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1. Einleitung

Innovative Konzepte flr erneuerbare Energien [1] werden in Zukunft [2] eine genauso groBBe
Rolle einnehmen wie die Erhéhung der Geschwindigkeit von Rechenleistung von Compu-
tern und die Verkleinerung der Schaltkreise in den letzten Jahrzehnten [3, 4]. Solarzellen
mussen flr zukinftige Anwendungen hdhere Effizienz bei geringerem Materialverbrauch
zeigen [5—7]. Gerade die DlUnnschichttechnologie mit Chalkopyrit-Absorbern (Kupfer, Indi-
um, Gallium, Selen) ist auf teure und seltene Rohstoffe (Indium und Gallium) angewiesen,
zeigt aber besonders hohes Potential fir Effizienzsteigerungen [8, 9]. Eine Materialeinspa-
rung kann durch Verringerung der Absorberschichtdicke erreicht werden. Dies resultiert
in einer héheren Transmission von Licht durch den Absorber und damit vorerst in einem
Verlust an Effizienz, welchem teilweise durch Prozessparameter entgegengewirkt werden
kann [10]. Um diesen Verlust ganz auszugleichen, muss die Weglange des Lichts im Ab-
sorber erhéht oder die Absorptionsfahigkeit desselben gesteigert werden. Dies kann Gber
Lichtstreuung entweder an der Vorderseite, durch Rickstreuung an der Riickseite der So-
larzelle oder durch Verstarkung von elektrischen Feldern im Absorber erfolgen. Fir diese
Prozesse eignen sich besonders Nanoteilchen, da diese in der Lage sind Licht zu streuen
oder zu konzentrieren. Dabei beschrankt sich die Anwendung von Nanostrukturen mit ihren
Effekten nicht allein auf Dannschichtsolarzellen, sondern ist in jeder Anwendung, bei der
Streueigenschaften und Feldverstarkungen wiinschenswert sind, von Vorteil [11, 12].

Elektromagnetische Wellen sind in der Lage das freie Elektronengas in metallischen Na-
noteilchen zum kollektiven Schwingen anzuregen [13—15]. Dabei werden die elektrischen
Felder um das Teilchen erhdht. Dieser zur Lichtstreuung zusétzliche Effekt bildet eine
Grundlage fur die Entwicklung von neuen nano-optischen Konzepten [16—18]. Sie vereinen
beide Mdglichkeiten die Wechselwirkung zwischen Licht und funktionaler Materialien zu
verstarken [19]. Sie basieren zum einen auf der Streuung von kleinen Teilchen, die mit der
Mie Theorie [20] beschrieben werden kann. Und zum anderen auf der Plasmonenresonanz,
die eine elektrische Felderh6hung darstellt, welche in der Lage ist durch nicht strahlenden
Zerfall der Plasmonen Exzitons im Halbleiter zu erzeugen [21, 22].

In dieser Arbeit werden Nanostrukturen optisch untersucht, um das Potential far eine
gesteigerte Lichtabsorption in Solarzellen zu bewerten. Als Nanostrukturen werden regel-
maBige Siliziumoxidteilchen, regelmaBige Silberteilchen und unregelmaBige Silberteilchen
verwendet. Dabei sollen die optischen Eigenschaften im Fernfeld (Streueigenschaften) und
im Nahfeld (elektrische Feldverstarkung) gemessen und theoretisch betrachtet werden. Die
Charakterisierung von Siliziumoxidteilchen dient zur Einschatzung des Streupotentials im
Fernfeld. Diese werden im Gegensatz zu den Silberteilchen nicht auf ihre plasmonischen
Eigenschaften untersucht.

Die Untersuchung von optischen Effekten kleiner Teilchen erfordert eine Auswahl von op-
tischen Messsystemen. Diese werden in dieser Arbeit in Fern- und Nahfelduntersuchung
getrennt. Dabei sollen optische Messungen im Energiebereich des Lichts durchgefihrt



1. Einleitung

werden, der von der Solarzelle in elektrische Energie umgewandelt werden kann. Dazu
muss die Energie des Photons Uber der Bandlicken-Energie des Halbleiters liegen. In den
Fernfelduntersuchungen wurde der Wellenlangenbereich zwischen 400 nm und 1000 nm
gewahlt. Die Teilchen wurden im Fernfeld in Transmission und Reflexion vermessen und
mit einem winkelaufgelésten Streuspektrometer untersucht. Die Untersuchung im Nahfeld
muss auch in diesem Wellenlangenbereich erfolgen und so kénnen keine klassischen Mi-
kroskope zum Einsatz kommen. In der Nahfelduntersuchung beschrankt sich die Arbeit auf
532 nm. Die erzielbare Auflésung d ist durch das Abbe-Limit mit Gleichung 1.1 beschrankt
[23, 24]:

A

d=-— "
2n - sin(«)

(1.1)

Um die Auflésungsgrenze zu verkleinern, ware es naheliegend die Wellenlange A\ zu
verandern, welches z.B. bei Elektronenstrahlmikroskopen (REM) Anwendung findet, oder
ein Umgebungsmedium mit einem héheren Brechungsindex n als Luft einzusetzen, z.B.
durch ein Immersionsmedium. Der Offnungswinkel « ist durch das Objektiv gegeben. Bei-
de Varianten sind fur die spatere Anwendung nicht interessant und die vergleichbaren
Immersionsmedien wurden ggf. Licht absorbieren. Um die Nahfeldverstarkung von Nano-
teilchen untersuchen zu kdénnen, muss propagierendes Licht in eine evaneszente Welle
umgewandelt werden. Dazu wird Licht durch einen Spalt kleiner als die Wellenlange ge-
leitet. Dies kann eine mit Aluminium beschichtete Glasfaserspitze sein. Da die elektrische
Feldstarke stark mit der Entfernung von dieser Apertur abfallt, muss die Probe direkt an
den Austrittsort des Lichts geflihrt werden. Mittels der optischen Rasternahfeldmikroskopie
wird das Abbe-Limit unterschritten und das Nahfeld von Nanoteilchen kann topographisch
und optisch charakterisiert werden [25].

In Kapitel 2 werden die Grundlagen fir die Nah- und Fernfeldoptik gelegt. Dabei wird
gezeigt, wie die Messung optischer Eigenschaften im Fernfeld und Nahfeld vorgenom-
men werden kénnen. Der Stand der Technik fiir die winkelaufgelésten Streumessungen
wird dargestellt und ein klassischer Aufbau mit Messmethoden fir die optische Raster-
nahfeldmikroskopie erlautert. Aus den aktuellen Messtechniken kénnen MaBnahmen zur
Verbesserung oder zur Messmethode selbst abgeleitet werden, um das Potential der Na-
noteilchen fir die Verbesserung von Solarzellen einschétzen zu kdnnen. Die Streuung der
untersuchten Teilchen kann mit der Mie Theorie beschrieben werden. Da diese Berech-
nungen aber durch homogene Umgebungsmaterialien begrenzt sind, wird zusétzlich die
Finite-Elemente Methode vorgestellt (FEM) [26, 27]. Dabei handelt es sich um ein numeri-
sches Verfahren zur Losung von partiellen Differentialgleichungen. Durch die Gliederung
der Simulationsgeometrie in abgeschlossene Elemente und der Lésung von Gleichungssys-
temen an deren Knotenpunkten lassen sich auch Nanoteilchen an Grenzflachen darstellen.
Im letzten Abschnitt wird die allgemeine Wirkungsweise von Solarzellen vorgestellt und die
Herausforderungen flr die Ultradinnschichtabsorber zur Materialeinsparung aufgezeigt.
Ausgehend von immer kleineren Absorberdicken, miissen nano-optische Konzepte mit Teil-
chen dazu beitragen verlustfrei die Weglénge des Lichts zu erhéhen und die Effizienz des
Absorbers zu steigern.

AnschlieBend wird in Kapitel 3 die Darstellung von Silbernanoteilchenverteilungen durch
die thermische Entnetzung eines Silberfilms auf einem Glassubstrat diskutiert. Ein theo-
retisches Modell far die Entnetzung wird vorgestellt und anhand experimenteller Daten



uberprift. Die Proben wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop topographisch cha-
rakterisiert und anschlieBend statistisch analysiert, um Parameter der Teilchenverteilung
zu ermitteln. Da diese Silberteilchen eine spezifische Plasmonenresonanz in Abhangigkeit
des Durchmessers und Materials zeigen, kénnen durch Reflexions- und Transmissions-
messungen von Silberteilchen auf einem Glassubstrat bereits erste Erkenntnisse lber das
optische Verhalten gewonnen werden. Allerdings lasst sich mit der Messung der summier-
ten diffusen Streuung kein Rickschluss auf das winkelspezifische Streuverhalten ziehen.
Dies ist aber notwendig, da der bevorzugte Streuwinkel direkten Einfluss auf die Weglange
im Absorber hat. So ware es besonders ginstig, wenn unabhangig von der Wellenlange
des Lichts, breite Winkel erreicht werden, die zu einer Totalreflexion an der Absorber-Luft-
Grenzflache fuhren kénnen.

Kapitel 4 untersucht genau dieses winkelaufgeldste Streuverhalten von Teilchen auf
Glassubstraten. Die Untersuchung von zufallig verteilten Nanoteilchen zeigt dabei nur
schwache Streuintensitaten. Deshalb werden zusétzlich zum Rackreflektor (flr die Ver-
starkung der Streuintensitat) auch gréBere regelmaBige dielektrische Teilchen untersucht.
Dabei konnte die Gesamtstreuintensitat gesteigert werden. Um zu prifen, ob dies auf die
RegelmaBigkeit der Teilchenanordnung zurtickzufiihren ist, wurden auch regelmaBige Sil-
berteilchen untersucht. Die Ergebnisse werden anschlieBend mit Mie-Berechnungen von
Teilchen auf einem Glassubstrat ohne Berlcksichtigung der Luft-Glas Grenzflache und
FEM Simulationen mit Berlicksichtigung der Luft-Glas Grenzflache abgeglichen. Damit
kann die Streuung und die Fernfeldwirkung der Teilchen eingeschéatzt werden.

Um nach der Fernfeldcharakterisierung die Nahfeldverstéarkung von Silbernanoteilchen
zu analysieren, wird in Kapitel 5 die optische Rasternahfeldmikroskopie vorgestellt. Die-
se zeichnet sich durch eine hohe optische Auflésung, aber auch durch die Anfalligkeit
von Artefakten aus. So kann es sein, dass durch die Messspitze optische Verstarkungen
hervorgerufen werden. In der Literatur ist dieses Problem bekannt und wird meist durch
Abschéatzungen geldst. In dieser Arbeit soll ein Weg vorgestellt werden, die Informations-
tiefe mittels mehrerer unterschiedlicher optischer Messungen an einer Position zu erhéhen.
Das Messgerat wird dabei so flexibel umgebaut, dass eine Messung in Reflexion und
Transmission gleichzeitig méglich wird. Dadurch lassen sich quantitative Aussagen Uber
die Nahfeldverstarkung treffen und Gberprifen. Durch die Messung mit einer Messsonde
wird auch immer das Gesamtsystem beeinflusst und so bleibt eine Messung immer ein
Gesamtbild von Sonde, Probe und Substrat. Die Messung von Nahfeldverstarkungen von
Teilchen wird durch die Messung selbst beeinflusst.

Dieser Effekt der gegenseitigen Beeinflussung von Messmethode und Messung wird
in Kapitel 6 theoretisch betrachtet, da anhand von reinen Messungen die reale Spitzen-
geometrie nicht einzuschéatzen ist, sondern die durch die Spitze hervorgerufenen Artefakte
bewertet werden missen. Dabei wird eine Simulationsumgebung geschaffen, die es ermdg-
licht eine realistische Messung eines SNOMs von Nanoteilchen auf einem Glassubstrat zu
berechnen. Die Messmodi des konstanten Abstandes und der konstanten Héhe werden
dabei in Bezug auf die topographischen Artefakte untersucht. Zuséatzlich werden die Ein-
flussfaktoren der Spitze eingeordnet und die kritischen Parameter fiir eine SNOM Messung
bewertet. Dabei wird eine Mdglichkeit vorgestellt, die Kurven nach ihnrem unterschiedlichen
Verlauf und ihrer unterschiedlichen Lage zu bewerten. Anhand dieser soll es méglich wer-



1. Einleitung

den, eine realistische Einschatzung der Abweichung zu treffen.

AbschlieBend wird in Kapitel 7 eine experimentelle Messung mit einer Simulation direkt
verglichen. Die Herausforderungen fir die Interpretation von komplexen wechselwirkenden
Teilchensituationen werden vorgestellt. Zusammenfassend kann aus den Kapiteln 5 und 6
ein Entscheidungspfad fur die Prufung von Messungen abgeleitet werden. Als Hauptkrite-
rium steht dabei die Sonde im Mittelpunkt. Ist diese durch eine Verformung topographisch
hochauflésend, kann der Abstand der Sondendffnung zur Probe den optischen Kontrast
negativ beeinflussen. Misst allerdings der gesamte Sondenkopf die Probe, so ist i.d.R. die
Spitze wesentlich gréBer als die Nanoteilchen selber und es kommt zur Abbildung der
Spitze und nicht zur Darstellung der Teilchensituation. Dieses finale Kapitel soll dabei eine
Zusammenfassung der Arbeit bieten und abschlieBend einschatzen, welche Auswirkungen
Teilchen auf Dinnschichtsolarzellen haben kénnen.

Nach Kapitel 7 folgt eine Zusammenfassung der Arbeit sowie ein Ausblick auf zuklnf-
tige Forschungsfragen. Im Anhang finden sich zusétzlich die verwendeten Messparameter
und Simulationsdaten sowie Auswertungen flr einzelne Einflussfaktoren.



2. Grundlagen der Nah- und
Fernfeldoptik

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen flr die optische Charakterisierung von Nanostruk-
turen gelegt werden. Wéahrend friih in der Geschichte vor allem groBe Himmelskdrper in-
teressant waren und dabei Teleskope entwickelt wurden, erschlossen sich die Menschen
auch durch sehr leistungsféhige Mikroskope den Zugang zu immer kleineren Objekten. Da-
bei wurde mit optischen Mikroskopen die Grenze der rdumlichen Auflésung erreicht [28, 29].
Es war durch die Gesetze der Physik nicht mehr méglich zwei kleine Teilchen voneinander
zu unterscheiden. Die Abbildungen der Teilchensituationen von einem bzw. zwei Teilchen
waren identisch. Abbe schrieb 1904 [30]:

Vielleicht, dass es in der Zukunft dem menschlichen Geist gelingt, sich noch
Prozesse und Kréfte dienstbar zu machen, welche auf ganz anderen Wegen
die Schranken der Auflésung Uberschreiten lassen, welche uns jetzt als un-
Ubersteiglich erscheinen ... Nur glaube ich, dass diejenigen Werkzeuge, welche
dereinst vielleicht unsere Sinne ... wirksamer als die heutigen Mikroskope un-
terstitzen, mit diesen kaum etwas anderes als den Namen gemeinsam haben
werden.

Er deutet damit schon auf die Herausforderung hin, kleinere Strukturen als die von ihm
beschriebene Beschréankung, sich aus der Auflésungsformel (Gleichung 1.1) ergebend, zu
untersuchen.

Die Messung der optischen Eigenschaften von Nanoteilchen, soll hier dazu dienen das
Potential von Nanoteilchen fur die Verstarkung der Lichtabsorption einzuschatzen. Damit
geht es nicht nur um die Fernfeldwirkung der Teilchenverteilungen als Messung Uber einen
groBen Bereich, sondern auch darum die Nahfeldverteilung und -verstarkung zu verstehen.
Dafur missen nicht-integrierende Untersuchungsmethoden verwendet werden. In dieser
Arbeit findet die optische Rasternahfeldmikroskopie Anwendung [28, 29, 31, 32]. Damit ist
es mdglich nicht nur die Topographie zu ermitteln, sondern die Teilchen auch optisch zu
charakterisieren. Da diese plasmonischen Effekte die Abbildung von metallischen Nano-
strukturen dominieren werden, ist die optische Rasternahfeldmikroskopie im hier vorgestell-
ten Zweck fur die Detektion der elektrischen Feldverstérkung eingesetzt. Auf dem Weg zur
Beschreibung des optischen Rasternahfeldmikroskops werden in diesem Kapitel zunachst
die theoretischen Grundlagen fiir das Vorkommen von elektromagnetischen Wellen in Ma-
terie gelegt. AnschlieBend werden die Mie-Theorie zur Beschreibung der Fernfeldstreuung
und die Winkelabhangigkeit des Streulichts vorgestellt. Diese Berechnungsmethoden sto-
Ben aber gerade bei komplexeren Simulationsgeometrien an ihre Grenzen und so wird auf
die Methode der finiten Elemente zurtickgegriffen. Diese wird in den darauf folgenden Ab-
schnitten dargestellt. AbschlieBend werden die Eigenschaften der Fern- und Nahfelder im
moglichen Einsatzgebiet der Dinnschichtphotovoltaik diskutiert. Im Anhang A.2 finden sich
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die verwendeten Messparameter fir alle Messmethoden, auf die hier nicht explizit einge-
gangen werden soll. Darunter befinden sich die Standardintegrationszeiten, Schrittweiten
der Messungen und Einstellungen der jeweiligen computergestitzten Messprogramme der
Messgeréate.

In diesem ersten Abschnitt soll noch die Herleitung der Wellengleichung nachvollzogen
werden [22, 33, 34]. Sie ist der Ausgangspunkt flr spatere Betrachtungen der Licht-Materie-
Wechselwirkung. Ausgangspunkt hierfir stellen die Maxwell Gleichungen in Materie (linea-
res, isotropes Medium) dar. Die makroskopischen Maxwell Gleichungen in der Differential-
form lauten:

— —

VD = prreis (2.1)

V-B=0, (2.2)

VxE--2F (2.3)
ot

VxH= jfm' + gﬁ (2.4)
ot

Die Feldstarken des elektrischen und magnetischen Feldes sind mit E bzw. H angege-
ben. Die dielektrische Verschiebung

D= ereoﬁ (2.5)
und die magnetische Flussdichte

—

B = prpoH (2.6)

werden in den Gleichungen verwendet. Zwischen ihnen vermitteln die bereits angegebe-
nen Materialgleichungen, wobei 1y und €, die magnetische bzw. elekirische Feldkonstante
ist (1 - Permeabilitat, u, - realtive Permeabilitat, e - Permittivitat, €, - relative Permittivitat).
Die elektrische Raumladungsdichte p ist die Ladung des Objektes pro Volumen und die
Leitungsstromdichte j entspricht der Stromstéarke pro Querschnittfliche eines Leiters.

Die Maxwell Gleichungen sagen aus, dass die Quellen des elektrischen Feldes Ladun-
gen sind. Das magnetische Feld ist aber quellfrei und es existieren somit keine isolierten
magnetischen Pole. Jede Anderung des magnetischen Feldes bewirkt ein elektrisches Ge-
genfeld. Sich zeitlich &ndernde elektrische Felder erzeugen wiederum ein Magnetfeld und
Stréme. Bei der Betrachtung im Vakuum (ohne freie Ladungen) ergeben sich mit py,..; = 0,
jfm =0unde. =1, u, =1:

— —

V-D =0,

R (2.7)
VxH=—
ot

AnschlieBend erfolgt die Rotation (Anhang A.1.1) der beiden Seiten von Gleichung 2.3,
unter Verwendung von 2.7 und 2.5:
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ﬁx(ﬁxﬁ):—AE,
d— 9 (2.8)

Durch Gleichsetzen der beiden Terme 2.8 der Gleichung 2.3 ergibt sich die Wellenglei-
chung 2.9 fiir das elektrische Feld im Vakuum in allgemeiner Form.

S 8 —
VQE(Tv t) = GOMO@E(n t) (29)

Werden die Anderungen auf eine Dimension beschrénkt, |4sst sich der Laplace-Operator
ersetzen und die Ubliche Wellengleichung fir den Spezialfall einer ebenen elektromagneti-
schen Welle wird erhalten. Die Geschwindigkeit einer Welle ist dabei mit v = EOLO gege-
ben. Die Losung wurde hier fir das elektrische Feld gezeigt. Das magnetische Feld kann in
selber Form berechnet werden. Die mdégliche Lésung dieser Gleichung 2.9 ist die Wellen-

funktion far harmonische Wellen in Gleichung 2.10:

E(7,t) = Eo(7,1) - cos(k7 — wt + ). (2.10)

—

Dabei ergibt sich die momentane Amplitude E(7,t) am Ort 7 zum Zeitpunkt ¢ aus der
maximalen Amplitude Ey(7,t) und der Phase bestimmt durch den Wellenvektor % und
der Kreisfrequenz w unter Berlicksichtigung einer Phasenverschiebung (. Anstelle zur
Kosinus-Funktion in Gleichung 2.10 kann auch die komplexe Exponentialfunktion verwen-
det werden:

—

E(7,t) = Ey(f, 1) - eithr—t), (2.11)

der Betrag des Wellenvektors k ist gegeben durch:

k| = k2 + B2+ k2 == (2.12)
C

Mit den Maxwell Gleichungen wurde gezeigt, dass sich Wellengleichungen fir das elek-
trische und magnetische Feld herleiten lassen und sich diese mit Lichtgeschwindigkeit ¢ im
Vakuum ausbreiten. Daraus folgt, dass es sich bei Licht um eine elektromagnetische Welle
handelt.

2.1. Die Messung optischer Eigenschaften

Mit dieser Grundlage kénnen die elektromagnetischen Wellen genauer betrachtet werden.
Ausgehend von einem Hertz'schen Dipol zur Erzeugung von elektromagnetischer Strah-
lung, sollen die Anteile von Nahfeld und Fernfeld bei einer sich ausbreitenden Welle be-
trachtet werden. Dabei soll eine theoretische Mdglichkeit erlautert werden, wobei sich unter
Einflgung einer schmalen Apertur eine Ausbreitung von evaneszenten Wellen erméglichen
lasst.
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2.1.1. Fernfeld - Ausbreitung einer ebenen Welle

Ausgehend von einem Leiter mit der Ladungsdichte p soll in diesem Kapitel die Theorie des
Hertz’schen Dipols gezeigt werden [35, 36]. Im Allgemeinen wird dabei die zeitabhangige
Strom- und Ladungsverteilung ermittelt. Mit dem Vektorpotential als Funktion von Ort und
Zeit |asst sich anschlieBend das elektrische Feld berechnen. Die Gleichung 2.13 [37] zeigt
das Biot-Savart-Gesetz (hier fir das Vektorpotential):

. (Tt —
Ay, ) = Z;/J(TQ’ mm/c)dv. (2.13)

Dabei beriicksichtigt der Ausdruck ¢ — 715/c, dass eine zeitliche Anderung in der Strom-
dichte am Punkt P sich erst nach einer Zeit 715 /c bemerkbar macht (Ausbreitung mit Licht-
geschwindigkeit c). Bei groBen Entfernungen ist 715 ungefahr 7, auBerdem ist die Geschwin-
digkeit, mit der die Ladungen schwingen, viel kleiner als die Lichtgeschwindigkeit.

-
>
o

- -
gy =T

0(0,0,0)

Abbildung 2.1.: Schema zur Berechnung der rdumlichen Ausbreitung des elektrischen Fel-
des mit Hilfe der Theorie des Hertz’schen Dipols

In Abbildung 2.1 ist ein Stableiter dargestellt. Bei der Betrachtung der stationaren Strom-
dichte vom Punkt P aus, kann erkannt werden, dass bei einem groBen Abstand die infini-
tesimalen Elemente des Stabes etwa gleich weit 715 &~ 7 entfernt sind. Alle Wellen, die an
verschiedenen Orten erzeugt wurden, kommen praktisch in Phase an:

A1) o 22 [5(t = r/e)av. (2.14)

477

Dabei ist U, die Geschwindigkeit mit der Ladungen schwingen. Geht man davon aus, dass
fir den Abstand der Ladungsschwerpunkte gilt:

d(t) = doe.sin(wot), (2.15)

ist es moglich den Dipol durch eine klassische Schwingungsgleichung auszudriicken.
Durch weiteres Umformen der Gleichung des Vektorpotentials und Einsetzen des elektri-
schen Dipolmoments kann eine Gleichung erhalten werden, die das Feld einer Kugelwelle
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beschreibt, welches sich mit Lichtgeschwindigkeit vom Mittelpunkt des Dipols ausbreitet.
Das elektrische Feld soll dabei wie folgt berechnet werden:

~ =, 04
E=-V¢— —. 2.16
6=~ (2.16)
Hierfar wird noch das elektrische Potential ¢ bendtigt, welches tber die Verwendung der
Lorentz-Eichung V- A = —c%%gb errechnet werden soll. Zun&chst:
= - 0A,  F-(p D

0z 73

wobei p = p(t — 7/c) ist. Mittels Zeitintegration der Gleichung und durch Umformungen
lasst sich das elektrische Feld £ bestimmen:

= P33 EE, 1 (pxT)xT
Eqp o |- 5 + 5 . (2.18)

Die Zeitverzégerung ist mit 7 = ¢ — 7*/c und der korrigierte Dipol mit p* = pr + %ﬁr ange-
geben. Es wird aber deutlich, dass bei sehr groBen Abstinden der Betrachtung 7, also im
Fernfeld, der zweite Term dominiert. Hier ist das elektrische Feld proportional zur Beschleu-
nigung der Ladung und steht senkrecht zu 7. Es ergibt sich im Betrag des elektrischen
Fernfeldes eine Abhangigkeit vom Abstrahlungswinkels 6:

X 8sme. (2.19)
r

’EFernfeld

Wird jetzt die Energiestromdichte S betrachtet, die durch den Energiefluss durch eine
Einheitsflache pro Zeiteinheit definiert wird:

R A
S=FExH=—FE X B, (2.20)
Ho
ist der Betrag der mittleren Dichte proportional zu:

2
5 45170

<§>o<p0w FOE (2.21)

Aus dieser Gleichung 2.21 ergeben sich drei Schlussfolgerungen.

 Der Dipol hat keine Abstrahlung in Richtung der Dipolachse, allerdings ein Maximum
senkrecht zur Dipolachse (Grund ist die Abhangigkeit von sin?6).

- Die Energiestromdichte ist frequenzabhangig mit w*.

- Es gilt die Energieerhaltung durch das Entfernungsgesetz S o< 1/72.
Da aber im Fernfeld die Intensitat der evaneszente Information stark in Ausbreitungsrich-

tung abfllt, wird zur Uberwindung der Aufldsungsgrenze eine Apertur benétigt.

2.1.2. Nahfeld - Auflosungsgrenzen uberwinden

In diesem Abschnitt sollen deshalb Systeme vorgestellt werden, die theoretisch in der La-
ge sind Nahfeldinformationen zu propagieren [25, 38]. Als Ausgang stellt man sich zwei
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Objekte als Spalte in einem Blech vor. Diese werden in Abbildung 2.2 in der Ebene z = 0
gezeigt. AnschlieBend Iasst sich die Beugung an dem Doppelspalt auf den weit entfernten
Schirm z = Z projizieren. Dabei ist die Spaltéffnung mit einer GréBe von 2L festgelegt und
der Abstand der Spalte ist 2d, sodass jeder Spalt von der z = 0 Position d entfernt ist. Wird
dieser Abstand immer geringer, lassen sich die Spalte gemaB des Auflésungslimits nicht
mehr lateral auflésen, sie erscheinen als ein Spalt.

— z=0
G
2L Z=€
G
2|
. z=7
x=0

Abbildung 2.2.: Schematische Zeichnung der Abbildung des Nahfeldes von zwei Objekten
in der Ebene z = 0 mit Hilfe einer Nahfeldapertur in z = ¢ auf dem Schirm
im Fernfeld z = Z.

In einem zweiten Schritt wird, wie in Abbildung 2.2 zu sehen, eine weitere Lochblende mit
der Offnung 2! eingefiigt. Diese liegt sehr nah am Doppelspalt mit der Position z = €. Wird
das Feld auf einen entfernten Schirm projiziert kann eine Propagation des Nahfeldes in das
Fernfeld erreicht werden. Dabei soll von einer ebenen monochromatischen elektrischen
Welle ausgegangen werden. lhr Feld wird mit £y(z) beschrieben und sie breitet sich in z-
Richtung aus. In z = 0 trifft sie auf beide Lécher in einer Blende. Diese Ldcher sind in der
Position = +d. Wird nun eine der beiden Offnungen in der Position +d betrachtet, wird
deutlich, dass das Licht zwischen d — L und d + L durch die Blende gebeugt werden kann.
Damit ergibt sich fir das Feld E;(z, z = 0) direkt hinter beiden Spalten:

Ey(z,2=0) = Ey(x,2=0)-[C(x,d— L,d+ L)+ C(z,—d— L,—d + L)]. (2.22)

C(z, a,b) entspricht einer Rechteckfunktion, die entweder den Wert 0 oder 1 annimmt. In
den Grenzen a und b ist die Funktion gleich 1. Liegt der Wert « also zwischen den Grenzen
der Blende ist C' = 1. Mit der Fourier-Transformation der Gleichung 2.22 ergibt sich das
elektrische Feld direkt an der Position z = 0, wie folgt:

sin k, L
ks
Damit bildet £, das Ausgangsfeld des zu untersuchenden Objektes (hier auf den Doppel-

spalt beschrankt). Mit dieser Formel ergibt sich flr das Feld, direkt auf den Schirm abgebil-
det, ohne die Verwendung einer Apertur:

Ey(ky,z=0)=4-Ey-cosk,d

_ (2.23)

1 +00 . Y ey
ENahfeld<x7 Zz = Z) / dk?$6_lkx$E1(kim7 Zz = O)e_’ k2_k’23'Z. (224)

T 2w

10
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Dabei ist £ = w/c und k, kann alle positiven realen Werte annehmen. In einem Bereich

von +o0o und —oo nimmt der Ausdruck /&% — k2 in Gleichung 2.24 entweder positive rea-
le Werte an oder negative imagindre Zahlenwerte. Dies ist abhangig von der Ungleichung
(k2 < w?/c?). Da bei einem Zahlenwert von (k? > w?/c*) evaneszente Wellen entstehen
und diese im vorliegenden Fall exponentiell abfallen, werden sie nicht ins Fernfeld transpor-
tiert. Die Gleichung 2.22 vereinfacht sich somit auf:

1 [+

EFernfeld(xy z = Z) = % /7£C dkxe_ikszl(kxa 5 = 0)6—i,/k2_k§.Z' (225)

Wird nun eine kleine Lochblende zwischen Objekt und Abbildungsschirm eingefligt. Ist
der Abstand e viel kleiner als eine Wellenlange, ergibt sich eine Feldverteilung an der Aper-
tur von:

1 400 . Y e
Evor Apertur(x> Z = 6) - % /_ dkme_kazEl(km, z = 0)6_Z k2_k92”‘€. (226)

Dieses Feld wird nun durch die Apertur begrenzt. Dies flhrt dazu, dass eine weitere
Rechteckfunktion das Bild beeinflusst. Sie wird dargestellt mit folgender Gleichung:

Enach Apertur(xa Z = 6) - Evor Ape'rtur('ra z = 6) : C(ZL’, X — l7 X + l) (227)

Dabei ist die Lage der Apertur abhangig von der = Position und rastert die Spalte ab.
Die Lage des Mittelpunktes des Spalts ist dabei gegeben mit X. Erfolgt wiederum eine
Fourier-Transformation nach dem Spalt, ergibt sich das elektrische Feld wie folgt:

1 oo l 2 12
Eﬂach Apertur(x, Z = 6) / dklel(k’;, y = 0)6*2\/]6 —k!2-€

T2 )

2-sin(ke = )L o (2.28)

e el

Wird diese Welle weiter propagiert zum Detektor (z=Z), ergibt sich das Fernfeld:
1 +2 , ,
Epernfeia-snom(T,z2 = Z) = 2 / ke e eV k2 —hz(Z=€)
(27m)% /-

+oo ink'L . ;50

: / dk 4Ey cos k;dsmTIe*lv’f —Hpe (2.29)

2- sin(ke — ko)l i, —w)x

Ausgehend vom Vergleich der Gleichungen 2.25 und 2.29 wird deutlich, dass durch die
EinfGhrung einer weiteren Blende ein neuer Faktor entsteht. Dieser erméglicht es, dass
Komponenten des Nahfeldes auch in das Fernfeld propagiert werden. Dies kann aber nur
bei kleinem [ geschehen, ansonsten sind in einer Grenzfallbetrachtung fiir [ — +oc die Glei-
chungen 2.25 und 2.29 identisch. Bereits im Abschnitt zuvor wurde gezeigt, dass durch die
Intensitatsabnahme der Nahfeldinformationen, eine Detektion im Fernfeld nicht méglich ist.
Dies ist nur moglich, wenn mdglichst nah an den Entstehungsort des Nahfeldes eine kleine
Apertur gefuhrt wird. Dies kann zum Beispiel, wie in dieser Arbeit, durch eine beschichtete
Glasfaserspitze bewerkstelligt werden, die als Spaltblende fungiert. Mit dieser ist es dann
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2. Grundlagen der Nah- und Fernfeldoptik

maoglich die Nahfeldeigenschaften, also auch die Plasmonen, der metallischen Teilchen zu
detektieren.

2.1.3. Plasmonik von Nanoteilchen

Durch die Wechselwirkung von Licht und Materie kommt es zu Ladungsdichtefluktuationen
an Oberflachen oder im Volumen eines Koérpers [15, 18, 39]. In Metallen liegen die Elek-
tronen als freies Elektronengas vor, dass mit der Eigenfrequenz der Elektronenoszillation
beschrieben werden kann:

2
Wy = 4] —. (2.30)
€gm

Dabei ist n die Elektronendichte, e die Elementarladung, ¢, die elektrische Feldkonstante
und m* die effektive Elektronenmasse. In einem Volumen ist die Anregung von plasmo-
nischen Resonanzen mit sichtbaren Licht sehr gering, da sich die Wahrscheinlichkeit pro-
portional zum Quadrat des Wellenvektors der Photonen verhalt. Eine einfache Mdglichkeit
die Schwingung eines Elektronengases in einem Metall zu beschreiben, wenn diese mit ei-
ner Lichtwelle interagiert, ist das Drude Modell [40]. Die dielektrische Funktion € der freien
Elektronen in einem Metall ist dann [41]:

w2
e=1-— 27” (2.31)

w* +1yw
~ stellt das Reziproke der Relaxationszeit der Elektronen dar. An der Oberflache kommt
es aber zur Auspragung von Oberflachenplasmonen, also einer kollektiven elektronischen
Oszillation entlang der Grenzflache zwischen Metall und Dielektrikum. Das elektrische Feld

E lasst sich dabei mit einer elektromagnetischen Wellenform bezeichnen:

E = EFel@i—hav¥hsz) (2.32)

Fdr den Bereich im Dielektrikum bzw. im Metall wurde ein + in der Gleichung angegeben
und der Brechungsindex mit Real- n und Imaginarteil x verwendet. In Abbildung 2.3 ist die
Grenzflache zwischen Metall und Dielektrikum gezeigt. Eine anregende elektromagnetische
Welle propagiert von links nach rechts tber die Metalloberflache. Durch die Auspragung von
Ladungsunterschieden bilden sich elektrische Feldlinien zwischen den unterschiedlichen
Ladungsdichten aus. Senkrecht zur Grenzflache féllt das resultierende elektrische Feld in
der Intensitat ab.

Aus den Maxwellschen Gleichungen und unter Beriicksichtigung der Ubergangsbedin-
gung an der Grenzflache erhalt man:

pé =i = (n —ir)?. (2.33)

Dabei entspricht € der dielektrischen Funktion des entsprechenden Mediums. Aus:
€ = €1 — iEQ, (234)

und p = 1 folgt fir die Gleichung 2.33:

€1 — TLZ — HQ,
(2.35)

€9 = 2NK.
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2.1. Die Messung optischer Eigenschaften

elektrisches Feld

Dielektrikum

Metall

Abbildung 2.3.: Plasmonische Resonanz an der Grenzflaiche zwischen Metall und
Dielektrikum.

Der Gesamtwellenvektor setzt sich aus einer x- und einer z-Komponente zusammen (y
ist dabei senkrecht zur Grenzflache) und x stellt die Ausbreitungsrichtung der Welle dar:

=k k2 (2.36)

Ist der Wellenvektor k. in z-Richtung auBerhalb der Grenzflache imaginar, werden nicht-
strahlende Oberflachenplasmonen erzeugt. Die Felderh6hung kann sich entlang der Grenz-
flache bei Edelmetallen bis zu einigen 10 um ausbreiten. Um die Dispersionsrelation von
Oberflachenplasmonen zu erhalten, wird ausgehend von den Maxwell Gleichungen die
Grenzflache zwischen dem Medium (m) und dem Metall (metall) (spater als ¢(w) darge-
stellt) betrachtet.

Em/kzm = 6metall/]{;Zmemll

oo (o) = w | e(w)em (2.37)

c \ €w)+en

Mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der dielektrischen Funktion des Mediums e, , lassen
sich unter Annahme von realen Werten fir w und ¢,,, sowie ¢€,,(w) < |e(w)|, folgende Bedin-
gungen fur die Bildung von Oberflachenplasmonen ableiten:

e(w) <0,
(2.38)
le(w)| > €m-
Dariber hinaus kénnen sich zusatzlich zu Oberflachenplasmonen auch Plasmonen in
metallischen Nanoteilchen ausprégen [42]. Diese Plasmonen werden als lokalisierte Ober-
flachenplasmonen bezeichnet. Flr die Polarisierbarkeit « gilt folgender Ansatz unter Be-
rucksichtigung des Teilchenradius R:

a(w) = 47T336(w)7_6m

e(w) + 26, (2.39)

Die dielektrische Funktion des Metalls ist dabei ¢(w), die dielektrische Funktion des Um-
gebungsmaterials ¢,, und R der Teilchenradius. Dabei kann erkannt werden, dass das Ma-
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2. Grundlagen der Nah- und Fernfeldoptik

ximum der Polarisierbarkeit bei e(w) = —2¢,, liegt . Auf das Volumen bezogen lasst sich
damit die Abh&angigkeit darstellen:

e(w) — e
e(w) + 26,

In Abbildung 2.4 ist die Wechselwirkung von Metallteilchen mit einer elektromagneti-
schen Welle graphisch dargestellt. Dabei regt eine von links kommende elektromagnetische
Welle das freie Elektronengas der Metallnanoteilchen zum Schwingen an und verschiebt
Ladungstrager. Die freien Ladungstrager, hier die Elektronen, bilden einen negativen La-
dungsschwerpunkt auf einer Seite des Teilchens aus. Auf der anderen Seite bleiben die
positiven Metallionen zurlick, es kommt zur Auspragung eines positiven Ladungsschwer-
punktes. Durch die Ausprédgung zweier Ladungsschwerpunkte entsteht ein elektrisches
Feld zwischen diesen. Im zeitlichen Verlauf dieser Betrachtung kehren sich die Ladungs-
schwerpunkte periodisch um.

a(w) =3Ve (2.40)

Elektrisches Feld

Abbildung 2.4.: Plasmonische Resonanz eines metallischen Nanoteilchens.

Die elektrische Feldstarken innerhalb und auBerhalb der Kugel ergeben sich aus folgen-
den Gleichungen [43]:

3€m

Einnen = N 5
e(w) + 2€,

Ey, (2.41)

3l 5)— 5 1

Eaussen = EO + 3
dmege,, T

(2.42)

Dabei ist der Vektor n der Einheitsvektor in Richtung eines Punktes der Betrachtung, r
der Abstand von Teilchen und Betrachtungspunkt. Die Starke des Nahfeldes fallt also mit
zunehmendem Abstand zur Teilchenoberflache um 1/r® ab und ist daher stark lokalisiert.
stellt dabei das Dipolmoment des Teilchens dar. Dieses ist abhangig von der Polarisierbar-
keit.

Die Polarisierbarkeit beeinflusst dazu auch die Wirkungsquerschnitte ¢ des optischen
Fernfeldes wie Absorptionsquerschnitt (abs) und Streuquerschnitt (str). Dabei ist £ die Orts-
variable der Polarisierbarkeit.

Taps (W) = %S[a(w)] (2.43)
OJZ 2
Ostr(W) = e o (2.44)
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Damit kann die Analyse der Nahfelder potentiell dazu dienen, Aussagen Uber das Ver-
halten im Fernfeld zu treffen. Das entstandene Teilchenplasmon kann auf zwei Arten und
Weisen zerfallen. Zum einen kann ein strahlender Zerfall eintreten und ein Photon emittiert
werden. Zum anderen kann es aber auch zur direkten Anregung eines Elektronen-Loch
Paares im Umgebungsmaterial (z.B. beim Einsatz von Halbleitern) kommen. Dieser nicht
strahlende Zerfall [44] soll, genau wie die Streuung selbst, die Lichtabsorption in Solarzellen
durch Teilchen verstarken.

2.2. Licht-Materie Wechselwirkung

Wie im vorherigen Abschnitt erlautert, stellen der Streu- und Absorptionsquerschnitt wich-
tige Kenngr6Ben von Nanoteilchen dar. Deshalb wird hier die analytische Berechnung der
Streuung nach Mie vorgestellt. Diese wird vor allem fir die Abschatzung von Nanoteilchen-
gréBen fir bestimmte Umgebungsmaterialien benétigt. So ist es wichtig zu wissen, fir wel-
chen Wellenlangenbereich, welcher NanoteilchengrdBen, aus welchem Material fur eine
hohe Streuintensitat geeignet sind. Nicht zuletzt lasst sich damit schlussfolgern, wie eine
Nanostruktur in einer Solarzelle fir eine hohe Lichtstreuung gefertigt werden muss. Im ers-
ten Schritt wird eine bekannte Variante fiir die Berechnung von Wirkungsquerschnitten nach
Mie vorgestellt und im zweiten Schritt das Wesen der Methode der finiten Elemente (FEM)
erlautert. Die FE Methode wird benétigt, um auch Streuquerschnitte an einer Grenzflache
zu berechnen und mégliche Nahfeldverstarkungen vorauszusagen. Auch hier gilt, dass vor
der Darstellung von Teilchen und deren Untersuchung mit einem Nahfeldmikroskop eine Ab-
schatzung méglich ist, welche Teilchen bei welchen Wellenlangen gut fir diese Messungen
geeignet sind.

2.2.1. Berechnungen nach Mie

Die Mie Theorie findet Anwendung bei Nanoteilchen, deren Durchmesser kleiner ist als
die Wellenlange des Lichts, mit dem diese wechselwirken [20, 45, 46]. Diese analytischen
Lésungen kdnnen die genauen Streueigenschaften der Teilchen berechnen. In einer iso-
tropen und homogenen Umgebung ist das zeit-harmonische elektrische Feld an folgende
Wellenfunktionen gebunden:

V?E +K*E =0, (2.45)

V?H + k*H =0, (2.46)

wobei k = |k| = % ist. Der komplexe Brechungsindex ergibt sich aus Gleichung 2.33.
Wird die Grenzflache zwischen Teilchen und umgebendem Medium betrachtet, kommt es
zu einem schlagartigen Wechsel zwischen der Permeabilitat und Permittivitat. Beide Felder
innerhalb und auBerhalb des Teilchens mlssen tangentiale Feldkomponenten besitzen, die
senkrecht auf der Oberflache stetig ineinander Ubergehen:

[Em(x) = Eyp(z)] x 7 =0, (2.47)

[Hon(2) = Hy(x)] x 7 = 0. (2.48)

Dabei entspricht 7i einem nach auBen gerichteten Normalenvektor auf der Oberflache
und H und E dem magnetischen bzw. elekirischen Feldern im Teilchen (p) oder im Um-
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2. Grundlagen der Nah- und Fernfeldoptik

gebungsmedium (m). Da sich jedes System, welches die Stetigkeitsbedingungen 2.47 und
2.48 erflllt und gleichzeitig Lésung der Wellengleichungen ist, durch eine Linearkombina-
tion zwischen unabhéngigen Systemen beschreiben lasst, kann das System durch eine
transversal magnetische und transversal elektrische Welle dargestellt werden.

In dieser Abh&ngigkeit werden die Streufelder und internen Felder gegeben als:

ko

E;Streu = W€ [ Z(Al malMl ,m + Bl mblNl m) (249)

— /Lk‘m — —

Hsirew = T on > (A Ny + Bimbi M), (2.50)

— k — —

Eiiorn = ———— Arma M + Bidi Ny ), 2.51
¢ e > (AmciMym + Bimdi Ny ) (2.51)

Hintern = _L (Al mClMl m Tt Bl mlel m) (252)

w2 ’ ’ ’ ’

Dabei sind die Streukoeffizienten a; und b; und die Koeffizienten des internen Feldes
c; und d;. Die Permittivitdt des umgebenden Materials ist durch e,, gegeben. Zusétzlich
werden die Ausdehnungskoeffizienten A;,, und B;,, bendtigt, die Charakteristika fir den
einfallenden Strahl sind. Die Funktionen N, ,, und M, sind Normierungen der Kugelfla-
chenfunktion. Um diese Gleichungen zu berechnen, missen die Mie Koeffizienten mit Hilfe
der Grenzbedingungen ermittelt werden. Zwischen dem Medium und dem Teilchen &ndern
sich die Permeabilitdt und die Permittivitat schlagartig. An solchen Grenzflachen kdnnen
die folgenden Bedingungen angenommen werden:

(Eeinfall + EStreu - Elntern) X T = 07 (253)
(ﬁeinfall + ﬁStreu - ﬁlntern) x 7= 0. (254)

Mit Hilfe des Kugelflachenvektors und dem Lésen der Gleichung erhélt man die Mie Ko-
effizienten a,b,c,d fUr beliebige Ordnungen [:

2 (Nx) i ()] — () [INxGi (N x))

= e S T o) g (VT (&:59)
3N D001 = () INxG(N )]
b= F(NX) [xha ()] = Bu(x) [Nyl (N X)) (2:59)
_ 300 ) = ha(x) D00 (2.57)
G(NX) Ixh (X)) = hu(x) [INXG(NX)]” -
Nji(x) Xl (X)) = Nhi(x) [xa(x))' (2.58)

~ NN ()] = ) NG (V)T

Wobei x = kr der GroBenparameter ist und von Wellenlange und TeilchengréBe abhan-
gig ist, NV entspricht dem Verhéltnis der Brechungsindizes von Medium und Teilchen, j; und
h; sind die spharischen Bessel-Funktionen 1. bzw. 3. Gattung. Der Streuquerschnitt ergibt
sich aus der Relation von Streuenergie und der einfallenden Intensitat nach:
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2.2. Licht-Materie Wechselwirkung

Wsirewun
CStreuung = 2 = (259)
TEinfau

Flr eine ebene Welle kann der Streuquerschnitt mit:

2 X

Ctrewng = 73 (2 + D (|a* + 0%)) (2.60)
m =1
berechnet werden, mit k,,, der Wellenvektorzahl im Umgebungsmaterial. Bei der Berech-
nung der Streueffizienz () wird der Wirkungsquerschnitt noch mit dem geometrischen Quer-
schnitt mr% der Kugel normalisiert. Unter Verwendung dieser Formeln wurde das in Anhang
A.4.1 geschriebene MatLab Programm weiter optimiert und zu einer Parameterstudie ent-
wickelt. Es zerlegt auch die Streuung in die einzelnen Moden (.

2.2.2. Finite-Elemente-Methode

Fir die vorliegende Problemstellung von elektromagnetischen Wellen in Metallen und Di-
elektrika gibt es zwei bedeutsame Methoden: Finite-Differenzen-Verfahren (FDM) und das
Finite-Elemente-Verfahren (FEM).

Die alteste Methode ist das Finite-Differenzen-Verfahren. Dabei wird eine algebraische Glei-
chung far jeden Netzpunkt erzeugt, in der die gesuchte Variable an diesem und einer be-
stimmten Anzahl von benachbarten Punkten als Unbekannte auftaucht. Fir die Approxi-
mation einer ersten und zweiten Ableitung der Variablen wird eine Taylorreihenentwicklung
eingesetzt. Diese Methode ist allerdings nicht konservativ, d.h. das Ergebnis ist abhangig
von den Zwischenschritten, die zum Ergebnis geflhrt haben.

Im Gegensatz dazu benutzt die FEM exakte Operatoren, aber nédhert die Basisfunktionen
an. Anstatt die numerischen Probleme an den Knotenpunkten zu I6sen, werden die Innen-
flachen der Elemente berechnet (mdglicherweise auch inklusive den Knotenpunkten).

Die in der Arbeit verwendete Methode der finiten Elemente stellt ein numerisches Berech-
nungsverfahren dar, mit dem es madglich ist, Sachverhalte der Physik, Chemie und Inge-
nieurwissenschaften zu I6sen. Dabei werden Differenzialgleichungssysteme gelést, die ge-
wissen Randbedingungen genligen. Um ein System aus partiellen Differentialgleichungen
zu lésen, missen diese numerisch gelést werden. Dabei muss ein numerisches Verfahren
verwendet werden, das eine Diskretisierung des Gleichungssystems durchfliihrt und iterativ
oder direkt 16st [27, 47, 48]. Obgleich fir einige Probleme in der Physik eine analytische
Lésung, wie im Fall der Mie Berechnungen, mdglich sind, ist dies nicht immer der Fall. So
kann nur auf ein Naherungsverfahren zurlickgegriffen werden, wozu auch die FEM gehort.
Ausgehend von einem Teilchen auf einem Substrat missen endliche Elemente, wie in Ab-
bildung 2.5 dargestellt, gebildet werden.

Dieser Prozess wird Elementierung genannt und unterteilt die gesamte Simulation in ein
Gittersystem. Je nach Anzahl der gewéahlten Elemente verlangert oder verkirzt sich die
Berechnungsdauer. Dabei ist das Gitternetz auch von der Geometrie abhangig. So ist es
zum Beispiel mdglich fir groBe Substratflachen eine Elementierung in groBe Teilflachen
und geometrische Formen vorzunehmen. In der Abbildung sind dazu Vierecke gezeigt. Im
feineren Bereich des Teilchens soll die runde Geometrie erhalten bleiben und so werden
feinere Dreiecke gewahlt. In der flexiblen Anpassung der einzelnen Elementgeometrie liegt
der Vorteil der FEM im Gegensatz zu Finite-Differenzen-Verfahren. Innerhalb der Elemente
wird dabei ein problemgerechter Naherungsansatz verwendet. In einer FEM Simulation wird
immer zwischen drei Schritten unterschieden:
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Luft

— Glas

Abbildung 2.5.: Verdeutlichung der Elementierung einer Simulationsgeometrie.

« Eingabe: Die reale Geometrie und Physik wird in ein Berechnungsmodell Uberflhrt.
Dazu wird die Geometrie auf der Simulationsoberflache abgebildet, die Materialwahl
erfolgt und die Definition von Rand- und Zwangsbedingung muss erfolgen. Im letzten
Schritt wird unter Beriicksichtigung der Physik, Geometrie und Materialzuweisungen
eine Vernetzung erstellt. Es entsteht eine vollstandige Modelldatenbank.

» Verarbeitung: Der Loser berechnet iterativ oder linear die Lésung der Gleichungssys-
teme und sucht nach der Konvergenz der Parameter.

« Ausgabe: Im letzten Schritt erfolgt die Visualisierung der Simulation. Die Ergebnispa-
rameter werden entweder tabellarisch oder graphisch darstellt und exportiert. In den
meisten Fallen erfolgen dazu noch weitere Berechnungen um aus den Simulationspa-
rametern physikalisch aussagekraftige Lésungen zu erhalten. So muss aus verschie-
denen Poyntingvektoren z.B. der Streuquerschnitt berechnet werden.

Um ein Problem mit der FEM zu I6sen, bedarf es funf Schritte [26]:
1. Volumenintegral aufstellen,

2. Integration far Teilsticke entwerfen,

3. Annéherung vornehmen,

4. Ansatzfunktion aussuchen,

5. Lésen.

Ein eindimensionales Problem wird im Anhang A.1.2 mathematisch dargestellt.
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2.3. Einfahrung in die Messtechniken

2.3. Einfihrung in die Messtechniken

Grundlegend fur diese Arbeit sind die Messmethoden zum Detektieren des Fernfeldes und
Nahfeldes. Auf die detaillierte Vorstellung der Arbeitsweise eines UV/Vis Spektrometers
soll im Rahmen der Arbeit verzichtet werden. Es wurde dabei mit einer Ulbrichtkugel die
gesamte Reflexion und Transmission von Proben mit Teilchen bestimmt. Fir die Messung
der diffusen Reflexion bzw. Transmission wurde der WeiBstandard, der die Kugel schlieBt,
in einem Bereich entfernt um den Austritt des Lichts aus direkter Transmission bzw. Re-
flexion zu erméglichen. Der Aufbau des UV/Vis Spektrometers ohne Ulbrichtkugel wurde
fir die winkelaufgeldsten Streumessungen benutzt. Dabei werden in diesem Kapitel die
Messmethoden vorgestellt und die Zielsetzung fur die Messung bestimmt. Zusatzlich zur
Fernfeldanalyse wurde auch die optische Rasternahfeldmikroskopie (SNOM) genutzt um
das Nahfeld der Silbernanoteilchen zu bestimmen. Da es verschiedenste Aufbauten und
Messmethoden gibt, wird im Folgenden kurz auf die unterschiedlichen Messsysteme ein-
gegangen und begriindet, warum eine Messung mit einem Apertur SNOM durchgefihrt
wurde.

2.3.1. Winkelaufgeloste Streuspektrenmessung

Die Streulichtanalyse wird Ublicherweise zur Strukturaufkldrung von Dunnfilmbeschich-
tungen oder der Rauigkeitsanalyse eingesetzt [49]. Dabei trifft ein Lichtstrahl auf eine
streuende Probenoberflache. Die Ursache fir die Streuung spielt dabei keine Rolle (Rauig-
keit, Teilchen, Beschichtung). Fur die Analyse der Streuspekiren von Nanoteilchen sollten
die Effekte aber nicht lberlagernd sein. Deswegen werden die Teilchen auf einem glat-
ten Glassubstrat aufgebracht. AnschlieBend wird das Licht, welches in der Abbildung 2.6
in z-Richtung senkrecht zur xy-Ebene eintritt, durch die Probe in alle Raumrichtungen
unterschiedlich stark gestreut. Wird dabei ein Detektor mit einer Spaltéffnung in den ku-
gelférmigen Raum gebracht, kann am Punkt P(rapsiana, ¢, 0) die Streuintensitét gemessen
werden. Dabei entspricht der Abstand 7 4pstana der Lange von Probenmitte zur Mitte der
Detektoréffnung, ¢ dem Winkel in der yz-Ebene der Probe und 8 dem Winkel zwischen der
Projektion von P auf die yz-Ebene und der z-Achse. Durch die Verwendung eines UV/VIS
Spektrometers als Lichtquelle ist die zu erwartende Intensitét geringer als bei Lasermes-
sungen. Dies lasst sich nur teilweise mit langeren Integrationszeiten kompensieren. Die
genauen Messparameter sind im Kapitel 4 und im Anhang A angegeben. Auch durch den
kommerziellen unflexiblen Aufbau ist die Messung auf die Ebene fiir § = 0 beschrankt.
Gleichzeitig bietet sich aber die Méglichkeit nicht nur einzelne Wellenlangen zu messen,
sondern die Streucharakteristik fir die Teilchen Uber einen Wellenlangenbereich zu unter-
suchen. Gerade fur die Auswertung der optischen Eigenschaften von Teilchen in Bezug auf
die gesteigerte Lichtabsorption in Solarzellen bietet dies den Vorteil, bereits fir ein breit-
bandiges Spektrum Aussagen zu treffen. In Abbildung 2.6 ist der Messaufbau dargestellt.

Durch das Messen der Streuung mit einem Detektor mit nicht zu vernachlassigender
Offnungsflache wird (iber ein Raumwinkel die Streulichtintensitat integriert. Zeitgleich wird
die Streuung in unterschiedlichen Winkeln 6 der Ebene unterschiedlich in die Offnung des
Detektors gestreut. Deswegen wird die Einflhrung eines Projektionsfaktors notwendig. Die
ARS Messung /(#) muss also wie folgt berechnet werden:

I1(0) = cos@ - 1y(0), (2.61)
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Detektor

Abbildung 2.6.: Theoretischer Messaufbau fiir die Messung von winkelabhéangigen Streu-
verhalten einer Probe. Beleuchtung der Probe aus z-Richtung und Streuung
in einen beliebigen Punkt P.

wenn [y(6) der urspriinglichen Intensitat entspricht. Dies ist bedingt durch die Messung
einer Oberflache unter einem bestimmten Winkel. In Abbildung 2.7 ist die Projektionsverzer-
rung gezeigt. Nach dem Einfall einer ebenen Welle auf die Substratoberflache erfolgt eine
Reflexion. Die Flache verkleinert sich jedoch. Somit sind die Intensitaten, die gemessen
werden, in hohen Winkeln gréBer als erwartet.

Licht I, (0°)
i
|

'

—v\ Detektor

AP ()
]
Probe

Abbildung 2.7.: Herleitung des Projektionsfaktors fir eine ARS Messung.

Zusatzlich zur Rotation des Detektors in dem Messaufbau kann die Probe gedreht wer-
den. Somit lassen sich nicht nur unterschiedliche Streuspektren aufnehmen, sondern auch
der Einfallswinkel variieren. Dabei bleibt die Haupttransmission bei 180° (wenn die Probe im
Koordinatensystem mit einem senkrechten Einfallswinkel (0°) betrachtet wird) und der Ein-
fallswinkel gleich nur die direkte Reflexion verandern sich. Mit Hilfe dieser Messmethode ist
es mdglich, Streueigenschaften von Proben genauer zu untersuchen, da die Messung von
diffuser Streuung nicht immer ausreichend ist, um Aussagen Uber die Wirkung in beliebigen
Bauteilen zu treffen. Flr die theoretische Betrachtung beschrankt sich die Arbeit auf einen
Einfallswinkel von 0°. Allerdings werden auch die Messungen flr andere Einfallswinkel im
experimentellen Teil gezeigt.
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2.3.2. Optische Rasternahfeldmikroskopie

Die Méglichkeiten zur Messung des optischen Nahfeldes sind vielseitig [28, 32, 50]. Diese
lassen sich in zwei Gruppen einteilen: Methoden, die Auswirkungen von Nahfeldern messen
und Methoden, die das Nahfeld direkt charakterisieren.

Methoden die Auswirkungen messen, basieren haufig auf spektroskopischen Messprinzi-
pien. Die Raman Streuung ist als inelastische Streuung schwer zu detektieren [51]. In einem
groBen Volumen streuen die Molekiile das Licht mit einer Effizienz von 10~°. Somit gibt nur
ein Photon pro eine Milliarde Photonen ein inelastisch gestreutes Photon zurlick, welches
fur die Charakterisierung von Bindungen zwischen Atomen bzw. Molekilen notwendig ist.
Soll zukiinftig die Spektroskopie an einzelnen Molekulen erfolgen, muss die Raman Streu-
ung verstarkt werden. Eine Verstarkung tber Oberflachen- oder Teilchenplasmonen findet
Anwendung. Mit Hilfe von Teilchen kann dabei nicht nur der Raman Effekt verstéarkt werden,
sondern die Charakterisierung auch lokal begrenzt erfolgen [52]. Damit wird eine Messung
fur bestimmte Bereiche einer Probe oder Moleklle méglich. Die Intensitatsmessung der
Streuung kann aber auch genutzt werden, um die zu Grunde liegenden Verstarkungsef-
fekte zu analysieren und damit eine indirekte Nahfeldmessung durchzufihren. Durch Va-
riation von Oberflachenrauheiten, der Teilchen und anderen Indikationsmolekllen kénnen
verschiedene Einflussfaktoren untersucht werden.

Aber nicht nur spektroskopische Methoden eignen sich, auch Polymerisationsreaktionen
kénnen durch das Nahfeld verstéarkt werden. Werden licht-aushartende Monomere auf eine
Oberflache mit Nanoteilchen gebracht und unter dem Schwellwert der Polymerisationsre-
aktion beleuchtet, so bilden sich an den erhéhten Nahfeldern ausgehéartete Polymere. Die
Folge: die Teilchen wachsen um eine Polymerschicht, der Unterschied zwischen Teilchen
und Teilchen-Polymerschicht kann zur Messung des Nahfeldes genutzt werden [53, 54].

In dieser Arbeit wird eine Methode zur direkten Messung des Nahfeldes verwendet. Die
optische Rasternahfeldmikroskopie (SNOM) ist eine Kombination von Lichtmikroskopie und
Rastermikroskopie [31]. Wie in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt, kann mit einem
gewohnlichen Lichtmikroskop keine Auflésung erreicht werden, die in der Lage ist Nano-
strukturen mit hoher rdumlicher Auflésung zu analysieren. Die Begrenzung der Auflésung
durch das Abbe Limit verlangt nach dem Einsatz einer mehreren Nanometer groBen Aper-
tur. Dabei wird das Licht durch eine kleine Offnung geleitet, um eine evaneszente Welle
zu erzeugen, die mit einer Teilchenstruktur wechselwirken kann. Da diese Offnung im Ver-
haltnis zur Wellenlange des Lichts klein ist, kann die Sonde mit der Offnung nicht nur zur
Beleuchtung genutzt werden, sondern auch die Nanomaterialien topographisch charakteri-
sieren [55]. Um Informationen Uber einen bestimmten Bereich der Probe zu erhalten, ist es
notwendig diese abzurastern.

Dabei wird die Sonde in x- und y-Richtung Uber die Probe bewegt und die Messung an
jedem Punkt P(z,y, z + g) durchgefthrt. Fir die Hohe . der Sonde Uber dem Punkt P auf
der Probe kann eine Konstante gewahlt werden (Modus der konstanten HOhe) oder der
Abstand ¢ von Sonde zu Teilchen kann konstant gehalten werden (Modus des konstanten
Abstandes). Der Abstand zur Probenoberflache muss Uber die gesamte Messung nachge-
regelt werden. In dieser Arbeit wird eine Regelung Uber die Scherkraft verwendet [56, 57].
Die Sonde wird an einer kleinen Stimmgabel befestigt, die mit einem Piezo verbunden ist.
Dieser regt die Stimmgabel mit Spitze zum Schwingen an. Ist die Spitze nicht im Kontakt
mit der Oberflache, schwingt sie frei. Die Amplitude der Schwingungsresonanz wird gemes-
sen und beim Ann&hern an die Probenoberflache verfolgt. Die Schwingung wird durch die
Wechselwirkung zwischen Probe und Sonde gedampft. Durch diese Dampfung wird die
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Abbildung 2.8.: Vereinfachter Messaufbau fir die Nahfeldmessung mittels optischer
Rasternahfeldmikroskopie.

Resonanz verschoben. Bei Messung an einer bestimmten Frequenzposition andert sich
die Amplitude. Weicht der Wert der Amplitude an der Resonanzposition von dem Zielwert
der gewlinschten Dampfung ab, wird mit Hilfe des z-Piezos, der am Probenhalter befestigt
wird, die Spitzenposition z 4+ g nachgeregelt.

Zusatzlich ist die Probe auf einem x,y-Piezo Tisch befestigt, um die Abrasterung zu
ermoglichen. Damit ergibt sich durch den Modus des konstanten Abstandes ein topogra-
phisches Bild mit Hoheninformationen Uber die Oberflache (aus der Abstandsregelung) fur
einen bestimmten Probenbereich (Verfahren durch den x,y Tisch, bspw. 3.5 pm x 3.5 pm).
In Abbildung 2.8 ist der Messaufbau wie beschrieben dargestellt. Dabei wird ein Nanoteil-
chen auf einem Glassubstrat mit einer Welle, welche durch eine kleine Apertur geleitet wird,
beleuchtet. Zur Abstandsregelung und Abrasterung ist am Substrat ein z- bzw. x,y-Piezo
angebracht.

Far die SNOM Messung in dieser Arbeit wird als Lichtquelle ein Laser mit einer Wellen-
lange von 532 nm verwendet. Nach Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit
der Probe wird das im Fernfeld propagierende Nahfeld durch ein Spektrometer analysiert.
Die genauen Details fiir die in der Arbeit verwendeten Einstellungen und Gerate sind in
Kapitel 5 und im Anhang A.2.4 aufgefihrt. In Abbildung 2.9 ist der Sammel- und der Be-
leuchtungsmodus des Nahfeldmikroskops schematisch dargestellt.

Die Beleuchtung der Probe durch den Laser kann direkt erfolgen. Das Nahfeld wird vom
Teilchen ausgebildet und von der Sonde detektiert. Dieser Sammelmodus lasst sich in Re-
flexion und Transmission einsetzen. Wie hier gezeigt, kann dabei die Probe von der Vor-
derseite (also der Seite mit Teilchen) beleuchtet werden und die Sonde misst die Reflexion
des Nahfeldes. Die Probe kann auch von der Rlckseite beleuchtet werden (Transmissi-
on). Werden Beleuchtungs- und Detektorposition vertauscht, ist es moglich das Nahfeld
aus der Sonde auszukoppeln. Die Messsonde bildet ein Nahfeld aus, wie im Beleuchtungs-
modus der Abbildung gezeigt. AnschlieBend wird das Teilchen als Antenne genutzt, um in
Reflexions- und Transmissionsrichtung zu propagieren.

Bereits in dieser Abbildung 2.9 wird deutlich, dass die Nanoteilchen wesentlich kleiner
sein kénnen als die Spitze. Diese ist durch die Transmissionsverluste beschrankt [58—60].
Zwar wird in der Theorie angenommen, dass das Nahfeld umso besser detektiert werden
kann, je kleiner die Apertur ist, dies schrankt aber auch die Transmission des Feldes ein.
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Sammel- Beleuchtungs-
Modus Modus

W - oy
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Abbildung 2.9.: Sammel- und Beleuchtungsmodus bei Vermessung eines Teilchens auf ei-
nem Glassubstrat.

Eine sehr kleine Apertur von wenigen Nanometern wirde fast keine messbare Intensitat fir
das Spektrometer mehr zeigen. Das begrenzende Element flr die Auflésung ist deshalb
die Spitze (unter der Voraussetzung, dass die Piezo-Aktoren eine feinere Einstellung erlau-
ben, was i.d.R. der Fall ist). Um diese Herausforderung zu I6sen, sind unterschiedlichste
Formen von Nahfeldmikroskopen entwickelt wurden. Ein wesentlicher Meilenstein konnte
mit dem aperturloses SNOM (sSNOM) erreicht werden [61]. Dabei wird mit einer viel klei-
neren Spitze das Teilchen abgerastert (vgl. AFM Spitze mit Gold oder Silber beschichtet).
Durch eine intensive Beleuchtung dieser Teilchen-Sonde Geometrie kann ein Feld durch
die Schwingung der Spitze moduliert werden. Die Spitze schwingt dabei mit einer groBen
Amplitude von mehreren Nanometern in der Proben-Sonden Achse und moduliert das Nah-
feld in der Fernfeldmessung. Durch Filterung der harmonischen Schwingungen in Bezug
auf die modulierende Frequenz lassen sich die Fernfeldeinflisse filtern.

Fir diese Arbeit bietet das optische Rasternahfeldmikroskop mit Apertur Vorteile, im Fol-
genden sind einige exemplarisch aufgefihrt.

» Da die Messung auf transparenten Glassubstraten durchgefiihrt wird, kann der Mo-
dus der Messung frei gewéahlt werden. Alle Modi: Beleuchtungs- und Sammelmodus
in Transmission und Reflexion sind denkbar und werden durchgefiihrt, um die Infor-
mationstiefe zu steigern.

» Da die Messung im sichtbaren Bereichen des Lichts erfolgt, muss der Nachteil von
Cutoff Frequenzen nicht beachtet werden. Die verwendeten Intensitaten kénnen ge-
ringer sein, als bei einer Messung mit sSSNOM. Durch hohe Laserleistungen kénnen
Teilchen verformt oder entfernt werden.

» Durch den Beleuchtungsmodus wird die Probe selektiv beleuchtet. Effekte der Fernfel-
dinteraktion mit anderen Teilchen auf der Probe kdnnen weitestgehend ausgeschlos-
sen werden.

» Die Messungen kann auch als Vorbereitung fir Messungen an Solarzellen verstan-
den werden. In dieser Arbeit soll sich auf die Effekte von Teilchen auf einem Glas-
substrat fokussiert werden, allerdings bildet sie die Grundlage fur Analysen von kom-
plexen Systemen. So ist es denkbar diese Messungen auch an Teilchen mit Absor-
bermaterial durchzuflihren und so lokal das Nahfeld anzuregen. Das Apertur SNOM
schafft damit die Mdglichkeit der Analyse von Solarzellen mit lokaler Anregung.
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Dabei weist die gewahlte Messmethode auch Nachteile auf [31, 62]. Diese liegen im
wesentlichen in der Bauweise der Sonde. Dadurch, dass das Licht durch einen Wellenleiter
geleitet werden muss und dieser am Ende mit einem metallischen Film beschichtet ist,
treten hohe Leitungsverluste auf. Die Sonde ist an ihrer Offnung teilweise dicker als die
zu untersuchenden Nanostrukturen, die dann nicht mehr topographisch aufgelést werden
kénnen. Dabei ist auch die Spitzenbeschichtung und Spitzendffnung unbestimmt und kann
sich im Verlauf der Messung durch Kollisionen mit Teilchen verandern.

Um diese Nachteile zu analysieren und auszugleichen, werden in dieser Arbeit vorwie-
gend Nanoteilchen hergestellt, die der Gr6Be der Apertur entsprechen. Gleichzeitig wird
fir eine Entfernung der Nanoteilchen untereinander gesorgt, sodass diese in der Topogra-
phie erkennbar bleiben (also die Spitze zwischen den Nanoteilchen auf das Glassubstrat
aufsetzen kann). Durch die GesamtgréBe der Sonde, welche im Vergleich zu den Teilchen
immer noch gréBer ist, wird vorwiegend die Spitzengeometrie abgebildet (Faltung). Diese
wird zusammen mit REM Aufnahmen genutzt, um in den Simulationen realistische Messbe-
dingungen nachzubilden. Die Simulationen helfen bei dem Verstandnis, Auswirkungen auf
die Messung durch die Veranderung der Messsonde zu erkennen [63, 64].
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2.4. Anforderungen flir Nanostrukturen in Solarzellen

Solarzellen sind aus dem heutigen Energieversorgungsmix nicht mehr wegzudenken. Spa-
testens seit Deutschland die Energiewende beschlossen hat und die Unterstitzung und
Forschung an erneuerbaren Energien gr6Ber wurden, sind neue Forschungsprojekte fur
die Nutzung von solarer Energie entstanden. Das wichtigste Ausgangsmaterial fur die Nut-
zung dieser Energie stellt Licht dar, welches von der Sonne emittiert wird. In Abbildung
2.10 ist das Spektrum des extraterrestrischen Lichts in schwarz dargestellt. Durch den Nei-
gungswinkel der Erde und die Atmosphare erreicht die Solarzelle das veranderte AM 1.5
Spektrum. Durch Absorptionen von Ozon, Kohlenstoffdioxid und Wasser weist es zahlrei-
che Absorptionsbanden auf [65, 66].

25 T - T v T v T .
s —AMO
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spektrale Bestrahlungsstarke (W/m %/nm)

500 1000 1500 2000 2500
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Abbildung 2.10.: Spektrale Bestrahlungsstarke in Abh&ngigkeit der Wellenlange fir das
Sonnenspektrum auBerhalb der Atmosphére AM 0 und innerhalb als AM
1.5 Spektrum.

Die Sonne kann als Schwarzer Strahler bei einer Temperatur von 5800 K beschrieben
werden. Fir die Berechnung der Abstrahlungsenergie kann das Planck’sche Strahlungsge-
setz verwendet werden [67]. Es ist in Gleichung 2.62 angegeben, dabei entspricht h dem
Planck’schen Wirkungsquantum, v der Frequenz der elektromagnetischen Wellen, k der
Boltzmann-Konstante, T" der Temperatur des Kdrpers und c der Lichtgeschwindigkeit.

(hv)? 1

p(T,v)dv = 8w o

dv (2.62)

Das Maximum der Strahlung liegt bei einer Wellenlange von ca. 500 nm. Fir die Nut-
zung der Sonnenenergie muss diese in elektrische Energie umgewandelt werden. In Abbil-
dung 2.11 wird der prinzipielle Aufbau einer Solarzelle schematisch gezeigt [68, 69]. Auf
die Vorderseite der Solarzelle trifft die Lichtwelle auf und wird in das Innere des Schicht-
systems transmittiert. Dort wechselwirkt sie in der Raumladungszone mit dem Halbleiter. In
der oberen Schicht befindet sich n-dotiertes Halbleitermaterial, in dem sich mehr Elektronen
befinden als im undotierten Halbleiter. Diese Schicht grenzt an ein p-dotiertes Halbleiterma-
terial. In der Grenzflache kommt es zu Konzentrationsgradienten. Die Majoritétsladungs-
trager des einen Halbleitermaterials diffundieren in die jeweils andere Region. Es entsteht
eine Raumladungszone (RLZ), die arm an beweglichen Ladungstragern ist. Trifft jetzt Licht
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2. Grundlagen der Nah- und Fernfeldoptik

auf den Festkdrper werden freie Ladungstrager erzeugt. Durch die anfangs neutral wirken-
de Raumladungszone und das ausgepragte umgebende elektrische Feld, werden diese
entgegengesetzten Seiten des p-n-Ubergangs hin beschleunigt und voneinander getrennt.
Elektronen bewegen sich hier auf den Vorderkontakt zu und reichern sich dort an. Auf der
gegentberliegenden Seite, am Rickkontakt, entsteht eine positive Ladung. Werden Vorder-
und Rickkontakte mit einem Verbraucher verbunden, kann ein elektrischer Strom flieBen.

Lichteinfall
Frontkontaktg B
RLZ \@.\\ : ™)
. P
Ruckkontakt

Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung einer vereinfachten Solarzelle mit Elektronen-
Loch-Paar Erzeugung. Ladungstrager sind farblich in der Raumladungs-
zone (RLZ) gekennzeichnet.

Um madglichst viel Sonnenlicht zu absorbieren, muss die Absorberschicht eine ausrei-
chende Dicke besitzen [9]. Wird dann eine Spannung angelegt und variiert, kann durch
Messen des Stromes ein Strom-Spannungsdiagramm ermittelt werden. Unter Beleuchtung
zeigt eine Solarzelle das in Abbildung 2.12 dargestellte Verhalten.

Strom I

UMTP /Spannung U

U

Pmax

I
MPP MPP

/IK

Abbildung 2.12.: Strom-Spannungs Kennlinie flr eine Solarzelle unter Beleuchtung. Dabei
gibt das griine Quadrat die maximale Leistung am maximalen Leistungs-
punkt (MPP) an. Die Schnittpunkte mit Ordinate und Abszisse werden als
Kurzschlussstrom und Leerlaufspannung bezeichnet.

Dabei entspricht die maximale Leistung P,,.. dem Produkt aus der Spannung U,,;pp und
der Stromstarke I,;pp im Punkt des starksten Anstieges. Weiterhin sind die Leerlaufspan-
nung mit Uy, und der Kurzschlussstrom mit /i gekennzeichnet. Mit diesen Kennwerten lasst
sich der Fillfaktor (FF) fur die Solarzelle berechnen. Er ergibt sich aus dem Verhéltnis der
elektrischen Leistung P, zur maximalen chemischen Leistung U}, - I . Dabei werden ein
hoher Fullfaktor und allgemeine hohe Werte fir Uy und [x bevorzugt, um einen hohen
Wirkungsgrad zu erhalten (Gleichung 2.63).
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Puy: — A-E A FE

Die Strahlungsleistung Py,;.: ist dabei von der Flache A und der Bestrahlungsstarke F
abhangig. Gelingt es das eingestrahlte Licht optimal zu nutzen, also vollstdndig in elektri-
sche Energie umzuwandeln, wird ein Wirkungsgrad von 1 erreicht.

Als Absorbermaterial kénnen in Solarzellen neben dem klassischen Siliziumdotierungen,
Chalkopyrite [8, 70, 71] genutzt werden. Chalkopyrit ist ein Mineral mit Bestandteilen Kupfer,
Indium, Gallium und Selen. In dieser Arbeit soll vor allem die Verwendung von Nanostruktu-
ren in Ultra-Dinnschichtsolarzellen bewertet werden [10, 72], die eine geringe Absorption
aufweisen. Die Vorteile liegen darin, dass sie zum einen direkte Halbleiter sind, welches
Verluste minimiert, und in der Vergangenheit eine gréBere Effizienzpotentialsteigerung auf-
gezeigt haben als andere Technologien [73]. Die Systeme sind bereits gut bekannt und trotz
bereits dinner Absorberdicken von 2 um ist eine weitere Verringerung bis unter 500 nm
maoglich. In Abbildung 2.13 ist der schematische Aufbau einer I-1lI-VI Verbindungshalbleiter
Solarzelle gezeigt. Durch die Anpassung des Verhéltnisses von Indium zu Gallium in Chal-
kopyriten ist eine Einstellung der Bandliicke mdglich, diese kann von 1.05 eV (CulnSes)
bis 2.50 eV (CuGasS,) variiert werden.

_ Packtrisen. _ Unpplupp _ FI-Urlk (2.63)

ITO
i-ZnO
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung einer CIGSe Diinnschichtsolarzelle.

Ausgehend von einem Glassubstrat als Tragermaterial, wird zuerst ein Rickkontakt auf-
gebracht. Diese Molybdanschicht muss anschlieBend kontaktiert werden. Sie besitzt einen
hohen ohmschen Kontakt zum Absorber und bildet mit dem als nachsten aufgewachsenen
CIGSe Absorber nur eine minimale MoSe, Grenzschicht aus. Der darauf aufgebrachte
p-leitende Absorber (CIGSe) wird mit einer CdS Pufferschicht abgeschlossen. Die Fenster-
schicht besteht aus ZnO und wird zun&chst ohne Dotierung als intrinsisches ZnO (i-ZnO)
aufgebracht. Darlber befindet sich eine mit Aluminium dotierte ZnO Schicht, die stark n-
dotiert ist. Es bildet sich ein Heterokontakt aus, der aufgrund der verschiedenen Band-
lickenenergien und Elektronenaffinitaten zur Diskontinuitat im Valenz- und Leistungsband
fahrt.

Ausgehend vom Zinkoxid und einer hohen Bandllcke wird die Pufferschicht gebildet. Die
Gestaltung dieses eigentlichen pn-Ubergangs von Pufferschicht und Absorber hat Einfluss
auf den Transport der generierten Ladungstrager. Es bildet sich hier die Raumladungszone
aus (RLZ). In einem ausreichend dicken Absorber von 1 um - 2 um wird eine quasi neutrale
Zone aufgebaut. In dieser bewegen sich die Minoritatstrager nur durch Diffusion. Vor dem
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Rickkontakt erfolgt durch Ausbildung einer MoSe, Grenzflache eine Bandliickenbeeinflus-
sung.

Mit den Nanostrukturen sollen weniger die Bandllcken als viel mehr das Lichtmanage-
ment in der Solarzelle beeinflusst werden. Die Anordnung und die Anforderung der Teilchen
oder Strukturen lassen sich auf unterschiedlichste Funktionalitdten modifizieren. Wie bereits
in diesem Kapitel beschrieben, sollen Fernfeld- und Nahfeldeffekte untersucht werden. Die
Streuung von Licht im Fernfeld erhdht die Wegléange des Lichts in der Solarzelle. Speziell im
Absorber wird so die Ladungstrennung und Photonen-Effizienz gesteigert. Die Nahfelder-
héhung der Teilchen, kann das Feld im Absorber zusétzlich erh6hen. Die Ladungstrennung
wird hier unterstitzt, wenn, die durch das Nahfeld erzeugten, Elektronen-Loch-Paare den
pn-Ubergang oder den Absorber erreicht [16].
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Abbildung 2.14.: Ubersicht zur Teilchenanordnung in Ultradiinnschichtsolarzellen. Dabei
werden verschiedene Positionen und glnstige Streuwinkelverteilungen
(ARS) bzw. bevorzuge plasmonische Resonanzen gezeigt.

In Abbildung 2.14 sind vier Anordnungsvarianten von Nanoteilchen in einer Solarzelle
horizontal angegeben. Zunachst ware es denkbar die Nanoteilchen auf der Vorderseite der
Zelle zu platzieren, da dies im letzten Prozessschritt bei der Fertigung von Solarzellen er-
folgen kann. Auch kommt das Metall nur mit der Antireflexionsschicht in Berihrung und die
elektrischen Eigenschaften der Grenzflachen werden nicht verandert. Dabei ist es wichtig,
dass die Teilchen Streuspektren (ARS) besitzen [7, 11, 74—76], die vorwiegend in hohe Win-
kel der Vorwartsrichtung streuen. Verdeutlicht wird dies in der Abbildung 2.14 in der Zeile
des Fernfeldes unter der Solarzellenposition durch die Einfarbung der Streurichtung (gelb).
Die bevorzugte Richtung ist dabei gelb hinterlegt. Nahfeldeffekte kénnen in dieser Position
die Solarzelle nicht unterstiitzen, da gewéhnlich die Fensterschicht mehr als 400 nm dick
ist. Werden die Teilchen hingegen im Absorber platziert, hilft eine Streuung in alle Raum-
richtungen die Weglange des Lichts im Absorber zu erhéhen. Auch eine Felderh6hung um
das Teilchen hatte positive Auswirkungen auf die Lichtabsorption im Absorber. Die Heraus-
forderung bei dieser und auch bei der nachsten Konfiguration liegt in der Isolierung der
metallischen Strukturen begriindet. Da hier die Plasmonik unterstiitzend wirkt, auch wenn
die Teilchen am Rickkontakt eingebettet sind, muss der Absorber vor dem direkten Kontakt
mit den Teilchen geschitzt werden. Um dies zu umgehen, kdnnen die Teilchen auch hinter
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einem transparenten Ruckkontakt positioniert werden. Dabei muss vor allem die Rickstreu-
ung verstarkt werden. Bei einem hinreichend dinnen Rickkontakt, kénnte auch die Nah-
feldverstarkung der Teilchen genutzt werden [21, 46, 77—79]. Die Absorption der Teilchen
selbst ist dabei, bei der Positionierung hinter dem Absorber, weniger kritisch als in anderen
Positionen der Solarzelle. Das einfallende Licht wurde bereits teilweise vom Absorber ab-

sorbiert und die Nanoteilchen missen weniger breitbandig (in Bezug auf die Wellenlange)
eingestellt werden.
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3. Systematische Darstellung von
Silberteilchen

In dieser Arbeit sollen Nanostrukturen gezeigt werden, die eine Charakterisierung im Nah-
feld und Fernfeld erméglichen. Metallische Nanoteilchen weisen ein hohes Potential fir die
Verwendung in Solarzellen zur Steigerung der Lichtabsorption auf [79, 80]. Diese sind durch
skalierbare Methoden herstellbar und kdnnen sich gemaB der Anforderungen fur beliebige
Anwendungen anpassen lassen [81]. Stochastisch verteilte Silbernanoteilchen lassen sich
Uber die thermische Entnetzung von diinnen Silberfilmen darstellen [82]. Ausgehend von
diesen Silberteilchen soll in diesem Kapitel eine Fernfeldcharakterisierung mit Reflexions-
und Transmissionsmessungen erfolgen. Fir die folgenden Messungen von winkelaufgelés-
ten Streuspektren, zur Beurteilung der Streuung im Fernfeld und dem Nahfeld sowie zur
Abschatzung der Nahfeldverstarkung missen an die zu praparierenden Teilchenverteilun-
gen drei Anforderungen gestellt werden:

» GroBe Homogenitat der Teilchenverteilungen (GréBe, Anordnung, Form),

+ systematische Auswahl von Teilchen, besonders um im Wellenlangenbereich von
532 nm eine mdgliche Nahfeldresonanz zu zeigen,

» hohe Reproduzierbarkeit der Probendarstellung (dhnlicher Prozess, ahnliche Vertei-
lungen), fir eine mégliche Anwendung und Skalierbarkeit der Methode.

Nanoteilchen kénnen so angepasst werden, dass sie in bestimmten Wellenlangenberei-
chen besonders starke Resonanzen zeigen. Damit eine Abschatzung der bendtigen Teil-
chengréBen getroffen werden kann, werden Mie Berechnungen durchgefiihrt. Die eigentli-
che Entnetzung des Silberfilms folgt einem theoretischen Modell aus Stress und Sublima-
tion. Dazu missen ausgehend von einem Glassubstrat und dem dartber liegenden Silber-
film der thermische Stress und die Oberflachenspannung bestimmt werden. Ein méglicher
Materialverlust ergibt sich aus einem Uberlagernden Sublimationsgleichgewicht. Diese Be-
rechnungen beeinflussen sich gegenseitig und sind nur mit Abschatzungen durchfihrbar.
Auf eine theoretische Darstellung soll deshalb verzichtet werden. Im experimentellen Teil
werden die Voraussagen und Ergebnisse aus der Literatur Gberprift sowie Verbesserungen
der Annahmen abgeleitet. Die statistischen Daten der Teilchenverteilung missen erhoben
werden, damit Abweichungen von dem Mittelwert eingeordnet werden kénnen. Dazu wer-
den die Teilchenverteilungen unter dem Rasterelektronenmikroskop analysiert und anschlie-
Bend mit einer Bildverarbeitungssoftware vermessen. Die Darstellung von TeilchengréBen,
Teilchenabstadnden und Kreisférmigkeit liefert charakteristische Paramter fir die jeweilige
Teilchenverteilung. Die dargestellten Proben werden auf ihre Reflexions- und Transmissi-
onseigenschaften untersucht. Die Parameter im Herstellungsprozess werden am Ende mit
den optischen Fernfeldeigenschaften verglichen.
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3. Systematische Darstellung von Silberteilchen

Kurz gefasst

 Fur Silberteilchen auf einem Glassubstrat werden Resonanzkurven erwartet. Die-
se lassen sich durch die Mie Theorie abschatzen. Der Entstehungsprozess spielt
eine entscheidende Rolle fur die spatere Verteilung der Teilcheneigenschaften.

* Durch thermische Entnetzung von Silberfilmen lassen sich definierte stochasti-
sche Verteilungen von Silberteilchen darstellen.

» Es wird ein klarer Zusammenhang zwischen Herstellung, Teilchenverteilung und
optischem Fernfeld sichtbar.

3.1. Mie Berechnung zur Abschatzung der
Resonanzkurven von Silbernanoteilchen

Silbernanoteilchen lassen sich, wie aus der Literatur bekannt [83], durch thermische Entnet-
zung von Silberfilmen erzeugen. Bevor die Silberteilchen bestimmter Verteilungen herge-
stellt werden, missen fir den angegebenen Verwendungszweck (Solarzellen, sichtbares
Licht) und die bei einer Wellenldnge von 532 nm folgenden Nahfelduntersuchungen Gré-
Benabschatzungen vorgenommen werden. Die Nanoteilchen sollen dabei eine méglichst
hohe Streuung und damit Resonanz im sichtbaren Wellenlangenbereich aufweisen. Weiter-
hin ist es wichtig, dass sie spater als Bestandteil eines gréBeren Bauteils wenig Absorption
zeigen. Die in Abschnitt 2.2.1 gezeigten Grundlagen der Mie Theorie ermdglichen es, eine
Teilchenstudie anzufertigen.

Streu-
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Abbildung 3.1.: Elastische Lichtstreuung berechnet mit der Mie Theorie. Die Abbildung
zeigt den Streuquerschnitt im Verhéltnis zum Teilchenquerschnitt von Sil-
berteilchen im Vakuum in Abhangigkeit vom Radius des Teilchens und der
Wellenlange.
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3.1. Mie Berechnung

In Abbildung 3.1 ist der Streuquerschnitt fir Silberteilchen im Vakuum dargestellt. Der
Teilchenradius wird Uber die x-Achse variiert. Fir jeden Radius ergibt sich ein bestimmter
Streuquerschnitt in Abhangigkeit der Wellenlange. So weisen Teilchen mit einem sehr ge-
ringen Radius von unter 20 nm kaum Streuintensitaten auf. Teilchen mit einem Radius von
Uber 75 nm sind dabei in der Lage nicht nur eine Resonanz in Abhangigkeit der Wellen-
lange zu besitzen, sondern mehrere Resonanzwellenlangen (Dipol, Quadrupol, Hexapol,
usw.). Diese Resonanzen lassen sich héheren Moden zuordnen [46]. Wird zusatzlich zum
Streuquerschnitt der Absorptionsquerschnitt berechnet, wie in Abbildung 3.2, lasst die die
Streueffizienz ermitteln. Allerdings wird deutlich, dass sehr kleine Teilchen mit einem Radi-
us unter 50 nm Radius im Wellenbereich unter 500 nm eine erhdhte Absorption zeigen.
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Abbildung 3.2.: Elastische Lichtstreuung berechnet mit der Mie-Theorie. Die Abbildung
zeigt den Absorptionsquerschnitt im Verhaltnis zum Teilchenquerschnitt von
Silberteilchen im Vakuum in Abh&ngigkeit vom Radius des Teilchens und
der Wellenlange.

Far Teilchen auf einem Substrat (Vgl. Abschnitt 2.1) kann es aufgrund der vorhandenen
Grenzflache zu Verschiebungen bei der Resonanzposition kommen. Wird das Medium auf
Glas verandert, wird eine Verschiebung zu héheren Wellenlangen deutlich. In Abbildung 3.3
ist der Streuquerschnitt fir Silberteilchen in Glas ohne Grenzflache berechnet worden. Da
eine Berechnung von Streuquerschnitten an einer Grenzflache mit der Mie Theorie nicht
madglich ist, missen beide Streuquerschnitte in den jeweiligen Medien betrachtet werden.
Es ergibt sich, dass Teilchen mit einem Radius von 100 nm fir die anschlieBenden Mes-
sungen sinnvoll sind.

Der Streuquerschnitt eines Teilchens von 100 nm wird in Abbildung 3.4 als Linienschnitt
aus den Konturdiagrammen 3.1 und 3.3 dargestellt. Der Streuquerschnitt des Teilchens
(NP) wurde in Luft und in Glas berechnet. Bei beiden Streuquerschnitten sind Werte tUber 3
im Wellenlangenbereich von 450 nm bis 600 nm zu erkennen. Allerdings zeigt das Teilchen
im Glas eine hdéhere Streuung auch bei langeren Wellenlangen. Anhand dieser Auswertung
im Vergleich zum Sonnenspektrum I&sst sich schlussfolgern, dass Teilchenverteilungen um
einen Radius von 100 nm fur die gesteigerte Lichtabsorption in Solarzellen wiinschenswert
sind.

In Bezug auf die Anwendung lassen sich die unterschiedlichen Umgebungsmaterialien
fur die Berechnung der Streuquerschnitte nutzen. Je nach Verwendung in einer bestimm-
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Abbildung 3.3.: Elastische Lichtstreuung berechnet mit der Mie-Theorie. Die Abbildung
zeigt den Streuquerschnitt im Verhaltnis zum Teilchenquerschnitt von Sil-
berteilchen in Glas in Abhangigkeit vom Radius des Teilchens und der
Wellenlange.

ten Teilchenposition (im Absorber, am Rickkontakt oder auf der Solarzelle) missen die
Teilchendurchmesser berechnet werden. In der Literatur wurden die Teilchen meist sofort
fir die Integration in bestehende Systeme genutzt oder einzelne Problemstellungen (z.B.
die Beseitigung von kleinen Silberteilchen) geldst [83—-86].

6 T T T T T T T T T T T

—— NP in Luft
——NP in Glas

Streuquerschnitt ()
w

800 1000 1200 1400
Wellenlange (nm)
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Abbildung 3.4.: Streuquerschnitte im Verhéltnis zum Teilchenquerschnitt in Abhangigkeit
der Wellenlange eines Silberteilchens mit 100 nm Radius.
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3.2. Entnetzungsverhalten von diinnen Silberfilmen
3.2. Entnetzungsverhalten von diinnen Silberfilmen

Auf ein 1 mm dickes Glassubstrat wird ein Silberfilm mit einer Schichtdicke von 10 nm bis
200 nm aufgebracht. Dies kann durch einen Elektronenstrahlverdampfer oder durch einen
thermischen Verdampfer im Vakuum (1075 bar) erreicht werden. AnschlieBend wird der
Film, wie in Abbildung 3.5 gezeigt, getempert. Dadurch entstehen bei Temperaturen von
200 °C bis 500 °C Silbernanoteilchen. Die Erwarmung des Substrates erfolgt durch einen
Muffelofen in Luftatmosphéare Gber 5 min bis 720 min. Der Prozess ist durch die Parameter:

* d - Filmdicke (10 nm bis 200 nm),
» T - Temperatur des Temperns (200 °C bis 500 °C),

* { - Dauer des Temperns (5 min bis 720 min)

charakterisiert. Dabei wurde der thermische Verdampfer mit einem Vakuum 6 - 1076 bar
und einer Aufdampfrate von 1 A /s betrieben. Das Glassubstrat beeinflusst die Bildung der
Teilchen und den Prozess maBgeblich. Sollte dies verandert werden, bilden sich u.U. an-
dere Kontaktwinkel und somit unterschiedliche Teilchen aus. Der zun&chst homogene Film
mit einer geringen Rauigkeit, wie im REM Bild in der Abbildung 3.5 zu sehen, wird damit
zu Teilchen entnetzt. Da dieser Prozess in Anwesenheit von Sauerstoff ablauft, kann eine
Oxidation nicht ausgeschlossen werden. Allerdings zeigen weiterfihrende Untersuchungen
keine Anwesenheit einer signifikanten Silberoxidschicht. Aus einem Silberfilm auf einem
Glassubstrat mit einer Schichtdicke d bilden sich durch das Tempern mit einer Tempera-
tur 7" und einer Temperdauer ¢ Teilchen auf dem Substrat. Eine REM Messung nach dem
Tempervorgang ist unter der Skizze zu sehen. Dabei ist zu beobachten, dass ein Silber-
film auch nach mehreren Wochen Lagerung immer noch Silberteilchen ausbilden kann. Die
sich bildende Passivierungsschicht reicht also nicht aus, um die thermische Entnetzung zu
verhindern. In anderen Versuchen wurde Chrom- und Aluminiumschichten in Hinblick auf
das Entnetzungsverhalten untersucht. Beide kénnen nicht durch den hier gezeigten Pro-
zess zu Teilchen geformt werden. Werden die Prozesstemperaturen im Fall von Silber Uber
500 °C gesteigert, kommt es zur Verdampfung bzw. Sublimation des gesamten Silberfilms
und es entstehen keine Teilchen [87]. Aufgrund der Verwendung eines Glassubstrates ist
die Maximaltemperatur auf die Schmelztemperatur von Glas begrenzt.

Silber

Tempern
Glas
d — Schichtdicke T —Temperatur

t — Temperdauer

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung von Silbernanoteilchen durch Tempern eines auf
einem Glassubstrat aufgebrachten Silberfilms. Darunter: REM Aufnahme
eines Silberfilms vor dem Tempern und danach mit Silberteilchen.

35



3. Systematische Darstellung von Silberteilchen

In der Praxis werden die in der Abbildung 3.5 gezeigten REM Aufnahmen der Teilchen
haufig durch einfache Messungen der Teilchendurchmesser mit einem Lineal entweder am
Rechner oder handisch durchgefihrt. Aufgrund der stochastischen Verteilung soll dieser
Prozess automatisiert und reproduzierbar werden. Daflr ist es wichtig, dass die REM Auf-
nahmen einen hohen Kontrast zeigen. Das Substrat muss sich deutlich von den Teilchen
in der Graustufe unterscheiden, da sonst die Rander nicht zugeordnet werden kénnen. Ein
Rauschen oder eine elektrische Aufladung der Probe verfélschen die Messung der Teil-
chenparameter.

3.3. Statistische Bewertung der Teilchenverteilungen

Ist ein ausreichender Kontrast in der REM Aufnahme gewahrleistet, kann die Entnetzung
des Silberfilms, die zur Formung von Nanoteilchen flihrte, statistisch untersucht werden.
Dabei beschréankt man sich auf jene KenngréBen, die die Teilchenverteilung ausreichend
charakterisieren, damit diese durch Simulationen abgebildet werden kénnen:

« A - Querschnittflache des Teilchens in der Draufsicht
* u - Umfang des Teilchens
» r - Berechneter Radius einer Kugel aus dem Umfang

* a - groBe Halbachse bei Anndherung der Teilchenform mittels einer Ellipse, wird spa-
ter als Rotationsachse des Ellipsoides verwendet

b - kleine Halbachse bei Ann&herung der Teilchenform mittels einer Ellipse
« Apq - Bedeckungsgrad der Probe

« (' - Kreisférmigkeit durch die Berechnung des Verhéltnisses von Flache und Umfang
C=d4r- u%. Far ein perfekt spharisches Teilchen ergibt sich C' =1

« NND - Abstand zum nachstgelegenen Nachbarn

Exemplarisch sollen anhand einer REM Messung von Silberteilchen auf einem Glasfilm
die Parameter verstandlich gemacht werden. Dabei kann, wie in Abbildung 3.6(a) gezeigt,
aus einer REM Messung eine Draufsicht erstellt werden, die die Teilchen als helle Kreise
zeigt. Diese Aufnahme wird zunachst unscharf gezeichnet, um den Ubergangsbereich der
Teilchen etwas zu vergréBern. Dieser Prozess hilft dabei spater geschlossene Umrisse
der Teilchen zu erhalten. Wie in Abbildung 3.6(b) werden dann die Umrisse und Kanten
anhand des Gradienten der Graustufe ermittelt. Nach der Invertierung und Darstellung der
Kreise im binaren Farbraum (schwarz-weiB) 3.6(c), ist es mdglich die Flachen automatisch
zu analysieren. Diese ausgewerteten Flachen kdnnen durch nummerierte Masken ersetzt
werden 3.6(d). Diese Masken bilden den Vorteil der Plausibilitdtsprifung, da jedes Teilchen
in der Statistik durch eine Identifikationsnummer eindeutig zugeordnet ist.

Je gréBer die ausgewahlte Analyseflache, desto aussagekréftiger sind die ermittelten
Teilchenparameter. Allerdings nimmt mit der Reduzierung der VergréBerung auch die Auf-
I6sung im Bild ab, d.h. ein Pixel stellt eine wesentlich gréBere Fldcheneinheit dar. Deshalb
wurde die Aufldsung immer anhand der jeweiligen Teilchensituation gewahlt. Zufallige Mes-
sungen auf ein und derselben Probenoberflache haben gezeigt, dass die Abweichungen
zwischen unterschiedlichen Stellen unter 5 % liegen.
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Abbildung 3.6.: Prozess der Auswertung von Teilchenverteilungen tGber das REM Bild (a),
der Detektion von Graustufenéanderungen (b), dem binaren Bild (c) zur Teil-
chenanalyse (d).

In Abbildung 3.8 wurde die beschriebene Auswertungsmethode fiur Teilchenverteilungen
angewandt. Ausgehend von einem REM Bild ist der durchschnittliche Teilchendurchmesser
von 68 nm 4+ 31 nm ermittelt wurden. Die Verteilung in Abbildung 3.8(b) zeigt eine Nor-
malverteilung mit wenigen sehr groBen und sehr kleinen Teilchen. Die Auswirkung auf den
Anteil der Bedeckung ist bei beiden Extremen (sehr groBe bzw. sehr kleine Teilchen) gering.
Die in 3.8(c) gezeigte Kreisférmigkeit l1asst darauf schlieBen, dass vorwiegend sphérische
Teilchen entstanden sind. In der Teilchenanalyse wurden Teilchen mit einer Kreisférmigkeit
unter 0.2 ausgeschlossen. In Abbildung 3.7 sind unterschiedliche Kreisférmigkeiten dar-
gestellt. Ein besonderes Merkmal der KenngrdBe ist, dass weder runde noch elliptische
Teilchen stark ins Gewicht fallen, sondern eher konkave Formen zu beriicksichtigen sind.

0.91 0.70 0.43

o@D &

Abbildung 3.7.: Symbolhafte Darstellung des Zahlenwertes der Kreisférmigkeit.

Deswegen kann davon ausgegangen werden, dass ein Wert Gber 0.9 fir die Annahe-
rung auch in spateren Berechnungen und Simulationen auf runde bis leicht ellipsenférmige
Teilchen hinweist.

Der Abstand zum né&chst gelegenen Teilchen kann dagegen ein Hinweis auf die Wech-
selwirkungen der Teilchen untereinander sein. Deswegen wurde zusatzlich dieser Abstand
statistisch in 3.8(d) untersucht. Die breite Verteilung zeigt deutlich, dass die Abstande zwi-
schen den Teilchen variieren, es scheinen auf der Probe Agglomerationen zu entstehen,
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Abbildung 3.8.: Teilchenanalyse fur eine Probe mit einer Ausgangsschichtdicke von 15 nm,
getempert bei 500 °C far 20 min. (a): REM Abbildung. (b): Verteilung der
Teilchenradii. (c): Verteilung der Kreisférmigkeit. (d): Verteilung des Abstan-
des zum néachstgelegenen Nachbarn.

die durch aneinander liegende Strukturen gekennzeichnet sind. Diese Anhaufungen liegen
aber zueinander weiter entfernt. Die in 3.8 angegebene Probe zeigt damit zum einen noch
zu kleine Abstande zwischen den spharischen Teilchen und zum anderen Inhomogenitaten,
die einer weiteren Verwendung im Wege stehen. Wird die Ausgangsschichtdicke von 15 nm
auf 45 nm erhdht, zeigen sich groBere Strukturen (Abbildung 3.9).

Es bilden sich Teilchen mit zwei unterschiedlichen Radien aus. Die Kreisférmigkeit der
Teilchen nimmt zu. Dabei liegen kleine Teilchen vorwiegend an groBen Teilchen, weshalb
der Abstand zum nachstgelegenen Nachbarn stark variiert. Dies wird auch in der Zusam-
menfassung des Prozesses von 500 °C Uber 20 min in Abhangigkeit von der Filmdicke d in
Tabelle 3.1 deutlich.

Filmdicke Radius NND Kreisférmigkeit
15 nm 68 nm £ 31 nm 211 nm £ 80 nm 0.91 +£0.13
25 nm 66 nm + 23 nm 183 nm 4 40 nm 0.95 + 0.05
35 nm 127 nm £ 47 nm 340 nm £ 90 nm 0.90 = 0.10
45 nm 98 nm 4 90 nm 287 nm + 205 nm 0.83 +0.17

Tabelle 3.1.: Ubersicht der Teilchenparameter in Abhéngigkeit der Ausgangsfilmdicke.

In den Experimenten zu dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass vor allem bei h6heren
Temperaturen und gréBeren Schichtdicken die Teilchendurchmesser homogener werden
und auch die Kreisférmigkeit zunimmt. Damit hat es aber eine zunehmende Bedeutung, in
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Abbildung 3.9.: Teilchenanalyse fur eine Probe mit einer Ausgangsschichtdicke von 45 nm,
getempert bei 500 °C far 20 min. (a): REM Abbildung. (b): Verteilung der
Teilchenradii. (c): Verteilung der Kreisférmigkeit. (d): Verteilung des Abstan-
des zum néachstgelegenen Nachbarn.

welchem Prozess der Teilchenbildungen die Entnetzung wie ablauft. In der Literatur wur-
de dazu bereits eine Studie angefertigt [88], Uber deren Genauigkeit kontrovers diskutiert
werden kann. In Abbildung 3.10 sind verschiedene Filmtypen fir unterschiedliche Silber-
filmdicken und Entnetzungstemperaturen gegeben. Dabei wird bei niedrigen Temperaturen
bzw. hohen Schichtdicken von einem Film-Typ ausgegangen (F-Typ). Bei hohen Tempera-
turen zeigen sich, wie bei den Messungen dieser Arbeit, kugelférmige Teilchen einer GrdBe
(S-Typ). Steigt dabei die Schichtdicke weiter an, werden zuerst groBe und kleine Teilchen
geformt (D-Typ). Zwischen diesen verschiedenen Typen existieren Filmdicken und Tempe-
raturkombinationen, die Inseln entstehen lassen (I-Typ).

Dabei ist auffallig, dass die Datenpunkte, hier als farbige Markierungen eingetragen, kei-
ne realen Grenzen (sowohl theoretisch als auch experimentell) zeigen und die Datenpunk-
te unsystematisch aufgezeichnet wurden. Auch entstehen unterschiedliche Typen in einem
Typensegment, was dazu fuhrt, dass bei Wiederholung des Experimentes méglicherweise
nicht vorhergesagt werden kann, welcher Teilchentyp entsteht. Aus der Grafik lassen sich
dennoch drei wichtige Aussagen ableiten.

* Ist die Temperatur nicht hoch genug, um die Mobilitat der Silberteilchen/-atome zu
gewahrleisten, kdnnen keine kugelférmigen Teilchen gebildet werden. Es entstehen
Filme oder nicht homogene Inselstrukturen.

» Die Zeitdauer, welche hier konstant bei 30 Minuten gehalten wurde, ist teilweise nicht
ausreichend, um die Teilchen zu formen.
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Abbildung 3.10.: Teilchenverteilungstypeinordnung in Abhangigkeit von Filmdicke und Ent-
netzungstemperatur fir 30 min im Vakuum. F-Film, D-Doppel, I-Insel, S-
Rund [88].

» Der Zustand, welcher sich bei hoher Temperatur und langer Zeitdauer einstellen
muss, ist der S-Typ, wenn der Film nicht zu dick war.

Wie bereits schon in Abschnitt 3.1 gezeigt, ist die Aufstellung einer allgemeinen Vorschrift
fir die Bildung zufélliger Verteilungen von Silberteilchen eine Herausforderung. Die expe-
rimentellen Daten unterscheiden sich noch stark von der theoretischen Vorhersage und
die sich bildenden Teilchen sind nicht konsistent abhangig von allen Prozessparametern.
Schlussendlich muss ein Umweg Uber zuféllige Stérstellenverteilung ausschlaggebend fir
die Bildung der Teilchen sein. Damit wiirden, wie bereits angedeutet, unterschiedliche Sub-
strate und unterschiedliche Aufdampfungen (geschwindigkeits- und methodenabhangig)
zu unterschiedlichen Stérstellen fihren, die die Teilchenverteilung wesentlich beeinflussen.
Im anschlieBenden Bildungsprozess kénnten dann geringere Flachensegmente fir die Be-
rechnung genutzt werden.

Die so analysierten Nanoteilchen werden optisch mittels UV/Vis Spektroskopie unter-
sucht. Dabei zeigen die durch die verschiedenen Temperaturen und Zeitdauern erzeug-
ten Teilchen, aufgrund ihrer unterschiedlichen Teilchendurchmesser, ein unterschiedliches
Transmissionsverhalten. In Abbildung 3.11 sind Transmissions- und Reflexionsmessungen
fur vier Herstellungsprozesse eingetragen. Dabei wurde die Temperatur von 400 °C bzw.
500 °C jeweils einmal fiir 10 min und einmal fiir 20 min gehalten. Wird die Temperdauer von
10 min auf 20 min erhéht, verandert sich die Lage des Reflexionsmaximums. Dabei nimmt
der Maximalwert ab und der Héchstwert verschiebt sich zu kleineren Wellenlangen. Aus-
gehend von den Mie Berechnungen und Simulationen deutet dies auf eine Verkleinerung
der Teilchendurchmesser hin. Der absolute Reflexionswert nimmt gleichzeitig ab. Wird die
Temperatur erhéht, verandert sich trotz gleicher Ausgangsschichtdicke die Resonanzkur-
ve signifikant. Durch die héhere Temperatur werden kleinere Teilchen von der Oberflache
verdampft bzw. mobilisiert. Der Bedeckungsgrad und der Teilchendurchmesser nehmen ab
wahrend die Kreisférmigkeit der Teilchen sich erhéht.
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Abbildung 3.11.: Reflexions- und Transmissionsmessungen fir die Entnetzung einer
Silberfilmdicke von 25 nm bei unterschiedlichen Temperaturen und

Temperzeiten.

Die Graphik macht deutlich, dass héhere Temperaturen zur Auspragung initiativ kleinerer
Teilchen fahren und durch langeres Tempern bei hdéherer Temperatur ein Materialverlust
einsetzt. Die Resonanzfrequenz lasst sich Uber die Teilchenparameter vom Herstellungs-
prozess einstellen. Ausgehend von dieser Erkenntnis kénnen verschiedene Temperaturen
und Zeitdauern gewéahlt werden. Den gréBten Einfluss haben wie auch in den vorange-
gangen Arbeiten [83, 88, 89] Schichtdickenvariationen. In Abbildung 3.12 ist von den Teil-
chenanalysen aus den vorangegangenen Abschnitten der Verlauf der Transmissions- und
Reflexionsdaten gezeigt. Mit zunehmender Filmdicke nimmt hier auch die TeilchengréBe zu
und die Resonanz verschiebt sich zu groBeren Wellenlangen. Gleichzeitig nimmt auch die
Breite der Resonanz zu und die Intensitat bleibt weitestgehend gleich.
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Abbildung 3.12.: Transmissions- und Reflexionsmessungen an Teilchen hergestellt durch
thermische Entnetzung unterschiedlicher Silberfilmdicken bei einer Tem-
peratur von 500 °C und einer Temperdauer von 20 min.
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3. Systematische Darstellung von Silberteilchen

In Abbildung 3.13 sind Schichtdickenvariationen fir beide Temperaturprofile dargestellt.
Die héhere Temperatur von 500 °C ist mit roten Symbolen gekennzeichnet und die dazuge-
hérigen REM Aufnahmen sind durch einen roten Rahmen am unteren Rand gegeben. Mit
zunehmender Schichtdicke werden die Teilchen immer gréBer und die Resonanzposition
verhalt sich linear zur Schichtdicke. Allerdings kann auch den REM Aufnahmen enthommen
werden, dass der ellipsoidische Charakter bei niedrigen Temperaturen von 400 °C zunimmt
und sich mit sehr hohen Schichtdicken Inseln auspragen. Damit steht diese Messkurve in
Widerspruch mit den in Abbildung 3.10 vorgegebenen Grenzen.

Die Unterschiede folgen bedingt auch durch die verdanderten Rahmenbedingungen in
den Experimenten. Wéhrend in dem im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Experiment
eine Luftatmosphére verwendet wurde, kam in der Literatur eine Stickstoffatmosphare zum
Einsatz. Die Temperzeit konnte mit 30 Minuten héher gewéhlt werden. Der Charakter des
Experimentes bleibt erhalten und auch die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse fligen sich
in die erarbeiteten Typen ein. Die Lage dieser Typen stimmt auch weitestgehend tiberein mit
der Einteilung, auch wenn diese in einigen Punkten (gerade beim Festlegen der deutlichen
Grenzen) beliebig zu sein scheint.
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Abbildung 3.13.: Lage des absoluten Reflexionsmaxima in Abhangigkeit der Ausgangs-
schichtdicke fur zwei Temperaturen zur Entnetzung eines Silberfilms.
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3.4. Zusammenfassung der Teilchenuntersuchung

In diesem Kapitel wurde die thermische Entnetzung von Silberfilmen auf Glassubstrat
gezeigt. Diese resultiert aus der unterschiedlichen Oberflachenspannung der Materialien.
Durch eine Erhéhung der Temperatur sind die Silberatome in der Lage sich zu bewegen
und eine Umlagerung in einen energetisch niedrigeren Zustand durchzuflihren. Es bildet
sich ein spezifischer Kontaktwinkel aus, der charakteristisch fir das Modellsystem Luft-
Silber-Glas ist. Dem untergeordnet nimmt der Bedeckungsgrad ab und teilweise kénnen
bei héheren Temperaturen Silberteilchen sublimiert werden. Am Ende entsteht eine Teil-
chenverteilung, die sich fur gleiche Prozessparameter reproduzieren lasst. Diese Prozess-
parameter fliihren Uber die Teilchenverteilung zu optischen Eigenschaften, die fir weitere
Analysen (ARS und SNOM) optimiert bzw. selektiv ausgewahlt wurden.

Transmissions- und Reflexionsmessungen zeigen bereits zusammen mit den REM Mes-
sungen wesentliche Eigenschaften der Proben auf. Allerdings ist ihr Informationsgehalt re-
duziert auf wenige Kernaussagen, die fir bestimmte spatere Bauelemente und Anwendun-
gen wichtig sein kdnnen.

» Erkannt werden kann, bei welcher Wellenlange die Teilchenverteilungen eine Reso-
nanz und damit eine hohe Lichtstreuung zeigen kénnen. Auch die plasmonische Nah-
felderh6hung ist bei dieser Wellenldnge wahrscheinlich.

* In Folge der Einschatzung der Absorptionswerte und durch die Reflexions- und Trans-
missionswerte ist ableitbar, in welchen Schichten der Solarzelle die Nanoteilchen in-
tegriert werden kdnnen. Aus den vorangegangenen Abschnitten ist bekannt, dass ein
optisch dichteres Medium zu einer Verbreiterung der Resonanz und zu einer Verschie-
bung hin zu gréBeren Wellenladngen flhrt. Damit kénnen zum einen Abschatzungen
ausgehend von den in Luft/Glas gemessenen Daten, getatigt werden. Zum anderen
ist eine Erweiterung des Modells zu einem 3-Schichtsystem denkbar: ITO-Silber-Glas.

In der aktuellen Literatur wurden bereits viele Teilchenherstellungsverfahren beschrieben,
welche meist von einer thermischen Entnetzung in einer Stickstoffatmosphéare ausgehen.
Dieser Tempervorgang wird Uber eine Stunde angewandt. In dieser Arbeit wird eine kurze
Temperzeit und eine Luftatmosphare gewahlt. Dies bietet den Vorteil, dass sich bereits eine
dinne Passivierungsschicht tber den Teilchen ausbilden kann. Diese Schicht verhindert
eine weitere Verformung bei erneuter Warmezufuhr. Werden die Teilchen in weiteren Pro-
zessen zum Aufbau einer Solarzelle genutzt, bleiben ihre geometrischen Eigenschaften
erhalten.

Allerdings fehlen wichtige Informationen Uber die Streueigenschaften. So kann es sein,
dass die Winkelverteilung in sehr breite Winkel durch bestimmte Anwendungen gewunscht
ist und eine totale Reflexion an den Grenzflachen eintreten soll. Damit wére es méglich das
Licht in einen Wellenleiter zu Uberfihren. Einfache Transmissions- und Reflexionsdaten
zeigen aber keinen Anteil von gestreuten, also nicht direkt reflektierten Licht. Auch kann
das Streuverhalten von verschiedenen Resonanzpositionen unterschiedlich sein. Daher ist
es erforderlich, dass diese Arbeit das Themenfeld der winkelaufgel6sten Streumessung fir
Nanoteilchen aufgreift.
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4. Streuverhalten von Nanoteilchen

Ausgehend von optischen Messungen der Reflexion und Transmission von Silberteil-
chen auf einem Glassubstrat ist es mdglich, weitere Eigenschaften der Materie-Licht-
Wechselwirkung zu analysieren. Dies kann, wie im Kapitel 2.2.1 gezeigt, auf die Plas-
monenresonanz zurlckgeflhrt werden. Zusatzlich beeinflussen die jeweiligen Teilchenan-
ordnungen die optischen Eigenschaften. So erhdht ein steigender Bedeckungsgrad die
Gesamtreflexion der Probe. Durch die Verringerung der Abstande zwischen den Teilchen
kommt es zu intensiven Wechselwirkungen, die Auswirkungen auf das Fernfeld und das
Nahfeld haben. Im folgenden Kapitel wird die winkelaufgeléste Streuung in Abhangigkeit
der Wellenlange untersucht. Eine Aussage und Interpretation des winkelaufgeldsten Streu-
verhaltens muss zusatzlich zur Reflexions- und Transmissionsmessung erfolgen, da durch
die Verwendung einer Ulbrichtkugel bei R/T Messungen Uber alle Winkelbereiche summiert
wird. Diese Integration der Streuung in Reflexion und Transmission ermdéglichen es, kurze
Messzeiten fir die vielen Wellenlangen und somit flr ein gesamtes Spektrum zu erhalten.
Werden einzelne Streuwinkel pro Wellenldnge vermessen, nimmt die Intensitat der detek-
tierbaren Strahlung deutlich ab. Die Integrationszeit pro Messung muss erhéht werden.
Bei zu langen Integrationszeiten, also zu geringen Intensitaten, nimmt das Signal-Rausch-
Verhéltnis ab. Aufgrund des vorliegenden niedrigen Bedeckungsgrades und der daraus
resultierenden niedrigen Streuung wird fur die Messungen ein Rickreflektor (Silberschicht
auf der Rickseite des Glassubstrates) verwendet.

In einem ersten Schritt sollen die Messung und die Normalisierung der Daten vorgestellt
werden. Die Detektorflache, das einfallende Licht und der Messaufbau beeinflussen in ganz
erheblichem MaBe die Messung. Daran anschlieBend werden die stochastisch (zufallig)
verteilten Silbernanoteilchen untersucht. Da diese eine geringe Gesamtstreuintensitat auf-
weisen, wird geprift, ob sich die Streuintensitat mit regelméaBigen dielektrischen Teilchen
vergleichen lasst. Diese Teilchen wurden durch Nanokugel-Lithographie erzeugt und sind
hexagonal dicht angeordnet. Da dielektrische Teilchen keine Absorption im Teilchen selbst
zeigen, lasst sich eine deutlich starkere, aber auch starker gerichtete Streuung, bedingt
durch die geometrische Anordnung, nachweisen. Ob die Ursache in der RegelmaBigkeit
begriindet liegt, wird mit Hilfe von regelméBigen Silbernanoteilchen untersucht. Diese wei-
sen auch eine gerichtete Streuung auf, die Streuintensitaten lassen sich dabei aber nicht
signifikant erhdhen. KenngréBen der Streumessungen werden von allen Teilchenanord-
nungen und -materialien tabellarisch verglichen. Fur einen Vergleich der Lichtstreuung in
Solarzellen soll auf die Arbeit von Theuring et al. verwiesen werden [90].

Die Mie Theorie zeigt Streuintensitaten fir Teilchen im homogenen nicht absorbierenden
(dielektrischem) Medium. Mittels FEM Simulationen wird eine Berechnung von Streueffek-
ten auf einer Glasgrenzflache gezeigt und mit den Messungen verglichen. Die Simulationen
weisen dabei eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten auf. Die Abweichun-
gen lassen sich auf den integrierenden Effekt der Spaltéffnung im Experiment und Fehler
in der Fernfeldann&herung in der Simulation zurtckfuhren.

45
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Silber Silber Glas
0@s e Q000 OOO

zufallig regelmaBig regelmaBig

Abbildung 4.1.: Ubersicht der untersuchten Proben fiir die winkelaufgeldste Streumessung:
v.l.n.r.: Glassubstrat mit Ruckreflektor und stochastisch verteilten Silber-
teilchen, Glassubstrat mit Rickreflektor und regelmaBigen separierten Sil-
berteilchen, Glassubstrat mit Rlckreflektor und hexagonal dicht gepackten
Glasteilchen.

Im letzten Schritt sollen zwei wichtige Punkte fir die Anwendungsfragen ausgearbeitet wer-
den.

» Welchen Einfluss hat ein Rickreflektor und wie kann seine Wirkung mit Gleichungen
beschrieben werden? (regelméaBige Silberteilchen)

» Welche Auswirkungen hat ein Einfallswinkel von ungleich 90° zur Substratoberflache?
(regelméaBige dielektrische Teilchen)

Anhand der regelméBigen Silberteilchen wird der Einfluss des Ruckreflektors bewertet
und eine Berechnungsmdglichkeit fir Mehrfachreflexionen vorgestellt. Dies soll besonders
im Hinblick auf die Verwendung von Nanostrukturen in Solarzellen geschehen. Hier kann
der Ruckkontakt als Ruckreflektor wirken. Je nach Position der Teilchen innerhalb des
Solarzellenschichtsystems kann dabei eine Transmission nicht mehr einzeln im System
gemessen werden. Um den Transmissionseffekt dennoch zu quantifizieren, ist eine Rlck-
rechnung erforderlich. Dartber hinaus sollen fur die streuintensitatsstarken dielektrischen
Teilchen erste ARS-Messungen gezeigt werden. Die Ergebnisse sind insbesondere dann
wichtig, wenn die spateren Solarzellen nicht dem Einfall des Sonnenlichts nachgefihrt
werden.
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Kurz gefasst

» Mie Berechnungen reichen nicht aus, um die Teilchenstreuung auf Substraten zu
beschreiben. Deshalb werden 2D bzw. 3D FEM Simulationen durchgefiihrt.

 Die 2D Simulationen geben Trends bei Parameterstudien gut wieder, wenn es um
den Vergleich von TeilchengréBen oder Wellenlangen geht. 3D Simulationen kén-
nen genutzt werden, um die experimentell erhaltenen Ergebnisse zu vergleichen.

+ Bei vernachlassigbarer Absorption zeigen groBere Teilchen und hdhere Bede-
ckungsgrade eine intensivere Streuung.

+ Soll das Licht in bestimmte Winkelbereiche gestreut werden, eignen sich regelma-
Big angeordnete Teilchen. Diese kdnnen das Licht fir bestimmte Wellenlangen
intensiv und gerichtet streuen.

» Wird eine breite Streuverteilung tber einen groBen Wellenlangenbereich bendtigt,
kann dies mit unregelmaBig angeordneten, stochastisch verteilten Silbernanoteil-
chen erreicht werden.

4.1. Analyse des Streuverhaltens von Nanoteilchen auf
Substraten

Die winkelaufgeldste Streuspektrenmessung wurde mit einem UV/Vis Spektrometer der Fir-
ma PerkinElmer (LAMBDA 950 UV/Vis) und einem zusétzlichen Modul far die winkelab-
héangige Detektion (OMT Solution Automated Reflectance/Transmittance Analysers (ARTA))
des Streulichts durchgeflhrt.

Abbildung 4.2.: Foto des ARTA Moduls. In der Mitte ist der Probenhalter, links befindet sich
der Detektor, der Port fir die einfallende Welle ist rechts zu sehen (90°
Umlenkspiegel).

Dieses Modul (siehe Abbildung 4.2) ist durch eine drehbare Probenhalterung in der Mitte
einer verdunkelten Kammer gekennzeichnet. Der Abstand R 4rs von der Probe zur Spalt6ff-
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nung des Detektors betragt 92.1 mm. Der Detektor ist mit einem Spalt mit einer Offnungs-
breite B und einer Héhe h = 17 mm ausgestattet. Die Probe wird vom Detektor umfahren.
Dieser Aufbau ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Der Lichteinfall erfolgt bei 0° auf die in der
Mitte liegende Probe. Durch die Streueigenschaften der Probenoberflache wird das Licht
(gelb) in einen bestimmten Winkelbereich (blau) gestreut. Der Detektor, hier vereinfacht als
Spaltflache Ap dargestellt, liegt im Abstand R 4rs von der Probe und besitzt eine Breite B
und Spalthéhe h. Durch diese nicht infinitesimale Spaltéffnung wird lber den Raumwinkel
gemittelt (vereinfacht Gber den Winkel «).

Lichteinfall 0° ) b

Detektor

Abbildung 4.3.: Schematische Zeichnung der ARS Messung.

Der Detektor selber befindet sich an der Position ®. Die Spaltdéffnung B ist in Abhangig-
keit von der Winkelauflésung, die gemessen wird, eingestellt. Flir eine Standardmessung
wurde in dieser Arbeit ein Winkelschrittweite ®,,,; — ®,, von 5°, fir eine Detailmessung
2°, verwendet. Durch trigonometrische Berechnungen ergibt sich laut Gleichung 4.1, eine
einzustellende Spaltéffnung von 3.2 mm bzw. 8 mm. Nur so ist es mdglich, alle Winkelbe-
reiche lickenlos und ohne Uberlagerungen zu detektieren. R 4rg ist dabei der Abstand von
Probenmitte zum Mittelpunkt des Detektorspaltes.

B:2~RARS~tan% (4.1)

Die Integrationszeit wurde an die Spaltbreite angepasst, da sich die Sensitivitat bei klei-
neren Spaltbreiten verringert (4 s bzw. 10 s flir den Photoelektronenvervielfacher (PMT) De-
tektor). Durch die Bauweise des Messaufbaus bedingt, werden die Messungen von ® = 10°
bis ® = 350° durchgeflhrt, wobei im Bereich von 10° bis 20° der Detektor teilweise durch
einen Spiegel (Einkopplung des einfallenden Lichtstrahls) verdeckt ist. 0° und 360° ent-
sprechen der direkten Reflexion, 180° einer direkten Transmission, 90° und 270° sind die
Grenzen zwischen dem Reflexions- und Transmissionsbereich. Eine Messung der Totalre-
flexion eines Substrates mit horizontaler Auskopplung bei z.B. 90° ist, durch die Halterung
bedingt, nicht messbar. Der Rahmen der Probenhalterung deckt diesen Bereich ab, aller-
dings wurde im Verlauf der Arbeit ein Probenhalter gefertigt, der auch eine Messung in
diesen Positionen ermdglicht. Das Licht wird aber diffus ausgekoppelt und veréandert an-
dere Streuintensitdtsmessungen. Da alle Messungen in einer Ebene durchgefiihrt werden,
muss eine Normierung Uber alle Winkel (oder dem Raumwinkel) erfolgen. Diese wird fur
alle folgenden Spektren mit einem in Gleichung 4.2 berechneten Faktor F angewandt [49]:

F =47 - R ps/Apetcktor - SIn(@) - sin(Ag). (4.2)

Wobei R 4rs dem Abstand zwischen Detektor und Probe entspricht, Ap.icrior der Flache
der Spaltéffnung A = B-h und ¢ der entsprechenden Winkelposition zwischen einfallendem
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Lichtstrahl und Detektor. Um die Differenz der Winkelpositionen zwischen Offnungsbeginn
des Detektors und Ende zu berechnen, reicht es aus vorher die Spaltbreite B zu berechnen.
War dies nicht der Fall, berechnet sich a = 2 - A¢ wie in Gleichung 4.3 dargestellt. Eine
Normalisierung Uber die Integrationszeit erfolgt nicht, weshalb Intensitatsvergleiche nur bei
gleichen Messbedingungen méglich sind.

2A¢p = 2 - arctan <2RARS> (4.3)

Weiterhin zu berlcksichtigen ist eine Ungenauigkeit der Aufnahmen, bedingt durch das
einfallende Licht. Dieser Lichtfleck hat eine Gr6Be von 15 mm x 5 mm und verzerrt so-
mit das Streuverhalten. Dieser Messfehler kann entstehen, wenn das Licht nicht nur in die
Mitte der Probe einféllt, sondern auch Randbereiche zur Streuung angeregt werden. Dabei
hebt sich die Streuungsabweichung im Winkelmittel zwar auf, aber die Normalisierung nach
Gleichung 4.2 verursacht eine minimale Verzerrung. Um die gewonnenen Ergebnisse mit
Normalisierung abzusichern, wurden zusatzliche Messungen mit einem anderen Messauf-
bau gestltzt. Dabei wird mit einem Laser die Probe beleuchtet und das gestreute Licht auf
einen Schirm projiziert. Durch Analyse dieser Streubilder ist es méglich Homogenitatsun-
terschiede in den Proben zu charakterisieren (Anhang A.3.3). Aufgrund der Verwendung
eines Lasers ist dies nur flr ausgewéahlte Wellenlangen mdéglich. Beide Messmethoden zei-
gen eine hohe Ubereinstimmung der normierten Streuspektren. Die Messaufnahmen wur-
den auch mit anderen ARS Aufbauten verglichen und wiesen bei gleichen Proben gleiche
Resultate auf.

4.2. Systematische ARS Studien fur dielektrische und
metallische Teilchen

Durch die breite Verwendung der Nanoteilchen und -strukturen in unterschiedlichsten An-
wendungen sollen in diesem Abschnitt die Streuintensitaten in Abhangigkeit der Wellenlan-
ge gezeigt werden. Der Fokus wird auf die Abhangigkeit und Veranderung der Streuung in
einzelnen Wellenlangenbereichen gelegt. So ist eine Kernfrage, ob hohe Streuintensitaten
nur fir bestimmte Winkel erreicht werden kénnen oder ob es eine gleichbleibende Vertei-
lung gibt. Technisch machbar ist dabei ein Wellenlangenbereich von 400 nm bis 700 nm,
da sowohl der Detektorwechsel als auch die nachlassende Streuintensitéat die Messung
einschranken. Allgemein sind Streuintensitaten unter 0.01 % nicht mehr zu detektieren. Im
ersten Schritt sollen die in Kapitel 3 gezeigten stochastischen Silberverteilungen analysiert
werden. Diese weisen aufgrund des geringen Bedeckungsgrades nur eine schwache Streu-
ung auf. Um diese zu verstarken wurde auf der Rlckseite ein Rlckreflektor aufgebracht.
Die sich daraus ergebenden Streuwinkelverdnderungen und -verbreiterungen werden in
Abschnitt 4.4.1 diskutiert. In der ersten Betrachtung sind diese, auB3er fir Intensitatserho-
hungen und Messzeitverkirzungen, nicht signifikant.

Drei unterschiedliche Nanoteilchenverteilungen sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Da so-
wohl Durchmesser, Bedeckungsgrad, geometrische Form und der Abstand zum né&chsten
Nachbarn variieren kénnen, sind in der Abbildung auch die REM Aufnahmen von entspre-
chenden Teilchen aus demselben Herstellungsprozess eingefligt. Der weiBe MaBstab in
den Abbildung stellt 1 um. Auf der x-Achse ist die Detektorposition aufgetragen. Wie be-
reits in Abschnitt 4.1 erlautert, kann nicht der genaue Streuwinkel angegeben werden, da
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es sich immer um einen Bereich in Abh&ngigkeit von der gewéahlten Winkelauflésung han-
delt. Die Messdaten sind zwischen 20° und 80° erfasst. Nahe der direkten Reflexion von
0° ist keine Messung méglich. Zum einen fihren die bautechnischen Gegebenheiten zu
einer Verkirzung von 10°, zum anderen befindet sich der Detektor noch teilweise abge-
schattet hinter dem einfallenden Licht. Nahe einem Streuwinkel von 90° sind die Werte
unter der Detektionsschwelle von ca. 0.01 % Streuintensitat. Diese Streuintensitat ist auf
der y-Achse aufgetragen. Die Messung ist auf 100 % Transmission ohne Probe mit der
Spaltéffnung in direkter Transmission kalibriert. Im ersten Beispiel 4.4 reflektiert die Probe
in einem Bereich von 20° bis 80° summiert 1.1 % der Gesamtintensitat. Die Streuintensi-
taten sind dabei flr alle Wellenlangen von 500 nm bis 650 nm gleich. Alle Proben haben
einen gleichmaBig abnehmenden Verlauf der Streuintensitat tber den Streuwinkel und die
Wellenlange (keine bevorzugte stark erhdéhte Streuintensitat flir bestimmte Positionen bzw.
Wellenlangen). Mit zunehmendem Reflexionswinkel ist eine gleichmaBige leichte Verringe-
rung der Streuintensitat zu beobachten. Lediglich bei hohen Streuwinkeln (gréBer 70°) und
bei groBen anfanglichen Streuintensitaten, wie in Abbildung 4.4, ist ein deutlicher Abfall der
Intensitat zu erkennen. Es bilden sich aber keine bevorzugten Streuwinkelsegmente aus.
Kleine Teilchen kénnen durch ihre hohen Absorptionseigenschaften die Streuintensitat auf
unter 0.01 % verringern, dabei nimmt auch die Messgenauigkeit ab (siehe Abbildung 4.4).
GrdBere Teilchen haben erwartungsgeman einen gréBeren Streuquerschnitt und eine gerin-
ge Absorption. Uber 0.1 % des Lichts wird pro Winkelsegment gestreut. Es liegt nahe, dass
einzelne Resonanzen des Teilchensystems sich Uberlagern und auch Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen die Resonanz verschieben. Dadurch werden die Proben mit einer
Teilchenverteilung far die Anwendungen interessant, die eine Veranderung oder Funktiona-
lisierung der Streuung in einem groBen Spektralbereich bendtigen.
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Abbildung 4.4.: Vergleich von ARS Daten von Silberteilchen verschiedener Durchmesser

(MaBstabsbalken entspricht 1 um). In die winkelaufgel&sten Streuspektren
ist jeweils ein REM Bild der Teilchen eingesetzt.
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Wird die in Abbildung 4.4 dargestellte Probe genauer auf die Abhangigkeit des Streuwin-
kels von der Wellenlédnge untersucht und eine Detailmessung durchgefihrt, ist zu erkennen,
dass diese im Rahmen der Detektionsgrenzen zwischen 400 nm und 700 nm gering wel-
lenldangenabhangig ist.
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Abbildung 4.5.: ARS von unregelméBig verteilten Silberteilchen auf einem Glassubstrat mit
Ruckreflektor. Probennummern: oben-links(a), oben-rechts(b), unten-links

(c).

In der Abbildung 4.5 sind stochastisch (unregelmaBig) verteilte Silberteilchen mit einem
Durchmesser von d = 140 nm £ 30 nm und einem Abstand von durchschnittlich 200 nm
vermessen wurden. Diese zeigen eine sehr breite Streuung lber den ganzen Wellenlan-
genbereich von 350 nm bis 850 nm und eine weitgehend homogene Streuintensitat. Im
Wellenldangenbereich von 550 nm, der plasmonischen Resonanz dieser Teilchen, kommt
es dariiber hinaus zu einer héheren Streuung im Streuwinkelbereich von 50° - 70°. Die
Maximalintensitat der Streuung an der Gesamtintensitat der Reflexion fallt gering aus. Die
Gesamtstreuung ist auch geringer als erwartet. Wird in Abbildung 4.6(a) die diffuse Refle-
xion der Silberverteilungen aus Abbildung 4.4 darstellt, zeigt sich ein &hnliches Bild wie in
den vorangegangenen Streumessungen. Die diffuse Streuung ist dabei der Anteil der Streu-
ung, der nicht im Streuwinkel von 0° = 5 % der direkten Reflexion liegt. Gr6Bere Teilchen
streuen das Licht mehr und eine Abhangigkeit der Wellenlénge ist in geringem MaBe ge-
geben. Dem gegenlbergestellt befindet sich in Abbildung 4.6(b) die diffuse Reflexion von
wesentlich gréBeren regelmaBigen Siliziumoxidteilchen. Diese erzeugen in Abh&ngigkeit
ihres Durchmessers eine wesentlich starkere Streuung von bis zu 80 % des einfallenden
Lichts.

In der Abbildung 4.6(b) wird deutlich, welche Rolle eine winkelaufgelste Streuspektren-
messung (ARS-Messungen) bei der Interpretation von Reflexions- und Transmissionsmes-
sungen einnimmt, um Aussagen Uber Teilchensysteme treffen zu kénnen. In einem vor-
definierten Teilchensystem werden hier dichteste Kugelpackungen einer Einzelschicht von
Siliziumoxidteilchen mit einem Durchmesser von 600 nm (rot) beziehungsweise 1550 nm
(schwarz) untersucht. Diese befinden sich jeweils auf einem Glassubstrat mit einer mit
200 nm Silber beschichteten Riickseite. Die dargestellten Reflexionsmessungen sind nicht
voneinander zu unterscheiden, somit nicht aussagekraftig genug fiir die optische Charak-
terisierung unterschiedlicher Teilchenverteilungen. Die verringerte Reflexion ergibt sich aus
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Abbildung 4.6.: Messung der Reflexion und diffusen Reflexion (DR) von (a) zufallig verteil-
ten Silberteilchen (drei unterschiedliche Proben a, b, ¢ - mit verschiedenen
Verteilungen aus Abbildung 4.5) und (b) regelmaBigen Glasteilchen unter-
schiedlicher Durchmesser mit Glassubstrat und Ruckreflektor.

der Verwendung von Floatglas als Substrat, welches eine charakteristische Absorptions-
bande im Bereich von 700 nm bis 1500 nm aufzeigt.

Aussagekraftiger wird das Spektrum, wenn der Anteil der diffusen Reflexion (DR) ver-
messen wird (Abbildung 4.6(b): ununterbrochene Linie). Beide Proben unterscheiden sich
ab einer Wellenlange von 600 nm. Um zu kléren, welche Effekte oder Streueigenschaf-
ten Ursache fur die veranderte Intensitat der diffusen Ruckreflexion sind, ist es notwendig
winkelaufgel6ste Streuverteilungen zu analysieren. Dabei werden folgende Schwerpunkte
gesetzt, die in der Bewertung der unterschiedlichen Teilchen noch einmal aufgegriffen wer-
den sollen:

» Gesamtintensitat: Die Summe der Streuspektren flr einzelne Wellenlangen und be-
stimmte Winkelbereiche, die flr spatere Anwendungen von Bedeutung ist.

« Streuintensitat: Streuintensitaten kénnen relativ verglichen werden. Wenn die Mess-
parameter (Integrationszeit, Spaltéffnung, interne Normierung) vergleichbar sind, ist
sogar eine absolute Betrachtung mdoglich.

» Winkelauflésung: Fir die Charakterisierung der Streuintensitat fir bestimmte Winkel
werden Winkelsegmente genutzt, die durch die Spaltéffnung des Detektors und den
Schrittmotor des Goniometers bestimmt werden.

» Wellenlangenauflésung: Durch die Kombination der ARS Messungen mit einem
UV/Vis Spektrometer ist es méglich einen Wellenlangenbereich von 300 nm bis
850 nm mit einer Auflésung von bis zu 1 nm zu verwenden.

Es erscheint vielversprechend diese dielektrischen Teilchen ohne Absorption zu unter-
suchen. Eine ARS Messung der in Abbildung 4.6(b) gezeigten integrierten und diffusen
Reflexionsmessungen von Siliziumoxidteilchen mit einem Durchmesser von 600 nm soll
beim Verstandnis der weiterfiihrenden Ergebnisse helfen. In Abbildung 4.7 wird die Streuin-
tensitat in Abhangigkeit des Streuwinkels dargestellt. Die unterschiedlichen Graphen ent-
sprechen dabei den Streuspektren in einem Wellenlangenbereich von 400 nm bis 700 nm
in Schritten von 100 nm. In den Wellenlangen 400 nm und 500 nm zeigen die Teilchen
bevorzugte Winkelbereiche flr die Lichtstreuung, die bei unregelmaBigen Silberstrukturen
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nicht beobachtet werden konnten. Je gréBer die Wellenlange wird, desto mehr verlagert
sich das Streumaximum zu einem Winkel gréBer als 40° und die Gesamtintensitat nimmt
ab. Dies gilt nicht nur fir die Streuintensitat des Maximums, sondern vielmehr fir die ge-
samte diffuse Reflexion. Ab 600 nm erfolgt eine relative Abnahme um 20 %, welches auch
bei der Messung der diffusen Streuung in Abbildung 4.6(b) sichtbar wurde. Beide Figuren in
Abbildung 4.7 stellen den gleichen Sachverhalt dar. Die 3D Darstellung mit Hilfe der Kontur-
Farbabbildung soll die Anschaulichkeit der Wellenlangenabhangigkeit verbessern. Durch
eine Kontur-Farbabbildung missen Werte zwischen den Messwerten angen&hert werden.
Zwischen den Messwerten kdnnen sich dabei virtuelle Minima bilden, wie im Punkt der De-
tektorposition von 50° und einer Wellenldnge von 450 nm. Dabei werden die Messdaten
fir die Streuintensitat farbig in der z-Ebene auf einem Koordinatensystem von Detektor-
position (x-Achse) und der Wellenlange (y-Achse) abgebildet. In der ersten Analyse wird
deutlich, welche Tiefe weitere experimentelle Ergebnisse der ARS Messung fiir die potenti-
elle Auswertung von Teilchensystemen haben kénnen. Verglichen mit den Messungen der
integrierten Reflexion und der diffusen Reflexion kébnnen dabei nicht nur Resonanzen fest-
gestellt werden, sondern auch die Winkelbereiche genau charakterisiert werden.
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Abbildung 4.7.: Messung des Streuverhaltens von 600 nm SiO, Teilchen auf einem Glas-
substrat mit Rlckreflektor bei verschiedenen Wellenlangen.

Wahrend die vorangegangene Abbildung 4.7 Aufschluss Uber das Streuverhalten einer
TeilchengréBe von 600 nm gibt, werden in der Abbildung 4.8 die verschiedenen Streuspek-
tren fir Teilchen mit einem Durchmesser von 600 nm, 900 nm, 1300 nm und 1550 nm
betrachtet (bei kleineren Durchmessern bis 300 nm waren keine Streueffekte mit dem zur
Verfligung stehenden Aufbau messbar). Mit zunehmendem Radius der Teilchen und zuneh-
mender Wellenlange verschiebt sich die Streuung der Teilchen zu kleineren Streuwinkeln.
Die Modenvielfalt und die Intensitat der Streuung nimmt zu. So wird bei Betrachtung von
Teilchen mit einem Durchmesser von 1550 nm deutlich, dass zum ersten Streumaximum
gleichzeitig ein zweites Maximum bei einem gréBeren Winkel (ca. 55°) erscheint. Die Kom-
plexitat der Streuvorgange nimmt flr den untersuchten Wellenlangenbereich mit zunehmen-
der TeilchengréBe zu. Die Streuintensitat wird dabei auch verstarkt.

Dielektrische regelmaBige Teilchenanordnungen streuen das Licht in bevorzugte Winkel-
bereiche und mit einer héheren Streuintensitat. Vorteilhaft ware es, wenn diese Effekte auf
regelmaBige Silberteilchen lGbertragbar waren. Im Folgenden sollen deshalb metallische Sil-
berteilchen in einer regelmaBigen Anordnung untersucht werden. Die Proben wurden mit
der Nanokugel-Lithographie hergestellt. Die Teilchenradius betragt 50 nm. In Abbildung 4.9
ist das Streuverhalten von diesen regelmaBigen Silberteilchen auf einem Glassubstrat mit
Rackreflektor untersucht. Wie schon bei den dielektrischen Teilchen, ist ein bevorzugter
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Abbildung 4.8.: Vergleich der ARS Messungen von SiO, Teilchen verschiedener
Durchmesser.

Streuwinkel im untersuchten Wellenlangenbereich zu erkennen. Insgesamt fallen zwei Be-
sonderheiten auf.

» Eine zweite Streuung im Wellenlangenbereich von 400 nm bis 450 nm, die mit zuneh-
mender Wellenlange verschwindet.

» Eine Hauptstreurichtung, die bei 400 nm und 30° beginnt und sich im Verlauf von
gréBer werdenden Wellenlangen immer weiter von der direkten Reflexion 0° entfernt.

Dennoch nimmt die Breite der Rickreflexion (0° £+ 25°) zu, sodass auch kleinere Streu-
winkel mit zunehmender Wellenldnge an Streuintensitat gewinnen. Insgesamt ist die Streu-
ung aber deutlich geringer als bei dielektrischen Teilchen. Dies liegt auch in der Wahl der
Parameter begrindet, da hier regelmaBige Teilchen von 50 nm Radius mit Nanokugeln
von 909 nm GrdBe lithographisch aufgebracht wurden. Folglich ist der Bedeckungsgrad
wesentlich geringer als bei dicht gepackten Siliziumoxidteilchen bzw. auch geringer als bei
den untersuchten unregelmé&Bigen Silberteilchen.
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Abbildung 4.9.: ARS von regelmaBigen Silberteilchen auf einem Glassubstrat mit Ruckre-
flektor. Die Streuintensitat ist in Prozent angegeben.

4.3. Simulation der Streuung von Nanoteilchen

Die grundlegende Theorie zur Beschreibung des Streuverhaltens von Teilchen im ho-
mogenen Medium ist die Mie-Theorie. Sie gibt die analytische Lésung fir Materie-Licht-
Wechselwirkungen an, obgleich eine Berechnung von Grenzflachen nicht méglich ist. Durch
verschiedene Naherungen [45] lassen sich zwar Teilchen berechnen, die sehr nah an der
Grenzflache positioniert sind. Allerdings reicht die Naherung nicht aus, um weiterfiihrende
Berechnungen mit Teilchen unter bestimmten Kontaktwinkeln vorzunehmen. Die Teilchen
kédnnen weder kugelférmig noch ellipsoidisch sein. In diesem Fall ist die Methode der finiten
Elemente (FEM) besser geeignet. In der vorliegenden Arbeit wird COMSOL Multiphysics
als Programm fiir diese Berechnungen genutzt. Um die Ergebnisse zu Uberprifen, wurden
diese gleichzeitig mit Berechnungen nach der Mie Theorie unterlegt. Die Komplexitat der
Simulationen erfordert dabei einen dualen Ansatz durch Nutzung von 2D und 3D Modellen.
In Abbildung 4.10 ist eine Skizze der FEM Simulation dargestellt. Das Teilchen wird von
einer Luftkugel umschlossen, die einen Durchmesser von 2 um besitzt. An diese schliefBt
sich eine \/2 dicke absorbierende Schicht an, um die Rander der Simulation abzuschlieBen
(Perfectly Matched Layer (PML)). Die Simulation kann dabei durch zwei Stufen werden. Die
Welle wird erst, ausgehend von der PML/Luft Grenzschicht, an der Unterseite der Kugel be-
rechnet und durch die Simulationsgeometrie propagiert. Dabei befindet sich kein Teilchen
in der Simulationsgeometrie. AnschlieBend wird die berechnete Verteilung des elektrischen
Feldes als Eingabeparameter genutzt, um die Streuung des Teilchens zu berechnen. Alter-
nativ kann eine Berechnung des gestreuten Feldes durchgefihrt werden, wenn die Welle
programmintern entworfen wird und statt das Vollfeld nur das Streufeld berechnet wird. In
beiden Fallen betragt die Eingangsleistung 1 W unabhangig von der PortgréBe.

Der Simulation liegen Rahmenbedingungen zugrunde. So kann mit einer Fernfeldfunktion
das Nahfeld propagiert werden. Allerdings zeigen vorangegangen Studien [Mesh, Boxgro-
Be], dass nicht situationsrelevante Parameter, die weder TeilchengréBen noch Beschaffen-
heit betreffen nicht die Streuwinkel an sich verandern. Die Gr6Be der Luftkugel, die GréBe
der finiten Elemente und die Randbedingungen haben nur Einfluss auf die Absolutwerte des
gestreuten Feldes. Die Lage der Streumaxima bleibt gleich. Zwar wird in einer 2D Simula-
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FEM Simulation Mie Theorie

Abbildung 4.10.: FEM Simulation mittels Teilchen in Luftschale und perfectly matched layer
(PML) als Randbedingung, Welleneinfall von unten. Mie-Berechnungen er-
folgen Uber ein kugelférmiges Teilchen im homogenen Medium.

tion statt eines kugelférmigen Teilchens ein unendlicher Stab simuliert, dieser hat aber nur
Auswirkungen auf die Intensitat. In Abbildung 4.11 wurden die Simulationen fir 2D FEM,
3D FEM und Mie Berechnungen untersucht. Die Simulation der Streuung ist dabei auf ein
Silberteilchen mit einem Radius von 200 nm bezogen. Diese wird mit der als grtinen Linien
dargestellten Berechnung der Mie-Theorie verglichen. Dabei wird deutlich, dass 2D Simula-
tionen zwar die Reflexion gut wiedergeben kénnen, allerdings fir eine genaue Berechnung
3D Simulationen notwendig sind. Diese 3D Simulation ist in Abbildung 4.11(b) gezeigt. Im
Querschnitt stimmt diese mit der Mie Theorie Uberein. Flr die absoluten Werten missen
aber noch weitere Verbesserungen erfolgen.
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Abbildung 4.11.: a) Polardiagramm 2D FEM Simulation und 3D FEM Simulation vs. Mie
Berechnung: Silberteilchen r = 200 nm mit bzw. ohne Grenzflache. b) 3D
Fernfeldprojektion der Streuung eines Silberteilchens r = 200 nm in einer
3D FEM Simulation.

Die zeitlich auBerst aufwandigen 3D Simulationen (bei den vorhanden Rechenkapazi-
taten 3-6 Stunden pro Parameter), sollen fir eine Grundlagenstudie in Abbildung 4.12
als Simulationstrend betrachtet werden. In diesem Polardiagramm ist die winkelaufgel6s-
te Streuintensitatsverteilung von Silberteilchen mit einem Radius von 50 nm, 100 nm und
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150 nm in Anwesenheit einer Glasgrenzflache aufgetragen. Die Streuintensitat nimmt dabei
mit gréBeren Teilchen zu, da kleinere Silberteilchen mehr Licht parasitar absorbieren. Der
Anteil der direkten Transmission nimmt prozentual zu und die Streuwinkel werden schmaler
in Richtung der direkte Transmission.

Streuintensitét (a.u.)

—r=50nnm
——r =100 nm
—r =150 nm

Abbildung 4.12.: 3D FEM Simulation eines Silberteilchens auf einer Glasoberflache mit stei-
gendem Teilchenradius von 50 nm bis 150 nm.

Wird die Streuintensitat, welche durch die Simulation erhalten wurde, in Abhangigkeit
von der Wellenlange und dem Streuwinkel aufgetragen, kann Abbildung 4.13 erhalten wer-
den. Vergleichen wird die Messung aus Abschnitt 4.2 mit der 3D Simulation eines Silber-
teilchens (r = 100 nm). Diese zeigt eine Ausprédgung einer schwéacher werdenden Gesamt-
streuintensitat, mit sinkenden Teilchengré Be/Wellenlangen-Verhaltnis und eine Verlagerung
von Streuintensitaten zu breiteren Streuwinkeln. Der Simulation in Abbildung 4.13(a) ist die
Messung einer Probe mit regelmaBigen Nanoteilchen auf einem Glassubstrat ohne Riick-
reflektor gegentbergestellt (Abbildung 4.13(b)).

Mit diesen Vorstudien und Simulationen ist ein Vergleich von Messungen, Mie Berechnun-
gen und 3D FEM Simulationen - fiir die in Abschnitt 4.2 dargestellten Teilchensysteme von
Siliziumoxid- und Silberteilchen - méglich. Allerdings kénnen in der Simulation nur isolierte
Teilchen betrachtet werden. Abbildung 4.14 betrachtet dabei normalisierte Intensitaten, da
die Messung, abhangig von Messparametern, nicht mit der berechneten Intensitat Gberein-
stimmt. Die Streuintensitat ist in Abhangigkeit vom Streuwinkel bzw. der Detektorposition
dargestellt. Im Fall von Siliziumoxid zeigen die Messwerte eine erhdhte Streuintensitat bei
25° und eine zweite Erhéhung flr bei 50°. In der Mie Simulation tberwiegt auch fir Winkel
von 10° die Ruckreflexion. In der Kurve lassen sich lokale Maxima bei 30° und 55° schwach
erkennen. Die FEM Simulation weist mehrere Moden auf, die vor allem durch das Glas-
substrat verursacht werden. Diese stimmen nahezu mit der Messung Uberein, sind aber
leicht zu niedrigeren Winkel verschoben. Es kann durch die leicht asymmetrische Messung
und den Vergleich im Anhang A.3.3 eine bereits gute Ubereinstimmung des Kurventrends
bestéatigt werden.

In der Studie fur Silberteilchen mit Kontaktwinkel, wird diese Verschiebung von Messung
und Simulation noch deutlicher. Abbildung 4.14(b) vergleicht die Messung mit einer Mie-
Berechnung und der 3D FEM Simulation. Die Mie-Berechnung zeigt einen fehlerhaften
Ansatz, da das Teilchen zu klein ist und vor allem durch das Querschnittsverhatnis von Wel-
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Abbildung 4.13.: Vergleich zwischen 3D Simulation und Messung von isolierten Silbernano-
teilchen einer GréBe von 100 nm. Streuintensitat ist als Kontur augetragen
und in Prozent angeben.

lenlange und Teilchendurchmesser bestimmt wird. In der FEM Simulation wird der Einfluss
des Glassubstrates deutlich. Die Messung zeigt auch, durch die breite Messung (Winkelauf-
I6sung 5°), das scharfe Resonanzpeaks im theoretischen Ergebnis verbreitert werden.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sowohl Mie Berechnungen als auch 2D FEM
Simulationen nicht ausreichend sind um das komplexe Streuverhalten von Teilchen auf
Oberflachen zu simulieren. 3D Berechnungen mit COMSOL zeigen tendenziell gute Uber-
einstimmung. Diese analysieren und berlcksichtigen dabei aber nicht die Interaktion zwi-
schen den Teilchen und so kommt es noch zu Abweichungen zwischen Experiment und
Theorie.

In dem folgenden Kapitel 5 muss gezeigt werden, welche experimentelle Nahfeldvertei-
lung Silberteilchen auf einer Glasoberflache aufweisen und welche Unterschiede es zu
theoretischen Vorhersagen gibt. Dabei ist insbesondere von Bedeutung, ob bestimmte Teil-
chenkonfiguration zur Verstarkung und Abschwéachung des lokalen ehéhten Feldes beitra-
gen. Fir die Verkntpfung mit dem Fernfeld, misste das Nahfeld tber einen groBen Bereich
vermessen werden, dies ist aber nur bedingt mdglich.
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Abbildung 4.14.: Vergleich der Streuung zwischen Messung, Mie Berechnung und 3D FEM
Simulation von Siliziumoxid- und Silberteilchen auf einer Glasoberflache
bei einer Wellenlange von 500 nm.
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4.4. Diskussion in Bezug auf Fragen der Ahwendung

Die Diskussion soll dazu dienen die gewonnenen Messdaten in einen Zusammenhang mit
der in Kapitel 2.4 beschriebenen Anwendung zu setzen. Durch die Verwendung eines Rlck-
reflektors zur Verstarkung des Streulichts, soll die Mehrfachreflexion an eben diesen Sys-
tem mit Glassubstrat und Ruckreflektor diskutiert werden. Der Ruckreflektor ist auch in den
Anwendungen fir streuende Teilchen nicht zu vernachlassigen. Dieser kann durch einen
metallischen Rickkontakt oder selbst durch ein Aufbringen der Solarzelle auf eine metal-
lische Oberflache (Modulverbau) gewahrleistet sein. Werden die Teilchen in Solarzellen
integriert, kommt darGber hinaus eine Variation des einfallenden Lichts in Frage. Zwar wur-
de die Wellenlangenabhangigkeit in diesem Abschnitt bereits diskutiert, aber es ist auch
mdglich, dass das einfallende Licht nicht senkrecht zur Oberflache auf die Probe auftrifft.
Deshalb wird in diesem Abschnitt auf die veranderte Streuung bei schragem Lichteinfall
eingegangen.

Um die Erkenntnisse aus den oben gezeigten Messungen abzuleiten, wird am Ende des Ka-
pitels eine Einschatzung der Streuwirkung vorgenommen. Es werden Parameter definiert,
die zur Unterteilung von Teilchenverteilungen genutzt werden kénnen. Diese Einteilungen
lassen sich auch beliebig fir andere Nanostrukturen einsetzen und anschlieBend quantita-
tiv vergleichen.

4.4.1. Mehrfachstreuung durch Teilchensystem mit Reflektor

Im vorangegangenen Abschnitt 4.2 wurden Lichtstreuungen auf Glassubstraten mit Rick-
reflektor untersucht. Dabei soll in der Interpretation geklart werden, ob durch den Reflektor
an sich eine Veranderung in der Streuung bewirkt wird und wie sich diese Veranderung
berechnen lasst. Haufig werden kompakte Bauteile, wie Solarzellen, durch Effizienztests
charakterisiert. Dabei kann es vorkommen, dass der physikalische Effekt nicht identifiziert
wird. Wird eine Solarzelle ohne und mit integrierten Nanoteilchen charakterisiert und ver-
bessert sich durch das Einbringen der Nanoteilchen die Effizienz oder die Absorption des
Absorbers, fihrt das in den meisten Publikationen zur Schlussfolgerung [12], dass die
Lichtstreuung an den Teilchen Ursache flir diesen Effekt ist. Wie stark dieser physikali-
sche Effekt der Lichtstreuung tatsachlich ist, wird aber nicht gemessen. Dabei kann es
vorkommen, dass gar nicht die Nanoteilchen selbst die Streuung wesentlich verbessern,
sondern die Nanoteilchen nur im Wechselspiel mit einem Rickreflektor eine hohe Streuung
aufweisen [80].

Es kommt zu einer Mehrfachstreuung (n-Anzahl der Mehrfachstreuungen), wenn die ein-
fallende Welle in Transmission gestreut wird und anschlieBend wieder reflektiert auf die Na-
noteilchen der Vorderseite trifft. Die Abbildung 4.15 stellt diesen Sachverhalt schematisch
dar. Dabei wird die einfallende Welle zunachst an der Teilchen/Glas-Oberflache gestreut
(siehe Position 1 in Abbildung 4.15) und anschlieBend entweder (gestreut) reflektiert oder
(gestreut) transmittiert (Position 2). Im Falle einer Streuung in das Glassubstrat werden die
Wellen an der Riickseite im gleichen Winkel reflektiert, mit dem sie eingefallen sind (Positi-
on 3) und zur erneuten Streuung, diesmal an einer Glas/Teilchen-Oberflache, (Richtung 4)
geleitet. Wird diese Welle Uber der Position 4 detektiert, dann enthalt diese zwei Streuun-
gen: einmal die direkte Streuung an der Vorderseite von 1 und einmal die zweimal gestreute
Welle 4. Wiederholt sich der Vorgang n-fach durch die erneute Reflexion an der von Teil-
chen besetzen Grenzflache und wird die Welle zurtick (gestreut) reflektiert kann sie erneut
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nach der Reflexion vom Reflektor mit den Teilchen an der Grenzflache in Wechselwirkung
treten.

Einfallendes Licht

Nanopartikel

Substrat

Reflektor

Abbildung 4.15.: Schematische Darstellung von Mehrfachstreuung.

Fir die Analyse der Mehrfachstreuungen wurden regelmaBige metallische Nanoteilchen
ohne und mit Rickreflektor vermessen. Abbildung 4.16 zeigt, wie die Streuspektren zu
betrachten sind. Zun&chst wird Licht in einem Winkel von 0° auf die Probe gerichtet und der
Detektor um die Probe bewegt. Dabei nimmt der Detektor die Streuintensitat in Reflexion
bis 90° (gelb) und Transmission bis 180° (blau) auf. Zur einfacheren Darstellung sind diese
beiden Farben als Indikatoren Uber der Streuspekirenmessung angegeben. In der ersten
Darstellung ist eine Probe ohne Ruckreflektor vermessen worden. Diese zeigt Reflexions-
und Transmissionswerte in Abhangigkeit der Wellenlange und des Streuwinkels. Bei einer
Position von 0° wird eine direkte Reflexion erwartet. AnschlieBend erfolgt bis zu einem
Detektorpositionswinkel von 90° die Reflexion. Die Probe zeigt eine definierte Streuung in
breite Winkel, die von der direkten Reflexion 0° weg laufen, wenn die Wellenlange des Lichts
zunimmt. Bei 90° kann keine Streuung gemessen werden. Dies wére nur der Fall, wenn sich
die gestreute Welle parallel zur Oberflache bewegt. AnschlieBend folgt von 90° bis 180° die
Streuung, die das Substrat in Transmission verlasst. Bei 180° wird das Licht direkt durch die
Probe transmittiert. Eine &hnliche Messung bis 90° ist auch fir die Probe mit Rickreflektor
in Abbildung 4.16 dargestellt. Beide Messungen unterscheiden sich insbesondere in der
Intensitat der Streuung. Die Reflexionsintensitéten sind in der Messung ohne Ruickreflektor
deutlich geringer, da das Licht auch transmittiert werden kann. Die direkte Transmission
ist dabei mit 65 % am stérksten. Allerdings ist es technisch bedingt nicht méglich eine
Messung der direkten Reflexion mit einem Ruckreflektor aufzunehmen. Exemplarisch soll
im Folgenden der Vergleich bei der Wellenlange 600 nm stattfinden.

Bevor die Berechnung der Reflexion ohne bzw. mit Rickreflektor erlautert wird, sollen
zwei wichtige GréBen definiert werden. Anstatt die gemittelte Intensitatsfunktion zu benen-
nen, soll im Folgenden die Funktion Izs(), #) eine Intensitatsfunktion der einfachen Streu-
ung darstellen, die abhangig von der Wellenlange und dem Detektionswinkel ist. Um diese
zu ermitteln, wurde eine Probe in Reflexion und Transmission ohne Rickreflektor gemes-
sen. Igesamt(A, 0) stellt die Intensitatsfunktion mit Rickreflektor dar. Im Fall einer Messung
ohne Ruckreflektor ist Igesami (A, ) = Ips(A, 0).

Ausgehend von der vereinfachten schematischen Abbildung 4.15 soll eine summieren-
de Gleichung flr die Streuung an Substraten mit Rickreflektor abgeleitet werden, bei der
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4.4. Diskussion in Bezug auf Fragen der Anwendung
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Abbildung 4.16.: 180° ARS-Aufnahme der Streuung von regelmaBigen Silberteilchen und
Gegeniberstellung mit einer 90° ARS-Aufnahme der Streuung von re-
gelmaBigen Silberteilchen mit Ruckreflektor. Streuintensitét ist in Prozent
angegeben.
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N

-
V les(n=1) 0/ lesn

l/IES(n -0)

Abbildung 4.17.: Ableitung fir die Mehrfachstreuung an Teilchenoberflachen und Substrat
mit Ruckreflektor.

es zu mehrfachen Einfachstreuungen kommt. In Abbildung 4.17 wird die Herleitung der
Gesamtstreuung mit Rickreflektor Ige.qm: Uber mehrere Schritte gezeigt:

+ Igg, Lichtintensitat, die n-mal gestreut wurde (n=0 - einfach gestreut),

* Iaesame Lichtintensitat, die beliebig gestreut wird und in der Abweichung der Streuwin-
kel wieder zum urspringlichen Winkel flihrt

dargestellt.

A beschreibt die Wellenldnge und 6 ist der Streuwinkel. Dabei wird zunachst der Anteil der
direkten Reflexion I, berechnet. Izs(\, 6) bildet die Streufunktion ohne Rickreflektor ab,
d.h. Ip(A\) = Igs(A, 0 = 180°) fur direkte Transmission. Befindet sich ein Rickreflektor am
System, so wird der Lichtstrahl zun&chst durch die Teilchen transmittiert /s, _ (), 0 = 180°)
und kommt anschlieBend wieder zuriick an die Teilchengrenzflache, wo er gestreut wird
Igs,_, () 6). Dabei stellt n die Anzahl der Mehrfachreflexionen am Ruckreflektor dar. Das
Licht bewegt sich also zwischen Ruckreflektor und Glasseite solange hin und her, bis es
wieder aus der Glasseite austritt. In allen Berechnungen werden die Absorptionen im Rick-
reflektor und in den Teilchen vernachlassigt.

Im zweiten Schritt werden alle Winkelvariationen betrachtet, die durch eine einfache Re-
flexion am Ruckreflektor zu einem bestimmten Streuwinkel fihren kénnen. Angenommen,
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4. Streuverhalten von Nanoteilchen

das einfallende Licht wird in einem Winkel von # zum Detektor gestreut. Dann kommt zum
Anteil des Lichts von Igg, (), 60) noch ein weiterer Anteil Igg, (A, ) der durch eine Mehr-
fachreflexion entstand. Der Anteil entsteht durch eine Transmission des Lichts in der ersten
Wechselwirkung mit der Teilchenoberflache Igg, (A, 6y). Zur Vereinfachung sei hier ein Win-
kel von 0, = 0 + 6, angenommen. Dieser wird am Ruckreflektor identisch reflektiert und
an der Oberflache gestreut mit Iz, (A, 01). Da der Detektionswinkel mit 6 festgelegt wurde,
muss allgemein gelten: 0 = 6; — 6,. Somit stellt § den finalen Streuwinkel oder besser,
wie bereits verwendet, die Detektorposition dar. Durch die Einfihrung eines abweichenden
Winkels ¢, lasst sich schreiben:

0 = 6 —f (4.4)
0 = (B+6)—(0+6) (4.5)

Es wird deutlich, dass fir die Reflexion in Richtung des Detektors eine Abweichung des
streuenden Winkels in einer Reflexion wieder kompensiert werden muss. Fir eine mehrfa-
che Reflexion n = 1 gilt im einfachsten Fall:

IGesamt()\a 97 n= 1) = [ES'<)\7 90) : IE’S(>H 9 + 00 - 01)7 (47)
]Gesamt<)\a 0, n = 1) = ]Es()\, 0+ 50) . ]ES()\, 0+ 50 F 51) (48)

Allerdings muss bericksichtigt werden, dass es fiir alle méglichen Kombinationen von ¢
gelten muss, wobei sich §; aus der Gleichung 4.6 ergibt. Dieses ¢,, stellt die Differenz aller
vorherigen ¢,,_; dar.

0—4o
[Gesamt()\y 9,77, = 1) = Z IES()\7 6+ (50) . [ES()\y 6+ (50 + (51) (49)
850=0°
Fur n Mehrfachreflexionen gilt Gleichung 4.10, wenn d, = dy, und 7 alle Variationen der
Winkelabweichungen darstellt. Dabei kann ¢ beliebig gewéahlt werden.

oo 0—dp
IGesamt()\7 97 n) = Z Z Z [ES()\a 0+ 50) . ([ES(>U 0+ 5nz))(n_1)
n=080=0° i erste Streuung (n—1) Reflexionen
. (4.10)
te(ros R
n=0

letzte (n—te) Streuung

Da Streuintensitaten nach der zweiten Streuung bereits unter 1072 % liegen, wird die
Anzahl der Mehrfachreflexionen auf n = 5 beschrankt. In Abbildung 4.18 ist das Ergebnis
Iaesame der Berechnung dargestellt. Dabei ist als schwarze Kurve eine Messung mit Rlck-
reflektor angegeben und die Messung ohne Ruckreflektor mit rot angegeben. Durch die
Berechnung ergibt sich die grine Kurve. Es fallt auf, dass, wie durch die Berechnungen
angegeben, eine Verschiebung der Streumaxima stattfindet. Dies ist durch die aufsummier-
ten Winkel und Streuungen zu erklaren. Jeder bevorzugte Winkel wird nun noch einmal an
der Teilchenoberflache gestreut und kann durch unterschiedliche ¢ verbreitert werden. War
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4.4. Diskussion in Bezug auf Fragen der Anwendung

am Anfang eine starke Streuung bei 52° vorhanden, die immer noch hohe Streuintensita-
ten bei 50° bzw. 54° aufwies, so kénnen die Winkel im Bereich von 50° und 54° bei einer
Mehrfachstreuung deutlich héhere Intensitaten zeigen. Anhand der Beschreibung fir Mehr-
fachreflexionen wird auch die 180° Streuaufnahme in Abbildung 4.16 besser erklarbar. Zwar
zeigen metallische Nanoteilchen laut Literatur [46] vor allem Nahfeld- und Streuverstarkun-
gen in das optische dichtere Material, doch schon bei der Transmission ohne Silberschicht
auf der Ruickseite kann es zur Reflexion am Glas kommen. Dadurch ist die Intensitat der

Streuspektren in Transmission geringer, aber auch schérfer als in der Reflexion in der sel-
ben Messung.

[ —— mit Reflektor

ohne Reflektor
Berechnung

Streuintensitat (%)

0.01 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i
20 30 40 50 60 70 80

Detektorpositon (°)

Abbildung 4.18.: Vergleich der Berechnung von Mehrfachstreuung durch einen Rickreflek-
tor im Vergleich zur Messung der Probe mit und ohne Ruickreflektor.

Die Interpretation von Streuspektren ist dabei immer mit einem besonderen Augenmerk
auf die Messbedingungen méglich. So kénnen eigentliche Totalreflexionen im Substrat nicht
direkt gemessen werden. Die Integration Uber alle Winkelbereiche kann aber flr eine Ab-
schatzung genutzt werden, sofern eine Messung der direkten Reflexion mdglich ist. Bei
bekannten Streuspektren ist es nun méglich, die Wirksamkeit eines Riickreflektors zu be-
werten. Gerade in Simulationen bereitet der Einsatz von Rickreflektoren durch die Vermi-
schung verschiedener Simulationsmethoden (Teilchenstreuung (Simulation im Nanometer-

bereich), Substrat und Reflexion (Simulation im Millimeterbereich)) haufig uniberwindbare
Herausforderungen.
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4. Streuverhalten von Nanoteilchen

4.4.2. Abhangigkeit der Streuspektren vom Einfallswinkel des Lichts

In den oben ermittelten Gleichungen wird deutlich, dass ein schrager Einfall auf die Grenz-
flache moglich ist. Dies tritt genau dann auf, wenn das Licht nicht nur im Substrat direkt zum
Ruckreflektor transmittiert wird, sondern eine Streuung an der Teilchen-Substrat Grenzfla-
che auftritt oder das Sonnenlicht schrag auf eine Solarzelle trifft. Dadurch &ndern sich die
Streuspektren. In Abbildung 4.19 ist die Messvariante flr die folgenden Streuspektren sche-
matisch dargestellt. Der einfallende Lichtstrahl trifft auf die verkippte Probe und die direkte
Transmission bleibt, wie im linken Bild, unverandert bei 180°. Die direkte Reflexion veran-
dert aber in Abhangigkeit der Verkippung ihre Position. Wahrend es im unverkippten linken
Bild bei 0° zu einer direkten Reflexion kommt, wird bei einer Verkippung der Probe um &,
die direkte Reflexion bei 2k gemessen.

einfallende einfallende
Welle Welle
R

T T

Abbildung 4.19.: Schematische Darstellung des Verkippens des Substrates in der
Messvorrichtung.

Abbildung 4.20 zeigt das Streuverhalten von SiO, Teilchen auf einer Glasoberflache ohne
Ruackreflektor mit einem Einfallswinkel des Lichts von 45°. Die direkte Reflexion ist deshalb
bei 90° gelegen. Das Transmissionsmaximum liegt bei 180°. Dies ist auch in den Herleitun-
gen der Formeln flr die Mehrfachreflexion beriicksichtigt worden. Die Streuintensitat ist in
Abhangigkeit der Detektorposition tGber mehrere Wellenlangen angegeben. Je grdBer die
Wellenlange, desto mehr verschiebt sich das Streumaximum in der Transmission in Rich-
tung gréBerer Winkel. Dieser Effekt ist bereits im vorangegangenen Abschnitt diskutiert
worden. In der Reflexion wird der Streureflexionspeak auch von 45° auf 15° verschoben.

Die Wellenlange von 600 nm eignet sich fir eine Variation der Einfallswinkel, da ein Ver-
gleich aller Wellenldngen nur schwer darstellbar ist. Alle Messungen sind dazu im Anhang
A.3.4 angegeben. In Abbildung 4.21 ist die Messung der Streuspekiren an SiO, Teilchen
mit einem Radius von 600 nm fir eine Wellenlange von 600 nm aufgezeigt. Der Lichteinfall
wird von 5° bis 65° in 20° Schritten veréndert. Dabei verschiebt sich das Streumaximum in
der Transmission von anfénglich 225° auf 245° und der Anteil des gestreuten Lichts wird
hdéher.

In der Reflexion werden vier Streumaxima sichtbar. Das erste ist durch die Limitierung
auf 10° schwer als Peak zu erkennen. Die anderen liegen gemaB 2« bei 50°, 90° und 130°.
Zum Vergleich der Verschiebung der Streumaxima in Reflexion kann der Abstand zwischen
direkter Reflexion und Streumaximum betrachtet werden. Dieser nimmt mit zunehmendem
Einfallswinkel zu.
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4.4. Diskussion in Bezug auf Fragen der Anwendung
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Abbildung 4.20.: Messung der Streuspektren an 600 nm SiO, Teilchen bei schragem Licht-

einfall (45°).
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Abbildung 4.21.: Messung der Streuspektren an 600 nm SiO, Teilchen bei 600 nm Wellen-
lange und variablem Lichteinfall in Abh&ngigkeit der Wellenlange.

Folgende weitere Effekte sind zu beobachten:

» Zunehmende Streuintensitaten und abnehmende direkte Reflexion,

Durch den schragen Einfall der Lichtwelle kommt es nicht mehr zur direkten Interakti-
on der Wellenfront mit dem Glassubstrat. Die geometrische Anordnung der dichtesten
Kugelpackung der Teilchen fihrt dazu, dass sich zwischen den Teilchen noch Sub-
stratflachen befinden, die nicht mit Teilchen besetzt sind. Diese werden bei einem
schragen Einfall des Lichts nicht mehr erreicht. Gleichzeitig wird mit steigendem Win-
kel auch das Licht im Teilchen gestreut. Dabei kommt es zur Mehrfachstreuung von
Licht an einer Teilchen-Teilchen Grenzflache.

 Streuung in zunehmend breitere Winkelbereiche (von 225° auf 250°),
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4. Streuverhalten von Nanoteilchen

Die Begrindung kann in der perspektivischen Verkirzung der beleuchteten Flache
zu finden sein. Dabei werden durch vorangegangene Teilchen andere verdeckt. Es
kommt zur teilweisen Abschattung von Teilchen und damit zur Streuung in gréBeren
Winkeln.

» Verbreiterung der Streumaxima.

Durch die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen und die Mehrfachstreuung
kommt es zur Verbreiterung der Streumaxima.

Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, dass fir die mégliche Verwendun-
gen von Nanostrukturen in Solarzellen die Chance besteht eine Nachfuhrung zu vermei-
den, ohne Streuverluste in Kauf nehmen zu missen. Grundsétzlich gelten Systeme mit
Nanosystemen fur bestimmte Wellenldngen als empfindlicher und far Mikrokonzentratoren
werden sogar Nachfihrsysteme unbedingt benétigt. Werden die Ideen aber auf immer Klei-
nere Strukturen Ubertragen, bildet sich ein zusatzlicher Vorteil heraus. Anstatt empfindlicher
auf die schrage Projektion der Sonne zu reagieren, kénnen die Systeme einen Vorteil aus
dem schragen Einfall ziehen, zumindest in Bezug auf breitere Streuwinkel und den daraus
resultierenden vergréBerten Wegléangen im Absorber.

4.4.3. Abhangigkeit der Streuspektren von Teilchenparametern

Bei der Streuung von Teilchensystemen kommt es auf mehrere Faktoren an. Darunter sind
nicht nur die GréBe, Anordnung, Form und Material, sondern auch das Verhaltnis der Bre-
chungsindizes aller umgebenden Materialien entscheidend. Um die Ergebnisse systema-
tisch zu bewerten, werden zunachst Kernkriterien definiert:

« Maximale Streuintensitat,
« Auftauchende Trends und Breite der Streumaxima,
« Summierte Streuintensitat im Winkel von 20° bis 70°,

und diese dann in der Tabelle 4.1 fur die untersuchten Falle dargestellt.

reg. SiOy reg. Ag ran. Ag
Streuintensitat (Peak) 0.71 % 0.32 % 0.2 %
Streuintensitat (Bereich) 10° 5° 50°
Summierte  Streuintensitat 2.4 % 0.8 % 1.0 %
(@600 nm)
Summierte  Streuintensitat 16.5 % 51% 6.3 %

(400 nm - 700 nm)

Tabelle 4.1.: ARS Messauswertung von unterschiedlichen Teilchensystemen (reg. - regel-
maBig, ran. - zufallig)

RegelmaBige dielektrische Teilchen zeigen mit 0.71 % die absolute Peakstreuintensitéat.
Es konnte gezeigt werden, dass hohe lokale Streuintensitaten durch die regelméBige An-
ordnung der Teilchen entstehen. Dadurch ist der Hauptstreubereich mit 10° Winkelsegment-
breite sehr fokussiert. Werden kleinere regelmaBige Silberteilchen vermessen, zeigt sich
auch hier ein deutlicher Peak. Allerdings mit einer schwacheren gesamten Streuintensitéat,
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4.5. Ursache der Streuung

wenn die Streuintensitaten Gber Wellenlangenbereiche von 400 nm bis 700 nm und 20° bis
70° summiert werden. UnregelmaBige Silberteilchen streuen das Licht zwar nicht mit hohen
Intensitaten, daftr aber gleichmaBig Gber groBe Winkelbereiche und groBe Wellenlangen-
bereiche. Die Streuung ist weniger abhangig von der Wellenldnge. Dies ist fir Anwendun-
gen vorteilhaft, bei denen Nanostrukturen mit breitbandigen Licht wechselwirken.

12 T T T T T T T T T T T

= SiO, (regelmafig)

101 o Ag (zufallig)

Summierte Streuintensitat (%)
»
| |

O ' A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
Teilchendruchmesser zunehmend

Abbildung 4.22.: Summierte Streuintensitat Uber einen Winkelbereich von 45° bis 90° fur
dielektrische und metallische Teilchen.

Die Abbildung 4.22 zeigt die summierte Streuintensitat fir Streuwinkel Gber 45° an regel-
maBigen dielektrischen Teilchen und unregelmaBigen metallischen Teilchen. Hier kénnte
eine Totalreflexion in einem Substrat oder dem Absorber der Solarzelle erwartet werden.
Es wird deutlich, dass mit zunehmendem Teilchendurchmesser ein gegensatzlicher Trend
stattfindet. Zum einen werden metallische Teilchen am Anfang stark absorbierend zu streu-
enden Teilchen mit immer héheren Moden (Vgl. Kapitel 2.2.1). Zum anderen wird die Streu-
ung von dielektrischen Teilchen in diesem Winkelsegment immer geringer. Dies liegt vor
allem daran, dass sich die Streuung in immer naheren Winkelbereichen zur direkten Refle-
xion zeigt (Vgl. Abbildung 4.8). Je gréBer das dielektrische Teilchen wird, desto gréBer wird
das Verhaltnis zwischen Durchmesser des Teilchens und Wellenlange des Lichts.

4.5. Fragen zur Ursache der Streuung von
wechselwirkenden metallischen Teilchen

Sobald die unregelmaBigen Teilchen auf der Oberflache von Glassubstraten mit der einfal-
lenden Welle in Wechselwirkungen treten, wird Licht gestreut. Liegen die Teilchen sehr nah
beieinander, kdnnen sich auch Wechselwirkungen zwischen den Teilchen selbst ausbilden.
Ein Ansatz ist es, dieses durch die Simulation verschiedener TeilchengréBen zu berech-
nen. Dabei werden die einzelnen Simulationsergebnisse flr jeweils eine bestimmte Gré-
Be gewichtet und anschlieBend fir alle Gr6Ben summiert. Die Ergebnisse sind aber noch
nicht in guter Ubereinstimmung mit den Messungen. Deswegen muss die Grundlage fiir die
Teilchen-Teilchen Wechselwirkung genauer betrachtet und damit die Nahfeldverteilung von
Teilchen untersucht werden. Dazu bieten sich zum einen klassische Simulationen der Nah-
feldverteilung mittels FEM an, aber auch die Messung der Nahfelder mittels SNOM. Die
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4. Streuverhalten von Nanoteilchen

Kenntnis dieser elektrischen Nahfeldverteilung kann anschlieBend helfen, das Verhalten
von Nanoteilchen besser zu verstehen. Dabei kann es vorkommen, dass einzelne Teilchen-
konstellationen kumulativ als gr6Beres Teilchen wirken oder Effekte verstarken, in denen
sich die Resonanz verlagert. Im n&chsten Kapitel werden die Nahfeldverteilungen von unre-
gelmaBigen und regelmaBigen Silbernanoteilchen charakterisiert. Zusatzlich zur geringen
Streuintensitat kann dann der Effekt der Nahfeldverstarkung gerade fir die in Abbildung
2.14 gezeigten Varianten von grundlegender Bedeutung sein, um die Lichtabsorption in

Solarzellen zu steigern.
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5. Nahfeldmessungen mit
unterschiedlichen SNOM Messmodi

Die Rasternahfeldmikroskopie ist eine Sondenmikroskopie, die es ermdglicht, zusatzlich zu
hochauflésenden topographischen Informationen, eine optische Messung des Nahfeldes
durchzufihren. Wie in Kapitel 2.3.2 erlautert, kbnnen dazu verschiedene Messmodi ver-
wendet werden. Die Messung im Beleuchtungsmodus durch die Ausbreitung des induzier-
ten Nahfeldes durch die Spitze und im Sammelmodus durch Beleuchtung der Teilchen und
Detektion durch die Spitze stellen dabei die zwei wesentlichen unterschiedlichen Methoden
dar. Beide Modi sind in Reflexions- und Transmissionskonfiguration méglich. In Abbildung
5.1 sind die Messvarianten dargestellt.

Beleuchtungsmodus  Sammelmodus Sammelmodus

Reflexion t Reflexion t

i — N N—

Transmission Transmission

!

Abbildung 5.1.: Darstellung der vier unterschiedlichen Messmodi: Beleuchtungsmodus mit
Reflexion und Transmission, sowie Sammelmodus mit Transmission und
Reflexion.

In dieser Arbeit wird ein Messaufbau vorgestellt, welcher an einer Probenposition alle un-
terschiedlichen optischen Messmodi durchfihren kann. Die Auflésung der SNOM Messung
ist dabei optisch und topographisch den bisherigen veréffentlichten Messungen Uberlegen
[91-98]. Durch dieses Vorgehen wird die Informationstiefe deutlich erhéht und eine quanti-
tative Messung des Nahfeldes von metallischen Nanoteilchen durch die simultane Messung
von Reflexion und Transmission méglich. Die Messungen im Beleuchtungs- und Sammel-
modus mussten zu einem &hnlichen Ergebnis fliihren, wenn davon ausgegangen wird, dass
die Messung reversible ist [94]. Allerdings kann es bei einer veranderten Spitze ohne sym-
metrischer Geometrie zu Abweichungen kommen.
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5. Nahfeldmessungen mit unterschiedlichen SNOM Messmodi

Kurz gefasst

Der Messaufbau fur die optische Rasternahfeldmessung wurde so optimiert, dass
eine hochauflésende Messung von vier optischen Bildern fir eine topographische
Stelle méglich ist.

Durch die gewonnen Reflexions- und Transmissionsdaten lasst sich durch Nor-
mierung auf die Messung einer Glasflache die Streuung und Absorption quantita-
tiv darstellen.

RegelméBige Silbernanoteilchen zeigen durch Defektstellen (UnregelméBigkei-
ten, fehlende Teilchen im Muster) eine Verstarkung des Nahfeldes um den Defekt
herum. Ansonsten weisen die Proben eine homogene Nahfeldverstarkung um die
Teilchen selbst auf.

UnregelmaBige Silbernanoteilchen weisen eine hdhere, aber unkontrollierbare
Nahfeldverstarkung von bis zu Faktor 10 im Vergleich zu Glas auf.

Nanoteilchen sind in der Lage Nahfeldverstarkungen zu erzeugen, die nicht direkt
am Teilchen liegen, sondern durch die Wechselwirkung zwischen diesen Teilchen
entstehen.

5.1. SNOM Aufbau fiir mehrere Messmodi

Der einfache Messaufbau, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, wurde zur flexiblen Messung
aller Modi angepasst. Als Lichtquelle diente ein 532 nm Diodenlaser mit 10 mW, welcher
mit einem Neutraldichtefilter (ND Filter) abgeschwacht wurde, um die thermisch empfind-
liche Beschichtung der Glasfaserspitze zu schiitzen, die sich am Ende einer optischer
Monomode-Fasern (SMF) befindet. Der Lichtstrahl wurde auf einen 50:50 Strahlteiler ge-
richtet, der im Sammelmodus den Strahlengang fiir Reflexionsmessungen und Transmissi-
onsmessungen aufteilt.

@
Q SMF ﬂ \
Sammelmodus R/T Probe P

Laser /

Abbildung 5.2.: Strahlenverlauf im SNOM Aufbau fir die Messung im Sammelmodus.

70



5.1. SNOM Aufbau fiir mehrere Messmodi

Wie in der Skizze 5.2 verdeutlicht, gelangen somit beide Strahlen auf die Probe. Ein
Lichtstrahl fallt auf die Vorderseite der Probe unter einem Winkel von ca. 50°, der andere
Lichtstrahl kann die Rlckseite beleuchten und damit eine Transmissionsmessung ermdég-
lichen. Da beide Lichtstrahlen eine Wechselwirkung mit der Probe auslésen und diese
tber nur eine Messsonde (aluminiumbeschichtete Glasfaserspitze) gemessen wird, mis-
sen die Messungen separat voneinander durchgefiihrt werden. Dazu wird der Lichtstrahl
entweder auf Seiten der Transmissionsbeleuchtung oder auf der Seite der Reflexionsbe-
leuchtung unterbrochen. Durch den Strahlenteiler besitzen beide Strahlenwege exakt die
selben optischen Bauelemente und Lichtintensitaten. Die Probe wird nun abwechselnd von
der Vorderseite und von der Rlckseite beleuchtet. Das Nahfeld gelangt in die Apertur und
kann in der Glasfaser propagieren. Durch einen SMA (Sub-Miniature-A) Faserkoppler ist es
maoglich direkt ein fasergekoppeltes Spektrometer anzuschlieBen. Daflir wurde ein Halter
verwendet, der eine pure Faser temporar mit einem SMA Koppler abschlieBen kann.

Im Falle des Beleuchtungsmodus (Abbildung 5.3) wird der Lichtstrahl von dem Strahlen-
teiler direkt in ein Mikroskopobjektiv geleitet. Die SMA Verbindung der Messglasfaser wird
vom Spektrometer getrennt und zur Lichteinkopplung vor dem Mikroskopobjektiv befestigt.
Dadurch ist es méglich Licht direkt in die Glasfaser zu leiten. Die Spitze am anderen En-
de der Faser Gbernimmt als Messsonde die Beleuchtung der Probe. Sie kann das Nahfeld
Uber der Probe emittieren. Durch diesen Aufbau ist es mdglich gleichzeitig Transmission
und Reflexion zu detektieren, da sich beide Messvarianten in dieser Konfiguration nicht be-
einflussen. In beiden Modi wurden im Verlauf der Anfertigung der Arbeit unterschiedliche
Lichtquellen untersucht. Diese Untersuchungen ergaben, dass im Moment ausschlieBlich
Laser mit einer Leistung von Uber 2 mW flr die Messungen geeignet sind. Eine Versuchs-
reihe mit WeiBlichtquellen (verschiedene LEDs) konnte aufgrund der geringen Einkopplung
in den Lichtwellenleiter keinen Erfolg zeigen. Es wird nétig sein die Kopplungseffizienz zu
erhdhen und gleichzeitig eine Warmeentwicklung zu vermeiden. Dazu wird angeregt, eine
fasergekoppelte WeiBlichtquelle zu verwenden. Dies verringert jedoch die Auswertbarkeit
von Nahfeldaufnahmen auf einem physikalischen Level, da viele Effekte sich durch die
verschiedenen Wellenlangen Uberlagern kdénnen. Allerdings kénnen gerade diese Wech-
selwirkungen mit einem breitbandigen Spekirum Aussagen Uber das reale Verhalten von
Teilchen in der Verwendung von Solarzellen liefern.

Damit diese Messungen gelingen konnten, mussten kritische Anpassungen vorgenom-
men werden. Sie unterscheiden das in dieser Arbeit aufgebaute Mikroskop deutlich von
anderen kommerziellen Geréaten. Dies beinhaltet sowohl Hardware- als auch Softwarekon-
figurationen:

» Speicherung der spektralen Informationen von bis zu drei Spektrometern in weniger
als 5 ms fir Uber eine Million Spektren, durch Umprogrammierung der internen Spek-
trometersoftware und Integration in ein LabVIEW Messprogramm

* Umbau der experimentellen Messaufbauten flir den manuellen Wechsel zwischen
Beleuchtungs- und Sammelmodus, durch Absetzen der Spitze von der Probe bei
hoher lateraler Stabilitat und einfachen Handgriffen beim Wechsel der SMA Glasfa-
sermessspitze

» Hohe Stabilitdt und Reproduzierbarkeit der Daten am selben Probenort - die Kurzzeit-
und Langzeitstabilitdt Gber mehrere Stunden bzw. Tage wird gewahrleistet durch
einen beweglichen Messtisch, aber bei fixer Spitzenposition.
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Reflexion
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Abbildung 5.3.: Strahlenverlauf im SNOM Aufbau fiir die Messung im Beleuchtungsmodus.

Eine der groBten Herausforderungen bei SNOM Messungen liegt in der Messspitze be-
grundet [31, 64, 95]. Wie in Abschnitt 2.3.2 erlautert, handelt es sich bei dem Aufbau um
ein Apertur-SNOM, welches in seiner lateralen Auflésung dem Streuungs-SNOM deutlich
unterlegen ist. Dennoch bietet es gerade im Hinblick auf die optischen Daten einen Vorteil,
da die Wechselwirkung zwischen Sonde und Probe direkt gemessen werden kann. Das
Nahfeld breitet sich durch die Apertur aus und kann in der Glasfaser bzw. durch die Glasfa-
ser propagieren. Damit ist der Messspitzen-Proben-Umgebung besondere Aufmerksamkeit
in dieser Arbeit gewidmet. Ausgehend von einer metallummantelten Glasfaserspitze sind
die in Abbildung 5.4 dargestellten Parameter zu beachten. Der Glasfaserkern ist durch den
grinen Laser ausgeflllt und beleuchtet das Teilchen. Umgeben wird die Glasfaser von ei-
ner Aluminiumbeschichtung. Das Licht tritt, hier vereinfacht dargestellt, aus der Spitze aus
und trifft auf das Teilchen, welches auf einem Glassubstrat liegt.

Beschichtungsdicke
KorngroBen
OffnungsgréBe
Spitzenwinkel
Abstand zum Teilchen

o

Probenverhalten
- unter Beleuchtung
- Haftung am Substrat

Abbildung 5.4.: Besondere Einflussfaktoren auf die Messung in Bezug auf Proben- und
Spitzenkonfiguration.
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5.2. Messung einer Probe mit vier unterschiedlichen Messmethoden

Die im Experiment verwendeten Glasfasern wurden kommerziell durch das Unternehmen
Lovalite [96] hergestellt. Dieses Unternehmen verwendet dabei das Spitzenziehverfahren
einer SM450 Glasfaser und beschichtet diese anschlieBend mit einer diinnen Titan Adhasi-
onsschicht und 200 nm Aluminium. Dadurch entsteht eine Offnung mit einem Durchmesser
von 100 nm an der Spitze der Faser. Da keine Nachbearbeitung erfolgt, ist die Beschichtung
kdrnig und weist eine nicht definierte Abschlussflache auf. Durch REM Untersuchungen ist
es gelungen ein genaues Profil einiger Spitzen zu erstellen, das sowohl fir die Messungen
in diesem Kapitel, als auch fur die theoretischen Betrachtungen in Kapitel 6 von Bedeutung
ist. Bei diesen REM Untersuchungen ist es aber sehr wahrscheinlich, dass die Sonde
nicht mehr fir eine Messung verwendet werden kann. Deshalb wurden nur exemplarisch
Spitzen untersucht. Diese Untersuchungen kénnen dem Anhang A.3.1 enthommen werden.

Ausgehend von einer Messung im Beleuchtungsmodus mit konstantem Abstand wird
deutlich, welche Herausforderung die Messung birgt. Die nicht naher bestimmte Messson-
de kann mit Rauheiten oder Verunreinigungen die Probe vermessen und gleichzeitig ist
die Aperturhdhe nicht konstant. Die Wechselwirkung mit der Probe, also die kontinuierli-
che Messung der Oberflache, beeinflusst nicht nur die Spitze, welche sich verformen kann,
sondern auch die Probe an sich. Haften die Nanoteilchen nicht fest genug an der Glasober-
flache, kann es zu einer Verschiebung dieser Teilchen auf der Probenoberflache kommen
und es kénnen akkumulierte Nanocluster wahrend der Messung entstehen. Somit ist fest-
zuhalten, dass fur eine erfolgreiche Messung zwei Bedingungen erflllt sein missen.

» Die Messspitze muss unverandert bleiben.

» Die Probe darf sich nicht durch die Messung verandern.

Beide Bedingungen sind in der Realitat schwer erfillbar. Die Messspitze und die Probeno-
berflache werden durch den Kontaktmodus gelegentlich verandert. Um die Reproduzierbar-
keit einer Messung zu Uberprifen, wurde die Oberflache mehrfach vermessen. Damit konn-
ten Veranderungen optisch und topographisch ausgeschlossen werden. Das Feedback flr
die H6hendetektion wurde sensitiv eingestellt und eine geringe Messgeschwindigkeit ge-
wahlt. Damit hat der Regelkreis ausreichend Zeit auf die veranderten Héhen zu reagieren.

5.2. Messung einer Probe mit vier unterschiedlichen
Messmethoden

Unter der Verwendung aller optischen Messmodi und der Topographiemessung im Kon-
taktmodus wurden die Ergebnisse in Abbildung 5.5 erhalten. Das obere Bild zeigt die
Topographie einer Probe mit regelmaBig angeordneten Nanoteilchen einer GréBe von
142 nm £+ 21 nm. Durch die Messung mit einer Messsonde, die groBer ist als die Nano-
teilchen selbst, sind diese Teilchen in der SNOM Topographiemessung mit einer GrdBe
von 550 nm zu erkennen. Dies spricht fir einen Messsondendurchmesser von ca. 400 nm.
Wird von einem perfekten runden Teilchen ausgegangen, so kann durch die Abbildung der
Spitze gesehen werden, dass diese nicht homogen geformt ist. Sie enthalt Kérnungen und
eine u.U. innenliegende Apertur, Uber die sich anhand von topographischen Messungen
hier keine konkreten Aussagen treffen lassen. Der Abstand der Teilchen ist ausreichend,
sodass die Sonde die Glasoberflache zwischen den Teilchen erreicht, auch wenn die-
ser Bereich zwischen den Teilchen weniger als 1 um betrdgt. Dadurch kann es zu einer
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5. Nahfeldmessungen mit unterschiedlichen SNOM Messmodi

Teilchen-Spitzenbeschichtung-Teilchen Interaktion kommen, die in den optischen Bildern
beobachtet werden kann.

Topographie

80nm

60

40

20

Transmission Reflexion

Beleuchtungsmodus

Sammelmodus

Abbildung 5.5.: SNOM Messungen der Topographie und optische Bilder im Beleuchtungs-
und Sammelmodus unter Reflexion und Transmission einer Probe mit regel-
maBigen Silberteilchen und einer Fehlstelle.

Unter der Topographie sind die optischen Messungen der Probe dargestellt. In der obe-
ren Reihe handelt es sich um Messungen im Beleuchtungsmodus. In der Transmission
erscheinen die Teilchen dunkel. Das Licht kann dabei entweder nicht die Spitze verlassen
oder es wird absorbiert. Wird die Spitzendffnung komplett durch das Teilchen geschlossen
und hat das Teilchen einen ausreichenden Durchmesser, gréBer als die Eindringtiefe der
Welle in das Material, kann das Nahfeld nicht propagieren. Der Sender und die Antenne
werden zu einem System und zeigen ein gemeinsames Nahfeld. Ist dabei kein Teilchen in
der Nahe, welches das Nahfeld propagieren kann, ist es nicht mdglich eine Nahfeldverstar-
kung zu messen.

An den Randern der Teilchen lassen sich erhéhte Messwerte feststellen. Jedes Pixel
eines Bildes steht fir die Auswertung eines Spektrums, welches in der Transmission auf-
gezeichnet wurde. AnschlieBend wird das Maximum des Peaks bei 532 nm bestimmt und
dieser Wert flr den Punkt Ir(z,y) gespeichert. Die erhdhten Messwerte deuten dabei
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5.2. Messung einer Probe mit vier unterschiedlichen Messmethoden

auf eine Verstarkung der Auskopplung des Lichts aus der Spitze hin. Wie in Kapitel 2.1.3
dargestellt, lasst sich durch die Plasmonentheorie zeigen, dass Nahfelderh6hungen vor-
wiegend am Rand metallischer Nanoteilchen entstehen, wenn eine polarisierte Welle auf
das Teilchen von oben trifft. Diese, durch eine ebene Welle hervorgerufenen Schwingun-
gen des quasi-freien Elektronengases, erhéhen das elektrische Feld. Wird ein Nahfeld in
dieser Zone von einer Apertur emittiert, kann es durch das Nahfeld des Teilchens verstarkt
und propagiert werden. Die Streifen im Bild lassen sich auf unterschiedliche Héhen der
Messung zurtckfliihren. Da die Topographiebilder, wie auch hier, nachbearbeitet werden
(Linien- und Ebenen-Korrekturen) kommt es zu einer Verschiebung der Referenzhdhe far
die optische Messungen. Um eine realistische Auswertung durchflihren zu kénnen, sollten
topographische Korrekturen vermieden werden, solange diese nicht nur die Schieflage
der Ebene korrigieren. Die optischen Bilder enthalten aber keine Korrekturen und kénnten
Verzerrungen an Stellen aufweisen, an denen die Topographie nachbearbeitet wurde.

In der Transmission werden Verstarkungen um die Teilchen detektiert. Diese Erh6hungen
werden aber auf der H6he der Glasoberflache und nicht mehr auf dem Teilchen selbst
gemessen. Durch diese Erhéhung, weit von dem Teilchen entfernt (bis zu 300 nm), ist
davon auszugehen, dass das Nahfeld am Teilchen noch héher sein muss. Die Theorie zur
Nahfeldintensitat fallt mit =2 ab. In der Theorie der Nahfelddetektion durch einen Spalt
verringert sich das Nahfeld mit e~". In beiden Fallen ist der Abfall signifikant. Die Spitze ist
aber in der Héhe der Teilchen nicht mehr in der Lage die Nahfeldintensitat zu bestimmen.
Das kann zwei Ursachen haben.

» Die Héhe der Spitze erlaubt keine Detektion mehr (Abstand Spitze, Probe).

 Die Spitzenbeschichtung berlhrt das Teilchen und das Nahfeld kann nicht mehr pro-
pagiert werden.

Im ersten Fall ist die Spitzenhéhe auf der Héhe des Teilchens. Der Weg der Erhéhung
kann vernachlassigt werden. Diese betragt je nach Teilchen 50 nm bis 90 nm. Die Entfer-
nung zum Teilchen sollte dabei so groB sein, dass es noch nicht intensiv mit dem Nahfeld
zur Wechselwirkung kommt. Es kommt zum Nahfeldintensitadtsabnahme. Ob die Beriihrung
eines Nanoteilchens zum Abfall im zweiten Fall fihrt, muss durch Simulationen in Kapitel 6
dberpruft werden.

Gegenlaufig wird der Effekt bei der Reflexionsmessung sichtbar. Hier erfolgt eine Feld-
verstarkung am Teilchen. Aus der Literatur ist bekannt, dass Nahfeldmessungen in der
Reflexion zu einer héheren Genauigkeit beitragen [97]. In der Transmission, kann je nach
Zustand der Spitze, teilweise propagierendes Licht den Detektor erreichen, da dieser genau
auf die Spitzendffnung gerichtet ist. In der Reflexion kann das Nahfeld nicht zusammen
mit den teilweise propagierenden Anteilen des aus der Spitze emittierten Lichts in den
Detektor gelangen. Die Spitze mit ihrer breiten Beschichtung berthrt die Probe. Das Nah-
feld wird erst an einem Ende der Spitze propagiert, zu dem es geleitet wurde. Zugehdrige
Simulationen kénnen dem néachsten Kapitel entnommen werden. Da zu jeder Position nur
ein Nahfeld existiert, ist die Messung der Reflexion und Transmission die Messung eines
Nahfeldes in unterschiedlich propagierende Richtungen.

Aus den Streuspektren des Kapitels 4 ist bekannt, dass die Streuwinkelintensitaten unter-
schiedlich sind. Fir die Transmission kann die optimale Messung bei 180° zur einfallenden

75



5. Nahfeldmessungen mit unterschiedlichen SNOM Messmodi

Welle stattfinden. In der Reflexion ist das Maximum bei 0° nicht zuganglich. Hinter der
Spitze kann kein Detektor platziert werden, sodass eine Integration aller Winkel vorgeschla-
gen wird [98]. In dieser Arbeit wird sich aber auf einen Winkelbereich beschrankt. Dabei
wird der Detektor so positioniert, dass ein Maximum an Streulicht registriert werden kann.
Somit wurde ein Winkel von ca. 50° fur die Messung gewahlt. Méglich wéare noch die re-
flektierte Welle in der Glasfaser zu nutzen. Dann wére eine Messung der totalen Reflexion
durch einen Strahlenteiler am Ende der Glasfasereinkopplung denkbar (dabei waren aber
weiterhin die Effekte eines aus- und einkoppelnden Nahfeldes in der Spitze zu beachten
und zu berechnen). Auf diese Messung wurde in der vorliegenden Arbeit verzichtet, um
sich auf grundlegende physikalische Prinzipien zu konzentrieren. Auch wenn die Intensitat
des Streulichts fir die Reflexionsmessung geringer ist, kann die Sensitivitat gegentber der
Nahfelddnderung héher sein.

Im Reflexionsbild lassen sich hohe Werte flir die Nahfeldmessung an den Positionen der
Teilchen erkennen. Diese Erh6hungen des Nahfeldes sind leicht asymmetrisch, was sich
aus der asymmetrischen Reflexionsmessung auf nur einer Seite ergeben kénnte oder durch
eine beschadigte, asymmetrische Spitze zu begriinden ist. In diesen Positionen misste die
Spitze auch das Teilchen berUhren. Sollte also, wie oben angefuhrt, eine Berlhrung eines
Teilchens die Messbarkeit des Nahfeldes verringern, wirde sich das in der Reflexion zei-
gen. Es liegt nahe, dass die Effekte auf die unterschiedliche Hbhe zuriickzufiihren sind.
Auch in der Reflexion kann der Abfall des Nahfeldes vor einem Teilchen (im Vergleich zum
Glassubstrat) beobachtet werden. Allerdings ist die Feldverringerung weitaus schwéacher
ausgepragt. D.h. es kénnen keine kreisférmigen Nahfeldintensitatsabfalle detektiert werden.
Damit besteht ein wesentlicher Unterschied zu den Transmissionsmessungen. Die Welle
tritt aus der Spitze aus und muss nicht tGber die Grenzflache Glas/Luft zur Spitze geleitet
werden. In der Reflexion ist lediglich die Messung der Wechselwirkung von Spitze und
Teilchen fur die Ausbreitung verantwortlich.

Unter den Bildern der Reflexion und Transmission im Beleuchtungsmodus sind in Abbil-
dung 5.5 die Messungen aus dem Sammelmodus gezeigt. Bei der Beleuchtung der Probe
mittels Lasers und der Detektion des Nahfeldes durch die Messsonde, kdnnen auch zwei
optische Messungen in Transmission und Reflexion durchgefiihrt werden. Da die Beleuch-
tung von zwei unterschiedlichen Richtungen durchgefiihrt wird und dies nicht durch eine
Messung mdglich ist, enthdlt die Messung im Sammelmodus zwei separate Nahfeldmes-
sungen. Durch die getrennten Messungen im Abstand von 2 bis 3 Stunden, je nach Auf-
|I6sung und BildgréBe, zeigt sich eine Verschiebung der Probe um nur wenige Nanometer
zwischen den unterschiedlichen Messungen. Allerdings stehen fir jede Messung auch to-
pographische Informationen zur Verfligung, die zum Abgleich der optischen Daten unterein-
ander genutzt werden kénnen. Im Transmissionsbild wird eine &hnliche Nahfelderhéhung
und -verteilung im Vergleich zur Messung im Beleuchtungsmodus Uber die gesamte Pro-
be gemessen. Durch die in dieser Messung stabilere Héhenmessung der Sonde weist das
Bild weniger Messfehler (Streifen) auf. Zugleich erscheint das Bild verrauschter, da eine
Einkopplung des Lichtstrahls nicht mehr komplett durch ein Mikroskopobjektiv erfolgt (es ist
kontrastschwéacher trotz langerer Integrationszeit). Es wird eine gréBere Flache beleuchtet
(1 mm) und das Laserlicht auf der Probe nicht merklich fokussiert.

Im Reflexionsbild wird ein Unterschied zum Beleuchtungsmodus sichtbar. Zwar zeigen die
Teilchen immer noch eine deutliche Feldverstarkung, allerdings sind diese nicht deckungs-
gleich mit der Messung im Beleuchtungsmodus. Die Ursache flr diesen Effekt liegt in der
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5.3. Diskussion und Auswertung

Polarisation begriindet. Der Laser ist eine polarisierte Lichtquelle, diese wird aber durch die
Glasfaser, vor allem aber durch die beschichtete Glasfaserspitze, verandert. Verschiedene
Publikationen untersuchten den Einfluss der Spitzengeometrie auf die Nahfeldverteilung
[62, 99]. In den Analysen der Messungen ist somit auf verschiedene Symmetrieebenen zu
achten. Eine gezielte Steuerung der Polarisation ist mit unbearbeiteten Messspitzen nicht
maoglich. Die Messungen im Beleuchtungsmodus und Sammelmodus sind ohne Veréande-
rung der Messspitze identisch [94]. GroBe Unterschiede ergeben sich in der Messung der
Reflexion und Transmission.
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Abbildung 5.6.: Betrachtung mehrerer Topographiemessungen Uber eine Probe mit Sil-
bernanoteilchen wahrend der Aufnahme aller Messmodi an der selben
Position.

Durch die unterschiedlichen Messungen werden sowohl Probe als auch Messspitze be-
einflusst. Das Aufldsungsvermégen und die Anderungen sind in Abbildung 5.6 fiir die drei
vorangegangenen Messungen dargestellt. Sie weisen ein sehr geringes topographisches
Rauschen von 3 nm auf. Gleichzeitig wird mit dem konstruierten und verbesserten Messauf-
bau eine Auflésung von 200 nm erreicht (Rechnung siehe Anhang A.3.2). Eine Verminde-
rung der Auflésung erfolgt nicht und die Abweichung der Messungen liegt unter 5 %. Damit
ist eine ausreichende Genauigkeit fir die Messungen erreicht.

5.3. Diskussion und Auswertung

Auf die Auswertung der unbearbeiteten optischen Messergebnisse folgen in diesem Kapitel
die Analyse zur Gegenuberstellung der einzelnen Messungen und die Diskussion ihrer phy-
sikalischen Gesamtbedeutung. Ausgehend von Reflexions- und Transmissionswerten kann
die Streuung und Absorption berechnet werden. Aus allgemeinen Simulationen mit Nano-
teilchen ist bekannt, wie sich diese in besonderen Teilchenkonstellationen verhalten. Die
Plasmonenresonanz richtet sich damit nicht nur nach der Wellenlange, der Teilchenform
und der TeilchengréBe, sondern auch nach deren Lage zueinander. Der Spitzeneinfluss
auf die Nahfeldverteilung soll dabei im Abschnitt 6.3.2 diskutiert werden. Allerdings kommt
es bei nicht geordneten Systemen, deren Teilchenabstand kleiner ist als eine Wellenlange,
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zu Wechselwirkungen zwischen den Teilchen selbst. Weiterhin ist bekannt, dass Artefakte
auftreten kdnnen [62]. Diese sollen am Ende des Kapitels betrachtet werden.

5.3.1. Quantitative Untersuchung der Absorption und Streuung im
Nahfeld

Mittels Reflexions- und Transmissionsmessungen lassen sich in den folgenden Messrei-
hen Absorption und Streuung berechnen. Dazu wurde die oben gezeigte Probe auf die
jeweiligen Nahfeldintensitaten der Glasoberflache normalisiert. Diese Normalisierung muss
erfolgen, da nicht bekannt ist, wie sich das gesamtpropagierende Nahfeld zusammensetzt.
Ausgehend von einem Gegenstand, der zu 100 % das Nahfeld in die Transmission propa-
giert oder zu 100 % reflektiert, kdnnten die Spektrometer und die Messbereiche kalibriert
werden. Dies ist allerdings nicht méglich, da bis heute keine Standards fir die SNOM Tech-
nik existieren. Es fehlen sogar Referenzproben, die weltweit einen Vergleich von SNOM
Systemen ermdglichen. Deswegen mdchte diese Arbeit auf die Messung eines puren
Glassubstrates zurlickgreifen, von dem die Fernfeldeigenschaften bekannt sind. Mit dieser
Naherung ist zwar eine Abweichung zum Nahfeldverhalten méglich, sie garantiert aber das
die geratespezifischen und geometriespezifischen Unterschiede zwischen Reflexions- und
Transmissionsmessung berucksichtigt werden.

Wie in Abschnitt 5.1 erlautert, unterscheiden sich die Strahlenwege flr Reflexion und
Transmission im Beleuchtungsmodus. Die Probe wird zwar mit der selben Intensitat be-
leuchtet, allerdings kommt es durch die unterschiedlichen Spektrometer mit unterschiedli-
chen Messzeiten zu verschiedenen Signalstarken. Die Einkopplungseffizienz der mit der
Probe wechselgewirkten Welle spielt dabei eine groBe Rolle. Je besser es gelingt, das
Licht in die Spektrometer zu koppeln, desto besser ist das Signal-Rausch Verhaltnis. Wird
der Sammelmodus betrachtet, ergibt sich auf den ersten Blick ein groBer Vorteil. Der Laser
beleuchtet zum einen fast direkt die Probe von beiden Seiten. Wie oben aufgefliihrt, wurde
darauf geachtet, dass der Strahlengang die identischen Bauteile besitzt. Zum anderen
erfolgt die Detektion des Nahfeldes Uber die selbe Messsonde und das selbe Spektrome-
ter in zwei separaten Messungen. Durch die hier vorgeschlagene Normalisierung auf das
Glassubstrat werden bei zwei unabhangigen Messmethoden (Sammelmodus, Beleuch-
tungsmodus) die selben quantitativen Absolutwerte erzielt.

Flr beide Messungen wird jeweils die gemessene Transmission bzw. Reflexion in jedem
Punkt auf einen Durchschnittswert derselben normiert und anschlieBend gewichtet addiert.
Dabei wird die Transmission mit 90 % und die Reflexion mit 10 % berlcksichtigt. Diese An-
nahme ergibt sich aus den optischen Messungen im Fernfeld und stellt eine Naherung dar.
Die gemessenen Intensitaten des Nahfeldes auf Glas entsprechen dabei in der Transmissi-
on Igi.s(T') und in der Reflexion I¢,5(R). Fir die Intensitat am beliebigen Ort ergeben sich
die Intensitaten dann entsprechend: I(T") bzw. I(R).

Liggn = 0925 g TH)
[Glas(T) [GZGS(R>
Liegt der Wert I,,,,.,, Uber 1, dann ist die Intensitat héher als bei einer Messsonde auf

Glas und das Feld ist verstarkt. Liegt der Zahlenwert unter 1, dann ist das Feld verrin-

gert. Mit dieser Methode ist es mdglich auf Glas normierte Feldverstédrkungen quantitativ

zu interpretieren. Aus der Literatur ergibt sich ein tber 10°> mal so starkes Nahfeld im Ver-

(5.1)
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gleich zu purem Glas [46]. Diese hohen Verstarkungen wirken direkt am Teilchen und sind
nicht messbar, da die Spitzendffnung nicht in diese Bereiche vordringen kann. Damit stellt
sich die Frage, ob die Nahfelderhéhungen in dieser GréBenordnung Uberhaupt existieren.
In Abbildung 5.7 ist die normalisierte Feldverstarkung als Kontur-Diagramm farblich auf-
getragen. Darlber befindet sich, als Liniengraph dargestellt (schwarz), die H6henlinie der
Topographie fiir die Messung im konstanten Abstand. Uberall wo diese Kreise formen, lie-
gen Teilchen vor. Die maximale Nahfeldstreuung betragt 350 %, welches einer Erhdhung
von 3.5 entspricht. Die Abschwéachung des Feldes an den Positionen der Teilchen liegt bei
20 %. Dabei ist zu beachten, dass es sich lediglich um die Verstarkung des lokalen Feldes
handelt.

7 | Normalisiert
Nahfeldstreuung

2.4
I 1.7

Abbildung 5.7.: Optische SNOM Messung von regelméaBigen Silberteilchen auf einem Glas-
substrat im Beleuchtungsmodus. Dabei wird das Streulicht auf die Verstéar-
kung von Glas in Reflexion und Transmission normalisiert. Ein Zahlenwert
von Uber eins entspricht einer Nahfeldverstarkung.

Durch die Apertur hindurch wird eine sehr hohe Feldenergie evaneszent emittiert. Die ein-
zelnen Teilchen tragen dazu bei das Feld zu propagieren. An Stellen, an denen die Teilchen
in der Regel eine Felderh6hung zeigen wirden, tun sie dies deutlich starker. Somit wird ei-
ne Abbildung der Nahfeldverteilung erzeugt. Die Probe zeigt ein regelmaBiges hexagonales
Muster von Silberteilchen. In der Mitte der Probe fehlt allerdings ein Teilchen. Somit wird
das sonst symmetrische Verstarkungs- und Abschwachungsmuster gestort. Es kommt zur
Felderndhung an den nachstgelegenen Teilchen, welche sich durch die Wechselwirkung
mit der Spitze untereinander noch weiter fortsetzen kann. Diese Felderhéhung wird zwar
topographisch auf der Héhe des Glases gemessen, ist aber immer noch detektierbar. Das
spricht daflir, dass sich direkt am Teilchen ein wesentlich héheres Feld befindet, welches
durch die Spitzengeometrie nicht zuganglich ist. Direkt Gber dem Teilchen kann von einem
realen Wert ausgegangen werden, da die Spitze hier auf der Héhe des Teilchens liegt. Wie
sich die unterschiedlichen Héhen auf die Messung der Feldverstarkung auswirken, wurde
bereits in einer Arbeit [100] diskutiert. Dabei ist es nur durch Einfihrung eines Kalibrierungs-
faktors gelungen, den Abfall des Feldes durch eine Héhenkorrektur zu bestimmen.
Zusatzlich zu der Berechnung des Beleuchtungsmodus liegen auch Berechnungen des
Sammelmodus vor. Trotz unterschiedlicher Messungen und sehr unterschiedlichen Detek-
toranordnungen lassen sich Verstarkungen in der selben GréBenordnung von 300 % nach-
weisen, wie in Abbildung 5.8 zu erkennen ist. Die Teilchen sind dabei deutlicher in den H6-
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5. Nahfeldmessungen mit unterschiedlichen SNOM Messmodi

henlinien zu erkennen und das Signal-Rausch-Verhaltnis konnte in der Messung optimiert
werden.

Normalisierte
Nahfeldstreuung

Abbildung 5.8.: Optische SNOM Messung von regelméaBigen Silberteilchen auf einem Glas-
substrat im Sammelmodus. Dabei wird das Streulicht auf die Verstarkung
von Glas in Reflexion und Transmission normalisiert. Ein Zahlenwert von
Uber eins entspricht einer Nahfeldverstarkung.

In beiden Abbildungen sind die Abfélle des Nahfeldes Uber den Teilchen deutlich. Hier
liegt die Vermutung nahe, dass es sich um die Abbildung der Apertur der Spitze handelt,
die unterschiedlich ausgepragt ist und wahrend der Messung auch nicht verandert wird.
Bei einigen Teilchen sind diese ,Fingerabdriicke” der Spitze sehr &hnlich. Bei anderen eher
schwécher ausgepragt. Mit der Simulation, kénnte bei bekannter Spitzengeometrie, die la-
terale Auflésung der Messung unterstitzt werden. Die Topographie zeigt einen gréBeren
gleichmaBigen Bereich, wahrend die optische Struktur weitaus mehr Feinstrukturen abbil-
den kann. Dies liegt begriindet in der Ausbreitung der evaneszenten Welle der Spitze. Diese
baut ein strukturiertes Nahfeld auf. Bewegt sich dieses in die Néhe eines Teilchens, wird
das Nahfeld der Spitze zunachst minimal verandert. Dies tragt dazu bei, dass das Teilchen
bereits detektiert werden kann, bevor die Spitze im Kontakt mit dem Teilchen ist. Beide Nah-
felder beeinflussen sich bereits gegenseitig. Das dies so ist, kann bereits an den Strukturen
in H6he des Glassubstrates gesehen werden. Es kommt zu Felderh6hungen. Wahrend im
Sammelmodus diese Effekte von den Fernfeldwechselwirkungen und Streuungen von Teil-
chen ausgel6st werden kdnnen. Da eine groBe Flache der Probe beleuchtet wird, ist dies
im Beleuchtungsmodus nicht der Fall. Durch die selektive Beleuchtung einer bestimmten
Teilchensituation, kann nur das lokale Nahfeld angeregt werden.

5.3.2. Vergleichsstudie an unterschiedlichen Teilchensituationen

Zusatzlich zu regelmaBigen Nanostrukturen sollen in dieser Arbeit auch stochastisch verteil-
te Nanoteilchenverteilungen untersucht werden. Diese haben hohes Potential eine gréBere
Wechselwirkung zwischen den Teilchen aufzuweisen und damit das Feld Gberproportional
zu verstarken. Wie in Abschnitt 2.3.2 aufgezeigt, werden eng stehende Teilchen auch zur
Verstarkung spektroskopischer Effekte eingesetzt. Der Abstand der Teilchen und deren
Durchmesser sind ausschlaggebend fur die spekirale Empfindlichkeit dieser Nahfeldver-
starkung. Mit der spezifischen Bewertung der Teilchen flr die spatere Verwendung in
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5.3. Diskussion und Auswertung

Solarzellen hatten stochastische Verteilungen den Vorteil der Nahfeldverstarkung fur mehr
als nur eine spezifische Wellenlange. Die Verteilungen lassen sich dann, gemaB der Lage
in der Solarzelle, einstellen.

Bereits 2013 konnten zuféllige Verteilungen von Silbernanoteilchen im Nahfeld charak-
terisiert werden [79]. Diese Messungen wurden dadurch motiviert, dass Nanoteilchen das
Nahfeld direkt an den Teilchen (< 50 nm) verstarken. Es gibt allerdings keine Mdglichkeit
mit der vorhandenen Spitzenkonfiguration in diesem Bereich, nah am Teilchen, Messungen
durchzufihren. In Abbildung 5.9 sind die Messergebnisse fur eine Probe mit stochastisch
verteilten Silbernanoteilchen dargestellt, die teilweise groBe Abstande zum nachstgelege-
nen Nachbarn zeigen. Im oberen Bildabschnitt ist die Messung fehlerhaft verlaufen und
die Normalisierung kann hier nicht funktionieren. An Stellen, an dem die zufallig verteilten
Teilchen nah zusammenliegen, wird das Nahfeld verstarkt.

Normalisierte

3.0 Nahfeldstreuung
2.5 g 100
2.0 = 8.1
15 ¥ 6.2
101 ® 3 | 42
B 2.3

0.5 ;4 B

! . =04

0.51.01.52.0 25 3.0um
Abbildung 5.9.: Optische SNOM Messung von stochastisch verteilten Silberteilchen auf ei-
nem Glassubstrat im Beleuchtungsmodus. Dabei wird das Streulicht auf

die Verstarkung von Glas in Reflexion und Transmission normalisiert. Ein
Zahlenwert von Uber eins entspricht einer Nahfeldverstarkung.

Die unterschiedlich groBen Teilchen wechselwirken sehr komplex. Dabei kann es sein,
dass durch die Wechselwirkung zweier ungleicher Teilchen eine Absenkung des Nahfeldes
geschieht und die Absorption Uberwiegt. Die Streuung kann am Rand der Teilchen beob-
achtet werden, die zusatzlich in Schwankungen der Werte des Glassubstrates begriindet
liegen kann. Zwischen einzelnen Teilchen im unteren oder unteren rechten Bereich der Ab-
bildung 5.9 ist eine Feldverstarkung zwischen den Teilchen entstanden. Spezifisch ist die
Anordnung von drei Teilchen in der Mitte des Bildes. Hierbei wird zwischen den Teilchen
das Feld verandert. In der Mitte des Dreiecks wird ein weiterer Abfall des Nahfeldes de-
tektiert. Dieser Abfall findet auf der Hohe des Glassubstrates statt. Im Gegensatz zu oben
gezeigten Beispielen wirkt diese Teilchenkonstellation eher als Felddampfung und verhin-
dert, obwohl kein Teilchen unter der Spitze anwesend ist, eine Nahfeldintensitat, die sich
auf einem Glassubstrat zeigen wirde. Das obere Teilchen verstarkt allerdings das Feld
lokal tiber 800 %.

Nicht dargestellt werden in den vorangegangenen Abbildungen die unterschiedlichen An-
teile von Reflexion und Transmission. Es ist nicht zu erkennen, ob eventuell sehr hohe An-
teile der Transmission oder der Reflexion flr die Verstarkung verantwortlich sind oder beide
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5. Nahfeldmessungen mit unterschiedlichen SNOM Messmodi

sich erganzen. Dies ist insbesondere auch fur die spatere Anwendung der Grundlagen-
untersuchung von Bedeutung. In Abbildung 5.10 ist die Differenz zwischen normalisierten
Transmissionswerten und Reflexionswerten wie folgt dargestellt:

P (o N (1)
e [Glas (T> [Glas(R) .

Uberwiegt dabei die Reflexion, ist der Zahlenwert in der Abbildung negativ. Uberwiegt
die Transmission, ist der Zahlenwert positiv. Wie fir ein Glassubstrat zu erwarten, Uber-
wiegt durchschnittlich die Transmission. Nur die von Teilchen besetzten Stellen zeigen eine
wesentlich héhere Reflexion und auch in der zuvor beschriebenen Dreieckskonstellation
kénnen erhdéhte Reflexionswerte identifiziert werden. An jeder Stelle, an der eine Streuung
Uber 500 % auftritt, Gberwiegen die Reflexionswerte.

(5.2)

Transmission vs.

3.04% Reflexion
2.5 - 0.5
I
1.5 oo 0.0
1.0 5 S o3
05 %;fﬁk“Q ; Io5
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Abbildung 5.10.: Optische SNOM Messung normalisiert auf die Reflexion und Transmissi-
on eines Glassubstrates von stochastisch verteilten Silberteilchen im Be-
leuchtungsmodus. Zahlenwerte geben die Differenz von Transmission und
Reflexion wieder, wobei Zahlenwerte Uber null eine starke Transmission
bedeuten.

Trotz des hier verwendeten Beleuchtungsmodus stimmen die Verstéarkungen und Reflexi-
onsergebnisse nicht ganz mit der Lage der Teilchen Uberein. Dies ist ein Indiz daflr, dass
es sich nicht nur um die typischen Topographieartefakte handelt, die fiir SNOM Messungen
zu erwarten waren (Vgl. Abschnitt 5.3.3). Vielmehr spielen auch die Nahfelder der Teilchen
eine gréBere Rolle. Die Verschiebung der Felderhdhungen ist nicht gleichmaBig und lasst
sich nicht direkt auf Polarisationsprobleme zurtckfuhren.
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5.3. Diskussion und Auswertung

5.3.3. Messungen und Artefakte

Dennoch treten bei SNOM Messung haufig Artefakte auf, die auch in der Literatur diskutiert
werden [62]. Diese sind in den meisten SNOM Messungen, auch in dieser Arbeit, enthalten.
Im Folgenden soll der Beleuchtungsmodus analysiert werden, da fur diesen eine gréBere
Variation an SNOM Messungen vorliegt. Natlrlich gelten die Artefakte auch abgewandelt
in einer &hnlichen Form fir den Sammelmodus. Wahrend den Messungen sind drei unter-
schiedliche Arten von Artefakten aufgefallen:

» Optische Artefakte - Durch eine defekie Apertur wird das Nahfeld ungleichméBig
ausgekoppelt, es kommt zu verzerrten oder verschwommenen Abbildungen. Dabei
kann es auch vorkommen, dass Verstarkungen gezeigt werden, die nur auf die Spitze
selbst zurlckzufuhren sind.

« Topographische Artefakte - Wird mit einer zu groBen Apertur bzw. Beschichtung
gemessen, kann dies in den topographischen Messungen sichtbar werden. Wird die-
se Topographie so groB, dass trotz konstanten Abstand Modus in einer konstanten
Hbéhe gemessen wird, verbindet die Spitze die Teilchen und erzeugt damit Artefakte.

» Messartefakte - Diese liegen begriindet in der Spitze selbst, entweder durch die
Bewegung der Spitze (H6henartefakie) oder durch die stédndige Verschiebung der
Teilchen auf dem Substrat.

Um einen Eindruck der Messungen und der Naherung zum tieferen Verstandnis der op-
tischen Bilder zu gewinnen, soll in diesem Abschnitt eine Variation von SNOM Messungen
gezeigt und diskutiert werden.

Abbildung 5.11 zeigt mit den Unterabbildungen eine vollstdndige SNOM Messung im
Beleuchtungsmodus. Von links nach rechts sind die Topographie (Abbildung 5.11(a)), die
optische Transmissionsmessung des Nahfelds (Abbildung 5.11(b)) und die optische Refle-
xionsmessung des Nahfelds (Abbildung 5.11(c)) dargestellt. In dieser friihen Messung der
Arbeit fallt auf, dass die Topographie nicht hochauflésend abgebildet werden kann und es
zu leichten Springen im topographischen Bild kommt (teilweise gefiltert). Die H6he wech-
selt an diesen Punkten sehr schnell. Dennoch kann eine optische Information gewonnen
werden. Die Transmissionsmessung zeigt mit einem niedrigen Kontrast eine Nahfelderhé-
hung am rechten oberen Rand. In diesem Bereich ist kein Teilchen. Durch die Randlage
bedingt, ist es auch schwierig die Teilchensituation dieser stochastisch verteilten Silber-
nanoteilchenprobe einzuschatzen. Deswegen wurde in den folgenden Messungen vorher
eine groBere Ubersichtsmessung vorangestellt.

In der Reflexionsmessung ist der Kontrast starker. An dem Ort, an dem die Transmissi-
onsmessung eine Nahfelderhéhung zeigte, ist ein schwaches Feld zu erkennen. Dagegen
ist eine Erhéhung im oberen rechten Gebiet gegeben. Bei beiden optischen Abbildungen ist
keine direkte Relation von Topographie und Nahfeld gegeben. Um dies zu verbessern, wur-
de der Abstand der Nanoteilchen zueinander auf den Proben erhéht und die Einkopplung
des propagierenden Lichts in die Spektrometer verbessert.

In Abbildung 5.12 sind Nanoteilchen mit einem groBen Abstand zum nachstgelegenen
Nachbarn gezeigt. Aufgrund des Verhéltnisses der groBen Spitze zu den kleinen Teilchen,
kdnnen die Teilchen nicht genau abgebildet werden. Die Spitze ist aber klein genug, um
eine grobe Forminformation aufnehmen zu kénnen. In der Transmission ist, ahnlich einer
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Abbildung 5.11.: Anfangliche SNOM Messung von stochastisch verteilten Nanoteil-
chen mit unzureichender Sensitivitdt der Hohenregelung (Abmessungen
2.3 um x 2.3 pm).

Abschattung, die Verstarkung des Nahfeldes auf einer Seite der Teilchen sichtbar. Dies
kdnnte an der Polarisation des Lichts liegen oder auch ein Spitzeneffekt sein. In den Si-
mulationen (Kapitel 6) kann gezeigt werden, dass asymmetrische Spitzen asymmetrische
Nahfeldmessungen hervorrufen. Ein Spitzeneffekt ist deswegen wahrscheinlich. Allerdings
kann in beiden Abbildungen 5.12(b) und 5.12(c) der Effekt gesehen werden, dass Uber
dem Teilchen die Transmission abgeschwacht und die Reflexion verstarkt wird. Die Aufl6-
sung reicht aber nicht aus, um die Ursache dieses Verhaltens zu erklaren.

0.0 x 10-6 2.0 0.0 x 10-6 2.0 0.0 x 10-6 2.0

0.06
2.0 0.04
0.02

0.00

(a) Topographie (b) Transmission (c) Reflexion

Abbildung 5.12.: SNOM Messung von stochastisch verteilten isolierten Nanoteilchen (Ab-
messungen im Bild unkalibriert 1.7 um x 1.7 um).

Um einen besseren Zugang zur Normalisierung auf die Glasflache zu erhalten, wurden
die SNOM Messungen so angefertigt, dass auf einer Messung groBe Teilchen-freie Be-
reiche vorhanden sind. In der Topographiemessung 5.13(a) stellt der gesamte obere Bild-
ausschnitt eine unbedeckte Glasoberflache dar. In der Transmission sind die Werte kon-
stant. Das Fernfeld, welches teilweise durch die Spitze noch transmittiert wird, gelangt in
das Spektrometer. Das Signal-Rausch-Verhaltnis wird niedriger, da das Fernfeld Intensi-
tatsschwankungen besitzt. Im Gegensatz dazu kann die Reflexionsmessung ein Nahfeld
in diesem Bereich aufldsen. Es entstehen Interferenzen von Wellen, welche sich bis in die
Glasfreiflache ausbreiten.

Die genauere Untersuchung dieses Effekts soll in Abbildung 5.14(c) gezeigt werden.
Die Auflésung in einem Bereich zwischen den Teilchen wurde verbessert. Aus Abbil-
dung 5.13(a) wurde der untere linke Teil des Bildes zwischen den Teilchen vergrdBert, in
welchem die Teilchen eine Art Dreieck bilden (Vgl. Abbildung 5.14(a)). In der Reflexion sind
die gleichen Wellenstrukturen auch in einer erneuten Messung mit héherer Auflésung zu
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Abbildung 5.13.: SNOM Messung von stochastisch verteilten Nanoteilchen mit Glasrefe-
renz (Abmessungen 6.9 pm x 6.9 um).

erkennen. Dies kdnnte ein Indiz dafiir sein, dass dieses Nahfeldmuster nicht nur einen Ar-
tefakt darstellt. Die Maxima des Nahfelds zwischen den Teilchen befinden sich in &hnlichen
Bereichen wie in der vorangegangenen Messung 5.13(c).

In der Transmissionsmessung 5.14(b) folgt die Nahfeldveranderung der Topographie. So
kdnnte auf eine artefakt-lastige Messung geschlussfolgert werden. Jedoch wird im mittleren
linken Bildrand sichtbar, dass sich ein zweites Minimum stérker ausbildet, als die Topogra-
phie in diesem Segment detektiert wird (also zwei Minima auf einer konstanten Héhe). To-
pographie und Transmission sind in diesem Bereich nicht deckungsgleich. Die Spitze kann
jedoch die Topographie nicht immer so scharf abbilden, dass eventuell darunter liegende
Teilchen topographisch erfasst werden kénnen.

(a) Topographie (b) Transmission (c) Reflexion

Abbildung 5.14.: SNOM Messung von stochastisch verteilten Nanoteilchen, vergréBert (Ab-
messungen 3.4 um x 3.4 um).

Ist die Spitze wesentlich gréBer als die Teilchen, kann es zu einer eingeschrénkten Topo-
graphiemessung wie in Abbildung 5.15(a) kommen. Es kommt zu einer Faltung zwischen
Spitze und Probe. Dadurch wird statt der Teilchen die Spitzengeometrie topographisch ab-
gebildet. Durch die groBe Flache am Spitzenende werden die Teilchen miteinander verbun-
den. Es kommt zu Teilchen-Spitze-Teilchen Wechselwirkungen, die auch die optischen Auf-
nahmen stark beeinflussen. So lassen sich die Verstarkungen nicht von der Feldverteilung
auf dem Glassubstrat trennen. Dieser Effekt ist auch in der Berechnung in Abbildung 5.9
deutlich geworden.

Ein anderes Verhalten wird sichtbar, wenn die Spitze in der Lage ist kleinste Teilchen zu
detektieren, diese Teilchen aber keine Haftung an der Substratoberflache besitzen (siehe
Abbildung 5.16(a)). Dabei kénnen die Teilchen Uber die Oberflache bewegt werden. Dies
geschieht auch, wenn die Sollwerteinstellung fir den Abstandsregelkreis zu stark ist. Die
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Abbildung 5.15.: SNOM Messung von stochastisch verteilten Nanoteilchen, Messung mit
breiter Messsonde (Abmessungen 6.9 um x 6.9 um).

Kraft, die die Spitze auf die Probe auslbt, ist zu groB. Am Ende kann nur noch das Nahfeld
von Teilchenclustern (Abbildung 5.16(b)) detektiert werden. Diese sammeln sich am Ende
auf der Oberflache. Die Messung 5.16 soll fiir den Vergleich mit spateren Simulationen
genutzt werden (Kapitel 7).

(a) Topographie (b) Transmission (c) Reflexion

Abbildung 5.16.: SNOM Messung von regelméaBigen Nanoteilchen, Clusterbildung (Abmes-
sungen 13.8 um x 13.8 um).

Anhand der VergréBerung solcher Cluster, in Abbildung 5.17(a), kdnnen die Nahfel-
der mit einer héheren Aufldsung vermessen werden. Sowohl in der Transmission (Abbil-
dung 5.17(b)) als auch in der Reflexion (Abbildung 5.17(c)) zeigt sich eine komplexere
Struktur des Nahfeldes. Mehrere Teilchen und die Spitze treten in Wechselwirkung mitein-
ander. Dies erhdht die Komplexitat der Auswertung und die Schwierigkeit der Interpretation.
Aber es wird deutlich, dass das Nahfeld auch auBerhalb der Teilchencluster erhdht werden
kann. Im unteren rechten Bildausschnitt ist eine leichte Erh6hung des Feldes zu erkennen.
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Abbildung 5.17.: SNOM Messung von regelméaBigen Nanoteilchen, vergrdBertes Nanoclus-
ter (Abmessungen 3.5 uym x 3.5 um).

Zuletzt sollen zwei verschiedene Artefakte gezeigt werden, um die Herausforderung
der Auswertung solcher Messungen zu verdeutlichen. In der ersten Messung (Abbil-
dung 5.18(a)) verliert die Spitze den Kontakt zur Probe und befindet sich im groBen
Abstand zu den Silberteilchen. Dennoch kénnen optische Bilder erhalten werden. In der
Transmission sind sogar Strukturen zu erkennen. Diese sind keine realen Nahfelder, aber
eine Mischung aus Fernfeld- und Nahfeldeffekten. In einer Publikation [92] wurde bereits
das Verfahren einer optischen Hohenmessung gezeigt. Hier fahrt die Messsonde auf
einem Bildquerschnitt langsam in z-Richtung von der Probe weg. Diese Messung in Abbil-
dung 5.18 deutet darauf hin, dass eine solche Messung prinzipiell auch mit dem vorhan-
denen Messaufbau mdglich ist. Allerdings muss die Aussagefahigkeit erst noch bewertet
werden. Es ist schwer zu sagen, ob eine Verstarkung (vergleichbar mit den gemessenen
Intensitaten) fir Solarzellen auf der jeweiligen Messhéhe mdglich ist.
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Abbildung 5.18.: SNOM Messung von regelmaBigen Nanoteilchen, Kontakt zur Probe wird
verloren (Abmessungen 6.9 um x 6.9 um).

Abbildung 5.19(a) zeigt eine Messung im Sammelmodus, bei der die Spitze im Verlauf der
Messung verandert wird. In der Mitte der Messung wird die Topographie wesentlich besser
und die Auflésung der Messung wird so gut, dass der reale Abstand und die reale GréBe der
regelmaBigen Nanoteilchen sichtbar wird. Im gleichen Moment verringert sich der Kontrast
des optischen Bildes (Abbildung 5.19(b)). Mit Hilfe der Simulationen im Abschnitt 6.3.2
dieser Arbeit, lasst sich bestatigen, dass dieser Effekt nicht durch die Beeinflussung des
Nahfeldes Uber ein Teilchen an der Spitze hervorgerufen wird. Der kritische Faktor ist die
Lage der Apertur zum Nanoteilchen, welches charakterisiert werden soll.

Die Messungen zeigen, dass Simulationen fur ein tieferes Verstandnis der optischen Da-
ten notwendig sind. Es muss geklart werden, welche kritischen Parameter fir welche op-
tischen Effekte verantwortlich sind, wie asymmetrische Spitzen die Messung beeinflussen
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Abbildung 5.19.: SNOM Messung von regelméaBigen Nanoteilchen in unterschiedlichen H6-
hen (Abmessungen 13.8 um x 13.8 um).

und ob sich anhand einer bekannten Probe vorhersagen lasst, ob eine Messung sinnvoll
und erfolgversprechend durchgefiihrt werden kann.
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6. Simulation einer SNOM Messung

Im Verlauf dieser Arbeit wird deutlich, dass zur Interpretation von SNOM Messungen Simu-
lationen notwendig sind. Diese mussen Aufschluss Gber das Wechselwirken von Sonde und
Probe geben. Nur so kénnen optische Bilder aussagekraftiger werden. Auch reichen die in
der Literatur [64, 93] angegebenen optischen Berechnungen nicht aus, um Einflussfaktoren,
beispielsweise die Spitzengeometrie, zu bewerten. Die Veranderungen an der Spitze wur-
den nicht systematisch durchgefihrt oder zeigen keinen kompletten Abrastervorgang (meh-
rere Simulationen von Substrat bis Uber das Teilchen). Ausgehend von den in Kapitel 5
dargestellten Messungen und Herausforderungen fir die Auswertung missen Simulatio-
nen nicht nur die Teilchensituation wiedergeben, sondern die Messgeometrie ganzheitlich
betrachten. Dazu ist es erforderlich die Messsonde, die Teilchen und das Substrat in die
Simulation einzubeziehen. Wéhrend fir die Auswertung von Teilchen im homogenen Me-
dium noch Mie Berechnungen ausreichend sind, waren fur winkelaufgeléste Streumessun-
gen von Nanoteilchen auf einem Substrat bereits FEM Simulationen notwendig. In diesem
Kapitel kénnen die FEM Simulationen weiter ausgebaut werden, da die Untergliederung
in kleine Elemente flr komplexe Messgeometrie geeignet ist. Dazu wurde in dieser Arbeit
die Simulationssoftware COMSOL Multiphysics verwendet. Die Simulationen sollen dazu
beitragen ein genaueres Verstandnis Uber die Nahfeldverteilung in einem von einer Sonde
beeinflussten Teilchensystem zu erhalten. Gleichzeitig bereitet dieses Kapitel die Simulati-
on einer realen Messung vor, welche in Kapitel 7 verglichen wird. Diese Vergleichsstudien
sind in der Wissenschaft von neuer Qualitat und Bedeutung, da meist nur Messungen bzw.
Simulationen getrennt voneinander gezeigt werden und selten ein Abgleich beider Heran-
gehensweisen ausgewertet wird.

Kurz gefasst

+ Mittels FEM Simulation ist es gelungen realistische SNOM Messungen nachzu-
bilden und die summierte Nahfeldverstarkung in Reflexion und Transmission zu
ermitteln.

 Der Einfluss der Spitzengeometrie auf die optischen Messungen ist gering. Am
schwierigsten ist die Héheninformation auszuwerten. Eine Abbildung aus topogra-
phischen Artefakten tritt aber bei den Simulationen nur in sehr geringem MaBe
bei den verwendeten Nanostrukturen ein.

« Asymmetrische Spitzen rufen eine asymmetrische Nahfeldmessung hervor.
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6. Simulation einer SNOM Messung

6.1. Aufbau der Simulationsumgebung fur realistische
SNOM Messungen

In Abbildung 6.1 ist die Simulationsgeometrie schematisch dargestellt. In der Abbildung 6.2
ist das Simulationsmodell fir eine Umsetzung in 2D gezeigt. Fur die Simulation wurde zu-
nachst eine zweidimensionale Geometrie verwendet. Zwar konnte im Kapitel 4 gezeigt wer-
den, dass diese flr winkelaufgeldste Streumessungen unzureichend sind. In der Simulation
einer SNOM Messung ist der Effekt jedoch nicht dominierend. Die Simulationsumgebung
ermittelt nicht eine winkelaufgel6ste Verteilung, sondern das Integral der Feldverteilung an
einer Grenzflache. Des Weiteren ist das Nahfeld bei einer Kugel und einem Zylinder in der
Querschnittflache gleich. Nur die Wechselwirkung zwischen versetzt stehenden Teilchen
kann nicht betrachtet werden. Die eingesetzte Simulationsgeometrie besteht aus einem
Quadrat mit einer Kantenlange von wgox mit begrenzendem PML mit einer Starke von
dpyr = A/2. Um eine Grenzflache zwischen Glas und Luft zu schaffen, wurde ein Recht-
eck in der unteren Halfte eingefigt, welches auch das PML Uberlagert.

dGIasfaser dPML
<« <>
R — |
I}\
Luft <> — R
h = er @ AP
Glas ’
T
x=0
SN
a
PML
) WBox

Abbildung 6.1.: Schematische Darstellung der Simulationsgeometrie mit Spitze, Teilchen,
Umgebungsmedium (Luft) und Substrat (Glas).

Damit ergibt sich in der gesamten unteren Flache ein Glasgebiet, dartber liegt die Flache
mit dem Brechungsindex des Vakuums. Dadurch entstehen zwei Flachen, die dem Mate-
rial Vakuum mit n=1 und Glas mit dem der Wellenlange entsprechenden Brechungsindex
naias(A) zugeordnet werden. Im n&chsten Schritt wird ein Nanoteilchen mit dem Radius
ryp auf die Grenzflache gesetzt und diesem der Brechungsindex von Silber zugewiesen.
Die Werte fir den Brechungsindex wurden aus der Literatur Gbernommen [101]. Zuletzt
wird die Messspitze eingefligt, diese besteht aus einem weiteren Rechteck, welches der
Glasfaser mit einem Durchmesser von dgiesfaser €Ntspricht mit einer Aluminiumbeschich-
tung mit einer Dicke von r4; und einer zulaufenden, ebenfalls beschichteten Spitze, die
(iber eine Offnung mit einem Durchmesser d 4, und einem Spitzenwinkel o verflgt. Der
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6.1. Aufbau der Simulationsumgebung fiir realistische SNOM Messungen

Spitzenwinkel ist gegeben durch die zulaufenden Beschichtungen im gedanklichen Schnitt-
punkt der beiden Geraden. Die Spitze ragt am oberen Ende in das PML und erhalt eine
Definition des Brechungsindizes in Abhangigkeit der Wellenldnge: im Kern der Glasfaser
von Glas und in der Beschichtung der Glasfaser von Aluminium. Der Stufenindex der Glas-
faser wurde vernachléssigt. Entsprechende Teile der Spitze im PML erhalten den jeweiligen
Brechungsindex auch im PML.

Der Ausgangspunkt fur die elektromagnetische Welle befindet sich in der Sonde (griiner
Balken). Dieser ist genau eine Wellenlange von der Spitzenéffnung entfernt. Andere Geo-
metrien zeigen zwar das gleiche Verhalten flr unterschiedliche Ausgangspositionen der
Welle, jedoch kann es zu geringfigigen Verschiebungen im Ergebnisbild kommen, wenn
die Kantenlange der Simulationsbox variiert wird. Durch den fixen Abstand des Wellen-
ports von der Sondendéffnung bleibt das Nahfeld gleich, auch wenn die Spitzenhéhe variiert
wird. In der Simulation erfolgen anschlieBend zwei Berechnungen. Die erste Berechnung
der Nahfeldverteilung wird fir die Geometrie ohne Teilchen durchgefiihrt. Die Spitzenposi-
tion entspricht zgyi.e € R/[0, wp,.|, dabei werden im Glassubstrat alle Glas/PML Grenz-
flachen als Detektor genutzt und alle geometrischen Bestandteile der Spitze an die Posi-
tion Tgpitze, Nspitze DEI €iner Bewegung verschoben. Die Grenzflachen werden mit einem
Detektor flir die Messung des durchschnittlichen zeit-gemittelten Leistungsflusses ausge-
stattet und dieser Uber die gesamte Breite integriert (oberhalb der Glas/Luft Grenzflache
fir Reflexion (lila), unterhalb der Glas/Luft Grenzflache fir Transmission (orange)). Diese
Messports integrieren das anliegende elektrische Feld an jedem Knotenpunkt der jewei-
ligen Linie. Durch die niedrige Wechselwirkung zwischen Glasoberflache und Glasspitze
wird zwar nur eine geringe Auskopplung, ahnlich der Messung des Nahfeldes der Mess-
sonde Uber dem Glassubstrat, erwartet, allerdings ist durch die unterschiedliche Ausbrei-
tungsmaoglichkeit bzw. die unterschiedlichen Entfernungen zum Detektor (je nachdem, ob
sich die Spitze in der Mitte der Simulationsgeometrie befindet oder ganz am Rand) eine
leicht unterschiedliche Ausbreitung des Nahfeldes berechenbar. D.h. liegt die Spitze nicht
in der Mitte der Simulationsbox, erfolgt eine Beeinflussung durch die perfekt abgestimm-
te Schicht (PML). Damit dieses Grundrauschen nicht die eigentliche Simulation Uberlagert,
wird in einem zweiten Schritt die Berechnung der gesamten Simulation mit Teilchen durch-
gefthrt. AnschlieBend wird die Differenz des durchschnittlichen Leistungsflusses mit und
ohne Teilchen gebildet. Damit wird folgender Wert erhalten:

GF. _ GF, _
T(z) = Psonde,Teitchen,Glas (T, ) dl — Psonde,Gias(z, 1)dl. (6.1)
GF GF)

GF soll hierbei die Grenzflache von | - links bis r - rechts angeben und wird jeweils in
einer Halfte integriert. Fur die Transmission wird der Leistungsfluss fir die untere Hélfte der
Simulationsumgebung (orange Linie) summiert. [ stellt die LAnge der Grenzflache dar. Der
Transmissionswert entspricht also der Differenz von Transmission mit Teilchen und Trans-
mission ohne Teilchen. Der Wert ist somit auf eine Glasflache normiert und Abweichungen
aufgrund der Simulationsgeometrie sind bereinigt. Fir jeden Messpunkt x, der der Position
des Mittelpunktes der Spitze entspricht, muss diese Berechnung durchgefihrt werden. Fir
alle méglichen Positionen der Spitze in der Messbox wpg,, wird die Abrasterbewegung mit
der Auflésung dxspi.. Nnachempfunden. Ausgehend von dieser Grundsimulation kann eine
Variation der Probenoberflache, aber auch der Sonde an sich, durchgefuhrt werden. Dabei
kénnen auch die Detektorenflachen neu gewahlt werden. Eine Beschréankung der Detek-
torebene in Reflexion auf eine Seite ware denkbar. Auch in der realen Messung wird nicht
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6. Simulation einer SNOM Messung

Uber alle Streuwinkel integriert. Wird aber Uber die gesamte PML Grenzflache summiert,
fallt auf, dass die gemessene Absorption (Abs), die in klassischen Simulationen wie folgt
dargestellt wird:

AbSTeilchen + AbsBeschichtung X PEinkommendeW@lle - PTransmissionsports - PReflexionsports- (62)

Und dabei gibt diese nicht nur die Absorption des Teilchens wieder, sondern vielmehr
die Absorption des Gesamtsystems, an dem auch maBgeblich die Spitze, hier die Alumi-
niumbeschichtung, beteiligt ist. Fir die Verwendung des Sammelmodus kann auch der
Ausgangspunkt der Welle auf die Seite der BOX/PML-Grenzflache verschoben werden und
die Detektorebene wird in die Messsonde eingefligt. Auch hier werden realistische Simu-
lationswerte erreicht. Die eingekoppelte absolute Leistung ist aber wesentlich geringer, da
hohe Streuverluste auftreten.
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Abbildung 6.2.: 2D Simulationsgeometrie. Abbildung 6.3.: 3D Simulationsgeometrie.

Gleiches grundlegendes Simulationsprinzip findet auch in der dreidimensionalen Geome-
trie Verwendung. Diese ist in Abbildung 6.3 gezeigt. Hier werden Messspitze und Teilchen
rotationssymmetrisch dargestellt und die Box extrudiert. Flr die Spitzenposition kommt eine
weitere Koordinate hinzu, da sie sich nicht nur auf einer Geraden, sondern einer x,y Ebe-
ne (Oberflache) bewegt, und durch zgpitze, Yspitze, hspitze DEStimmt wird. Da die Simulation
durch die unterschiedliche Position der Spitze nur teilweise symmetrisch ist und zwar nur ge-
nau dann, wenn die Probe eine Symmetrie besitzt, ist eine Simulation mindestens zur Half-
te (2D) oder zu einem Viertel (3D) der Oberflachenebene notwendig. Fir unsymmetrische
Spitzen muss die Simulation unabhangig von der Probe auf der gesamten Ebene durchge-
fihrt werden. Das bindet sehr hohe Rechnerkapazitaten und so zeigen die Simulationen mit
einer Elementstruktur von 10 nm bis 50 nm eine Rechenzeit von 4 Stunden bis 3 Tagen un-
ter Verwendungen einer Servers (Microoptix5) mit Intel Xeon Prozessor 2.6 GHz / 2.6 GHz
mit 64 GB RAM. Die in der Arbeit gezeigten Parameterstudien wurden mit 2D Simulationen
durchgefiihrt, um mdglichst viele Messsituationen zu untersuchen. Eine Simulation in 3D
ware fir komplexe dreidimensionale Teilchensituationen zu bevorzugen. Auf diese dreidi-
mensionale Simulation soll im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden.
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6.2. Berechnung der Nahfelderhohung in FEM
Simulationen

Mit den Simulationen lassen sich nicht nur die optischen SNOM Messungen durch Sonden
an der Simulationsbegrenzung fir den Leistungsfluss berechnen, sondern auch die Nah-
feldverteilung an sich. Da die Nahfeldverteilung nur eingeschrankt Auskunft Gber die pro-
pagierende Welle gibt, ist eine tiefere Interpretation der Nahfeldbilder nicht mdglich. Zwar
kénnen durch die Verschiebung der Spitzenposition unterschiedliche Grade der Auskopp-
lung qualitativ visualisiert werden. Ein vergleichbarer Zahlenwert entsteht dabei aber nicht.
In der Abbildung 6.4 ist eine Verteilung des elektrischen Feldes zwischen Teilchen und
Spitze gezeigt. Dabei wird Licht durch die Spitze emittiert und das Teilchen beleuchtet. Die
Beschichtung der Spitze interagiert mit der Welle und bildet ein Nahfeld aus, welches von
der Beschichtung selbst beeinflusst wird. Dargestellt ist dabei die Differenz der elektrischen
Felder zwischen der Simulation mit und ohne Teilchen. Das elektrische Feld in der Spitze,
welches im Wesentlichen den Ausgang der Wellenfront darstellt, ist deutlich schwacher
wenn es die anregende Welle enthalten wirde. Stattdessen ist in der Spitze die direkte
Reflexion des Nahfeldes zu sehen. Eine dhnliche Messmethode wurde bereits im Kapitel 5
erlautert. Die interne Reflexion des Nahfeldes ist in der Spitzenposition, bei der sich die
Spitzenéffnung direkt Gber dem Teilchen befindet, am grdBten.

Abbildung 6.4.: Elektrische Feldverteilung Abbildung 6.5.: Elektrische Feldverteilung

in einer 2D SNOM Simu- in einer 3D SNOM Simu-
lation an dem Messpunkt lation an dem Messpunkt
z=0. x=0,y=0.

Fir die Berechnung der Transmission und Reflexion der Messungen im Beleuchtungsmo-
dus werden an den oberen und unteren Bildkanten Leistungsflusssonden eingeflgt. Diese
summieren die Leistung, welche die Grenzflache erreicht. Mit Beibehaltung der geometri-
schen Grenzen kénnen dabei Einflussfaktoren untersucht werden. Die Simulation ist Gber
3 um x 3 um angelegt und damit wesentlich gréBer als die in der Abbildung 6.5 gezeigte
dreidimensionale Simulation. Hier wird das Teilchen von der Spitze beleuchtet und auch
die elektrische Felddifferenz gezeigt. Gleichzeitig regt es das Teilchen aber nicht nur in der
z-x Ebene an, sondern verursacht auch eine Schwingung der Elektronen in der x-y Ebene.
Die vollstandige Abtastmatrix der x-y Ebene gibt dann eine realistische SNOM Messung
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6. Simulation einer SNOM Messung

fir ein Teilchen wider. In Abbildung 6.6 ist die Simulation fir ein Teilchen mit einer klas-
sischen Messspitze dargestellt. Dabei sind die f9|genden Messparameter immer gleich in
den folgenden Darstellungen, es sei denn, eine Anderung ist angegeben.

45 v T v T v T v 15
40 | — Simulation ohne Partikel ] 10
__ | — Simulation mit Partikel | €
S 35} normalisierte Nahfeldsimulation =
e | 5 =
S 30 3
» 0 =
¢ 25| D
| 5 5
§7 20 - %
B 151 103
(0] L -
~ 10} -15 E
L c

5t 4-20

-800 -600 -400 -200 0

Position der Spitze (nm)

Abbildung 6.6.: Normalisierung der Simulationsergebnisse durch Bereinigung von sich aus
der Simulationsgeometrie ergebenden Effekten.

Diese Parameter sind fir die 2D und 3D Simulation gleich:
* dciasfaser = 900 NM
* r4 =b=200nm
* dap=0=100 nm
* hapertur =200 NM
e a=19.3°

e ryp =100 nm

h = hApertur —2-rnp
* PTeilchen(07 07 O)

Die Abbildung 6.6 zeigt den Verlauf der beiden Leistungsflussgraphen in Transmission
mit und ohne Teilchen. Aus der Differenz dieser beiden Iasst sich die Nahfeldverstarkung
bzw. -abschwachung berechnen. Alle Stellen, die Zahlenwerte ber null zeigen, verstarken
das Nahfeld. Der Unterschied im Kurvenverlauf (schwarze Linie) zwischen beiden Linien
(blau und rot) ist nahezu zu vernachlassigen, auch wenn der Absolutwert normiert ist. In
der Abbildung 6.7 werden die unterschiedlichen Graphen fir Transmission und Reflexion
gezeigt. Auffallig ist, dass es durch die mittige Lage des Teilchens nicht zu Veranderun-
gen kommt, wenn die Detektionsflache beschrankt wird. In den unterschiedlichen Berech-
nungen ist der Leistungsfluss fur die Detektorebenen dargestellt. In der Regel kann die
Reflexion nicht als Integration aller Wellen betrachtet werden, die vom Teilchen erzeugt
werden. Allerdings betrachten die Simulationen nicht die Fernfeldstreuung (Nahfeldpropa-
gation nach Stratton-Chu Formel), wie bei den ARS Simulationen (siehe Kapitel 4), sondern
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6.2. Berechnung der Nahfelderhéhung in FEM Simulationen

lediglich die Leistungsverteilung des Nahfeldes in einem beschrankten Raum. Ob die Welle
anschlieBend in einem bestimmten Streuwinkel propagiert, wird nicht bestimmt. Deswegen
wird in den weiteren Studien die absolute Transmission in der gesamten Glasflache bertick-
sichtigt.
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Abbildung 6.7.: Darstellung der Auswirkung fur beschrankte Detektorsonden. (a) normali-
sierter Leistungsfluss in Transmission und Reflexion mit allen Positionen
oder nur ausgewahlten Positionen, gezeigt wie in (b).

Der Grund flr die verringerte Signalintensitat liegt in der Detektorlange begriindet. Wenn
der Detektor auch Uber die Seiten eine Integration vornimmt, wird das eigentliche Signal
durch die geringen Intensititen in den Seiten gedampft. Der Mittelwert und auch die An-
derung der Summe im Vergleich zum Absolutwert werden immer geringer. Eine deutliche
Anderung der Lage der Maxima sollte aber nicht eintreten, solange die Detektorlange ein
MindestmaB von ca. 1000 pm besitzt. Wird diese Lange zu klein, werden die Wellen, wel-
che weit entfernt von der Position des Detektors ausgesandt werden, nicht mehr korrekt
dargestellt, da lediglich ein sehr geringer Anteil der eigentlichen Welle detektiert werden
kann.
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Ausgehend von einer universalen Simulation zur Berechnung von Reflexion und Trans-
mission im Beleuchtungs- und Sammelmodus der theoretischen Messungen lassen sich
auch die Eintrdge der Streuung bzw. Absorption, gleich der Darstellung in Kapitel 5, be-
rechnen. Die Summe von Transmission und Reflexion sind in Abbildung 6.8 auf den Wert
von Glas normalisiert und in Abhangigkeit der Position der Spitze dargestellt. Dabei wurde
die selbe Wichtung von Transmission (T) und Reflexion (R) wie in den SNOM Messungen
verwendet: 0.9 -7'und 0.1 - R.
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Abbildung 6.8.: Normierte Simulation von Transmission (T) und Reflexion (R) zur Darstel-
lung von Streuung und Absorption fir ein Silberteilchen.

Das Silbernanoteilchen mit einem Durchmesser von 100 nm liegt hierbei in der z = 0 nm
Position. Uber dem Teilchen ist eine geringe Nahfeldabschwéchung zu erwarten. Die Nah-
feldverstarkung steigt dann an, bis sie im Abstand von 75 nm vom Teilchen ihr Maximum
erreicht. Dies widerspricht der klassischen Theorie des Nahfeldes eines Silberteilchens
[18, 46, 102]. Diese geht von einem kubischen Abfall des Nahfeldes von dem Teilchen
aus, somit ist am Teilchen das Nahfeld am hdchsten. Da hier allerdings das Nahfeld in
Wechselwirkung mit der Spitze simuliert wird, ist eine veranderte Detektion anzunehmen.
AnschlieBend fallt noch einmal die Nahfeldintensitditsmessung ab, da die Spitze destruk-
tiv das Nahfeld beeinflusst. Insgesamt erreicht die Simulation eine gute Ubereinstimmung
mit den in Kapitel 5 dargestellten Messungen, auch wenn weiterhin die Herausforderung
besteht quantitative Simulationen zu entwerfen. Dies lasst sich insbesondere auf die zwei-
dimensionale Simulation und die nicht bertcksichtigten Variationen in der Spitze zurickfuh-
ren. Im folgenden Kapitel soll deshalb naher auf Veranderungen in der Spitzengeometrie
eingegangen werden.

6.3. Bedeutung der Simulationsparameter fir die
theoretische Betrachtung der Nahfelddetektion

Um den Einfluss verschiedener kritischer Parameter zu bewerten, werden zwei GréBen fir
den Vergleich von Kurven eingefiihrt, die den Verlauf und die Intensitat der Abweichung
zweier Graphen voneinander quantifizieren. Im Allgemeinen fihrt eine Verédnderung in der
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6.3. Bedeutung der Simulationsparameter

Geometrie beispielsweise zu einer abweichenden Messung. Diese Messung ist dabei mehr
oder weniger von der Veranderung gezeichnet. In vielen Arbeiten wird dies anhand eines vi-
suellen Vergleiches beider Kurven diskutiert. Um dieses Vorgehen zu standardisieren, wird
vorgeschlagen die Differenz beider Kurven in jedem Punkt zu bilden Y (z) und den Mittel-
wert dieser Differenzen zu bestimmen Y. Der Mittelwert gibt dabei den ersten Parameter fiir
die Bewertung der Kurven vor. Gerade in einem Ein-Teilchensystem ist das Nahfeld um das
Teilchen von besonderem Interesse und die Standardabweichung wird mit dem Abstand
vom Teilchen (hier exponentiell) gewichtet. Eine fiktives Beispiel der Parameterberechnung
ist in Abbildung 6.9 dargestellt.
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Abbildung 6.9.: Fiktive Darstellung zur Berechnung von Abweichungsparametern zweier
Kurven - speziell fir das Nahfeld eines Silberteilchens.

Zum Vergleich sind zwei Messungen mit den Abklrzungen Wert, und Wert, aufgetra-
gen. Die Differenz beider Kurven ergibt den griinen Graphen. Dieser Graph wird zusétzlich
mit exponentiellem Abfall iber eine Konstante G gewichtet:

Y(x) = (Wert; — Werty) - e . (6.3)

(G wird so gewahlt, dass es fiir die dem Problem entsprechende Theorie sinnvoll erscheint.
In diesem Fall bietet sich beispielsweise ein Radius von 50 nm als Gr6Be G an (GréBenord-
nung halber Teilchenradius der Standardsimulation). Dieser soll in dieser Arbeit unabhangig
der Simulation beibehalten werden. AnschlieBend wird die Standardabweichung von Y be-
stimmt, also die Standardabweichung der Differenzen. Damit lassen sich Aussagen Uber
die Abweichung des Kurvenverlaufs treffen:

« Je kleiner Y ist, umso geringer ist der Unterschied der durchschnittlichen Gesamtin-
tensitaten. Nimmt Y einen groBen Wert an, dann liegen die Mittelwerte der Funktionen
weit voneinander getrennt.

« Je Kkleiner oY ist, desto &hnlicher sind sich die Kurvenverlaufe, auch wenn diese
unterschiedliche durchschnittliche Gesamtintensitéten zeigen.

+ Sind zwei Kurven identisch, betragen die Parameter beide 0.
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» Haben zwei Kurven zwar den selben Kurvenverlauf, liegen aber bei anderen Absolut-
werten (verlauft eine Kurve 5 a.u. Uber der anderen im Koordinatensystem), dann ist
Y #0und oY = 0.

Durch eine Parameterstudie von Simulationen folgen nicht alle Verdnderungen einem
linearen Verhalten, so kann es sein, dass eine Schichtdickendnderung um 200 nm von
300 nm weniger die Messung beeinflusst als eine Anderung um nur wenige Nanometer.
Um diese Grenze der Abschatzung nicht zu erreichen, wird die Abweichung auf 25 % Un-
terschied zwischen Werten der Parameter begrenzt und die Anderung wird immer im selben
Abstand berechnet.

6.3.1. Vom Messmodus mit konstanter Hohe zum konstanten Abstand
in der Simulation

Der grundlegende Héhenunterschied zwischen den Messmodi konstanter Abstand und kon-
stante H6he wird haufig als Grund fir Artefakte angegeben (siehe Abschnitt 5.3.3). Die Lite-
ratur nennt Artefakte, die der Topographie folgen, wie in Kapitel 5 vorgestellt, Topographie-
artefakte. Diese treten dann auf, wenn es bei einem Teilchen zur Anderung der Messhéhe
kommt. Durch die Veranderung des Abstandes zum Substrat wird die Nahfeldverteilung
modifiziert. In Abbildung 6.10 wird die Simulation einer realistischen Messung von zwei Sil-
berteilchen mit einem Radius von 100 nm und einem Abstand der Mittelpunkte der Teilchen
von 1000 nm gezeigt. In Abhangigkeit des Spitzen-Proben Abstandes ist mit einem schwar-
zen Graphen das resultierende Héhenprofil der Spitze fir die simulierte topographische
Messung dargestellt (Simulation Gber MatLab wie im Anhang A.4.2 dargestellt). Die andere
Abszisse zeigt den Leistungsfluss in Transmission fir die beiden Messmodi. Ausgehend
von der Position Uber einem Teilchen, bei dem beide Simulationen eine Spitzenhéhe von
201 nm besitzen, nimmt der Leistungsfluss zun&chst zu und anschlieBend ab. Nimmt die
Spitzenhéhe nach dem Teilchen ab, unterscheiden sich beide Messungen. Dies geschieht
erst nachdem das Teilchen sich nicht mehr unter der Offnung der Spitze befindet und die
200 nm dicke Aluminiumbeschichtung verlasst. Dabei ist der Bereich der Nahfeldverstar-
kung verlassen und der Einfluss der Spitzenhéhe nur noch marginal sichtbar. In Bereichen
der Spitzenposition von -1500 nm bis -900 nm, von -100 nm bis 100 nm und von 900 nm
bis 1500 nm treten die gréBten Unterschiede beider Simulationen auf.

Das Beispiel betrachtend ergeben sich zwei weitere Mdglichkeiten eine Messung zu ver-
andern. In der ersten Annahme wird der Abstand zwischen den Teilchen verringert. Die
Spitze ist jetzt nicht mehr in der Lage zwischen den Teilchen den Abstand zur Substratober-
flache zu verringern und verbleibt auf einer konstanten Hohe auch im konstanten Abstand
Modus. Das fuhrt dazu, dass selbst kleine Teilchen, die sich zwischen den hier angenom-
menen Teilchen befinden kénnten, nicht mehr topographisch auflésbar sind. Dies ist bei
Teilchen mit geringen Abstédnden, unabhangig von ihrer GréBe, immer der Fall. Die Mess-
héhe wird also vom gréBten Teilchen bestimmt, ein Unterschied zwischen den Messmodi
besteht nicht mehr.

Im zweiten Fall wird die Beschichtung an der Probenspitz wesentlich geringer und in der
Messung lasst sich die Topographie mit einer hohen Auflésung (< 100 nm) wahrnehmen.
Allerdings tritt die in der Glasfaser gefiihrte Welle aus und es kommt zu einer starken
Vermischung von Nah- und Fernfeld.
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Abbildung 6.10.: Vergleich einer Messung von zwei separierten Nanoteilchen eines Durch-
messers von 100 nm auf einem Glassubstrat bei der Messung im Beleuch-
tungsmodus in der GegenUlberstellung von konstanter Héhe und konstan-
tem Abstand. Die Spitzenhdéhenkurve ist in schwarz eingezeichnet, deren
Skala befindet sich am linken Rand.

Durch die hier gezeigten Berechnungen in Abbildung 6.10 I&sst sich feststellen, dass die
Auflésung nicht durch die Spitze an sich bestimmt wird. Die optische Auflésung ist damit
héher als die topographische Auflésung der Spitze. Diese Schlussfolgerung ist aber nur
gultig, wenn bestimmte Parameter der Probe bekannt sind (TeilchengréBe und -verteilung).
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6. Simulation einer SNOM Messung

6.3.2. Kritische Parameter fur eine SNOM Messung

Die Frage nach den kritischen Parametern und Einflussfaktoren fiir eine erfolgreiche SNOM
Messung wurde in dieser Arbeit und in der Literatur hdufig gestellt [62]. Durch die gezielten
systematischen Simulationen sollen die Geometrieparameter in diesem Kapitel untersucht
werden. Die Standardwellenlange betragt 500 nm und das Standardteilchen 200 nm im
Durchmesser an der Position x = 0 nm. Sollten abweichende Werte verwendet worden sein,
so wird dies angegeben.

In Abbildung 6.11 sind die geometrischen Optionen, Spitzenhdhe im konstanten Héhen
h Modus, Spitzendffnung o, Spitzenbeschichtung b und Spitzenwinkel o untersucht. In der
Abbildung 6.11(a) ist ein Spitzenabstand iber dem Teilchen von 0 nm bis 50 nm simuliert.
Die Transmissionswerte andern sich dabei drastisch in den ersten 10 nm. AnschlieBend
wird von 10 nm bis 50 nm der Kurvenverlauf nur noch wenig beeinflusst, bis ab 50 nm keine
Wechselwirkung mit der Probe mehr erkennbar ist (hier nicht dargestellt, da der Kurvenver-
lauf zwischen 10 W/m? und -10 W/m? schwankt). Es scheint damit zwei Phasen fiir die
Hbhen zu geben, die auch in dem Kontaktmodus und dem Modus der konstanten Héhe
unterteilt werden kénnen. Der Abstand der Messsonde zur Probenoberflache ist in dieser
Simulationsumgebung auf 300 nm beschrankt, da sonst die Spitze nicht mehr darstellbar
ist.
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Abbildung 6.11.: Simulationsvariationen Uber kritische Parameter fir eine SNOM Messung
bzw. fir die Simulation.

Im zweiten Bild 6.11(b) wird der Spitzenéffnungsdurchmesser o in einem Bereich von
100 nm bis 200 nm in 20 nm Schritten erhéht. Ist die Offnung im Verhaltnis zum Teilchen
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klein, kann ein hoher Kontrast erreicht werden. Dennoch kann sich auf dem Nanoteilchen
das Nahfeld nicht vollstandig ausbreiten, es wird teilweise intern reflektiert. Dadurch ist der
Zahlenwert Uber dem Teilchen relativ gering. Die Interaktionen zwischen den Enden der
Beschichtung und den Teilchen sind so groB3, dass das Nahfeld beeinflusst wird. Wird die
Spitze gréBer, andern sich die Kurvenverlaufe nur leicht. Selbst bei einer Aperturdurchmes-
ser von 200 nm (o = 100 nm) kann das Teilchen noch aufgeldst werden. Die Gesamtbreite
der Spitze betragt dabei schon 600 nm. Diese Simulation stellt eine gute Basis fir die In-
terpretation der Messungen dar. Um die experimentellen Messungen durchzuflhren, muss
eine Ausrichtung der Detektoren erfolgen. Dies ist insgesamt schwierig, wenn die Spitze
kein sichtbares Licht emittiert. Auch die Bilder in den Mikroskop-Aufnahmen einer Spitze
nach der Produktion zeigen bereits deutliche propagierende Wellen. Damit muss entweder
die Offnung bereits gréBer sein als angenommen oder die Sonde ist in der Lage, trotz der
Beschichtung, Licht zu emittieren. Das ware der Fall, wenn die Beschichtung am Ende der
Sonde dlnner ist, sodass die Welle in die Beschichtung eindringen und schlieBlich aus-
treten kann. Es kann aber auch sein, dass die Beschichtung selber angeregt wird und als
Sonde und als Antenne fungiert. Wobei die beiden letzteren Falle nicht in der Simulation
sichtbar werden. Hier ist es nicht méglich, dass Licht ohne Teilchen aus der Apertur austritt.

In Abbildung 6.11(c) erfolgt die Variation der Beschichtungsdicke um 200 nm. Damit wird
die Beschichtung auf jeder Seite der Glasfaser verdoppelt. Dies wirkt sich teilweise auf den
absoluten Wert der Intensitat des Leistungsflusses aus. Allerdings bleibt der Kurvenverlauf
identisch.

Laut Herstellerangaben kann die Schwankung des Winkels der Spitze 15° betragen. Da-
bei sind die Spitzen mit einem Winkel von 15° bis 30° im Toleranzbereich. Solange dieser
Winkel klein ist, kann von einem hohen Kontrast wahrend der Messung ausgegangen wer-
den. Da allerdings durch den Ziehprozess bei den Spitzen der Winkel nicht genau einstell-
bar ist, muss immer von einer Variation ausgegangen werden. Limitiert wird diese Betrach-
tung durch die homogene Winkelverteilung, da es nicht zwangslaufig zu einer rotations-
symmetrischen Spitze kommen muss. Es soll im Folgenden aber dennoch von den oben
angegebenen Standardbedingungen ausgegangen werden. In Abbildung 6.11(d) ist die Va-
riation des Spitzenwinkels Uber die Messung gezeigt. Ab einem Spitzenwinkel von 30° hat
sich der Kontrast um den Faktor 100 verschlechtert.

In Bezug auf die spatere Anwendung und die vorherigen Hinweise im Kapitel 5 stellt sich
die Frage, was geschieht, wenn fiir die Messungen andere Lichtquellen verwendet werden.
Dabei andert sich die Wellenlédnge. Dieser Einfluss ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Natr-
lich sind alle Simulationen auf der Basis der verwendeten Lichtwellenlange erstellt und der
Einfluss aller Wellenlangen ware nur schwer zu simulieren. Unter Zuhilfenahme dieser Ab-
bildung I&sst sich die Machbarkeit voraussagen. Zum einen ist deutlich erkennbar, dass der
Kontrast mit zunehmender Wellenlange steigt. Das bietet den Vorteil, dass wahrscheinlich
auch langere Wellenlangen als 500 nm vermessen werden kénnen. Mit zunehmender Wel-
lenlange verbessert sich somit das Verhaltnis von Apertur und Welle, die Nahfeldverteilung
wird scharfer. Werden unterschiedliche Wellenlangen in ein und dieselbe Nahfeldsonde
eingekoppelt, kommt es zu unterschiedlich Qualitdten der Messung. Die Messergebnisse
mussten somit nicht nur auf ein Glassubstrat, sondern auch auf die jeweilige Wellenlédnge
normalisiert werden. Die Resonanzfrequenzen des Teilchens werden auch bei dieser Mes-
sung durchlaufen. Dabei ist interessant, dass es nicht sichtbar zu einer Verstérkung bei
600 nm kommt (Resonanzwellenldnge des verwendeten Teilchens). Die Sondengeometrie
scheint hier zu Gberwiegen.
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Abbildung 6.12.: 2D Simulation von unterschiedlicher Wellenlangen bei der Messung eines
Teilchens auf einem Glassubstrat im Beleuchtungsmodus.

In nachfolgender Tabelle sollen die Einflussparameter mit dem im Abschnitt 6.3 erarbei-
teten Verfahren bewertet werden.

Tabelle 6.1 zeigt, dass unterschiedliche Parameter einen nicht unerheblichen Einfluss
haben, wenn sie geringflgig geéndert werden. Die berechneten Werte in der Tabelle zei-
gen die Anderung der Standardgeometrie auf einen nachsthéheren Wert, der i.d.R. als
ungulnstiger gilt. Im Einzelnen ist aber die Entwicklung der Parameter Uber die Variation
von Interesse. Wird die Hohe betrachtet, so &ndern sich die Transmissionsdaten erheblich,
wenn es sich um eine Messung im direkten Kontakt mit dem Teilchen handelt, im Gegen-
satz zu einem gewissen Abstand. Hier ist es nicht mehr méglich, dass das Aluminium der
Spitzenbeschichtung direkt Ladungsverschiebungen ausgleichen oder induzieren kann. So-
bald eine Liicke zwischen Teilchen und Spitze von 10 nm entstanden ist, unterscheiden sich
die Kurven nur noch marginal. Eine eher untergeordnete Rolle spielen dabei die vergleichs-
weise groBen Anderungen von 50 nm bzw. 5° in OffnungsgréBe, Beschichtungsdicke der
Spitze und dem Spitzenwinkel. Die Lage wird dabei kaum verandert, zu Abweichungen im
Kurvenverlauf kommt es aber dennoch. Es bleibt am Ende die Frage, ob die Summe aller
Veranderungen zu einem erheblichen MaB die Messungen bzw. im ersten Schritt die Simu-
lation beeinflusst. Dabei kann die Aussage getroffen werden, dass jede Veranderung der
Spitzengeometrie bei symmetrischer Anderung von optimalen Bedingungen zu einer Ver-
schlechterung des Kontrastes der Messung fuhrt, nicht aber zur generellen Umkehrung der
gemessenen Nahfeldverstarkung.

6.3.3. Teilchen-Spitzen Wechselwirkung

Sowohl Wellenlange als auch Teilchendurchmesser sind fir die Auspragung des Nahfel-
des von Bedeutung. Diese Abhéangigkeit des Wirkungsquerschnitts wurde bereits durch
die Berechnung der Mie Streuung fir Nanoteilchen sichtbar. Durch die Veranderung des
Teilchendurchmessers lasst sich damit auch eine Anderung des Nahfeldes erzeugen. Die
Anderungen sind im Vergleich zur Wellenl&nge absolut geringer, da hier tatséchlich nur die
Resonanzfrequenz und nicht das gesamte Verhaltnis zur Geometrie der Spitze variiert wird.
Kleine Anderungen in der TeilchengréBe weisen in Abbildung 6.13 keine Veranderungen
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Parameter Anderung Y oY
Hoéhe Onm-10 nm 152,7 566,3
10 nm - 20 nm 5,6 20,1
20 nm - 30 nm 4,9 6,9
30 nm -40 nm 13,6 22,7
40 nm - 50 nm 17,6 33,6
50 nm - 100 nm 56,2 122,7
100 nm - 150 nm 7,1 7,7
150 nm - 200 nm 37,3 68,2
200 nm - 250 nm 75,7 147,7
Offnung 50 nm - 60 nm 11,9 71,3
60 nm - 70 nm 7,4 54,0
70 nm - 80 nm 2,7 41,0
80 nm-90 nm 6,0 39,3
90 nm - 100 nm 0,1 20,6
Beschichtung 200 nm - 250 nm 74,9 231,4
250 nm - 300 nm 13,6 62,9
300 nm - 350 nm 13,1 47,0
350 nm - 400 nm 9,4 25,2
Winkel 15° - 20° 62,8 278,9
20° - 25° 4,0 306,4
25° - 30° 17,9 263,9

Tabelle 6.1.: Auswertung des Kurvenverlaufes mit dem Parameter Y bei kleiner Anderung
der Standardgeometrie. Kurven aus Simulationen Abbildung 6.11.

auf. Durch die gleiche Abmessung der Spitzengeometrie ist erkennbar, dass diese eine
Wechselwirkung auf die Teilchen hat. So taucht durch die Simulation teilweise ein Rau-
schen auf. Dieses kommt durch die Vernetzung der Simulationsgeometrie. Bei der Wahl
von groBen Elementierungen kann es zu Situationen kommen, bei denen die Knotenpunkte
des Teilchens mit der Beschichtung zusammenfallen. Rastert diese Spitze dann im Kon-
taktmodus die Probe ab, zeigen sich je nach Elementierung einzelne Erhéhungen, die in
diesem Fall nicht real sind.

Fdr ein Teilchen mit einem Radius von 100 nm ist der Verlauf bereits durch die Simu-
lationen bekannt. In Abbildung 6.14 ist dieser Verlauf als schwarze Kennlinie dargestellt.
Mehrere Teilchen zeigten in den ersten realen SNOM Messungen eine hohe Agglomera-
tion auf, da die Haftreibung zum Substrat zu gering war. Daraus ergab sich die Frage-
stellung, wie mehrere aneinanderliegende Teilchen den Austritt der Welle aus der Spitze
beeinflussen, da eine Kette von Silberteilchen ohne Abstande quasi als Reflexionsschicht
wirken muss. Auch wurde in den SNOM Transmissionsmessungen deutlich, dass groBe
Teilchen oder Ansammlungen zu einer erhéhten Absorption neigen. Dies wird auch in den
hier angepassten Simulationen sichtbar. Durch die Aneinanderreihung von Teilchen ent-
stehen Transmissionswerte, die funf Mal tiefer liegen als die Transmissionswerte far ein
Glassubstrat ohne Teilchen. Die hier angenommenen gleich groBen Silberteilchen, welche
sich direkt berUhren, weisen auch eine charakteristische Lange von geringen Transmissi-
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Abbildung 6.13.: 2D Simulation von unterschiedlichen Teilchenradii auf einem Glassubstrat
im Beleuchtungsmodus.

onswerten entsprechend der Anzahl der Teilchen auf. Eine Transmissionsmessung fur flnf
Teilchen musste, dem Simulationsergebnis folgend, einen dunklen Bereich von ca. 800 nm
aufweisen. Damit lasst sich aus der Transmissionsinformation des Nahfeldes bei bekann-
ter Spitzengeometrie die Anzahl von Teilchen berechnen, die ohne Abstand zueinander in
einem fur die Topographie nicht auflésbaren Bereich liegen. Daraus folgt, dass zwar nicht
die Auflésung der optischen Messung im Subwellenlangenbereich verbessert werden kann,
aber bei einer bekannten Probe Fehlstellen sehr genau simuliert und ausgewertet werden
kénnen - viel genauer als bei einer bloBen Betrachtung von Messwerten ohne angeschlos-
sene Simulationen.
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Abbildung 6.14.: 2D Simulation von unterschiedlichen Anzahl von Teilchen mit einem
Druchmesser von 100 nm auf einem Glassubstrat im Beleuchtungsmodus.

Ausgehend von der Spitzenhdhe oder einer allgemeinen Spitzenposition als kritischstem
Einflussfaktor in der Messung/Simulation muss untersucht werden, welche Interaktionen es
zwischen zwei Nanoteilchen wahrend der Messung gibt. Die bisherigen Messungen und
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6.3. Bedeutung der Simulationsparameter

Simulationen haben gezeigt, dass die Spitze dabei als Wellenleiter zwischen den Teilchen
genutzt werden kann. Bei einem direkten Kontakt (Aufliegen) der Spitze auf einem Teilchen
kann eine Nahfeldbarriere aufgebaut werden. Das Nahfeld kann die Spitze nicht verlassen,
das Teilchen-Spitzensystem bildet ein Nahfeld aus, welches nicht in das Fernfeld propagie-
ren kann. In Abbildung 6.15 werden drei unterschiedliche Teilchensituationen simuliert:

« d = 0 nm - Kontakt zwischen zwei benachbarten Teilchen. Die Ladungstragerbewe-
gungen koénnen im Metall ausgeglichen werden, es kommt zu Nahfelderh6hungen
an den Enden der Struktur. Zwischen den Nanoteilchen liegt in der Simulation durch
die Krimmung der runden Teilchen eine sehr starke Nahfeldverstarkung vor. Diese
kann aber mit dem SNOM nicht detektiert werden, da die Spitze die Ausbreitung des
Feldes verhindert bzw. nicht in der Krimmung messen kann.

« d =10 nm - Die Teilchen haben einen geringen Abstand, in dem eine sehr starke
Nahfelderhéhung zu erwarten ist. Genau in der Licke zwischen den Teilchen kann
sich das Nahfeld erhéhen. Allerdings ist auf der Hohe der Messsonde (auf der Héhe
Uber den Teilchen) eine Abschwéachung der evaneszenten Welle zu erwarten. Das
System wird aber angeregt und zeigt eine Verstéarkung des Nahfeldes.

« d =150 nm - Die Entfernung zwischen den beiden Teilchen ist groB genug, um unab-
héngige Nahfeldverstarkungen auszupréagen, zwischen den Teilchen kommt es nicht
mehr zu einer sehr hohen Nahfeldverstarkung. Die Spitze in einer konstanten Héhe
ist damit weit vom Substrat entfernt und im Vergleich zur gleichen Position auf einem
Glassubstrat durch die Teilchen immer noch abgeschwécht.

In der Wissenschaft ist der letzte Fall sehr umstritten. Ausgehend von einem Nahfeld
mit einer Ausbreitung von \/2 ist vorstellbar, dass beide Teilchen noch interagieren. Aller-
dings wird durch den reziproken Abfall des Nahfeldes die Intensitat bereits nach wenigen
Nanometern so schwach, dass bei der angegebenen TeilchengréBe und den angegebenen
Wellenlangen, Publikationen bei einer Entfernung von 50 nm bis 100 nm bereits keine Nah-
feldwechselwirkung mehr annehmen. Dies scheint in den vorliegenden Simulationen nicht
der Fall zu sein, da der Leistungsfluss nicht auf dem Niveau von null angekommen ist. Die
Spitze verlangert also die Nahfeldwechselwirkung, zumindest in der Messung. Es kommt
durch die Beschichtung der Spitze zur Nahfeldverstarkung.

Dieser sehr starke Einfluss der Spitze lasst sich in der Abbildung 6.16 einer verander-
ten Spitze etwas relativieren. Die Graphik zeigt die Veradnderung einer Referenzsimulation
(gran) im Vergleich zu Spitzen, die durch anhaftende Teilchen verformt wurden. Dabei ist
im ersten Fall (schwarze Kurve) das Teilchen unter der Spitze an der Beschichtung ange-
bracht und vergréBert den Abstand Offnung-Teilchen. Im zweiten Fall (rote Kurve) befindet
sich das Teilchen mit 50 nm Radius an der Seite der Beschichtung mit dem Mittelpunkt
an der Spitzenkante. Es handelt sich also um ein in die Spitze zu ca. 25 % eingebautes
Teilchen. Auffallig ist bei der Messung zweier sich bertihrender Teilchen mit 100 nm Radius,
dass sich durch die Asymmetrie der Spitze auch die Symmetrie in der Messung verschiebt
und zwar auf die gegenlberliegende Seite des auftretenden Defektes der Spitze, der zur
Asymmetrie geflihrt hat. Gleichzeitig nimmt der Kontrast bei der Messung deutlich ab. Aller-
dings kann dieser Effekt auch in anderen Teilen, bspw. bei dem Fall des seitlichen Teilchens,
verstarkt werden. Dies I&sst sich auf die Anregung des Teilchens zurtckfihren. Ein in einer
bestimmten Position der Spitze liegendes Teilchen kann damit zwei deutliche Verbesserun-
gen hervorrufen. Zum einen kann die topographische Auflésung verbessert werden, da im
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Abbildung 6.15.: Abstandsvariation von zwei 100 nm Silberteilchen in einer 2D Simulation
einer SNOM Messung im Beleuchtungsmodus.

konstanten Abstandmodus die Spitze nicht mehr zum Abrastern zum Einsatz kommt, son-
dern das anhaftende kleinere Teilchen die Spitzenauflésung bestimmt. Gleichzeitig wird
das Teilchen selbst angeregt und dient als Nahfeldantenne. Die Ausbreitung bei einer Re-
sonanz des Teilchens bei einer bestimmten GréBe und Wellenlange Gbernimmt die Funk-
tion der Apertur. Dies wurde bereits in der Literatur vorgestellt [91]. Dabei wird ein ganz
bestimmtes Spitzendesign verwendet.
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Abbildung 6.16.: Simulation einer realistischen SNOM Messung mit unterschiedlichen De-
fekten an der Spitze.

Diese Effekte kbnnen durch die Simulationen plausibel bestatigt werden und erklaren die
Messungen. Bei einer anderen Messung der Topographie kann es zur Abweichung der Op-
tik kommen. Diese Abweichungen treten nicht auf, weil sich die optischen Eigenschaften
verandert haben, sondern die Messsonde beeinflusst wurde. Allerdings ist diese Verande-
rung sehr selektiv und ein verstarktes Messsignal durch zuféllige Deformierung der Spitze
nur selten zu erreichen. Viel haufiger ist davon auszugehen, dass die Inhomogenitat und
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6.3. Bedeutung der Simulationsparameter

deutlich fehlerhafte (diinne, gestorte, gedffnete) Beschichtung einer Spitze Ursache fiir eine
unerklarbare Abweichung bei der Messung sein kann. Um dies zu simulieren, wurde eine
Spitze so deformiert, dass die Spitzenbeschichtung zuféllig zwischen 30 nm und 250 nm
liegt. Auch die Unterseite der Spitze wurde durch eine kubische Funktion beschrieben und
anschlieBend in dreieckige finite Elemente mit einer Auflésung von 5 nm gegliedert. Durch
die erhebliche Deformierung wird das Ergebnis fiir eine realistische Simulation wie in Abbil-
dung 6.17 erhalten.
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Abbildung 6.17.: Simulation einer realistischer SNOM Messung durch die FEM. (a): Die
Spitze ist stark deformiert. (b): Vergleich der Transmission und Reflexions-
messung im Beleuchtungsmodus von einer deformierten Spitze (durchge-
zogen) zu einer Standardspitze (gestrichelt).

Der Kurvenverlauf mit modifizierter Spitze (durchgezogene Linie) wird mit einer normalen
Spitze (gestrichelte Linie) verglichen und auch der jeweiligen Reflexionsmessung gegen-
Ubergestellt. Das Simulationsergebnis wird asymmetrisch und zu einem gréBeren Anteil in
der Transmission beeinflusst. Damit nimmt die Spitze eine Schilisselrolle in der Analyse
der SNOM Bilder ein. Allerdings lassen sich die Nahfelder nicht direkt messen und simu-
lieren, sondern missen immer unter Berlcksichtigung einer ahnlichen Spitze in Betracht
gezogen werden. Ist die Spitze beschadigt, aber intakt, kommt es zur Asymmetrie von Mes-
sergebnissen, die aber einen ahnlichen Verlauf zeigen. Ist die Beschichtung beschéadigt
und unterbrochen, kann sowohl in der Simulation als auch in der Messung kein sinnvolles
Ergebnis mehr erzielt werden.
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7. Das Nahfeld in Experiment und
Simulation

Alle vorangegangenen Kapitel haben dazu beitragen, die optischen Eigenschaften von Teil-
chen besser zu verstehen, einzeln zu bewerten und zu analysieren. In diesem Kapitel sol-
len die optischen Eigenschaften von komplexen Silberstrukturen betrachtet werden. Um die
Vorgehensweise zu erlautern, soll von einer Beispielverteilung in Abbildung 7.1(b) ausge-
gangen werden.

Dabei handelt es sich um mehrere Silberteilchen mit leicht unterschiedlichen Gr6Ben und
Abstanden, die mit einer Standardspitze vermessen werden. Ausgehend von Streumessun-
gen ist bekannt, welche Winkelverteilung die Streuung der Teilchen aufweisen und ob sie
eine bevorzugte Streurichtung besitzen. Ob und wie diese in der Nahfeldverteilung zu er-
kennen ist, ist fraglich, da das Nahfeld nicht propagiert. Allerdings sind sie Uber folgende
Fernfeldbeziehung verbunden:

- 1 P3P -eE, 1 (pxT)xT

Eg, = e B (7.1)

47eq r3 c r3

Diese wurde bereits im Theorieteil ausfuhrlich diskutiert. Um aus diesen Informationen
Fernfelder zu berechnen und diese in Streu-, Transmissions- und Reflexionsspektren dar-
zustellen, fehlt ein wichtiger Parameter, der in Kapitel 4 und Kapitel 5 verwendet wurde:
die Wellenlange. Da die Nahfeldmessungen nur mit einem Laser einer Wellenldnge von
532 nm durchgefihrt werden, kann nur ein Messpunkt fir die Spektren ermittelt werden.
Es ware somit notwendig, nach dem Aufbau und der allgemeinen Analyse mittels optischer
Rasternahfeldmikroskopie und den dazu gehdérigen Simulationen, eine Wellenlangenvaria-
tion fir die Nahfeldmessung durchzufiihren. Die Kopplungseffizienz im System wurde ge-
steigert, so kann die Messung mit mehreren Lichtquellen wahrscheinlich mit anderen breit-
bandigen Lichtquellen méglich werden. Ohne diese Messung ist aber die Darstellung als
Spektrum nicht mdglich. In diesem Kapitel soll sich deshalb auf die Diskussion zwischen
simulierten Nahfeldern und gemessenen Nahfeldern konzentriert werden. Ausgehend von
Skizze 7.1(b) wird eine Simulation mit konstanter H6he berechnet. In Abbildung 7.1(a) wird
die Komplexitat der Messdaten deutlich. Die schwarze Kurve beschreibt die Transmissi-
onswerte, welche detektiert werden kdnnen, wenn die Spitze Uber die Probe féhrt. Eine
Nahfeldabsenkung ist dabei jeweils an den Grenzen des Teilchensystems zu beobachten.
AnschlieBend folgt ein Wechselspiel von Verstarkung und Abschwéchung. Durch die zu-
satzliche Messung der Reflexion (rote Kurve) lassen sich weitere Informationen gewinnen.

Teilweise folgt die rote Reflexionskurve der schwarzen Transmissionsmessung und kann
gerade bei den groBen Teilchen zu einer Detektion der Streuung fihren, wenn R,, + T,, >
0 — Streuung, wobei R,, und T;, vorher normalisiert wurden. Im mittleren Teil der Messung
(Spitzenposition = 0 nm) wird durch die Wechselwirkung zwischen den Teilchen eine kom-
plexe Struktur sichtbar und hier wird auch die Herausforderung fir den Modus des konstan-
ten Abstands deutlich. Bedingt durch die, im Vergleich mit den Teilchen, groBe Messspitze
wird die Messhdhe durch die gréBten Teilchen bestimmt. Damit sind topographisch nicht auf-
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7. Das Nahfeld in Experiment und Simulation
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Abbildung 7.1.: Darstellung einer Simulation einer Nahfeldmessung Uber eine komplexen
Teilchensituation. Beleuchtungsmodus in Reflexion und Transmission.

gelbste Teilchen, da die Messhdhe konstant ist, in einem nicht bestimmbaren Abstand zur
Messspitzendffnung. Dieser als kritisch eingestufte Messparameter ist somit unbekannt. Ob
es zu einer Verstarkung oder Abschwachung kommt, die nicht allein auf den unterschied-
lichen Messhdhen fuBt, ist fraglich. Allerdings lasst sich erkennen, dass die Reflexion, wie
auch vorher in den Messungen in Kapitel 5 gezeigt, Erhéhungen des Nahfeldes Uber den
Teilchen aufweisen, auch wenn in der Transmission keine Effekte der Topographie mehr zu
erkennen sind. Uber dem Teilchen, welches berlihrt wird, wird immer einer Abnahme des
Nahfeldes deutlich. Fir andere Teilchen ist das nicht sicher.

Mit dem aktuellen Aufbau, den Messungen und den Simulationen lassen sich drei Arten
von Proben mit auswertbaren Resultaten charakterisieren:

* Probe mit Teilchen, die identische Abmessungen besitzen,

* Probe mit Teilchen, die Abstande zwischen ihnen haben und die ein Aufsetzen der
Spitze auf das Substrat zwischen ihnen zulassen,

» Probe, welche genau an der Stelle durch eine defekte Spitze bzw. Spitzenbeschich-
tung topographisch genau (lateral 10 nm) charakterisiert ist.
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Die oben gezeigte Simulation soll dabei auch die Grenze der Simulation verdeutlichen.
Abbildung 7.2 soll als Beispiel fur eine Probe mit Teilchen mit identischer Abmessungen die-
nen. FUr diese Probe wurden Teilchen mit Nanokugel-Lithographie [103—106] herstellt, die
auch fir die Darstellung von Nanostrukturen fir Solarzellen genutzt wird. Die im Zwischen-
raum der Nanokugel aufgebrachten Silberfiimstiicke haften nach dem Tempern schlecht
an der Glasoberflache. Damit kam es zu einer Ansammlung von einer unbestimmten An-
zahl von Teilchen. Mit Hilfe der Simulationen ist eine Analysemethode flr die topographisch
unbekannte Teilchensituation vorgestellt worden. AnschlieBend wurde die Probe mit dem
SNOM vermessen und zeigte die topographischen und optischen Eigenschaften, wie in
Abbildung 7.2 dargestellt.

Topographie Transmission Reflexion

L &
-re

Abbildung 7.2.: SNOM Messung in Beleuchtungs- (Bel.) und Sammelmodus (Sam.) in Re-
flexion und Transmission.

Dabei haben sich die Teilchen zu Clustern zusammengeschoben und Fehlstellen gebildet.
Diese sind auch in den REM Bildern zu erkennen, wenn es sich um Korngrenzen handelt.
Im Topographiebild sind zum einen Cluster in der Mitte des Bildes und eine Korngrenze am
rechten Rand des Bildes zu erkennen (wobei die einzelnen Teilchen nicht topographisch auf-
gel6ést werden kénnen). Durch die sehr eng stehenden Teilchen in diesem Bildausschnitt ist
es fur das SNOM nicht méglich mit der groBen Messspitze diese Teilchenreihe aufzulésen.
Es kdnnen deshalb keine Aussagen getroffen werden, ob es sich um einen Teilchenstab
oder eine Teilchenreihe handelt. Im Beleuchtungsmodus (Bel.) wird in der Transmission das
mittige Teilchencluster als dunkler Bereich dargestellt. Dieser entféllt in drei kleinere dunkle
Bereiche. In der Reflexion ist das Bild einfacher. Diese wird vor allem durch das Nahfeld
in der Mitte des Teilchens verstarkt und am Rand deutlich abgeschwéacht. Ein ahnliches
Verhalten ist auch im Sammelmodus (Sam.) zu beobachten. Auch hier wird in der Trans-
mission eine hohe Nahfeldabschwachung an den Teilchen gezeigt, es kommt aber auch
zu einer Nahfeldern6hung zwischen den Teilchen und am Rand. In der Reflexionsmessung
ist eine Erhéhung des Nahfelds auf den Teilchen zu erkennen. Deutlich wird auch, dass
die Auflésung und die Kontrasttiefe zwischen Beleuchtungs- und Sammelmodus variiert. In
der Messung ist vor allem die Transmissionsmessung im Beleuchtungsmodus kontraststark
und far eine Auswertung geeignet. In Abschnitt 5.3 wurde bereits Uber die Abhangigkeit der
Polarisation geschrieben, diese dreht sich auch in dieser Aufnahme. Durch das einfallen-
de polarisierte Laserlicht im Beleuchtungsmodus bilden sich keine komplett symmetrischen
Formen aus. Im Gegenteil, selbst wenn die Topographie eher eine andere Winkelorien-
tierung zeigt, richtet sich die Nahfeldverstarkung nach der Polarisierung des einfallenden
Lichts aus. Diese ist im Beleuchtungsmodus grundsatzlich verschieden. Begriindet liegt das
in der Form der Spitzendffnung. Diese ist in den seltensten Féllen rund und beeinflusst die
Polarisation maBgeblich. Hier ist von einer leicht oval-férmigen oder sogar rauen Offnung
auszugehen.
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Abbildung 7.3.: Vergleich einer Nahfeldmessung mit der 2D Simulation. (a) Messung im Be-
leuchtungsmodus Transmission von sich beriihrenden Silbernanoteilchen
(b) Nahfeldquerschnitt in Simulation und Experiment.

Wird diese Abbildung der Polarisation entsprechend gedreht und vergréBert, so ergibt
sich das in Abbildung 7.3(a) dargestellte Bild mit einem Querschnitt in Abbildung 7.3(b).
Die schwarze Kurve zeigt dabei die gemessene Transmission des Spektrometers. Die Teil-
chensystemgrenzen werden durch die leichte Nahfelderhéhung Gber 0.9 am Anfang und
am Ende im Bereich der Spitzenposition von 750 nm und 2250 nm ausgebildet. In der Mitte
des Systems um 1300 nm ist eine Nahfelderhéhung von 0.4 auf 0.65 sichtbar. Diese spricht
daflrr, dass es einen Abstand zwischen zwei plasmonischen Systemen gibt. Auch hier
wirde gemaB Abschnitt 6.3.2 eine wesentlich gréBere Nahfelderhéhung erwartet werden.
Allerdings ist durch die konstante Messhéhe auf dem Teilchen (siehe Topographie) die Spit-
ze zu weit von den Erhéhungen zwischen den Teilchen entfernt. Diese Nahfelderhdhung
wird von zwei Bereichen mit niedriger Transmission eingeschlossen. Solche geschlossenen
Bereiche, ohne Strukturen und unter der Annahme der Anwesenheit von Teilchen, die nicht
dieser Gr6Be entsprechen, kénnen nur durch sich beriihrende Teilchen zustandekommen.
GemaRB Abbildung 6.14 ist es mdglich die Teilchenquerschnitte in diesem Bereich zu be-
rechnen. Ausgehend von einem Teilchenradius von 50 nm lasst sich somit eine Verteilung
von vier Teilchen links und drei Teilchen rechts berechnen. Wird dieses Teilchensystem mit
einem der Verstarkung entsprechendem Abstand von 42 nm dargestellt und anschlieBend
durch die FEM Simulation berechnet, ergibt sich die griine Kurve in der Abbildung 7.3(b).

Diese zeigt eine héhere Feinstruktur, sowohl in der Mitte als auch in den Randern der
Simulation. Dies kann mehrere Ursachen haben. Die Spektrometer sind mit der gewahl-
ten kurzen Integrationszeit zur Messung einer guten Topographie nicht in der Lage feine
Strukturen und starke lokale Verstarkungen aufzunehmen. Zusatzlich wird es gerade bei
scharfen Verstarkungen, also sehr hohen Verstarkungen, die nur in einer bestimmten Posi-
tion auftauchen, eine laterale Unschéarfe geben. Die Spitze mittelt dabei in Abhangigkeit von
der GroBe der Apertur verschiedene Bereiche. Allerdings ist die Schrittweite der Messung
der optischen Bilder wesentlich geringer als in der Simulation.
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Wird, wie in Abbildung 7.4 geschehen, der Abstand der Teilchen von der Simulation in
Abbildung 7.3 leicht verringert und die Spitze an der linken Seite am unteren Ende um
30 nm ausgedehnt, lasst sich eine bessere Ubereinstimmung mit der Messung 7.3(a) er-
halten. Die Erhéhung der Transmissionswerte in der Mitte der Simulation stimmt sehr gut
mit der Messung Uberein. Auch wenn noch eine leichte Asymmetrie in der Messung zu
erkennen ist, die in der Simulation nicht deutlich wird, kann durch Optimierung eine hohe
Deckungsgleichheit erzielt werden. Nun soll es nicht Sinn dieser Arbeit sein, die Simulati-
on so lange anzupassen, bis eine Ubereinstimmung erreicht werden kann. Aber es konnte
gezeigt werden, dass es mit der Simulationsmethode die Mdglichkeit gibt, ausgehend von
einer bekannten Teilchensituation, die Spitzengeometrie anzundhern. Damit stande eine
neue Methode zur Charakterisierung einer Nahfeldsonde zur Verfligung.
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Abbildung 7.4.: Simulation einer realen Messung aus Abbildung 7.3 mit optimierten Simula-
tionsparametern der Teilchenverteilung und der Spitze.

In der Simulation ist die Vergleichbarkeit mit der realen Messung durch zwei entschei-
dende Punkte dennoch limitiert. Zum einen werden durch die groBen Detektorflachen an
allen Punkten auch einzelne, sehr hohe Streuintensitaten in groBe Winkel berlcksichtigt.
So kann es durch die Ausbildung eines sehr starken elektrischen Feldes, welches zum
Teilchen in einem Winkel von 70° ausgerichtet ist, zu einer sehr intensiven Erhdéhung des
Nahfeld kommen. Ein realer Detektor ist nicht in der Lage dies zu messen, wenn er sich
nicht an dieser Position befindet. Gleichzeitig ist die Simulation stets nur eine vereinfachte
Version der Realitat und wie bereits in Kapitel 5 diskutiert, kann jede geometrische Abwei-
chung vom System dazu beitragen, dass es zur Asymmetrie, aber auch zu einer Ausbildung
von weniger starken Kontrasten kommt.

Ausgehend von einer SNOM Messung mit Topographie und optischem Bild kann anhand
des dargestellten Entscheidungsbaumes (Abbildung 7.5), die Spitze und die Probe beur-
teilt werden. Grundséatzlich wird dabei zuerst die Topographie bewertet. Dabei stellt sich
die Frage, ob die Teilchen, wie durch vorangegangenen Messungen beispielsweise REM
oder AFM bestétigt, dargestellt werden. Ist dies der Fall, scheinen die Teilchen die Mes-
sung zu dominieren, d. h. dass die Spitze im Verhéltnis zu den Teilchen klein ist. Entweder
handelt es sich dabei um groBe Teilchen um 1000 nm oder die Spitze hat einen Defekt.
Ein angehangtes Teilchen oder eine abstehende Beschichtung kénnen so zur eigentlichen
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Abbildung 7.5.: Entscheidungspfad fur die Einschatzung von SNOM Messungen.

Topographiemessung beitragen. Falls dies der Fall sein sollte, wird die optische Messung
schlechter.

Wird die Abbildung der Topographie allerdings durch die Spitze dominiert, weist die Gro-
Be der Teilchen eine deutliche Abweichung zur Charakterisierung mit REM oder AFM auf.
Die Spitze dominiert das topographische Bild. Sie ist damit gréBer als die Nanoteilchen und
kann diese nicht mehr auflésen. Es kommt zur Abbildung der Spitze an jedem Teilchen.
Dies sollte bei Nanoteilchen der Ubliche Fall sein und weist auf eine definierte Spitze hin.
Davon ausgehend muss die Frage gestellt werden, ob gleiche topographische Wege glei-
che Verstéarkungssignale in den optischen Bildern zeigen. Wird beispielsweise ein sphéri-
sches Teilchen mit einer axialsymmetrischen Spitze vermessen, so missen beide Seiten
des Teilchens die gleiche Nahfeldveranderung aufweisen. Wird dagegen das elektrische
Feld auf der einen Seite starker hervorgehoben als auf der anderen, so ist davon auszu-
gehen, dass die Spitze nicht symmetrisch ist. Allerdings kann auch die Offnung nicht mehr
vollstandig intakt sein. Dabei ist unbedingt zu prifen, ob die propagierenden Wellenanteile
noch gering sind, d.h. wie stark die Spitze in einer Messung das Laserlicht emittiert. Hier
zeigt sich ein deutlicher Vorteil eine SNOM Messung mit dem Beleuchtungsmodus zu be-
ginnen. Durch die Kopplung des Lichts ist es durch Augenkontrolle méglich die Qualitat der
Spitze zu beurteilen. In einem weiteren Schritt sollte unbedingt die Reproduzierbarkeit der
Messung beurteilt werden. Die Spitze ist dabei in der Lage sich wahrend der Messung, aber
auch durch die Messung zu verandern. An der Spitze angehangene Teilchen kdnnen sich
I6sen oder Beschichtungen verformt werden. Ein Vergleich von Messungen mit &hnlicher
Spitze oder in einem kurzen, unveranderten Abstand ist dabei sinnvoll und wurde in der
Arbeit vorgenommen. So muss zwischen den Modi méglichst in jedem Messvorgang die
optische Messung umgestellt werden (Transmission, Reflexion, Beleuchtungsmodus, Sam-
melmodus). Verandert sich zusétzlich die Lage der topographischen Erhéhungen, wird die
Probe durch die Spitze verandert. Eine Messung mehrerer optischer Modi ist dann nicht
mehr maéglich.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Fern- und Nahfelder von metallischen Nanostrukturen untersucht
und auf das Potential fur Lichtstreuung und Nahfelderhn6hung dargestellt. Wie in Abbildung
7.6 gezeigt, muss die Steigerung der Lichtabsorption in Solarzellen ganzheitlich betrachtet
werden.

Zuerst wurden die Parameter der Schichtdicke, Temperatur und Temperdauer eines
Silberfilms so variiert, dass sich Teilchenverteilungen herstellen lieBen. Durch die plas-
monischen Eigenschaften dieser Teilchen kommt es zu einer typischen Resonanz, die in
einer verstarkten Reflexion einer spezifischen Wellenlédnge sichtbar wird. So konnten Teil-
chen dargestellt werden, die charakteristische optische Eigenschaften aufweisen, die durch
UV/Vis Messungen analysiert wurden. Da nicht nur das Reflexions- und Transmissionsver-
halten durch das Vorhandensein von Teilchen beeinflusst wird, sondern auch im Wesentli-
chen die Streuung, konnten winkelaufgeléste Streuspektrenmessungen eingesetzt werden.
Durch diese Messtechnik wurde die Intensitat der Streuung in verschiedene Winkelberei-
che von Proben mit stochastisch verteilten Nanoteilchen genauso wie die von regelmaBige
Teilchenkonfigurationen charakterisiert. Es konnte in Ubereinstimmung mit Simulationen ge-
zeigt werden, dass mit zunehmender Wellenlange die Streuung in gréBere Winkel erfolgt.
AuBerdem weisen zuféllig verteilte Teilchen mit einer stochastischen GréBenverteilung eine
Streuung auf, die eine homogene Verteilung der Intensitéat in groBe Winkelbereiche tber
einen groBen Wellenlangenbereich zeigt. GleichmaBig verteilte Teilchen zeigen dabei eine
schérfere Streuung in einem bestimmten Winkelbereich. Die Streuintensitaten von dielektri-
schen Teilchen mit Durchmessern um 1000 nm zeigen dabei eine bis zu zehnmal héhere
Streuintensitat. Alle Streumessungen zeigen, dass eine Streuung in Winkelbereiche der
Totalreflexion fir Anwendungen mdglich ist. Die Streuintensitaten fir bestimmte Winkel ist
gering, die diffuse Streuung kann aber bis zu 80 % der Gesamtstreuintensitat annehmen
und sollte bei Bauteilen mit Nanoteilchen oder Nanostrukturen unbedingt Bertcksichtigung
finden, da Streuung einer der Hauptursachen fur Effizienzsteigerung oder optisch induzier-
te Effekte sein kann.

AnschlieBend wurde die Nahfeldverteilung mittels eines optischen Rasternahfeldmikro-
skops untersucht. Dieses wurde im Rahmen der Arbeit aufgebaut und optimiert. Beson-
ders sind dabei die vier Mdglichkeiten der optischen Detektion in allen Modi. So war es
moglich eine Teilchenverteilung nicht nur im Beleuchtungsmodus in Transmission und
Reflexion gleichzeitig zu charakterisieren, sondern auch zwei Messungen im Sammelm-
odus fur Transmission und Reflexion anzuschlieBen. Dabei wurde die Messstelle nicht
verlassen, sodass bei einer Topographie vier optische Bilder dargestellt werden konnten.
Durch die Messungen in Transmission und Reflexion konnten quantitative Absorptions-
und Streuungsberechnungen durchgefiihrt werden. Dies ermdglichte die Einschatzung des
Potentials fir zuklnftige Bauteile. Gleichzeitig hilft die Messung verschiedener optischer
Bilder Artefaktbetrachtungen umfassender zu erstellen. Eine Beschadigung der Spitze fihr-
te somit nicht mehr zur Unauswertbarkeit von optischen Nahfeldbildern, sondern lieB eine
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Abbildung 7.6.: Arbeitsmethode dieser Doktorarbeit: Nanoteilchen von der Herstellung,
Uber die Charakterisierung bis zur Simulation.

Einschatzung des Defekts zu.

Um die Messungen mit Simulationen zu stitzen, wurden FEM Simulationen zur Aus-
wertungen von SNOM Messungen betrachtet. Dazu wurde mit der Software COMSOL
Multiphysiks eine Simulationsumgebung geschaffen, die sowohl Teilchen, Substrat als
auch die Messspitze berlicksichtigt. Detektoren in Transmission und Reflexion sorgten far
die Vergleichbarkeit der Simulation mit der Messung. Fir jede realistische Simulation der
SNOM Messung wurde die Spitzenposition verandert und so ein gesamter Linienraster-
vorgang dargestellt. In Abh&ngigkeit von Messhéhe, Spitzenbeschichtung, Apertur und
Teilchensituation konnte so die Messhéhe als kritische GréBe fir die Messung fokussiert
werden. So haben Abstédnde von 0 nm bis 10 nm zwischen Probe und Spitze den gréBten
Einfluss auf das Messergebnis der Nahfeldmessung. Allerdings ist auch das vermessene
Nahfeld stark von der Spitze beeinflusst. Die Simulationen haben gezeigt, dass es nicht
ausreicht eine klassische Nahfeldsimulation fir Teilchen anzufertigen, da das SNOM nicht
in der Lage ist ohne Einfluss der Messsonde eine Messung durchzufiihren. Dies zeigt auch,
wie sensitiv das Nahfeld gegenuber anliegenden Materialien ist. Um Teilchen in Bauteilen
einsetzen zu kdnnen, brauchen diese eine gut definierte Grenzumgebung. In der Arbeit
war es moglich die Nahfeldmessung in guter Ubereinstimmung mit der Simulation zu ver-
gleichen. Es fiel auf, dass Teilchen deutlich weiter und intensiver interagieren als bisher
angenommen. Fehlstellen kénnen so auch Uber groBe Entfernungen Auswirkungen auf die
Nahfelder haben.

Insgesamt wurde mit der Arbeit ein Fundament fir die Bewertung der Integration von
Nanoteilchen in Solarzellen geschaffen. Es konnte nachgewiesen werden, dass Teilchen
eine hohe Streuung in Transmission zeigen und so in das optisch dichtere Medium das
Licht streuen. Allerdings was es nicht méglich, die in der Theorie prognostizierten Nahfel-
derhéhungen an Silberteilchen zu detektieren. Die gemessenen Verstarkungen mit 400 %
bzw. 1000 % sind wesentlich kleiner als angenommen. Es ist aber gelungen erhebliche
Fortschritte in der Erweiterung des optischen Rasternahfeldmikroskopes zu erzielen.
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Die optische Auflésungsgrenze eines Rasternahfeldmikroskops ist dabei nicht nur von
der Gr6Be der Messsonde, sondern auch von der Ausbreitung des Nahfeldes abhangig.
Somit lassen sich auch kleinere Strukturen optisch erkennen. Durch die Abweichungen
in der realen Spitze, sind diese aber nur schwer zu interpretieren. Mit der vorgestellten
Variante der Mehrfachmessung des Nahfeldes durch unterschiedliche optische Zugange
kann ein Interpretationsgewinn erfolgen. Dies ist wegweisend fur tiefergehende zukunftige
Untersuchungen.
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Ausblick

Die Arbeit zeigt, dass bei der Analyse und Auswertung von optischen Eigenschaften von
Nanoteilchen wesentliche Fortschritte erzielt werden konnten. Dennoch bleibt fir weitere
Forschungsfragen genug Raum, auf die in dieser Arbeit nicht eingegangen werden konnte.
Sie legt vielmehr das Fundament fir die Ausrichtung der Analysen in zwei Richtungen:

+ Die gezielte Untersuchung von Fernfeldinteraktionen und Verbesserungen der Simu-
lation von Streuung mit anderen Modellen der Fernfeldapproximation

» Die Messung und Charakterisierung von Nanostrukturen mittels SNOM und anschlie-
Benden FEM Simulationen

Fernfeld

Die Fernfeldstreuung von Licht an Nanoteilchen gewinnt nicht nur in integrierten Bauele-
menten an Bedeutung, sondern auch durch die zunehmende Verwendung von Teilchen zur
Grenzflachenmodulation. Gerade deshalb bendtigen Streuungen an Nanoteilchen weitere
Untersuchungen. Eine mdgliche Problemstellung stellt die Definition eines Streukalibrie-
rungsstandards dar. Dieser mlsste das Licht gleichmaBig in alle Raumrichtungen projizie-
ren kdnnen. Dadurch wirde eine Messung auch im absoluten Bereich sicherer bzw. wiirde
die genaue Kalibrierung eines 360°-Streuers ausreichen. Dazu kommt, dass der Messauf-
bau in der Lage sein sollte auch die direkte Reflexion und den Bereich zwischen 350° und
10° zu detektieren. Erst dadurch kann fir schwierige Bereiche der Totalreflexion eine Rick-
rechnung durch Integration der Ubrigen Winkelbereiche erfolgen. Um die Methode im um-
gekehrten Fall (Messung der Totalreflexion und Berechnung der Reflexion) anwenden zu
kébnnen, wurde bereits ein neues Haltersystem entwickelt. Mit Umstellung auf den neuen
Halter mlssen zeitgleich die Spaltbreite des Detektors genauer eingestellt, vermessen und
eventuell kalibriert werden. Die leichte Asymmetrie im Messaufbau muss behoben werden,
gerade weil die Messungen einen leicht verschobenen Unterschied zur Simulation aufwei-
sen. Andere Untersuchungen regen auch eine Verkleinerung der Beleuchtungsflache an.
Dies kann aber nicht auf Kosten der Einstrahlintensitat gewahrleistet werden, da sonst die
Streuintensitaten um ein Vielfaches geringer wird. Die Messungen sind dazu noch sehr
zeitintensiv (mehr als 20 s pro Messpunkt), deshalb wird eine Messvereinfachung durch
Streuprojektionen mit einer Hochleistungslichtquelle (variable Laser-Lichtquelle) angestrebt.
Diese Auswertung von Streuprojektionen wirde es erlauben, Streuspektren ohne aufwan-
dige 360° Messungen zu erhalten [107].

Die Simulationen zeigen bisher eine grobe Ubereinstimmung. Mit neuen Modellen sollte
versucht werden, noch stabilere Simulationsszenarien zu entwerfen. Gerade fir mehrere
Teilchen bzw. fir andere Substrate funktioniert diese Simulation noch nicht.
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Nahfeld

Oft werden in Bezug auf SNOM Messungen systematische Aufnahmen von bestimmten
Teilchensituation gefordert, bspw. die Variation des Abstandes zwischen zwei Teilchen, die
Anzahl der Teilchen usw.. Physikalisch wére der Prozess sehr interessant, weil er sich mit
den bestehenden Simulationen vergleichen lasst. Die gezielte Darstellung von bestimmten
Teilchensituationen und Spitzen wirde auch dazu beitragen Spitzeneffekte gezielter zu
untersuchen. So wére eine Variation von Spitzengeometrien und Spitzenbeschichtungen
sehr sinnvoll. Durch den Beginn des Arbeitens mit dem Ziehverfahren und abgeschatteter
Beschichtung mit Aluminium lassen sich nicht nur optimale Spitzen herstellen, sondern
auch gezogenen Spitzen variieren. Da im Laufe der Arbeit gezeigt wurde, dass absolute
Vergleiche schwer darstellbar sind und da die Spitzen in kleinen Details zu stark variieren,
wirde die Messung einer Probe mit unterschiedlichen Beschichtungen an den Spitzen Sinn
ergeben. Damit ware eine systematische Veranderung der Spitzengeometrie anzunehmen.
Selbst wenn sich dann die Spitze verandert, kbnnte zumindest die bewusst eingeflihrte
Veranderung der Dicke betrachtet werden.

Gleichzeitig waren die Messungen im konstanten H6henmodus eine Untersuchung wert,
um den kritischen Bereich zwischen Kontakt und Nicht-Kontakt zu vermeiden und auf die
unempfindlichere Héhendifferenz zwischen 10 nm bis 50 nm zu gehen. Die Herausforde-
rung beztiglich der nicht gleichmaBig verteilten Teilchen wurde schon erwahnt. Durch den
groBen Zeitaufwand zur Verbesserung und Ausweitung der Messanlage sollte in kommen-
den Arbeiten vor allem die Variation von Wellenlangen und Proben untersucht werden. Die
gesteigerte Effizienz der Einkopplung und die grundsatzliche einfache Nutzung bedingt
durch SMA Verbindungen sollten dazu fihren, dass die Anlage messsicherer lauft. Abwei-
chungen kénnen sich nur durch fehlerhafte Spitzen oder Verunreinigungen ergeben. Die
Isolation der Anlage in eine luftdichte Box (auch mit Dammung) hat keine Vorteile gebracht.

Die FEM Simulationen waren genauer, wenn sie in 3D ausgefiihrt werden kénnten. Al-
lerdings sind die Rechenzeiten so lang, dass sich nur einfache Sachverhalte abbilden
lassen, deswegen ware eine Verknipfung von 2D und 3D Simulationen gewinnbringend.
Diese ist aber physikalisch kritisch, es sollte sich auch weiterhin auf Querschnittproble-
me spezialisiert werden, auch wenn die Polarisation nicht unbedingt eindeutig ist. Diese
Querschnittmengen sollten nun auch fir komplexere Probleme mit der Analyse der Spit-
zengeometrie, wie in Kapitel 7 gezeigt, zum Einsatz kommen.

Eine der wesentlichen Herausforderungen in der Forschung fir die SNOM Optimie-
rung und Auswertung ist die Position und die Vermessung der Probe mit einer héheren
Auflésung zur Kontrolle von Topographie und optischem Bild an derselben Position. Eine
vorherige Messung mit hochauflésenden AFM und eine erneute Messung mit einem SNOM
wirden die Probleme der fehlenden Topographie verringern und damit die Vergleichbarkeit
der Messungen deutlich erhdhen.

Um vorwiegend die Anwendung im Blick zu haben, sollten breitbandige Lichtquellen in

die Glasfasersonde eingekoppelt und Nanoteilchen, eingebettet in diinnen Filmen unter-
schiedlicher Brechungsindizies, untersucht werden.
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A. Begleitmaterial

Der Anhang soll in dieser Arbeit sowohl detailliertere Berechnungen zeigen, die teilweise
im Hauptteil ausgespart wurden, als auch die Messparameter wieder geben. Diese sollen
dazu dienen, dass Versuche und Simulationen erneut durchgefihrt werden kénnen. Die
Spezifikationen zum Zeitpunkt der Abgabe der Arbeit werden festgehalten. Zuerst soll auf
Gleichungen, die in der Arbeit geklrzt wurden, eingegangen werden. AnschlieBend werden
die Einstellung fir die Messungen und Simulationen gegeben. Zusétzlich folgen Auswer-
tungen, Messungen und Detailinformationen zu einigen Hauptpunkten der Arbeit. Abschlie-
Bend, wird ein verklrzter Ausschnitt der fir die Arbeit angefertigten Programmen gezeigt.
Daflir wurden die Programmiersysteme LabVIEW und Matlab verwendet.

A.1. Gleichungen

A.1.1. Wellengleichung

Hier ist die ausfuhrliche Umstellung der Gleichungen 2.8 zum Erhalt der Wellenglei-
chung 2.9 dargestellt.

V x (Vx E)=V(VE)-V?E =V(VE) - AE (A.1)
VIVD) _AF— _AF (A.2)
€0

V x (=5 B) = 5, (V x B) "
9 - — 0 0 P2 . (A-3)
=~V X H) = —&MO(QD) = —Hofo gy, I

A.1.2. FEM 1D Beispielrechnung

Ausgehend von einem eindimensionalen Problem soll eine unbekannte Funktion y(x) in der
Domain z € [zy, x,] gefunden werden:

2
0 ai(f ) _ o) (A.4)
Wobei ¢(x) eine bekannte Funktion mit den Grenzbedingungen y(z1) = a und y(z,,) = b
ist. Diese wurde die beiden Ports in den Simulationen mit elektromagnetischen Wellen dar-
stellen, bei dem ein Port die Welle erzeugt und der andere als Ausgangsport zur Verfigung
steht. Durch die Multiplikation mit einer beliebigen Ansatzfunktion v(x), welche so definiert
ist das v(z1) = v(z,) = 0 ist, wird bei der Integration tber die Domain:
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/x " o@D e =0, (A.5)

erhalten. Diese Gleichung hilft bei der Umwandlung des Problems von der starken Form
in eine schwache Form, Uber:

/:n v(x)(a y(w) _ c(x))dr = /:n 1}(95)(9 y<x)d$ - /:n v(x)e(x)dr =0, (A.6)

1 Ox? 1

lv(x)ay(x)l . /:n Pv(z) ay(m)dw — /:n v(x)e(x)dr =0, (A.7)

/zl g(;) ?é(;)dx%— s v(x)e(x)dx = 0. (A.8)
Damit braucht die Funktion y(x) nur noch stetig differenzierbar sein. Im néachsten Schritt
muss eine Naherung gefunden werden. Somit handelt es sich bei der FEM um ein Nahe-

rungsverfahren. Ausgehend von y(x) wird die Naherung 7 gefunden:

n

y(x) = g(x) =Y Ni(2)h. (A.9)

i=1

Gleichzeitig wird die stetige Naherungsfunktion in n diskrete Werte (7;, x;) geteilt. Dabei
muss eine Wichtung durch eine globale Formfunktion N; gegeben sein, die sich an der
Geometrie der Elemente orientiert. Eleganter kann geschrieben werden:

1 ()
§(x) = [Ni(z) - No(x)] | ¢ | = NG (A.10)

In ()

Dabei sollte die Formfunktion die Punkte interpolieren:

1 z=u
Ni(z) = {0 a::a:j/\j#i. (A.11)

Um diese Formfunktion zu beschreiben kann eine Dreiecksfunktion verwendet werden:

1—52% r <z
T <x < Tig : (A.12)

Ty — X . o—x;
0 alle anderen Falle

Az

N;(z) = max(0,1 —

Ausgehend von Gleichung A.8 kann jetzt die Naherungsfunktion in das Integral eingesetzt
werden. Dies stellt die eigentliche Methode der finiten Elemente dar, da jetzt nicht mehr die
exakte Lésung fur die gesamte Funktion ermittelt wird, sondern eine Naherungsfunktion far
die Teilelemente:

—

/xn Ov(x) ON (z)
x1 al’ (9x

Im vierten Schritt wird eine Ansatzfunktion ausgewahlt, dabei soll fir v(x) gelten:

ydx + /mn v(x)e(x)dx = 0. (A.13)
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v(z) = N(2)63. (A.14)

Wobei ¢y willklrliche Werte enthélt. Wird Gleichung A.14 in Gleichung A.13 eingesetzt,
wird die nachfolgende Gleichung erhalten, die weiter umgeformt werden kann:

0 ON ()85 ON (z) tn—y B
/m or or T /x N(z)oge(z)dz = 0, (A.15)
o (7 ON(z)T ON(z) . T,
T T B
o </m or  or JArT /I - N(@)c(z)ds | =0. (A.16)

Diese Gleichung muss nun flr die beliebige Werte 6y I6sbar sein. Dadurch ergibt sich ein
lineares System:

/ ON(z)T ON (x)
x1 81' 8x

K —f

dm) g+ /In N(z)Te(x)dz = 0, (A17)

Kg = f. (A.18)

Im letzten Schritt erfolgt die Berechnung des Gleichungssystems;

on ON(\T ON
K = /x a]\gj) a];ix)dx, (A.19)
f= —/mn N(z)Te(x)dz. (A.20)

Bevor allerdings die endgiltige Losung erfolgen kann, missen die Randbedingungen
wieder aufgegriffen werden. Das Prinzip flr eindimensionale Probleme sollte durch die Be-
schreibung deutlich geworden sein. Fir eine ausfihrliche Diskussion zweidimensionaler
Probleme und der abstrakten Form wird [108] empfohlen.

A.2. Einstellungen far Messungen/Simulationen

Zur Nachvollziehbarkeit der vorliegenden und in dieser Arbeit umgesetzten Messungen sol-
len hier die EinflussgréBen und gewahlten Parameter vorgestellt werden. In der Arbeit wur-
de expliziert auf zu detaillierte Darstellung verzichtet, um die Zusammenhange zwischen
den optischen Eigenschaften zu verdeutlichen. Deswegen soll auch im Anhang eine kurze
Diskussion der Auswahl erfolgenden. Wie in den Kapitel dargestellt, kommt es stark auf
die Messgerate und Einstellungen an, zwar kann auch davon ausgegangen werden, dass
Integrationszeiten und Detektorposition gleich gewahlt werden kénnen, um einer Vergleich-
barkeit der Ergebnisse untereinander zu gewahrleisten. Auch wurden Probemessungen
und Tests durchgefihrt, um die Messsicherheit der Messung abzusichern. Das heiBt glei-
che Proben wurden zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend der Arbeit erneut vermessen.
Die selbe Probe wurde 6fter Vermessen und die Messergebnisse verglichen. Die Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse wurde Uberprift. Dies lasst sich bei ARS und UV/VIS Messun-
gen sicherstellen. Durch die SNOM Messungen mit einer angefertigten Messsonde ist das
deutlich schwieriger. In einer SNOM Messung wird die Spitze verandert, aber auch die Re-
produzierbarkeit der Spitzen an sich ist nicht zur Sicherheit gewahrleistet. Betrachtet man
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allein die Herstellerinformationen wird dies schon durch den in der Arbeit diskutierten Zieh-
prozess deutlich. Bei den COMSOL FEM Simulationen wurde immer mit einem einfachen
Aufbau zur Verifizierung der Ergebnisse am simplen Modell gearbeitet. Dies soll an einem
theoretische SNOM Aufbau verdeutlicht werden. Es wurde dabei mit einer ebenen Welle
in einer Box begonnen, anschlieBend wurde eine Substratschicht eingebaut. Durch die Er-
weiterung mit einem Teilchen und der Einfuhrung von Detektionsebenen wurde das Modell
erneut auf Plausibilitat geprift. Zuletzt wurden verschiedene SNOM Spitzen mit und ohne
Beschichtung eingefligt und ein Port als Ausgangspunkt flr eine selektive Welle gewéhlt.

A.2.1. REM

Die Messungen an Nanoteilchen mittels REM wurden an zwei unterschiedlichen Geraten
angefertigt. Zum einen wurden Aufnahmen im Helmholtz-Zentrum Berlin angefertigt. Haupt-
sachlich wurde dabei die Messung der Feldemission von Rlckstreuenden Elektronen ver-
wendet. Das Messgeréte ist ein Gemini LEO1530. Zum anderen wurden die Messungen
an der FU Berlin im Botanischen Museum durchgefihrt. Dabei wurde ein Hitachi SU8010
verwendet. Die Aufnahmen wurden auch hier mit den riickstreuenden Sekundarelektronen
detektiert, dabei wurde der obere Detektor verwendet. Durch diesen konnten im Vergleich
zum unteren Detektor ein starkerer Kontrast erreicht werden. Diese REM wurde vorwiegend
fur die Detektion von SNOM Spitzen verwendet. Der Arbeitsabstand wurde auf ca. 5 mm
eingestellt und die Beschleunigungsspannung betrug 5 kV. Bei diesem Geréat ist es auBBer-
dem maoglich eine Bremsspannung einzustellen, damit die Aufladung der Probe verhindert
wird, weshalb auch bei Aufnahmen von Teilchen auf einem nicht leitenden Glassubstrat
hdhere Kontraste erreicht werden konnten.

A.2.2. UV/Vis

Die UV/Vis Messungen wurden mit einem Lambda900 PerkinElmar durchgefihrt. Dabei
konnten Reflexion und Transmission ber einen Detektor vermessen werden. Der Wellen-
langenbereich I&sst sich von 300 nm bis 2000 nm einstellen. In einer typischen Messung
wurde mit einer Auflésung von 5 nm gemessen. Die maximale ausgeleuchtete Flache be-
tragt dabei 1.5 cm x 0.7 cm. Fir die Messungen der diffusen Reflexion bzw. Transmission,
werden Teile der Ulbrichtkugel entfernt. Damit tritt das direkte transmittierte oder reflektierte
Licht aus und wird nicht zum Detektor geleitet. Alle Proben wurden so vermessen, dass die
einfallende Welle immer zuerst mit den Teilchen bzw. der funktionalen Seite wechselwirkt.

A.2.3. ARTA

Die meisten Konfigurationen und Abmessungen wurden bereits in der Arbeit beschrieben.
Ausgehend einem Standard UV/Vis System wird eine zusatzliches ARS Messsystem instal-
liert. Dieses hat sowohl einen rotierenden Probenhalter, als auch einen Detektor, der sich
in der Ebene um die Probe drehen kann. Die Aufnahmen sind bei einem Lichteinfall von 0°
auf die Detektion der Streuwinkel zwischen 10° und 350° beschrankt. Die UV/Vis Messung
wird normal durchgeflihrt, anschlieBend erfolgt ein externer Triggerimpuls zum ARS Steu-
ergerat. Dieser verfahrt dann, wie voreingestellt, zu einer belieben Winkelposition. So ist
es moglich auch nur einige bestimmte Winkelbereiche zu Vermessen. In der Arbeit wurden
i.d.R aufgrund der Symmetrie des Aufbaus nur die Winkelbereiche 10° bis 90° fur die Refle-
xion und 90° bis 180° fir die Transmission charakterisiert. Die Transmissionswerte wurden
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nur ermittelt, wenn kein Ruckreflektor auf der Proben angebracht war.

Far eine Detailmessung wurde eine Winkelauflésung von 2° verwendet, ansonsten 5°. Der
Wellenldangenbereich musste fir die Messungen untergliedert werden, da aufgrund der ho-
hen Integrationszeit von mehreren Sekunden pro Messpunkt, nur ausgewahlte Wellenlan-
gen vermessen werden kénnen. Eine Wellenldngenauflésung wie bei UV/Vis Messungen,
kann fur eine Messzeit von 3 - 7 Tagen, nicht erreicht werden.

Alle Messungen wurden auf 100% Transmission mit geschlossener Blende kalibriert. So
steht zwar mehr Lichtintensitat als 100 % im gesamten Messraum zur Verflgung, wenn
der Spalt kleiner ist als der beleuchtete Bereich, allerdings muss dieses durch die Probe
fokussiert werden, um es in den Detektor einzukoppeln. D.h. nur durch eine Fokussierung
des Lichts durch die Probe kdnnen Intensitdten von tber 100 % erreicht werden. Dies ist
realistisch. Vor der Messung wurde die Probe, im Rahmen der Méglichkeiten des Messge-
rates, auf die senkrechte Ausrichtung zum einfallenden Licht untersucht. Daflr wurden die
Winkel 90°, 180° und 270° vermessen und verglichen.

A.2.4. SNOM

Im folgenden Abschnitt sollen die experimentellen Parameter und Messungen flr das
SNOM vorgestellt werden.

Kalibrierung
Die Kalibrierung wurde mit einem Kalibrierstandard fir die laterale und horizontale Auf-
I6sung durchgefiahrt. Das Testgitter wurde von NT-MDT erworben und zeigt die in Abbil-
dung A.1(a) dargestellte Topographie. In Abbildung A.1(b) ist die Messung mittels SNOM
angegeben. In einer friheren Arbeit [100] wurde so gezeigt, dass Faktoren flr die Kalibrie-
rung der Aufnahmen verwendet werden muassen. Auf eine ausfihrliche Darstellung soll hier
verzichtet werden.

+ Laterale Achsen mussen mit dem Faktor f,, ~ 0.69 multipliziert werden.

« Die H6henmessung muss mit dem Faktor f, ~ 0.9 multipliziert werden. Da die Mes-
sung in willkurlichen Einheiten erfolgt, bietet sich eine Multiplikation mit 0.09 pm an.

(a) SNOM Aufnahme (b) Vergleich Messung und
Simulation

Abbildung A.1.: SNOM Messung des in (a) abgebildeten Kalibrierstandards zur Bestim-
mung der Faktoren flr die genaue Bestimmung der Dimensionen von
SNOM Aufnahmen.
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Details zum Aufbau

Bauteil Hersteller  Serie Spezifikation
Nd:YAG Laser 532 nm, 10 mW
Stromversorgung CrystaLaser CL-2000
Laser
Strahlenteiler ThorLabs BSF10-A 50:50, 350 nm - 700 nm
Detektor Glasfaser  Thorlabs M19LO01 200 pm, 0.22 NA
SNOM Spitze LovalLite HPSC10 Apertur 100 nm, 10 ym, 0.1
E50 NA
SNOM Spitze Lovalite Mono450  Apertur 100 nm, 3.4 pm,
E50 0.12 NA
Stimmgabel Texas In- MSP430 32 768 Hz
struments
Leim UHU schnellfest 1 300 N/cm?
2-K-Epoxi
Leim Norland NOAS81 2 757 N/cm?, Shore D 90
Leim Bauhaus Bondic Shore D 80 - 85
Spektrometert Avantees AvaSpec 300 1/mm, 350-1100 nm, 50
ULS 2048 um Spalt
Spektrometer2 Avantees AvaSpec 300 1/mm, 350-1100 nm, 50
ULS 2048- pum Spalt
2
Spektrometer3 Avantees AvaSpec 300 1/mm, 350-1100 nm,
ULS 2048- 100 um Spalt
2
Instrumentenverstarkefexas In- INA116UA
struments
Nanostecker Omnetics Nano Abstand 0.64 mm
Connector  Connec-
Corp. tors

Tabelle A.1.: Ubersicht der wichtigsten Bauteile fiir das SNOM.

Schwingung der Messsonde

Um den Q-Wert einer Spitze zu bestimmen wird, die Arbeitsfrequenz durch die Bandbreite
geteilt. Fir eine Stimmgabel ohne Kleber und Glasfaser sollte dieser Wert bei Gber 10.000
liegen. Mit Glasfaser und Kleber sollte ein Q-Wert von 200 erreicht werden. Dies kann aber
je nach Kleber und Spitze variieren. Der Q-Wert gibt zwar die Empfindlichkeit bei der Mes-
sung an, zeigt aber dennoch nicht wie hochauflésend die Topographie am Ende dargestellt

werden kann und dient somit nur als Orientierung.
Die Kurve wurde Uber einen Lock-In Verstarker gemessen (EG&G: DSP 7265).

X,y,z-Steuerung

Far die Abstandsregelung von Probe und Spitze wurde ein Stabpiezo (Pl P-840.10) ein-
gesetzt, der Gber eine Steuereinheit geregelt wird (Pl E-709). Diese simuliert eine Sinus-
schwingung um einen bestimmten Zahlenwert mit Amplitude 0, um einen fixen Wert zu
halten. Dabei wird das Regelsignal, welches eigentlich einen Ausdehnungsdetektor im
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Piezo entnommen werden kann durch ein elektronisches Signal aus der Verschiebung der
Resonanzkurve der Schwingung der Spitze ersetzt. Der Regelbereich umfasst -30 V bis
130 V.

Die z-Steuerung Uber den Piezo, wurde mit einem Xx,y-Piezotisch flr die Abrasterung der
Probe erganzt. Daflir wurde ein Tisch von Physik Instrumente verwendet (Pl P-611.2S).
Dieser wird Uber zwei separate Steuerungsgerate bewegt (Pl E-625).

SNOM Messparameter

Die SNOM Messungen wurden mit einem anlagenspezifischen Programm durchgefihrt.
Dazu wurde zunéachst die Resonanzkurve der Stimmgabel ermittelt, die die SNOM Spitze
tragt. AnschlieBend wurde ein Wert fir den Arbeitsbereich festgelegt. Diese Sollwertvorga-
be regelt gleichzeitig die Eindringtiefe der Spitze in die Probe (mit welcher Kraft die Spitze
auf die Probe drlckt). Die Parameter, die fir die eigentliche Abrasterung gewahlt wurden,
sind in Tabelle A.2 aufgefihrt. Je nach Messung kénnen diese abweichen. Sie sollen aber
eine Orientierung geben.

Parameter Wert Beschreibung

x Punkte 100 px Pixel der Breite der Messung
(schnell)

y Punkte 100 px Pixel der Lange der Messung
(langsam)

x Start 0 px Startposition auf der schnellen
Achse

y Start 0 px Startposition auf der langsamen
Achse

x Schrittweite 0.05 um Pixelgr6Be schnelle Achse

y Schrittweite 0.05 pum Pixelgr6Be langsamen Achse

Mikroschritte 0.05 pm Zwischenschritte (hier keine)

Probennahmenrate 40 000 Hz Teiler der Messgeschwindigkeit

Probennahmen vor- 1 000 Messgeschwindigkeit vorwarts

warts

Probennahmen 200 Messgeschwindigkeit rickwarts

rackwarts

Trans. Messungs- 20 ms Messdauer pro Pixel

dauer

Refl. Messungsdau- 200 ms Messdauer pro Pixel

er

Tabelle A.2.: Ubersicht der gewahlten Parameter fiir die SNOM Messung.

Die Abmessungen der Einstellungen in der Software entsprechen nur nach Umrechnung
mit dem Kalibrierstandard den realen Abmessungen.

A.2.5. COMSOL

Simulationen die in COMSOL 5.1 durchgefihrt wurden, arbeiteten mit den Modulen COM-
SOL Waveoptics und COMSOL Rayoptics. Dazu wurde eine Simulationsumgebung entwe-
der mit PML oder ScatteringBoundaryCondition (SBC) erster Ordnung geschlossen. Fr
die Wellengleichungen wurden Variablen definiert, die spater fur die Wellengleichungen
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verwendet wurden.
Es wurde eine Komponente mit folgenden Eigenschaften erstellt:

Geometrie

Die Geometrie wird in Nanometer definiert und die Boxen Uberlagert, da durch entstehen
Schnittmengen, die als verschiedene Materialien definiert werden kénnen. Auch die Ports
werden als Linie vorher festgelegt. Um ein angepasstes Spitzendesign zu verwirklichen,
wird die Spitze in unterschiedliche Linien zerlegt, die linear angepasst werden. Bei bedarf
einer unsymmetrischen Spitzen kénnen diese durch kubische Funktionen mit mehreren
Knotenpunkten ersetzt werden. Es wurde darauf geachtet, dass in die Box mindestens drei
Wellenlangen der Welle passen. Das entspricht bei einer Wellenlange von 500 nm min-
destens 1500 nm Boxweite. Grundsétzlich wird jede Simulation mit einer Randbedingung
beschrankt. In den meisten Fallen wurde dies mit A\/2 dickem PML umgesetzt. Fir die
einbringen der Ausgangswelle in der Simulation wurde eine Linie in die Spitze eingetragen
im Abstand von einer Wellenlange Uber der Spitzendffnung. Die Spitzengeometrie Position
ist Abhangig von der x bzw. y Position und der h. Seitlich wird die Spitze nicht in das PML
eingefligt. Verandert sich die H6he h der Spitze so verkirzt sich die Geometrie und die
Position der einfallende Welle veréndert sich in Betrachtung des Teilchens. Wichtig: Eine
Symmetriefunktion konnte in der Spitzengeometrie nicht verwendet werden. Sonst ist bei
der Version COMSOL 5.1 keine Berechnung méglichen.

Material
Fir den SNOM Aufbau wirden vier Materialien definiert.Dabei stammen die nk-Daten
von Palik [101]. Die Spitzenbeschichtung besteht aus Aluminium, das Spitzeninnenleben
aus Glas ohne Stufenindex, das Teilchen aus Silber und das Substrat aus Glas. Das Um-
gebende nicht definierte Medium ist Vakuum mit n = 1. Die Materialkonstanten sind in
Abhangigkeit der Wellenlange definiert. Auf zusatzliche Oxidations- und Haftungsschichten
wie Silberoxid bzw. Titan wurde verzichtet.

Physik
Far die Erzeugung der Welle wurden folgende Gleichungen verwendet:
Ey, = —sin(¢) - et (ke z+ky-y)) (A.21)
Eo, = cos(¢) - el =t keathyy)) (A.22)

ko, = —kq - cos(0)

A.23
ka = kO " Mg, ( )

ky = ko - cos(o) - sin(0)

ky = ka - sin(¢) - sin(0) (A.24)
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Netz
Um die finiten Elemente fir die Berechnung aus der Simulationsgeometrie zu ermitteln,
wurde flr die eigentlichen Geometrien eine tetraedrische (3D) bzw. eine dreieckige (2D)
Unterteilung genutzt. Das PML wurde quaderférmig (3D) bzw. rechteckig (2D) zerlegt.

Die Vernetzungsparameter sind wie folgt eingestellt wurden:

Parameter Wert Beschreibung

Maximale Ele- 5-20 Andert die Gr6Be der gréBten Flachen

mentgréBe

Minimale Ele- 0.02 - 1 Gibt das Limit far die kleinen Elemente an

mentgroBe

Maximale 1-5 Kann groB3 gewahlt werden, wenn das Verhalt-

VergréBerung nis zwischen Struktur und Umgebung sehr

pro Element klein ist

Krimmungsfaktor 1 -0.01 Sehr klein zu wahlen bei runden Strukturen,
sonst eher 1

Auflésung in 1-5 Je groBer der Wert gewahlt wird, desto klei-

Engstellen ner werden die Elemente zwischen zwei Be-

reichen gewahlt (bspw. zwei Teilchen mit ei-
nem Abstand)

Tabelle A.3.: Ubersicht der gewahlten Vernetzungsparameter in COMSOL.

A.3. Auswertungen und Detailinformationen

A.3.1. Messspitzengeometrie

Fir die Verwendung von eines SNOMs mit Apertur ist es entscheidend, dass gute defi-
nierte Messspitzen vorliegen. Diese wurden Uber die Firma Lovalite eingekauft und mit
unterschiedlichen Glasfasern ausgestattet: Mono450, HPSC10. Uberwiegend wurde wah-
rend der Arbeit die Monomoden Faser Mono450 verwendet. Diese Messspitzen wurden mit
Hilfe des REMs fiir diese Arbeit charakterisiert und die Abmessungen in die SNOM Simu-
lationen Uberflhrt. Die Spitzen sind 1 m lang und sind Uber 10 mm isoliert. Der gezogene
Bereich umfasst eine Lange von 500 um bis 800 pm und lauft mit einem Winkel von 15°
bis 30° zu. Es wird eine Haftbeschichtung von wenigen Nanometern Titan angebracht und
dann 200 nm Aluminium bedampft. Mit dem Winkel der Bedampfung ergibt sich eine Aper-
tur von 100 nm. Das Unternehmen charakterisiert die Spitzen lediglich mit einem optischen
Mikroskop und koppelt einen roten Laser 3 mW ein. Die Abbildung A.2 wurde von Lovalite
zur Verfagung gestellt. Die Spitze emittiert bereits Licht, was durch eine Apertur von 100 nm
nicht mdglich sein kann. Dies ist nur mit der Eindringtiefe der Welle in die Beschichtung zu
erklaren. [22] Diese liegt je nach Metall zwischen 50 nm und 100 nm, auch hier sollte die
Beschichtung ausreichend sein, aber an der Vorderseite der Spitze kann es zu einer diinne-
ren Metallschicht kommen. Die gelieferten Spitzen weien auf den Mikroskopbildern eine
hohe Produktionssicherheit auf.
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10 pm

Abbildung A.2.: Lichtmikroskopaufnahme einer gezogenen beschichteten Spitze mit einge-
koppelten Licht (roter Laser) [96].

Fur die Interaktionen mit den Nahfeldern werden aber REM Aufnahmen benétigt, diese
sind in der Produktionskontrolle flr die gezogenen Spitzen nicht vorgesehen. Allerdings
gibt es auch Polymerspitzen mit einer FIB Nachbearbeitung und einer Apertur von 50 nm.
Diese zeigen auch in den REM eine gute Ubereinstimmung, siehe Abbildung A.3. Dabei ist
zu beachten, dass durch die geringe Steifigkeit des Polymers, keine Messung méglich war.
Weshalb sich in dieser Arbeit auf die gezogenen Spitzen konzentriert wurde.

Abbildung A.3.: REM Aufnahme einer Polymerspitze mit dem FIB erzeugt (LovalLite) [96].

In Abbildung A.4 wurden die Spitzen in einem REM nach der Lieferung untersucht. Mit
Hilfe von Silberleitkleber wurden sie an einem verkippbaren Teller befestigt und um den Pro-
benhalter gewickelt. AnschlieBend wurden sie weiter im REM verkippt. Durch den geringen
Arbeitsabstand ist es ein Prozess, der ein hohes Risiko der Zerstérung der Spitze mit sich
bringt. Gut zu erkennen sind in der Abbildung die Entfernung der Schutzhdille (Acrylhulle)
und die Form der gezogenen Spitze.
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Abbildung A.4.: REM Aufnahme einer Lovalite Spitze, befestigt mit Ag Leitkleber auf einem
verkippbaren Probenhalter.

Nach der Fokussierung auf die Apertur in Abbildung A.5 konnte diese vermessen werden.
Leider war es nicht mdglich einen statistischen Uberblick zu gewinnen. Allerdings konnten
die besten Aperturen mit 100 nm gemessen werden.

Abbildung A.5.: REM Detailaufnahme von der Apertur einer gezogenen Spitze. Apertur
200 nm, Spitzendurchmesser 600 nm.

Nach der Verwendung im SNOM und harter Beriihrung der Probe wurde die Spitze er-
neut vermessen und zeigt ein typisches Bild einer gebrochenen Spitze. In Abbildung A.6
ist eine Spitze mit beschéadigter Beschichtung gezeigt. Die Messung mit einer Spitze dieser
Beschadigung kann nicht mehr erfolgen, da es sich nicht um eine Deformierung sondern
Beschadigung der Geometrie handelt. Die Nahfeldverteilung wéare beliebig und nicht be-
stimmbar.
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3 um

Abbildung A.6.: REM Aufnahme einer beschadigten Spitze.

A.3.2. Auflésungswerte fir SNOM

Zuerst soll anhand einer SNOM Messung die Préazision der z- Messung bestimmt werden.
Dafiir wird eine Substratmessung aus Abbildung A.7(a) verwendet und ein Querschnitt-
bild A.7(b) erzeugt. Dabei werden die Kurven 1 und 2 fir die Berechnung der horizontalen
Aufldsung genutzt. Dabei wird Uber eine Strecke von 2.5 pm die Standardabweichung be-
stimmt. Diese betragt in beiden Fallen 1.2 nm.

0.0x 108 5.0

41 nm

35

30
25}

20
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oo o
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0 nm x-Position (um)

(a) SNOM Messung Topographie (b) Querschnitt
Abbildung A.7.: Messung eines SNOM Bildes in der Topographie mit Querschnittbild.

Mit dieser Messung kann davon ausgegangen werden, dass die Hoheninformation mit
einer sehr hohen Auflésung durchgefihrt werden kann.

A.3.3. ARTA Laser Vergleich

In Kooperation mit der University of Ljubljana, Faculty of Electrical Engineering, wurden die
ARS Messungen mit einer anderen Messmethode nach bestimmt. Dazu wurde ein Laser,
hier mit der Wellenlange von 632 nm auf eine im Helmholtz-Zentrum hergestellt Probe
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gerichtet. Der Laser leuchtet einen Teil der 1 in x 1 in groBen Probe aus. Diese punktweise
Betrachtung kann zu Homogenitatsmessungen genutzt werden. Die ARS Messung am
Helmholtz-Zentrum werden Uber eine gréBere Flache abgebildet.

Das gestreute Licht fallt auf einen Detektorschirm und wird dort vermessen. Anschlie-
Bend wird mit Rickrechnungen fiir die Winkelverteilung der Streumessung geschlossen.
Die Messung, zeigt die Streuverteilung von zuféllig verteilten Silbernanoteilchen auf einem
Glassubstrat. Die Probe wurde in Transmission analysiert und zeigt an verschiedenen
Messpunkten eine sehr homogene Verteilung der Streuung und damit auch eine homoge-
ne Verteilung der Teilchen. Lediglich eine Stelle konnte ohne Streuung, also ohne Teilchen,
detektiert werden.

Zwar weicht der Kurvenverlauf leicht von der Messung mit dem Gonio ARS aus Ljublja-
na ab, aber die Trends in beiden Messungen sind identisch. Dieses Ergebnis und andere
Messungen bestatigen die in Kapitel 4 gewonnenen Resultate.

A.3.4. Variation des Einfallswinkels in der ARS Messung

Da fiir eine bessere Ubersicht in der Arbeit auf die ganzheitliche Einfallswinkelvariation fir
die Messung von Silberteilchen auf einem Glassubstrat verzichtet werden sollte, werden
diese Messwerte hier kompakt dargestellt. Jedes Diagramm steht flir einen Einfallswinkel.
In jedem Diagramm sind unterschiedliche Wellenlangen eingetragen. Die direkte Transmis-
sion befindet sich immer bei 180°, wie bereits ausfuhrlich in der Arbeit beschrieben wurde.
Die direkte Reflexion zeigt sich am doppelten Einfallswinkel. Die Probe wurde maximal in
der Probenkammer verfahren. GréBere Einfallswinkel sind nicht méglich, da sonst der Licht-
fleck (siehe UV/Vis) immer schrager auf die Probe fallt und somit in der Projektion am Ende
gréBer ist als die Probe selbst.
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A.4. Programmierung

A.4.1. Mie-Berechnung flir Teilchen mit unterschiedlichen Radius

Mit Hilfe des Programms ist es mdglich die Resonanz des Teilchens schnell Gber ein Kontur
Diagramm zu ermitteln. Dieses zeigt den Streuquerschnitt in Abhangigkeit der Wellenlange
und des Radius. Einige Teile des Programms wurden gekurzt, da es sich nur um Wiederho-
lungen der Darstellung oder der Berechnung handelt. Fir das Programm wurde ein CASE
File angelegt. Dieses enthélt die Daten flir die Berechnung und Eingabeparameter, da kein
GUI programmiert wurde.

function [] = MieRadiue ()

%Dieses Programm berechnet die Miestreuung abhédngig von festen

%nk—Datensédtzen (dber dem Radius der von Teilchen. Diese sind
eingebettet in ein Settings.medium.

%

% Version 3.1

% —Speichern aller Daten als Textfile in einem neuen Ordner

% —Speichern von Di—/Quadro—/Hexa—/Octa—/Decapolmoden!

% —Darstellung der 3D-Diagramme (ber Plot/plot_mie

% CASE-File laden
ursprung=cd;

[fname ,pname] = uigetfile(’ ~.m’,’Select_Case_File’);
cd (pname) ;
[Settings] = eval(fname(1:size(fname,2)-2));

cd (ursprung);

%pathadding fur Unterfunktionen
addpath(’Mie’, Plot’);

%Wellenldangenanpassungen in [m]

wellenmatrix=Settings . startwelle : Settings . endwelle;
wellendifferenz=Settings.endwelle—Settings. startwelle;
wellen=(Settings . startwelle :1: Settings.endwelle)’«10"—-9;

%Auslesen und Interpolation der nk—Daten

nkdaten_teilchen = load(Settings.loading);

n_r = interp1(nkdaten_teilchen (:,1) ,nkdaten_teilchen (:,2),
wellenmatrix ’) ;

n_i = interp1(nkdaten_teilchen(:,1),nkdaten_teilchen (:,3),

wellenmatrix ’) ;

% Ergebnismartixerzeugung

zeichenmatrix .sca=zeros (2000); %Begrenzung der Bereichen
Wellenldnge bis 2000 nm und radius bis 2000 nm!!!]

zeichenmatrix .abs=zeros (2000); %Begrenzung der Bereichen
Wellenldnge bis 2000 nm und radius bis 2000 nm!!!!
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% Zdhler berechnungen und Nullung
z=0;

for radius_nr=Settings.startradius :1:Settings.endradius

radius=radius_nr«10"—-9;

z=z2+1;
sphere=n_r(1:wellendifferenz)+n_i(1:wellendifferenz)«1i;
m=sphere ./ Settings . medium;

x=2.»pi.» Settings .medium.x~radius ./ wellen;

for j=1:wellendifferenz
a(j,:)=[j+Settings.startwelle =1 Mie(m(j).x(j))]; %
Aufruf Mie Calc
zeichenmatrix.sca(a(j,1) ,radius_nr)=a(j,6);
zeichenmatrix.abs(a(j,1) ,radius_nr)=a(j,7);
end;

output_parameters="Welle (m),_Real(m),_Imag(m),_x, _Cext, _Csca,
uuuuuuu Cabs, _Cb, _<costeta>, Cb/Csca’;
mi=real (m) ;m2=imag(m) ;
result(:,:,z)=a;
end;

a=result(:,:, Settings.EINZEL-Settings . startradius+1);
[~, sizemax]=max(max((result(:,6,:))));

[~, wellenmax]=max((result(:,6,sizemax)));
dateiname=Settings.saving;

%Aufbau der Speicherdatei!
savedata.result=result;

% Dateispeicherung
cd(’'Ergebnisse\’);
mkdir (dateiname) ;
cd(dateiname) ;

save ([dateiname ’_daten’], 'savedata’);

savenamen={’ext_sum. txt’; ’sca_sum.txt’; ’abs_sum.txt’;’Cb.txt’ ;...

"cos_teta.txt’; 'Cb_Csca.txt’;’ sca_dipol_e.txt’ ;...

"eff_quadro_m.txt’;’ ’eff_hexa_m.txt’; eff_octa_m.txt’; eff_deca_m.

txt’};

for count=5:50
savevariable=[a(:,1) ,a(:,count)];
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save ([dateiname char(savenamen(count—4))], 'savevariable’,’—ascii’
, ' —double’,’—tabs’);
end;

% Diagramm mit Beispielradius

figure (1) ;

subplot(2,2,1);plot(a(:,1),a(:,6),a(:,1),a(:,11),a(:,1),a(:,12)
a(:,1),a(:,13),a(:,1),a(:,16),a(:,1),a(:,17),a(:,1),a(:,18)) ;

legend ( 'sca’, 'dipol_E’,’quadropol_E ', "hexapol_E’, 'dipol_M’,’
quadropol_M"’ | "hexapol_M’) ;

title (sprintf(’Csca’));xlabel(’'nm’);

subplot(2,2,4);plot(a(:,1),a(:,8)) ;

title (sprintf(’Cback’)) ;xlabel(’'nm’) ;hold off;

% Diagramm Sca, Abs, Eff—Sca
cd(ursprung) ;
figure (2);
subplot(2,2,1);
plot_mie(zeichenmatrix.sca, Settings . startradius , Settings.
endradius , ...
Settings . startwelle , Settings.endwelle, 'Csca’) ;
subplot(2,2,2);
plot_mie (zeichenmatrix .abs, Settings. startradius , Settings.
endradius , ...
Settings . startwelle , Settings.endwelle, 'Cabs’) ;
subplot(2,2,3);
zeichenmatrix. eff=zeichenmatrix.sca./( zeichenmatrix.
sca+zeichenmatrix .abs) ;
plot_mie(zeichenmatrix. eff , Settings . startradius ,
Settings.endradius , ...
Settings . startwelle , Settings.endwelle, ’Ceff’);

% Diagramm mit Einzeldiagrammen der Moden
figure (3);
subplot(2,2,1);
plot_mie(zeichenmatrix.sca, Settings . startradius , Settings.endradius

y =

Settings . startwelle , Settings.endwelle, ’Csca’) ;

subplot(2,2,2);
plot_mie(zeichenmatrix.scal_e+zeichenmatrix.scal_m, Settings.
startradius , Settings.endradius, ...
Settings . startwelle , Settings .endwelle, ’Cscal’) ;

148



A.4. Programmierung

subplot(2,2,3);
plot_mie(zeichenmatrix.sca2_e+zeichenmatrix.sca2_m, Settings.
startradius , Settings.endradius, ...
Settings . startwelle , Settings .endwelle, ’Csca2’) ;

subplot(2,2,4);
plot_mie(zeichenmatrix.sca3_e+zeichenmatrix.sca3_m, Settings.
startradius , Settings.endradius, ...
Settings . startwelle , Settings.endwelle, 'Csca3’) ;

figure (4);
subplot(2,2,1);
plot_mie(zeichenmatrix .abs, Settings . startradius , Settings.endradius

y =

Settings . startwelle , Settings.endwelle, 'Cabs’) ;

subplot(2,2,2);
plot_mie ((zeichenmatrix.ext1_e+zeichenmatrix.exti_m) —...
(zeichenmatrix.scal_e+zeichenmatrix.scal_m) ,h Settings.
startradius , Settings.endradius , ...
Settings . startwelle , Settings.endwelle, ’Cabs1’) ;

subplot(2,2,3);
plot_mie ((zeichenmatrix.ext2_e+zeichenmatrix.ext2_m) —...
(zeichenmatrix .sca2_e+zeichenmatrix .sca2_m) , Settings.
startradius , Settings . endradius ,
Settings . startwelle , Settings.endwelle, ’Cabs2’) ;

subplot(2,2,4);
plot_mie ((zeichenmatrix.ext3_e+zeichenmatrix.ext3_m) —...
(zeichenmatrix .sca3_e+zeichenmatrix .sca3_m) , Settings.
startradius , Settings . endradius ,
Settings . startwelle , Settings.endwelle, ’Cabs3’) ;

%Speichern aller Figuren
cd( 'Ergebnisse\’) ;cd(dateiname) ;

figure (1

saveas (gcf ,[ dateiname

figure (2);

saveas(gcf ,[dateiname ’_sizescatteringeff’]);
(3
(g
(4

)

_einzel’]);

figure (3)

saveas (gcf ,[ dateiname
figure (4) ;
saveas(gcf ,[ dateiname
cd(ursprung) ;

_sizemoden_sca’]) ;

_sizemoden_abs’]) ;
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end

Die eigentliche Berechnung der Mie-Streuung wird in der Mie Funktion durchgefiihrt. Die-
se basiert auf [45], allerdings wurden Anderungen vorgenommen, um die einzelnen Moden
zu ermitteln. Als Eingabe dient das Verhéltnis m der Brechungsindizes zwischen Medium
und Teilchen und das Verhélinis von Radius des Teilchens und der Wellenlange . Diese
Funktion muss flr jede Wellenlange neu berechnet werden. f = Mie abcd(m,x) ermittelt die

Mie-Koeffizienten [20].

function result = Mie( m,x )
%MIE Summary of this function goes here

%

Detailed explanation goes here

if x==0 %to avoid a singularity at x=0

result=[real(m) imag(m) 0 0 0 0 0 O 1.5];

elseif x>0 %this is the normal situation

150

nmax=round (2+x+4+x"(1/3));
ni=nmax—1;

=(1:nmax) ;cn=2+«n+1;cin=n.«(n+2)./(n+1);c2n=cn./n./(n+1);
X2=X*X;

f=Mie_abcd (m,x) ;

anp=(real (f(1,:))) ;anpp=(imag(f(1,:)));

bnp=(real (f(2,:))) ;bnpp=(imag(f(2,:)));
g1(1:4,nmax) =[0;0;0;0]; % displaced numbers used for
gl(1,1:n1)=anp(2:nmax); %asymmetry parameter p.120
g1(2,1:n1)=anpp(2:nmax) ;

g1(3,1:n1)=bnp(2:nmax) ;

g1(4,1:n1)=bnpp(2:nmax) ;

dn=cn .=« (anp+bnp) ;

dna=cn.+anp; %neu

dnb=cn.«bnp; %neu

[~,rrr]=size(dn);
for pro=1:5
if rrr<pro
gexta_einzel (pro)=0;
gextb_einzel(pro)=0
else
gexta_einzel (pro)=2«dna(pro)/x2;
gextb_einzel (pro)=2«dnb(pro)/x2;
end;end;

g=sum(dn) ;
gext=2+q/x2;
en=cn.=(anp.=anp+anpp.=anpp+bnp.«bnp+bnpp.=bnpp) ;

ena=cn.x(anp.=anp+anpp.+~anpp); ga=sum(ena); qscaa=2+qa/x2;

neu
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enb=cn . (bnp.~bnp+bnpp.«bnpp); gb=sum(enb); qscab=2«qb/x2;%
neu
g=sum(en) ;
gsca=2xq/x2;
[~,rrr]=size(en);
for pro=1:5
if rrr<pro
gscaa_einzel (pro)=0;
gscab_einzel(pro)=0
else
gscaa_einzel (pro)=2+ena(pro)/x2;
gscab_einzel (pro)=2«enb(pro)/x2;
end;end;

3

gabs=qgext—qgsca;

fn=(f(1,:)—f(2,:)).+cn;

gn=(—1).%n;

f(3,:)=fn.xgn;

g=sum(f(3,:));

gb=q+q’'/x2;

asyl=cin.«(anp.~g1(1,:)+anpp.«g1(2,:)+bnp.»g1(3,:)+bnpp.+g1
(4.:));

asy2=c2n.=x(anp.+bnp+anpp.=bnpp) ;

asy=4/x2+sum(asyl+asy2)/qsca;

gratio=qgb/qgsca;

gabsa_einzel=qgexta_einzel—qscaa_einzel;
gabsb_einzel=qgextb_einzel—qscab_einzel;

gscaeffa_einzel=qgscaa_einzel./(gscaa_einzel+gabsa_einzel);
gscaeffb_einzel=qgscab_einzel./(gscab_einzel+gabsb_einzel) ;

result=[real (m) imag(m) x gext gsca qgabs gb asy qratio
gscaa_einzel gscab_einzel gexta_einzel gextb_einzel ...
gabsa_einzel gabsb_einzel qgscaeffa_einzel qgscaeffb_einzel]

)

end;

end

A.4.2. Berechnung des konstanten Abstandes fur COMSOL
Simulationen SNOM

Die Berechnung des konstanten Abstand-Modus eines Rastermikroskops konnte iterativ
vorgenommen werden. So wird nach Eingabe von Messbereich boxrsize und Schrittwei-
te der Spitzenbewerbung scan,.csouiion, die Spitze konfiguriert Opening, Coating, distance
und anschlieBend die Messumgebung (Anzahl, Lage und GréBe der Teilchen) abgerufen.
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Die Bewegungen in der Simulation werden berechnet und jedes Mal, wenn der Abstand
zwischen Spitze und Teilchen nicht mehr eingehalten wird, wird die Spitze nach oben be-

wegt.

Da dies zu immer gréBeren Spitzenhdhen flihren wirde, wird stets gepruft, ob ein

Absenken der Spitze zu einer Berthrung fuhrt. Ist dies nicht der Fall, wird die Spitzenhéhe

nach

unten korrigiert.

function [ TIP_pos ] = TipScanningCalculation( ~ )

boxsize=3000;
scan_resolution=10;

tip_

resolution=1;

%Tip — configuration
Opening=50;
Coating=200;
distance=20;
TIP=[0,distance];

for

end
for

end
for

)

end

x_move=—(Opening+Coating)+1:tip_resolution :Opening+Coating —1
TIP=[TIP;x_move, distance |;

x_move=0pening+Coating:tip_resolution :Opening+Coating+450
TIP=[TIP ;x_move, (x_move—(Opening+Coating))*1000/450+distance];

x_move=—450—(Opening+Coating) :tip_resolution:—(Opening+Coating

TIP=[TIP ;x_move, (x_move+(Opening+Coating) )»—1000/450+distance
1;

[a,~]=size(TIP)

number_of_particles=2;
sphere_d=zeros(number_of_particles ,1);

%Surface — configuration (with INPUT mask)

for

end;

particle=1:number_of_particles
prompt = {’Enter_Sphere_Diameter:
dlg_title = ’Input’;

num_lines = 1;

def = {’100°,°1000"};

answer= inputdlg (prompt, dlg_title ,num_lines, def);
sphere_d(1,1,particle)=str2num(answer{2,1});

sphere_d (1,2, particle )=str2num(answer{1,1})+distance/2;

,  Enter_Sphere_Position:’};

TIP_pos=zeros(boxsize/scan_resolution ,2) ;
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TIP_standard=TIP;
%Moving line calculation
for particle=1:number_of_particles
TIP_pos_var=[];
TIP=TIP_standard;
for scan_x=0:scan_resolution:boxsize
sphere=ones(size(TIP,1) ,1)«sphere_d(1,:,particle);
[nearpoint ,min_pos]=min(sqrt(sum((((TIP—sphere)."2) ")) ’));

%TIP is too close — go up
while nearpoint<sphere_d(1,2,particle)

TIP(:,2)=TIP(:,2) +1;

[nearpoint ,min_pos]=min(sqrt(sum((((TIP—sphere).”2) ")) ’));
end;

% TIP is too far away — go done but stop at distance
while (nearpoint>sphere_d(1,2,particle)) & & (TIP(1,2)>distance)
TIP(:,2)=TIP(:,2)—1;
[nearpoint ,min_pos]=min(sqrt(sum((((TIP—sphere)."2)"’))"’));
end;
%save the TIP position (middle)
TIP_pos_var=[TIP_pos_var;scan_x,TIP(1,2)];
TIP(:,1)=TIP(:,1)+scan_resolution;
end;

for run=1:1:size(TIP_pos,1)
if TIP_pos(run,2)<TIP_pos_var(run,2)
TIP_pos(run,:)=TIP_pos_var(run,:) ;
end;
end;

end;

plot(TIP_pos(:,1),TIP_pos(:,2));
TIP_pos(:,1)=TIP_pos(:,1)—boxsize/2;
a=TIP_pos(:,1)
b=TIP_pos(:,2)
plot(a,b);

)
’

distance_str=num2str(distance) ;
boxsize_str=num2str(—boxsize/2) ;

array_a=sprintf(’%s%s’, position_{’,boxsize_str);

for run=2:1:boxsize/scan_resolution

array_a=sprintf( %s%s%s’ ,array_a,’,’ ,num2str(a(run)));
end;

array_a=sprintf( '%s%s’ ,array_a,’}’);
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array_b=sprintf(’%s%s’, hohe_{’ ' ,distance_str);

for run=2:1:boxsize/scan_resolution

array_b=sprintf ( '%s%s%s’,array_b,’,’ ,num2str(b(run)));
end;

array_b=sprintf( '%s%s’ ,array_b,’}’);

fileID = fopen(’array_position.txt’,’'w’);
fprintf (filelD , '%s’,array_a);
fclose(filelD);

filelD = fopen( array_hohe.txt’,’w’);
fprintf (filelD , %s’,array_b);
fclose(filelD);

save( 'softscan.txt’,’TIP_pos’,'—ascii’);
save( 'softscant.txt’,’array_a’,’—ascii’);
save( 'softscan2.txt’, array_b’,’—ascii’);
end

A.4.3. Uberlagerung der Messbilder der SNOM Messung zur
quantitativen Berechnung der Absorption

Durch den flexiblen Messaufbau des SNOMs ist es mdglich sowohl im Beleuchtungsmodus
als auch im Sammelmodus Reflexions- und Transmissionsdaten zu gewinnen. Diese kon-
nen in der Regel dafir eingesetzt werden um die Absorption bzw. Streuung zu berechnen.
Allerdings nur wenn ein Absolutwert oder eine Referenz bekannt ist. Der Absolutwert von 1
ist in einer SNOM Messung nicht bestimmbar, da sowohl die Kopplungseffizienz als auch
die Messung der Spektrometer hdéchst unterschiedlich sein kann. D.h. durch den Aufbau
kann nicht gewahrleistet werden, dass ohne Kalibrierung die Messeffizienz in Transmission
und Reflexion immer identisch sind. Eine entsprechende Referenzprobe wére ein perfekter
Nahfeldstreuung, ahnlich eines WeiBstandards fir UV/VIS Messung. Nach aktuellen Stand
der Wissenschaft ist so etwas nicht bekannt. Deshalb wurde die Kalibrierung auf der Probe
mit einer teilchenfreien Glasflache durchgefliihrt. Die Reflexions- und Transmissionswerte
konnten damit als Referenz Ubertragen werden (Transsumcompl, Reflsumcompl). Durch
die Angabe der Messdateien kann nun ein normalisierte Uberlagerung von Topographie
und optischen Daten erzeugt werden.

function [ Topo_Pic, Final_Pic ] = MoreColor( input_args )

%File station

Topo_file = fopen(’ Messung2_topo_proc’); %IOPO: change file name

Trans_file = fopen(’Messung2_trans_proc’); %Trans: change file
name

Refl_file = fopen(’'Messung2_refl_proc’); %Refl: change file name
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%lLoading topography
Topo=textscan (Topo_file, '%f’, "delimiter’, sprintf(’\f’));
Topo=Topo{1,1};

[size_ ROW,~]=size (Topo) ;
size_ ROW=round (sqrt (size_ROW) ) ;

Topo_Pic=zeros (size_ ROW) ;
x=1;y=1;
for z1=1:(size_ROW)"2
Topo_Pic(x,y)=Topo(z1,1);
X=1+X;
if mod(z1,size ROW)==0
y=y+1;x=1;
end
end

%Show Picture TOPO
imagesc (Topo_Pic)

%lLoading Transmission
Trans=textscan(Trans_file, '%f’, 'delimiter’, sprintf(’'\f’));
Trans=Trans{1,1};

[size_ ROW,~]=size(Trans) ;
size_ ROW=round ( sqrt (size_ ROW) ) ;

Trans_Pic=zeros (size_ ROW) ;
x=1;y=1;
for z1=1:(size_ROW)"2
Trans_Pic(x,y)=Trans(z1,1);
X=1+X;
if mod(z1,size_ROW)==0
y=y+1;x=1;
end
end

%Show Picture TOPO
figure (2);
imagesc(Trans_Pic)

%Loading Refl
Refl=textscan (Refl_file , '%f’, ’'delimiter’, sprintf(’\f’));
Refl=Refl{1,1};

[size_ROW,~]=size (Refl);
size_ ROW=round ( sqrt (size_ ROW) ) ;
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Refl_Pic=zeros (size_ROW) ;
x=1;y=1;
for z1=1:(size_ ROW)"2
Refl Pic(x,y)=Refl(z1,1);
X=1+X;
if mod(z1,size. ROW)==0
y=y+1;x=1;
end
end

%Show Picture TOPO
figure (3);
imagesc ( Refl_Pic)

%Rescaling all images from 0 — 1
Topo_Pic= (Topo_Pic—min(min(Topo_Pic))) ./(max(max(Topo_Pic) )—min(
min(Topo_Pic)));

Refl_Pic (Refl_Pic <0)=0;
Trans_Pic(Trans_Pic<0)=0;

Trans_sum_compl=250;
Refl_sum_compl=25;

sum_compl=Trans_sum_compl+Refl_sum_compl;

Trans_Pic= Trans_Pic/max(max(Trans_Pic+Refl_Pic));
Refl_Pic= Refl_Pic/max(max(Trans_Pic+Refl_Pic));

Final Pic=Trans Pic+Refl Pic;
Datax=zeros(100);

Final_Pic=[[Refl_Pic] [Trans_Pic] [Datax]]; %calculation between
the optics
Final _Pic=reshape(Final_Pic,100,100,3);

image(Final_Pic)
%Topo_Cont=rgb2gray (Topo_Pic) ;

Final_Pic=Trans_Pic+Refl_Pic;
%image (Final_Pic)
imagesc(Trans_Pic+Refl_Pic)

hold on

contour(Topo_Pic,5, ’LineWidth’ ,2);
colormap(gray) ;

end
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A.4.4. Anpassung der Spektrometersoftware

FlOr die Messung der optischen Informationen im SNOM wurden Avantes Spektrometer
verwendet. Diese zeichnen sich durch ein kompaktes Design aber auch einfache Handha-
bung aus. Die Spektrometer sind trotz ihrer kleinen Bauweise hochauflésend und durch
ein SMA Verbinder fasergekoppelt. Dadurch ist es Méglich Licht durch einen Wellenleiter
zum Spektrometer zu fihren. Um Transmissions- und Reflexionsaufnahmen im Beleuch-
tungsmodus durchzufihren wurde eine Mutlimoden Glasfaser verwendet, die mit einer
Faserkoppleroptik von Thorlabs ausgestattet wurde. Zum Messen einer Referenz der Licht-
quelle, wahrend des Abrastervorgangs, der Transmission und der Reflexion wurden drei
dieser Spektrometer verwendet (Avantes AvaSpec ULS2048, 300 1/mm, 350-1100 nm
Wellenlangenbereich, 50 um bzw. 100 um interner Spalt).

Mit der zum Produkt gehdrigen Software konnte nicht gearbeitet werden, da die spek-
tralen Daten entweder zu langsam gespeichert wurden oder eine Art interner Speicher
aufgebraucht wurde. Deshalb mussten die Spektrometer in das bestehende LabVIEW Pro-
gramm integriert werden. Im Folgenden soll kurz auf die Programmierung eingegangen
werden.

Zuerst wurden die Spektrometer initialisiert und geprift, ob diese in das System aufge-
nommen wurden. Dies ist insofern kritisch, da nicht angeschlossen Spektrometer ignoriert
werden, bis eine Messung gestartet wird. Erst dann bricht das Programm alle laufenden
Prozesse ab. Einmal nicht ordnungsgemaB abgemeldete Spektrometer, stehen bis zum
neu Start der Messung nicht mehr zur Verfliigung. (Abbildung A.9)

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

Abbildung A.9.: LabVIEW: Initialisierung der Spektrometer.

Sind die Spektrometer in das Programm eingebunden, muss das haufig auftretende Pro-
blem des Zeitmanagements im Programm geldst werden. Dies ist eine typische Heraus-
forderung fur LabVIEW Programme. Im ersten Schritt wurde versucht die Spektrometer
mit einem externen Trigger zu verbinden und die Messung parallel zur Topographiemes-
sung aufzunehmen. Dabei kann es vorkommen, dass eine Messung nicht gestartet wurde,
ist dies der Fall bleibt i.d.R. genug Zeit das Spektrometer intern noch einmal zu starten.
Die Herausforderungen hier ist die Gleichzeitigkeit von Topographie und Optik. (Abbildung
A.10)
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Abbildung A.10.: LabVIEW: Nutzung der Spektrometer nach dem Start der Messung mit
externen Trigger.

In den Messung wurde festgestellt, dass wenn ein Spektrometer nicht startet, die gesam-
te Messung verschoben aufgenommen wird. Da die topographische Messung bereits bei
Pixel n ist, wahrend die Optik noch fiir das Bildpixel n — 1 ermittelt wird. In Abbildung A.11
wurde das Problem durch die Einflhrung eines internen Triggers gelést. Nach einer ge-
wissen Zeit und Pufferzeit, geht die Messung automatisch weiter, aber nur wenn auch die
topographische Messung abgeschlossen ist. Dadurch kommt es zu einer Messzeitverlan-
gerung von ca. 10 %. Aber beide Bilder werden synchron und an der selben Stelle erhalten.

Abbildung A.11.: LabVIEW: Zeitmanagement ohne Trigger mit leichter Verzégerung.

AnschlieBend werden die Messwerte, wie in Abbildung A.12 gezeigt gespeichert.
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Abbildung A.12.: LabVIEW: Speichern der optischen SNOM Messung bzw. Darstellung als
XY Graph.
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B.1. Kurzfassung

In dieser Arbeit werden Nanostrukturen auf ihre optischen Eigenschaften untersucht. Dabei
soll ihr Potential fir eine gesteigerte Lichtabsorption in Solarzellen diskutiert werden. Be-
trachtet werden metallische Nanoteilchen und ihre Licht-Materie Wechselwirkung. Zusatz-
lich zur Lichtstreuung, die auch bei dielektrischen Teilchen auftritt, kann eine plasmonische
Resonanz nachgewiesen werden. Fir bestimmte Wellenlangen ist diese besonders ausge-
pragt und weist ein charakteristisches Fernfeldverhalten auf.

Die Silbernanoteilchen werden mit Hilfe der thermischen Entnetzung von diinnen Silberfil-
men hergestellt. Diese Entnetzung ist zum Teil abh&ngig von der Methode des Aufbringens
des Silberfilms wird aber von der Materialmenge und dem thermischen Prozess dominiert.
Schichtdicke, Temperatur und Temperdauer stellen die Hauptparameter fir die Erzeugung
von stochastischen Teilchenverteilungen dar. Die Schichtdicke bestimmt die entstehende
TeilchengréBe und legt damit auch die Resonanzfrequenz der Teilchenverteilung fest. Es ist
festzustellen, dass eine Temperatur um 500 °C bei einer Ausgangsschichtdicke von 45 nm
zu einer Auspragung von kugelférmigen und gleichgroBen Teilchen flhrt.

Diese sind in der Lage nicht nur die Transmission und Reflexion eines Substrates zu
verandern, sondern weisen auch eine charakteristische Streuung auf. Zuféllig verteilte Sil-
bernanoteilchen zeigen ein Streuvermégen mit sehr groBem Streubereich, dabei ist die
gemittelte Streuintensitat der gemessenen Probenstelle Gber einen groBen Winkelbereich
und Wellenldngenbereich konstant. Allerdings ist die Gesamtstreuintensitat teilweise nied-
rig. Deshalb werden auch regelméaBige Siliziumoxidteilchen untersucht, die eine um den
Faktor zehn héhere Streuintensitat zeigen. Im Vergleich zu den dielektrischen Teilchen,
lassen sich aber im Nahfeld plasmonische Verstarkungen gerade bei Edelmetallen wie
Silber nachweisen.

Dabei liegt die Herausforderung in der Komplexitat der Messverfahren. In dieser Arbeit
wird das optische Rasternahfeldmikroskop (SNOM) firr die Untersuchung der lokalen elek-
trischen Felderhéhung eingesetzt. Dabei werden die Messungen der optischen Informa-
tionen im Beleuchtungs- und Sammelmodus in Reflexion und Transmission durchgefihrt.
Wahrend weit separierte Teilchen eine eher gleich verteilte Nahfelderhéhung zeigen, wird
bei stochastisch verteilten Silberteilchen die Erhéhung neben benachbarten Teilchen fest-
gestellt.

Um ein grundlegendes Verstandnis fir die Einflussfaktoren fiir eine SNOM Messung zu
erhalten und die Auswertung zu unterstitzen, wurden mit Hilfe der Methode der finiten Ele-
mente Simulationen durchgefiihrt. Diese Simulationsmethode ist, durch die Zerlegung der
Geometrie in kleinere Elemente, in der Lage numerische Berechnungen auch fur komplexe
realistische Messbedingungen durchzufiihren. So konnten ganze Abrasterungen mit Son-
de, Teilchen und Substrat simuliert werden. Die kritischste GrdBe ist bei einer Veréanderung
der Spitzenhdhe zu sehen, wenn diese den Kontaktmodus der Probe verldsst. Eine Ande-
rung zwischen anderen Parametern oder der Gesamtgeometrie der Spitze, flhrt nicht zu
einer Veranderung des detektierten optischen Effektes.

Im Vergleich mit den realistischen Messungen lassen sich Ubereinstimmungen feststel-
len. Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Feldverstar-
kungen. Es wird gezeigt, dass die Interaktion zwischen Teilchen mit der Spitze und der
Interaktion der Spitze mit sich selbst sensitiver ist, als angenommen.
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In order to save material in solar cell applications, the scientific community and solar cell
industry have moved towards increasingly thin absorber films with corresponding higher
transmission losses. However, the main aim of research and development remains gaining
efficiency. For this, new nano optical concepts are required.

In this work, the properties of nanostructures are studied. Therefore the near field and the
far field behaviour has to be characterised. It is well known that nanostructures can scatter
light and in addition, metallic nanostructures can also enhance the near field at certain
wavelengths where they show plasmonic resonance.

Silver particles can be produced by thermal annealing of thin silver films. The dewetting
of such films will result in particles with a certain size, shape and nearest-neighbour dis-
tribution. It is possible to adjust these parameters by choosing different film thicknesses,
annealing temperatures and annealing times. With a temperature of 500 °C and a film thick-
ness of 45 nm, spherical same size particles can be produced with a large distance between
one another.

The position of the typical plasmonic resonance in the reflection and transmission measu-
rement was supplemented with an angle resolved scattering measurement. The stochastic
distribution of silver nanoparticles shows a broad angle scattering over a long wavelength
range. However, the total intensity is very low. Therefore, we investigated larger dielectric
particles, which generate 10 times higher scattering intensity than the metallic structures
for very specific scattering angles. The advantage of metallic particles is the near-field
enhancement.

The challenge of the near-field measurement lies in achieving a good near-field resolution
in a complex measurement system. In this study, near-field optical microscopy is used to
investigate the local field enhancement of interacting nano particles. For this, the measu-
rement set-up was improved to get a deeper understanding of the optical imaging. In this
experiment it was possible to measure all optical modes and sub modes simultaneously (il-
lumination mode: reflexion and transmission, collection mode: reflexion and transmission).
It can be shown that periodic silver nano particles develop a homogenous near-field enhan-
cement around themselves. In comparison, random nanoparticles can form a much higher
enhancement, when highly dense clusters are present.

To gain a better understanding of how geometric factors can influence the SNOM measu-
rement, we supported the evaluation of the near-field images with Finite-Element-Method
(FEM) simulations. This simulation method deconstructs the simulation geometry in small
elements and is able to solve wave problems even for complex structures. With this tech-
nique, it was possible to simulate a realistic scan of a SNOM with probe, substrate and
particle. The measurement height was considered the most critical parameter. Other para-
meters such as the coating of the probe, aperture diameter or angle of the fibre will not
affect the optical image significantly.

Real measurements show good agreement with the realistic simulation. Although, the
measurement is extremely sensitive to interactions between particle and the probe. With
the data from far-field and near-field measurements, it can be concluded that silver nano
particles exhibit high potential to be used as scatter and electric-field enhancers in solar
cells.
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