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Abstract

In this work a method was demonstrated to create chiral metamaterials
by colloidal lithography. Colloidal monolayers of polystyrene were etched
with radio frequency plasma to reduce their diameter. This process has be-
en optimized to obtain free standing colloids that retain their form and
place. This method was used to create nano crescents by gold evaporation.
Fabrication of double-layered structures was also demonstrated. The opti-
cal responses of these materials were characterized by UV-VIS spectroscopy.
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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Diplomarbeit wird die Entwicklung chiraler Metamate-
rialien beschrieben. Es handelt sich um periodische Anordnungen nanoskopi-
scher sichelféormiger Objekte aus Metall in drei Dimensionen. Der erste Teil
dieser Arbeit befasst sich mit der Grofenreduktion von Polystyrol Kolloi-
den. Hierbei wurde eingehend auf die Wirkung von Hochfrequenz-Plasmen
auf Polystyrol Kolloiden eingegangen. Die plasmainduzierte Grokenreduk-
tion wurde so optimiert, dass die vorliegende Ordnung und Kugelform wei-
testgehend erhalten bleibt, und eine minimale Reaktivitdt gegeniiber dem
Substrat aufweist. Ausgehend hiervon konnten isolierte Kolloide als Maske
fiir Lithographie verwendet werden, um Nanosicheln aus Gold mit bisher
unerreichten Packungen herzustellen. Dies stellt den zweiten Teil der Ex-
perimente dar. Nach dem Eindecken der Nanosicheln mit einer ca. 30 nm
dicken dielektrischen Schicht war es mdglich, die Prozedur zu wiederho-
len. Der Herstellungsprozess erlaubt, die Ausrichtung der Nanosicheln in
jeder Lage festzulegen. Das Ensemble zeigt optische Resonanzen, die von
denen der isolierten Hornchen-Strukturen leicht abweichen, was sich zum
Teil durch Kopplung der Einzelresontoren und zum Teil durch die Einbet-
tung in ein hochbrechendes Medium erklaren l&sst.



2 Einleitung

2.1 Nahfeldeffekte

Metallische Strukturen in der Grofenordnung und unterhalb der Wellenléan-
ge des sichtbaren Lichts zeigen plasmonische Resonanzen. Diese Resonanzen
héngen von der Grofe [3] der Partikel ab. Nanostrukturen mit Ecken und
Kanten bilden bei elektromagnetischer Anregung hohe Nahfelder. Verén-
derungen der Form [4] und Umgebung [5| rufen spektrale Verschiebungen
der Resonanzen hervor. Diese Strukturen kénnen als Antennen betrachtet
werden, da sie einfallende elektrische Felder lokal um mehrere Gréfsenord-
nungen verstiarken. Diese Figenschaft kann fiir unterschiedliche Anwendun-
gen genutzt werden, wie Oberflichen-Verstérkte Ramanspektroskopie [6],
Plasmonen-verstérkte Fluoreszenzspektroskopie [7| [8], chemische und bio-
logische Sensorik [9] und Nahfeldmikroskopie [10].

2.2 Fernfeldeffekte

Nanostrukturierte Objekte aus Metall zeigen auch im Fernfeld auiergew6hn-
liche Effekte. Die Anordnung mehrerer dieser Objekte zu einem effektiven
Medium kann zu gemittelten dielektrischen Eigenschaften fiithren, die in der
Natur nicht vorkommen (Metamaterial). Negative Brechzahlen [11], Super-
linsen [12], chirale Metamaterialien [13] und elektromagnetische Hiillen [14]
sind die prominentesten Beispiele. Eine Anforderung fiir die Herstellung
von Metamaterialien ist, dass die Grofse und Form der Nanostrukturen re-
produzierbar und gezielt einstellbar sein sollen. Hierzu wurde erfolgreich
Elektronenstrahllithographie eingesetzt. Diese Methode durchbricht die Be-
grenzung der optischen Lithographie, indem Strukturen mit fokussierten
Elektronenstrahlen hergestellt werden [15]. Mit fokussiertem lonenstrahlét-
zen konnten dhnliche Ergebnisse erzielt werden [16]. Aufgrund des zeitlichen
und finanziellen Aufwands eignen sich diese zwei Methoden jedoch nicht fiir

die Massenproduktion.



2.3 Kolloidlithographie

Kolloidlithographie bietet einen hervorragenden Ausgangspunkt fiir Me-
tamaterialien. Hierbei werden Kolloide als Maske fiir Strukturierungspro-
zesse verwendet. So konnten bisher mit allein stehenden Kolloiden Scheiben
[17], Ringe [4], und sichelférmige Metallstrukturen [18] hergestellt werden,
die samtlich optische Resonanzen zeigen.

Anstelle von allein stehenden Kolloiden wurden auch hexagonal dichtest ge-
packte Monolagen als Maske verwendet und durch deren Zwischenrdume
Metall aufgedampft [19]. Diese Methode wurde im Laufe der Jahre opti-
miert [20] [21] [22]. Hexagonal dicht gepackte Monolagen konnten auch auf
Goldschichten aufgebracht werden. Durch reaktives Ionenstrahlatzen konn-
ten Nanoscheiben mit hoher Oberflichendeckung hergestellt werden [23].



3 Theorie

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den grundlegenden Aspekten, die zum
Verstéandnis dieser Arbeit notig sind. In Kapitel 2.1 werden Methoden zur
Erzeugung von Gasentladungen vorgestellt um das Verhalten von Teilchen
in Plasmen néher zu bringen. Wie es zu linearen Polarisationen kommen
kann, wird in Kapitel 2.3 dargestellt. Die Ausbreitung von Licht in Mate-
rie wird in Kapitel 2.4 anhand der klassischen Elektrodynamik beschrieben.
Die Propagation von Licht in Materie wird von deren Materialeigenschaften
bestimmt, welche zur Losung der Maxwell-Gleichungen herangezogen wer-
den. Wechselwirkungen von Gold mit Licht wird in den folgenden Kapiteln
beschrieben. Eine Definition der dielektrischen Funktion von Gold findet
in Kapitel 2.5 statt. Auf Effekten an Grenzflaichen zwischen Gold und Di-
elektrikum wird in Kapitel 2.6 eingegangen. Zu guter Letzt werden die in
Nanosicheln aus Gold auftretenden Effekte in Kapitel 2.7 erklart.

3.1 Plasma

Ein Plasma ist ein quasineutrales Gemisch aus freien Elektronen, Ionen
und Neutralteilchen eines Gases. Diese Teilchen befinden sich untereinan-
der in standiger Wechselwirkung. Die Erzeugung von Niederdruckplasmen
(p < 100 Pa) beruht auf der Ionisation von Gasen durch Elektronenstofs. Zur
Anregung von Plasmen wurden in diesem Kapitel zwei Methoden verwendet,
welche neben den grundlegenden Effekten im folgenden erkléart werden. Eine
umfangreichere Abhandlung der Thematik kann in [24] nachgelesen werden.

3.1.1 Tragerdichte und Ionisierungsgrad

Wenn das Plasma pro Volumeneinheit n. Elektronen und n; einfach po-
sitiv geladene Ionen enthélt, so lautet die Bedingung der Quasineutrali-
tat n, = n; = n. Hierbei bezeichnet n die Tragerdichte, also die Anzahl der
Tréigerpaare pro m—>. Ubliche Werte betragen bei einer Glimmentladung
n=10%...10" m=3.

Der Ionisierungsgrad « ist durch



n
= 1
« n—+n, (1)

definiert, wobei n,, die Anzahldichte der Neutralteilchen bedeutet.

3.1.2 Beweglichkeiten von Ladungstrigern

Die Beweglichkeit p ist durch das Verhéltnis der Driftgeschwindigkeit vg;
eines Ladungstrégers j zur elektrischen Feldstarke E definiert: vq; = 4 E.
Wenn die Frequenz v; der unelastischen Stofe des Ladungstragers so grofs
ist, dass seine Driftgeschwindegkeit klein gegen seine thermische Geschwin-
digleit ist, so gilt:

o= — )

?
m;v;

wobei m; die Masse des Ladungstriagers und e die Elementarladung ist. Die
Beweglichkeit ist wegen m, < m; bedeutend grofser als die der Ionen.

3.1.3 Kollektive Phinoomene

Die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Ladungstrigern fithren zu
einem kollektiven Verhalten des Plasmas. Drei Kenngrofien sind hierbei von
Bedeutung: Debye-Lénge, Plasmafrequenz, Kritischer Ionisationsgrad.

1/2
w = () ®)

Die Debye-Léange

nee?

ist ein Maf fiir die Reichweite der Coulumb-Kréfte im Plasma. Sie ergibt
sich aus der Bedingung, dass im Abstand Ip vom Ort eines Ladungstri-
gers dessen Coulombfeld durch der anderen Ladungstriager abgeschirmt ist.
Innerhalb einer Kugel vom Radius lp um ein geladenes Teilchen ist die Be-
dingung der Quasineutralitit gestort. Ein Plasma kann nicht in einem Raum

mit Abmessungen kleiner als Iy existieren.

v = %(*“)m,[sw 0

€0Me

Die Plasmafrequenz
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ist die Frequenz, mit der die Elektronen als Ensemble gegeniiber den als ru-
hend vorausgesetzten Ionen Plasmaschwingungen ausfiihren. Letztere kon-
nen sich ausbilden, wenn vp grofs gegen die Frequenz v,, unelastischer Stofe
der Elektronen gegen Neutralteilchen ist.

Der Kritische Ionisationsgrad

a. ~ 1,8:10'° oou(m?)[kT,(eV)]? (5)

erlaubt eine Aussage dartiber, ob Elektron-Atom-Stofe (ve,) oder Elektron-
Elektron-Stofe (ve.) dominieren. Je nachdem, ob a < . i8St Vee < Ve, Oder

Q> Q. 1St Vee > Vea

3.1.4 Raumladungsschichten und Strome auf Elektroden im Plas-
ma

Wird eine nicht leitende Wand in das Plasma gebracht, so lddt sie sich ge-
geniiber diesem negativ auf. Die Rate, mit der die Elektronen auftreffen,
ist ndmlich hoher als die der Ionen. Spater folgende Elektronen werden von
der Wand abgestofien, und die Ionen angezogen. Daher werden das Potenti-
al, die Ladungstragerdichten und die Teilchengeschwindigkeiten in der Néhe
von Wianden und Elektroden gegeniiber dem ungestorten Plasma verdndert.

3.1.5 Gleichstrom-Entladungen

Bei dieser Methode werden die von einer Kaltkathode (ungeheizte Kathode)
emittierten Elektronen in einem elektrischen Gleichfeld beschleunigt. Wird
die Spannung erhoht und erreicht die Durchbruchsspannung (Uy), so ziindet
das Plasma.

Die aus dem Feld aufgenommene Energie der Elektronen reicht zur Ionisa-
tion von Atomen aus. Da bei jedem lonisierungsakt ein Elektron frei wird
und auch dieses aus dem Feld Energie aufnehmen und andere Atome io-
nisieren kann, bildet sich eine Elektronenlawine. Diese nimmt entlang des
Feldes exponentiell an Intensitidt zu, wobei der lonisierungskoeffizient eine

Funktion des Verhéltnisses der elektrischen Feldstarke E zum Druck p ist.
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Die entstandenen positiven lonen treffen auf die Kathode auf und 16sen neue
Elektronen aus. Mit der Ausbeute Gamma () wird die Elektronenausbeu-
te pro eintreffendem Ion beschrieben, tiblich ist v = 0,1. Auf diese Weise
wachst der Entladungsstrom rasch an. Die Entladung brennt selbststandig,
wenn die an der Kathode startenden Elektronen gerade so viele Ionen erzeu-
gen, dass diese an der Kathode gleich viele Elektronen wie zuvor auslosen
(Townsend-Kriterium). Dies erfolgt bei der Durchbruchsspannung U, bei
gegebenem Gas und Elektrodenmaterial erweist sich dies als Funktion des
Produktes aus Druck p und Elektrodenabstand d.

Mit steigender Stromstérke wird die Ionisation begiinstigt. Dadurch sinkt
die Spannung U gegeniiber der Durchbruchspannung Uy, und es wird der
Bereich der normalen Glimmentladung durchlaufen. Hierbei sind die Span-
nung U und die Stromdichte j konstant. Die Bedeckung der Elektrodenflache
ist der Stromstérke proportional. Eine Erhohung der Stromstérke bei voll-
standiger Bedeckung der Elektrode fithrt zur anomalen Glimmentladung. In
der Glimmentladung bildet sich eine durch den Zustand der Quasineutra-
litat gekennzeichnete Plasmaséule aus. Diese liegt gegeniiber der Kathode
auf positivem Potential. Der steile Potentialanstieg im Kathodendunkel-
raum wird durch eine positive Raumladung verursacht. Hier erhalten die

Elektronen die zur Ionisation erforderliche Energie.

3.1.6 Hochfrequenz-Entladungen

Zur Hochfrequenz-Plasmaerzeugung (HF) erhalten die Elektronen die zur
Ionisation erforderliche Energie durch ein anliegendes HF-Feld. Das HF-
Feld wird entweder induktiv als Wirbelfeld oder Kapazitiv iiber zwei Elek-
troden zugefiihrt. Letzteres kann entweder innerhalb des Vakuumgeféfses
oder auferhalb einer dielektrischen Gefdffwand angeordnet sein. In einer
HF-Entladung flieffen nur Verschiebungsstréme, dadurch kénnen die Elek-
troden durchaus mit Isolatoren belegt sein. Dadurch ist mit dieser Technik,
im Gegensatz zu DC-Entladungen, folgendes moglich:

e Aus nichtleitenden Stoffen durch Sputtern oder Ionenplattieren Schich-

ten zu erzeugen



e Reaktive Plasmaprozesse auszufiihren, bei denen isolierende Schichten
auf den Elektroden entstehen (Plasma-aktiviertes CVD, Plasmapoly-

merisationen)
e Nichtleitende Schichten durch Plasmaétzen abzutragen

Das Sputtern in einer HF-Gasentladung funktioniert folgenderweise: das
Target T ist iiber eine Kapazitidt mit dem Pol einer HF-Quelle verbun-
den, die metallische Gegenelektrode ist geerdet. Wéahrend einer positiven
Halbwelle erreichen aufgrund ihrer Beweglichkeit viel mehr Elektronen das
Target, als Ionen bei einer negativen Halbwelle. Die Bedingung der Quasi-
neutralitdt verlangt jedoch, dass auf eine gleichstromméfig isolierte Elek-
trode im zeitlichen Mittel ebenso viele Elektronen wie Ionen einstromen.
Da dies nicht zutrifft bildet sich am Target eine negative Gleichspannungs-
aufladung relativ zum Plasma. Im stationdren Zustand kann der Betrag
der DC-Biasspannung Ut bei geeignet eingestelltem Anpassungsnetzwerk
nur wenig kleiner sein als die Amplitude des HF-Spannungsabfalls zwischen
Plasma und Target. Die Frequenz der HF-Spannung wird so hoch gewahlt
(13,56 MHz), dass die Ionen diese zeitlichen Variationen nicht folgen kon-
nen, sondern nur die Elektronen. Es flieflen dann also fast wéihrend der
ganzen HF-Periode Ionen zum Target. Nur in einem kurzen Zeitabschnitt,
in dem das Target positiv gegeniiber dem Plasma ist, fliefst ein relativ hoher
Elektronenstrom. Das Target wird also praktisch kontinuierlich mit Ionen
bombardiert. Visuell scheint die Entladung wie eine Gleichstromentladung
mit einem Dunkelraum, d. h. einer positiven Raumladungsschicht iiber jeder
Elektrode.

3.2 Chiralitat

Chiralitdt bezeichnet den Sachverhalt, dass eine Struktur oder ein Korper
mit seinem Spiegelbild nicht in Deckung gebracht werden kann. Als ein-
faches Beispiel seien die Hande eines Menschen betrachtet. Werden diese
iibereinander gelegt, so konnen sie nicht durch Drehung in Deckung ge-
bracht werden.



3.3 Lineare Polarisation von Licht

Licht kann als eine transversale elektromagnetische Welle betrachtet wer-
den [25]. Das elektrische Feld oder die optische Schwingung liegt in der
sogenannten Schwingungsebene, welche den elektrischen Feldvektor E und
den Propagationsvektor K in Ausbreitungsrichtung enthélt. Zur Beschrei-
bung von linearer Polarisation werden zwei harmonische, linear polarisierte
Lichtwellen gleicher Frequenz, die sich durch denselben Raumbereich in die-
selbe Richtung bewegen (K || €,) aufgeschrieben:

E (z,t) = 6é,Egpcos(k.z — wt) (6)
5, (2,t) = é,Eqgycos(k.z — wt + €) (7)

Hier beschreibt e den relativen Phasenwinkel zwischen den beiden Wellen.
Die resultierende optische Welle ist die vektorielle Summe der beiden zuein-

ander senkrecht stehenden Wellen:

—

E(z,t) = Eu(z,t)+ E,(z,1). (8)

Ist ¢ = 0 oder ein ganzzahliges Vielfaches von 427, so sind die Wellen in
Phase. In diesem Fall wird Gleichung (8) zu:

E = (é,Eo + €,E,). (9)

Die resultierende Welle hat dann eine feste Amplitude (€xEox + €,Eoy), sie
ist also linear polarisiert. Das E-Feld durchlauft einen vollstandigen Schwin-
gungszyklus, wahrend die Welle langs der z-Achse eine Wellenlédnge voran-
schreitet. Ist € ein ungeradzahliges Vielfaches von +m, so sind die Wellen
aufer Phase.

E = (é.Eo — €,Ey,)cos(kz — wt). (10)

Diese Welle ist wieder linear polarisiert, die Schwingungsebene wurde jedoch
gedreht.



3.4 Elektromagnetische Wellen in Materie

Zur Beschreibung von Licht in Materie werden die Maxwellschen Gleichun-
gen vorgestellt [26]. Im isotropen und homogenen Medium lauten sie:

—

V-E =0 (11)

. OB
VxE+—- =0 (12)
V-B = 0 (13)

- 9D
H—-— = 14
V x o 0 (14)

Hierbei beschreibt E das elektrische Feld, B die magnetische Induktion, H
die elektrische Feldstiirke und D die dielektrische Verschiebung. Diese Glei-
chungen lassen sich erst dann 16sen, wenn D und H als Funktion von E
und B bekannt sind. Diese Zusammenhénge werden durch die Materialglei-
chungen ausgedriickt. Es sei angedeutet, dass diese Zusammenhénge nicht
zwingend einfach sind und von der Vorgeschichte des Materials (z. B. Hys-
terese) abhéngen kénnen. Auferdem konnen sie nichtlinear sein. In unserem
Fall wird ein lineares Verhalten des Materials angenommen. Mit dieser An-
nahme verkniipft die dielektrische Funktion ¢ den Zusammenhag zwischen
D und E

D = ee(w)E. (15)
Hierbei beschreibt e(w) die dielektrische Funktion und ey die Permittivitét
in Vakuum. Analog dazu der Zusammenhang zwischen B und H

—

B = pop(w)d (16)

Wobei o die magnetische Permeabilitdt und pg die Permeabilitdt im Va-
kuum darstellen. Bei Betrachtung von homogenen und isotropen Medien,
konnen die Maxwell-Gleichungen als Funktionen der Zeit und des Orts ge-
16st und als ebenen Wellen dargestellt werden.

Bzt = R (EO : ei@f—wﬂ) (17)

At = R (ﬁo - ei@fwﬂ) (18)
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In beiden Gleichungen ist die vollstdandige Information enthalten und ei-
ne Darstellung kann von der anderen mithilfe von folgenden Beziehungen
berechnet werden:

— 1 — —

EQ = -k x HO (19)
Hiow

— 1 — —

EO = -k x HO (20)
€€

Aus den Maxwell-Gleichungen wird ersichtlich, dass bei einer gegebenen
Kreisfrequenz der Betrag von k durch die Dispersionsrelation festgelegt
wird.

w? 1 c

S _ 21
|| Hpo€€g T 2

Mit ¢ als Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und n als Brechungsindex. In
nichtmagnetischen Medien (u = 1) ergibt sich

|l¥| = w-\ecoo = ko-vVe = ko-n (22)
Eine Darstellung durch die Wellenldnge ist jedoch anschaulicher

2.7
k|
3.5 Dielektrische Funktion von Gold

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird die Wechselwirkung von Licht
mit Goldstrukturen gemessen. Zur Beschreibung der optischen Antwort von
isotropen und homogenen Materialien ist eine Definition der dielektrischen
Funktion [27] € (w) vonn&ten.

Hier werden zwei Klassen von Materialien mit unterschiedlichen e vorge-
stellt: Metalle und Dielektrika.

Im Dielektrikum sind die Elektronen stark an den Kern gebunden. Hier
nimmt € kleine positive Werte an. Metalle hingegen verfiigen iiber quasi-
freie Elektronen, deren Antwort auf ein externes elektrisches Feld tiber das
Drude-Modell genéhert werden kann.

Die optische Antwort ist abhéngig von der anregenden Wellenldnge. Daher

11



wird die dielektrische Funktion von Metallen als Funktion der Frequenz des
anregenden elektrischen Feldes dargestellt.

w2

€= 1-—' (24)

Mit der Relaxationszeit 7, und der Plasmafrequenz w, gegeben durch

nee?

= ) 25
Wp e (25)
Mit der Elektronendichte n,, Elementarladung e und der effektiven Elektro-

nenmasse m,. Fiir Gold gilt 7 = 1,4 -10"s™ und w, = 1,22 - 10'%s7".

3.6 Oberflachenplasmonen an glatten Oberflichen

An einer Grenzflache zwischen Metall und Dielektrikum kann es zu kollekti-
ven Oszillationen des quasi-freien Elektronengases im Metall kommen [28].
Die Frequenz w dieser Ostzillationen héngt vom Vektor k, ab und zeichnet

sich durch die Dispersionsrelation w(k,) aus. Diese Ladungsfluktuationen

Dielektrikum k €
E z 2
€2 4-/\ + +/+-\--‘-/+\ e
4% E
€1 SR €
Hy Metall i
z

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Ladungsfluktuationen an einer
Oberflache entlang der x-Achse und Feldabfall in unterschiedlichen Dielek-
trika.

treten mit transversalen und longitudinalen elektromagnetischen Feldern in
Erscheinung, welche bei |z| — oo gegen Null tendieren (s. Abb. 1). Wie bei
Oberflachenwellen typisch ist, hat das Feld ihr Maximum an der Grenzfla-
che (z = 0) und fillt exponentiell in beiden Medien ab. Die Feldverteilung

wird durch

E = Eél:e[-i-i(kxa::tkzz—wt)] (26)
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Beschrieben. Wobei + fiir z > 0 und — fiir z < 0 stehen und k, der imaginére
Wellenvektor ist, was den exponentiellen Abfall des Feldes E, hervorruft.
Der Wellenvektor ky liegt parallel zur x-Achse und ist durch k, = 27/\p
definiert. Hierbei beschreibt Ap die Wellenldnge der Plasmaoszillation.

Durch einsetzen der Feldverteilung von ﬁ(x,z) in die Helmholzgleichung

kann folgender Ausdruck erhalten werden:
) 1/2
hy = la(2) — &2 (27)
c x

Ao steht fiir die anregende Wellenlédnge und die Indizes beziehen sich auf 1:
Gold und 2: Luft. Die Abhéngigkeit von x fiihrt zu

ke = f( a6 )1/2 _ 2_”<—€1(A°>62 )1/2 (28)
’ c \€&+é€ Ao \€1(Ao) + €2 '

Wenn reelle w und €; angenommen werden, folgt ein komplexer Wellelnvek-
tor k.

k, = k,+ik, mit (29)
, w ([ €e 1/2
he = e \€ +e (30)
1 2
3/2 7
yo W €\ € €]
he = E(e’—l—e) 2 (eh)? (31)
1 2 (1)

3.6.1 Feldreichweite der Oberflichenplasmonen

Die Wellenvektoren k,; und k,y sind tiberwiebend imaginér, da w/c < ki
und ¢; < sind. Wie vorher erwidhnt wurde nimmt die Amplitude des Ober-
flichenplasmons exponentiell ab wegen exp(— |ky| |z|). Die erreichbare Tiefe
bis das Feld auf 1/e abféllt wird duch z beschrieben.

\ /e 1/2

InMedium ¢ : 2 = o (61;}62) (32)
A (€ + e 1/2

InMedium e, : 2 = — ( 1 ) (33)
2T €2
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3.6.2 Propagationslange der Oberflaichenplasmonen

Die Intensitdat der Oberflichenplasmonen, welche entlang einer Oberflache
propagieren, nimmt exponentiell ab. Die Lange L; nach der die Intensitét
auf 1/e abgefallen ist wird durch folgende Beziehung beschrieben.

L = (k)" (34)

3.7 Effekte in Nanosicheln

Wie bereits erwahnt wurde, konnen die quasi-freien Elektronen in metal-
lischen Strukturen der Grofsenordnung und unterhalb der Wellenldnge re-
sonant angeregt werden. Die Resonanzen von Nanosicheln lassen sich fol-
genderweise verstehen: vor- und riicklaufende Elektronen bilden stehende
Wellen bei Erfiillung der Resonatorbedingungen [18]. Bei Betrachtung eines
Stabs konnen Resonanzen auftreten wenn folgende Bedingung

A
2 =1L 35
" (3)

erfiillt wird. Hier beschreibt n die Ordnung der Resonanz, L. die Lange der
Struktur und g die Wellenldnge der von der Geometrie unterstiitzten Mode.

Die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen sind jedoch keine rechteckigen

Polarisation: ( Q ;) @

Abbildung 2: Schematische Darstellung der zu erwartenden Moden.

Stiabe, daher ist die Beschreibung komplexer. Die Léange einer Nanosichel

kann durch folgender Beziehung

dKoll _
2

lkon = (36)
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beschrieben werden. Wobei dgp fiir den Durchmesser der Maske steht und o
der in Abb. 2 dargestellte geometrische Parameter ist. Wenn die Dispersions-
relation w(k) fiir die gefithrten Moden im betrachteten Wellenldngenbereich

linear ist, wird eine konstante Anzahl von \..s/l. erwartet.
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4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist das Erstellen von Doppellagen aus Nanosicheln mit
hoher Packungsdichte und Ordnung mittels Kolloidlithographie. Als Aus-
gangsmaterial dienen Monolagen aus Polystyrol, welche gezielt in ihrem
Durchmesser reduziert werden sollen. Dabei sollen die Kolloide sowohl ihre
Kugelform als auch ihre Lage behalten. Bei Herstellung von Nanosicheln
anhand von reduzierten Kolloiden erhalten die Strukturen eine definierte
Ausrichtung. Diese Ausrichtung soll in jeder erzielten Lage durch definier-

ten Winkeln variiert und auf Resonanzen untersucht werden.
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5 Messtechnik

5.1 UV-VIS Spektroskopie

Die Extinktion wurde mit einem Spektrometer gemessen(UV /VIS/NIR Spec-
trometer: Lambda 900, Perkin Elmer, Boston USA). Abb. 3 zeigt den prin-

Lichtquelle Monochromator Schlitz Polarisator Querschnitt Probe Detektor

300-3000 nm n AL =5nm 5x 10 mm )
L )] |
n 1

Vd

p-pol:

Abbildung 3: UV /VIS/NIR-Messanordnung. Das Licht wird von einer Quel-
le auf einen Monochromator gerichtet und ein Strahl selektiert. Das Licht
tritt durch die Probe und wird im Detektor gemessen. Zusétzlich kann ein
Polarisator in den Strahlengang zwischen Schlitz und Probe gestellt und um
definierte Winkel rotiert werden [1].

zipiellen Aufbau. Dabei wird die Transmission T = I/I, von transparen-
ten Proben BK7 gemessen. Ein Monochromator fahrt das Lichtspektrum
durch. Ein zusétzlicher Glan-Thompson-Polarisator kann in den Strahlen-
gang zwischen Schlitz und Probe gestellt werden, um die Polarisation des
einfallenden Lichts zu definieren. Uber eine Software wird das Spektrome-
ter angesteuert und ausgelesen. Dabei lassen sich der Monochromator und
der Winkel @ des Polarisators automatisiert durchfahren. Hauptstrahl und
Referenzstahl werden automatisch ausgewertet. Zunéchst wird das Extink-
tionsspektrum mit unpolarisiertem Licht gemessen, d. h. ohne Polarisator.
Das gemessene Signal setzt sich aus der Lichtintensitat der Lampe und den
durch die optischen Elemente verursachten Anderungen zusammen. Daher
wurde zudchst das Spektrum eines gereinigten Substrates als Referenz auf-

genommen und das Spektrum hierauf normiert.

17



5.2 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Analyse der gedtzten Kolloide wurde Rasterelektronenmikroskopie (Ge-
mini 1530, LEO) eingesetzt. In Abb. 4 ist das Grundprinzip in schemati-

—U—
/Strahl

= )

" Spule

T=( )}
Ablenkspulen

Detektor
—={( \=m
-

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops.
Die durch eine Gliihkathode emittierten Elektronen werden durch eine An-
ode beschleunigt und an den Spulen fokussiert. Herausgeschlagene Sekun-
darelektronen stellen die Messgrofse dar.

scher Weise gezeigt. Im obersten Bereich des Mikroskops befindet sich ei-
ne Elektronenkanone. Sie besteht aus einer Glithkathode und einer um die
Spannung U beschleunigenden Anode. Der Typische Bereich von U betragt
zwischen einigen hundert Volt bis zur Grofsenordnung 50 kV. Die wesent-
liche Voraussetzung der Elektronenmikroskopie kann in der Entwicklung
von magnetisch fokussierenden Linsen gesehen werden. Diese Linsen beste-

hen im Wesentlichen aus einem durch eine Spule erregten Magnetringkern,
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der in seinem zentralen Bereich ein inhomogenes Magnetfeld generiert. Die
unterste Magnetlinse enthélt zwei Paare von Zusatzspulen, die eine Ma-
gnetfeldkomponente in horizontaler Richtung aufbauen. Damit kommt es
im Sinne von Lorentz-Kréften zu einer Strahlablenkung. Diese Eigenschaft
in Kombination mit sédgezahnférmigen Spulenstromen erlaubt eine raster-
formige Abtastung der Probe. Durch Wechselwirkung der Primérelektronen
mit der zu analysierenden Probe entstehen Sekundérelektronen, welche die
Messgrofe darstellen. Diese werden iiber ein positiv geladenes Gitter an
einen Detektor geleitet. Als Ausgangssignal entsteht ein elektrisches Signal.
Seine Hohe ist der Zahl der emittierten Sekundérelektronen proportional.
Der sich verdndernde Momentanwert bei der Rasterung wird zur Herstel-
lung des xy-gesteuerten Bildpunktes einer Bildrohre verwendet.

Die erzielte Vergroferung lasst sich iiber Regelung der Spulenstrome verén-
dern. Hierbei ist der Vergrofserungsfaktor dem Strom verkehrt proportional.
Die Auflésung wird jedoch durch den Strahldurchmesser begrenzt. Weiteres
kann in [29] nachgelesen werden.

5.3 Rasterkraftmikroskopie

Zur Analyse der Topographie wurde Rasterkraftmikroskopie eingesetzt (Di-
mension 3100, Veeco).

Der Grundgedanke besteht darin, die oberflichlichen Atomen der unter-
suchten Probe mittels einer Sonde nachzuweisen, die selbst aus einem Ein-
zelatom besteht. Sie nutzt die mechanische Kraftwirkung zwischen Spitze
und Probe, wobei zwei Félle unterscheidbar sind:

e Anziehende Van der Waals’sche Krifte, die bei atomaren Abstdnden
d vorherrschen.

e Abstolende Kréfte, die bei geringem Abstand vorherrschen und sich
damit plausibel machen lassen, dass sich Elektronen einander beriih-
render Schalen abstofsen.

In allen Kontakt-Messmethoden steht die Messspitze in direktem mechani-

schem Kontakt. Da sich die Orbitale der Atome in der Spitze und an der

19



Probenoberfliche nicht iiberdecken kénnen (Pauli-Prinzip) entstehen star-
ke abstofiende Kréfte. Niheres kann in [29] nachgelesen werden. In Abb. 5

. Photodiode .. ... laser

P edarbalian

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines Atomkraftmikroskops [2].

ist eine schematische Darstellung des Messprinzips gezeigt. Auf die Spitze
einwirkende Kréfte rufen Verbiegungen des Hebelarms hervor, wodurch der
Laser abgelenkt wird. Ablenkungen des Lasers werden mit einer Photodiode

gemessen.
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6 Probenpraparation

6.1 Synthese von Kolloiden

Die Reaktion wird in einem Dreihalskolben bei 70°C durchgefiihrt. Der
wasserlosliche Initiator Kaliumperoxodisulfat wird thermisch in zwei Ra-
dikalfragmente gespalten. Wasserlosliches p-Styrolsulfonsdure (Weg A) und
schwerlosliches Styrol (Weg B) polymerisieren mit dem ionischen Initia-

tor. Zu Beginn lauft die Reaktion vorzugsweise nach Weg A aus Abb. 6.

0 9
0—8-0-0-5-0
0
N I
Tl B) O—S—O—\
0-S—0. — — S C

3

Hydrophil

SO,N&’ S
Hydrophob

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Synthese von Kolloiden aus Po-
lystyrol.

Nach einiger Zeit ist der Comonomer aufgebraucht - es wird nur zu ca. 0,7
%0 zugesetzt- und die Reaktion lauft danach nach Weg B. Ab einer gewis-
sen Lange der polymerisierten Ketten werden diese amphiphil und fangen
an sich zu knaulen. Dies wird als homogene Nukleation bezeichnet. Im wei-
teren Verlauf findet die Reaktion in den nukleierten Mizellen statt. Dabei
wird das verbleibende Monomer bis zur vollstdndigen Umsetzung in den
Mizellen polymerisiert.

21



6.2 Reinigung der Substrate

Als Substrat wurden Objekttrager (BK7) des Herstellers Menzel-Glas ver-
wendet (76 mm - 26 mm - 1 mm). Die Gléser wurden halbiert und nach fol-
gender Prozedur in Féarbeboxen gereinigt:

e 10 Mal mit ultrareinem Wasser (MilliQ-Wasser) gespiilt

e 15 Minuten in 2% igen Detergens (Hellmanex, Hellma, Miilheim D)
Losung im Ultraschallbad behandelt

15 Mal mit ultrareinem Wasser gespiilt

1 Mal mit Ethanol (CHROMASOLV® 99,8 %, Sigma-Aldrich) ge-
spult

Abschliefend mit Stickstoff (5.0, Linde) getrocknet

6.3 Funktionalisierung der Substrate

Das Aufbringen von Polystyrol-Kolloiden auf Glas erfordert eine vorherige
Behandlung der Oberfldche. Es wird entweder eine kationische Silanschicht
aufgebracht oder mit DC-Plasma behandelt. Diese ermdglicht durch elek-
trostatische Anziehungskrifte eine optimale Verteilung der Dispersion. Bei
Durchmessern von d>1 um ist keine Silanisierung notwendig. Hierzu wurde
ein DC-Plasma aus Sauerstoff mit Argon verwendet. Zur Herstellung einer
kationischen Silanschicht wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

e DC-Plasma: 0,1 mbar Sauerstoff, 0,9 mbar Argon, 300 Watt, 10 min

e 4 ml von N-Trimethoxysilylpropyl-N,N,N-trimethylammonium Chlo-
rid 50% in Methanol (Hersteller: ABCR, Karlsruhe; CAS: 35141-36-7)
mit 200 ml ultrareinem Wasser gemischt

Losung fiir 20 min mit einem Riihrfisch geriihrt

Gefiltert (Porengrofe: 40 pm)

Losung zu den Objekttragern gegeben
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Fir ca. 50 min inkubiert

1 Mal mit ultrareinem Wasser gespiilt

1 Mal mit Ethanol absolut gespiilt

Mit Stickstoft getrocknet

Fiir eine Stunde bei 100 °C gebacken

6.4 Herstellung der Kolloid-Monolagen

Auf die nach Kapitel 6.3 behandelten Substrate wurden 50 pl der vorher
ausgesuchten Kolloiddispersion pipettiert. Die Dispersion wurde durch Ver-
kippen des Substrats verteilt. Mittels Aufschleudern (Headway, PM 101D
R485, Texas USA) wurden bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 4000
rpm fiir 20 Sekunden die tiberschiissigen Kolloide entfernt. Zur Herstellung
einer hexagonal dicht gepackten Monolage wurde das Glas mit den unge-
ordneten Kolloiden unter einem Winkel von ca. 30 Grad in eine wéssrige
Losung (950 ml ultrareinem Wasser + 50 ml Ammoniak + 5 - 10~* M Na-
triumdodecylsulfat) getaucht. An der Oberfléche bildete sich eine Monolage
mit hoher Packung und Ordnung, welche mit einem neuen Objekttrager
aufgenommen wurde. Dies ermoglichte die Herstellung von Monolagen aus

Polystyrolkolloiden mit einer Fliche von ca. 1 cm? [30].

6.5 Atzen der Monolagen

Das Atzen der Monolage erfolgte mittels einer Hochfrequenz Gasentladung.
Der Plasma Reaktor besteht aus einem 30 cm langen und 10 cm breiten
Glaszylinder mit zwei Ringelektroden. Die Hochfrequenz wird von einem
luftgekiihlten Generator der Firma Eni erzeugt. Die Hochfrequenz wird
tiber einem Anpassungsnetzwerk zur Elektrode gekoppelt (s. Abb. 7). Der
erreichbare Enddruck betriigt 8 - 1073 mbar, welcher durch eine Drehschie-
berpumpe (Trivac 16BCS) der Firma Leybold erzielt wird. Der Fluss der
Atzgase wird iiber einen Gas flow controller (Multigas Controller 647B) der
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Abbildung 7: Schematische Darstellung des HF-Reaktors.

Firma MKS eingestellt.

6.6 Gold-Bedampfung

Zur Herstellung von Nanosicheln ist das Aufdampfen von Gold unter ei-
nem Winkel notig. Hierfiir wurden die Proben mithilfe von Winkelhaltern
bedampft, vgl. Abb 18. Als Haftvermittler zwischen Glas (BK7) und Gold
diente eine 1 nm dicke Chromschicht. Beide Metalle wurden unter Hochva-
kuum thermisch verdampft (Auto 306, Edwards, Sussex UK). Das Schicht-
wachstum der Metallschichten wird mit einem Schwingquarz gemessen.

6.7 Entfernung von Gold

Die abzutragende Goldschicht wird durch reaktives Ionenstrahl-Atzen ent-
fernt (Anlage: RR-I SQ76 Roth & Rau, Wiistenbrand). Hierzu werden Io-
nen erzeugt, beschleunigt und nach dem Neutralisieren treffen diese auf die
Probe. In Abb. 8 kann eine schematische Darstellung der Anlage betrach-
tet werden. Durch eine DC-Gasentladung werden Ar-ITonen erzeugt, welche
nach Durchgang durch das Gitter beschleunigt werden. Zwischen Beschleu-
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Abbildung 8: Reaktives lonenstrahlatzen. In der Entladungskammer werden
Ionen des Gases erzeugt. Diese werden durch ein Gitter in Richtung des
Substrats beschleunigt [1].

nigungsgitter und Probe werden Elektronen und Argonatome injiziert. Auf
dieser Weise wird verhindert, dass sich isolierende Proben elektrostatisch

aufladen und dabei den Ionenstrahl verzerren.

6.8 Herstellung der Zwischenschicht

Auf die erste Lage von Nanosicheln soll eine Schicht aufgebracht werden,
welche optische Eigenschaften von Glas aufweist. Die Beschichtung soll als
Abstandhalter zwischen der ersten und zweiten Lage Nanosicheln dienen.
Diese Zwischenschicht wird mit einem Sol-Gel-Verfahren erzeugt. Die Her-

stellung beinhaltet folgende Schritte:

e 10 ml 0,1 M HCI + 100 ml EtOH + 10 ml Tetraethylorthosilicat
(CAS:78 — 10 — 4)

e 60 min Préhydrolysieren (reagieren lassen)
e Filtern / Porengrofe: 0,45 um

e Aufschleudern: 3000 rpm, 60 s
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e 1 Stunde bei 100 °C backen
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7 Plasmainduzierte Grofienreduktion von Polystyrol-
Kolloiden

7.1 Einleitung

Das Reduzieren von Monolagen aus Polystyrol-Kolloiden wurde bereits er-
folgreich mittels RIE durchgefiihrt. Hierbei wurden isolierte Kolloide zur
Herstellung von Nanotellern aus Gold verwendet [23]. Das Atzen von Kol-
loiden war in diesem Fall jedoch mit einer grofen Streuung der Durchmesser
verbunden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden maximale Dichten von iso-
lierten, periodisch angeordneten Kolloiden mittels HF-Plasmen erzielt. Zur
Herstellung von Nanosicheln sind jedoch der Erhalt der Kugelform und Po-
sition zwingend erforderlich. Um diese Ziele zu erreichen, wurde zunéchst

das Verfahren der Plasmainduzierten Grofsenreduktion optimiert.

7.2 Einstufige HF-Plasmabehandlungen
7.2.1 Sauerstoff-Plasma

Es wurde mit den zur Verfiigung stehenden Gasen Sauerstoff, Argon und mit

einem Gemisch aus beiden Gasen eine Kugel-Monolage mit 1,1 ym Anfangs-
durchmesser der Kolloide geétzt. In Abb. 9 A und Abb. 9 B sind geéitzte

Abbildung 9: Vergleich von unterschiedlichen Sauerstofffliissen A) 5 sccm
B) 10 scem jeweils 190 Watt und 2 min.

Kolloide gezeigt. Diese wurden in einem HF-Plasma aus Sauerstoff bei 190
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Watt in ihrem Durchmesser reduziert. Fiir den Atzprozess wurde bei Abb.
9A einen Fluss von 5 sccm Oy und bei Abb. 9 B 10 scem eingestellt. Nach
gleicher Atzzeit (2 Min.) unterscheiden sich diese kaum. Es fillt jedoch auf,
dass die Kolloide weder Position noch Kugelform behalten haben. Aufserdem
sind die Beriihrungspunkte zu den ehemaligen nichsten Partnern sichtbar.
Dariiberhinaus konnte ein weiterer Effekt beobachtet werden. In Abb. 10 ist

Abbildung 10: Bildung von Ringen nach HF-Plasma aus Sauerstoff: 190 W,
10 scem, 2 min.

die Bildung von Ringen an den ehemaligen Beriihrungspunkten zum néchs-
ten Partner zu sehen. Vermutlich bestehen die Ringe aus Tensiden, die wah-
rend der Synthese der Kolloide entstehen. Wie es ausgerechnet zur Bildung
von Ringen kommt lésst sich folgendermafsen erkléren: Durch Kapillarkrifte
bilden sich Kapillarbriicken zwischen den Kolloiden. Da sich die Kolloide an
dieser Stelle der Monolage beriihren, konnen die Kapillarbriicken hier nicht
die Kontaktstelle vollig bedecken. Wéahrend der Verdunstung des Wassers
konzentriert sich das geloste Tensid an diesen Punkten auf. Dies stellt spé-
ter die Offnung des Rings dar. Sobald die Kolloide in ihrem Durchmesser
reduziert werden wirken Zugkrafte auf die Kapillarbriicken. Wird mit Plas-
ma weiter gedtzt so reift entweder die Kapillarbriicke an einer Seite ab,
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oder sie zieht das am Substrat weniger stark haftende Kolloid mit sich bis
der Atzprozess eingestellt wird. Letzteres erklirt die Deformation der Ringe
und die Verschiebung der Kolloide auf dem Substrat. Reiftt der Ring friih
ab, bleibt die Innendffnung rund. Haftet er hingegen an zwei Kolloiden so
dhnelt die Innenéffnung aufgrund der Zugkréfte einer Ellipse.

7.2.2 Argon HF-Plasmen

Als néchstes wird ein HF-Plasma aus Argon getestet. Hierbei wurden mit
einem Fluss von 5 scem Ar (5.0, Linde) und einer Leistung von 190 Watt

Kolloide mit einem Durchmesser von 1,1 pm reduziert. In Abb. 11 A sehen

Abbildung 11: Behandlung mit HF-Plasma aus Argon: 5 scem, 190 W, A)4
min B)10 min C)12 min.

wir die Folgen des Plasmas nach 4 Minuten Atzzeit. Wie in Abb. 11 B
gesehen werden kann, nimmt die Rauhigkeit mit der Behandlungszeit zu.
Nach 10 Minuten verlieren die Kolloide ihre Kugelform, was sie fiir eine
Verwendung als Maske unbrauchbar machen. Es fillt jedoch auf, dass die

Kolloide wihrend diesem Prozess ihre Lage bis zum Ende erhalten (Abb. 11
C).

7.2.3 Sauerstoff-Argon HF-Plasmen

Als erster Versuch, die positiven Effekte von Sauerstoff- und Argon-Plasma
zu kombinieren wurde ein gemischtes Plasma untersucht. Es wurde eine
Leistung von 190 Watt fiir eine Dauer von 2 Minuten ausgewéhlt. Zwei un-
terschiedliche Gasfliisse wurden untersucht. Es wurden Fliisse von 10 sccm
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Abbildung 12: Ergebnisse nach einem Plasmagemisch.

Ar mit 5 scem O und 9 scem Ar mit 3 scem Os, also Faktoren 2 : 1 und
3 : 1, getestet. In beiden Fillen finden sich sowohl Bereiche wie in Abb. 12 A
gezeigt, in denen perfekt geordnete Objekte mit glatter Oberfliche erzeugt
werden, als auch ungeordnete Bereiche wie in Abb. 12 B zu sehen ist.

Eine Plasmabehandlung mit einem Gemisch aus Sauerstoff und Argon gibt
also keine Garantie fiir den vollstindigen Erhalt der Ordnung. Genau wie
bei Sauerstoffplasmen konnte hier auch die Bildung von Ringen beobachtet
werden. In Abb. 13 ist eine besonders schéne Darstellung dieser Gebilde zu
sehen. Bei genauerem Betrachten der Abb. 9 A und B kénnen an den ehema-
ligen Beriihrungspunkten Reste von Kapillarbriicken gesehen werden. Zwar
bildeten sich hier keine Ringe, aber die Kolloide wurden trotzdem verscho-
ben. Dass sich hier keine Ringe bildeten konnte dadurch erklart werden, dass
sich die Kolloide nicht beriihrten. Erwiinscht ist jedoch, dass die Monolagen
ihre Ordnung nach einer Plasmabehandlung behalten.

7.3 Optimierung der Atzprozesse

Zur quantitativ kontrollierten Prozessfithrung ist eine Kalibrierung der Atz-
raten notig. Dies wurde mit den zur Verfiigung stehenden Gasen Sauerstoff,
Argon und mit einem Gemisch aus beiden Gasen an Monolagen mit 1,1
pm als Anfangsdurchmesser der Kolloide ausgefiihrt. Die Leistung des HF-
Plasmas betrug 190 Watt und wurde fiir 2 Minuten aufrechterhalten. An
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Abbildung 13: Bildung von Ringen nach HF- Plasma aus Argon und Sau-
erstoff.

9/3 sccm O2/Ar 5 sccm Ar

Abbild}mg 14: Wirkung von unterschiedlichen Gasparametern mit identi-
scher Atzzeit (2 min).
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Abb. 14 erkennen wir, dass Sauerstoff eine hohere Atzrate fiir Polystyrol hat
als Argon. Um mehr Information iiber die Atzraten zu erlangen wurde dieses

2
1000{ . °
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© ¢
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S 400- )
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Abbildung 15: Aufnahme von Atzreihen.

Experiment mit unterschiedlichen Atzzeiten gefahren. Als Atzgase dienten
Argon mit einem Fluss von 5 scem und ein Gemisch aus Argon (3 sccm) mit
Sauerstoff (9 sccm). Die Durchmesser der gedtzten Kolloide wurden mittels
REM erfasst. In Abb. 15 konnen die unterschiedlichen Reaktivitdten der
verwendeten Plasmen gegeniiber Polystyrol betrachtet werden. Im Fall von
Sauerstoff-Argon-Plasma konnte eine Atzrate von 2,5 nm/s 4 0,5 nm/s in
den ersten 2,5 Minuten festgestellt werden. Wird das Verfahren fortgesetzt,
so bieten sich die Kolloide in Folge der Reduzierung keinen gegenseitigen
Schutz mehr an, und die Atzrate nimmt bis auf 6 nm/s + 0,5 nm/s zu. Fiir
den Fall eines Argon-Plasmas konnte eine Atzrate von 0,8 nm/s festgestellt

werden.
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7.3.1 Zweistufige Plasmabehandlung

Aus diesen Erkenntnissen wurde ein Verfahren entwickelt, in dem sowohl
Platz als auch Kugelform der Kolloide erhalten bleibt. Zum Erhalt der Pléat-
ze wurde mit Argon (5 sccm, t = 1,5 min) geétzt bis die Kugeln sich nicht
mehr bertihrten. Fortgefahren wurde mit einem Sauerstoff-Argon (5 sccm
Ar, 1 scem Os) Plasma, dies verhinderte den Verlust der Kugelform. Mit

Abbildung 16: Zweistufige Plasmabehandlung. Dadurch Erhaltung von Ku-
gelform und Lage.

diesem Verfahren konnten erfolgreich Monolagen aus Polystyrol Kolloiden
mit folgenden Durchmessern reduziert werden: 1,1 pm; 360 nm; 300 nm;
260 nm und 220 nm. Ein Beispiel hierzu kann in Abb. 16 betrachtet wer-
den. Dabei wurde eine Monolage aus Kolloiden mit einem Durchmesser von
360 nm auf ca. 200 nm reduziert. Dies gelang mit einem HF-Plasma aus
Argon (5 scem) fiir 1,5 Minuten und anschliefend mit einem Gemisch aus 5
sccm Ar und 1 scem Oy fiir 0,5 min. Bei Kolloiden mit einem Durchmesser
von 180 nm ist die Anwendung dieses Verfahrens nicht erforderlich damit
Platz und Form erhalten bleiben. Das Atzen mit einem Gemisch aus Sau-
erstoff und Argon (1 sccm O, 5 scem Ar) bei einer Leistung von 130 Watt
lieferte reproduzierbare Ergebnisse. Bei Vergleich von 2 unterschiedlichen
Chargen, die fiir 30 Sekunden behandelt (s. Abb. 17) wurden, konnte eine

Abweichung der Durchmesser von ca. 5 nm gemessen werden.
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Abbildung 17: Vergleich von 2 Chargen mit zweistufige Plasmabehandlung,
dion = 180nm, tprasma = 30sek, 5 scem Ar, 1 scem Os.

8 Herstellung der Nanosicheln

Sobald Kolloide unter Behaltung ihrer Kugelform und Lage in ihrem Durch-
messer reduziert vorliegen, kénnen sie als Maske benutzt werden. Zur Her-

\Au lonenstrahl
ﬁ g@?\ —_— %
1) 2) $ 4)

Abbildung 18: Schematische Herstellung von Nanosicheln: 1) Isolierte Kol-
loide, 2) Bedampfen von Gold unter einem Winkel, 3) Atzen von Gold, 4)
Entfernen der Kolloide.

stellung der Nanosicheln mittels Kolloidlithographie ist das Bedampfen von
Gold unter einem Winkel nétig. Hierfiir wurden Halterungen benutzt, wel-
che einen Winkel 6 von 20°, 30° und 40° gegeniiber der Horizontalen auf-
weisen. Das Atzen mittels Jonen-strahl Lithographie wird nach Kapitel 4.7
mit folgenden Einstellungen durchgefiihrt:
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Abbildung 19: Herstellbare Strukturen durch Variation des Bedampfungs-
winkels A) 30° B) 40°.

Druck vor Atzen:

Gasfluss am Neutralisator:
Gasfluss in Ionisationskammer:
Arbeitsdruck:
Kathodenstrom:
Entladung:

Strahl:

Beschleuniger:

PBN:

Probe:

Zeit:

8-107" mbar
Ar, 4 sccm

Ar, 2 sccm
4,5-10~* mbar
9,67 A

0,4A /100 V
26 mA / 250 V
7mA /250 V
29mA / 42V
0,13 mA

5 Min

Das Entfernen der Maske erwies sich als komplizierter als gedacht. Es ist be-
kannt, dass Polystyrol sich in Tetrahydrofuran (THF) und Dichlormethan
(DCM) 16st. Die mit Plasma behandelten Kolloide werden jedoch derart
vernetzt, dass diese sich nicht mehr auflésen. Um die bereits als Maske ver-

wendeten Kolloide zu entfernen wurden folgende Experimente durchgefiihrt

und mittels REM untersucht:

e THF fiir 15 Minuten

e THF fiir 15 Minuten anschlieflend Ultraschalbad fir 5 Minuten

e THEF iiber Nacht

e THF tiber Nacht anschliefend Ultraschalbad fiir 5 Minuten
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Abbildung 20: Nicht entfernte Kolloide.

e DCM iiber Nacht anschlieftend Ultraschalbad fiir 5 Minuten
e Gekocht in einem Soxhlet (s. Anhang) iiber Nacht

Mit keinem dieser Schritte konnten die Kolloide gel6st werden. Als optimale
Losung wurde das Abziehen mit Tesafilm identifiziert. Hierbei wird Tesafilm
mithilfe von Druckluft (1 bar) auf die Probe gepresst und anschliefsend von
Hand entfernt. Dieses Verfahren wird 3 bis 4 Mal wiederholt, nicht 6fter,
weil sich dann das Gold 16st. Mit dieser Methode bleiben jedoch trotzdem
etwa 5 % der Kolloide zuriick (s. Abb. 20).

8.1 Herstellung und Analyse der Zwischenschicht

Die Zwischenschicht dient als Abstandhalter zwischen der ersten und zwei-
ten Lage von Nanosicheln. Diese Schicht soll einerseits glatt genug sein, um
das Herstellen einer zweiten Lage von Nanosicheln zu ermoglichen, ander-
seits soll sie moglichst diinn sein. Die Herstellung der Schicht erfolgte nach
einem Sol-Gel-Verfahren, vgl. Kapitel 4.8. Die Schichtdicke kann dadurch
beeinflusst werden, indem mehrmals Losung aufgeschleudert wird.

In Abb. 21 sind 2 Schichten mit unterschiedlichen Dicken auf Glas (BKT)
dargestellt. Fiir die Abbildungen wurden die Proben gebrochen, gezeigt sind
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Abbildung 21: Untersuchung der Schichtdicke und Homogenitét nach jeweils
ein- und dreimaligem Aufschleudern.

Bruchkanten. Entlang des Pfeils ist die Bruchkante des Substrats zu sehen.
Die Spitze des Pfeils zeigt auf die beschichtete Nanosichel der entsprechen-
den Probe. Abbildung 21 A zeigt eine gebackene Schicht nach einmaligem
Schleudern. Die erzielte Dicke betriagt bei diesem Prozess je nach Stelle 40
nm + 8nm. Es ist deutlich zu sehen, dass keine ebene Schicht entsteht,
sondern sich oberhalb der ersten Lage Hornchen kleine Erhebungen bilden.
In Abb. 21 B wurde jeweils 3 Mal Losung aufgetragen und geschleudert,
was eine Dicke von ca. 110 nm £ 10 nm ergibt. Das Ende des Pfeils zeigt
ein eingedecktes Kolloid mit zwei hellen Punkten, welche die Spitzen ei-
ner Sichel sind. Da das vollstandige Entfernen der Kolloide nicht garantiert
werden kann, wurde hierbei auch auf isolierten Kolloiden beschichtet. Um
die Oberflaichentopographie, sowohl iiber Nanosicheln als auch iiber verblie-
benen Kugeln zu quantifizieren, wurde Rastakraftmikroskopie eingesetzt.
Hierbei handelt es sich um eine quantitative Methode zur Aufnahme der
Topographie. In Abb. 22 ist eine nach Kapitel 6.8 eingedeckte Probe zu
sehen. Die urspriingliche Monolage, dessen Kolloide einen Durchmesser von
A) 180 nm und B) 360 nm besaken, wurde in einem HF-Plasma auf ca.
110 nm Kugeldurchmesser reduziert. Anschlieftend wurde 1 nm Chrom als
Haftvermittler und 40 nm Gold unter einem Winkel von 30° thermisch auf-
gedampft. Das Abtragen des Metals und erstellen der Nanosicheln erfolgte
nach Kapitel 4.7, wahrend die Kolloide mit Tesafilm entfernt wurden. Letzt-
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Abbildung 22: AFM Aufnahmen. Aufnahme der Topographie nach jeweils
ein- und dreimaligem Aufschleudern.

endlich wurde die Probe nach Kapitel 4.8 einfach beschichtet und mittels
AFM auf Rauhigkeit untersucht. In Abb. 22 sind eingedeckte Nanosicheln
und Kolloide zu erkennen. Aufterdem wurden Hohenprofile aufgenommen.
Sowohl Kolloide als auch die Nanosicheln wurden eingedeckt. Aus den Ho-
henprofilen dieser Proben ist zu entnehmen, dass der Abstand zwischen
Berg und Tal bei Nanosicheln ca. 5 Nanometer betréigt. Kolloidfreie Stellen,
welche ein Mal nach Kapitel 6.8 einfach beschichtet wurden, kénnen also

zur Herstellung einer zweiten Lage von Nanosicheln verwendet werden.

8.2 Herstellung der Nanosicheln auf Zwischenschicht

Die Herstellung der zweiten Lage Nanosicheln erfolgte im Wesentlichen nach
Kapitel 6. Hierbei wurde jedoch die Offnung der Nanosicheln gegeniiber der
ersten Lage um den Winkel ¢ rotiert. In Abb. 23 sind REM Aufnahmen
von Nanosicheln auf einer nach Kapitel 6.8 aufgeschleuderten Schicht zu
sehen. Durch eine Beschleunigungsspannug von 3 kV des REM ist nicht nur
die obere, sondern auch die eingedeckte Lage, von Nanosicheln zu sehen.
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Abbildung 23: REM Aufnahmen von Nanosicheln als Doppelschicht mit
einer Verdrehung von A) 0°, B) 45° und C) 45°.

In Abb. 23 A betréigt die Verdrehung () 0° in B) 40° und in C) 45°. Da
an mehreren Stellen Kolloide mitbeschichtet wurden, ist die Flachenbede-
ckung der Monolage und der daraus folgenden Nanosicheln in der zweiten
Lage nicht optimal. Es ist jedoch Beweis erbracht, dass solche Strukturen
prinzipiell herstellbar sind.

8.3 UV-VIS Messungen

Metallische Strukturen in der Grofenordnung und unterhalb der Wellenlén-
ge des sichtbaren Lichts zeigen plasmonische Resonanzen. Diese Resonanzen
héngen unter Anderem von der Groke und Umgebung [3] der Partikel ab.
Da es sich hier um optische Resonatoren handelt wird eine optische Charak-
terisierung der Strukturen vorgenommen. Bei komplexen Strukturen treten
mehrere Resonanzen auf, welche durch Polarisationsédnderungen des Lichts
gezielt angeregt werden konnen. In Abb. 24 sind drei Spektren der in Abb.
19 B gezeigten Probe dargestellt. In Abb. 24 A wurde mit unpolarisier-
tem Licht angeregt. Hierbei werden alle von der Struktur unterstiitzten
Moden angeregt. In Abb. 24 B wurde mit polarisiertem Licht gearbeitet.
Aufgrund der Symmetrie wurden zwei Einstellungen des Polarisators ange-
fahren. Anregendes Feld quer zur Nanosichel wird u Polarisation genannt
sonst c. Hierbei werden die Moden selektiv angeregt. Wird das umgebende
Medium veréndert, so ruft dies eine Anderung der Optischen Antwort der
Probe hervor. Lokale Anderungen des Brechungsindix, wie z. B. Polystyrol
Kolloiden an den Spitzen einer Nanosichel kénnen Spektroskopisch verfolgt
werden. Die theoretische Beschreibung hierzu wurde von A. Unger verfasst
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Abbildung 24: Spektrum einer Schicht Nanosicheln ohne dielektrische Deck-
schicht.

und befindet sich im Anhang. In dieser Arbeit werden jedoch Nanosicheln
mit einer glasdhnlichen Schicht eingedeckt.

In Abb. 25 kann das Spektrum einer unbeschichteten und nach Kapitel 4.8
einfach beschichteten Probe verglichen werden. Diese Beschichtung fiihrt zu
einer Erhohung des umgebenden Brechungsindex, was eine Rotverschiebung
der Spektren verursacht.

Es wurden UV-VIS Messungen mit den in Abb. 23 gezeigten Proben vorge-
nommen. Hierbei handelt es sich um Proben mit zwei Lagen aus Nanosicheln
mit einem Abstand von ca. 35 nm und einem Winkel ¢ von 0 °, 40 ° und
45 © zueinander. Da die gezeigten Proben nicht mit ihrem Spiegelbild durch
Drehung in Deckung gebracht werden kénnen, sind sie chiral. Hierzu wurden
jeweils ein unpolarisiertes Spektrum und zwei Spektren mit polarisiertem
Licht, also die Polarisationen ¢ und u, aufgenommen. Die mit unpolarisier-
ten Licht aufgenommenen Spektren sind in Abb. 26 A, C und E und mit
polarisiertem Licht sind in Abb. 26 B, D und F zu sehen. Die in Abb. 26
A, C und E gezeigten Spektren sind so zu verstehen, dass der Werdegang
der Probe aufgenommen wurde. Die Bezeichnung "Erste Lage’ bezieht sich
auf das Spektrum der Probe mit einer, mit 35 nm Dielektrikum, eingedeck-
ten Lage Nanosicheln. Die Bezeichnung ’Zweite Lage’ bedeutet, dass das
Spektrum der Probe iiber zwei Lagen Nanosicheln verfiigt. Die oberste La-

ge Nanosicheln liegt in Dielektrikum eingebettet vor, damit die Resonanzen

40



—— mit Beschichtung
0,20 —— ohne Beschichtung

0,18—-
0,16-. I
0,14—-

0,12—-

0,10

0,08

Exrinktion a. u.

0,06
0,04

0,02

0,00

T T T T T T T T T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100
Wellenléange [nm]

Abbildung 25: Spektren von UV-VIS Messungen vor und nach Beschichtung
mit Dielektrikum.

der beiden Lagen bei denselben Wellenléngen angeregt werden. Zu dieser
Anordnung sind die entsprechenden Spektren mit polarisiertem Licht auf-
genommen worden. Erfreulich ist hier, dass auch bei einer Doppellage von
Nanosicheln die zu erwartenden Resonanzen auftreten. Abbildung B zeigt
eine Verstéarkte Extinktion, da beide Lagen dieselbe Ausrichtung haben. In
Abb. D sind Resonanzen zu sehen, welche Komponentenweise einen Beitrag
zur Extinktion geben. Die Verdrehung der Strukturen betrégt hier 40 °. In
Abb. F spielt die Geometrie der Probe eine grofe Rolle. Durch den Win-
kel (45 °), den die Nanosicheln zueinander haben, ruft die Einstellung des
Polarisators bis auf einen kleinen Unterschied ein dhnliche Spektren hervor.
Dass die zwei Spektren nicht deckungsgleich sind, kann mehrere Griinde
haben. So z. B. kann nicht garantiert werden, dass exakt an derselben Stel-
le gemessen wird, oder dass der Winkel ¢ eine nicht zu vernachléassigbare
Abweichung hat. An den unpolarisierten Spektren wird ersichtlich, dass die
Verschiebung der Resonanzen Wellenldngenabhéngig ist. Je grofer die Wel-
lenlédngen bei denen Resonanzen auftreten desto grofer ist die Verschiebung.
An den in Abb. 26 mit unpolarisiertem Licht gezeigten Spektren konnte eine
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Abbildung 26: Spektren von UV-VIS Messungen an drei Proben mit jeweils
zwei Lagen Nanosicheln. A, C, E, Erste Lage: Spektren mit unpolarisiertem
Licht der Proben mit einer eingedeckten Lage Nanosicheln; A, C, E, Zweite
Lage: Spektren mit unpolarisiertem Licht der Proben mit zwei Lagen Na-
nosicheln (letztere eingedeckt); B, D, F: Spektren mit polarisiertem Licht
der Proben mit zwei Lagen Nanosicheln (letztere eingedeckt).
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hohere Extinktion beobachtet werden. Dies erklart sich dadurch, dass sich
eine hohere Anzahl von Nanosicheln im Strahl des Spektrometers befinden.
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Aussichten

Chirale Stoffe bzw. Materialien zeichnen sich oft durch eine optische Aktivi-
tat aus. Aufgrund des engen Zeitrahmens konnten Polarisationsdnderungen
nicht gemessen werden. Dies soll im Anschluss erfolgen. Die vorgestellte
Methode zur Herstellung von dicht angeordneten Nanosicheln bietet einen
hervorragenden Ausgangspunkt fiir Sensorik und Grundlagenforschung an.
Auftretende Nahfelder bedeuten eine starke Wechselwirkung mit der Umbe-
bung. Diese Anwendung kann als Grundlage fiir neuartige Sensoren dienen.
Durch die hohe Partikelbedeckung konnen linkshandige Materialien entwi-
ckelt werden. Diese weisen neuartige Eigenschaften auf [31].



