannungen.

hin fallt die Ionenstromdichte auf ca.

tragt. Durch die zusitzliche Rotation ent-
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Abbildung 51: Polardiagramm der Ionenstromdichte bei einer Beschleunigungsspannung von
800 V. (a) Die schwarzen Punkte zeigen die einzelnen Messstellen der Faraday-Becher an, wobei
an jedem Punkt 5 s lang gemessen und iiber die Einzelwerte gemittelt wurde. Die Offnung der
einzelnen Faraday-Becher ist zum Grofienvergleich in der unteren rechten Ecke gezeigt. Zwi-
schen den Messpunkten wurde linear interpoliert. Der rote Kreis mit 2 cm Durchmesser zeigt den
Bereich, der bei einer spiiteren Probenprozessierung verwendet wird. Um die Homogenitiit in die-
sem Bereich abschiitzen zu konnen, sind die Extrempunkte eingezeichnet. (b) Berechnetes und
gemitteltes Ionenstrahlprofil bei Rotation der Probe. Zur Mittelung wurden die Einzelwerte ent-
lang einer Kreisbahn mit variierendem Radius jeweils aufaddiert und durch deren Anzahl divi-
diert.

X in cm

Eine umfassendere Charakterisierung der lonenquelle kann in [91] und [92] eingese-

hen werden.
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5 GroBflichige optische Charakterisierung und Modifikation von
mit Nanokugeln beschichteten Oberfléichen

Zur Verwendung der mit Nanokugeln beschichteten Proben in der Lithographie (Kapi-
tel 2.1) miissen diese zuerst charakterisiert und wahlweise modifiziert werden. Die mit
Hinblick auf die Lithographie interessanten Eigenschaften der Proben sind die Fli-
chenanteile an unbelegter Fliche, Mono-, Doppel- und Mehrfachlagen und die Domi-
nenausrichtungen der angeordneten Nanokugeln. Wéhrend eine lokale und mikrosko-
pische Charakterisierung der Proben mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnah-
men moglich ist, kann dieses Verfahren nicht zeiteffizient fiir eine grofflaichige Cha-
rakterisierung verwendet werden. Daher wurde eine Messanordnung konstruiert, die
eine grofBflichige, optische Analyse von mit Nanokugeln beschichteten Proben ermdg-
licht. Beginnend mit der Beschreibung des Messaufbaus in Kapitel 5.1 werden in den
Kapiteln 5.2 bis 5.4 Verfahren

- zur Bestimmung des Flichenanteils verschiedener Nanokugellagen,

- zur groBflichigen Kartografie der Doménenausrichtung von Nanokugellagen

und

« zur thermischen in situ Modifikation der Nanokugelmasken vorgestellt.
Dabei werden die verschiedenen optischen Erscheinungen der Kugellagen in unter-
schiedlichen Beleuchtungssituationen, wie exemplarisch in Abb. 52 zu sehen, ausge-

nutzt.

500 Lm A

Abbildung 52: Unterschiedliche optische Erscheinungsbild von mit 618 nm grofien Nanokugeln be-
schichtetem Silizium. (a) Foto einer gekippten Probe. Zu erkennen ist die durch Beugung an den re-
gelmiifiig angeordneten Kugeln verursachte Farbchangierung von bliulich im Vordergrund iiber
griinlich im Mittelteil zu gelblich im Hintergrund. Die Probenlinge betrigt ca. 4,4 cm. (b) Senkrecht
beleuchtete Mikroskopaufnahme von dieser Probe. Weifte Bereiche sind unbeschichtet. Die Farbun-
terschiede zwischen Mono- (griin) und Doppellage (orange) resultieren aus einer Diinnschichtinter-
ferenz der Nanokugeln. Beugungseffekte konnen hier nicht beobachtet werden.
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5.1 Messaufbau

Zentraler Bestandteil des Messaufbaus ist ein einfaches Binokularmikroskop'” (vgl.
Abb. 53, (1), welches iiber die Okulare mit einer Lichtquelle'® und einer Kamera'® aus-
gestattet wurde (vgl. Abb. 53, @) und (6)). Das Mikroskop hat eine wihlbare VergroBe-
rung zwischen 6,4 und 40, wobei das dabei verwendete Okular 10-fach vergroBert und
eine Sehfeldzahl von 21 hat. Dies bedeutet, dass auch bei maximaler Vergro3erung im-
mer noch ein relativ groBer Probenbereich von ca. 22 mm? beobachtet werden kann.
Die verwendete Kamera hat einen Autofokus, der fiir reproduzierbare Ergebnisse bei
jeder Messung per Software auf den maximalen Wert festgesetzt wird. Das Mikroskop
wird dann manuell fokussiert. Die Kamera mit einer Auflésung von 1600x1200 Pixel
wird so justiert, dass der beleuchtete Bereich der Probe den Kamerachip mittig und

grofitmdoglich ausleuchtet.

. Mikroskop

. motorisierter Kreuztisch
. Probe

. Lampe

. schwenkbarer LED-Ring
. Kamera

AN DN AW~

Abbildung 53: Aufbau zur grofiflichigen Charakterisierung von mit Nanokugeln beschichteten
Proben.

7 Stereomikroskop M3C, Fa. Wild Heerbrugg AG.

Lumenstar Ragusa, 24 einzelne, mit Lumineszenzstoffen beschichtete Leuchtdioden, 120° Off-
nungswinkel, Farbtemperatur 3000 K, Farbwiedergabeindex > 80.

¥ Quickcam Pro 9000, Fa. Logitech international S.A.
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Das Gesamtsystem aus Mikroskop und Kamera zeigt eine kissenformige Verzeich-
nung, die sich durch eine verdnderte Kamerajustierung nicht vollstdndig entfernen lieB3.
Deshalb wurde bei der Auswertung der aufgenommenen Bilder eine Softwarekorrektur
eingefligt, die die aufgenommen Bilder iiber die Matlab-Funktion ,undistortimage‘ so

verzerrt, dass die radialsymmetrische Verzeichnung kompensiert wird. Radialsymme-

trische Verzeichnungen kénnen mittels x5 "™ ™=x,,-(1+k, -r*+k, r*+k, r°) be-

schrieben und somit durch drei Koeffizienten charakterisiert werden. Die Koordinaten
x;2sind die x- bzw. y-Koordinaten eines Punktes P(x;, x,) in einem nicht verzeichneten

Bild und x)5" die zugehorigen Koordinaten des gleichen Punktes im verzeichne-

ten Mikroskopbild. Der Abstand des Punktes zum Mittelpunkt des Mikroskopbild ist 7.
Zur Bestimmung der Koeffizienten k;, k> und k3 wurden Mikroskopbilder eines Gitters
aufgenommen und ausgewertet. Mit den Daten wurde mittels der Matlab-Funktion
,estimateCameraParameters * die Verzeichnungskoeftizienten ermittelt. Abbildung 54
zeigt eine unbearbeitet (a) und eine nachbearbeitete (b) Aufnahme des zur Kalibrierung
genutzten Gittermusters mit einer Gitterkonstanten von ca. 0,1 mm. Die Bilder der Git-
ter sind mit den gleichen Parametern aufgenommen worden, die in folgenden Experi-
menten zur Mikroskopie genutzt wurden. In der Nachbearbeitungssoftware sind die
durch die Analyse gefundenen Parameter hinterlegt, sodass die Rohbilder in einem

Nachbearbeitungsschritt automatisch korrigiert werden kénnen.
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Abbildung 54: Aufnahmen eines Gitters mit einer nominellen Gitterkonstante von 0,1 mm. Die
roten Quadrate sind Hilfslinien zur besseren Sichtbarkeit der Verzeichnung. (a) Originalaufnah-

me, die eine deutliche kissenformige Verzeichnung zeigt. (b) Korrigierte Aufnahme, die nahezu
keine Verzeichnung mehr aufweist.
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Durch die Vermessung eines Pridzisionsmalstabs ergibt sich ein Verhéltnis von
26243 um/100 Pixel in horizontaler x-Richtung und 259+3 pm/100 Pixel in y-Rich-
tung, wodurch Flichen und Langen {iber das Mikroskop quantitativ ermittelt werden

konnen.

Die Probenbeleuchtung durch das Okular gewihrleistet eine parallele und zur Probe
nahezu senkrechte Auflichtquelle. Fiir eine gleichméBigere Beleuchtung der Probe ist
eine Streuscheibe zwischen Lichtquelle und Okular positioniert. Zusitzlich kann die
Lichtquelle in Relation zum Okular justiert werden. Durch die Aufnahme von Refe-
renzbildern einer gleichméaBig reflektierenden Oberfldche, z. B. eines unbehandelten
Siliziumwafers, kann eine ungleichmifBige Beleuchtung weiter ausgeglichen werden,
indem pixelbasiert die Intensititen der Probenbilder durch die Intensitdt der Referenz-

bilder dividiert werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Beleuchtung bietet der schwenkbare LED-Ring (vgl.
Abb. 53, (5)), der zentral unter dem Mikroskop positioniert werden kann. Der Ring be-
inhaltet 18 gefasste warmweife LEDs mit 8000 mcd und einem Offnungswinkel von
17°, die jeweils um 3,33° zueinander versetzt angeordnet sind. Aufgrund der Abmes-
sungen der Fassungen sind die LEDs auf zwei Ebenen auf diesem Ring eingelassen
(vgl. Abb. 53, (5)). Sowohl die Auflichtquelle als auch jede Punkt-LED kann einzeln
iiber den PC gesteuert werden, wodurch eine automatisierte und richtungsabhéngige

Beleuchtung realisiert ist (Kapitel 5.3).

Zur thermischen Modifikation der Proben ist zusétzlich eine Heizplatte (nicht gezeigt)

installiert, deren Aufbau in Kapitel 5.4.1 beschrieben ist.

Um grofle Proben untersuchen zu kdnnen, wurde zusétzlich eine Kreuztischproben-
biihne (vgl. Abb. 53, (2)) mit Schrittmotoren ausgestattet und eine entsprechende Soft-
ware geschrieben, sodass die Probenpositionierung automatisiert erfolgt. Damit kann
die Probe schrittweise abgerastert werden. Die Einzelbilder werden im Anschluss zu-
sammengefiigt. Die Verfahrwege der Probenbiihne sind so gewihlt, dass benachbarte
Bilder am Rand jeweils wenige hundert Pixel tiberlappen, wodurch das Zusammentfii-

gen durch eine teilautomatisierte Software erleichtert wird. Durch das digitale Drehen
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der Einzelbilder konnen beim Zusammenfiigen die Auswirkungen einer um wenige
zehntel Grad um die optische Achse des Okulars gedrehten Kamera kompensiert wer-
den. Die automatisierte Rasterung kann mit der automatisierten Beleuchtungssteue-

rung kombiniert werden.

5.2 Prinzip zur Bestimmung der Flichenanteile von Mono-, Doppel- und
Mehrfachlagen

Im Folgenden (Kapitel 5.2.1) werden zuerst unterschiedliche Farbeindriicke von Nano-
kugellagen charakterisiert. Die Ergebnisse werden in den darauf folgenden Kapiteln
sowohl fiir die Analyse von Flichenanteilen unterschiedlicher Nanokugellagen (Kapi-
tel 5.2.2) als auch fiir die Bestimmung des Fortschritts bei einer thermischen Masken-

modifikation (Kapitel 5.4) verwendet.

5.2.1 Charakterisierung des Farbeindrucks unterschiedlicher
Nanokugellagen
Der Farbeindruck einer mit Nanokugeln bedeckten Probe hingt von der Beleuchtung,
der Betrachtungsrichtung, den verwendeten Kugeln und deren Anordnung sowie vom
verwendeten Substrat ab. In diesem Kapitel wird von einer weillen Auflichtquelle und
einer senkrechten Betrachtungsrichtung ausgegangen. Wahrend das Substrat die re-
flektierte Grundfarbe bestimmt, sind die Kugeln fiir deutlich zu erkennende Abwei-
chungen von dieser Grundfarbe verantwortlich. Dabei beeinflusst sowohl das Kugel-
material als auch der Durchmesser und die Lagenanzahl der Kugeln den Farbeindruck.
Die in dieser Arbeit verwendeten Nanokugeln bestehen aus Polystyrol oder SiO,, wel-
che als Volumenmaterialien im sichtbaren Wellenlidngenspektrum transparent sind.
Dennoch zeigt das mit Kugeln beschichtete Substrat einen zum blanken Silizium deut-
lich unterschiedlichen wellenléngenabhéngigen Reflexionsgrad. Dies liegt einerseits
an der auftretenden Diinnschichtinterferenz der Kugellagen, andererseits an Beugungs-
effekten der Nanokugeln (Kapitel 5.3.1). Zur Charakterisierung der Farbeindriicke der
Nanokugellagen werden im folgenden Abschnitt Reflexionsmessungen an den unter-
schiedlichen Kugellagen durchgefiihrt und mit theoretischen Berechnungen vergli-

chen.
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Messung des gerichteten Reflexionsgrads
|Kamera| Zur Messung des Reflexionsgrads wurde ein Mikro-

skopaufbau [93] nach dem in Abb. 55 gezeigten Prinzip
®: Mono- verwendet. Dabei fallt monochromes Licht iiber einen

chromator

halbdurchlédssigen Spiegel auf die zu untersuchende

Probe. Das von dort reflektierte Licht gelangt durch das

gleiche Objektiv auf eine Monochromkamera. Durch ei-
Abbildung 55: Aufbau zur Mes-  nen Helligkeitsvergleich mit einem Material mit be-
sung des wellenliingenabhdngi-

gen Reflexionsgrads. kanntem Reflexionsvermogen kann der Reflexionsgrad
der zu untersuchenden Probe bestimmt werden. Dabei miissen von beiden Helligkeits-
werten (Hprse Und Hgerren:) die gemessene Helligkeit einer Absorberprobe H spsorser SUb-
trahiert werden, um Untergrundsignale zu eliminieren. Fiir den Reflexionsgrad der

Probe ergibt sich dann
H

Probe

_H

Absorber
RProbe - ‘R

(53)

Referenz *

H Referenz H Absorber

Als Referenz wird ein Siliziumwafer genutzt, von dem das Reflexionsvermodgen tiber
die Fresnelschen Formeln aus den Messdaten von Green [94] berechnet wurde. Die na-
tiirliche Oxidschicht hat in dem verwendeten Wellenldngenbereich auf die Reflektivitit
des Siliziums nahezu keinen Einfluss (<!5 Prozentpunkte) und wurde daher vernach-

lassigt.

Berechnung des Reflexionsgrads

Das Reflexionsvermdgen der mit Nanokugeln beschichteten Siliziumproben wurde so-
wohl iiber einen ,effectiv medium‘-Ansatz und der Matrixtransfermethode als auch
mittels der Software CST-Microwave Studio berechnet. Beide Verfahren werden im

Folgenden vorgestellt und im Anschluss gemeinsam mit den Messdaten verglichen.

Matrixtransfermethode zur Bestimmung des Reflexionsgrads

Der implementierte Ansatz zur Berechnung des Reflexionsgrads von mit Nanokugeln
beschichteten Substraten folgt Dyakov [95] und basiert auf der Annahme eines
Schichtsystems mit jeweils homogenen Schichten. Um den Reflexionsgrad zu berech-

nen, miissen zwei Vorgédnge betrachtet werden:
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Das Licht wird an den Grenzfldchen teilweise trans- bzw. reflektiert. Das Ver-
hiltnis von transmittiertem zu reflektiertem Licht ist vom Brechungsindexun-
terschied der beiden Teilschichten abhéngig und kann iiber die Fresnelschen
Formeln fiir jede Grenzfliche berechnet werden.

Zwischen den Grenzflachen wird die Amplitude der elektromagnetischen Welle
durch Materialabsorption abgeschwicht.

Beide Vorgédnge konnen in einem Matrixformalismus mathematisch beschrieben wer-

den. Fiir die 4-te Grenzflache ergibt sich die Matrix I k:tl-( 1 rk). Dabei sind # und
k rk

rr die Transmissions- bzw. Reflexionsfaktoren, die fiir die transversalelektrischen und

transversalmagnetischen Komponenten {iber die Fresnelschen Formeln berechnet wer-

den konnen. Die Abschwéchung des Lichts wahrend der Propagation im Material zwi-

ib,
schen den Grenzflichen kann durch P,= ¢

0 . .
_;» | beschrieben werden, wobei
e k

b,= ZTT[d «Vni—ns-sin(¢)’ mit der Wellenlinge A, der Schichtdicke d; dem Brechungs-

index n, der k-ten Schicht, dem Brechungsindex n, der O-ten Schicht (normalerweise

Luft) und dem Einfallwinkel ¢ ist. Das Produkt aller Matrizen liefert dann eine Trans-

2

G
—2' berechnet werden

fermatrix G=1 o'H P,-1,, aus der der Reflexionsgrad iiber R=
k

11
kann. Bei zur Probenoberflidche senkrechter Beleuchtung gilt 7= i, bzw. t4 = 1, wes-
halb keine Fallunterscheidung fiir s- bzw. p-polarisiertes Licht durchgefiihrt werden
muss. Ebenso vereinfacht sich der Ausdruck fiir transparente Medien, bei denen die
Absorption vernachldssigt werden kann, da dann der Imaginérteil des komplexen Bre-

chungsindexes null wird.

Das in dieser Arbeit zu betrachtende Schichtsystem wird durch eine Si-, eine SiO,- und
vielen Mischschichten aus Polystyrol und Luft gebildet (vgl. Abb. 56(a)). Dabei wird
die Kugellage virtuell in diinne, zum Substrat parallele Schichten unterteilt. Fiir jede
Schicht kann iiber die effectiv-medium-Theorie ein effektiver Brechungsindex n.; be-

stimmt werden, wobei verschiedene Modelle zur Berechnung des Brechungsindex
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existieren. Hutchinson und Mitautoren folgend, wurden zwei Ansétze implementiert

(Parallel und Drude-Ansatz), die aber nahezu identische Ergebnisse liefern [96, 97]:
Neg= fNps+(1—f )Ny bZW. (54a)
My =Vf Mps (1= ) niyy (54b)

wobei fder Fiillfaktor der jeweiligen Schicht ist. In Abbildung 56(b) ist das Fiillfaktor-

profil einer Mono- und Doppellage in Blau bzw. Rot gezeigt. Dabei wurden Nanoku-
geln mit einem Durchmesser von 220 nm virtuell in 1 nm dicke Schichten unterteilt
und der Fiillfaktor dieser Schicht bestimmt. Uber Gl. 54(a) wurde der effektive Bre-
chungsindexverlauf unter Beriicksichtigung der Wellenldngenabhéngigkeit der Materi-
alparameter® bestimmt (vgl. Abb. 56(c)) [94, 98, 99]. Dieser wird mittels der Matrix-
transfermethode fiir jede Wellenldnge ausgewertet und das Reflexionsspektrum der

Probe berechnet (vgl. Abb. 58, S. 96).

2) ®) 450t
400
350+
300+
250+
200+
150+
100+
50

207060810 [ 1 51
501

100 Fillfaktor f Brechungsindexlncff

Abbildung 56: Schematische Darstellung und Beschreibungen einer Probe mit einer Ku-
gelalge (Durchmesser 220 nm) zur Verwendung in der Matrixtransfermethode. (a) Si-
Substrat mit natiirlicher Oxidschicht und einer Kugellage, die virtuell in viele diinne
Schichten unterteilt wird. (b) Das zur Kugellage gehorige Fiillfaktorprofil einer Mono-
(blau) und Doppellage (rot). (c) Der sich fiir Polystyrolkugeln bei einer Wellenliinge von
630 nm ergebende effektive Brechungsindexverlauf nach Gl. 54(a) der gesamten Probe.

C) A

—

Hohe tiber Substrat [nm

Zur Plausibilisierung kann aus dem erhaltenen Spektrum eine RGB-Farbe berechnet
und mit der Farbe der Auflichtbilder der Probe verglichen werden. Zur Berechnung des
Farbwerts werden die CIE-genormten Empfindlichkeitskurven?®' der drei Farbrezepto-

ren verwendet. Da die verwendeten Gerite nicht auf diese Norm kalibriert wurden,

2 Zur Beschreibung des wellenlingenabhingigen komplexen Brechungsindex von Silizium wurden

Messdaten aus [94] angefittet und interpoliert. Fiir Polystyrol und SiO, wurden Gleichungen
aus [98] und [99] Gibernommen.

CIE 1931 2-deg, XYZ Colour matching functions mit einer Aufldsung von 1 nm von
http://cvrlioo.ucl.ac.uk/, abgerufen am 29.05.2017 und 31.08.2018.

21
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sondern nur ndherungsweise der Norm entsprechen, weichen die angezeigten von den
echten Farbeindriicken ab. Der Farbvergleich kann die Methode daher nicht verifizie-

ren, sondern dient lediglich als Falsifikator.

Ermittlung des Reflexionsgrads mittels CST-Microwave Studio

Fiir die Berechnung des Reflexionsgrads einer mit Nanokugeln beschichteten Probe
wurde in der Software CST - Microwave Studio (CST-MWS) eine Einheitszelle mit
periodischen Randbedingungen konstruiert. Mittig und weit {iber der virtuellen Probe
wurde ein E-Feldsonde platziert. Das Siliziumsubstrat wurde mehrere Kugellagen dick
gewihlt. Die Struktur wurde iiber einen GauB3-Puls mittels einer zirkular polarisierten
ebenen Welle beleuchtet. In Abb. 57 ist das Zeitsignal des E-Felds der Sonde gezeigt.
Es lassen sich mehrere Pulsfolgen erkennen. Der erste Puls ist das Anregungssignal.
Alle weiteren Pulse sind Reflexionen von der Probe. Es treten Mehrfachreflexionen
auf, da das Licht nur teilweise an der Grenzflache zwischen Silizium und Luft/Polysty-
rol reflektiert wird. Der andere Teil dringt in das Silizium ein und wird an der Unter-
seite reflektiert. Da in der Realitdt das Siliziumsubstrat deutlich dicker ist und keine
Reflexionen von der Unterseite zu erwarten sind, darf nur der erste reflektierte Puls zur
Auswertung benutzt werden. Um die Mehrfachreflexe deutlich voneinander trennen zu
konnen, wurde das Substrat entsprechend dick gewédhlt. Zur Bestimmung des wellen-
laingenabhédngigen Reflexionsgrads werden die beiden Pulse zunéchst isoliert und je-
weils eine Fouriertransformation durchgefiihrt, um die Signale im Frequenzraum zu

erhalten. Diese werden dann in wellenldingenabhidngige Gro3en umgerechnet und die
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Abbildung 57: Zeitsignal der E-Feldsonde (E.-Komponente). Der erste Puls entspricht der Anre-
gung, die weiteren Pulse entstehen durch Reflexion und Mehrfachreflexion am Silizium.
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Signale des reflektierten Pulses durch die Signale des ersten Pulses dividiert und qua-
driert. Analog wird das E,-Feld behandelt. Beide ermittelten Reflexionsverldufe wer-

den zu einem gemeinsamen Reflexionsgrad der Probe gemittelt.

Vergleich des wellenliingenabhiingigen Reflexionsgrads

Die Matrixtransfermethode ist eine schnelle und einfache Moglichkeit, um die Reflek-
tivitdit von Schichtsystemen zu berechnen. Die Berechnung des Reflexionsgrads durch
das Losen der Maxwellgleichungen mittels CST Microwave Studio ist ein allgemein-
giiltiger Ansatz und dient hier zum Verifizieren der implementierten Matrixtransferme-

thode und zum Vergleich mit Messungen.

Ir a) In Abbildung 58 ist das gemessene wel-
0.5 o lenldngenabhingige Reflexionsvermogen
o, . einer Siliziumprobe gezeigt, die mit ei-

400 500 600 700 800 900 1000 ner Monolage (a), einer Doppellage (b)

<
< .

go : b) und einer Tripellage (c) aus 220 nm gro-
)

50 5 &m i Ben Polystyrolkugeln bedeckten ist (rote
= 0 i il Kreuze). Zusitzlich sind die iiber CST-
e 400 500 600 700 800 900 1000

MWS (blau) bzw. die Matrixtransferme-

IC)

thode berechneten Reflexionsverldaufe

llllll . S eingezeichnet. Bei letzterem wurden bei-
+

400 500 600 700 800 900 1000 de Modelle aus GI. 54 fir die Berech-
Wellenldnge in nm nung des effektiven Brechungsindex der

B CST BMTM,,,,, ©MTM,,,., MMessung gyoeljagen verwendet. Dabei sind die
Abbildung 58: Wellenlingenabhiingiger Reflexi- .
onsgrad einer mit 220 nm grofien Kugeln beschich- Ergebnisse des Drude-Ansatzes

teten Siliziumprobe. (a) Monolage der Kugeln. (b) . . .
Doppellage. (c) Tripellage. (Gl 54(b)) in Griin und die des parallel-

Ansatzes (Gl. 54(a)) in Cyan eingefirbt. Sowohl die Matrixtransfermethode als auch
die mittels CST-MWS berechneten Reflektivititen stimmen mit den gemessenen Re-
flexionsverlaufen von Mono-, Doppel- und Dreifachlage iiberein. Insbesondere ab ei-
ner Wellenldnge von 600 nm beschreiben die CST-Simulationen und die Ergebnisse
des parallel-Ansatzes der Matrixtransfermethode die gemessenen Daten. Abweichun-

gen gibt es insbesondere bei Tripellagen im Wellenldngenbereich zwischen 400 bis
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600 nm. In diesem Bereich folgt der Drude-Ansatz den Messdaten am besten, wobei

alle Berechnungsverfahren etwas zu hohe Reflexionsgrade liefern.

Fiir Schichten aus 618 nm grof3en
Kugeln ist diese Ubereinstimmung
von Messung und Simulation nicht
mehr gegeben. Der gemessene Refle-
xionsverlauf einer Monolage aus

618 nm groflen Kugeln ist in Abb. 59

zusammen mit den Simulationser- () . . . . . .
. . o . 400 500 600 700 800 900 1000
gebnissen gezeigt. Die iiber die Ma- Wellenliinge in nm
trixtransfermethode berechneten Re- WCST ®MMTM,, , ©MTM,,,,, @Messung
o . ) Abbildung 59: Wellenliingenabhiingiger Reflexionsko-
flektivititen (griin und cyan) bilden effizient von einer Monolage aus 618 nm grofien Ku-
. . geln auf Silizium (mit natiirlicher Oxidschicht).
zumindest den tendenziellen Verlauf
der Messwerte (rot) bis auf ein lokales Minimum bei 785 nm ab. Dennoch liegt die Re-
flektivitat fiir Wellenldngen unter 850 nm deutlich {iber den gemessenen Werten. Der
iiber CST berechnete Reflektivititsverlauf (blau) liegt zwischen dem gemessenen und
denen der Matrixtransfermethode und zeigt z. T. ausgeprégte lokale Mini- und Maxi-

ma. Ab ca. 780 nm zeigt der Graph zusitzlich ein oszillatorisches Verhalten.

Die Diskrepanz zwischen Messung und Simulation resultiert wahrscheinlich aus einem
Beugungseffekt der Kugeln: Das monochromatisierte Licht strahlt iiber ein Objektiv
auf die mit Kugellagen beschichtete Siliziumprobe (vgl. Abb. 55). Durch die als Refle-
xionsgitter wirkenden, hexagonal angeordneten Kugeln wird ein Teil des Lichtes ge-
beugt. Gleichzeitig kann die Probenoberfldche nicht mehr als optisch glatte Flache be-
trachtet werden, da die KugelgroBe im Bereich der Wellenlédnge liegt und es somit zu
diffuser Reflexion kommt. Beides fiihrt dazu, dass Teile des reflektierten Lichts nicht
mehr ins Objektiv gelangen. In den Simulationen hingegen wird in beiden Methoden
von einer unendlich ausgedehnt beleuchteten Probe ausgegangen, von denen das re-
flektierte Licht aufgefangen wird, wodurch auch diffus reflektierte und gebeugte Strah-
len zum simulierten Reflexionsverlauf beitragen. Daher zeigen die theoretisch ermit-

telte Reflektivititen deutlich hohere Reflexionsgrade.
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5.2.2  Algorithmus zur Auswertung des Fldchenanteils unterschiedlicher
Nanokugellagen

Ziel des entwickelten Algorithmus ist die Ermoglichung einer groBfldchigen Qualitéts-
bewertung der hergestellten Kugellagen durch eine pixelbasierte Auswertung der Farb-
informationen der digitalen Mikroskopbilder. Ein Beispielbild ist in Abb. 60(a) zu se-
hen. Um z. B. Aussagen zu den Flachenanteilen verschiedener Nanokugellagen zu er-
halten, muss jeder Pixel genau in einen Bereich klassifiziert werden. Dabei ist es mit
Hinblick auf die Verwendung in der NSL zweckméBig, fiinf Bereiche zu unterschei-
den: unbedeckte, mit einer Mono-, Doppel- bzw. Multilage bedeckte sowie nicht
eindeutig zuordnungsfihige Bereiche. Da sich die Farbeindriicke der verschieden ho-
hen Kugellagen bei Verwendung einer Auflichtquelle deutlich unterscheiden (vgl.
Abb. 60 (a)), ist es sinnvoll, die aufgezeichneten Farbwerte als Klassifizierungskriteri-
um zu nutzen. Die ersten vier Bereiche kdnnen jeweils durch eine Farbe und ein Far-
bintervall um die Farbe herum definiert werden. Jeder Bildpixel wird anschlieend je-
weils dem Bereich zugeordnet, in dessen Farbintervall sein Farbwert fillt. Ist ein Pixel

nicht oder nicht eindeutig zuzuordnen, wird er der letzten Klasse zugerechnet.

Realisiert wird die Zuordnung der Pixel in die einzelnen Bereiche mit einer entwickel-
ten Software, {iber die der Anwender die Farbwerte der Bereiche festlegt und anschlie-
Bend zusammen mit den Farbintervallen so variiert, dass die Anzahl der nicht klassifi-
zierbaren Pixel minimal wird. Um die Farbinformation von der Helligkeit und der
Farbsittigung zu trennen, bietet sich die Verwendung des HSV-Farbraums an, der eine
Farberscheinung durch einen Triple aus Farb-, Sittigungs- und Helligkeitswert be-
schreibt (HSV - Hue, Saturation, Value) [100]. Dabei liegen die HSV-Werte im Be-
reich zwischen 0 und 100%. Die Farbwerte sind aufsteigend von Rot (~0%), liber Griin
(~33%) zu Blau (66%) und wieder zu Rot (100%) auf einem Farbkreis angeordnet
(vgl. Abb. 60(c)). Je nach Sattigungswert wird den Spektralfarben (auf der Farbscheibe
auflen liegend, Sattigung 100%) weilles Licht hinzugefiigt, wodurch bei einer Sitti-
gung von 0% weilles Licht resultiert (Mitte der Farbscheibe). Der Helligkeitswert gibt
die Leuchtintensitit an und bestimmt so z. B., ob bei 0% Sattigung ein Pixel schwarz
(Helligkeitswert 0%) oder weill (Helligkeitswert 100%) erscheint. Da sich unterschied-

liche Kugellagen vor allem durch den Farbwert und nur untergeordnet durch Hellig-
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keits- und Sattigungswerte unterscheiden, konnen die Sattigungs- und Helligkeitsinter-
valle fiir alle gesittigten Farben gro3 gewihlt werden (im Algorithmus jeweils von
20% bis 100%, vgl. Abb. 60(c) von ganz aullen bis fast zur Mitte). Durch die weiten
Helligkeits- und Sattigungsintervalle haben diese Grof3en bei der Klassifizierung der
Pixel in die Bereiche nahezu keinen Einfluss. Dadurch sinkt die Anzahl der zu bestim-
menden Klassifizierungsparameter flir jeden Bereich von neun (3 Farbwerte im RGB-
Farbraum + je 2 Intervallgrenzen) auf drei (ein Farbwert + zwei Intervallgrenzen im
HSV-Farbraum). Diese Parameterreduktion kann jedoch nicht auf Bereiche mit niedri-
gen Sittigungswerten, d. h. Grauschattierungen, z. B. weill fiir unbedeckte Flichen
bzw. schwarz fiir viele Multilagen, angewandt werden. Fiir diese Farbbereiche bilden
die Helligkeitswerte den Klassifizierungsparameter, wohingegen die Farbbereiche ma-
ximal gewidhlt werden (Farbwert von 0% bis 100%, vgl. Abb. 60 mittlerer Bereich).
Da typischerweise nur zwei ungesittigte Farben in den Mikroskopbildern vorkommen,
sind die Helligkeitsparameter fiir ungesittigte Farben fest mit 0-25% fiir schwarze Pi-
xel (z. B. viele Multilagen) und 35-100% fiir unbedeckte Bereiche im Algorithmus ein-
programmiert. Wird das Bild so klassifiziert, ist das Zwischenergebnis
(vgl. Abb. 60 (b)) eine zweidimensionale Matrix mit der Dimension des urspriingli-
chen Bildes, in der fiir jeden Pixel genau ein Zahlenwert entsprechend dem zugeordne-

ten Bereich gespeichert ist. Sie dient als Eingabewert flir weitere Analyseverfahren.

Abbildung 60: (a) Einzelnes Mikroskopbild einer mit 618 nm grofien Kugeln beschichteten Silizium-
probe. Weifie Pixel entsprechen unbedeckten Flichen, griine, orangene und rote jeweils Mono-,
Doppel- und Trippellagen. Schwarz sind Multilagen und Schmutzpartikel. (b) Klassifizierte Bereiche
12,43% unbedeckter Bereich, 69,10% Mono- und 16,90% Doppellage sowie 1,57% sonstig klassifi-
zierte Pixel. (c) Darstellung des HSV-Farbraums (ohne Helligkeitswerte). Von der Mitte nach Aufien
steigen die Siittigungswerte von 0 bis auf 1. Die schwarzen Punkte zeigen die gewiihlten Farben zur
Charakterisierung der Probe aus (a). Die eingezeichneten Bereiche, in denen die Punkte liegen, zei-
gen das Farbintervall zur Klassifizierung aus (b) an. Der mittlere Bereich umfasst den vollen Farb-
bereich bis zu einer Siittigung von 20% und simtliche Helligkeitswerte (weifie und schwarze Pixel in

a)).
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Die Flachenanteile der verschiedenen Kugellagen kann durch Zéhlung der Matrixein-
trdge mit entsprechendem Zahlenwert und Division der Gesamtpixelzahl ermittelt wer-
den. Das représentative Beispiel aus Abb. 60 zeigt 99,45% eindeutig und 0,55% nicht
oder nicht eindeutig zugeordnete Pixel. Dabei verteilen sich die Flichenanteile auf
12,4% unbedeckter Bereich, 69,1% Mono- und 16,9% Doppellage sowie 1,6% sonsti-
ge Pixel. Der tatsdchliche Doppellagenbereich ist etwas kleiner, da féalschlicherweise
Teile der Trippellage (vgl. Abb. 60(b)) als Doppellage klassifiziert worden sind. Der

Fehler dieser Methode kann mit ca. 2% abgeschitzt werden.

23 o
0.04 8004

0.2° 0.04
0.04

0.09 Jo0.11

Abbildung 61: Klassifizierter Bereich mit nachtriiglicher Partikelanalyse. Zur besseren Dar-
stellung wurde nur ein kleiner Bildausschnitt verwendet und die Strukturen abgeschnitten,
weshalb die Zahlenwerte nicht repriisentativ sind. (a) Klassifiziertes Mikroskopbild (Farben
wie in Abb. 60). (b) Isolierte Doppellagen mit Ergebnissen der Partikelanalyse. Die Ellipsen
sind auf den Schwerpunkten der einzelnen Bereiche positioniert (Kreuze) und besitzen das
gleiche zweite zentrale Moment wie die erkannten Partikel. Die Orientierung der ,Inseln‘
kann aus der grofien Hauptachse der Ellipsen bestimmt und mit der Rakelrichtung korreliert
werden (obere Werte). Ebenso kann das Verhiiltnis der Lingen der beiden Hauptachsen (unte-
rer Wert) als Parameter fiir die Analyse der ,Inselform*‘ genutzt werden.

Neben den Flichenanteilen konnen auch Partikelerkennungsalgorithmen?®” auf die klas-
sifizierten Bilder angewandt werden, um z. B. Inselbereiche identifizieren und deren
durchschnittliche GroBle, Form (Abweichung vom Kreis), Ausrichtung etc. ermitteln zu
konnen. Die Abbildung 61(a) zeigt eine periodische Anordnung von Mono- und Dop-
pellagen, die beim Rakeln von kolloidalen Masken mit Rakelgeschwindigkeiten unter-

halb der fiir Monolagen optimalen Geschwindigkeit entsteht (vgl. [101]). In Abbil-

2 In dieser Arbeit wurde die Matlab-Funktion ,bwconncomp ‘ zum Erkennen von verbundenen Berei-

chen verwendet.
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dung 61(b) sind die durch die Farbzuordnung klassifizierten Doppellagen extrahiert
und die tiber den Partikelerkennungsalgorithmus erkannten Doppellagen mit ihrer Ori-
entierung in Relation zur Vertikalen eingezeichnet. Die Rakelrichtung verlduft entlang
der Horizontalen. Die Verhéltnisse von kleiner zu groBer Hauptachse (untere Werte)
sind ein Parameter fiir die Form der Strukturen. Kleine Werte zeigen lédngliche Struktu-
ren an, wihrend Werte nahe eins rotationssymmetrische Strukturen klassifizieren. Die-
se Methode kann insbesondere dann angewandt werden, wenn die Inseln klar vonein-

ander getrennt sind.

Abbildung 62: Zusammengefiigtes Mikroskopbild einer mit Polystyrolnanokugeln (Durchmesser
600 nm) bedeckten Siliziumprobe. Griine Bereiche entsprechen einer Mono-, rote einer Doppellage
und schwarze Bereiche sind Mehrfachlagen. Die Rakelgeschwindigkeit wurde in der Mitte der Pro-
be von 115 um/s auf 135 um/s erhoht, um ein besseres Monolagenwachstum zu erhalten. Es wurde
von links nach rechts gerakelt.

Abschlielend ist ein zusammengesetztes Bild einer mit Nanokugeln beschichteten Si-
liziumprobe gezeigt (Abb. 62). Die groBflichige Mikroskopaufnahme ermdglicht be-
reits eine schnelle Vorauswahl von Probenstellen, die flir eine weitere Prozessierung
geeignet sind. Weiterhin kann die vorgestellte Analyse zur Bestimmung der Flichenan-
teile ebenfalls auf zusammengesetzte Bilder anwendet werden, wodurch eine schnelle
Charakterisierung grof3flichiger Proben mdglich wird und Probenbereiche gezielt aus-
gewdhlt werden konnen. In Abb. 63 ist das Ergebnis solch einer Analyse fiir beide Teil-
bereiche gezeigt. Dabei werden in beiden Fillen >99,9% der Pixel im Analysebereich
eindeutig zugewiesen. Mehrfachzuweisungen (<0,06%) und nicht klassifizierbare Pi-
xel (0,03%) konnen vernachléssigt werden.

Von der analysierten Flache sind im linken Probenteil 68,5% mit Monolage und 27,9%
mit einer Doppellage bedeckt. Lediglich 3,5% der Fléche ist mit Mehrfachlagen oder
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Schmutzpartikeln belegt. Der Anteil der nicht bedeckten Flidchen betridgt weniger als
0,1%. Im rechten analysierten Teil der Probe, der mit einer hoheren Rakelgeschwindig-
keit hergestellt wurde, steigt der Anteil der Monolage auf iiber 90,4% an. Der Flachen-
anteil der Doppellagen sinkt auf unter 7%. Schmutzpartikel und Mehrfachlagen sind

mit <2,5% ebenso wie unbedeckte Flichen mit <0,1% vernachléssigbar.

SRRV

Abbildung 63: Analysiertes zusammengefiigtes Mikroskopbild der in Abb. 62 gezeigten Probe. Uber-
lagert sind die klassifizierten Bereiche. In Griin sind Monolagen- und in Rot Doppellagenbereiche
eingefiirbt. Unbedeckte oder mit Mehrfachlagen bedeckte Bereiche sind weifs bzw. blau iiberlagert.
In den analysierten Bereichen sind iiber 99,9% der Pixel eindeutig klassifiziert worden.

Neben der Bestimmung der reinen Flachenanteile konnen auch einzelne Bereiche aus-
gewdhlt und genauer analysiert werden. Abbildung 64(a) zeigt einen Ausschnitt eines
senkrecht beleuchteten Mikroskopbilds einer Probe, bei der der Suspensionstropfen am
Ende des Rakelvorgangs aufgebraucht war. Zu erkennen ist ein Aufbrechen der ge-
schlossenen Monolage und eine Erhohung der Anzahl an unbedeckten Stellen. Der Ra-
kelrichtung von links nach rechts folgend, nimmt der Flidchenanteil an unbedeckter
Flache zu und der mit einer Monolage bedeckten Flache ab, bis sich das Mehrheitsver-
hiltnis umkehrt. Abbildung 64(b) zeigt das analysierte Bild, indem tiber 99,9% der Pi-
xel eindeutig klassifiziert wurden. Die Verhiltnisse teilen sich in 66% Monolage, 34%
unbedeckte Fliche und <0,15% Mehrfachlagen oder Schmutzpartikel auf. Werden in
diesem Bereich die Anteile der unbedeckten bzw. mit Monolage klassifizierten Pixel
jeweils spaltenweise und damit senkrecht zur Rakelrichtung aufaddiert und geplottet,
ergibt sich Abb. 64(c).
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Das Diagramm zeigt, dass das Monola-
genwachstum nicht abrupt abbricht, son-
dern die Bedeckung kontinuierlich iiber
einen Bereich von 9 mm von fast 100%
Monolage auf unter 15% absinkt. Eine
mogliche Erklarung ist, dass sich die Ku-
gelkonzentration im Suspensionsreservoir
wihrend des Rakelvorgangs dndert und
sinkt. Daraus ldsst sich folgern, dass das
aufgebrachte Suspensionsvolumen deut-
lich grofer als eigentlich notwendig ge-
wihlt werden sollte, damit die Kugelkon-
zentration iiber den ganzen Rakelvorgang
moglichst konstant bleibt und die prozen-

tuale Konzentrationsdnderung klein ist.

a)

b)

—
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Abbildung 64: Prozentuale Verteilung der Bede-
ckung eines Ausschnitts einer Probe, bei der am
Ende des Rakelvorgangs der Suspensionstropfen
aufgebraucht war. Rakelrichtung von links nach
rechts. (a) Auflichtmikroskopbild. (b) Analysiertes
Mikroskopbild. (c) Prozentual Verteilung der Be-
deckung von Monolage und unbedeckter Fliche
entlang der Rakelrichtung.
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5.3 GroBflachige Bestimmung von Doméanenausrichtungen innerhalb von
Mono-, und Doppellagen

Die Kenntnis der Ausrichtung der Doménen in Nanokugellagen ist insbesondere fiir
die Doppelwinkelnanokugellithographie von Interesse (Kapitel 3.5). Wihrend raster-
elektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen nur lokal begrenze Informationen iiber
die Kugelanordnung liefern, wird im Folgenden eine Moglichkeit vorgestellt, mit der
iiber Lichtbeugung grof3flichig die Doméinenausrichtungen hexagonal angeordneter
Nanokugellagen bestimmt werden konnen. In Kapitel 5.3.1 wird zunéchst die Licht-
beugung an schrig beleuchteten Nanokugelmasken erldutert, um im zweiten Unterka-
pitel 5.3.2 darauf aufbauend ein Implementationsschema vorzustellen, welches die

Beugungseffekte zur grof3flichigen Bestimmung von Kugellagendoménen nutzt.

5.3.1 Lichtbeugung an schrdg beleuchteten Nanokugelmasken

Eine mit hexagonal angeordneten Nanokugeln beschichtete Siliziumprobe zeigt in pas-
send gewéhlten Wellenldingenbereichen bereits ohne optische Instrumente deutliche
Beugungseffekte. Zur Beschreibung der Effekte werden die Nanokugelmasken in ers-

ter Ndherung als ein hexagonales Gitter aufgefasst. Dabei bilden die Kugeln mit dem

Kugelradius rx auf dem reflektierenden Siliziumsubstrat eine regelméfige Struktur mit
der Strukturbreite g = V3 - r¢ (vgl. Abb. 65).

a)

b)

Abbildung 65: Beugung an Nanokugellagen. (a) Interferenzbedingung zur Bestimmung von
Beugungsmaxima. Der einfallende Strahl wird am Substrat reflektiert. Durch die als Gitter wir-
kenden Kugeln kommt es zu Beugungsstrahlen (grau). (b) Ubersicht der als Gitter wirkenden
Kugellagen. Bei einer hexagonalen Anordnung gibt es drei um 120° zueinander verdrehte Ebe-
nenscharen mit Ebenenabstand g.

Fallen parallel verlaufende Strahlen unter dem Winkel a auf das beschichtete Substrat,
werden diese ebenfalls unter dem Winkel o reflektiert (vgl. Abb. 65(a), schwarze

Strahlen). Gleichzeitig kommt es durch die Gitterstruktur der hexagonal angeordneten
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Kugeln zur Beugung des Lichtes (Abb. 65(a) graue Strahlen). Dabei ergeben sich bei

konstruktiver Interferenz Intensitdtsmaxima. Fiir groe a gilt dabei
As=r—b=n-A\, (55)
wobei der Gangunterschied der Strahlen As ein ganzzahliges Vielfaches (n€IN) der

Wellenldnge A sein muss. Die rot bzw. blau eingefarbten Strecken in Abb. 65(a) ent-

sprechen  und b. Mittels der Definition der Sinusfunkton im Dreieck folgt
As=n-A=g-(sin(o)—sin(p)), (56)

womit ein Zusammenhang zwischen Ein- Mikroskop

falls- und Beugungswinkel f sowie der Git-

terkonstanten g und der Wellenldnge 4 ge-

geben ist.

In diesem Modell ergeben sich dadurch
sechs Beugungsmaxima erster Ordnung

(vgl. Abb. 66 graue Strahlen). Die Orientie-

rung der Beugungsmaxima um das Haupt-

maximum (p;) ist von der azimutalen Aus-
richtung px des Gitters/der Kugelanordnung Abbildung 66: Schematischer Strahlengang bei

. . . . der Lichtbeugung an hexagonal angeordneten
in Relation zum einfallenden Strahl abhdn- Nanokugelmasken. Der Beleuchtungswinkel a

. und die Ausrichtung der Kugeln py in Relation
glg. zum einfallenden Lichtstrahl ist so gewdihlt,
dass genau ein Beugungsmaximum senkrecht
nach oben strahlt.

Um die Annahme eines Kugelgitters zu verifizieren und das Beugungsverhalten realer
Kugellagen zu quantifizieren, wurden wellenlingenabhédngige Messungen mit einem
optischen Vierkreisdiffraktometer an Kugelmasken aus Polystyrol mit einem Kugel-
durchmesser von 618 nm durchgefiihrt. Der Aufbau besteht aus einer Beleuchtungsein-
heit, einem Probengoniometer und einem Detektor. Als Lichtquelle wird eine 100 W
Halogenlampe verwendet. Ein nachgeschalteter Gittermonochromator monochromati-
siert das Licht, welches anschlieBend mittels Linsen auf die Probe fokussiert wird
(Abb. 67(a), (1)). Die Probe wird in der Halterung eines mit Schrittmotoren betriebe-
nen Vierkreisgoniometers befestigt, wodurch sie um sich selbst rotiert und in zwei

Richtungen gekippt werden kann (Abb. 67(a), (2)). Zur Messung des reflektierten
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Lichts sind zwei austauschbare Detektoren®** fiir den Wellenlingenbereich von 150

bis 1100 nm vorhanden, die rundum die Probe geschwenkt werden konnen
(Abb. 67(a), (3)).

Abbildung 67: Versuchsaufbau zur Untersuchung des Beugungsverhal-
tens von Nanokugelmasken. (a) Foto des Vierkreisdiffraktometers. @
Monochromator, @ Rotier- und kippbare Probenhalterung, @
schwenkbarer Detektorarm. (b) Skizze der Messanordnung. Zwischen
einfallendem Strahl und Detektor ist der Winkel fest zu 46,5° gewiihlt.
Die Probe wird wiihrend der Messung gedreht, sodass sich der Beleuch-
tungswinkel o dndert.

Fiir die Messungen wurde der Detektor fiir den Wellenldngenbereich zwischen 350-
1100 nm verwendet. Es wurde ein groBer Bereich der Probe (ca. 12,5 mm?) beleuchtet,
sodass nicht eine einzelne Domine, sondern eine Vielzahl unterschiedlich ausgerichte-
ter Doménen gleichzeitig vermessen wurden. Dies fiihrt anstatt zu sechs getrennten
Beugungsmaxima zu einem Beugungsring um das Maximum nullter Ordnung. Der
Winkel zwischen Beleuchtung und Detektor wurde konstant auf 46,5° eingestellt
(vgl. Abb. 67(b)). Die Probe wurde anschlieBend relativ zum einfallenden Strahl von

=-60° bis a=+90° gekippt (vgl. Abb. 67(b)). Aus den in Abb. 68 aufgetragenen
Messdaten konnen die Positionen der Beugungsmaxima bestimmt und mit Gl. 56 die
Gitterkonstante iiberpriift werden. Dabei ergibt sich fiir die Maxima erster Ordnung
eine fehlergewichtete gemittelte Gitterkonstante von 536,5 £2,4 nm und fiir die weiter
auBerhalb liegenden Maxima (um o =-30° bzw. a = 80°) eine Gitterkonstante von

311,9 £1,2 nm. Als Unsicherheit ist die Standardabweichung des gewichteten Mittel-

3 PDA25K, GaP Amplified Detector, Wellenldnge 150-550 nm, Thorlabs.
# PDA36A, Si Amplified Detector, Wellenlidnge 350-1100 nm, Thorlabs.

106



5. Groffldchige optische Charakterisierung und Modifikation von mit Nanokugeln
beschichteten Oberfldchen

werts angegeben. Die Einzelfehler wurden iiber die Fehlerfortpflanzung berechnet
(Ablesefehler der Maxima variiert zwischen 0,1° und 3°, 44=3 nm). Die ermittelten
Gitterkonstanten sind mit den Strukturgréen hexagonal dichtest gepackter Kugellagen
identisch (Kugelradius rx =309 nm, Kugellagenabstand 3 - 7x = 535,2 nm) und recht-
fertigen die Annahmen zur Beschreibung der verwendeten Kugelmasken als optische

Gitter.
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Abbildung 68: Winkelabhdingige Reflexionsmessung an einer hexagonal angeordneten 618 nm-Poly-
styrolnanokugelmaske. Die Messdaten sind auf das Hauptmaximum normiert. Der Winkel zwischen
Beleuchtung und Detektor war bei allen Messungen fest auf 46,5° eingestellt. Die Probe wurde rela-
tiv zum einfallenden Strahl gekippt. Die zentralen Reflexionsmaxima wurden zur besseren Sichtbar-
keit der Beugungsmaxima erster und gweiter Ordnung abgeschnitten.
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5.3.2 Grofpflichige Bestimmung von Domdnenorientierungen in
Nanokugelmasken
Im Folgenden wird mit den Voriiberlegungen aus Kapitel 5.3.1 in Anlehnung an Delléa
und Mitautoren [102] eine Methode vorgestellt, mit der die Ausrichtung der Doméinen

hexagonal angeordneter Nanokugellagen grof3flachig bestimmt werden kann.

Voraussetzungen

Durch geeignete Wahl des Beleuchtungswinkels o, der Beleuchtungswellenldnge A und
der Beleuchtungsrichtung px in Relation zum Kugelgitter kann das Beugungsmuster so
gekippt und rotiert werden, dass nur Licht eines Beugungsmaxima senkrecht nach
oben (f = 0°) abgelenkt und durch das Mikroskop aufgefangen wird (vgl. Abb. 53 und
Abb. 66). Dabei gilt in erster Ndherung fiir a

e [T
oc—arcsm( J ) (57)

Wird nur dieses Licht zur Abbildung genutzt, sind auch nur die Bereiche im Kamera-
bild sichtbar, bei denen zum einen Gl. 57 erfiillt, zum anderen die Ausrichtung der Be-

leuchtungsrichtung zu den Kugellagen passend gewahlt ist (px = 30°, 150° oder 270°).

Realisierung

Um den limitierenden Zusammenhang zwischen dem Beleuchtungswinkel und der
passenden Wellenldnge des nach oben gebrochenen Strahls abzuschwichen, werden
warmweie LEDs mit einem schmalen Offnungswinkel verwendet (vgl. Abb. 53, (5)).
Dadurch wird fiir unterschiedliche Gitterkonstanten jeweils eine passende Wellenldnge
bereitgestellt, fiir die die Interferenzbedingung erfiillt ist. Durch Verdnderung der Be-
leuchtungsrichtung px kdnnen verschieden orientierte Bereiche jeweils im Kamerabild
abgebildet werden, wihrend Bereiche, die unpassend orientiert sind, dunkel erschei-
nen. Realisiert wird die Drehung der Beleuchtungsrichtung durch 18 LEDs, die jeweils
um 3,33° versetzt sind und einzeln geschaltet werden konnen (vgl. Abb. 53, (5)). Damit
kann von der gleichen Probenstelle eine Bilderserie aus 18 unterschiedlichen Beleuch-
tungsrichtungen aufgenommen werden. Die Kamera wird dabei per Software auf eine
Belichtungszeit von einer Sekunde und maximaler elektronischer Verstiarkung einge-

stellt, um ausreichend helle Bilder fiir die Weiterverarbeitung zu erhalten.
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Datenaufbereitung

Zur Ermittlung der Doménenstruktur der Kugellagen werden die unter verschiedenen
Beleuchtungsrichtungen aufgenommenen Bilder zuerst in den HSV-Farbraum konver-
tiert und anschliefend nacheinander pixelbasiert klassifiziert. AbschlieBend werden die
daraus resultierenden Teilergebnisse zu einem Gesamtbild zusammengefiigt. Um den
Einfluss des Beleuchtungswinkels a auf die Klassifizierung der Pixel aufzuheben, wird
nur die Helligkeit und nicht die Farbe der Pixel verarbeitet (vgl. Abb. 69(b)). Fiir jedes
Bild werden anschlieflend die einzelnen Pixel klassifiziert, indem ihre Intensititswerte
mit einem Schwellwert verglichen werden. Falls der Helligkeitswert groBer als der
Schwellwert ist, wird der Pixel zu der fiir die Beleuchtungsrichtung passend orientier-
ten Doméne gezahlt und der zur Pixelposition zugehdrige Eintrag einer Nullmatrix auf
eins gesetzt. Dadurch entsteht ein Schwarzweil3bild der Probe (vgl. Abb. 69(c)), wel-
ches anschlieend je nach Beleuchtungswinkel px mit Falschfarben eingefarbt wird.
Dabei werden 36 Farben definiert, wobei zunédchst nur jede zweite Farbe verwendet
wird. Die einzelnen Bilder werden dann zu einem gemeinsamen Bild iiberlagert (vgl.
Abb. 69(e)). Ist ein Pixel doppelt klassifiziert worden, wird gepriift, ob die beiden
Klassen zwei benachbarten Beleuchtungswinkeln entsprechen (z. B. 3,33° und 6,66°).
Ist dies der Fall, wird der Pixel in der Zwischenfarbe eingefarbt. Andernfalls wird er,

wie auch drei- und mehrfach klassifizierte Pixel, weill eingefarbt, da sie nicht eindeu-

18 SR . SRR T
Abbildung 69: Analyseschritte zur Abbildung der Domdinen durch Variation der Beleuchtungsrich-
tung. (a) Drei Originalbilder der aus unterschiedlichen Richtungen beleuchteten Probe. (b) Hellig-
keitswerte als Graustufenbild. (c) Kategorisierte Digitalbilder. (d) Verschieden eingefiirbte Digital-
bilder. (e) Uberlagerung der eingefiirbten Digitalbilder. Doppelt kategorisierte Pixel sind in der Zwi-
schenfarbe, drei- und mehrfach kategorisierte in Weif} eingezeichnet.
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tig einer Domédne zugeordnet werden konnen. Nicht bedeckte Bereiche erscheinen
schwarz. Das Ergebnis dieses Algorithmus ist ein Falschfarbenbild, welches die Do-
ménenstruktur der Kugellage zeigt. Fiir den Schwellwert hat sich experimentell ein
Wert um 25% der maximalen Intensitdt als ideal herausgestellt. Dabei muss je nach
Probe (Kugeldurchmesser und -material, Substrat) der Schwellwert leicht variiert wer-

den, um die Anzahl der mehrfach oder nicht klassifizierten Pixel zu minimieren.
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Ergebnisse

Fiir den Nachweis der Ubereinstimmung zwischen optisch ermittelten Doménenstruk-
turen und der tatsdchlich auf der Probe vorhandenen Doménenstruktur wurden REM-
Aufnahmen erstellt und mit den mittels der Schriagbeleuchtung ermittelten Doméanen-
bildern iiberlagert (vgl. Abb. 70(a)). Abbildung 70(b) und (c) zeigen die vollstindige
Ubereinstimmung der Doménenstrukturen. Bei einer hdheren VergroBerung im Raster-

elektronenmikroskop (Abb. 70(d)) sind die Kugelausrichtungen der einzelnen Domé-

T A 98,3 3°

40° I

@ 3

Abbildung 70: Uberlagerung eines Domiinenbilds mit rasterelektronenmikroskopischen Aufnah-
men. (a) Optisch ermitteltes Domdinenbild. (b) und (c) Vergrofierte Darstellungen des in (a) bzw.
(b) markierten Bereichs iiberlagert mit REM-Bildern. Die Domdiinenstruktur ist Deckungsgleich.
(d) Nochmals vergrofierter Ausschnitt aus (c) mit itberlagertem REM-Bild. Die Domdinen korre-
lieren eindeutig mit den optisch ermittelten makroskopischen Bereichen. Die Winkelskalar ist in
Relation zur Rakelrichtung (0°) verschoben. Die griinen Markierungen zeigen die Kristallorien-
tierung an.
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nen erkennbar und zeigen, dass die mittels optischer Mikroskopie erhaltenen Domaé-
nenstrukturen eindeutig einer Dominenorientierung zugeordnet werden konnen. Da-
durch ist es groBflichig moglich, die Doménenstruktur der Kugellagen zu kartografie-
ren. Aus den Daten konnen anschlieend die Fldchenanteile und Positionen von Domaé-
nen mit einer bestimmten Kornausrichtung ermittelt werden. Durch die implementierte
Rastereinheit gehen die moglichen Probendimensionen bis in den Zentimeterbereich.
Dazu wird die Probe stiickweise abgerastert und die ausgewerteten Bilder anschlie-
Bend zusammengefiigt. In Abbildung 71 ist ein groBflachiges, zusammengefiigtes Do-
ménenbild einer Probe gezeigt, deren Kugellagen mit zwei unterschiedlichen Rakelge-
schwindigkeiten (links 115 pm/s, rechts 135 um/s) hergestellt wurden. Wahrend im
linken Probenbereich bedingt durch die periodisch auftretenden Doppellagen nur klei-
ne Doménenbereiche existieren, sind im rechten Probenbereich deutlich die Bereiche
mit groBen Doménen zu erkennen. Durch diese Daten konnen gezielt Teile der Probe
mit der benodtigten Doménenstruktur fiir einen anschliefenden Aufdampfvorgang aus-
gewihlt und auf dem Probenteller der Aufdampfanlage ausgerichtet werden. Dies wird

insbesondere bei der Doppelwinkelnanokugellithographie bendtigt, bei der die Aus-

richtung der Kugeln unter Umsténden beriicksichtigt werden muss.

1 cm 3

.

Abbildung 71: Zusammengefiigte, gerasterte Mikroskopbilder der in Abb. 62 und 63 gezeigten Probe.
Im linken Bereich der Probe ist die Rakelgeschwindigkeit (115 umvs) fiir ein Monolagenwachstum zu
niedrig. Periodisch treten Bereiche mit Doppellagen auf (vgl. Abb. 62), wodurch auch die Korngrifie
der Kugelanordnungen in diesem Bereich klein ist. Nach einer Geschwindigkeitserhohung auf

135 um/s steigt im rechten Teil der Probe der Anteil der Monolagen und gleichzeitig die Grofie der
Domdinen an. Die Domdiinenbereiche sind mit konventioneller Auflichtmikroskopie nicht identifizier-
bar und konnen anhand dieser Daten gezielt aus der Probe pripariert und fiir die weiter Prozessie-
rung innerhalb der NSL verwendet werden.
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Abbildung 72 zeigt ein Histogramm der 25
Anteile jeder Doménenausrichtung der 20
in Abb. 71 markierten Ausschnitte. Es i

g
ist eine eindeutige Préferenz fir eine & 15 Rakelrichtung
Doménenausrichtung von 63° gegen- EIO
iiber der Rakelrichtung zu erkennen. Im §

5

rechten Bereich (Abb. 72, dunkelblaue <
Séulen) zeigen fast 25% der klassifizier- 480- I ORKE

Abbildung 72: Verteilung der Domdinen in Relation
zur Rakelrichtung der in Abb. 71 eingezeichneten
Im linken Probenbereich (Abb. 72, hell- Bereiche. Die Siulen in Cyan sind zur besseren An-
sicht leicht nach links verriickt und gehoren zum
blaue Sdulen) ist diese Ausrichtung et- linken Bereich, die blauen Siiulen zeigen die Vertei-

. . lung im rechten Probenbereich.
was weniger dominant. Von Drude

ten Domaénenpixel diese Ausrichtung.

durchgefiihrte Simulationen zum Anordnungsverhalten von Nanokugeln [101] zeigen,
dass die (10)-Orientierung, wie sie in der Einfligung von Abb. 72 gezeigt ist, beim Ra-
kelvorgang favorisiert wird. Somit bestétigten die experimentell erhaltenen Doménen-
verteilungen die Simulationsergebnisse. Bei der Auswertung muss allerdings beachtet
werden, dass die Rakelrichtung nicht explizit gemessen, sondern nur aus den Auflicht-
bildern auf + 5° abgeschitzt wurde. Fiir zukiinftige Experimente bietet es sich an, die
Rakelrichtung und Ausrichtung der Rakel relativ zur Rakelrichtung explizit zu messen.
Durch den vorgestellten Aufbau und die zugehdrige Auswertesoftware kann dann in
zukiinftigen Experimenten eine detailliertere Analyse der favorisierten Doménenorien-
tierung in Abhingigkeit der Rakelrichtung und Rakelorientierung experimentell grof3-
flichig durchgefiihrt werden. Ein moglicher Ansatzpunkt, um die Maskenqualitit zu
verbessern, ist eine Vorstrukturierung des Substrats. Mit der vorgestellten Methode
kann der Einfluss einer solchen Vorstrukturierung auf die Doménengrof3e und -ausrich-

tung zukiinftig untersucht werden.
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5.4 In situ Analyse bei einer grof3flichigen thermischen Modifikation von
Kugelmasken

Um die Anzahl an mittels NSL erzeugbaren Strukturmotive zu erhéhen, konnen die
Kugelmasken gezielt modifiziert werden. Dies kann beispielsweise mittels reaktivem
Ionenédtzen [103], dem Beschuss der Maske mit Ionen [104] oder einer direkten bzw.
mikrowellengestiitzten thermischen Behandlung [61, 105] erfolgen. Wihrend beim re-
aktiven Ionenitzen Kugelmaterial abgetragen wird und somit die Zwischenrdume ver-
groflert werden, koaleszieren die Kugeln unter Ionenbeschuss und thermischer Be-
handlung, wodurch die Maskenoffnungen verkleinert und in ihrer Form abgerundet
werden [105]. Gleichzeitig ldsst sich bei der thermischen Modifikation ein Absinken
der Kugeln zum Substrat hin und damit eine Reduzierung der Kugelschichtdicke beob-
achten [61, 105]. Dies hat eine Anderung der Diinnschichtinterferenz (Kapitel 5.2.1)
zur Folge, wodurch sich der Farbeindruck der Kugelmasken dndert (vgl. Abb. 73). Um
den Fortschritt der Kugelkoaleszenz und damit die Verkleinerung der Maskeno6ffnun-
gen prézise einstellen zu konnen, wurde der bestehende Versuchsaufbau mit einer
Moglichkeit zur direkten thermischen Behandlung von Polystyrolnanokugelmasken er-

weitert. Hierdurch ist eine in situ Beobachtung der Maskenmodifikation méglich.

Im Unterkapitel 5.4.1 werden der Aufbau und die Eigenschaften der konstruierten
Heizplatte beschrieben. Daran schlie3t sich die Vorstellung der in situ-Messwertauf-
nahme und -auswertung mit dem modifizierten Versuchsaufbau in Kapitel 5.4.2 an.
Das Unterkapitel 5.4.3 thematisiert den Farbeindruck thermisch behandelter Kugel-
masken. AbschlieBend wird in Kapitel 5.4.4 eine Messreihe zur zielgenauen Tempe-
rung von Polystyrolnanokugelmasken ausgewertet, welche die Korrelation zwischen
Farbeindruck und Maskeno6ffnung zeigt. In anschlieBenden Experimenten kann anhand

dieser Korrelation der Fortschritt der Maskenmodifikation eingestellt werden.

5.4.1 Aufbau einer Heizplatte zur thermischen Modifikation von
Polystyrolnanokugelmasken

Zur thermischen Modifikation von Nanokugelmasken aus Polystyrol miissen die Mas-
ken auf Temperaturen um die Glasiibergangstemperatur (ca. 100 °C [106]) erwirmt

werden. Dazu wurde eine flache Heizplatte konstruiert, die auf der Probenbiihne der in
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Abb. 53 gezeigten Apparatur befestigt werden kann. Auf der Heizplatte positionierte
Proben konnen durch das Mikroskop direkt beobachtet und eine entsprechende Stelle
durch die bewegliche Probenbiihne angefahren werden. Die Heizplatte ist aufgrund der
hohen Wiarmeleitfahigkeit aus einer diinnen Aluminiumplatte konstruiert. Auf der Pro-
benseite ist ein Pt100-Messwiderstand befestigt, iiber den ein PID-Regler® die Tempe-
ratur der Oberseite bestimmen kann. Auf der Unterseite ist eine Polyimidfolie® mit
vollflachig eingebetteten Heizschleifen mittels temperaturstabilem Kleber befestigt.
Zur Wirmeisolation ist die Heizplatte mit einem ca. 3 mm hohen Luftspalt auf eine
Grundplatte geschraubt. Um eine schnelle und gleichmifBige Aufheizrate der Probe zu
gewibhrleisten, wurde die maximale Heizleistung der Folie auf 0,83 W/cm* eingestellt.
Die Temperaturreglung erfolgt durch den PID-Regler mittels eines Halbleiterrelais und
einer schnellen Taktung der zugefiihrten elektrischen Leistung (Schaltzeit <I s). Um
Defekte an der Heizfolie zu verhindern, ist die maximale Temperatur im Regler auf
150 °C begrenzt.

2 TR-81, Fa. A-Senco/Pohltechnic.com GbR.
% Heizfolie WOF 50060 Typ D, Fa. Winkler GmbH.
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5.4.2 In situ-Analyse per Kamera

Ziel des Versuchsaufbaus ist es, den Fortschritt der Maskenmodifikation in situ zu beo-
bachten und zu bewerten, um den Temperprozess beim Erreichen der gewiinschten
Masken6ffnungen zielgenau stoppen zu kénnen. Da die Maskendffnungen der Nano-
kugellagen mit einem Lichtmikroskop nicht direkt beobachtet werden konnen, wird im
Folgenden der Temperfortschritt indirekt anhand einer Farbianderung der Kugellagen

bestimmt.

Abbildung 73: Ausgewiihlter Bereich einer Kugelmaske aus 618 nm grofien Polystyrolnanoku-
geln. Die Bilder sind mit der in Abb. 53 gezeigten Apparatur bei senkrechter Beleuchtung auf-
genommen. (a) Vor dem Temperprozess sind unbedeckte Bereiche weifs, Mono- und Doppella-
gen griin bzw. rot. (b) Nach dem Temperprozess bei ca. 100 °C fiir 260 s ist deutlich der Far-
bumschwung der Monolage von Griin zu Rot und bei der Doppellage von Rot zu Griin zu er-
kennen. Der markierte Bereich wird zur Erstellung der RGB-Histogramme (Einfiigungen) ver-
wendet.

Zur Realisierung einer zielgenauen Maskenmodifikation muss der Farbeindruck eines
ausgewdhlten Bereichs quantifiziert werden. Da die Messung eines Reflexionsspek-
trums mit dem Aufbau nicht zeitaufgeldst erfolgen kann, wurden zwei alternative An-
sitze iiber den Farbeindruck der Kamera im RGB- bzw. HSV-Farbraum implementiert,
mit denen eine in situ Bewertung mdglich ist. Im ersten Ansatz wird ein RGB-Histo-
gramm aus den Pixeldaten in diesem Bereich erstellt und das Verschieben der drei Ka-
nalmaxima mit fortschreitendem Prozess als Bewertungskriterium genutzt. Dabei wird
auf der y-Achse der prozentuale Anteil der Pixel mit den auf der x-Achse aufgetrage-

nen Rot-, Griin- bzw. Blauwerten gezeigt (vgl. Einfiigungen in Abb. 73). Durch Fluk-
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tuationen der Nebenmaxima kann es bei diesem Verfahren allerdings zu einem digita-
len Rauschen kommen, wodurch die Quantifizierung erschwert wird (vgl. Abb. 74).
AuBerdem miissen fiir reproduzierbare Histogramme defektfreie Bereiche mit genau
einer Lagenart ausgewdhlt und analysiert werden. Diese Probleme wurden im zweiten
Ansatz gelost, indem die Software so erweitert wurde, dass zusitzlich die RGB-Werte
der Pixel in den HSV-Farbraum konvertiert und ein Histogramm nur {iber die Farbwer-
te, losgelost von Séttigung und Helligkeit, zur Quantifizierung benutzt wird. Damit un-
bedeckte oder verschmutzte Stellen das Ergebnis nicht verfilschen, werden dabei nur
Pixel mit einem Sattigungs- und Helligkeitswert iiber 20% ausgewertet. Dies ermog-
licht bei der Quantifizierung bis auf einen kleinen sich iiberschneidenden Farbbereich
eine eindeutige Trennung zwischen Mono- und Doppellage, wodurch die Beschrin-

kung auf einen defektfreien Bereich eines Maskentyps aufgehoben wird.

In Abb. 73 ist ein Bereich einer mit » . a‘

618 nm Polystyrolkugeln beschichte- éiég ' 100 g;)
ten Siliziumprobe vor (a) und nach 2 801 ! 80
(b) einem Temperprozess bei 100 °C = 60 1 | 60 ‘g
fiir 260 s gezeigt. Die Einfligungen in ?é ‘2‘2 : : ‘2‘2 :é’;
den unteren Ecken der Abbildung =
sind die zu den eingezeichneten Mo- 0 200 400 600 800 1000 1200

Zeitin s
nolagenbereichen zugehorigen RGB- Abbildung 74: Zeitlicher Verlauf des Tempervorgangs
. . . der aus Abb. 73 gezeigten Probe. Es ist jeweils das
Histogramme. In Abbildung 74 sind afaximum des RGB-Histogramms gezeigt. Der Tempe-

. .. . . ..1. raturverlauf'ist in Schwarz eingezeichnet.
die Positionen der Maxima im zeitli- f S

chen Verlauf des Temperprozesses aufgetragen. Das Diagramm zeigt den zeitlichen
Anstieg der Intensitédt der roten Pixel durch die Verschiebung des entsprechenden His-
togrammmaximums hin zu groeren Rotwerten. Gleichzeitig verschiebt sich die Posi-
tion des griilnen Histogrammmaximums zu kleineren Intensititswerten. Der blaue Ka-
nal zeigt ebenfalls einen Anstieg, der jedoch deutlich kleiner als im roten Kanal ist.
Erst ab einer Temperatur von ca. 99 °C findet eine signifikante Farbverschiebung statt
(linke vertikale Linie). Die rechte vertikale Linie zeigt den Zeitpunkt der Abschaltung
der Heizleistung. Innerhalb weniger Sekunden danach stoppt der Tempervorgang und

die RGB-Werte bleiben nahezu konstant. Im Anstiegsbereich des griinen und roten Ka-
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nals ist ein digitales Rauschen zu erkennen, das durch ein fluktuierendes Nebenmaxi-
mum entsteht und eine eindeutige Bewertung des Tempervorgangs erschwert.

Abbildung 75 zeigt die Entwicklung i

der Farbverinderung der gleichen Pro- 100%)
be im HSV-Farbraum. Dabei wurde 80'5
jedoch der gesamte Bereich aus 60§
Abb. 73, inklusive der Doppellagen 40;‘-
und unbedeckten Bereiche analysiert. . 20

Auf der vertikalen Achse ist die Farb-
skala des HSV-Farbraums aufgetra- OI

gen. Ein Schnitt entlang dieser Achse 0 200 400 Z6O(i 800 1000 1200
citin s
entspricht einem Farbhistogramm im Abbildung 75: Fortschritt des Tempervorgangs der
. . aus Abb. 73 gezeigten Probe. Entlang der vertikalen
HSV-Farbraum. Die Graustufeninten- 4cpse sind die Farbwerte der Pixel aufgetragen. Die

ey . . . Intensitiit entspricht der Anzahl der Pixel mit ent-
sitat in der Abbildung gibt die Anzahl sprechender Farbe. Uberlagert ist der Temperatur-

der Pixel mit entsprechendem Farb- verlauf.

wert wieder, wobei der Kontrast so gewahlt ist, dass auch die Doppellagenpixel im zu
Beginn roten Bereich sichtbar sind. Zur zeitlichen Orientierung ist dem Diagramm der
Temperaturverlauf mit Beginn der Farbanderung (linke gestrichelte Linie) und Stop-
zeitpunkt des Temperprozesses (rechte gestrichelte Linie) liberlagert. Ab ca. 800 s ist
eine scharfe Linie im griinen Bereich zu erkennen, die allerdings ein Artefakt der Um-
rechnung der RGB-Werte in den HSV-Farbraum ist. Zum Startzeitpunkt liegt die
Mehrzahl der Pixel im griinen Farbbereich. Mit steigender Temperatur verschiebt sich
der Farbwert geringfiigig. Ab einer Temperatur von ca. 99 °C beschleunigt sich der
Farbumschwung. Eine deutliche Zunahme der Farbidnderungsgeschwindigkeit ist ab
100 °C zu beobachten. Wird die Heizleistung abgeschaltet, hort die Farbverdnderungen

und damit der Maskenverschluss innerhalb weniger Sekunden auf.

5.4.3 Farbeindruck der Nanokugelmasken

Abbildung 73 zeigt die gleiche Probenstelle (a) vor und (b) nach der thermischen Be-
handlung bei 100 °C fiir 260 s. Deutlich ist die Farbverdnderung der Monolage von
Griin zu Rot und die der Doppellage von Rot zu Griin zu erkennen. Zur quantitativen

Analyse wurde der wellenldngenabhingige Reflexionsgrad einer Mono- und Doppella-
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ge vor und nach dem Temperprozess iliber das in Kapitel 5.2.1 - S. 91 gezeigte Prinzip

gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 76 dargestellt.

a) b)
803 0.3 mvor Temperung
%DOQ %00.2 M nach Temperung
50.1 ®0.1
= 0 Monolage % 0 Doppellage
& 400 500 600 700 800 900 1000 % 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenldnge in nm Wellenldange in nm
C) d) ><10'2
6
2
St — 0
= = 5N P00 6 900\ 1000
A A4
-6
Wellenldnge in nm Wellenldnge in nm

Abbildung 76: Gemessener wellenlingenabhdngiger Reflexionsgrad einer Mono- (a) und einer Dop-
pellage (b) aus 618 nm grofien Polystyrolkugeln vor (blau) und nach (rot) einer Temperung fiir 260 s
bei 100 °C im Bereich von 400 bis 990 nm (vgl. Abb. 73). Jeweils unter den Reflexionsverliufen sind
in (c¢) und (d) die jeweils zugehorigen Differenzspektren R,o: - Ruacn aus (a) und (b) gezeigt. Zur besse-
ren Darstellung ist eine Farbskala der x-Achse iiberlagert.

Der Verlauf des Reflexionsgrads einer unbehandelten Monolage (Abb. 76(a), blau)
liegt zwischen 10 und 30 % und zeigt drei ausgeprégte lokale Minima bei 480, 600
und 775 nm. Nach dem Temperprozesses ist der prinzipielle Reflexionsverlauf erhalten
geblieben, verschiebt sich jedoch zu kleineren Wellenldngen (Abb. 76(a) — rot). Dabei
zeigt sich mit zunehmender Wellenlidnge eine Abnahme der Verschiebung. Das erste
Minimum verschiebt sich beispielsweise von 480 auf 465 nm, wihrend sich das zweite
nur noch um 5 nm auf 595 nm verschiebt. Fiir das dritte Minimum kann eine Verschie-
bung nicht sinnvoll bestimmt werden, da die Intensitét des vierten Maximums deutlich
abnimmt und den Minimumbereich somit beeinflusst. Neben dieser Blauverschiebung
ist zusitzlich noch eine deutliche Abnahme der Reflektivitit im infraroten Bereich

durch das Tempern zu erkennen.

Um den Farbumschlag im sichtbaren Spektralbereich zu erkléren, ist in Abb. 76(c) der
Reflexionsgrad vor der Temperung vom Reflexionsgrad nach der Temperung subtra-
hiert worden. Zur Verdeutlichung ist entlang der x-Achse zusédtzlich eine Farbskala

aufgetragen. Die Reflexion der Probe hat nach der Temperung im tiirkisfarbenen Be-
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reich um 490 nm und im roten Bereich um 670 nm deutlich zugenommen, wéhrend sie
im Bereich zwischen 525 bis 625 nm durch den Temperprozess deutlich abnimmt.

Dies erklért den Farbumschlag von Griin zu Rot.

Fiir Kugeldoppellagen bleibt der prinzipielle Verlauf des Reflexionsgrads nach dem
Temperprozess ebenfalls erhalten. Der Reflexionsgrad fiir diesen Wellenldngenbereich
liegt bei Doppellagen zwischen 3 und 32%. Im sichtbaren Spektralbereich sind vor al-
lem um 615 und 735 nm deutliche Reflexionsgradmaxima zu erkennen, wodurch die
rotliche optische Erscheinung der Schichten erklért werden kann. Wihrend des Tem-
perns kommt es zu einem Farbumschlag von Rot zu Griin. Im Reflexionsgradspektrum
duBert sich dies, wie auch schon bei den Monolagen, durch eine Blauverschiebung.
Diese ist sogar deutlich ausgepréigter als bei den Monolagen. Das Maximum bei
615 nm verschiebt sich um 30 nm, das Maximum bei 735 nm um 20 nm hin zu kleine-
ren Wellenldngen. Auch im infraroten Bereich kann dieser Verschiebung beobachtet
werden. Wird wiederum die Differenz der Reflexionsgrade vor und nach der Tempe-
rung gegen die Wellenldnge aufgetragen (Abb. 76(d)), zeigt sich, dass das Schichtsys-
tem nach der Temperung einen erhdhten Reflexionsgrad im Bereich zwischen 480 und
595 nm aufweist. Gleichzeitig nimmt die Reflektivitit zwischen 600 und 665 nm deut-
lich ab, wodurch mehr griines Licht reflektiert bzw. orangenes Licht absorbiert wird.
Die getemperten Proben zeigen fiir den roten Wellenldngenbereich zwischen 670 bis
720 nm eine erhohte Reflektivitit gegeniiber den ungetemperten Proben. Die Farber-
scheinung wird jedoch durch den starken Griinbereich liberkompensiert, wodurch die

Doppellagen nach dem Tempern griinlich erscheinen (vgl. Abb. 73 und 75).

Die im Vergleich zu Monolagen stirkere Blauverschiebung der Doppellagen 14sst sich
durch die Diinnschichtinterferenz erkldren. Unter der Annahme, dass die zweite Lage
prozentual identisch zur ersten Lage mit absinkt, ergibt sich fiir die Doppellage da-
durch absolut gesehen eine groflere Schichtdickendnderung als fiir die Monolage. Da-
durch verschiebt sich der Reflexionsgrad entsprechend weiter in Richtung kleiner Wel-
lenldngen, als bei einer Monolage. Die Tendenz einer groBeren Blauverschiebung fiir
kleine Wellenldngen ist ebenfalls einer Verringerung der Schichtdicke zuzuschreiben.
Fiir kurzwelliges Licht ist die prozentuale Schichtdickeninderung hdher als fiir rotes
Licht, wodurch sich auch der Reflexionsgrad in diesem Wellenlédngenbereich starker

verschiebt.
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5.4.4 Thermisch induzierter Maskenverschluss von
Polystyrolnanokugelmasken
Der im vorherigen Kapitel beschriebene Versuchsaufbau und die Methodik wurden zur
zielgenauen Temperung von Polystyrolkugelmasken eingesetzt. In Abbildung 77 ist
exemplarisch eine REM-Aufnahme von getemperten Polystyrolnanokugeln auf Silizi-
um gezeigt. Die Kugeln sind fiir 30 s (a) und 260 s (b) bei 100 °C thermisch behandelt
worden. Deutlich ist das Necking zwischen den Kugeln erkennbar, wodurch die Mas-
kenoffnung von konkav geformten zu gradlinigen Dreiecken verkleinert wird. Bei der
Verwendung der Kugellagen als Schattenmaske sind insbesondere die entstehenden
Maskenoffnungen und die bei einem Aufdampfvorgang durch sie entstehenden Struk-
turen auf dem Substrat von Interesse. Die Charakterisierung des Temperverhaltens von
Nanokugellagen unterteilt sich in drei Schritte, die im Folgenden beschrieben werden:
Kugellagen aus 618 nm groflen Polystyrolkugeln auf Silizium wurden zwi-
schen 0 s und 260 s thermisch behandelt und deren Farbverschiebung aufge-
zeichnet.
AnschlieBend wurden senkrecht durch die Maskenoffnungen 2 nm Titan und
40 nm Gold mit der in Kapitel 4 vorgestellten Anlage auf das Substrat aufge-
dampft. Die Titanschicht dient dabei als Haftvermittler zwischen Gold und der
natiirlichen Oxidschicht des Siliziumwafers.
Die entstandenen Strukturen wurden nach der Entfernung der Kugelmaske

durch eine Ultraschallbehandlung in Tetrahydrofuran (THF) rasterelektronen-

mikroskopisch untersucht.

3 - s v
Abbildung 77: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von unterschiedlich lang getemperten
Monolagen aus 618 nm grofien Polystyrolnanokugeln, die anschlieffend mit 2 nm Ti und 40 nm Gold
bedampft wurden. (a) Kugeln nach einer thermischen Behandlung bei 100 °C fiir 30 s. (b) Thermi-
sche Behandlung bei 102 °C fiir 260 s.

—— »A ) — 'Iil -
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Thermische Behandlung

In Abbildung 78(c) sind Ausschnitte von lichtmikroskopischen Bildern der getemper-
ten Proben gezeigt. Diese wurden wahrend des Tempervorgangs aufgenommen und
zeigen den letzten Temperzustand der Proben. Mit fortschreitender Temperdauer ist
deutlich die Farbidnderung der Monolage von Griin zu Rot und die der Doppellage von
Rot zu Griin zu erkennen. Durch den im vorherigen Kapitel beschriebenen Algorith-
mus wird die auf das Maximum normierte Anzahl der Pixel jedes Farbwerts im HSV-
Farbraum als Histogramm {iber die Farbtone geplottet. Exemplarisch zeigt die Einfii-

gung in Abb. 78(b) ein solches Farbtonhistogramm zu Beginn (blau) und zum Ende
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Abbildung 78: Thermische Maskenmodifikation von 618 nm grofien Polystyrolkugeln bei 100 °C fiir
verschiedene Temperzeiten. (a) REM-Bilder von Strukturen, die durch das Aufdampfen von 2 nm Ti-
tan und 40 nm Gold durch die modifizierten Maskendffnungen hergestellt wurden. Die Lingenbal-
ken entsprechen 200 nm. (b) Plot der Flichen (blau) und Umfiinge (rot) der so hergestellten Struktu-
ren iiber die Dauer der thermischen Behandlung. Zusiitzlich ist die in situ gemessene Farbverschie-
bung der Kugelmasken wihrend des Tempervorgangs geplottet (schwarz). (c) Lichtmikroskopische
Aufnahmen der Kugelmasken wihrend des Tempervorgangs. Mit zunehmender Temperdauer (von
links nach rechts) indert sich die Farbe der Monolagen von Griin zu Rot bzw. bei Doppellagen von
Rot zu Griin. Die Farberscheinung wird im HSV-Raum ausgewertet (Einfiigung) und zur Abschiit-
zung des Fortschritts der thermischen Modifikation genutzt.
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(rot) einer fiir 160 s thermisch behandelten Probe. Deutlich ist daraus die Verschiebung
des grilnen Maximums in Richtung des rotlichen Farbtons sowie die des roten Maxi-
mums hin zu den griinen Farbtonen zu sehen. Fiir eine Quantifizierung des Temper-
fortschritts wird die Farbtonverschiebung der griinen Monolage wéhrend der thermi-
schen Behandlung ermittelt. Fiir die gezeigten Proben ergibt sich bereits bei einer
Temperdauer von 30 s eine Farbtonverschiebung von 1,4 Prozentpunkten, die auf {iber

26 Prozentpunkte (Temperdauer 260 s) ansteigt (vgl. Abb. 78(b), schwarzer Plot).

Strukturherstellung

Die thermisch modifizierten Kugellagen sind in einem gemeinsamen Aufdampfvor-
gang mit 2 nm Titan und 40 nm Gold beschichtet worden. Dabei waren die Proben
senkrecht iiber dem Verdampfer positioniert. Die Form der entstandenen Nanopartikel
ist daher in erster Nidherung eine Projektion der Masken6ffnung auf das Substrat (Ka-
pitel 3.1). AnschlieBend wurden die Kugellagen durch eine Behandlung in THF im Ul-
traschallbad entfernt.

Rasterelektronenmikroskopsiche Untersuchung

In Abbildung 78(a) sind REM-Bilder der erzeugten Goldstrukturen gezeigt. Fiir jede
Probe wurden mehrere Aufnahmen mit dem weiter unten in Kapitel 7.1 vorgestellten
Verfahren analysiert und ein gemeinsamer fehlergewichteter Mittelwert gebildet. Ab-
bildung 78(b) zeigt die sich daraus ergebende durchschnittliche Partikelfldche (blau,
linke Achse) und den -umfang (rot, rechte Achse). Der Fehler ergibt sich jeweils aus
der Standardabweichung des gewichteten Mittelwerts. Zur besseren Orientierung sind
Trendverldufe eingezeichnet. Zusétzlich muss beriicksichtigt werden, dass bei weit ge-
temperten Masken und kleinen Strukturen die bestimmte Fliche tendenziell zu grof
ist, da in Teilen der Maske die Offnungen bereits verschlossen waren und somit keine

Partikel auf dem Substrat entstanden sind.

Die Daten zeigen im Ergebnis, dass eine thermische Modifikation der Nanokugelmas-
ken die Form und Flache der entstehenden Strukturen verkleinert und zu abgerundeten
Partikeln fiihrt. Gleichzeitig ldsst sich aber auch eine Zunahme der Standardabwei-
chung beobachten, d. h. die entstehenden Partikel unterscheiden sich deutlich in ihrer

GroBe und Form. Dies liegt u. a. am lokal unterschiedlichen Temperverhalten der Ku-
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geln, welches durch minimal versetzte Kugelpositionen hervorgerufen werden kann.
Abbildung 79 zeigt ein Beispiel einer nach dem Tempern extrem deformierten Polysty-
rolkugel und dadurch bedingt unterschiedlich weit verschlossene benachbarte Masken-
offnungen. Das Temperverhalten ist zudem maBigeblich durch die verwendeten Kugeln

bestimmt. Riedl und Mitautoren zeigten z. B.,
~ dass die dort verwendeten Polystyrolnanoku-
® gelmasken erst ab einer Temperatur von mehr
als 110 °C signifikant koaleszieren [105]. Zu-
sitzlich lag die Temperdauer in den Experi-
L menten nicht im Sekundenbereich, sondern

" bei vergleichbar weit getemperten Maskendff-

nungen bei ca.25 Minuten. Diese massive

Abbildung 79: Rasterelektronische Abbildung Abweichung kann nicht durch verschiedene
eines Maskenfehlers von einer fiir 430 s bei

103 °C getemperten Kugellage aus 618 nm Versuchsaufbauten erkldart werden, wodurch
grofien Polystyrolkugeln. Zu erkennen ist ein L .
sehr ungleichmiifiges Temperverhalten der  das unterschiedliche Temperverhalten auf die

Maskendffnungen an Fehlstellen.

Kugelmaterialien zuriickzufiihren ist.

Dennoch bestitigt ein Vergleich des Verlaufs der experimentellen Daten mit den Er-
gebnissen aus den Ray-Trace-Simulationen (Kapitel 3.3.1, S. 55) die Beschreibung der
getemperten Kugelmaske durch Metabille.

Durch die in situ Temperung unter Ausnutzung der Farbtonverschiebung kénnen mit

dem gezeigten Messautbau Kugellagen mit unterschiedlichem Temperverhalten gezielt

modifiziert und deren Maskeno6ffnung eingestellt werden.
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6 Probenherstellung

Siliziumwafer |

Dieses Kapitel fasst den Herstel-|

lungsprozess der Proben zusammen, [RCA-ReinigungH PECVD-SiN, || LPCVD-Si N, |
welcher in Abb. 80 schematisch dar-

, . . Rakelvorgang |

gestellt ist. Beginnend mit der Vor-
behandlung der Substrate in Kapi- | Flichen- und Beugungsanalyse |
tel 6.1 (Abb. 80, rot) folgt die Her- D G Al |
stellung, Analyse und Modifikation v
der Nanokugelmasken in Kapitel 6.2 | DOSIIORDIoZESS |
(Abb. 80, blau). Die verwendeten | Maskenentfernung |
Parameter wihrend der Materialde- v

N o ‘ Analyse |
position sind in Kapitel 6.3 zusam- Abbildung 80: Schematische Ablauf der Probenprozessie-

mengefasst. AbschlieBend wird die ™'

Maskenentfernung vor der weiteren Analyse der hergestellten Strukturen in Kapitel 6.4
beschrieben. Fiir eine Analyse im Transmissionselektronenmikroskop miissen die Pro-
ben gediinnt und prépariert werden. Der Préparationsprozess ist in Kapitel 6.5 be-

schrieben.

6.1 Vorbehandlung der Substrate

Als Substrat wurden im Czochralski-Verfahren gezogene, einseitig polierte und mit
Bor dotierte, <100>-orientierte 4” Siliziumwafer der Firma Siltronic verwendet. Je
nach geplantem Einsatzzweck der Proben wurden die Wafer entweder zerteilt, mittels
eines RCA-Prozesses gereinigt und hydrophilisiert oder als komplette Scheibe mit
Si;N, beschichtet.

Der verwendete RCA-Prozess [55] besteht aus zwei Teilprozessen. Im ersten Prozess-
schritt werden die zugeschnittenen Waferstiicke fiir 20 min bei 85 °C in einer Losung
aus 50 ml H,O, 15 ml H,O, und 10 ml NH; behandelt, wodurch eventuelle organische
Verunreinigungen geldst werden sollen. Im zweiten Prozessabschnitt werden die Pro-
ben ebenfalls fiir 20 min bei 85 °C in einer Losung aus 50 ml H,O, 15 ml H,O, sowie

15 ml HCI prozessiert, wodurch mdgliche metallische Kontaminationen entfernt wer-
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den. Die Proben zeigen nach der RCA-Prozessierung eine hohe Benetzbarkeit mit po-
laren Fliissigkeiten, wodurch ein kleiner Kontaktwinkel beim Rakeln ermoglicht wird
(Kontaktwinkel ~8°).

Die SisN4 Abscheidung erfolgte entweder durch einen plasmaunterstiitzten Prozess in
einer Plasmaanlage” (PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) oder
durch einen Unterdruckprozess (LPCVD - Low Pressure Chemical Vapor Deposition).
Wiéhrend der plasmaunterstiitzten Abscheidung wird der Wafer auf einer Heizplatte in
einem Reaktionsraum auf Temperaturen von 300 °C erwiarmt und 30 sccm NH; sowie
400 sccm eines SiH./Ar-Gemischs (29%/98%) eingelassen. Der Prozessdruck betrigt
1 Torr. Da bei diesen Substrattemperaturen die Energie zur Pyrolyse der Gase nicht
ausreicht, wird zusédtzlich durch eine Hochfrequenz-Gasentladung das Gasgemisch an-
geregt (20 W bei 13,56 MHz). Auf der Substratoberfliche reagieren die pyrolysierten
Silizium- und Stickstoffionen zu Si;Ns. Die Prozesszeit, in der die Gasentladung ge-
ziindet ist, betridgt 158 s. Schichtdickenmessungen mittels Ellipsometrie an so prozes-
sierten Proben ergeben eine Schichtdicke von ca. 39 nm, die fiir eine Priparation zur
Untersuchung mittels Transmissionselektronenmikroskopie ausreicht, weshalb keine

Optimierung der Parameter durchgefiihrt wurde.

Im LPCVD-Prozess [107] reagiert bei einem Druck zwischen 10-100 Pa und Substrat-
temperaturen von ca. 800 °C Dichlorsilan mit Ammoniak auf der Waferoberfliche zu
Siliziumnitrid

4 NH,+3SiH,Cl,— Si;N,+6 HCI+6 H,. (58)
Dabei ist die hohe Prozesstemperatur fiir die Pyrolyse der Ausgangsstofte notwendig.

Die Si;N4-Proben zeigten bei zeitlich anschlieBender Messung eine gute Benetzbarkeit

und damit einen kleinen Kontaktwinkel (<14°) mit wéssrigen Kolloidpartikellosungen.

6.2 Herstellung, Analyse und Modifikation von Nanokugelmasken

Die Herstellung selbstorganisierter Nanokugellagen zur spéteren Verwendung als Mas-
ke erfolgt mit Hilfe einer Rakelapparatur. Dabei befindet sich das Substrat auf einer

mittels PID-Regler und Peltier-Elementen kiihl- und heizbaren Probenplatte. Diese ist

77 Plasmalab 80plus, Fa. Oxford Instruments.
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wiederum auf einen motorisierten Lineartisch®® befestigt, wodurch die Probe mit ein-
stellbarer Geschwindigkeit unter der Rakel verschoben werden kann. Als Rakel wird
wahlweise ein Stiick eines Glasobjekttragers oder eines Siliziumwafers verwendet,
welches im Vorfeld mit einer Losung aus 80 ml Octadecyltrichlorsilan und 40 ml Tolu-
ol hydrophobiert wurde. Sie ist iiber Polyimidband flexibel an einem hohenverstellba-
ren Tisch befestigt. Damit die Rakel nicht direkt auf dem Substrat aufliegt und ein
gleichbleibender, definierter Abstand zwischen Probenoberfliche und Rakel gewihr-
leistet ist, werden an den Réndern der Probe zwei zugeschnittene Streifen eines 60 pm
dicken Polyimidbands® in Rakelrichtung aufgeklebt. Um eine definierte Luftfeuchtig-
keit zu erzielen, befindet sich der gesamte Rakelaufbau in einer Handschuhbox. Uber
zwei Stickstoffzufliisse, wobei einer durch eine Waschflasche mit Wasser gefiihrten
wird, kann die Luftfeuchtigkeit in der Handschuhbox eingestellt werden. Ein in der

Nihe der Rakel positionierten Sensor* misst die Luftfeuchtigkeit.

Die verwendeten wéssrigen kolloidalen Suspensionen (Polystyrolkugeln mit einem
Durchmesser von 220 nm?!, 500 nm*, 600 nm*, 618 nm*") werden vor ihrer Verwen-
dung im Ultraschallbad fiir 180 s behandelt, um abgesetzte Kugeln zu redispergieren.
Homogene Kugellagen konnten bei einer Substrattemperatur von ~27 °C und einer re-
lativen Luftfeuchtigkeit von ~50% erreicht werden. Zur Herstellung der Kugellagen
wird je nach Probengrofle 10-80 pul der gewiinschten Kugelsuspension auf die Probe
zwischen die Polyimidstreifen pipettiert und der Tropfen mithilfe der Rakel iiber die
gesamte Probenbreite gespreizt. Die Probe wird anschlieBend mit definierter Ge-
schwindigkeit (ca. 22 pm/s) unter der Rakel hervorgezogen und der an der Rakel haf-
tende Dispersionstropfen somit {iber das Substrat bewegt (Kapitel 2.1.2.1). Abschlie-

Bend wird die tiberfliissige Dispersion mit N, vom Substrat geblasen.

2 Limes 80-130-HSM, Steuergerit PS10, Fa OWIS GmbH.

»  Syntape F118/H.20AC, Fa. Synflex Elektro GmbH.

30 SHT21, Fa. Sensirion AG.

31 220 nm-Polystyrolkugeln, Standardabweichung 6,6 nm, 10 wt% in wissriger Losung, Fa. Thermo-
Scientific.

500 nm -Polystyrolkugeln, Durchmesser 510 nm, Standardabweichung 10 nm, 2.7 wt% in wissriger
Losung, Fa. Polysciences, Inc.

600 nm-Polystyrolkugeln, Standardabweichung <18 nm, 10 wt% in wéssriger Losung, Fa. Thermo-
Scientific.

618 nm-Polystyrolkugeln, Standardabweichung 16,7 nm, 2 wt% in wéssriger Losung, Fa. micro par-
ticles GmbH.

32
33

34
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Die Kugelanordnungen werden nach der Herstellung mit den in Kapitel 5 vorgestellten
Verfahren charakterisiert. Bereiche mit grofen Kristalliten konnten dadurch gezielt

ausgewdhlt und wahlweise thermisch modifiziert werden.

6.3 Depositionsvorgang

Nach der optionalen Modifikation der Kugelmasken wurden diese in den Probenhalter
der Aufdampfanlage (Kapitel 4.2) eingebaut und der Vakuumrezipient auf einen Druck
von <3-10° mbar evakuiert. Die Schrittmotoren wurden entsprechend der angestrebten
Struktur programmiert, um das entsprechende Muster wihrend des Aufdampfvorgangs

mehrfach nachzuzeichnen (Kapitel 4).

Zu Beginn des Depositionsvorgangs wurde das Tiegelmaterial zunédchst aufgeschmol -
zen und die Heizleistung je nach verwendetem Material voreingestellt. Nach dem Er-
reichen der ungefidhren Heizleistung wurde der pneumatische Shutter gedftnet und da-
durch der Depositionsprozess auf die Probe gestartet. Anhand der gemessenen Deposi-
tionsrate wurde die Heizleistung manuell angepasst. Nach Erreichen der gewiinschten
Schichtdicke schlie8t der Shutter automatisch und unterbricht somit eine weitere Mate-
rialdeposition auf die Probe. Nach dem Abschalten der Heizleistung und dem Abkiih-
len des Tiegelmaterials kann die Tiegelaufnahme gedreht und somit ein weiteres Mate-
rial ausgewéhlt werden. Je nach Probe wurden zunédchst nominell mehrere Nanometer
Titan als Haftvermittler fiir eine anschlieBende Golddeposition aufgedampft. Die beno-
tigten Schichtdicken wurden zuvor mit dem Ray-Trace-Algorithmus abgeschitzt (Ka-
pitel 3). Fiir Titan wurde eine Aufdampfrate von 0,1 nm/s, fiir Gold eine Aufdampfrate
von 0,05 nm/s eingestellt. Am Ende des Aufdampfvorgangs wurde der Rezipient mit

N, beliiftet, um die Probe auszubauen.

6.4 Maskenentfernung

Der letzte Schritt des Herstellungsprozesses ist die Entfernung der Kugelmasken. Dazu
wurden die Proben in einem Becherglas vollstindig mit THF bedeckt und so lange im
Ultraschallbad behandelt, bis keine Kugelriickstinde mehr beobachtet werden konnten.
Dabei 16sen sich die Polystyrolnanokugeln im Losungsmittel. Die Ultraschallreinigung

unterstiitzt zusétzlich das Ablosen der bedampften Kugelmasken.
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6.5 Priparation von Probenstiicken zur Analyse mittels
Transmissionselektronenmikroskopie

Damit Proben mit einem Transmissionselektronenmikroskop untersucht werden kon-
nen, diirfen die Proben an den zu untersuchenden Stellen nur wenige 10-100 nm dick

sein. Das Diinnen der Proben geschieht in einem mehrstufigen Prozess, der im Folgen-

den schematisch skizziert wird.

Nach dem Aufdampfprozess werden die
Kugeln auf der zu untersuchenden Probe
nicht abgelost, sondern dienen im Prépa-
rationsverlauf als zusétzliche Schutz-
schicht fiir die auf dem Substrat haftenden
Strukturen. Im ersten Prozessschritt wird
auf diese Kugelschicht zunichst als
Schutz ein Wachs* aufgetragen (vgl.
Abb. 81(a) und mit einem Ultraschall-
kernbohrer ein fiir den TEM-Probenhalter
passendes Probenstiick ausgeschnitten.
Mit dem aufgetragenen Wachs wird dies
im zweiten Schritt in eine Schleifhalte-
rung eingeklebt (Abb. 81(b)). Ein erster
Diinnungsschritt erfolgt durch riickseiti-
ges, mechanisches Planschleifen®® auf eine
Probendicke von ca. 100 um (Abb. 81(c)).
In einem zweiten Schleifprozess wird mit

A/ \Af einem Muldenschleifer’” mittig in die Pro-
Abbildung 81: Schematischer Ablauf des Pripa- He eine Mulde geschliffen, wodurch die

rationsprozesses fiir die Herstellung einer Ober-
fliichenprobe im TEM. Probe an der diinnsten Stelle nur noch

zwischen 50 und 30 um Substratmaterial dick ist. Fiir den letzten Préparationsschritt
wird die Probe durch Erwédrmen des Wachses zunéchst aus der Schleifhalterung geldst

und mit Losemitteln die Polystyrolkugeln und evtl. Wachsreste entfernt. AnschlieBend

3 Paraffin Wax, Fa. Agar Scientific.
% Schleifmaschine Jean Wirtz TE200.
7 DimpleGrinder Model 656, Fa. Gatan.
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wird die Probe in einer Ionenstrahldtzanlage®® soweit gediinnt, dass idealerweise ein
kleines Loch in der Membran entsteht (vgl. Abb. 81(d)). Hierzu wurden zwei Ar'-lo-
nenstrahlen mit einer Energie von 4,5 keV unter einem Auftreffwinkel von 3° bzw. 4°
zur Oberflache verwendet. Der lonenstrahlstrom lag zwischen 25-30 pA. Die Probe
wurde wihrend der Bestrahlung mit 2,5 Umdrehungen pro Minute rotiert. Dadurch
entstehen Proben, die rund um das keilformige Loch elektronentransparent und gleich-
zeitig durch den dicken Rand stabil genug sind, um sie mit Pinzetten anfassen und ein-

bauen zu konnen.

¥ PIPS Model 691, Fa. Gatan.
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7 Charakterisierung von hergestellten metallischen Nanopartikeln

In diesem Kapitel werden beispielhaft Partikel charakterisiert, die mittels der Nanoku-
gellithographie und den neu entwickelten Erweiterungen hergestellt wurden. Dazu
wurden rasterelektronenmikroskopische®” *- ! Untersuchungen durchgefiihrt. Zur al-
gorithmischen Auswertung der REM-Aufnahmen wurde ein entsprechendes Matlab-
Skript implementiert, dessen Funktionsweise in Kapitel 7.1 erldutert wird. In Kapi-
tel 7.2 wird dieses Skript genutzt, um die Anordnung der tatsachlich erzeugten Partikel
zu bestimmen und mit den theoretischen Vorhersagen und Ergebnissen aus Ray-Trace-
Simulationen vergleichen zu kénnen. Darauf aufbauend werden anschlielend in Kapi-
tel 7.3 anhand von ausgewihlten Beispielen einzelne Partikel mit verschiedenen Parti-
kelgeometrien im Detail analysiert. Um die 3D-Morphologie einzelner Partikel dreidi-
mensional zu erfassen, wurden zusétzlich rasterkraftmikroskopische** Aufnahmen an-

gefertigt.

7.1 Algorithmische Auswertung von rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen

Zur algorithmischen Vermessen und Auswertung der hergestellten Partikel sind REM-
Aufnahmen angefertigt und mit einem mehrstufigen Matlab-Skript analysiert worden.
Durch den implementierten Algorithmus konnen verschiedene GroBen, wie z. B. Fla-
che, Umfang, Abstand und geometrische Partikelformen aus den REM-Aufnahmen be-
stimmt werden. Dazu werden im ersten Schritt pixelbasiert die Helligkeitswerte der
Bilder mit einem vom Nutzer einstellbaren Helligkeitsschwellwert verglichen und die
Pixel so fiir die folgende Partikelanalyse klassifiziert (Abb. 82, rot eingefdarbte Berei-
che). Nur Pixel mit einem Helligkeitswert iiber dem Schwellwert werden im zweiten
Schritt berticksichtigt, um zusammenhingende Bereiche® zu bestimmen. Im dritten
Schritt kann durch den Nutzer eine minimale und maximale zusammenhingende Pixe-
lanzahl der zu analysierenden Strukturen angegeben werden, um z. B. zu grof3e Struk-

turen durch Maskenfehler auszuschlieBen. Die erkannten Partikel (Abb. 82, blau um-

¥ JSM-6060, Fa. Jeol.

4 JSM-6300F, Fa. Jeol.

4 Pioneer, Fa. Raith.

2 Dimension 3100, Fa. Digital Instruments.

# Bestimmung der zusammenhédngenden Bereiche mit der Matlab-Funktion , bwconncomp “.
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rundete, nummerierte Partikel) werden im
vierten und letzten Schritt wahlweise pi-
xelbasiert* auf ihre Fliche® und ihren
Umfang*® untersucht. Ebenso werden die
Position und die Extrempunkte der einzel-
nen Partikel aus den Daten ermittelt und

dazu genutzt, die geometrische Struktur-

daten, wie z. B. die laterale Ausdehnung

Abbildung 82: Analyse der REM-Bilder mittels ei-
nes Matlab-Skripts. Die Partikel werden eindeutig jeder Struktur oder den Abstand zum
identifiziert und abgeschnittene oder durch Mas-

kenfehler entstandene Strukturen von der Analyse nichsten Nachbarn zu bestimmen.
ausgeschlossen.

7.2 Anordnung der hergestellten Nanopartikel

Die Anordnung der hergestellten Partikel wird durch die Maskendffnungen der hexa-
gonal dichtest gepackten Kugeln bestimmt (vgl. Kapitel 2.1.1). In Abbildung 83 ist
eine REM-Aufnahme von Strukturen gezeigt, die durch das senkrechte Bedampfen
von getemperten Kugelmasken aus 600 nm groflen Kugeln mit 2 nm Titan und 58 nm
Gold entstehen. Dabei sind in Abb. 83(a) Partikel gezeigt, die durch eine Kugelmono-
lage entstehen und in Abb. 83(b) eine Partikelanordnung als Resultat einer Kugeldop-
pellage. Die Symmetrie der Partikelanordnung ist entsprechend p6mm fiir eine Mono-
und p31m fiir eine Doppellage. Der Abstand der Partikelschwerpunkte wurde mit dem
in Kapitel 7.1 beschriebenen Algorithmus ausgewertet und in Abb. 83(c, d) der REM-
Aufnahme {iberlagert worden (cyan). Fiir die Monolage ergibt sich ein mittlerer Ab-
stand direkt benachbarter Partikel von 341 + 9 nm. Die Doppellagenpartikel zeigen ei-
nen mittleren Abstand von 595+ 11 nm. Beides entspricht den theoretischen Werten

von 346 nm fiir die Mono- bzw. 600 nm fiir die Doppellage (vgl. Kapitel 2.1.1).

“ Analyse der zusammenhingenden Bereiche mit der Matlab-Funktion ,regionprops ‘.
% Anzahl der zugehorigen Pixel multipliziert mit der entsprechenden Fléche eines Pixels.
% Anzahl der Pixel multipliziert mit der entsprechenden Lénge eines Pixels.
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Abbildung 83: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Strukturen, die durch senkrechte
Bedampfung entstehen. (a) Die Partikelanordnung entspricht der einer Monolage. (b) Durch eine
Kugeldoppellage entstandene Partikel. c-d) Ausgehend von den Partikelschwerpunkten sind die Ab-
stiinde zu den jeweiligen benachbarten Partikeln eingezeichnet.

Neben den oben gezeigten homogenen Kugelanordnungen entstehen wéhrend der
Maskenpriparation, insbesondere beim Ubergang zwischen Mono- und Doppellagen
sowie im Ubergangsbereich verschiedener Kugeldominen, Fehlstellen und Versetzun-
gen. Diese fithren zu einer lokal gednderten Partikelanordnung (vgl. Abb. 84). Inner-
halb einer Doméne stimmt die Partikelanordnung jedoch wieder mit den theoretischen
Werten iiberein. Die an solchen Maskendefekten entstehenden Partikel und Partikelan-
ordnungen lassen sich mittels des Ray-
Trace-Algorithmus prizise nachbilden.
Abbildung 85(a) zeigt Partikel, die {iber
das Bedampfen einer nicht perfekt geord-
neten Monolage hergestellt sind. Im lin- §
ken Teil des REM-Bilds ist eine langgezo- §
P

el i , , )

zungsdefekt der Kugellage entstanden ist, Abbildung 84: Strukturen, die durch senkrechtes

Bedampfen der Maske entstehen. Ubergang von
Mono- zu Doppellage. Die Linien zeigen beispiel-

wird lokal die Kugelanordnung gestort, haft Versetzungsrichtung an.

gene Struktur, die durch einen Verset-

zu erkennen. Als Resultat des Defekts
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sodass zusidtzlich zum langgezogenen Partikel auch zusammengewachsene Dreiecke
entstehen. Die zugehorigen Ray-Trace-Simulationen reproduzieren exakt die Anord-

nung und Ausrichtung der aufgedampftenPartikel.

Abbildung 85: Strukturen, die durch senkrechtes Bedampfen von 60 nm Gold auf eine Probe mit ei-
ner Kugelmonolage entstehen. (a) REM-Bild. (b) Ergebnis der nachtriglichen Ray-Trace-Simulati-
on. Die Substratauflosung in der Simulation betrigt 1 nm.
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7.3 Ausgewihlte Nanopartikel

Die oben gezeigten Strukturen sind durch senkrechtes Aufdampfen von Material durch
die Maskendffnungen entstanden. Durch die Doppelwinkelnanokugellithographie (Ka-
pitel 3.5) konnen komplexere Partikel erzeugt werden. Im Folgenden werden exempla-
risch verschiedene mit dieser Methode hergestellte Strukturentypen gezeigt. Dabei
wird

zundchst nur der Kippwinkel variiert (Kapitel 7.3.1),

anschlieBend der Kippwinkel fest gewahlt und die Rotation variiert (Kapi-

tel 7.3.2).

AbschlieBend werden zwei Strukturen gezeigt, die durch eine synchronisierte

kontinuierliche Variation beider Winkel entstehen (Kapitel 7.3.3).

7.3.1 Stibchenformige Nanostrukturen

Zunéchst wird lediglich der Kippwinkel wihrend des Aufdampfens periodisch verdn-
dert, um stdbchenformige Strukturen zu erhalten. Stdbchenformige Strukturen kdnnen
als Nanoantennen verwendet werden und zeigen plasmonische Effekte. Dabei sind die
Eigenschaften neben dem Struktur- und Umgebungsmaterial insbesondere von den Di-
mensionen der Strukturen abhédngig [63, 108]. In Abbildung 86 sind rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen von solchen Stibchen gezeigt. Diese wurden mittels einer
Kugelmonolage erzeugt, die aus 600 nm groBen Polystyrolkugeln bestand und fiir
290 s bei 100 °C getempert wurde. Es sollten Stibchen mit einer Lange von ~240 nm
hergestellt werden. In der Software wurde dazu eine 180 nm lange Linie zur Berech-
nung der Kippwinkel genutzt, da zusitzlich an beiden Stabchenenden noch der erwar-
tete Maskenoffnungsradius von 30 nm beriicksichtigt werden muss. AnschlieBend wur-
den 10 nm Titan und 60 nm Gold durch die Maskenoffnung aufgedampft, wobei das
Substrat zwischen -16,7° und +16,7° periodisch mehr als 200 mal gekippt wurde.
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Abbildung 86: Nanostibchen, die durch das Aufdampfen von nominell 10 nm Titan und 60 nm Gold
durch getemperte Maskendffnungen entstanden sind. Die Maske bestand aus einer Monolage von
600 nm grofien, bei 100 °C fiir 290 s getemperten Polystyrolkugeln. Wihrend des Depositionsprozes-
ses wurde das Substrat zwischen -16,7° und +16,7° periodisch gekippt. Die dunklen Bereiche sind
nicht entfernte Polystyrolreste und zeigen die urspriingliche Kugelposition an. (a) Grofiflichige REM-
Aufnahme. (b) Ausschnitt aus (a). (c) Der selbe Ausschnitt mit eingefiirbten erkannten Strukturen
(rot), dem Umfang (blau) und den entsprechenden Ellipsen (cyan).
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Zur Analyse der hergestellten Strukturen wurden von den Proben rasterelektronenmi-
kroskopische Aufnahmen mit dem in Kapitel 7.1 vorgestellten Auswertealgorithmus
analysiert. Fiir die Auswertung der Stibchenldnge wurden algorithmisch zwei Ansétze
genutzt. Im Ersten wird die Lédnge der Haupt- und Nebenachse von Ellipsen bestimmt,
die das gleiche normierte zweite zentrale Moment wie die zugehorige Struktur besit-
zen. Diese Methode hat den Vorteil, dass Kenngréfen sowohl fiir die Langen und Brei-
ten als auch fiir die Orientierungen der Strukturen ermittelt werden kdnnen. Nachteilig
ist allerdings, dass bei diesem Verfahren die Langen und Breiten prinzipbedingt zu
grof3 abgeschéitzt werden (vgl. Abb. 86(b)). Die Stibchen sind in den REM-Aufnah-
men von unten links nach oben rechts orientiert. Daher wurde fiir die Bestimmung der
Lange zusiétzlich ein zweiter Algorithmus verwendet, der fiir jede erkannte Struktur
den Abstand zwischen dem am tiefsten und am weitesten links liegenden Pixel (bot-
tom-left) und dem am hochsten und am weitesten rechts liegenden Pixel (top-right) be-
stimmt. Dadurch wird die Linge der Strukturen besser abgeschitzt. Wird die Lénge
der Stébchen iiber die Hauptachse der Ellipsen bestimmt, ergibt sich eine Linge von
245 £ 15 nm. Eine Auswertung der REM-Bilder iiber den Abstandsalgorithmus zeigt
eine durchschnittliche Stibchenlidnge von 240 £+ 19 nm und stimmt damit mit der ange-
strebten Liange von 240 nm iiberein. Die Orientierung der grolen Halbachse kann zu-
satzlich als Kennzahl fiir Ausrichtung der Stdbchen aufgefasst werden. Sie ist mit einer
Standardabweichung von +1,7° sehr homogen. Die durchschnittliche Breite der Struk-
turen wurde iiber die Linge der Nebenachsen der Ellipsen bestimmt und ergibt sich zu

67 £19 nm. Wie aus Abb. 86(b) ersichtlich, wird die Breite etwas zu grof3 abgeschétzt.

7.3.2  Runde Split-Ring-Resonatoren

Runde Split-Ring-Resonatoren (SRR) konnen durch das periodische Rotieren zwi-
schen zwei Winkelpositionen eines Substrats hergestellt werden. Dabei bestimmt der
Kippwinkel 6 den Radius der entstehenden runden Struktur. Die Offnungen in den
Ringen werden durch die unvollstindige azimutale Rotation der Probe definiert. In Ab-
bildung 87 sind exemplarisch solche Strukturen gezeigt. Wéhrend des Bedampfens
wurde die Probe um 17° gekippt und mehr als 100 mal zwischen 0° und 270° rotiert.

Zur Analyse der Strukturen wurden in die REM-Aufnahmen (Teil-) Kreise eingezeich-
net, die die Strukturen iiberlagern. Dabei verlaufen die Kreislinien mittig durch die

Strukturbreite (Abb. 88, rote Kreise). Werden die Strecken zwischen den Mittelpunk-
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ten nichstliegender Strukturen vermessen, ergibt sich bei dieser Probe der mittlere Ab-
stand zwischen zwei Strukturen zu 353,5 £ 9,4 nm und stimmt mit dem theoretischen
Abstand von 346,4 nm iiberein. Der Durchmesser der Ringe ergibt sich zu
183,7 £ 2,1 nm und stimmt damit ebenfalls mit dem theoretisch erwarteten Struktur-

durchmesser von tan(17°)-:300 nm = 183,4 nm {iberein.

400 nm

Abbildung 87: REM-Aufnahmen von runden SRR. Als Kugelmaske wurden 600 nm grofie und fiir
25 min bei 110 °C im Trockenschrank getemperte Kugeln auf Silizium verwendet. Wiihrend des Auf-
dampfens von 60 nm Titan mit 0,9 A/s war die Probe um 17° gekippt und rotierte periodisch mit 0,3
Umdrehungen pro Sekunde um 270°. Die Kugeln wurden mit Aceton im Ultraschallbad entfernt. (a)
Ubersichtsbild der hexagonal angeordneten SRR. (b) Einzelner SRR.

Die Breite der Strukturen ist vom Tem-
perfortschritt der Maskenoffnung abhin-
gig. Zum Messen der Strukturbreite wur-
de ein innerer und duflerer Kreis an die
Strukturen angelegt und die Differenz der
Radien als Strukturbreite berechnet wor-
den (Abb. 88, schwarze Kreise). Dabei @

ergibt sich eine mittlere Strukturbreite 200om

Abbildung 88: Auswertung der Rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen von runden Split-
Ring-Resonatoren.

von 51,8 + 6,0 nm.

In Abbildung 89 sind die Ergebnisse der entsprechenden Ray-Trace-Simulation ge-
zeigt. Die Simulationen reproduzieren sowohl die hexagonalen Positionen der Struktu-
ren als auch die zweidimensionale Morphologie der einzelnen Strukturen korrekt

(vgl. Abb. 87(a)). Die Simulationsparameter sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

138



7. Charakterisierung von hergestellten metallischen Nanopartikeln

Parameter Wert
Kugeldurchmesser 600 nm
Kugellage mono
Wirkradius 1,26
Abtastauflosung 3 nm
Substratauflosung 3 nm
Strahlauflésung I nm
Maskenverschluss (Durchldufe)| 15
X-Koordinate 0 nm
Y-Koordinate 0 nm
Abbildung 89: Simulationsergebnisse des Ray- Strukturradius 91,7 nm
Trace-Algorithmus zu gekippten und rotierenden Kippwinkel 17°
Substrat. Die Simulationsparameter sind in Tabel- .. o
le 6 aufgeﬁihrt. Offnung der Struktur 90
Drehwinkel 100,6°

Tabelle 6: Simulationsparameter zur Simulation
mit einem gekippten und rotierenden Substrat.

Eine Erhohung des Kippwinkels fiihrt zu groBeren Durchmessern der Ringstrukturen.
In Abbildung 90 sind Strukturen gezeigt, die mit einer Kippung von 19° und periodi-
scher Rotation um 270° entstanden sind. Wie zu erwarten, steigt zwar der Durchmesser
auf 210,4 £ 3,7 nm an, der theoretische Wert liegt allerdings fiir diese Strukturen bei

206,6 nm. Dies kann durch eine leichte Dejustierung des Verkippungswinkel von le-

Abbildung 90: Runde Split-Ring-Resonatoren. Als Kugelmaske wurden 600 nm grofie und fiir
25 min bei 110 °C im Trockenschrank getemperte Kugeln auf Silizium verwendet. Wiihrend des Auf-
dampfens von 31 nm Titan mit 0,9 A/s war die Probe um 19° gekippt und rotierte periodisch mit 0,3
Umdrehungen pro Sekunde um 270°. Die Kugeln wurden mit Aceton im Ultraschallbad entfernt. Die
Strukturen weisen aufgrund verschieden weit getemperter Maskendffnungen verschiedene Linien-
breiten auf. (a) REM-Bild. (b) AFM-Bild. Die Messdaten wurden mit einem Linienabzugsfilter und
einem globalen Ebenenabzug bearbeitet. Um 50 Hz-Rauschen zu unterdriicken wurde das Bild FFT-
gefiltert. Im unteren Viertel des Bildes ist ein Spitzendefekt des Cantilevers zu erkennen.
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diglich 0,33° erklart werden. Sowohl die AFM- als auch die REM-Daten zeigen un-
gleichméBige Linienbreiten, die aus unterschiedlich weit getemperten Maskendffnun-

gen resultieren.

7.3.3  Durch synchronisiertes Kippen und Rotieren erzeugte Strukturen

Nachdem in den beiden vorherigen Kapiteln Partikel vorgestellt wurden, bei denen
wiahrend des Aufdampfvorgangs ein Winkel konstant gehalten und der jeweils andere
kontinuierlich variiert wurde, werden in diesem Kapitel komplexere Partikelgeometri-
en hergestellt. Um die Vielfadltigkeit der herstellbaren Strukturmotive zu demonstrie-
ren, werden dabei zwei verschiedene Partikelgeometrien im Detail vorgestellt, die
durch ein synchronisiertes Kippen und Rotieren der Probe wihrend des Aufdampfens
entstanden sind. Zunidchst werden Messungen zu eckigen SRR gezeigt (Kapi-
tel 7.3.3.1), woran eine Analyse von V-formigen Strukturen in Kapitel 7.3.3.2 an-
schlief3t.

7.3.3.1 Eckige Split-Ring-Resonatoren

Pendry und Mitautoren zeigen, dass Strukturen, die aus nichtmagnetischen, leitfadhigen
Materialen bestehen, trotzdem eine u. a. durch ihre Form bestimmte magnetische Per-
meabilitdt besitzen konnen [109]. Ein Beispiel fiir solche Formen sind SRR, die als
eine Kombination einer Spule mit einer Windung und einem Kondensator aufgefasst
werden konnen [110]. Eckige SRR mit Durchmessern von 320 nm zeigen z. B. magne-
tische Resonanzen bei 100 THz. Fiir die Nutzung solcher Strukturen im nahen Infra-
rotbereich miissen die StrukturgréBen weiter verkleinert werden. Daher wird zur Her-

stellung traditionell Elektronenstrahllithographie eingesetzt [110-113].

In Abb. 91 ist eine REM-Aufnahme von hexagonal angeordneten eckigen SRR ge-
zeigt. Diese Strukturen sind durch synchronisiertes Verkippen und Rotieren der Probe
wihrend des Aufdampfvorgangs von 60 nm Titan entstanden. Die Kugelmaske bestand
aus 600 nm groBlen Polystyrolkugeln und wurde zuvor bei 100 °C fiir 230 s getempert.
Nach dem Aufdampfprozess wurden die Kugeln mit THF im Ultraschallbad abgel6st.
Zur besseren Ubersicht sind die Kugelpositionen eingezeichnet. An den Auflagepunk-
ten der Kugeln auf dem Substrat lassen sich noch Uberreste von nicht vollstindig ent-
fernten Kugeln erkennen. Die Kugelausrichtung war wahrend des Herstellungsprozes-

ses um 15° gegeniiber der Kippachse verdreht. Die hergestellten Strukturen zeigen alle
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eine &hnliche Form, wobei je nach ur- |
spriinglicher Ausrichtung des Maskenoff-
nungsdreiecks zwei Typen unterschieden é e
werden konnen. Wéhrend bei Struktur A
das Offnungsdreieck nach unten spitz zu-

lief und dadurch die Schenkelenden eben-

falls mit einer Spitze abschliefen, zeigen | 50 nm. i iR }

die direkt benachbarten Strukturen flache Abbildung 91: Eckige Split-Ring-Resonatoren,

Schenkelenden. Zusitzlich zu diesen For- die durch synchronisiertes Kippen und Rotieren
der Probe wiihrend des Aufdampfvorgangs von

munterschieden variieren die Partikel 60 nm Ti entstanden sind. Uberlager sind Kreise,
. L . . . die die urspriingliche Kugellage symbolisieren.
deutlich in ihrer Breite. Dies ldsst sich

» h -
durch verschieden weit getemperte Maskenoffnungen . " | >
erklaren. In dem gezeigten Ausschnitt hat die Struktur _ 10 "9—'T" 7 -
A die grofite Schenkelbreite, wihrend an der Position B Iba ' i

die Maske bereits sehr weit verschlossen war, sodass

eine diinnere Struktur erzeugt wurde. Zur statistischen

Auswertung wurden in weiteren REM-Aufnahmen die

einzelnen Strukturen durch ein Polygon mit jeweils 14

Punkten nach dem in Abb. 92 gezeigten Schema ver- "b—”‘ “b—R"

messen. Aus den ermittelten Koordinaten wurden an- Abbildung 92: Schematische
Zeichnung zur Analyse der Struk-

schlieBend die GroBen fiir die Schenkelbreiten b, b, turen.

und b, sowie die horizontale und vertikale Ausdehnung 4 und v bestimmt. Dabei wur-

den zur Berechnung jeder Grofle mindestens vier Punkte genutzt. Die linke Schenkel-

breite ist beispielsweise als b, =(P 1+ P*)/2—(P!+P)/2 definiert worden, wobei der
obere Index die Punktnummer, der unterer die Koordinate angibt. Aus den Messungen
ergibt sich eine mittlere obere Stegbreite von b, = 64,8 = 12,9 nm. Fiir die beiden
Schenkel wurden die Breiten b; und bz zu 55,1 = 16,1 nm bzw. 59,9 + 17,8 nm ermit-
telt. Die horizontale und vertikale Ausdehnung der Partikel /2 und v ergeben sich zu
220,9 £ 19,3 nm und 168,5 + 13,0 nm. Die relativ groBen Standardabweichungen re-
sultieren aus dem bereits in Kapitel 5.4.4 diskutierten Effekt einer zunehmenden Gro-
Benverteilung bei einer Verkleinerung der Maskenoffnungen. Werden die Strukturen
anhand ihrer Mittellinie charakterisiert (Abb. 92, griine Linie), die durch

hi=h-0,5-(b, +br), bzw. v;=v-bp Dberechnet werden kann, ergibt sich
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hi=163,4+4,5nm und v;=103,7 + 5,3 nm. Dies zeigt, dass die relativ hohen Stan-
dardabweichungen vollstindig auf die unterschiedlich groen Maskendffnungen zu-
riickgefiihrt werden konnen. Die Partikelform wurde im Vorfeld so definiert, dass sich
rechnerisch fiir die GroBen 4; und v; geméll Abb. 92 die Werte 4;= 160 nm bzw.
v~ 100 nm ergeben sollten. Dies zeigt, dass komplexe Strukturen durch die Doppel-
winkelkugelnanolithographie entlang eines Pfades exakt designt werden konnen und

Strukturvarianzen allein durch die Statistik der Maskendffnungen gegeben sind.

Um zusitzlich Informationen zur dreidimensionalen Gestalt der hergestellten Partikel
zu erhalten, sind AFM-Messungen sowohl im Tapping als auch im Kontakt-Modus an-
gefertigt worden. Abbildung 93(a) zeigt Messdaten von hexagonal angeordneten ecki-

gen SRR (zugehorige dreidimensionale Ansicht in Abb. 93(c)). Die Messdaten wurden
i 29 nm

Abbildung 93: Hexagonal angeordnete eckige Split-Ring-Resonatoren. (a) und (c) AFM-Messungen
im Tappingmodus. (b) und (d) Zugehdorige Ray-Trace-Simulation. Der Startwirkradius in der Simu-
lation betrug das 1.185-fache des Kugelradius. Es wurde virtuell 60 nm Material aufgedamft und da-
bei der Maskenverschluss mit 30 Teilschichten 30 beriicksichtigt (vgl. Kapitel 3.3.2).

142



7. Charakterisierung von hergestellten metallischen Nanopartikeln

im Tapping-Modus aufgenommen und mit einem Ebenen- und Linienabzugfilter bear-
beitet. Zusitzlich wurde ein 50 Hz-Rauschen per FFT-Analyse entfernt. In der AFM-
Aufnahme sind neben den Strukturen noch unvollstindig entfernte Kugelreste zu er-
kennen. Im rechten unteren Bereich war die Maskendffnung bereits verschlossen, so-

dass dort kein Partikel entstanden ist.

In Abbildung 93(b) und (d) sind die Ergeb- Parameter Wert
nisse der zugehdrigen Ray-Trace-Simulati- Kugeldurchmesser 600 nm
Kugellage mono
on gezeigt, die mittels des in Kapitel 3.5 Wirkradius 1,185
vorgestellten ~ Algorithmus ~ durchgefiihrt Abtastauflosung 3 nm
) _ Substratauflosung 3 nm
wurden. Es ist zu erkennen, dass sowohl die Strahlauflosung 3 nm
Formen, als auch die hexagonale Anord- Maskenverschluss (Durchldufe)| 30
. . . h
nung der hergestellten Partikel mit den si- ' 160 nm
Vi 100 nm

mulierten Strukturen {ibereinstimmt. Die Tabelle 7: Simulationsparameter zur Simulation

unterschiedlichen Schenkelenden kénnen in 9er eckigen Split-Ring-Resonatoren.

den AFM-Aufnahmen nicht direkt beobachtet werden. Die Simulation zeigt jedoch die
entsprechenden unterschiedlichen Strukturtypen, wie sie in den REM-Aufnahmen zu
erkennen sind. In den dreidimensionalen Abbildungen 93(c) und (d) sind deutliche
Strukturunterschiede zu erkennen. Fiir eine detaillierte dreidimensionale Untersuchung

der Strukturen wurden daher Kontakt-AFM-Messungen durchgefiihrt.

Exemplarisch ist in Abb. 94 eine Messung eines einzelnen Partikels in Aufsicht (a) und
dreidimensionaler Ansicht (b) gezeigt. Zu erkennen ist, dass die Schenkelhohe etwas

20 nm b)

0nm |
Abbildung 94: Kontakt-AFM-Aufnahme eines einzelnen eckigen Split-Ring-Resonators. Aus den
Rohdaten wurde per FFT 50 Hz-Rauschen entfernt und die Aufnahme mit einem Ebenen- und Lini-
enabzug bearbeitet. (a) AufSicht. (b) Dreidimensionale Ansicht.
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10 niedriger als die Steghdhe ist. Dies ist
= 8 :E/}I;lslslila;;gon durch einen gréBeren Kippwinkel 6(z) zu
26 erkldren, der benotigt wird, um die Enden
_&’4 der Schenkel herzustellen. Da durch das
)

T2 Kippen eine groBere Fliche pro Zeitein-

Ol = it bedampft wird (vgl. Kapitel 3.1), die

) la:[eral.e Strecke in nm Teilchenstromdichte durch die Maskenoff-
Abbildung 95: Hohenlinien parallel zum Quer-
steg iiber beide Schenkel. nung jedoch konstant bleibt, sinkt die lo-

kale Aufdampfrate in diesen Bereichen um den Faktor cos(6(2))* ab. Weiterhin ist die
Kugelanordnung um ca. 15° gegeniiber der Kippachse verdreht, wodurch das Schen-
kelwachstum auf einer Seite gegeniiber der anderen Seite leicht bevorzugt wird. Aus
den Messdaten (blau) und den Simulationen (rot) wurden Hohenprofile parallel zum
Quersteg und senkrecht durch die Schenkel extrahiert und sind in dem Linienplot in
Abb. 95 gezeigt. Sowohl im Schenkelabstand als auch in der Schenkelbreite stimmen
die Simulationen mit den Messungen exakt iiberein. Die Schenkelhéhe weicht bei der
Messung um weniger als 1 nm zu hoheren Werten von der Simulation ab. Ebenfalls
zeigt sich die Tendenz, dass ein Schenkel aufgrund der zur Kippachse verdrehten
Kugelanordnung etwas hoher ist. Dabei betrdgt das Verhéltnis der gemessenen Maxi-
ma 9,901 nm/9,224 nm = 1,073 und stimmt mit aus der Simulation bestimmten Ver-

héltnis von 8,96 nm/9,33 nm = 1,075 tiberein.
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7.3.3.2 V-férmige Strukturen

Als ein weiteres Beispiel fiir die Flexibilitdt der neu entwickelten Doppelwinkelnano-
kugellithographie wurden V-formige Strukturen hergestellt. Solche Strukturen zeigen
optische Eigenschaften, die zusitzlich zur Variation der Lange, Breite und des Materia-

Is durch den Winkel zwischen den Schenkeln gezielt manipuliert werden konnen.

In Abbildung 97(a) ist ein elektronenmikroskopisches Ubersichtsbild der Strukturen
gezeigt. Zur Herstellung wurde auf eine ca. 100 nm dicke Si;N4-Schicht eine Monola-
ge aus 618 nm groflen Polystyrolkugeln aufgebracht. Anschlieend wurde die Kugella-
ge in drei Schritten fiir insgesamt 330 s bei 100 °C getempert. Nach 90 s und 250 s
wurde der Tempervorgang unterbrochen und es wurden REM-Bilder zur Kontrolle des
Temperfortschritts angefertigt, wodurch die erhohte Temperzeit begriindet ist. Nach
dem Tempern der Kugelmaske wurden nominell 60 nm Gold mit einer Rate von
0,3 A/s bei gleichzeitiger synchronisierter Rotation und Kippung der Probe aufge-
dampft. Dabei wurden die benétigten Rotations- und Kippwinkel durch den in Kapi-
tel 3.5 vorgestellten Algorithmus bestimmt und das Probengoniometer entsprechend
angesteuert. Die Form der Strukturen ist iiber drei Punkte definiert, die einen Linien-
zug aus zwei Linien mit einem mittleren Verbindungspunkt beschreiben. Die Struktur
ist zentrisch unter den Maskenoffnungen platziert, wodurch sich die Positionen der
Punkte P,(38|73,3), P»(-78|0) und P5(38|-73,3) in nm ergeben, wenn das Koordinaten-
system mittig unter der Maskenoffnung platziert wird. Rechnerisch ergibt sich zwi-
schen den AuBlenpunkten und dem Verbindungspunkt jeweils eine Schenkelldnge von

137,2 nm und zwischen den Linien ein Winkel von 64,6°.

Zur Auswertung der REM-Aufnahmen wurde der in a) " b)

Kapitel 7.1 erlduterte Algorithmus weiter angepasst. B p
Um die Schenkellingen und den Winkel zwischen
den Schenkeln abschitzen zu konnen, wurden vier

ausgewdhlte Punkte algorithmisch bestimmt. Fiir die

Abbildung 96: Schema zur algorith-
mischen Auswertung von V-formigen
Strukturen. (a) Dreieckige Masken-
Offnung. (b) Runde Maskendffnung.

Punkt als erster bzw. zweiter AuBenpunkt bestimmt (vgl. Abb. 96(a)). Fiir den mittle-

beiden AuBlenpunkte wurden bei jeder Struktur der

hochst bzw. tiefst und am weitesten rechts liegende

ren Verbindungspunkt wurde von den am weitesten links liegenden Punkten der hochs-
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te und tiefste Punkt bestimmt und vektoriell der Mittelpunkt zwischen diesen als Ver-
bindungspunkt definiert. Je nach Temperfortschritt und Ausrichtung der Dreiecke sind
die am weitesten links liegenden Punkte identisch (vgl. Abb. 96(b)). Durch diesen Al-
gorithmus ergeben sich die in Abb. 97(b) gezeigten Punkte (cyan), aus denen direkt die
Schenkelldnge berechnet werden kann. Der Winkel wird iiber das zweidimensionale
Skalarprodukt bestimmt. Der Auswertealgorithmus beinhaltet einen systematischen
Fehler, da mit ihm prinzipbedingt nicht in der Mitte der Struktur, sondern an den Réin-
dern der Struktur gemessen wird. Dadurch kommt es fiir die Schenkelldnge je nach
Temperfortschritt und Ausrichtung der Maskenoffnungen zu Werten, die ungefdhr um
den Radius des Maskenoffnungsradius zu groB3 sind. Aus den gleichen Griinden wird
auch der Winkel zwischen den Schenkeln zu grofl gemessen. Bei runden Strukturen
fiihrt dies zu einem um ~5° zu groB3 gemessenen Winkel. Fiir die obere Schenkelldnge
der V-Strukturen ergibt sich eine Lange von 151 £16 nm, fiir die untere Schenkellénge
149 £19 nm, wodurch sich die durchschnittliche Schenkelldnge zu 150 +12 nm ergibt.
Fiir den Offnungswinkel ergibt sich 71,5 + 5,5°. Wird der systematische Fehler des Al-
gorithmus berticksichtigt, stimmen die ermittelten Werte innerhalb der Fehlergrenzen
mit den theoretischen Werten von 137 nm bzw. 64,6° iiberein. Die Breite der Struktu-
ren wurde hdndisch ausgemessen. Dabei ergibt sich fiir die gezeigte Probe als fehlerge-

wichteter Mittelwert der Strukturbreite 58 +£ 7 nm.

00§

Abbildung 97: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von V-formigen Strukturen, die durch
das synchronisierte Rotieren und Kippen der Probe wihrend des Aufdampfvorgangs entstanden sind.
Dabei wurden 60 nm Gold durch die Maskendffnungen einer fiir 330 s bei 100 °C getemperten Mo-
nolage aus 618 nm grofien Polystyrolkugeln auf PECVD-Si;N, bedampft. (a) Ubersichtsbild der
Strukturen. (b) Vergrdfierter Bereich von zur Auswertung genutzter Strukturen. Die Strukturen sind

in Rot und ihr Rand in Blau eingezeichnet. Zur Bestimmung des Offnungswinkels sind die Extrem-
punkte der Strukturen ausgewertet worden (siehe Text).

146



7. Charakterisierung von hergestellten metallischen Nanopartikeln

In Abbildung 98(a) ist eine Detailaufnahme von sechs Strukturen gezeigt, die durch
leicht verschieden weit beim Tempern geschlossene Maskenoffnungen entstanden
sind. Die Struktur unten rechts zeigt die kleinste Strukturbreite, wohingegen die mittle-
re rechte Struktur aus der groBten Maskendffnung entstand. Wahrend die Maskendoff-

nung der diinnsten Struktur schon nahezu rund war, zeigen die anderen Strukturen ty-

Abbildung 98: Detailansicht von sechs V-formigen Strukturen, die durch ungleichmdiffig getemper-
te Maskendffnungen entstanden sind. (a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. In Weif} ist
zur Verdeutlichung versetzt die Ausrichtung der Maskendffnungen mit dem Schreibpfad einge-
zeichnet. (b) Ray-Trace-Simulation. Die Kugeln sind gegeniiber der der Kippachse um 6° verdreht.
Simulationsparameter: Kugeldurchmesser 618 nm, Wirkradius 1,22, Substratauflosung 2 nm,
Strahlauflosung 1 nm, Abtastauflosung 2 nm, Durchliufe fiir den Maskenverschluss 15.

pische Muster einer dreieckigen Maskendffnung. Dadurch entstehen zwei spiegelsym-
metrische Strukturgeometrien, die durch entsprechende Ray-Trace-Simulationen repro-
duziert werden konnen. In Abbildung 98(b) sind deutlich die beiden Strukturtypen zu
erkennen. Wéhrend bei der ersten Struktur der horizontal verlaufende Schenkel mit ei-

ner Spitze endet, schlieBt der untere Schenkel nahezu mit einer geraden Kante ab. Bei

der zweiten Struktur ist dies auf Grund der Parameter Wert
um 120° gedrehten Maskenoffnung entspre- Kugeldurchmesser 618 nm
Kugellage mono
chend vertauscht. Fiir die Ray-Trace-Simu- Wirkradius 1,22
lationen muss die Kugelausrichtung gegen- Abtastauflosung 2 nm
. ) .. Substratauflosung 2 nm
liber der Kippachse beachtet werden. Die Si- g¢ o lauflssun g 1 nm
mulationsparamter sind in Tabelle 8 aufge- Maskenverschluss (Durchldufe)| 15
. . . Offhungswinkel 64,6°
listet. An d ten Stell die Kuge- ’
istet. An der gezeigten Stelle war die Kuge Schenkellinge 137 nm

lausrichtung wiahrend des Aufdampfprozes- Tubelle 8: Simulationsparameter zur Simulation

. . der V-formigen Strukturen.
ses 6° gegeniiber der Kippachse verdreht. formig

In den REM-Aufnahmen sind rund um die Strukturen auflésungsbegrenzt gerade noch

kleine Anlagerungen zu erkennen, die wahrscheinlich durch Kristallisation des Goldes
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entstanden sind. Zur genaueren Untersuchung der Materialverteilung wurde daher ein
Teil der Probe fiir die Analyse in einem Transmissionselektronenmikroskop*’ prépa-
riert (vgl. Kapitel 6.5). Ziel dieser TEM-Untersuchungen sind sowohl eine hochauflo-
sende morphologische Untersuchung einzelner Partikel als auch eine Uberpriifung der

Elementverteilung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie.

In Abbildung 99 sind rastertransmissionsmikroskopische Aufnahmen der Strukturen
im High Angle Annular Dark Field Modus (HAADF) (a-c) und im Hellfeldmodus (d)
gezeigt. Die Aufnahme korreliert mit den REM-Aufnahmen und zeigt, dass die Struk-
turen und deren Anordnung durch den Prédparationsprozess erhalten geblieben sind.
Abbildung 99(b) zeigt die in (a) markierte Struktur bei hoherer VergroBBerung. Die in
den REM-Aufnahmen nur schwer erkennbaren Anlagerungen um die Struktur sind in
diesen Bildern deutlich zu erkennen. Die Anlagerungen bestehen aus einzelnen Parti-
keln, die zwischen 5 und 12 nm grof} sind. Zur Analyse wurden hochauflosende Auf-
nahmen von ihnen angefertigt. Die daraus per FFT-Analyse bestimmten Netzebenen-
abstinde von 2,34 = 0,06 A stimmen mit den Abstiinden der (1 1 1)-Ebenen in Gold
von 2,35 A [114] iiberein. Die Kristallite entstehen durch das Entnetzen der diinnen

Goldschicht an den Réndern der Partikel [83].

47 ARM 200F, Fa. Jeol.
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Abbildung 99: Rastertransmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der hergestellten Goldna-
nostrukturen im HAADF- (a-c) und Hellfeldmodus (d). (a) Strukturen bei niedriger Vergrofierung.
(b) Einzelne Struktur bei hoherer Vergrofierung. Am Rand der Struktur sind die Anlagerungen zu er-
kennen, die schon in den REM-Aufnahmen beobachtet werden konnten. (c) Ausschnitt der Struktur
aus (b). (d) Hochstauflosende Hellfeldaufnahme der Anlagerungen. Die Netzebenen sind erkennbar.
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Rontgenspektroskopische Untersuchungen

Um die Goldverteilung auf der Probe zu bestimmen, wurden energiedispersive ront-
genspektroskopische STEM-EDX-Karten (EDX — energy dispersive x-ray spectrosco-
py) bei einer Beschleunigungsspannung der Elektronen von 200 keV aufgezeichnet
(vgl. Abb. 100). Zur Untersuchung der Goldverteilung auf der Probe wurden anschlie-
Bend nur Signale aus dem Energiebereich der Au-M-Kante zwischen 2,06-2,32 keV
zur Kartenerstellung genutzt, da die charakteristische Rontgenstrahlung fiir Gold in
diesem Bereich am stirksten ist. Deutlich ist die vollstindige Lokalisation des Goldes
an den Strukturen und Maskendefekten zu erkennen (vgl. Abb. 100(a-d)). Zwischen

den Strukturen kann kein Gold beobachtet werden.

Abbildung 100: Energiedispersive rontgenspektroskopische STEM-Karten im Energiebereich

fiir Gold von 2,06-2,32 keV. Strukturen bei niedriger (a), mittlerer (b), hohen (c) und héochsten
Vergrofierung (d). Die Messungen zeigen, dass das Gold volistindig an den Strukturen lokali-
siert und nicht itber das Substrat verteilt ist.
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8 Simulationen und Messungen zur Charakterisierung
von plasmonischen Nanopartikeln

In diesem Kapitel werden Simulations- und Messergebnisse zur Charakterisierung von
plasmonischen Nanoantennen vorgestellt. Dazu wird in Kapitel 8.1 der Einfluss des
Substratmaterials und der -schichtdicke auf die Vermessung der plasmonischen Struk-
turen im TEM diskutiert. Darauf aufbauend werden in Kapitel 8.2 Ergebnisse zur Kan-
tenform der Nanoantennen vorgestellt. Abschlieend werden in Kapitel 8.3 Ergebnisse
und Auswertungen von Messungen von lokalisierten Oberflichenplasmonen mittels

STEM-EELS gezeigt.

8.1 Substrat

Bei der Untersuchung plasmonischer Strukturen im TEM mittels EELS ist die Struktur
auf einem diinnen Tragersubstrat aufgebracht. Damit ein Elektronenstrahl durch die
Struktur und das Substrat strahlen kann, muss das Substrat entsprechend diinn sein,
wobei die Handhabbarkeit der Proben gewihrleistet sein muss und somit keine belie-
big diinne Membran hergestellt werden kann. Aufgrund der anspruchsvollen Proben-
préparation ist die Substratdicke nur schwer auf wenige Prozent genau reproduzierbar.
In Kapitel 8.1.1 wird daher die Auswirkung einer Schichtdickenvariation auf das ELL-

Signal mithilfe von Simulationen untersucht.

Neben der Substratdicke beeinflusst das Substratmaterial die gemessenen plasmoni-
schen Eigenschaften der Nanopartikel, da eine verdnderte dielektrische Funktion ein
unterschiedliches Eindringverhalten der evaneszenten Felder der Nanoantennen in das
Substrat zur Folge hat. Daher wird mithilfe von Simulationen in Kapitel 8.1.2 die Aus-

wirkung einer Verdnderung der dielektrischen Funktion untersucht.

In diesem Kapitel wird fiir simtliche Simulationen ein virtueller Elektronenstrahl mit
einer Energie von 200 keV und einer Energiecauflosung mit 0,2 eV an mehreren Positi-
onen auf der Struktur positioniert und die Verlustwahrscheinlichkeit fiir verschiedene
Energien berechnet. Das Strukturmaterial ist Gold, wobei die dielektrische Funktion

durch angefittete Messwerte von Johnson und Christy [115] beschrieben wird.
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Als Teststruktur wird die Gestalt eines

a) Elektronenstrahlen

dreidimensionalen Partikels tiber den vor-

gestellten Ray-Trace-Algorithmus berech-

net, das durch senkrechtes Bedampfen von
20 nm Material durch eine Kugelmonola-
ge aus 600 nm grofen Kugeln entsteht. Es
wird das in Kapitel 3.3 beschriebene Mo-
dell der Kugelmaske und das vorgestellte
Maskenverschlussmodell benutzt, um ab-
gerundete Partikelkanten zu erhalten. Der
Wirkradius betrdgt zu Beginn das 1,05-fa-
che des Kugelradius (vgl. Kapitel 3.3).

Aus dem Ergebnis wird ein dreidimensio-

nales Dreiecksgitternetz der Strukturober-
AN flache mit Hilfe der Geometry Processing

Abbildung 101: Zur Simulation verschiedener .. .
Schichtdicken und Substrate. (a) Seitenansicht. 1€ oolbox [117] halbautomatisiert abgelei-
(b) Aufsicht. Die markierten Punkte zeigen die

Positionen, an denen ein Verlustspektrum berech-

net wird. Gitterzellen auf eine verarbeitbare Anzahl

tet. Dies ist notwendig, um die Anzahl der

zu reduzieren und somit den Speicherverbrauch und die benotigte Rechenzeit zu opti-
mieren. In Abb. 101 ist ein Bild des Partikels auf einem 16 nm dicken Si3N4-Substrat
in Seitenansicht (a) und Aufsicht (b) gezeigt. An den drei markierten Positionen wird
jeweils virtuell ein Elektronenstrahl positioniert und das zugehorige Energieverlust-
spektrum mit der MNPBEM-Toolbox (Kapitel 2.3.3) berechnet.
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Nanopartikeln
8.1.1 Variation der Schichtdicke des Trdgersubstrats
Um den Einfluss der Schichtdicke des x10°
Substrats auf EELS-Messungen im Be- %, 4
() .
reich zwischen 0,8 und 3 eV zu untersu- .£ ™ Spitze
h :d die ob iote Dreicck . m Schwerpunkt
-0
chen, wird die oben gezeigte Dreiecks E Kante
struktur virtuell auf unterschiedlich dicken §2
Substraten positioniert. Aus den optischen § { /\
Daten von Luke ef al. [116] kann die Per- 2 | \
e : el g _//\w\/ ———
mittivitdt & von Si;N4 berechnet werden. (0F——"w—F—+——————
1.0 1.5 2.0 25 3.0
Sie liegt in diesem Energiebereich zwi- Verlustenergie in eV

schen 4.02-g, und 4.38 5. Der genaue Ein- Abbildung 102: Berechnetes Energieverlustspek-
’ 0 o & trum an den in Abb. 101 markierten Positionen.

fluss der Substratpermittivitdt wird im fol- flift;::rrltl.kmr ist auf 21 nm dickem Si;N~Substrat
genden Kapitel untersucht. In Abb. 102

sind exemplarisch die Verlustspektren der Struktur fiir die in Abb. 101 markierten Po-
sitionen gezeigt. Die Schichtdicke des Si;Ns-Substrats betrdgt 21 nm. Es sind ausge-
pragter Peaks an der Dreiecksspitze bei 0,96 bzw. 1,12 eV zu erkennen. Bei 1,52 eV ist
die Verlustwahrscheinlichkeit sowohl an der Kantenposition als auch an der Schwer-
punktsposition erhoht. An der Kante kann zusétzlich noch bei 1,84 eV eine erhohte
Verlustwahrscheinlichkeit beobachtet werden. Daher wurden Verlustwahrscheinlich-
keitskarten bei diesen Energien berechnet und in Abb. 103 dargestellt. Die Karten bei
0,96 und 1,12 eV sind nahezu identisch, weshalb zur besseren Lesbarkeit hier nur die
Verlustkarte bei 1,12 eV gezeigt wird. Dabei ist deutlich die Dipolmode mit hohen

Verlustwahrscheinlichkeiten an den Spitzen zu erkennen. Die zweite Mode ist bei

1,52 eV deutlich sichtbar. Die erhohte Verlustwahrscheinlichkeit beschriankt sich bei

1,52 eV

Abbildung 103: Verlustwahrscheinlichkeitskarte der Dreiecksstruktur auf 21 nm dickem Si;N, bei
L12 eV (a), 1,52 eV (b) und 1,84 eV (c).
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diesem Energieverlust vor allem auf den mittleren Bereich der Struktur. Bei 1,84 eV ist
nur an den Aullenkanten eine erhdhte Verlustwahrscheinlichkeit beobachtbar. Plasmo-
nische EELS-Messungen an dhnlichen Dreiecksstrukturen aus Silber wurden bereits in
der Literatur vorgestellt und stimmen in den Modenausprdgungen mit den hier gezeig-
ten liberein [118, 119]. Lediglich die energetische Position der Moden ist auf Grund

der verwendeten Materialien und der unterschiedlichen Geometrie verschoben.

a) 19 Mit der Variation der Substratdicke blei-
2 1.7 ben die prinzipiellen Modenformen dhn-
E 1.5 \\\_—‘\‘ lich, wenngleich sich ihre energetische
o 1.
k> 13 Lage verindert. In Abb. 104(a)) sind die
'z energetischen Positionen dieser Moden
811 \\‘\__\
fcg ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, bei einer variierenden Dicke des Substrats
~ 0.9 .

5 10 15 20 25 30 35 40 45 zwischen 6 nm und 46 nm aufgetragen.
b) 0 Substratdicke in nm Die Grafik zeigt, dass die energetische

Lage der hoherenergetischen Moden ins-
besondere von sehr diinnen Substraten be-
einflusst wird. Die Mode um 0,96 eV vari-
iert in der energetischen Lage nicht. Ab ei-

ner Substratdicke von 30 nm ist der Ein-

5 10 15 20 25 30 35 40 45 fuss des Tragermaterials auf die energeti-

Substratdicke in nm sche Modenposition minimal. Dass insbe-
Abbildung 104: (a) Energetische Peakpositionen
der Verlustwahrscheinlichkeiten fiir die oben ge- sondere bei diinnen Substraten die energe-
zeigte Struktur bei unterschiedlich dicken Triger- .
substraten. (b) Zugehirige Verlustwahrschein- tische Lage der Plasmonen zu héheren
lichkeiten der verschiedenen Moden. Das Sub-
stratmaterial ist Si;N,.

der Struktur erzeugten Feldern, die dabei das Substrat vollstandig durchdringen und so

Energien verschoben ist, liegt an den von

neben dem Si;N, zusitzlich auch ins Vakuum eindringen. Bei dickeren Membranen ist
dies nicht mehr gegeben, da das Feld nahezu vollstindig im Substratmaterial konzen-
triert wird und der Vakuumanteil minimiert wird. Eine weitere Erhohung der Substrat-
dicke hat daher nur noch einen marginalen Einfluss auf die energetische Lage der Mo-
den. Die Verlustwahrscheinlichkeiten der Moden um 1,5 und 1,8 eV sind nahezu kon-
stant. Bei den niederenergetischen Verlustenergien von 0,96 (Abb. 104(b), gestrichelte
blaue Linie) und 1,12 eV (durchgezogene blaue Linie) zeigt sich jedoch, dass die Ver-
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lustwahrscheinlichkeit vom Substrat beeinflusst wird. Wihrend die Intensitit des
Peaks um 0,96 eV mit steigender Substratdicke zunimmt, sinkt die Verlustwahrschein-
lichkeit der Energie um 1,12 eV. Der starke Anstieg der Verlustwahrscheinlichkeit des
niederenergetischen Peaks deutet auf eine engere Kopplung mit dem Substrat hin. Die
experimentelle Trennung der beiden Verlustpeaks ist jedoch auf Grund ihrer dichten

energetischen Lage anspruchsvoll.

8.1.2 Material

Die dielektrischen Eigenschaften des @)
Substratmaterials konnen durch seine
Permittivitdt beschrieben werden. Zur
Untersuchung des Einflusses der di-

elektrischen Funktion des Substrats auf

___________
""""""""""""
------

o o

Peakposition in eV
B o0 N o

die plasmonischen Eigenschaften einer

. ) ) -0 5 10 15
Nanoantenne wird die oben gezeigte

1
X
—_
<

Teststruktur auf einem 30 nm dicken
Substrat platziert. AnschlieBend wird
fiir verschiedene Substratpermittivitéten
an den drei markierten Positionen der
Nanostruktur (vgl. Abb. 101) die Ver-

lustwahrscheinlichkeit der Elektronen

Verlustwahrsch. in eV’

p—
Wt /

Oﬂ < 1N
v 1V

fiir einen Energiebereich zwischen 0,5 &, des Substrats

und 3 eV berechnet. In den nachfolgend Abbildung 105: (a) Energetische Peakpositionen der
. . . . verschiedenen Moden bei unterschiedlichen Sub-
gezeigten Simulationen wurde die Sub- strampermittivititen. (b) Zugehérige Verlustwahr-

e e . scheinlichkeiten.
stratpermittivitit zwischen g und 15-g

variiert, wobei sie in jeder Einzelrechnung nicht-dispersiv gewahlt wurde. Die Peakpo-
sitionen werden aus den berechneten Spektren bestimmt und gegen die Substratpermit-
tivitdt aufgetragen (Abb. 105(a)). Es ist zu erkennen, dass die energetische Lage der
Plasmonen sich mit steigender Substratpermittivitdt hin zu kleineren Energien ver-
schiebt. Fiir die erste Mode konnen zwei Verlustpeaks (durchgezogene und gestrichelte
blaue Linien in Abb. 105) identifiziert werden, wobei sich die Intensititsverhdltnisse
zwischen 4 und 5 eV umkehren (Abb. 105(b)). Wéhrend bei niedrigen Permittivititen

der energetische hohere Peak dominiert, sinkt seine Intensitit mit steigender Substrat-
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permittivitdt. Die Intensitdt des zundchst energetisch niedrigeren Peaks steigt und do-
miniert ab einer Permittivitdt von 4,4-g,. Die Ergebnisse zeigen, dass flir die Messung
im TEM moglichst ein Substrat mit niedriger Permittivitit gewdhlt werden sollte, da
dort einerseits die Verlustwahrscheinlichkeit und damit das zu messende Signal starker
wird, andererseits die Moden energetisch weiter vom Zero loss peak (ZLP), also dem
Peak, bei dem die Elektronen keinen Energieverlust erfahren, entfernt liegen und so
besser aufgelost werden konnen. Daher werden fiir die Experimente Si;Ns-Substrate
genutzt, da diese mit einer Permittivitit um 4-g, fiir die Untersuchung der Plasmonen
im TEM ideal geeignet sind und gleichzeitig die Prozessierung (Herstellung, Rakelvor-
gang, Bedampfen und TEM-Préparation) der von Silizium #hnlich und somit erprobt

1st.

8.2 Form der Nanoantennen

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Kantenform eines Nanopartikels auf dessen
plasmonische Eigenschaften bei der Untersuchung mittels Elektronenenergieverlust-
spektroskopie mithilfe von Simulationen untersucht. Dazu werden EEL-Spektren von
drei verschiedenen dreieckigen Partikeln, die auf einem 21 nm dicken SizN4-Substrat
positioniert sind, berechnet und miteinander verglichen. Die ersten beiden Partikel sind
durch mathematische Formen definiert, das dritte hingegen ist bereits in Abb. 101 ge-
zeigt und wird aus dem Ergebnis des Ray-Trace-Algorithmus abgeleitet. Das erste Par-
tikel ist unphysikalisch, da in einem Herstellungsprozess keine scharf begrenzten Par-
tikelkanten entstehen und dient hier nur zum Abschétzen des Einflusses der Kante. Das
zweite Partikel hingegen nédhert mit seinen abgerundeten Oberkanten reale, durch kon-
ventionelle Elektronenstrahllithographie herstellbare Partikel bereits besser an. Das
dritte Teilchen (Abb. 101) unterscheidet sich hiervon durch einen flacheren und in der

Projektion raueren Verlauf der Seitenfldche.

Mathematisch definierte Partikel

Zur Definition der ersten beiden Strukturen wird zunichst ein 2D-Polygon auf dem
Substrat definiert. Dazu werden drei 50°-Teilkreise mit einem Radius von 265 nm so
hexagonal angeordnet, dass sie zusammen die Kanten eines konkav geformten Drei-

ecks definieren. Die noch zu schlieBenden Dreiecksspitzen werden mit entsprechend
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gro3en Halbkreisen geschlossen. Das entstehende Polygon hat vergleichbare Abmalle
wie ein iiber das Ray-Trace-Verfahren definiertes Partikel (600 nm groBen Kugeln,
Wirkradius 1,05-fache des Kugelradius). Dieses Polygon wird anschlieBend 20 nm in
z-Richtung extrudiert, um ein Partikel mit senkrechten Flanken zu erzeugen. Fiir Parti-
kel mit abgerundeter Oberkante wird die Funktion ,edgeprofile* der MNPBEM-Tool-
box benutzt. Die so entstehende Kante ist durch einen Ausschnitt eines Superkreises
mit einem Exponenten von 0,85 definiert. Die Abbildung 106 zeigt die entstehenden
Strukturen und die Punkte, an denen die Verlustspektren berechnet werden. Fiir sémtli-
che Simulationen in diesem Kapitel wird ein virtueller Elektronenstrahl mit einer
Energie von 200 keV und einer Ortsauflosung von 0,2 nm benutzt, um die Verlust-

wahrscheinlichkeit fiir den Energiebereich zwischen 1 und 3 eV zu berechnen.

a) Elektronenstrahlen c) Elektronenstrahlen

20 nm
21 nm Si3N4

Abbildung 106: Gitternetz der verschiedenen Strukturvarianten der mathematisch definierten Parti-
kel auf Si;N,. Durch farbige Pfeile und Punkte sind die Stellen markiert, an denen die Verlustspek-
tren berechnet wurden. (a) und (b) zeigen die Seiten- bzw. Aufsicht des Partikels mit senkrechter
Kante, (c) und (d) die entsprechenden Ansichten des Partikels mit abgerundeter Kante.

Abbildung 107 zeigt die Ergebnisse der Simulationen, wobei die Verlustspektren des
scharfkantigen Partikels in Abb. 107(a), die des Partikels mit abgerundeten Kanten in
(b) und die des Ray-Trace-Partikels in (c) aufgetragen sind. Die Spektren zeigen in al-
len drei Fillen einen dhnlichen Verlauf. Die zur ersten Mode gehorenden Energien lie-

gen um 1,12 eV bzw. 1,18 eV. Auch der zweite Peak ist in allen drei Spektren an ener-
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getisch dhnlichen Positionen. Wéhrend der Ray-Trace-Partikel um 1,84 eV einen aus-

gezeichneten Kantenpeak zeigt, ist dieser bei den anderen beiden Strukturen nicht aus-

a -2
) 4X101,18
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)§4 1,18
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gzk/\m
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Z4] 112
=3
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Elektronenverlustenergie (eV)

Abbildung 107: Energieverlustspektren verschie-
dener Dreiecke. (a) Partikel mit senkrechten
Flanken. (b) Partikel mit abgerundeten Flanken.
(c) Ray-Trace-Partikel. Die Spektren sind an den
in Abb. 101 und 106 farblich gekennzeichneten
Positionen berechnet (blau: Spitze, rot: Schwer-
punkt, gelb: Kante).
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geprigt, sondern ist bis 2,2 eV ausge-
dehnt. Dies zeigt, dass insbesondere im
Kantenbereich die Ray-Trace-Strukturen
andere plasmonische Eigenschaften zei-
gen, als die mathematisch definierten Par-
tikel. Da die dreidimensionale Gestalt von
Partikeln, die iiber die Doppelwinkelnano-
kugellithograpie hergestellt wurden, deut-
lich von gleichmiBig extrudierten Parti-
keln, wie sie im Idealfall durch konventio-
nelle Elektronenstrahllithograpie entste-
hen sollten, abweicht, ist fiir die Berech-
nung solcher Strukturen das Ray-Trace-
Verfahren als

formgebende Definition

sinnvoll.
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8.3 Plasmonischen Untersuchung metallischer Nanopartikel mittels
STEM-EELS

Mit Elektronenenergieverlustspektroskopie kénnen plasmonische Eigenschaften ein-
zelner Partikel sichtbar gemacht und gemessen werden. Beim Durchgang der Elektro-
nen durch die Probe kann von ihnen ein lokalisiertes Oberflachenplasmon angeregt
werden, wodurch die Elektronen die spezifische Plasmonenenergie verlieren. Dieser
Energieverlust wird detektiert und liegt fiir Goldnanopartikel dieser Grée im Bereich
weniger eV. Bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV entspricht der zu detek-
tierende Energieverlust der Elektronen somit lediglich 0,001%. Fiir die Messung wird
im STEM-Modus der Elektronenstrahl schrittweise iiber die Probe gerastert und an je-
dem Punkt ein EEL-Spektrum aufgezeichnet, wodurch ein dreidimensionaler Daten-
wiirfel mit zwei Orts- und einer Energiedimension entsteht (vgl. Abb. 108(a), x-, y-
und AE-Achse). Aus diesem Datenwiirfel kann ein einzelnes EEL-Spektrum extrahiert
werden (vgl. Abb. 108(b)). Dabei wird die Anzahl der Elektronen iiber deren Energie-

verlust aufgetragen, den sie beim Durchgang durch die Probe erfahren haben. Die

a) =
;2/ [ fa——— )~ [
AE ‘ ; '

Vi o S
PRy

Intensitit

\/-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Elektronenenergieverlust in eV
Abbildung 108: EELS-Datenwiirfel. (a) Reprisentation eines vollstindiger Datensatz in dreidimensi-
onaler Wiirfelform. Die Probe wird ortlich mit dem Elektronenstrahl abgerastert (x- und y-Richtung)
und jeweils ein EEL-Spektrum gemessen (z-Richtung). Aus den Daten konnen ortsaufgelost die

EEL-Spektren extrahiert werden (b) oder nur Elektronen mit einem bestimmten Energieverlust zur
Kartenerstellung genutzt werden (c).
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meisten Elektronen werden ungestort durch die Probe transmittiert und verlieren keine
Energie, weshalb sich bei einem Energieverlust von 0 eV der ZLP bildet. Die Elektro-
nen, die unelastisch mit der Probe wechselwirken, bilden den restlichen Teil des Spek-
trums und lassen durch die Wechselwirkung von Elektron und Probe Riickschliisse auf
Probeneigenschaften zu. Neben den vollstindigen Energiespektren konnen aus dem
Datenwilirfel zusitzlich Intensitdtskarten extrahiert werden, die ortsaufgelost die Inten-
sitdt von Elektronen mit einem spezifischen Energieverlust zeigen (Abb. 108(c)). So-
mit entstehen diese Bilder nur durch diejenigen Elektronen, die beim Durchgang durch
die Probe einen spezifischen Energieverlust erfahren haben. Dadurch konnen z. B. die
Bereiche identifiziert werden, bei denen die Elektronen besonders wirksam ein Ober-
flaichenplasmon anregen konnen. In der Literatur wurde bereits eine Vielzahl an unter-
schiedlichen Strukturen, wie z. B. Nanostabantenne [120], Nanodreiecke [118], Nan-
odisks [121, 122], Nanowiirfel [123] bis hin zu eckigen Split-Ring-Resonatoren [112,
113, 124] mittels STEM-EELS plasmonisch untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit
wird erstmalig eine V-formige Struktur, die per Doppelwinkelnanokugellithographie
hergestellt wurde, per STEM-EELS auf ihre plasmonischen Eigenschaften analysiert.

Im Folgenden wird erldutert, wie die Rohdaten aufbereitet wurden, um eben diese An-
regung von lokalisierte Oberflichenplasmonen durch EELS-Messungen abbilden zu

konnen.

Messung und Darstellung von lokalisierten Oberflichenplasmonen mittels EELS
Zur Messung der lokalisierten Ober-
flichenplasmonen einer einzelnen V-
formigen Struktur (Strukturdaten siche
Kapitel 7.3.3.2) wurden von dieser bei
400000-facher VergroBerung in einem
58x58 Pixel grofen Raster 3364 EEL-

Spektren aufgenommen. Dabei lag die

Elektronenenergie bei 200 keV. Der
Elektronenstrahl einer auf eine kleine

Energiebreite optimierten kalten Feld-

100 nm

emissionselektronenquelle wurde late-

. Abbildung 109: HAADF-Aufnahme des zu ver-
ral auf 1,5 nm fokussiert. Der Proben- messenden V-formigen Partikels.
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Intensitit in e

strom lag bei 1 nA. Das Spektrometer*® wurde so kalibriert, dass damit ein Energi-
eintervall von -5 bis +46,2 eV aufgenommen werden kann. Jedes Spektrum um-
fasst 2048 Kanile mit einer Energiebreite von je 0,025 eV. Der halbe Sammelwin-
kel betrigt 41,67 mrad und die Belichtungszeit je Spektrum 0,05 s. Abbildung 109
zeigt eine simultan zu den EEL-Daten aufgezeichnete HAADF-Aufnahme des
untersuchten Gebiets. Fiir eine einfachere Beschreibung sind im Folgenden die bei-
den duBleren Schenkelenden des Partikels jeweils mit A bzw. C und die Spitze mit
B bezeichnet (vgl. Abb. 109).

Nach der Datenaufnahme wurde mit einem Matlab-Skript fiir jede Ortskoordinate
das zugehorige EEL-Spektrum soweit auf der Energieachse verschoben, dass das
Maximum des ZLP bei 0 eV liegt. Dies ist notwendig, da die Rohdaten im Verlauf
der Messung eine Drift entlang der Energieachse zeigen.

Der so modifizierte Datenwiirfel wurde anschlieBend in Digital Micrograph [125]
importiert, um fiir jedes Spektrum den ZLP mit der Funktion ,extract Zero-Loss

zu extrahieren. Dazu wurde das ,Reflected tail*-Modell benutzt, da dies die Mess-
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Abbildung 110: Gemessenes EEL-Spektrum (tiirkis), itberlagert mit dem gefitteten ZLP (dunkelgriin)
und dem unelastisch gestreuten Elektronenanteil (hellgriin). (a) Spektrum im Energiebereich von -5
bis 46 eV. (b) Vergrifierung des in (a) markierten Bereichs. Ab ca. 0,55 eV steigt der Anteil der un-
elastisch wechselwirkende Elektronen im Spektrum an. Aus dem Fit kann die Halbwertsbreite des
ZLP zu 0,45 eV bestimmt werden.

%  GIF Quantum ER, Fa. Gatan.
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daten gut beschreibt. Obwohl bei einer kalten Feldemission der ZLP nicht symme-
trisch ist, wird dieses Vorgehen z. B. auch von Zheng empfohlen [126]. Abbil-
dung 110(a) zeigt beispielhaft ein einzelnes EEL-Spektrum. Dabei ist der mit dem
oben genannten Model angefittete ZLP in Dunkelgriin und der unelastische Wech-
selwirkungsanteil in Hellgriin eingezeichnet. In der Vergréerung des in
Abb. 110(a) markierten Bereichs (Abb. 110(b)) ist in Tiirkis das urspriingliche

Spektrum zu erkennen, welches beide Teile beinhaltet.

Die extrahierten ZLPs konnen als Punktspreizfunktion aufgefasst und zur Dekon-
volution der EEL-Spektren mithilfe des iterativ arbeitenden Richardson-Lucy-Al-
gorithmus genutzt werden, um Feinheiten im Spektrum deutlicher sichtbar zu ma-
chen [127]. Dafiir wurden die ZLPs in Matlab importiert und zur Entfaltung die
Matlabfunktion ,deconviucy * verwendet. Abbildung 111 zeigt beispielhaft in Tiir-
kis das urspriingliche und in Violett das mit dem extrahierten ZLP entfaltete Spek-
trum. Fiir die gezeigten Spektren hat sich eine fiinffache Iteration des Algorithmus
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Abbildung 111: Gemessenes (tiirkis) und entfaltetes Spektrum (violett). Das Spektrum wurde durch
den Richardson-Lucy-Algorithmus in einer 5-fachen Iteration mit dem angefitteten ZLP entfaltet. (a)
Spektren im Energiebereich von -5 bis 46 eV. (b) Vergrifierung des in (a) markierten Bereichs.
Durch das Entfalten wird ein Peak um 1,2 eV hervorgehoben, der im urspriinglichen Spektrum nur
als schwacher Schulterpeak des ZLP sichtbar ist. Die Halbwertsbreite des ZLP verringert sich in die-
sem Beispiel um 33% von 0,45 eV auf 0,3 eV. Das Maximum des entfalteten ZLPs verschiebt sich
leicht und liegt bei 0,13 eV.
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als optimal erwiesen, da dadurch einzelne Peaks bereits deutlich sichtbar sind und
gleichzeitig der Fehler durch das Rauschen noch nicht zu gro3 wird. In Abbil-
dung 111(b) ist im entfalteten Spektrum deutlich ein Peak um 1,2 eV zu erkennen,
wihrend dieser im urspriinglichen Spektrum nur als Schulter im ZLP zu sehen ist.
Die mittlere Halbwertsbreite der ZLPs nimmt durch die Bearbeitung von 0,47 eV
auf 0,33 eV ab. Das Maximum des ZLP verschiebt sich um +0,125 eV.

Optional kann von den entfalteten Spektren der entfaltete ZLP angefittet und vom
Spektrum entfernt werden. Dies wurde im Folgenden jedoch nicht durchgefiihrt, da
die untersuchten Energien entsprechend weit vom ZLP entfernt waren und so sein
Einfluss vernachléssigt werden kann.

AbschlieBend wurden aus dem so priparierten Datenwiirfel die Signale in ausge-
wihlten Energiebereichen extrahiert und dargestellt (vgl. Abb. 108(c)). Die Ergeb-

nisse sind in Abb. 112(a-d) dargestellt und werden im Folgenden ndher erldutert.

Fiir eine bessere Ubersicht wurde der Rand der Struktur nachgezeichnet und dem

Falschfarbenbild iiberlagert. Gezeigt ist in Abb. 112 jeweils die ortsaufgeldste Intensi-
tit der Elektronen, die eine Energie von 0,85 eV (a), 1,05 eV (b), 1,2 eV (c) bzw.

1,7 eV (d) beim Probendurchgang verloren haben. Das Energiefenster ist jeweils

+0,2 eV breit und damit leicht breiter als der entfaltete ZLP.

Abbildung 112: Energetisch unterschiedliche Plasmonenmoden einer einzelnen V-Struktur. a)-d)
EEL-Karten im Energiebereich von 0,85 eV (a), 1,05 eV (b), 1,2 eV (c) und 1,7 eV (d), jeweils mit ei-
ner Breite von £ 0,2 eV. e)-h) Jeweils zu a)-d) zugehorige MNPBEM-Simulationen der gleichen Plas-
monenenergie von 0,85 eV (e), 1,05 eV (), 1,2 eV (g) und 1,7 eV (h).

163



8. Simulationen und Messungen zur Charakterisierung von plasmonischen
Nanopartikeln

Die Abbildungen 112e-h zeigen EEL-Karten eines Goldpartikels, die mittels der
MNPBEM-Toolbox berechnet sind. Die Intensititen entsprechen den Verlustwahr-
scheinlichkeiten, dass ein Elektron beim Passieren der Probe genau 0,85 eV (e),
1,05 eV (f), 1,2 eV (g) bzw. 1,7 €V (h) an Energie verliert. Wiederum ist der Rand der
Struktur eingezeichnet. Die dreidimensionale Partikelgestalt wurde im Vorfeld mit
dem in Kapitel 3.5 dargestellten Ray-Trace-Algorithmus mit den Herstellungsparame-
tern des vermessenen Partikels berechnet und zur Simulation benutzt. Die Goldstruktur
wurde virtuell auf einem 25 nm dicken SisN4-Substrat platziert (Abb. 113(a)). Die fiir
die Simulation bendtigten Materialparameter von Gold basieren auf E. D. Palik [128].
Fiir das Substrat wurde die Dispersion der relativen Permittivitdt vernachléssigt. Statt-
dessen wurde ein fester Wert von &=4 gewdhlt, da die tatsdchlichen Werte in dem be-
trachteten Energiebereich zwischen &=3,99 und &=4,055 [116] liegen und somit nur
unwesentlich vom verwendeten Wert abweichen. Um die ungefdhre energetische Lage
der zu erwartenden Plasmonen zu berechnen, wurde an drei Punkten die Verlustwahr-
scheinlichkeit der Elektronen mit der MNPBEM-Toolbox berechnet. Abbildung 113(a)
zeigt die mittels Ray-Trace-Algorithmus ermittelte Struktur in Auf- und Seitenansicht.
Mit eingezeichnet sind die drei ausgewéhlten Punkte, an denen eine besonders hohe
Verlustwahrscheinlichkeit der Elektronen durch die Anregung eines Plasmons erwartet
wird. In Abbildung 113(b) sind die zugehorigen berechneten Energieverlustspektren
aufgetragen, aus denen sechs Peakpositionen bei 0,3 eV, 0,85¢eV, 1,05¢eV, 1,2 ¢V,
1,55 eV ermittelt wurden. Dies begriindet die Wahl der Energieschnitte in Abb. 112(e-
h). Das Plasmon bei 0,3 eV konnte mit dem verwendenten STEM-EELS-System nicht

gemessen werden, da sich diese Mode energetisch bereits im ZLP befindet.

Werden die experimentellen Daten aus Abb. 112(a-d) mit den simulierten Daten in
Abb. 112(e-h) verglichen, zeigt sich ein iibereinstimmendes Plasmonenmuster. Bei ei-
nem Elektronenenergieverlust von 0,85 eV (Abb. 112(a) bzw. (e)) sind jeweils an den
Enden (A und C) der Struktur deutlich die Intensitdtsmaxima zu erkennen, wahrend an
der Spitze (B) kein Maximum zu erkennen ist. Fiir Elektronen, die 1,05 eV Energie
verloren haben (Abb. 112(b) bzw. (1)), zeigt sich an der Spitze ein Anstieg der Intensi-
tdit. Die Maxima um A und C sind jedoch weiterhin vorhanden. Die Abbildun-
gen 112(c) und (g) zeigen die Daten fiir einen Energieverlust von 1,2 eV. Die Intensi-

tatsverschiebung von den Enden hin zur Spitze ist weiter fortgeschritten und das glo-
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Abbildung 113: Simulation des plasmonischen Partikels. (a) Auf- und Seitenansicht des Partikels mit
drei markierten Punkten, an denen ein Energieverlustspektrum berechnet wurde. (b) Berechnete
Energieverlustspektren der markierten Punkte.
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bale Intensitdtsmaximum liegt nun an der Spitze, wihrend die Enden nur noch schwi-
chere lokale Maxima aufweisen. Auftéllig bei den Messungen ist, dass das Ende C im-
mer eine niedrigere Intensitdt als das Ende A aufweist. Dies konnte einerseits mit der
unterschiedlichen Partikelgeometrie der Schenkel (Abb. 109) zusammenhéngen, ande-
rerseits auch durch eine unterschiedliche lokale Partikeldicke. Weitere Messungen so-
wie angepasste Simulationen sind notwendig, um die genaue Ursache dieses nur

schwach ausgeprigten Maximums zu kldren. Die Moden um 0,85 und 1,2 eV kénnen

als erste und zweite Fundamentalmode angesehen werden.

(
$ |290.2 THz

Abbildung 114: Simulierte E-Feldverteilungen einer plasmonischen V-Struktur bei 205,5 THz,
(0,85 eV) und 290,2 THz, (1,2 eV). Die Anregung erfolgt mit einer ebenen Welle, die senkrecht (a, c)
und parallel (b, d) zur Symmetrieachse polarisiert ist.

In Abbildung 114 sind die Simulationsergebnisse einer vergleichbaren Goldstruktur
gezeigt, die ebenfalls auf einer 25 nm dickem Si;Ns-Substrat platziert ist, welche je-
doch optisch angeregt wurde. Die V-formige Struktur ist durch ein Polygon mit drei
Punkten definiert, das einen Offnungswinkel von 68° und Schenkellingen von 140 nm

aufweist. Die Struktur ist halbkreisformig mit einem Radius von 25 nm entlang des
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Polygons extrudiert. Die Kanten an den Enden sind mit einem Kriimmungsradius von
25 nm abgerundet. An der Spitze betrdgt der Kriimmungsradius 7,5 nm. Die Rechnun-
gen wurden mit der Software CST-MWS [66] durchgefiihrt und zeigen den Betrag des
E-Felds in einem Ebenenschnitt 5 nm iiber dem Substrat. Die Intensitdtsskalen sind in
den Abbildungen (a-d) gleich. Die Anregung der Struktur erfolgt liber einen Gauf3puls,
welcher senkrecht (Abb. 114 (a, ¢)) bzw. parallel (b, d) zur Symmetrieachse in der
Teilchenebene polarisiert ist. In Abbildung 114(a) und (d) sind prinzipiell die gleichen
Moden zu sehen, wie sie bereits in den EELS-Messungen vorgestellt sind. Die Abbil-
dungen 114(b) und (c) zeigen nur eine schwach ausgeprigte Feldstdrke um das Parti-
kel. Daraus folgt, dass fiir eine effiziente Anregung durch Licht fiir die Mode bei
0,85 eV/205,5 THz eine E-Feldkomponente senkrecht zur Symmetrieachse vorhanden
sein. Analog muss das Licht zur Anregung der 1,2 e¢V/290,2 THz-Mode eine E-Feld-
komponente besitzen, die parallel zur Symmetrieachse ausgerichtet ist. Die ermittelten
Modenformen ergeben sich aus Symmetriegriinden fiir solche V-férmigen Strukturen
und sind in der Literatur z. B. von Yu und Mitautoren hinsichtlich ihrer Phasenver-
schiebung fiir den Wellenldngenbereich um 8 um unter Beriicksichtigung der Langen-

und Winkelvariation untersucht worden [24].

Bei einer Verlustenergie von 1,7 eV ergibt sich im Vergleich zu den Messungen
(Abb. 112(d)) in der EEL-Simulation (Abb. 112(h)) eine vollig andere Mode. Die Si-
mulationen zeigen, dass an der Aullenkante der Strukturrdnder die Verlustwahrschein-
lichkeit maximal sein sollte. In den Messdaten kann ebenfalls an den Randbereichen
eine erhohte Elektronenintensitit beobachtet werden, wobei jedoch in der Strukturmit-
te zusétzlich eine hohe Intensitit gemessen wird, die in den Simulationsergebnissen
nur schwach ausgeprégt ist. Der Unterschied ldsst sich auf zwei Einfliisse zurtickfiih-
ren, einem Kontaminationseffekt und einem breiten Energiebereich, der zur Darstel-

lung genutzt wurde.

Hinweise auf eine Kontamination zeigen sich in den EEL-Daten, wenn iiber die Log-
Ratio-Methode [129] in Digital Micrograph [125] die relative Dicke der Probe nihe-
rungsweise abgeschétzt wird. Die berechnete Probendicke ¢ ist proportional zum natiir-
lichen Logarithmus des Verhéltnisses der Elektronenanzahl im gesamten Spektrum 7,

zur Anzahl im ZLP I,:
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t =A- In(1,/1y).
Dabei wird das Energieverlustspektrum 7
bis auf 2 keV aus den energetisch hdchs-
ten 10 % des gemessenen Spektrums ex-
trapoliert. Aufgrund der niedrigen maxi-
mal aufgezeichneten Energie von nur
46,2 eV und der kurzen Belichtungszeit ist
eine absolute Dickenbestimmung nicht
sinnvoll moglich, weshalb keine Zahlen-
werte angegeben werden. Gleichwohl

zeigt die relative Dickenkarte, dass in der

Mitte der Struktur ein lokal scharf be-

. . . . Abbildung 115: Dickenkarte, die aus den EEL-
grenzter Bereich mit einer deutlich erhdh- paten iiber die Log-Ratio-Methode berechnet ist.

Zu erkennen ist ein Maximum in der Mitte der

ten Schichtdicke existiert (Abb. 115). Die ¢, .0

starke Lokalisation dieser Erh6hung deutet auf eine Kohlenstoffkontamination durch
den Elektronenstrahl hin. Die genaue Ursache dieser Kontamination konnte nicht ab-
schlieBend gerklart werden. Die an dieser Stelle erhohte Schichtdicke fiihrt zu einer er-
hohten Energieabsorption. Dies hat ein stirkeres Absorptionssignal zur Folge und kann
in der Datennachbearbeitung teilweise kompensiert werden, indem aus den absoluten
Spektren relative Spektren berechnet und zur Darstellung genutzt werden. D. h. fiir je-
des Spektrum wurde nach der Entfaltung zunichst die Gesamtzahl der zum Spektrum
beitragenden Elektronen durch eine Addition iiber alle Energiekanéle ermittelt. An-
schlieBend wurden die einzelnen Energiekanéle durch die Gesamtelektronenzahl divi-
diert. Die so prozessierten EEL-Daten fiir einen Energiebereich von 1,7 £0,2 eV sind
in Abb. 116(a) dargestellt und zeigen ein Plasmonenmuster, das schon deutlich besser

zu den simulierten in Abb. 112(h) passt.

Weiterhin muss beriicksichtigt werden, dass zur Darstellung der gemessenen Plasmo-
nen ein relativ breites Energieintervall von +0,2 eV genutzt wird, um die Bereiche er-
hohter Intensitdt deutlich vom Hintergrundrauschen zu trennen. Die simulierte Verlust-
karte in Abb. 112(h) zeigt hingegen lediglich einen schmalen Energieschnitt bei 1,7 eV.
Das berechnete Energieverlustspektrum fiir die Kante (vgl. Abb. 113(b)) deutet jedoch

auf eine energetisch breite Anregung hin, da der Peak um 1,7 eV nicht schmal, sondern
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im Vergleich zu den anderen Peaks breit ist. Daher wurden fiir eine bessere Vergleich-
barkeit der Simulationsergebnisse mit den Messdaten zehn zusétzliche Verlustwahr-
scheinlichkeitskarten im Energieintervall von 1,5-1,9 eV berechnet und addiert. Das

Ergebnis ist in Abb. 116(b) gezeigt.

Abbildung 116: Plasmonenstruktur bei einem Energieschnitt von 1,7 eV. (a) Gemessene und prozes-
sierte EEL-Karte. (b) Simulierte angepasste Verlustkarte, im Energiebereich twischen 1,5-1,9 eV.

Die Messdaten fiir 1,7 eV stimmen in Tendenzen nach der angepassten Prozessierung
ebenfalls mit den Simulationsergebnissen {iberein. Zu erkennen ist, dass in der Mitte
der beiden Aulenkanten sowohl in der Messung als auch in der Simulation die Verlust-
wahrscheinlichkeit maximal ist. Die Ausdehnung der Bereiche mit hoher Verlustwahr-
scheinlichkeit ist dabei nicht symmetrisch zur Partikelkante verteilt, sondern dringt im
Vergleich zu dem AuBlenbereich in beiden Féllen deutlich weiter in den Partikelbereich
ein. An den Innenseiten der Schenkel nahe dem ,,Knick* auf der Teilchensymmetrie-
achse lassen sich sowohl in der Messung als auch in der Simulation erhdhte Verlust-
wahrscheinlichkeiten ablesen. An den Enden des Partikels sind in beiden Féllen Mini-

ma zu erkennen.

Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse, dass mittels der neu entwickelten NSL-Me-
thode plasmonische Strukturen hergestellt werden konnen. Durch die EELS-Analyse
sind die einzelne Plasmonenmoden der V-Strukturen eindeutig identifiziert worden
und stimmen in ihrer Ausprigung und ihrer energetischen Lage mit theoretischen Si-

mulationen tiberein.
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9 Strukturierung zur Herstellung grofiflichiger plasmonischer
Bauteile

Aufbauend auf den in Kapitel 8 gezeigten plasmonischen Eigenschaften wird in die-
sem Kapitel eine Moglichkeit zur zukiinftigen Herstellung von optischen Bauteilen
mittels der erweiterten Nanokugellithographie vorgestellt. Aus strukturierten Oberfla-
chen, die mit speziell geformten Nanopartikeln beschichtet sind, konnen flache opti-
sche Bauteile hergestellt werden. Diese konnen zusdtzlich neuartige Effekte zeigen,
wie eine aullerordentliche Brechung bis hin zu einem negativen Brechungsindex, wo-
durch z. B. fehlerfreie Linsen realisiert werden kénnen [24, 25, 30, 31, 36, 130-133].
Dabei beruht das Funktionsprinzip der strahlformenden Bauteile auf einem ortsabhén-
gigen zusitzlichen Phasenschub, den das abgestrahlte Licht an der Bauteiloberfldche
erhélt. Dadurch ist es moglich, die abgestrahlte Wellenfront entsprechend der ge-
wiinschten Funktion zu formen [24]. Bei der Realisierung eines Phasenschubs durch

plasmonische Strukturen konnen zwei Konzepte unterschieden werden:

Einerseits kann der benotigte Phasenschub durch die Wechselwirkung von zirkular po-
larisiertem Licht mit lokal verschieden orientierten, aber ansonsten gleichen, stabfor-
migen Antennen realisiert werden [36, 131]. Das durch die Anregung mit einer zirkular
polarisierten Welle von einer Nanoantenne emittierte Licht kann im Fernfeld in drei
Teile zerlegt werden, wovon zwei einen Phasenschub zeigen. Der Anteil, der keinen
Phasenschub zeigt, ist der normal gebrochene Anteil des Lichts. Von den beiden ande-
ren Teilen dominiert derjenige Anteil, der entgegengesetzt zum Erregerfeld polarisiert
ist. Dieser zeigt einen zusétzlichen Phasenschub in Abhingigkeit von der Orientierung
der Nanoantenne. Durch eine Variation der Orientierung von vielen solchen Nanoan-
tennen auf einer Substratoberfliche kann somit ein plasmonischer Phasengradient ent-
lang dieser Oberfldche fiir zirkular polarisiertes Licht realisiert werden. Dadurch kann

z. B. ein auBlerordentlicher Brechungseffekt realisiert werden [131].

Andererseits kann der benétigte Phasenschub durch eine offresonante Anregung von
plasmonischen Strukturen erzielt werden [24]. Diese Funktionsweise wird im Folgen-
den ebenfalls anhand einer stabformigen Antenne erldutert. Eine solche Antenne, die

durch eine elektromagnetische Welle erregt wird, kann ndherungsweise als harmoni-
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scher Oszillator beschrieben werden. Die Resonanzfrequenz wird dabei u. a. durch die
Antennenldnge bestimmt. Wird die Antenne weit unterhalb ihrer Resonanzfrequenz ,
angeregt, folgt das Polarisationsfeld der Nanoantenne der duleren Anregung nahezu
ohne Verzégerung, d. h. die Phasendifferenz geht gegen Null. Mit der Annéherung der
Anregungsfrequenz an die Resonanzfrequenz erhoht sich die Phasendifferenz auf ca.
0,5-w und néhert sich fiir ® >> o, einer Phasendifferenz von x an. Eine resonante Anre-
gung ist allerdings nur nahe der Eigenfrequenz w, mdglich, wodurch der Parameter-
raum fiir Anwendungen beschrénkt wird. Dabei konnen die auftretenden Probleme der
Intensititsunterschiede teilweise durch eine verdnderte Strukturgeometrie, z. B. V-for-

mige Strukturen, kompensiert werden [24, 25].

In beiden Konzepten miissen die Probenoberfldchen segmentiert und in den einzelnen
Segmenten unterschiedlich geformte bzw. verschieden orientierte Strukturen herge-
stellt werden. Unter Bezugnahme auf [24, 25, 131] werden hier drei mogliche optische
Bauteile vorgestellt, deren Funktionsweise auf diesen Effekten beruht und die durch

eine Ergdnzung der in Kapitel 3.5 vorgestellten Methode hergestellt werden konnten.

Spiralphasenplatte

Yu und Mitautoren zeigten, dass durch eine Segmentierung in acht Teile und eine
Strukturierung mit V-formigen Nanoantennen, die je nach Segment unterschiedliche
Offnungswinkel und Schenkellngen haben, die Funktion einer Spiralphasenplatte rea-
lisiert werden kann [24]. Die Strukturen wurden dabei {iber konventionelle Elektronen-
strahllithographie hergestellt. Fiir groBere Strukturen wéchst die Belichtungszeit stark
an. Uber die Nanokugellithographie kénnen vergleichbare Strukturen zeitsparend par-
allel hergestellt werden. Zur Segmentierung wird die in Kapitel 4.2 (Abb. 45(b), S. 76)
vorgestellte Blende verwendet. Dadurch kann gezielt ein Teilausschnitt eines Kreises
mit einer der bendtigten Nanostrukturen beschichtet werden, wihrend die anderen Tei-
le unbeschichtet bleiben. In einem sequentiellen Prozess wird die Blende anschlieBend
um je einen Teilkreis rotiert und der néchste Bereich mit angepassten Nanostrukturen

versehen.

Die Abbildung 117 zeigt erste Ergebnisse eines solchen Prozesses. Dabei ist die unbe-

schichtete Monolage mit den gewlinschten Segmenten in Abb. 117(a) gezeigt. Die Far-
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ben symbolisieren immer einen Bereich, der mit gleichen Nanoantennen beschichtet
wird. Abbildung 117(b) zeigt die beschichtete Probe. Deutlich sind die acht unter-
schiedlich beschichteten Segmente zu erkennen. Jeder Bereich wurde mit unterschied-
lich ausgerichteten Nanoantennen beschichtet. Nach dem Entfernen der Polystyrolku-
geln sind REM-Aufnahmen von den verschiedenen Probensegmenten angefertigt wor-
den, wobei die Ausrichtung der Probe zwischen den einzelnen Bildern festgehalten
wurde. In Abb. 117(c) ist deutlich die unterschiedliche Ausrichtung der Nanoantennen

in den einzelnen Teilbereichen zu erkennen.

° *
.
. .
we®

Abbildung 117: Achtfach segmentierte Probe. (a) Nanokugelmaske
aus 618 nm grofien Kugeln. In verschiedenen Farben ist die Segmen-
tierung der Probenbereiche, die mit unterschiedlichen Nanoantennen
beschichtet werden sollen, dargestellt. (b)) REM-Aufnahme einer be-
schichteten Probe. Die Kugelmaske wurde vor dem Depositionspro-
zess bei 100 °C fiir 300 s getempert. Deutlich sind die unterschiedli-
chen Probensegmente zu erkennen. Die seitlichen Einfiigungen sind
REM-Aufnahmen aus unterschiedlichen Segmenten der Probe nach
dem Entfernen der Kugelmaske. Sie zeigen je nach Position auf der
Probe unterschiedlich orientierte Stibchen. Die Grofienbalken ent-
sprechen 500 nm.

Zur Herstellung wurde eine vorldufige Blende verwendet, die aus einer Metallplatte
bestand, aus der ein Achtelkreis ausgeschnitten wurde. Obwohl das Herausschneiden
der Blenden6ffnung bereits per Elektrodrahterosion durchgefiihrt wurde, zeigt sich
aufgrund der Fertigungstoleranzen von 0,2 mm eine deutliche Abweichung von der
Idealform. Dies duBert sich einerseits in einer etwas zu kleinen Offnung, wodurch nach
dem achtfachen Drehen der Blende ein kleiner Teilkreis unbeschichtet bleibt (vgl
Abb. 117(b)). Andererseits ist die Blendenéffnung am Mittelpunkt nicht weit genug
gedffnet, sodass in der Mitte der aufgedampften Fliche ein runder Teilbereich unbe-
deckt ist. Weiterhin ist die Blendendicke mit 1 mm relativ dick, wodurch die Teilbe-
reichsrdander durch die Kante beeinflusst wurden, indem dort weniger Material aufge-
dampft wurde als in der Mitte des Bereichs. Die Blende wurde zwischen den Auf-
dampfvorgdngen ohne Fiithrung gedreht, sodass es erstens teilweise zu minimalen

Uberschneidungen der bedampfen Flichen kam und zweitens die Blende iiber die Ku-
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gelmonolage rieb, sodass strukturelle Defekte in den Masken entstanden sind. Den-
noch kann auf dem Substrat eine ortsabhingige Orientierung der Aufgedampften
Strukturen entsprechend der Vorgabe beobachtet werden. In Abbildung 117(c) sind ex-
emplarisch drei je nach Bereich auf der Probe unterschiedlich orientierte stibchenfor-
mige Antennen gezeigt. Dies ist der experimentelle Nachweis, dass durch die Verwen-
dung einer zusitzlichen Blende &hnliche Anordnungen, wie sie zur Realisierung von

optischen Bauteilen aus Metaoberflichen notwendig sind, hergestellt werden konnen.

Zur Verbesserung der Herstellungsqualitdt wurde die in Kapitel 4.2 gezeigte Blende
hergestellt und wird in zukiinftigen Experimenten eingesetzt. Die Blende bietet durch
die Verwendung von Streifen aus Aluminiumfolie den Vorteil einer diinnen, scharfkan-
tigen und prizisen Aperturblende. Die Blende befindet sich zudem in einem Fiihrungs-
ring mit Rastmarkern, sodass ein préziser Drehvorgang der Blenden mdglich ist. Im
Folgenden werden zwei weitere Blendentypen vorgestellt, um aus Metaoberfldchen

Zylinder- und Rundlinsen herstellen zu kdnnen.

Zylinderlinse und Axicone/Linsen

Das Phasenprofil einer Zylinderlinse zeigt an den Seiten eine geringe Phasenverzoge-
rung, die zur Mitte hin zunimmt. Klassisch werden solche Linsen zum Beispiel durch
rund geformte Glasstdbe realisiert. Durch eine spiegelsymmetrische, eindimensionale
Variation der Strukturen lassen sich solche Phasenprofile auch durch strukturierte
Oberfliachen realisieren [132]. Zweidimensionale Linsen bzw. Axicone zeigen einen
rotationssymmetrischen Phasengradienten, der vom Zentrum beginnend nach auflen
hin ab- bzw. zunimmt. Bei Linsen verlduft der Phasengradient dabei hyperbolisch, bei

Axiconen hingegen linear [25].

In Abbildung 118 sind mogliche Phasenverldufe fiir eine Zylinderlinse (a) und ein Axi-
con (b) gezeigt. Jeweils darunter ist eine mdgliche Blendenkonfiguration dargestellt,
mit der in x Aufdampfvorgéngen die Strukturierung durchgefiihrt werden kann. Dabei
bestimmt x die Anzahl der Segmente mit unterschiedlicher Phasenverzdgerung, in die

das Intervall 0-2& eingeteilt werden soll. Im gezeigten Beispiel ist x = 8.
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Fiir eine lineare Strukturie-
rung kann eine Gitterstruktur
verwendet werden, bei der
der Abstand der Aperturdff-
nungen genau dem x-fachen
der Aperturbreiten / entspre-
chen muss. Nach jedem Be-

schichtungsvorgang wird die

Blende dann um die Lénge 4

. . . L ImTE TR EmDE [ ]
verriickt. Soll eine spiegel- Abbildung 118: Zwei verschiedene Phasenverzogerungsprofile.
Darunter ist jeweils ein Blendentyp zur Realisierung des Profils
mittels der NSL gezeigt. (a) Phasenverzogerungsprofil einer Zylin-
lung erzeugt werden, miis- derlinse. (b) Phasenprofil eines Axicons.

symmetrische Phasenvertei-

sen zwei Blenden gegensitzlich aufeinander oder voneinander wegbewegt werden. Zur
Erzeugung von rotationssymmetrischen Phasengradienten (Abb. 118(b)) kdnnen Ringe
mit unterschiedlichen Durchmessern genutzt werden. Dabei werden immer diejenigen
Ringe aus der geschlossenen Blende entfernt, deren Bereiche beschichtet werden sol-
len. In beiden Féllen wird pro Aufdampfvorgang ein Strukturtyp hergestellt, der die
entsprechende Phasenverzogerung ermdglicht. Die Strukturen konnen wie z. B. entwe-
der entsprechend orientierte Stabantennen [30-32] oder V-féormige Nanoantennen [24,
25] sein. In x Aufdampfvorgingen kann somit die gewlinschte Nano- oder Mikrostruk-
turierung auf mm? groBen Bereichen erzeugt werden. Dabei konnen iiber die Kugel-

grofBe die Periodizitit und die Strukturgrofle beeinflusst werden.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der Nanokugellithographie weiterentwi-
ckelt, um Nanopartikel ma3geschneidert herstellen und dadurch deren plasmonischen
Eigenschaften iiber ihre Form gezielt einstellen zu konnen. Durch simultanes Drehen
und Kippen einer mit einer thermisch behandelten Nanokugelmaske beschichteten
Oberfléache ist es moglich, Nanopartikel mit einer nahezu frei wahlbaren Form in einer
geordneten Weise schnell, grofflachig und kosteneffektiv auf unterschiedlichen Sub-
stratmaterialien mit einer Flichendichte im Bereich von 10° cm™ parallel durch Elek-
tronenstrahlverdampfung zu erzeugen. Die mikroskopischen plasmonischen Eigen-
schaften eines iiber diese als Doppelwinkelnanokugellithographie bezeichneten Metho-
de hergestellten Nanopartikels wurden mithilfe von STEM-EELS-Untersuchungen
ortsaufgelost gemessen und stimmen mit Ergebnissen aus durchgefiihrten Simulatio-
nen lberein. AbschlieBend wurde eine auf diesen Modifizierungen basierende Mog-
lichkeit vorgestellt, neuartige optische Bauteile aus solchen Nanopartikeln schnell und

grof3flachig herzustellen.

Zur Erweiterung der NSL-Technik wurden neue Methoden und Apparaturen zur
Charakterisierung der Kugelmaske,
Modifizierung der Nanokugeln,
Simulation der dreidimensionalen Partikelgeometrie,
Herstellung der Partikel und
Fertigung optischer Bauteile durch zusitzliche Blenden

entwickelt und implementiert.

Zur Charakterisierung der grof3flachig hergestellten Kugelnanomasken wurde eine
optische Methode und ein experimenteller Aufbau zur Bestimmung sowohl des Mono-
und Doppellagenanteils als auch zur Erfassung der Kugeldoménen und deren Ausrich-

tung entwickelt und realisiert.

Um die Vielfalt der herstellbaren Strukturen zu erhéhen, wurde eine Versuchsaufbau
zur grof3flachigen thermischen Maskenmodifikation von Polystyrolnanokugeln mit

einer indirekten Moglichkeit zur in-situ-Beobachtung des nanoskopischen Temperfort-
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schritts konstruiert und gebaut. Zusdtzlich wurde zur ionenstrahlinduzierten Sinterung
von Nanokugelmasken aus SiO, oder Polystyrol eine lonenquelle in Betrieb genom-

men.

Fiir eine Vorhersage der Nanopartikelgeometrie wurde ein Ray-Trace-Algorithmus
entwickelt, mit dem die Anordnung und die dreidimensionale Form der entstehenden
Nanopartikel berechnet werden konnen. Die Ergebnisse stimmen mit AFM-Messungen
von hergestellten Partikeln {iberein und dienen als Basis fiir die Berechnung der plas-

monischen Eigenschaften der hergestellten Nanopartikel.

Zur Herstellung der Partikel ist eine Vakuumbeschichtungsanlage mit einem Elektro-
nenstrahlverdampfer und einem computergesteuerten Probengoniometer konstruiert
und implementiert worden. Dabei wird durch eine Software nach der Definition der
gewiinschten Partikelform das Probengoniometer wéhrend des Aufdampfvorgangs

synchronisiert gesteuert.

Durch eine zusitzliche Blende konnen in sequentiell durchgefiihrten Bedampfungs-
vorgidngen benachbarte Bereiche mit Nanostrukturen beschichtet werden, wodurch

plasmonisch wirkende optische Bauteile hergestellt werden konnen (Kapitel 9).

Exemplarisch wurden die plasmonischen Eigenschaften eines einzelnen Nanoparti-
kels, das iiber diese Methode hergestellt wurde, mit STEM-EELS ortsaufgelost ermit-
telt. Die dabei entstehenden ,Datenwiirfel“ wurden numerisch hinsichtlich Ener-
giedriften, Energiefaltung und lokalen Probendickenvariationen nachbearbeitet und
mit simulierten Energieverlustwahrscheinlichkeitskarten verglichen. Hierfiir wurde
erstmals die mittels eines Ray-Trace-Algorithmus vorhergesagte 3D-Morphologie der
Nanopartikel als Input verwendet. Die Messergebnisse stimmen mit den Simulations-
ergebnissen iiberein und zeigen verschiedene Moden der lokalisierten Oberflichen-
plasmonen. Mit Hilfe zusétzlicher optischer Simulationen konnten eindeutig symme-

trische bzw. asymmetrische Moden identifiziert werden.
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Ausblick

Das technologische Ziel zukiinftiger Experimente muss eine homogenere Breitenver-
teilung der hergestellten Strukturen sein, um zusitzlich schmalbandigere Resonanzef-
fekte zu ermoglichen. Dazu muss die Qualitidt der Maskenoffnungen verbessert wer-
den. Dies kann sowohl durch einen verbesserten Rakelprozess, z. B. einen mit Ultra-
schall unterstiitzten Selbstanordnungsprozesses, als auch durch die Wahl eines anderen
Selbstanordnungsvorgangs geschehen. Zusétzlich kann der Sinterprozess der abge-
schiedenen Masken weiter verbessert werden. Ein Ansatz konnte das im Rahmen die-

ser Arbeit vorbereitete ionenstrahlinduzierte Sintern der Nanokugelmasken sein.

Aufbauend auf die bereits in Kapitel 9 vorgestellten Blendentypen miissen diese er-
probt und die Funktion dieser Technik durch optische Bauteilmessung verifiziert wer-
den. Weitere Blendentypen in Kombination mit der gesteigerten Freiheit an groB3fla-
chig herstellbaren Strukturmotiven konnen dazu genutzt werden, Metaoberfldchen her-
zustellen, mit denen nichtlineare Effekte 2. und 3. Ordnung gezielt ausgenutzt werden
konnen [39, 134]. Dabei konnte die Methode auch auf speziellen Substraten, wie z. B.

Zn0 oder Multilagen aus Dielektrikum und Metall, zur Strukturierung genutzt werden.

Die Strukturen konnen zusétzlich als Vorstrukturierung fiir weiter groB3flachige selbst-
strukturierende Prozesse genutzt werden. Erste Experimente zeigen, dass durch eine
Vorstrukturierung mit Strukturen, die iiber die erweiterte NSL hergestellt wurden, die

Anordnung von Blockcopolymeren gezielt gesteuert werden kann [135].

Die erweiterte NSL-Methode bietet zusétzliche Moglichkeiten zur Herstellung von
dreidimensionalen Nanostrukturen, die mit einer konventionellen Elektronenstrahlli-
thographie nicht erzeugt werden kénnen. Wie in Kapitel 3.5.5 gezeigt, konnen Partikel
mit lokal variierender Hohenverteilung durch einen angepassten Prozess hergestellt
werden. Dadurch kénnen Strukturen realisiert werden, die z. B. eine Chiralitit besit-
zen [38].

Fiir die Anwendung dieser Methode zur Steigerung der Effizienz von Diinnschichtso-

larzellen ist vor allem der Nanokugelabscheidevorgang entscheidend. Dieser sollte als

Ergebnis eine nahezu vollstindige Bedeckung der Solarzelle mit Nanokugeln ermdgli-
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chen, um Abschattungseftfekte durch bedampfte Flichen zu verringern. Die Auswir-
kungen einer homogeneren Breitenverteilung der Strukturen sollten ebenfalls bertick-
sichtigt werden, wenngleich durch eine inhomogene Breitenverteilung lediglich die
Resonanzbreite des Nanoantennenensembles vergrofert wird. Schmalbandige plasmo-

nische Effekte sind fiir viele photovoltaische Anwendungen nicht notwendig.
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11 Anhang

A: Herleitung Maxwell-Gleichung im Frequenzraum mit Lorenz-Eichung
Gl. 38(a):

VD = AT p
& VeE = 4mtp
= e(VE)+E-(Ve) = ATt p
= eV(ikA-V¢)+(ikA-V¢p)-Ve = 4mp
e €ik(VA)—e(V’p)+(ikA-Vp)(Ve) = 47 p
o cikikeup—eV¢+ikA-Ve-Vop-Ve = Amtp
o elV+Keu)p-ikAVe+Vop-Ve = —4mp
= e (V*+keu)g = —4np+ikAVe-V¢-Ve
- (VE+ke ) - ey E'eve
- (V2 +kew)o - _Anp i pyvl
o (Vi+kie u)g - PTI
Gl 38(b):
VXH+ikD = 4%[1‘
VX(i(VXA))—FikEE = 4%[]'
(VX(VXA)) (V ) (VxA)+ike(ikA-V ¢) = %j
}(V(VA ( ) (VxA)-k’eA-ikeVg = 4%[1‘
%(V(ikeu¢)—V2A)+(Vg)x(VxA)—k2eA—ikeV¢ = 47”1'
like u(Vo)tikep(Vu)+ikug(Ve)-V2A)+ _ an
(Vl) (VxA)-k’e A—ikeV ¢ c
—ikep(Vu)—ikuep(Ve)+V>A- an .
=  ——uj
( )x VxA)+keuA c
—4—u]+1ke¢(Vu)+1ku¢(Ve)+u(V Jx(Vxa) = (Vikewa
AT kg e(V (Ve +u(VEur) = (Vakeu)a
—t—nuj—i-(iwq)V(e‘u)—i-cHX(V‘u)) = (V+iPeu)A
_477[.(“]4"1) = (V+Keu)A
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B: Losung der Maxwell-Gleichungen iiber Greensche Funktion
Herleitung von Gl. 39(a):
1. Greensche Funktion:
2 2 —
[V2+I3]G,(r)=—4md(r)

ik;r

e

G,(r) ist gegeben iiber G,(r)= -

2. Damit lésst sich die Losung fiir ¢ aus Gl. 38(a) angeben als:

olr) = J cj<|r—r'|>-(%+as<r>)dr

. .
o) = ——[G(r—rlplr)dr + [G(lr—rl}o,(r)dr

Ef(w) v %
Da o (r)nur dann von Null verschieden ist, wenn ein Mediumwechsel stattfindet

(z. B. von €; zu €;) und dieser Wechsel nur auf einem Partikelrand stattfinden kann, ist

es moglich, das zweite Volumenintegral in ein Randintegral zu iiberfiihren:

o(r) = ﬁ!Gjﬂr—r’D-p(r’)dr’Jr{Gj(|r—s|)~0j(s)ds.

Analog dazu Herleitung von GI. 39(b):

Losung fiir A aus GI 38 ldsst sich angeben als:
u . ,
Alr) = fGj(|r—r’|)-(‘?](r’)+m(r’))dr
14

Alr) = M(Cw)f G,(jr=r|)-j(r)dr + J'Gj(|r—r’|)-m(r’)dr’.

Auch hierbei hat m(r) nur auf dem Rand von Null verschiedene Eintriige, weshalb

hier wieder ein Oberflachenintegral iiber den Rand eingefiihrt werden kann:
lu a) > 2 > >
Alr) = %j G (Ir—r)j(r)dr + [ G (jr—s)h,(s)ds.
1\ S

Die GroBen o(s) und h;(s) konnen so gewihlt werden, dass einerseits die Einfliis-
se von o, bzw. m Beriicksichtigung finden, andererseits die Unstetigkeit von
G,([r—r'|) am Partikelrand fiir r'=r kompensiert wird. Zusitzlich kénnen o; und
h; so gewihlt werden, dass mit ihnen die Stetigkeitsbedingungen der Felder an den

Partikelrandern erfullt sind.
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C: Herleitung von Gl. 41(a)
Zunéchst gilt mit 36a, 37b und 39a-b
ngD; = nge E;
= n,e;(ik A=V,
= n.¢[ik(AZ+G,h,)-V(02+G,0))).
Dies wird in die Stetigkeitsbedingungen eingesetzt:

n:D, = n.D,

n, ¢, (ik(AT+G,h,)-V (05°+G,0,)) = n,e,(ik(AF+G,h,)-V (974G, 0,))
n,c,ik Ay +n,¢e,ik G,h,— _  ng ik A7 +n€, ik G hy—
nsezvq)zm_eszoz nse1v¢iXt_€1H101
ikn,(e,G,h,—¢€,G,h,)+ _ne(kA-V ¢i)-
€ H,0,-¢,H,0, ez(ikAEXt—V(P;Xt)]
o

D: Herleitung von Gl. 41(b)
Fir nichtmagnetische Materialien (z.B.u;=1) folgt mit der GraSmann-
Identitat:
nxH, = nx(VxA,)
= Vi(n;A,)-A;(n:V) .
= ngike;u;0,—(n,V)A,
Aus den Stetigkeitsbedingungen folgt:

nXH, = nXH,
ns'ikEZMZq)z_(nsv)Az = "s'ik€1M1¢1—("sV)A1
ngik €, (0" +G,0,)—(n,V)(A7*+G,h,) = ngike w, ¢, —(n,V)A,
nike,w, o5 +n ik e,u, G,0,—
(n,V)A™~(n,V)G,h, = ngike,w, ¢, —(n,V)A,
H,

n,ike,u,¢;" +n ik e,u, G,0,- ngike,w, 07" +ngike,u,G,0,~

(nsV)A?[_thz (nsv)AiXt_HJ’l
. ext ext
H1h1_H2h2_ikns'(€1M1G101_€2M2G202) = lkns'(elulq)l _€2M2¢t2 )+t
B (n,V) (45"~ A7)
o
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E: Umstellen von Gl. 41(a) nach o,

D™ = H,e,0,—H,e,0,—ikn, (G, € h,—G,¢,h,)
D™ = H,G,'G,e,0,—H,G,’G,¢,0,—ikn/(G, e, h,—G,e,h,)
bl 3,
DexI = 21G1€10'1—22G2€20'2—ikns(G1€1h1—G2€2h2)
DeXt = 21G1€1Gll(Gzcz_Hpm)_zszEngleOz_ikns(G1€1h1_G2€2hz)
L, L,
D™ = > L,G,0,+% L, ¢*-%,L,G,0,—ikn/(G,€ h,—G,¢,h,)
Z1L1G202"‘21L1¢m_22Lszoz_
ext
D - ikns(G1€1G1_1(AeXt+G2hz)_G2€2G;1G2h2)
L, L,
DeXt - ZlLlG202+21L1q)exr_22L2G202_ikns(Ll(AeXt+G2h2)_L2G2h2)
Do — > L,G,0,+2,L,¢™-%,L,G,0,—ikn LA™ —
ikn,L,G,h,+ikn,L,G,h,
DexI = (ZlLl_Zsz)G202+21L1¢8Xt_iknsLlAeXt+ikns(L2_L1)G2h2
p = (ZL,—%,L,)G,0,+% L0 ~ikn L, A™'+
ikns(Lz_Ll)GszilAil(d»T'i'ikns(Ll_Lz)'Gzoz)
p = (ZL,-%L,)G,0,+%,L,¢™—ikn L, A™'+
ikn,(L,—L,)A'd +ikn(L,—L,)A " ikn (L,—L,)-G,0,
Dext — (zlLl_Zsz)Gz02+21L1q)ex£_iknsL1AeXt+
ikns(Lz_L1)Aild}_kZ"s(Lz_L1)A71ns(L1_Lz)'Gzoz
S Lo —ikn,L,A*+ikn(L,—L,) A~ &+
ext _ _
D - [(21L1_22L2)+k2ns(L1_L2)A 1"s(Ll_Lz)]'Gzoz
s
o, = G;lzfl[Dex‘—zlquf’“+iknsL1Ai‘—iknS(LZ—Ll)A*czT]
D;Xr
o, = G,'27'[Dy —ikn,(L,~L)A ™" d,|
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11. Anhang

F: Umstellen von Gl. 41(b) nach h;

hlzGil(AA'i'Gzhz) 5 01=G11(G202+¢§” (S)_q)?t(s))
Ausgehend von Gl. 41(b) und unter Benutzung von Gl. 40(a-b) gilt:

H,h,—H,h, = a +ikn,G,e,u,0, —ikn,G,€,u,0,
-1 ext ext lk nsGlelulGl_l(G202+q);Xt_q)iXt)_
H,G,' (A" ~A"+G,h))—H,h, = L, T
%, P ik n,G,€e,u,0,+a
~ : . ext
ZlAeXt"i_Zlehz_thz == o +lk nSL1G202+1anL1q) -
ikn,G,€,u,0,
a—2,A™+ikn,L, ¢ +
2,G,h,—H,h, = — + ~
ikn,L,G,0,—ikn,G,€,u,0,
>, G,h,—H,G,'G,h, = &, +ikn,(L,—L,)-G,0,
22
(2,—%,)G,h, = d, +ikn(L,~L,)-G,0,
A
h, = G,' A (dy +ikn(L,~L,)-G,0,)
Abkiirzungen:
2=H,G'

L;=G,e;n,G}"

q)eX[:q);X[ _q)fxt

G@=(n, V) (A - A7)+ ik (€ 1, 07— €10, 05"
G,=G—3A™ tikn,L,¢%

G: Programme
Die entwickelten Programme und Algorithmen befinden sich auf dem beiliegenden

Datentrager.
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