9 Anwendungen

Zum Abschluss sollen zwei Anwendungen vorgestellt werden, bei denen die elektroche-
mische Mikrostrukturierung mit ultrakurzen Spannungspulsen nicht selbst das Ziel der
Untersuchungen war, sondern vielmehr als Werkzeug eingesetzt wurde. Nach der Vorstel-
lung eines neuartigen Transmissionstargets fiir ein Rontgenprojektionsmikroskop wird
im zweiten Teil dieses Kapitels ein Experiment vorgestellt, bei dem eine erhéhte Pho-
tonenemission an einem 130nm kleinen Goldquader nach Anregung von Oberfléchen-
plasmonen beobachtet werden konnte. Die Anregung der Oberflichenplasmonen erfolgte
dabei durch inelastisch tunnelnde Elektronen in einem Rastertunnelmikroskop (STM).
Der Goldquader wurde mittels der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Methode der

elektrochemischen Mikrostrukturierung mit ultrakurzen Spannungspulsen hergestellt.

9.1 Punktlichtquelle fiir Rontgenstrahlen

Motivation

Fiir viele Bereiche der Wissenschaft ist die Rontgentransmissionsmikroskopie ein un-
ersétzliches Hilfsmittel, da sie einige Vorteile gegeniiber der Lichtmikroskopie aufweist.
Aufgrund der im Vergleich zu sichtbarem Licht deutlich geringeren Wellenlénge der Ront-
genstrahlen (A < 50 nm) lésst sich eine Verbesserung der Ortsauflosung um ungeféhr eine
GroBenordnung erreichen. Zusétzlich kann mit geringeren numerischen Aperturen gear-
beitet werden, wodurch sich wiederum eine groflere Tiefenschéirfe ergibt. Als Folge ist
es z. B. moglich, intakte Blutkorperchen mit einer Ortsauflésung von unter 100 nm als
Ganzes zu durchleuchten, um so eventuell vorhandene Malaria-Erreger untersuchen zu
konnen [60]. Jedoch ergeben sich auch Nachteile: Als Rontgenquelle kommt vor allem das
Elektronen-Synchrotron in Frage, da andere Quellen eine meist zu geringe Brillanz bei
den geforderten Wellenldngen aufweisen. Ein weiterer Nachteil ist aufgrund der Natur
der Rontgenstrahlen die Notwendigkeit der Fokussierung mittels Fresnelscher Zonenplat-
ten. Hierbei ist zu beachten, dass deren Herstellung fiir solche Wellenldngenbereiche

aufwendig ist.
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Punktlichtquelle

Objekt Schirm

Abb. 9.1: Schematische Darstellung eines Projektionsmikroskops. Ein
Objekt der Objektweite a wird auf einen Schirm der Bildweite b pro-
jiziert. Die erzielte Vergroflerung ergibt sich aus dem Quotienten aus
Bild- und Objektweite b/a.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Rontgenmikroskop beruht auf dem Prinzip der Pro-
jektionsmikroskopie und kommt somit ohne Rontgenoptiken aus (siche Abb. 9.1). Bei der
Projektionsmikroskopie wird ein Objekt mit dem Objektabstand a auf einen Schirm der
Bildweite b projiziert, wobei der Quotient V' aus Bildweite und Objektweite V' = b/a die
VergroBerung ergibt. Grundlegende Arbeiten zur Rontgenprojektionsmikroskopie wur-
den von Malsch und von von Ardenne in den dreiffiger Jahren des letzten Jahrhunderts
durchgefiihrt [61,62]. Die Idee ist, dass ein fein fokussierter Elektronenstrahl auf einem
geeigneten Target eine ungerichtete, punktlichtartige Rontgenquelle fiir die Projektions-
mikroskopie erzeugt. Der Durchmesser dieser Rontgenquelle, der gleichzeitig die maximal
erreichbare Ortsauflosung definiert, ist dabei etwas grofler als der des verwendeten Elek-
tronenstrahls [63]. Je nach Energie tritt das Intensitdtsmaximum der erzeugten Rontgen-
strahlung in einem Raumwinkel zwischen 45° und 90° auf [64]. Da ein Objekt zwischen
Quelle und Detektor neben der Absorption auch eine Phasenverschiebung der Rontgen-
strahlung bewirkt, werden Rontgenprojektionsmikroskope heutzutage vor allem als Pha-
senkontrastmikroskope eingesetzt. Diese erzielen Ortsauflosungen von unter 200 nm [65].

Bei hinreichend diinnen Targetfolien kommt es aber auch zu einer signifikanten In-
tensitdt der Rontgenstrahlung in den Raumwinkeln 0° und 180° [64]. Von Ardennes
modifizierte Idee eines Rontgenprojektionsmikroskops beruht nun darauf, eine diinne
Targetfolie, die gleichzeitig als Vakuumfenster dienen kann, riickseitig mit einem fokus-
sierten Elektronenstrahl zu bestrahlen, um so auf der Vorderseite die punktlichtartige
Rontgenquelle zu erhalten (siehe Abb. 9.2a) [62,66]. Die Dicke der Folie sollte dabei so
gewdhlt werden, dass die Elektronen einerseits vollstdndig abgebremst werden, was bei

einer Energie von 10keV einer Eindringtiefe von etwa 300 nm entspricht [67]. Anderer-
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Abb. 9.2: (a) Rontgenprojektionsmikroskop nach von Ardenne. Ein
geeignetes Target wird riickseitig von einem fokussierten Elektronen-
strahl beschossen, wodurch sich auf der Vorderseite eine punktlicht-
formige Rontgenlichtquelle ergibt. (b) Modifizierte Gegenkathode mit
einem Blindloch, wodurch ein schwécher fokussierter Elektronenstrahl
eingesetzt werden kann.

seits ist auf einen ausreichenden Abtransport der bei der Erzeugung der Bremsstrahlung
entstehenden Wéarme zu achten, um das Target selbst nicht zu beschadigen. Wird das
Target jedoch zu dick gewahlt, kommt es im Material selbst zu einer Streuung der erzeug-
ten Bremsstrahlung. Aufgrund von Fresnel-Beugung der Rontgenstrahlung am Gitter der
Metallatome resultiert daraus eine Vergroflerung des Quellendurchmessers [63]. Ein auf
diesem Prinzip aufbauendes Rontgenprojektionsmikroskop wurde 1978 von Horn und
Waltinger vorgestellt. Hierbei diente ein kommerzielles REM als Elektronenquelle fiir
ein diinnes Folientarget, wobei abhéngig von Vergroflerung und Objektdicke Ortsauflo-
sungen von unter 1 pm erreicht wurden [68]. Eine Verbesserung der Ortsauflosung auf ca.
200nm gelang in [69] mit einem &hnlichen Rontgenprojektionsmikroskop. Die an dieser
Stelle vorgestellte Methode beruht auf einem im Vergleich dazu modifizierten Ansatz zur
Erzeugung der punktférmigen Rontgenquelle. Das eigentliche Target ist der diinne Bo-
den eines Blindloches, auf welches ein unfokussierter Elektronenstrahl trifft (siehe Abb.
9.2b). Wihrend die auf der Vorderseite groffldchig erzeugte Bremsstrahlung im Material
selbst absorbiert wird, ergibt sich durch das Blindloch die gewiinschte punktlichtartige
Rontgenquelle. Der Einfachheit halber wird diese im Folgenden als Punktlichtquelle be-

zeichnet. Der Vorteil dieser Methode beruht darauf, dass ein geringer — und somit tech-
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nisch weniger aufwendig — fokussierter Elektronenstrahl eingesetzt werden kann. Fiir
die Herstellung solcher kleinen Blindlocher eignet sich die elektrochemische Mikrostruk-
turierung mit ultrakurzen Spannungspulsen sehr gut, da hohe Aspektverhéltnisse bei

gleichzeitig guter Ortsauflosung erzielt werden koénnen.

Experimentelle Umsetzung

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Target wurde aus einem Nickelblech herge-
stellt. Dies lag zum einen daran, dass die mikrostrukturierende Bearbeitung von Nickel
mit ultrakurzen Spannungspulsen im Vergleich zur Kupferbearbeitung einfacher ist. Zum
anderen stimmt die Wellenldnge der K,-Linie von Nickel mit A\g, = 1.66 A ausreichend
gut mit der Wellenléinge der K,-Linie des Kupfers (Akq = 1.54 A) {iberein. Dadurch konn-
te ein kommerzieller Rontgenfilm aus dem Dentalbereich (Kodak, Insight) verwendet
werden, der fiir den Wellenldngenbereich der in der Medizin standardméfig verwendeten
K,-Linie von Cu-Kathoden optimiert ist.

In dieses 50 pm dicke Blech wurde fiir das Blindloch eine zylindrische Wolframelek-
trode (@ 51m) in 0.2 M HCI mittels 10 ns, 2.3 V Spannungspulsen 45 um tief eingesenkt,
wodurch ein Enddurchmesser des Blindloches von & 6 pm erzielt werden konnte. Die
Abmessungen des aus Aluminium hergestellten Mikroskops (Objektweite ¢ = 0.5 mm
und Bildweite b = 15mm) wurden so gewéhlt, dass sich ein Vergroferungsfaktor von 30
ergab. Als zu vergrélerndes Objekt wurde ein Kupfernetz verwendet, wie es auch in der
Elektronen-Mikroskopie zum Einsatz kommt. Es hatte bei einer Dicke von 10 pm einen
Gitterabstand von 100 pm und eine Stegbreite von 40 pm. Als Elektronenquelle kam das
Rasterelektronen-Mikroskop zum Einsatz, mit dem auch die in dieser Arbeit gezeigten
REM-Aufnahmen angefertigt wurden.

Es zeigte sich, dass bei zu grofiflichiger Bestrahlung des Targets die nicht absorbierte,
transmittierte Hintergrundstrahlung eine hohere Intensitédt aufwies als die eigentliche
Punktlichtquelle. Dies lief sich durch den Massenabsorptionskoeffizient von Nickel bei
der angeregten K,;-Linie mit einer Energie von 7.78 keV erklédren. Die Transmission von

Rontgenstrahlung in Materie berechnet sich nach
I = [he HP* (9.1)

mit p: Massenabsorptionskoeffizient, p: Dichte und z: Materialdicke. Fiir ein Nickelblech
der Dicke z = 50 pm wird mit finika1) = 59.8cm?/g [41] und p = 8.91g/cm?® dement-
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Abb. 9.3: Aufnahmen des Rontgenprojektionsmikroskops. (a) Schema
der Streifenbestrahlung. (b) Streifenbestrahlung tiber dem Blindloch
(tgel = 2min, I.- = 29nA), Ortsauflosung in y-Richtung ca. 5 pm. (c)
Streifenbelichtung ohne Blindloch (tge = 4min, I.- = 29nA), daher
keine Ortsauflosung in y-Richtung.

sprechend ein Anteil von 93 % der Ausgangsstrahlung absorbiert, wihrend die transmit-
tierten 7% die Hintergrundstrahlung bildeten.

Aus diesen Griinden wurden fiir die Experimente keine flichigen, sondern streifenfor-
mige Belichtungen durchgefiihrt, bei denen der Elektronenstrahl nur eindimensional auf
einer Léange von y = 70 pm hin und her bewegt wurde (siehe Abb. 9.3a). Dadurch konnte
der Anteil der Hintergrundstrahlung so weit reduziert werden, dass die Wirksamkeit des
Blindloches als punktlichtartige Rontgenquelle sichtbar wurde. Abbildung 9.3b zeigt das
Bild des Kupfer-Netzes einer solchen Streifenbestrahlung des Blindloches. Zu erkennen
ist das vergroBerte Abbild des Gitters, wobei das Gitter aufgrund der Absorption der
Rontgenstrahlung selbst hell erscheint. Wie zu erwarten war, ergaben sich fiir die x-
und y-Richtung unterschiedliche Ortsauflosungen. Die Ortsauflosung in xz-Richtung ist
aufgrund der ,,Eindimensionalitét* des Elektronenstrahls (@~ 50 nm) hoher als die der y-
Richtung von ca. 5 pm (Blindlochdurchmesser). Als Vergleich dazu ist in Abbildung 9.3¢
das Ergebnis einer Streifenbelichtung gezeigt, bei der der Elektronenstrahl im Gegensatz
zu (b) nicht iiber das Blindloch gefithrt wurde. Zu erkennen ist in 2-Richtung die gleiche
Ortsauflésung wie in (b), wihrend die Ortsauflosung in y-Richtung (~ 70 pm) aufgrund
der in dieser Richtung ausgedehnten Rontgenquelle nicht fiir eine definierte Abbildung

des Gitters ausreichte.

97



9 Anwendungen

Ausblick

Es konnte prinzipiell gezeigt werden, dass mit Hilfe eines Blindloches ein Réntgenpro-
jektionsmikroskop nach von Ardenne realisiert werden konnte. Einerseits wird dadurch
eine schwichere, und somit technologisch einfachere Fokussierung des Elektronenstrahls
ermoglicht. Andererseits verbessert sich der Abtransport der bei der Bremsstrahlung
entstehenden Wirme, da der Bereich des diinnen Targetmaterials mit entsprechend ge-
ringer Warmeleitfahigkeit klein gehalten werden kann. Dies sollte vor allem bei Elektro-
nenstrahldurchmessern von wenigen 100 nm eine Rolle spielen. Da jedoch der Massenab-
sorptionskoeffizient des Nickels fiir die erzeugten Rontgenquanten der K,;-Linie gering
ist, kommt es bei groffléchiger Elektronenbestrahlung zu einer Uberlagerung der eigent-
lichen punktférmigen Rontgenstrahlung durch die Hintergrundstrahlung. Ein Ausweg
liegt in der Verwendung dickerer Targets, da die transmittierte Intensitét nach (9.1) ex-
ponentiell mit zunehmender Dicke durch Absorption abnimmt. Verdoppelte man z. B. die
Dicke des Nickelbleches (z = 100 pm), so wiirden noch 0.5 % der Ausgangsintensitit der
K,1-Quanten transmittiert werden. Jedoch miisste immer noch ein vorfokussierter Elek-
tronenstrahl eingesetzt werden, da allein bei einem Signal /Hintergrund-Verhéltnis von
nur 1/2 das Groflenverhéltnis von Elektronenstrahldurchmesser und Blindloch auf 100/1
beschréankt wire. Als Ausweg bote sich ein zweilagiges Target an, um so die Abschirmung
mittels eines zweiten Metalls mit hoherem Massenabsorptionskoeffizienten effektiver zu
gestalten. Wirkungsvoll wire z. B. ein Blindloch in einer Goldfolie, auf deren gesamter
Oberfliache eine ca. 300 nm dicken Kupferschicht abgeschieden wird. Diese Kupferschicht
dient dann der Erzeugung der Bremsstrahlung. Bei einer Energie von 8.04keV (Cu K,)
betriigt der Massenabsorptionskoeffizient von Gold p = 208 cm? /g [41], wodurch sich bei
einer Goldschichtdicke von 100 pm eine transmittierte Intensitéit von It = 1.3-10718 . [
ergibe (pay = 19.81g/cm?). Mit einer solchen Anordnung kénnte auch ein nur schwach
fokussierter Elektronenstrahl eingesetzt werden, ohne dass es zu einer signifikant storen-

den Hintergrundstrahlung kommt.

9.2 Anregung von Oberflichenplasmonen

Oberflichenplasmonen (surface plasmons, SP) sind fiir viele Gebiete der Wissenschaft
groflem Interesse [70]. Hierbei handelt es sich um einen speziellen Typ elektromagneti-
scher Wellen, die an der Phasengrenze Metall/Dielektrikum (typischerweise Luft oder
Glas) angeregt werden kénnen. Dabei bewirkt das einfallende Feld eine Oszillation me-

tallischer Elektronen, was zu einer Erhéhung und Lokalisierung des elektromagnetischen
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Feldes fithren kann. Die Anregung von Oberflachenplasmonen und ihr strahlender Zerfall
(Emission von Photonen) ist unter gewissen Umsténden moglich. Mit Oberflachenplasmo-
nen ist es z. B. moglich, Licht, bzw. elektromagnetische Energie, in Subwellenldngenstruk-
turen zu konzentrieren, was zu einer Verstarkung des elektromagnetischen Feldes fiihrt.
Dadurch kann sich die Licht/Materie-Wechselwirkung verdndern, bis hin zu verstarkten
nichtlinearen Prozessen. Solch eine Subwellenldngenstruktur kann z. B. eine feine STM-
Tunnelspitze oder aber auch eine definiert aufgeraute Probenoberfliche aus optisch akti-
ven Metallen sein, auf die die zu untersuchenden Molekiile absorbiert sind. Die Grofle des
Verstarkungsfaktors hingt dabei in hohem Mafle von der Geometrie der Subwellenlén-
genstruktur ab, wobei vereinfachend gesagt werden kann, dass zunehmende Asymmetrie
(Kreis — Viereck — Dreieck) und abnehmende Strukturgrofe verstirkend wirken [71].
Eine Anwendung angeregter Oberflichenplasmonen ist die verstirkte Ramanstreuung
(surface enhanced Raman scattering (SERS)) [72,73]. Dabei kommt es u.a. aufgrund
des resonanten Verhaltens von Oberflachenplasmonen an Subwellenléngenstrukturen op-
tisch aktiver Metalle wie Gold und Silber zu einer Verstirkung des Ramansignals um
viele GroBenordnungen. Liegt die Gesamtverstirkung bei iiber 10'2, so gelingt sogar die
Detektion einzelner Molekiile |74, 75].

In Folgenden soll das Modell der Oberflichenplasmonen kurz erlautert werden. Dann
wird gezeigt, dass mit Hilfe der elektrochemischen Mikrostrukturierung mit ultrakurzen
Spannungspulsen Nanostrukturen hergestellt werden konnten, an denen Oberflichenplas-
monen verstirkt Photonen emittierten. Die Oberflichenplasmonen werden dabei durch

inelastisch tunnelnde Elektronen in einem STM angeregt.

9.2.1 Theorie der Oberflaichenplasmonen

Bei Oberflachenplasmonen tritt eine Wechselwirkung zwischen Oberflachenladung und
elektromagnetischem Feld auf, bei denen die Leitungselektronen resonant mit der Licht-
welle oszillieren. Aus den Maxwell-Gleichungen ergibt sich ein vergroflerter Impuls Aksp
des Oberflachenplasmons gegeniiber dem eines Photons gleicher Wellenlénge hkq [76].
Damit es zur Kopplung zwischen den Moden von Photon und Oberflichenplasmon kom-
men kann, d.h., um zum Beispiel Oberflichenplasmonen optisch anzuregen, muss die
Impulsdifferenz zwischen beiden ausgeglichen werden [77-79]. Eine Anregung von Ober-
flachenplasmonen kann jedoch auch durch inelastisch tunnelnde Elektronen erfolgen [80].
So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass inelastisch tunnelnde Elektronen, wie sie
bei der Verwendung eines Rastertunnelmikroskops zu einem Anteil von ~ 107 auftre-

ten, in der Lage sind, auf manchen Edelmetallen Oberflachenplasmonen anzuregen, die
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Abb. 9.4: Schematische Darstellung der Lichtemission kleiner Metall-
strukturen. Durch inelastisch tunnelnde Elektronen induzierte Oberflé-
chenplasmonen emittieren durch starke lokale elektromagnetische Fel-
der Photonen, wie sie kleine Strukturen in optisch aktiven Metallen
hervorgerufen.

ihrerseits Photonen emittieren kénnen [81-83] Die Anzahl der Photonen sowie deren
Wellenlénge ist dabei abhingig von verschiedenen Parametern, wie dem Material sowohl
der Tunnelspitze als auch dem des zu untersuchenden Metalls, dem Tunnelstrom und
der Tunnelspannung. Die minimale Wellenldnge der emittierten Photonen ist dabei di-
rekt durch die Energie der Tunnelelektronen gegeben. Wird z. B. eine Goldoberfliche
mit einer Ptlr-Spitze abgescannt, so erstreckt sich beispielsweise das Emissionsspektrum
der Photonen bei einer Tunnelspannung von Ur = 1.65V in einem Bereich von ca. 700—
1000 nm, wahrend es bei einer Erhohung der Spannung auf U = 2.15V bereits bei ca.
600 nm beginnt. Damit einher geht die Verlagerung des Emissionsmaximums von 850 nm
auf 750 nm. Der Tunnelstrom wiederum beeinflusst nur die Gesamtzahl der emittierten
Photonen, nicht jedoch das Wellenldngenspektrum [84,85].

Die mit Oberflichenplasmonen verkniipfte elektromagnetische Welle hat einen eva-
neszenten Charakter, d. h., das elektromagnetische Feld senkrecht zur Oberflache klingt
exponentiell mit zunehmendem Abstand ab, wodurch die Plasmonenenergie auf der Ober-
fliche lokalisiert bleibt. Dagegen ist entlang der Oberfliche eine Ausbreitung moglich. So
haben z.B. durch infrarote Photonen angeregte Oberflichenplasmonen auf Silber eine

Reichweite von bis zu 1 mm [70].

9.2.2 Experimentelle Umsetzung

Die experimentelle Umsetzung der Lichtemission kleiner Metallstrukturen wurde an ei-

nem 130 nm groflen Goldquader untersucht, der an drei Seiten auf einer Tiefe von knapp
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200 nm freigelegt wurde und eine Kantenschérfe von ca. 20 nm aufwies. Die Struktur (sie-
he Abb. 9.5a) wurde innerhalb von 18 min unter Verwendung von 170 ps, 1.6 V Pulsen in
0.01 M HC1/0.2M KCI erzeugt (Pwr = 0.8 Vagjagct, Piool = 1.1 Vagiagar). Zur Messung
der Lichtemission dieser Struktur wurde der Quader mit einem Rastertunnelmikroskop
abgescannt und gleichzeitig die Anzahl der lokal erzeugten Photonen gemessen. Durch
den Tunnelvorgang wurden Oberflachenplasmonen initiiert, die an den Kanten der Sub-
wellenldngenstrukturen zu einem Impulsiibertrag in der Lage waren und als Photonen
auskoppeln konnten. Der Vorgang der Anregung der Photonen selbst ist in Abbildung
9.4 schematisch dargestellt. Zur Anregung von Oberflichenplasmonen wurde der in der
vorliegenden Arbeit genutzte Aufbau zur Mikrostrukturierung so modifiziert, dass eine
Verwendung als Rastertunnelmikroskop moglich war. Dies hatte den Vorteil, dass durch
die grofle laterale Probenjustagemdoglichkeit von 100x 100 pm die Struktur relativ einfach
wiedergefunden werden konnte. Auf die wesentlichen Umbauten und Erweiterungen wird

im Folgenden eingegangen.

STM-Elektronik

Der fiir diesen Zweck konzipierte Tunnelkopf bestand aus einem einstufigen Strom/Span-
nungs-Konverter mit einem Konversionswiderstand von R = 1 MQ (Verstarkungsfaktor
10°) und einem Hochspannungs-Réhrenpiezo, an dem die Tunnelspitze, von duferen elek-
trischen Feldern abgeschirmt, befestigt wurde. Beide Elemente wurden an einem Halte-
winkel montiert, der statt des Pulstreibers am Aufbau befestigt wurde (vgl. Abb. 3.2).
Der Rohrenpiezo, iiber den die laterale Einstellung des Tunnelkontaktes erfolgte, wurde
mit einem rauscharmen 4220 V-Verstédrker betrieben und erzielte bei einer Spannungs-
dnderung von 390V eine Langendnderung von 3.9 pm. Das Tunnelstromsignal wurde
mittels einer Tunnelelektronik weiterverarbeitet [86]. Durch Regelung der Spitzenposi-
tion konnte ein konstanter Tunnelstrom, d.h. ein konstanter Abstand zwischen Spitze
und Probe (constant-current mode), eingestellt werden. Das sich ergebende Regelsignal
wurde mit einer PC-basierten 16bit-ADC/DAC-Karte (National Instruments, 6052E) er-
fasst. Die Tunnelspannung wurde iiber eine externe Spannungsquelle in einem Bereich
von £5V eingestellt.

Die Nano-Positioniereinheit iibernahm einerseits in z-Richtung die Grobanndherung
von Probe und Tunnelspitze, andererseits sowohl die horizontale Justierung wie auch die
Rasterbewegung in xy-Richtung. Durch Nutzung des so genannten closed-loop-Modus fiir
den z- wie auch fiir den y-Kanal war jeweils eine absolute Positionskontrolle gegeben. Die-

ses Konzept der Piezoansteuerungen — Rohrenpiezo fiir z und die Nano-Positioniereinheit
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fiir x und y — wurde gewéhlt, da sich zeigte, dass die Nano-Positioniereinheit zwar fiir
die z-Regelung zu tréage war, aber dennoch eine hinreichende Stabilitédt hinsichtlich der
Rasterbewegung lieferte. Zudem wies sie einen Arbeitsbereich von bis zu 100x 100 pm
bei einer Schrittweite von unter 3nm auf. Um eine zum Tunnelbetrieb ausreichende
Stabilitdt zu erlangen, wurde die gesamte Nano-Positioniereinheit mittels kleiner Viton-
Elemente abgeddmpft, da es andernfalls zu resonanten Schwingungen kam, wodurch eine
Messung unmoglich gemacht wurde. Die fiir das Abrastern der Probe benotigten Span-
nungsrampen wurden mit der oben erwéhnten ADC/DAC-Karte generiert, die iiber zwei
echtzeitfahige 16bit-Ausgénge verfiigte.

Die Detektion der Photonen erfolgte mit einem Bialkali-Photomultiplier (RCA, 8850),
der ohne Kiihlung bei Raumtemperatur betrieben wurde und eine Dunkelzéhlrate von
ca. 200 cps aufwies. Die Photonenempfindlichkeit erstreckte sich iiber einen Bereich von
250-600 nm, mit einem Maximum bei 375nm. Das Photomultipliersignal wurde nach
einer einstufigen Verstarkung (Ortec 113) mittels eines Pulskonverters in ein TTL-Signal
umgewandelt, welches mit Hilfe einer 24bit-Zihllogik auf der ADC/DAC-Karte vom

Messrechner aufgenommen werden konnte.

Software

Die fiir das STM noétige Steuersoftware wurde fiir dieses Experiment entwickelt und
vollstdndig in LabView realisiert. Dazu zéhlte die Berechnung der Spannungsrampen
zur zy-Rasterung, die zeitsynchrone Ansteuerung der beiden Spannungsausginge fiir
die zy-Position in Echtzeit sowie die gleichzeitige, ebenfalls zeitsynchrone Erfassung des
STM-Regelsignals zwecks Visualisierung fiir das STM-Bild. Um die verstéarkte Photonen-
emission kleiner Strukturen — angeregt durch Oberflichenplasmonen — zu untersuchen,
mussten wiahrend des Abrasterns des gewiinschten Abschnittes zeitsynchron die Anzahl
der emittierten Photonen erfasst werden. Die zur Erstellung dieser so genannten photon-
map benotigte Software wurde ebenfalls in LabView realisiert und konnte direkt in die
STM-Software integriert werden, um die notwendige Zeitsynchronitat von Spannungs-

rampen und Datenerfassung zu gewéhrleisten.

Durchfiihrung

Bevor die photonmap aufgenommen werden konnte, musste die Struktur mit dem STM
gefunden werden. Nach einer ersten Grobjustage mittels eines Lichtmikroskops wurde
die Struktur schlieSlich durch STM-Aufnahmen von typischerweise 10x 10 1m? gefunden.

Fiir die Messung der photonmap wurde der Scanbereich auf 2x2pm? verkleinert. Dabei
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Abb. 9.5: Lichtemission kleiner Metallstrukturen durch Anregung
mit inelastisch tunnelnden Elektronen. (a) REM-Aufnahme der Na-
nostruktur in einer Goldoberfliche (siche Kapitel 5.6.2). (b) photon-
map der Struktur nach GauB-Filterung, wobei die Helligkeit eine er-
hohte Photonenemission indiziert. (Tunnelparameter: Ur = 2.25V und
It ~ 100nA).

wurde in z-Richtung in 1 nm Schritten gerastert, wobei die Anzahl der Photonen iiber je-
weils 10 Schritte aufsummiert wurden. In y-Richtung wurde eine Schrittweite von 10 nm
gewahlt, so dass die photonmap letztendlich bei einer Bildgrofle von 200x 200 Punkten
eine Ortsauflésung von jeweils 10 nm erreichte. Die Wahl der Scangeschwindigkeit er-
folgte in der Art, dass die Anzahl der Photonen jeweils iiber 100 ms integriert wurden
— ausreichend fiir eine erwartete Zahlrate von mehreren 100 cps. Damit die Messung
der Photonenemission mit dem Photomultiplier durchgefiihrt werden konnte, wurde der

gesamte Aufbau optisch abgedichtet.

Ergebnisse

Abbildung 9.5 zeigt eine Gegeniiberstellung der gemessenen photonmap (b, nach Gaufl-
Filterung) mit einer REM-Aufnahme der Struktur bei gleichem Mafstab (a). Die Tun-
nelparameter (Ur = 2.25V und It ~ 100nA) wurden dabei so gewéhlt, dass eine hohe
Photonenausbeute erreicht werden konnte. Eine erhohte Photonenemission ist in der
photonmap durch eine Steigerung der Helligkeit dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die
erwartete verstédrkte Emission von Photonen im Bereich der Nanostruktur, wobei diese
Messung vor allem die qualitative Durchfiihrbarkeit zeigt. Als Vergleich dazu wurde —
bei ansonsten gleichen Parametern — eine Messung durchgefiihrt, bei der die Tunnelspan-
nung auf Upr = 1.5V reduziert wurde. Durch die geringere Anregungsenergie verschob
sich die obere Grenzfrequenz der angeregten Photonen in den nahen Infrarotbereich auf

ca. 800 nm und war dadurch mit dem verwendeten Photomultiplier nicht mehr detek-
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tierbar. Es konnte dementsprechend nur das statistische Rauschen des Tunnelstroms

gemessen werden.

Ausblick

Wie schon erwéhnt, war das in der vorliegenden Arbeit durchgefithrte Experiment nur
eine erste qualitative Uberpriifung, ob eine verstirkte Photonenemission an Nanostruk-
turen, erzeugt mit der elektrochemischen Mikrostrukturierung mit ultrakurzen Span-
nungspulsen, durch Anregung von Oberflichenplasmonen nachgewiesen werden kann.
Dieses Ziel wurde erreicht, jedoch erfiillte der Aufbau (Photodetektion und STM) nicht
die Anforderungen, die fiir eine quantitative Untersuchung notwendig sind. Interessant
ist z. B. die Frage nach der Richtungsverteilung und der Reichweite der durch inelastisch
tunnelnde Elektronen angeregten Oberflachenplasmonen. Zur einer Untersuchung kénnte
eine quantitative photonmap einer einfachen Struktur (Loch, & < \) angefertigt werden.
Da sich die Oberflachenplasmonen radial auf der Oberfliche ausbreiten, miisste das Er-
gebnis der Messung einer Faltung des Loches mit 1/r entsprechen. Hierzu entstiinde aber
die Notwendigkeit, zwei grundsétzliche technische Probleme zu losen: Einerseits sollte
ein angepasster Photodetektor verwendet werden, der iiber das gesamte Spektrum des
entstehenden Lichtes (ca. 600-1000 nm) empfindlich ist, was bei der in der vorliegenden
Arbeit eingesetzten Bialkali-Photomultiplierréhre nicht der Fall war (Quantenausbeute
bei 600 nm ca. 1%). Zusétzlich konnte mit solch einem angepassten Photodetektor das
Frequenzspektrum der emittierten Photonen analysiert werden, welches von der Form
der Struktur abhéngt, an der die Oberflachenplasmonen auskoppeln. Andererseits sollte
ein Aufbau genutzt werden, dessen Mechanik vor allem in Hinblick auf STM-Messungen
bei hohen Tunnelspannungen und -strémen optimiert ist. Zwar gelangen mit dem in
der vorliegenden Arbeit verwendeten Aufbau stabile Tunnelmessungen bei moderaten
Tunnelbedingungen (Ur = 1.5V und It ~ 1nA), bei den fir die photonmap notigen
Tunnelbedingungen (Ur = 2.25V und It &~ 100nA) war es jedoch nicht mehr mog-
lich, ein stabiles Tunnelgap aufrecht zu erhalten, da der mechanische Aufbau hierfiir zu

instabil war.

104





