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Abstract

In this work, different methods for efficient amplification of nonlinear optical effects by
micro- and nanostructures are investigated and partially compared. This includes full-
wave electromagnetic simulation of the structures using the Finite Integration Technique
to provide deeper insights into their operation and at the same time they serve as an
optimization basis for fabrication. For this purpose, nanostructuring of surfaces using
established fabrication techniques such as electron-beam lithography, lift-off process and
reactive ion etching are used. By linear as well as nonlinear, optical spectroscopy on
the fabricated structures, the efficient amplification of the nonlinear optical effects is
investigated experimentally.

This efficiency is first compared for plasmonic nanoantennas made of gold, which take
advantage of localized surface plasmons, and dielectric nanoantennas made of zinc oxide,
which exhibit Mie resonances. For comparability, both types of antennas are fabricated
based on the same thin film of zinc oxide, which serves here as a nonlinear active medium
and enables second harmonic generation. The two structures achieve an approximately
equal gain factor of about 190 normalized to the signal from the zinc oxide thin film.
Full-wave simulations can be used to predict the spectral amplifying behavior, so this
could be attributed to field enhancements and redistribution of electric field components
in the zinc oxide at the respective resonances. Power-dependent measurements show a
destruction threshold for the plasmonic nanoantennas at 0.25 GW cm™2, above which a
non-reversible reduction of the nonlinear signal occurs. This results from the absorptivi-
ty of the gold and thus forms a disadvantage of the plasmonic nanoantennas compared
to the dielectric nanoantennas, which do not exhibit such behavior due to their complete
transparency in the investigated wavelength range.

Tremendous enhancement of third harmonic generation is observed in an amorphous
silicon metasurface consisting of elliptical nanoresonators. Detailed investigation using
full-wave simulation shows that this enhancement originates from a new type of multimo-
dal Fano resonance formed by the interaction of three Mie resonances in the resonator,
namely the magnetic quadrupole, the electric dipole, and the electric quadrupole. The
theoretically predicted behavior of the metasurface is experimentally verified by linear
and nonlinear transmission spectroscopy. In addition, quantitative nonlinear measure-
ments are performed, measuring a maximum conversion efficiency of n=3.1x10"" at a
peak power intensity of 1.2 GW cm~2. Gain factors of up to 862 are demonstrated com-
pared to an unstructured silicon layer of the same thickness.

In another approach, fused silica is investigated as a potential material for field-induced
second harmonic generation using DC electric fields between two electrodes with sizes
in the micrometer range. Significant, instantly switchable second harmonic generation
can be observed in comparison to the background signal. The fundamental excitation at




Abstract

800 nm leads to a SHG signal at 400 nm for high applied DC electric fields, which is a
clear indication of this nonlinear process. Furthermore, it is possible to accurately model
the nonlinear signal using full-wave simulations. Together with an experimental depth
scan, this allows the generation of the second harmonic to be unambiguously attributed
to symmetry breaking by the DC electric field.
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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden unterschiedliche Methoden zur effizienten Verstarkung nicht-
linearer optischer Effekte durch Mikro- und Nanostrukturen untersucht und teilweise
miteinander verglichen. Dies beinhaltet die elektromagnetische Vollwellensimulation der
Strukturen mittels der Finite-Integral-Methode, um tiefere Einblicke in deren Funk-
tionsweise zu geben und gleichzeitig als Optimierungsgrundlage fiir die Herstellung zu
dienen. Hierfiir wird die Nanostrukturierung von Oberflichen mittels etablierter Herstel-
lungsverfahren wie Elektronenstrahllithografie, Lift-off-Verfahren und reaktives lonenét-
zen genutzt. Durch lineare wie nichtlineare optische Spektroskopie an den hergestellten
Strukturen soll die effiziente Verstarkung der nichtlinearen optischen Effekte experimen-
tell untersucht werden.

Diese Effizienz wird zunéchst fiir plasmonische Nanoantennen aus Gold, die sich loka-
lisierte Oberflichenplasmonen zu Nutze machen, und fir dielektrische Nanoantennen
aus Zinkoxid, die Mie-Resonanzen aufweisen, miteinander verglichen. Der Vergleichbar-
keit wegen werden beide Antennenarten auf Basis derselben Diinnschicht aus Zinkoxid
hergestellt, die hier als nichtlinear aktives Medium dient und eine Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen erméglicht. Die beiden Strukturen erreichen einen ungefahr gleichen
Verstéarkungsfaktor von etwa 190, normiert auf das Signal der Zinkoxid-Diinnschicht.
Mit Hilfe von Vollwellensimulationen kann das spektrale, verstarkende Verhalten vor-
hergesagt werden, sodass dieses der Felderhohungen und der Umverteilung von elek-
trischen Feldkomponenten im Zinkoxid bei den jeweiligen Resonanzen zugeschrieben
werden kann. Leistungsabhangige Messungen zeigen fiir die plasmonischen Nanoanten-
nen eine Zerstérungsschwelle bei 0,25 GW cm ™2, ab der eine nicht reversible Reduktion
des nichtlinearen Signals auftritt und aus dem Absorptionsvermégen des Goldes resul-
tiert. Dies bildet somit einen Nachteil der plasmonischen Nanoantennen im Vergleich zu
den dielektrischen Nanoantennen, die ein solches Verhalten aufgrund ihrer vollstandigen
Transparenz in dem untersuchten Wellenlangenbereich nicht zeigen.

Eine enorme Verstarkung der Erzeugung der dritten Harmonischen wird in einer Me-
taoberfliche aus amorphem Silizium beobachtet, die aus elliptischen Nanoresonatoren
besteht. Detaillierte Untersuchungen mittels Vollwellensimulation zeigen, dass diese Ver-
starkung von einer neuen Art von multimodaler Fano-Resonanz herriihrt, die sich aus der
Wechselwirkung dreier Mie-Resonanzen, dem magnetischen Quadrupol, dem elektrischen
Dipol und dem elektrischen Quadrupol, im Resonator bildet. Das theoretisch vorherge-
sagte Verhalten der Metaoberfliche wird experimentell durch lineare und nichtlineare
Transmissionsspektroskopie verifiziert. Dariiber hinaus werden quantitative nichtlineare
Messungen durchgefiihrt, bei denen eine maximale Konversionseffizienz von n=3,1x10~7
bei einer Spitzenleistungsintensitit von 1,2 GW cm ™2 gemessen wird. Im Vergleich zu ei-
ner unstrukturierten Siliziumschicht gleicher Dicke werden Verstarkungsfaktoren von bis
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Kurzfassung

zu 862 nachgewiesen.

In einem weiteren Ansatz wird Quarzglas als potenzielles Material fiir die feldinduzierte
Erzeugung der zweiten Harmonischen unter Verwendung elektrischer Gleichfelder zwi-
schen zwei Elektroden mit Gréflen im Mikrometerbereich untersucht. Es kann eine si-
gnifikante, instantan schaltbare Erzeugung der zweiten Harmonischen im Vergleich zum
Hintergrundsignal beobachtet werden. Die fundamentale Anregung bei 800 nm fithrt fir
hohe angelegte elektrische Gleichfelder zu einem SHG-Signal bei 400 nm, was ein klares
Indiz fir diesen nichtlinearen Prozess ist. Dartiber hinaus ist es moglich, das nichtlinea-
re Signal mit Hilfe von Vollwellensimulationen prazise zu modellieren. Zusammen mit
einem experimentellen Tiefenscan kann damit die Erzeugung der zweiten Harmonischen
eindeutig der Symmetriebrechung durch das elektrische Gleichfeld zugewiesen werden.
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1 Einleitung

Die nichtlineare Optik ist seit den letzten Jahrzehnten ein aktives Forschungsgebiet, das
die Grundlage fiir viele physikalische Prozesse und Phanomene liefert. Beginnend im
Jahr 1961 demonstrierten Franken et al. zuallererst die Erzeugung der zweiten Harmo-
nischen in einem Quarzkristall [1]. Erméglicht wurde dies durch die nur ein Jahr im
Voraus beobachtete, stimulierte Emission in einem Rubinkristall durch T. Maiman, die
zur Entwicklung des ersten Lasers fithrte [2]. Damit konnte eine Lichtquelle realisiert
werden, die ausreichend grofle, elektromagnetische Feldstirken lieferte, um die zwei-
te Harmonische zu beobachten. Rasant folgten in den néchsten Jahren Beobachtungen
weiterer nichtlinearer Phanomene, wie die Erzeugung hoherer Harmonischer, die spon-
tane parametrische Fluoreszenz, die stimulierte Raman-Streuung und der nichtlineare
Kerr-Effekt, um einige Beispiele zu nennen [3]. Derartige Prozesse bilden die Grundlage
fiir eine breite Palette von Anwendungen, die von der Erzeugung und Charakterisierung
ultraschneller Lichtpulse [4H6] und frequenzaufgeloster optischer Verkniipfung (FROG)
[7, 18] bis hin zu neuartigen Lichtquellen |9] und ultraschnellen Bauelementen im Nano-
meterbereich als optische Sensoren [10] reichen.

Leider ist die nichtlineare Wechselwirkung von Licht bei solchen Phdnomenen und An-
wendungen schwach und erfordert starke elektromagnetische Felder und lange Wech-
selwirkungszeiten in den optisch nichtlinearen Materialien. In der Vergangenheit haben
Forscher dicke, speziell ausgerichtete, optische Kristalle und Resonatoren verwendet, um
die Wechselwirkung von Licht mit den nichtlinearen Materialien zu verlangern und so
die Effizienz des Prozesses zu verbessern. Dies resultiert jedoch in groflen Bauelementen,
die speziell fiir Anwendungen mit mehreren nichtlinearen Komponenten, wie Netzwer-
ken im Forschungsbereich des optischen Quantencomputings, zur Unhandlichkeit fiih-
ren. Hier haben kleine Bauelemente in dieser Hinsicht einen Vorteil. Um die kleineren
Interaktionslangen kompensieren zu konnen, hat in jingster Zeit die Verstarkung von
nichtlinearen Effekten auf einer Subwellenléngenskala unter Verwendung von resonanten
Nanopartikeln und Metaoberflichen grofle Aufmerksamkeit erregt [11-{13]. Im Vergleich
zu ihren voluminosen Gegenstiicken leiden nichtlineare Metaoberflichen und damit auch
die Nanoantennen, aus denen sie bestehen, nicht unter Problemen der Phasenanpassung,
profitieren aber von ihren ultradiinnen, kompakten Profilen und ihrer fortschrittlichen
Funktionalitdten, die fiir die moderne integrierte Photonik relevant sind. Neben der rei-
nen Verstarkung der nichtlinearen Wechselwirkung aufgrund der resonanten Natur der
Nanoantennen [14] erméglicht die gezielte Nanofabrikation im Subwellenldngenbereich




1 FEinleitung

namlich eine Phasenmanipulation des fundamentalen wie nichtlinear erzeugten Lich-
tes. Dies ermoglicht Effekte wie Strahllenkung [15], Fokussierung [16] und Multiplexing
in der Holografie [17, [18]. Hierfiir sind plasmonische Metaoberflachen, die lokalisierte
Oberflachenplasmonen in metallischen Nanoantennen verwenden [19], bereits ausgiebig
zur Verstarkung und Manipulation von nichtlinearen Signalen genutzt worden [20, 21].
Sie besitzen jedoch aufgrund ihres metallischen Charakters hohe Absorptionsverluste
durch die ohmschen Verluste in Metallen und haben dadurch limitierte Effizienzen und
niedrige Zerstorungsschwellen. Als Alternative sind deshalb in jingster Zeit Nanoanten-
nen aus dielektrischen, nicht absorbierenden Materialien in den Mittelpunkt getreten
[22]. Diese nutzen maBgeschneiderte, optisch induzierte Mie-Resonanzen innerhalb von
dielektrischen Nanopartikeln aus Materialien mit hohem Brechungsindex, um die Licht-
Materie-Wechselwirkung zu verstérken. So ist bereits in unterschiedlichsten Materialien
mit hohen nichtlinearen Koeffizienten zweiter Ordnung wie Zinkoxid und (Aluminium-)
Galliumarsenid oder dritter Ordnung wie Silizium und Germanium eine erhebliche Ver-
starkung der zweiten bzw. dritten Harmonischen nachgewiesen worden [23-27]. In einem
Teil dieser Arbeit wird ein grundlegender Vergleich zwischen plasmonischen und dielek-
trischen Nanoantennen hinsichtlich ihrer Effizienz zur Verstarkung von nichtlinearen
Signalen und deren Zerstorungsschwelle erzielt.

Eine Anpassung von Gréfle und Form von Antennen zur gezielten Verschiebung von
Resonanzen und/oder die Verwendung von Oligomeren aus Antennen kann sowohl in
einem plasmonischen als auch in einem dielektrischen System zur Bildung von exoti-
schen Resonanzen fiithren. Zu diesen gehoren zum Beispiel Fano-Resonanzen [28 29],
Resonanzen im Zusammenhang mit gebundenen Zustianden im Kontinuum [30, 31] und
Anapol-Moden [32] 33]. Aufgrund der inhérenten Vielfalt elektrischer und magnetischer
Multipole, die unter gegenseitiger Wechselwirkung solche Resonanzen ausbilden kénnen,
ist dies speziell fiir Metaoberflichen aus dielektrischen Nanoantennen ein aktuell stark
vertretener Forschungszweig. Solche Resonanzen besitzen auflergewohnlich grofie Giite-
faktoren im Vergleich zu den gewohnlichen, inhdrenten Mie-Resonanzen [34], womit die
Effizienz von nichtlinearen Prozessen noch weiter gesteigert werden kann. So wird in die-
ser Arbeit ein neuartiges Design fiir eine Fano-resonante Metaoberfliche aus amorphem
Silizium zur Verstiarkung der dritten Harmonischen behandelt.

Die bisher vorgestellten Bauelemente sind fiir Anwendungen wie nichtlineare, elektroop-
tische Modulatoren und Schalter, bei denen ein schnelles oder dynamisches Schalten von
nichtlinearen Signalen gewiinscht ist, nicht geeignet, da bereits die genutzten Materialien
die inharente Fahigkeit zur Erzeugung von hoheren Harmonischen bieten. Eine Moglich-
keit der Realisierung liegt in der feldinduzierten Frequenzverdopplung, bei der ein ex-
ternes elektrisches Feld zum Symmetriebruch im Material fiithrt. Erst dieser Symmetrie-
bruch erlaubt die Ausbildung eines nichtlinearen Koeffizienten zweiter Ordnung in zen-
trosymmetrischen Materialien, die aufgrund fehlender Symmetriebriiche in ihrer Atom-
struktur keine nichtlinearen Effekte zweiter Ordnung im Volumenmaterial aufweisen.




So konnte bereits eine feldinduzierte Frequenzverdopplung an Silizium-Siliziumdioxid-
Grenzflachen [35-37], an Metall-Oxid-Silizium-Strukturen [38] und an Silizium-basierten
p-i-n-Kontakten [39] beobachtet werden. Hohe Konversionseffizienzen wurden in jiingerer
Zeit durch die hochspannungsinduzierte thermische Polung erreicht [40]. Zeitkonstanten
in der Umpolung von 100s machen diesen Ansatz jedoch fiir schnelle Bauelemente un-
brauchbar [41]. Das in dieser Arbeit behandelte Design fiir die feldinduzierte Frequenz-
verdopplung ist nicht durch diese Einschrankung limitiert, da dieser nichtlineare Prozess
instantan tiber ein vollstandig kontrollierbares, elektrisches Feld zwischen zwei Elektro-
den in reinem, amorphem Siliziumdioxid (Quarzglas) ermoglicht wird.

Im Verlauf dieser Arbeit werden Methoden zur effizienten Verstédrkung nichtlinearer
optischer Effekte in Form der Frequenzverdopplung und -verdreifachung durch Mikro-
und Nanostrukturen thematisiert, die die Themenbereiche der Photonik, Plasmonik und
nichtlinearen Optik miteinander vereinen.

Kapitel 2 dieser Arbeit behandelt deswegen die zum Verstdndnis relevanten, physika-
lischen Grundlagen. Dazu gehoren die Eigenschaften der verwendeten Materialsysteme,
die Interaktion von Licht mit Nanopartikeln und die Beschreibung von Frequenzver-
dopplung und -verdreifachung als nichtlineare, optische Prozesse.

In Kapitel 3 wird der grundlegende Vergleich zwischen plasmonischen und dielektri-
schen Nanoantennen am Beispiel der Verstarkung von frequenzverdoppeltem Licht in
Zinkoxid thematisiert. Das Kapitel unterteilt sich dabei in die Herstellung der Anten-
nen, deren Simulationen und den durchgefithrten Experimenten.

Kapitel 4 beschéftigt sich mit der effizienten Frequenzverdreifachung durch eine Fano-
Resonanz in einer Metaoberfliche bestehend aus periodisch angeordneten, elliptischen
Nanoantennen aus Silizium. Unterteilt wird es in die gleichen Unterkapitel wie das Ka-
pitel zuvor.

Kapitel 5 prasentiert die Resultate fiir die instantan schaltbare, feldinduzierte Fre-
quenzverdopplung in Quarzglas mittels eines elektrischen Feldes zwischen zwei planarer
Elektroden. Auch hier setzt sich das Kapitel aus der Herstellung, der Simulation und
dem Experiment zusammen.

Abschliefend werden in Kapitel 6 alle erbrachten Ergebnisse dieser Arbeit zusammen-
gefasst. Darauf aufbauend wird ein Ausblick fiir zukiinftige Unternehmungen geschaffen.







2 Physikalische Grundlagen

Die Interaktion von Licht mit Materie ist eine grundlegende Fragestellung der Phy-
sik, die aufgrund der Komplexitédt und Menge von unterschiedlichsten Phanomenen in
weitere Themengebiete unterteilt wird, um sinnvolle Erlauterungen und mathematische
Beschreibungen fiir die beobachteten Effekte zu finden. Ein solches Themengebiet ist
die nichtlineare Optik, welche im Rahmen dieser Arbeit in Form von Frequenzverdopp-
lung (engl.: Second Harmonic Generation, Abk.: SHG) und Frequenzverdreifachung
(engl.: Third Harmonic Generation, Abk.: THG) von Licht untersucht und deshalb
im Verlauf dieses Kapitels erklirt wird. Ein weiteres Themengebiet mit Relevanz fiir
diese Arbeit beschéftigt sich mit der Streuung von Licht an kleinen Partikeln, genauer
gesagt mit Partikeln in der Gréflenordnung der Wellenlédnge des Lichtes. Hierzu werden
sowohl plasmonische, metallische Nanoantennen, die sich kollektive Schwingungen der
freien Ladungstrager im Metall zu Nutze machen, als auch dielektrische Nanoantennen,
die Mie-streuende Partikel darstellen, beschrieben. Wie hieran zu sehen ist, ist die Inter-
aktion von Licht mit Materie stark von den Eigenschaften der Materie abhdngig, sodass
zuerst mit der Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Materialsysteme begonnen
wird.

2.1 Materialsysteme

Dieses Unterkapitel thematisiert die verschiedenen Materialsysteme, die zur Herstel-
lung der optisch nichtlinearen Bauteile dieser Arbeit verwendet werden. Dazu gehort
Silizium, welches hier als nichtlineares aktives Medium einer Fano-resonanten Metao-
berflache zur effizienten Erzeugung von frequenzverdreifachtem Licht (THG) verwendet
wird. Siliziumdioxid dient als aktives Medium in Untersuchungen zur feldinduzierten Fre-
quenzverdopplung (engl.: Electric Field Induced Second Harmonic Generation, Abk.:
EFISHG). Sowohl dielektrische Antennen aus Zinkoxid als auch plasmonische Anten-
nen aus Gold werden zur Verstarkung der Erzeugung von frequenzverdoppeltem Licht
(SHG) in Zinkoxid genutzt.

2.1.1 Silizium

Silizium (Si) ist das bedeutendste Element des spaten 20. und anfanglichen 21. Jahrhun-
derts, da es essenziell in der Herstellung von Transistoren und integrierten Schaltkreisen
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Abbildung 2.1: (a) Kristallgitter von c-Si (links) und a-Si:H (rechts) (nach [49]). Das
a-Si:H verliert die Fernordnung durch unterschiedliche Bindungsldngen/-winkel und be-
sitzt ungesdttigte Bindungen, die teilweise durch Wasserstoff gesattigt werden. (b) Ener-
gieverlauf des Leitungs- und Valenzbandes im Ortsraum und Energie-Zustandsdichte-
Diagramm fiir ¢-Si und a-Si:H (nach @]) Ungesiéttigte Bindungen fiithren im a-Si:H zu
tiefen Storstellen. Unterschiedliche Bindungslangen/-winkel fithren zu Bandausldufern.

ist und somit in der meisten modernen Technologie verbaut ist . Im Gegensatz zu
dem FEinsatz in der Halbleiterelektronik, welches die elektronischen Eigenschaften von
Silizium ausnutzt, steht das aktuelle Forschungsgebiet der Siliziumphotonik. Das Ziel
dabei ist, optische Verbindungen zwischen oder innerhalb von Mikrochips zu schaffen,
um schnellere Datentibertragungsraten zu erreichen . Dabei wird die Interak-
tion von Licht mit Silizium durch eine Reihe nichtlinearer optischer Effekte wie dem
Kerr-Effekt und dem Raman-Effekt bestimmt [46]. Diese Effekte sind jedoch nicht aus-
reichend stark im Volumenmaterial, weswegen Mikro-/Nanostrukturen wie Wellenleiter
genutzt werden, um Licht in sehr kleinen Interaktionsvolumen zu konzentrieren und
zu verstarken. Teil dieser aktuellen Forschung sind zudem Mie-resonante Nanoantennen
aus Silizium , , wie es auch fir diese Arbeit der Fall ist. Neben dem mono-
kristallinen Silizium (c¢-Si), in dem die Siliziumatome ein durchgehendes, einheitliches
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Abbildung 2.2: Brechungsindex (schwarz) und Extinktionskoeffizient (rot) einer fiir
diese Arbeit gewachsenen a-Si:H Diinnschicht, bestimmt mittels Ellipsometrie. Im Ver-
gleich dazu die durch Schinke et al. [51] gemessenen optischen Eigenschaften von c-Si
(gestrichelt).

und homogenes Kristallgitter bilden, kann Silizium auch noch in polykristalliner Form
oder amorph vorliegen. Ersteres besteht aus vielen mikrometergrofien, monokristalli-
nen Kornern (sog. Kristalliten), die tiber Korngrenzen voneinander getrennt sind. Bei
der amorphen Form (a-Si) verfiigen die Atome des Materials iiber keine Fernordnung
bzw. keine geordnete Struktur, da die Bindungslingen und -winkel verzerrt sind und
sich standig dndern [52], wie in Abbildung im Vergleich zu monokristallinem Silizi-
um gezeigt ist. Dies fiihrt zu Bandausldufern des Valenz- und Leitungsbandes, bei dem
die Bandliicke entsprechend der unterschiedlichen Bindungen fluktuiert, sodass keine
exakte optische Bandliicke mehr definiert ist [52]. Die Wellenfunktionen von Elektro-
nen im Leitungsband bzw. Lochern im Valenzband sind somit rdumlich in den Minima
des Leitungsbandes bzw. Maxima des Leitungsbandes lokalisiert und tragen deswegen
nicht zum elektronischen Transport im Material bei. Dies hat zwei Charakteristika zur
Folge. Zum einen wird eine Mobilitdatsbandliicke definiert, bei der die Elektronen tiber
die lokalisierten Zustédnde des Leitungsbandauslaufers hinaus in die ausgedehnten Lei-
tungsbandzustiande angeregt werden und die Mobilitat der Ladungstrager, die mit Licht
interagieren konnen, rasant ansteigt. Diese liegt bei ~1,7¢eV und ist somit deutlich gro-
Ber als die Bandliicke von monokristallinem Silizium mit ~1,1eV. Zum anderen nimmt
die Unsicherheit des Impulsvektors der Ladungstriager so weit zu, dass sie in der Gro-
Benordnung des Wellenvektors selbst ist, was zur Folge hat, dass Impulserhaltung bei
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Ubergéngen vom Valenzband in das Leitungsband gewéihrleistet ist. Amorphes Silizi-
um ist damit ein quasi-direkter Halbleiter im Gegensatz zu kristallinem Silizium mit
indirekter Bandliicke [52]. Die Absorption von Photonen in amorphem Silizium ist un-
eingeschrankt, wohingegen sie bei kristallinem Silizium durch Beiwirken eines Phonons
stattfinden muss. Aufgrund der ungeordneten Struktur und dem daraus folgenden Feh-
len von Nachbaratomen kénnen die Siliziumatome im amorphen Silizium teilweise keine
weiteren kovalenten Bindungen eingehen, sodass ungeséttigte Bindungen zuriickbleiben.
Diese spiegeln sich als tiefe, ortlich lokalisierte Defektniveaus innerhalb der Bandliicke
wider, die als Zentren der Rekombination von Elektronen und Lochern dienen. Diese un-
gesattigten Bindungen konnen herstellungsbedingt mit Wasserstoff abgeséttigt werden,
was zu einer Reduktion der Defektdichte und Verbesserung der Halbleitereigenschaften
fithrt. Man spricht dann von hydrogenisiertem, amorphem Silizium (a-Si:H) [53]. Durch
diese Effekte ist die dielektrische Funktion von a-Si/a-Si:H grundlegend unterschiedlich
zu kristallinem Silizium, wie an den Brechungsindizes und Extinktionskoeffizienten in
Abbildung zu sehen ist. Der Brechungsindex und die Absorption des a-Si:H steigen
bereits im visuellen Bereich unter 730 nm (=1,7¢V) an, da es dort eine quasi-direkte
Bandliicke besitzt.

2.1.2 Siliziumdioxid
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Abbildung 2.3: Transmission eines \/10-Quarzglasfensters von 10mm Dicke (nach
[54]). Es ist eine stark abnehmende Transmission unter einer Wellenldnge von 170 nm zu
erkennen.
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Siliziumdioxid (SiOj) bildet die Grundsubstanz aller Gléser und wird in seiner reinen
und amorphen Form auch Quarzglas genannt. Es unterscheidet sich damit von ande-
ren kommerziellen Glasern, in denen andere Stoffe wie Natriumcarbonat und Calcium-
oxid (Kalk-Natron-Glas) oder Bortrioxid (Borosilikatglas) beigemischt sind, um deren
physikalische Eigenschaften wie Schmelztemperatur, Warmeausdehnungskoeffizient und
Bruchfestigkeit den entsprechenden Aufgabenbereichen anzupassen . Quarzglas hin-
gegen weist aufgrund einer Bandliicke von x~9 eV eine grofle optische Transmission fiir
einen breiten Wellenlangenbereich von ~170 nm bis ~2 pm auf, wie in Abbildung[2.3 zu
sehen ist . Es wird daher fiir eine Vielzahl optischer Komponenten wie Objektiven
und Glasfasern verwendet, deren Funktionsbereich von naher Infrarotstrahlung bis hin
zur Ultraviolettstrahlung gegeben sein muss. Mit einer Durchschlagsfestigkeit von ca.
40kV mm~! und einer relativen Dielektrizititskonstante von £,~/3,75 dient es auflerdem
als gutes Isolationsmaterial und Dielektrikum in elektronischen Bauteilen wie MOSFETSs
. Wie in dieser Arbeit ausgenutzt, eignet sich Quarzglas somit als Material zur Un-
tersuchung von EFISHG, da hohe elektrische Feldstérken erreicht werden konnen, ohne
dass es zu einem Spannungsdurchschlag kommt.

2.1.3 Zinkoxid

Abbildung 2.4: Einheitszelle der Wurtzit-Struktur von ZnQ, die neben der méglichen
Natriumchlorid- und Zinkblende-Struktur die thermodynamisch stabilste ist. Aufierdem
ist die rautenformige Basis der primitiven Einheitszelle zu sehen. [56]

Der binédre II-VI Verbindungshalbleiter Zinkoxid (ZnO) wird aufgrund seiner groflen
elektronischen Bandliicke von /3,4 eV bei Raumtemperatur [57] im Vergleich zu ande-
ren iiblichen Halbleitern wie Silizium, Germanium oder Galliumarsenid als wide bandgap
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Halbleiter klassifiziert. In Kombination mit der groflen Exzitonen-Bindungsenergie von
59meV, die bei Raumtemperatur (kpT=25meV) eine effiziente, exzitonische Rekombi-
nation nahe der Bandkante begiinstigt, handelt es sich somit bei ZnO um eine ideale
Quelle von Ultraviolettstrahlung [58]. So findet es im Bereich der Optoelektronik und in
photonischen Bauelementen Nutzen, wo z.B. Exzitonen- und Polariton-Laser realisiert
werden konnten [59-{61]. Fiir diese Arbeit von Interesse ist jedoch die hohe Suszeptibilitét
zweiter Ordnung y?, die aus der fehlenden Inversionssymmetrie des natiirlichen ZnO-
Gitters resultiert (Erklérung folgt in Abschnitt [2.4.1)). Dieses natiirliche Gitter entspricht
der Wurtzit-Struktur (siehe Abbildung , die neben der moglichen Natriumchlorid-
und Zinkblende-Struktur die thermodynamisch stabilste ist. In dieser Form sind jeweils
vier Zink-Atome tetraedrisch um ein Sauerstoff-Atom bzw. vier Sauerstoff-Atome tetra-
edrisch um ein Zink-Atom angeordnet [57]. Die nicht inversionssymmetrische Einheits-
zelle wird dann durch die Gitterkonstanten a=3,249 A und ¢=5,2042 A aufgespannt [58].
Insgesamt resultiert ein hexagonales Gitter bestehend aus zwei versetzten, hexagonal-
dichtest-gepackten Untergittern unterschiedlicher Atomsorte. Damit eignet sich ZnO im
Gegensatz zu den bisher behandelten Materialsystemen Si und SiOs, dessen Atomanord-

) aqufweist,

nungen inversionssymmetrisch sind und das Volumenmaterial damit kein y
fiir nichtlineare optische Experimente zweiter Ordnung wie SHG. Die fehlende kubi-
sche Symmetrie von ZnO fithrt zudem zu einer uniaxialen Doppelbrechung, wobei die

c-Achse die optische Achse bildet. Die zwei unterschiedlichen Brechungsindizes n; und
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Abbildung 2.5: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient von ZnO nach Postava et
al. |62]. Im Vergleich dazu die durch Yoshikawa et al. gemessenen Daten fiir die aufgrund
von Doppelbrechung auftretenden Brechungsindizes |63].
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2.1 Materialsysteme

n fiir Polarisation von Licht senkrecht bzw. parallel zur c-Achse sind in Abbildung
zu sehen. Diese sind aus spektroskopischen, ellipsometrischen Messungen mittels eines
Sellmeier-Fits erster Ordnung gewonnen worden [63]. Da die Sellmeier-Gleichung nur
fiir nicht absorbierende Medien giiltig ist, sind zudem der Brechungsindex und Extink-
tionskoeffizient nach Postava dargestellt, die die Absorption aufgrund der Bandliicke
(375nm=3,4 V) beriicksichtigen, aber nicht den doppelbrechenden Charakter [62].

2.1.4 Gold

Gold (Au) findet sowohl in der Elektronikindustrie als auch in der Optik Verwendung.
Nur Silber und Kupfer besitzen eine hohere Leitfihigkeit als Gold, jedoch wird Gold
haufig wegen seiner besseren Korrosionsbestandigkeit fiir elektrische Kontakte bevor-
zugt. Aufgrund dieses Vorteils und des sehr guten Reflexionsverhaltens, speziell im Be-
reich von infrarotem Licht, werden in der Optik Spiegel mittels Aufdampfens dinner
Goldschichten hergestellt. Entscheidend fiir das optische Verhalten von Gold ist dabei
die dielektrische Funktion e(w), die fiir Metalle wie Gold iiber das Modell von Dru-
de und Sommerfeld hergeleitet werden kann. Nach diesem Modell sind Elektronen im
Metall nicht an die positiven Atomkerne gebunden, sondern konnen sich frei im Metall
bewegen und damit durch dufere, elektrische Wechselfelder beschleunigt werden [65].
Im Falle von Gold ist dies das Elektron der 6s-Schale, welches die duflerste Schale im

©O0 Johnson & Christy
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Abbildung 2.6: Real- (schwarze Kreise) und Imagindrteil (rote Kreise) der dielek-
trischen Funktion von Gold nach Johnson und Christy |64]. Der Fit ist mit Hilfe des
Drude-Sommerfeld-Modells entstanden.
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Goldatom besetzt und deshalb als einziges Elektron des Atoms zur Leitfahigkeit des
Metalls beitréagt. Die Elektronen der unteren, voll besetzten Schalen schirmen dabei die
positive Kernladung nahezu vollstandig ab. Fiir die quantitative Beschreibung der Be-
wegung der freien Elektronen, auch freies Elektronengas genannt, wird ein klassischer
Bewegungsansatz gewéhlt, bei dem auch die Stofirate der Ladungstrager beriicksichtigt
wird. Letztendlich ergibt sich fiir die dielektrische Funktion der Zusammenhang zu [65]

UJ2

_ p

5(w)—5w—w(w+i7) : (2.1)
MafBgebend fiir die optische Antwort von Gold sind somit die Materialparameter .., 7y
und w,. Die Hintergrundpermittivitat e, beschreibt den Beitrag der gebundenen Elek-
tronen zur Polarisation im dufleren, elektrischen Wechselfeld und die Grofle v ist die mitt-
lere Stofirate der Ladungstréger. Die Plasmafrequenz w, ist die Eigenfrequenz, bei der
eine resonante Oszillation der Elektronendichte aufgrund des oszillierenden, elektrischen
Feldes erfolgt. Abbildung zeigt den Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funk-
tion nach der experimentellen Untersuchung durch Johnson und Christy [64] und dazu
angefittete Verlaufe nach dem Drude-Sommerfeld-Modell. Die durch den Fit erhaltenen
Materialparameter sind £,,=10,69+0,71, v= (77,83%£1,81) peV und w,= (9,06£0,04) eV.
Es ist ersichtlich, dass die dielektrische Funktion mit dem Drude-Sommerfeld-Modell in
einem weiten Wellenldngenbereich korrekt wiedergegeben werden kann. Jedoch sind fiir
Wellenléngen unter 700 nm starke Abweichungen zu sehen. Diese sind auf Interband-
Ubergénge zuriickzufithren, bei denen das Elektron vom Valenz- in das Leitungsband
tibergeht und bei Gold ab einer Energie von 1,8eV (=680nm) auftreten [66]. Solche
Ubergénge werden im Drude-Sommerfeld-Modell nicht berticksichtigt.

2.2 Die Streuung von Licht an Nanopartikeln

Bei der Streuung von Licht an Materie handelt es sich um ein komplexes Problem der Op-
tik, da die Wechselwirkung von Licht mit Materie stark von den Materialeigenschaften
und der Form und Grofle des betrachteten Objekts abhéngt [67]. So konnen elektro-
magnetische Wellen inelastisch unter Energieiibertrag an Atomen, Molekiilen und Fest-
kérpern (Raman-Streuung), an optischen Phononen (Phonon-Raman-Streuung) und an
akustischen Phononen (Brillouin-Streuung) streuen. Bei den elastischen Streuprozessen
ohne Energietibertrag wird zwischen zwei Fallen unterschieden. Wenn das streuende Ob-
jekt kleiner ist als die betrachtete Wellenlédnge des gestreuten Lichtes, wie es zum Beispiel
bei kleinen Molekiilen der Fall ist, spricht man von Rayleigh-Streuung. Dieser Prozess ist
invers proportional zur vierten Potenz der Wellenldnge, sodass kurze Wellenldngen wie
zum Beispiel bei blauem Licht starker gestreut werden als lange Wellenlangen wie bei
rotem Licht [67] 68]. Dies bewirkt in der Erdatmosphére das Himmelsblau am Tag und
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die Morgen- bzw. Abendréte wihrend der Dammerung [69]. Der zweite Fall betrachtet
die Streuung von Licht an Partikeln in der Grofenordnung der Wellenldnge und wird
Lorenz-Mie-Streuung genannt . Hier wird das Licht im Vergleich zur Rayleigh-
Streuung in geringerer Abhéngigkeit der Wellenldnge gleichméfig in alle Richtungen
gestreut. Dieser Effekt kann an der Streuung von Sonnenlicht an den in Wolken ent-
haltenen Wassertrépfchen beobachtet werden, die aufgrund der gleichmafigen Streuung
alle Wellenldngen in alle Richtungen streuen und die Wolke somit weifl aussehen lassen.
Abbildung [2.7] zeigt schematisch ein allgemeines Nanopartikel in einem umgebenden Me-

Abbildung 2.7: Allgemeine schematische Skizze zur Streuung von Licht an Nanopar-
tikeln (nach @/ und [72]). Die einfallende, elektromagnetische, ebene Welle E,/H, wird
an einem willkiirlichen Nanopartikel gestreut, sodass im Fernfeld das gestreute Licht
ES /ﬁs wahrgenommen werden kann.

dium ohne Absorption bei Streuung von Licht. Die Propagation des einfallenden Lichtes
in Form von ebenen Wellen ohne Gegenwart des Streuobjekts wird im Fernfeld (r—o0)
iiber die externen, elektrischen und magnetischen Felder

— —

E. = Elg@iﬁe; wnd  H, = ﬁe’oeiger (2.2)

beschrieben. Die gestreuten Felder im Fernfeld

eiksr

eiksr
Es = ES,O
r

und Hg = Hyp
’

(2.3)

beschreiben die vom Partikel ausgesendete Strahlung im Abstand r zum Partikel auf-
grund der Anregung durch Ee / ﬁe . Dieser Prozess gehorcht dem Prinzip der Ener-
gieerhaltung, welches in der elektromagnetischen Wechselwirkung durch das Poynting-
Theorem gewéhrleistet wird. Speziell in der Antennentheorie, in der harmonisch schwin-
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gende Felder wie hier betrachtet werden, ist es iiblich, das komplexe Poynting-Vektor
Theorem der Form

1 - — —
—/J*-EdVJrfS~ﬁdA—2iw/welek—wmang:O (2.4)
2Jv A 1%
mit
S—S(Exi) |, wow—c(B-B) wnd wpg—- (uil-0)  (25)
2 ! 1 5T 1

zu betrachten |73, |74]. Hier umgibt die geschlossene Oberfliche A das betrachtete Vo-
lumen V und 7 ist ein nach auflen gerichteter Einheitsvektor senkrecht zur Oberflache.
Dabei stellt S den komplexen Poynting-Vektor dar, der die Dichte und Richtung des
Energietransportes eines elektromagnetischen Feldes E / H wiedergibt. Die Groflen weyex
und wm,e beschreiben die harmonischen, elektrischen und magnetischen Energiedichten.
J ist die aufgrund des elektromagnetischen Feldes induzierte Stromdichte im Partikel.
Diese sorgt nach dem ersten Summanden von Gleichung fiir einen dissipativen
Anteil der elektromagnetischen Energie wie z.B. die Joule’sche Warme. Der zweite Sum-
mand beschreibt die durch die Fliche A aus dem Volumen V flieende Energie. Der
letzte Summand gibt die gesamte elektromagnetische Energie im Volumen V' an. Da
das gesamte elektromagnetische Feld E / H im Volumen V in seine verschiedenen Bei-
trige aus einfallendem Feld E, / H, und gestreutem Feld E / H. zerlegt werden kann,
kann der Poynting-Vektor entsprechend in Beitrage des einfallenden Feldes (ge) und
des gestreuten Feldes (5’3) zerlegt werden. Beginnend mit dem zeitlichen Mittelwert des
Poynting-Vektors ergibt sich

-1 L - - -
(S) = 5Re(E x H*) = (So) + (So) + (Set) (2.6)
wobei
al 1 n rTx al 1 n T x
(S.) = 5Re(Ee x HY) , (S = iRe(ES x H) (2.7)
und  (Sy) = ;Re(ﬁe x H + E, x HY) (2.8)

—

sind |67]. Es ist zu sehen, dass mit (Sext) ein weiterer Ausdruck fiir einen gemittelten
Poynting-Vektor auftritt, der Felder des einfallenden und gestreuten Feldes verkntipft
und die Interaktion zwischen den beiden Feldern berticksichtigt. Mit den hier definierten
zeitlich gemittelten Poynting-Vektoren lésst sich nun das zeitlich gemittelte Poynting-
Theorem aus Formel bestimmen. Es folgt

Wabs - We - Ws + Wext (29)

14
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mit
as——/R j*E dv | e——?{ S‘e-ﬁdA, 2.10
Wan e( ) V W ( )n ( )

W, :72<§S> do und Weg = 7§<§m> .7 dA (2.11)

fir die mittlere Energie des einfallenden (W), gestreuten (W) und absorbierten (Waps)
elektromagnetischen Feldes. Da W, den Anteil beschreibt, der durch die Propagation des
einfallenden Feldes ohne Gegenwart des Partikels zustande kommt und das umgebende
Medium als absorptionslos angenommen wird, tritt die einfallende Welle in das Volumen
V' ein und verlésst es ohne Interaktion. Dies resultiert in einer verschwindenden mittleren
Energie, wodurch sich W =W+ W flir die Extinktion ergibt, sodass sie als gesamte
Energie angesehen werden kann, die mit dem Partikel interagiert und in Streuung und
Absorption von Energie resultiert. Dariiber hinaus kann W, auf die Intensitdt des
einfallenden elektromagnetischen Feldes /=1 %Eg normiert werden, wodurch sich der
sogenannte Extinktionsquerschnitt

Wext ~ Wabs | Wi

_ Wy 9.12
i T T (2.12)

Oext = Oabs T 05 =

mit dem Streuquerschnitt oy und dem Absorptionsquerschnitt o, ergibt. Bei nicht
absorbierenden Partikeln gilt o.=0,, sodass nur ein streuender Anteil zur Extinktion
beitriagt. Explizit ergibt sich fiir den Extinktionsquerschnitt der Zusammenhang

Oext = = Tm(Eqo(ke) - Efp) (2.13)

se,0

Dieser Ausdruck wird als optisches Theorem bezeichnet und zeigt, dass obwohl die Ex-
tinktion eine Kombination aus Absorption und Streuung des Partikels in alle Raumrich-
tungen ist, die Energie, die auf das Partikel iibertragen wird, nur von dem gestreuten
Feld E&O(lge) mit Ausrichtung zur einfallenden Welle abhéngt. Dies ist eine Folge aus der
Tatsache, dass die Extinktion aus der Interferenz zwischen einfallendem und gestreutem

Licht resultiert (vgl. Formel (2.8))).

2.2.1 Dielektrische Nanoantennen

Das in Unterkapitel hergeleitete optische Theorem beschreibt die Streuung
von Licht an einem willkiirlichen Partikel auf Basis des Energieflusses. Um genauere
Aussagen tiber die elektrischen und magnetischen Felder innerhalb und auflerhalb des
Partikels bei einem solchen Prozess treffen zu konnen, erbrachte Gustav Mie bereits 1908
in seiner Ausarbeitung , Beitrige zur Optik in tritben Medien“ theoretische Uberlegungen
dazu [70]. In dieser betrachtete er eine Kugel mit Brechungsindex n;, magnetischer
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2 Physikalische Grundlagen

Permeabilitdt p; und Radius a, deren Grofle der Wellenldnge des Lichtes entspricht
und die sich in einem homogenen Medium mit Brechungsindex ny und Permeabilitat ji
befindet (siehe Abbildung . In der Zeit harmonische, elektrische und magnetische

E/H,

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Licht mit einer
Sphére nach der Theorie von Mie. Das einfallende Licht E./H, wird an der Sphare
gestreut, sodass sich ein gestreutes Feld Es/Hg und ein Feld E;/H; innerhalb der Sphére
ausbildet.

Felder, bei der die Zeitabhingigkeit mit ¢! gegeben ist, miissen im Allgemeinen die
Maxwell-Gleichungen der Form

V-E@=0
V x E(F) = iwpH(7)  und

CH( =0 (2.14)
x H(F) = —iwe E(F) (2.15)

erfiillen . Dabei werden keine freien Ladungstrager p;=0 und Strome j_"fzo angenom-
men, wie es auch im vorherigen Unterkapitel 2.2] der Fall ist. Durch Anwendung der
Rotation eines Vektorfeldes (V x) auf die Gleichungen ergeben sich mit

AE(R) +K*E() =0 und AH(F) + kKH(7) =0 (2.16)

die Helmholtz-Gleichungen fiir das elektrische und magnetische Feld. Eine Losung fiir die
Helmholtz-Gleichungen bei dem betrachteten radialsymmetrischen Problem gab Gustav
Mie mit den vektoriellen Kugelflichenfunktionen
— — 1 —
Mgle =V x (fggle)  und  NElo = LV x Mel° (2.17)

fir die magnetischen Feldharmonischen ]\25{3 und die elektrischen Feldharmonischen
N¢/°. auch magnetische und elektrische Multipole genannt . Die Funktion ,,, be-

mn?
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2.2 Die Streuung von Licht an Nanopartikeln

schreibt dabei die geraden (e) und ungeraden (o) skalaren Kugelflachenfunktionen

0w = sin (me@) P (cos (0)) z,(kr) und (2.18)
© n = cos (m@) P (cos (0)) z,(kr) (2.19)

mit den assoziierten Legendre-Polynomen

m/2 dm
dz™

P (x) = (=)™ (1-2?) P,(z) (2.20)

wobei P,=51 d‘il ((z* — 1)) die Legendre-Polynome sind. Die Funktionen z,(kr) be-
schreiben den Radialanteil der skalaren Kugelflichenfunktionen und sind von den gege-
benen Randbedingungen abhangig. Damit kann zunéchst die einfallende, ebene Welle
(vergleiche Formel in Unterkapitel als gewichtete Linearkombination der Ba-

sisfunktionen M¢/° und N°/° entwickelt werden (Multipolentwicklung):
o= 3 Y (B My + B My, + A5, NS + A2, N3, (2.21)
m=0n=m

Die Gewichtungsfaktoren B, ., By, ., A5 und A) = konnen iiber Formeln der Form

an

o _ I3 I Ee - Mg, sin (0)d6de
T T 1M, | sin (0)dOde

(2.22)

berechnet werden. Aufgrund von Orthogonalitédten innerhalb der vektoriellen Kugelfla-
chenfunktionen verschwinden By, =0 und A2, =0 sowie alle iibrigen Gewichtungsfakto-
ren mit m#1 [67]. Der Ausdruck (2.21)) vereinfacht sich dadurch und es resultiert

- - (2n+1 - e
E, = E.oe™" = E, Z n(2nt1) (Mg, (k) = iN?, (k) (2.23)
— n+ 1)
m AN - ) 2n + _’e N _’O
o= -py i (MM@—WMM) (2.24)
Who 1

fiir die einfallende, ebene Welle. Eine erste Randbedingung ist an der Grenzfliche zwi-
schen der Kugel und der Umgebung gegeben, wo die Stetigkeit aller tangentialen Feld-
komponenten aufgrund der Annahme eines perfekten Dielektrikums mit p=0 und jf:O
iber

0 und (2.25)
=0 beir=a (2.26)

!
w
|
s l
N
X
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2 Physikalische Grundlagen

gewahrleistet sein muss. Fiir die einfallende Welle und das elektrische und magnetische
Feld E, /FL innerhalb der Kugel muss zudem gelten, dass die Losungen am Ursprung
endlich sind, sodass fiir deren Radialanteile z,(kr) sphéarische Bessel-Funktionen resul-
tieren. Fiir das gestreute Feld E, / H, wird ein divergierendes, asymptotisches Verhalten
im Fernfeld (r—o0) vorausgesetzt (vergleiche Formel in Unterkapitel [2.2)), sodass
hier sphérische Hankel-Funktionen fir z,(kr) angenommen werden. Insgesamt ergibt
sich dadurch

E, = fj Ey, (ian N3, (k) — b, M, (k) (2.27)

7 k7 > . \7O e

i, = o ng:;l Ey (b N5, (k) + an Mg, (k) (2.28)

E; = fj Ey (e Mg, (ky) — id N, (k1)) (2.29)
o nzlE (dn M5, (k1) = ica N3, (K1) (2.30)

fiir die restlichen elektrischen und magnetischen Felder mit dem Wellenvektor k1=%n,
innerhalb und dem Wellenvektor k=%nq auflerhalb des Partikels. Die Gréfle E, ist die
Amplitude des elektrischen Feldes. Die Gewichtungsfaktoren a,, b,, ¢, und d, koénnen,
wie es bei der einfallenden Welle der Fall war, tiber angepasste Formeln der Form ([2.22))
berechnet werden. Durch Einsetzen der entsprechenden Ausdriicke fiir die elektromagne-
tischen Felder ergibt sich

,uomzjn(mk:a) [k:ajn(k:a)] — p1jn(ka) [mkajn(mk‘a)],

! : (2.31)
 pom2jn(mka) [kahy(ka)] — pihg(ka) [mkagj,(mka)]
. pudn(mka) [kaja (k)] = poju(ka) [mkaju(mka)] (2.32)
fi1jn(mka) [kahy, (ka)] — pohn(ka) [mkag, (mka)]

fiir die Koeffizienten des gestreuten Feldes und

o, — (@) (@) = i) [ega)] (2.33)
p1jn(ma) (2o ()] — poha (@) [mixj,(m)]
mm%@ﬂmdwl—mmmwﬂmA@T

pom2ju(mix) [tha(z)] = puha(z) [ (mz)]

d, =

(2.34)

fiir die Koeffizienten des inneren Feldes, wobei m=7+ der relative Brechungsindex und

2mna

r=k-a==5* der Groflenparameter ist. 7, und h, beschreiben die sphérischen Bessel-

bzw. Hankel-Funktionen der ersten Gattung und Striche deuten partielle Ableitungen
nach den jeweiligen Argumenten der Funktionen an. Die Koeffizienten geben wieder,
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2.2 Die Streuung von Licht an Nanopartikeln

wie stark eine vektorielle Kugelflichenfunktion bzw. ein Multipol zu einem Streuprozess
beitrigt. Der Index n gibt an, um welchen Multipol es sich handelt. So reprasentiert
n=1 einen Dipol, n=2 einen Quadrupol und n>3 Pole hoherer Ordnung. Die Nenner
der Koeffizienten konnen abhéangig von dem relativen Brechungsindex und Groflenpara-
meter klein werden, sodass eine starke Gewichtung bestimmter Multipole folgt, die den
Resonanzen der Kugel entsprechen. Da a, und d, bzw. b, und ¢, den gleichen Nenner
besitzen, kann zudem gefolgert werden, dass eine starke, resonante Streuung mit einer
starken, resonanten Verstarkung des elektromagnetischen Feldes innerhalb der Kugel
einhergeht. Durch Berechnung der Energien der elektromagnetischen Felder kann der
Extinktionsquerschnitt mit

2 o0
Oext = = > (2n+ 1)Re(ay + by) (2.35)
n=1
und der Streuquerschnitt mit
2 o
oo =13 2@+ 1) (ja + b, ) (2.36)
n=1

ermittelt werden, sodass Aussagen tiber das resonante Verhalten der Kugel erbracht wer-
den konnen [67]. Abbildung stellt die auf den geometrischen Querschnitt O'geom:ﬂ'CLQ
normierte Streueffizienz Qs fiir eine Kugel mit Brechungsindex n;=3,75 und Radius
a=100nm und eine Kugel mit Brechungsindex n;=2,1 und Radius a=160nm in Vaku-
um mit np=1 dar. Die gewahlten Brechungsindizes entsprechen in Naherung den Werten
der in dieser Arbeit behandelten Materialien Silizium (n~3,75) und Zinkoxid (n~2,1),
was Riickschliisse auf das Verhalten von Mie-Resonanzen bei diesen Materialien erlaubt.
Da die Koeffizienten a,, und b, die elektrischen bzw. magnetischen Multipole mit dem
elektromagnetischen Feld verkniipfen, kann zudem eine Zerlegung des Spektrums in die
einzelnen Mulipolanteile gezeigt werden. Zu sehen ist, dass bei unterschiedlichen Wel-
lenlangen unterschiedliche Multipole die Streuung dominieren. Im Vergleich der beiden
Kugeln ist zu erkennen, dass ein hoherer Brechungsindex zu Resonanzen schmalerer
Breite fiithrt. So kann z.B. der elektrische Dipol bereits im totalen Streuquerschnitt der
Kugel mit ny=3,75 als eine eigenstédndige Resonanz wahrgenommen werden, wahrend
im totalen Spektrum der Kugel mit n,;=2,1 nur der magnetische Dipol und Quadrupol
identifizierbar sind und der elektrische Dipol aufgrund seiner Breite als Untergrund fiir
diese fungiert. Zu erkléiren ist dies mit der Tatsache, dass ein groflerer Brechungsindex
zu einem verbesserten optischen Einschluss fithrt. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch
in der Starke der Streueffizienz wider, die bei der Kugel mit niedrigem Brechungsindex
trotz des grofleren geometrischen Querschnitts kleiner ausfallt. Zudem zeigt sich, dass
die Kugel mit n=3,75 bereits bei einer Gréfle von a=100nm Resonanzen iiber einer
Wellenlénge von 700 nm vorweisen kann, was wieder auf die erhohte Interaktion von
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2 Physikalische Grundlagen

145 n=375 " n=2,1
| a=100 nm | a=160 nm

Total |

Streueffizienz Qg
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Abbildung 2.9: Streueffizienz (schwarz) einer Kugel mit Brechungsindex n=3,75 und
Radius a=100nm (links) und einer Kugel mit Brechungsindex n=2,1 und Radius
a=160nm (rechts) in Vakuum mit ny=1. Zerlegung des Spektrums in die einzelnen
Multipolanteile erlaubt den Beitrag des elektrischen Dipols (ED), magnetischen Dipols
(MD), elektrischen Quadrupols (EQ) und magnetischen Quadrupols (MQ) auf die totale
Streueftizienz zu analysieren.

Licht mit der Kugel aufgrund des grofleren Brechungsindexes zurtickzufiihren ist. Es ist
anzumerken, dass die realen Materialien Silizium und Zinkoxid entsprechend ihres Ex-
tinktionskoeffizienten unterhalb einer gewissen Wellenlange, die durch ihre Bandliicke
vorgegeben ist, absorbieren, sodass o,ps7#0 nicht mehr giiltig ist. Dies hat auch Einfluss
auf den Verlauf der Streueffizienz, der hier nicht beriicksichtigt worden ist.

2.2.2 Plasmonische Nanoantennen

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt behandelten Nanopartikeln aus nicht
absorbierenden Dielektrika, sollen hier die Grundlagen fiir Nanoantennen aus Metall,
sogenannte plasmonische Nanoantennen, wiedergegeben werden. Die durch das Drude-
Modell beschriebenen quasifreien Elektronen des Elektronengases in Metallen kénnen
durch auflere elektrische Felder zum Schwingen angeregt werden. Diese quantisierten
Osrzillationen der negativen Ladungstragerdichte relativ zu dem fixierten Hintergrund an
positiven Atomkernen werden Plasmonen genannt. Eine Art bilden die Volumenplasmo-
nen, die longitudinale Wellen mit Ausbreitung im Volumenmaterial darstellen. Nach der
klassischen Elektrodynamik koppeln sie damit nicht an transversale elektromagnetische
Wechselfelder und kénnen damit nicht durch direkte Lichteinstrahlung angeregt werden
[75]. Fiir diese Arbeit von Bedeutung sind hingegen die Oberflichenplasmonen, die diese
Limitierung nicht aufweisen und daher exakter Oberflichenplasmon-Polaritonen (engl.:
Surface Plasmon Polaritons, Abk.: SPP) genannt werden. Oberflichenplasmonen sind
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2.2 Die Streuung von Licht an Nanopartikeln

Schwingungen des Elektronengases, die entlang der Grenzfliche zwischen einem Metall
und einem dielektrischen Medium propagieren. Wird ein Oberflachenplasmon zusétzlich
in den drei Raumrichtungen eingeschrankt, wie es bei metallischen Nanopartikeln der
Fall ist, spricht man von lokalisierten Oberflichenplasmonen oder Partikelplasmonen
[76]. Kann das einfallende, elektromagnetische Feld vollsténdig in das Nanopartikel ein-
dringen, d.h. die Eindringtiefe ist in derselben Groflenordnung wie die Grofle des Partikels
(=50 nm), werden sdmtliche Elektronen innerhalb des Partikels kollektiv ausgelenkt, wie
es in Abbildung [2.10| skizziert ist [77]. Es bildet sich ein Oszillator mit dem einfallenden

wt wt+m

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Licht mit einer
plasmonischen Sphére. Die einlaufende elektromagnetische Welle induziert ein elektri-
sches Dipolmoment innerhalb des Metalls, das synchron mit der Welle schwingt, sodass
die Metallsphire Dipolstrahlung aussendet.

Licht als antreibende Kraft und der Coulomb-Anziehung zwischen dem Elektronengas
und der Kernladung als Riickstellkraft. Streuprozesse der Elektronen im Material stellen
eine Dampfung des Oszillators dar [78]. Die Eigenmode dieses harmonischen Oszillators
kann mit Licht einer bestimmten Wellenldnge resonant angeregt werden.

Aufgrund der kollektiven Auslenkung samtlicher Elektronen relativ zum Ionenrumpf
wird ein elektrisches Dipolmoment induziert, welches wegen der einfallenden harmo-
nischen Welle in erster Néaherung ebenfalls harmonisch und kohérent schwingt. In der
elektrostatischen Ndaherung nach Rayleigh ist dieses Dipolmoment p'in einer Kugel durch

7= emakg (2.37)

mit der dielektrischen Funktion des umgebenden Mediums ¢, und der Amplitude des
einfallenden elektrischen Wechselfeldes E’eﬂ gegeben . Die GroBle o beschreibt die
Polarisierbarkeit der Kugel mit Radius a und der dielektrischen Funktion €; und kann
iiber die Clausius-Mossotti-Gleichung

€1~ E&m

a=4rad—T
€1+ 2¢e,,

(2.38)
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berechnet werden. Dieses Dipolmoment schwingt nun mit der gleichen Frequenz wie das
angelegte Feld, sodass es das elektromagnetische Feld E;/Hg abstrahlt. Das elektrische
Feld eines Dipols ist mit

. eikr Zk?)

by = e, e, fii 1 2.
s = 47r€me,, x (€. xp) fiur kr> (2.39)

allgemein bekannt, sodass das optische Theorem ([2.13)) aus Unterkapitel herangezo-
gen werden kann, um den Streuquerschnitt auf

8 €1 —€
2 2. 4 1 m
s = — =- 2.40
? 67r|a| 37ra v €1+ 2ep, ( )
und den Absorptionsquerschnitt auf
€1 —Em
abs = K1 = 4ma’al () 2.41
Tab m(«) = 4dra”zIm p—— - (2.41)

zu bestimmen, wobei z=Fk-a wieder der GroBenparameter ist [67].

Traditionelles Antennendesign beruht auf Strukturen einer charakteristischen Lange L,
die mit einer Resonanzwellenldnge A\ der empfangenen oder ausgesendeten Strahlung
in Verbindung steht. So ist die klassische Halbwellenantenne aus einem diinnen Stab
der Lénge L:% gefertigt [80]. Fiir die in dieser Arbeit behandelten Nanopartikel, die
fiir Licht nahe des optischen Spektrums genutzt werden, kommt es zu Abweichungen,
da die elektromagnetische Strahlung nicht mehr nur vollstdndig von der Metallober-
flache reflektiert wird, sondern nun in das Metall eindringt. Die Nanoantenne reagiert
dadurch auf kiirzere, effektive Wellenléngen A, wie bereits einige Experimente nachwei-
sen konnten (81} 82]. Eine analytische Nédherungsformel solcher optischen, plasmonischen
Nanoantennen liefert Lukas Novotny fiir zylindrische Nanoantennen in einem Medium
mit

Ao 2 0.12(en + 141,04e,,) 0,128 \/eoo + 141,04¢,,
£ _q37q_ 2 - 012(ee + 1L0ER) | B0

2.42
21 R T . - o (242)

wobei A\g=2L mit der Lange L der Antenne, R der Radius der Antenne, ¢,, die dielektri-
sche Konstante der Umgebung, ., die Hintergrundpermittivitat des Metalls und A, die
Plasmawellenlédnge des Metalls ist [83]. Es ergibt sich somit ein linearer Zusammenhang
zwischen der Lange der Antenne und ihrer Resonanzwellenldnge.
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2.3 Fano-Resonanzen

2.3 Fano-Resonanzen

Fano-Resonanzen sind nach Ugo Fano benannt, der 1935 eine theoretische Erklarung
fiir den charakteristisch asymmetrischen Verlauf des Streuquerschnittes bei inelastischer
Streuung von Elektronen an Helium gegeben hat . Notwendige theoretische Vorar-
beiten lieferte jedoch Ettore Majorana bereits 1931 , die zur experimentellen Be-
obachtung dieser Art von Resonanzen im Jahre 1935 durch Hans Beutler fiihrten .
Das auf das Atom treffende Elektron fiihrt zur Doppelanregung des Atoms, sodass beide
gebundenen Elektronen des Heliumatoms aus dem Grundzustand gehoben werden und
sich das Atom im 2s2p-Zustand befindet. Das doppelt angeregte Atom relaxiert spontan
durch Ausstoflen eines angeregten Elektrons (Autoionisation). Die Interferenz zwischen
der diskreten Streuung durch Autoionisation mit dem einfachen kontinuierlichen Streu-
prozess des einfallenden Elektrons am Atom fithrt zu einem asymmetrischen Streuprofil
um die Autoionisierungsenergie herum. Da dieses Phdnomen als quantenmechanischer
Effekt auf allgemeine Systeme mit Wellencharakter tibertragen werden kann, kénnen
Fano-Resonanzen in unterschiedlichen Gebieten der Physik wie der Photonik und der
Elektronik gefunden werden. Um das Zustandekommen dieser Resonanzen zu veran-
schaulichen, wird im folgenden Abschnitt ein Analogon in der klassischen Mechanik in
Form von gekoppelten, geddampften harmonischen Oszillatoren behandelt.

2.3.1 Analogon in der klassischen Mechanik

IH F(t)=F ,cos(wt)

Abbildung 2.11: Modell zur Veranschaulichung einer Fano-Resonanz in der klassischen
Mechanik. Das System besteht aus zwei Federpendeln mit unterschiedlicher Masse, Ei-
genfrequenz und Dampfung, die mittels einer dritten Feder gekoppelt sind.

Die Abbildung zeigt das zur Veranschaulichung der Fano-Resonanz herangezogene
System aus zwei gekoppelten, geddmpften harmonischen Oszillatoren. Beide Oszillatoren
bestehen aus einer Masse my bzw. ms, die an zwei separaten Federn befestigt sind. Die
schwingenden Systeme besitzen damit fiir sich alleine gesehen eine Eigenfrequenz wyq
bzw. wyy und eine Dampfung v, bzw. v5. Gekoppelt werden beide Oszillatoren durch eine
weitere Feder zwischen beiden Massen, wobei v15 die Starke der Kopplung beschreibt.
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Die Masse m; wird durch eine harmonische Kraft F'(¢) angetrieben. Ein solches System
wird durch die differenziellen Bewegungsgleichungen

EF
ZE"1 + ’}/11;1 + w%oxl + V199 = -0 cos(wt) = AO COS(th) (243)
my

:C“Q + ’}/233:2 + w%ol’g + V1911 = 0 (244)

beschrieben, wobei x; die Ortskoordinate der Masse m; und x5 entsprechend die Orts-
koordinate der Masse my ist. Fp ist die maximale treibende Kraft, sodass Ag=Fy/m; fiir
die Amplitude gilt. Wird zunéchst ein einzelner Oszillator betrachtet, d.h. sind v15=0,
Y9=0 und wyy=0, ist

x1(t) = |e1(w)] cos (wt — p1(w)) (2.45)
mit | (w)| = \/( - A02/)22+ — und ¢ (w) = tan~* <w2wi1w2> (2.46)
wip — W Wi 10

eine Losung der Bewegungsgleichung, wobei |¢;(w)| die Amplitude der Auslenkung und
¢1(w) der Phasenverschiebungswinkel ist, der den Phasenunterschied zwischen der me-
chanischen Schwingung und der antreibenden Kraft beschreibt [87]. Abbildung [2.12|(a)
zeigt beide Groflen fiir ein System mit Eigenfrequenz wip=1, einer Dampfung ~,=0,05
und der Amplitude Ag=1. Ist die Frequenz der treibenden Kraft nahe der Eigenfrequenz
des Oszillators (wawyp), so steigt die Amplitude der Auslenkung stark an, sodass Re-
sonanz auftritt. Aulerdem ist ersichtlich, dass die Phase sich um 7 andert, wenn das
System die Resonanzbedingung passiert, was die Verzogerung der Antwort des Oszilla-
tors auf die antreibende Kraft zeigt.
Geht man nun vom gekoppelten System aus, ergeben sich durch Einsetzen der Losungs-
ansétze x1(t)=c1e™’ und z(t)=cye™" folgende komplexe Schwingungsamplituden [87]:
¢ = (who "+ i) Ao (2.47)
(Wip — w? +inw) (Wi — w? +inw) — vi

V12
= A 2.48
© T W — ot i) (@ — o+ imaw) — vl (2:48)

Die reelle Amplitude und den Phasenverschiebungswinkel erhalt man nun mit Hilfe des
Ausdrucks c(w)= |c(w)| e, Abbildungen [2.12(b) & (c) zeigen beide GréBen fiir den
ersten Oszillator mit den bereits bekannten Parametern und fiir den zweiten Oszillator
mit einer Eigenfrequenz wyy=1,2 und Dampfung v,=0,001. Die Kopplung ist mit v5,=0,1
festgelegt. Das Spektrum des ersten Oszillators zeigt zwei Resonanzpeaks. Einen symme-
trischen Peak, der sich aufgrund der Kopplung leicht unterhalb der Eigenfrequenz wawyg
befindet, und einen asymmetrischen Peak leicht oberhalb der Eigenfrequenz des zweiten
Oszillators wawqy. Erstere Resonanz verhélt sich wie es bei dem einzelnen Ostzillator
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der Fall war, sodass die Schwingung eine Phase von 7 aufnimmt. Die Resonanz nahe
der Eigenfrequenz des zweiten Oszillators, die aufgrund der geringen Dampfung als das
diskrete Niveau angesehen werden kann, wahrend die Erste das Kontinuum darstellt,
bildet eine Fano-Resonanz, bei der die Phase bei wyy zundchst abrupt auf Null fallt,
bevor sie wieder schnell 7 annimmt. Betrachtet man das Verhalten des zweiten Oszilla-
tors (Abbildung [2.12|(c)), nimmt die Phase bei Erreichen einer Resonanzbedingung wie
gewohnt um 7 zu, sodass sich hier zwei symmetrische Resonanzen bilden.

T T T T T T
20 | einzelner 110
Oszillator -

- -

b o

0 1 1
0,7 0,8 0,9 1,0 1.1 1,2 1,3 1,4

Frequenz o

(c)

20

i gekolppeltels Systém
zweiter Oszillator

- — =120

15 +

|cyl

07 08 09 10 11 12 13 14 07 08 09 10 11 12 13 14
Frequenz o Frequenz o

Abbildung 2.12: (a) Reelle Amplitude (schwarz) und Phasenverschiebungswinkel (rot)
fiir einen Oszillator, fiir den eine Resonanz bei seiner Eigenfrequenz wip=1 beobachtet
wird. (b) Reelle Amplitude und Phasenverschiebungswinkel des ersten Oszillators bei
einem gekoppelten System. Zwei Resonanzen sind zu beobachten, wobei eine den charak-
teristischen, asymmetrischen Verlauf einer Fano-Resonanz besitzt. (¢) Reelle Amplitude
und Phasenverschiebungswinkel des zweiten Oszillators bei einem gekoppelten System.
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2.3.2 Fano-Resonanzen in der Photonik
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Abbildung 2.13: Numerische Ergebnisse fiir einen dielektrischen, Mie-resonanten Zy-
linder (e=60) in Luft (e=1). Die Streueffizienz s, ist in e gezeigt. Die magnetische
Feldkomponente H, ist fiir die in e markierten Gréfenparameter x auBerhalb (a-d) und
innerhalb (f-i) des Zylinders gezeigt. Man sieht starke Streuung bei x=0,485 (b,g) und
einen Bereich der Transparenz bei x=0,504 aufgrund einer Fano-Resonanz (c,h).

Nachdem im vorherigen Abschnitt die Ausbildung von Fano-Resonanzen in einem Sys-
tem der klassischen Mechanik erlautert wurde, sollen hier die Anwendungen der Fano-
Resonanz in der Photonik beleuchtet werden. Als Beispiel zeigt die Abbildung [2.13] eine
charakteristische Fano-Resonanz bei der Mie-Streuung an einem dielektrischen Zylinder
. Das Streuverhalten eines solchen Zylinders hat zwei markante Stellen: Eine Stelle
(x=0,485), an der die Streuung maximal ist, was auch mit einer Erhohung des Feldes
einhergeht. An der zweiten Stelle (z=0,504) findet eine fast vollstandige Unterdriickung
der Streuung statt (Qs.a= 0). Das heifit, dass eine elektrisch transversal polarisierte
Welle ohne Streuung an dem Zylinder vorbeizieht und dieser damit aus jedem Beob-
achtungswinkel unsichtbar wird. Es bildet somit ein Analogon zur elektromagnetisch
induzierten Transparenz (engl.: Electromagnetically Induced Transparency, Abk.: EIT)
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aus der Quantenmechanik. Solche Effekte basierend auf Fano-Resonanzen konnten be-
reits in dielektrischen wie auch plasmonischen Metaoberflichen experimentell realisiert
werden. Abbildung [2.14] zeigt diesen Effekt fiir eine auf Silizium basierte Metaoberflache
nahe des optischen Wellenldngenbereichs, bei der zwei unterschiedliche Antennen fiir
die notwendigen Resonanzen verwendet werden . Weitere dhnliche Metaoberflachen
wurden zudem bereits zur Verstarkung von nichtlinearen optischen Signalen wie SHG
und THG verwendet , , wie es auch in dieser Arbeit thematisiert wird.
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Abbildung 2.14: Experimentell realisierte Metaoberfliche aus zwei unterschiedlichen
Nanoantennen aus Silizium als Analogon zur elektromagnetisch induzierten Transparenz.
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2.4 Nichtlineare Optik

Die nichtlineare Optik ist ein grofler Bestandteil der derzeitigen Forschung. Eine Vielzahl
von Effekten wie SHG, THG oder die Parametrische Fluoreszenz (engl.: Spontaneous
Parametric Down-Conversion, Abk.: SPDC) werden in verschiedensten Materialien
beobachtet und es wird auf unterschiedliche Weisen versucht, die Effizienz der zugrunde
liegenden Prozesse zu verstirken. Es findet zudem auch bereits in einigen Anwendungs-
bereichen Nutzen, wie bei der Realisierung von griinen Laserpointern, die mittels SHG
in einem nichtlinearen Kristall das anfangliche infrarote Laserlicht in griines Licht der
doppelten Frequenz umwandeln. Mittels SPDC lassen sich zudem Laser mit variabler
Ausgangswellenlénge realisieren, sogenannte optisch parametrische Oszillatoren (engl.:
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Linear SHG
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung linearer und nichtlinearer optischer Effek-
te. Im linearen Regime édndert sich die Frequenz von Licht bei Propagation durch ein
Medium nicht. Bei SHG verdoppelt ein nichtlineares Medium die Frequenz. Bei THG
wird die Frequenz verdreifacht.

Optical Parametric Oscillator, Abk.: OPQO). Bei der Wechselwirkung von Licht mit
nicht magnetischer Materie induziert das externe elektrische Feld der elektromagneti-
schen Lichtwelle eine Verschiebung der Ladungstriager und damit Dipolmomente im Ma-
terial. Die mathematische Beschreibung dieses Verhaltens erfolgt iiber das Dipolmoment
pro Einheitsvolumen, der sogenannten Polarisation

PO = eyWE | (2.49)

wobei g die Permittivitat des Vakuums und x(!) die lineare Suszeptibilitit ist, welche die
spezifische Antwort des Materials wiedergibt. Fir hinreichend starke elektromagnetische
Felder, wie es bei Lasern der Fall ist, kann jedoch beobachtet werden, dass nicht mehr von
einem linearen Verhéltnis zwischen elektrischem Feld E und Polarisation P ausgegangen
werden kann und Formel durch Terme hoherer Ordnung erweitert werden muss

[3]:

P=¢ > YDE = ¢ [X(I)E +YPE? 4+ OB 4 . } (2.50)
i=1
=p0) 4 PO L PO 4 = p) 4 pANL) (2.51)

Die hinzugekommenen Terme berticksichtigen die nichtlineare Wechselwirkung ¢-ter Ord-
nung des Materials iiber die entsprechenden Suszeptibilititen i-ter Ordnung x¥, bei
denen es sich aufgrund des dreidimensionalen Vektorcharakters von Polarisation und
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2.4 Nichtlineare Optik

elektrischem Feld um Tensoren (i41)-ter Ordnung handelt. Wird dieser Ausdruck fiir
die Polarisation zur Herleitung der elektromagnetischen Wellengleichung herangezogen,
ergibt sich im Falle eines Isolators, d.h. eines Mediums ohne freie Ladungstrager und
Stromdichte, die verallgemeinerte Wellengleichung

- O*E 1 92p(NL)
A-E=
He o + goc?  Ot? ’

(2.52)

in der die nichtlineare Polarisation als Quelle neuer elektrischer Felder dient. Abbil-
dung illustriert die Generation dieser neuen Felder anhand der in dieser Arbeit
thematisierten nichtlinearen Phanomene SHG und THG. Im linearen Fall behélt das auf
das Medium eintreffende Licht seine Frequenz unverdandert. Fiir den Fall von SHG wird
ein Teil des Lichtes in Licht der doppelten Frequenz umgewandelt, fiir THG wird die
Frequenz verdreifacht. Die beiden Effekte werden in den folgenden Abschnitten naher
beleuchtet.

2.4.1 Frequenzverdopplung

Die Frequenzverdopplung (SHG) ist ein optisch nichtlineares Phianomen zweiter Ord-
nung, wodurch es durch die Polarisation und damit Suszeptibilitit zweiter Ordnung
beschrieben wird. Fiir die einzelnen Komponenten dieses Polarisationsvektors gilt

3
PP =¢0 Y. XQEE, (2.53)

J.k=1

wobei sich die Indizes i, j, k auf die kartesischen Richtungen z,y, z beziehen. Die Sum-

mationsindizes 7 und k£ konnen vertauscht werden, sodass sie durch einen neuen Index m
() (2)

substituiert werden konnen und damit fir x;j; im

ist, wie in Tabelle[2.1] dargestellt [3].

eine Parametrisierung nach y,,’ moglich

gk || zz | yy |

zZZ ‘ Yz, 2Y ‘ Tz, 2% ‘ zY,yr
m || 1]2]3

4 [ 5 [ 6

Tabelle 2.1: Parametrisierung der Summationsindizes j und k aus Formel (2.53) fiir

(2)

die Frequenzverdopplung zur Vereinfachung von x;3;. nach 2. 13/

Fiir den Polarisationsvektor zweiter Ordnung ergibt sich daraus in der Matrixschreib-
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weise
E2
EQ
P D rUD FAP ¢ P D YUY AP !
5 2 2 2 2 2 2 2
P® = stz) =<0 Xé1) X§2) ng) Xé4) ng) Xgﬁ) 9OF E . (2.54)
P® (2) (2) (2) (2 (2) (2) Yz
z X31 X32 X33 X34 X35 X36 2F.E,
2E,F,

Zur mathematischen Herleitung des Phanomens der Frequenzverdopplung wird jedoch
zunéchst auf eine skalare Beschreibung der in Formel (2.54]) beinhalteten Grofien ge-
wechselt. Es folgt

P = gy P E? (2.55)

fiir die Polarisation zweiter Ordnung. Fiir das elektrische Feld wird eine Superposition
zweier oszillierender Felder mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen w; und w, und ihrer
komplex konjugierten (c.c.) angenommen:

E(t) = Ere ™" + Fye ™' + c.c. (2.56)

Einsetzen von Formel (2.56) in Formel (2.55)) liefert mit

P(Q)(t) :50X(2) <E126—i2w1t + E226—i2w2t) (SHG
+ 269X P By Epe i1 ten)t (SFG
+ 2e0x P By Epe i1 me2)t (DFG
+2e0x® (B, B} + E2E3) (OR

einen Ausdruck fiir die im Material erzeugte nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung,
die durch die oszillierenden, elektrischen Felder induziert wird. Nach der in Unterkapitel
behandelten Formel ist diese Polarisation somit Quelle neuer elektromagneti-
scher Felder. Eine genauere Analyse zeigt, dass die beiden ersten Summanden als Quelle
von Feldern verdoppelter Frequenz 2w; und 2w, dienen. Damit beschreiben diese die
bereits erwahnte und in dieser Arbeit behandelte Frequenzverdopplung (SHG). Beim
dritten bzw. vierten Summanden werden die anfanglichen Frequenzen mit w;+ws ad-
diert bzw. mit w;—wy subtrahiert, sodass hierbei von Summenfrequenzerzeugung (engl.:
Sum- Frequency Generation, Abk.: SFG) und entsprechend Differenzfrequenzerzeu-
gung (engl.: Difference- Frequency Generation, Abk.: DFG) gesprochen wird. Der letz-
te Summand besitzt keine zeitliche Abhangigkeit, sodass dieser laut Formel kei-
nen Beitrag zu neuen elektromagnetischen Feldern liefert. Dieser Effekt wird optische
Gleichrichtung (engl.: Optical Rectification, Abk.: OR) genannt und sorgt fiir eine Ver-
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2.4 Nichtlineare Optik

schiebung der mittleren Position von Ionen und damit fiir eine quasi-DC Polarisation
im Material.

Die obige Betrachtung ignoriert jedoch die Positionsabhéangigkeit, die typischerweise bei
elektromagnetischer Strahlung, die sich durch ein raumlich breites, nichtlineares Medium
ausbreitet, auftritt. Das elektrische Feld an der Position 7 und zur Zeit ¢ kann durch

E;(7t) = By (Bmit) 4 cc (2.61)

beschrieben werden. Die Grofie ];:j ist der Wellenvektor, fir dessen Lange |Ej|:n(Wj)Wj /c
gilt, wobei ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit und n(w;) der Brechungsindex des Materi-
als bei der Frequenz wj; ist. Analog zur vorherigen Betrachtung folgt fiir die Polarisation
zweiter Ordnung

PR(F, 1) o Ey o By gell(Fitha)r=(orten] (2.62)
wodurch sich eine Phasenanpassungsbedingung mit
ks = ky + k» (2.63)

ergibt. Somit muss fiir nichtlineare Prozesse neben der Energieerhaltung auch die Im-
pulserhaltung gelten. An jedem Punkt 7 im nichtlinearen Medium strahlt die Pola-
risation zweiter Ordnung mit einer Kreisfrequenz ws=w;+w, und dem dazugehorigen
Wellenvektor |ks|=n(ws)ws/c ab. Die drei beteiligten Wellen miissen geméf der Pha-
senanpassungsbedingung in Phase sein, damit sie nicht destruktiv miteinander
interferieren und es aufgrund der Ausloschung der Wellen zur Unterdriickung des nicht-
linearen Effektes kommt. Fiir die Frequenzverdopplung (w;=wy und Elzlgg) bedeutet
dies, dass n(w;)=n(2w;) gelten muss, was eine Herausforderung darstellt, da die Wellen
unterschiedlicher Frequenz aufgrund von Dispersion des Materials einen unterschied-
lichen Brechungsindex erfahren und die Wellen zwangslaufig aufler Phase laufen. Eine
haufig verwendete Methode zur Kompensation der Dispersion ist die kritische Phasenan-
passung, bei der die in anisotropen Medien vorhandene Doppelbrechung genutzt wird.
Doppelbrechende Materialien besitzen einen von der Polarisation und Einfallsrichtung
beziiglich ihrer optischen Achse abhingigen Brechungsindex. Durch sorgfiltige Wahl
des Einfallswinkels des fundamentalen Lichtes beziiglich der optischen Achse kénnen
die Brechungsindizes der fundamentalen Welle mit w; und der frequenzverdoppelten
Welle mit 2w; in Einklang gebracht werden, sodass die Phasenanpassungsbedingungen
erfiillt sind. Ein bereits erprobtes Material fiir diese Methode ist das (-Bariumborat
(Abk.: BBO) [91], welches speziell fiir nichtlineare optische Aufbauten kommerziell ver-
trieben wird und zum Beispiel in optisch parametrischen Oszillatoren und Pockels-Zellen
Verwendung findet. Ein unerwiinschter Effekt bei dieser Methode ist jedoch, dass der
Poynting-Vektor und der Wellenvektor fiir den aulerordentlichen Strahl fiir Einfallswin-
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kel #£0°,90° nicht parallel verlaufen. Es resultiert eine Abnahme der raumlichen Uberlap-
pung der beteiligten Wellen und damit eine Begrenzung der Effizienz des nichtlinearen
Prozesses. Eine weitere Methode der Kompensation der Dispersion bildet die unkritische
Quasi-Phasenanpassung, bei der die Kristallachse in regelméafligen Abstdnden umgepolt
wird [92]. Dieser Abstand ist mit der Kohérenzlinge l.=7/ (k1+ko—k3) gegeben, die an-
gibt, ab welcher Interaktionslénge die Intensitét des nichtlinearen Signals aufgrund der
destruktiven Interferenz der nichtlinear erzeugten Wellen abnimmt und typischerweise
bei einigen 10 pm liegt. Die Umpolung nach der Koharenzlange sorgt fiir einen Vorzei-
chenwechsel der nichtlinearen Suszeptibilitit, sodass die nichtlineare Antwort wieder in
Phase mit der fundamentalen Welle geschoben wird und sich das nichtlineare Signal
weiter aufbauen kann. Ein Vorteil dieser Methode zur kritischen Phasenanpassung ist
die gleiche Polarisationsrichtung aller beteiligter Wellen, sodass ohne Einschrankung der
grofite nichtlineare Koeffizient angesprochen werden kann. Aufgrund der herausfordern-
den Herstellung solcher periodisch gepolten Strukturen gibt es nur eine geringe Anzahl
an nichtlinearen Kristallen, die diese Methode ermdglichen. Bekannte Vertreter sind Li-
thiumniobat (LiNbOj3) und Kaliumtitanylphosphat (KTP). Die Interaktionslangen zur
Erzeugung nichtlinearer Signale liegen in dieser Arbeit ein bis zwei Groflenordnungen
unter der typischen Koharenzlange. Dies liegt zum einen an den verwendeten optischen
Aufbauten als auch an den Schichtdicken der nichtlinear aktiven Medien, die bei einigen
100 nm liegen. Der Effekt der Phasenfehlanpassung ist demnach klein und kann vernach-
lassigt werden.

Wie bereits in Abschnitt beschrieben, treten nichtlineare Wechselwirkungen zweiter
Ordnung nicht in Kristallen mit zentrosymmetrischer Atomstruktur auf. Diese weisen
eine Inversionssymmetrie auf, die bedeutet, dass die Suszeptibilitét zweiter Ordnung x?
bei einem Richtungswechsel des elektrischen Feldes unverdndert bleibt. Da das elektri-
sche Feld als Quelle dieser Polarisation dient, muss auch die Polarisation nach

—P® =g (=E) (—E) = egxPEE = P? (2.64)

ihre Richtung dandern. Damit Gleichung erfiillt sein kann, muss P®=0 und da-
mit y?=0 gelten. Damit kénnen nur an Materialien mit fehlender Inversionssymmetrie
nichtlineare Effekte zweiter Ordnung beobachtet werden. Ein solches Material ist das
in dieser Arbeit behandelte Zinkoxid, dessen grundlegenden Eigenschaften in Abschnitt
aufgefithrt sind.

Hier sollen nun die nichtlinearen Eigenschaften von ZnO néaher betrachtet werden. Aus-
gehend von der in Gleichung beschriebenen Matrixschreibweise des Polarisations-
vektors zweiter Ordnung, konnen aufgrund von Symmetrietiberlegungen Vereinfachun-
gen an der Suszeptibilitdt zweiter Ordnung vorgenommen werden. Fiir Kristalle aus der
Punktgruppe 6mm, zu denen ZnO gehort, ergibt sich aufgrund von Symmetrien in der
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Kristallstruktur mit y\2=y2_, v{? =y und yv{2=x2, abschlieBend

Txrz? ZTx

E2

E2

P 00 0 0 X O0\|
PO=1PP=z| 0 0 0 x& 0 0|, % (2.65)

P @ @ @ g 9 0 ye

z ZTx ZXxx zZzZZ QEZELU

2F,E,

2X§:2:13)ZE33EZ

=g 2x\2. E,E, (2.66)

X2, (B2+ E2) + 2.2

fiir die Polarisation zweiter Ordnung in ZnO, wobei die z-Richtung parallel zur c-Achse
des ZnO definiert ist. Anhand der Gleichung kann gedeutet werden, dass fiir eine
effiziente SHG stets eine elektrische Feldkomponente parallel zur c-Achse des Kristalls
benotigt wird. Bei senkrechtem Einfall von Licht auf c-achsenorientiertem ZnO, bei dem
die c-Achse senkrecht zur Probenoberflache ist, kann zudem keine SHG in Transmissions-
geometrie gemessen werden, da nur F,- und E,-, aber keine F,- Komponente existiert.

Wellenlinge | x(2). SR oA
[nm] [pm/V] | [pm/V] | [pm/V]
X/\fﬁlgn Elsilsﬁﬂ 1064 136 | 1,36 | —14,31
Voi\firl}sfllj?iilcall 1064 47 4,3 —14,3
VOli}rf:nLi?s]tau 1058 46 | 42 | -0
it (puiten | 00| 106 | 02 | <18
Dimmschicht (PEOVD) 1084 | 603 | 608 | 1780
Dﬁnnseﬁii(;lte t(lit‘sgil]olation) 1064 3,0 3,0 —13.4
Diinrll\;?}iir?}?tn I(lszcrgllq'pl}gf)?(])lyse) 800 5,2 4,2 —14,6

Tabelle 2.2: Gemessene Werte fiir die Tensorkomponenten der Suszeptibilitit zweiter
Ordnung x? fiir Zinkoxid. Angegeben ist jeweils, ob es sich bei der gemessenen Probe um
einen Volumenkristall oder eine Diinnschicht handelt und welche Anregungswellenldnge
verwendet wurde. In Klammern steht die Herstellungsmethode. Wenn x2). =x?) = wurde
die Kleinmann-Symmetrie angenommen.
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Experimentell bestimmte Werte der Tensorkomponenten variieren stark in der Literatur,
wie an Tabelle[2.2]zu sehen ist. Zudem wird eine starke Abhéngigkeit der Tensorelemente
von Kristallinitdt und Schichtdicke des Zinkoxids beobachtet [96 |97].

2.4.2 Frequenzverdreifachung

Die Frequenzverdreifachung (THG) ist ein optisch nichtlinearer Prozess dritter Ordnung,
bei dem elektromagnetische Wellen mit einer Frequenz w in elektromagnetische Wellen
mit der dreifachen Frequenz 3w umgewandelt werden. Es ist somit das Aquivalent zur
Frequenzverdopplung bei optisch nichtlinearen Prozessen zweiter Ordnung und wird hier
analog dazu behandelt. Zur mathematischen Beschreibung des Phdnomens wird deshalb
auch hier zunéchst auf eine skalare Beschreibung der relevanten Groflen gewechselt.
Wenn nur nichtlineare Effekte dritter Ordnung betrachtet werden, vereinfacht sich der

Ausdruck (2.51)) aus Unterkapitel [2.4] zu
P® =¥ E? . (2.67)

Um die Generation der dritten Harmonischen zu veranschaulichen, wird angenommen,
dass das nichtlineare Medium dritter Ordnung mit einem monochromatischen Wechsel-
feld der Form

E(t) = Epe ™" + c.c. (2.68)

wechselwirkt. Einsetzen von Formel (2.68) in (2.67) liefert mit

PO (t) =eox® (Eje ™" + c.c.) (THG) (2.69)
+ 32X W E0 B} (Eoe ™" + c.c.) (opt. Kerr-Effekt) (2.70)
——— —
=4XNL E(t)

einen Ausdruck fir die dadurch im Material erzeugte Polarisation dritter Ordnung. Die-
se ist nach Formel eine Quelle neuer elektromagnetischer Felder. Der erste Sum-
mand beschreibt die Frequenzverdreifachung (THG) mit 3w=wrpg. Der zweite Sum-
mand bildet sich aus dem eingesetzten Wechselfeld und einem Vorfaktor ynr..
Unter Berticksichtigung der linearen Polarisation ergibt sich mit yer=x"+xnL
eine effektive, lineare Suszeptibilitdt mit einem zusétzlichen, nicht-linearen Term. Mit
den Beziehungen ecg=1+Xef, ner=+/Cex und 1 o E? fiir die Intensitat wird deutlich, dass
sich die Phase der fundamentalen Welle und der Brechungsindex des Materials wahrend
der Propagation durch das Material abhéingig von der Intensitét dndern [3]. Fir diesen
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nichtlinearen Brechungsindex gilt

Neg =N +nn, I mit nyp = 3 X(S) ) (2.71)
4eocon?

Diese Anderung des Brechungsindex fiihrt zu einer Selbstphasenmodulation, bei dem
in einem Lichtpuls eine Phasenverschiebung erzeugt wird, die zu einer Anderung des
Frequenzspektrums des Pulses fithrt. Wird weiter ein Gauf’sches Strahlprofil oder eine
dahnliche rdumliche Intensitatsverteilung angenommen, ist die Selbstphasenmodulation
im Inneren des Strahls am starksten und nimmt nach auflen hin ab, sodass die Selbstpha-
senanpassung des Strahls einen fokussierenden Effekt auf den Strahl selbst hat. Dieser
Effekt wird Selbstfokussierung genannt und findet zum Beispiel in Lasern fiir einen
stabilen Ultrakurzpuls-Betrieb Verwendung. Es sei hier angemerkt, dass aufgrund der
Ubersichtlichkeit mit einem monochromatischen Wechselfeld gerechnet wurde, um das
Phénomen der Frequenzverdreifachung zu zeigen. Im allgemeinen Fall von Superpositi-
on dreier Wellen mit unterschiedlichen Frequenzen wy, wo und ws fithrt die Polarisation
dritter Ordnung durch Summen- und Differenzfrequenzbildung zu einer Vielzahl neuer
Frequenzen neben den Frequenzen 3w;, 3ws und 3ws, die aus der THG resultieren. Ein
Sammelbegriff fiir diese Effekte ist die Vier-Wellen-Mischung.
Bisher wurde die nichtlineare Suszeptibilitit dritter Ordnung x® als skalare GroBe auf-
gefasst. Wie jedoch schon bei nichtlinearen Prozessen zweiter Ordnung, handelt es sich
bei ¥ um einen Tensor, sodass die Tensorelemente abhingig von der Richtung des
angelegten elektrischen Feldes sind. Fiir die einzelnen Komponenten des Polarisations-
vektors dritter Ordnung gilt

3
PP =co 3 XS B EE, (2.72)
5.k 0=1

wobei {i, j, k, ¢} € {x,y, z} sich auf die verschiedenen Raumrichtungen im kartesischen

Koordinatensystem beziehen. x ist somit ein Tensor vierter Ordnung und besitzt 81

2)

Tensorelemente. Wie bei x(? kann aber auch dieser aufgrund mathematischer und ma-

terialabhéngiger Symmetrien vereinfacht werden. Am Beispiel des in dieser Arbeit fiir
THG-Experimente verwendeten, amorphen Siliziums kann das Neumann’sche Prinzip
fir isotrope Medien ohne eine Symmetrie angewandt werden [3]:

B — 6 6 6 6 .06
nyzz - Xzzyy = Xzzza = Xazzzz — Xx:pyy - nymm

(2.73)

X2 =x, = x8, =x8. =x8, =x, (2.74)
(2.75)

(2.76)

3 _ 3 _ 3 _ 3) 3 _ (3
Xg(/z)zy - X,(zy)yz - Xg'ac)a:z - Xg:zzx - X(wy)yx - ny)xy

B B8 B8 — 06 (3) ®3)
Xxwxa: - nyyy - Xzzzz - wayy + Xxymy + Xryym
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Die restlichen Komponenten verschwinden (=0), da diese einen Index mit ungeraden
Anzahlen der kartesischen Koordinaten x,y, z besitzen, was sich am Beispiel des Tenso-
relements x(?),_ erkliren ldsst. Durch ein elektrisches Feld in positiver z-Richtung wiirde
dieses Element eine Polarisation in positiver x-Richtung erzeugen. In einem isotropen
Medium besteht jedoch kein Grund, wieso keine Polarisation in negativer x-Richtung
induziert werden sollte, sodass fiir das betrachtete Element y(3)_ =0 gelten muss. Des
Weiteren erfordert die Isotropie, dass die nichtlineare Antwort des Materials in jeder
Raumrichtung gleich ist, sodass bei Rotation des Koordinatensystems um beispielswei-
se die z-Achse ein Tensorelement iiber die Elemente Xg?;)yy, X;??jry und )(%)yz bestimmt

werden kann (siehe Gleichung (2.76))). Verallgemeinert gilt somit

. I i=y
xS’ie = X, 010k + X, 0ik0s0 + X 10ie65 mit &y = {O it (2.77)
j

sodass nur drei unabhingige Tensorelemente bestehen bleiben. Fiir THG-Prozesse besit-
zen die elektrischen Wechselfelder F;, E, und Ey in Gleichung die gleiche Frequenz
w und sind somit nicht voneinander unterscheidbar, weshalb X;M invariant gegentiber
Permutation der Indizes j, k und ¢ ist. Dies erlaubt es, die drei Indizes nach der in Ta-

YZz | YYz | rT2Z | TXZ | TYY | TTY TYZz
g k|| xxx | yyy | zzz | 2yz | yzy | zez | x2ae | Yoy | cyw YZx

ZZY | 2YY | 2Zx | ZXT | YYyr | YT | 2TY, 2YT
n |1 ]2 [3]4]5]6 ]| 7]|8]9] 0

Tabelle 2.3: Parametrisierung der Summationsindizes j,k und ¢ aus Formel (2.72)) fiir

die Frequenzverdreifachung zur Vereinfachung von XZ(»?,)M nach XSZ)- 13/

belle gegebenen Vorschrift zu parametrisieren, sodass Xz(jl)cf als Xf—? mit dem neuen
Index n ausgedriickt wird [3]. AbschlieBend folgt fiir die nichtlineare Polarisation dritter
Ordnung

X0 0 0 0 XY oo Y oo

3 3 3

—=]0 X 0o x¥ 0o 0o 0o 0o Y
3 3

0 0 X 0o P o XY o o

. (2.78)

o O O
<
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Tabelle[2.4] zeigt die linearen und nichtlinearen optischen Eigenschaften unterschiedlicher
Materialien. Es sei angemerkt, dass bei den angegebenen Werten fiir die Brechungsindizes
und die nichtlinearen Koeffizienten die Miller’sche Regel ersichtlich wird, die empirisch
einen proportionalen Zusammenhang zwischen der Suszeptibilitdt erster Ordnung und
den Suszeptibilitdten hoherer Ordnung schétzt.

_ Wellenlange . x? X

Material fnm)] Brechungsindex fpm /V] {an /Vﬂ

c-Silizium 1550 3,5 [51] — 0,25 [100]
c-Germanium 2000 4,0 [101] — 0,4 [100]
Galiumarsenid 1550 3,4 [102] 238 [103] | 0,1 [104]
Aluminumgaliumarsenid 1550 3,3 [102] 324 [103] [ 0,07 [105]
Titiandioxid (Rutil) 1550 2,5 [106] — 0,02 [107]
Zinkoxid 1500 1,9 |108] 17,9 [o7] | 0,03 [109]
Quartzglas 1900 1,4 [110] — 0,0002 [111]

Tabelle 2.4: Lineare und nichtlineare optische Eigenschaften unterschiedlicher Mate-
rialien. Gezeigt sind die Brechungsindizes und die nichtlinearen Suszeptibilitdten zweiter
und dritter Ordnung x® und x® bei jeweils einer Wellenlinge.

2.4.3 Feldinduzierte Frequenzverdopplung

Wie in Abschnitt beschrieben, benotigt es einen Symmetriebruch im Medium, da-
mit nichtlineare Effekte zweiter Ordnung auftreten kénnen. Dieser Symmetriebruch ist
in einigen Kristallen wie ZnO bereits durch die Atomstruktur gegeben, sodass der Vo-
lumenkristall eine Suszeptibilitit zweiter Ordnung y(?#£0 besitzt. Bei der feldinduzier-
ten Frequenzverdopplung (engl.: Electric Field Induced Second Harmonic Generation,
Abk.: EFISHG) bricht ein statisches, elektrisches Feld die Symmetrie eines zentro-
symmetrischen Mediums, was zu eigentlich verbotenen nichtlinearen Prozessen zweiter
Ordnung fithrt. Solche elektrischen Felder treten von Natur aus durch Verbiegungen der
elektrischen Bénder auf, die sich in Raumladungszonen bilden. Diese ergeben sich durch
die Storung der raumlichen Homogenitéit wie an Oberflichen von Kristallen, bei Metall-
Halbleiter-Kontakten, p-n-Ubergdangen und an Korngrenzen, sodass bereits in all diesen
Fallen eine grenzflichensensitive SHG gemessen werden kann [112) |113]. Eine weitere
Méglichkeit besteht darin, das symmetriebrechende, elektrische Feld EP°=U/d durch
eine zwischen zwei Elektroden im Abstand d angelegte Potentialdifferenz U=¢;—¢9 zu
erzeugen, wie es in dieser Arbeit behandelt wird.

Mathematisch wird die feldinduzierte Frequenzverdopplung ausgehend von Formel
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2 Physikalische Grundlagen

mit der Polarisation dritter Ordnung

P ) = Z X (P E; (7, 1) Ey (7, ) BPC(7) (2.79)

]kf 1

beschrieben. Da das statische elektrische Feld EPC(7) wie die Suszeptibilitit XE?;Z(F)
nicht zeitabhéngig ist, im Gegensatz zu den elektrischen Wechselfeldern des Lichtes
E;(r,t) und Ej(7,t), kann eine effektive Suszeptibilitat zweiter Ordnung mit Hilfe der
Einstein’schen Summenkonvention definiert werden:

3
2
Xz(j/)ﬁ = ZXz]kf /F‘)E?C ) (280)

Wird von einer isotropen, ortsunabhéngigen Suszeptibilitit dritter Ordnung ausgegan-
gen, ergibt sich vereinfacht zudem

XL = ZE?C : (2.81)
Anwenden von Gleichung ([2.80]) auf Gleichung (2.79) liefert mit
3
PP(.1) = eo 3 XG(PV By (7, ) Ex(7. 1) (2.82)
jk

den aus Abschnitt Formel ([2.53|) bekannten Ausdruck fiir die Polarisation zweiter
Ordnung. Somit konnen nichtlineare Effekte zweiter Ordnung beobachtet werden, zu
denen auch die Frequenzverdopplung gehort.

38
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und dielektrischen Nanoantennen
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der plasmonischen Nanoantennen aus Gold
auf einer ZnO-Diinnschicht (links) und der dielektrischen Nanoantennen aus ZnO auf
Saphir Al;O3 (rechts) zur Erzeugung der zweiten Harmonischen.

Dieses Kapitel bemiiht sich um einen direkten Vergleich zwischen der Anwendung von
plasmonischen und dielektrischen Nanoantennen fiir nichtlineare optische Effekte am
Beispiel der Erzeugung der zweiten Harmonischen im nichtlinearen Material ZnO (siehe
Abbildung [3.1)).

In jingster Zeit hat die effiziente Erzeugung von nichtlinearem Licht auf einer Sub-
wellenldngenskala unter Verwendung von Nanoantennen aufgrund ihres ultradiinnen,
kompakten Profils und ihrer fortschrittlichen Funktionalitdten, die fiir die moderne inte-
grierte Photonik relevant sind, grofe Aufmerksambkeit erregt |11H13]. Im Gegensatz zum
Volumenmaterial leiden solche Nanoantennen nicht unter Problemen der Phasenanpas-
sung und konnen ihre resonante Natur zur Verstarkung nichtlinearer Effekte nutzen
[14]. Urspriinglich wurden plasmonische Nanoantennen, die Oberflachenplasmonenreso-
nanzen ausnutzen [19], ausgiebig zur Verbesserung der Erzeugung von Hochharmoni-
schen genutzt |20, [21]. Sie besitzen jedoch typischerweise nur eine relativ geringe nicht-
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3 Vergleich zwischen plasmonischen und dielektrischen Nanoantennen

lineare Oberflachensuszeptibilitidt, sowie hohe Absorptionsverluste durch die ohmsche
Dissipation in Metallen, sodass sie niedrige Zerstorungsschwellen haben. Als Alternati-
ve sind in letzter Zeit dielektrische Nanoantennen aufgetaucht, die viele Moglichkeiten
bieten, die Licht-Materie-Wechselwirkung durch mafigeschneiderte, optisch induzierte
Mie-Resonanzen innerhalb von Nanopartikeln aus Materialien mit hohem Brechungsin-
dex deutlich zu erhéhen.

Fir das nichtlinear aktive Medium ZnO zeigten plasmonische Antennen bereits vielfalti-
ge Verbesserungsmoglichkeiten zum simplen Antennendesign mit einer fiir die fundamen-
tale Frequenz w resonanten Dipolantenne. So konnte die Effizienz der SHG durch eine
weitere Antenne gesteigert werden, die eine Resonanz bei 2w aufweist und sich im gerin-
gen Abstand zu der fundamentalen Antenne befindet, sodass eine effiziente Reemission
der zweiten Harmonischen ermoglicht wird [114]. Aufbauend auf diesem Design konnte
die Effizienz noch weiter gesteigert werden, indem der Abstand zwischen den Nanoan-
tennen senkrecht zur Schwingungsrichtung des Plasmons so gewéhlt wurde, dass deren
Gitterresonanz sich mit der Resonanz einer einzelnen fundamentalen Antenne tuberlagert
[115]. Um den Nahfeld-Charakter der plasmonischen Resonanzen weiter zu berticksich-
tigen, erwies sich zudem das Einbetten solcher Antennen in die ZnO-Diinnschicht als
erfolgreich [116].

In dielektrischen Nanoantennen aus ZnO konnte bereits grundlegend die Verstarkung
von SHG und THG aufgrund von Mie-Resonanzen nachgewiesen werden [23|. Dieses
Kapitel soll deshalb ebenso dazu dienen, ein besseres Verstandnis fiir diese Verstiarkung
zu erhalten und moégliche Optimierungsmoglichkeiten sowohl fiir die dielektrischen als
auch die plasmonischen Nanoantennen zu finden.

3.1 Herstellung

Zunéchst soll die Herstellung der plasmonischen und dielektrischen Antennen behandelt
werden. Fiir plasmonische Antennen konnte bereits gezeigt werden, dass bei der Ver-
wendung eines ZnO-Volumenkristalls als Substrat eine Abschwéchung des SHG-Signals
aufgrund der resonanten Absorption und Streuung der Antennen beobachtet wird [114].
Die Verwendung einer diinnen ZnO-Schicht zeigt hingegen eine Verstarkung, da hier
die Beitrdage des Volumenkristalls auf das SHG-Signal aufgrund des kleineren, optisch
aktiven Volumens gering ausfallen und die starken Nahfeld-Effekte der plasmonischen
Resonanz in der Ndhe der Antennen ausschlaggebend fiir den SHG-Prozess sind.

Die dielektrischen Antennen profitieren von einem Brechungsindexkontrast zwischen
dem Antennen- und Umgebungsmaterial (siche relativer Brechungsindex m in Abschnitt
, sodass auch hier eine Diinnschicht aus ZnO auf einem Substrat mit niedrigerem
Brechungsindex als ZnO (n<ngz,0~1,9) verwendet werden sollte. Damit wird gewéhr-
leistet, dass dielektrische Moden im Resonator aus ZnO gehalten werden und sich nicht
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3.1 Herstellung

verstarkt in das umgebende Material ausdehnen.

Aus diesen Griinden wird in dieser Arbeit eine Diinnschicht aus ZnO als Ausgangs-
punkt fir die Herstellung der plasmonischen und dielektrischen Antennen verwendet.
Als Substratmaterial fir die Dinnschicht dienen beidseitig polierte, c-achsenorientierte
Saphir-Wafer mit einem ungefdhren Brechungsindex von 1,75<ngz,o. Die grofle Band-
liicke von Saphir (=10€eV) verhindert die Absorption des anregenden Laserlichtes oder
der zweiten Harmonischen in den Proben. Zusatzlich minimieren die polierten Ober-
flachen die Streuung von Licht, sodass optische Messungen in Transmissionsgeometrie
erbracht werden konnen. Aufgrund der c-Achsenorientierung des Saphirs wéchst das ZnO
ebenfalls c-achsenorientiert auf. Dies hat zur Folge, dass bei senkrechtem Einfall auf die
Probenoberfliche keine elektrische Feldkomponente parallel zur c-Achse vorliegt und
somit theoretisch keine SHG in Transmissionsgeometrie gemessen werden kann (siche
Formel in Abschnitt [2.4.1)). Dies ermdglicht den alleinigen Effekt der Antennen
auf den SHG-Prozess zu untersuchen und die beiden Methoden zur effizienten nichtli-
nearen Optik miteinander zu vergleichen.

3.1.1 Herstellung der Diinnschicht aus Zinkoxid

Der direkten Vergleichbarkeit wegen wird fiir beide Arten von Nanoantennen die gleiche
Diinnschicht aus ZnO als Ausgangspunkt verwendet, an die zwei Bedingungen gegeben
sind. Zum einen muss die Diinnschicht dick genug sein, damit die daraus hergestellten,
dielektrischen Nanoantennen Mie-Moden halten kénnen. Zum anderen darf die Ober-
flachenrauheit der Diinnschicht einen kritischen Wert nicht tiberschreiten, damit die
Herstellung der plasmonischen Nanoantennen auf dieser Diinnschicht ungehindert mog-
lich ist. Im Allgemeinen nimmt die Rauheit jedoch mit steigender Schichtdicke wéihrend
des Schichtwachstums zu, sodass hier eine Herausforderung in der Herstellung der Na-
noantennen vorliegt.

Fir die in dieser Arbeit behandelten Anwendungen liefert die gepulste Laserdeposi-
tion (engl.: Pulsed Laser Deposition, Abk.: PLD) zufriedenstellende ZnO-Schichten
auf 10x10x0,5 mm? groBen, beidseitig polierten (0001) Saphirsubstraten. Das Wachs-
tum wurde unter Hilfestellung der Abteilung Kombinatorische Epitaxie der Universitéat
Leipzig erzielt. Eine schematische Skizze der verwendeten Anlage ist in Abbildung
dargestellt. Bei der gepulsten Laserdeposition handelt es sich um ein Verfahren der phy-
sikalischen Gasphasenabscheidung in einer Vakuumkammer, bei der das abzuscheidende
Quellmaterial durch einen hochenergetischen Laserstrahl schlagartig sublimiert und in
ein Plasma umgewandelt wird. Hier ist das Quellmaterial ZnO, welches zunachst in Pul-
verform vorliegt und zu keramischen Tabletten gepresst und anschieffend gesintert wird,
um als Target fiir den Laserstrahl zu dienen. Um die notige Temperatur fiir die Subli-
mierung und das Erzeugen des Plasmas zu erreichen, wird ein Excimerlaser mit einer
Wellenlange von 248 nm, einer Pulsenergie von 650 mJ und einer Pulsdauer von 25ns
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Abbildung 3.2: Schematische Skizze einer Anlage fiir die gepulste Laserdeposition. Ein
fokussierter Laserstrahl erzeugt aus dem abzuscheidenden Quellmaterial einen Plasmake-
gel, der auf ein Substrat gerichtet ist und damit eine Gasphasenabscheidung ermdglicht.

117

mit Hilfe einer Linse auf das Target fokussiert. Das verdampfte Material bildet eine auf
das Substrat gerichtete Wolke, die Plasmakegel genannt wird, sodass das Material auf
der Substratoberfliche kondensieren kann und ein Kristallwachstum ermoglicht wird.
Der Targethalter wird dabei fiir eine gleichméflige Abnutzung des Targets bewegt. Die
Qualitat der gewachsenen Schicht kann iiber verschiedene Parameter angepasst werden.
So kann die Substrattemperatur tiber einen rotierenden, beheizten Substrathalter ge-
regelt werden. Es wird eine Heizleistung von 650 W wahrend des gesamten Prozesses
verwendet, die zu einer ungefahren Probentemperatur von 750 °C fithrt. Hier ist jedoch
zu beachten, dass diese Temperatur mittels eines Thermoelements gemessen wird, wel-
ches sich im Substrathalter befindet, sodass ein Offset zur tatsédchlichen Temperatur
des Saphirsubstrats angenommen werden muss. Um sicherzustellen, dass das Substrat
die Endtemperatur erreicht, wird das Substrat fiir eine Stunde geheizt, bevor mit dem
Wachstum begonnen wird. Wahrend des Wachstums sorgt die hohe Temperatur da-
fiir, dass die Adatome, die von der Saphiroberfliche adsorbiert werden, die thermische
Energie in kinetische Energie umwandeln und verstirkt auf der Saphiroberfliche dif-
fundieren, um passende Gitterplatze einzunehmen und eine gute Kristallqualitat zu ge-
wahrleisten. Ein weiterer Parameter ist die Wiederholfrequenz des Lasers, die von 1 Hz
bis 50 Hz eingestellt werden kann. Bei den fiir diese Arbeit hergestellten Schichten wird
zunéachst eine diinne Pufferschicht mit einer geringen Wiederholfrequenz von 1Hz fiir
300 Laserpulse abgeschieden. Die Pulse im gréfleren, zeitlichen Abstand erlauben den
Adatomen ausreichend auf der Oberfliche zu diffundieren, um passende Gitterplétze ein-
zunehmen, und eine anfingliche, geschlossene ZnO-Schicht zu bilden. Verspannungen in
dieser Pufferschicht, die aufgrund der unterschiedlichen Gitterparameter von ZnO und
Saphir auftreten, konnen damit auswachsen, sodass ein weiterfithrendes Wachstum hoher
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3.1 Herstellung

Kristallinitat ermoglicht wird. Dieses Wachstum wird anschlieBend mit einer Wiederhol-
frequenz von 20 Hz fiir 80000 Pulse betrieben. Der Druck in der Kammer ist ebenso
fiir das Wachstum entscheidend und kann iiber einen Gaseinlass zwischen 3x10~* mbar
und 0,1 mbar reguliert werden, wahrend die Kammer mit einer Vakuumpumpe weiter
evakuiert wird. Da ein oxidisches Material abgeschieden wird, wird fiir diesen Gaseinlass
Sauerstoff verwendet. Der Kammerdruck wird auf den geringsten Wert von 3x10~* mbar
geregelt. Durch die geringe Teilchenanzahl in der Kammer ist die mittlere freie Weglange
der in dem Plasmakegel befindlichen Atome sehr grof}. Die Adatome besitzen deshalb
die groBitmogliche kinetische Energie, wenn sie auf das Substrat treffen, was wieder die
Diffusion auf der Oberfliche begiinstigt. Auflerdem ist der Plasmakegel aufgrund der
fehlenden Streuung von Teilchen stark gerichtet. Dies muss iiber die Querverschiebung
des Substrathalters berticksichtigt werden, indem das Saphirsubstrat direkt iiber das
Target geschoben wird. Um eine homogene Schicht zu erzielen, wird der Substrathalter
mit 60 Umdrehungen pro Minute gedreht. Die Tabelle[3.]] fasst die gewéhlten Herstel-
lungsparameter noch mal zusammen.

H Heizen ‘ Pufferschicht ‘ Kristalline Schicht

Wiederholfrequenz [Hz] — 1 20
Dauer 1 Stunde | 300 Pulse 80000 Pulse
Substratrotation [min~!] 10 60 60
Kammerdruck [mbar] 3x1074 3x1074 3x10~4
Heizleistung [W] 650 650 650

Tabelle 3.1: Parameter des PLD-Prozesses zur Herstellung der Diinnschicht aus Zink-
oxid.

Die c-achsenorientierte Wachstumsrichtung der so erzielten ZnO-Diinnschicht kann mit-
tels hochauflésender Rontgendiffraktometrie nachgewiesen werden (siehe Anhang [A2).
Die Schichtdicke wird mittels Ellipsometrie auf 1100 nm bestimmt und mit profilometri-
schen Messungen verifiziert.

3.1.2 Herstellung der plasmonischen Antennen

Um die gewollte Manipulation von Licht im Nanometerbereich zu erméglichen, bedarf es
Herstellungsverfahren fiir Subwellenlangenstrukturen. Eine haufig verwendete Technolo-
gie ist dabei die Elektronenstrahllithografie, bei der ein auf wenige Nanometer fokussier-
ter Elektronenstrahl einen elektronensensitiven Lack abrastert und somit das gewiinschte
Muster in die Oberflache schreibt. Hierfiir muss zunéachst die Probe mit dem Lack be-
schichtet werden. Eine schematische Skizze aller Herstellungsschritte ist in Abbildung

dargestellt.
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Abbildung 3.3: Schematische Skizze der Schritte bei der Herstellung der plasmonischen
Nanoantennen aus Gold auf Zinkoxid. (a) Belacken einer Zinkoxid-Schicht mit elektro-
nensensitivem Positivlack. (b) Belichten des Lacks mittels Elektronenstrahllithografie
und anschlieBendes Entwickeln. (c¢) Aufdampfen einer Goldschicht mittels Elektronen-
strahlverdampfen. (d) Lift-off-Verfahren, bei dem der verbleibende Lack und das darauf
befindliche, iiberschiissige Gold entfernt werden.

Belacken

Fiir die Herstellung der plasmonischen Antennen auf der ZnO-Schicht wird ein mehr-
schrittiges Beschichtungsverfahren mittels Rotations- bzw. Schleuderbeschichtung beno-
tigt. Zuallererst wird ein Haftvermittler in Form einer Diphenylsilandiol-Lésung (AR
300-80 (neu), Firma Allresist) bei einer Drehzahl von 4000 min~! fiir eine Dauer von
40s auf die ZnO-Diinnschicht aufgebracht und bei einer Temperatur von 90°C fir
2min auf einer Heizplatte getempert. Durch das Tempern reagiert die siliziumorgani-
sche Losung mit der hydrophilen Substratoberflache unter Ausbildung sehr stabiler Si—O
Bindungen, sodass eine hydrophobe Oberfliche mit verbesserter Benetzbarkeit entsteht
und die Haftfestigkeit des folgenden elektronensensitiven Lacks verbessert. Uberschiis-
siger Haftvermittler wird anschlieend durch Spiilen mit Aceton und Isopropanol ent-
fernt, wahrend eine kovalent mit der Oberfliche verkniipfte, monomolekulare Schicht
verbleibt [11§]. Im néchsten Schritt wird der elektronensensitive Positivlack CSAR 62
(AR-P 6200, Firma Allresist) bestehend aus in Anisol gelostem Poly(a-methylstyren-co-
a-chloracrylsduremethylester) mit 4000 min~! fiir 60 s aufgebracht und fiir 60 s bei 150 °C
getempert, um das Losemittel Anisol zu entfernen. Um ein zu schnelles Abkiihlen der
Probe zu verhindern, was zur Bildung von Verspannungen und Briichen im Lack fithren
kann, wird die Probe auf einer zweiten Heizplatte bei einer niedrigeren Temperatur von
90°C fiir 60 s getempert. Da es sich bei den zu lithografierenden Proben um Materialien
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mit schlechter, elektrischer Leitfihigkeit handelt, muss im finalen Beschichtungsschritt
eine Schicht des leitfdhigen Schutzlackes Electra 92 (AR-PC 5090, Firma Allresist) auf
der Probe aufgebracht werden, um eine Aufladung der Probe wéihrend des Lithografie-
prozesses zu vermeiden. Das in Wasser und Isopropanol geloste Polyanilin-Derivat wird
dabei bei 6500 min~! fiir 60s auf den elektronensensitiven Lack geschleudert und bei
90°C fir 2min getempert.

Elektronenstrahllithografie & Entwickeln

Der nachste Schritt in der Fabrikation ist die Elektronenstrahllithografie, bei der die
Bestrahlung des verwendeten Positivlacks mit Elektronen zum Aufbrechen der Poly-
merketten im Lack fiihrt, sodass die Bruchstiicke mit Hilfe eines Entwicklers heraus-
gelost werden konnen. Hier bedarf es einer ausreichenden Anzahl von Elektronen pro
Flache, damit die Polymerketten im bestrahlten Gebiet vollstandig gespalten werden.
Ist diese Elektronendosis zu grofl, wird der Lack tiberbelichtet, was zu einer Aufwei-
tung der geschriebenen Strukturen aufgrund von Streuung der Elektronen im Lack und
Riickstreuung aus den darunterliegenden Schichten fiihrt. Dieser sogenannte Proximity-
Effekt wird hier zusatzlich durch die leitfahige Schutzschicht verstarkt, da Elektronen
bereits in dieser Schicht streuen konnen bevor die elektronensensitive Schicht erreicht
wird. Aus diesem Grund werden Dosiswerte von 165 1C cm~2 bis 210 nC cm =2 verwen-
det, um den optimalen Wert fiir die Herstellung der plasmonischen Antennen zu finden.
Die Beschleunigungsspannung der Elektronen betrigt dabei 25kV und die kleinstmog-
liche Apertur des verwendeten Systems (Raith Pioneer I) von 7.5um wird eingestellt,
um die hochste Auflosung zu erzielen. Zum Entwickeln der so geschriebenen Struktur
wird zunéchst die leitfdhige Schutzschicht mittels eines Bades in deionisiertem Wasser
(DI-Wasser) fir 10s entfernt. Die gebrochenen Polymerketten des Positivlacks werden
in einem Bad aus Amylacetat (Entwickler AR600-546, Firma Allresist) fiir 90s gelost.
Zum Stoppen dieses Entwicklungsprozesses folgt ein Bad in einem Losemittelgemisch
(Stopper AR600-60, Firma Allresist) und ein Bad in deionisiertem Wasser fir jeweils
30s.

Elektronenstrahlverdampfen

Im néchsten Schritt wird eine Goldschicht mittels Elektronenstrahlverdampfen auf die
strukturierte Probe aufgetragen. Beim Elektronenstrahlverdampfen wird ein Elektro-
nenstrahl verwendet, um das aufzudampfende Material im Vakuum zu verdampfen. Der
Druck in der Vakuumkammer belduft sich dabei auf ca. 5x10~7 mbar, sodass die Ato-
me eine grofe, freie Weglédnge besitzen. Dies hat zwei positive Auswirkungen auf die
Herstellung der plasmonischen Antennen. Zum einen reduziert es die Verunreinigungen
des aufgedampften Goldes durch Fremdatome in der Vakuumkammer, sodass die elektri-
schen Eigenschaften, die das Gold ideal fiir plasmonische Anwendungen machen, erhalten
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bleiben. Zum anderen treffen die Goldatome aufgrund der minimierten Streuung senk-
recht auf die Probenoberfliche auf, sodass keine Anwachsungen auf den Seitenwénden
des Lackes zustande kommen und damit ein erfolgreiches Lift-off-Verfahren ermdoglicht
wird. Zunéchst wird eine 2nm dicke Chrom-Schicht aufgedampft, die die Haftfestigkeit
der darauf folgenden Goldschicht auf dem ZnO verbessert. Diese ist so diinn gewéhlt,
damit sie in der weiteren theoretischen und experimentellen Auswertung vernachlassigt
werden kann. Sowohl das Chrom als auch das Gold werden mit einer Wachstumsrate
von 1 As™! aufgedampft, die mittels Schwingquarz in situ geregelt wird.

Lift-off-Verfahren

Abschlieflend folgt der Lift-off-Prozess, bei dem der verbliebene, unbelichtete Lack ent-
fernt wird. Dabei wird auch das tiberschiissige Gold auf dem Lack entfernt, sodass nur
das Gold auf dem ZnO verbleibt und das mit der Elektronenstrahllithografie geschrie-
bene Muster annimmt. Hierfiir wird ein auf 80°C erwédrmtes Bad einer Loésung mit
Dimethylglycin (AR 300-76, Firma Allresist) fiir 5 min verwendet. Ein weiteres Bad aus
deionisiertem Wasser dient dazu, die Probe von jeglichen Losungsresten zu befreien. Die-
ses wird dabei auch auf 80 °C erwarmt, um die Oberflichenspannungen des Wassers zu
reduzieren und ein Beschéddigen der Nanoantennen aus Gold zu verhindern.

Ergebnis der Herstellung

Abbildung 3.4: Ergebnis der Herstellung der plasmonischen Nanoantennen aus Gold
auf Zinkoxid. (a) Ausschnitte der verwendeten Lithografiemaske der Antennenfelder mit
Antennenlange (=300nm (oben) und (=100nm (unten). (b) REM-Aufnahmen zweier
Antennenfelder mit Antennenldngen von {=300nm (oben) und (=100nm (unten). Dar-
iibergelegt sind die von der verwendeten Lithografiemaske vorgegebenen Strukturen.

Mit dem hier erliuterten Verfahren werden 100x100pm? grofie Felder hergestellt, in
denen sich periodisch angeordnete, plasmonische Dipolantennen aus Gold einer be-
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stimmten Antennenlénge ¢ befinden (siehe Lithografiemasken in Abbildung [3.4)(a)).
Die Antennenlinge wird von Antennenfeld zu Antennenfeld von 100nm bis 300 nm
in Schritten von 10nm variiert, wiahrend die Breite b=50nm und die Periodizitat in
beide Richtungen der Probenoberfliche p=600nm konstant gehalten werden. Die Di-
cke der aufgedampften Goldschicht betrdgt 20 nm, sodass dies der Hohe der Antennen
entspricht. Abbildung|[3.4](b) zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (Abk.: REM-
Aufnahmen) zweier erfolgreich hergestellter Antennenfelder mit der maximalen Anten-
nenldange (=300nm (oben) und der minimalen Antennenldnge /=100nm (unten). Die
verwendete Flichendosis bei der Elektronenstrahllithografie betragt dabei 210 pC cm™2.
Aufgrund des Proximity-Effekts fallen die Antennen, die mit geringen Dosiswerten her-
gestellt werden, zu klein aus, sodass ihre Haftung nachléasst und speziell Antennen von
kleiner Lénge teilweise bzw. génzlich in den Feldern fehlen. Die grofie, optimale Fla-
chendosis fiithrt aufgrund des Proximity-Effekts jedoch auch zu einer Verbreiterung der
Antennen, wie durch die dartibergelegten Lithografiemasken in den REM-Aufnahmen
zu schen ist. Eine genaue Analyse aller mit 210 pCcm™2 geschriebenen Felder zeigt,
dass mit einer mittleren Abweichung von +(23+8) nm der Breite zu rechnen ist. Fiir die
Lange hingegen ergibt sich eine mittlere Abweichung von —(234+7) nm.

3.1.3 Herstellung der dielektrischen Antennen

Die Herstellung der dielektrischen Antennen aus ZnO benoétigt einen Strukturiibertrag
in die gewachsene ZnO-Diinnschicht und somit ein Abtragen des gewiinschten Materials
im Gegensatz zu den plasmonischen Antennen aus Gold, bei denen Material auf das ZnO
aufgedampft wird. Dies resultiert in einem modifizierten Herstellungsverfahren, welches
in Abbildung schematisch skizziert ist. Das Abtragen des ZnO geschieht mittels
reaktivem lTonenétzen (engl.: Reactive Ion Etching, Abk.: RIE), welches fir einen er-
folgreichen Strukturiibertrag eine dtzresistente Maske voraussetzt. Diese Atzmaske wird
fiir die dielektrischen Nanoantennen aus ZnO mit einer Hartmaske aus Siliziumnitrid
(SizNy) realisiert.

Hartmaske & Belacken

Im ersten Herstellungsschritt wird das SigNy in einer Anlage (Oxford Instruments Plas-
mal.ab 80Plus) zur plasmaunterstiitzten chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: Plas-
ma-Enhanced Chemical Vapour Deposition, Abk.: PECVD) abgeschieden. Dabei wird
die evakuierte Prozesskammer zunéchst fiir 1 min mit Stickstoff gespiilt und anschlie-
Bend erneut fiir 5 min evakuiert, um jegliches unerwiinschte Restgas und Partikel aus der
Umgebungsluft zu entfernen. Der Substrathalter wird wéahrend des gesamten Prozesses
auf eine Temperatur von 300°C geheizt. Daraufhin werden ein Gasgemisch aus Silan
und Argon (2 %SiH,/98 %Ar) mit einer Flussrate von 400 sccm und Ammoniak (NHj)
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Abbildung 3.5: Schematische Skizze der Schritte bei der Herstellung der dielektri-
schen Nanoantennen aus Zinkoxid auf Saphir. (a) Belacken einer SisN,-Hartmaske mit
elektronensensitivem Negativlack. (b) Belichten des Lacks mittels Elektronenstrahllitho-
grafie und anschlieBendes Entwickeln. (c) Anisotropes, reaktives Ionenétzen der SizNy-
Hartmaske und der ZnO-Schicht. (d) Reaktives Ionenétzen zur Entfernung der Atzmaske.

mit einer Flussrate von 20sccm in die Kammer geleitet. Die Kammer wird auf einen
Druck von 1000 mtorr geregelt, sodass die eingeleiteten Gase mit Hilfe einer RF-Quelle
mit einer Frequenz von 13,56 MHz und einer Leistung von 20 W durch Gasentladung
und Elektronenstoffionisation in verschiedene Ionen und Radikale innerhalb eines Plas-
mas zerlegt werden. Die in den Gasen enthaltenen Silizium- und Stickstoffatome fithren
zum Wachstum der SizNy-Schicht auf der ZnO-Schicht mit einer Wachstumsrate von
16nmmin~!. Die so erhaltene Schichtdicke wird mittels ellipsometrischer Messung auf
110 nm bestimmt. Vorbereitend fiir die Elektronenstrahllithografie wird ein elektronen-
sensitiver Negativlack (ma-N 2403, Firma micro resist technology) mit einer Drehzahl
von 3000 min~* fiir eine Dauer von 30s aufgetragen und bei einer Temperatur von 90 °C
fiir 60 s getempert. Daraufhin folgt wieder eine leitfihige Schutzschicht, da es sich auch
bei der SizgN4-Schicht um einen Isolator handelt und Aufladungen der Probe vermieden
werden sollen. Es werden hierfiir die gleichen Parameter wie zuvor bei der Herstellung
der plasmonischen Antennen verwendet.

Elektronenstrahllithografie & Entwickeln

Bei der Elektronenstrahllithografie wird wieder eine Beschleunigungsspannung von 25 kV
und eine Apertur von 7,5pm verwendet. Dosiswerte von 125 pnCcem™2 bis 200 pC cm ™2
werden erprobt. Da es sich in diesem Fall um einen Negativlack handelt, verbleiben die
belichteten Stellen nach dem Entwickeln auf der Probe. Die leitfahige Schutzschicht wird
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hierbei wieder durch ein Bad in DI-Wasser entfernt, bevor ein wéassrig-alkalischer Tetra-
methylammoniumhydroxid basierter Entwickler (ma-D 525, Firma micro resist techno-
logy) fiir 3 min verwendet wird, um den nicht belichteten Lack zu lésen. Gestoppt wird
das Entwickeln in einem Bad aus DI-Wasser.

Strukturiibertrag mittels RIE

Zum Strukturtibertrag des in den Lack geschriebenen Musters wird ein System zum re-
aktiven Ionendtzen (Oxford Instruments PlasmaLab System 100) verwendet. In diesem
System kann ein Plasma durch Gasentladung und Elektronenstoflionisation zwischen ei-
nem mit hochfrequenter Wechselspannung betriebenem Plattenkondensator (kapazitives
Plasma) oder mit Hilfe einer mit hochfrequenter Spannung betriebenen Spule (induk-
tiv gekoppelten Plasmas, engl.: Inductively Coupled Plasma-RIE, Abk.: ICP-RIE) er-
zeugt werden. Auf einer der zwei Elektroden, die den Plattenkondensator bilden, wird ein
Wafer als Probenhalter positioniert. Diese Elektrode wird mit der hochfrequenten Wech-
selspannung betrieben (13,56 MHz), wéihrend die Gegeniiberliegende geerdet ist, sodass
die freien Elektronen zwar abwechselnd zu beiden Elektroden hin beschleunigt werden,
aber nur den Probenhalter negativ aufladen. Die schweren, positiv geladenen Ionen des
Plasmas, die zuvor nur marginal vom Wechselfeld beeinflusst wurden, werden nun auf-
grund des negativen Potentials, Bias-Spannung genannt, in Richtung des Probenhalters
beschleunigt. Dies ermoglicht ein stark gerichtetes (anisotropes), physikalisches Atzen
des Probenmaterials. Die Ionen oder Radikale kénnen zuséatzlich chemisch mit dem abge-
tragenen Material reagieren. Zur Herstellung der dielektrischen Nanoantennen aus ZnO
besteht der verwendete Probenhalter fiir jeden Prozess in der ICP-RIE aus dem Material
Silizium. Zum Atzen der SizN,-Hartmaske werden Sauerstoff (Os) mit einer Flussrate
von lsccm und Fluoroform (CHF3) mit einer Flussrate von 16sccm in die Prozess-
kammer geleitet, die auf einen Kammerdruck von 7,5 mtorr wihrend des Atzprozesses
geregelt wird. Die Leistung des an den Elektroden anliegenden Wechselfeldes betréagt
13 W. Um ein Aufheizen der Probe aufgrund des Beschusses mit Ionen zu verhindern,
wird die Helium-Riickseitenkiihlung verwendet, bei der Helium auf Raumtemperatur mit
einer Flussrate von 5sccm den Druck unterhalb des Probenhalters erhoht und somit den
Warmeaustausch verbessert. Um ein Freilegen der darunterliegenden ZnO-Diinnschicht
zu gewahrleisten, werden mit diesem Prozess 10 nm mehr geatzt als notwendig sind. Um
eine moglichst stabile Maske fiir den folgenden ZnO-Atzprozess zu behalten, wird der
dariiber liegende Lack zundchst noch nicht entfernt. Zum Strukturiibertrag der so er-
zielten Atzmaske in die ZnO-Diinnschicht werden Wasserstoff (Hs, 4,4 sccm), Argon (Ar,
0,7sccm) und Methan (CHy, 14,5 scem) in die Kammer geleitet, die auf einen Druck von
10 mtorr geregelt wird. Das Plasma wird hier mittels Spule bei einer Leistung von 250 W
induktiv gekoppelt geziindet, wiahrend die Elektroden mit einer Leistung von 25 W be-
trieben werden. Dadurch kann mehr Plasma erzeugt und die Atzrate gesteigert werden,
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ohne dass es Auswirkungen auf die Anisotropie des Prozesses hat. Auch hier wird die
Helium-Riickseitenkiihlung mit einem Heliumfluss von 5,1 scem angewendet. Da es sich
bei diesem Atzen von ZnO um einen inhirent schmutzigen Prozess handelt, der die Kam-
mer mit fortlaufender Dauer verschmutzt und die Atzbedingungen so weit verschlechtern
kann, dass kein ZnO mehr geatzt werden kann, wird die Kammer mitsamt Probenhalter
nach dem Atzen von 100 nm ZnO einem kurzen Reinigungsplasma unterzogen. Hierbei
werden im ersten Schritt Sauerstoff (40sccm) und Tetrafluormethan (CFy, 20 scem) in
die Kammer (20 mtorr) geleitet und fir 5 min ein Plasma geziindet (RF-Leistung 100 W,
ICP-Leistung 250 W). Anschlieflend folgt ein reines Sauerstoffplasma bei gleichen Bedin-
gungen fiir 2,5 min. Das Atzen von ZnO und der Reinigungsschritt werden abwechselnd
so oft, wiederholt, dass wie zuvor bei der SizN,-Diinnschicht auch hier 50 nm mehr Ma-
terial gedatzt werden, um das darunterliegende Saphirsubstrat vollstandig freizulegen.

Entfernen der Atzmaske

Um die freistehenden Nanoantennen aus ZnO zu erhalten, wird im néchsten Schritt die
Atzmaske entfernt. Hierfiir werden zunédchst die von den vorherigen Atzprozessen ver-
bliebenen Lackreste mittels eines Sauerstoffplasmas fiir 15 min in der ICP-RIE verascht.
Dazu wird Sauerstoff (50 sccm) in die Prozesskammer (50 mtorr) geleitet und das Plasma
mit einer ICP-Leistung von 200 W und einer RF-Leistung von 6 W erzeugt. Abschlieflend
wird die verbliebene Hartmaske mit dem bereits erkliarten SigN,-Atzprozess entfernt.

Ergebnis der Herstellung

Mit diesen Methoden werden wieder 100x 100 pm? grofie Felder hergestellt, in denen
sich zylindrische, dielektrische Nanoantennen aus Zinkoxid in einem periodischen Gitter
befinden. Der Radius der Antennen R wird dabei von Antennenfeld zu Antennenfeld
in 25 nm-Schritten von 100 nm bis 500 nm variiert. Die Periodizitat wird so gewahlt,
dass der Abstand der Antennen p=1000nm in beide Richtungen der Probenoberfléche
betrigt (siche Lithografiemaske in Abbildung [3.6](a)). Die Héhe der Antennen ist durch
die Schichtdicke des Zinkoxids begrenzt, sodass die Antennen maximal eine Héhe von
ungefidhr 1100 nm aufweisen. Diese wird fiir alle Variationen des Radius aufgrund der
ausreichend stabilen Hartmaske aus SizNy erreicht, wie an Abbildung[3.6|(b) zu sehen ist.
Statt senkrechter Atzflanken von 90° besitzen die Zylinder um 5° nach auflen gerichtete
Seitenwande, die die exakte Analyse der realen Radien erschweren. Dies ist wahrschein-
lich auf den ZnO-Atzprozess in der ICP-RIE zuriickzufiihren, bei dem die Verschmutzung
der Kammer zu einer Reduktion der Bias-Spannung und damit Anisotropie fiihrt. Die
maximal verwendete Flichendosis von 200 nC cm ™2 zeigt sich hier als erfolgreich, da fiir
geringe Dosiswerte Antennen mit kleinem Radius den folgenden Herstellungsschritten
nicht standhalten.

Um Antennen geringerer Hohe herzustellen, wird die ZnO-Diinnschicht zunéchst auf die
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Abbildung 3.6: Ergebnis der Herstellung der dielektrischen Nanoantennen aus Zink-
oxid. (a) Ausschnitte der verwendeten Lithografiemaske der Antennenfelder mit An-
tennenradius R=500nm (oben) und R=100nm (unten). (b) REM-Aufnahmen zweier
Antennenfelder mit Antennenradien von R=500nm (oben) und R=100nm (unten) fiir
zwei unterschiedliche VergréfBerungen.

gewiinschte Dicke geatzt, bevor mit dem hier beschriebenen Verfahren begonnen wird.
Anfingliches Atzen von 300nm ZnO ermdglicht somit die Herstellung einer weiteren
Probe mit Feldern einer Antennenhoéhe von 800 nm.

3.2 Simulationen

Zur theoretischen Betrachtung der in diesem Kapitel behandelten Strukturen in Form
von dielektrischen Nanoantennen aus Zinkoxid auf Saphir und plasmonischen Nanoan-
tennen aus Gold auf Zinkoxid werden Simulationen basierend auf der Finite-Integral-
Methode im Zeitbereich mittels der kommerziellen Software CST Studio Suite durchge-
fithrt . Dabei wird der Simulationsraum in ein dreidimensionales, tetrahedrales Netz
aus einzelnen, kleinen Gitterzellen mit den entsprechenden optischen Konstanten unter-
teilt, in denen das elektromagnetische Feld mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen diskret
berechnet wird. Als Quelle elektromagnetischer Strahlung dienen hier linear polarisierte,
ebene Wellen, die durch die Simulationsraumgrenzen in den Simulationsraum eintreten.
Fiir beide Antennenarten wird die Umgebung durch Vakuum bzw. ndherungsweise Luft
mit e=1 beschrieben. Zudem werden offene Randbedingungen in alle Raumrichtungen
verwendet, die die berithrende Geometrie, also das Substrat und die Umgebung, prak-
tisch bis ins Unendliche erweitert, indem sie eine perfekt angepasste Schichtgrenze (engl.:
Perfectly Matched Layer, Abk.: PML) verwenden. Elektromagnetische Wellen kénnen
diese Grenze mit minimalen Reflexionen passieren, sodass nur der Effekt einer einzelnen
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Nanoantenne ohne koppelnde Effekte angrenzender Antennen studiert werden kann.
Im Fall der zylindrischen, dielektrischen Nanoantennen mit Radius R und Hohe H sind
die optischen Materialparameter fiir ZnO mit dem Brechungsindex und Extinktionsko-
effizienten nach Postava et al. [62] gegeben, die bereits in Abschnitt vorgestellt
wurden. Da dispersive Materialien an den Simulationsraumgrenzen nicht unterstiitzt
werden, wird fiir das Saphirsubstrat ein konstanter Brechungsindex von nay,o0,=1,75
[120] angenommen. Diese Annahme ist im gesamten betrachteten Wellenléngenbereich
von 800 nm bis 2000 nm eine sehr gute Naherung, da die Dispersion zu einer geringen,
relativen Abweichung <1 % fithrt. Der Simulationsraum wird in der z-y-Ebene in beide
Richtungen auf eine Breite von R+1000 nm eingeschrankt.

Im zweiten Fall der plasmonischen Antennen wird fir das Gold die aus Abschnitt
bekannte dielektrische Funktion nach Johnson und Christy [64] verwendet und fiir das
ZnO-Substrat wird ein konstanter Brechungsindex von n=1,95 angenommen (Relative
Abweichung aufgrund von Dispersion <2 %). Die Antennenlédnge ¢ entlang der x-Achse
und die Hohe h konnen variiert werden, wohingegen die Breite mit 50 nm konstant gehal-
ten wird. Um die Form der realen, hergestellten Antennen naher nachzubilden, werden
die Enden zusétzlich mit einer Kriimmung von 25nm und die dem Substrat gegen-
iiberliegenden Kanten mit 5nm abgerundet. Die Breite des Simulationsraums wird hier
konstant auf 600 nm gestellt.

Abbildung [3.7)(a) zeigt die Feldverstiarkung des absoluten, elektrischen Feldes |E|/|E|
fiir beide Strukturen in der x-z-Ebene bei Anregung mit einer in z-Richtung polari-
sierten Welle, die sich von der Substratseite in positive z-Richtung ausbreitet. Fir die
plasmonische Antenne bedeutet dies, dass der elektrische Feldvektor entlang der Anten-
nenlange ¢ ausgerichtet ist und eine von ¢ abhangige Resonanzwellenldnge der lokalisier-
ten Oberflachenplasmonen untersucht werden kann, wie in Abschnitt beschrieben.
Die Antennengroflen und Anregungswellenléngen sind entsprechend der numerisch be-
stimmten, maximalen Polarisation zweiter Ordnung gewahlt, die im Folgenden noch
behandelt wird. Es kann festgestellt werden, dass in beiden Fallen eine resonante Ver-
starkung des elektrischen Feldes aufgrund eines resonanten Verhaltens der Antennen
erzielt wird, wobei sie bei der plasmonischen Antenne ca. 10-mal so stark ausfillt als bei
den dielektrischen Antennen. Jedoch ist diese Felderh6hung auf ein deutlich kleineres
Volumen beschrankt, welches sich hauptsédchlich auf die Enden der Antenne konzen-
triert und sich bereits nach ca. 100 nm im ZnO-Substrat verfliichtigt. Zudem befinden
sich mehr als 50 % des verstarkenden Bereichs in der Umgebung und nicht im optisch
nichtlinearen Material. Im Gegensatz dazu beobachtet man bei der dielektrischen An-
tenne eine Mode, die sich innerhalb der Antenne ausbildet, wie es fiir Mie-Resonanzen in
Abschnitt beschrieben wird, sodass sich die Felderhohung hauptséachlich im optisch

nichtlinearen Material befindet. Dieser Sachverhalt kann quantitativ iiber das elektrische
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Modenvolumen

fV 8(T)E2(T) dv (3 1)
max (e(r)E%(r)) '
untersucht werden [121]. Dabei wird das simulierte, elektrische Feld E(r) innerhalb des
nichtlinear aktiven Volumens V' aus ZnO mit der dielektrischen Konstante £(r) aus-
gewertet, da nur dieses Material zum hier betrachteten SHG-Prozess beitragt. Fiir die
plasmonische Antenne ergibt sich ein Modenvolumen von VPam-=1 68x 104 (%)3, Wo-
bei A die betrachtete Resonanzwellenlénge und n den Brechungsindex von ZnO bei dieser
Wellenlénge darstellt Dieser Wert deckt sich mit Werten aus der Literatur fiir plasmo-
nische Systeme [121, [122]. Die dielektrische Antenne zeigt hier aufgrund der raumlich
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Abbildung 3.7: Vorangehende Simulationen der elektrischen Feldverstdrkung bei Mie-
Resonanzen in einer dielektrischen Nanoantenne und der Dipolresonanz einer plasmoni-
schen Nanoantenne. (a) Feldverteilungen der elektrischen Feldverstiarkung |E|/|Ey| im
Simulationsraum bei der Resonanzwellenlange der jeweiligen dielektrischen bzw. plasmo-
nischen Nanostruktur. (b) Elektrische Feldverstirkung |E|/|Eo| an den in (a) markierten
Punkten in Abhéngigkeit der Wellenldnge.
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ausgedehnten Mie-Resonanzen ein gréfieres Modenvolumen von Vdielek-—() 31 (%)3 Di-
elektrische, photonische Kavitaten anderer Arbeiten zeigen dazu vergleichbare Moden-
volumina 121} |123].

Abbildung[3.7](b) zeigt die Feldverstarkung in Abhéngigkeit der Wellenléinge an den mar-
kierten rdumlichen Positionen in den elektrischen Feldprofilen. Die plasmonische Nano-
antenne liefert ein einfaches, resonantes Verhalten mit einer longitudinalen Dipolmode,
die sich durch den Anstieg in der Feldstérke duflert. Bei dem zweiten, kleineren Peak han-
delt es sich um die zweite Ordnung dieser Hauptresonanz, da dieser sich bei der halben
Wellenlénge befindet und mit der z-polarisierten Welle keine Anregung von transversalen
Moden (elektrisches Feld parallel zur Breite) erlaubt ist. Aufgrund des Modenprofils eines
Dipols wird nur eine Reduktion der Feldverstarkung bei Verschiebung der betrachteten
Position simuliert. Das Spektrum der dielektrischen Nanoantenne reagiert sensitiver auf
eine solche Verschiebung. Den Grund hierfiir liefert das grofiere rdumliche Volumen, in
dem sich die verschiedenen Mie-Resonanzen mit unterschiedlichen elektrischen Feldver-
laufen ausbilden. So zeigt das Spektrum an der Position nahe dem Substrat (schwarzer
Punkt) mehrere Peaks, die dem magnetischen Dipol (MD), elektrischen Dipol (ED),
magnetischen Quadrupol (MQ) usw. zuzuordnen sind (auf eine exakte Identifizierung
wird hier verzichtet). Aufgrund der charakteristischen Modenprofile und den daraus re-
sultierenden Bereichen ohne nennenswerte Feldverstarkung werden einige Moden nur
noch schwach oder gar nicht mehr durch Analyse des elektrischen Feldes in der Mitte
der Antennen (roter Punkt) wahrgenommen. Zudem sei hier schon mal vorweggenom-
men, dass die hier verwendete Anregungsgeometrie in der Simulation der experimentell
realisierten Transmissionsgeometrie entspricht. Dies bedeutet, dass aufgrund des senk-
rechten Einfalls des Lichtes auf die c-achsenorientierte, gewachsene ZnO-Schicht keine
SHG in solcher Geometrie gemessen werden kann (vergleiche Formel in Abschnitt
[2.4.1). Die Existenz von Resonanzen in beiden Antennenarten fithrt jedoch zu einer Um-
verteilung des elektrischen Feldes im nichtlinear aktiven ZnO, wie an den Feldlinien in
Abbildung [3.7(a) zu sehen ist. Diese Umverteilung liefert zusitzliche Feldkomponenten
in y- und z-Richtung und ermoglicht erst die Erzeugung von SHG und insbesondere
die Wechselwirkung mit der groeren Komponente der Suszeptibilitit zweiter Ordnung
X2, von ZnO, die zusitzlich eine effiziente Erzeugung von frequenzverdoppeltem Licht
ermoglicht.

Diese komplexen Sachverhalte fithren dazu, dass eine Aussage tiber die Fahigkeit der
Nanoantenne, das SHG-Signal zu verstarken, nur schwer durch die alleinige Betrachtung
der elektrischen Felderhohung zu treffen ist. Aus diesem Grund wird im Folgenden die
effektive Suszeptibilitat zweiter Ordnung Xé?f{gmn nach der Methode von Krasnok et al.
[14] berechnet, welche die nichtlineare Antwort der gesamten Nanostruktur beschreibt.
Hierfiir sind die oben genannten Simulationsmodelle notwendig, da man das rdumliche
Uberlappungsintegral zwischen den elektromagnetischen Nahfeldern in der Nanostruk-
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tur bei der fundamentalen Frequenz w und der verdoppelten Frequenz 2w als Reaktion
auf die einfallenden, fundamentalen Felder und das ausgehende Feld bei der zweiten
harmonischen Frequenz fur spezifische Polarisationskombinationen simulieren muss. Es
gilt:

2 1 2 Ezmé (r)E('um (r)E(kA}n (I‘)
Xéff),émn = 2 : / Xz(jl)c(r) © QWJ( w) w ) dgr (32)
y E“Ev FE
ijke{x,y,z} e, “emen

Die elektrischen Felder Ei“j und EY, ) beschreiben die Quellen der Anregung, wobei ¢,
m und n (€{z,y, 2}) deren Polarisationsrichtung angeben. EZ7 (r) bezeichnet die lokale
elektrische Feldkomponente in i-Richtung des elektrischen Nahfeldes bei der Frequenz 2w
und bei Anregung der Struktur mit einem ¢-polarisierten, elektromagnetischen Feld bei
dieser zweiten harmonischen Frequenz. Analog dazu gilt, dass £, (r) und Ey,, (r) die
Feldkomponenten des Nahfeldes bei der fundamentalen Frequenz w unter Anregung mit
einem elektromagnetischen Feld derselben Frequenz repréasentieren. Die Grofle V' ist das
Volumen des nichtlinear aktiven Mediums, welches hier durch das ZnO gegeben ist. Die
Nichtlinearitiat des ZnO wird durch die intrinsische Suszeptibilitat zweiter Ordnung X£]2])€
gegeben, sodass die in Abschnitt[2.4.T|erklarte Polarisationsabhéngigkeit fiir nichtlineare,
optische Prozesse zweiter Ordnung in ZnO berticksichtigt wird (siche Formel (2.66)). Die

so erhaltene, effektive, nichtlineare Suszeptibilitdt der Nanostruktur setzt die effektive,
gemittelte Polarisation zweiter Ordnung des gesamten Simulationsvolumens mit

P&, =20 X R EE B, (3.3)
in Beziehung zu dem einfallenden Feld. Diese Polarisation kann als Quelle des frequenz-
verdoppelten Lichtes und damit auch als Mafl der Antenne zur Generation der zweiten
Harmonischen angesehen werden.

Abbildung zeigt die so berechneten |Pe(§)] in Abhéngigkeit der Wellenlénge fir die
dielektrische und plasmonische Nanoantennen aus Abbildung im Vergleich zu ihrer
elektrischen Feldverstarkung. Es ist zu erkennen, dass die elektrische Feldverstarkung
qualitativ sehr gut mit der Féhigkeit der Antenne zur SHG in Zusammenhang steht.
Da die elektrischen Feldverstarkungen aufgrund von Resonanzen der Antennen resul-
tieren, kann somit durch die hier erbrachten Simulationen gezeigt werden, dass diese
Resonanzen wie erwartet Grund fiir eine effizientere SHG sind. Quantitativ ist jedoch
der oben bereits diskutierte Sachverhalt ersichtlich, dass keine direkte Aussagen iiber
die Fahigkeit der Antennen zur SHG durch die alleinige Betrachtung der elektrischen
Feldverstarkung getroffen werden kann. So besitzt die plasmonische Antenne zwar eine
ca. 10-mal groBere Verstarkung des elektrischen Feldes als die dielektrische Antenne,
jedoch nur eine ungefahr doppelt so grofle effektive Polarisation zweiter Ordnung, was
auf die unterschiedlichen Feldprofile (vergleiche Abbildung [3.7)(a)) zurtickzufiihren ist.
Die unterschiedlichen Feldprofile der Mie-Moden der dielektrischen Antenne fiihren au-
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. 2 . . . . .
Berdem zu einem komplexeren Verlauf von |Pe(ff)| mit mehreren Maxima, die nicht im

Verlauf der Feldverstiarkung beobachtet werden kann.

Abbildung zeigt die berechneten |Pe(§)\ fiir die in dieser Arbeit behandelten dielek-
trischen und plasmonischen Nanoantennen unter Variation der Antennengroéfien. Die
beiden Abbildungen links zeigen die in den dielektrischen und plasmonischen Antennen
erzeugte, maximale Polarisation im betrachteten Wellenlangenbereich in Abhéngigkeit
der variierenden Antennengrofien. Die dielektrischen Antennen zeigen erst ab einer ge-
wissen Antennenhohe von ca. 300 nm einen nennenswerten Wert fiir die Polarisation. Da
die Hohe parallel zur Ausbreitungsrichtung des anregenden Lichtes ist, ist davon auszuge-
hen, dass dies iiber die fehlende, optische Weglénge des Lichtes innerhalb des Resonators
erklart werden kann. Erst ab einer Antennenhéhe von 300 nm kénnen sich die Mie-Moden
innerhalb des Resonators ausbilden, um das fundamentale Licht resonant zu verstarken,
die notwendige Umverteilung des elektrischen Feldes fiir das c-achsenorientierte ZnO
zu erreichen und dadurch eine effizientere SHG zu bewirken. Uber diese Schwelle der
Hohe hinaus, fithrt die Struktur in einem breiten Gréflenbereich zu einer nahezu gleich-
bleibenden Verstarkung der nichtlinearen Polarisation, wobei das Maximum fiir jede
Antennenhohe bei einem Antennenradius von R=200nm liegt. Um Aussagen iiber die
spektrale Position dieser Verstéarkung treffen zu konnen, zeigen eingezeichnete Linien, fiir
welche Anregungswellenldnge die Struktur ihr maximales |Pe(§)\ erreicht (rot=1000 nm,
schwarz=1300nm und griin=1600nm). Hierbei ist ein eher chaotisches Verhalten zu
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Abbildung 3.8: Simulationsgestiitzte Berechnung der absoluten, effektiven Polarisa-
tion zweiter Ordnung |Pé12f) | in Abhéngigkeit der Wellenldnge fiir die dielektrische und
plasmonische Nanoantennen aus Abbildung im Vergleich zu der elektrischen Feld-
verstarkung der fundamentalen elektromagnetischen Welle.
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beobachten, welches in der Fiille der unterschiedlichen Mie-Moden begriindet ist, die
unterschiedlich stark auf die nichtlineare Polarisation einwirken. So wird eine maxi-
male Verstarkung bei einer bestimmten Anregungswellenlénge gleich mehrere Male bei
gleichbleibendem Radius oder gleichbleibender Hohe festgestellt. Die spektrale Positi-
on der Moden ist fest mit der Antennengeometrie verkniipft, sodass die Variation zur
Verschiebung der Moden fithrt und eine Anregungswellenldnge mehrfach durch verschie-
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Abbildung 3.9: Simulationsgestiitzte, numerische Berechnung der absoluten, effektiven
Polarisation zweiter Ordnung \Pé?| fiir die dielektrischen und plasmonischen Nanoan-
tennen. Die Abbildungen links zeigen das maximale ]Péé)\ im betrachteten Wellenlangen-
bereich in Abhéngigkeit der jeweiligen GréBenparameter. Rote Linien zeigen Parameter,
bei dem das maximale ]Pé?| bei einer Wellenlange von 1000 nm erreicht wird. Schwarze
Linien zeigen Resonanzwellenldngen bei 1300 nm, griine Linien bei 1600 nm. Die Abbil-
dungen rechts zeigen |Pe(§p)| in Abhéngigkeit der Héhe und Wellenldnge bei einem Radius
R=200nm der dielektrischen Antenne und einer Lange ¢{=180nm und Breite b=50 nm
der plasmonischen Antenne.
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dene Moden unterschiedlich stark beeinflusst werden kann. Dies steht im Gegensatz zu
der plasmonischen Nanoantenne, die nur eine Mode in Form des Dipols besitzt, sodass
gleichméfBiges, organisiertes Verhalten beobachtet wird und RegelméBigkeiten gefunden
werden konnen. So zeigt sich, dass die Resonanzwellenldnge bei konstanter Antennen-
héhe unter Verlangerung der Antenne rotverschoben wird, wie es die theoretische Be-
trachtung solcher Stab-dhnlichen Nanoantennen vorhersagt (vergleiche Abschnitt .
Zudem kann die Reduktion der Antennenhéhe durch eine Verkleinerung der Anten-
nenlange kompensiert werden, um die Resonanzwellenldnge konstant zu halten. Daraus
kann gefolgert werden, dass sich die Variation der Hohe gegensatzlich zur Variation der
Lange verhélt und eine Vergroflerung der Antennenhohe die Resonanzwellenléange blau-
verschiebt. Dieser Sachverhalt kann in den rechten Graphen von Abbildung[3.9 bestétigt
werden. Diese zeigen die Polarisation |Pe(§)| in Abhéngigkeit der Anregungswellenlange
und der jeweiligen Hohe der beiden Antennenarten. Der Radius der dielektrischen und
Lénge der plasmonischen Antenne sind mit R=200nm und /=180 nm so gewahlt, dass
die maximale Polarisation aller Antennenparameter erreicht wird. Im Fall der dielek-
trischen Nanoantenne wird eine spektral breite Verstarkung der Polarisation wahrge-
nommen, wahrend die Verstarkung bei der plasmonischen Antenne auf einen kleineren
Wellenldngenbereich eingeschrankt ist. Dieses Verhalten deckt sich mit den in Abbildung
3.7/(b) dargestellten Spektren der absoluten, elektrischen Feldverstarkung. Die spektrale
Ubereinstimmung des resonanten Verhaltens einschlieBlich der Resonanzpositionen im
linearen optischen Regime bekréiftigt die Vorstellung der Verstirkung der nichtlinearen
Polarisation und damit auch der SHG aufgrund der Resonanzen der Antennen. Insgesamt
zeigt die plasmonische Antenne eine potenziell hohere Féhigkeit der effizienten SHG mit
einer numerischen Polarisation zweiter Ordnung von |P§§)|:138Cm*2 bei Antennen-
grofen von /=180 nm und h=15nm fiir eine Anregungswellenléinge von 1370 nm. Trotz
des grofleren, rdaumlichen Modenvolumens aber aufgrund der kleinen Verstarkung des
fundamentalen, elektrischen Feldes zeigt die dielektrische Antenne eine geringere, ma-
ximale Polarisation von |P(§)|:67Cm*2, die bei Antennengréfen von R=200nm und

€
H=800nm fiir eine Anregungswellenldnge von 952 nm erreicht wird.

3.3 Experimenteller Vergleich

Nachdem im letzten Unterkapitel die theoretische Grundlage fiir den Vergleich zwischen
dielektrischen und plasmonischen Antennen geschaffen wurde, wird im Folgenden der ex-
perimentelle Vergleich behandelt. Dabei werden die linearen und nichtlinearen optischen
Eigenschaften der Antennen betrachtet und gegeniibergestellt. Zunéachst sollen jedoch
die hierfiir benotigten Messaufbauten erlautert werden.

o8
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3.3.1 Messaufbauten

Zur Vermessung des linearen Verhaltens von Nanoantennen wird ein kommerziell er-
héltliches Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer der Firma Bruker (Abk.: FTIR~
Spektrometer) verwendet, welches aus einem Spektrometer (Vertex 70) und einem damit
verbundenen Mikroskop (Hyperion 1000) besteht. Anders als bei dispersiven Spektro-
metern, die nur einen kleinen Bereich an Wellenldngen gleichzeitig aufnehmen, liefert
das FTIR-Spektrometer durch die Fourier-Transformation eines gemessenen Interfe-
rogramms das Transmissions-, Reflexions- oder Absorptionsverhalten in einem weiten
Wellenlédngenbereich mit hoher Auflésung. Das Interferogramm wird hierbei durch ein
Michelson-Interferometer erzeugt, bei dem ein motorisierter Spiegel die optische Wegléan-
ge eines Interferometerarms variiert und dadurch unterschiedliche Wellenlédngen abhén-
gig von der Spiegelposition verschieden stark destruktiv oder konstruktiv interferieren.
Als Lichtquelle dienen zum einen eine Wolfram-Lampe, die Messungen im Infrarotbereich
ermoglicht, und zum anderen eine Xenon-Lampe, die den sichtbaren Spektralbereich
abdeckt. Detektiert wird das Licht im Infrarotbereich mit Hilfe einer InGaAs-Diode,
wahrend fiir den sichtbaren Spektralbereich eine Si-Diode verwendet wird. Fiir die in
dieser Arbeit durchgefithrten Messungen der Transmission wird das Licht mit Hilfe ei-
nes Kondensors von der Probenriickseite aus auf die Antennenfelder fokussiert. Bei dem
Kondensor handelt es sich um ein Cassegrain-Spiegellinsenobjektiv mit einer numeri-
schen Apertur von NA=0,5 (60° Offnungswinkel) und einer 36-fachen VergréSerung.
Das durch die Probe transmittierte Licht wird von einem identischen Objektiv aufge-
sammelt und zum Michelson-Interferometer weitergeleitet. Optionale Polarisationsfilter
vor dem fokussierenden Objektiv und nach dem detektierenden Objektiv erlauben es,
die Richtungsabhéangigkeit bei der Anregung von Resonanzen zu beriicksichtigen. Dies
wird speziell bei den plasmonischen Nanoantennen aus Gold genutzt, da die longitudi-
nale Dipolresonanz bei Anregung mit einem elektrischen Feldvektor entlang der Lange ¢
der Antenne von Interesse ist. Die isolierte Untersuchung eines einzelnen Antennenfeldes
wird durch eine im Detektionsstrahlengang befindliche quadratische Apertur ermoglicht,
die exakt auf die 100x 100 pum? groSen Antennenfelder angepasst wird. Durch das Mi-
kroskop in Kombination mit einem motorisierten Probenhalter konnen die einzelnen
Antennenfelder zur Vermessung angefahren werden. Um nur den Effekt der Antennen
auf die Transmission zu untersuchen, wird das umliegende Substrat der Antennen als
Referenz-Signal verwendet. Die Transmission berechnet sich damit durch T'=1/1,, wo-
bei Iy das Spektrum des Referenzsignals und I die Intensitét bei Transmission durch die
jeweiligen Antennenfelder ist. Da der Extinktionsquerschnitt e, Aufschliisse tiber das
Resonanzverhalten gibt (siehe Unterkapitel und iiber das Lambert-Beer’sche Gesetz
T=e 7P (p ist Antennendichte) mit der Transmission verkntpft ist, wird das Reso-
nanzverhalten der Antennen hiermit vermessen. Weiterfithrend kann mit E=—log(7T)
die Extinktion des Antennenfeldes berechnet werden.
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Abbildung 3.10: Aufbau zur nichtlinearen Spektroskopie der hergestellten Antennen-
felder. Eine \/2-Platte erlaubt zudem, die Auswirkung des Polarisationswinkels des fun-
damentalen Lichtes auf das nichtlineare Signal zu untersuchen.

Fir nichtlineare, spektroskopische Messungen an den Antennenfeldern wird der in Ab-
bildung [3.10| skizzierte Aufbau verwendet. Zur Anregung nichtlinearer optischer Effekte
wird ein optisch parametrischer Oszillator verwendet, der mit Hilfe eines 200 fs-gepulsten
Titan-Saphir-Lasers gepumpt wird und damit eine einstellbare Anregungswellenldnge im
Bereich von 1000 nm bis 1600 nm ermoglicht. Eine A/2-Platte und ein darauffolgender po-
larisierender Strahlteiler (Polwiirfel) werden zur Steuerung der Laserleistung verwendet.
Die Leistung der Laserquelle nimmt zu gewissen, verwendeten Wellenlangen drastisch
ab, sodass fiir einige Anregungswellenldngen laut eines optischen Leistungsmessers nur
eine konstante Laserleistung von 80 mW gewahrleistet werden kann. Der Vergleichbar-
keit wegen finden deshalb alle mit diesem Aufbau erzielten, nichtlinearen Messungen
bei dieser Leistung statt, sofern nicht anders angegeben. Eine zweite \/2-Platte wird
verwendet, um die Polarisation des Laserlichtes zu drehen und damit die Anregungspo-
larisation zu éndern. Ein Langpassfilter FEL1000 mit einem Sperrbereich unter 1000 nm
entfernt unerwiinschte nichtlineare Signale, die durch vorherige optische Bauelemente
wie den A\/2-Platten entstehen konnen, und lasst das fiir die nichtlineare Anregung ge-
wiinschte Licht mit einer Wellenlénge >1000 nm passieren. Der so gefilterte Laserstrahl
wird von der Riickseite der Probe durch eine Linse mit der Brennweite f=50mm auf
ein Antennenfeld fokussiert, wodurch ein Brennpunkt mit einem Durchmesser von et-
wa 50 um entsteht, welcher somit einen Teil der 100x100 pm? grofen Antennenfelder
ausleuchtet. Die Probe kann durch Nanopositionierer in zwei Richtungen bewegt wer-
den, was in Kombination mit der verwendeten Kamera eine genaue Positionierung des
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Laserstrahls auf ein Antennenfeld ermdéglicht. Dies garantiert, dass nur das nichtlineare
Signal eines einzelnen Antennenfeldes von einem Objektiv mit 20-facher Vergréferung
und einer numerischen Apertur von NA=0,5, welches auf die Antennenoberfliche fokus-
siert ist, erfasst wird. Die Anregungswellenldnge wird mit einem dichroitischen Spiegel
DMLP950 herausgefiltert, der Wellenldngen <950 nm reflektiert, sodass nur das Signal
der hoheren Harmonischen vom Spektrometer erfasst wird. Ein Bandpassfilter FGS550
soll diese Filterung zusatzlich verstédrken. Ausgewertet werden die gemessenen Spektren
durch Fitten von Gau3-Kurven an die entsprechenden Peaks der hoheren Harmonischen
und Berechnung der Fliche unter den Gaufi-Kurven (integrierte Intensitét). Eine un-
strukturierte, wie gewachsene Probe wird als Referenz verwendet, um die Verstarkung
des SHG-Signals aufgrund der Nanoantennen direkt zu berechnen. Dabei wird, speziell
bei den dielektrischen Nanoantennen, das Fehlen von nichtlinear aktivem Material auf-
grund des anisotropen Atzens nicht in dieser Verstirkung beriicksichtigt. Damit kann
ein direkter Vergleich in der Effizienz fiir zukiinftige, optische Bauelemente zwischen den
beiden Antennenarten geliefert werden.

3.3.2 Lineares optisches Verhalten der Antennen

Die Abbildung(a) zeigt die aus den Transmissionsmessungen gewonnene Extinktion
fiir dielektrische Antennen einer Hohe von H=800nm mit variierendem Radius. Wird
insbesondere die Extinktion bei einem Radius von R=200nm betrachtet, zeigt sich fiir
Wellenlédngen bis etwa 1300 nm ein starkes Extinktionsverhalten der betrachteten Anten-
nen, welches zu grofleren Wellenldngen hin abschwécht, bis eine komplette Transmission
erreicht wird (Extinktion £=0). Diese Extinktion korreliert mit der durch die Simulation
bestimmten, elektrischen Feldverstarkung innerhalb der Nanoantenne, die in Abbildung
ﬂ(b) zu sehen ist. Diese Feldverstarkung wird im entsprechenden Unterkapitel mit
den Mie-Resonanzen der Nanoantenne erklart, sodass die hier gemessene Extinktion
Ausdruck dieser Mie-Resonanzen ist. Im Gegensatz zu der Simulation, in denen einzelne
Resonanzpeaks zu erkennen sind, wird jedoch nur ein einheitlicher Peak gemessen. Dies
lasst sich mit einer starken spektralen Verbreiterung der einzelnen Resonanzen erklaren,
sodass diese nicht mehr einzeln aufgelost werden kénnen. Ein solcher Effekt ist bereits
in dielektrischen Nanoantennen aus ZnO beobachtet worden 23] und erklért sich durch
den relativ kleinen Brechungsindex des ZnO im Vergleich zu anderen, fiir dielektrische
Nanoantennen etablierten Materialien wie Si und GaAs (vergleiche Abbildung[2.9(in Ab-
schnitt [2.2.1]). Eine weitere Erklirung liefern die Abweichungen der realen, hergestellten
Strukturen mit um 5° nach auflen gerichteten Seitenwdnden zur idealen Zylinderform.
Die Wellenldnge, ab der keine Resonanzen mehr vorzufinden sind, schiebt mit steigen-
dem Radius zu grofleren Wellenldngen. Diese Rotverschiebung der Resonanzwellenlangen
kann mit Hilfe der Faustregel Ayp~2nR erklart werden, die fiir die erste Resonanz ei-
nes dielektrischen Partikels, der magnetischen Dipolmode, gilt [124, 125]. Dass trotz der
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Abbildung 3.11: Experimentell bestimmte Extinktionsspektren fiir (a) dielektrische
Nanoantennen aus ZnQO einer Hé6he von H=800nm bei Variation des Antennenradius
und fiir (b) plasmonische Antennen einer Héhe von h=20nm bei Variation der Anten-
nenlinge. Fiir die plasmonischen Antennen sind zudem die experimentell bestimmten
Resonanzwellenldngen markiert (Punkte). Im Vergleich dazu stehen die theoretischen
Resonanzwellenldngen nach der Gleichung von Novotny (Linie).

Verschiebung die Antennenfelder eine hohe Extinktion im niedrigen Wellenléngenbereich
beibehalten, liegt an der Ausbildung weiterer Mie-Moden hoherer Ordnung.

Die spektrale Extinktion der plasmonischen Felder mit Antennen einer Hohe von 20 nm
bei Variation der Antennenlédnge ist in Abbildung [3.11|(b) dargestellt. Dabei werden
die tiber die mittlere Abweichung von —23 nm korrigierten, realen Léngen der Anten-
nen verwendet. Fiir eine gewisse Antennenlédnge bildet sich im Gegensatz zur linearen
Antwort der dielektrischen Nanoantennen eine spektral schmale Erhéhung der Extink-
tion. Speziell bei einer Antennenlange von ¢~180nm, die laut der Simulation der effek-
tiven Polarisation zweiter Ordnung in Unterkapitel eine Resonanzwellenlédnge von
(12754+5) nm aufweist, ergibt sich eine experimentell bestimmte Resonanzwellenldange
von (1285+5) nm. Trotz dieser minimalen Abweichung zwischen numerischer und realer
Resonanzwellenlénge, die im Weiteren noch diskutiert wird, ist zu sehen, dass das Vor-
handensein einer Dipolresonanz experimentell bestatigt werden kann. Bei Verlangerung
der Antennen wird eine Rotverschiebung der Resonanzwellenldnge beobachtet, die auf
einen linearen Zusammenhang der Form

A= (4,39 £ 0,10) - £ + (462,10 + 21,53) nm (3.4)

fithrt. Fiir die Giite des linearen Fits ergibt sich ein korrigiertes R?=0,9908. Mit dem
korrigierten R? lisst sich quantifizieren, wie gut ein Modell unabhéingig von der Anzahl
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der Datenpunkte an diese angepasst werden kann. Es gilt: Je ndher dieser Wert beim
Maximum von 1 liegt, desto besser passt die angepasste Kurve an die Messdaten, so-
dass dieser auch im weiteren Verlauf der Arbeit als Quantifizierung der Giite eines Fits
verwendet wird. Der experimentell gemessene, lineare Zusammenhang zwischen der An-
tennenldnge und seiner Resonanzwellenldnge wird ebenfalls nach Lukas Novotny durch
Gleichung aus Abschnitt vorhergesagt und erlaubt, einen Vergleich zwischen
Experiment und Theorie zu machen. Da diese Formel davon ausgeht, dass die Antenne
vollstandig von einem Medium mit einer dielektrischen Konstante von ¢,, umgeben ist,
die hergestellten Antennen jedoch lediglich auf dem ZnO-Substrat aufliegen und sonst
von Luft umgeben sind, wird eine effektive, dielektrische Konstante e.¢ definiert. Diese
resultiert aus den Oberflaichenanteilen Az,o und Ar.g, die Kontakt zu den jeweiligen
Materialien haben und damit von der Antennengeometrie abhéngig ist, sodass

AZnO ALuft

= ——€pmo + ————€1u 3.5
ALuft + AZnO o ALuft + AZnO bt ( )

Eeff
gilt. Ellipsometrische Daten der hergestellten ZnO-Schicht zeigen einen schwach dispersi-
ven Brechungsindex im betrachteten Wellenldngenbereich (relativer Unterschied <1 %),
weswegen ein konstantes €z,0=1,91? angenommen wird (siehe Anhang . Fiir Luft
wird eine dielektrische Konstante von er,,=1,00059 verwendet. Die Plasmawellenlan-
ge A,=136,85nm und Hintergrundpermittivitat e,,=10,69 von Gold stammen aus den
Fits nach dem Drude-Sommerfeld-Modell an die experimentellen Daten von Johnson
und Christy in Abschnitt 2.1.4] Wie in Abschnitt beschrieben, setzen lokalisierte
Oberflaichenplasmonen ein vollstandiges Eindringen der elektromagnetischen Welle vor-
aus, sodass aufgrund der Ausbreitung der Welle in z-Richtung die Héhe h=20nm als
entscheidende Grofle den Durchmesser der theoretischen Antenne reprasentiert. Damit
kénnen die in Abbildung(3.11{(b) als Linie gezeigten Resonanzwellenldngen nach Novotny
berechnet werden. Ein linearer Fit (korrigiertes R?=0,9999) erzielt

Atheo = 4,33 - £ + (565,46 + 0,50) nm (3.6)

als theoretische Resonanzwellenlange in Abhéngigkeit der Antennenldnge (Fehler in der
Steigung liegt in der dritten Nachkommastelle). Ein Vergleich der experimentellen Kurve
nach Formel mit der theoretischen Funktion nach Formel zeigt, dass die Starke
der Rotverschiebung, gegeben durch die jeweiligen Steigungen der Funktionen, nahezu
identisch sind und die Rotverschiebung korrekt vorhergesagt werden kann. Jedoch liefert
der y-Achsenabschnitt der Funktionen eine mittlere Abweichung von -(103,36+23,92) nm
der experimentellen Resonanzwellenlédnge zu den theoretischen Daten nach Novotny (bei
(=180 nm betriagt die Abweichung —52nm). Die Abweichungen erklaren sich durch die
Vereinfachungen der Antennengeometrie in diesem theoretischen Modell, welches zylin-
drische Dipolantennen annimmt. Aufgrund des Herstellungsverfahrens werden jedoch
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auf dem Substrat flach aufliegende Antennen vermessen, sodass die Rotationssymmetrie
entlang der Antennenldnge nicht gegeben ist. Ein weiterer Grund liegt in der unbekann-
ten, dielektrischen Funktion des aufgedampften Goldes, die aufgrund der minimalen
Diskrepanz zu der numerischen Simulation jedoch nur einen kleinen Beitrag dazu leis-
tet. Es konnte bereits demonstriert werden, dass die dielektrische Funktion des Metalls
durch seine strukturelle Morphologie beeinflusst wird, die hier durch den Aufdampfpro-
zess gegeben ist. Aber selbst wenn der Herstellungsprozess absolut identisch ist, kann
die dielektrische Funktion stark von der Schichtdicke abhangen. Untersuchungen ha-
ben hier gezeigt, dass der Imaginérteil der dielektrischen Funktion ab einer kritischen
Schichtdicke unter 80 nm aufgrund einer verstéarkten Streuung der Elektronen mit ab-
nehmender Schichtdicke rasch zunimmt [126]. Da die hergestellten Antennen eine Dicke
von 20 nm aufweisen, liegen sie damit in dem Bereich, in dem ein erhéhter Imaginérteils
der dielektrischen Funktion zu erwarten ist.

3.3.3 Nichtlineares optisches Verhalten der Antennen

Nachdem im letzten Abschnitt die optisch linearen Eigenschaften der beiden Anten-
nenarten untersucht worden sind und die Existenz entsprechender Resonanzen gezeigt
werden konnte, soll hier nun die aufgrund dieser Resonanzen auftretende Verstarkung
der nichtlinearen optischen Wechselwirkung in Form von SHG in ZnO untersucht wer-
den. Abbildung [3.12|(a) zeigt die erzielten Verstirkungen des SHG-Signals im Vergleich
zu der unstrukturierten, wie gewachsenen ZnO-Schicht einer Hoéhe von 1100 nm. Die di-
elektrischen Antennen besitzen dabei eine Hohe von H=800nm und die plasmonischen
Antennen eine Héhe von h=20nm. Fiir beide Antennenarten wird ein maximaler Ver-
starkungsfaktor von etwa 190 festgestellt. Im Gegensatz zu den Simulationen, die eine
stéirkere SHG der plasmonischen Antenne zuschreiben (| P2 |=97 Cm~2 fiir plasmonische
gegen |Pe(§)|:67(31rn_2 fir dielektrische Antennen), erreichen beide Strukturen experi-
mentell somit die gleiche Verstarkung. Eine Erklarung fiir dieses abweichende Verhalten
liefert eine zusétzliche Erzeugung der zweiten Harmonischen an Oberflichen der Pro-
be aufgrund des lokalen Symmetriebruchs, die in den Simulationen nicht berticksichtigt
werden kann. So besitzt die Probe mit dielektrischen Antennen wegen der grofien Anten-
nenhohen eine deutlich grofiere Oberfliche als die Probe mit plasmonischen Antennen
und erzeugt deshalb zusétzliches frequenzverdoppeltes Licht.

Ein genereller Vergleich der Verstarkung der dielektrischen Antennen mit den zugeho-
rigen berechneten |P{|? in Abbildung[3.12|(b), ergibt eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen Numerik und Experiment. Die effektive Polarisation zweiter Ordnung wird dabei
quadriert angegeben, um dem Zusammenhang Isygx E2yqoc| P |? gerecht zu werden.
So wird die Abnahme des SHG-Signals bei kleinen Antennenradien und groflen Wellen-
lingen, aber auch die Abnahme bei groffen Antennenradien und kleinen Wellenlangen
bestatigt. Zudem zeigt sich die maximale Verstarkung bei einem Antennenradius von
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Abbildung 3.12: Spektroskopisch nichtlineare Messungen der dielektrischen Nanoan-
tennen einer Hohe von H=800nm (links) und der plasmonischen Nanoantennen einer
Héhe von h=20nm (rechts). Fiir die plasmonischen Antennen sind jeweils die experi-
mentellen Extinktionsmaxima eingezeichnet, die die Resonanzwellenldnge der entspre-
chenden Nanoantenne darlegen. (a) Verstiarkung des SHG-Signals im Vergleich zu der
unstrukturierten ZnO-Schicht einer Dicke von 1100 nm. (b) Numerisch bestimmtes Maf

. . 2
zur Erzeugung der zweiten Harmonischen |Péﬁ) |?

einer Nanoantenne. (c¢) Experimentell

bestimmte Extinktion der einzelnen Antennenfelder.
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3 Vergleich zwischen plasmonischen und dielektrischen Nanoantennen

R=200nm, wie durch die Simulationen vorhergesagt, jedoch bei einer leicht rotverscho-
benen Wellenldnge von 1125nm statt bei 1090 nm. Diese kann durch die Abweichung
der dielektrischen Funktion und der Antennenstruktur zum idealen Simulationsmodell
erklart werden. Ein zusétzlicher Vergleich zu den experimentellen Extinktionsspektren,
die in Abbildung (c) aufgefiithrt sind, zeigt, dass die Abnahme der Extinktion bei
kleinen Radien im Bereich grofler Wellenldngen direkt im Zusammenhang mit einer Re-
duktion der SHG-Verstarkung steht. Im vorherigen Abschnitt wurde die Reduktion der
Extinktion mit einer Abwesenheit von Mie-Moden in Verbindung gebracht, sodass diese
Abwesenheit auch hier zu keiner signifikanten Verstédrkung fiihrt, die erst durch Mie-
Moden im ZnO erzeugt werden kann. Interessanterweise spiegelt sich dies nur bedingt
im Bereich grofler Radien und kleiner Wellenléngen wider, da hier eine Reduktion der
SHG-Verstarkung jedoch eine gleichbleibend starke Extinktion beobachtet wird. Die Ex-
tinktion deutet auf die Existenz von Mie-Moden hoherer Ordnung hin, die nur einen ge-
ringen Effekt auf die SHG-Verstarkung haben. Es sei hier erwéhnt, dass dieses Verhalten
ebenfalls fiir hergestellte dielektrische Antennen einer Hohe von H=1100 nm beobachtet
wird (vergleiche Abbildung im Anhang [A3). Diese Antennen einer grofieren Hohe
erreichen eine geringere, maximale SHG-Verstarkung von 133. Dies deckt sich mit den
erbrachten Simulationen, die die maximal erreichbare SHG bei der in diesem Kapitel
untersuchten Antennenhéhe von H=800 nm vorhersagen.

Fiir die plasmonischen Antennen ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
der experimentellen SHG-Verstarkung, der Extinktion und der numerischen Simulation.
Sowohl die experimentelle als auch die numerische Untersuchung zeigen, dass die Stérke
des SHG-Signals ihr Maximum bei den gleichen Punkten annimmt. Das verstarkende,
nichtlineare Verhalten kann somit direkt mit der Existenz der Dipolresonanz erklart wer-
den. Die einzige Diskrepanz liegt in der Position des maximalen SHG-Signals zwischen
Experiment und Numerik. So wird das hochste SHG-Signal bei einer Antennenlange von
(=257 nm und einer Anregungswellenldnge von 1575 nm gemessen, wiahrend die Simula-
tion das Maximum bei /=200 nm und einer Wellenldnge von 1360 nm sehen. Hier deckt
sich die groe Verstarkung bei grofen Antennenléngen und Wellenlédngen besser mit der
Extinktion, die ein identisches Verhalten zeigt.

Nachdem die generelle Effizienz der Antennenarten miteinander verglichen worden ist,
soll nun deren Schadensschwelle untersucht werden. Da die plasmonischen Nanoantennen
aus einem absorbierenden Metall hergestellt werden, nimmt die absorbierte Leistungs-
menge einer Antenne (Q=o,s] nach der Formel fir den Absorptionsquerschnitt o,y
aus Abschnitt im Resonanzfall enorm zu [127] |128]. Diese dissipative Leis-
tung duflert sich durch eine Erhéhung der lokalen Temperatur nahe bzw. in der plasmoni-
schen Antenne (vergleiche Joule’sche Warme in Unterkapitel. Experimentelle Unter-
suchungen anderer Arbeiten haben gezeigt, dass bereits Flachenleistungen des einfallen-
den Laserlichtes von 4x107° GW cm ™2 zu Temperaturanstiegen von bis zu 30 K fiihren
konnen [129)]. Die in dieser Arbeit verwendeten Spitzenleistungsdichten im Bereich von
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3.3 Experimenteller Vergleich

1 GW ecm~2 sind 5 GroBlenordnungen stirker, sodass auch dementsprechend eine deutlich
stiarkere Erwarmung stattfindet. Welchen Einfluss diese Erwarmung auf die Antennen
hat, wird durch die in Abbildung gezeigten leistungsabhéngigen Messungen wieder-
gegeben. Die SHG-Intensitat (angegeben in arbitrdrer Einheit, Abk.: arb. Einh.) wird
dabei in Abhéngigkeit der Anregungsleistung doppelt-logarithmisch aufgetragen, sodass
Potenzfunktionen der Form y=A-z™ als Geraden der Form log(y)=m-log(z)+ log(A)
dargestellt werden, wobei die Geradensteigung dem Exponenten der Potenzfunktion
entspricht. Fiir die hier untersuchte SHG wird aufgrund des quadratischen Zusammen-
hangs zwischen Polarisation zweiter Ordnung und des einfallenden, elektrischen Feldes
eine Geradensteigung von m=2 erwartet (siehe Formel in Abschnitt [2.4.1)). Die
Abbildung [3.13|(a) zeigt zundchst Messungen an dielektrischen Antennen, wobei das
Feld mit der groBiten Verstarkung und die entsprechende Anregungswellenldnge hierfiir
gewihlt wird. Uber den gesamten verwendeten Leistungsbereich kann der quadratische
Zusammenhang zwischen Anregungsleistung und SHG-Leistung bei sukzessiver Erho-
hung der Anregungsleistung mit Hilfe linearer Regression (m=1,997+0,003, korrigiertes
R?=0,9999) bestitigt werden. Eine anschlieBende sukzessive Reduktion der Anregungs-
leistung ergibt eine insignifikante, in einer instabilen Laserleistung begriindete Anderung
des Potenzgesetzes, die in einer um 0% schwankenden, relativen Differenz von maximal
+10% resultiert, wie in Abbildung [3.13)(c) zu sehen ist. Die konstant bleibende Leis-
tung des SHG-Signals bei hohen Anregungsleistungen bedeutet, dass keine reversible
oder irreversible Anderung der dielektrischen Nanoantennen stattfindet, die durch die
fehlende Absorption des dielektrischen Materials ZnO bedingt ist. Im Gegensatz da-
zu kann fur plasmonische Antennen bei sukzessiver Erhohung der Anregungsleistungen
ab einer gewissen Leistungsschwelle eine Abweichung des theoretischen Potenzgesetzes
festgestellt werden, wie Abbildung [3.13|(b) zu entnehmen ist. Sukzessives Verringern
der Anregungsleistung zeigt, dass diese Abweichung nicht reversibel ist und in einer
dauerhaften Reduktion des erzeugten SHG-Signals bei kleinen Anregungsleistungen re-
sultiert. Eine temporire Anderung der Resonanzwellenlinge aufgrund einer Erwiarmung
der Antennen und dem umliegenden Material, die zu temporéar gednderten optischen
Konstanten fithren kénnte, kann demnach ausgeschlossen werden. Viel mehr bedeutet
dies, dass die Erwdrmung zu einer irreversiblen, morphologischen Verédnderung der An-
tennengeometrie bis hin zur vollstdndigen Zerstérung der Antennen fithrt. Es sei hier
angemerkt, dass unter Annahme eines Gauf-Strahls mit einem Gaufy’schen, radialsym-
metrischen Intensitatsprofil im Brennpunkt, Antennen im Mittelpunkt des Brennpunkts
einer grofleren Intensitiat ausgesetzt sind als weiter auflen. Somit unterlaufen diese eher
eine morphologische Veranderung, sodass Antennen im dufleren Bereich des Brennpunkts
weiter unverdndert zum SHG-Prozess beitragen und das SHG-Signal nicht vollstandig
verschwindet. Eine Erhohung der Intensitat fithrt somit zur Verbreiterung des Gebiets
ausreichend hoher Intensitat zur morphologischen Verinderung der Antennen. Um den
exakten Punkt zu bestimmen, ab der diese morphologische Veranderung beginnt, kann
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Abbildung 3.13: Leistungsabhédngige Messungen zur Bestimmung der Schadensschwel-
le von dielektrischen und plasmonischen Antennen. (a) Messung an dielektrischen Anten-
nen einer Héohe von H=800nm und Radius R=200nm bei einer Anregungswellenlinge
von 1125 nm (Maximum der SHG-Verstarkung). (b) Messung an plasmonischen Anten-
nen einer H6he von h=20nm und Lénge {=157nm bei einer Anregungswellenlinge von
1135 nm. Messung an den plasmonischen Antennen mit der gréten SHG-Verstarkung
ist im Inset gezeigt. (c) Relative Differenz der erreichten SHG-Leistungen bei Erhéhung
und Verringerung der Anregungsleistung. (d) Kameraaufnahmen des SHG-Signals bei
Defokussierung des Anregungslasers nach Erreichen der maximalen Anregungsleistung.

die relative Differenz zwischen der erreichten SHG-Leistung bei Erhohung und Verringe-
rung der Anregungsleistung betrachtet werden. Nachdem die Anregungsleistung wieder
ausreichend reduziert wird, sollte keine weitere Veranderung des SHG-Signals wahrge-
nommen werden, was sich durch eine horizontale Linie mit einer konstanten relativen
Differenz in Abbildung[3.13|(c) aulern sollte. Zwar kann diese nur ndherungsweise beob-
achtet werden, jedoch sind eindeutig zwei lineare Gebiete unterschiedlicher Steigungen
auszumachen, deren Schnittpunkt bei P=170 mW die Leistungsschwelle der morphologi-
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3.3 Experimenteller Vergleich

schen Verdnderung der plasmonischen Antennen beschreibt. Unter Annahme des 50 pm
breiten Brennpunkts, einer Repetitionsrate von 80 MHz und einer Pulsdauer von 200 fs
des verwendeten Lasers entspricht diese mittlere Leistung einer Spitzenleistungsdichte
von 0,54 GW cm 2. Die Untersuchung des plasmonischen Antennenfeldes mit der hochs-
ten SHG-Verstirkung liefert hier sogar mit P=80mW (0,25 GW cm~2) eine deutlich
kleinere Leistungsschwelle. Diese erklart sich durch die groflere Extinktion des Antennen-
feldes, die durch den Extinktionsquerschnitt oe=0.ps+0s vorgegeben wird und damit
auch einen grofleren Beitrag des Absorptionsquerschnittes o,,s beinhaltet. Die stérkere
Absorption von Licht fithrt dazu, dass die Schwelle bereits bei kleineren Anregungs-
leistungen erreicht wird und das SHG-Signal friiher einbricht. Abbildung [3.13](d) zeigt
Kameraaufnahmen der zweiten Harmonischen (mit dem Bandpassfilter FGS550 vor der
Kamera zur starkeren Filterung des fundamentalen Lichtes) unter einer Defokussierung
des Anregungslasers bei maximaler mittlerer Leistung, nachdem diese fokussiert auf die
Probe getroffen ist (Mitte des Antennenfeldes). Die anfangliche Fokussierung sorgt dafiir,
dass die Leistungsschwelle der plasmonischen Antennen erreicht wird. Die Defokussie-
rung bezweckt, dass nun das gesamte Antennenfeld ausgeleuchtet und zum SHG-Prozess
angeregt wird. Zudem wird bei gleichbleibender, mittlerer Leistung die Spitzenleistungs-
dichte durch die grofiere angeregte Flache reduziert, wodurch die Leistungsschwelle wie-
der unterschritten wird. Fiir die dielektrischen Nanoantennen erkennt man eine auf dem
gesamten Antennenfeld homogene Erzeugung der zweiten Harmonischen, sodass diesen
Antennen keine Anderung widerfihrt und wie oben gezeigt eine gleichbleibende SHG-
Leistung moglich ist. Die plasmonischen Antennen jedoch zeigen kein SHG-Signal aus
dem Bereich, in dem der fokussierte Strahl aufgetroffen ist, was zu der oben bereits
diskutierten Reduktion des SHG-Signals fithrt. Diese Reduktion wird dabei nicht durch
ein vollstandiges Zerstoren der plasmonischen Nanoantennen im Brennpunkt hervorge-
rufen, sondern resultiert vielmehr aus einer Verkleinerung der Antennenlidnge um etwa
12nm aufgrund der erzeugten Warme, wie durch REM-Aufnahmen gezeigt werden kann
(siche Abbildung [3.13)(d)). Dies deckt sich mit Ergebnissen der Literatur, die die Zersto-
rung von plasmonischen Antennen erst bei Werten von 10 GW cm ™2 sehen [130]. Durch
Verwendung der experimentell bestimmten Gleichung fiir die Resonanzwellenldnge in
Abhéngigkeit der Antennenldnge (Formel in Abschnitt fiihrt eine solche An-
derung zu einer Resonanzverschiebung von —53 nm. Die geschrumpften Antennen sind
somit nicht mehr resonant fiir die urspriingliche Wellenlénge, sodass keine effiziente Fr-
zeugung der zweiten Harmonischen mehr gegeben ist und die Reduktion des SHG-Signals
in der Kameraaufnahme und der gemessenen Intensitat beobachtet wird.

Im Gegensatz zu den dielektrischen Nanoantennen besitzen die plasmonischen Antennen
aufgrund ihrer Symmetrie eine Polarisationsabhéngigkeit der SHG-Intensitéat. Eine Dre-
hung um « des elektrischen Feldvektors mit Hilfe einer A/2-Platte im optischen Strah-
lengang fiithrt zu einer Reduktion der Projektion des elektrischen Feldes entlang der An-
tennenlange um cos . Diese bedeutet, dass die longitudinalen Dipolmoden geschwécht
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Abbildung 3.14: Polarisationsabhangige Messung der SHG-Intensitét fiir die plasmo-
nischen Nanoantennen und entsprechender Fit der Form y=A- cos*(a).

angeregt werden und die verstarkende Wirkung der Antennen nachlésst. Transversale
Dipolmoden kénnen nicht angeregt werden, da diese eine deutlich abweichende Resonan-
zwellenldnge aufweisen. Da das elektrische Feld quadratisch in die Polarisation zweiter
Ordnung eingeht, die Polarisation linear in das elektrische Feld doppelter Frequenz und
dieses elektrische Feld wiederum quadratisch in die erzeugte SHG-Leistung, wird eine
theoretische cos?(a)-Abhéingigkeit erwartet. Diese kann fiir die hier gemessenen plasmo-
nischen Nanoantennen bestétigt werden, wie an Abbildung[3.14] zu sehen ist. Ein Fit der
Form y=A- cos*() (korrigiertes R?=0,9684) liefert eine gute Ubereinstimmung zwischen
dem Experiment und der Theorie. Da das erzeugte Signal fiir Polarisationen senkrecht
zur Antennenlénge verschwindend klein ist, kann die Verstarkung des SHG-Signals voll-
standig der longitudinalen Dipolresonanz zugeschrieben werden.

3.4 Zusammenfassung

Insgesamt liefert dieses Kapitel einen guten Uberblick iiber die beiden Antennenarten,
den dielektrischen und plasmonischen Nanoantennen in Hinblick auf deren Nutzung
im Bereich der nichtlinearen Optik. Basierend auf simulationsgestiitzten, numerischen
Berechnungen kann erfolgreich das nichtlineare Verhalten solcher behandelten Nano-
strukturen vorhergesagt werden, sodass die Theorie es ermoglicht, Optimierungen an
plasmonischen und dielektrischen Nanoantennen vorzunehmen. Im Experiment konnen
sowohl die linearen als auch die nichtlinearen Eigenschaften der Antennen durch Va-
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riation der Antennengrofle fiir einen groflen Wellenlédngenbereich gezielt eingestellt wer-
den. Ein direkter Vergleich zwischen den beiden Antennenarten verspricht dabei &hnlich
grofle Effizienzen in der Generation von frequenzverdoppeltem Licht, die aus den ent-
sprechenden Moden resultieren. So zeigen beide Arten eine dhnliche Verstiarkung des
SHG-Signals im nichtlinearen Material ZnO von etwa 190 in Referenz zu der unstruk-
turierten ZnO-Schicht. Diese Verstarkung resultiert, wie Simulationen zeigen, aus einer
Umverteilung und gleichzeitigen Verstéarkung des einfallenden elektromagnetischen Fel-
des im nichtlinear aktiven ZnO, die durch angeregte Mie-Moden in den dielektrischen
Antennen bzw. durch eine longitudinale Dipolmode in plasmonischen Antennen erzeugt
werden. Speziell die Umverteilung fithrt zu zusatzlichen Feldkomponenten, die effektiv
mit der Suszeptibilitidt zweiter Ordnung von ZnO wechselwirken konnen. Weiterfiih-
rende leistungsabhangige Experimente zeigen jedoch einen limitierenden Faktor bei der
Verwendung von plasmonischen Antennen aus Metall. Aufgrund von hohen Anregungs-
leistungen kann die Absorption des Metalls zu einer erhohten Warmeentwicklung fithren
und die einzelnen Antennen so weit schiadigen, dass es zu einer Verdnderung ihres Reso-
nanzverhaltens kommt. Diese Verdnderung tritt bereits ab einer Spitzenleistungsdichte
von 0,25 GW cm~2 auf und bewirkt, wie gezeigt werden kann, eine dauerhafte Reduk-
tion des SHG-Signals der geschadigten Antennen. Die dielektrischen Antennen zeigen
hier aufgrund der nicht existenten Absorption eine unveranderliche SHG, was ihren Vor-
teil gegeniiber ihrem metallischen Gegenstiick aufzeigt und das grofie Interesse in der
heutigen Forschung bekréftigt.
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4 Frequenzverdreifachung in
Fano-resonanten Metaoberflachen
aus Silizium
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Fano-resonanten Metaoberflache aus
amorphem Silizium fiir die effiziente Erzeugung der dritten Harmonischen. Die Effizienz
kann so weit verbessert werden, dass das frequenzverdreifachte Licht mit blofflem Auge
gesehen werden kann, wie im Foto dargestellt.

Im Bereich der dielektrischen Nanoantennen werden aktuell iiber deren Mie-Resonanzen
hinaus unterschiedliche Ansétze erforscht, die zur Effizienzsteigerung von nichtlinearen
Effekten genutzt werden. So wurde die vektorielle Struktur des fundamentalen Lichtes
angepasst, um Starke und Polarisation der angeregten Harmonischen zu beeinflussen
[131). Andere Herangehensweisen basieren auf unterschiedlichen Arten von Resonan-
zen wie Anapol-Moden , quasi-gebundenen Zustanden im Kontinuum und
Fano-Resonanzen . In diesem Kapitel wird eine vollig neuartige, Fano-resonante di-
elektrische Metaoberflache zur Erzeugung einer effizienten dritten Harmonischen vor-
gestellt. Hierfiir werden elliptische Nanozylinder aus amorphem Silizium als Bausteine
der nichtlinearen Metaoberfliche verwendet (siche Abbildung [4.1). Durch die Anpas-
sung multipolarer Mie-Resonanzen in diesen Nanoresonatoren iiber die geometrischen
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Parameter d, und d, sollen Fano-Resonanzen angeregt werden, die enorme Verstarkun-
gen des nichtlinearen optischen Signals bewirken. Die derzeitige, maximal gemessene
Konversionseffizienz von 1,2x107% bei einer Spitzenpumpintensitit von 3,2 GW cm™2
fiir eine Silizium-basierte, Fano-resonante Metaoberflache wurde von Yang et al. erzielt
[28]. Diese wird nur durch die Verwendung von zwei Grundbausteinen, einem Stab und
einer Scheibe, mit einem bestimmten Abstand in der Einheitszelle erreicht. Auch andere
Arbeiten zu Fano-resonanten Metaoberflichen machen Gebrauch von komplexeren Geo-
metrien mit mehreren geometrischen Parametern [26, 90, |134) [135]. Das hier vorgestellte
Design hingegen ist mit der reduzierten Anzahl an geometrischen Parametern und der
einfachen elliptischen Geometrie deutlich simpler.

Theoretische Vorbetrachtungen sind von David Héhnel et al. erbracht worden [136].
Weiterfithrende Simulationen, die in Unterkapitel thematisiert werden, sind in Zu-
sammenarbeit mit David Hahnel et al. entstanden und sollen hier gezeigt werden, um ein
Versténdnis der Funktionsweise der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und vermes-
senen Metaoberflichen zu erhalten. Zudem sind die hier gezeigten Ergebnisse Teil einer
akzeptierten, jedoch noch nicht verdffentlichten Publikation (siehe Publikationsliste).

4.1 Herstellung der Metaoberflachen aus Silizium

Um die gewtinschte Verstiarkung der dritten Harmonischen durch Fano-Resonanzen in
Metaoberflachen aus amorphem Silizium zu erreichen, wird das in Abbildung skiz-
zierte Schema zur Herstellung der benotigten Nanoantennen aus a-Si befolgt. Es sei
hier angemerkt, dass die Séattigung von ungesattigten Bindungen im amorphem Silizium
mit Wasserstoff nicht untersucht wird, sodass auch im Folgenden vereinfacht von a-Si
gesprochen wird. Das Herstellungsverfahren umfasst die folgenden Schritte.

Herstellung der Diinnschicht aus a-Si

Das Glassubstrat wird zunéichst in einem Bad aus Aceton fiir 15 min in einem Ultra-
schallreinigungsgerat von organischen Verunreinigungen gesaubert. Ein anschlieSendes
Bad aus Isopropanol fiir 5min im Ultraschallreinigungsgerét 16st Riickstande des Ace-
tons auf, sodass eine vollstiandig gesduberte Oberflidche fiir das Wachstum der Schicht aus
amorphem Silizium vorliegt. Das a-Si wird auf dem Glassubstrat mit Hilfe eines PECVD-
Prozesses mit einer Flussrate von 400 sccm eines SiHy/Ar-Gemisches (2 %/98 %) bei einer
Temperatur von 300 °C abgeschieden. Der Kammerdruck wird dabei auf 1torr geregelt
und es wird eine RF-Leistung von 10 W verwendet. Die Schichtdicke der so erzielten
Diinnschicht aus a-Si wird ellipsometrisch auf 590 nm bestimmt.
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Abbildung 4.2: Schematische Skizze der Schritte bei der Herstellung der dielektrischen
Nanoantennen aus Silizium auf Glas. (a) Belichten der belackten Probe mittels Elek-
tronenstrahllithografie und anschlieffendes Entwickeln. (b) Aufdampfen einer Chrom-
Schicht mittels Elektronenstrahlverdampfen. (c) Lift-off-Verfahren zur Herstellung der
metallischen Hartmaske aus Chrom (Cr). (d) Reaktives Ionendtzen zum Strukturiiber-
trag in die Si-Schicht und abschlieendes Entfernen der Cr-Hartmaske mittels nassche-
mischen Atzens.

Strukturierung mittels Elektronenstrahllithografie

Mit Hilfe der Elektronenstrahllithografie wird eine Maske fiir den anschliefenden Struk-
turtiibertrag definiert. Der Haftvermittler AR 300-80, der auch bei der Herstellung der
plasmonischen Nanoantennen auf ZnO verwendet wird, wird mit 4000 rpm fiir 40s auf
den a-Si-Diinnfilm geschleudert und bei 90 °C fiir 2 min getempert. Dann wird ein elek-
tronensensitiver Positivlack bestehend aus Polymethylmethacrylat (PMMA) einer mo-
lekularen Masse von 950000 g mol ', welches in Ethyllactat gelost ist (PMMA 950K,
AR-P 679.03, Firma Allresist), mit 4000 rpm fiir 40s aufgeschleudert und bei 180°C
fiir 10min getempert. Ein Abkiihlen auf einer zweiten Heizplatte bei 90°C soll wie-
der Verspannungen und Rissbildungen verhindern. Um Aufladungseffekte wahrend der
Lithografie, die durch die isolierende Eigenschaft des Glassubstrats verursacht werden,
abzuschwéchen, wird auch hier eine diinne Schicht der leitfahigen Schutzschicht Electra
92 mit 5500 rpm fiir 40 s aufgeschleudert und bei 90 °C fiir 2 min getempert. Die folgende
Elektronenstrahllithografie wird bei einer Beschleunigungsspannung von 20kV und ei-
ner Apertur von 7,5 um ausgefiihrt. Flachendosiswerte von 170 1C cm ™2 bis 220 nC cm =2
werden untersucht. Zum Entfernen der leitfahigen Schutzschicht wird anschliefend ein
Bad in deionisiertem Wasser fiir 60s verwendet. Entwickelt wird die Probe fiir 75s in
einem Entwickler basierend auf Methylisobutylketon (AR 600-56, Firma Allresist). Zum
Stoppen des Entwicklungsprozesses wird Isopropanol verwendet.
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Elektronenstrahlverdampfen & Lift-off-Verfahren

Anschliefend wird ein Lift-off-Verfahren zur Herstellung einer metallischen Hartmaske
eingesetzt. Dazu wird mit Hilfe der Elektronenstrahlverdampfung von Chrom-Granulat
eine 20nm diinne Schicht aus Chrom (Cr) auf die entwickelte Probe aufgebracht. Die
Wachstumsrate wird wieder mittels Schwingquarz in situ auf 1 As~! geregelt. Fiir den
Lift-off-Prozess wird die Probe fiir 1h in einem 80°C warmen Bad aus Aceton einge-
weicht, bevor ein Ultraschallreiniger verwendet wird, um den Lack und das unerwiinschte
Chrom von der Probe zu entfernen.

Strukturiibertrag & Entfernen der Atzmaske

Die strukturierte Chrommaske wird fiir den Strukturiibertrag auf die a-Si-Diinnschicht
benotigt. Dieser erfolgt durch anisotropes Atzen mittels ICP-RIE in einem Gasgemisch
aus Octafluorcyclobutan (C4Fg) mit einer Flussrate von 45 scem und Schwefelhexafluorid
(SFg) mit einer Flussrate von 18sccm mit einer ICP-Leistung von 900 W und einer
RF-Leistung von 41 W. Der Kammerdruck betragt 10 mtorr und als Material fiir den
Probenhalter wird Aluminium verwendet. In diesem Prozess reagieren die aus dem SFg
stammenden Fluoridionen und -radikale mit den Siliziumatomen der Probenoberfliche
unter Bildung von Tetrafluorsilan (SiF,), was unter den gegebenen Kammerbedingungen
fliichtig ist und aus der Kammer gepumpt wird. Das C4Fg wird in CFy zerlegt, welches
ein passivierendes Polymer auf den freigedtzten Seitenwédnden aus Silizium bildet. Das
gewahlte Verhiltnis von 1:3 der Gase optimiert den kombinierten Effekt des Atzens
und der Passivierung zu einer optimalen Anisotropie, sodass ein guter Strukturiibertrag
mit vertikalen Seitenwénden gegeben ist. Zur Kiihlung der Probe erfolgt die Helium-
Riickseitenkiihlung mit einem Heliumfluss von 7sccm. Die Probe wird fiir 2 min und 5
gedtzt, um das Glassubstrat in Bereichen freizulegen, in denen keine Chrom-Hartmaske
vorhanden ist. Ein lingeres Atzen, wie es zuvor bei der Herstellung der dielektrischen
Nanoantennen aus ZnO verwendet wurde, wird hier vermieden, da das C,Fg das Glas
ebenfalls édtzen wiirde. AbschlieBend wird die Chrom-Hartmaske mit einer Atzlosung
aus Ammoniumcernitrat, Perchlorsaure und Wasser im Verhéltnis 10,9 %:4,25 %:84,85 %
(TechniEtch Cr01, Firma MicroChemicals) entfernt. Diese wird hierfir zusétzlich noch
im Verhéltnis 1:1 mit deionisiertem Wasser verdiinnt, um eine geringere Atzrate und
damit gréfere Kontrolle iiber den Atzprozess zu erlangen. Um die Atzlésung zu entfernen,
wird die Probe in zwei aufeinanderfolgenden Biadern aus deionisiertem Wasser bei einer
Temperatur von 93°C fiir 5min bzw. 2min getaucht. Dies dient der Reduzierung der
Oberflachenspannung des Wassers, sodass die gedtzten Nanostrukturen nicht ungewollt
entfernt werden. Auch aus diesem Grund werden die Proben, statt trocken gepustet zu
werden, auf der Heizplatte getrocknet.
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4.1 Herstellung der Metaoberflichen aus Silizium

Ergebnis der Herstellung

Nach den hier beschriebenen Methoden werden 100x100 pm? grofie Felder mit peri-
odisch angeordneten, elliptischen Antennen einer bestimmten Grofie hergestellt. Dabei
werden sowohl der Durchmesser der Ellipse in x-Richtung d, als auch der Durchmes-
ser in y-Richtung d, variiert (siehe Lithografiemaske in Abbildung {4.3|(a)). Die Peri-

(a)

762 nm

(&)
(&)
~
S
3

p=916,67 nm

Abbildung 4.3: Ergebnis der Herstellung der dielektrischen Nanoantennen aus amor-
phem Silizium. (a) Ausschnitt der verwendeten Lithografiemaske eines Antennenfeldes.
(b) REM-Aufnahmen hergestellter Antennen mit Durchmessern von d,=740nm und
d,=550nm (links) und deren metallische Hartmaske aus Chrom (rechts) fiir zwei un-
terschiedliche Dosiswerte (oben: 220 nC ecm ™2, unten: 170 nC cm™2). Fiir die Aufnahmen
links wurde die Probe mit Kohlenstoff beschichtet, um Aufladungseffekte bei der Bild-
gebung zu mitigieren.

odizitét betragt in beide Richtungen der Probenoberfliche p=916,67 nm und die Héhe
von h=590nm ist durch die aufgewachsene Schichtdicke vorgegeben. Die Variation der
Fléachendosis bei der Elektronenstrahllithografie ergibt, dass zu kleine Dosiswerte zu
instabilen Hartmasken fithren. Diese kennzeichnen sich durch teilweise gebrochene Rén-
der, die sich beim anisotropen Atzen ebenfalls in die Nanoantennen iibertragen, wie in
Abbildung 4.3|(b) unten zu sehen ist. Optimale Atzmasken liefert eine hohe Dosis von
220 1Ccecm ™2, bei der die Nanoantennen jedoch aufgrund des Proximity-Effekts grofier
ausfallen als von der Lithografiemaske vorgegeben. Genauere Analyse aller bei dieser
Dosis hergestellter Antennen liefert eine mittlere Abweichung von +(19£6) nm. Dabei
zu beachten ist, dass aufgrund des stark isolierenden Charakters des Glassubstrats, die
fertig hergestellten Proben nur fiir die REM-Aufnahmen mit einer Schicht aus Kohlen-
stoff nicht exakt bestimmter Dicke beschichtet werden (Erfahrungswert ca. 5nm) und
diese zusétzlich zu dieser Diskrepanz beitragt. Die Abweichung kann somit durch eine
Anpassung der Grofle kompensiert werden. Betrachtet man unterschiedliche Antennen-
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4 Frequenzverdreifachung in Fano-resonanten Metaoberflachen aus Silizium

felder, bei denen mindestens ein Durchmesser in z- oder y-Richtung identisch ist, ergibt
sich fiir diesen eine Standardabweichung von ca. 5,5 nm.

4.2 Simulationen

Fir die theoretischen Berechnungen der linearen und nichtlinearen Reaktion der Metao-
berflache aus a-Si wird die kommerzielle Software Comsol auf Basis der Finite-Elemente-
Methode verwendet [137]. Das allgemeine Simulationsmodell besteht aus einem einzel-
nen, elliptischen Zylinder mit den Durchmessern d, in z-Richtung und d, in y-Richtung
aus amorphem Silizium, der auf einem Substratblock aus Siliziumdioxid platziert ist und
sich im Vakuum (n=1) befindet. Die Periodizitét der Struktur wird durch die Einfiih-
rung periodischer Randbedingungen an den Seitenwénden der Einheitszelle in x- und
y-Richtung modelliert, sodass eine unendlich ausgebreitete, periodische Struktur mit
Antennen gleicher Dimensionen betrachtet wird. Oberhalb und unterhalb der Struk-
tur in z-Richtung werden offene Randbedingungen mit perfekt angepassten Schicht-
grenzen (PML) eingesetzt, die kiinstlich absorbierende Schichten darstellen und das
Simulationsvolumen einschranken. Das Modell wird von der Vakuumseite her durch
einen Wellenquellport nahe unterhalb der PML angeregt, indem eine vertikale, sich
in negative z-Richtung ausbreitende, ebene Welle ausgesendet wird. Diese besitzt die
Grund- bzw. Anregungsfrequenz und eine lineare Polarisation in xz-Richtung entlang
des grofleren Durchmessers d,. Um die dispersive, komplexe dielektrische Funktion des
amorphen Siliziums zu beriicksichtigen, werden experimentelle Ergebnisse verwendet,
die mittels spektroskopischer Ellipsometrie gewonnen werden. Die entsprechenden Mo-
dellparameter sind im Anhang zu finden. Fir die reelle, dielektrische Funktion
des Siliziumdioxids werden die experimentell gemessenen Werte aus der Datenbank von
Malitson verwendet |110]. Da a-Si ein Material mit zentrosymmetrischer Atomstruk-
tur ist, gibt es keine Beitrdge zu nichtlinearen Prozessen zweiter Ordnung aus dem
Volumenkristall. Daher sind nichtlineare Prozesse dritter Ordnung, wie die hier unter-
suchte THG, die nichtlinearen Prozesse niedrigster Ordnung, die in Silizium auftreten.
In Simulationen wird die Nichtlinearitat dritter Ordnung tiber den nichtlinearen Pola-
risationsterm P’IEI?’L)(Z’)w,F):e()X(?’)(E’(w, 7)-E(w, 7)) E(w, 7) (vergleiche Gleichung in
Abschnitt mit dem konstanten Wert von y®=245x10""m?V~2 [100] fiir die
nichtlineare Suszeptibilitiat dritter Ordnung berticksichtigt. Die Riickkopplung der er-
zeugten dritten Harmonischen auf das Anregungssignal wird als vernachlassigbar klein
angenommen, weshalb die Simulationen in zwei Rechenschritten durchgefiithrt werden.
Es wird mit der Anregung durch die ebene Welle bei der Grundfrequenz w zur Ermittlung
der lokalen, elektrischen Felder und der induzierten, nichtlinearen Polarisation P;Si)(Sw)
begonnen. Im zweiten Simulationsschritt werden die in der Nanoantenne induzierten,
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externen Stromdichten
Jo (3w, 7) = i2m3w P, (3w, 7) = i2m3weox® (E(w, 7)-E(w, 7)) E(w, ) (4.1)

als neue, lokale Quellen in der Nanoantenne verwendet. Die entsprechenden Fernfeld-
groflen bei der Grundfrequenz und der dritten Harmonischen werden mit einer Nahfeld-
Fernfeld-Transformation (NFFFT) fiir periodische Strukturen der Form

o 1 D [P ) .
Eppmn(w) = A/o /0 E(W,ZE,y,Zo)emz’merky’"y dydx (4.2)
P

extrahiert [138], wobei kx7m:2’TTm und kyyn:%T” die Repetenz der Periodizitét in - und
y-Richtung sind. Der Querschnitt der Einheitszelle ist mit A,=p* gegeben. Ausgewertet
wird das elektrische Feld an der Position zg, die sich im strahlenden Nahfeldbereich des
Resonators befindet, in dem der evaneszente Anteil der emittierten Felder ausreichend
klein ist. So wird allerdings in dieser Arbeit nur die emittierte nullte Beugungsordnung
(k,=k,=0) in Transmissions- oder Reflexionsrichtung betrachtet. Theoretische Vorbe-
trachtungen sind von David Hahnel et al. [136] mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen
erbracht worden, um eine Reihe von Groflen fiir die Hohe und die Gitterkonstante der
Nanoantennen zu untersuchen, die zu einer verbesserten THG fithren. Eine Gitterkon-
stante von p=916,67 nm erweist sich hierfiir als vorteilhaft, die nun in allen folgenden
Berechnungen konstant bleibt, um einen unerwiinschten Einfluss von Gittereffekten aus-
zuschliefen. Fiir die Hohe des Resonators wird h=590 nm verwendet, was voraussicht-
lich einer angemessenen Hohe entspricht, um dielektrische Mie-Resonanzen auch bei den
Grundwellenlangen von 1500 nm bis 1600 nm zu erhalten. Die beiden iibrigen Parameter
d, und d, variieren in einem Bereich von 350 nm bis 850 nm.

Angefangen wird mit der Untersuchung des Verhaltens der Metaoberfliche fiir unter-
schiedliche Durchmesser d, und d, bei einer festen Anregungswellenléinge von 1560 nm.
Das Ergebnis der numerischen Berechnungen der linearen Transmission ist in Abbildung
(a) dargestellt und zeigt eine komplexe Struktur mit mehreren Mie-Moden. Diese er-
scheinen als dunkelblau gefarbte Regionen niedriger Transmission (x0), da eine optische
Mode eine starke Extinktion nach der in den Grundlagen beschriebenen Gleichung
verursacht, und sind mittels farbiger Linien gekennzeichnet. Die Verlaufe der Lini-
en zeigen, dass die einzelnen Resonanzen im Parameterraum verschoben werden, sodass
ein steuerbares, groffenabhangiges Resonanzverhalten beobachtet wird. Durch Berech-
nung der in Abbildung [1.4](c) gezeigten, absoluten, elektrischen Felder |E(w)| an mar-
kierten Stellen des Parameterraums entlang der entsprechenden Linien kénnen die vier
Resonanzen identifiziert werden. Zunéchst ist zu sehen, dass eine Verstiarkung des elek-
trischen Feldes innerhalb der Nanoantenne erzielt wird. Dies ist erwartet, da eine starke,
resonante Streuung bei Mie-Resonanzen mit einer starken, resonanten Verstarkung des
elektromagnetischen Feldes innerhalb des Streukorpers einhergeht, wie in Abschnitt
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Abbildung 4.4: Numerische FErgebnisse des optischen Verhaltens der a-Si-
Metaoberfldche fiir unterschiedliche Durchmesser d, und d, bei einer Anregungswel-
lenldnge von 1560 nm. (a) Lineare Transmission mit gekennzeichneten identifizierten
Mie-Resonanzen (farbige Linien). (b) Berechnete Stérke der dritten Harmonischen. Die
aus der linearen Transmission bestimmten Verldufe der Resonanzen sind gekennzeichnet
(farbige Linien) (c) Absolute, elektrische Feldverlaufe der identifizierten Resonanzen,
bei den in der Transmission gekennzeichneten Antennendimensionen. (d) Entsprechende
Feldverldufe der dritten Harmonischen. Die Farbe der Umrandung der Simulationsbe-
reiche entspricht den der farbig gekennzeichneten Mie-Resonanzen.

gezeigt wurde. Anhand der Symmetrieeigenschaften dieser Felder konnen die vier Re-
sonanzen den magnetischen (MD) und elektrischen (ED) Dipolen (2-fache Symmetrie)
sowie den magnetischen (MQ) und elektrischen (EQ) Quadrupolen (4-fache Symmetrie)
zugeordnet werden. So zeigt zum Beispiel die MD-Mode das charakteristische, ringfor-
mige Modenprofil. Dieses entsteht durch die zur Héhe der Antenne passenden Phasen-
verzogerung der einfallenden, ebenen Welle bei der gegebenen Wellenlénge von 1560 nm.
Aufgrund dieser Phasenverzogerung entstehen entgegengesetzte, elektrische Feldorientie-
rungen im unteren und oberen Bereich der Antenne, die an einen vertikal orientierten,
ringférmigen Verschiebungsstrom koppeln, der wiederum einen senkrecht zum elektri-
schen Feld orientierten, magnetischen Dipol antreibt.

Im Anschluss an die Analyse der linearen Transmission wird nun die nichtlineare Antwort
der Metaoberflache untersucht. Die numerisch berechnete Intensitét des THG-Signals in
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dem betrachteten Parameterbereich ist zusammen mit den Verlaufen der Resonanzen,
die aus der linearen Transmission gewonnen worden sind, in Abbildung [4.4](b) darge-
stellt. Insgesamt erstreckt sich die THG-Intensitat iiber 12 Gréfenordnungen, wobei sich
Regionen starker THG mit den Positionen der Mie-Moden decken. Die elektrischen Fel-
der der dritten Harmonischen in Abbildung [4.4](d) zeigen ebenfalls dhnliche Profile zu
ihren linearen Pendants, sodass das verstéirkte, elektrische Feld der Grundfrequenz in-
nerhalb der Nanoantenne als Quelle der verstiarkten nichtlinearen Interaktion zwischen
dem fundamentalen Licht und dem optisch nichtlinearen Medium verstanden werden
kann. So zeigen der MD, ED und EQ breit ausfallende Bereiche einer starken THG-
Intensitit von ~10°, die im Einklang mit dem breiten, linearen Resonanzverhalten aus
der Betrachtung der Transmission sind. Besonders auffillig ist jedoch die MQ-Resonanz,
die durch die gestrichelte Linie gekennzeichnet ist und deren theoretisches THG-Signal
nochmals vier Groflenordnungen grofler ausfallt als es bei den restlichen Moden der Fall
ist. Dies ist in der Hinsicht bemerkenswert, dass trotz der beriicksichtigten Absorptions-
verluste im Resonator bei der betrachteten Wellenlédnge der dritten Harmonischen von
520 nm, das THG-Signal noch weiter gesteigert werden kann. Ein Grund hierfir liefert
die relativ dulere Lage der Felderh6hungen im Vergleich zu den eher innen Gelegenen der
anderen Resonanzen, die zu einer geringen Weglinge und damit Absorption der dritten
Harmonischen fiihrt. Diese enorme Verstarkung geht zudem mit einer Verschmaélerung
im Parameterraum einher, die eine exakte Kombination aus den Durchmessern d, und
d, voraussetzt. Das stirkste Signal in der GroBenordnung ~10' wird bei Grofienpara-
metern von d,=743,3nm~740nm und d,=546,7 nm~550 nm erreicht (mit MM-Fano+
gekennzeichnet) und wird in der Nihe der Uberschneidung zwischen dem MQ, ED und
EQ beobachtet, was auf ihre gegenseitige Wechselwirkung hindeutet, wenn sie sich in-
nerhalb des Parameterraums nahe beieinander befinden. Unerwarteterweise ist dieser
Punkt gegentiber dem vermeintlichen Schnittpunkt der drei Kurven leicht verschoben,
da die MQ-Mode in diesem Fall als Barriere fiir die ED- und EQ-Moden wirkt, was zu
einer Kriimmung der Kurven kurz vor dem Schnittpunkt fiihrt.

Abbildung[4.5](a) bzw. (b) zeigt wellenléngenabhingige Ergebnisse des linearen und nicht-
linearen optischen Verhaltens fiir ausgewahlte Groflenparameter entlang der gestrichel-
ten, mit MQ/Fano deklarierten Linie aus Abbildung [£.4](a) und liefert ein genaueres
Bild fiir die angedeutete Wechselwirkung zwischen der MQ-, ED- und EQ-Mode. Die
einzelnen, identifizierten Moden zeigen dabei unterschiedliche spektrale Breiten, wie
sie typischerweise fiir Mie-Resonanzen auftreten (vergleiche Abbildung in Abschnitt
. Bereits fiir Groflenparameter d,=483nm und d,=653 nm, weit entfernt der op-
timalen Werte, wird bei 1560 nm ein spektrales, asymmetrisches Transmissions-/ bzw.
Streuprofil beobachtet, welches charakteristisch fiir eine Fano-Resonanz ist, wie in Un-
terkapitel behandelt. Diese setzt sich hierbei zunachst klassisch aus der breiten,
Kontinuums-ahnlichen ED-Mode (grofie Dampfung) und der schmalen, diskreten MQ-
Mode (kleine Dampfung) zusammen, sodass wie bei dem Analogon in der klassischen
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Abbildung 4.5: Wellenlangenabhéangige, numerische Ergebnisse des optischen Verhal-
tens der a-Si-Metaoberflache fiir ausgewéahlte GréBenparameter entlang der MQ/Fano
deklarierten Linie aus Abbildung (a). (a) Transmission in Abhangigkeit der Anre-
gungswellenldnge mit spektraler Identifizierung der Mie-Resonanzen (gestrichelte Linie).
(b) Entsprechende Stérke der dritten Harmonischen. Die gestrichelte Linie zeigt die Po-
sition der Fano-Resonanz.

Mechanik (Abschnitt eine Fano-Resonanz bei der spektralen Position der diskre-
ten Mode auftritt. Da die betrachteten Groflenparameter speziell aus der Betrachtung
der THG-Intensitat bei einer konstanten Wellenldnge von 1560 nm stammen, verschiebt
sich die Fano-Resonanz bei Anndherung an den fiir die THG optimalen Punkt nicht,
wie an der mit Fano gekennzeichneten, gestrichelten Linie zu sehen ist. Jedoch wird ein
sprunghafteres Verhalten des Spektrums beobachtet, bis die Fano-Resonanz kaum mehr
im linearen Spektrum identifiziert werden kann. Dementsprechend ist auch eine Ver-
starkung der THG-Intensitat zu sehen. Diese Verstarkung kann mit Hilfe der diskreten
EQ-Mode erklart werden, die durch die Anndherung an die optimalen Groflenparameter
spektral mit der Fano-Resonanz in Einklang gebracht wird, wie an der mit EQ gekenn-
zeichneten, gestrichelten Linie zu sehen ist. Aus diesem Grund wird darauf geschlossen,
dass zusatzlich zur Wechselwirkung der MQ- und ED-Mode die EQ-Mode zur Bildung
der Fano-Resonanz beitragt. Da es sich somit um eine Interferenz von mehr als zwei
Moden handelt, wird diese Resonanz als multimodale Fano-Resonanz (MM-Fano) be-
zeichnet.

Abbildung [4.6] zeigt wellenldngenabhéngige Ergebnisse der linearen Transmission und
der nichtlinearen THG-Intensitat bei der Variation eines elliptischen Durchmessers. Wie
bei der gleichzeitigen Anderung beider Durchmesser bleibt die Fano-Resonanz iiber einen
breiten Parameterbereich erhalten und sorgt fiir eine erhéhte THG. Die spektrale Posi-
tion der Resonanz wird jedoch nur iiber die Grole eines Durchmessers definiert, sodass
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eine Verschiebung der Fano-Resonanz und somit die Verstarkung der dritten Harmoni-
schen moglich ist. Die Intensitat der dritten Harmonischen bleibt hierbei naherungsweise
konstant. Dabei ist die Position der Resonanz sensitiver auf die Variation des Durchmes-
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Abbildung 4.6: Wellenldngenabhéingige, numerische Ergebnisse des optischen Verhal-
tens der a-Si-Metaoberfliche fiir (a) unterschiedliche d,, bei einem konstanten d, =740 nm
und (b) unterschiedliche d, bei einem konstanten d,=550nm. Es wird ersichtlich, dass
ein spektrales Verschieben der Fano-Resonanz und somit der Verstirkung der dritten
Harmonischen méglich ist.

sers d,, sodass bereits eine Anderung von 15nm eine Verschiebung der Resonanzwellen-
linge von ca. 20 nm bewirkt, wohingegen bei einer Anderung des Durchmessers d, um
40 nm eine geringe Verschiebung um ca. 10 nm erzielt wird. Dieses Verhalten kann auch
bereits bei der Betrachtung unter Variation beider GréBen in Abbildung [1.4](b) beob-
achtet werden, bei der bereits eine geringe Anderung von d,, eine wesentlich schwichere
THG-Intensitéit bei einer konstanten Anregungswellenldnge von 1590 nm bedingt.

4.3 Experiment

Dieses Unterkapitel behandelt die experimentellen Ergebnisse fiir die Erzeugung der
dritten Harmonischen an den hergestellten Fano-resonanten Metaoberflachen aus a-Si.
Zunachst wird auf die verwendeten Messaufbauten eingegangen, bevor die experimen-
tellen Ergebnisse diskutiert und mit den theoretischen Ergebnissen aus dem letzten Un-
terkapitel verglichen werden.
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4 Frequenzverdreifachung in Fano-resonanten Metaoberflachen aus Silizium

4.3.1 Messaufbau

Lineare Transmissionsmessungen und spektroskopische, nichtlineare Messungen werden
mit dem in Abschnitt erklarten Messaufbauten durchgefithrt. Ein zweiter nicht-
linearer Aufbau wird hier fiir leistungsabhéngige Messungen und zur direkten Bestim-
mung der Konversionseffizienz n des betrachteten THG-Prozesses verwendet. In diesem

ot 4 ssom L
N2-Platte f=50|mm ; y Bandpass messer
2 ’
1L
1000 nm
Langpass Probe f=70mm :

Abbildung 4.7: Aufbau fiir leistungsabhingige Messungen und zur Bestimmung der
Konversionseffizienz bei nichtlinearen, optischen Prozessen.

in Abbildung [£.7] skizzierten Aufbau wird ein Faserlaser verwendet, der im Gegensatz
zu dem Laser des ersten, nichtlinearen Aufbaus monochromatisches Licht mit einer
Wellenlédnge von 1560 nm emittiert (80 fs lange Pulsdauer bei 80 MHz Wiederholrate)
und sowohl hohere als auch stabilere Anregungsleistungen bei dieser Wellenlénge er-
moglicht. Diese Leistung Pp.s; kann in der Software eingestellt werden, wodurch die
Leistungssteuerung tiber eine \/2-Platte und einen polarisierenden Strahlteiler iiberfliis-
sig wird. Zur Polarisationskontrolle dient weiterhin eine \/2-Platte, die die Polarisa-
tionsrichtung des linear polarisierten Lichtes anpasst. Das THG-Signal, welches durch
optische Komponenten wie diese A/2-Platte vor der Probe erzeugt wird, wird durch
einen Langpassfilter FEL1000 mit einem Sperrbereich unter 1000 nm gefiltert, wah-
rend das fundamentale Laserlicht nahezu ungefiltert die Probe erreicht (7'(520 nm)=0 %,
T'(1560 nm)=83,45 %). Der Laser wird anschliefend mittels einer Linse der Brennweite
f=b0mm von der Riickseite aus auf ein Antennenfeld fokussiert. Der Fokuspunkt be-
triagt dabei ca. 50 pm, sodass der fundamentale Strahl vollstandig auf ein Antennen-
feld der Grofie 100x100 pm? trifft. Nanopositionierer in Kombination mit einer opti-
schen Kamera erlauben, die gewtlinschten Messpositionen anzufahren. Das fundamentale
Licht des Lasers wird durch einen Bandpassfilter FGS550 hinter der Probe gefiltert
(T'(520 nm)=89,66 %, T'(1560 nm)=7,50 %), um eine Verzerrung der gemessenen THG-
Leistung Popy durch einen optischen Leistungsmesser (OPM) zu verhindern. Damit 14sst
sich die THG-Umwandlungseffizienz n= P, (3w)/ Py (w) leicht ermitteln, wobei P, (w) =
0,83 PLaser die Leistung des fundamentalen, anregenden Strahls und Pout(3w):07%PopM
die abgestrahlte THG-Signalleistung ist.
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4.3 Experiment

4.3.2 Messergebnisse

Um die numerisch erhaltenen Erkenntnisse iiber die enorme Verstdrkung der THG zu
verifizieren und diese experimentell realisieren zu konnen, werden nach dem in Unterka-
pitel vorgestellten Herstellungsschema unterschiedliche Antennenfelder hergestellt.
Hierbei wird im ersten Fall die Antennengréfie von Antennenfeld zu Antennenfeld so
verandert, dass der Durchmesser in y-Richtung mit d,=550 nm konstant gehalten und
der Durchmesser d, in z-Richtung variiert wird. Nach den in Unterkapitel behan-
delten, theoretischen Ergebnissen (siehe Abbildung wird hiermit eine spektrale Ver-
schiebung der zu realisierenden Fano-Resonanz erzielt, sodass eine Untersuchung mittels
wellenlangenabhéngiger, nichtlinearer Spektroskopie sinnvoll ist (Messaufbau aus Ab-
schnitt [3.3.1)). Gleiches gilt fiir den zweiten Fall, bei dem der Durchmesser in z-Richtung
mit d,=740nm konstant gehalten und der Durchmesser d, in y-Richtung variiert wird.
In einem dritten Fall werden beide Durchmesser zeitgleich um den optimalen Parameter-
satz von d,=740nm und d,=550 nm herum um einen Wert Ad,=Ad, geéndert. Dies hat
das Ziel, die in Unterkapitel bestimmten Ungenauigkeiten der Antennengréfien bei
der Herstellung zu kompensieren und die idealen Groflen fiir die Erzeugung der dritten
Harmonischen zu realisieren.

Die Abbildung [4.8|(a) zeigt die linearen (links) und nichtlinearen (rechts) Messdaten
fiir den ersten Fall der Variation des Durchmessers d, im Vergleich zu den erwarteten,
numerischen Ergebnissen, zu sehen in Abbildung 4.8(b). Es fillt auf, dass die gemessene
Transmission eine deutlich breitere Resonanz aufweist als von der Simulation vorher-
gesagt, sodass ein genaues Bestimmen der Position der Fano-Resonanz, welche in den
Simulationsergebnissen durch die mit MQ/Fano deklarierten, gestrichelten Linie gezeigt
ist, erschwert wird. Auch die Verschiebungen der EQ- und ED-Moden, welche theoretisch
durch die entsprechend benannten Linien gegeben sind, konnen experimentell aufgrund
einer Verbreiterung nicht aufgelost werden. Diese Verbreiterungen werden durch Verluste
verursacht, die im Simulationsmodell nicht beriicksichtigt werden. Ein Beitrag zu die-
sen Verlusten sind z.B. Fertigungsungenauigkeiten wie unterschiedlich grofie Antennen
innerhalb eines Antennenfelds (Standardabweichung bis zu 5,5 nm), Seitenwand- bzw.
Oberflachenrauheiten und die minimal verkippten Seitenwande der Antennen, die in den
REM-Aufnahmen in Abbildung [4.3(b) aus Unterkapitel [4.1] zu sehen sind. Zudem kann
das Material wihrend der Herstellungsprozesse beschadigt werden, sodass sich seine op-
tischen Eigenschaften von den in der Simulation verwendeten experimentellen Daten der
unstrukturierten a-Si-Schicht unterscheiden. Zu solchen Herstellungsprozessen gehort die
Elektronenstrahllithografie, bei der die hochenergetischen Elektronen im Material streu-
en, und das reaktive Ionendtzen als chemischer Prozess. So ist aus fritheren Arbeiten
bekannt, dass reaktives Ionendtzen die Materialstruktur verzerren und verlustbehafte-
te Oberflichenzusténde einfiihren kann, die die Absorption des Materials erhohen und
die Fano-Resonanzen in Metaoberflachen verbreitern |89, 139]. Dariiber hinaus fithrt ein
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Abbildung 4.8: Experimentelle Ergebnisse des linearen (links) und nichtlinearen
(rechts) Verhaltens der (a) hergestellten Metaoberflichen aus a-Si und (b) entsprechen-
de Simulationsergebnisse als Vergleich bei einem konstanten Durchmesser d,=550nm
und Variation des Durchmessers d,. Die gestrichelte Linie in (a) gibt die experimen-
tell bestimmte Position der maximalen THG-Verstarkung wieder, wéhrend sie in (b) die
MQ@ /Fano-Resonanz kennzeichnet. Eine maximale Verstirkung des THG-Signals von 647
im Vergleich zu der unstrukturierten a-Si-Schicht wird erreicht.

starker Anstieg der Absorption auch zu einer Anderung des Brechungsindex des Ma-
terials, da die Kramers-Kronig-Beziehung Absorption und Brechungsindex miteinander
verkniipft und damit auch die Metaoberfliche ein anderes optisches Verhalten aufweist.
Allgemein sei gesagt, dass es schwierig ist, das Ausmaf dieser Anderung von Brechungs-
index und Absorption abzuschétzen, da ein erneutes Vermessen des strukturierten a-Si
mittels Ellipsometrie nicht moglich ist, sodass hier nur eine qualitative Aussage iiber
den Einfluss dieser unterschiedlichen Faktoren getroffen werden kann. Einen weiteren
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Mechanismus zur Verbreiterung liefert hier zudem das im FTIR-Aufbau verwendete
Cassegrain-Spiegellinsenobjektiv, das mit der numerischen Apertur von NA=0,5 einen
groflen Akzeptanzwinkel besitzt, wihrend die Simulationen von der nullten Beugungs-
ordnung mit k,=k,=0 ausgehen.

Vergleicht man die experimentellen Ergebnisse fiir die Verstarkung des THG-Signals mit
den numerischen THG-Intensitaten der Simulation, so findet man eine qualitativ gute
Ubereinstimmung im spektralen, nichtlinearen Verhalten. Diese Verstiarkung wird durch
die gestrichelten Linien gekennzeichnet, die die resonante Anregungswellenldange, d.h.
die spektrale Position, der grofiten Verstarkung bzw. THG-Intensitét bei dem jeweiligen
Durchmesser d, darstellen. Verglichen mit den Simulationen ergeben sich jedoch meh-
rere quantitative Unterschiede. Zum einen ergibt sich auch hier eine Verbreiterung im
Vergleich zu den logarithmisch dargestellten Simulationsdaten, die schon im linearen Re-
gime beobachtet wird und mit Hilfe dieser erklart werden kann. Zum anderen wird eine
Diskrepanz in der spektralen Position der Fano-Resonanz beobachtet, sodass z.B. die
Resonanz bei den optimalen Groéflenparametern nicht bei den erwarteten ~1560 nm son-
dern um ca. 35 nm blauverschoben bei 1525 nm liegt. Aulerdem féllt die Abhangigkeit
der Resonanzwellenlénge vom Durchmesser d, deutlich stirker aus, als an der flacheren,
gestrichelten Linie zu sehen ist. Diese drei Beobachtungen kénnen anhand des ideali-
sierten Simulationsmodells erklart werden, das die herstellungsbedingten Abweichungen
der Nanoantennen nicht beriicksichtigt. Zudem kann eine Anderung der optischen Ei-
genschaften des a-Si aufgrund der Elektronenstrahllithografie und des reaktiven Atzens,
wie oben bereits flir die Transmission erklart, dafiir sorgen, dass die Metaoberflache
auch ein anderes, optisches nichtlineares Verhalten aufweist. Eine weitere interessante
Beobachtung im experimentellen Ergebnis ist die Tatsache, dass die Verstarkung des
THG-Signals fiir groflere Werte von d, und A abnimmt. Dies ist jedoch bei den nu-
merischen Ergebnissen nicht der Fall, wo es nur zu einer Verschiebung der resonanten
Wellenléinge und nicht zu einer Anderung der THG-Intensitit im gesamten Bereich der
Durchmesser d, fithrt. Eine mogliche Erklarung hierfir ist der grofle Bereich der Anre-
gungswellenléngen von 1500 nm bis 1600 nm, der in den Experimenten verwendet wird
und dazu fithrt, dass sich das Profil der Laserpulse und damit die Intensitit der Spit-
zenleistung mit variierender Wellenlénge auf unbekannte Weise éndert, selbst wenn die
mittlere Leistung konstant gehalten wird. Trotz alledem wird eine beachtliche, maximale
Verstarkung von 647 im Vergleich zu der gewachsenen, unstrukturierten Schicht aus a-Si
bei Antennengréfien von d,=740nm und d,=550 nm und einer Anregungswellenldnge
von 1525 nm erzielt.

Die Abbildung zeigt analog dazu die linearen und nichtlinearen Messdaten fir den
zweiten Fall der Variation des Durchmessers d,, wobei d,=740nm konstant gelassen
wird. Auch hier wird eine Verbreiterung des optischen Resonanzverhaltens und eine
Blauverschiebung der Resonanzwellenlange beobachtet. Zudem schiebt die Resonanz-
wellenlédnge nicht wie bei der Variation des Durchmessers d, und von den numerischen
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4 Frequenzverdreifachung in Fano-resonanten Metaoberflachen aus Silizium

Daten vorhergesagt linear mit steigendem Durchmessers d, zu grofieren Wellenldngen
hin, sondern zeigt einen gekriimmten Verlauf. Dieser zeigt eine im Vergleich zu den
numerischen Daten kleinere Abhangigkeit der Resonanzwellenlénge von dem Durchmes-
ser d, und eine kleinere Abhangigkeit als bei Variation des Durchmessers d,, sodass
der Durchmesser d, einen exzellenten Parameter zur Einstellung der Resonanzwellen-
lange und damit Verstarkung der THG darstellt. Dies ist im genauen Widerspruch zu
den numerischen Daten, die eine erhohte Sensitivitdt dem Durchmesser d, zuschreiben,
und wird wieder durch die herstellungsbedingten, gednderten optischen Funktionen des
a-Si begriindet. Eine starke Abnahme der Verstirkung wie im Fall der Variation des
Durchmessers d, wird hierbei nicht beobachtet, da die Resonanzwellenlange nicht in
die Bereiche langer Wellenldngen vordringt, sodass die oben genannte Erklarung der
Reduktion der Verstarkung aufgrund der verédnderten Pulsprofile bekréftigt wird. Die
unterschiedlichen Verstarkungen bei Antennengréfen von d,=740nm und d,=550nm
in den beiden Abbildungen und sind auf die Standardabweichungen der Anten-
nengrofen von 5,5nm zuriickzufithren. Die unterschiedlichen Antennengréfien bei den
vermeintlich gleichen Feldern sorgen hier zudem fiir eine Verschiebung der Resonanz um
ca. bnm. Insgesamt ergibt sich eine maximale, 762-fache Verstarkung des THG-Signals
bei Gréfenparametern von d,=740nm und d,=530nm fiir eine Anregungswellenlédnge
von 1520 nm.

Wie erwartet fiihren die Unregelméfigkeiten der Antennengrofien bei der Herstellung da-
zu, dass eine prazise Abstimmung der Fano-Resonanz erschwert wird. Abbildung (d)
zeigt die experimentellen, nichtlinearen Ergebnisse fiir Antennenfelder, bei denen beide
Antennenparameter gleichzeitig um einen Wert Ad,=Ad,, variiert werden, um diese Un-
regelméfBigkeiten zu kompensieren. Die Resonanz bei Antennengrofien von d,=740 nm
und d,=550 nm weist wieder eine abweichende Verstarkung und unterschiedliche Position
von 1540 nm zu den vorherigen, vermeintlich gleichen Antennenfeldern auf. Damit liefert
die Standardabweichung der Antennengrofien von 5,5 nm bei dem verwendeten Herstel-
lungsschema eine Ungenauigkeit in der Resonanzwellenlange von ca. £5nm. Bei einer
Differenz von Ad,=Ad,=2nm, also bei Antennengréfien von d,=738 nm und d,=548 nm,
wird mit einem Faktor von 862 bei einer Resonanzwellenlange von 1540 nm die hochste
Verstarkung aller hergestellten Antennenfelder erreicht.

Um exakte Aussagen tiber die Effizienz der hier vorgestellten Metaoberfliche treffen und
diese mit Metaoberflachen anderer Arbeiten vergleichen zu kénnen, werden von der An-
regungsleistung abhangige Messungen mit dem in Abschnitt erklarten Messaufbau
vorgenommen. Da dieser als einzige Anregungswellenldnge 1560 nm zulésst, wird das
Antennenfeld mit Antennen der Grofle d,=740nm und d,=580nm ausgewahlt, da es
fiir diese Wellenlénge unter allen Antennenfeldern die grofite Verstarkung aufweist. Die
unter Beriicksichtigung der Verluste der optischen Komponenten im Aufbau korrigier-

1

ten Anregungsleistungen Py (w) = 0,83 Praser und THG-Leistungen Py (3w)=g555 Porm

sind in doppelt-logarithmischer Auftragung in Abbildung (a) zu sehen. Bei sukzes-
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Abbildung 4.9: Experimentelle Ergebnisse des linearen (links) und nichtlinearen
(rechts) Verhaltens der (a) hergestellten Metaoberflichen aus a-Si und (b) entsprechen-
de Simulationsergebnisse als Vergleich bei einem konstanten Durchmesser d,=740nm
und Variation des Durchmessers d,. Die gestrichelte Linie in (a) gibt die experimen-
tell bestimmte Position der maximalen THG-Verstarkung wieder, wahrend sie in (b) die
MQ@Q/Fano-Resonanz kennzeichnet. Eine maximale Verstarkung des THG-Signals von 762
im Vergleich zu der unstrukturierten a-Si-Schicht wird erreicht.

siver Erhohung der Anregungsleistung kann beobachtet werden, dass es ab einer Anre-
gungsleistung von 150 mW, was einer Spitzenleistungsdichte von 1,2 GW cm~2 entspricht
(geschétzt aus der Anregungsleistung unter der Annahme von 80 fs langen Pulsen bei
80 MHz Wiederholrate und einem Brennpunkt von 50 pm Durchmesser), eine Abwei-
chung vom theoretischen, kubischen Potenzgesetz gibt. Eine exakte Analyse beider Be-
reiche liefern lineare Fits der Form y=b-r+y,. Fiir den Bereich unterhalb von 150 mW
ergibt sich ein Potenzgesetz mit der Steigung b=3,1840,08 (korrigiertes R?=0,9899),
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der dem Exponenten in linearer Auftragung entspricht und damit dem theoretischen
Wert eines THG-Prozesses von b=3 nahe ist. Im Bereich oberhalb von 150 mW zeigt ein
bestimmter Exponent von b=1,140,02 (korrigiertes R2=0,9980) einen nahezu linearen
Zusammenhang zwischen der Anregungsleistung und der Leistung der dritten Harmoni-
schen. Dieser lineare Zusammenhang fiihrt zu einer Séattigung der Konversionseffizienz
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Abbildung 4.10: (a) Direkte Messung der optischen Leistung der dritten Harmonischen
und damit berechnete Konversionseffizienz (Inset) in Abhéngigkeit der Anregungsleis-
tung. (b) Messung der THG-Intensitat fiir ein Antennenfeld im Vergleich zu der un-
strukturierten a-Si-Schicht in Abhédngigkeit der Anregungsleistung. (c¢) Polarisationsab-
héngige Messung der THG-Intensitit und entsprechender Fit der Form y=A-cos®(x).
(d) Verstirkung des THG-Signals im Vergleich zu der unstrukturierten a-Si-Schicht bei
Feinabstimmung der Antennengroen d, und d,,.

N=Pout(3w)/ Pn(w), die unter Beriicksichtigung der Verluste der optischen Komponen-
ten im Aufbau berechnet und im Inset der Abbildung [4.10/(a) dargestellt ist. Fur den
Sattigungspunkt bei einer Spitzenleistungsdichte von 1,2 GW cm ™2 liefert die Metaober-
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4.4 Zusammenfassung

fliche somit eine maximale Konversionseffizienz von ny,.x=3,1x1077. Ahnliche Ansitze
zur Verbesserung von THG wurden in [47] und [28] untersucht, wo Konversionseffizi-
enzen von 1077 bei 5,5GW cm ™2 und 1,2x107% bei 3,2 GW ecm~2 erreicht wurden. Im
Vergleich dazu wird hier eine ahnliche bzw. teilweise grofiere Effizienz mit einer geringe-
ren Spitzenleistungsdichte erreicht. Langere Pulsdauern bei gleicher Leistung sollten die
erreichbare Konversionseffizienz noch weiter erhohen. Das anschlieende sukzessive Ver-
ringern der Anregungsleistung zeigt insignifikant veranderte THG-Leistungen, sodass ein
Zerstoren der Nanoantennen aufgrund von Absorption bei hohen Anregungsleistungen
ausgeschlossen werden kann. Wie an Abbildung (b) zu sehen ist, zeigt die unstruk-
turierte a-Si-Schicht selbst bis zu Anregungsleistungen von 270 mW keine Abweichungen
des kubischen Potenzgesetzes. Damit kann das verstirkende Verhalten der Antennen
selbst als Grund fiir die Sattigung genannt werden. Aufgrund der starken Felderho-
hung innerhalb der Antennen kénnen Effekte neben der gewollten Verstarkung der THG
wie die Pumpverarmung, der optische Kerr-Effekt und die Zwei-Photonen-Absorption
schon bei den relativ kleinen Anregungsleistungen potenziell nicht mehr vernachlés-
sigt werden. In diesem Regime interagiert die resultierende, hohe Harmonische mit dem
fundamentalen Feld und verarmt dieses, wihrend die enorme Felderhthung durch den
intensititsabhingigen Brechungsindex (vergleiche Formel in Abschnitt zu
einer Verschiebung der Resonanzposition und damit Anderung des optisch nichtlinearen
Verhaltens der Metaoberflache fiihrt. Diese Effekte auf die Konversionseffizienz wurden
bereits in mehreren Arbeiten untersucht [140, [141].

Da die hergestellten Antennen eine Ausrichtung in der Ebene besitzen, ist von einer
polarisationsabhéngigen THG auszugehen, die in Abbildung (c) zu sehen ist. Das
groffte THG-Signal wird wie durch die Simulationen vorgegeben erreicht, wenn die Po-
larisation des anregenden Lichtes parallel zu der langen Achse mit dem Durchmesser d,
der Nanoantennen ist. Eine Drehung der Polarisation um « fiihrt zu einer reduzierten
Projektion des elektrischen Feldvektors in a-Richtung, die tiber cos(a) gegeben ist. Da
das elektrische Feld fiir den THG-Prozess kubisch mit der Polarisation dritter Ordnung
in Zusammenhang steht und quadratisch in die Intensitdt von Licht eingeht, wird ei-
ne cos®(a)-Abhéngigkeit der THG-Intensitéit erwartet. Diese wird durch einen Fit der
Form A-cos®(n-z+¢) verifiziert (korrigiertes R?=0,9904), wobei fiir Polarisationsrich-
tungen senkrecht zur langen Achse d, ein verschwindend kleines THG-Signal gemessen
wird. Damit ist gezeigt, dass allein der Fano-resonante Charakter der Metaoberfliche zu
der hier erzielten Verstarkung der dritten Harmonischen beitragt.

4.4 Zusammenfassung

Die hier vorgestellte Fano-resonante Metaoberfliche aus a-Si liefert eine enorme Ver-
starkung in der Generation der dritten Harmonischen bis zu einem Faktor von 862 im
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Vergleich zu der unstrukturierten a-Si-Schicht, aus den die Nanoantennen der Metao-
berfliche bestehen. Damit werden Konversionseffizienzen von 7.,=3,1x1077 bei einer
Anregungswellenldnge von 1560 nm erzielt, die trotz der vergleichbar kleinen Spitzen-
leistungsdichte von 1,2 GW cm ™2 eine dhnliche bzw. teilweise grofiere Effizienz darstellt
als in anderen Arbeiten der Literatur erreicht wurde. Limitiert wird die Effizienz durch
Effekte wie Zwei-Photonen-Absorption, Pumpverarmung und die Selbstphasenmanipu-
lation des optischen Kerr-Effekts. Polarisationsabhéngige Messungen des THG-Signals
verifizieren den verstarkenden Mechanismus der Fano-Resonanz auf die THG. Dieser
Mechanismus kann durch die durchgefiihrten Simulationen néher verstanden werden.
Wie eine detailliertere Analyse der Mie-Resonanzen der dielektrischen Nanoantennen
zeigt, interagiert die schmale QM-Mode iiber einen weiten Bereich von Groflenparame-
tern mit der breiten ED-Mode und bildet eine klassische Fano-Resonanz. Durch weitere
Anpassung der Durchmesser des Resonators wird die scharfste Fano-Resonanz und die
starkste THG-Emission nahe dem Punkt erreicht, wo die MQ/Fano-Resonanz in engen
Kontakt mit einer dritten Resonanz, der EQ-Mode, kommt. Die spektrale Uberlappung
der drei Moden fiihrt zu der Bildung einer multimodalen Fano-Resonanz, die fiir die enor-
me Effizienz der Metaoberfliche sorgt. Simulation und Experiment zeigen, dass sich die
spektrale Position dieser Resonanz durch Variation der Antennengréfie einstellen lésst.
Herstellungsbedingte Abweichungen zum idealen Simulationsmodell erschweren jedoch
die Feineinstellung der MM-Fano-Resonanz. Hierzu gehoren streuende Antennengréfien
mit einer Standardabweichung von 5,5 nm, die zu einer Ungenauigkeit von ca. =5nm in
der Resonanzposition fithren. Zudem wird eine allgemeine, spektrale Verschiebung der
vorhergesagten Resonanzposition um ca. 35 nm festgestellt, die auf eine wahrscheinliche
Anderung des Brechungsindex aufgrund von Schiadigung des a-Si wihrend der Herstel-
lungsprozesse zuriickzufiihren ist.
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-

Quarzglas

SN

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Struktur zur feldinduzierten Frequenz-
verdopplung in Quarzglas. Nach [142].

In diesem Kapitel wird undotiertes, amorphes SiO, (Quarzglas) als dynamisches Material
fir die feldinduzierte Frequenzverdopplung untersucht. Der EFISH-Prozess in Materiali-
en mit vernachlissigbar kleinem oder gar nicht existentem y(® bietet vielversprechende,
innovative Anwendungen in Materialien, die heute weit verbreitet sind, wie Si, SiOy oder
SizNy. So wurde die Generation von EFISH an Grenzflichen von Silizium demonstriert,
insbesondere an der Si-SiOs-Grenzflache , aber auch an Metall-Oxid-Silizium-
Strukturen [38] und an Silizium-basierten p-i-n-Kontakten [39]. Die kleine Bandliicke
von Silizium (Eygi=1,1€V) begrenzt jedoch den von Absorption befreiten Wellenldngen-
bereich fiir das SHG-Signal auf >1150 nm, was dazu fiihrt, dass eine Anregungsquelle
im mittleren Infrarotbereich mit A\>2300nm benotigt wird. Da dies mit den tiblichen
Silizium-Photonik-Bauelementen nicht kompatibel ist, miissen Materialien mit grofie-
ren Bandliicken in Betracht gezogen werden. Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel
SiO, als ein potenzielles Material fiir die Generation von EFISH untersucht. Wahrend
SiO; eine wesentlich groiere Bandlicke aufweist (Eq si0,~9 V), ist die nichtlineare Sus-
zeptibilitit dritter Ordnung von X(S“j.’g)2:2><10_22m2 V2 || um mehr als drei Grofen-
ordnungen kleiner als die von Si Xé?i’):2,5><10_19m2 V2 || Die geringe Absorption,
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die Moglichkeit, bei optischen Frequenzen zu arbeiten, hohere optische Bandbreiten in
Kombination mit geringer Dispersion und bessere Phasenanpassungsbedingungen selbst
im Vergleich zu etablierten Materialien fiir nichtlineare Optik wie LiNbO3, machen SiOq
dennoch zu einem interessanten Basismaterial fiir EFISH-Bauelemente. Seit den 1990er-
Jahren wird in der Literatur die Verwendung dieses Materials in Kombination mit dem
EFISH-Prozess fiir Prozesse zweiter Ordnung diskutiert. Ein bekanntes Beispiel ist die
Methode des thermischen Polens von teilweise dotiertem Quarzglas [143-145]. In jiinge-
rer Zeit wurden mit diesem Ansatz hohe Umwandlungswirkungsgrade erzielt [40]. Die
hochspannungsinduzierte thermische Polung von SiO, fiihrt jedoch zu einer dauerhaf-

(2) und kann nicht fiir Anwendungen verwendet werden, bei denen

ten Anderung von y
ein schnelles oder dynamisches Schalten gewiinscht ist. Mukherjee et al. berichteten
tiber Zeitkonstanten fiir thermisches Polen von bis zu mehreren 100 Sekunden [41], was
diesen Ansatz fiir schnelle Bauelemente unbrauchbar macht. Das in dieser Arbeit behan-
delte Design (siehe Abbildung ist nicht durch diese Einschrankung limitiert, da der
SHG-Prozess komplett durch ein steuerbares, externes, elektrisches Feld zwischen zwei
Elektroden kontrolliert werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Simulationen und theoretischen Betrachtungen zu
dem gegebenen Design entstanden. Die Herstellung und der experimentelle Teil sind in
Zusammenarbeit von Alex Widhalm et al. durchgefithrt worden [142] und werden hier

der Verifizierung der theoretischen Daten und der Vollstandigkeit wegen wiedergegeben.

5.1 Herstellung der Elektroden

Zur Herstellung der Elektroden aus Gold auf einem 1 mm dicken, unbeschichteten A/10
Quarzglassubstrat mit 5 mm Durchmesser (Edmund Optics Fused Silica Corning 7980)
wird die Elektronenstrahllithografie eingesetzt. Dabei handelt es sich um einen nahezu
identischen Herstellungsprozess, wie er bei der Herstellung der plasmonischen Nanoan-
tennen aus Gold verwendet wird (siehe Abschnitt [3.1.2). Aus diesem Grund wird die
Herstellung hier nur verkiirzt erlautert und auf spezielle Besonderheiten eingegangen.

Ohne Verwendung eines Haftvermittlers wird der elektronensensitive Positivlack CSAR
62 mit 4000rpm fiir 1 min auf das Quarzglasfenster geschleudert und bei 150°C fir
1min getempert. Um Aufladungseffekte wéhrend der Lithografie, die durch die isolie-
rende Eigenschaft von Quarzglas verursacht werden, abzuschwéchen, wird eine diinne
Schicht der leitfahigen Schutzschicht Electra 92 mit 4000 rpm fiir 1 min auf das CSAR
62 aufgeschleudert und bei 90°C fiir 2min getempert. Anschlieend wird die Elektro-
nenstrahllithografie bei 25kV mit einer Flichendosis von 70 nC cm ™2 durchgefiihrt. Die
Flachendosis fallt hierbei deutlich kleiner aus, als es bei den plasmonischen Nanoanten-
nen der Fall ist, da die hier geschriebenen Strukturgréfien im Mikrometerbereich mehrere
Groflenordnungen grofer sind als die Nanoantennen. Um ein Brechen der fertigen Gold-

94



5.2 Simulationen

Abbildung 5.2: Ergebnis der Herstellung der Elektroden aus Gold auf Quarzglas zur
feldinduzierten Frequenzverdopplung. (a) REM-Aufnahmen einer Struktur aus drei Elek-

troden im Abstand von 3pm mit Fldchen zum Drahtbonden. Der Inset zeigt eine ver-
groBerte Aufnahme der Elektroden. (b) Gebondete Probe auf einem Probenhalter.

strukturen und den daraus resultierenden Verlust der Spannungskontrolle zu verhindern,
werden alle Ecken des Layouts abgerundet. Das Electra 92 wird in einem Bad aus deio-
nisiertem Wasser entfernt. Die Probe wird in nachfolgenden Bédern aus dem Entwickler
AR 600-546 fiur 90s, dem Stopper AR 600-60 fir 30s und deionisiertem Wasser fir 30s
entwickelt. Mit Hilfe der Elektronenstrahlverdampfung wird ein 10 nm diinner Chrom-
film als Haftvermittler abgeschieden, gefolgt von einem 100 nm diinnen Goldfilm. Die
Strukturen werden durch einen Lift-off-Prozess im Entferner AR 300-76 bei 80°C fir
5min fertiggestellt. REM-Aufnahmen einer so hergestellten Mikrostruktur sind in Abbil-
dung[5.2](a) zu sehen. Es werden drei 10 pm breite Streifen als Elektroden hergestellt, die
einen Abstand von 3 pm zueinander haben. Verbunden sind die Elektroden mit jeweils
200x200 pm? grofien Flichen aus Gold, die durch Drahtbonden elektrisch kontaktiert
werden. Die Abbildung [5.2|(b) zeigt ein Bild der gebondeten Probe.

5.2 Simulationen

Basierend auf der grundlegenden, mathematischen Beschreibung der feldinduzierten Fre-
quenzverdopplung in Abschnitt und der Methode nach Krasnok et al. , die
bereits fur den in Kapitel [3] behandelten Vergleich zwischen plasmonischen und dielek-
trischen Nanoantennen herangezogen und dort néher erklart wurde, wird die effektive
Polarisation zweiter Ordnung mittels

2 2 w w
Pe(ff,)é = €0 Z Xgﬁ"),émnEe,mEe,n (51)
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berechnet. Die effektive Suszeptibilitdt zweiter Ordnung ist hierfir mit

(r)E;}(m)( )Ew(n)(r) 3
Xeffﬂmn - Z/ Xi k w Tw W d r, (52)
z]k ! E2 Ee mEen

gegeben. Es wird von einer isotropen, ortsunabhéangigen Suszeptibilitat dritter Ordnung
x®=2x10722 m? V—2 [111] ausgegangen, sodass fiir die Suszeptibilitit zweiter Ordnung

ngk: ZE?C (53)

gilt. Zur Bestimmung der effektiven Polarisation zweiter Ordnung werden dreidimen-
sionale Simulationen basierend auf der Finite-Integral-Methode mit der kommerziellen
Software CST Studio Suite durchgefiihrt. Fiir die z- und z-Richtung werden offene Rand-
bedingungen gewahlt, wihrend fiir die y-Richtung periodische Bedingungen verwendet
werden. Dies fithrt zu einer der Realitdt angendherten Struktur mit drei unendlich lan-
gen Goldelektroden von 10 pm Breite mit 3 pm breiten Liicken auf SiOs-Substrat. Durch
die aus den periodischen Randbedingungen resultierende, geringe Ausdehnung des Si-
mulationsraums in y-Richtung von 1pm und die damit erzielte Reduktion des gesamten
Simulationsvolumens werden die Rechenzeiten der Simulation hochfrequenter, elektro-
magnetischer Felder auf akzeptable Werte von wenigen Tagen minimiert.

Fiir die Berechnung des statischen, elektrischen Feldes EP¢ wird fiir das Gold eine elek-
trische Leitfahigkeit von 4,56x 107 Sm~! und eine statische Permittivitit von e,=1, fiir
Luft eine elektrische Leitfahigkeit von 0 Sm™! und eine Permittivitit von &,=1,00059
und fiir das SiO9-Substrat ein Verlustfaktor von tan(9)=0,0004 und eine Permittivitét
von £,=3,75 angenommen. Die aulenliegenden Elektroden werden auf ein Potential von
$1=0V gesetzt, wihrend die mittlere Elektrode auf ein variables Potential ¢, gesetzt
wird, sodass sich eine Spannung zwischen den Elektroden von U=¢; und damit ein
elektrisches Feld in den Liicken ausbildet. Ein solches elektrisches Feld ist in Abbildung
5.3|(a) am Beispiel einer Spannung von U=250V zu sehen. In der Mitte zwischen den
Elektroden auf Hohe der Substratoberfliche werden elektrische Feldstarken von bis zu
40kV mm™! erreicht, die in Richtung der Elektroden weiter ansteigen. Das elektrische
Feld breitet sich zudem einige Mikrometer tief in das SiOs-Substrat aus, wobei es da-
bei mit einer Abklingldnge von 7= (3,7+0,1) pm exponentiell abnimmt (Fit der Form
y=A-e*/"+y, mit korrigiertem R?=0,9972) und die Stérke der SHG dem entsprechend
auch reduziert werden sollte (vergleiche Gleichung (5.3)).

Fiir die Verteilungen der elektrischen Wechselfelder E“ und E** wird fiir Gold die di-
elektrische Funktion nach Johnson und Christy [64] und fir das SiOo-Substrat der Bre-
chungsindex nach Ghosh [146] verwendet. Als Umgebung wird Vakuum mit einer Dielek-
trizitdtskonstante von £,=1 angenommen. Angeregt wird das System iiber ebene Wellen
bei der fundamentalen Wellenlinge A=800nm und der Wellenldnge der zweiten Har-
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Abbildung 5.3: Ergebnisse der Simulation zur Erzeugung der feldinduzierten, zwei-
ten Harmonischen. (a) Statisches, elektrisches Feld EPC fiir eine Spannung von 250V
mit entsprechenden Feldlinien. (b) Elektrisches Feld bei der Ausbreitung einer -
polarisierten, ebenen Welle in negative z-Richtung fiir die fundamentale Wellenldnge
von A=800nm und (c) fiir die Wellenlénge der zweiten Harmonischen von \/2=400 nm.

(d) Berechnete, effektive Suszeptibilitédten zweiter Ordnung |Pe(§)| der Mikrostruktur fiir
unterschiedliche Spannungen. Es ergibt sich ein erwarteter, linearer Zusammenhang zwi-
schen den GréBen. Vergleiche [142].

monischen A/2=400nm. Die so berechneten, elektrischen Felder sind exemplarisch fiir
eine sich in negative z-Richtung ausbreitende, z-polarisierte, ebene Welle in Abbildung
(b) & (c) gezeigt, was auch der im néchsten Unterkapitel behandelten Messgeome-
trie entspricht. Die ebene Welle kann nur durch die Liicken zwischen den Elektroden in
das Siliziumdioxid eindringen, da die Goldschicht ausreichend dick ist, um als Spiegel
fiir das einfallende Licht zu wirken. Die Welle breitet sich darauthin ungestort in dem
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Siliziumdioxid aus, sodass sie aufgrund der Symmetriebrechung des statischen elektri-
schen Feldes EPC eine zweite Harmonische anregen kann. Die Abbildung (d) zeigt
die nach Gleichung berechnete, absolute, effektive Polarisation zweiter Ordnung
|P(§f2f)|, die dem MaS fiir die Féhigkeit der Struktur zur SHG entspricht, in Abhéngigkeit
der angelegten Spannung und zeigt ein lineares Verhéltnis zwischen den Groflen. Die-
ses erklart sich durch den linearen Zusammenhang zwischen der angelegten Spannung
und dem elektrischen Feld EP¢ und dem linearen Zusammenhang zwischen EP¢ und
der Suszeptibilitat zweiter Ordnung (vergleiche Formel (5.3))), welches wiederum linear
zur effektiven Suszeptibilitét ist (vergleiche Formel (5.2)), welches wiederum linear zur
effektiven Polarisation zweiter Ordnung steht (vergleiche Formel (5.1))).

5.3 Experiment

Dieses Unterkapitel behandelt die experimentellen Ergebnisse fiir die Erzeugung der
zweiten Harmonischen an der hergestellten Mikrostruktur fir EFISH. Es wird zunéachst
der verwendete Messaufbau beschrieben, bevor die experimentellen Ergebnisse diskutiert
und mit theoretischen Ergebnissen der im letzten Unterkapitel thematisierten Simulati-
onsvorschrift verglichen werden.

5.3.1 Messaufbau

Fir die EFISH-Messungen wird ein eigens konzipierter, nichtlinearer Messaufbau, wie
in Abbildung dargestellt, verwendet. Der Aufbau besteht aus einem Titan:Saphir
Femtosekunden-Oszillator, der Laserpulse mit einer zentralen Wellenldange von 800 nm,
einer Pulsdauer von etwa 50fs und einer Wiederholrate von etwa 80 MHz aussendet.
Gespeist wird er dafiir mit einem 6 W starken Dauerstrichlaser einer Wellenldnge von
532nm. Ein optischer Isolator dient der Vermeidung von unerwiinschten Riickreflexio-
nen aus den nachfolgenden optischen Elementen des Aufbaus, die durch Riickkopplung
die Laserleistung beeinflussen, indem er Licht einer bestimmten Polarisationsrichtung
nur in einer Richtung durchldsst. Aufgrund von Dispersionseffekten in den optischen
Komponenten und hauptséchlich dem verwendeten hochkorrigierten Objektiv mit ei-
ner numerischen Apertur von NA=0,95 vergrofert sich die anfingliche Pulslange nach
vollstandigem Durchlauf durch den Aufbau von 50 fs auf etwa 1,5ps. Um dies zu kom-
pensieren, werden die Laserpulse auf einen Prismenkompressor gerichtet, der einen nega-
tiven Chirp erzeugt. Dieser ist so ausgerichtet, dass nur so viel negativer Chirp erzeugt
wird, wie positiver Chirp durch Dispersion im Gesamtsystem entsteht. Dadurch kann
die notwendige, durchschnittliche Anregungsleistung stark reduziert und gleichzeitig die
Starke des erzeugten SHG-Signals erhoht werden. Die Leistung des Lasers wird mit
Hilfe einer \/2-Platte und eines Polarisationsfilters geregelt. Mit Hilfe einer weiteren
A/2-Platte wird die Polarisationsrichtung des auf die Probe fallenden Lichtes eingestellt,
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Abbildung 5.4: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der feldinduzierten Fre-
quenzverdopplung an der hergestellten Mikrostruktur. Nach [142].

wobei ein darauf folgender Polarisationsfilter der griindlichen Ausrichtung dient. Nach
der Leistungs- und Polarisationskontrolle werden die Laserpulse durch das Objektiv auf
die Probe fokussiert. Die Probe kann mit Hilfe von Nanopositionierern in alle drei Raum-
richtungen bewegt werden, sodass eine Anregung zwischen den Elektroden gewéhrleis-
tet ist und das Licht optimal fokussiert werden kann. Die z-Auflésung des optischen
Aufbaus wird auf etwa AzFWHM:%"r’\zlﬁ nm geschétzt. Das von der Probe emittier-
te SHG-Signal wird durch das Objektiv in Riickstreugeometrie kollimiert und auf den
dichroitischen Kurzpass-Strahlteiler geleitet, der das fundamentale Licht unterdriickt.
Zur zusétzlichen Unterdriickung wird ein Kurzpassfilter mit einer optischen Dichte von
OD=6 bei der fundamentalen Wellenldnge verwendet. Zur Analyse der Polarisations-
richtung der zweiten Harmonischen kann ein linearer Polarisator verwendet werden und
das Signal wird zu einem Einzelmodenfaser-Koppler geleitet. Durch die Verwendung ei-
ner Einzelmoden-Faser (SM400) mit einem nominalen Faserkern von etwa 2,2 pm wird
ein hohes Mafl an Konfokalitét innerhalb des Versuchsaufbaus erreicht. Auflerdem ist zu
beachten, dass die z-Auflésung des optischen Aufbaus (Azpwaya1,6 pm) deutlich unter
der Kohérenzlange des SHG-Prozesses von {=\/[2(ng,—n,,)|~24 nm liegt. Daher ist die
Auswirkung der Phasenfehlanpassung auf das Signal im Vergleich zu der starken An-
regungsintensitat innerhalb des Brennpunkts schwach und kann vernachléssigt werden.
Schlielich wird das Signal tiber das faseroptisch gekoppelte Einzelphotonenzahlmodul
in Form einer Silizium-Avalanche-Photodiode (SPCM) erfasst.

Die optischen Messungen wurden in trockener Stickstoffatmosphéare durchgefiihrt. Dies
ist erforderlich, um elektrische Durchschliage iiber die Luft zwischen den Elektroden zu
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vermeiden, die sonst bei der hochsten Spannung von 250 V beobachtet werden und zur
Zerstorung der Mikrostruktur fithren. Wahrend der Experimente wird der Strom zwi-
schen den Elektroden iiberwacht und zeigt, dass er zu jeder Zeit kleiner als 10 pA ist.

5.3.2 Messergebnisse

Dieser Abschnitt widmet sich der Auswertung der experimentellen Ergebnisse der EFISH-
Mikrostruktur. Wie in Unterkapitel gezeigt, kann der EFISH-Beitrag zur nichtlinea-
ren Polarisation numerisch berechnet werden, sodass die experimentellen Daten direkt
mit den numerischen Ergebnissen verglichen werden konnen. Abbildung [5.5|(a) zeigt
die SHG-Intensitét (angegeben in Z&hlimpulsen pro Sekunde, Abk.: cps) fiir eine Anre-
gungsleistung von 11 nW und einer Integrationszeit von 1s als Funktion der angelegten
Gleichspannung im Bereich von 0V bis 250 V. Da die Intensitit des nichtlinearen Si-
gnals proportional zum Quadrat der nichtlinearen Polarisation ist, ergibt sich folgende
Gleichung;:

Tepisuoc|E? o PO 2 = | P (E*) 4x®) (B*)” EPC? (5.4)
~0
— Igpisy o |EPCP (5.5)

Da das SiO, eine verschwindende Suszeptibilitéit zweiter Ordnung x?=0 besitzt, wird
fiir die Spannungsabhéingigkeit der SHG-Intensitét eine parabolische Abhéngigkeit er-
wartet. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch in den numerisch erhaltenen Werten fiir
|Pe(f2f)|2 wider. Es ist zu erkennen, dass die SHG-Intensitat im Experiment durch die
extern angelegte Spannung gesteuert werden kann und einen dhnlichen superlinearen
Anstieg zeigt. Ein Fit der Form y=A-2"+y, an die gemessene SHG-Intensitit (korri-
giertes R?=0,9932) ergibt jedoch ein Potenzgesetz mit deutlich erhéhtem Exponenten
b=3,5240,04 und einem Untergrund von yo=(3941) cps bei nicht angelegter Spannung.
Fiir die Abweichungen im Bereich niedriger Spannungen gibt es zwei mogliche Erklarun-
gen: Zum einen die Dunkelzéhlrate der verwendeten Silizium-Avalanche-Photodiode, die
laut Hersteller im Bereich von 50 cps liegt, zum anderen das Vorhandensein von Oberfla-
chenbeitragen zum SHG-Signal. Da die experimentelle Kurve jedoch mit yo=(3941) cps
sogar noch unter der technischen Dunkelzahlrate liegt, kann davon ausgegangen werden,
dass die Dunkelzédhlrate des Detektors der Hauptgrund fir die Abweichungen ist.

Die experimentellen Ergebnisse weichen generell im Bereich niedriger Spannung, d.h.
U<100V, von dem erwarteten Verhalten ab. In diesem Bereich ist die Verstarkung der
SHG nicht so effizient wie erwartet, was in einem anfénglichen, geringen Anstieg der
SHG-Intensitit zu beobachten ist. Abbildung [5.5](b) liefert eine Erklirung fir dieses
Verhalten und zeigt in doppelt-logarithmischer Auftragung die experimentell gemesse-
ne SHG-Intensitéit als Funktion der Laseranregungsleistung fiir verschiedene, angelegte
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Abbildung 5.5: Experimentelle Ergebnisse zur EFISH-Mikrostruktur. (a) Intensitét
der zweiten Harmonischen in Abhédngigkeit der angelegten Spannung bei einer Anre-
gungsleistung von 11 nW und entsprechende berechnete Polarisation |Pé;) . (b) Doppelt-
logarithmische Auftragung der SHG-Intensitéit gegen die Anregungsleistung fiir unter-
schiedliche Spannungen und die Exponenten des Potenzgesetzes. (c¢) Polarisationsabhin-
gigkeit des SHG-Signals. (d) Tiefenprofil der SHG-Intensitit nach dem Experiment und

der Simulation.

Gleichspannungen. Die durchgehenden Linien stellen lineare Regressionen an die expe-
rimentellen Daten dar, die zur Bestimmung der Exponenten des Potenzgesetzes durch-
gefithrt werden. Es ist anzumerken, dass die Abbildungen [5.5/(a) und [5.5](b) leicht un-
terschiedliche maximale Zahlraten aufweisen. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass die
Messungen nicht an genau der gleichen Position auf der Mikrostruktur aufgenommen
werden konnten. Die bei kleinen Anregungsleistungen gemessene SHG-Intensitét zeigt
wieder die bereits gemessene Dunkelzdhlrate des Detektors. Die aus den linearen Re-
gressionen erhaltenen Exponenten zeigen ein von der Spannung abhéngiges Verhalten,
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5 Feldinduzierte Frequenzverdopplung in Siliziumdioxid

wobei unter einer Spannung von 100 V zunéchst ein sublinearer Verlauf beobachtet wird,
bevor ein superlineares Verhalten auftritt. Der Exponent steigt mit hoherer Spannung
und néhert sich dem theoretisch erwarteten Wert von 2 an (siehe Inset der Abbildung
(b)), sodass der anfingliche, geringe Anstieg der SHG-Intensitét in Abbildung [5.5](a)
erklart werden kann. Der Grund hierfiir ist jedoch nicht vollstandig klar. Wenn ein kon-
stantes, elektrisches Feld und ein von der Anregungsleistung unabhingiges y® ange-
nommen werden, so wird dieses Verhalten nicht erwartet. Eine mdgliche Ursache sind
zusétzliche Polarisationen im SiOs, die erst bei hoheren Spannungen auftreten. Diese
Erklarung erscheint plausibel, insbesondere wenn man bedenkt, dass die morphologische
Mikrostruktur des SiOs nicht charakterisiert ist.

Da das angelegte, elektrische Feld hauptséchlich zwischen den Metallelektroden ausge-
richtet ist (z-Richtung in Abbildung erwartet man, dass das resultierende, frequenz-
verdoppelte Licht entlang dieser Richtung linear polarisiert ist. Um dies zu iiberpriifen,
wird der Polarisationszustand des emittierten Lichtes mittels eines Analysators vermes-
sen. Das Ergebnis ist in Abbildung (C) dargestellt. Das emittierte Licht ist in der
Tat stark parallel zur Richtung des angelegten elektrischen Gleichfeldes polarisiert und
zeigt den erwarteten kosinusartigen Verlauf (Fit: korrigiertes R?=0,9096). Damit kann
bestatigt werden, dass es sich bei dem gemessenen Signal tatsdchlich um durch EFISH
generiertes Licht handelt und keine weiteren polarisationsunabhangigen, nichtlinearen
Phéanomene wie Oberflacheneffekte zum SHG-Signal beitragen bzw. diese vernachléssig-
bar klein sind.

Die Gleichungen (5.1)-(5.3)) zeigen, dass alle elektrischen Felder EP¢, E¥, E?* auf kom-
plexe Weise zum resultierenden EFISH-Signal beitragen. Die Simulationen dieser elek-
trischen Felder in den Abbildungen [5.3|(a)-(c) zeigen, dass alle Felder mit unterschiedli-
chen Langenskalen in dem SiOs-Substrat abklingen. Es ist daher nicht sofort ersichtlich,
in welchen Bereichen des Materials das nichtlineare Signal erzeugt wird. Um die Tie-
fenabhéangigkeit des EFISH-Signals zu untersuchen, wird ein Scan entlang der z-Achse
durchgefiihrt, indem der Brennpunkt des Objektivs durch das Substrat bewegt und die
Signalintensitit der zweiten Harmonischen aufgezeichnet wird. Die Ergebnisse sind in
Abbildung [5.5)(d) dargestellt. Wie erwartet, ist die hochste SHG-Intensitét in der N&-
he der Substratoberfliche zu finden, wo das statische, elektrische Feld am starksten
ist. Zu grofleren Tiefen hin wird ein exponentieller Abfall der SHG-Intensitat mit einer
charakteristischen Abklinglinge von (2,14-0,1) pm (korrigiertes R?=0,9781) gemessen.
Durch Unterteilung des Simulationsraums in Bereiche mit sechs verschiedenen z-Werten
und Berechnung von ]Pe(é«) |? fiir jeden einzelnen dieser Bereiche, ist es moglich, auch diese
experimentellen Daten mit der Theorie zu vergleichen. Hierbei ist eine gute Ubereinstim-
mung zwischen Simulation und Experiment zu sehen, wobei die berechnete Abklinglénge
von |Pe(f2f)|2 mit (1,740,1) pm (korrigiertes R?=0,9914) nur minimal kleiner ausfillt. Wie
aus Abbildung[5.3|(b) & (c) ersichtlich ist, sind die Abklinglingen fiir die Felder £ und
E? deutlich grofer, sodass wie erwartet angenommen werden kann, dass die Feldver-
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5.4 Zusammenfassung

teilung des statischen, elektrischen Feldes mit der Abklinglénge von (3,740,1) pm das
tiefenabhangige Gesamtverhalten dominiert.

5.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die vorgestellte Mikrostruktur erfolgreich
zur Erzeugung von EFISH in Quarzglas genutzt werden kann und die volle, dynamische
Kontrolle des SHG-Prozesses durch die an den Elektroden angelegte Spannung ermog-
licht. Messungen des Polarisationszustandes der erzeugten zweiten Harmonischen, die
eine Polarisation entlang der Ausrichtung des statischen, elektrischen Feldes ergeben,
bestatigen dabei, dass neben dem EFISH-Prozess keine weiteren Prozesse wie Oberfla-
cheneffekte beitragen bzw. dass sie vernachléssigt werden kénnen. Leistungsabhangige
Messungen zeigen ein unerwartetes Verhalten des Potenzgesetzes, das nicht vollstandig
erklart werden kann. So zeigen die Exponenten ein sublineares Verhalten bei Spannungen
unter 100 V bevor dieses superlinear wird und die Exponenten mit steigender Spannung
sich dem fiir alle Spannungen geltenden, theoretischen Wert von 2 néhern. Als Grund
hierfiir werden zuséatzliche Polarisationen im SiO, genannt, die erst bei hoheren Spannun-
gen auftreten und aufgrund der nicht charakterisierten, morphologischen Mikrostruktur
des SiOq plausibel sind. Aufgrund dessen kann der theoretisch vorhergesagte und durch
numerische Berechnungen bestéatigte, parabolische Zusammenhang nur nédherungsweise
beobachtet werden. Andererseits zeigen die numerischen Simulationen eine gute Uber-
einstimmung der exponentiellen Abklingkonstante mit dem experimentellen Wert des
Tiefenscans, fiir den der Fokus des Lasers durch die Probe bewegt wird. Gestiitzt durch
die Simulationen kann gezeigt werden, dass die Feldverteilung des statischen, elektri-
schen Feldes dieses tiefenabhangige Gesamtverhalten vorschreibt. Insgesamt konnte die
hier vorgestellte numerische Methode damit eine Moglichkeit liefen, zukiinftige EFISH-
Bauelemente fiir ihre jeweiligen Aufgabengebiete anzupassen und weiter zu optimieren.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich unterschiedliche Methoden zur effizienten
Verstarkung nichtlinearer optischer Effekte durch Mikro- und Nanostrukturen unter-
sucht werden. Dies beinhaltet die gezielte Herstellung der Mikro- und Nanostrukturen
mittels Methoden der Nanofabrikation wie die Elektronenstrahllithografie und das reak-
tive Tonendtzen. Simulationen mittels der Finite-Integral-Methode ermoglichten es, die
jeweiligen Strukturen auf ihre optischen Eigenschaften zu analysieren, sodass deren op-
tische Antwort und Funktionsweise genauer beleuchtet werden konnte und gleichzeitig
eine vorzeitige Optimierung ermoglicht wurde. Diese numerischen Berechnungen haben
eine gute bis sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell gewonnenen Daten des
linearen und nichtlinearen optischen Verhaltens.

Der in dieser Arbeit erbrachte Vergleich zwischen plasmonischen und dielektrischen Na-
noantennen liefert einen guten Uberblick iiber die Effektivitit beider Antennenarten fiir
die effiziente Verstarkung nichtlinearer Signale. So erreichen die dielektrischen Nanoan-
tennen aus ZnO einen &hnlichen, maximalen Verstarkungsfaktor von 190 in Relation zu
der wie-gewachsenen ZnO-Diinnschicht, aus denen sie hergestellt wurden, wie ihr plas-
monisches Gegenstiick, welches auf der Oberflache dieser ZnO-Diinnschicht fabriziert
wurde. Diese Verstiarkung erklart sich zum einen aus der resonanten, elektrischen Feld-
erh6hung bei Anregung der Mie-Resonanzen bei den dielektrischen Antennen bzw. des
lokalisierten Oberflichenplasmons bei den plasmonischen Antennen. Zum anderen wird
eine Umverteilung der elektrischen Feldkomponenten benotigt, um iiberhaupt SHG in
dem hier verwendeten c-achsenorientierten ZnO und der genutzten Transmissionsgeo-
metrie zu erzeugen. Beides ist bei den jeweiligen Resonanzen der Antennen gegeben, wie
die Finite-Integral-Rechnungen der elektrischen Felder zeigen. Speziell fiir die plasmoni-
schen Antennen gibt eine rein theoretische Betrachtung der Resonanzwellenléinge mittels
der Formel nach Novotny die experimentell gemessene Verschiebung der Resonanzwellen-
lange mit variierender Antennenlénge korrekt wieder. Finite-Integral-Rechnungen zeigen
qualitativ eine gute Ubereinstimmung des nichtlinearen optischen Verhaltens fiir beide
Antennenarten, schreiben jedoch quantitativ den plasmonischen Antennen eine etwa
zweimal grofere Verstarkung zu. Die Diskrepanz zwischen Experiment und Simulation
erklart sich durch die fehlende Beriicksichtigung von Oberflacheneffekten zur Erzeu-
gung von SHG in den Simulationen, die durch die groBlere Oberflache des dielektrischen
Nanoantennenfeldes ebenfalls grofler ausfallen sollte. Leistungsabhédngige Messungen de-
cken die deutlich kleineren Zerstorungsschwellen der plasmonischen Antennen auf, die
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6 Zusammenfassung und Ausblick

aufgrund der starken Absorption in dem Metall, aus dem sie bestehen, auftreten. Die
absorptionsbedingte Erwarmung der Antennen fithrt hier zu einer Deformation der An-
tennen, sodass deren Resonanzwellenlange verschoben wird und was zu einer Reduktion
des SHG-Signals fiihrt. Diese tritt bereits bei Spitzenflichenleistungen von 0,25 GW cm ™2
auf, wihrend die dielektrischen Antennen bis hin zu 1,18 GW cm 2 ein praktisch unveréin-
dertes Verhalten zeigen und wahrscheinlich aufgrund ihres nicht absorbierenden Charak-
ters noch groBeren Anregungsleistungen standhalten kénnen. Die erbrachten Ergebnisse
sind bedeutsam fiir Anwendungen, bei denen sperrige klassische optische Elemente er-
setzt werden sollen, um engen Platzverhaltnissen gerecht zu werden. Jedoch zeigen selbst
nichtlineare Metaoberflichen auf dem neusten Stand der Forschung bisher noch kleinere
Konversionseffizienzen als konventionelle nichtlineare Kristalle. Nichtsdestotrotz erlau-
ben immer giinstigere und kleinere, optische Detektoren, dass nichtlinear erzeugtes Licht
detektiert werden kann, wenn geniigend starke Lichtquellen verwendet werden. Deshalb
bieten sich dielektrische Nanoantennen aufgrund ihrer héheren Zerstorungsschwelle im
Vergleich zu ihrem plasmonischen Gegenstiick fiir die weitere Forschung im Bereich der
nichtlinearen Optik an. Aber auch genau der Effekt der Erwadrmung von plasmonischen
Antennen, der fir die nichtlineare Optik limitierend ist und grundsétzlich versucht wur-
de, zu minimieren, gewinnt in den vergangenen zwei Jahrzehnten an Interesse. Das Ther-
moplasmonik getaufte Forschungsgebiet sieht einen grofien Nutzen von plasmonischen
Antennen speziell in der Biologie und Medizin, wo es in der Hyperthermie-Behandlung,
Krebs-Therapie, Sterilisation und Desinfektion Anwendung finden soll [147].

Um eine moéglichst hohe nichtlineare Konversionseffizienz zu erreichen, wurde eine Fano-
resonante dielektrische Metaoberflache aus Silizium untersucht. Die hergestellten Metao-
berflachen liefern dabei enorme Verstarkungsfaktoren des THG-Signals von bis zu 862
im Vergleich zu der unstrukturierten a-Si-Diinnschicht, die auf eine maximal bestimm-
te Konversionseffizienz von 3,1x1077 bei einer Spitzenleistungsdichte von 1,2 GW cm—2
fiihrt. Die derzeitige, maximale gemessene Konversionseffizienz in einer Fano-resonanten
Metaoberfliche beliuft sich auf 1,2x107° bei einer hoheren Spitzenleistungsdichte von
3,2 GW cm ™2, sodass das hier vorgestellte Design vergleichbar zum derzeitigen Stand der
Forschung ist. Finite-Integral-Rechnungen, die eine gute Ubereinstimmung zu den ex-
perimentellen Daten aufweisen, zeigen, dass die beobachtete Fano-Resonanz tiber einen
weiten Groflenparameterbereich erhalten bleibt. Genaue Analyse zeigt dabei, dass ne-
ben der Kopplung der elektrischen Dipolmode und magnetischen Quadrupolmode zu
einer Fano-Resonanz zusatzlich die elektrische Quadrupolmode unter richtigen Grofien-
parametern spektral mit dieser Fano-Resonanz wechselwirkt. Diese multimodale Fano-
Resonanz ist Grund fiir die theoretisch vorhergesagte und im Experiment erzielte, enor-
me Verstarkung des THG-Signals. Die hier erbrachte Effizienz bei der Generation von
nichtlinearen Signalen ist ein wichtiger Faktor fiir die weitere Forschung, wie oben be-
reits erwdhnt. So konnen nichtlineare dielektrische Metaoberflichen erste Anwendungen
im Bereich der Femtosekundenlaser finden, da diese hohe Spitzenleistungen aufweisen
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und die Messung von Pulseigenschaften nichtlineare Prozesse erfordert [3]. Eine in dieser
Arbeit nicht behandelte weiterfithrende Funktion von Metaoberflichen ist die Manipu-
lation der Phase des Lichtes, wodurch Effekte wie Strahllenkung [15], Fokussierung [16]
und Multiplexing in der Holografie |17, [18] ermoglicht werden. In Verbindung mit der
bereits in einigen Arbeiten gezeigten Féhigkeit, den nichtlinearen optischen Effekt der
parametrischen Fluoreszenz, bei der aus einem Photon zwei Photonen geringerer Ener-
gie entstehen, zu verstarken und das Spektrum des Photonenpaars zu kontrollieren [148,
149], liefert die mogliche Phasenmanipulation dieser beiden Photonen eine interessan-
te Forschungsfrage. Dies konnte besonders fiir die Quanteninformationstechnologie von
Interesse sein aufgrund der quantenmechanischen Verschrankung beider Photonen. At-
traktiv fiir das rein optische Computing ist weiterhin die Modulation von Licht durch
eine weitere Lichtquelle, die die optischen Eigenschaften einer Metaoberfléche so weit
andert, dass die resultierende Verschiebung der Resonanzen eine Anderung der Trans-
parenz bewirkt und somit das Schalten von Licht mit Licht erlaubt [150].

Eine Moglichkeit, Licht zu schalten, ist iiber das in dieser Arbeit erbrachte Design zur
feldinduzierten Frequenzverdopplung untersucht worden. Dieses basiert auf einem stati-
schen elektrischen Feld, welches durch eine zwischen zwei Elektroden angelegte Spannung
in Si0; erzeugt wird und der damit erzielte Symmetriebruch nichtlineare Prozesse zweiter
Ordnung erlaubt. Das bereits fiir den Vergleich zwischen plasmonischen und dielektri-
schen Antennen genutzte, simulationsgestiitzte Verfahren zur theoretischen Berechnung
der Generation der zweiten Harmonischen liefert auch hier eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten. So kann gezeigt werden, dass der exponentielle
Abfall der gemessenen zweiten Harmonischen bei einem Tiefenscan durch das Abklingen
des statischen, elektrischen Feldes vorgeschrieben wird. Eine weiterreichende Untersu-
chung sollte dem Potenzgesetz zwischen der verwendeten Anregungsleistung und der
erreichten Leistung der zweiten Harmonischen gelten. Hier zeigt sich fiir kleine Span-
nungen ein sublineares Verhalten unter einer Spannung von 100 V bevor ein superlinearer
Zusammenhang auftritt, der sich mit steigender Spannung dem erwarteten Verhéltnis
annahert. Grundsétzlich kann jedoch gesagt werden, dass die Struktur erfolgreich zur
Erzeugung von EFISH getestet worden ist. Materialien wie das hier verwendete SiOs,
bei denen x® verschwindet und x® ungleich Null ist, bieten ein enormes Potenzial,
da der EFISH-Prozess vollstandig durch ein externes elektrisches Feld gesteuert werden
kann. Besonders das verwendete SiO, ist dabei von groflem Interesse, da es gut in die
Siliziumphotonik integriert werden kann. Die in dieser Arbeit behandelten statischen
DC-Felder lassen sich unter Berticksichtigung von RC-Zeitkonstanten und einer geeig-
neten RF-Kopplung der elektrischen Signale zudem problemlos auf AC-Anwendungen
iibertragen. Zusammen mit der Tatsache, dass SHG ein instantaner Prozess ist, und
die Verfiigharkeit von ultraschnellen Femtosekundenlasern erlauben es aulerdem bei-
spielsweise, diesen Effekt fiir eine vollig untergrundfreie, nichtlineare, elektro-optische
Abtastung ultraschneller, elektrischer Transienten auszunutzen, die nur durch die Puls-
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breite des Anregungslasers begrenzt ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die experimentellen Resultate dieser Ar-
beit ein vielversprechender Ausgangspunkt fiir eine groffe Anzahl an Anwendungen ist.
Aus diesem Grund wird der Forschungszweig der nichtlinearen Optik auch weiterhin von
grofer Bedeutung bleiben und viele neue Arbeiten mit Bezug darauf liefern.
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Anhang

Al Bestimmung von optischen Konstanten

Die Ellipsometrie ist ein Messverfahren, das in der Materialforschung und Oberflachen-
physik zur Bestimmung der komplexen, dielektrischen Funktion von Materialien und
der Dicke von diinnen Schichten eingesetzt wird. Das gemessene Signal ist die Anderung
der Polarisation bei der Wechselwirkung der einfallenden Strahlung eines bekannten
Zustands mit der Materialstruktur. Dieses Licht wird bei der gerichteten Reflexion an
einer Grenzfliche im Allgemeinen elliptisch polarisiert, wie aus den Fresnel’schen For-
meln hervorgeht. Die Polarisationsénderung wird durch das Amplitudenverhéltnis ¥ und
die Phasendifferenz A quantifiziert. Diese Grofien hingen iiber ™ = tan(¥) exp(iA) mit
den Reflexionskoeffizienten r, und ry der Fresnel’schen Formeln zusammen, sodass an-
gepasste Modelle das optische Verhalten der untersuchten Schichten wiedergeben.

Fir diese Arbeit diente eine Xenonbogenlampe in Kombination mit einem Gittermo-
nochromator als Lichtquelle. Das Licht wird mit einer Silizium/(In,Ga)As-Photodiode
gemessen, sodass Messungen im Bereich von 350 nm bis 1600 nm moglich sind.

Al.1 Die Zinkoxid-Diinnschicht

Fir die Modellierung der ZnO-Diinnschicht wird ein Kramers-Kronig-konsistentes Ver-
fahren mittels Basis-Splines verwendet, bei dem die optische Funktion mit Hilfe von
glockenformigen Basisfunktionen fiir jeden Messpunkt angefittet wird. Zur Modellie-
rung des Saphirsubstrats wird eine Material-Datenbank verwendet. Die resultierenden
Verlaufe des Brechungsindex und Extinktionskoeffizienten sind in Abbildung[AT] darge-
stellt.

Al.2 Die Silizium-Dunnschicht

Das Glassubstrat wurde nach einem Cauchy-Modell der Form

B, C,

modelliert, fiir das A\ in pm angeben wird. Fiir die a-Si-Diinnschicht wird ein Cody-
Lorentz-Modell verwendet, welches speziell fiir die Auswertung von ellipsometrischen
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Abbildung A1l: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient der fiir die in dieser Arbeit
genutzten ZnO-Diinnschicht und a-Si-Diinnschicht.

Daten von a-Si durch Ferlauto et al. [151] entwickelt wurde und fiir das

- {EtG(EE)L(Et) exp (E*Et) , 0<E<E,
2

Ey

SR
G(E)L(E) = (E(—EEQE);Q—)FEZQ) (EQ—%];Z())ng?E? , B> Ey

gilt (Ey=E;L(E;)G(E;)). Der Realteil ¢; wird wie tblich durch eine Kramers-Kronig-
Transformation bestimmt. Um die Genauigkeit des Modells weiter zu verbessern, wird
die Oberflachenrauheit des a-Si-Films unter Verwendung der Effektiv-Medium-Néaherung
mit 50% Volumeneinschluss von mit Luft gefiilltem Hohlraum modelliert. Die Fit-Parameter
sind in Tabelle[A]] aufgefihrt. Abbildung[AT] zeigt die resultierenden Verldufe des Bre-
chungsindex und Extinktionskoeffizienten.

Glas - Cauchy-Modell
A, B, Ch
1,4316 0,01571 —0,00181

Amorphes Silizium (a-Si) - Cody-Lorentz Modell
El,offset A EO r Eg Ep Et Eu
—0,53402 88,767 4,3407 2,9351 1,6981 1,0951 0,089385 1

Tabelle A1l: Fit-Parameter der Auswertung von ellipsometrischen Daten fiir die a-Si-
Diinnschicht auf Glas.
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A2 Hochauflésende Rontgendiffraktometrie an der ZnO-Diinnschicht

A2 Hochauflosende Rontgendiffraktometrie an der
ZnO-Diinnschicht

Bei der hochauflosenden Rontgendiffraktometrie wird die Struktur von kristallinen Ma-
terialien mit Hilfe der Rontgenbeugung an deren Kristallebenen vermessen. Fiir die in
diese Arbeit hergestellte ZnO-Diinnschicht wird ein w-26-Scan angefertigt, bei dem die
Rontgenquelle und der Detektor gleichzeitig um den Winkel w relativ zur Probenober-
fliche gedreht werden. Abbildung[A2| zeigt die gemessene Intensitét in Abhéngigkeit des
Winkels 26. Neben den Peaks des Saphirsubstrats sind intensivere bzw. &hnlich intensive
Peaks zu beobachten, die den (000 2)- bzw. (000 4)-Reflexen von ZnO zugeordnet werden
konnen. Weniger intensive Reflexe des ZnO besitzen eine um zwei bis drei Gréfienord-
nungen kleinere Intensitit, sodass das stark bevorzugte c-achsenorientierte Wachstum
von ZnO auf dem c-achsenorientierten Saphirsubstrat bestétigt werden kann.

Zno
107 (000 2)
ALO, Al,O4
108 (000 6) Zno (000 12) Goniometerkreis Detektor
(000 4) PR Sl S

- ~

108 Réntgenquéle
ZnO

(2-1-10) ’

‘ ZnO o ZnO ’,
@111  zn o '
10° ’ @220 [\¥#222 '

102

Intenisitat [arb. Einh.]
2

10" E

100 " 1 " 1 " 1 n ” " 1 L 1 L 1 L
30 40 50 60 70 80 90 100

20 [°]

Abbildung A2: w-20-Scan mittels hochauflosender Rontgendiffraktometrie an der her-
gestellten ZnO-Diinnschicht.
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Anhang

A3 Experimentelle Daten der dielektrischen Antennen
aus ZnO einer Hohe von 1100 nm

(@) Extinktion (b) SHG-Verstarkung
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Abbildung A3: Experimentell bestimmte (a) Extinktionsspektren und (b) Verstarkung
der SHQ fiir dielektrische Antennen aus ZnO einer Héhe von H=1100nm bei Variation
des Antennenradius.

Wie zuvor bei den dielektrischen Antennen einer Hohe von H=800 nm zeigt ein Vergleich
der experimentellen Extinktionsspektren (Abbildung[A3|(a)) mit den Verstirkungen der
SHG (Abbildung |A3|(b)) fiir Antennen einer Héhe von H=1100nm, dass die Abnahme
der Extinktion bei kleinen Radien im Bereich grofier Wellenldngen direkt im Zusam-
menhang mit einer Reduktion der SHG-Verstarkung steht. Auch hier spiegelt sich dies
nur bedingt im Bereich grofler Radien und mittlerer bis kleiner Wellenldngen wider, da
hier eine Reduktion der SHG-Verstirkung jedoch eine gleichbleibend starke Extinktion
beobachtet wird.

112



Literatur

[10]

[11]

[12]

P. A. Franken u.a. ,Generation of Optical Harmonics®“. In: Phys. Rev. Lett. 7
(1961), S. 118-119. DOI: [10.1103/PhysRevLett.7.118 (siche S.[).

T. H. Maiman. ,Stimulated Optical Radiation in Ruby“. In: Nature 187 (1960),
S. 493-494. DOT: [10. 1038/187493a0) (siche S. [I).

Robert W. Boyd. Nonlinear Optics. Elsevier, 2020. 1SBN: 9780128110027 (siehe
S' 7 7 7 7 '

E. I. Blount und J. R. Klauder. ,Recovery of Laser Intensity from Correlation
Data“. In: J. Appl. Phys. 40.7 (1969), S. 2874-2875. DOT: 10.1063/1.1658092

(siehe S. [1)).

Jean-Claude M. Diels u. a. ,,Control and measurement of ultrashort pulse shapes
(in amplitude and phase) with femtosecond accuracy*. In: Appl. Opt. 24.9 (1985),
S. 1270-1282. DOI: 10.1364/A0.24.001270 (siehe S. []).

G. Ramos-Ortiz u. a. ,,Third-order optical autocorrelator for time-domain opera-
tionat telecommunication wavelengths“. In: Appl. Phys. Lett. 85.2 (2004), S. 179
181. DOI: [10.1063/1.1771809 (siehe S. []).

Rick Trebino u.a. ,Measuring ultrashort laser pulses in the time-frequency do-
main using frequency-resolved optical gating®. In: Rev. Sci. Instrum. 68.9 (1997),
S. 3277-3295. DOI: 10.1063/1.1148286 (siche S. [1]).

G. Steinmeyer u. a. ,Frontiers in Ultrashort Pulse Generation: Pushing the Limits
in Linear and Nonlinear Optics®. In: Science 286.5444 (1999), S. 1507-1512. pOI:
10.1126/science.286.5444.1507 (siehe S. [1]).

A. Femius Koenderink, Andrea Alt und Albert Polman. ,Nanophotonics: Shrin-
king light-based technology“. In: Science 348.6234 (2015), S. 516-521. pOI: 10.
1126/science. 1261243 (siche S.[I).

Nikolay I. Zheludev und Yuri S. Kivshar. ,From metamaterials to metadevices®.
In: Nat. Mater. 11 (2012), S. 917-924. poOI: [10.1038/nmat3431 (siche S.[1)).

Shuqi Chen u.a. ,Phase Manipulation of Electromagnetic Waves with Metasur-
faces and Its Applications in Nanophotonics®. In: Adv. Opt. Mater. 6.13 (2018),
S. 1800104. poI: [10.1002/adom.201800104 (siche S. [1] [39).

Thomas Pertsch und Yuri Kivshar. ,Nonlinear optics with resonant metasurfa-
ces“. In: MRS Bull. 45.3 (2020), S. 210-220. pDOI: 10.1557/mrs.2020.65 (siehe

s. [l B9).

113


https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.7.118
https://doi.org/10.1038/187493a0
https://doi.org/10.1063/1.1658092
https://doi.org/10.1364/AO.24.001270
https://doi.org/10.1063/1.1771809
https://doi.org/10.1063/1.1148286
https://doi.org/10.1126/science.286.5444.1507
https://doi.org/10.1126/science.1261243
https://doi.org/10.1126/science.1261243
https://doi.org/10.1038/nmat3431
https://doi.org/10.1002/adom.201800104
https://doi.org/10.1557/mrs.2020.65

Literatur

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[23]

[24]

[25]

Alexander S. Solntsev, Girish S. Agarwal und Yuri S. Kivshar. ,,Metasurfaces for
quantum photonics“. In: Nat. Photonics 15 (2021), S. 327-336. DOI: 10.1038/
s41566-021-00793-2 (siche S. [1] B9).

Alexander Krasnok, Mykhailo Tymchenko und Andrea Alu. ,Nonlinear metasur-
faces: a paradigm shift in nonlinear optics®. In: Mater. Today 21.1 (2018), S. 8
21. DOI: [10.1016/j .mattod.2017.06.007 (siche S.[1} B9 [54} [93)).

Guixin Li u. a. ,Continuous control of the nonlinearity phase for harmonic gene-
rations“. In: Nat. Mater. 14.6 (2015), S. 607-612. DOI: 10.1038/nmat4267 (siche

S. B [09).
Christian Schlickriede u.a. ,,Imaging through Nonlinear Metalens Using Second
Harmonic Generation“. In: Adv. Mater. 30.8 (2018), S. 1703843. poI: |10.1002/
adma.201703843 (siche S. 2] [107).

Weimin Ye u.a. ,,Spin and wavelength multiplexed nonlinear metasurface holo-
graphy“. In: Nat. Commun. 7.1 (2016), S. 11930. DOI: |10 . 1038 /ncomms11930

(siche S. [2] [107).

Euclides Almeida, Ora Bitton und Yehiam Prior. ,Nonlinear metamaterials for
holography“. In: Nat. Commun. 7.1 (2016), S. 12533. DOI: 10.1038/ncomms 12533

(siehe S. [2] [107).
Viktor Myroshnychenko u.a. ,,Modelling the optical response of gold nanopar-
ticles“. In: Chem. Soc. Rev. 37 (9 2008), S. 1792-1805. pOI: 10.1039/B711486A

(siche S. 2 B9).

Martti Kauranen und Anatoly V. Zayats. ,Nonlinear plasmonics®. In: Nat. Pho-
tonics 6 (2012), S. 737-748. DOI: [10.1038/nphoton.2012.244 (siche S. 2] 39).

S. Linden u.a. ,,Collective Effects in Second-Harmonic Generation from Split-
Ring-Resonator Arrays“. In: Phys. Rev. Lett. 109 (1 2012), S. 015502. DOI: 10.
1103/PhysRevLett.109.015502 (siche S. 2] [39).

Gustavo Grinblat. ,Nonlinear Dielectric Nanoantennas and Metasurfaces: Fre-
quency Conversion and Wavefront Control“. In: ACS Photonics 8.12 (2021),
S. 3406-3432. DOI: [10.1021/acsphotonics.1c01356 (siehe S. [2).

C. Golla, N. Weber und C. Meier. ,Zinc oxide based dielectric nanoantennas
for efficient nonlinear frequency conversion®. In: J. Appl. Phys. 125.7 (2019),
S. 073103. DoI: [10.1063/1.5082720 (siehe S. [2] [40] [61).

Sheng Liu u. a. ,Resonantly Enhanced Second-Harmonic Generation Using I11-V
Semiconductor All-Dielectric Metasurfaces“. In: Nano Lett. 16.9 (2016), S. 5426—
5432. DOI: [10.1021/acs.nanolett.6b01816] (siche S. [2).

Cheng Wang u.a. ,Metasurface-assisted phase-matching-free second harmonic
generation in lithium niobate waveguides“. In: Nat. Commun. 8.9 (2017), S. 2098.
DOI: 10.1038/s41467-017-02189-6 (siehe S. .

114


https://doi.org/10.1038/s41566-021-00793-z
https://doi.org/10.1038/s41566-021-00793-z
https://doi.org/10.1016/j.mattod.2017.06.007
https://doi.org/10.1038/nmat4267
https://doi.org/10.1002/adma.201703843
https://doi.org/10.1002/adma.201703843
https://doi.org/10.1038/ncomms11930
https://doi.org/10.1038/ncomms12533
https://doi.org/10.1039/B711486A
https://doi.org/10.1038/nphoton.2012.244
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.109.015502
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.109.015502
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.1c01356
https://doi.org/10.1063/1.5082720
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b01816
https://doi.org/10.1038/s41467-017-02189-6

Literatur

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[37]

[38]

Wenyuan Tong u. a. ,Enhanced third harmonic generation in a silicon metasurface
using trapped mode“. In: Opt. Express 24.17 (2016), S. 19661-19670. DOTI: |10.
1364/0E.24.019661| (siehe S. [2| [74).

Gustavo Grinblat u.a. ,Enhanced Third Harmonic Generation in Single Ger-
manium Nanodisks Excited at the Anapole Mode“. In: Nano Lett. 16.7 (2016),
S. 4635-4640. DOI: [10.1021/acs.nanolett.6b01958 (siche S. [2).

Yuanmu Yang u. a. ,Nonlinear Fano-Resonant Dielectric Metasurfaces®. In: Nano
Lett. 15.11 (2015), S. 7388-7393. DOI: 10.1021/acs.nanolett.5b02802 (siche

s. B} 4 [ 72, ).

Chen Yan, Kuang-Yu Yang und Olivier JF Martin. , Fano-resonance-assisted me-
tasurface for color routing“. In: Light Sci. Appl. 6.7 (2017), el7017. DOI: 10.
1038/1sa.2017.17 (siche S. 2)).

Luca Carletti u. a. ,Giant Nonlinear Response at the Nanoscale Driven by Bound
States in the Continuum®. In: Phys. Rev. Lett. 121 (3 2018), S. 033903. DOI:
10.1103/PhysRevLett.121.033903 (siche S. [2)).

Yao Liang u.a. ,Bound States in the Continuum in Anisotropic Plasmonic Me-
tasurfaces”. In: Nano Lett. 20.9 (2020), S. 6351-6356. DOI: 10 . 1021/ acs .
nanolett.0c01752 (siehe S. [2).

Gustavo Grinblat u. a. ,Efficient Third Harmonic Generation and Nonlinear Sub-
wavelength Imaging at a Higher-Order Anapole Mode in a Single Germanium
Nanodisk“. In: ACS Nano 11.1 (2017), S. 953-960. DOI: 10 . 1021/ acsnano .
6b07568 (siehe S. [2).

Gui-Ming Pan u. a. ,Plasmonic anapole states of active metamolecules®. In: Pho-
tonics Res. 9.5 (2021), S. 822-828. DOI: 10.1364/PRJ.416256 (siche S. [2)).

Varvara Zubyuk u. a. ,Resonant dielectric metasurfaces in strong optical fields®.
In: APL Mater. 9.6 (2021), S. 060701. DOI: [10.1063/5.0048937 (siehe S. [2).

O. A. Aktsipetrov u.a. ,Optical second-harmonic generation induced by a dc
electric field at the Si-SiO2 interface“. In: Opt. Lett. 19.18 (1994), S. 1450-1452.
DOI: [10.1364/0L.19.001450 (siehe S. [3} [03).

O.A. Aktsipctrov u.a. ,,Separation of bulk and surface nonlinear contributions
at Si(001)-SiO2 interface by clectric-field-induced second-harmonic generation
spectroscopy®. In: European Quantum Electronics Conference. Optica Publishing

Group, 1996 (siehe S. , .

J. I. Dadap u. a. ,,Femtosecond carrier-induced screening of dc electric-field-induced
second-harmonic generation at the Si(001)-SiO2 interface“. In: Opt. Lett. 22.12
(1997), S. 901-903. DOI: [10.1364/0L.22.000901 (siehe S. [3] [93).

P. Godefroy u. a. ,Electric field induced second harmonic generation spectroscopy
on a metal-oxide-silicon structure®. In: Appl. Phys. Lett. 68.14 (1996), S. 1981—
1983. DOI: [10.1063/1. 115646 (siche S. 5 03).

115


https://doi.org/10.1364/OE.24.019661
https://doi.org/10.1364/OE.24.019661
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b01958
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.5b02802
https://doi.org/10.1038/lsa.2017.17
https://doi.org/10.1038/lsa.2017.17
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.033903
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.0c01752
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.0c01752
https://doi.org/10.1021/acsnano.6b07568
https://doi.org/10.1021/acsnano.6b07568
https://doi.org/10.1364/PRJ.416256
https://doi.org/10.1063/5.0048937
https://doi.org/10.1364/OL.19.001450
https://doi.org/10.1364/OL.22.000901
https://doi.org/10.1063/1.115646

Literatur

[39] E. Timurdogan u. a. , Electric field-induced second-order nonlinear optical effects
in silicon waveguides“. In: Nat. Photonics 11 (2017), S. 200-206. DOI: 10.1038/
nphoton.2017.14 (siche S. 3] [03).

[40]  Albert Canagasabey u.a. ,High-average-power second-harmonic generation from
periodically poled silica fibers“. In: Opt. Lett. 34.16 (2009), S. 2483-2485. DOL:
10.1364/0L.34.002483| (siche S. [3] [94).

[41] N. Mukherjee, R. A. Myers und S. R. J. Brueck. ,Dynamics of second-harmonic
generation in fused silica“. In: J. Opt. Soc. Am. B 11.4 (1994), S. 665-669. DOI:
10.1364/J0SAB. 11.000665) (siche S. [3] [94).

[42]  Werner Zulehner, Bernd Neuer und Gerhard Rau. ,,Silicon®. In: Ullmann’s Ency-
clopedia of Industrial Chemistry. John Wiley & Sons, Ltd, 2000. 1SBN: 9783527306732.
DOI: 10.1002/14356007 .a23_721 (siehe S. @

[43] Bahram Jalali und Sasan Fathpour. ,Silicon Photonics“. In: J. Light. Technol.
24.12 (2006), S. 4600-4615. DOTI: [10.1109/JLT.2006.885782 (siche S. [f).

[44] R. Soref und J. Larenzo. ,All-silicon active and passive guided-wave components
for A = 1.3 and 1.6 pm“. In: IEEE J. Quantum Electron. 22.6 (1986), S. 873-879.
DOI: [10.1109/JQE. 1986.1073057 (siehe S. @

[45] V. Almeida u.a. ,All-optical control of light on a silicon chip“. In: Nature 431
(2004), S. 1081-1084. DOI: 10.1038/nature02921 (siehe S. [6)).

[46] R Dekker u.a. ,Ultrafast nonlinear all-optical processes in silicon-on-insulator
waveguides“. In: J. Phys. D: Appl. Phys. 40.14 (2007), R249. por: 10.1088/0022-
3727/40/14/R01 (siche S. [6).

[47] Maxim R. Shcherbakov u.a. ,Enhanced Third-Harmonic Generation in Silicon
Nanoparticles Driven by Magnetic Response®. In: Nano Lett. 14.11 (2014), S. 6488—
6492. DOI: [10.1021/01503029 ] (siche S. [6] 01

[48] Bernhard Reineke u.a. ,Silicon Metasurfaces for Third Harmonic Geometric
Phase Manipulation and Multiplexed Holography“. In: Nano Lett. 19.9 (2019),
S. 6585-6591. DOI: 10.1021/acs.nanolett.9b02844| (siche S. [6).

[49] Ivan Shutsko. ,Physical properties of n-doped hydrogenated silicon thin film as
back and front surface field in Silicon Heterojunction Solar Cells“. Masterarbeit.
Ruhr-Universitit Bochum, 2016 (siehe S. [f]).

[50] Stefan Ewald Geiflendorfer. ,,Numerische Simulation von Diinnschichtsolarzellen
aus amoprhem und mikrokristallinem Silizium: Modelvalidierung und Einfliisse
der Substrattopographie auf die elektrischen Solarzelleneigenschaften. Disserta-
tion. Carl von Ossietzky Universitiat Oldenburg, 2012 (siche S. @

[51] Carsten Schinke u.a. ,Uncertainty analysis for the coefficient of band-to-band
absorption of crystalline silicon“. In: AIP Adv. 5.6 (2015), S. 067168. DOTI: |10.
1063/1.4923379) (siehe S. [7], 7).

116


https://doi.org/10.1038/nphoton.2017.14
https://doi.org/10.1038/nphoton.2017.14
https://doi.org/10.1364/OL.34.002483
https://doi.org/10.1364/JOSAB.11.000665
https://doi.org/10.1002/14356007.a23_721
https://doi.org/10.1109/JLT.2006.885782
https://doi.org/10.1109/JQE.1986.1073057
https://doi.org/10.1038/nature02921
https://doi.org/10.1088/0022-3727/40/14/R01
https://doi.org/10.1088/0022-3727/40/14/R01
https://doi.org/10.1021/nl503029j
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b02844
https://doi.org/10.1063/1.4923379
https://doi.org/10.1063/1.4923379

Literatur

[52]

[53]

[54]

[55]

[63]

[64]

[65]

W. Fuhs. ,Amorphous Hydrogenated Silicon, a-Si:H*“. In: Silicon: Fvolution and
Future of a Technology. Hrsg. von P. Siffert und E. F. Krimmel. Berlin, Heidelberg;:
Springer Berlin Heidelberg, 2004, S. 123-137. 1SBN: 9783662098974. DOI: 10 .
1007/978-3-662-09897-4_7| (siche S. [7, [§).

R. A. Street. Hydrogenated Amorphous Silicon. Cambridge University Press, 1991.
ISBN: 9780521371568 (siehe S. [§).

Edmund Optics GmbH. \/10-Quarzglasfenster. URL: https: //www .edmundoptics.
de/p/7bmm-dia-3mm-thick-uv-ar-coated-lambda-10-fused-silica-
window/38794/| (besucht am 07.12.2022) (siehe S.[§] [9).

Heraeus Conamic. Eigenschaften von Quarzglas. URL: https://web.archive.
org /web/20221207090833 / https : / /www . heraeus . com/de /hca/ fused _
silica_quartz_knowledge base 1/properties_1/properties_hca.html#
tabs-608478-1 (besucht am 07.12.2022) (siche S.[9).

Micheal Hofstatter. ,Modellierung des elektrischen Verhaltens von Varistoren®.
Dissertation. Montanauniversitit Leoben, 2013 (siehe S. [9).

H. Morkog und U. Ozgur. Zinc Ozide: Fundamentals, Materials and Device Tech-
nology. Wiley-VCH, 2009. 1SBN: 9783527408139 (siche S. [0} [10).

C. F. Klingshirn, B. K. Meyer und A. Waag. Zinc Ozide: From Fundamental Pro-
perties Towards Nivel Applications. Springer Berlin, 2010. 1SBN: 9783642264047

(siehe S. [10)).

T. Guillet u. a. ,Laser emission with excitonic gain in a ZnO planar microcavity*“.
In: Appl. Phys. Lett. 98.21 (2011), S. 211105. por: |10.1063/1 .3593032 (siehe

S. [[0).
T. Guillet u.a. ,Polariton lasing in a hybrid bulk ZnO microcavity“. In: Appl.
Phys. Lett. 99.16 (2011), S. 161104. por: [10.1063/1.3650268 (siehe S. [10)).

Tien-Chang Lu u.a. ,Room temperature polariton lasing vs. photon lasing in a
ZnO-based hybrid microcavity“. In: Opt. Ezxpress 20.5 (2012), S. 5530-5537. DOTI:
10.1364/0E.20.005530) (siehe S. [10)).

K. Postava u.a. ,Spectroscopic ellipsometry of epitaxial ZnO layer on sapphire
substrate“. In: J. Appl. Phys. 87.11 (2000), S. 7820-7824. pO1: 10.1063/1.

373461 (siehe S.[10} [11] p2).

Hisashi Yoshikawa und Sadao Adachi. ,,Optical Constants of ZnO“. In: Jpn. J.
Appl. Phys. 36.10R (1997), S. 6237. DOI: [10.1143/JJAP.36.6237 (siehe S.
).

P. B. Johnson und R. W. Christy. ,Optical Constants of the Noble Metals“. In:
Phys. Rev. B 6 (12 1972), S. 4370-4379. DOI: 10.1103/PhysRevB.6.4370 (siche

SIIII

Harald Ibach und Hans Liith. Festkorperphysik - Einfihrung in die Grundlagen.
Springer, 2007. 1SBN: 9783540660743 (siehe S. .

117


https://doi.org/10.1007/978-3-662-09897-4_7
https://doi.org/10.1007/978-3-662-09897-4_7
https://www.edmundoptics.de/p/75mm-dia-3mm-thick-uv-ar-coated-lambda-10-fused-silica-window/38794/
https://www.edmundoptics.de/p/75mm-dia-3mm-thick-uv-ar-coated-lambda-10-fused-silica-window/38794/
https://www.edmundoptics.de/p/75mm-dia-3mm-thick-uv-ar-coated-lambda-10-fused-silica-window/38794/
https://web.archive.org/web/20221207090833/https://www.heraeus.com/de/hca/fused_silica_quartz_knowledge_base_1/properties_1/properties_hca.html#tabs-608478-1
https://web.archive.org/web/20221207090833/https://www.heraeus.com/de/hca/fused_silica_quartz_knowledge_base_1/properties_1/properties_hca.html#tabs-608478-1
https://web.archive.org/web/20221207090833/https://www.heraeus.com/de/hca/fused_silica_quartz_knowledge_base_1/properties_1/properties_hca.html#tabs-608478-1
https://web.archive.org/web/20221207090833/https://www.heraeus.com/de/hca/fused_silica_quartz_knowledge_base_1/properties_1/properties_hca.html#tabs-608478-1
https://doi.org/10.1063/1.3593032
https://doi.org/10.1063/1.3650268
https://doi.org/10.1364/OE.20.005530
https://doi.org/10.1063/1.373461
https://doi.org/10.1063/1.373461
https://doi.org/10.1143/JJAP.36.6237
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.6.4370

Literatur

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

D. E. Aspnes, E. Kinsbron und D. D. Bacon. ,,Optical properties of Au: Sample
effects“. In: Phys. Rev. B 21 (8 1980), S. 3290-3299. DOI: 10.1103/PhysRevB.
21.3290) (siehe S.[12)).

Craig F. Borhen und Donald R. Huffman. Absorption and Scattering of Light
by Small Particles. John Wiley & Sons, Ltd, 1998. 1SBN: 9783527618156. DOI:

10.1002/9783527618156 . ch4| (siche S. 16} 17, [19] 22).

J. W. Strutt. ,LVIII. On the scattering of light by small particles®. In: Lond.
Edinb. Dublin philos. mag. j. sci. 41.275 (1871), S. 447-454. por: 10 . 1080/
14786447108640507| (siche S. [12)).

F. W. Went. ,Blue Hazes in the Atmosphere®. In: Nature 187 (1960), S. 641-643.
DOI: [10.1038/187641a0 (siehe S. [13).

Gustav Mie. , Beitrage zur Optik tritber Medien, speziell kolloidaler Metallésun-
gen®. In: Ann. Phys. 330.3 (1908), S. 377-445. DOI: 10.1002/andp. 19083300302
(siehe S. [13] [15)).

F. Papoff und B. Hourahine. ,,Geometrical Mie theory for resonances in nano-

particles of any shape®. In: Opt. Ezpress 19.22 (2011), S. 21432-21444. poI:
10.1364/0E.19.021432 (siehe S. [13).

C. Gigli. ,Second Harmonic generation and control in dielectric metasurfaces®.
Dissertation. Université de Paris, 2021 (siehe S. [13).

John David Jackson. Classical Electrodynamics. John Wiley & Sons, Ltd, 1998.
ISBN: 9780471309321 (siehe S. [14] [16).

David J. White und Pamela L. Overfelt. ,Poynting’s Theorems and Their Re-
lationship to Antenna Power, Q, and Bandwidth®. In: Office of Naval Research
NAWCWPNS Technical Publication 8419 (1999) (siche S. [14).

Katja Hoflich, Ulrich Goésele und Silke Christiansen. ,,Are Volume Plasmons Ex-
citable by Classical Light?“ In: Phys. Rev. Lett. 103 (8 2009), S. 087404. poOTI:
10.1103/PhysRevLett.103.087404 (siche S. [20).

Stefan Alexander Maier. Plasmonics: Fundamentals and Applications. Springer,

2007. 1SBN: 9780387331508 (siche S. [21)).

Jorg Merlein. ,Lineare und nichtlineare Nanoplasmonik®. Dissertation. Univeri-

stit Konstanz, 2008 (siehe S. 21)).

Vladimir Shalaev und Satoshi Kawata. Nanophotonics with Surface Plasmons.
Elsevier, 2006. ISBN: 9780444528384 (siehe S. [21]).

Nilesh Kumar Pathak u.a. ,A Perspective on Plasmonics within and beyond the
Electrostatic Approximation®. In: Plasmonics. Hrsg. von Tatjana Gric. Rijeka:
IntechOpen, 2018. Kap. 2. DOI: [10.5772/intechopen. 81038 (siche S. [21).

Thomas A. Milligan. Modern Antenna Design. McGraw-Hill Companies, 1985.
ISBN: 9780070423183 (siehe S. [22)).

118


https://doi.org/10.1103/PhysRevB.21.3290
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.21.3290
https://doi.org/10.1002/9783527618156.ch4
https://doi.org/10.1080/14786447108640507
https://doi.org/10.1080/14786447108640507
https://doi.org/10.1038/187641a0
https://doi.org/10.1002/andp.19083300302
https://doi.org/10.1364/OE.19.021432
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.087404
https://doi.org/10.5772/intechopen.81038

Literatur

[81]

[82]

[83]

[84]

[87]

[83]

[89]

Christophe Fumeaux u. a. ,Measurement of the resonant lengths of infrared dipole
antennas“. In: Infrared Phys. Technol. 41.5 (2000), S. 271-281. por: [10.1016/
$1350-4495(00) 000475 (siehe S. [22)).

F. Neubrech u. a. ,Resonances of individual metal nanowires in the infrared*. In:
Appl. Phys. Lett. 89.25 (2006), S. 253104. DOI: [10.1063/1.2405873 (siche S.[22).

Lukas Novotny. , Effective Wavelength Scaling for Optical Antennas“. In: Phys.
Rev. Lett. 98 (26 2007), S. 266802. DOI: 10.1103/PhysRevLett.98.266802 (siche

S.E2).

Ugo Fano u.a. ,On the absorption spectrum of noble gases at the arc spectrum
limit“. In: Journal of research of the National Institute of Standards and Techno-
logy 110.6 (2005), S. 583. DOI: [10.6028/jres.110.083 (siche S. [23).

Ettore Majorana und Ennio Arimondo. ,,Theory of the incomplete P’ triplets“. In:
FEttore Majorana Scientific Papers: On occasion of the centenary of his birth. Hrsg.
von Giuseppe Franco Bassani. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg,
2006, S. 91-110. DOTI: |10.1007/978-3-540-48095-2_6) (siche S. .

Hans Beutler. ,Uber Absorptionsserien von Argon, Krypton und Xenon zu Ter-

men zwischen den beiden Ionisierungsgrenzen 2P32 /% und 2P12 /% Tn: Zeitschrift
der Physik 93 (1935), S. 177-196. poI: [10.1007/BF01365116| (siche S. [23).

Yong S Joe, Arkady M Satanin und Chang Sub Kim. ,,Classical analogy of Fano
resonances“. In: Phys. Scr. 74.2 (2006), S. 259. DOI: 10.1088/0031-8949/74/2/

020 (siehe S. [24)).

Mikhail V. Rybin u.a. ,Switching from Visibility to Invisibility via Fano Reso-
nances: Theory and Experiment“. In: Sci. Rep. 5.87742 (2015). DOI: [10. 1038/
sTep08774 (siche S. 26).

Yuanmu Yang u.a. ,All-dielectric metasurface analogue of electromagnetical-
ly induced transparency“. In: Nat. Commun. 5.5753 (2014). por: 10 . 1038/

ncomms6753) (siche S. 27 [85)).

Polina P. Vabishchevich u. a. ,,Enhanced Second-Harmonic Generation Using Bro-
ken Symmetry III-V Semiconductor Fano Metasurfaces“. In: ACS Photonics 5.5
(2018), S. 1685-1690. DOI: [10.1021/acsphotonics.7b01478 (siche S. [27 [74)).

B. Beier u.a. ,Second harmonic generation of the output of an AlGaAs diode
oscillator amplifier system in critically phase matched LiB305 and S-BaB204*.
In: Appl. Phys. Lett. 71.3 (1997), S. 315-317. DOIL: 10.1063/1.119559 (siehe

s. B1).
L. E. Myers u.a. ,Quasi-phase-matched optical parametric oscillators in bulk

periodically poled LiNbO3“. In: J. Opt. Soc. Am. B 12.11 (1995), S. 2102-2116.
DOI: [10.1364/J0SAB.12.002102 (siche S. 32)).

Gang Wang, George K. L. Wong und John B. Ketterson. ,Redetermination of
second-order susceptibility of zinc oxide single crystals“. In: Appl. Opt. 40.30
(2001), S. 5436-5438. DOI: [10.1364/A0.40.005436 (siehe S. [33).

119


https://doi.org/10.1016/S1350-4495(00)00047-5
https://doi.org/10.1016/S1350-4495(00)00047-5
https://doi.org/10.1063/1.2405873
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.98.266802
https://doi.org/10.6028/jres.110.083
https://doi.org/10.1007/978-3-540-48095-2_6
https://doi.org/10.1007/BF01365116
https://doi.org/10.1088/0031-8949/74/2/020
https://doi.org/10.1088/0031-8949/74/2/020
https://doi.org/10.1038/srep08774
https://doi.org/10.1038/srep08774
https://doi.org/10.1038/ncomms6753
https://doi.org/10.1038/ncomms6753
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01478
https://doi.org/10.1063/1.119559
https://doi.org/10.1364/JOSAB.12.002102
https://doi.org/10.1364/AO.40.005436

Literatur

[94] Robert C. Miller. ,,Optical Second Harmonic Generation in Piezoelectric Cry-
stals“. In:  Appl. Phys. Lett. 5.1 (1964), S. 17-19. po1: 10.1063/1 . 1754022

(siche S. B3).
[95] Y. R. Shen. The Principles of Nonlinear Optics. John Wiley & Sons, 1984. 1SBN:
9780471430803 (siehe S. .

[96] M. C. Larciprete u.a. ,Characterization of second and third order optical nonli-
nearities of ZnO sputtered films“. In: Appl. Phys. B 82 (2006), S. 431.-437. DOL:
10.1007/s00340-005-2022~z (siehe S. 3] [34).

[97] Gang Wang u.a. ,Large second harmonic response in ZnO thin films“. In: Appl.
Phys. Lett. 80.3 (2002), S. 401-403. DOI: [10.1063/1 . 1435065 (siehe S. [33] [34]

37)-
98] H. Cao u.a. ,Second harmonic generation in laser ablated zinc oxide thin films*.
In: Appl. Phys. Lett. 73.5 (1998), S. 572-574. DOI: 10.1063/1 . 121859 (siche

S.B3).
[99] Uwe Neumann u.a. ,Second-harmonic efficiency of ZnO nanolayers“. In: Appl.
Phys. Lett. 84.2 (2004), S. 170-172. poI: [10.1063/1.1639939 (siche S. [33).

[100] Nick K. Hon, Richard Soref und Bahram Jalali. , The third-order nonlinear optical
coefficients of Si, Ge, and Si;_,Ge, in the midwave and longwave infrared“. In:
J. Appl. Phys. 110.1 (2011), S. 011301. poI: [10.1063/1.3592270 (siche S. [37

78} [93).
[101] Tatiana Amotchkina u. a. ,Characterization of e-beam evaporated Ge, YbF3, ZnS,

and LaF3 thin films for laser-oriented coatings®. In: Appl. Opt. 59.5 (2020), A40—
A47. DoI: [10.1364/A0.59.000A40) (siche S. [37)).

[102] Konstantinos Papatryfonos u.a. ,Refractive indices of MBE-grown Al,Ga;_,As
ternary alloys in the transparent wavelength region“. In: AIP Adv. 11.2 (2021),
S. 025327. DOI: [10.1063/5.0039631] (siche S. [37).

[103] Ichiro Shoji, Takashi Kondo und Ryoichi Ito. ,Second-order nonlinear suscep-
tibilities of various dielectric and semiconductor materials®“. In: Opt. Quantum
Electron. 34.34 (2002), S. 797-833. DOI:[10.1023/A:1016545417478 (siehe S. [37)).

[104] W. C. Hurlbut u.a. ,Multiphoton absorption and nonlinear refraction of GaAs
in the mid-infrared“. In: Opt. Lett. 32.6 (2007), S. 668-670. DOI: 10.1364/0L.
32.000668 (siche S. [37)).

[105] Attilio Zilli u.a. ,Frequency Tripling via Sum-Frequency Generation at the Na-
noscale®. In: ACS Photonics 8.4 (2021), S. 1175-1182. bO1:/110.1021/acsphotonics.
1c00112 (siehe S. [37).

[106] J. R. DeVore. ,Refractive Indices of Rutile and Sphalerite“. In: J. Opt. Soc. Am.
41.6 (1951), S. 416-419. DOI: [10.1364/J0SA.41.000416 (siehe S. [37)).

[107] Xiaowei Guan u.a. ,Compact titanium dioxide waveguides with high nonlinearity
at telecommunication wavelengths“. In: Opt. Express 26.2 (2018), S. 1055-1063.
DOI: [10.1364/0E.26.001055 (siehe S. [37).

120


https://doi.org/10.1063/1.1754022
https://doi.org/10.1007/s00340-005-2022-z
https://doi.org/10.1063/1.1435065
https://doi.org/10.1063/1.121859
https://doi.org/10.1063/1.1639939
https://doi.org/10.1063/1.3592270
https://doi.org/10.1364/AO.59.000A40
https://doi.org/10.1063/5.0039631
https://doi.org/10.1023/A:1016545417478
https://doi.org/10.1364/OL.32.000668
https://doi.org/10.1364/OL.32.000668
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.1c00112
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.1c00112
https://doi.org/10.1364/JOSA.41.000416
https://doi.org/10.1364/OE.26.001055

Literatur

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117)

[118]

[119]

[120]

W. L. Bond. ,Measurement of the Refractive Indices of Several Crystals“. In: J.
Appl. Phys. 36.5 (1965), S. 1674-1677. DOL: [10.1063/1.17031086] (siche S. [37).

A. Zappettini u. a. ,Wavelength dependence of the third order non-linear coeffi-
cient in hydrothermally grown ZnO crystals“. In: Phys. Status Solidi C' 1.4 (2004),
S. 997-1000. DOI: [10.1002/pssc.200304274 (siehe S. [37).

[. H. Malitson. ,Interspecimen Comparison of the Refractive Index of Fused Si-
lica“. In: J. Opt. Soc. Am. 55.10 (1965), S. 1205-1209. pOI: 10.1364/J0SA.55.

001205 (siche S. 37 [78).

Ulrich Gubler und Christian Bosshard. ,,Optical third-harmonic generation of
fused silica in gas atmosphere: Absolute value of the third-order nonlinear optical
susceptibility x®“. In: Phys. Rev. B 61 (16 2000), S. 10702-10710. por: 10 .

1103/PhysRevB.61.10702 (siche S. 37 [93] [90)).

A. Fiore u.a. ,Electric field induced interband second harmonic generation in
GaAs/AlGaAs quantum wells“. In: Appl. Phys. Lett. 67.25 (1995), S. 3765-3767.
DOI: [10.1063/1.115376 (siche S. [37).

Thomas A. Germer u. a. ,,Depletion-electric-field-induced second-harmonic gene-
ration near oxidized GaAs(001) surfaces“. In: Phys. Rev. B 55 (16 1997), S. 10694~
10706. DOI: [10.1103/PhysRevB.55.10694 (siehe S. [37).

Nils Weber u.a. ,Double resonant plasmonic nanoantennas for efficient second
harmonic generation in zinc oxide“. In: Phys. Rev. B 95 (20 2017), S. 205307.
DOI: [10.1103/PhysRevB. 95.205307 (siche S. [40)).

Maximilian Protte u.a. ,Strong nonlinear optical response from ZnO by coupled
and lattice-matched nanoantennas®. In: J. Appl. Phys. 125.19 (2019), S. 193104.
DOI: [10.1063/1.5093257 (siche S. [40).

Ruth Volmert, Nils Weber und Cedrik Meier. ,Nanoantennas embedded in zinc
oxide for second harmonic generation enhancement“. In: J. Appl. Phys. 128.4
(2020), S. 043107. DOI: [10.1063/5.0012813) (siche S. [40)).

Peter Schlupp. ,,Funktionelle amorphe Diinnschichten: Bauelemente auf Basis von
Zink-Zinn-Oxid“. Dissertation. Universitéit Leipzig, 2017 (siehe S. .

Allresist. Haftfestigkeit des AR 300-80. URL: https ://web . archive . org/
web /20221221101929 /https : //www . allresist . de /prozesschemikalien—
haftvermittler-haftfestigkeit-ar300-80/| (besucht am 21.12.2022) (siche

. fid).
CST STUDIO SUITE, www.3ds.com. Johnston, Vereinigte Staaten: Dassault
Systemes Simulia Corp., 2020 (siehe S. .

Irving H. Malitson. ,Refraction and Dispersion of Synthetic Sapphire“. In: J.
Opt. Soc. Am. 52.12 (1962), S. 1377-1379. DOI: 10.1364/J0SA.52.001377 (siehe

S. [52).

121


https://doi.org/10.1063/1.1703106
https://doi.org/10.1002/pssc.200304274
https://doi.org/10.1364/JOSA.55.001205
https://doi.org/10.1364/JOSA.55.001205
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.61.10702
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.61.10702
https://doi.org/10.1063/1.115376
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.55.10694
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.95.205307
https://doi.org/10.1063/1.5093257
https://doi.org/10.1063/5.0012813
https://web.archive.org/web/20221221101929/https://www.allresist.de/prozesschemikalien-haftvermittler-haftfestigkeit-ar300-80/
https://web.archive.org/web/20221221101929/https://www.allresist.de/prozesschemikalien-haftvermittler-haftfestigkeit-ar300-80/
https://web.archive.org/web/20221221101929/https://www.allresist.de/prozesschemikalien-haftvermittler-haftfestigkeit-ar300-80/
https://doi.org/10.1364/JOSA.52.001377

Literatur

[121]

[122]

[123]
[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

Shuren Hu u. a. ,Experimental realization of deep-subwavelength confinement in
dielectric optical resonators“. In: Sci. Adv. 4.8 (2018), eaat2355. DOI: 10.1126/

sciadv.aat2355 (siche S.[53] [54).

Ye Luo u.a. ,,On-Chip Hybrid Photonic-Plasmonic Light Concentrator for Na-
nofocusing in an Integrated Silicon Photonics Platform®. In: Nano Letters 15.2
(2015), S. 849-856. DOI: [10.1021/n1503409Kk (siche S. [53).

Hatice Altug, Dirk Englund und Jelena Vuckovié¢. ,Ultrafast photonic crystal
nanocavity laser®. In: Nat. Phys. 2.7 (2006), S. 484-488 (siche S. [p4).

Arseniy I. Kuznetsov u.a. ,Optically resonant dielectric nanostructures“. In:
Science 354.6314 (2016), aag2472. DOI: 10.1126/science.aag2472 (siehe S.[61).

Alexander Krasnok u.a. ,Towards all-dielectric metamaterials and nanophoto-
nics“. In: Metamaterials X. Bd. 9502. SPIE. 2015, S. 950203. por: [10.1117/12.
2176880 (siehe S. [61]).

Dmitry I. Yakubovsky u.a. ,,Optical constants and structural properties of thin
gold films“. In: Opt. Ezpress 25.21 (2017), S. 25574-25587. DOI: 10. 1364 /0E.
25.025574 (siche S. [64)).

G. Baffou, R. Quidant und C. Girard. ,Heat generation in plasmonic nanostruc-
tures: Influence of morphology“. In: Appl. Phys. Lett. 94.15 (2009), S. 1531009.
DOI: [10.1063/1.3116645 (siche S. [66).

Alexander O. Govorov und Hugh H. Richardson. ,Generating heat with metal
nanoparticles“. In: Nano Today 2.1 (2007), S. 30-38. DOIL: 10.1016/S1748-
0132(07)70017-8 (siehe S. [66).

Zachary J. Coppens u. a. ,,Probing and Controlling Photothermal Heat Generati-
on in Plasmonic Nanostructures“. In: Nano Lett. 13.3 (2013), S. 1023-1028. poOI:
10.1021/n1304208s| (siche S. [66]).

Benedek J. Nagy u. a. ,Near-Field-Induced Femtosecond Breakdown of Plasmonic
Nanoparticles“. In: Plasmonics 15 (2020), S. 335-340. pOI: 10.1007/s11468~
019-01043-3 (siche S. [69).

Elizaveta V. Melik-Gaykazyan u.a. ,Selective Third-Harmonic Generation by
Structured Light in Mie-Resonant Nanoparticles”. In: ACS Photonics 5.3 (2018),
S. 728-733. DOIL: [10.1021/acsphotonics.7b01277 (siehe S. [73).

Andrey E. Miroshnichenko u. a. ,Nonradiating anapole modes in dielectric nano-
particles“. In: Nat. Commun. 6.8069 (2015). DOI: 10 .1038/ncomms9069 (siche

. [73).
Mikhail V. Rybin u.a. ,High-Q) Supercavity Modes in Subwavelength Dielec-
tric Resonators“. In: Phys. Rev. Lett. 119 (24 2017), S. 243901. pot: 10.1103/
PhysRevLett.119.243901 (siehe S. [73).

Omar A. M. Abdelraouf u. a. ,Multistate Tuning of Third Harmonic Generation
in Fano-Resonant Hybrid Dielectric Metasurfaces“. In: Adv. Funct. Mater. 31.48
(2021), S. 2104627. DOI: [10.1002/adfm. 202104627 (siehe S.[74).

122


https://doi.org/10.1126/sciadv.aat2355
https://doi.org/10.1126/sciadv.aat2355
https://doi.org/10.1021/nl503409k
https://doi.org/10.1126/science.aag2472
https://doi.org/10.1117/12.2176880
https://doi.org/10.1117/12.2176880
https://doi.org/10.1364/OE.25.025574
https://doi.org/10.1364/OE.25.025574
https://doi.org/10.1063/1.3116645
https://doi.org/10.1016/S1748-0132(07)70017-8
https://doi.org/10.1016/S1748-0132(07)70017-8
https://doi.org/10.1021/nl304208s
https://doi.org/10.1007/s11468-019-01043-3
https://doi.org/10.1007/s11468-019-01043-3
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01277
https://doi.org/10.1038/ncomms9069
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.119.243901
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.119.243901
https://doi.org/10.1002/adfm.202104627

Literatur

[135] Hanzhe Liu u.a. ,Enhanced high-harmonic generation from an all-dielectric me-
tasurface”. In: Nat. Phys. 14.48 (2018), S. 1006-1010. poI: |10.1038/s41567 -
018-0233-6 (siehe S. [74).

[136] David Héahnel, Jens Forstner und Viktor Myroshnychenko. , Efficient nonlinear
wavefront shaping by dielectric metasurfaces®. In: arXiv (2022). pOI: |10.48550/
ARXIV.2209.15384] (siche S. [74] [79).

[137] COMSOL Multiphysics, www.comsol.com. Stockholm, Schweden: COMSOL AB,
2020 (siehe S.[78).

[138] Allen Taflove und S. Hagness. Computational Electrodynamics: The Finite-Difference
Time-Domain Method, 3rd edition. Bd. 2062. 2005. 1SBN: 9781580538329. DOI:
10.1016/B978-012170960-0/50046-3) (siehe S.[79).

[139] Kerry J. Vahala. ,,Optical Microcavities“. In: Nature 424 (2003), S. 839-846. DOI:
10.1038/nature01939) (siche S. [87)).

[140] Gianni Q. Moretti u.a. ,Introducing a Symmetry-Breaking Coupler into a Diel-
ectric Metasurface Enables Robust High-Q Quasi-BICs“. In: Adv. Photonics Res.
3.12 (2022), S. 2200111. poI: [10.1002/adpr . 202200111 (siche S. [91]).

[141] M A Vincenti u. a. ,Stacked chalcogenide metasurfaces for third harmonic gene-
ration in the UV range®. In: New J. Phys. 24.3 (2022), S. 035005. DOTI: |10.1088/
1367-2630/ac599¢ (siehe S. [01)).

[142] Alex Widhalm u. a. ,Electric-field-induced second harmonic generation in silicon
dioxide®“. In: Opt. Ezpress 30.4 (2022), S. 4867-4874. DOI: 10.1364/0E. 443489
(siehe S. , , , .

[143] Raman Kashyap. ,,Phase-matched periodic electric-field-induced second-harmonic
generation in optical fibers“. In: J. Opt. Soc. Am. B 6.3 (1989), S. 313-328. pOI:
10.1364/J0SAB.6.000313 (siche S. [94)).

[144] Raman Kashyap u.a. ,Phase-matched second-harmonic generation by periodic
poling of fused silica®“. In: Appl. Phys. Lett. 64.11 (1994), S. 1332-1334. poOI:
10.1063/1.111925 (siche S. [04)).

[145] R. A. Myers, N. Mukherjee und S. R. J. Brueck. , Large second-order nonlinearity
in poled fused silica®. In: Opt. Lett. 16.22 (1991), S. 1732-1734. DOI: |10. 1364/
OL.16.001732 (siche S. [94)).

[146] Gorachand Ghosh. , Dispersion-equation coefficients for the refractive index and
birefringence of calcite and quartz crystals“. In: Opt. Commun. 163.1 (1999),
S. 95-102. poI: [10.1016/50030-4018(99)00091-7| (siche S. [O€]).

[147] Guillaume Baffou, Frank Cichos und Romain Quidant. ,Applications and chal-
lenges of thermoplasmonics®. In: Nat. Mater. 19.9 (2020), S. 946-958. DOI: 10.
1038/541563-020-0740-6| (siche S. [T06).

[148] Tomas Santiago-Cruz u. a. ,Photon Pairs from Resonant Metasurfaces”. In: Nano
Lett. 21.10 (2021), S. 4423-4429. pOI: 10.1021/acs.nanolett.1c01125 (siche

. [[07).

123


https://doi.org/10.1038/s41567-018-0233-6
https://doi.org/10.1038/s41567-018-0233-6
https://doi.org/10.48550/ARXIV.2209.15384
https://doi.org/10.48550/ARXIV.2209.15384
https://doi.org/10.1016/B978-012170960-0/50046-3
https://doi.org/10.1038/nature01939
https://doi.org/10.1002/adpr.202200111
https://doi.org/10.1088/1367-2630/ac599c
https://doi.org/10.1088/1367-2630/ac599c
https://doi.org/10.1364/OE.443489
https://doi.org/10.1364/JOSAB.6.000313
https://doi.org/10.1063/1.111925
https://doi.org/10.1364/OL.16.001732
https://doi.org/10.1364/OL.16.001732
https://doi.org/10.1016/S0030-4018(99)00091-7
https://doi.org/10.1038/s41563-020-0740-6
https://doi.org/10.1038/s41563-020-0740-6
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c01125

Literatur

[149] Matthew Parry u.a. ,Enhanced generation of nondegenerate photon pairs in
nonlinear metasurfaces“. In: Adv. Photonics 3.5 (2021), S. 055001-055001. DOI:
10.1117/1.AP.3.5.055001 (siche S.[107).

[150] Zhanghua Han und Yangjian Cai. ,All-optical self-switching with ultralow inci-
dent laser intensity assisted by a bound state in the continuum®. In: Opt. Lett.
46.3 (2021), S. 524-527. por: [10.1364/0L. 415531 (siche S. [107).

[151] A. S. Ferlauto u.a. ,Analytical model for the optical functions of amorphous
semiconductors from the near-infrared to ultraviolet: Applications in thin film
photovoltaics“. In: J. Appl. Phys. 92.5 (2002), S. 2424-2436. po1: 10.1063/1.

1497462 (siehe S. [110)).

124


https://doi.org/10.1117/1.AP.3.5.055001
https://doi.org/10.1364/OL.415531
https://doi.org/10.1063/1.1497462
https://doi.org/10.1063/1.1497462

Abbildungsverzeichnis

21

(a) Kristallgitter von c-Si (links) und a-Si:H (rechts) (nach [49]). (b) Ener-

gieverlaut des Leitungs- und Valenzbandes im Ortsraum und Energie-

Zustandsdichte-Diagramm fiir ¢-Si und a-Si:H (nach [50])f. . . . . . . ..

R2

Brechungsindex (schwarz) und Extinktionskoefhizient (rot) einer fiir diese

Arbeit gewachsenen a-Si:H Dunnschicht, bestimmt mittels Ellipsometrie.

Im Vergleich dazu die durch Schinke et al. [51] gemessenen optischen

Eigenschaften von c-Si (gestrichelt).| . . . . . . . .. .. ... ..

P3

Transmission eines \/10-Quarzglasfensters von 10 mm Dicke (nach [54])..

P4

Einheitszelle der Wurtzit-Struktur von Zn0O, die neben der moglichen

Natriumchlorid- und Zinkblende-Struktur die thermodynamisch stabilste

ist. Aulerdem ist die rautenformige Basis der primitiven Einheitszelle zu

sehen. |56 . . . . ..

P25

Brechungsindex und Extinktionskoethzient von ZnO nach Postava et al.

162]. Im Vergleich dazu die durch Yoshikawa et al. gemessenen Daten fiir

die aufgrund von Doppelbrechung auftretenden Brechungsindizes [63].| . .

.6

Real- (schwarze Kreise) und Imaginérteil (rote Kreise) der dielektrischen

Funktion von Gold nach Johnson und Christy [64]. Der Fit ist mit Hilfe

p.7

Allgemeine schematische Skizze zur Streuung von Licht an Nanoparti-

keln (nach [67] und [72]). Die einfallende, elektromagnetische, ebene Wel-

le Ee/ﬁe wird an einem willkiirlichen Nanopartikel gestreut, sodass im

Fernfeld das gestreute Licht E, / H, wahrgenommen werden kann.l Ce

13

[2.8

Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Licht mit einer Sphare

nach der Theorie von Mie. Das einfallende Licht Ee / ﬁe wird an der Sphé-

re gestreut, sodass sich cin gestreutes Feld E,/H, und ein Feld E;/H,

innerhalb der Sphare ausbildet.| . . . . . ... ... ... ...

.9

Streueffizienz (schwarz) einer Kugel mit Brechungsindex n=3,75 und Ra-

dius a=100nm (links) und einer Kugel mit Brechungsindex n=2,1 und

Radius a=160nm (rechts) in Vakuum mit ny=1 mit entsprechender Zer-

legung in die einzelnen Mie-Moden.| . . . . . . . . . ... ... ... ...

20

p.10

ochematische Darstellung der Wechselwirkung von Licht mit einer plas-

monischen Sphare. Die einlautende elektromagnetische Welle induziert ein

elektrisches Dipolmoment innerhalb des Metalls, das synchron mit der

Welle schwingt, sodass die Metallsphare Dipolstrahlung aussendet.|. . . .

21

125



Abbildungsverzeichnis

P11

Modell zur Veranschaulichung einer Fano-Resonanz in der klassischen Me-

chanik. Das System besteht aus zwei Federpendeln mit unterschiedlicher

Masse, Eigentrequenz und Dampfung, die mittels einer dritten Feder ge-

koppelt sind.|. . . . . . . ...

23

R12

Reelle Amplitude (schwarz) und Phasenverschiebungswinkel (rot) fiur (a)

einen Oszillator mit seiner Eigenfrequenz, (b) des ersten Oszillators bei

einem gekoppelten System mit einer Fano-Resonanz und (c) des zweiten

Oszillators bei einem gekoppelten System.| . . . . . ... ... ... ...

P13

Numerische Ergebnisse fur einen dielektrischen, Mie-resonanten Zylinder

(¢=60) in Luft (¢=1) mit einer optischen Fano-Resonanz. Zu sehen sind

die Streuethzienz ()., und die magnetische Feldkomponente A, aullerhalb

und innerhalb des Zylinders. [88] . . . ... ... oL

p.14

Experimentell realisierte Metaoberflache aus zwei unterschiedlichen Na-

noantennen aus Silizium als Analogon zur elektromagnetisch induzierten

Transparenz. |89 . . . . . ..o

R.15

Schematische Darstellung linearer und nichtlinearer optischer Eftekte. Im

linearen Regime andert sich die Frequenz von Licht bei Propagation durch

ein Medium nicht. Bei SHG verdoppelt ein nichtlineares Medium die Fre-

quenz. Bei THG wird die Frequenz verdreitacht. . . . . . .. .. .. ...

B

Schematische Darstellung der plasmonischen Nanoantennen aus Gold auf

einer ZnO-Dinnschicht (links) und der dielektrischen Nanoantennen aus

Zn0O auf Saphir Al,O3 (rechts) zur Erzeugung der zweiten Harmonischen.|

39

B2

Schematische Skizze einer Anlage fur die gepulste Laserdeposition. Ein

fokussierter Laserstrahl erzeugt aus dem abzuscheidenden (Quellmateri-

al einen Plasmakegel, der aut ein Substrat gerichtet ist und damit eine

Gasphasenabscheidung ermoglicht. [117] . . . . .. ... ... ... ...

[3.3

Schematische Skizze der Schritte bei der Herstellung der plasmonischen

Nanoantennen aus Gold auf Zinkoxid mit der Elektronenstrahllithografie

dem Elektronenstrahlverdampten und dem Litt-off-Verfahren|. . . . . . .

B

krgebnis der Herstellung der plasmonischen Nanoantennen aus Gold aut

Zinkoxid mit (a) Ausschnitten der Lithografiemasken zweier Antennenfel-

der und (b) REM-Aufnahmen dieser Felder| . . . . ... ... ... ...

[3.5

Schematische Skizze der Schritte bei der Herstellung der dielektrischen

Nanoantennen aus Zinkoxid aut Saphir mit der Elektronenstrahllithogra-

fie und dem anisotropen, reaktiven lonenatzen.|. . . . . . . . .. ... ..

B.6

Ergebnis der Herstellung der dielektrischen Nanoantennen aus Zinkoxid

mit (a) Ausschnitten der Lithografiemasken zweier Antennenfelder und

(b) REM-Aufnahmen dieser Felder| . . . . . .. ... ... ... ... ..

[3.7

Vorangehende Simulationen der elektrischen Feldverstarkung bei Mie-

Resonanzen in einer dielektrischen Nanoantenne und der Dipolresonanz

einer plasmonischen Nanoantenne (a) im gesamten Simulationsraum und

(b) wellenlangenabhéngig an definierten Orten.|. . . . . . . . . . . . . ..

53

126



Abbildungsverzeichnis

3.8  Simulationsgestutzte Berechnung der absoluten. effektiven Polarisation

zweiter Ordnung [P | in Abhéngigkeit der Wellenlinge fiir dielektrische

und plasmonische Nanoantennen im Vergleich zu der elektrischen Feld-

verstarkung der fundamentalen elektromagnetischen Welle| . . . . . . ..

56

3.9  Simulationsgestutzte Berechnung der absoluten. effektiven Polarisation

zweiter Ordnung |Pe(f2f) | fiir die dielektrischen und plasmonischen Nanoan-

tennen. Die Abbildungen links zeigen das maximale |P§f2f)| im betrachteten

Wellenlangenbereich in Abhangigkeit der jeweiligen Grofienparameter.| . .

o7

[3.10 Autbau zur nichtlinearen Spektroskopie der hergestellten Antennentelder.

Eine \/2-Platte erlaubt zudem, die Auswirkung des Polarisationswinkels

des fundamentalen Lichtes auf das nichtlineare Signal zu untersuchen.| . .

60

[3.11 Experimentell bestimmte Extinktionsspektren fur (a) dielektrische Nano-

antennen aus Zn0O bei Variation des Antennenradius und fir (b) plasmo-

nische Antennen bei Variation der Antennenlange,|. . . . . . . . .. . ..

62

[3.12 (a) Spektroskopisch nichtlineare Messungen der dielektrischen Nanoan-

tennen (links) und der plasmonischen Nanoantennen (rechts) im Vergleich

zur (b) Simulation und zum (c) Extinktionsverhalten.| . . . . . . . . . ..

65

[3.13 Leistungsabhangige Messungen zur Bestimmung der Schadensschwelle von

(a) dielektrischen und (b) plasmonischen Antennen mit (c) der gemesse-

nen relativen Differenz und (d) Kameraaufnahmen des SHG-Signals nach

ochadigung. . . . . . . ..o

68

[3.14 Polarisationsabhangige Messung der SHG-Intensitat tur die plasmoni-

schen Nanoantennen und entsprechender Fit der Form y=A- cos®(a)|. . .

70

[4.1  Schematische Darstellung der Fano-resonanten Metaoberflache aus amor-

phem Silizium fur die effiziente Erzeugung der dritten Harmonischen, die

mit blofem Auge gesehen werden kann.|. . . . . ... ... ... ... ..

73

[4.2  Schematische Skizze der Schritte bei der Herstellung der dielektrischen

Nanoantennen aus Silizium auf Glas mit der Elektronenstrahllithografie,

einem Lift-off-Verfahren und anisotropem, reaktivem lonenatzen.|. . . . .

[4.3  Ergebnis der Herstellung der dielektrischen Nanoantennen aus amorphem

Silizium mit (a) dem Ausschnitt einer Lithografiemaske eines Antennen-

feldes und (b) REM-Aufnahmen hergestellter Antennen.| . . . . .. . ..

[4.4  Numerische Ergebnisse des optischen Verhaltens der a-Si-Metaoberflache

tir unterschiedliche Durchmesser d, und d, bei einer Anregungswellen-

lange von 1560nm.| . . . . . . . . ...

[4.5 Wellenlangenabhangige, numerische Ergebnisse des optischen Verhaltens

der a-Si-Metaoberflache fir ausgewahlte Grofienparameter entlang der

MQ/Fano deklarierten Linie aus Abbildung 4.4(a).| . . . . . . . . . ...

[4.6  Wellenlangenabhangige, numerische Ergebnisse des optischen Verhaltens

der a-Si-Metaoberflache fur unterschiedliche (a) d, bzw. (b) d, bei einem

konstanten d,=740nm bzw. d,=550nm/] . . . ... ... ..o L.

[4.7 Aufbau fur leistungsabhangige Messungen und zur Bestimmung der Kon-

versionseffizienz bei nichtlinearen, optischen Prozessen.| . . . . . . . . ..

127



Abbildungsverzeichnis

[4.8 Experimentelle Ergebnisse des linearen (links) und nichtlinearen (rechts)
| Verhaltens der (a) hergestellten Metaoberflachen aus a-Si und (b) ent-
[ sprechende Simulationsergebnisse als Vergleich.| . . . . . .. . ... ... 86
[4.9 Experimentelle Ergebnisse des linearen (links) und nichtlinearen (rechts)
| Verhaltens der (a) hergestellten Metaoberflachen aus a-Si und (b) ent-
[ sprechende Simulationsergebnisse als Vergleich.| . . .. .. .. ... ... 89
[4.10 Leistungsabhangige Messung eines (a) Antennenfeldes zur Bestimmung
der Konversionseffizienz und (b) der wie-gewachsenen Dunnschicht. Zu-
dem sind (c) polarisationsabhangige Messungen und (d) die Verstarkung
| bei kleinschrittiger Variation der Antennendimensionen gezeigt.| . . . . . 90

[5.1 Schematische Darstellung der Struktur zur teldinduzierten kFrequenzver- |
| dopplung in Quarzglas. Nach [142]| . . . . . .. ... .. ... ... ... 93
[>.2  Ergebnis der Herstellung der Elektroden aus Gold auf Quarzglas zur
feldinduzierten Frequenzverdopplung mit (a) REM-Aufnahmen einer Struk-
tur und (b) der gebondeten Probe auf einem Probenhalter. [142] . . . . . 95
[5.3  Ergebnisse der Simulation zur Erzeugung der teldinduzierten, zweiten
Harmonischen mit (a) dem statischen, elektrischen Feld EP“ (b) dem
elektrischen Feld bei Ausbreitung einer ebenen Welle mit 800 nm und (c)

400 nm. Zudem zeigt (d) |P| in Abhéngigkeit der Spannung. Vergleiche

421 . o o 97
(5.4 Experimenteller Autbau zur Untersuchung der feldinduzierten Frequenz- |
| verdopplung an der hergestellten Mikrostruktur. Nach [142]. . . . . . .. 99

[>.0 Experimentelle Ergebnisse zur KFISH-Mikrostruktur mit der SHG-Intensitat
in Abhéingigkeit (a) der Spannung im Vergleich zu [P\ |2, (b) der Leis-
tung fur unterschiedliche Spannungen, (c) der Polarisation und (d) der

Tiefe nach Experiment und Simulation. [142[| . . . . . . ... ... .. .. 101

[A1  Brechungsindex und Extinktionskoefhzient der fur die in dieser Arbeit |

[ genutzten ZnO-Dunnschicht und a-Si-Dunnschicht.| . . . . ... ... .. 110
[A2  w-260-Scan mittels hochautlosender Rontgendiffraktometrie an der herge- [
[ stellten ZnO-Dunnschicht) . . . .. ... ... 000000 111

128



Tabellenverzeichnis

[2.1 Parametrisierung der Summationsindizes j und k aus Formel (2.53|) fur

die Frequenzverdopplung zur Vereinfachung von ijz,)c nach Xl(frz 3f .. . 29
[2.2  Gemessene Werte tur die Tensorkomponenten der Suszeptibilitat zweiter
| Ordnung x? fiir Zinkoxid. Angegeben ist jeweils, ob es sich bei der Probe
| um einen Volumenkristall oder eine Dunnschicht handelt, deren Herstel- |
| lungsmethode und welche Anregungswellenlange verwendet wurde.|. . . . 33
[2.3 Parametrisierung der Summationsindizes j,k und ¢ aus Formel (2.72) fir |
die Frequenzverdreifachung zur Vereinfachung von XE?,)gg nach XE,?;). 3 36
[2.4  Lineare und nichtlineare optische Eigenschatten unterschiedlicher Mate- |
rialien. Gezeigt sind die Brechungsindizes und die nichtlinearen Suszep-
tibilitdten zweiter und dritter Ordnung y® und y® bei jeweils einer
[ Wellenlange.| . . . . . . . . . 37
[3.1  Parameter des PLD-Prozesses zur Herstellung der Dunnschicht aus Zink- |
L oxdd] - oo 43
[A1  Fit-Parameter der Auswertung von ellipsometrischen Daten fur die a-Si- |
[ Dunnschicht auf Glas| . . . ... ... 0000 110

129






Publikationsliste und
Konferenzbeitrage

Publikationsliste

o A Multi-Mode Super-Fano Mechanism for Enhanced Third Harmonic Generation
in Silicon Metasurfaces
David Héhnel, Christian Golla, Maximilian Albert, Thomas Zentgraf, Viktor
Myroshnychenko, Jens Forstner und Cedrik Meier
Light: Science & Applications (akzeptiert am 28.01.2023)

e Influence of Gold Nanoantennas on the Photoluminescence of Silicon Nanocrystals
Ronja Kéthemann, Christian Golla, Hong Qu und Cedrik Meier
Photonics 9.12 (2022), 985, doi: 10.3390/photonics9120985

o FElectric-field-induced second harmonic generation in silicon dioxide
Alex Widhalm, Christian Golla, Nils Weber, Peter Mackwitz, Artur Zrenner und
Cedrik Meier
Optics Express 30.4 (2022), 4867-4874, doi: 10.1364/0OF.443489

o Optical properties of silicon oxynitride films grown by plasma-enhanced chemical
vapor deposition
Rebecca Aschwanden, Ronja Kothemann, Maximilian Albert, Christian Golla
und Cedrik Meier
Thin Solid Films 736 (2021), 138887, doi: 10.1016/j.tsf.2021.138887

o Optical in-situ temperature management for high-quality ZnO molecular beam epita-
Y
Maximilian Albert, Christian Golla und Cedrik Meier
Journal of Crystal Growth 557 (2021), 126009, doi: |10.1016/j.jcrysgro.2020.126009

o Strong nonlinear optical response from ZnQO by coupled and lattice-matched nano-
antennas
Maximilian Protte, Nils Weber, Christian Golla, Thomas Zentgraf und Cedrik
Meier
Journal of Applied Physics 125.19 (2019), 193104, doi: 10.1063/1.5093257

o Zinc oxide based dielectric nanoantennas for efficient nonlinear frequency conver-
ston
Christian Golla, Nils Weber und Cedrik Meier
Journal of Applied Physics 125.7 (2019), 073103, doi: [10.1063/1.5082720

131


https://doi.org/10.3390/photonics9120985
https://doi.org/10.1364/OE.443489
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2021.138887
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2020.126009
https://doi.org/10.1063/1.5093257
https://doi.org/10.1063/1.5082720

Publikationsliste und Konferenzbeitrége

Konferenzbeitrage

o Semiconductor-based dielectric nanoantennas for nonlinear applications
Christian Golla, Nils Weber und Cedrik Meier
Deutsche Gesellschaft fiir Kristallwachstum und Kristallziichtung Workshop (2018),

Vortrag

132



Danksagung

Mit dieser Danksagung mochte ich meine tiefste Dankbarkeit und Wertschéitzung zum
Ausdruck bringen. Ohne die groflartige Unterstiitzung und Ermutigung all derjenigen,
die ich hier namentlich erwahnen mochte, hatte ich es nicht geschafft, diese Dissertation
zu verfassen. Dieser Dank gilt:

o Prof. Dr. Cedrik Meier fiir die wertvolle Moglichkeit, als Teil seiner Arbeitsgruppe
an dieser Dissertation zu arbeiten, und fiir seine auflerordentliche Unterstiitzung
und Hilfestellung wahrend des gesamten Prozesses und meiner Zeit als Student.

e Prof. Dr. Thomas Zentgraf fiir die Rolle als Zweitgutachter und -betreuer dieser
Arbeit und fiir den Zugang zum Optiklabor, ohne den die nichtlinearen Messungen
nicht moglich gewesen waren.

e Prof. Dr. Stefan Schumacher und Dr. Laura Padberg, die sich bereit erklart haben,
Teil der Prifungskommission zu sein und diese Arbeit zu bewerten.

o allen aktuellen und ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe fiir die tolle Zu-
sammenarbeit und die angenehme Arbeitsatmosphédre wahrend meiner Zeit als
Doktorand. Besonderer Dank gilt hier Ronja Kéthemann und Maximilian Albert
fiir die zahlreichen wertvollen Diskussionen und die engagierte Zusammenarbeit.

o Arbeitskollegen anderer Arbeitsgruppen, die bei Fragen stets zur Verfiigung stan-
den. Besonderer Dank gilt Dr. Bernhard Reineke Matsudo fiir die Gespréache zum
Thema Nanostrukturierung.

o der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Marius Grundmann der Universitdt Leipzig fir
die Benutzung ihrer PLD-Anlage zum Wachstum von ZnO-Schichten. Besonderer
Dank gilt dabei seinen Mitarbeitern Dr. habil. Holger von Wenckstern und Clemens
Petersen fiir die Einfithrung in die Anlage und die weitere Hilfestellung.

« meinen Eltern Gabriela und Andrzej Golla und meinen Geschwistern Thomas und
Johanna Golla fiir ihr Verstandnis und ihren Zuspruch in den letzten Jahren. Mei-
nem Bruder Thomas Golla danke ich ebenfalls fiir das Korrekturlesen dieser Arbeit.

o zuallerletzt meiner Partnerin Ronja Kéthemann fiir ihre Liebe, Geduld und Unter-
stiitzung trotz eigener Promotion, auflerdem fiir das Korrekturlesen dieser Arbeit,
aber vor allem fiir unsere gemeinsame Zeit.

133



	Titelseite
	Abstract
	Kurzfassung
	Einleitung
	Physikalische Grundlagen
	Materialsysteme
	Silizium
	Siliziumdioxid
	Zinkoxid
	Gold

	Die Streuung von Licht an Nanopartikeln
	Dielektrische Nanoantennen
	Plasmonische Nanoantennen

	Fano-Resonanzen
	Analogon in der klassischen Mechanik
	Fano-Resonanzen in der Photonik

	Nichtlineare Optik
	Frequenzverdopplung
	Frequenzverdreifachung
	Feldinduzierte Frequenzverdopplung


	Vergleich zwischen plasmonischen und dielektrischen Nanoantennen
	Herstellung
	Herstellung der Dünnschicht aus Zinkoxid
	Herstellung der plasmonischen Antennen
	Herstellung der dielektrischen Antennen

	Simulationen
	Experimenteller Vergleich
	Messaufbauten
	Lineares optisches Verhalten der Antennen
	Nichtlineares optisches Verhalten der Antennen

	Zusammenfassung

	Frequenzverdreifachung in Fano-resonanten Metaoberflächen aus Silizium
	Herstellung der Metaoberflächen aus Silizium
	Simulationen
	Experiment
	Messaufbau
	Messergebnisse

	Zusammenfassung

	Feldinduzierte Frequenzverdopplung in Siliziumdioxid
	Herstellung der Elektroden
	Simulationen
	Experiment
	Messaufbau
	Messergebnisse

	Zusammenfassung

	Zusammenfassung und Ausblick
	Anhang
	Bestimmung von optischen Konstanten
	Die Zinkoxid-Dünnschicht
	Die Silizium-Dünnschicht

	Hochauflösende Röntgendiffraktometrie an der ZnO-Dünnschicht
	Experimentelle Daten der dielektrischen Antennen aus ZnO einer Höhe von 1100 nm

	Literatur
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Publikationsliste und Konferenzbeiträge
	Danksagung

