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KAPITEL 1. EINLEITUNG 1

Kapitel 1

Einleitung

Die Etablierung und die konsequente Weiterentwicklung der Mikrooptik haben eine Rei-
he neuer Technologien hervorgebracht, die spiirbaren Einfluss auf unser tégliches Leben
haben. Als Beispiele seien die Compact Disc (CD) und die Glasfaser-Nachrichtentechnik
genannt. In Analogie zur Elektronik geht die Verbreitung mikrooptischer Technologien mit
einem kontinuierlichen Miniaturisierungs-Trend ihrer Elemente einher, welcher derzeit auf
die Nanometerskala {ibertragen wird. Die Motivation der Mikro- und Nanooptik geht aber
weit iiber die Kleinstskalierung und deren industriell relevanten Nutzen hinaus. Im Fokus
stehen nicht nur die lateralen Abmessungen einer optischen Komponente, sondern auch
ihre kleinsten charakteristischen Strukturgroflen. Der gegenwértige Stand lithographischer
Methoden ermoglicht die Herstellung von Nanostrukturen, deren Absténde und Struk-
turgroffen deutlich unterhalb der Wellenldnge des sichtbaren Lichts liegen. Diese werden
aufgrund des Abbe-Limits von der Lichtwelle nicht rdumlich aufgelost und als effektives
Medium wahrgenommen.

Von besonderem Interesse ist das elektromagnetische Resonanzverhalten effektiver Me-
dien. Ein Nahziel aktueller Forschung ist die Realisierung einer kiinstlichen Nanogeometrie,
bei der eine Resonanz des elektrischen des magnetischen Felds im selben Frequenzbereich
liegen [1, 2]. Die simultane Anregung beider Resonanzen kann zur Erzeugung eines Me-
diums mit einem negativen Brechungsindex fithren [3]. Ein solches, in der Natur nicht
vorkommendes Material wird als Metamaterial (meta material) bezeichnet. Fiir Metama-
terialien wurde eine Vielzahl vollig neuartiger physikalischer Effekte vorhergesagt [4, [5]
und kontrovers diskutiert [6l [7]. Ausgehend von einer theoretischen Betrachtung entwickeln
sich Metamaterialien zu einem Gebiet, von dem in naher Zukunft wichtige Innovationen in
vielfiltigen Bereichen der Nanophysik zu erwarten sind.

Eine spezielle Klasse von Subwellenléngenstrukturen bilden Edelmetall-Nanopartikel.
Diese zeigen bei Anregung mit sichtbarem Licht ein Resonanzverhalten in Form einer kol-
lektiven Oszillation der Leitungselektronen. Aufgrund der rdumlichen Eingrenzung der
Elektronen treten an den Réndern der Nanopartikel nicht kompensierte Oberflichenladun-
gen auf. Diese wirken auf die ausgelenkten, quasi-freien Elektronen als riicktreibende Kréfte
und regen das Elektronengas zu einer kollektiven Oszillation an. Dieser Effekt wird iibli-
cherweise als Teilchen-Plasmon (particle plasmon) bezeichnet. Infolge ihrer plasmonischen
Resonanzen zeigen metallische Nanopartikel unter anderem spektral-selektive Extinktionss-
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pektren. Die daraus resultierenden leuchtenden Farberscheinungen sind ein bereits seit der
Antike bekanntes und beispielsweise zur Féarbung von Glas genutztes Phénomen (Abbil-
dung [1.1)).

In den letzten Jahren ist das wissenschaft-
liche Interesse an Nanopartikeln und insbe-
sondere an Edelmetall-Nanopartikeln zu ei-
nem modernen Forschungsfeld gewachsen. Die
Ursachen dafiir sind sowohl ein gewachsenes
Versténdnis der zugrundeliegenden physikali-
schen Mechanismen als auch die konsequen-
te Entwicklung der Herstellungsverfahren wie
der modernen Nanolithographie und der Kol-
loid-Chemie. Das Anwendungspotential kiinst-
lich hergestellter Nanopartikel erstreckt sich
heute iiber optische Filter [§], plasmonische Abbildung 1.1: Der Lycurgus-Kelch aus dem
Wellenleiter [9] und Polarisatoren [I0], Nano- 4. Jahrhundert nach Christus (British Muse-
Lichtquellen [I1] und -Datenspeicher [I12] bis wm, London). Die Farben des Glases stam-
hin zu nanostrukturierten Bio- und Chemo- men wvon in Gold-Nanopartikeln angeregten
sensoren [13] [14]. Die Fortschritte in der Na-  Teilchen-Plasmonen. In Transmission leuch-
nostrukturierung gestatten die reproduzier- tet das Glas rot, im Streulicht schimmert die
bare Herstellung von Elementen unterschied- Oberfliche grimlich.
lichster Form, Griéfle, Anordnung und Periodizitéit. Die Kontrolle plasmonischer Resonan-
zen in metallischen Nanopartikeln bildet einen wichtigen Grundstein zur Realisierung kiinf-
tiger optischer Metamaterialien und somit neuartiger optischer Funktionen.

Ein plasmonische Resonanzen begleitender Effekt ist die starke Konzentration evanes-
zenter Felder in unmittelbarer Nédhe und innerhalb eines Nanopartikels [I5] [16], [I7]. Diese
lokalen Feldverstarkungen kénnen zur Nutzung intrinsischer optischer Nichtlinearitéiten von
Nanostrukturen genutzt werden [I8, [19]. In den 60er Jahren wurden erstmals nichtlineare
Effekte zweiter Ordnung, wie die Erzeugung der zweiten Harmonischen, der Pockels-Effekt
oder die parametrische Verstdarkung, experimentell beobachtet [20, 21]. Auch an metal-
lischen Nanopartikeln selbst wurde die Erzeugung der zweiten Harmonischen nachgewie-
sen [22] 23| 24, 25] und findet heute beispielsweise in der verstiarkten Raman-Spektroskopie

Anwendung [20], 27, 2§].

In der vorliegenden Arbeit soll nicht die optische Nichtlinearitdt von metallischen Nano-
partikeln untersucht werden, sondern die Kopplung resonant angeregter Plasmonen-Moden
an ein optisch nichtlineares Medium im Nahfeld. Zu diesem Zweck wird Lithiumniobat
(LiNbO3) aufgrund seiner vergleichsweise hohen x(?-Koeffizienten verwendet. Durch die-
sen Ansatz agiert ein Nanopartikel als ,resonante Antenne“ des transparenten Substrats.
Das Konzept der Nutzung lokaler Feldverstarkung von Plasmonen ist experimentell erst
in jlingster Zeit realisiert worden [29]. Nach dem Wissen des Autors existiert bisher keine
umfassende Untersuchung von metallischen Nanopartikeln auf LiNbOs.
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Die Untersuchung der optisch nichtlinearen Nahfeldkopplung steht im Kontext der
Verringerung der intrinsischen Absorption von Metallen. Die Unterdriickung dissipativer
Verluste stellt momentan die gréfite Herausforderung fiir Anwendungen resonanter Nano-
strukturen auf metallischer Basis dar. Ein hochaktueller Ansatz ist die Realisierung eines
optisch parametrischen Verstérkers in einem Metamaterial mit negativem Brechungsin-
dex [30, 31]. Eine Realisierungsmoglichkeit wére ein nanooptisches Element bestehend aus
einer Metall-Nanostruktur und einem optisch nichtlinearen Dielektrikum. Durch eine op-
tische Pumpquelle, die in einem transparenten Frequenzbereich des Dielektrikums Energie
zufiithrt, kénnen durch die Nahfeldkopplung an der Grenzfliche die dissipativen Verluste
der Plasmonen im Metall kompensiert werden [32], [33]. Fiir einen kritischen Pumpwert
werden verlustfreie plasmonische Resonanzen vorhergesagt [34]. In [35] wird von einer ex-
perimentell beobachteten Absorptionsverringerung in einem Silberfilm durch optisch pa-
rametrische Verstarkung von Oberflichen-Plasmonen berichtet. Kiirzlich gelang der expe-
rimentelle Nachweis desselben Mechanismus fiir Silber-Nanopartikel [36]. Diese Resultate
sind wegweisend fiir die Realisierung verlustarmer optischer Metamaterialien mit einem
negativen Brechungsindex. Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur technischen Rea-
lisierung und zum Grundlagenverstdndnis solcher Systeme liefern.

Ziele der Diplomarbeit sind die Herstellung einer Nanostruktur, bestehend aus periodi-
schen Gold-Nanostrukturen auf einem LiNbOgs-Substrat, sowie die Etablierung der opti-
mierten Strukturierungstechnik am Institut fiir Angewandte Physik der Friedrich-Schiller-
Universitdit Jena. Zur Charakterisierung der linearen optischen Eigenschaften soll ein Mess-
aufbau realisiert werden. Um die prinzipielle Eignung solcher Elemente fiir hohe Anregungs-
intensitdten zu priifen, sind theoretische und experimentelle Analysen zur Absorption und
zu den daraus resultierenden Effekten am Element vorgesehen. In einem weiteren experi-
mentellen Teil sollen die quadratisch nichtlinearen optischen Eigenschaften des Nanosys-
tems Gegenstand inertialer Untersuchungen sein.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Zunéchst werden die theoretischen Grundlagen der
Physik metallischer Nanopartikel und der nichtlinearen Optik in Kapitel 2 kurz zusam-
menfasst. Wichtige Eigenschaften von Plasmonen und die daraus resultierende Idee der
Nahfeldkopplung werden konzeptionell erlautert. Kapitel 3 befasst sich ausfiihrlich mit der
Herstellung eines metallischen Nanosystems mittels Elektronenstrahllithographie und Lift-
Off-Technik. Dabei werden die notwendigen technologischen Grundlagen erldutert und ein
Weg zur Optimierung der Prozess-Parameter vorgeschlagen. In Kapitel 4 werden die linea-
ren optischen Eigenschaften der hergestellten Probe aus experimenteller und theoretischer
Sicht zusammengefasst. Die Dampfungsmechanismen angeregter Plasmonen, die Umwand-
lung der optischen in thermische Leistung und die daraus resultierende Warmeentwicklung
in den Nanopartikeln sind Inhalte von Kapitel 5. Mit Hilfe zweier numerischer Simulationen
gelingt ein Einblick in die thermische Dynamik unter experimentellen Bedingungen. Auf
der Grundlage dieser Modellvorhersagen werden die Auswirkungen hoher Anregungsinten-
sitdten experimentell untersucht. Kapitel 6 widmet sich der inertialen Charakterisierung
der nichtlinearen optischen FEigenschaften der Referenzprobe. Aus der Interpretation der
Resultate folgt ein Vorschlag zur Verbesserung der Messtechnik. Die Arbeit schliefit mit
einer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse und einer Diskussion der noch offenen
Fragestellungen.
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Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Dieses Kapitel beschreibt zunéchst mit Hilfe des klassischen Drude-Sommerfeld-Modells die
Wechselwirkung von Metallen mit einer elektromagnetischen Welle und zeigt die resultie-
renden Modifikationen im Modell auf, wenn das Metallvolumen auf Subwellenldngenskala
begrenzt wird. Aus dem Formalismus werden die wichtigsten Abhéngigkeiten von Teilchen-
Plasmonen abgeleitet und erste Forderungen an das zu realisierende Nanosystem formu-
liert. Uber die abgeleitete lokale Feldverstirkung wird die Briicke zur nichtlinearen Optik
geschlagen, deren fiir diese Arbeit relevanten Aspekte zur optischen Frequenzverdopplung
kurz erldutert werden. Abschlielend ist die Wahl eines geeigneten nichtlinearen Mediums
vorgestellt und begriindet.

2.1 Dielektrische Eigenschaften von Metallen

Die Wechselwirkung eines elektromagnetischen Feldes mit einem Medium wird durch sei-
ne komplexe dielektrische Funktion €(w) bestimmt. Aus makroskopischer Sicht beschreibt
¢(w) die lineare Polarisierbarkeit des Mediums. Eine oft verwendete Naherung auf mikros-
kopischer Ebene liefert das klassische Drude-Sommerfeld-Modell [37, [38], wobei im Falle
von Metallen deren Leitungselektronen die zentrale Rolle spielen. Danach wird einem frei-
en Elektron der Masse m, und der Ladung e unter Einwirkung eines elektromagnetischen
Wechselfeldes E=Epe™i+c.c. eine Bewegung in Richtung des dufleren Feldes aufgezwun-
gen. Dabei ist ['y die phdnomenologische Dédmpfungskonstante des Systems und tréagt der
Streuung des Elektrons an anderen Elektronen, Phononen und Gitterdefekten Rechnung.
Die Differentialgleichung
2 - —

me% + meFO% =e [Eoem + c.c.} (2.1)
beschreibt das Verhalten des quasifreien Elektrons mit dem Modell eines geddmpften har-
monischen Oszillators ohne Riickstellkraft und ohne Eigenfrequenzen fiir w>0. Die Losung
dieser Bewegungsgleichung fiihrt auf eine Auslenkung des Elektrons aus seiner Gleichge-
wichtslage und damit zur Induktion eines Dipolmomentes p=er. Nun wird die Gesamtheit
aller quasifreien Leitungselektronen als ein Elektronengas der Dichte N angesehen. Die ma-
kroskopische Polarisation p ergibt sich als Summe der Dipolmomente aller schwingenden
Elektronen pro Volumeneinheit P=N p=Ner. Die komplexe dielektrische Funktion ist mit
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der Polarisation P und dem elektrischen Feld E durch

— —

P= 50€Drude(W>E (2.2)

verkniipft. Aus dem Vergleich mit dem Drude-Modell folgt

(W) =1 et oy @l (2.3)
el =T iTow w2+ 12 w(w? T2 '

Die Drudesche Plasmafrequenz w,=+/Ne?/eqm, ist die Eigenfrequenz der Leitungselek-
tronen und eine materialcharakteristische Konstante. Abbildung [2.1] veranschaulicht die
Ergebnisse des Modells mit den Parametern hI'y=67 meV fiir Gold und AI'y=18 meV fiir
Silber sowie hw,=9,1eV fiir beide Metalle [22] [39].

20 a) Gold " 2| by Silber
//
L I
0 [~ ET T ° \\ e
20 N — Realteil ¢(o) 4 -20 Realteil (o) 4
z | —— Imaginérteil () z —— Imaginérteil &(w)
@ w
-40 -40
-60 -60
-80 -80
-100 -100
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 2.1: Real- und Imagindrteil der dielektrischen Funktion € pryge(w) von a) Gold und
b) Silber nach Drude und S’ommerfeld. Augenscheinlicher Unterschied ist der kleinere Ima-
gindrteil von Silber aufgrund geringerer Dimpfung.

Die kollektive und kohérente Bewegung des Elektronengases relativ zum Kristallgitter
in einem Metall bezeichnet man auch als Volumen-Plasmon (bulk-plasmon). In diesem
Kontext kann das schwingende Elektronengas im Festkorper als Volumen-Plasmon ohne
einschrénkende Randbedingungen aufgefasst werden, wobei die Quantenenergien fw, fiir
Edelmetalle in der GroBenordnung von 10eV liegen.

Im engeren Sprachgebrauch wird der Begriff Plasmon verwendet, wenn limitierende
Randbedingungen, wie zum Beispiel Grenzflachen, gegeben sind, die die Beweglichkeit der
Elektronen lokal einschrinken. Wéhrend diese in der Ebene parallel zur Grenzfliche un-
verdndert hoch bleibt (quasifreie Elektronen), ist sie senkrecht dazu stark eingeschrinkt.
In der Tat gehen aus den Maxwell-Gleichungen mit Randbedingungen dann neue Lésungen
hervor, die als Oberflichen-Plasmonen (surface plasmons oder surface plasmon polaritons)
bezeichnet werden. Die Bezeichnung Oberflichen-Plasmon meint eine kollektive, longitu-
dinale Ladungsdichte-Fluktuation an einer Grenzfliche. Sie kann optisch an einer glatten
Oberflache nicht angeregt werden, da ihre Moden ldngere Wellenvektoren als die elektroma-
gnetische Strahlung derselben Energie aufweisen [40]. Die Kopplung gelingt jedoch mit Hilfe
eines an der Grenzfliche anliegenden Gitters oder Prismas unter streifendem Lichteinfall
oder durch Rippen- und Gitterstrukturen auf der Oberfliche. Die theoretische Behandlung
darf in der einschldgigen Literatur [40, [41] als abgeschlossen betrachtet werden.
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2.2 Plasmonen in metallischen Nanopartikeln

Betrachtet man metallische Nanopartikel, deren charakteristische Gréflen klein gegeniiber
der Wellenlénge des einfallenden Lichtes sind, so muss die induzierte elektronische Anre-
gung in allen drei Raumdimensionen auf ein Wechselwirkungsvolumen auf Nanometer-Skala
begrenzt sein. Die korrespondierenden Plasmonen-Moden werden als Teilchen-Plasmonen
(particle plasmons) bezeichnet]] Im semiklassischen Modell werden die Leitungselektronen
unter Einwirkung des duleren Feldes aus ihrer Gleichgewichtslage gegen das feste Atomgit-
ter verschoben. Aufgrund der Strukturgrofle des Nanopartikels treten nicht kompensierte
Oberflichenladungen auf, welche auf nachfolgende Ladungen als abstolende, lineare Riick-
stellkréfte wirken. Die Leitungselektronen eines Nanopartikels bilden dann ein Oszillator-

system und das Resonanzverhalten der Plasmonen determiniert dessen spektral-optischen
Eigenschaften (Abbildung [2.2)).

Abbildung 2.2: Schema der Anregung eines Teilchenplasmons in einem metallischen Nanopar-
tikel durch ein elektromagnetisches Feld.

Im folgenden wird das Drude-Sommerfeld-Modell auf metallische Nanopartikel verall-
gemeinert. Zunéchst muss fiir reale Metalle die dielektrische Funktion im Sichtbaren durch
Hinzunahme eines Interband-Anteils der Leitungselektronen erweitert werden

€= <C’:Drude(w> + Elnter- (24>

Die Beitriage gebundener Elektronen zur dielektrischen Funktion spielen bei der Berechnung
der Plasmonenresonanz eine wichtige Rolle, allerdings ist fiir kleine Teilchen die Groéflen-
Abhéngigkeit dominant.

Wiéhrend der Realteil der dielektrischen Funktion eines Edelmetalles die Lage der
Plasmonen-Resonanz festlegt, wird das Dampfungs- und Abklingverhalten und somit die
spetrale Resonanzbreite durch ihren Imaginérteil bestimmt [40]. Fiir die in eingefiihr-
te Dampfungskonstante gilt im Falle des freien Elektronengases ['y=vg/lo, mit der Fer-
migeschwindigkeit vp und der mittleren freien Weglénge [,,. Die mittlere freie Weglénge

!Leider ist die Begriffsbehandlung nicht immer eindeutig. In der Literatur werden particle plasmons
auch als surface plasmons, localized surface plasmons oder localized surface plasmon polaritons bezeichnet.
In dieser Arbeit wird der Begriff Plasmon als Synonym fiir Teilchen-Plasmon verwendet.

’Die Leitungselektronen sind aufgrund ihrer Wechselwirkung mit d-Elektronen und der Abweichung
der realen Bandstruktur von der approximierten Parabelform nicht wirklich frei.
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im Festkorper kann nach der Matthiessenschen Regel berechnet werden [42]. Um die
Groflenabhéngigkeit der dielektrischen Funktion eines Nanopartikels abzuschétzen, nimmt
man an, dass fiir die Partikelgréfie d<l,, gilt. Die Streuprozesse der Leitungselektronen an
der Partikel-Grenzflache fithren zu einer reduzierten effektiven mittleren freien Weglidnge
leg<lso und einer erhohten Démpfung I'>T"y, die durch

T(lg) = To + Af—l; (2.5)

verkniipft sind. Dabei bezeichnet A einen dimensionslosen Parameter zwischen Null und

Eins, der den Einfluss der Streuprozesse wichtet. Fiir Teilchen mit d<l,, wird (2.3) um
einen Ausdruck erweitert, der die verminderte mittlere freie Weglénge l.g beriicksichtigtﬂ

w? w?

a":Namo(wa leff) = EDrude T p - L . (26)
w?+awlo 2 4y, (FO + Af—if)

Zur Berechnung von l.¢ kénnen quantenmechanische Modelle wie beispielsweise das
Teilchen im QM-Potentialtopf herangezogen werden. Coronado et al. haben in [43] ein
klassisches Modell geometrischer Wahrscheinlichkeiten vorgeschlagen, wonach l.¢ auf simple
Weise fiir beliebige Teilchen mit dem Volumen V' und der Oberflache S zu

R\
eff_S

(2.7)
approximiert werden kann. Die Gleichung gestattet die einfachen Abschéitzungen
leg=4/3R fiir eine Kugel mit Radius R, l.g=2/3L fiir einen Wiirfel mit Kantenlige L
und leg=2/3H fiir einen Zylinder mit Héhe und Durchmesser H. Mittels (2.5)-(2.7) lassen
sich damit die dielektrischen Funktionen dieser Nanopartikel direkt berechnen. In Abbil-
dung sind alle Ergebnisse fiir Nanopartikel aus Gold von unterschiedlicher Form und
identischem Volumen zusammengefasst und mit den Ergebnissen des Drude-Modells aus
Abbildung [2.1] a) verglichen.

Abbildung [2.3[stellt die Verallgemeinerung von Abbildung[2.1{a) auf Gold-Nanopartikel
dar. Es zeigt sich, dass wesentliche Abweichungen gegeniiber dem Festkorper vor allen Din-
gen im erhohten Imaginérteil im nahen Infrarot auftreten. Der Imaginérteil determiniert die
Absorption und ist Ausdruck der gréfleren effektiven Dampfung von Teilchen-Plasmonen in
einem Nanopartikel gegeniiber Volumen-Plasmonen im Volumen aufgrund der verringerten
effektiven freien Wegléange log. Der dominierende Dédmpfungsmechanismus ist die begrenzte
elektrische Leitfahigkeit bei optischen Frequenzen. Die intrinsische Breite einer plasmoni-
schen Resonanz wird durch den Imaginérteil und die erste Ableitung des Realteiles der
dielektrischen Funktion bestimmt [22]. Die spektrale Verbreiterung nimmt mit steigender
Resonanzwellenldnge oder steigender mittlerer freier Weglidnge ab. Quantitative Angaben
zur Resonanzbreite finden sich in [42]. Typische experimentell ermittelte Resonanzbreiten
von Teilchen-Plasmonen liegen fiir Gold bei AA=90...120nm (FWHM]') [24, 44] und fiir
Silber bei AA=60...90nm (FWHM) [45].

Zur analytischen Beschreibung von Plasmonen in Edelmetall-Nanopartikeln hat sich
die klassische Elektrodynamik als geeignet erwiesen. Die allgemeine Theorie iiber das Ex-

3Fiir A=0 folgt eNano (W, lei=loo ) =EDrude
4FWHM - Full Width at Half Maximum
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Abbildung 2.3: Real- und Imagindrteil der komplexen dielektrischen Funktion von Gold nach
Drude sowie Nano-Kugel, -Wiirfel und -Zylinder nach [{3]. Die verwendeten Parameter lauten:
hLo=67meV, hwp=9,1eV, vp=1,539 - 10m/s, A=1, R=3nm, L=4,84 nm und H=>5,24nm.

tinktionsverhalten isolierter Sphiren wurde bereits 1908 von Mie entwickelt [46]. Die Mie-
Theorie beschreibt ohne Ndherung die Wechselwirkung von Licht mit kugelférmigen Parti-
keln und gestattet die Berechnung von Extinktions-, Streu- und Absorptionsquerschnitten.

Im folgenden soll lediglich auf die sogenannte quasistatische Naherung der Mie-Theorie
eingegangen werden. Diese setzt voraus, dass der Durchmesser des Metall-Partikels kleiner
als die eingestrahlte Wellenlénge ist, also d<A. Aufgrund der hohen Abschirmung kann
das elektromagnetische Feld nur geringfiigig unter die Oberfliche des Metalls eindringen.
Dieser Sachverhalt wird als Skin-Effekt bezeichnet. Fiir qualitative Vergleiche eignet sich

die Skintiefe \
c
§=—=-"1 2.8
wk 2K’ (28)
die angibt bei welcher Eindringtiefe das elektrische Feld auf 1/e abgefallen ist. Die Skintiefe
0 eines Mediums héngt demzufolge von der Vakuum-Lichtgeschwindigkeit ¢, der Frequenz

der einfallenden Strahlung w und dem Absorptionskoeffizienten x ab. Letzterer wird nach

h= \/ SRIew)] + |e(w) (2.9)

lediglich durch seine dielektrische Funktion £(w) determiniert. Fiir Gold folgt fiir die Skin-
tiefe 6~50 nm bei einer Wellenlédnge von 470 nm [42]. Somit kénnen Gold-Nanopartikel, fiir
deren Durchmesser d<¢ gilt, von einem eingestrahlten Feld wie ein Dielektrikum durch-
drungen werden. Fiir Partikel dieser Groflenordnung kann das durchdringende Feld als
homogen angesehen werden. Das bedeutet, dass Phasenspriinge des einfallenden Feldes o
iiber den Partikel-Durchmesser vernachlissigt werden kéonnen und das rein elektrostati-
sche Problem betrachtet werden kann. In dieser Ndherung kann aus der Elektrostatik ein
analytischer Ausdruck fiir die resultierende Feldverteilung mit

_ 3eq =

Ey = ) + 2 Ey (2.10)

—

fir das Feld innerhalb des Partikels (Ei,) direkt angegeben werden [38, 42]. Dabei sind
g(w) und g4 die dielektrischen Funktionen des Metalles und des umgebenden Dielektri-
kums. Letztere wird in erster Ndherung als konstant angesehen. Demnach ist das innere
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Feld Ej, parallel zum eingestrahlten Feld Ey und erfihrt genau dann eine Verstiarkung,
wenn der Nenner in gegen Null geht. Daraus folgt, dass eine Resonanz des Plas-
mons gegeben ist, wenn &(wyes)=-2¢q gilt. Diese Bedingung ist fiir Metalle im sichtbaren
Spektralbereich erfiillt, da der Realteil ihrer dielektrischen Funktion negativ ist. Der nicht
verschwindende Imaginérteil von e(w) verhindert das Anwachsen des Feldes ins Unendliche.
Das Feld auerhalb des Partikels

—

— 1 3_‘_" -0
BB 4 ni(7i - p) —p

47'('80 R?

(2.11)

ergibt sich aus der Uberlagerung des eingestrahlten Feldes mit einem Dipolfel welches
im Mittelpunkt des Partikels seinen Ursprung hat, wobei R seinen Radius, 7 die Ober-
flachennormale und p" das Dipolmoment bezeichnen [38].

Eine wichtige, weil experimentell durch Extinktions- und Streuquerschnitt zugéingliche
Grofe; ist die mikroskopische Polarisierbarkeit a, welche iiber

P = eya By (2.12)

mit der makroskopischen Polarisation verkniipft ist. Speziell fiir sphérische Teilchen gilt
die Clausius-Mossotti-Relation [47]

o= 47r50R3€(w)—_€d.
e(w) + 2eq
Wie im Falle von kommt es zur Resonanz, wenn die Resonanzbedingung e (wyes) =-2¢4
erfiillt ist. Mittels und kann die Mie-Theorie in Bezug auf das Resonanzver-
halten sphérischer Nanopartikel direkt experimentell iiberpriift werden.

Eine weitere Klasse von Nanopartikeln, deren Polarisierbarkeit analytisch herleitbar
ist, sind Ellipsoide [42], [48]. Da sich die Polarisationen in Richtung der drei Raumachsen
1=1,2,3 unterscheiden, wird die Entartung der drei Eigenfrequenzen aufgehoben. Fiir die-
sen allgemeineren Fall werden die Geometriefaktoren L; eingefiihrt, die Teilchenform und
Achsenverhéltnis Rechnung tragen. Die makroskopische Polarisation ([2.13|) verallgemeinert
sich dann zu

(2.13)

e(w) —eq
eq + [e(w) — eq]Li’
wobei 0 < L; < 1 gilt und V das Partikelvolumen bezeichnet. Es ist immer L + Lo +
L3=1 und damit L;=1/3 fiir kugelformige Teilchen. Entlang einer Polarisationsachse i
kann Resonanz angeregt werden, wenn der Realteil des Nenners verschwindet:

a = 80V (214)

R[e(wres)] = €a — T (2.15)
Aus (2.13))-(2.15) gehen die Parameter hervor, durch deren Kontrolle Lage und Form
der Plasmonen-Resonanz fiir ellipsoide Nanopartikel beeinflusst werden konnen [49] [50]:

e Material: Da fiir den Geometriefaktor L; immer 0 < L; < 1 gilt, kann (2.15)) nur
fir Medien mit Rle(w)]<0 erfiillt werden. Diese Bedingung erfiillen im sichtbaren
Spektralbereich insbesondere Edelmetalle wie Silber, Gold, Kupfer und Aluminium.
Die spektrale Breite der Resonanz wird durch den Imaginérteil von e(w) festgelegt. Je
kleiner [e(w)], desto schmaler ist die Resonanz. Die vorliegende Arbeit beschriankt
sich auf Gold als untersuchtes Material.

®Dabei werden héhere Multipol-Ordnungen vernachlissigt.
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Wellenlange [nm]

e Umgebung: Die Dielektrizitdtskonstante €4 des das Partikel umgebenden Mediums

bestimmt ebenfalls die Resonanzlage. Mit steigendem &4 verschiebt sich das Extink-
tionsmaximum vom Vakuum (€y,.=1) hin zu hoheren Wellenlédngen (Abbildung [2.4)).
Bei den herzustellenden Strukturen kann die Umgebung eines Nanopartikels in zwei
Halbraume aufgeteilt werden. Auf Seite des einfallenden Lichts befindet sich Luft
(e4~1) und auf der anderen das Substrat LiNbOj3 (£4/2,2), auf dem die Nanostruk-
turen aufliegen. In [I3] wurde fiir Silber-Nanopartikel ein nahezu linearer Zusammen-
hang zwischen Brechungsindex des Substrats und der Lage des Extinktionsmaximums
aufgezeigt.

a) b)

300

Ag-Kugeln in
Medium mitn =1,0

Wellenlange [nm]

100 10 20 30 40 50 60 7!

30 40 50 60 70 80 90

90

Teilchendurchmesser [nm] Teilchendurchmesser [nm]

Abbildung 2.4: Die Darstellungen zeigen den Extinktionsquerschnitt eines sphdrischen
Nanopartikels in Abhdngigkeit von seinem Teilchendurchmesser, der Wellenlinge des ein-
gestrahlten Lichts und dem Brechungsindex n des umgebenden Mediums. Fiir eine feste
Strukturgrifle verschiebt sich die Dipol-Resonanz mit steigendem n ins Rote. In b) erkennt
man rechts die Extinktionsmaxima hoherer Multipolordnungen. Die Rechnungen wurden auf
der Basis der Mie-Theorie von J. Petschulat durchgefiihrt.

e Form: Der Geometriefaktor L; wird allein durch die Strukturform festgelegt. Fiir

prolate und oblate Sphéroide existieren Niherungen [47]. Mit steigendem L; (hohe-
rem Achsenverhéltnis) erfihrt die Plasmonenresonanz eine Rotverschiebung. Dieser
Schluss gilt prinzipiell auch fiir Partikel mit komplizierterer Geometrie, wie sie in
dieser Arbeit untersucht werden (Nanozylinder).

Polarisation: Bei fester Raumlage eines nicht sphérischen Nanopartikels konnen durch
Drehung des Polarisationsvektors des eingestrahlten Lichts zwei unterschiedliche Fun-
damental-Resonanzfrequenzen entlang der beiden senkrecht zur Einfallsrichtung ste-
henden Polarisationsachsen angeregt werden.

Grofle: Bei festgelegter Strukturform ist es fiir Goldteilchen prinzipiell moglich, al-
lein durch eine Gréflenskalierung die Lage der Plasmonenresonanz iiber den gesamten
sichtbaren Spektralbereich zu verschieben (Abbildung. Von diesem Freiheitsgrad
soll in dieser Arbeit Gebrauch gemacht werden. Betont werden soll in diesem Zu-
sammenhang, dass fiir das Extinktionsmaximum eine minimale Wellenldnge bei circa
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400 nm existiert, die auch durch Verringerung des Teilchendurchmessers nicht unter-
schritten werden kann (circa 5...10nm bei sphirischen Teilchen in Vakuum [51]).

e Interpartikelabstand: In den bisherigen Rechnungen wurden lediglich isolierte Teil-
chen betrachtet. Bei Partikelabstdnden, die klein gegen die charakteristischen Struk-
turgroBen sind, ist dieses Modell nicht ausreichend. In diesem Fall treten Wechsel-
wirkungen wie bei gekoppelten Oszillatoren auf, die sich auch auf Resonanzform und
-lage auswirken [16] [52]. In dieser Arbeit wird diese Abhéngigkeit nicht behandelt,
da Nanopartikel in geordneter periodischer Struktur so hergestellt werden, dass eine
Plasmonen-Kopplung ausgeschlossen werden kann.

1200 -

m d=170 nm
1100 | = ®  d=106 nm
Ih d=40 nm

1000

900

800

Resonanzwellenlange [nm]

700

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Verhaltnis h/d

Abbildung 2.5: Die Abbildung illustriert die theoretische Resonanzlage von Gold-Zylindern
auf LiNbOs(n=2,2) in Abhingigkeit von Zylinderhohe und -breite. Es ist demzufolge prinzipi-
ell maglich, dieses Materialsystem in Bezug auf die spektrale Resonanz mittels Griffenskalierung
frei zu designen.

2.3 Lokale Feldverstiarkung

Das Fernfeld metallischer Nanopartikel besteht aus transmittierten oder gestreuten trans-
versalen elektromagnetischen Wellen. Im Nahfeld hingegen muss das elektrische Feld auf-
grund der Ubergangsbedingungen senkrecht zur Metall-Dielektrikum-Grenzfliche orientiert
sein. Das lokale Feld sowohl innerhalb als auch auflerhalb eines Teilchens kann gegeniiber
dem einfallenden Feld deutlich verstérkt sein. Diese lokale Feldverstarkung ist neben der
wellenldngen-selektiven Absorption der zweite wichtige Aspekt einer Plasmonen-Resonanz.
Als quantitativer Vergleichswert wird die zeitlich gemittelte lokale Feldverstarkung als

(2.16)

-

definiert, wobei |Ey(w)|den zeitlich gemittelten Betrag des einfallenden Feldes bezeichnet.
Fiir sphérische Partikel mit Radius R kann aus den Gleichungen (12.11))-(2.13)) die Stérke
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des lokalen Feldes an der Grenzfliche in Dipolndherung zu

B(|fl = R) ~ O‘R_]io (2.17)
angegeben werden [53]. Damit lasst sich die lokale Feldstéirke eines sphérischen Partikels mit
dem Radius R an der Oberfliche abschétzen. Fiir Nanopartikel beliebiger Form existieren
jedoch wiederum keine geschlossenen analytischen Ausdriicke. In neuesten Versffentlichun-
gen werden basierend auf unterschiedlichen theoretischen Modellen recht unterschiedliche
Vorhersagen fiir die lokale Feldverstiarkung f spezieller Nanostrukturen gemacht [15] 24!
54]. Ganz allgemein nimmt die Feldverstéirkung f an Spitzen und Kanten einer Nano-
struktur mit hohem Aspektverhéltnis (wie beispielsweise an Pyramiden oder Hexaedern)
Maximalwerte an. Im Nahfeld kann bei resonanter Anregung f>100 sein, im Fernfeld kon-
vergiert sie gegen KEins.

Die um Gréfenordnungen erhchten Felder in unmittelbarer Ndhe metallischer Nano-
partikel sind fiir Anwendungen interessant, bei denen hohe Feldstérken benotigt werden.
In erster Linie ist dies die nichtlineare Optik. Bei Anwesenheit eines geeigneten nichtli-
nearen Mediums konnen nichtlineare optische Effekte angeregt oder verstiarkt werden, wie
im folgenden Abschnitt ausgefithrt wird. Voraussetzung dafiir ist, dass die Feldlinien im
Nahfeld des Partikels einen moglichst groBen riumlichen Uberlapp mit dem nichtlinearen
Medium haben, um den effektiven nichtlinearen Wechselwirkungsquerschnitt zu maximie-
ren. In Abbildung wird das Prinzip der nichtlinearen Kopplung an ein Nanopartikel
verdeutlicht.

Abbildung 2.6: Schema eines resonant angeregten Plasmons innerhalb eines Nanopartikels in
unmittelbarer Nihe eines optisch nichtlinearen Mediums. Die lokale Feldverstdrkung f>1 im Me-
dium verstdrkt nichtlineare optische Response des Mediums, die durch die nichtlineare Suszepti-
bilitdt x nr charakterisiert ist.

2.4 Grundlagen der nichtlinearen Optik

In der nichtlinearen Ogtik ist die Polarisation eines Materials von hoheren Potenzen des
eingestrahlten Feldes Ej abhiingig. Im folgenden werden kurz die Grundlagen der nichtli-
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nearen Optik zusammengefasst. Die Beschreibung der Zusammenhénge soll im Frequenz-
raum stattfinden. Im folgenden bezeichnet

[e.e]

/ E(7,t)e™ dt (2.18)

—00

= 1
E(f,w) = Py
die zeitlich fouriertransformierte Amplitude der elektrischen Feldstirke. Uberlicherweise
werden noch zwei Annahmen gemacht: 1.) Das Medium antwortet rdumlich lokal, das heifit
zur Polarisation 7 trigt nur das Feld am selben Ort 7 bei. 2.) Das Medium ist homogen in
der Zeit, kein Zeitpunkt ist gegeniiber einem anderen ausgezeichnet. Im folgenden wird auf
die allgemeinste Darstellung der nichtlinearen Optik unter Einbeziehung von Anisotropie,
Dispersion und Inhomogenitét verzichtet. Hierfiir sei auf die einschligige Literatur [20] 21,
37, [55] verwiesen.

In der linearen Optik wird der Zusammenhang zwischen Polarisation P und elektro-
magnetischem Feld E als linear angenommen, was eine zutreffende Annahme fiir Vakuum
und hinreichend kleine Feldstérken bei Anwesenheit eines Mediums ist. Die nichtlineare
Optik ist nun eine Verallgemeinerung, die die Komponenten der Polarisation

o0

P(w) = &g / ngl»)(w,wl)Ej(wl)dwl + € / / Xg,)g(w,wl,wz)Ej(wl)Ek(wg)dwldwg +...

(2.19)
als Potenzreihe der Komponenten der elektrischen Felder E; in Abhéngigkeit von den betei-
ligten Frequenzen wy, wo, . . . Verstehiﬁ Die Koeffizienten x™ (w, w, wy, . . ., w,) entsprechen
bis auf einen Proportionalitétsfaktor den n-ten Ableitungen von P nach E am Entwick-
lungspunkt E=0. Diese sogenannten nichtlinearen Suszeptibilititen (™, die im allgemei-
nen Tensoren des Grades (n+1) darstellen, sind materialcharakteristische Funktionen und
kénnen im linearen wie im nichtlinearen Fall quantenmechanisch berechnet werden. Die
lineare dielektrische Suszeptibilitit y™)(w) ist dariiber hinaus mit dem Brechungsindex
n(w) und dem Absorptionskoeffizienten a(w) tiber

2

V(W) +1= (n(w) +¢M) (2.20)
2w

verkniipft. Fiir ein verlustfreies Medium (a=0) folgt daraus der bekannte Zusammenhang

mit der dielektrischen Funktion &(w)

xD(w) +1=n?(w) = # (2.21)

0
Der zweite Term in ([2.19) entspricht einer optischen Nichtlinearitit zweiter Ordnungﬂ
Da in der vorliegenden Arbeit ausschliellich quadratische Nichtlinearitéiten in LiNbO3 un-

tersucht werden, ist eine Entwicklung bis ins zweite Glied ausreichend. In Komponenten-
darstellung wird Gleichung (2.19)) dann zu

P(w) = P.(w)" + PN (w) (2.22)

5Es gilt die Einsteinsche Summenkonvention, wonach iiber doppelt auftretende Indizes summiert wird.
"Ublich sind auch die Bezeichunungen quadratische, kubische, ... Nichtlinearitit.
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verkiirzt, wobei

Pz‘L(W> = &0 / XE;)(W,M)EJ‘(M)dM, (2.23)
NL _ 2) .
P (w) = ¢ Xijh (W, w1, wo) Ej(w1) B (w2)dwidwy (2.24)

gilt. Die nichtlineare Polarisation PNL stellt eine Quelle fiir neue Frequenzkomponenten des
elektromagnetischen Feldes dar. Die optische Frequenzverdopplung (SHGED ist ein quadra-
tisch nichtlinearer Effekt und ein Spezialfall der Summenfrequenzbildung. Zwei Lichtwellen
der gleichen Frequenz w;=ws=w erzeugen eine Welle der doppelten Frequenz 2w. Die nicht-
lineare Polarisation PV*(w) kann im SHG-Fall auch durch

PNE(2w) = 50X(2.)(—2w,w,w)Ej(w)Ek(w) = 2e0d,ji(—2w, w,w)Ej(w) B (w) (2.25)

ijk

basierend auf dem Koeffizienten dijk:X'L(’?l)g /2 ausgedriickt werden. Die nichtlineare Suszep-

tibilitat XEJZ.) und somit auch d;;;, sind Tensoren 3. Grades mit je 27 Elementen. Verwendet
man ein Material, bei dem die Frequenzen der im optischen Prozess beteiligten Felder
noch wesentlich kleiner sind als die niedrigste Resonanzfrequenz des Systems, so wird y(?)
unter Anwendung der Kleinmann-Symmetrie invariant gegeniiber Frequenzpermutationen.
Wenn ein Medium im betrachteten Spektralbereich dieser Symmetrie unterliegt, lassen sich
im Fall der zweiten Harmonischen die letzten zwei Indizes der Komponenten Xg,l beliebig
permutieren und durch die Zuordnung

gk 11 22 33 23,32 31,13 12,21

[ 1 2 3 4 5 6 (2.26)

zu einem Index zusammenfassen. In dieser Notation werden beide Tensoren zu einer 3x6

Matrix reduziert’] Voll ausgeschrieben lautet (2.25) damit

E,(w)?
E 2
PNL(2w) di diz diz dig dis dis EyEZ;Q
PYEQ2w) | =20 | dar daa doz das dys dag “\ 22 (2.27)
PN (2w) d31 ds2 dsz dzs dss dss 2B, (w) E2(w)
2Ez(w)E§(w)

Die Gleichung ([2.24) bildet die Grundlage zur Beschreibung eines quadratisch nichtli-
nearen Mediums. Damit kann man direkt aus den Maxwell-Gleichungen die nichtlineare
Wellengleichung im Frequenzraum

V xVxEW) — —ew)E(w) = — PV (w) (2.28)

8SHG - Second Harmonic Generation
9Bei hoherer Kristallsymmetrie ergeben sich noch weitere Reduzierungen der Tensorkomponenten.
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herleiten, wobei e(w) wieder die dielektrische Funktion des Mediums ist. Im folgenden wird

vereinfachend angenommen, dass sich eine ebene, unendlich ausgedehnte Welle beugungs-

frei entlang der Wechselwirkungslénge L ausbreitet und senkrecht auf die Probe féllt. Dann

ergibt sich aus der Losung von ([2.28)) die optische Leistung der frequenzverdoppelten Welle
22 d? L?

£0c® n(2w)n?(w) ZSinCQ(AkL/Q), (2.29)

Pout(2w7 L7 Ak) = Pl?l(w)

mit der eingestrahlten Leistung Py, (w), dem Wechselwirkungsquerschnitt A und der Dicke
des Mediums L. Auf der Basis von (2.29) kénnen im Rahmen der giiltigen Ndherungen die
wichtigsten Aspekte fiir eine effiziente Frequenzverdopplung qualitativ diskutiert werden:

1. Optische Leistung: Die effektive Leistung der zweiten Harmonischen P, (2w) ist pro-
portional zum Quadrat von Py, (w).

2. Nichtlinearitéit des Mediums: Der Ausdruck Wﬁlg(w) ist ein Giitefaktor der Nicht-
linearitdat. Die quadratische Abhéngigkeit von der nichtlinearen Suszeptibilitéit ver-

deutlicht die Relevanz der Wahl eines Mediums mit hoher optischer Nichtlinearitét.

3. Geometrie: Der Term L?/A steht fiir den geometrischen Aspekt des Systems. Um
die Generierung der zweiten Harmonischen zu optimieren, muss die eingestrahlte
Welle auf die kleinstmogliche Flache A bei gleichzeitig grofftmoglicher Wechselwir-
kungsldnge L beschriankt sein. Letzteres wird durch die im folgenden erlduterte Pha-
senanpassungsbedingung eingeschrénkt.

4. Phasenanpassung: Ak ist durch
- 2m
Ak = ’Ak‘ = Z In(2w) = n(w) (2.30)
0

definiert, wobei )¢ die Fundamental-Wellenlénge, n(w) und n(2w) die Brechzahlen
bei fundamentaler und verdoppelter Frequenz sind. Ak bezeichnet daher die durch
Materialdispersion bedingte Phasengeschwindigkeitsdifferenz zwischen Fundamental-
welle und zweiter Harmonischer. Multipliziert mit der halben Ausbreitungslange L /2
bildet sie das Argument der Funktion

sin?(AkL/2)

sinc?(AkL/2) = (AKL)2)?

(2.31)
Die Anpassung der Phase ist fiir eine effiziente Erzeugung der zweiten Harmonischen
von besonderer Bedeutung. Dies wird anhand des in Abbildung dargestellten
Phasenanpassungsfaktors sinc?(AkL/2) deutlich. Dabei zeigt sich ein steiler oszil-
lierender Abfall des Faktors um das Maximum bei AkL/2=0, der bei ganzzahligen
Vielfachen von 7 Null wird.

Fiir n(w)=n(2w) folgt Ak=0 und damit sinc*(AkL/2)=1 unabhingig von der Aus-
breitungsléinge L . Die Dispersion der meisten Materialien erlaubt allerdings eine
identische Erfiillung dieser Bedingung nicht ohne weiteres. Fiir einen festen Wellen-

vektorversatz Ak wird
LCoh = 27’(’/ |Al€| (232)



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN 16

]
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sinc(AkL/2)
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Abbildung 2.7: Normierter Phassenanpassungsfaktor nach .

als Kohérenzlange definiert, das heifit als die maximale Wechselwirkungslange, bei der
eine Frequenzverdopplung effizient stattfindet. Ist L>Lcgy, so interferieren die Pha-
sen der zu verschiedenen Ausbreitungsliangen erzeugten zweiten Harmonischen teil-
weise oder vollstandig destruktiv, das SHG-Signal wird geschwécht oder verschwindet
ganz. Fiir eine feste Wechselwirkungslédnge L ist die Phasen-Fehlanpassung dazu in-
vers proportional, so dass Ak minimiert werden sollte. Im Photonenbild entspricht
die Phasenanpassungsbedingung den bekannten Erhaltungssitzen fiir Impuls und
Energie [55]. Fiir LINbO3 aus kongruenter Schmelze kénnen aus experimentellen Da-
ten n(A=400 nm)=2,426 und n(A=800 nm)=2,257 interpoliert werden'’| [57]. Auf der
Basis dieser vergleichsweise hohen Materialdispersion folgt nach und
Ak=1,33-10°m™! und Lgo,=4,72 pm.

2.5 Lithiumniobat als nichtlineares Medium

Als nichtlineares Medium wurde fiir diese Diplomarbeit Lithiumniobat LiNbO3 verwendet.
Kommerziell erhéltliche LiNbO3-Kristalle werden aus einer Schmelze gezogen, wobei diese
abhéngig vom genauen Verhéltnis der Stoffmengen von Lithium zu Niobat als stochiome-
trische oder kongruente Schmelze bezeichnet wird. Seine trigonale Kristallstruktur wird
in Abbildung verdeutlicht, welche die Lage der Lithium- und der Niobatatome relativ
zu den Sauerstoff-Oktaedern zeigt. Infolge der Asymmetrie ist die Festlegung der Kris-
tallachsen von besonderer Bedeutung. Die positive z-Achse ist definiert als senkrecht zu
der Oberflache, die bei Druckeinwirkung eine elektrisch negative und bei Abkiihlung eine
elektrisch positive Aufladung erfihrt. Beide Effekte konnen aufgrund von piezoelektrischer
und thermoelektrischer Wechselwirkung erklért werden. Die x-Achse wird parallel zu einer
der drei dquivalenten a;-Achsen gewéhlt. Die y-Achse liegt dann entlang einer der noch
freien a;-Achsen, so dass das System rechtsdrehend ist. Optisches LiNbO3 wird von ver-
schiedenen Herstellern zumeist in Form von Wafern unterschiedlicher Grofie angeboten,
wobei die Schnittrichtung als senkrecht zu einer der drei Kristallachsen (x-cut, y-cut oder
z-cut) angegeben wird.

10 Jeweils ordentlicher Brechungsindex.



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN 17

Seitenansicht —* W
Draufsicht
650 e

/;\, O
X Oﬁ)

o Li Q

Abbildung 2.8: Kristallstruktur von Lithiumniobat nach [506].

LiNbOj3 besitzt aulergewchnlich hohe pyroelektrische, piezoelektrische, elektrooptische
und photoelastische Koeffizienten. Unterhalb seiner Curie-Temperatur T=1210° C ist es
ferroelektrisch. Der Kristall ist doppelbrechend, leitet akustische Wellen, weist eine hohe
akusto-optische Effizienz auf und zeigt den photovoltaischen Effekt, was zusammen mit dem
elektrooptischen Effekt zu Photorefraktivitét fiithrt (optisch induzierte Brechzahlédnderung).
Dank dieser Vielfalt an materialspezifischen physikalischen Eigenschaften ist LiNbOj fiir
die integrierte Optik seit langem von zentraler Bedeutung und findet in zahlreichen akus-
tischen und optischen Bauelementen Anwendung. Eine ausfiihrliche Zusammenfassung zur
Kristallstruktur und optischen Eigenschaften ist in [57] zusammengestellt. Aber es sind
insbesondere die vergleichsweise hohen optisch nichtlinearen Koeffizienten des Kristalls,
die ihn zu einem attraktiven Medium fiir nichtlineare optische Anwendungen machen.

Der in eingefithrte Tensor der nichtlinearen quadratischen Suszeptibilitéit d;; re-
duziert sich durch die trigonale Kristallstruktur von LiNbOj3 im sichtbaren Spektralbereich
auf die drei linear unabhéngigen Komponenten [56] 58]

d22 = 2, 10 pm/V, (233)
d33 = —27, 2pm/V, (234)
d31 = d15 = —0, 44 pm/V (235)

Nach Gleichung wird die nichtlineare Polarisation fiir festes E und festes w aus-
schliefllich vom nichtlinearen Koeffizienten zweiter Ordnung d; des Mediums bestimmt.
Tabelle [2.1] listet einige Giitefaktoren dZ/n? von Kristallen auf, die fiir die Entwicklung der
nichtlinearen Optik von Bedeutung waren. Daraus wird die herausragende Eignung von
LiNbOs fiir die Realisierung einer Nanostruktur mit intrinsisch hoher optischer Nichtlinea-
ritdt deutlich.



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

18

NL Material

d?l/”3 (pm2/V2)

a-Quarz 0,02
KDP (ds) 0,04
ﬁ—BaBQO4 (dgg) 1,2
KTP (ds3;) 2,2
KNbO; (ds2) 11
LiNbOj (d33) 70

Tabelle 2.1: Der nichtlineare Giitefaktor dﬁ/n?’ verdeutlicht das Verhdiltnis optischer Frequen-
zumwandlung zu Ausbreitungslinge fiir einige nichtorganische optische Kristalle bei Vernachlissi-

gung der Phasenfehlanpassung [29].
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Kapitel 3

Technologie und Probenpriparation

Wéhrend im vorangegangenen Kapitel die Idee und Motivation eines nanooptischen Ele-
ments bestehend aus Gold-Nanozylindern auf einem LiNbOs-Substrat erlautert wurde,
stellt sich die Frage nach dessen technologischer Realisierung. Die Anforderungen an das
zu realisierende Nanosystem sind Strukturgréfien im Bereich von 100nm und eine rdum-
lich und energetisch barrierenfreie Kopplung mit dem nichtlinearen Substrat. Zur Struk-
turierung von Elementen im Nanometerbereich hat sich die Elektronenstrahllithographie
(EBLED etabliert. Dieses Kapitel fithrt die Grundlagen des Lithographieprozesses ein und
erlautert die Details der Prozessschritte in der Reihenfolge ihrer Anwendung. Aus diesen
Uberlegungen kann die prinzipielle Eignung der EBL zur Herstellung einer Nanostruktur
festgestellt werden. Zur Ubertragung der Struktur in die metallische Funktionsschicht kom-
men als subtraktives das Ionenstrahlédtzen (IBE?D und als additives Lithographieverfahren
die Lift-Off-Technik zum Einsatz [62]. Letztere erweist sich als der Schliisselschritt der Her-
stellung und wird beziiglich seiner physikalischen und technologischen Aspekte vertiefend
erldutert. AbschlieBend wird die optimierte Prozessfolge als ein wichtiges Teilergebnis der
Arbeit vorgestellt. Damit kénnen prinzipiell Nanozylinder mit minimalen Strukturgréfien
von 50nm in fast beliebiger Anordnung und Periodizitéit erzeugt werden. Da Form, Ma-
terial, Grofle, Hohe und Partikelabstand unabhéngig voneinander variiert werden kénnen,
gestattet diese Prozessfithrung potentiell, das optische Extinktionsmaximum in einem Wel-
lenldngenbereich von A=600. .. 2000 nm frei zu wihlen. Die hergestellten Elemente werden
im REME| strukturell charakterisiert und vermessen.

3.1 Allgemeiner Lithographieprozess

Unter dem Begriff Lithographie wird im Kontext dieser Arbeit das Ubertragen von Struk-
turen in einen Resist verstanden. Der Resist ist zumeist ein Polymer, das unter Einwirkung
von Photonen, Tonen oder Elektronen seine Loslichkeit in einer Entwicklerlosung gegeniiber
dem unbestrahlten Polymer verindert. Durch partielle Bestrahlung wird auf diese Weise
das geschaffene Loslichkeitsprofil als latentes Bild in den Resist eingeprigt. Je nach Art
der verwendeten Strahlung wird zwischen Photo-, Elektronen-, Tonen-, Laser- und Ront-
genlithographie unterschieden [60].

IEBL - Electron Beam Lithography
2IBE - Ion Beam Etching
3REM - Rasterelektronenmikroskop beziehungsweise SEM - Scanning Electron Microscope
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung zum a) Unterschied von Positiv- und Negativresist
und b) zu subtraktiven und additiven Lithographieverfahren.

Zur Herausbildung eines realen Resistbilds wird die teilbestrahlte Probe in die Entwick-
lerlosung gelegt, in welchem die bestrahlten und unbestrahlten Resistanteile unterschiedlich
schnell gelost werden. Die ungeltsten Gebiete bleiben nach der Entwicklung als Maskierung
auf dem Substrat stehen. Je nach Reaktion auf die Strahlung unterscheidet man zwischen
Positiv- und Negativresists. Beim Positivresist werden im Entwicklungsprozess bestrahl-
te Molekiilketten zerbrochen oder photoaktive Komponenten gelést und somit bestrahlte
Bereiche aufgelost. Beim Negativresist kommt es zur Vernetzung, die bestrahlten Berei-
che werden schwer 16slich und bleiben nach der Entwicklung stehen, wie in Abbildung
a) dargestellt. Mit der hergestellten Resistmaske werden die zukiinftige Form, Grofle
und Qualitéit der in weiteren Schritten zu vollendenden Funktionsstruktur im Wesentlichen
festgelegt.

Die Ubertragung der Resistmaske in die Funktionsschicht des kiinftigen Elements kann
in additiven oder subtraktiven Verfahren erfolgen. In subtraktiv wirkenden Verfahren wer-
den Funktionsschichten, die vorher unter dem Resist aufgebracht wurden, durch Atzpro-
zesse strukturiert. In additiven Verfahren wie der Bedampfung, der Sputterbeschichtung
oder der Galvanik werden die Materialien auf der Oberfliche abgeschieden. Wie Abbil-
dung b) zu entnehmen ist, entsteht die Funktionsstruktur erst nach dem ,, Abheben*
(Lift-Off) der Resistmaske durch ein Losungsmittel.

3.2 Elektronenstrahllithographie

Die kleinstmdogliche, durch ein Fernfeld-Abbildungsverfahren auflosbare Strukturgrofe ist
aufgrund des Abbe-Limits durch die charakteristische Wellenldnge der eingesetzten Strah-
lung begrenzt [60]. Zur Abbildung von Nanostrukturen eignen sich hochenergetische Elek-
tronen. Eine solche Elektronenbestrahlung wird in Analogie zu echten Licht-Lithographie-
verfahren im folgenden als Belichtung bezeichnet. In der Vergangenheit hat sich die EBL
als ein geeignetes lithographisches Strukturierungsverfahren zur Herstellung mikro- und
nanostrukturierter Elemente etabliert.
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3.2.1 Uberlegungen zum Elektronenstrahlresist

Das Aufbringen des Resists auf das gereinigte Substrat erfolgt mittels einer Lackschleu-
der (spin coater). Durch Rotation der Probe wird der Resist aufgrund der Fliehkraft
gleichméBig auf der Oberflache verteilt. Wahrend des Schleuderprozesses werden enthalte-
ne Losungsmittel durch Verdampfung partiell aus dem Resist entfernt. Die resultierende
Schichtdicke wird durch Drehzahl, Drehdauer und Viskositét des Resists bestimmt. Danach
wird der Resist durch eine Wirmebehandlung (Tempern) ausgehértet, wobei das verblie-
bene Losungsmittel vollsténdig verdampft und die Adhésion auf dem Substrat verbessert
wird. Ist das Substrat ein Dielektrikum, so wird nachfolgend auf den getemperten Resist
eine sehr diinne Gold-Leitschicht (circa 5nm) aufgedampft, um das Abflielen der beim
Belichtungsprozess eingebrachten Ladungen zu gewéhrleisten.

Die Eigenschaften des Resists spielen fiir die Qualitdt der Mikro- und Nanostruktu-
rierung eine entscheidende Rolle. Die Charakterisierung eines Resists wird durch die als
Gradationskurve bezeichnete, halblogarithmische Darstellung der normierten entwickelten
Resistdicke d iiber der eingebrachten Belichtungsdosis D vorgenommen. Ein idealer binérer
Resist wére oberhalb eines Schwellwertes der deponierten Dosis vollstdndig durchentwi-
ckelt und unterhalb davon unmodifiziert. Dieser Schwellwert ist die Empfindlichkeit D.
Fiir einen realen Resist fithren auch Dosiswerte D<Djy zur Entwicklung (Abbildung [3.2).

0.8 |-

| —e— Idealer Resist: y =
0.6 | —®— Realer Resist (Zep520): y =18

04|

Normierte Resistdicke d

0.0 R R R R N
10 D; D,

Dosis [uC/cm’]

Abbildung 3.2: FExemplarische Gradationskurve fiir den Positivresist ZEP520.

Als quantitativen Vergleichswert definiert man den Kontrast

] B (3.1)

7=PWD1

als Anstieg der Tangente an der Gradationskurve im Punkt Dy, wobei D; die Projekti-
on des Schnittpunkt dieser Tangente mit der Gesamtresistdicke ist. Ein hoher Kontrast
ist fiir die Herstellung bindrer Strukturen mit moglichst senkrechten Kanten von Vorteil.
Die Eigenschaften eines Resists hdngen jedoch empfindlich von der Gesamtprozessfithrung
(Aufschleudern, Temperregime, Belichtung und Entwicklung) ab [63]. Die Gradationskurve
und der daraus resultierende Kontrast charakterisiert einen Resist daher nur in Gesamtheit
mit den Parametern der erfolgten Prozessfithrung. Die beziiglich der Nanostrukturierung
angestrebten Resist-Parameter Hochstaufldsung, Lift-Off-Fahigkeit, Atzbestindigkeit und
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Prozessstabilitét waren Gegenstand ausfiihrlicher Untersuchungen in [64]. Darauf aufbau-
end fand im Rahmen dieser Arbeit der Resist ZEP520 aufgrund seiner hohen Empfindlich-
keit und guten Atzstabilitét fiir die Atzverfahren Anwendung. Fiir die Lift-Off-Anwendung
wurde der polymere Positivlack ARP671 vom Typ PMMA[ aufgrund seiner sehr hohen
Auflésung verwendet.

Der Resist ZEP520 des Herstellers ZEON Corporation wird nach dem empfohlenen
Standardverfahren getempert (Hotplate 3 Minuten bei 180°C) und entwickelt (40 Sekunden
im Entwickler ZEP-RD). Der Entwicklungsstop erfolgte durch Spiillung mit Isopropanol fiir
20 Sekunden.

Der von der Firma AllResist Berlin GmbH bezogene PMMA-Resist tréigt die Bezeich-
nung ARP671.04 (ARP - AllResistPositiv, 671 - Produktname, 04 - 4 % Feststoffge-
halt, Molekulargewicht 950k). Fiir doppelschichtige Resistanordnungen wurde auch das
PMMA-Copolymer ARP610.03 eingesetzt, dieses weist eine 3-4fach héhere Empfindlich-
keit als ARP671 auf. Vom Hersteller empfohlene Tempertemperaturen und -zeiten lau-
ten 180...190 °C (Hotplate 30 Minuten) fiir ARP671 und 210°C (Hotplate 5 Minuten)
fiir ARP610. Als Standardentwickler wird eine Mischung aus MIBKJ| und Isopropanol im
Verhéltnis 1:1 oder 1:3 eingesetzt. Der (1:3)-Entwickler ist die selektivere Variante, mit
ihm werden hohere Kontrastwerte bei nur geringem Nullabtrag erreicht [64]. Nach erfolg-
ter Entwicklung (1 Minute) erfolgte der Entwicklungsstop in Isopropanol (15 Sekunden
Spiilzeit).

Da bei der Elektronenstrahllithographie die Gesamtarbeitszeit etwa proportional zur
Schreibzeit ist, sollte die Wahl der Resistart aus Zeitgriinden auf die minimale Bestrah-
lungsflache optimiert sein. Fiir die herzustellende Funktionsstruktur muss beim subtrakti-
ven Verfahren eine periodische Inselstruktur und beim additiven Verfahren ein Loch-Array
als Maskierung realisiert werden, wie die REM-Aufnahmen in Abbildung deutlich ma-
chen. Demzufolge sollte zum Atzen ein Negativ- und zum Lift-Off ein Positivresist einge-
setzt werden. Im Laufe der Bearbeitungszeit der Diplomarbeit stand ein Negativresist mit
hinreichender Hochstauflosung zur Nanostrukturierung jedoch nicht zur Verfiigung.

Das Hauptaugenmerk der Lift-Off-Strukturierung liegt auf der Realisierung senkrech-
ter oder optimalerweise hinterschnittener Resistflanken. Hinterschnitt bedeutet, dass die
Resistflanke mit der Substratfliche einen Winkel grofler als 90° bildet. Grundsétzlich exis-
tieren zwei Anséitzeﬂ dieses Problem elektronenlithographisch zu losen:

1. Elektronenriickstreuung aus dem Substrat: Zunéchst treten die Priméirelektronen
geméafl der Piméarstrahlrichtung parallel zur Flachennormalen in Resist und Substrat
ein. Von dort aus wird ein Teil dieser Elektronen in den oberen Halbraum zuriickge-
streut. Zur Beschreibung der Abstrahlcharakteristik dieser Riickstreuelektronen kann
in erster Ndherung ein Entstehungsort und eine Entstehungstiefe im Substrat ange-
nommen werden. Hinzu kommen im Festkorper emittierte Sekundéarelektronen, die ei-
ne isotrope Richtungsverteilung aufweisen. Durch das Zusammenwirken von Primér-,
Riickstreu- und Sekundérelektronen entstehen im Resist Flachen gleicher absorbier-
ter Energiedichten, die eine Neigung zur Fldchennormalen der Substratoberfliche
besitzen. Bei effizienter Riickstreuung und hinreichender Resistdicke gleichen diese

4PMMA - Polymethylmethacrylat, Plexiglas

SMIBK - Methylisobutylketon

SAuch durch chemische Priparation oder Teilpolymerisation mit ionisierender Strahlung kann eine
Empfindlichkeitsdifferenz in einem Einschichtresist erreicht werden.
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Abbildung 3.3: Vergleich der entwickelten Resistmasken von a) eines Insel-Feldes vor dem
Atzen (ZEP520 auf Gold) und b) eines Loch-Feldes nach der Beschichtung und vor dem Lift-
Off (ARPG671). Die belichtete Fliche von Atzmasken ist bei Verwendung von Positivresists um
ein Vielfaches grifier und die Belichtung demzufolge zeitintensiver.

Aquienergiedichteflichen dem in Abbildung a) skizzierten Profil. Bei hinreichend
hochauflésender Entwicklung entsprechen diese den entwickelten, somit hinterschnit-
tenen Resistflanken [65].

2. Zwei-Schicht-Resistsystem: Hierzu werden nacheinander zwei Resists auf das Sub-
strat aufgeschleudert, wobei die untere Schicht (Bottom-Resist) gegeniiber der obe-
ren Schicht (Top-Resist) eine hthere Empfindlichkeit und somit eine schnellere Ent-
wicklungsgeschwindigkeit aufweist. Die Belichtungsdosis wird so gewéhlt, dass die
gewiinschte Strukturbreite im diinneren Top-Resist entsteht und diese als Maskierung
dient. In der empfindlicheren unteren Schicht fithrt dieselbe Dosis zu einer Uberbe-
lichtung und damit zu einer Strukturverbreiterung in Substratrichtung. Die beiden
Resistflanken entsprechen in diesem Fall zwei unterschiedlichen Aquienergiedichte-
flichen, wie in Abbildung b) dargestellt. Ein am hiesigen Standort etabliertes
Doppelschichtsystem ist 100...210nm ARP610 als Bottom-Resist kombiniert mit
70...100nm ARP671 als Top-Resist [66].

a) + Elektronenstrahl b) + Elektronenstrahl

Top-Resist

Resist .
Bottom-Resist

Substrat

/ \
AV NN PAL NN Substrat
aan RATAAY

Aquienergiedichteflachen Aquienergiedichteflachen

Abbildung 3.4: Zwei Mdiglichkeiten zum FEinstellen des Hinterschnitts: a) Beim FEinschicht-
System durch Ausnutzung der sondennah im Resist emittierten Sekunddirelektronen sowie bei
hinreichender Resistdicke der sondenfern im Substrat rickgestreuten Elektronen. b) Durch ein
Doppelschicht-System mit unterschiedlichen Empfindlichkeiten.
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3.2.2 Punktstrahlbelichtung

In Abbildung ist der schematische Aufbau einer Punktstrahlbelichtungsanlage beste-
hend aus elektronenoptischer Séule und x-y-Tisch dargestellt. In der Sdule werden freie
Elektronen erzeugt, beschleunigt, zu einem Strahl geformt und auf die Probe fokussiert.
Der Tisch trégt die Probe und kann relativ zum Elektronenstrahl mit hoher Genauigkeit
positioniert werden. Zusétzlich existiert ein Austastsystem, welches den Strahl oberhalb
der abbildenden Elektronenoptik ablenkt. Wird das Austastsystem abgeschaltet, kann der
Strahl die Aperturblende passieren und das Objekt belichten. Die Beschleunigungsspan-
nung Fy bestimmt die kinetische Energie der Elektronen und damit Eindringtiefe und
Streuverhalten in Resist und Substrat [67]. Durch die Stromdichte j und die Belichtungs-
zeit t wird die Dosis D=j-t, das heif3t die pro Flacheneinheit eingebrachte Ladung gesteuert.
Typische Dosiswerte liegen in Abhéngigkeit von Resistempfindlichkeit und Strahlenergie
bei 1...150 uC/cm?. Fiir eine reine Punktbelichtung, also die Bestrahlung eines Punktes
mit dem Sondenstrom Ig fiir die Dauer ¢, kann eine Fliache nicht ohne weiteres definiert
werden[] Man spricht in diesem Fall von einer lokal eingebrachten Punktladung Q=Is - t.
Typische Sondenstrome liegen im Pikoamperebereich.

L J Kathode

|1

] 9 Strahlaustastung

d

[ | ) Kondensor

D [:] Strahlablenksystem und
Strahloptik (Ablenk- und

Objektivlinsen)

Aperturblende )
yag
Detektor % \ Tisch-Positionierungssystem
=
x-y-Tisch

Laserinterferometer zur Positionsmessung

Abbildung 3.5: Schema einer Punktstrahlbelichtungsanlage.

Die elektronenoptische Steuerung der von der Quelle emittierten Elektronen erfolgt
durch ein System von Blenden und elektromagnetischen Linsen. Dabei wird die nahezu
punktformige Quelle der Elektronen in die Objektebene abgebildet. Das Intensitétspro-
fil des Elektronenstrahls kann in guter Naherung durch eine Gaussverteilung beschrieben

"Auf einer endlich kleinen Fliche wird durch den Gauss-Sondenspot die Dosisverteilung definiert.
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werden. Die Halbwertsbreite dieser Verteilung in der Objektebene wird als Sondendurch-
messer S bezeichnet. Fiir Elektronenstrahlschreiber mit gaussférmiger Punktsonde gilt
S=1...20nm.

Fiir die vorliegende Arbeit stand die kommerzielle Belichtungsanlage LION LV 1| der
Firma Leica Microsystems Lithography GmbH Jena zur Verfiigung. Diese wird standard-
méafig mit der Beschleunigungsspannung Ey=20keV, einem Sondendurchmesser S~5nm
und typischen Sondenstromwerten von Ig=12...16 pA betrieben. Zur Belichtung eines Fel-
des wird ein ,, Vector-Scan“-Verfahren eingesetzt, das heifit zu belichtende Bereiche werden
direkt adressiert und dann zeilenweise abgerastert. Innerhalb eines solchen Bereiches wird
der Strahl durch das elektromagnetische Mikroablenksystem gesteuert. Bei fester Tischpo-
sition kann somit ein Arbeitsfeld mit den Abmessungen 65 pum x 65 um erfasst werden. Ist
die zu schreibende Struktur gréfer als der durch das Ablenksystem zu realisierende Bereich,
wird der x-y-Tisch bewegt und die néchste Position angefahren. Die notwendigen Positio-
niergenauigkeiten dieser ,,Stop and go“-Belichtungsstrategie werden durch das Tischpo-
sitionierungssystem mit interferometrischer Wegmessung erzielt. Auf diese Weise werden
mehrere Arbeitsfelder aneinandergesetzt, ein als Stitching bezeichneter Vorgang [67].

Wie in Abschnitt [2.2]gezeigt wurde, konnen schon geringste Abweichungen der Struktur-
breite bei metallischen Nanopartikeln eine deutliche Verdanderung ihrer optischen Funktion
mit sich bringen. Dies kann im Belichtungsprozess durch Schwankungen der Belichtungsdo-
sis erfolgen. In der Belichtungsdosis kann es bei ldngeren Belichtungszeiten am LION LV1
ungewollte Anderungen geben, da der Sondenstrom des Elektronenstrahls iiber mehrere
Stunden um einige Prozent driften kann. Solche Drifts bewirken eine Verdnderung der Do-
sis und damit Variationen der Aquienergiedichteflichen. Resultierende Abweichungen der
Strukturgrofle liegen im Nanometerbereich und fallen bei herkémmlichen Anwendungen
der Mikrooptik kaum ins Gewicht, kénnen jedoch fiir plasmonische Resonanzstrukturen zu
spiirbaren Modifikationen der optischen Funktion fithren. Die Grofle der Sonde kann durch
gute Justage und astigmatische Korrektur im Vorfeld ausreichend reproduziert werden.
Wiéhrend der Realisierungszeit der Diplomarbeit wies der Strahlfokus des LION LV1 einen
schwachen Astigmatismus auf, dessen Ursache nicht vollstédndig behoben werden konnte.

3.2.3 Wechselwirkung Elektronenstrahl-Materie

Beim Eindringen des fokussierten Elektronenstrahls in einen Festkorper werden die Primér-
elektronen an den Festkorperatomen gestreut, was Richtungsdnderungen und einen Ener-
gieverlust zur Folge hat. In einem hinreichend dicken Streumedium verliert sich, begleitet
von einer vollstandigen Abbremsung der Elektronen, die urspriingliche Anfangsorientierung
ganzlich. Letztendlich entsteht ein Zustand nahezu richtungsisotroper, diffussionsartiger
Ausbreitung der Elektronen im Festkorper. Das reale Wechselwirkungsvolumen héngt von
der Primérenergie der Elektronen und der Ordnungszahl des Streumediums ab. Es kann
vereinfacht durch die Uberlagerung der Bahn des eindringenden Elektronenstrahls mit einer
in der Tiefe des Festkorpers sitzenden, punktformigen Emissionsquelle angesehen werden
(Punktquellen-Diffusions-Modell [68]).

Bei Beschleunigungsenergien von Ey>10keV dringen die Primérelektronen mehrere Mi-
krometer in den Festkorper ein und durchdringen den um Groéflenordnung diinneren Resist
(<500nm). In diesem Fall wird der Hauptteil der Riickstreuelektronen vom gegeniiber

8LION LV1 - Lithography System for Integrated Optics and Nanometric Structures - Low Voltage 1 kV
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dem Resist dickeren und schwereren Substrat herriithren. Die sondenfern austretenden
Riickstreuelektronen tragen ebenso wie der Primérstrahl und die sondennah erzeugten
Sekundérelektronen zu den chemischen Verdnderungen im Resist bei. Mit zunehmender
Resistdicke wéchst der Einfluss der Bremswirkung des Resistmaterials. Die integrale Be-
lichtungswirkung wird analytisch als eine Uberlagerung gewichteter Verteilungsbreiten der
einzelnen Elektronen und Streuprozesse dargestellt und als Proximityfunktion bezeichnet.
Man unterscheidet zwischen Intra- und Interproximity-Effekt [64], [69]. Letztgenannter spielt
im Rahmen dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle, da er aufgrund der kleinen Periode
der Partikel nur zu einem homogenen Dosisuntergrund und damit zu einer ebenso ho-
mogenen Groflendnderung fithrt. Kurzreichende Streuanteile bewirken in erster Linie eine
Verrundung der Strukturkanten.

3.2.4 Auflésungsbegrenzungen

Unter Auflésung sei hier die im Resist erzeugbare minimale Gréfle einer Einzelstruktur be-
zeichnet. Die Auflésungsbegrenzung der Elektronenstrahllithographie liegt zunéchst in der
endlichen Geschwindigkeitsverteilungsbreite der beschleunigten Elektronen und im Son-
dendurchmesser begriindet. In der Praxis ist der Sondenspot dariiber hinaus durch elek-
tronenoptische Abbildungsfehler verbreitert. Hinzu kommt eine nicht scharfe Verteilungs-
breite der vorwértsgestreuten Elektronen im Resist. Die Auflosungsgrenze in einem diinnen
Resist (100nm) ohne Substratunterlage wird durch die Ausdehnung der Elektronensonde
und die Reichweite der um den Primé&rstrahl herum austretenden belichtungswirksamen
Sekundérelektronen bestimmt [70]. Da minimal erreichbare Lateralabmessungen in der
GroBenordung der Resistdicke liegen [64], [70], sind kleinste Strukturen demzufolge nur in
diinnsten Resistschichten zu realisieren. Eine in [7I] beschriebene, 8...10nm breite, ge-
liftete Metallstruktur stellt wohl die praktische Grenze realisierbarer Lift-Off-Strukturen
dar.

In der Praxis erwiesen sich jedoch andere Aspekte als ausschlaggebend beziiglich der
kleinsten erzielbaren Strukturabmessung: Probleme der Strahlfokussierung, zeitliche Drifts
des Sondenstroms, elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl und Sub-
strat und Praparationslimitierungen des Resists. Bezogen auf den gesamten lithographi-
schen Prozess trigt aber besonders die Ubertragungstechnik der Resistmaske in die Funk-
tionsschicht, also der Lift-Off oder Atz-Schritt, wesentlich zur Auflésungsbegrenzung bei.
Unterhalb einer kritischen Strukturbreite werden die Partikel infolge mangelnder Haftung
beim Lift-Off ganz oder teilweise abgerissen. Bei Atzprozessen treten unerwiinschte Kan-
tendefekte auf und vermindern die Strukturtreue.

3.3 Ionenstrahlitzen als subtraktives Verfahren

Nachdem eine Resistmaske fiir ein subtraktives Lithographieverfahren hergestellt wurde,
muss die Maske durch Atzen in die tiefer liegende Funktionsschicht iibertragen werden.
Eine Moglichkeit dazu stellen Ionenstrahlatzprozesse dar. Dies sind Strukturierungsver-
fahren, bei denen die Oberflache eines Festkorpers durch Plasmateilchen angegriffen und
abgetragen wird. Generell wird dabei zwischen Sputteritzen und reaktivem Atzen unter-
schieden:
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e Das Sputteritzen basiert auf physikalischem Atzabtrag. Die Substratoberfliche ist
hierbei dem Beschuss mit hochenergetischen Ionen bezichungsweise Atomen ausge-
setzt. Diese losen im Festkorper Stoflkaskaden als Folge des Impulsiibertrags aus
und schlagen somit Teilchen, die eine der Einstrahlrichtung entgegengesetzte Impuls-
komponente aufgeprigt bekommen, aus der Oberfliche heraus. Aus der Natur des
Sputteritzens resultiert, dass grundsitzlich jedes Material abgetragen wird. Die Atz-
raten sind spezifisch von den Bindungsverhéltnissen des beteiligten Materials, von
den Atomgewichten und vom Einfallswinkel des lonenstrahls abhéngig. Im allgemei-
nen weisen verschiedene Materialien nur geringe Unterschiede in der Atzrate auf. Der
als Maskierungsmaterial verwendete Resist ZEP520 muss daher eine entsprechende
Mindestresistdicke im Vergleich zu der darunter liegenden Gold-Funktionsschicht ha-
ben. Zum anderen muss nach dem Durchétzen der Funktionsschicht ein moglichst
exakter Atzstop realisiert werden, um das Substrat nicht zu schidigen [72].

e Ein Spezialfall der vielfdltigen reaktiven Atzprozesse ist das reaktive Ionenitzen
(RIEﬂ). Dabei wird der physikalische Atzabtrag zusitzlich durch chemische Reak-
tionen zwischen der Probe und dem Prozessgas unterstiitzt. Einerseits wird durch
die Ausbildung eines Plasmas in einem Plattenkondensator ein Potentialunterschied
erzeugt, der zur Ausbildung eines elektrischen Feldes fithrt. Geladene Partikel des
Prozessgases werden in Richtung des auf der Kathode befindlichen Substrats be-
schleunigt. Auf der anderen Seite tragen reaktive Ionen und Radikale des Prozess-
gases zu einem chemischen, materialselektiven Abtrag der Substratoberfliche bei.
Speziell fiir Resists auf Kohlenwasserstoffbasis eignet sich als Prozessgas Sauerstoff
besonders gut, da das entstehende Sauerstoff-Plasma zu einer schnellen Oxidation des
Resists fithrt, wihrend Substratoberflache und Edelmetall nur unmerklich angegriffen
werden [72].

Zum Sputteréitzen wurde vorrangig die lonenstrahlsputteranlage Microfab 300 der Fir-
ma Ozxford Instruments Plasma Technology verwendet. Darin werden Argonionen in einer
Ionenquelle erzeugt und auf 400 eV beschleunigt. Zusétzlich werden aus einem Argonplas-
ma Elektronen extrahiert und durch ein kleines Loch in der Entladungskammer in den
Ionenstrahl diffundiert. Der somit teilneutralisierte, nahezu parallele Art-Tonenstrahl trifft
in der evakuierten Bearbeitungskammer auf die gekiihlte Probe und fithrt dort zum Mate-
rialabtrag.

Im Nanometerbereich erweisen sich Kanteneffekte der Resistmaske wéhrend des Sput-
terdtzens als besonders kritisch. Herausgeschlagene Atome und Cluster kénnen sich wieder
an der Oberfliche und bevorzugt an den Seitenwdnden der Strukturen anlagern (Red-
eposition). Durch chemische Reaktionen entstehen Mischschichten (z.B. Karbide) der ur-
spriinglich beteiligten Materialien. Diese Redepositionswiille haben eine deutlich niedrigere
Atzrate und werden daher langsamer als ihre Umgebung abgebaut. Auch eine hohe ther-
mische und ionische Belastung der Resistmaske kann diese unléslich machen. Durch diese
Effekte sinkt die lokale Atzrate, und die urspriingliche Strukturform wird verfilscht. Es
ist naheliegend, Profildefekten dieser Natur durch eine Erhéhung der Resistdicke vorzu-
beugen. Allerdings muss dann ein Kompromiss im Hinblick auf die Hochstauflosung und
minimale Strukturabmessungen eingegangen werden. Alternativ kann die Probe wéhrend

9RIE - Reactive Ion Etching
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es Atzprozesses zwischen 0° und 15° relativ zum Ionenstrahl gekippt und zeitgleich rotiert
werden, um verfilschte Strukturformen zu korrigieren [73], [74].

Nach dem erfolgten Atzen der Funktionsschicht miissen die noch verbliebenen Rest-
schichten des Resists und die Redepositionswélle beseitigt werden (Strippen). Hierzu wurde
die Anlage RIE SI 591 der Firma Sentech Instruments GmbH verwendet. Jedoch erwie-
sen sich die Mischschichten als chemisch duflerst widerstandsfihig. Die REM-Aufnahmen
in Abbildung machen deutlich, dass selbst steile und schmale Redepositionswiélle auf
der Oberflédche stehenblieben oder nur teilweise abrissen, wobei sie dann haufig an einer
anderen Stelle liegenblieben.

a)
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Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen von gedtzten Gold-Nanozylindern auf LiNbOs. Bei sehr klei-
nen Strukturen erweisen sich Strukturverfdlschungen durch Redeposition und Ionenstrahlbelastung
des Resists als problematisch: a) Stabile Kanten und Wille. b) Verunreinigung der Oberfliche
durch abgerissene und verbliebene Mischpartikel.

Die Kantenbeschichtung und die Stabilitét der Mischschichten stellen zwei grofle Proble-
me beim Ionenstrahldtzen kleiner Strukturen dar. Im Nanostrukturierungsregime ist dies
umso schwerwiegender, da die auftretenden UnregelméfBigkeiten in der Groflenordnung der
Nanostrukturen selber liegen. Damit wird die optische Funktionalitét solcher Proben stark
eingeschrankt (inhomogene Resonanzverbreiterung und -verschiebung). Hinzu kommt, dass
fiir die angestrebten plasmonischen Resonanzstrukturen zusétzlich eine Halbierung der
Strukturgrofle notwendig wére. Dabei sind weitere Schwierigkeiten bei der Herstellung zu
erwarten. Aus diesen Griinden wurde auf eine Vertiefung der Probenherstellung mittels IBE
nach wenigen Tests verzichtet und das Hauptaugenmerk auf die Lift-Off-Technik gelegt.

3.4 Lift-Off als additives Verfahren

3.4.1 Beschichtung

Nachdem eine wie in Abschnitt beschriebene Resistmaske hergestellt wurde, muss
diese mit der eigentlichen Funktionsschicht aus Gold beschichtet werden. Dazu bieten sich
unter anderem die Bedampfung und die Kathodenzerstaubung (SI[H an:

e Bei der Bedampfung erhalten einzelne Metallatome aufgrund der erhéhten Tempe-
ratur eine so hohe Geschwindigkeit, dass sie die Schmelze verlassen konnen und

108ID - Sputtering Ion Deposition
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auf dem Substrat physikalisch abgeschieden werden. Das Hochvakuum im Rezipien-
ten garantiert eine gegeniiber dem Abstand Schmelze-Substrat sehr grofie mittlere
freie Wegldnge der Atome. Zur Bedampfung stand die Bedampfungsanlage B55 der
Firma Hochvakuum Dresden zur Verfiigung. Vorteile dieser Anlage sind ein durch
Blenden gerichteter, paralleler Strahl und die hohere Reinheit der Schicht im Ver-
gleich zur SID. Die Schichtdicke konnte direkt wiahrend des Aufdampfens mit einer
Schwingquartz-Methode kontrolliert werden.

e Bei der SID treffen beschleunigte Ionen auf das Beschichtungsmaterial - Target ge-
nannt - und schlagen dort aufgrund des hohen Impulseintrags Teilchen heraus, welche
sich dann auf dem Substrat anlagern. SID konnte mit der in Abschnitt beschrie-
benen Anlage Microfab 300 durchgefiihrt werden. Der Ar*-Ionenstrahl wird auf ein
wassergekiihltes Goldtarget gerichtet. Die abgetragenen Gold-Atome scheiden sich
dann auf dem rotierenden Substrat ab. Gegeniiber der Bedampfung ist jedoch die
Abstrahlcharakteristik von ausgeprigt isotropem Charakter. Damit scheiden sich
Metall-Cluster an einem hinterschnittenen Resist-Profil nicht nur direkt auf dem
Substrat, sondern auch an den Innenseiten der Lochwéinde ab, was den folgenden
Lift-Off-Schritt erschwert.

Bei beiden Anlagen war es moglich, direkt vor der Beschichtung die Oberflache des Sub-
strats selber fiir einige Sekunden anzuitzen(Ar*-IBE). Damit wird das Substrat ,aufge-
rauht“ und die Haftfestigkeit der im folgenden deponierten Schicht deutlich verbessert [64].

3.4.2 Lift-Off-Schritt

Im eigentlichen Lift-Off-Schritt wird die Resistmaske inklusive der darauf lagernden Leit-
schicht abgeldst. Dazu wird die beschichtete Probe fiir mehrere Stunden in MIBK gelegt,
um ein vollstdndiges Vordringen des Losungsmittels in den Resist zu gewéhrleisten. Nach
wenigen Minuten im gegebenenfalls erwarmten Ultraschallbad 16sen sich die entwickelten
Resistschichten ab. Abbildung zeigt REM-Aufnahmen eines unterbrochenen Lift-Off-
Prozesses. Das Ergebnis wird im Lichtmikroskop kontrolliert und wenn notig der Schritt
wiederholt, bis der Lift-Off zufriedenstellend ist. Es verbleibt die Gold-Funktionsstruktur
auf dem Substrat.

Das Aufbringen des Funktionsmaterials auf die Resistmaske bringt haufig eine un-
erwiinschte Beschichtung der Resistflanken mit sich. Das Resultat ist, dass die Strukturkan-
ten wahrend des Lift-Off-Prozesses beschéidigt und verformt werden kénnen und dadurch
die herzustellende Struktur beeintrédchtigen oder gar komplett abreiflen konnen. Gerade
bei der Nanolithographie ist dies der kritischste Schritt des gesamten Herstellungsprozes-
ses. In erster Konsequenz ist daher die Bedampfung der SID aufgrund ihrer gerichteteren
Abstrahlcharakteristik als Beschichtungstechnik vorzuziehen. Zusétzlich miissen weitere
Uberlegungen zu Wechselwirkungen des Resists mit dem Beschichtungsmaterial angestellt
werden.

Zwei-Schicht-Resist aus ARP610 und ARP671

Das in Abschnitt beschriebene Resistsystem hat sich aufgrund seiner hohen Empfind-
lichkeitsdifferenz zum Standard bei der Lift-Off-Strukturierung am Institut etabliert. Ein
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IAP_Jena: 15.0kV 12.6mm x6.00k SE(U) 6/1/2006

Abbildung 3.7: REM-Aufnahmen einer unvollstindig gelifteten Probe. Der Resist wird vom
Lésungsmittel zersetzt. Ultraschallbehandlung der Probe erzeugt kleine Bldschen, die die micht
direkt auf der Struktur aufliegende Goldschicht absprengt oder abpellt. In diesem Fualle sollte der
Lift-Off-Schritt wiederholt werden, bis die gesamte Struktur freigelegt ist.

Dickenverhéltnis von Top- zu Bottom-Resist <1 erwies sich bei der Herstellung zweidimen-
sionaler metallischer Mikrostrukturen als geeignet. In [64] werden die Parameter Resistdi-
cke, Dickenverhéltnis, Entwicklerkonzentration und Entwicklungszeit und ihr Einfluss auf
Kontrast und Hinterschnitt untersucht. Ausgehend davon konnten in dieser Arbeit auch
fiir Gold-Inseln mit Lateralabmessungen von circa 150 nm gute Ergebnisse erzielt werden

(Abbildung [3.8).

Abbildung 3.8: REM-Aufnahmen von Gold-Nanostrukturen, die mit dem Zwei-Schicht-Resist-
System (200nm ARP610 und 70nm ARPG671) hergestellt wurden.

Um die minimalen Strukturabmessungen weiterhin zu verringern, wurde die Gesamt-
schichtdicke unter Beibehaltung des Dickenverhéltnisses verkleinert. Damit geht jedoch
graduell die Auspridgung des Hinterschnitts zuriick und die Doppelschicht verliert ihre
Funktion. Abweichend vom Modellbild in Abbildung[3.4]b) werden die Resistflanken nahe-
zu senkrecht, und auch der Bottom-Resist fungiert als Maskierung. In diesem Fall kommt es
beim Beschichtungsvorgang zum direkten Kontakt des Bottom-Resists mit den Partikeln
der Funktionsschicht. Diese lagern sich auch bei senkrechter Beschichtung nicht nur auf
dem Substrat, sondern auch an den Lochwénden ab. Da ARP610 ein PMMA-Copolymer
ist, werden dabei durch chemische Reaktionen duflerst stabile Mischstoffe gebildet. Als
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Folge davon bleiben die so entstandenen Kanten beim Lift-Off stehen oder brechen in un-
kontrollierbarer Weise ab (Abbildung [3.9). Dieses grundsétzliche Problem liess sich auch
durch Variation der Beschichtungstechnik (Bedampfung oder SID), Verzicht auf den haf-
tungsverbessernden Art-IBE-Schritt, Variation des Losungsmittels (MIBK oder Aceton)
oder Erwérmung des Losungsmittels nicht zufriedenstellend 16sen. Es verbleibt als Fazit,
dass die Verwendung von ARP610 zum Lift-Off extrem kleiner Nanostrukturen ungeeignet
ist.

Abbildung 3.9: REM-Aufnahmen von Nanostrukturen, die aus dem Zwei-Schicht-Resistsystem
geliftet wurden. Die Beschichtung der Resistflanken von ARP610 fithrt zu chemisch stabilen Kan-
ten und Hauben, die beim Lift-Off nicht abgeldst werden kénnen. Teilweise wird so ein Abbild der
Resistflanken geschaffen.

Einschicht-Resist: ARP671

Wie in Abschnitt begriindet, erfordert ein aus einer Einzelschicht bestehender Resist
zur Erzeugung eines hinterschnittenen Resistprofils eine effiziente Ausbeute an Riickstreu-
elektronen. Diese spielen aber bei einer Beschleunigungsspannung von 20kV und 100 nm
diinnem Resist faktisch keine Rolle, da ihr virtueller Entstehungsort einige Mikrometer
tief im Substrat liegt. Fiir 100nm ARP671 tragen in erster Linie Primérelektronen zur
Belichtung bei, die Aquienergiedichteflichen und die daraus entwickelten Resistflanken
sind nahezu senkrecht. Oberhalb einer minimalen Strukturbreite von 50 nm konnten damit
zufriedenstellende und reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden (Abbildung . Als
Resultat liegen somit die angestrebten Gold-Nanozylinder auf LiNbOj vor. Noch kleine-
re Nanostrukturen wiesen eine nicht ausreichende Haftflache auf, um beim Lift-Off nicht
mit abgerissen zu werden. Durch den Einsatz einer zusétzlichen, haftvermittelnden Schicht
zwischen Substrat und Resist konnte prinzipiell die minimale Strukturgréfie reduziert wer-
den [16] 24]. Fiir die vorliegende Zielstellung wire aber dadurch die optische Funktion des
finalen Elements beeintrachtigt.
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Abbildung 3.10: REM-Aufnahmen von Gold-Nanozylindern auf LiNbOs, die aus 100nm
ARP671 geliftet wurden.

3.5 Strukturgréflenmessung mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop

Zur Strukturgrofenmessung im Submikrometerbereich kommen abgesehen von optischer
Nahfeldmessung [75, [76] [77] im Prinzip nur Atomkraftmikroskop (AFMM]) [45, 77, [78] und
REM in Frage. Dabei zeigte sich, dass geeignete AFM-Aufnahmen von LiNbOjs-Proben
quasi nicht moglich sind, da aufgrund der Piezoelektrizitdt starke Aufladungseffekte zum
Driften der Nadel und schlechtem Signal-Rausch-Verhéltnis fithren. Fiir simtliche Aufnah-
men der vorliegenden Arbeit wurde daher das REM S-4800 der Firma Hitachi genutzt. Die
Elektronenquelle nutzt die kalte Feldemission und gestattet die freie Wahl der Beschleuni-
gungsspannung im Bereich 1...30kV und des Sondenstromes im Bereich 1...20 gA. Durch
eine Verringerung dieser beiden Parameter konnen Energieeintrag und Ladungsinjektion
und somit die Aufladung von dielektrischen Proben minimiert werden.

Qualitative Aussagen iiber die Feinheiten der Nanostrukturen, wie Kantensteilheit und
3D-Topologie, konnen aus REM-Aufnahmen bei hohen Kippwinkeln (50...70°) gewonnen
werden. Zur Messung der Lateralabmessungen hingegen miissen alle Aufnahmen bei un-
gekippter Probe realisiert werden. Mit Hilfe des Grafikprogramms KS300 der Firma Carl
Zeiss Vision wurde ein Messmakro erstellt, welches eine automatisierte Kantendetektion
und Strukturbreitenmessung durchfithrt. Dazu wurden REM-Aufnahmen bei einer kon-
stanten VergroBerung (30 000-fach) und mit gutem Kontrastverhéltnis benotigt. Die Wahl
der Vergroferung ist Kompromiss zwischen Hochstauflosung und ausreichender Anzahl der
Einzelstrukturen, um einen statistisch aussagekréiftigen Mittelwert zu gewéhrleisten. Ab-
bildung [3.11] veranschaulicht exemplarisch zwei typische REM-Bilder, wie sie zur grafischen
Auswertung verwendet wurden.

Fiir zylindrische Nanostrukturen mit elliptischem Querschnitt wurden folgende Grofien
bestimmt: Linge der Hauptachsen, Kippung der Ellipsenachse zum Koordinatensystem
der Gitterperiode, Fliche, Achsenverhéltnis und Durchmesser des flichengleichen Kreises.
Die Zylinderhohe konnte im REM nicht bestimmt werden. Hierzu wurde die Schichtdicke
stichprobenartig an einer Teststruktur auf derselben Probe mit dem Tastschnittverfahren
kontrolliert [70]. Dabei konnte die gute Ubereinstimmung mit der bei der Beschichtung

ITAFM - Atomic Force Microscope
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Abbildung 3.12: Strukturbreiten gelifteter Gold-Zylinder auf LiNbOs in Abhdngigkeit von der
eingebrachten Punktladung. Beziiglich Resist, Entwicklung und Beschichtung wurden folgende
Herstellungsparameter angewandt: a) Resist 100 nm ARP671, Periode 300 nm, Entwicklung 60 sec
MIBK(1:83), 25nwm SID. b) 100 nm ARPG671, Periode 300nm, 60sec MIBK(1:3), 19nm Bedamp-
fung. ¢) 70nm ARP671 und 200nm ARPG610, Periode 250 und 300nm, 60sec MIBK(1:1), 25nm
SID. d) 70nm ARP671 und 200nm ARP610, Periode 200nm, 60sec MIBK(1:1), 25nm SID.
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gewdhlten Schichtdicke bestétigt werden.

Wie in Abschnitt dargestellt wurde, determiniert die Strukturgréfie eines Gold-
Nanopartikels bei unverinderter Geometrie seine optischen Eigenschaften. Daher ist es
notig, den Einfluss der Herstellungsparameter und deren Toleranzen genau zu kennen.
Zu diesem Zweck wurden fiir verschiedene Prozessfithrungen jeweils mehrere 50 pm grofe
Quadrate nanostrukturiert, die sich einzig durch die in den Resist eingebrachte Punktla-
dung unterschieden. In Abbildung sind fiir vier unterschiedliche Prozessfiihrungen die
Strukturbreiten in Abhéngigkeit von der jeweils eingebrachten Punktladung aufgetragen.
Auf allen Proben befinden sich Gold-Nanozylinder auf LiNbOg, die mittels Lift-Off her-
gestellt wurden. Variiert wurden die Herstellungsparameter Resisttyp, Periode der Punkt-
belichtung, Entwicklerzusammensetzung und Beschichtung. Fiir Zylinder mit elliptischem
Querschnitt wurden die Langen beider Hauptachsen und fiir anndhernd kreisrunde Teil-
chen der Durchmesser aufgenommen. Es zeigt sich fiir alle Herstellungsparameter im Va-
riationsbereich eine nahezu lineare Abhéngigkeit der Strukturbreite von der Punktladung.
Ebenso kann fiir jede Prozessfithrung eine minimale Strukturbreite angegeben werden, un-
terhalb derer entweder der Resist nicht vollstédndig durchentwickelt wurde oder die Partikel
beim Lift-Off abrissen. Nach oben hin sind die Strukturbreiten prinzipiell nur durch die
Gitterperiode eingeschrankt. Zusammen mit den Simulationsrechnungen ist es mit diesen
Ergebnissen nun moglich, eine Probe mit spezifischer optischer Funktion herzustellen.

3.6 Optimierte Probenherstellung

Die vorangegangenen Abschnitte dienten dem Ziel, einen Herstellungsprozess fiir ein Na-
nosystem bestehend aus Gold-Nanozylindern auf einem LiNbOs-Substrat zu finden und
diesen zu optimieren. Zwei Aspekte standen dabei im Vordergrund: Die Achsenléinge der
Zylinder sollte im Bereich von 100 nm liegen, um ein plasmonisches Resonanzmaximum bei
A=800nm zu erzeugen und damit eine zur Verfiigung stehende Laserwellenlénge resonant
zu absorbieren. Aulerdem sollte die Gold-Nanostruktur ohne haftvermittelnde Zwischen-
schicht auf dem LiNbOjs-Kristall aufgebracht werden, um den Wechselwirkungsquerschnitt
bei elektromagnetischer Anregung zu maximieren. Aufbauend auf den Erkenntnissen der
vorangegangenen Abschnitte wurde die fiir optische Messungen verwendete Probe mit fol-
gendem Prozess hergestellt:

Ein einseitig polierter 3-Zoll-LiNbO3s-Wafer (z-cut, Firma Crystal Technology) wur-
de auch riickseitig poliert und in 15 x 15mm grofle, quadratische Stiicke zersédgt. Nach
der Reinigung erfolgte die Beschichtung der betreffenden Probe mit 100 nm ARP671. Das
Tempern des Lacks fand auf der Hotplate bei 180° C iiber eine Stunde statt. Daraufhin
wurde eine circa 5 nm dicke Leitschicht aus Gold aufgedampft und die Probe in der Punkt-
strahlbelichtungsanlage LION LV1 bei Ey=20kV belichtet. Durch Stitching entstanden
zwei 1 x 1mm? groBe Felder. Im 2D-Gitter der Periode von 300 nm wurde jeder Punkt
im ersten Feld fiir die Zeitdauer von t=0,528 ms und im zweiten Feld fiir £=0,929 ms be-
lichtet. Uber die gesamte Belichtungszeit schwankte der Sondenstrom Ig zwischen 13,4 pA
und 13,7 pA. Die resultierenden lokal eingebrachten Punktladungen betrugen im Mittel
Q=Ig - t=7,31fC im ersten und Q=Igs - t=12,4fC im zweiten Feld. Zusatzlich wurden die
Felder in groflem Abstand von Justiergittern flankiert, um das Auffinden der Struktur und
die Justage im Experiment zu erleichtern. Darauthin wurde die Goldschicht nafichemisch
abgelost und der Resist in MIBK(1:3) fiir 60 Sekunden entwickelt. Die entwickelten Locher
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waren nicht kreisrund, sondern aufgrund des schwach astigmatischen Strahlfokuses leicht
elliptisch verzerrt. Der Gold-Bedampfung ging eine 15-sekiindige Ar*-IBE-Sequenz vor-
aus. Der Lift-Off der Probe erfolgte Ultraschall-unterstiitzt in MIBK. Abbildung |3.13|zeigt
REM-Aufnahmen der finalen Strukturen.
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Abbildung 3.13: REM-Aufnahmen von Ausschnitten des zweiten Feldes der Referenzprobe.

Diese weisen eine zylindrische Form und eine leichte Uberhohung der Kanten auf, was
an den weiflen Rédndern der Strukturen in Abbildung [3.13] zu erkennen ist. Der Winkel
der Ellipsenhauptachse zum Koordinatensystem des Gitters betragt anndhernd 45°, die
mittlere Lange der Achsen im ersten Feld 91 beziehungsweise 120 nm, im zweiten Feld 109
beziehungsweise 139 nm. Nach einer Endreinigung konnte die Probe dann zu spektralen
Messungen verwendet werden. In deren Verlauf wurden die Nanozylinder fortlaufend mit
dem REM auf mogliche Strukturverinderungen untersucht.



KAPITEL 4. LINEARE UNTERSUCHUNGEN 36

Kapitel 4

Lineare Untersuchungen

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die beiden Felder der hergestellten Referenzprobe
strukturell charakterisiert. Darauf aufbauend behandelt dieses Kapitel ihre linearen opti-
schen Eigenschaften. Zu diesem Zweck werden Transmissionsmessungen mit einer Breit-
bandquelle durchgefiihrt. Im folgenden sind zunéchst der experimentelle Aufbau und die
Messvorschrift beschrieben. Die Messergebnisse werden vorgestellt und mit Simulations-
rechnungen verglichen. Hieraus folgt eine kurze Diskussion der Polarisationsabhéngigkeit
und des auftretenden Linienverbreiterungsmechanismus. Daraufhin werden spektrale Ver-
anderungen bei einer Verkippung der Probe gegen den einfallenden Strahl aufgezeigt und
der Einfluss des Substrats auf die Resonanzposition qualitativ diskutiert.

4.1 Messaufbau

Die Bestimmung der Transmissivitat der Proben erfolgte mit dem in Abbildung darge-
stellten Aufbau. Die thermische Quelle mit Faserausgang erzeugte ein breitbandiges Spek-
trum vom Sichtbaren (VIS) bis ins nahe Infrarot (NIR). Ein Glan-Taylor-Polarisator legte
die einfallende Polarisationsrichtung fest. Das Ausléschungsverhéltnis betrug 1:10°. Dabei
wurde die Polarisationsrichtung jeweils in Richtung der anzuregenden Teilchenachse gelegt.
Die Fokussierung des Strahls auf einen Durchmesser von circa 60 ym erfolgte durch eine Lin-
se mit einer Brennweite von 50 mm. Die Probe war drehbar auf einem 3D-Positioniersystem
befestigt. Das transmittierte Spektrum wurde mit einem 25 x-Mikroskopobjektiv in eine
Breitbandfaser eingekoppelt und durch einen der beiden Detektoren erfasst. Zur Detektion
standen ein OSAEI 86142B der Firma Agilent fiir den NIR-Bereich (Auflésung AA=0.05nm)
und ein Spectrometer USB2000 der Firma Ocean Optics fiir den VIS-Bereich (AA=0.35nm)
zur Verfiigung.

Die beiden Detektoren gestatten die Messung der Transmission 7" in Abhéngigkeit von
der Wellenldnge A fiir den jeweils erfassbaren Spektralbereich. Zur Referenz wurde auf einer
unstrukturierten Stelle der Probe die Transmission fiir alle Komponenten im Messaufbau
bis auf die Nanopartikel gemessen. Diese Messgrofie wird mit Ty bezeichnet. Aus diesen
Daten konnte die Extinktion € nach

T

YOSA - Optical Spectrum Analyzer
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Abbildung 4.1: Messaufbau fiir Transmissionsmessungen.

berechnet werden. Zur quantitativen Auswertung wurde jedes Extinktionsspektrum durch
einen Gauss-Fit approximiert. Daraus konnten Position, Halbwertsbreite (FWHM) und
Maximum der Resonanz quantitativ bestimmt werden.

4.2 Plasmonenresonanz und Polarisation

Abbildung illustriert die Extinktionsspektren beider Felder der im Abschnitt be-
schriebenen Probe. Die Polarisation des einfallenden Lichts wurde jeweils entlang der langen
oder kurzen Ellipsenachse eingestellt. Abhingig davon werden unterschiedliche Plasmo-
nenmoden angeregt. Die jeweils angeregte plasmonische Mode determiniert das Spektrum.
Fiir die Partikelachsen der Léngen 91, 109, 120 und 139 nm wurden die Extinktionsmaxima
Ares=702, 740, 797 und 853 nm bestimmt. Die Resonanzlage ist in diesem Spektralbereich in
erster Ndherung linear vom Partikeldurchmesser abhéngig, wobei eine Verldngerung der an-
geregten Achse um 10 nm eine Resonanzverschiebung in den langwelligen Bereich um circa
(3243) nm zur Folge hat. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit Ver6ffentli-
chungen jiingeren Datums [52] [79 [80]. Wird die Polarisationsrichtung im Aufbau konti-
nuierlich variiert, so lassen sich fiir die elliptischen Partikel die beiden Hauptresonanzen
graduell anregen. Die beiden Transmissionminima schwellen auf und ab. Damit zeigen die
hergestellten Strukturen die Eigenschaft eines spektral selektiven Polarisators.

Zum Vergleich wurden die Extinktionsspektren der Probe mit der Fourier-Entwicklungs-
Methode (FMMED auf der Basis der gemessenen Strukturgrofien simuliert und die Ergeb-
nisse als Punkt-Kurven ebenfalls in Abbildung eingetragen. Details zur Methode finden
sich in [8T) 82]. Grundsétzlich stimmen Resonanzlage und -breite gut iiberein. Fiir die ge-
ringen Abweichungen gibt es verschiedene Ursachen. In erster Linie ist die Strukturgréfien-
messung (Achsenlédnge und Zylinderhohe) selber fehlerbehaftet. Bereits Abweichungen von
der tatséchlichen Strukturgréfie im Nanometerbereich resultieren in einer Verschiebung der
stark geometrieabhéngigen Plasmonenresonanz.

Eine zweite Ursache der Diskrepanzen zwischen Experiment und Simulation liegt in
einer Limitierung der numerischen Methode. Zur Begrenzung der Rechenzeit verwendet
man in der FMM-Simulation eine nicht unendlich hohe Anzahl von Fourierkoeffizienten.
Bei 10...17 Ordnungen kann fiir das vorliegende System ein Ergebnis mit einem noch
vertretbaren Rechenaufwand realisiert werden. Es zeigt sich, dass bei einer zu geringen
Anzahl berechneter Ordnungen zusétzliche Senken und Oszillationen im Spektrum auf-
treten. Ein Beispiel dafiir ist die ,Nebenresonanz“ der orangenen, gepunkteten Linie bei

2FMM - Fourier Modal Method
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Abbildung 4.2: Vergleich von Fxperiment und Simulationsrechnung fir die Extinktionsspektren
von a) Feld 1 und b) Feld 2. Wihrend durchgezogene Linien die gemessenen Kurven zeigen, stellen
die Punkte die Ergebnisse der FMM dar.

900 nm in Abbildung a). Weitere Rechnungen haben gezeigt, dass bei einer hoheren

Anzahl verwendeter Ordnungen alle Nebensenken und -oszillationen verschwinden [83].

4.3 Inhomogene Linienverbreiterung

Die bedeutendsten Unterschiede zwischen den experimentell und theoretisch ermittelten
Spektren in Abbildung sind die verbreiterten Linien der gemessenen Resonanzen. Diese
Differenzen liegen in der Natur der Nanopartikel selber begriindet. Wahrend mit der FMM
perfekte Strukturen simuliert werden, treten am realen Element neben Abweichungen vom
idealen Zylinder dariiber hinaus Oberflichenrauhigkeiten und geringe Formvariationen von
Teilchen zu Teilchen auf. Diese dem Herstellungsprozess geschuldeten, unvermeidbaren
Unregelméafigkeiten fiihren zu einer nicht-scharfen Verteilung der Plasmonenresonanz und
im Resultat zu einer inhomogenen Verbreiterung des Extinktionsspektrums. Es ist sehr
schwierig, strukturelle Heterogenitédten dieser Natur numerisch zu erfassen.

Zur Illustration des Einflusses einer stark heterogenen Strukturform wurde zusétzlich ei-
ne Probe spektral vermessen, deren REM-Aufnahmen in Abbildung[4.3|wiedergegeben sind.
Wiéhrend die Groflenordnung ihrer Nanopartikel grundsétzlich mit dem ersten Feld der
Referenzprobe iibereinstimmte, wurden die Strukturkanten wahrend des Lift-Off-Schritts
beschéadigt. Infolge von Oberflichen- und Strukturdifferenzen variieren daher die im einzel-
nen angeregten Plasmonenmoden von Teilchen zu Teilchen. Im speziellen fithren Kanten
zu einer lokalen Konzentration von Polarisationsladungen und lokalen Maxima der elektri-
schen Felder. Bei Mittelung iiber ein solch heterogenes Ensemble wird in einer spektralen
Messung dann die Einhiillende aller angeregten Plasmonenmoden erfasst. Wie aus Ab-
bildung deutlich wird, fiithren die Deformationen und Oberflichenrauhigkeiten durch
inhomogene Linienverbreiterung anndhernd zu einer Verdopplung der Resonanzbreite ge-
geniiber der in Abbildung [4.2] vermessenen Probe.
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Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen wvon Nanozylindern, deren Kanten bei der Herstellung
beschidigt wurden und die daher eine heterogene Formuerteilung der FEinzelstrukturen aufwies.
a) Senkrechte Aufnahme. b) Aufnahme bei Kippung der Probe um 65°.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Extinktionsspektren der Referenz- mit den beim Lift- Off beschdidig-
ten Nanopartikel. Heterogene Finzelstrukturen fithren zu einer inhomogenen Linienverbreiterung
der Plasmonenresonanz. Beide Messungen wurden mit unterschiedlichen Detektoren aufgrund ih-
rer wechselnden Verfiigbarkeit durchgefithrt. Daraus resultieren die jeweiligen Begrenzungen des
detektierten Spektralbereichs.
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4.4 Verkippung der Probe

Um weitere Einblicke in die Natur der plasmonischen Anregung zu erhalten, wurden die
Extinktionsspektren des zweiten Feldes bei einer Verkippung der Probe gegen den einfal-
lenden Parallelstrahl gemessen. Als Einfallswinkel war der Winkel zwischen Substratober-
fliche und Strahlrichtung definiert. Somit entsprachen 90° einem senkrechten Einfall wie
bei der in Abbildung b) gezeigten Messung. Die Polarisation wurde wieder jeweils ent-
lang der langen und der kurzen Partikelachse gewéhlt. Abbildung illustriert die Lage
des Resonanzmaximums in Abhéngigkeit vom Kippwinkel der Probe.
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Abbildung 4.5: Verschiebung des Resonanzmaximums des zweiten Feldes bei Verkippung der
Probe. Anregung der a) kurzen und b) langen Partikelachse.

Demnach verschiebt sich die fundamentale Plasmonenresonanz bei einer Erhchung des
Kippwinkels vom Minimum bei senkrechtem Einfall (90°) symmetrisch nach beiden Sei-
ten hin zu hoheren Wellenlédngen. Durch die Verkippung verldngert sich die vom elektri-
schen Feld durchdrungene effektive Partikelachse leicht, und die mittlere freie Wegléange der
schwingenden Leitungselektronen wird erhéht. Unter diesen verdnderten Anregungsbedin-
gungen wird ein anderes Modenspektrum angeregt, als es bei senkrechter Bestrahlung der
Fall ist. Die langwelligste relative Verschiebung von 420 nm wird bei 45° beziehungsweise
135° erreicht. Fiir noch groflere Kippwinkel ist zu erwarten, dass sich der Effekt riicklaufig
verhélt, da die effektive Achsenléinge dann wieder verkiirzt wird. Dies ist Abbildung
nur andeutungsweise entnehmbar. Infolge einer Schattenwirkung des Probenhalters im Ver-
suchsaufbau konnten Winkel <35° beziehungsweise >145° nicht vermessen werden.

Neben der Rotverschiebung der Resonanzlage kommt es bei der Verkippung auch zu
einer deutlichen Resonanzverbreiterung (Abbildung . Die Halbwertsbreite verdoppelt
sich fiir grofle Kippwinkel von 50.. .60 nm auf 90...105nm. Ursache ist die Anregung einer
grofleren Anzahl plasmonischer Moden mit der graduellen Verkippung der Nanozylinder.
Die Mittelung iiber alle angeregten Moden fiihrt zu einer verbreiterten Plasmonenresonanz.
Erwartungsgeméaf3 sinkt mit dieser Resonanzverbreiterung der Absolutwert des Extinkti-
onsmaximums, wie aus Abbildung deutlich wird.
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Abbildung 4.6: Verbreiterung der Resonanz bei Verkippung der Probe. Anregung der a) kurzen

und b) langen Partikelachse.
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Abbildung 4.7: Verringerung der mazimalen Extinktion bei Verkippung der Probe. Anregung
der a) kurzen und b) langen Partikelachse.

4.5 Einfluss des Substrats

Im folgenden soll noch die Frage nach dem lokalen Einfluss des Substrats anhand der
vorliegenden Probe diskutiert werden. Wie in Abschnitt erldutert ist, wird mit steigen-
dem Brechungsindex des Umgebungsmediums die plasmonische Resonanz zu héheren Wel-
lenléngen hin verschoben. Im Fall eines auf einem Substrat liegenden Nanozylinder kann
dessen Umgebung in erster Naherung gedanklich in zwei Halbrdume zerlegt werden. Im
oberen Halbraum befindet sich Luft (n=1) und im unteren das Substrat LiNbO3 (n=2,2).
Eine mogliche Modellvorstellung ist, dass jeweils an Ober- und Unterkante des Zylinders ei-
ne lokalisierte Plasmonenmode existiert. Die im unteren Halbraum lokalisierte Mode steht
dann in direktem Kontakt mit dem hochbrechenden Substrat und erfdhrt demnach ge-
geniiber der Mode des oberen Halbraums eine Spektralverschiebung in den langwelligen
Bereich. Durch den inhomogenen Linienverbreiterungsmechanismus wiirden diese beiden
Moden in einem experimentell ermittelten Spektrum verschmelzen.

Diese Modellvorstellung kann zumindest an der vorliegenden Probe widerlegt werden.
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Die Ursache liegt in diesem Fall in der geringen Hohe der Nanozylinder (25 nm). Betrachtet
man die spektrale Antwort im Fernfeld durch FMM-Simulationen mit einer hohen Anzahl
an Fourierordnungen, so zeigt sich eine Schéirfung des Spektrums auf nur eine zentrale
Resonanz. Eine parametrische Variation des Brechungsindexes des Substrats fithrt zu ei-
ner ganzheitlichen Verschiebung dieses Peaks ohne Aufspaltungen [83]. Zusétzlich wurden
zur Nahfeldananlyse FDTD-Simulationen durchgefiihrt. In zwei Rechnungen wurde dabei
die Umgebung eines Partikels erstens durch die Unterteilung in zwei Halbrdume und zwei-
tens durch ein homogenes, effektives Umgebungsmedium der Brechzahl n=1,6 beschrieben.
Beide Ansitze fithren zu nahezu identischen spektralen Resultaten [84]. Das im Partikel
angeregte Plasmon erfihrt somit in erster Ndherung einen effektiven Umgebungsindex und
spaltet nicht in einen Beitrag auf, der an Ober- und Unterkante lokalisiert ist.

Zum Vergleich wurde die Extinktion der Probe bei senkrechter Beleuchtung von der
Substratriickseite gemessen. Dadurch wird das Uberlappungsvolumen der elektrischen Fel-
der mit den Nanozylindern veréndert. Die Ergebnisse der Messung sind jedoch mit denen
der Abbildung nahezu identisch. Es erfolgt auf diese Weise keine selektive Anregung
eines Beitrags der Grenzflache Substrat-Nanozylinder, wie man andernfalls aus einer Rot-
verschiebung der Resonanzmaxima hétte schliefen kénnen.
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Kapitel 5

Thermische Dynamik und Effekte

Wihrend die im vorherigen Kapitel vorgestellten linearen Messungen bei geringen Anre-
gungsintensititen stattfanden, ist zur Untersuchung von nichtlinearen Effekten eine Fr-
hohung der Intensitdt notwendig. Die Anregung von Plasmonen in metallischen Nano-
partikeln fiihrt zunéchst zu elektronischen Oszillationen. Diese in ein Nanokubikvolumen
eingebrachte Energie wird in Warmeenergie des Ionengitters umgewandelt und schlieflich
an die Umgebung abgegeben. Bei hohen Leistungen kann dieser Energieeintrag aufgrund
von Absorption und endlich schnellen Warmeleitungsprozessen nicht mehr vernachléssigt
werden. Daher ist es notig, die thermische Dynamik des Gesamtsystems zu untersuchen,
um die Grenzen der thermischen und strukturellen Stabilitdt abzuschétzen.

Die Anregung der Plasmonen mit kurzen Pulsen erfolgt durch ein Titan-Saphir-Laser-
system. In diesem Kapitel sind zunéchst der experimentelle Aufbau und die Anregungs-
bedingungen beschrieben. Darauf folgt eine kurze Zusammenfassung der ultraschnellen
Dynamik, mit der eine Plasmonenanregung an- und abklingt. In zwei Simulationsrechnun-
gen werden die Zeitkonstanten und die fiir die verschiedenen Prozesse des Warmetransfers
charakteristischen Temperaturen fiir das realisierte Nanosystem ermittelt. Die nachfolgen-
den Abschnitte zeigen die experimentell beobachteten Modifikationen an den Nanopar-
tikeln auf. Mogliche Verdnderungen struktureller Natur werden durch REM-Aufnahmen
untersucht, wihrend spektrale Veranderungen mit Hilfe des in Abschnitt beschriebe-
nen Messaufbaus nachgewiesen werden kénnen.

5.1 Lasersystem und Anregungsbedingungen

Der zur Erzeugung der NIR-Pulse verwendete kommerzielle Oszillator T'sunam: der Firma
Spectra Physics bedient sich eines mit Ti*3-Tonen dotierten Saphir-Kristalls (Al,O3) als
Lasermedium. Als Pumplaser findet ein intern frequenzverdoppelter (A=532nm), Dioden-
gepumpter Nd:YVO4—Festk6rperlaselﬂ (Spectra Physics, Millenia) Verwendung, der bei
4,75 W betrieben wird. Die physikalischen Grundlagen der Erzeugung ultrakurzer Laser-
pulse finden sich in der einschligigen Literatur [85]. Mit diesem System werden linear
polarisierte Pulse bei einer Zentralwellenldnge von etwa 800 nm mit einer spektralen Breite
von etwa 12 nm erzeugt. Die mittlere Leistung betragt 600 mW und die Repetitionsrate
82 MHz. Die Pulsdauer wurde mittels interferometrischer Autokorrelation zu etwa 100 fs
FWHM bestimmt, was einer Pulsenergie von rund 8 nJ bespricht.

INd:YVOy, - Neodym:Yttrium-Vanadium-Oxid
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Durch Schwérzungsfilter wurde die mittlere Leistung des Laserstrahls vor dem Auf-
treffen auf die Probe abgeschwécht. Die Strahlfokussierung erfolgte durch eine Glaslin-
se mit einer Brennweite von 50 mm. Der Fokusdurchmesser wurde bestimmt, indem vor
der Messung eine auf einem Mikrometer-Positioniersystem eingespannte, scharfe Kante an
mehreren Stellen durch den Strahlengang geschoben wurde (Knife-Edge-Measuring). In
Tabelle sind typische Anregungsbedingungen im Messaufbau zusammengestellt.

Wellenlénge A=750...840 nm
Pulsdauer tpus=100fs
Repetitionsrate R=82MHz
Zeit zwischen zwei Pulsen T=1/R=122ns
Fokusradius auf der Probe TFokus =30 um
Gemittelte cw-Leistung auf der Probe P..,=40mW
Pulsleistung Ppus= ];;Vi =8,5kW
Pulsintensitt 1:%:300 GW /cm?
Pulsenergie E :OJHDCWT:O,SS nJ
Flussdichte F= W%;Ek = 17,2 uJ /cm?

Tabelle 5.1: Typische Anrequngsbedingungen im verwendeten Messaufbau.

5.2 Plasmonendimpfung und Phononenkopplung

Durch einen intensiven Laserpuls, dessen Dauer kiirzer ist als die Elektron-Phonon-Wech-
selwirkungsdauer, lasst sich fiir wenige Femtosekunden eine nichtthermische Verteilung von
Elektronen und Lochern im Leitungsband eines Metalls anregen. Sowohl die Dynamik des
Aufheizens als auch die des darauf folgenden Abkiihlvorgangs wurde an Metallfilmen [86]
und an metallischen Nanopartikeln [87] untersuchtE]. Die nach der elektronischen Anregung
stattfindenden elementaren Streuprozesse sind deutlich komplexer und vielféltiger als hier
dargestellt. Prinzipiell ldsst sich die Dynamik der Anregung und Abkiihlung in drei Schritte
unterteilen [22, [88]:

1. Elektronenthermalisierung: Die angeregten Elektronen streuen in erster Linie mit
Elektronen des kalten Fermisees und geben ihre Uberschussenergie zum Teil an die
Streupartner ab. Damit verlieren sie ihre feste Phasenbeziehung, die Kohérenz des an-
geregten Plasmons zerféllt. Die charakteristische Zeit fiir einen Plasmonenzerfall, die
iiber den Kohérenzverlust der plasmonischen Oszillation definiert wird, ist ungefahr
10fs. Die genaue Feststellung dieser intrinsischen Zeitkonstante, die mit der natiirli-
chen Linienbreite der Plasmonenresonanz korreliert, war Gegenstand zahlreicher ak-
tueller Untersuchungen [22, 23] [39]. Nach dem ersten inelastischen Stofi kénnen beide
Elektronen erneut streuen. Der Prozess setzt sich kaskadenformig fort und findet erst
ein Ende, wenn die absorbierte Energie auf die Gesamtheit der Leitungselektronen

2Das hintergriindige Interesse ist beispielsweise durch das Ziel motiviert, mittel- oder langfristig in der
Lage zu sein, auf Nanostrukturen basierende, optische Schalter mit einer zeitlichen Dynamik von weniger
als 10 fs zu realisieren. Solche Elemente wiirden prinzipiell die Schaltgeschwindigkeit zukiinftiger optischer
Rechner um mehr als fiinf Gréflenordnungen gegeniiber elektronischen Schaltern erhohen!
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iibertragen worden ist. Dieser Thermalisierungsprozess ist im allgemeinen nach 0,2

bis 2 ps abgeschlossen.

2. Elektronenkiihlung und Aufheizen des Ionengitters: Gleichzeitig mit der Elektronen-
thermalisierung beginnen die angeregten Elektronen durch Elektron-Phonon-Kopp-
lung und Streuung an der Nanopartikel-Grenzflache ihre Wéarmeenergie an das noch
kalte Tonengitter abzugeben. Die Elektronenverteilung kiihlt dabei ab und das Ionen-
gitter heizt sich auf, bis beide Temperaturen gleich grofy sind. In den letzten Jahren
wurden Untersuchungen zur Bestimmung der Zeitskalen fiir diesen Prozess durch-
gefiihrt. Der genaue Wert ist sowohl von Gréle und Form der Nanopartikel, als auch
von der Intensitéit und Dauer des anregenden Pulses abhingig [23] 87], es werden
hierfiir Werte zwischen 100 fs und 8 ps angegeben. In Abbildung sind die ersten

beiden Stufen der Thermalisierung schematisch dargestellt.

&g ordrer bis

Pl e $%

Abbildung 5.1: Schematische Dynamik der Thermalisierung: Groffe Kugeln stellen die
Tonenrimpfe und kleine Kugeln die FElektronen dar. Die Pfeile stehen fiir die Geschwin-
digkeitsvektoren der Elektronen. a) Vor der Anregung gilt die Boltzmann-Verteilung fir die
Elektronengeschwindigkeiten. b) Wenige Femtosekunden nach dem Anregepuls befinden sich
alle Leitungselektronen im kohdrenten Schwingungszustand. ¢) Durch Stife geben sie ihre
Energie an andere Elektronen und das Ionengitter ab.

3. Wérmetransport: Der Transport der Energie aus dem Anregungsvolumen erfolgt bei
metallischen Nanopartikeln durch Wéarmekopplung an die Umgebung des Partikels,
das heifit im Falle der zu untersuchenden Probe an das Substrat LiNbO3 und an die
umgebende Luft. Die Zeitskalen fiir diesen Prozess, der in Abschnitt behandelt

werden soll, liegen bei mehreren zehn bis hundert Pikosekunden.

Aufgrund der ultrakurzen Fluktuationen der Ladungstrigerkonzentration im Leitungs-
band &ufiern sich alle Prozesse in kurzfristigen (transienten), zum Teil dramatischen Verén-
derungen der optischen Eigenschaften des Metalls. Die Untersuchung der charakteristischen
Zeitskalen kann unter anderem in klassischen Anrege-Abfrage-Experimenten (pump-probe)

mit hoher Zeitauflosung durchgefiihrt werden [15] 23, [39).

5.3 Zwei-Temperatur-Modell

In diesem Abschnitt soll die Frage nach der thermischen Dynamik der Elektronen und lo-
nenriimpfe des Metalls bei Anregung durch einen Einzelpuls behandelt werden. Ein oft ver-
wendeter Ansatz fiir die Thermalisierung und Abkiihlung ist das Zwei-Temperaturmodell
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nach Anisimov [86, 88, [89]. Hierbei werden das Elektronengas und das Ionengitter als
zwei gekoppelte Warmebéder unterschiedlicher Temperatur beschrieben, die iiber Elektron-
Phonon-Kopplung Warmeenergie miteinander austauschen. Dieses Modell hat sich bei der
Beschreibung der Relaxationsdynamik optisch angeregter Elektronen in Kurzpulsexperi-
menten bewéhrt. Ausgegangen wird von einem System von drei gekoppelten Differenti-
algleichungen, die die zeitliche Entwicklung der Energiedichte der nichtthermischen Elek-
tronen, der Elektronen- und der Gittertemperatur 7, und 77, beschreiben [88]. In Abbil-
dung ist die Losung fiir einen gaussformigen Anregepuls mit einer Flussdichte von
F=10GW/ cm? und einer Pulsdauer von tpys=150fs gezeigt. Darin lassen sich qualitativ
die drei Bereiche der Elektronenthermalisierung (1), des Gitteraufheizens und Elektro-
nenkiihlens (2) und des Partikelkiihlens (3) unterscheiden. Da die elektronische Warmeka-
pazitét viel kleiner als die des Ionengitters ist, kann die Temperatur der Elektronen einige
Tausend Kelvin erreichen und damit Schmelz- und Siedetemperatur des Metallgitters deut-
lich tibersteigen [23].
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Abbildung 5.2: Zeitliche Entwicklung der Elektronen- und Gittertemperatur nach Anregung mit
einem 150 fs-Puls nach [22]. Die Ziffern bezeichnen die Bereiche Elektronenthermalisierung (1),
Elektronenkiihlung und Gitteraufheizen (2) und Beginn der Abkiihlung auf die Umgebungstempe-
ratur (3).

Im folgenden soll das Zwei-Temperatur-Modell auf das realisierte Nanosystem unter
experimentellen Bedingungen angewendet werden, um die Maximaltemperatur des Me-
tallgitters abzuschétzen. Betrachtet wird ein Gold-Nanozylinder (Durchmesser 100 nm,
Hohe 25nm), der von einem ultrakurzen Laserpuls durchdrungen wird. Die Anregungs-
bedingungen wurden Tabelle |5.1f entnommen. Insbesondere betragt die Anfangstempera-
tur T=300K und die Flussdichte F'=17,2 uJ/cm?. Die Ergebnisse sind in Abbildung
dargestellt.

Qualitativ dhnelt die Losung der Abbildung Als Folge der um 15 GroBenordnun-
gen geringeren Flussdichte sind jedoch die maximal erreichten Temperaturen sowohl der
Elektronen als auch des Metallgitters wesentlich geringer. Die Elektronentemperatur steigt
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Abbildung 5.3: Zeitliche Entwicklung der Elektronen- und Gittertemperatur des realisierten
Nanosystems unter experimentellen Bedingungen. Die Ziffern bezeichnen die in Abbildung
klassifizierten Bereiche. Die Rechnung wurde von F. Garwe durchgefiihrt.

auf T,=316 K an und ist nach circa 4 ps wieder im thermischen Gleichgewicht mit dem
Ionengitter. Dieses erhoht seine Temperatur lediglich um 0,12 K [90]. Die Unterschiede fiir
die in beiden Rechnungen ermittelten Zeitkonstanten sind in erster Linie in der jeweiligen
Geometrie der Nanopartikel zu sehen, welche fiir das der Abbildung zugrundeliegende
Modell in [22] nicht néher spezifiziert war.

Es folgt, dass durch einen Einzelpuls mit einer Pulsdauer von tp,,=100fs und mit
einer Flussdichte von F=172uJ/cm? das Metallgitter auch bei resonanter Absorption
kaum erwérmt wird. Der Warmetransfer zwischen Elektronen und Gitter durch Elektron-
Phonon-Kopplung erfolgt innerhalb weniger Pikosekunden. Da die Zeit zwischen zwei auf-
einanderfolgenden Pulsen circa 12,2 ns betriagt, kann bei perfekter Wiarmekopplung an die
Umgebung in einem einzelnen Nanopartikel keine Temperaturerh6hung durch akkumulier-
te Wérme erfolgen, da bis zum Eintreffen des folgenden Pulses das Metallgitter wieder
ausgekiihlt ist. Eine Warmeakkumulation konnte jedoch durch einen Anstieg der Umge-
bungstemperatur erfolgen, wenn das Gesamtsystem einschlieSlich der Umgebungsmedien
zwischen zwei Pulsen nicht vollsténdig thermisch relaxieren kann. Zu diesem Zweck wird
im folgenden Abschnitt die Warmeleitung des Gesamtsystems untersucht.

5.4 Warmeleitung und stationidrer Zustand

In diesem Abschnitt sollen die Zeitkonstante fiir den Wirmeaustausch mit der Umge-
bung, die maximale Metalltemperatur und die stationdre Temperaturverteilung des Sys-
tems unter experimentellen Bedingungen ermittelt werden. Die vom Metallgitter durch
einen Einzelpuls absorbierte Warme wird iiber Zeitspannen der Groflenordnung von 100 ps
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durch Warmeleitung an das Substrat abgegebenﬂ [89, O1]. Der auf diese Weise im Sub-
strat entstandene Temperaturgradient der charakteristischen Lénge [ relaxiert anndhernd
exponentiell mit der Relaxationszeit

7__12,00
=—

(5.1)

mit der Dichte p, der spezifischen Warmekapazitidt C' und der thermischen Leitfdhigkeit
k des Substrats [51, 92]. Fiir LiNbO3 gelten prinno,=4640kg m—2, Crixyo,=628J kg™*
K=! und kpinpo,=38 W m~! K1 Als charakteristische Lénge [ kann der Fokusdurchmes-
ser von 60 um gewédhlt werden. Daraus folgt eine Zeitkonstante von 740,27 ms. Da der
Pulsfolgeabstand aber lediglich 12,2 ns betrégt, kann die eingebrachte Energie im Substrat
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Pulsen keinesfalls vollsténdig dissipieren. Durch die
Wiérmeakkumulation an der Substratoberfliche heizt sich fiir ein Pulskontinuum (¢ — oo)
das Metall auf. Dessen Temperatur erhoht sich, bis ein stationédrer Zustand mit ausge-
glichener Energiestrombilanz erreicht wird. Die Wirkung dieses Warmetransports und die
daraus resultierenden Temperaturverteilungen in Metall und Substrat werden im folgen-
den mit Hilfe einer FEM}Methode abgeschiitzt, um einen Einblick in die Thermik des
Gesamtsystems zu erhalten. Das Problem wird aufgrund des Rechenaufwandes auf zwei
Dimensionen reduziert.

Betrachtet wird ein 1 mm dickes Substrat aus LiNbOj3, an dessen Oberfliche sich zy-
linderformige Nanopartikel (Durchmesser 100 nm, Héhe 25 nm und Periode 250 nm) befin-
den. Der Laserstrahl wird senkrecht auf die Probe fokussiert. Die Absorption des Substrats
soll vernachlassigt werden, da LiNbOj3 fiir A=0,4...4 um transparent ist [57]. Basierend
auf theoretischen [83] und experimentellen [90] Erfahrungen wird angenommen, dass die
Nanopartikel circa 10 % der optischen Leistung absorbieren. Bei Einstrahlung einer effek-
tiven Leistung P.g=40mW auf einen Fokus mit einem Durchmesser von 60 ym betragt
die Wirme pro Volumeneinheit dann Q=4,7 - 10 W/m3. Der weitere Wirmetransport
findet in erster Linie durch Konvektion ins Substrat statt. Gegeniiber der 25nm hohen
Goldschicht kann dieses als unendlich angesehen werden. Fiir die Substrat-Unterseite wird
somit die Randbedingung T'=300 K gefordert, wihrend die Substrat-Oberfliche thermisch
isoliert sei. An den Seiten gelten periodische Randbedingungen. Weiterhin soll ein Ener-
gietransfer durch Wéarmestrahlung zunéchst vernachléssigt werden, da diese bei den zu
erwartenden Temperaturen eine untergeordnete Rolle spielt. Zur Beschreibung des Sys-
tems in voller Zeit- und Ortsabhéngigkeit eignen sich die Wérmeleitungsgleichungen fiir
die beiden Untersysteme Gold und LiNbOj3

oT
pAuOAuE - kAuAT = Q7 (52)
oT
pLiNb03CLiNbO3E - k’LiNbogAT = 0, (5'3)

wobei pa,=19300kg m~3 die Dichte, Cy,=129J kg~! K~! die spezifische Warmekapazitéit
und kp,=317W m~! K~! die thermische Leitfihigkeit von Gold darstellen, fiir LiNbO3 gel-
ten die oben genannten Werte. Q=4,7 - 10 W m~3 ist der abgeschitzte Warmequellterm

3Wirmestrahlung wird zunéchst vernachlissigt.
4FEM - Finite Element Method
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und 7' die unbekannte Temperatur fiir beide Teilsysteme. Durch eine geeignete Diskre-
tisierung der Raum- und Zeitkoordinaten ist das Differentialgleichungssystem mit den
Standard-Verfahren der Numerik 16sbar.

Abbildung beschreibt beginnend von links oben die zeitliche Entwicklung der Tem-
peraturverteilung des Gesamtsystems. In der Tat fiithrt die geringe Leitfdhigkeit und die
hohe Wirmekapazitat von LiNbOj3 zu einer betréchtlichen Temperaturerhéhung der Um-
gebung. Sowohl die Metall- als auch die Substrattemperatur steigen an, bis im stationéren
Zustand die Energiestrombilanz ausgeglichen ist. Die Grenzflichentemperatur im Zentrum
konvergiert gegen die Temperatur des Metallgitters. Die Simulation sagt einen Maximal-
wert von T=414 K voraus. In [51] wird eine dhnliche Abschétzung fiir optisch angeregte
Silber-Nanopartikel in einer Glasmatrix getroffen.

Max 414
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Abbildung 5.4: Zeitabhdingiger Wirmetransfer ins Substrat bis zum stationdren Zustand.

Wiéhrend der Warmetransfer aus dem Metallvolumen auf Pikosekundenskala vonstatten
geht, erreicht die Temperaturverteilung des Gesamtsystems innerhalb von wenigen 100 ms
den stationdren Zustand. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung die Maximaltemperatur
an der Oberflache des Substrats iiber der Zeit aufgetragen.

Das verwendete Modell basiert auf der Annahme einer iiber alle im Strahlfokus erfass-
ten Nanopartikel gemittelten, konstanten Warmequelle. Der absolute Quellwert @) wur-
de aufgrund der eingestrahlten Pulsdauer und Energieflussdichte abgeschéatzt. Im Experi-
ment ist die Pulsdauer durch das verwendete Lasersystem weitgehend festgelegt, wahrend
die Flussdichte durch Eingangsleistung und Strahlfokus reguliert werden kénnen. Abbil-
dung stellt die maximale Oberlfachentemperatur in Abhéngigkeit von diesen beiden
experimentell zugénglichen Parametern dar. Es zeigt sich eine dramatische Skalierung der
Temperatur bei nur geringer Variation der eingebrachten Leistung. Die raumliche, relative
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Temperaturverteilung im Substrat, also auch insbesondere die Eindringtiefe, wird durch
spezifische Materialkonstanten (thermische Leitfihigkeit und Wérmekapazitit) festgelegt
und bleibt fiir diese Parameterschar identisch. Es wird ersichtlich, dass der Energieein-
trag schon bei einer Halbierung des Strahlfokus und leichter Erhohung der gemittelten
Leistung hoch genug wird, dass auch Temperaturen von 7>1000 K iiberschritten werden
konnen. In diesem Regime kann Warmestrahlung nicht mehr vernachléassigt werden. Solche
Temperaturen hétten mit Sicherheit irreversible thermische Schédden an der Struktur zur
Folge.
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Abbildung 5.5: Zeitliche Entwicklung der Mazimaltemperatur an der Substratoberfliche.
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Abbildung 5.6: Maximale Oberflichentemperatur in Abhdngigkeit von Fokus und Leistung.

Hinzu kommt, dass bisher vereinfachend eine homogene Intensitatsverteilung des Fokus-
ses angenommen wurde. Im allgemeinen Fall geht man von einem gaussférmigen Strahl-
profil aus. Im Zentrum des Strahls treten Spitzenintensititen auf, die zu einer starken
Konzentration des Energieeintrags fithren. Die simulierten Ergebnisse sind daher als eine
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untere Grenze der realen Temperaturen im Metall zu verstehen. Auch wenn das Modell die-
se infolge der benutzten Abschitzungen nur unzureichend wiedergeben kann, so ist deren
ungefdhre Kenntnis im Experiment sehr wichtig. Fiir eine Leistungserhohung in zukiinfti-
gen nichtlinearen Experimenten wére es also notwendig, die Puls-Repetitionsrate auf einen
Sub-kHz-Betrieb herabzusetzen, um thermischen Schaden zu vermeiden. Gegebenenfalls
sollte die Temperatur in Strukturndhe messtechnisch zu erfasst werden.

5.5 Leuchten des Metalls

Wie in Abschnitt gezeigt wurde, kann die Elektronentemperatur bei einer Anregung
mit fs-Pulsen um ein Vielfaches hoher sein als die Temperatur des Ionengitters. Betrach-
tet man das Elektronengas als ein Subsystem definierter Temperaturverteilung [93], so
gestattet diese nach der Planck’schen Strahlungsformel eine Abstrahlung im sichtbaren
Spektralbereich [92]. Dieser Effekt konnte theoretisch und experimentell an Metallfilmen
und Metallnanopartikeln nachgewiesen werden [22]. In den hier durchgefiihrten Experimen-
ten wurde die Flussdichte durch die nanostrukturierte Probe auf maximal F=30,2 pJ/cm?
erhéhtﬂ In diesem Fall konnte ein isotropes, weiles Leuchten der Nanopartikel im Laserfo-
kus mit blofem Auge beobachtet werden. Abbildung 5.7 zeigt eine Aufnahme der auf dem
Probenhalter befestigten und von der Substratriickseite beleuchteten Probe. Man erkennt
zwei wei-griinliche Punkte im Zentrum der Probe. Der linke, groflere stammt vom Leuch-
ten der Nanopartikel, die sich auf der dem Betrachter zugewandten Substratseite befinden.
Bei dem rechten Punkt handelt es sich um den Reflex an der Substratriickseite. Von der
Laserquelle stammendes Streulicht wurde durch einen spektralen Filter vollstdandig unter-
driickt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass zumindest die Elektronentemperatur bei erfolgter
Autheizung des Gesamtsystems deutlich hoher ist, als mit dem Zwei-Temperatur-Modell
abgeschétzt wurde.

Abbildung 5.7: Temperaturstrahlung der Nanopartikel im sichtbaren Spektralbereich.

5Bei dieser Flussdichte kann Plasmabildung durch Ablation der Partikel ausgeschlossen werden, was im
REM iiberpriift wurde.
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5.6 Erhohung der optischen Leistung

Wie in Abschnitt gezeigt wurde, kann bei einer gepulsten Anregung von Nanopartikeln
mit hoher Puls-Repetitionsrate die entstehende Wirme nicht so schnell an die Umgebung
abgegeben werden, dass die Partikel vollstdndig thermalisieren kénnten. Bei kontinuier-
licher Anregung stellt sich eine stationdre Temperaturverteilung des Gesamtsystems ein,
wobei Maximaltemperaturen im Metallgitter und an der Substratoberfliche erreicht wer-
den. Diese Erwarmung kann zu Gréflen- und Formverédnderungen der Nanopartikel fithren.
Nach [94] muss dabei zwischen zwei prinzipiell verschiedenen Mechanismen unterschieden
werden:

1. Thermische Erwarmung im Gleichgewicht: Die Akkumulation der Wéarme vollzieht
sich im thermischen Gleichgewicht der Subsysteme auf Zeitskalen der Groflenordnung
von mehreren hundert Millisekunden. Da Oberflachenatome weniger stark gebunden
sind als Atome im Inneren des Partikels, werden deren Bindungen bei Oberflichen-
schmelzprozessen als erstes aufgebrochen [95]. Es ist bekannt, dass der Schmelzpunkt
von Metallen an der Oberfliche im Vergleich zum Festkérper um circa 40% er-
niedrigt ist [96) [97]. Simulationen der molekularen Dynamik zeigen desweiteren ein
,» Vorschmelzen“ an der Oberfliche bei niedrigeren Temperaturen [98, [99]. In [100]
wird von formverdnderndem Oberflichenschmelzen an Platin-Nanokristallen schon
bei T=600° C berichtet.

2. Photothermische Erwéarmung durch ultrakurze Pulse: Ein Nanopartikel wird durch
Elektron-Phonon-Kopplung schnell und nahezu homogen erhitzt. Daraufhin werden
aber oberflichennahe Atome wesentlich schneller abgekiihlt als Atome im Partikelin-
neren. Dies fithrt zu hohen Temperaturgradienten iiber den Querschnitt des Nano-
partikels. Schmelzprozesse erfolgen dann innerhalb von 30 ps durch die Entstehung
von Defektstellen im Inneren, gefolgt von Oberflichenausheilung und Diffusionspro-
zessen [91]. Der Transport der Energie aus dem Anregungsvolumen an die Umgebung
erfolgt innerhalb von 100 ps, wie in Abschnitt erldutert. Auf diese Weise konnen
fs-Pulse zur gezielten Formung homogener Ensembles von Nanopartikeln und zur
Schérfung ihrer Spektren genutzt werden [51, [101].

Im vorliegenden Falle erfolgte die Anregung mit fs-Pulsen an der in Abbildung
dargestellten Probe. Dabei wurden beide Felder praktisch iiber die gesamte strukturierte
Oberfliche fiir mehrere Minuten entlang beider Partikelhauptachsen bestrahlt. Basierend
auf den Ergebnissen des Zwei-Temperatur-Modells kann fiir die verwendeten Anregungs-
parameter eine photothermische Erwérmung vernachlassigt werden. Allerdings sagte die
Simulation der Warmeleitung einen Temperaturanstieg auf T=414 K fiir ein Pulskontinu-
um voraus. Aufgrund der langen Bestrahlungsdauer an vielen verschiedenen Stellen auf der
Probe kann angenommen werden, dass alle Bereiche der strukturierten Oberfliche von der
Erwarmung betroffen waren.

5.6.1 Stukturelle Verdnderungen

Die wieder auf Raumtemperatur abgekiihlte Probe wurde zunéchst im REM untersucht.
Abbildung [5.8] zeigt zwei Ausschnitte des zweiten Feldes vor und nach der Bestrahlung.
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Abbildung 5.8: Vergleich der REM-Bilder der Partikel des zweiten Feldes a) vor und b) nach
den Messungen mit dem fs-Laser.

Es konnten im Rahmen der Auflésungslimits des REMs (5 nm) keine auffilligen Form-
verdnderungen festgestellt werden. Die Nanozylinder wurden nicht ablatiert und ihr ellipti-
scher Querschnitt blieb intakt. Fin marginaler Unterschied ist die Abnahme des Kontrasts
an ihren Grenzflichen. Diese ldsst auf eine Abflachung der zuvor {iberhohten Kanten schlie-
Ben. Die Auswertung der Lateralabmessungen, wie in Abschnitt beschrieben, brachte
eine statistische Abnahme der Hauptachsenldngen hervor. Diese Abweichungen liegen bei
2...4nm und somit innerhalb des Auflésungslimits des REMs. Auch iiber eine Verédnderung
der Oberflachenrauhigkeit kann aus den REM-Aufnahmen keine Aussage getroffen werden.
Aufschliisse zu einer moglichen Formverdnderung konnten durch AFM-Aufnahmen gewon-
nen werden, die jedoch von LiNbOj3-Proben kaum realisierbar sind.

Experimentelle Nachweise von thermisch bedingten Formverdnderungen an Nanoparti-
keln finden sich in der Literatur. Umfassende Untersuchungen zu Oberflichen- und Form-
verdnderungen von Nanopartikeln bei hohen Anregungsenergien wurden beispielsweise von
Boubhelier et al. durchgefiihrt. In [78] werden strukturelle Modifikationen hin zum thermo-
dynamisch giinstigsten Zustand mit AFM-Aufnahmen dokumentiert. Demnach basieren die
Verformungen hauptséchlich auf einem lokalen Schmelzen und einer Doménenausheilung.
Bei einer mittleren Leistung von 300 uW blieben die Dimensionen zunichst unveréndert,
wahrend die glattere Oberfliche ein Hinweis auf ein Oberflachenschmelzen ist. Fiir steigen-
de Anregungsenergien verindert sich die Partikelform hin zu einer kiirzeren und kompak-
teren Struktur. Link et al. berichteten in [91], [04] von einem photothermischen Schmelz-
prozess von Nanopartikeln. Die Schwelle fiir ein totales Schmelzen wurde fiir 1mJ/cm?
ermittelt. Oberhalb von 10J/cm? erfolgte Fragmentierung der Teilchen. Die Metalltem-
peratur wurde im ersten Fall auf 1000 K abgeschétzt. Die Ablationsschwelle einer diinnen
Goldschicht liegt erst bei circa 100 J/cm? [93] [102].

5.6.2 Spektrale Veridnderungen

Deutlicher als die strukturell kaum sichtbaren Verdnderungen im vorliegenden Fall sind die
Modifikationen der spektralen Eigenschaften der Probe. Obwohl dieser Effekt im Rahmen
dieser Arbeit, die auf die Erzeugung von SHG durch ultrakurze Pulse zielt, nicht erwiinscht
war, ist eine Auseinandersetzung mit der Stabilitdt des Probenspektrums bei Spitzenleis-
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tungen notwendig. Die Abbildungen [5.9und zeigen die Extinktionsspektren des ersten
und zweiten Feldes der Probe vor und nach der Anregung durch ein fs-Pulskontinuum mit
einer Flussdichte von F=17,2 uJ/cm?. Am zweiten Feld wurden zusitzlich die spektralen
Auswirkungen einer weiteren Erhohung auf F=30,2 uJ/cm? untersucht. Die experimentel-
len Daten wurden durch Gauss-Glockenkurven approximiert. Hieraus wurde das Resonanz-
maximum und die Halbwertsbreite (FWHM) bestimmt. Es wird eine graduelle Schérfung
der plasmonischen Resonanz und eine Blauverschiebung des Maximums deutlich.
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Abbildung 5.9: Extinktionsspektrum fiir beide Polarisationsachsen vor und nach der Anrequng
von Feld 1. Farbige Ziffern bezeichnen das jeweilige spektrale Maximum und schwarze Ziffern die
zugehdrige Halbwertsbreite (Gauss-Fit, FWHM).
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Abbildung 5.10: Extinktionsspektrum fiir beide Polarisationsachsen vor und nach der Anre-
gung in zwei Stufen von Feld 2. Farbige Ziffern bezeichnen das jeweilige spektrale Mazimum und
schwarze Ziffern die zugehérige Halbwertsbreite (Gauss-Fit, FWHM).

Schirfung der Resonanzen

Die Schérfung der Resonanzen ist in jedem Fall sehr deutlich und vermindert in der ersten
Anregungsstufe die Resonanzbreite im Mittel um 37...52% und in der zweiten Stufe um
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weitere 31...32 %. Die spektrale Breite einer plasmonischen Resonanz ist wesentlich durch
den Imaginérteil der dielektrischen Funktion e(w) bestimmt. Eine spektrale Schérfung lasst
auf eine Reduzierung von & [e(w)] schliefen [42, [47]. Auf mikroskopischer Ebene geschieht
dies durch eine Verbesserung der kristallinen Eigenschaften des Metalls. Eine mogliche Ur-
sache wére eine Restrukturierung des Atomgitters durch eine Verkleinerung der Doménen-
groflen, was zu verbesserten Ladungstransporteigenschaften fithrt. Damit wiirde sich fiir
resonant angeregte Elektronen die Anzahl der elastischen Streuprozesse verringern und die
mittlere freie Weglénge der Elektronen wachsen. Der im vorliegenden Fall wahrscheinlichere
Mechanismus ist ein reiner Oberflicheneffekt. Thermisches Schmelzen und erleichterte Dif-
fusion an der Partikeloberflache fiithren zu einer Glattung und zu einem thermodynamisch
giinstigeren Zustand mit minimaler Oberflichenspannung. Fiir oszillierende Elektronen im
Partikel nimmt dadurch die Anzahl der Streuprozesse an der Oberfliche ab. Damit wéchst
die Kohérenz eines Plasmons, wihrend sich die spektrale Breite seiner Resonanz verringert.

Verschiebung der Resonanzen

Dariiber hinaus sind die Positionen der spektralen Maxima aller plasmonischen Resonan-
zen zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Diese Verschiebungen betragen nach der ersten
und zweiten Anregungsstufe 37...55nm beziehungsweise 44...77nm bezogen auf die ur-
spriingliche Resonanz. Diese Verdnderungen waren irreversibel und wurden fiir alle Bereiche
der Felder bestatigt. Da keine mit dem REM nachweisbare Ablation oder Formverénde-
rung stattgefunden hat, wird als Mechanismus eine Kantenverrundung durch Oberflichen-
schmelzen, das heiflit eine minimale Verformung der Partikel von der idealen Zylinderform
hin zu einem halben, auf dem Substrat aufliegenden Rotationsellipsoid vermutet. Dabei
wiirde insbesondere die Partikelhohe um einige Nanometer anwachsen, ein im REM nicht
nachweisbarer Effekt.

Zum besseren Verstdndnis der Blauverschiebung soll diese im folgenden mit den Re-
sultaten anderer Gruppen verglichen werden. Bouhelier et al. [78] beschreiben fiir Gold-
Nanostédbe auf Quarz eine graduelle, irreversible Blauverschiebung der Photolumineszenz
von 670 nm zu 610 nm bei steigender Anregungsenergie. Die Resonanz ist mit dem plasmo-
nischen Extinktionsmaximum gekoppelt. Die Verdnderungen werden auf lokales Schmel-
zen und Doménenausheilung auf der Oberfliche zuriickgefiihrt. Dabei verédndert sich die
Partikelform hin zum thermodynamisch giinstigsten Zustand minimaler Oberfliche. Insbe-
sondere die Partikelhohe erhohte sich von 45 nm auf 75 nm. In [I01] wurde ein sehr &hnli-
ches Oberflachenschmelzen von Gold- und Silber-Nanopartikeln nach einer Erwarmung auf
moderate Temperaturen zwischen 411 K und 540 K nachgewiesen. Mit steigender Tempe-
ratur konnte eine Blauverschiebung des Extinktionsmaximums von 564 nm hin zu 477 nm
aufgezeigt werden. Diese Ergebnisse befinden sich im Einklang mit den in dieser Arbeit
gefundenen spektralen Verschiebungen.

Ausgeschlossen werden kann auch, dass die Resonanzverschiebungen eine Folge loka-
ler Umwandlungen des Substrats durch Absorption hoher Laserenergien sind. Brechzahl-
verdnderungen werden in LiNbOj erst bei wesentlich héheren Spitzenintensitdten indu-
ziert und liegen dann in der GréSenordnung von Ana~10~2 [103]. Blauverschiebungen von
60...70nm sind jedoch erst fiir Verringerungen der Brechzahl um An=-0,3 zu erwarten,
wie FMM-Simulationen zeigen [83].
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5.7 Erhohung der Temperatur

Die beobachteten Verdnderungen sind insofern interessant, dass die in Abschnitt ab-
geschétzte Temperatur Schmelzprozesse der Nanopartikel intuitiv nicht erwarten lassen.
Dennoch besteht eine Diskrepanz zwischen den im REM nicht sichtbaren und den spektral
sehr deutlichen Verdnderungen. Um die thermische Natur der Transformationen zu bestéti-
gen, wurde die in Abbildung dargestellte, lift-beschéddigte Probe einer Erwéirmung un-
terzogen. Da deren Nanopartikel eine besonders heterogene Formverteilung aufwiesen, war
ein besonders eindeutiger Hinweis auf eventuelle Schmelzprozesse an der Partikeloberfliche
zu erwarten. Die Probe wurde fiir eine Stunde bei T=200°C in einem Ofen erhitzt und
anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Diese Temperatur liegt in dem durch die
Warmeleitungssimulationen abgeschétzten Bereich, jedoch deutlich unterhalb der Schmelz-
temperatur von Gold (1337 K).

Wie bei der durch hohe Laserleistungen angeregten Probe konnten auch bei der erwérm-
ten Probe keine signifikanten strukturellen Verdnderungen im REM nachgewiesen werden.
Umso deutlicher traten jedoch spektrale Anderungen hervor. In Abbildung sind die
Extinktionsspektren vor und nach der Warmebehandlung fiir zwei zueinander orthogo-
nale Polarisationsrichtungen dargestellt. Es zeigt sich, dass auch in diesem Falle sowohl
eine Schérfung des Spektrums als auch eine deutliche Verschiebung hin zu kiirzeren Wel-
lenléangen zu beobachten ist. Die Analogie lésst sich als Hinweis deuten, dass die im vorheri-
gen Abschnitt dargestellten spektralen Verédnderungen tatséchlich mit einer Formverénde-
rung der Partikel aufgrund von thermischem Oberflachenschmelzen bei einer gegeniiber
der Volumen-Schmelztemperatur niedrigeren Temperatur zu begriinden sind.
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Abbildung 5.11: Extinktionsspektren fiir zwei zueinander orthogonale Polarisationen der Lift-
Off-geschidigten Probe vor und nach einer einstindigen Erwdrmung aeuf T=200°C. Aus dem
Vergleich mit den Abbildungen und [5.10 geht die thermische Natur der spektralen Verinde-

rungen hervor.

5.8 Schlussfolgerungen

Bei der Anregung von Plasmonen in Edelmetall-Nanopartikeln mit ultrakurzen Pulsen wird
ein Teil der optischen Leistung absorbiert und in Warme umgewandelt. Im Regime niedriger
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Pulsenergien kann eine signifikante photothermische Erwdrmung ausgeschlossen werden.
Die Temperatur eines Partikels steigt jedoch an, wenn die Zeit zwischen zwei aufeinander-
folgenden Pulsen zu einer vollstiandigen Dissipation der erzeugten Wéarme nicht ausreicht.
Der Wirmetransport wird durch die Giite der thermischen Kopplung an die umgebenden
Medien determiniert. Im Falle der untersuchten Gold-Nanozylinder auf LiNbO3 wurden ir-
reversible Modifikationen der linearen optischen Eigenschaften festgestellt. Die wahrschein-
lichste Ursache ist ein rein thermisches Oberflichenschmelzen der Partikel bei Tempera-
turen deutlich unterhalb der Volumen-Schmelztemperatur, das die Strukturform jedoch
kaum verdndert. Um im Rahmen zukiinftiger nichtlinearer Untersuchungen die Stabilitét
der spektralen Eigenschaften dhnlicher Proben zu gewéhrleisten, sind folgende Ansitze
moglich:

e Herabsetzen der Puls-Repetitionsrate (sub-kHz)
e permanentes Kiihlen der Probe
e prophylaktische Erwarmung der Nanopartikel im Vorfeld

e Einschliefilen der Partikel in die LiNbOs-Matrix (verbesserter Wirmetransfer)

Grundsétzlich sind an dieser Stelle weiterfithrende Untersuchungen der thermischen
Dynamik und ihrer Effekte notwendig, um zu einem umfassenderen Versténdnis der zu-
grundeliegenden Mechanismen und ihrer Folgen zu gelangen.
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Kapitel 6

Nichtlineare Untersuchungen

Dieses Kapitel beschreibt die durchgefiihrten nichtlinearen Untersuchungen. Es werden
darin die Ergebnisse inertialer Experimente dargestellt, die lediglich die Basis einer noch
ausstehenden, vollstdndigen nichtlinearen Charakterisierung bilden. Insbesondere konnten
die im letzten Abschnitt gezogenen Schlussfolgerungen in den vorgestellten Experimenten
noch nicht implementiert werden.

Zunéchst werden anhand von Simulationsrechnungen die Nahfeldverteilungen eines re-
sonant absorbierenden Nanopartikels visualisiert. Aus den Ergebnissen konnen Abschéatzun-
gen iiber Absolutbetrag und rdumliche Ausdehnung der elektrischen Felder getroffen wer-
den. Durch die starke Lokalisierung ist eine optisch nichtlineare Wechselwirkung mit dem
Substrat LiNbOg3 méglich. Dessen hohe y(?-Koeffizienten lassen die optische Frequenzver-
dopplung (SHG) zu. Das Kapitel fahrt mit einer kurzen Diskussion moglicher Quellen von
SHG fiir die realisierte Nanostruktur aus geometrisch-theoretischer Sicht fort. Im experi-
mentellen Teil wird der Messaufbau zur Detektion der zweiten Harmonischen vorgestellt
und die Resultate von Transmissions- und Reflexionsmessungen présentiert und bewertet.
Das Kapitel schliefit mit zwei Vorschlédgen, wie die im strukturierten Bereich von der im
Kristallvolumen erzeugten SHG rédumlich separiert werden kann.

6.1 Simulation der Nahfeldverteilung

Die Nahfeldverteilung optisch angeregter Nanopartikel wird durch resonante Plasmonen
bestimmt. Da die Plamonenresonanz, wie in Abschnitt erlautert, von den spezifischen
Parametern der Partikel (Form, Gréfie und Umgebung) und der Anregung (Wellenlénge,
Intensitéit und Polarisation) abhéingig ist, kann eine generelle Vorhersage iiber das konkre-
te Aussehen des Nahfeldes eines beliebig geformten Teilchens nicht getroffen werden. Aus
diesem Grund bedient man sich numerischer Methoden, um die Propagation elektroma-
gnetischer Wellen bei gegebenen Randbedingungen zu beschreiben.

Die Feldverteilungen der angeregten Nanopartikel wurden mit der FDTDﬂMethode [104]
105] durch C. Etrich berechnet. In einem diskretisierten Raum- und Zeitgitter wird dabei
eine Einheitszelle durch die dielektrischen Funktionen der enthaltenen Medien an den Kno-
tenpunkten des Gitters beschrieben. Die diskretisierten Maxwell-Gleichungen werden dann
in einem , leap-frog“-Schema gelost [106].

IEDTD - Finite-Difference Time-Domain
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Abbildung 6.1: Schema der den FDTD-Rechnungen zugrundeliegenden Geometrie.

Besonders die rdumliche Diskretisierung der Einheitszelle erweist sich als bedeutsam.
Abhéngig vom Diskretisierungsraster treten Abweichungen der Absolutwerte der berech-
neten Nahfelder auf. Ganz allgemein sagt die FDTD-Methode mit zunehmend feinerer
Diskretisierung hohere Feldstédrken voraus. Die Ursache liegt in diskreten Kanten und Stu-
fen im Nanometerbereich, welche hohe Feldamplituden stark lokalisieren. Im Wissen um
dieses Problem muss ein Kompromiss zwischen hinreichender Konvergenz und begrenz-
ter Rechenleistung gefunden werden. Insofern ist die angegebene Feldiiberhhung als eine
Abschétzung ihrer tatsdchlichen Groflenordnung zu verstehen.

Die Geometrie der modellierten Einheitszelle ist schematisch in Abbildung darge-
stellt. Eine ebene Welle der Wellenlénge A=800nm wurde {iber eine Oszillationsperiode
in z-Richtung durch die 3D-Einheitszelle propagiert. In der Zelle wurden die drei ent-
haltenen Medien Luft, LiNbO3 und Gold durch ihre jeweiligen dielektrischen Funktionen
beschriebenﬂ Die Grenzflache zwischen Substrat und Luft wurde parallel zur (x,y)-Ebene
gewihlt. Im Zentrum der Einheitszelle befand sich ein Gold-Nanozylinder mit elliptischem
Querschnitt (Achsenlingen 91 beziehungsweise 121 nm, Hohe 25nm). Ein solcher Zylin-
der entsprach somit der Strukturform des ersten Felds der in Abschnitt beschriebenen
Probe. Die 300 nm lange, quadratische Einheitszelle wurde periodisch fortgesetzt. Das ein-
fallende Feld wies lediglich eine E,-Komponente auf und war somit parallel zur langen
Hauptachse der Ellipse polarisiert. Vom Nanopartikel ist aus dem Extinktionsspektrum in
Abbildung a) bekannt, dass es entlang dieser Achse fiir A=800 nm resonant absorbiert.

In Abbildung ist der Absolutwert der E,-Komponente in der (x,y)-Ebene an der
Grenzflaiche Substrat-Luft dargestellt. Die Amplitude wurde auf die maximale Feldstérke
normiert. Die Bildfolge veranschaulicht beginnend vom Bild links oben die zeitliche Ent-
wicklung der Feldverteilungen iiber eine halbe Oszillationsperiode. Die Feldverteilungen
weisen das wohlbekannte Verhalten eines elektrischen Dipols auf. Die beiden lokalen Feld-
maxima befinden sich an den langen Seiten des Nanopartikels, wo maximale Polarisations-
ladungsdifferenzen auftreten.

Fiir die gewiinschte Kopplung lokal erhohter Felder ist deren Eindringtiefe und -weite
in das Substrat von Interesse. Hierzu wird der Schnitt durch die Mitte des Nanopartikels
in der (y,z)-Ebene betrachtet. In Abbildung wurde wie zuvor die zeitliche Entwick-

2Es wird der lineare Fall betrachtet, daher wurden nichtlineare Suszeptibilititen vernachlissigt.
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Abbildung 6.2: Zeitliche Entwicklung der Feldstirke (E,-Komponente) auf der Substratober-
fliache tiber eine halbe Oszillationsperiode.

LiNbO3

t =160 as

t =640 as t=1,12fs

Abbildung 6.3: Zeitliche Entwicklung der Feldstirke (E,-Komponente) iber eine halbe Oszilla-
tionsperiode. Der Schnitt durch die Mitte des Partikels liegt in der (y,z)-Ebene.
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lung der E,-Komponente bei gleicher Normierungsvorschrift aufgetragen. Es wird deutlich,
dass lokale Maxima konzentriert an der Ober- und Unterkante des Zylinders auftreten, was
hohe Anforderungen an die rdumliche Diskretisierung der Modellierung stellt. Der eva-
neszente Feldcharakter verhindert eine Ausbreitung um mehr als einige Nanometer. Ein
effektiver raumlicher Uberlapp der lokal verstirkten Felder mit dem nichtlinearen Medi-
um LiNbOj findet somit in einem Volumen von wenigen Kubik-Nanometern statt. Die
Feldiiberhohung f wird aus dem Vergleich der Amplituden mit einer Freiraumpropagation
errechnet. Sie war vom Diskretisierungsgrad abhéngig und betrug f=44 an der Grenzflache
zwischen Metall und Substrat.

Ein weiterer Schritt im Versténdnis des Systems ldge in der Implementierung der nichtli-
nearen Materialeigenschaften in die FDTD-Simulation. Diese Aufgabe ist zum gegenwérti-
gen Zeitpunkt noch nicht gelost. Es existiert noch kein Algorithmus, der optisch nichtlinea-
re Wechselwirkungsprozesse auf Nanometerskala mit hinreichender Genauigkeit beschreibt.
Entsprechend sind theoretische Vorhersagen iiber die Nichtlinearitdat der vorliegenden Na-
nostruktur bisher nicht méglich und ein herausforderndes Ziel zukiinftiger Untersuchungen.

Ergénzend zu den Modellierungsrechnungen wire eine experimentelle Verifikation der
Nahfeldverteilungen wiinschenswert. Dazu hat sich in der Vergangenheit die optische Nah-
feldmikroskopie als geeignet erwiesen [76, [77], was jedoch am Standort nicht mdoglich ist.
Eine Alternative wurde kiirzlich von Nedyalkov et al. durch die Erzeugung von Nanoltchern
in Silizium vorgeschlagen [107]. Auf dem Substrat deponierte Nanopartikel wurden mit kur-
zen Pulsen angeregt. Bei resonanter Absorption fiihrt die Feldiiberh6hung im Nahfeld zum
Uberschreiten der Zerstorschwelle des Substrats. Durch das somit entstehende Nanoloch
wird ein mechanisches Abbild der Feldverteilung geschaffen, wobei iiber die Lochabmes-
sungen Riickschliisse sowohl auf den Absolutwert der Feldverstdrkung als auch auf das
Eindringvolumen gezogen werden konnen. Fiir Nanokugeln mit einem Durchmesser von
80 nm wurde auf diese Weise experimentell ein Feldverstarkungsfaktor f=5 bei einer Ein-
dringtiefe von 9nm ermittelt. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den in
dieser Arbeit modellierten Feldverteilungen.

6.2 Quellen der zweiten Harmonischen

Aufgrund der intrinsischen nichtlinearen Suszeptibilitdten der Nanostruktur ist bei hochin-
tensiver Anregung das Auftreten von SHG moglich. In diesem Abschnitt sollen die mogli-
chen Quellen von im Experiment auftretender SHG benannt und beziiglich ihrer Grofle
und Separierbarkeit differenziert werden.

Zunichst weisen Metalle selber nichtlineare Suszeptibilitdten auf. Die Erzeugung der
zweiten Harmonischen an mittels EBL hergestellten nanostrukturierten metallischen Ober-
flachen wurde experimentell nachgewiesen [23| 24], [108]. Diese SHG-Experimente basieren
auf einem Bruch der Zentrosymmetrie an der Metallgrenzflache. In der Dipolnéherung ist
SHG in einem System mit Inversionszentrum nicht méglichﬂ Betrachten wir nun den Fall
einer linear polarisierten ebenen Welle, die durch einen einzelnen Nanozylinder von per-
fekter geometrischer Form propagiert. Bei der in Abbildung schematisierten Situation
wird die Symmetrie auf der Nanometerskala zunéchst an jeder Kante des Zylinders ge-

3Es erfordert weitere Betrachtungen, um auch elektrische Quadrupole als SHG-Quellen auszuschlie-
Ben [109].
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brochen. Allerdings existiert dann zu jeder Kante jeweils ein inverses Gegenstiick auf der
gegeniiberliegenden Seite. Da sowohl Strukturgrofie als auch Interpartikelabstand kleiner
als die halbe Wellenldnge des einfallendes Lichts sind, kénnen die Subwellenléngenstruk-
turen nicht aufgelost werden. Die Gesamtheit der Metall-Nanozylinder stellt somit ein
inversionssymmetrisches Medium dar. Nennenswerte SHG-Beitrige sind auf mikroskopi-
scher Ebene nur durch herstellungsbedingte Heterogenitéten der Nanopartikel (Form und
Grofle), Oberflichenrauhigkeiten und kristalline Defekte zu erwarten. Diese Beitrige sind
gegeniiber den im folgenden genannten Quellen zu vernachléssigen.

Die Entstehung eines hoéheren nichtlinearen Beitrages ist im Volumen des LiNbO;-
Kristalls zu erwarten, dessen hohe d-Koeffizienten in Abschnitt aufgefithrt wurden.
Propagiert die Fundamentalwelle hoher Intensitdt durch den Kristall, so wird im Volu-
men die zweite Harmonische erzeugt. Uberschreitet die Ausbreitung die Kohirenzlinge
Le=4,72 pm von LiNbOg deutlich, so kommt es infolge der Phasenfehlanpassung zu einer
periodischen Modulation der SHG iiber ldngere Propagationsdistanzen. Im Experiment
wurde ein 1 mm dicker z-cut-Wafer des Kristalls verwendet. Zu erwarten war ein schwaches,
nicht-phasenangepasstes SHG-Signal, das sich bei fester Fundamentalwellenlinge durch
Verkippung der Probe (Verkiirzung und Verldngerung der Propagationsdistanz) minimie-
ren und maximieren lasst. Dies wurde am unstrukturierten Wafer experimentell beobachtet.

Eine dritte mogliche Quelle zur Generierung der zweiten Harmonischen liegt im Nahfeld
der nanostrukturierten Oberfliche. Eine lokale Uberhohung der elektrischen Feldstirke bei
resonanter Plasmonenanregung kénnte indirekt durch ein Anwachsen der SHG in einem
durch die Breite der Resonanz begrenzten spektralen Intervall nachgewiesen werden. Aus
den FDTD-Simulationen (Abbildung geht hervor, dass das Wechselwirkungsvolumen
fiir nichtlineare optische Prozesse auf einige Kubiknanometer in der Ndhe der Substratober-
fliche begrenzt ist. Um jedoch Aussagen iiber die Fernfeldverteilung der im strukturierten
Bereich erzeugten SHG zu treffen, miissen die periodisch angeordneten Nanopartikel als
Beugungsgitter betrachtet werden. Eine Aussage iiber die Existenz von Beugungsordnun-
gen liefert die Gittergleichung

mA

o (6.1)

Sin(im) = sin (i) +
wobei ¢y, den Einfallswinkel, ¢,, den Ausfallswinkel der m-ten Ordnung, d die Gitterperi-
ode und A die Wellenlénge bezeichnen. Fiir das vorliegende System verschwindet aufgrund
von i, =0° (senkrechte Einstrahlung) der erste Term auf der rechten Seite in (6.1]). Wei-
terhin gilt A=Xo=800 nm fiir die Fundamentale und A=400 nm fiir die zweite Harmonische,
d=300nm, n=1 fiir Luft und n=2,2 fiir LiNbO3. Es folgt, dass die Fundamentalwelle nicht
gebeugt wird und die Nanostruktur als effektives Medium wahrnimmt. Fiir die SHG hin-
gegen existiert im Substrat neben der 0. auch die +1. Beugungsordnung fiir p.=+37,7°.

6.3 Auftbau zur SHG-Messung

Im Experiment wurde das in Abschnitt charakterisierte Titan-Saphir-Lasersystem ver-
wendet. Auf seinem Weg zur Probe passierte der Laserstrahl ein fiir den Wellenléngenbe-
reich von 600. . . 900 nm geeignetes A/4-Plittchen und einen Glan-Taylor-Polarisator. Durch
diese Kombination konnten Intensitdt und Polarisation des Strahls reguliert werden. Die
Fokussierung auf die Probe erfolgte durch eine Linse mit einer Brennweite von 50 mm. Der
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die Probe tragende Probenhalter befand sich auf einem 3D-Positioniersystem. Im Gegen-
satz zu den linearen Messungen erfolgte keine Kippung der Probe gegen den einfallenden
Strahl.

Im folgenden wird zwischen der Messung des SHG-Signals in Transmission und in Refle-
xion unterschieden. In Transmission erfolgte die Kollimation auf eine Faser, die das Signal
zum Spektrometer leitete. Die transmittierte Fundamentale wurde zuvor durch einen 1 mm
dicken optischen Filter BG39 der Firma Schott vollstdndig unterdriickt. Bei Reflexions-
messungen wurde zusétzlich der Strahl durch einen Chopper mit circa 700 Hz moduliert.
Das von der Probenvorderseite reflektierte Licht wurde bei Unterdriickung der Fundamen-
talwelle iiber einen zum Strahlengang um 45° gekippten Strahlteiler auf eine Photodiode
gelenkt. Die Signaldetektion erfolgte dann durch einen Lock-In-Verstérker, der iiber die
Chopperfrequenz getriggert wurde. Bei beiden Varianten konnte die Positionierung des
nanostrukturierten Feldes auf der Probe auf Sichtkontrolle durch ein in Strahlebene instal-
liertes Stereomikroskop kontrolliert werden. Das SHG-Signal wurde durch Feinjustage bei
Ao=800nm optimiert. Der beschriebene Aufbau ist in Abbildung schematisch darge-
stellt.

Chopper*  Polarisator BG39 Filter

A4 \Strahlteiler* Probe

75-[)?325 nmn|1 —— ,<H:.> OO Spectrometer
100 fs, 82 MHz 250-800 nm
= BG39 ZE y O
Filter* X
=
Lock-in _
Verstarker* | —mmm Photodiode* Stereomikroskop

Abbildung 6.4: Aufbau zur Messung der SHG in Transmission und Reflexion. Die mit einem %
markierten Komponenten wurden nur bei Reflexionsmessungen eingesetzt.

6.4 SHG in Transmission

Durch Variation der Fundamentalwellenldnge )y von 756 nm bis 854 nm in Schritten zu je
8 nm wurde zunichst das SHG-Spektrum des unstrukturierten Wafers bei senkrechter Be-
strahlung in Transmission bestimmt. Fiir alle Wellenléngen konnte sowohl die Flussdichte
F=30,2 uJ/cm? durch Anpassung des \/4-Plittchens als auch die Pulslinge Ep=100 fs
durch Feinjustage des Lasers konstant gehalten werden. Wie in Abbildung schematisch
dargestellt, wurde das transmittierte Spektrum bei Unterdriickung der Fundamentalen im
Spektrometer detektiert. In Abbildung[6.5)sind die aufgenommenen Spektren in gestaffelter
Darstellung aufgetragen.

Die Peakposition entspricht jeweils genau der halben Anregungsldnge A\ /2. Dominieren-
der Trend ist die Zunahme der SHG-Intensitét bei wachsendem \g. Es wird vermutet, dass
dieser Effekt auf einer Abnahme der Phasenfehlanpassung Ak bei hoheren Wellenléngen ba-
siert. Geméfl Gleichung ist Ak invers proportional zu \g. Abweichungen vom streng
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Abbildung 6.5: SHG-Wellenlinge und -Intensitit des LiNbOs-Kristalls in Abhdngigkeit von der
Wellenlinge der Fundamentalen.

proportionalen Verlauf sind in erster Linie auf Stabilitdtsschwankungen des Lasersystems
zuriickzufiihren.

Zum Vergleich wurde der nanostrukturierte Bereich unter denselben Anregungsbedin-
gungen untersucht. Das zweite Feld der Probe wurde durch seitliche Bewegung des Proben-
halters in den Strahlfokus bewegt, so dass in Strahlebene kein Versatz erfolgte. Die Halte-
rung der Probe erfolgte so, dass der Puls auf seinem Weg zuerst die Nanozylinder und dann
das Substrat durchdrang. In Abbildung a) sind die fiir unterschiedliche \y gemessenen
Spektren dargestellt, wobei die Intensitéat auf die in Abbildung verwendete Skala nor-
miert wurde. Bei dieser SHG-Messung wurde die Polarisation der einfallenden Welle entlang
der langen Achse der Nanopartikel gewéhlt. Die Verstimmung des Lasers iiber den Bereich
752...848 nm entspricht einem spektralen Abtasten der plasmonischen Resonanz. Wie in
Abschnitt dargestellt wurde, fithrte die Anregung mit einem Pulskontinuum zu einer
Modifikation des Extinktionsspektrums aufgrund von Schmelzprozessen an der Oberflache
der Nanopartikel. Zur Veranschaulichung der giiltigen plasmonischen Extinktionsbande sei
noch einmal die rechte Seite der Abbildung herangezogen. Die in Abbildung a)
dargestellte SHG-Messung war ursiachlich an der zweiten Blauverschiebung des Extinkti-
onsmaximums von 803nm zu 776 nm beteiligt. Eine resonante Plasmonenanregung und
damit eine Feldverstirkung im Nahfeld ist im Bereich von A\j=776 nm zu erwarten. Damit
wire durch lokale Feldverstarkung ein Anwachsen der SHG fiir Ao/2=388 nm verbunden.

Diese Erwartung wird im SHG-Spektrum nicht bestétigt, da ein solcher Peak im Rah-
men der Messgenauigkeit nicht erkennbar ist. Wie vorher ist die Zunahme des SHG-Signals
fiir steigende Ay die dominierende Abhéngigkeit der Messkurven. Deutlich ist ebenso ei-
ne absolute Verringerung der SHG-Intensitét im Vergleich zum unstrukturierten LiNbO;-
Substrat iiber den gesamten Messbereich. Zwei Effekte sind dafiir verantwortlich: Erstens
wird die einfallende Laserstrahlung durch die circa 68 nm breite Extionktionsbande der
Nanopartikel resonant absorbiert. Dadurch nimmt die optische Leistung der durch das
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Substrat propagierenden Fundamentalwelle und infolgedessen die SHG-Intensitét ab. Zwei-
tens wird die im Kristallvolumen entstehende SHG mit einer Wellenldnge von A=400 nm
am Gitter der Nanopartikel nach gebeugt. Die +1. Ordnung kann das Substrat auf-
grund von Totalreflexion an beiden Grenzflichen nicht verlassen. Die an den Grenzflachen
der Nanopartikel lokalisierten Felder sind nicht stark genug (beziehungsweise das effektive
Wechselwirkungsvolumen ist zu begrenzt), um diese beiden die SHG-begrenzenden Effekte
zumindest zu kompensieren.

Fiir eine weitere Messung wurde die Probe um 180° gedreht, sodass ein propagierender
Puls zunéchst das Substrat durchdrang und erst dann die Nanopartikel anregte. Quali-
tativ sind die in Abbildung b) dargestellten Ergebnisse dem vorherigen Fall &hnlich,
allerdings ist die Abschwéchung der SHG nur noch durch Beugungsverluste der +1. Ord-
nung in Reflexion verursacht. In Transmission propagiert nur die 0. Ordnung der SHG. Die
nicht konvertierte Fundamentalwelle kann erst nach dem Passieren durch den Kristall zur
Anregung von Plasmonenmoden in den Nanopartikeln beitragen.

a) b)

Normierte Intensitat

370 380 390 400 410 & 370

420 430 440

&
SHG Wellenlange [nm] (<\<\“'A SHG Wellenléange [nm]

380 390 400 410 420 430 240

Abbildung 6.6: SHG-Wellenlinge und -Intensitit in Abhdngigkeit von der Wellenlinge der Fun-
damentalen. Der nanostrukturierte Bereich des LiNbOs-Substrats wurde a) von der Seite, auf der
sich die Nanopartikel befanden, und b) von der anderen Seite bestrahlt.

6.5 SHG in Reflexion

In den Experimenten zur Reflexion wurde das von der Probe reflektierte SHG-Signal mit
einer Photodiode und einem Lock-In-Verstérker detektiert (Abbildung [6.4). Die Modulie-
rung des einfallenden Strahls erfolgte durch einen Chopper mit rund 700 Hz. Die Messgrofie
war die am Messwiderstand der Photodiode abgefallene Spannung in Abhéngigkeit von ).
Diese Spannung ist bei vollstdndiger Unterdriickung der Fundamentalwelle proportional
zur integrierten spektralen Leistung der SHG. Ein typisches Ergebnis ist in Abbildung
dargestellt. Wie bei den vorangegangenen Transmissionsmessungen konnte auch hier bisher
kein signifikanter Anstieg der SHG im Resonanzbereich festgestellt werden. Die Verstim-
mung des Lasers von der héchsten zur niedrigsten abstimmbaren Wellenldnge und umge-
kehrt, also das spektrale Abtasten der Plasmonenresonanz von beiden Seiten, ist durch
Pfeilspitzen angedeutet. Hierbei erkennt man eine geringfiigige Hysterese des Systems.
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Abbildung 6.7: Die der reflektierten SHG-Intensitdt proportionale Photospannung in Abhdngig-
keit von der Wellenlinge.

6.6 Vorschlige zur Separation der SHG durch Beu-
gung

Wie in Abschnitt erlautert wurde, treten an der periodischen Nanostruktur Beugungs-
verluste der zweiten Harmonischen auf. Bei senkrechter Bestrahlung der Probe (¢;,=0°)
existiert im Substrat die 1. Beugungsordnung fiir ¢;==-37,7°. Diese wird an der zweiten
Grenzflache des Substrats totalreflektiert und kann nicht aus dem Kristall in den Freiraum

propagieren (Abbildung [6.8)).

FH —> < 0;,=0°
SH —>»
. A
WO

Abbildung 6.8: Strahlengang von Fundamentaler und SHG bei senkrechter Bestrahlung.

Die Erzeugung hoherer Beugungsordnungen der zweiten Harmonischen kénnte ausge-
nutzt werden, um die im strukturierten Bereich erzeugte SHG vom deutlich groleren Anteil
der Volumen-SHG des LiNbOs-Kristalles ortlich zu separieren. Die experimentelle Verifi-
kation dieses Ansatzes konnte im zeitlich begrenzten Rahmen dieser Diplomarbeit nicht
mehr verfolgt werden und soll Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein.

Prinzipiell kann die 1. Beugungsordnung durch ein Prisma mit hohem Brechungsindex
aus dem Substrat geleitet werden, wie es in Abbildung a) schematisch dargestellt ist.



KAPITEL 6. NICHTLINEARE UNTERSUCHUNGEN 67

Allerdings treten dann zusétzliche Komplikationen im System aufgrund von Absorption,
Materialdispersion und Mehrfachreflexion auf. Eine zweite Méglichkeit besteht im Verkip-
pen der Probe gegen die Einfallsrichtung des Strahls. Fiir ¢3,>37,7° tritt dann gemaf (6.1
auch die -1. Ordnung in Reflexion auf. Gleichzeitig kann die -1. Ordnung in Transmission
den Kristall verlassen. Diese beiden SHG-Anteile werden im Nahfeld der Nanopartikel er-
zeugt sind damit von der Volumen-SHG rédumlich separiert. Die beschriebene Situation ist
in Abbildung b) dargestellt.

Durch die Verkippung der Probe verlieren die zylindrischen Nanopartikel jedoch ihre
Inversionssymmetrie gegeniiber der Polarisation des einfallenden Strahls. Somit kénnen
SHG-Anteile effizient auch an den Grenzflichen des Metalls selber erzeugt werden. Um
die GroBe dieses Beitrags gegeniiber dem an der Oberfliche des Substrats erzeugten Anteil
abzuschétzen, ist zusétzlich eine Vergleichsmessung an adédquaten Nanopartikeln auf einem
transparenten, optisch linearen Material (beispielsweise Quarz) notig.

a) FH—>

. =0°
SH —» ®in

o+l

Abbildung 6.9: Propagation der 1. Beugungsordnung aus dem Kristallvolumen der SHG durch
a) Prismenkopplung in Transmission und b) Verkippung der Probe gegen den einfallenden Strahl
i Transmission und Reflexion.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Entsprechend der Zielstellung konnte mit der vorliegenden Arbeit ein Herstellungsverfah-
ren fiir ein nanooptisches Element, bestehend aus periodischen Gold-Nanostrukturen auf
LiNbOg3, am Institut fir Angewandte Physik der Friedrich-Schiller-Universitit Jena er-
folgreich etabliert werden. Die Anforderungen an die zu realisierende Nanostruktur waren
eine spektrale Antwort im nahen Infrarot und eine rdumlich und energetisch barrieren-
freie Kopplung mit dem nichtlinearen Substrat. Fiir das Design wurden aus der Theorie
der Teilchen-Plasmonen Grofle, Form und Periodizitdt der Nanopartikel als freie Para-
meter ermittelt. Die Probenherstellung gelang mit Hilfe der Elektronenstrahllithographie
und der Lift-Off-Technik. Die Grenzen der Technologie liegen insbesondere in der Ubertra-
gung der Resistmaske in die Metall-Funktionsschicht unter Beibehaltung der Strukturtreue
der Nanopartikel. In der Arbeit wurde ein optimierter und reproduzierbarer Prozess fiir
die elektronenlithographische Herstellung zylindrischer Metall-Nanopartikel der Groflen-
ordnung 50. ..200 nm vorgestellt.

Die Untersuchung der linearen optischen Eigenschaften der Nanopartikel erfolgte durch
die optische Anregung von Teilchen-Plasmonen mit einer Breitbandquelle. Die gemessenen
Spektren sind in guter Ubereinstimmung mit der Theorie und zeigen eine annihernd linea-
re Abhéngigkeit des Resonanzmaximums von der Lange der angeregten Partikelachse auf.
Somit kann bei der Herstellung solcher Nanopartikel durch Variation der Strukturgrofle die
spektrale Position des Resonanzmaximums in Grenzen verschoben werden.

Die Experimente bei hohen Intensitéten erfolgten mit Hilfe eines fs-Lasersystems, dessen
Wellenléinge A=800 nm mit der Extinktionsbande der angeregten Teilchenplasmonen iiber-
einstimmte. Die absorbierte Energie wird auf einer Subsekunden-Skala iiber verschiedene
Stufen an die Umgebung des Anregungsvolumen abgegeben. Mit Hilfe zweier Simulations-
rechnungen konnte die endliche Wérmeleitung des Substrats LiNbOj3 als leistungsbegren-
zender Aspekt identifiziert werden. Die Anregungsenergien wurden demzufolge so gewéhlt,
dass bei kontinuierlicher Bestrahlung eine moderate Erwédrmung des Systems auf weniger
als 200° C zu erwarten war und eine nachhaltige Schiadigung der Probe ausgeschlossen wer-
den konnte.

Es konnte gezeigt werden, dass oberflichennahe Schmelz- und Diffusionseffekte an den
Nanopartikeln bereits deutlich unterhalb der fiir Gold typischen Schmelztemperatur auf-
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treten. Die daraus resultierenden, mit einem REM nicht auflésbaren strukturellen Verénde-
rungen fithren zu einer irreversiblen Schérfung und Blauverschiebung des plasmonischen
Resonanzmaximums. Der Nachweis der thermischen Natur dieses Effekts gelang durch die
Erwérmung einer Vergleichsprobe. Zur vollstindigen Aufkldrung der beteiligten Mechanis-
men sind weiterfithrende Experimente zur thermischen Dynamik notwendig.

Im Rahmen inertialer nichtlinearer Untersuchungen wurde die Effizienz der Erzeugung
der zweiten Harmonischen eines unstrukturierten mit einem nanostrukturierten LiINbOs-
Substrat verglichen. Dabei konnte eine Steigerung der SHG durch eine Plasmonen-induzierte
Feldverstarkung bisher nicht nachgewiesen werden. Ursachen dafiir sind die hohen Ab-
sorptionsverluste im Metall sowie Beugungsverluste der SHG, die durch die Nanostruk-
turierung aufgrund der zu geringen Kopplungsvolumina (wenige Kubiknanometer) und
Feldverstarkungen (<50) nicht kompensiert werden kénnen. Eine umfassende nichtlineare
Charakterisierung des realisierten Nanosystems steht allerdings noch aus.

Grundsétzlich kann die effektive Feldverstirkung in zukiinftigen nanostrukturierten
Elementen durch verschiedene Ansétze weiter optimiert werden. Prinzipiell werden ho-
he Feldkonzentrationen an Nanostrukturen mit scharfen Ecken und Kanten erzeugt. Eine
Minimierung des Partikelabstandes fiithrt zu hot spots, deren hochste Feldamplitude auf
halbem Weg zwischen zwei Partikeln liegt. Um dariiberhinaus einen maximalen Wechsel-
wirkungsquerschnitt mit dem nichtlinearen Medium zu gewéhrleisten, wére es vorteilhaft,
die Nanostrukturen nicht auf der Oberflache herzustellen, sondern im Volumen zu vergra-
ben. Durch diese Technik wiirde zugleich die thermische Stabilitit der Nanopartikel erhoht
und die Zerstorschwelle des Elements heraufgesetzt werden. Erste Schritte zur Realisierung
dieses Konzepts wurden bereits mit Hilfe einer vielversprechenden Nanostrukturierungs-
technologie von LiNbO3 umgesetzt.

Fiir zukiinftige optische Metamaterialien, in denen optisch parametrische Verstéarkung
moglich sein soll, stellt die Maximierung des nichtlinearen Wechselwirkungsquerschnitts
nur eine Vorstufe dar. In dieser Arbeit wurde die Steuerung der Resonanzen des elek-
trischen Feldes von Nanopartikeln demonstriert. Dariiber hinaus miissen Wege gefunden
werden, das magnetische Resonanzverhalten der beteiligten Nanopartikel durch deren Geo-
metrie und eine darauf abgestimmte Anregung zu kontrollieren. Gelingt es zukiinftig, beide
Resonanzen bei der gleichen Frequenz anzuregen, so kann ein kiinstlicher, negativer Bre-
chungsindex realisiert werden. Wenn dies im Zusammenspiel mit der optisch parametri-
schen Verstarkung moglich ist, wird ein neuartiger physikalischer Ansatz zur Verringerung
dissipativer Verluste in Metall-Nanopartikeln zur Verfiigung stehen.
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