Aperturlose Nahfeldmikroskopie
fluoreszierender Nanoobjekte

Von der Universitdt Bayreuth zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
genehmigte Abhandlung

Jonas Jiirgen Albert

geb. in Forchheim

1. Gutachter: Prof. Dr. M. Lippitz
2. Gutachter: Prof. Dr. J. Kohler

Tag der Einreichung: 25. Juli 2019

Tag des Kolloquiums: 25.11.2019



Aperturlose Nahfeldmikroskopie
fluoreszierender Nanoobjekte

Von der Fakultit fiir Mathematik, Physik und Informatik
der Universitdt Bayreuth zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

vorgelegt von
Jonas Jiirgen Albert
geb. in Forchheim

Angefertigt am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik III

der Universitdt Bayreuth

Experimental Physics lll
University of Bayreuth



ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Inbetriebnahme und dem op-
tisch erweiterten Aufbau eines Rasterkraftmikroskops, welches Licht-Materie-
Wechselwirkung unterhalb der Auflosungsgrenze des Lichts ermoglicht. Mit
diesem Setup werden individuelle halbleitende und organische Nanostruktu-
ren untersucht, deren Eigenschaften sie interessant fiir neue Nanotechnologien
machen. Dabei stehen vor allem ausgedehnte Zustdnde, entweder durch ent-
sprechende Wechselwirkung zwischen den Strukturen oder innerhalb eindimen-
sionaler Nanodrédhte im Fokus, da hier effizienter Energietransport moglich ist.
Dabei wird das Verhalten von Nanoobjekten mit einer Groéf3e von nur wenigen
Nanometern deutlich von deren Geometrie und dem dielektrischen Umfeld
beeinflusst. Standardmaéfiige optische Spektroskopie liefert jedoch keine Aus-
kunft iiber strukturelle Einzelheiten der Objekte in dieser Grofienordnung. Durch
die Verbindung von zeitaufgeldster Photoemission und Rasterkraftmikroskopie
bietet unser Aufbau raumlich hochauflésende optische Spektroskopie, welche
direkt mit Topographie-Informationen korreliert ist. Dabei wird die Moglichkeit
einer gezielten Manipulation der Umgebung dazu genutzt, um die Emissionsei-
genschaften der Nanoobjekte zu d@ndern und zu untersuchen.

Im ersten Teil der Arbeit wird auf die Methode der optischen Nahfeldmikrosko-
pie eingegangen, dessen Herzstiick ein Rasterkraftmikroskop darstellt. Hierbei
werden verschiedene Betriebsmodi und grundlegende Rauschquellen diskutiert.
Im Anschluss wird eine weitere Methode, die Kelvin-Probe-Force-Mikroskopie
vorgestellt, welche einen Einblick auf unterschiedliche Austrittsarbeiten der
Elektronen an Oberfldchen liefert und so helfen kann, erzeugte Ladungstrager
und deren Ausbreitung in den Strukturen darzustellen. Bei den drei genannten
Rastersonden-Mikroskopie-Methoden dient eine metallische Spitze als Sonde,
weshalb sie wihrend einer Messung simultan eingesetzt werden kénnen, um so
maximale Information tiber die Probe zu erhalten.

Der nédchsten Abschnitt befasst sich mit dem experimentellen Aufbau des opti-
schen Nahfeldmikroskops. Dabei wird das Rasterkraftmikroskop getestet und
mit einem invertierten optischen Fluoreszenzmikroskop vereint. Um die notwen-
dige Auflosung zu erhalten, werden Rauschquellen identifiziert und minimiert.
Auflerdem werden Details zu den wichtigsten verwendeten Messmethoden, bei-
spielsweise Time-Correlated-Single-Photon-Counting beziiglich der Position der
Nahfeldsonde, sowie der Kraftsensorkalibration und Mikroskop-Justage erlautert.
Aufgrund ihrer Rolle fiir die Datenanalyse bei der Rasterkraftmikroskopie wird
auch eine grundlegende Bildbearbeitung von Topographiemessungen vorgestellt.

Im Folgenden wird mit dem Aufbau der Einfluss einer Goldspitze auf die
Emissionseigenschaften einzelner CdSe-Nanokristalle gemessen. Um das vorherr-
schende Quenching des Signals nachvollziehen und erkldren zu konnen, dient
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ein analytischen Modell, welches zusitzlich durch Finite-Elemente-Simulationen
bekraftigt wird. Es zeigt deutlich, wie das Quench-Verhalten von der Distanz
zwischen Spitze und Probe, Spitzengeometrie, Polarisation des Emitterdipols
und der Wellenldnge abhédngt. Aufgrund der Stabilitdt des Verhaltens kann es
zur genauen Justage des Mikroskops verwendet werden. Im weiteren Schritt
werden kleine Nanokristallansammlungen untersucht, wobei die hohe rdum-
liche Auflosung die Bestimmung der Emitteranzahl deutlich verbessert. Diese
Ansammlungen zeigen ein dhnliches Lumineszenzausldschung-Verhalten, wobei
es mit steigender Anzahl zunehmend zu Abschirmeffekten kommt.

Im ndchsten Abschnitt werden CdSe-Nanodrédhte untersucht, da aufgrund
ihrer zweidimensionalen Einengung eine hohe Ladungstragermobilitdt entlang
ihrer Achse erwartet wird. Durch den Einfluss einer Goldspitze kann gezeigt
werden, dass diese Driahte ausgedehnte Exzitonzustdnde besitzen und damit
energieeffizienten Energietransport iiber Mikrometer gewédhrleisten konnen. Je-
doch deutet bereits das unterschiedliche optische Verhalten der Dréhte ihre
Inhomogenitdt an. Entsprechend konnen auch ausgedehnte Zustiande nur bei
einer sehr geringen Anzahl an Dréhten beobachtet werden. Damit dieses Ver-
halten also gezielt eingesetzt werden kann, miissen die Nanodridhte, welche
ausgedehnte Zustdnde besitzen, reproduzierbar hergestellt werden konnen.

Der letzte Teil der Arbeit behandelt das Emissionsverhalten von Polydiacetylen-
Nanorohrchen unter dem Einfluss einer Goldspitze. Diese besitzen aufgrund
ihrer selbstorganisierten Anordnung eine hoch geordnete Struktur, womit auch
das Verhalten gleicher Nanorshrchen kaum divergiert. Hierbei existieren zwei
Konformationen von Polydiacetylen, wobei die ,rote” stark emittierend und
die ,blaue” dunkel ist. Deshalb versprechen die blauen Rohrchen energieeffizi-
ent beim Ladungstransport zu sein. Durch eine kontrollierte Manipulation der
Umgebung mit der Goldspitze kann eine verstarkte Emission und eine Veran-
derung des Spektrums beobachtet werden, wobei diese auf spitzenverstirkte
Ramanstreuung zurtickgefiihrt werden kann.



ABSTRACT

The presented work deals with the commissioning and the optically extended
construction of a Scanning Force Microscope, which enables light-matter inter-
action below the diffraction limit. This setup is used to investigate individual
semiconducting and organic nanostructures whose properties make them interes-
ting for new nanotechnologies. The main focus here is on extended states, either
through interaction between the structures or within a one dimensional nanowire,
as this enables efficient energy transport. The behavior of nanoobjects with a
size of only a few nanometers is clearly influenced by their geometry and the
dielectric environment. Standard optical spectroscopy, however, does not provide
information about structural details of the objects in this order of magnitude. By
combining time-resolved photoemission and Atomic Force Microscopy, our setup
provides spatially high-resolution optical spectroscopy that is directly correlated
with topography information. The possibility of a targeted manipulation of the
environment is used to change and investigate the emission properties of the
nanoobjects.

In the first part of this work, the method of Optical Near-Field Microscopy is
discussed, the heart of which is an Atomic Force Microscope. Different operating
modes and basic noise sources will be discussed. Subsequently, a further method,
the Kelvin Probe Force Microscopy, will be presented, which provides an insight
into different electron work functions on surfaces and can thus help to represent
generated charge carriers and their propagation in the structures. In the three
Scanning Probe Microscopy methods mentioned above, a metallic tip serves as a
probe, which is why they can be used simultaneously during a measurement in
order to obtain maximum information about the sample.

The next section deals with the experimental setup of the Optical Near-Field
Microscope. The Atomic Force Microscope is tested and combined with an inver-
ted optical fluorescence microscope. In order to obtain the necessary resolution,
noise sources are identified and minimized. In addition, details on the most
important measurement methods used, such as time-correlated single photon
counting with respect to the position of the near-field probe, force sensor calibra-
tion and microscope adjustment are explained. Due to its role in data analysis in
Atomic Force Microscopy, a basic image processing of topography measurements
is also presented.

In the following, the influence of a gold tip on the emission properties of
individual CdSe nanocrystals will be measured. In order to understand and
explain the predominant quenching of the signal, an analytical model is used,
which is additionally confirmed by finite element simulations. It clearly shows
how the quench behavior depends on the distance between tip and sample, tip
geometry, polarization of the emitter dipole and wavelength. Due to the stability
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of the behavior, it can be used for precise adjustment of the microscope. In the
next step, small nanocrystal collections are investigated, whereby the high spatial
resolution significantly improves the determination of the emitter number. These
aggregations show a similar luminescence extinction behavior, with shielding
effects increasing with rising number.

In the next section, CdSe nanowires will be investigated, since due to their
two-dimensional constriction a high charge carrier mobility along their axis
is expected. By the influence of a gold tip it can be shown that these wires
have extended exciton states and thus can guarantee energy-efficient energy
transport over micrometers. However, the different optical behavior of the wires
already indicates their inhomogeneity. Accordingly, extended states can only
be observed with a very small number of wires. In order to be able to use this
behavior in a targeted manner, the nanowires, which have extended states, must
be reproducibly manufactured.

The last part of the thesis deals with the emission behavior of polydiacetylene
nanotubes under the influence of a gold tip. Due to their self-organized arrange-
ment, these nanotubes have a highly ordered structure, so that the behavior of
identical nanotubes hardly diverges. There are two conformations of polydiacety-
lene, where the ,red” is strongly emitting and the , blue” is dark. Therefore, the
blue tubes promise to be energy efficient during charge transport. By a controlled
manipulation of the environment with the gold tip an increased emission and a
change of the spectrum can be observed, which can be attributed to tip-enhanced
Raman scattering.
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EINLEITUNG

Der Begriff Optoelektronik umfasst Verfahren und Produkte, die die Vorteile
der elektronischen Datenaufbereitung und Verarbeitung mit den Vorteilen der
schnellen und breitbandigen elektromagnetischen Ubertragungseigenschaft des
Lichtes kombinieren [1]. Hierunter fillt auch die Wandlung von elektrischer
Energie in Licht und umgekehrt. Um solche Gerdte zu entwickeln, ist ein aus-
giebiges Wissen iiber die verwendeten, teilweise nur Nano- bzw. Mikrometer
grofSe Strukturen noétig. In dieser Grofienordnung spielt neben den Eigenschaften
des Materials hdufig auch die Geometrie der Struktur eine grofie Rolle fiir die
Eigenschaften des einzelnen Objekts. So beeinflusst die Form von metallischen
Nanostrukturen beispielsweise die Ausbreitung von Oberflichenplasmonen [2]
und an scharfen Kanten konnen hohe Felder erzeugt werden [3]. Besonders
bei Halbleiterobjekten, welche aufgrund ihrer Langlebigkeit und Vielzahl von
Einsatzgebieten einen wichtigen Baustein der Optoelektronik darstellen konnen,
fiihren Quanteneffekte zu deutlich unterschiedlichem Verhalten zwischen Na-
nostruktur und Feststoff, wie z.B. die Emission von Halbleiter-Quantenpunkten
oder -Nanodrihten zeigt [4, 5]. Aber auch molekulare Aggregate, welche in der
Natur z.B. bei der Photosynthese vorkommen, konnen wichtige Elemente bei
der Entwicklung neuer und effizienterer Photovoltaikanlagen darstellen [6]. Die
Geometrie und die damit verbundenen Eigenschaften kleiner Nanostrukturen
lasst sich jedoch kaum durch konventionelle optische Techniken bestimmen.
Deshalb werden auch immer weitere Messmethoden entwickelt, mir denen die
optische Auflosung verbessert werden kann [7].

Aus diesen Griinden wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein kombinier-
tes Rasterkraft- und optisches Mikroskop, ein sogenanntes Nahfeldmikroskop,
installiert und getestet. Dieses Gerét verbindet topographische Rasterkraftinfor-
mation mit der zugehdorigen optischen Information. Auflerdem ist durch die
verwendete Nahfeldsonde eine optische Auflosung in der Gréfsenordnung des
Rasterkraftmikroskops moglich. Grundlegende Prinzipien der Nahfeldmikrosko-
pie sowie die wichtigsten Bauteile der verwendeten Messmethoden werden in
Kapitel 2 vorgestellt. Kapitel 3 befasst sich zunédchst ausfiihrlich mit dem Aufbau
der Messapparatur. Aufierdem wird auf unterschiedliche Messmoglichkeiten
eingegangen und das praktische Vorgehen bei der Mikroskopjustage sowie die
grundsétzliche Datenverarbeitung erklart.

Anschlieffend werden in Kapitel 4 erste Testmessungen an Halbleiter-
Quantenpunkten dargestellt. Dabei wird der Effekt einer leitenden Goldspitze,
welche in unseren Experimenten als Kraftsensor dient, auf das optische Verhalten
der Quantenpunkte erldutert. Hierbei spielen die Energietibertragung vom ange-
regten Quantenpunkt auf die Goldstruktur sowie eine Quanteneffizienzerhohung
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des Emitters eine wichtige Rolle [8]. Die Ergebnisse dieser Messungen kénnen so-
wohl durch ein analytisches Modell als auch durch Finite-Elemente-Simulationen
erkldart und beschrieben werden.

Mit dem gewonnenen Verstdndnis iiber den Einfluss einer Goldstruktur auf
Einzelphotonenemitter wird in Kapitel 5 zu eindimensionalen Halbleiterstruktu-
ren, den CdSe-Nanodréhten, tibergegangen. Durch ihre gute Ladungstrégerbe-
weglichkeit entlang des Drahtes und ihrer makroskopischen Ausdehnung tiber
mehrere Mikrometer besitzen diese gute Voraussetzungen, um in mikroskopisch
kleinen optoelektronischen Einheiten Verwendung zu finden. Die untersuchten
Nanodréhte zeigen in Gegenwart der Goldspitze jedoch deutlich verschiedene
Verhaltensweisen, was auf unterschiedliche intrinsische Strukturen (Anordnung
von Zinkblende- und Wurzit-Kristallsegmenten) zurtickzufiihren ist. Letztendlich
sind dadurch die Eigenschaften einzelner Nanodréhte schwierig vorherzusagen,
was ein Hindernis in ihrer Anwendung darstellt.

Um nun verlustfreien Energietransport iiber mehrere Mikrometer zu gewéhr-
leisten, versprechen selbstorganisierte Molekiilaggregate die besten Vorausset-
zungen, wie es bereits von Haedler et al. gezeigt wurde [9]. Molekiilaggregate
gleicher chemischer Zusammensetzung sind, im Gegensatz zu Halbleiterstruktu-
ren, intrinsisch homogen aufgebaut. Ein verlustfreier Energietransport ist jedoch
nur dann moglich, wenn solche Aggregate auch keine Photonen aussenden,
was sie nur schwer optisch untersuchbar macht. Auch hier kann die Goldsonde
Abhilfe schaffen, indem sie die interne Dipolstruktur stért und damit Uber-
gangsdipolmomente zwischen angeregten Zustanden und dem Grundzustand
verstdrkt oder erzeugt, um damit auch ein optisches Signal aus derartigen Struk-
turen zu erhalten. Die in Kapitel 6 beschriebenen Polydiacetylen-Nanordhrchen
sind Objekte, welche die Voraussetzungen fiir einen verlustfreien Energietrans-
port mit sich bringen konnen, da sie geordnet sind und eine nicht strahlende
Konformation besitzen. Hier werden erste Experimente mit unserem Nahfeldmi-
kroskop durchgefiihrt und einige Probleme erldutert, die mit der angewendeten
optischen Messmethode einhergehen.



RASTERSONDENMIKROSKOPIE

In diesem Kapitel werden einige Grundlagen iiber verschiedene Rastersonden-
Messverfahren (engl. Scanning Probe Microscopy, kurz SPM) vorgestellt. Zu
Beginn wird die Raster-Nahfeld-Mikroskopie (engl. Scanning Near Field Mi-
croscopy, kurz SNOM) behandelt, wobei insbesondere auf das Messprinzip und
notige Anforderungen eingegangen wird. Anschliefiend wird das Rasterkraft-
mikroskop (engl. Atomic Force Microscope, kurz AFM) vorgestellt, da es den
zentralen Teil des verwendeten SNOMs darstellt. Letztendlich folgt die Erldute-
rung noch der Kelvinkraft-Technik (engl. Kelvin Probe Force Microscopy, kurz
KPFM), welche zusétzliche Moglichkeiten zur Interpretation unterschiedlichster
Proben bietet.

Eine Gemeinsamkeit, die sich all diese Methoden teilen, ist der Einsatz einer
Sonde. Unter gewissen Voraussetzungen kann ein und die selbe Kraftsonde
gleichzeitig Nahfeld, Topographie und Austrittsarbeiten messen. Deshalb konnen
all diese Methoden in einem Gerét vereint werden, was es zu einem extrem
vielseitigen Werkzeug zur Untersuchung von Strukturen auf der Nanometer-
Skala macht.

2.1 RASTER-NAHFELD-MIKROSKOPIE

Die Raster-Nahfeld-Mikroskopie ist eine Methode,mit welcher die optische Auf-
16sungsgrenze (vgl. Kapitel 2.1.1) tiberwunden werden kann. Die erste Idee,
wie man eine sehr hohe optische Auflosung unterhalb der Auflosungsgrenze
erreichen kann, stammte von E. H. Synge, was er im Jahr 1928 [10] veroffentlichte.
Er postulierte, dass man eine Sonde mit einer Apertur, die deutlich kleiner als
die halbe Wellenldnge ist, in sehr geringem Abstand tiber eine Probe abrastern
muss. Dadurch lasse sich Pixel fiir Pixel ein Bild erhalten, welches detaillierte
Informationen aus dem optischen Nahfeld enthdlt. Die Auflosung sei dabei
von der Apertur begrenzt. Diese Idee konnte jedoch erst mit der Erfindung der
Rastersondenmikroskopie in den 198ocer Jahren realisiert werden [11]. Hierbei
wird eine Sonde in einem Bereich von unter 100 nm in konstantem Abstand
tiber der Probenoberfldache gehalten. So kann die Topographie von Strukturen,
die deutlich kleiner als die optische Auflosungsgrenze sind, dargestellt werden.
Benutzt man nun eine Nahfeldsonde in einem solchen Rastersondenmikroskop,
kann die topographische Auflosung mit dem optischen Nahfeldsignal korreliert
werden. Damit konnen optische Informationen mit einer Genauigkeit unterhalb
der optischen Auflosungsgrenze gewonnen werden.

Nach einer kurzen Einfithrung tiber die optische Aufldsungsgrenze werden im
Anschluss die zwei grundsétzlichen Arbeitsweisen eines SNOM vorgestellt. Vor-
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und Nachteile dieser Betriebsmodi werden diskutiert und anhand derer gezeigt,
welche Anforderungen an unsere Nahfeldproben gestellt werden.

2.1.1  Optische Auflosungsgrenze

Licht ist eine elektromagnetische Welle, deren Ausbreitung im freien Raum sich
im Fall einer ebenen Welle durch die Dispersionsrelation

hw:c-hk,k:)ﬂ:% (2.1)

beschreiben lisst. Dabei ist k = (kx, ky, kz) der Wellenvektor, welcher die Richtung
der propagierenden Welle beschreibt, w die Frequenz und ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit. Aufgrund seines Wellencharakters zeigt Licht Beugung, d.h. es breitet
hinter Hindernissen in deren geometrischen Schatten aus. Deshalb lassen sich
zu kleine Objekte im klassischen Lichtmikroskop nicht beobachten und zwei zu
nahe beieinander liegende Objekte nicht unterscheiden. Die maximale optische
Auflosung, die man klassisch erreichen kann, wird durch das Rayleigh-Kriterium
beschrieben. Dieses besagt, dass sich nur Objekte im Abstand grofier als [12]

1,227 1,227
Ax = - =
2n-sin(®@) 2-NA

(2.2)

voneinander differenzieren lassen. Dabei ist A die Wellenldnge des verwendeten
Lichts, n der Brechungsindex des Mediums zwischen Objektiv und Probe und
© der halbe Offnungswinkel des vom Objektiv aufgesammelten Lichts. Neben
der verwendeten Wellenldnge ist also die numerische Apertur NA = n - sin(®)
der begrenzende Faktor fiir die Auflosung eines Mikroskops. Im sichtbaren
Bereich liegt die Auflosungsgrenze bei etwa 200 — 400 nm. In Abbildung 2.1 a) ist
dargestellt, wie die NA den Bereich der aufgesammelten k-Vektoren und damit
die Menge des aufgesammelten Lichts begrenzt. Dadurch ist auch die ortliche
Auflosung eingeschriankt, weil die maximale Auflosung fiir eine Raumrichtung
invers proportional zur jeweiligen Komponente des k-Vektors ist [13]. Das heifst
je groBer die k-Komponente ist, desto kleiner sind die Strukturen, die aufgelost
werden konnen. Die maximale laterale Auflosung erhélt man deshalb fiir [13]

k= ke + k2 =k = (2.3)

Indem die senkrechte Komponente k; ( k; L kx A k) imaginér wird, ldsst sich
uber

2 2 2 2 w2 2 2 _ g2 w2 2
=k +k>+k :(?) = kP2 +ky :k”:(?) ks (2.4)
ein k|| grofer als w/c erzeugen, ohne die Bedingung fiir die Lange des Wellen-
vektors k = w/c zu verletzen.
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a b
A A
Propagierende
Wellen k= w/c
» k kX
Evaneszente
Wellen

Abbildung 2.1: a) Die maximal aufgesammelten Raumvektoren k|| sind durch die NA
des Objektivs begrenzt. b) Der Wellenvektor fiir propagierende ebene
Wellen in 2D (k))) ist durch einen Kreis mit dem Radius w/c begrenzt.
Auflerhalb des Kreises, bei grofieren k-Vektoren, existieren nur noch
evaneszente Wellen.

Eine ebene Lichtwelle ldsst sich durch die Gleichung
E(7,t) = Eg - exp [i(k¥ — wt)] (2.5)

beschreiben. Ein imagindres k, fithrt in dieser Gleichung zu einer exponentiell
abfallenden, evaneszenten Welle in z-Richtung. Durch die Detektion eben dieser
evaneszenten Wellen kann also eine laterale Komponente k| grofier w/c gemes-
sen werden. So lasst sich die laterale Auflosung bis unter das Rayleigh-Kriterium
verbessern. In Abbildung 2.1 b) ist die Grenze zwischen propagierender und eva-
neszenter Welle dargestellt, welche auf einem Kreis mit Radius k = w/c verlduft.
Ist der Betrag von k|| kleiner als k, so erhdlt man propagierende Wellen, welche
sich im Fernfeld detektieren lassen und Informationen iiber Details enthalten,
deren Ausmafle grofer als das Aufldsungslimit sind. Fiir k)| grofer als k konnen
Wellen nicht mehr ins Fernfeld propagieren, weil sie aufgrund des imagindren
k, exponentiell abfallen. Diese Wellen enthalten nun Informationen iiber Details
unterhalb der Auflosungsgrenze. Grundsitzlich senden raumlich begrenzte Ob-
jekte immer propagierende und evaneszente Wellen aus, wobei der Anteil an
propagierenden Wellen fiir kleiner werdende Objekte abnimmt [14]. Deshalb
ist es extrem schwierig Objekte mit Ausmafien < 200 nm mit klassischen Metho-
den einzeln und detailliert zu untersuchen. Das bereits erwdhnte SNOM kann
eben genau diese exponentiell abfallenden Wellen, das sog. Nahfeld, detektieren,
womit man das Rayleigh-Kriterium umgeht. Dies macht ein Nahfeldmikroskop
pradestiniert zur genauen Untersuchung von Nanoobjekten.

2.1.2  Methoden zur Nahfelddetektion

Grundsétzlich lassen sich zwei Methoden der Nahfeldmikroskopie unterscheiden.
Zum einen kann man Sonden mit einer winzigen Apertur (< 100 nm) verwenden,

5
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a) Einsammlungs- b) Beleuchtungs- c) Reflektions-
Modus Modus Modus

Apertur Einc Apertur

Abbildung 2.2: a) Sammelmodus: Die Probe wird aus dem Fernfeld beleuchtet und das
gestreute Licht mit der Apertur aufgesammelt. b) Beleuchtungsmodus:
Hier wird die Probe nur lokal durch die Apertur belichtet. Dadurch
sendet nur ein kleiner Bereich der Probe ein Signal aus, welches iiber
Fernfeldoptik detektiert wird. c) Reflexionsmodus: Sowohl die Beleuch-
tung als auch das Aufsammeln des Lichts geschieht tiber die Apertur.
Hierbei wird das Hintergrundrauschen auf ein Minimum reduziert, aber
auch die Signalstarke nimmt stark ab.

so es bereits von Synge vorgeschlagen wurde. Zum anderen gibt es den apertur-
losen Ansatz (engl. aptertureless or scattering SNOM, a- oder sSSNOM), wobei
Sonden mit scharfen Metallspitzen zum Einsatz kommen. Im Folgenden werden
beide Methoden kurz vorgestellt und erldutert, welche Vorteile ein aperturloser
Ansatz gegeniiber dem einer kleinen Apertur hat.

Sonden mit Apertur

Diese Art der Sonden halten sich direkt an die von Synge vorgeschlagene Metho-
de, eine Apertur tiber die Probe zu rastern. Dabei handelt es sich meist um eine
metallbeschichtete Glasfaser [15], wobei man drei Betriebsarten unterscheiden
kann. Diese sind schematisch in Abbildung 2.2 skizziert.

Beim Sammelmodus wird die Probe durch eine normale Fernfeldoptik be-
lichtet und das von der Probe abgestrahlte Licht mit der Faser aufgesammelt.
Hierbei lasst sich das Anregungslicht beliebig modifizieren (Polarisation, Strahl-
profil usw.), jedoch wird auch ein groflerer Ausschnitt der Probe beleuchtet. Vor
allem Signale aus dem Bereich direkt um die Struktur konnen mit aufgenommen
werden, wodurch es zu hoherer Hintergrundstrahlung kommt. Beim Beleuch-
tungsmodus wird die Probe durch die Sonde nur lokal beleuchtet und das
Signal mit Fernfeldoptik detektiert. Hierdurch wird beinahe keine Hintergrund-
strahlung erzeugt und lokale Strukturen lassen sich sehr genau untersuchen.
Sonden mit Apertur sind jedoch kommerziell kaum erhéltlich und miissen meist
noch selbst hergestellt werden. Hierdurch leidet die Reproduzierbarkeit, was
die Kontrolle iiber Polarisation und Profil des Lichtes nach dem Durchgang
durch die Glasfaser erschwert. Zusétzlich lassen sich die beiden Betriebsarten
auch kombinieren, in diesem Fall betreibt man das SNOM im Reflektionsmodus.
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Hierdurch wird die Hintergrundstrahlung extrem verringert, jedoch leidet auch
die Signalintensitat stark, weil das Licht zweimal eine Apertur kleiner A passieren
muss.

Die laterale Auflosung beim SNOM ist abhdngig von der Ausdehnung der
Apertur und dem Abstand zur Probe. Es lassen sich jedoch nicht beliebig klei-
ne Aperturen herstellen. Zum einen ist der Aufwand, sehr kleine Aperturen
(< 100 nm) herzustellen bereits enorm. Zum anderen ist eine gewisse Lichtleis-
tung auf der Probe notig, um ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhiltnis zu
erhalten [16]. Die transmittierte Leistung nach der Apertur sinkt jedoch drastisch
tiir kleinere Aperturen [13]. Fiir eine Apertur von 100 nm ist die transmittierte
Leistung bereits um den Faktor 10~* kleiner als die in die Faser gekoppelte
Leistung [17]. Hierdurch konkurrieren beim SNOM mit Apertur die laterale
Auflosung mit einer ausreichenden Signalintensitét. Die Lichtleistung, die durch
die Sonde geleitet wird, kann jedoch nicht beliebig erh6ht werden, um die gerin-
gere Transmission zu kompensieren, da die Metallbeschichtung der Sonde einen
Grofiteil des Lichts absorbiert und bei zu hohen Intensititen beschadigt wird [13].
Dadurch ist der minimale Durchmesser fiir eine Apertur und damit auch die
Auflosungsgrenze fiir Sonden mit Apertur begrenzt. Da das Licht nach Austritt
aus der Apertur divergiert, ist es aufierdem wichtig, dass man sich nur wenige
Nanometer iiber der Probe befindet (< 10 nm [18]), um den Beleuchtungsfleck
in der Grofienordnung der Apertur zu halten. Zudem ist die Nahfeldintensitat
aufgrund des exponentiellen Abfalls sehr stark vom Abstand zwischen Probe
und Sonde abhéngig. Deshalb kommt fiir ein SNOM mit Apertur haufig ein
stimmgabelbasiertes Scherkraftmikroskop zum Einsatz, bei dem die Sonde par-
allel zur Oberflache oszilliert und der Abstand zwischen Sonde und Substrat
immer konstant bei wenigen Nanometern gehalten wird.

Aperturlose Sonden

Eine weitere Moglichkeit Nahfelder zu detektieren liegt darin, Sonden ohne
Apertur, dafiir aber mit scharfer Spitze zu verwenden. Diese konnen zum einen
dazu benutzt werden, um elektromagnetische Felder auszusenden, welche die
Probe lokal anregen [19]. Zum anderen konnen sie als Antennen fiir das Nah-
teld dienen. Sie nehmen die Informationen aus dem Nahfeld auf und streuen
sie anschliefsend wieder als elektromagnetische Strahlung ins Fernfeld (engl.
scattering SNOM). In Abbildung 2.3 sind die zwei Betriebsmodi schematisch
dargestellt. In a) wird das Objekt extern beleuchtet und das Nahfeld durch
die Spitze ins Fernfeld gestreut. Hier kann es durch typische Detektoren, wie
z.B. eine Avalanche-Photodiode (APD) gemessen werden. In b) wird die Spitze
angeregt, wodurch starke Nahfelder am Apex entstehen, welche die Probe lokal
anregen konnen. Das durch Fernfeldoptik detektierte Licht von der Probe enthalt
damit nur lokale Information tiber den ausgeleuchteten Bereich. Der Vorteil
dieser Sonden ist, dass mit sinkendem Spitzenradius sowohl die laterale Auflo-
sung als auch die Felder am Apex steigen, wodurch die Signalintensitdt erhoht
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a) Spitze b) Spitze .
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Abbildung 2.3: a) Belichtung der Probe tiber Fernfeldoptik: Das ausgesendete Nahfeld
von der Probe wird von der Spitze ins Fernfeld gestreut. b) Lokale
Belichtung der Probe durch hohe Feldintensititen am Apex der AFM-
Spitze.

wird. Damit ldsst sich bei aperturlosen Sonden eine bessere laterale Auflosung
erreichen als bei Sonden mit Apertur, weil Metallspitzen im Allgemeinen deut-
lich schmiler hergestellt werden kénnen als kleine Aperturen. Um eine Probe
nun iiber eine Metallspitze zu beleuchten, werden beispielsweise Gitter in den
Spitzenschaft geschrieben. An diesen konnen Oberfldchenplasmonen® gestartet
werden, die dann zur Spitze wandern, wobei hohe Intensitdten am Apex entste-
hen [19]. Das Gitter muss hierbei z.B. durch Focused Ion Beam Milling (kurz
FIB) in den Spitzenschaft geschrieben werden. Nutzt man aperturlose Spitzen als
Antenne fiir das lokale Nahfeld, entsteht das Problem, dass der ausgeleuchtete
Bereich bei Fernfeld-Beleuchtung deutlich grofier ist als das Volumen, in dem
die Nahfeld-Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe stattfindet. Das Licht
aus den Bereichen aufserhalb des Wechselwirkungsvolumens enthélt keine Infor-
mation tiber das Nahfeld der Struktur, kann jedoch auch an der Spitze gestreut
werden. Dadurch erhélt man eine grofle Hintergrundstrahlung, durch die sich
Ergebnisse nur schwer interpretieren lassen. Um das Signal aus dem grofsen Hin-
tergrund zu extrahieren, wurden bereits mehrere Verfahren entwickelt. Haufig
wird eine Spitze-Probe-Abstands-Modulation mit Lock-In-Detektion bei héheren
Harmonischen verwendet [20—22]. Doch auch weitere Moglichkeiten wie z.B.
eine Kreuzpolarisation zwischen anregendem und detektiertem Licht verbessern
das Signal-Rausch-Verhéltnis zusétzlich [23].

Als aperturlose Sonden werden im Allgemeinen Metall- oder Halbleiterspitzen
verwendet, wie sie auch in der Rasterkraftmikroskopie verwendet werden. Da
sich die im Jahr 1986 von Binning et al. entwickelte Methode [24] zu einem Stan-
dardgerét in der Forschung entwickelt hat, sind solche AFM-Sonden in vielen
moglichen Formen und fiir die unterschiedlichsten Anforderungen kommerziell
erhéltlich. Als Grundlage dient hierbei meist Silizium, welches fiir metallische
Spitzen mit dem gewiinschten Metall (Ag, Au, Al, Pt...) beschichtet wird. Metall-
spitzen besitzen einen deutlich besseren Streuquerschnitt fiir elektromagnetische
Strahlung als reine Halbleiterspitzen, wodurch auch die Streuintensitét gesteigert

Oberfliachenplasmonen sind Oberflichenwellen (evaneszente Wellen), bei denen die longitudina-
len elektronischen Schwingungen parallel zur Oberfldche eines Metalls angeregt werden
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wird. Haufig werden auch reine Silizium-Spitzen verwendet, die zwar ein deut-
lich kleineres Signal liefern, aber im Gegensatz zu Metallspitzen kaum Einfluss
auf das Nahfeld der Strukturen nehmen, was Messungen leichter interpretier-
bar macht [21, 23, 25, 26]. Auflerdem liegt der Radius reiner Silizium-Spitzen
typischerweise bei unter 10 — 15 nm. Durch eine Metallbeschichtung steigt dieser
um etwa 10 nm, weshalb Silizium-Spitzen eine etwas bessere laterale Auflosung
besitzen.

Wegen der hoheren Auflosung, der gesteigerten Signalintensitdt sowie der
kommerziellen Verfiigbarkeit werden bei unseren Messungen aperturlose Spitzen
tiir die Nahfeldmikroskopie verwendet.

2.2 RASTERKRAFT-MIKROSKOPIE

Das Rasterkraftmikroskop beruht auf atomaren Wechselwirkungen zwischen
Spitze und Substrat. Andert sich die Topographie der Probe, entsteht ein Gradient
in der Wechselwirkungskraft, welcher zu einer Deformation des Cantilevers
(Sensor) fithrt. Um diesen Gradienten auszugleichen, wird die Distanz zwischen
Spitze und Probenoberfliache reguliert, wodurch man Informationen {iber die
Topographie erhilt. Gleichzeitig wird der Abstand konstant gehalten, was ein
wichtiger Faktor fiir die Nahfeldmikroskopie ist. Im Folgenden werden die
Krifte, die den grofiten Beitrag bei der Rasterkraftmikroskopie liefern, sowie
verschiedene Betriebsmodi eines AFM kurz behandelt.

2.2.1  Wechselwirkungkrifte

Van-der-Waals-Kraft

Langreichweitige Van-der-Waals-Krifte dominieren ab Abstinden grofer 4 A .
Durch Quantenfluktuationen in der Elektronenhiille kann in einem Atom ein Di-
pol entstehen. Dieser Dipol induziert wiederum einen Dipol in Nachbaratomen,
was im Allgemeinen zu einer attraktiven Kraft fiihrt. Dabei tritt fiir Abstdnde von
mehreren 10 nm ein starker Abfall der Wechselwirkung durch Retardierungsef-
fekte auf. Dies entsteht dadurch, dass sich die durch Fluktuationen entstandene
Wechselwirkung zu Nachbaratomen nur mit endlicher Geschwindigkeit fortsetzt.
Waéhrenddessen kann sich durch die Quantenfluktuationen im urspriinglichen
Atom bereits wieder eine andere Orientierung des Dipols eingestellt haben, da
diese Schwankungen auf einer Zeitskala von 10~ 1%s auftreten?. Da die Fluktuatio-
nen universell in allen Atomen auftreten, sind Van-der-Waals-Krifte unabhédngig
von der chemischen Zusammensetzung des Substrats und der Spitze und damit
immer présent [27].

Um die Krifte zwischen makroskopischen Objekten genauer zu bestimmen,
gibt es verschiedene Herangehensweisen mit unterschiedlicher Komplexitit,

2
2 Aus der Energie-Zeit-Unschéirfe : AE - AT = 11/2 = T & h/Egyq ~ 10~ "5 /107197 = 1015

9
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wobei die Geometrie der Objekte in Betracht gezogen werden muss. Mit der
vereinfachten Annahme, dass die Krifte additiv, isotrop und ohne Retardierungs-
effekte auftreten, ist das Wechselwirkungspotential zwischen einer Kugel und
einer Oberflache durch [28]

HR
Vi = .
VAW 62 (2.6)

gegeben. Dabei bezeichnet H die Hamakerkonstante, R den Spitzenradius und z
den Spitzen-Oberflachen-Abstand. Die Hamakerkonstante ist abhédngig von den
Anzahldichten p; und p; der Atome in den wechselwirkenden Korpern. Es ist
definiert als

H:rcz-C-pl-pz, (2.7)

wobei C ~ 5-10778Jm® [28] der Molekiil-Molekiil-Paarpotential-Koeffizient ist.
Fiir ein einzelnes Atom ist das Potential zu einer Oberfldache [28]

nCp
Vvaw = s (2.8)

wobei p die Anzahldichte der Oberfldche darstellt. Damit nimmt das Potential fiir
ein Atom gegeniiber einer Oberfliche mit z=3 ab, was einen deutlich groeren
Kraftgradienten erzeugt als die kugelférmige Spitze, bei der das Potential mit
z~! abklingt. Da die Auflosung eines AFM mit zunehmenden Kraftgradienten
steigt, ist eine ein-atomare Spitze also der optimale Kraftsensor.

Kurzreichweitige Kriifte

Fur sehr kleine Abstande (< 4 A) zwischen den Atomen beginnen sich ihre
Orbitale zu tiberlappen. Nach Pauli konnen die Elektronen in den Orbitalen
jedoch nicht die gleichen Quantenzustdnde einnehmen, weshalb es zu einer
starken repulsiven Kraft kommt. Diese steigt fiir kleiner werdende Distanzen
exponentiell an. Da hier ein sehr grofier Kraftgradient auftritt, ist auch die
Auflosung eines Rasterkraftmikroskops in diesem Bereich extrem hoch.

Kapillarkrifte

Durch den Wasserdampf in der Luft bildet sich auf der Oberfldche der Probe
eine Adsorbatschicht aus Wasser. Vor allem in kleinen Liicken, die bei beinaher
Beriihrung zwischen Spitze und Probe entstehen, kondensiert der Wasserdampf
bevorzugt. Dieser erzeugt eine zusétzliche adhdsive Kraft, welche bei sehr emp-
findlichen Proben berticksichtigt werden muss. Aufierdem kann diese Kraft bei
extrem kleinen Spitze-Substrat-Abstdnden den Kraftsensor an die Oberfldche der
Probe ziehen.
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Coulomb-Kriifte

Coulombkréfte entstehen durch unterschiedliche Potentiale zwischen Spitze und
Substrat. Die Coulombkraft

_ L q1-9
€7 4ney 12 (2.9)

ist dabei abhdngig von den Ladungen g; und g, der Spitze und Probe und propor-
tional zum quadratischen Abstand (x r72). g ist die dielektrische Feldkonstante.
Fiir reine Topographiemessungen sind diese Kréfte eher storend, weil sie im
Allgemeinen wenig iiber die Oberflachenstruktur aussagen. Herrscht immer die
gleiche Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probe, sind die Coulombkrifte
konstant. Damit tiben sie lediglich einen konstanten Offset auf die Cantileveraus-
lenkung aus. Andert sich das Probenoberflichenmaterial und damit das Potential,
konnen diese Kréfte jedoch Artefakte in der Oberflichendarstellung erzeugen.
Sehr grofle Ladungen konnen AFM-Messungen sogar unbrauchbar machen. Will
man den Einfluss von Coulomb-Kriften unterbinden, sollte man darauf achten,
dass Probe und Spitze das gleiche Potential besitzen.

Es existieren auch Rastersondenmikroskopieanwendungen, die Gebrauch von
elektrostatischen Kréften machen. Hierbei lassen sich z.B. verschiedene Mate-
rialien anhand ihrer Oberflachenpotentiale unterscheiden, ohne dass sie eine
ausgepragte Topographie besitzen. Eine solche Methode wird noch in Kapitel 2.3
vorgestellt.

Lennard-Jones Potential

Kapillar- und Coulombkrifte konnen unter Umstdnden die dominanten Krifte
bei AFM-Messungen sein. Um die Funktionsweise eines AFM zu verstehen, sind
sie aber nicht notig und hdufig sogar storend. Die wichtigsten Krifte, die eine
Aussagekraft iiber die Oberflachenstruktur besitzen, sind Van-der-Waals- und
kurzreichweitige Krafte. Das Wechselwirkungs-Potential fiir diese zwei Beitrage
lasst sich durch ein Lennard-Jones-Potential [28]

Vi =4 |(£)7 - (9)" (2.10)

r r

beschreiben, welches in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt ist. Fiir sehr klei-
ne Abstinde dominiert der positive 712 Term, welcher eine abstoflende Kraft
erzeugt, die auf der Pauli-Abstoffung beruht (rot markierter Bereich). Bei V(0)
besitzt das Potential eine Nullstelle. Werden die Abstinde grofer, tiberwiegt
der negative, anziehende r~® Term, welcher die Van-der-Waals-Kréfte zwischen
Atomen beschreibt (griin markierter Bereich). Will man die auftretenden Van-der-
Waals-Krifte genauer charakterisieren, miissen wie zuvor beschrieben genauere
Annahmen fiir Spitze und Oberflachenstruktur gemacht werden. Dennoch stellt
das Lennard-Jones Potential eine gute Ndherung fiir die auftretenden Potentiale
dar. Um ein AFM zu betreiben, gibt es nun die Moglichkeit, im abstofienden

11
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Abbildung 2.4: Lennard-Jones Potential. Mit rot ist der repulsive Bereich markiert, in dem
man mit dem Contact-Modus eines AFMs arbeitet. Im griin markierten
attraktiven Bereich wird der Non-Contact-Modus verwendet.

(Contact-Modus) und im attraktiven (Non-Contact-Modus) Bereich zu arbeiten,
wie es auch in Abbildung 2.4 gezeigt wird. Auf die Funktionsweisen und Unter-
schiede zwischen den beiden grundlegenden Betriebsarten eines AFM wird nach
einer kurzen Behandlung des Sensors selbst eingegangen.

2.2.2 Der Cantilever

Ein zentrales Element der Rastersondenmikroskopie ist die Sonde an sich. Wie be-
reits erwdhnt werden in dieser Arbeit kommerziell erhiltliche, cantileverbasierte
Sonden verwendet. Ein solcher Cantilever ist wie eine Blattfeder, an deren Ende
die Spitze sitzt, welche mit der Probe wechselwirkt. Im Non-Contact-Modus
ist diese Feder an einem Ende an einem Piezo befestigt, wahrend das andere
Ende mit der Spitze frei schwingen kann. Wird der Cantilever nun vom Piezo
periodisch angetrieben, kann er als extern getriebener, geddmpfter harmonischer
Oszillator beschrieben werden [29]:

Z+ %Z’ +wiz=k-Ay et (2.11)

Die Auslenkung z (die z Achse steht senkrecht zur Probenoberfldche) hangt
also von der treibenden Kraft F, = k- A, ab. Dabei ist A, die Amplitude
der anregenden Oszillation. Aufierdem ist die Auslenkung abhéngig von der
Frequenz w, der Federkonstanten k, der Resonanzfrequenz wy und dem Q-Faktor.
Der Q-Faktor ist der Quotient aus gespeicherter Energie und der Energie, die pro
Schwingungsperiode verloren geht. Damit erhélt man fiir den Amplitudenverlauf
|z(w)| des Cantilevers [29]

2
2(w)] = 22 “ (2.12)

" ()

1 w
tan gD((JJ) = _é . m (2.13)

und
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Abbildung 2.5: Die blaue Kurve zeigt die erste Resonanz eines goldbeschichteten AFM-
Cantilevers (TAB300GB — G Budget Sensors). Die Resonanz liegt bei
wo = 225,6 kHz mit einem Q-Faktor von Q = 324. Die schwarze gestri-
chelte Linie zeigt einen Fit mit Formel 2.12, die den Amplitudenverlauf
eines getriebenen geddmpften harmonischen Oszillators beschreibt. In
rot ist die Phase zwischen Feder und antreibendem Oszillator dargestellt,
welche die typische Phasenverschiebung von 7t an der Resonanzfrequenz
aufweist.

fiir die Phase ¢ zwischen Federoszillation und antreibender Oszillation [29].
In Abbildung 2.5 ist die Resonanzkurve eines typischen Cantilevers dargestellt.
Die blaue Kurve zeigt den Amplitudenverlauf an der Resonanzfrequenz von
225,6 kHz. Mit der schwarz gestrichelten Linie ist ein Fit mit der Formel 2.12 an
die Daten dargestellt. Dieser zeigt, dass der Amplitudenverlauf an der Resonanz
gut durch einen getriebenen, gedampften harmonischen Oszillator beschreiben
lasst. Abweichungen vom Modell stammen z.B. von Unregelmafligkeiten des
Cantileves selbst oder von schlechtem Kontakt zwischen Cantilevertrager und
Piezo. Diese leichten Abweichungen vom Modell sind in der Realitdt immer
vorhanden, besonders bei Cantilevern von nicht sehr hoher Giite. Dennoch lassen
sich Resonanzfrequenz, Amplitude und Q-Faktor (im gezeigten Beispiel Q = 324)
gut durch den Fit mit Formel 2.12 bestimmen. Zudem zeigt die rote Kurve in
Abbildung 2.5, welche die Phase zwischen Treiber und Federsignal darstellt, die
typische Phasendnderung eines getriebenen harmonischen Oszillators von 77 um
die Resonanzfrequenz.

Fiir quantitative Messungen ist es wichtig, die Federkonstante k des Cantilevers
genau zu kennen. Nach dem Hookschen Gesetz ist diese der Quotient aus
angelegter Kraft F und Auslenkung z. Kennt man aber die genaue Geometrie
der Blattfeder, kann sie auch leicht berechnet werden. Im Fall eines perfekt
rechteckigen Balkens ist die Federkonstante [28]

_E-b-d?

k
413

(2.14)
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mit dem Elastizititsmodul E, der Dicke d, der Breite b und der Linge L. Aufser-
dem ist die Eigenfrequenz wy des Cantilevers von enormer Bedeutung. Auch sie
kann berechnet werden durch [28]

d |E
wo =0, 162ﬁ\/;’ (2.15)

wobei p die Dichte des Materials ist.

In Non-Contact Modus eines AFM wirkt im Normalfall eine attraktive Kraft
auf die Spitze. Wird diese Kraft grofier als die Riickstellkraft des Cantilevers,
springt der Cantilever in den Kontakt mit Oberfldche, es kommt zum sog. Jump-
To-Contact Phanomen Deshalb funktioniert eine AFM-Messung nur, wenn die
Riickstellkraft des Cantilevers grofs genug ist, d.h. unter der Bedingung [30]

52V
672

wobei Vs das Wechselwirkunspotential zwischen Spitze und Probe, k die Feder-
konstante und A die Oszillationsamplitude beschreibt. Wenn also das Produkt
aus Federkonstante und Amplitude grofier als die attraktive Kraft ist, gibt es
keinen sichtbaren Jump-To-Contact. Fiir die Verwendung kleiner Oszillations-
amplituden muss folglich die Federkonstante dementsprechend hoch sein. Das
erreicht man z.B. durch sehr kleine Cantilever, die aufgrund ihrer Geometrie eine
sehr hohe Resonanzfrequenz besitzen, oder indem man einen Cantilever auf einer
hoheren mechanischen Resonanz antreibt. Kombiniert man Gleichungen 2.14
und 2.15, erhélt man eine Abhingigkeit von k & w? fiir rechteckige Cantilever.
Damit lasst sich die Federkonstante k, fiir hohere Moden n einfach tiber die
Relation

2
— (“’—) , (2.17)

OVis

< k und < kA, (2.16)

w1

berechnen, wobei w;,, die Resonanzfrequenz der n-ten mechanischen Mode ist. k;
und wy sind entsprechend die Federkonstante und Resonanzfrequenz der ersten
mechanischen Mode.

In Abbildung 2.6 sind die erste und zweite Mode fiir einen TAB300GB — G
Cantilever dargestellt. Die erste Resonanz liegt bei w; = 224,5 Hz und die zweite
bei wy = 1436 Hz. Damit ist ky etwa 41 mal grofser als k;. Falls man im Non-
Contact-Modus also keine grofie Spitzenmodulation, sondern eine konstante
Hohe wiinscht, treibt man den Cantilever hdufig auf der zweiten mechanischen
Mode an. Hier kann die Oszillationsamplitude im Normalfall kleiner als 1 nm
sein, ohne dass die Spitze an die Probenoberfldache springt (vgl. Gleichung 2.16).
Fiir reale Cantilever ist dies natiirlich nur eine Abschidtzung. Will man die
genauen Werte fiir k; und k; ermitteln, kann man eine Kalibrationsmethode, wie
sie in Kapitel 3.1.3 vorgestellt wird, verwenden.

Neben rechteckigen Cantilevern gibt es noch viele weitere Formen und Mate-
rialien, welche fiir unterschiedlichste Anwendungen gebraucht werden kénnen.
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Abbildung 2.6: a) Abgebildet ist die erste mechanische Mode eines typischen goldbe-
schichteten Tapping-Mode Cantilevers (TAB300GB — G Budget Sensors).
Die Resonanz liegt bei w1 = 224,5kHz. b) Hier ist die zweite mechani-
sche Mode bei w, = 1436 kHz dargestellt.

So sind je nach Anforderung halbleitende, metallische oder auch organische
Sonden kommerziell zu erwerben. Fiir unsere Messungen werden ausschliefdlich
rechteckige Cantilever aus Silizium oder aus mit Gold beschichtetem Silizium
verwendet. Einfache Siliziumspitzen sind in aller Regel schérfer als beschichte-
te Spitzen und liefern deshalb eine bessere Auflosung. Metallbeschichtungen
machen die Spitzen jedoch leitfihig und erhohen ihre Polarisierbarkeit, was
zu hoheren Nahfeldsignalen fiihren kann. Aufserdem hilft eine reflektierende
Metallbeschichtung an der Oberseite des Cantilevers, die Signalintensitat fiir das
AFM-Feedback zu steigern.

2.2.3 Grundlegende Betriebsmodi eines AFM

Contact-Mode

In diesem Modus ist die Sonde durchgehend in Kontakt mit der Oberfldche, sie
befindet sich also stets im abstofSenden Bereich des Lennard-Jones-Potentials.
Hierbei ist die hohe Genauigkeit der Oberflachendarstellung aufgrund des hohen
Kraftgradienten von Vorteil. Im Gegenzug ist mit einer starken Abnutzung der
Spitze zu rechnen. Es lassen sich verschiedene Unterkategorien bilden, die sich
im Parameter der AFM-Regelung unterscheiden.

Im Constant-Height-Modus wird der Cantilever auf die Probe gedriickt und
in seiner Hohe konstant gehalten. Durch die Rauheit der Oberfldchenstruktur
wirken beim Abrastern nun unterschiedlich starke Kréfte auf die Spitze. Diese
schlagen sich in der Verbiegung des Cantilever wieder, welche direkt gemessen
wird. Aus dem Verbiegungssignal kann die Oberfldche rekonstruiert werden. Die
Topologie der Probe darf jedoch nicht zu uneben sein, da sonst der Cantilever
Gefahr lduft, durch zu starke Verbiegung zu brechen. Beim Constant-Force-Modus
wird die Kraft, die durch die Oberfliche auf den Cantilever wirkt, konstant
gehalten. Eine konstante Kraft ist gleichzusetzen mit einer gleichméfSiigen Verbie-

15



16

2 RASTERSONDENMIKROSKOPIE

gung des Cantilevers, welche durch stetiges Anpassen des Abstandes zwischen
Spitze und Oberfldche aufrecht erhalten wird. Aus diesem kontinuierlichen
Anpassungsprozess wird die Information tiber die Oberflachenstruktur gewon-
nen. Eine weitere Unterkategorie bildet der Lateral-Kraft-Modus, bei dem nicht
die Auslenkung des Cantilevers sondern seine Verkippung aufgrund von Rei-
bung zwischen Spitze und der unebenen Oberflache konstant gehalten wird.
Auflerdem existiert der Pulsed-Force-Modus/Kraftmodulationsmodus, welcher eine
Erweiterung des Contact-Modus darstellt. Hier nimmt man fiir jeden Messpunkt
zusétzlich eine Kraft-Abstandskurve auf, indem die Spitze zusétzlich in das
Material hineingedriickt wird. Dadurch erhélt man genauere Informationen tiber
mechanische Eigenschaften der Probe.

Non-Contact-Modus

Die Spitze befindet sich in diesem Modus im anziehenden Bereich des Lennard-
Jones Potentials (siehe Abb. 2.4). Das charakteristische hierbei ist, dass der
Cantilever zu Schwingungen angeregt wird. Bei einer Anregungsamplitude von
< 2 nm spricht man vom echten Non-Contact-Modus. Beim Amplitudenmodula-
tionsmodus (AM-AFM) wird der Cantilever mit konstanter Amplitude bei einer
Frequenz getrieben, die leicht neben der Resonanzfrequenz sitzt. Durch die Ande-
rung der Probentopographie wirkt ein Kraftgradient auf den Cantilever, wodurch
dessen Federkonstante k beeinflusst wird und in einer effektiven Federkonstante
k, = k + 6F / 6z resultiert. Hierdurch verschiebt sich die Resonanzfrequenz des
Cantilevers, womit sich auch die Schwingungsamplitude und Phase zwischen
Treibersignal und Cantileverschwingung dndern. Die Anderung der Schwin-
gungsamplitude wird detektiert und durch Anpassen des Abstandes zwischen
Sonde und Probe konstant gehalten [18]. Aus diesem Regelsignal erhdlt man wie-
derum ein Hohenprofil der Probe. Die Anderung der Amplitude geschieht nun
nicht instantan, sondern ist abhéngig davon, wie schnell der Cantilever Energie
abgeben kann. Die Energieabgabe einer Feder pro Schwingungsperiode wird
durch ihren Q-Faktor beschrieben (siehe Kapitel 2.2.2), wobei die Energieabgabe
in einem Zeitraum

(> Zf—? (2.18)

vonstatten geht. Damit ist die Scangeschwindigkeit des AM-AFM durch die
Oszillationsfrequenz fp und dem Q-Faktor (typisch fiir Cantilever an Luft:
Q = 300 — 600) begrenzt. Die Phasendnderung nahe der Resonanzfrequenz ist
deutlich stirker ausgeprégt als die Amplitudendnderung (vgl. Abbildung 2.5),
weshalb sich auch sehr kleine Signale von Proben ohne ausgeprégte Topologie,
z.B. unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung, hdufig im Phasensignal
darstellen lassen.

Eine weitere dynamische Methode ist der Frequenzmodulationsmodus (FM-AFM),
bei dem der Cantilever bei seiner Resonanzfrequenz getrieben wird. Hier wird
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die Frequenz des Treibersignals an die durch die Probentopographie beein-
flusste Resonanzfrequenz angepasst, um die Amplitude des Cantilevers gleich
zu halten [18]. Die Anderung der Frequenz ist unabhéngig vom Q-Faktor des
Cantilevers und geschieht auf einer Zeitskala von

T~ 1
~
Damit ist die Frequenzdnderung grundsitzlich schneller als die Amplituden-
dnderung und man kann mit dem Frequenzmodulationsmodus eine schnelle
Messgeschwindigkeit mit einem sehr hohen Q-Faktor verbinden.

Bei grofieren Schwingungsamplituden von bis zu mehreren 10 nm spricht
man vom sogenannten Tapping-Modus3. Der Cantilever wird hier nahe seiner
Resonanzfrequenz mit immer gleicher Kraft getrieben, wobei die Spitze die Probe
wahrend einer Schwingungsperiode beriihrt. Durch die Beriihrung der Oberfla-
che wird Energie vom Cantilever auf die Probe iibertragen, was eine Dampfung
des Cantilevers bewirkt. Durch Anpassen des Spitzen-Proben-Abstandes wird
diese Dampfung und damit die Schwingungsamplitude konstant gehalten. Da-
mit wird beim Tapping-Modus sowohl der attraktive als auch der repulsive Teil
des Potentials ausgenutzt, wodurch mehr Informationen tiber die Oberfldche
gewonnen werden kénnen als beim reinen Non-Contact-Modus. Zudem wird
die Spitze im Vergleich zu Messungen im Contact-Modus geschont, da diese nur
kurzzeitig mit der Probe in Kontakt ist.

(2.19)

Zusammenfassung

Vergleicht man Contact- und Non-Contact-Modus erkennt man in beiden Me-
thoden Vor- und Nachteile. So ist der Contact-Modus aufgrund des héheren
Kraftgradienten im repulsiven Arbeitsbereich empfindlicher in der Bestimmung
der Topographie. Aufierdem lassen sich quantitative Kraftmessungen leicht
durchfiihren, da hier die Cantileververbiegung direkt gemessen wird und diese
tiber das Hookesche Gesetz linear mit der Kraft zusammenhiéngt. Die starke
Wechselwirkung bringt aber gleichzeitig Probleme mit sich, da sich z.B. die Spit-
ze sehr schnell abnutzt und sich extrem harte und raue Oberflachen aufgrund
ihrer Abrasivitdt nicht ordentlich untersuchen lassen. Um die Abnutzung etwas
einzudammen, werden im Contact-Modus vor allem Cantilever mit sehr wei-
cher Federkonstante und niedriger Resonanzfrequenz verwendet. Im Gegensatz
hierzu ist beim Non-Contact-Modus die Abnutzung sehr gering, aber bei zu
geringem Kontakt kann die topographische Auflosung leiden. Dennoch lassen
sich auch Proben ohne ausgepragte Topographie tiber die Phaseninformation
untersuchen. Der Tapping-Mode schliefit dabei die Liicke zwischen den beiden
Betriebsmodi. Er bietet eine hohe topographische Auflosung, weil er auch im
repulsiven Regime arbeitet, gepaart mit einer geringen Abnutzung, da er sich

3 engl. to tap something = etwas abklopfen, abhoren
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nur eine kurze Zeit pro Schwingungsperiode in diesem Bereich aufhalt. Des-
halb ist dieser Modus der im Rahmen dieser Arbeit am hédufigsten verwendete.
Aufierdem kann die Oszillation des Cantilevers auch bei anderen Rastersonden-
mikroskopiearten, wie z.B. der Nahfeldmikroskopie, von Vorteil sein. Durch die
periodische Abstandsdnderung zwischen Probe und Oberfliche wird die Wech-
selwirkung standig moduliert. Dadurch kann z.B. die Lock-In-Technik benutzt
werden, um das Signal auf der Schwingungsfrequenz (oder hoheren Harmoni-
schen) zu demodulieren und damit das Signal-Rausch-Verhiltnis drastisch zu
erhohen. Die Hauptursachen fiir Storsignale bei cantileverbasierten Mikroskopie-
arten sollen im Folgenden kurz behandelt werden, da sie fiir jegliche Messungen
am verwendeten Nahfeldmikroskop relevant sind.

2.2.4 Rauschquellen

Grundsétzlich ist jede Art der Detektion mit Rauschen belastet, aber besonders
bei Betrachtung sehr kleiner Signale ist die Kenntnis tiber die eigenen Auflo-
sungsgrenzen unabdingbar. In diesem Kapitel werden deshalb die wichtigsten
Rauschquellen, die die Auflosung eines AFM begrenzen, diskutiert. Da der ver-
wendete AFM-Feedback grundsitzlich die Auslenkung des Cantilevers senkrecht
zur Oberfldche (z-Richtung) nutzt, wird nur das Rauschen in dieser Dimension
behandelt.

Schrotrauschen

Um die Cantileververbiegung zu detektieren, wird ein Lichtzeigeraufbau ver-
wendet, der in Kapitel 3.1.3 ndher beschrieben ist. Hierbei wird ein Laser auf
die Riickseite des Cantilevers fokussiert und in einen positionssensitiven Detek-
tor reflektiert. Damit wird die Kriimmung in Intensitdtsunterschiede auf den
Diodensegmenten umgewandelt. Aufgrund der Teilchennatur des Lichts kommt
es zu statistischen Schwankungen in der detektierten Leistung. Die Anzahl an
Photonen mit der Energie fiw, die auf dem Detektor in der Zeit T registriert
werden, ist [31]

It IA

n= hw  27Bhe

(2.20)

Dabei bezeichnet I die Lichtleistung, B = % die Bandbreite, A die Licht-
wellenldnge und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Das Schrotrauschen wichst nun
proportional zu /7, ist also umso grofer, je hoher die Lichtleistung ist und je
langer die Messung andauert. Typischerweise fiihrt Schrotrauschen zu einer

scheinbaren Cantileverauslenkung von etwa 6z, = 2 pm [31].
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des frequenzabhéngigen Cantileverrauschens.
Das Rauschen wird durch die Grenzfrequenz feormer und dem kon-
stanten Rauschpegel 1, des weifsen Rauschens charakterisiert. Fiir ein
Non-Contact-AFM, welches bei etwa 300 kHz operiert, spielt das 1/ f-
Rauschen keine Rolle [31].

Thermisches und 1/f-Cantileverrauschen

Unabhingig vom verwendeten Detektionssystem ist das Rauschen des Kraft-
sensors selbst ein limitierender Faktor. Die Verbiegung des Federbalkens ist
durch mehrere Rauschquellen (thermisches Rauschen, 1/ f-Rauschen etc.) belas-
tet. Diese lassen sich durch Abbildung 2.7 darstellen. Fiir den Contact-Modus,
der bei Frequenzen von 0,01 Hz bis zu mehreren Hundert Hz operiert, kann
1/ f-Rauschen einen sehr grofsen Beitrag zum Rauschen liefern. Ab der Frequenz
fc geht das Rauschen in einen konstanten Rauschpegel (weifies Rauschen) iiber.
In diesem Bereich arbeitet ein Non-Contact-AFM. Den wichtigsten Beitrag zum
Cantileverrauschen liefert hier das thermische Rauschen. Dabei enthilt jeder Frei-
heitsgrad die Energie 1/2 kgT. Da der Cantilever einseitig eingespannt ist, besitzt
er (als einfache Feder angenommen) Ort und Geschwindigkeit als zwei Freiheits-
grade (unter Beriicksichtigung der Torsion vier Freiheitsgrade). Der Lichtzeiger
detektiert jedoch nur den Ort, also die potentielle Energie E,o; = 1/2 kz?, und
nicht die Geschwindigkeit. Fiir die mittlere thermische Auslenkung erhalt man
damit [31]

Oz, = kBTT . (2.21)

Fiir AFM-Messungen ist nur das Rauschen im Frequenzbereich der Messung
relevant. Die spektrale Verteilung der Auslenkung z(w)innerhalb der Bandbreit
B ist durch Formel 2.12 gegeben. Damit betrdgt die thermisch induzierte Auslen-
kung des Cantilevers bei w = wy [31]

[4kgT - B
5Zih = k(B;_]—OQ . (2.22)

Bei Raumtemperatur von 23°C (T = 296,15 K), wy = 300 kHz, Q = 600,
B = 100 Hz und k = 39 N/m erhalt man ein Rauschen von 6z, = 19 pm.
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Das thermische Rauschen des Cantilevers reduziert sich also mit hoherem Q
und bei hirteren Federkonstanten k. Ein sehr hoher Q-Faktor verbessert also
das Signal-Rausch-Verhiltnis, kann aber gleichzeitig im AM-AFM auch die
Scangeschwindigkeit reduzieren (siehe Kapitel 2.2.3).

Weitere Rauschquellen

Eine weitere intrinsische Rauschquelle ist die quantenmechanische Unschérfe.
Sie ist die unterste Grenze fiir jede Messung und durch

h
meo

0z = ~ 0,05 fm (2.23)
gegeben und liegt damit weit unterhalb der tatsdchlich erreichbaren Auflosung.

Zusatzlich gibt es jedoch viele weitere Beitrage, die eine AFM-Messung sto-
ren konnen. Das sind zum Beispiel Modenspriinge im Laser oder Rauschen im
treibenden Ditherpiezo durch die angelegte Spannung (elektrisches Schrotrau-
schen). Doch diese zusétzlichen Rauschquellen liefern im Allgemeinen, natiirlich
abhdngig von der Qualitdt der verwendeten Bauteile, deutlich kleinere Beitrage
als thermisches Rauschen [31].

Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass ein Cantilever, welcher zur Kraftdetektion verwendet
wird, im Non-Contact-Modus sehr gut als getriebener harmonischer Oszillator
beschrieben werden kann. Durch Betrachtungen verschiedener Rauschbeitrage
wurde auflerdem die physikalisch erreichbare untere Grenze fiir die Auflésung
des AFM bestimmt. Fiir Cantilever, die an der Resonanzfrequenz getrieben
werden, liefert das thermische Rauschen, verglichen mit anderen intrinsischen
Rauschquellen, wie z.B. dem Schrotrauschen, den grofiten Beitrag.

Auflere Einfliisse wie mechanische Vibrationen am AFM-Standort, Drift auf-
grund grofler Temperaturschwankungen oder akustische Storungen, z.B. durch
Liftergerdusche, konnen AFM-Messungen in weitaus hoherem Maf$ storen. Da
sie Messungen sogar unbrauchbar machen kénnen, miissen sie so gut wie mog-
lich unterdriickt werden. Die Mafsnahmen, die zur Isolation des AFMs vor
dufieren Einfliissen ergriffen wurden, werden in Kapitel 3.1.1 ndher erldutert.

2.3 KELVIN-PROBE-FORCE MIKROSKOPIE

Sowohl in Halbleiterstrukturen als auch in organischen bzw. biologischen Proben
ist die Verteilung des lokalen elektrischen Potentials von grofiem Interesse. Die
Kelvin-Probe-Force Mikroskopie (KPFM) kann genau diese lokalen Potentialun-
terschiede messen. Damit lassen sich z.B. verschiedene Materialien unterscheiden
oder Ladungsverteilungen detailliert darstellen. Da ein solches Wissen gerade im
Hinblick auf Ladungstransport in ausgedehnten Strukturen von grofiem Vorteil
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sein kann, wurde im Laufe der Zeit die KPFM als zuséatzliche Messmethode in
unseren Aufbau integriert.

Die Grundidee, mit einer AFM-Spitze zusétzlich zur Topographie auch elek-
trostatische Krafte zu messen, stammt bereits aus dem Jahr 1987 [32]. Dazu ist
eine leitende Spitze notig, wobei durch Potentialunterschiede zwischen Spitze
und Probe eine Kraft resultiert, die zur Verbiegung des Cantilevers fiihrt. Durch
die AFM-Detektionseinheit kann diese Kraft gemessen werden. Dabei ist die
Potentialdifferenz zwischen einer leitenden Spitze und der Probenoberfldche
durch [33]

1
Verp = E ) (q)tip - q)sample) (2.24)
gegeben, wobei e die Elementarladung ist und @, und ®gyyyp. die material-
abhidngigen Austrittspotentiale der Spitze und Probe sind. Damit man diese
Potentialdifferenz tiber KPFM messen kann, wird eine Spannung an den Cantile-
ver angelegt, wodurch die elektrostatische Kraft [33]

1 dC
F,; =5 AV e (2.25)

ensteht. Hierbei bezeichnet AV die Differenz zwischen Vcpp und der an der
Spitze angelegten Spannung und ‘;—(ZZ den Kapazitdtsgradient zwischen Spitze und
Probenoberfldche (z ist die Richtung senkrecht zur Oberfldche). Grundsétzlich
wird eine Wechselspannung V. - sin wt mit Gleichspannungsanteil V. an die
Spitze angelegt. Durch diesen Gleichspannungsanteil kann man die konstante
Auslenkung des Cantilevers, die durch Vpp erzeugt wird, ausgleichen und ihn
in die Ruhelage zuriickstellen. Die Wechselspannung fiihrt zu einer periodischen
Kraftinderung und man erhilt die resultierende Kraft [33]

F = 13- % [(Vae + Vepp) + Vaesinwt]? =
- % d_c[(VdC+VCPD) +2(Vdc+VCPD)VacSinCUt+
+2 V2(1 — cos2wt)].

Diese Kraft kann nun in drei Beitrage aufgeteilt werden. Zum einen erhélt man
eine konstante Kraft F;, = 1/2- (Vdc + Vepp)?, welche einen kleinen, aber
statischen Beitrag zur Topograph1e hefert Auflerdem erhdlt man den Ausdruck
F, = %—S(Vdc + Vepp ) Ve sin wt, welcher benétigt wird um Vepp zu bestimmen
und einen Term Fp, = 1/4- V2(1 — cos2wt) bei doppelter Frequenz.

Um die minimal messbare Potentialdifferenz abzuschitzen, ist eine Vorstellung
tiber den Kapaz1tatsgrad1enten erforderlich. Dieser ist offensichtlich abhingig
von der Distanz d zwischen Apex und Probe, aber auch von der Geometrie
der Spitze. Unter Annahme eines Spitzenradius R und der Bedingung d < R
lasst sich die Kapazitdt vereinfacht als Plattenkondensatorkapazitit C = e%
ndhern. Legt man nun eine Wechselspannung mit der Resonanzfrequenz w;es
des Cantilevers an, lautet die maximale Auslenkung [34]

QR

o (2.26)

z = 1€ - Vye - Vepp -
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Dabei ist Q der Q-Faktor und k die Federkonstante des Cantilevers. Nimmt
man nun das thermische Cantileverrauschen (vgl. Formel 2.21) als untere Auflo-
sungsgrenze an, erhélt man fiir die minimal detektierbare Potentialdifferenz [34]

R 0 D (227
CPD,min — 7_(3er€5 GOVAC R 27

Typische Werte fiir ein AM-AFM mit goldbeschichteten AFM-Spitzen sind
T =293 K, k=40 N/m, B=100 Hz, Q = 600, fres = 300 kHz, Voc = 1V,
d = 3 nm and R = 25 nm. Die daraus resultierende minimal detektierbare
Potentialdifferenz ist in etwa Vicpp pin = 1 mV.

Fiir die notigen leitenden Sonden konnen, genau wie fiir die aperturlose
Nahfeldmikroskopie, einfache, kommerziell erhiltliche Siliziumspitzen mit Gold-
beschichtung verwendet werden. Die raumliche Auflosung ist auch hier an den
Spitzendurchmesser gebunden, jedoch kénnen im Gegensatz zu AFM und SNOM
etwas stumpfere Spitzen von Vorteil sein, da sie ein stabileres Signal liefern [35].
Damit konnen metallische AFM-Spitzen, welche am Ende eines Cantilevers sitzen,
als Grundlage fiir die wichtigsten rastersondenmikroskopischen Anwendungen
in dieser Arbeit fungieren. Dementsprechend ldsst sich mit unserem Aufbau
die Gewinnung optischer, topographischer und elektrostatischer Information
vereinen. Details iiber die experimentelle Realisierung der KPFM sind in Kapitel
3 ndher erldutert.




DER EXPERIMENTELLE AUFBAU

3.1 DAS OPTISCHE RASTER-NAHFELD-MIKROSKOP

Das Nahfeld-Mikroskop, das fiir unsere Messungen zum Einsatz kommt, ist das
kommerziell erhéltliche Vista Scope der Firma Molecular Vista. In diesem Kapitel
werden zundchst der Aufbau und anschlieffend die verschiedenen Messmethoden
gezeigt und charakterisiert.

3.1.1  AFM Stellplatz

Um 4dufere Einfliisse, welche Rasterkraftmessungen sehr stark storen konnen,
moglichst gut zu unterdriicken, muss sich das Nahfeldmikroskop an einem ge-
eigneten Platz befinden. Hierfiir steht unser AFM zunédchst auf einem optischen
Tisch (Newport S-2000 Series), welcher auf luftgedampften Fiifien (Newport RS
4000) montiert ist. Zudem steht das AFM auf einen optischen Breadbord mit Wa-
benstruktur (Thorlabs Ultralight Series 1I), das durch Fiifie aus Sorbothane (Thorlabs
AV4/M) zusétzlich vom optischen Tisch entkoppelt ist. Damit ist eine passive
Schwingungsddmpfung des AFMs gegeniiber dem Laborboden gewéhrleistet.
Um das AFM thermisch, insbesondere aber gegen akustische Schwingungen
zu isolieren, ist es obendrein von einer dimmenden Kiste umgeben. Diese Box
ist mit 5 cm dicken Platten des Materials Basotect verkleidet, welches ein Schall-
absorptionsmaterial mit guten Warmedammeigenschaften (Warmeleitfahigkeit
von 0,035 W/mK [36]) ist. Um die Isolationseigenschaften dieser Mafinahmen zu
testen, wurden Beschleunigungsmessungen durchgefiihrt. Der RMS-Wert fiir die
Schwingungen am Boden liegt bei 0,216 V, wihrend der Wert am AFM Stellplatz
in der geschlossenen Box nur 0,043 V betrédgt. Diese Werte sind zwar in keiner
Weise kalibriert, zeigen jedoch eine deutliche Reduktion der Storungen um den
Faktor fiinf durch die passive Isolation. Die fouriertransformierten Messdaten
tiir Frequenzen < 200 Hz sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass bereits die Verwendung des optischen Tisches und des Breadboards
die Vibrationen im Vergleich zum Boden mindern. Bei genauer Betrachtung
der Daten aus Abbildung 3.1 a) and b) erkennt man, dass trotz der Reduktion
der Schwingungen eine zusétzliche Storung bei etwa 20 Hz durch die passive
Dampfung eingefiihrt wird. Eine deutliche Verbesserung tritt erst durch das
Schlieflen der Abdeckung ein, was in Abbildung 3.1 c) dargestellt ist. Dies lasst
darauf schlieSen, dass der Grofsteil der Vibrationen akustischer Natur ist und
demnach die akustische Isolation wichtiger als die Vibrationsdampfung ist. Trotz
Abdeckung ist die Rauschamplitude bei etwa 20 Hz weiterhin am grofiten, insge-
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Abbildung 3.1: Fouriertransformiertes Schwingungssignal a) des Laborbodens, b) des
Breadboards auf dem optischen Tisch und c) innerhalb der akustisch
isolierenden Abdeckung.

samt erkennt man jedoch eine erhebliche Verbesserung durch die isolierenden
Kiste.

Zusiétzlich zu akustischen und mechanischen Schwingungen kénnen grofle
Temperaturverdnderungen AFM-Messungen unbrauchbar machen. Das liegt dar-
an, dass abhdngig von Material und AFM-Geometrie Spitze und Probe aufgrund
unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten mehrere pm auseinanderdriften
konnen. Deshalb ist es von Vorteil, die AFM-Einhausung auch thermisch zu
isolieren. Dies wird in Abbildung 3.2 verdeutlicht. In blau wird die Temperatur
des Labors dargestellt, welche durch die Klimaanlage auf 21 °C mit einer Ge-
nauigkeit von etwa £ 0,1 °C stabil gehalten wird. Dabei kann die Klimaanlage
nur kiihlen, weshalb sie immer, wenn die Labortemperatur 21,1 °C erreicht, die
Temperatur auf 20,9 °C herunterkiihlt, wodurch die dargestellten Oszillationen
entstehen. Simultan hierzu ist in rot die Temperatur in der AFM-Einhausung
mit angepasster Skala eingezeichnet. Zunachst fallt auf, dass die Abwéarme der
eingeschlossenen Geréte zu einer leicht erhohten Temperatur gegeniiber dem
Labor fiihrt. Aufserdem wird deutlich, dass der rote Temperaturverlauf nicht
den schnellen Oszillationen der Labortemperatur folgt und deutlich stabiler
als 0,1°C ist. Bei dem Thermometer, welches fiir diese Messungen verwendet
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Abbildung 3.2: In blau ist die Labortemperatur iiber einen Zeitraum von 3,7 Stunden
dargestellt. Die typische Temperaturstabilitidt, die mit der installierten
Klimaanlage erreicht wird, liegt bei etwa £0,1°C. In rot sind die simul-
tan aufgenommenen Temperaturdaten eines zweiten Messsensors in der
AFM-Einhausung abgebildet. Diese sind viel stabiler und folgen nicht
den schnellen Temperaturschwankungen, die durch die Klimaanlage
erzeugt werden. Das Rauschen auf den Daten entsteht durch die Digita-
lisierung der Pt100 Sensordaten, welche eine minimale Auflosung von
0,01 °C besitzen.

wird, handelt es sich um einen Pt100" Sensor mit einer maximalen Genauigkeit
von 0,01 °C. Diese Auflosung wird bei der hohen Temperaturstabilitdt in der
Einhausung von etwa 0, 02 °C deutlich sichtbar.

Somit scheint die mechanische, akustische und thermische Isolation gut zu
funktionieren. Letztendlich kann jedoch nur ein AFM-Performance-Test den mi-
nimal detektierbaren Kraftgradient bestimmen. Nur so kann entschieden werden,
ob zusitzliche Mafinahmen, wie z.B. eine aktive Schwingungsisolation, notig
sind. Ein solcher Test wird in Kapitel 3.1.3 beschrieben und entspricht unseren
Anforderungen. Dennoch sollten besonders laute Gerdte (wie z.B. die Luftfilter-
anlage) oder stark vibrierende Gerite (z.B. Kithlwasser- oder Vakuumpumpen)
bei Moglichkeit abgeschaltet sein, um optimale Messergebnisse zu erhalten.

3.1.2  Optischer Aufbau

Eine vereinfachte Skizze des optischen Aufbaus mit den wichtigsten Bestandteilen
ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Dabei handelt es sich grundséatzlich um ein inver-
tiertes Fluoreszenz-Mikroskop. Als Anregungslichtquelle dient hauptsachlich
ein gepulster Weifdlichtlaser (NKT superK extreme) mit mehreren Picosekunden
langen Pulsen und einer Repetitionsrate von 76 MHz. Diese kann durch einen
integrierten Pulspicker jedoch reduziert werden. Der Laser deckt ein Spektrum
von 460 — 850 nm ab, wobei er zusitzlich Licht im infraroten Bereich bei tiber
1000 nm liefert. Die gewtinschte Wellenldnge kann tiiber eine Filterbox (NKT
superK varia), welche direkt an die WeifSlichfaser angeschlossen ist, ausgewahlt

1 Der Pt10o ist ein standardisiertes Widerstandsthermometer bestehend aus einer Platinlegierung
mit einem definierten Widerstand von 1002 bei 0°C.
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Abbildung 3.3: Skizze des kombinierten AFM- und Fluoreszenzaufbaus. Zur Proben-
anregung steht gepulstes Laserlicht unterschiedlicher Wellenldnge zur
Verftigung. Das Licht geht iiber einen dichroitischen Strahlteiler und
wird durch ein Olimmersions—Objektiv (NA 1,4, apochromatisch) auf die
Probe fokussiert. Das optische Signal wird mit dem gleichen Objektiv
aufgesammelt und entweder mit einem Einzelphotonendetektor oder
einem Monochromator mit emCCD Kamera detektiert. Eine zusétzliche
Kamera im Detektionspfad dient zur Betrachtung der Probe. Parasitar-
es Anregungslicht wird mit einem Langpassfilter herausgefiltert. Eine
weitere Signalerfassung ist tiber ein TCSPC-Modul (Time Correlated
Single Photon Counting) oder das AFM Steuergerat (Lock-In-Verstarker,
Eventzidhler) moglich. Auf dem invertierten optischen Mikroskop sitzt
der AFM Kopf mit der Kraftsonde, einer meist goldbeschichteten Si-
liziumspitze. Sowohl die Probe als auch Objektiv oder Spitze konnen
nun unabhingig voneinander zur Abrasterung verfahren werden. Dabei
kann sowohl die Topographie als auch die Lumineszenz gleichzeitig
aufgenommen werden.
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A Clean-Up Filter Dichr. Strahlteiler Langpass Filter

400 nm Laser-BS H 405 LPXR | BrightLine HC 409 LP
470 nm | BrightLine HC 470/22 | Laser-BS H 488 Edge Basis 488 LP
520nm | Bandpass 520/10 RT | Raman-BS RT 532 rdc | Edge Basis 532 LP

Tabelle 3.1: Filtersets fiir unterschiedliche Anregungswellenldngen A

werden. Fiir Fluoreszenzmessungen wurden hauptsachlich 473 nm bzw. 520 nm
verwendet. Da die Unterdriickung des unerwiinschten Teils des Spektrums durch
den SuperK Varia nur 1:10000 (ND 4)? mit einer Bandbreite von 20 nm betragt,
werden zusétzliche Filter benotigt, um eine saubere Anregungswellenldnge si-
cherzustellen. Die kompletten Filtersatze fiir die Fluoreszenzmikroskopie sind in
Tabelle 3.1 aufgelistet.

Falls hohere Energien benotigt werden, kann frequenzverdoppeltes Licht eines
Titan-Saphir-Oszillators (TiSa-Oszillator, 150 fs Pulse, ca. 76 MHz Repetitions-
rate) mit einer Wellenldnge von etwa 400 nm aus dem Nachbarlabor verwendet
werden. Dieses wird tiiber eine 15 m Single-Mode-Faser in das Nahfeldmikroskop
eingekoppelt. Durch Dispersion in der Glasfaser verbreitern sich die Laserpul-
se dabei auf eine Liange von etwa 16 ps, welche aber immer noch ausreichend
kurz fiir Lebenszeitmessungen sind. Auflerdem dampft die Faser rotes, nicht
frequenzverdoppeltes Licht so effizient, dass in diesem Fall kein Clean-up-Filter
fiir das Anregungslicht notig ist.

Auch anderes Anregungslicht wird im verwendeten Aufbau grundsatzlich
mit Single-Mode-Fasern durch Kabeldurchfiihrungen am Boden der Einhausung
zum Mikroskop gebracht. Die Single-Mode-Faser stellt ein perfektes Pinhole
dar, wodurch eine weitere Strahlprofilaufbereitung tiberfliissig wird. Damit
das Anregungslicht, ergo die Faser, einfach ausgetauscht werden kann, wird
ein reflektiver Kollimator (Thorlabs RCoO8APC-Po1) zur Auskopplung aus der
Faser verwendet. Dieser arbeitet spektral unabhédngig, womit eine komplette
Neujustage des Aufbaus fiir verschiedene Wellenlingen meist unnétig ist.

Nach der Auskopplung aus der Faser konnen Richtung und Position des
Strahls tiber zwei Spiegel angepasst werden. An einem dichroitischen Strahl-
teiler (wahlweise auch einen 10R/9oT Strahlteiler) wird das Anregungslicht in
Richtung Objektiv reflektiert. Das Objektiv, ein Olimmersions-Objektiv mit 1,4
NA und 100facher Vergrofierung (Olympus UPLSAPO 100X0O), fokussiert das
Licht schliefilich auf einen beugungslimitierten Punkt auf der Probe. Die richtige
Justage des Anregungslichtes durch das Objektiv wird dabei durch konzentri-
sche Beugungsringe, die vom Glassubstrat zurtickreflektiert werden, deutlich
(siehe Abbildung 3.4). Durch einen zusétzlichen Strahlteiler im Detektionspfad
kann mit einer Kamera die Probe von unten betrachtet und diese Beugungs-

Eine Abschwichung um den Faktor I/l = 10000 entspricht auf der logarithmischen Neutral-
dichteskala ND = —log(I/Iy) =4
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Abbildung 3.4: Aufnahme des zurtickreflektierten Laserlichtes mit einer Kamera im
Detektionspfad. Die konzentrischen Ringe zeigen eine korrekte Justage
des Laserstrahls durch das Olimmersions-Objektiv.

ringe aufgenommen werden. Die Photolumineszenz der Probe wird mit dem
gleichen Objektiv aufgesammelt. Detektiert wird das Signal entweder mit ei-
nem Spektrometer (Princeton Instruments IsoPlane16o) und einer emCCD-Kamera
(Princeton Instruments ProEM HS 1024HX3) oder einem Einzelphotonendetektor
(APD Single Photon Avalanche Diode).

Um mit dem Objektiv genau zu fokussieren, ist es auf einem linearen Piezoan-
trieb mit einer Reichweite von 100 um, welcher senkrecht zur Probe orientiert ist,
befestigt. Fiir die Justage zwischen Laser und AFM-Spitze oder einfache Objek-
tivscans kann das Objektiv auch in einem Bereich von 12 ym x 12 ym parallel zur
Probenoberfliche abgerastert werden (Objektivscanner).

3.1.3 Vista Scope AFM

Um das Nahfeld-Mikroskop zu komplettieren, wird zusatzlich zum optischen
Aufbau ein AFM benotigt. Dieses besteht aus dem Probenscanner und dem
AFM-Kopf, welcher iiber dem Fluoreszenzmikroskop sitzt.

Die Scanner

Der Probenscanner stellt den Hauptpiezoscanner des Aufbaus der. Er hat eine
Scanreichweite von etwa 30 ym x 30 um in der horizontalen (x-y) Ebene. Die
Spannungsausgabe an die Piezos hat eine 24-Bit Auflésung, auflerdem sorgen
kapazitive Abstandssensoren fiir eine sub-nanometer Auflésung. Durch diese
Sensoren kann der Scanner auch im Closed-Loop Modus verwendet werden, d.h.
die Scannerposition kann aktiv nachgeregelt werden, um ein mogliches Kriechen
(Creep) und die Hysterese der Piezos auszugleichen. Fiir einen Scanner bedeutet
Hysterese, dass sich die tatsdchliche Position von der gewiinschten unterscheidet,
wenn man sie auf verschiedene Weise (von unterschiedlicher Startposition aus)
anfdhrt. Der Creep bezeichnet das langsame Wandern, welches nach Anlegen ei-
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ner Spannung an den Piezo eintreten kann, wodurch der Scanner die angestrebte
Position verliert. Die Probe selbst ist auf einer kleinen Plattform auf dem Scanner
montiert (Probenteller). Dieser kleine Halter hat einen zusatzlichen Piezoaktor,
welcher mit einem Verstellweg von 10 ym und einer 24-Bit Auflésung senkrecht
zur Scanebene (z-Richtung) arbeitet. Er wird fiir das AFM-Feedback benutzt,
um den Spitzen-Proben-Abstand konstant zu halten. Durch die eindimensionale
Entkopplung besitzt er ein geringeres Gewicht als der komplette Probenscanner,
wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert ist.

Zusitzlich kann in unserem Setup mit der Spitze im AFM-Kopf gescannt
werden. Dieser hat eine Reichweite von etwa 10 um und besitzt keine Positi-
onssensoren. Daher wird er lediglich durch Kalibrationsproben3 geeicht und
jede Bewegung der Spitze geht immer vom gleichen Punkt aus, um Hysterese-
effekte zu vermeiden. Auflerdem sitzt die Spitze auf einen kleinen Piezoaktor,
der in z-Richtung arbeitet. Dieser hat eine Reichweite von 1 um und eine 20-Bit
Auflosung. Da hier lediglich das Gewicht des Cantilevers bewegt werden muss,
arbeitet die Regelung des Spitzenabstandes extrem schnell und zusammen mit
den Probenhalter lasst sich ein sog. Dual-z-Feedback bewerkstelligen, indem bei-
de Aktoren fiir die Nachregelung zusammenarbeiten. Fiir zusdtzliche Sicherheit
gegen thermischen Drift sind sowohl Probenscanner als auch AFM-Kopf aus
Invar+ gefertigt.

Die Lichtzeigerdetektion

Um die Verbiegung des Cantilevers aufgrund der atomaren Wechselwirkun-
gen zu detektieren, wird ein Lichtzeigeraufbau verwendet, siehe Abbildung 3.5.
Hierbei wird der Laser auf die Riickseite des Cantilevers fokussiert und in die
positionsensitive Quadrantendiode reflektiert>. Das AFM-Feedback regelt den
Spitzen-Proben Abstand dementsprechend, damit das Signal in die Ausgangspo-
sition zuriickkehrt. Fiir das Verbiegungssignal senkrecht zur Probenoberfldche
wird das sog. Top-Bottom-Signal betrachtet. Dabei bilden die Segmente A und
B die obere und C und D die untere Halfte der Diode. Das Top-Bottom-Signal
wird {iber % gebildet, wodurch Fluktuationen der Laserleistung durch
die Normierung auf die gesamte induzierte Spannung herausgerechnet werden.
Die Wellenldnge der verwendeten Laserdiode betragt 905 nm, da diese Wellen-
lange Proben, die im sichtbaren Spektralbereich emittieren, im Normalfall nicht
beeinflusst und von unseren Detektoren kaum registriert wird. Um sicher zu
gehen, dass kein zusatzliches Storsignal erzeugt wird, blockt ein Kurzpassfilter

Proben, in denen die Strukturen in lateraler und vertikaler Ausdehnung genau bekannt sind.
Invar ist eine Nickel-Eisen-Legierung mit einem sehr kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von etwa 1,2 - 10"°K~!. Normale Stdhle besitzen dagegen typischerweise Werte von etwa
(11 — 13) - 107°K~! besitzen.

Eine Quadrantendiode besteht aus vier photosensitiven Segmenten. Laserlicht induziert nun eine
Spannung in jedem Segment, abhéingig von der Grofle der belichteten Flache. Indem man die
Spannungsdnderungen der Flachen misst, kann eine Verdnderung der Laserposition detektiert
werden.
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Cantilever

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Lichtzeigeraufbaus: Der Detektionslaser
wird auf die Riickseite des Cantilevers fokussiert und das reflektierte
Licht durch eine Quadrantendiode detektiert. Andert sich die Neigung
des Cantilevers, schldgt sich dies in der Position des Lichtpunktes auf der
Diode nieder, wodurch sich die induzierte Spannung in den einzelnen
Segmenten dndert. Fiir das Verbiegungssignal nutzt man die Spannungs-
anderung zwischen oberer und unterer Hilfte der Diode. Die Segmente
A und B bilden die obere Hélfte und C und D die untere Hailfte.

(AHF 842/SP Brightline HC) parasitires, vom Cantilever gestreutes Licht. Uber
ein Obijektiv, das von oben auf den AFM-Kopf schaut, ldsst sich die Position
des Detektionslasers auf einer Kamera beobachten. Abbildung 3.6 a) zeigt ein
Kamerabild des Cantilevers von oben. Der Laserspot liegt im vorderen Bereich
des Cantilevers, wo seine Oszillationsamplitude am grofiten ist und somit des
beste Signal liefert. Um den Laser auf diese Position zu justieren stehen zwei
Schrauben am Kopf zur Verfiigung, eine fiir die horizontale und eine fiir die
vertikale Richtung im Kamerabild. Die Position der Spitze kann durch Betrach-
tung von unten und Uberbelichten der Kamera sichtbar gemacht werden, siehe
Abbildung 3.6 b). Zur besseren Visualisierung wird die Kontur der Spitze durch
die gestrichelte Linie hervorgehoben.

Detektionsgrenze

In Kapitel 2.2.4 sind einige grundlegende Rauschquellen fiir ein AFM mit Licht-
zeigerdetektion beschrieben. Diese Rauschquellen sind intrinsisch und begrenzen
die Auflosung des AFMs. Um an diese Grenze heranzukommen, miissen jedoch
weitere Storfaktoren wie akustische und mechanische Vibrationen eingeschrankt
werden. Dies geschieht durch eine Einhausung, wie es in Kapitel 3.1.1 erldutert
wird. Dennoch ist es fast unmoglich, jegliche Stérungen einer der AFM-Messung
im Einzelnen zu identifizieren und zu unterdriicken. Deshalb ist eine AFM-
Messung der einzige Test, mit welchem die reale Auflosung des Mikroskops
bestimmt werden kann. Hierfiir wird typischerweise ein 1 nm x 1 nm Scan
mit 128 Pixeln durchgefiihrt, wie er in Abbildung 3.7 zu sehen ist. Die Probe
sollte hierfiir glatt sein, wobei die Oberfldche in diesem kleinen Scanbereich
auf den meisten Proben als eben angenommen werden kann. Durch Bestim-
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a) b)

125 um

Abbildung 3.6: a) Bild des Cantilevers von oben. Der helle Punkt zeigt den fokussierten
Laser auf dem Cantileverriicken. b) Bild des Cantilevers von unten. Bei
Uberbelichten der Kamera erkennt man die Spitze als leichte Schattierung.
So kann ihre Position auf dem Cantilever sichtbar gemacht werden. Als
Hilfestellung ist ein griiner Kreis um die Spitzenposition gezogen und
die Kontur mit der gestrichelten Linie hervorgehoben.

mung des RMS-Wert des Rauschens in der Topographie erhdlt man ein Maf fiir
die Messgenauigkeit. Mit dieser Methode lésst sich die Qualitdt des gesamten
Systems (Lichtzeigeraufbau, Cantilever und Piezoscanner) unter den dufSeren
Einfliissen bestimmen. Dabei spielt natiirlich auch die Messmethode eine Rolle.
Fiir den gezeigten Funktionstest wurde der Tapping Mode und ein Cantilever
(TAB300GB — G Budget Sensors) verwendet, welcher haufig fiir unsere Messun-
gen zum FEinsatz kommt. Die Standardabweichung fiir unser AFM lag fiir diese
Messung bei 27 pm und damit nur knapp iiber dem Rauschpegel von 19 pm, der
alleine durch thermisches Rauschen des Cantilevers entsteht (Kapitel 2.2.4).

Dabei ist zu beachten, dass bei dieser Messung nur das AFM ohne den opti-
schen Aufbau vermessen wurde. Die Verwendung des Olimmersionsobjektivs
bringt eine zusétzliche Stérung durch die mechanische Kopplung iiber das Ol mit
ein. Deshalb muss ein sehr diinnfliissiges Immersionsol verwendet werden, um
diese Kopplung moglichst gering zu halten. Daher wird das Immersion Oil Type
FF von Cargille Laboratories Inc. eingesetzt, weil es eine sehr geringe Viskositat
von 170 ¢St und eine kaum erwidhnenswerte Eigenfluoreszenz besitzt (FF steht
fiir engl. fluorescence free). Nichtsdestotrotz erzeugt das Immersionsol bei An-
ndherung des Objektivs leichten Druck von unten, weshalb die Regelparameter
fiir das AFM etwas angepasst werden miissen. Ein identischer Scantest wie oben
beschrieben, aber mit angendherten Objektiv, liefert eine Standardabweichung
von 49 pm. Damit wird die AFM-Auflosung durch das optische Mikroskop deut-
lich verschlechtert, liegt aber immer noch unter der minimalen Auflésung von
80 pm, welche von Molecular Vista angegeben wird.
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Abbildung 3.7: Rauschmessung des Vista-Scope-AFM im Tapping-Modus ohne ange-
nihertes Olimmersionsobjektiv von unten. Als Sonde dient ein goldbe-
schichteter Siliziumcantilever TAB300GB — G. Das RMS-Rauschen des
isolierten AFM-Setups betrdagt etwa 27 pm.

Kraftkalibration

Um quantitative Kraftmessungen durchzufiihren, muss die Federkonstante des
Kraftsensors genau bekannt sein. Prinzipiell ldsst sie sich aus der Geometrie des
Cantilevers berechnen (siehe Kapitel 2.2.2), wofiir der Balken jedoch perfekt recht-
eckig und seine Ausmafie genau bekannt sein miissen. In der Realitdt stimmen
Kalkulation und Messung der Federkonstanten haufig nicht sehr gut tiberein,
weshalb Cantilever-Hersteller meist ein grofies Intervall fiir die Federkonstante
angeben. Ein Grund hierfiir ist die Dicke des Cantilevers, welche kubisch in die
Berechnung der Federkonstanten eingeht (siehe Gleichung 2.14). Je nach Silizi-
umwafer, aus dem die Cantilever geschnitten werden, kann diese Dicke jedoch
variieren und ist wegen der geringen Abmessung von nur wenigen Nanometern
nur mit einigem Aufwand (z.B. Rasterelektronenmikroskopie oder AFM) exakt
bestimmbar. Deshalb wurden iiber die Jahre viele Methoden entwickelt, mit
deren Hilfe die Federkonstante des Kraftsensors experimentell bestimmt werden
kann. Einige Autoren legen z.B. eine exakt bekannt Kraft F an einen Cantilever
an und messen die Verbiegung 6z [37, 38]. Damit ldsst sich die Federkonstante
einfach aus dem Hookeschen Gesetz k = F/éz berechnen. Doch das Anlegen
einer kleinen und genau bekannten Kraft ist nicht trivial.

Haufig wird auch die von Cleveland et al. vorgeschlagene Kalibrationsmethode
verwendet [39], bei welcher eine bekannte Masse M am Cantilever angebracht
wird. Aus der Anderung der anfanglichen Resonanzfrequenz vy zur Resonanz-
frequenz v, des beladenen Cantilevers lasst sich die Federkonstante tiber

47 M

k= —— .
/vt —1/v} G-1)

berechnen. Die Herausforderung dieser Methode liegt darin, eine bekannte Masse
anbringen und entfernen zu konnen.
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Abbildung 3.8: a) Experimentell bestimmte Kraft-Distanz-Kurve (blau) fiir einen ty-
pischen Tapping-Mode-Cantilever (TAB300GB — G Budget Sensors) auf
einem Glassubstrat. Der lineare Fit (rot) ergibt eine Empfindlichkeit
von 66,7 uV /nm. b) Thermisch induzierte Auslenkung des gleichen
Cantilevers bei Raumtemperatur an der Resonanzfrequenz der ersten
mechanischen Mode (blau). Das Integral iiber den Lorentzfit (rot) fiihrt
zu einer Federkonstanten von 38,6 N /m.

Die am héufigsten benutzte Kalibrationsmethode wurde jedoch von Hutter und
Bechhoefer vorgeschlagen [40]. Dabei wird die thermisch induzierte Auslenkung
des Cantilevers verwendet um die Federkonstante zu bestimmen. Da man hierfiir
keine weiteren Hilfmittel benétigt, ist diese Methode sehr elegant und einfach
und deshalb auch in den meisten kommerziellen Gerdten implementiert. Uber
die thermisch induzierte mittlere quadratische Verschiebung (z2) des Cantilevers
lasst sich die Federkonstante durch

kT
_ <ZB_2> (3-2)

berechnen (siehe Formel 2.21).

Um diese Kalibration am Vista Scope durchzufiihren, ist zunéchst ein Kraft-
Abstands-Kurve notwendig, um die Empfindlichkeit der Detektionseinheit zu
bestimmen. Hierzu wird die Spitze in Kontakt mit der Probe gebracht und an-
schlieSend die Probe kontrolliert in die Spitze hinein gefahren, wodurch sich
der Cantilever verbiegt. In Abbildung 3.8 a) ist das Top-Bottom-Signal der Qua-
drantendiode fiir einen TAB300GB — G (Budget Sensors) Cantilever bei diesem
Vorgang dargestellt. Ein linearer Fit an die Daten ergibt eine Empfindlichkeit von
66,7 uV /nm. Damit ldsst sich nun das Spannungssignal des Lock-In-Verstarkers
in eine Auslenkung umrechnen. Im nichsten Schritt wird die thermisch induzier-
te mittlere quadratische Auslenkung des Cantilevers benotigt. Eine entsprechende
Messung ist in Abbildung 3.8 b) dargestellt, wobei die Auslenkung bereits auf in
eine Langenskala umgerechnet wurde. Bei einer Frequenz von etwa 270,5 kHz
erkennt man deutlich die thermisch induzierte Auslenkung, was der Resonanz-
frequenz der ersten mechanischen Mode entspricht. Die mittlere quadratische
Auslenkung ergibt sich nun aus dem Integral unter dem Resonanzpeak. Damit
man nur die thermisch induzierte Auslenkung betrachtet, wird der konstante

33



34

3 DER EXPERIMENTELLE AUFBAU

Rauschpegel um die Resonanz substrahiert. Mit dieser Methode ldsst sich nun
ohne weitere Hilfsmittel und nur mit dem Wissen iiber die Temperatur am AFM
die Federkonstante des Cantilevers berechnen.

Fiir eine genaue Bestimmung miissen jedoch auch die anderen Moden des
Cantilevers berticksichtigt werden. Diese haben zwar keinen grofien Beitrag zur
Auslenkung bei Raumtemperatur, da sie eine deutlich hohere Federkonstante
besitzen, aber sie konnen dennoch thermisch angeregt werden. Um diese einzu-
beziehen, fithrt man den Korrekturfaktor B in die Kalibration ein. Damit ist die
Federkonstante gegeben durch [41]

k
kzﬁ-%, (3.3)

wobei fiir die erste mechanische Vibrationsmode des Cantilevers g = 0,971 gilt
[41]. Fiir eine noch genauere Kalibration muss man beachten, dass kein modell-
getreuer Biegebalken als Sensor vorliegt, sondern dass am Ende des Cantilevers
ein zusdtzliches Gewicht durch die Spitze angeheftet ist. Dieses Gewicht ldsst die
Neigung des Cantilevers am Ort des Laserfokus steiler aussehen, als die Verbie-
gung durch die Wechselwirkung mit der Probe tatsdchlich ist. Diese Diskrepanz
lasst sich durch ein effektives f* = 0, 817 berticksichtigen [41]. Nimmt man nun
diesen Korrekturfaktor und integriert {iber den Lorentzfit, welcher in Abbildung
3.8 b) rot dargestellt ist, erhdlt man bei einer Raumtemperatur von 22°C eine
Federkonstante von 38,6 N /m fiir den exemplarisch gezeigten Cantilever. Die
Angabe des Herstellers fiir die mittlere Federkonstante der TAB300GB — G Can-
tilever ist 40 N/m (20 — 75 N /m). Damit stimmt unsere experimentell bestimmte
Federkonstante gut mit der Herstellerangabe iiberein.

Es ist zu beachten, dass sich alle Cantilever leicht unterscheiden und deshalb
tiir quantitative Kraftmessungen auch jeder separat kalibriert werden muss. Je-
doch zeigen kommerziell erworbene Cantilever eines Batches (etwa 10 - 50 Stiick)
héufig sehr dhnliche Resonanzfrequenzen und Federkonstanten. Der Grund
hierfiir ist ihre konstante Dicke, weil sie normalerweise aus dem gleichen Wafer
geschnitten wurden. Zwischen verschiedenen Sets konnen sich die mittleren
Federkonstanten jedoch deutlich unterscheiden.

MINIMAL DETEKTIERBARE KRAFT Kennt man nun die genaue Federkonstan-
te des Kraftsensors, ldasst sich daraus die minimal detektierbare Kraft bestimmen.
Nimmt man eine unterste erreichbare Auflosungsgrenze von 19 pm (siehe Kapi-
tel 2.2.4) und eine Federkonstante von k = 38,6 N /m an, lasst sich mit diesem
Cantilever eine minimale Kraft von 0,73 nN detektieren. Mit dem gemessenen
Rauschen unseres Mikroskops von 49 pm (Kapitel 3.1.3) liegt die Auflosungs-
grenze bei F,;, = 1,89 nN.
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Abbildung 3.9: Kraft-Abstands-Kurven fiir einen Tapping-Mode-Cantilever, der nahe sei-
ner Resonanzfrequenz getrieben wird. Die gestrichelten Linien zeigen das
Verhalten bei Anndherung der Probe, die durchgezogenen Linien das bei
Zuriickziehen. Die roten Linien zeigen hierbei das mittlere Top-Bottom-
Signal der Quadrantendiode und stehen damit fiir die Verbiegung des
Cantilevers. Beim Annédherungsprozess ist ein sog. Jump-to-Contact zu
sehen. Diesen erkennt man durch das Absinken des Signals, das auftritt,
bevor der Cantilever durch weiteres Hineinfahren in die Probe in die
entgegensetzte Richtung verbogen wird. Beim Zurtickfahren der Spitze
folgt das Signal weitestgehend der Anndherungskurve, wobei die Spitze
etwas langer an der Probenoberfldche klebt, bevor der Cantilever in den
ungestorten Zustand zuriickspringt. In blau ist das Oszillationssignal
des getrieben Cantilevers dargestellt. Ist dieser ungestort, zeigt sich eine
konstante Oszillationsamplitude. Wird die Probenoberfldche bertihrt, ver-
ringert sich aufgrund von Energiedissipation in die Probe die Amplitude
stark. Hier liegt der Regelbereich fiir das AFM-Feedback, welcher durch
die graue Box gekennzeichnet ist. Bei vollem Kontakt ist keine Oszillation
der Spitze mehr moglich.

3.2 MESSMETHODEN

In diesem Kapitel werden einige wichtige Messmethoden, die in dieser Arbeit
verwendet werden, ndher erldutert. Dabei wird vor allem Wert auf die experi-
mentelle Realisierung gelegt und auf bedeutende Aspekte und Unterschiede
zwischen den verschieden Messmethoden eingegangen.

Kraft-Abstands-Kurven

Eine fundamentale Messmethode in der Rasterkraftmikroskopie ist die Bestim-
mung einer Kraft-Abstands-Kurve. Dazu wird die Probe mit einem Piezo kon-
trolliert in Richtung Cantilever und wieder zurtick gefahren. Hierfiir wird der
gleiche Piezo wie fiir das AFM-Feedback verwendet. Simultan dazu wird das
Cantileversignal (die Verbiegung) und der Verfahrweg der Probe aufgenommen.
In Abbildung 3.9 sind Anndherungs- und Entfernungskurven fiir einen Tapping-
Mode-Cantilever dargestellt. Die roten Kurven zeigen das Top-Bottom-DC-Signal
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der Quadrantendiode, welches ein direkter Indikator fiir die mittlere Cantilever-
verbiegung ist. Gleichzeitig schwingt der getriebene Cantilever um diese mittlere
Auslenkung. Die blauen Kurven zeigen das auf der Treiberfrequenz demodulierte
Quadrantendiodensignal (AC-Signal). Sie zeigen also die Schwingungsamplitude
in Abhéngigkeit von der Spitzen-Oberflachen-Distanz.

Um die Kurven im Einzelnen zu verstehen, folgen wir zundchst der gepunk-
teten roten Linie. Diese zeigt das Verhalten bei Anndherung (von rechts nach
links) und startet damit bei der maximalen Entfernung. Hier liegt das Ausgangs-
signal des unverbogenen Cantilevers vor. Wird der Abstand dz verkleinert, ist
das Signal zunéchst konstant, es wirkt also noch keine Kraft auf den Cantilever.
Verringert man dz jedoch weiter, kommt es zundchst zu einem kleinen Abfall
im Signal. Hier springt die Spitze in Richtung Oberflache und gerit in Kontakt
mit der Probe, weil die attraktiven Krifte die Riickstellkraft des Cantilevers
tiberwinden (sog. Jump-to-Contact Phanomen). Wird die Probe nun weiter gegen
die Spitze gefahren, wirken starke repulsive Krafte und der Cantilever wird
in die entsprechende Richtung verbogen. Dies dufiert sich in einem linearen
Signalanstieg, welcher proportional zum Kraftanstieg ist, fiir negative dz. Die-
ser Bereich wird typischerweise zur Kalibration der Federkonstanten benutzt,
weshalb Abbildung 3.8 a) auch genau diesen Teil einer Kraft-Abstands-Kurve
mit umgekehrten Vorzeichen zeigt. Die durchgezogene rote Linie zeigt nun das
Verhalten bei Erhohung des Spitzen-Proben-Abstands (von links nach rechts).
Gemaf der linear steigenden Verbiegung bei Anndherung verringert sich hier
das Signal des Cantilevers linear mit steigendem Abstand. Im Gegensatz zur
Anndherung scheint bei der Entfernung die Spitze aber linger in Kontakt mit
der Probe zu sein. Der Cantilever verbiegt sich dadurch sogar noch stédrker in
Richtung Oberfldache als beim Jump-to-Contact. Erst wenn die Riickstellkraft
grofler ist als die attraktiven Krafte, die den Cantilever an der Oberfldche halten,
kann sich der Cantilever 16sen und in seine Ruhelage zuriickkehren, in der
keine Kraft auf ihn wirkt. Diese Hysterese zwischen Anndhern und Entfernen
ist typisch fiir AFM-Messungen und zeigt, weshalb hohe Federkonstanten bzw.
Amplituden nétig sind, um eine stabile AFM-Messung durchzufiihren. Bei zu
geringen Abstdnden oder Federkonstanten kann die Spitze demnach férmlich an
der Oberfldache kleben bleiben. So erkennt man auch hier, dass sich die Spitze
nicht schlagartig 16st, sondern {iiber eine Distanz von mehreren Nanometern.

Wiéhrend dieser Kraft-Abstands Messung wurde der Cantilever nahe seiner Re-
sonanzfrequenz sinusformig angetrieben. Das blaue Signal in Abbildung 3.9 zeigt
das durch einen Lock-In-Verstarker, welcher auf die Treiberfrequenz eingestellt
ist, demodulierte Quadrantendiodensignal und damit direkt die Schwingungs-
amplitude des Cantilevers. Auch hier beschreibt die gepunktete blaue Linie
wieder das Verhalten bei Anndherung. Bei grofSer Entfernung wirkt keine Kraft
und die Amplitude des ungestorten getrieben Oszillators ist konstant. Kurz vor
dem Jump-to-Contact kommt es zu einem starken Abfall der Amplitude. Der
Grund hierfiir ist die zunehmende Wechselwirkung mit der Probe, wodurch
sich die Resonanzfrequenz des Cantilevers verschiebt und sich die Amplitude
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Abbildung 3.10: a) Dieses Zeichen markiert im laufenden Text Messungen, die mit
dem Probenscanner abgerastert wurden. b) Dieses Symbol markiert im
laufenden Text mit der Spitze abgerasterte Messungen.

a)

verringert. Befindet sich die Spitze nach dem Sprung zur Oberfldche schliefilich
in vollem Kontakt mit der Probe, ist keine Schwingung mehr moglich, weshalb
die Amplitude nahe Null liegt. Die durchgezogene Linie stellt nun die Amplitude
bei Entfernung dar und zeigt im Wesentlichen das umgekehrte Verhalten zur
Anndherung. Da die Spitze linger in Kontakt ist, setzt der Anstieg der Amplitude
auch spiter ein. Durch das leichte Kleben der Spitze an der Oberfldche steigt die
Amplitude hier langsamer als der Abfall bei Anndherung und die Kurve sieht
etwas verbeult aus.

Die steile Amplitudendnderung nahe der Probe bildet nun die Grundlage fiir
AM-AFM, welches bereits in Kapitel 2.2.3 beschrieben wurde. Fiir die Nachre-
gelschleife wird ein Wert auf dieser Rampe als Setpoint (meist in % der freien
Amplitude) gesetzt, welcher immer konstant gehalten wird. Der typische Regel-
bereich wird durch die graue Box gekennzeichnet. Wahlt man einen niedrigen
Setpoint, gibt es eine starke Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfldche.
Dadurch erhélt man meist eine gute topographische Darstellung, gleichzeitig
wird die Spitze aber auch starker beansprucht. Aufierdem ist das Risiko erhoht,
dass die Spitze aufgrund der geringeren Amplitude an der Oberfldche haften
bleibt. Ein sehr hoher Setpoint verhindert eine starke Abnutzung der Spitze, im
Gegenzug biifit man dafiir Kontrast ein. Bei sehr rauen Oberfldchen kann der
Kontakt sogar komplett abhanden kommen, weshalb je nach Probe ein Kompro-
miss gefunden werden muss. Grundsaitzlich ist der Setpoint so hoch wie moglich,
aber so tief wie notig einzustellen.

Scantypen

PROBENSCAN Das Abrastern mit dem Probenscanner ist grundséatzlich die
Hauptmethode, um Rasterkraftmessungen durchzufiihren. Dabei werden Spitze
und Objektiv an ihren jeweiligen Positionen festgehalten und allein die Probe
bewegt. Um perfekt korrelierte Topographie- und Lumineszenzbilder zu erhalten,
miissen bei diesem Modus Spitze und Objektiv genau tibereinander justiert
werden. In Kapitel 3.3 werden mehrere Verfahren, die man fiir diese Justage
einsetzen kann, vorgestellt. Abbildung 3.10 a) zeigt das Zeichen, mit dem in
dieser Arbeit durch einen Probenscan entstandene Messungen markiert werden.

SPITZENSCAN  Neben dem Probenscanner kann auch die Spitze fiir das Ab-
rastern benutzt werden. Hierbei sind sowohl das Objektiv als auch die Probe
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung einer Probenstruktur, wie sie fiir die Kelvin-
Probe-Force-Mikroskopie verwendet wird. Auf ein Glassubstrat wird
eine 30 nm dicke Schicht ITO aufgedampft, welche zusammen mit der
leitenden Spitze einen Kondensator bildet. Eine zweite 40 nm dicke
Schicht SiO; sorgt fiir die Isolation der ITO Schicht gegeniiber Spitze
und Probe. Fiir die Messung wird eine sinusféormige Spannung zwi-
schen ITO und Spitze angelegt.

ortsgebunden. Mit dieser Methode erhilt man dieselben Topographieinforma-
tionen wie beim Probenscan, die optische Information stammt aber immer vom
gleichen Ort der Probe. Die Position der optischen Anregung und Detektion auf
der Probe wird nicht verdndert, wahrend sich die Spitze bewegt, weshalb die
Spitze gegeniiber dem Objektiv nur grob justiert sein muss, weil der Bereich
um dem Objektivfokus durch die Spitzenbewegung abgetastet wird. Hat die
Spitze keinen Einfluss auf das optische Signal, erhdlt man ein Bild konstanter
Intensitdt, da eine Signalverringerung bzw. -erh6hung durch die konstante opti-
sche Anregung ausgeschlossen ist. Wirkt sich die Spitze jedoch auf das optische
Signal aus, kann man die Position, bei welcher ein Effekt auftritt, direkt mit der
Topographie korrelieren. Das Symbol, mit welchem in dieser Arbeit Messungen
markiert werden, die durch einen Spitzenscan entstanden sind, ist in Abbildung
3.10 b) dargestellt

Kelvin-Probe-Force-Mikroskopie

In Kapitel 2.3 wurde das Prinzip dieser Methode bereits erldutert, weshalb hier-
auf die experimentelle Realisierung eingegangen wird. Im Prinzip stellt man
zwischen einer metallischen Spitze und einer flachen leitenden Fliche einen Kon-
densator her. Diese leitende Flache muss vom Scanner isoliert werden, damit kein
Kurzschluss entsteht, und aufgrund der optischen Messungen transparent sein.
Deshalb benutzen wir eine geschichtete Probenstruktur, wie sie in Abbildung 3.11
dargestellt ist. Zundchst wird auf ein gereinigtes Glassubstrat eine 30 nm dicke
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Abbildung 3.12: Eingebaute Probe fiir Kelvinkraftmessungen. Der Wechselspannungs-
kontakt am ITO wird durch eine isolierende Kunststoffschraube und
-unterlegscheibe gewihrleistet. Mit einer vierten Kupferfeder wird die
Masse kontaktiert. Die beiden oberen Federn liegen auf der SiO,-Schicht
auf und fithren damit nicht zum Kurzschluss. Die Grenze zwischen
unbeschichteten und bedeckten ITO ist durch die griin gestrichelte Linie
gekennzeichnet.

Schicht Indiumzinnoxid® (ITO) aufgedampft. Diese bildet eine durchsichtige und
leitfahige Schicht, welche dem Gegenstiick zur Spitze fiir unseren Kondensator
entspricht. Auf das ITO wird eine weitere 40 nm dicke Schicht Siliziumoxid (5iO;)
gesputtert, um das ITO gegeniiber der Probe zu isolieren. Dabei wird eine Seite
des ITO-Substrats frei gelassen, damit man die Schicht leicht kontaktieren kann.
Die zu untersuchenden Proben kénnen nun einfach, z.B. durch Spincoating, auf
die geschichtete Struktur aufgebracht werden.

Fiir die KPFM-Messung wird eine sinusférmige Spannung zwischen Spitze
und ITO angelegt. Dabei wird die Frequenz so gewdhlt, dass sie mit der Reso-
nanzfrequenz der ersten mechanischen Mode des Cantilevers {ibereinstimmt.
Hier ist der Cantilever am empfindlichsten, was eine maximale Signalqualitat
verspricht. Da die Spitzen-Proben Distanz tiber das AFM-Feedback konstant ge-
halten wird, entsteht gleichzeitig ein Topographiebild. Das Feedback arbeitet in
diesem Fall auf der zweiten mechanischen Mode des Cantilevers um die beiden
Signale von einander unterscheiden zu konnen. Sowohl Kelvinkraft als auch
Topographie werden somit iiber zwei Lock-In-Verstérker, die auf der ersten bzw.
zweiten Resonanzfrequenz arbeiten, aus dem gleichen Quadrantendiodensignal
gewonnen.

In Abbildung 3.12 ist eine am AFM eingebaute Probe fiir Kelvinkraftmes-
sungen gezeigt. Die Probe wird dabei mit Hilfe von Kupferfedern befestigt,
wobei eine der Federn als Kontakt zum ITO dient. Der nicht besputterte Be-
reich der ITO-Schicht ist durch die griin gestrichelte Linie gekennzeichnet. Der

6 Indiumzinnoxid ist ein Halbleitermaterial, das gleichzeitig transparent fiir sichtbares Licht ist.
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Abbildung 3.13: KPFM-Testmessung an einer geladenen Polymerschicht. a) Die Topogra-
phie der Polymerschicht zeigt keinerlei Struktur. b) Im Kelvinkraftsignal
ist deutlich ein QR-Code sichtbar, der tiber Ladungen in die Polymer-
schicht geschrieben wurde.

Wechselspannungsanschluss wird mit Hilfe einer Kunststoffschraube mit der
kontaktierenden Feder verbunden. Zur Isolation dieses Kontakts dient eine ein-
fache Kunststoffunterlegscheibe. Wiirde man die vierte Kupferfeder auch am
ITO festschrauben, kdme es zum Kurzschluss. Falls diese Befestigung notig wére,
kann auch diese Feder mit Hilfe von Kunststoffschraube und Unterlegscheibe
isoliert werden. In unserem Fall wird die Masse des Wechselspannungsmoduls
kontaktiert, um einen sicheren Betrieb zu gewéahrleisten.

Fiir einen ersten Test dieser Messmethode wurde eine Probe am Lehrstuhl fiir
Physikalische Chemie II der Universitidt Bayreuth hergestellt. Bei dieser Probe
wurden mit einer geladenen AFM Spitze Ladungen in Form einen QR-Codes
in eine Polymerschicht geschrieben. Abbildung 3.13 a) zeigt eine flache und
strukturlose Topographie wohingegen im simultan aufgenommenen Kelvinkraft-
Scan (Abbildung 3.13 b)) eindeutig ein QR-Code zu erkennen ist.

Time Correlated Single Photon Counting

In Verbindung mit den bisher erlduterten Messverfahren werden auch optische
Messungen an den Proben durchgefiihrt. Dabei betrdagt die Integrationszeit fiir
jeden Pixel bei typischen Probenscans mehrere Millisekunden. In Lumineszenz-
messungen werden die detektierten Photonen also einfach iiber den genannten
Zeitraum aufsummiert. Dabei ldsst sich hdufig ein Einfluss der Spitze wahrneh-
men. Die tatsdchliche Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe ist jedoch
aufgrund der Spitzenoszillation moduliert. Die Schwingungsdauer ist dabei
deutlich kiirzer als die Integrationszeit fiir einen Pixel. Um also die Interak-
tion im Detail verstehen zu konnen, wird eine Messmethode benétigt, deren
Zeitauflosung schneller als die Schwingungsdauer des Cantilevers ist. Deshalb
wurde ein Time Correlated Single Photon Counting Modul (TCSPC, Hydraharp
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400, PicoQuant) in den Aufbau implementiert (vgl. Abbildung 3.3). Dieses bietet
eine maximale Zeitauflosung von 1 ps und ist damit deutlich schneller als die
typische Schwingungsdauer eines Tapping-Mode-Cantilevers (etwa 3,3 us bei
einer Frequenz von 300 kHz).

In einer typischen TCSPC-Messung bekommt jedes detektierte Photon (Photo-
nenevent) einen Zeitstempel durch die Hydraharp 400. Dieser Zeitstempel ist eine
Bit-kodierte Information iiber die exakte Ankunftszeit des Photons am Detektor.
Durch das Zusammenzihlen aller detektierten Photonen, die innerhalb eines ad-
dquat gewdhlten Zeitintervalls ankommen, und die chronologische Anordnung
dieser Intervalle, erhdlt man einen Zeitablauf tiber die Lumineszenz der Probe.
Damit bekommt man z.B. Informationen iiber das Blinken oder Ausbleichen der
Probe. Hierfiir ist die Anregung mit einem einfachen Dauerstrichlaser ausrei-
chend. Setzt man jedoch eine gepulste Anregung ein, lassen sich noch zusétzliche
Informationen, z.B. die Lebenszeit der angeregten Zustiande gewinnen. Fiir derar-
tige Lebenszeitmessungen benotigt man die Zeitdifferenz zwischen detektiertem
Photon und dem anregendem Laserpuls. Hierfiir wird das TCSPC-Modul tiber
einen Synchronisationseingang mit dem Laser verbunden. Damit liefert jeder
Laserpuls ein Synchronisationsevent. Die Zeitdifferenz zwischen dem letzten
Synchronisationsevent und einem darauf folgenden Photonenevent wird im Bit-
kodierten Zeitstempel des Photons gespeichert. Indem man nun alle Photonen
einer bestimmten Ankunftszeit nach dem Laserpuls akkumuliert und als Histo-
gramm darstellt, erhilt man die Zerfallsstatistik der angeregten Probe. Diese
zeigt im Allgemeinen eine mono- bis multiexponentielle Zerfallskurve, wobei
die Lebenszeit aus der Zerfallskonstanten eines entsprechenden exponentiellen
Fits bestimmt werden kann.

Bei unseren Messungen wird das Verhalten der Probe hdufig durch die Metall-
spitze des AFMs beeinflusst. Diese Interaktion ist stark abstandsabhédngig. Da
die Spitze stindig iiber der Probe schwingt, wird eine weitere Synchronisation
zwischen Spitzenoszillation und TCSPC-Modul hergestellt. Damit ist nicht nur
die Zeit zwischen einem Laserpuls und einem darauffolgenden Photon bekannt,
sondern auch die Schwingungsphase, in der sich die Spitze bei der Photonenan-
kunft befindet. Jedes Photon ldsst sich damit auch einem bestimmten Abstand
zwischen Probe und Spitze zuordnen. Dadurch kann man auf einfache Weise
die Distanzabhéangigkeit des Einflusses einer metallischen Struktur auf das opti-
sche Signal der Probe messen. Diese wird dabei nur durch die Amplitude der
Cantileverschwingung limitiert.

TECHNISCHE DETAILS Fiir die cantileverphasenabhingige Lumineszenzmes-
sung wird der sog. TTTR3 Modus benutzt, welcher von der Hydraharp 400
untersttitzt wird. Hierbei findet die Lasersynchronisation, welche die gesamte
Zeitachse des Experiments bestimmt, iiber einen vorgesehenen Synchronisati-
onskanal (Sync-input) statt. Photonenevents und Cantileveroszillation (Cantile-
verevent) werden iiber zwei identische Signaleingdnge detektiert, welche in den
gespeicherten Daten durch unterschiedliche Marker auseinandergehalten wer-
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den. Jedes aufgenommene Event wird hierbei mit zwei Zeitangaben in seinem
Zeitstempel versehen:

1. die Zeit zwischen Signalevent und dem letzten Synchronisationsevent (La-
serpuls)

2. die Zeit seit Beginn des Experiments in Form von gezdhlten Synchronisati-
onspulsen

Durch den ersten Zeitstempel kann jedes Photonenevent exakt einem bestimm-
ten Synchronisationspuls zugeordnet werden. Durch die Kombination beider
Zeitstempel kann deshalb die genaue Ankunftszeit eines Photons tiber das ge-
samte Experiment hinweg bestimmt werden. Da sowohl die Ankunftszeiten
tiir Photonen als auch die Cantileverevents (Beginn einer Schwingungsperiode)
genau bekannt sind, kann jedes Photon genau einer bestimmten Phase der Canti-
leveroszillation zugeordnet werden, indem man die Zeit zwischen Photonenevent
und letztem Cantileverevent bestimmt. Diese Schwingungsphase lédsst sich in eine
zugehorige Spitzenposition umrechnen. Die Zeitintervalle in der sich die Spitze
in einer gewissen Hohe befindet, sind wihrend einer Schwingung jedoch nicht
konstant. An den Umkehrpunkten ist die Geschwindigkeit der Spitze deutlich
geringer als in der positionsméfiigen Mitte der Oszillation. Fiir die Umrechnung
wird deshalb eine sinusformige Schwingung (harmonischer Oszillator) angenom-
men. Diese Ndherung gilt jedoch nur dann, wenn der Cantilever nicht zu stark
getrieben wird, da ansonsten auch hohere Moden vermehrt angeregt werden und
die Bewegung dann aus einer Superposition der verschiedenen Moden besteht.
Erfahrungsgemaf’ kann man bei den verwendeten Tapping-Mode-Cantilevern
mit Schwingungsamplituden von unter 30 nm von einer reinen Sinusschwin-
gungen ausgehen, was gleichzeitig eine Einschrankung fiir diese Messmethode
darstellt.

3.3 SPITZE-OBJEKTIV-JUSTAGE

Fiir korrelierte AFM- und Lumineszenz-Aufnahmen miissen Spitze und Objek-
tivfokus ordentlich zueinander justiert werden. Fiir die erste Grobjustage wird
eine Kamera verwendet, die von unten durch das Objektiv auf die Probe blickt.
Als erstes wird der Laser parallel durch das Objektiv justiert. Bei leichter Defo-
kussierung erkennt man den korrekten Verlauf an dem konzentrischen Ringen
durch die Riickreflektion des Laserlichtes (siehe Abbildung 3.4). Dabei wird
der Mittelpunkt der Beugungsringe, also die spdtere Fokusposition, iiblicher-
weise in die Mitte des Kamerabildes gesetzt. Als ndchstes wird die Spitze mit
zwei Madenschrauben am AFM-Kopf (eine fiir die horizontale und eine fiir die
vertikale Richtung im Kamerabild) grob an dieselbe Position gebracht. Hierfiir
kann auch die Spitze durch das Objektiv von unten beobachtet werden, wobei
man den Fokus und die Spitze etwa 1 um iiber das Substrat setzt. Durch starkes
Uberbelichten kann der Spitzenschaft sichtbar gemacht (vgl. Abbildung 3.6 b))
und so die Spitze mit einer Genauigkeit von etwa 0,5 — 2 um iiber dem Fokus
platziert werden. Diese Konstellation ist nun ausreichend fiir einen Spitzenscan.
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Abbildung 3.14: a) Signal des von der Goldspitze und dem Glassubstrat zuriickreflektier-
ten Laserlichtes (660 nm). Die Fokusposition wird durch die destruktive
Interferenz (dunkler Bereich) angezeigt. b) Signalprofil entlang der blau-
en Linie. Die Halbwertsbreite des Minimums betragt ca. 400 nm, was in
etwa der Fokusausdehnung entspricht.

Fiir eine genauere Spitze-Fokus-Justage wird ein Messsignal benotigt, da die
Spitze rein optisch nicht genau zu erkennen und durch die Madenschrauben
auch nicht besser zu justieren ist. Eine unkomplizierte Methode liegt darin, das
von der Spitze, deren Metallbeschichtung wie ein Spiegel arbeitet, zurtickreflek-
tierte Licht zu detektieren. Scannt man also die Spitze iiber den Fokus, kann mit
der APD das Reflektionssignal gemessen werden. Hierfiir muss der Detektions-
filter herausgenommen werden, da er das Anregungslicht blockt. AufSerdem darf
die Laserintensitiat nicht zu hoch sein, um den Detektor nicht tiberzubelichten
(eventuell Graufilter verwenden). Nun ist der Apex selbst und damit sein Streu-
querschnitt sehr klein, weshalb der Grofiteil des Lichtes vom Schaft der Spitze
reflektiert wird. Je nach Form des Schaftes kann Licht in alle Richtungen gestreut
werden, wodurch das Signal in manchen Féllen deformiert aussehen kann. Dies
kann die Genauigkeit beeintrachtigen, welche etwa in der Gréfienordnung des
Auflosungslimits liegt. Wichtig bei dieser Methode ist es, auch die Riickreflektion
des Glassubstrats zu beachten, da es zu Interferenz zwischen dem reflektierten
Laserlicht von Spitze und Glas kommen kann. Interferenzen sind jedoch sehr
empfindlich gegeniiber Wegunterschieden und kénnen bei der Genauigkeit der
Justage helfen. In Abbildung 3.14 a) ist das Reflektionssignal eines Objektivscans
gezeigt, bei welchem eine Interferenz auftritt. Das Signalminimum resultiert
aus destruktiver Interferenz und zeigt die Spitzenposition an. Die Genauigkeit
der Messung liegt etwa im Bereich der optischen Auflosungsgrenze, was das
Signalprofil des Abfalls in Abbildung 3.14 b) mit einer Halbwertsbreite von
400 nm bestatigt.

Fiir eine noch grofiere Genauigkeit benttigt man eine messbare Interaktion
zwischen Spitze und Probe. Im Idealfall verwendet man ein sehr robustes, leicht
zu findendes Signal und sehr kleine Strukturen, um die Genauigkeit zu opti-
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Abbildung 3.15: a) Topographie eines kleinen Haufchens von CdSe Nanokristallen. b)
Das Lumineszenzbild zeigt ein deutliches Quenching an der Kristall-
position, wenn mit eine Goldspitze als Sonde dient. Mit diesem Signal
lassen sich Spitze und Fokus mit der Auflésung des AFM f{ibereinander
justieren.

mieren. Dabei stellte sich das Quenching von CdSe-Nanokristallen (vgl. Kapitel
4) als beste Methode heraus. Die verwendeten photostabilen Nanokristalle sind
trotz ihres Durchmessers von nur 4 nm gut detektierbar und emittieren im sicht-
baren Spektralbereich bei 605 nm. Diese Kristalle zeigen bei Anwesenheit einer
Goldspitze immer ein Quenching ihrer Lumineszenz. Eine kombinierte Topo-
graphie und optische Messung an einem Hdufchen CdSe-Nanokristallen ist in
Abbildung 3.15 dargestellt. Im Bereich, in dem der Kristall sichtbar ist, wird die
Fluoreszenz eindeutig vermindert. Hiermit erhdlt man eine Justiergenauigkeit,
die der lateralen Auflosung des AFM entspricht.

3.4 BILDBEARBEITUNG

Ein weiteres sehr wichtiges Element der Rasterkraftmikroskopie ist die Bear-
beitung der Rohdaten. Kleine Unebenheiten und Strukturen konnen sehr leicht
vom Spitzendrift oder der Probenneigung, welche sich in der Topographie wider-
spiegelt, tiberdeckt werden. Um diese Stérungen zu beheben, ist eine computer-
gestiitzte Bildbearbeitung der Rohdaten unumginglich, bevor die Auswertung
der Daten erfolgen kann. Hierzu wird zusammen mit dem AFM das Programm
SurfaceWorks von Molecular Vista zur Verfiigung gestellt. Dieses Programm dient
sowohl zur Bildbearbeitung als auch zur Datenauswertung. Aufgrund der guten
Ubersichtlichkeit wurde es meist fiir einen schnellen Uberblick iiber die Daten
verwendet. Die endgiiltige Auswertung, Analyse und Darstellung der Messda-
ten wurde mit selbstgeschrieben Programmcodes innerhalb der kommerziellen
Software Matlab (MathWorks) durchgefiihrt.
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3.4.1 Ebenen-Nivellierung

Der wichtigste Prozess, der in beinahe allen Messungen zum Einsatz kommt,
ist eine Ebenen-Nivellierung. Sie ist notig, da unabhédngig von zuséitzlichen
Storungen die Probe im Normalfall nicht perfekt flach (im um Bereich) auf
dem Probenhalter montiert ist. Diese Schriglage muss vom AFM Feedback
ausgeglichen werden ist damit in der Topographie sichtbar. Ohne die Ebenen-
Nivellierung kdnnen vor allem sehr kleine Merkmale tiberdeckt werden, da sich
die Farblegende an die Hohenunterschiede in der Schrédge anpasst. Als Beispiel
tiir nicht prozessierte Rohdaten dient Abbildung 3.16 a). Innerhalb des 2 um
Scans ist der Hohenunterschied zwischen der ersten und letzten Linie etwa
100 nm, weshalb deutlich kleinere Strukturen nicht zu erkennen sind. Durch eine
Ebenen-Nivellierung, wie in Abbildung 3.16 b) dargestellt ist, lassen sich erste
Details sichtbar machen.

Hierbei ist die einfachste Methode, die gesamte aufgenommene Topographie
mit einem Polynom erster Ordnung mit zwei Variablen x und y gemaf3

fitresult =c1+cp-x+c3-y (3-4)

zu fitten und diese Ebene anschlieflend von den Rohdaten zu subtrahieren. Dieses
Vorgehen ist in den meisten Féllen ausreichend, kann aber auch zu Artefakten
tithren. Vor allem sehr hohe Strukturen an den Rédndern des Scans konnen die
Neigung des Fits stark beeinflussen, wodurch eine Ebene mit falscher Steigung
abgezogen werden wiirde. Erkennt man ein solches Problem, fittet man nicht die
gesamten Daten, sondern nutzt nur einen kleineren planaren Bereich des Scans,
auf dem sich keine Strukturen und Unebenheiten befinden. Falls kaum planare
Flachen vorhanden sind und ein Fit sehr ungenau werden wiirde, kann man
auch eine Ebene durch drei Punkte, welche moglichst weit {iber den Scanbereich
verteilt sind, definieren. Hierdurch lédsst sich haufig bei sehr strukturreichen
Flachen eine angemessene Ebenen-Nivellierung durchfiihren. Dabei hingt die
Giite des Fits entsprechend von der Wahl der Definitionspunkte ab.

Diese Art der Nivellierung wird bei einer Schréiglage der Probe, welche grund-
satzlich vorhanden ist, benotigt und angewandt. Sie ist also dementsprechend
wichtig, kann aber keine kurzzeitigen Stéorungen beheben, die im Laufe eines
Scans auftreten.

3.4.2 Linien-Nivellierung

Eine weitere wichtige Bildbearbeitung ist die Linien-Nivellierung, wodurch vor
allem der z-Drift behoben wird. Mit z-Drift bezeichnet man eine Verdnderung
des Spitzen-Proben-Abstandes, welcher meist durch Temperaturdnderungen
und die daraus resultierende unterschiedliche thermische Ausdehnung hervor-
gerufen wird. Diese Abstandsdanderungen werden durch das AFM-Feedback
ausgeglichen, wodurch sich ein falsches Signal fiir die Topographie ergibt. Da
der Drift im Allgemeinen nicht monoton und schnell gegentiber der gesamten
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Abbildung 3.16: a) Unverarbeitete Topographiedaten: Durch die starke Neigung ist die
Struktur kaum zu erkennen. b) Topographie nach Ebenen-Nivellierung:
Die Steigung in der Topographie ist entfernt, aber Spriinge von Zeile
zu Zeile sind sichtbar. c) Topographie nach Linien-Nivellierung in x
Richtung: Es sind keine Spriinge mehr zwischen den einzelnen Zeilen
zu sehen, aber es existiert immer noch eine Steigung entlang der Nivel-
lierungsachse. d) Topographie nach Ebenen- und Linien-Nivellierung:
Das Bild zeigt selbst sehr kleine Details und reale Substratunebenheiten.
Nur kleine Messartefakte, die nicht durch Nivellieren entfernt werden
konnen, sind zu sehen (Streifen am rechten Bildrand).
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Abbildung 3.17: Die Topographie zeigt die gleiche Struktur wie in 3.16 d), aber sie selbst
wurde beim Linien-Nivellieren nicht berticksichtigt. Deshalb erscheint
es so, als wire ein Graben entlang der Zeilen, auf denen sich die Struktur
befinden.

Scanzeit ist, kann eine simple Ebenen-Nivellierung diesen nicht beheben (siehe
Abbildung 3.16 b)). Entlang einer Scanlinie kann der Drift jedoch hdufig als
konstant angenommen werden, weshalb die Subtraktion eines separaten Fits fiir
jede Scanzeile den z-Drift gut ausgleichen kann. In Abbildung 3.16 c) ist das
Ergebnis einer Linien-Nivellierung gezeigt. Hierbei wurde von jeder Scanzeile
(x-Richtung) kein Linienfit, sondern ein Mittelwert abgezogen, sodass der Unter-
grund in einer Ebene liegt. Das Ebnen der Daten entlang der y-Achse, an der die
Ebenen-Nivellierung scheiterte, ist deutlich zu erkennen. Da bei dieser Anwen-
dung lediglich ein Mittelwert und kein Fit abgezogen wurde, ist die vorhandene
Neigung entlang der x-Achse noch zu sehen.

In Abbildung 3.16 d) ist die ansprechend bearbeitete Topographie aus Ab-
bildung 3.16 a) dargestellt. Hier wurde zuséatzlich zur Liniennivellierung aus
Abbildung 3.16 c) eine Ebenen-Nivellierung durchgefiihrt. Durch beide Anwen-
dungen sind nun kleinste Strukturen in der Topographie sichtbar. Mit diesen
aufbereiteten Daten kann nun eine entsprechende Datenauswertung erfolgen.

Auch bei der Linien-Nivellierung ist das Erzeugen von Bearbeitungsartefakten
moglich, da hohe Strukturen entlang einer Linie die Steigung des Fits oder
einen Mittelwert deutlich beeinflussen. Deshalb muss der Anwender darauf
achten, die Linien im Einzelnen zu fitten, aber gleichzeitig die Hohe jeder Linie
auf das gleiche Niveau zu ziehen. Eine ungeniigende Linien-Nivellierung ist
in Abbildung 3.17 zu sehen. Hier wurde jede Zeile blind gefittet und von den
Rohdaten abgezogen. Hierdurch entfernt man zwar den z-Drift und die Steigung
aus dem Bild, gleichzeitig wird aber eine Art Graben erzeugt. Dieser beruht
auf dem hoheren Mittelwert der Linien, auf denen sich die Struktur befindet.
Dadurch wird bei diesen Zeilen ein erhohter Fit subtrahiert und das Substrat
erscheint anschlieflend tiefer. Dieses einfache Beispiel zeigt bereits, dass bei der
Bearbeitung der Daten die Probenstruktur beachtet werden muss. Misst man
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zum Beispiel scharfe Kanten, kann man diese durch die Linien-Nivellierung
sogar entfernen, wenn die Kante entlang der schnellen Scanachse verlduft.

Zusammenfassung

Das Bild der Rohdaten in Abbildung 3.16 a) macht es deutlich, dass die Bildbear-
beitung eine elementare Methode fiir Rastersonden Mikroskopie ist. Aufgrund
der Einhausung unseres AFMs ist hdufig nur das Ebenen-Nivellieren fiir un-
sere Daten notwendig, in manchen Fillen wird aber dennoch eine zusétzliche
Linien-Nivellierung benotigt. Bei beiden Prozeduren muss jedoch darauf geachtet
werden, keine zusétzlichen Artefakte, wie z.B. ein Graben, durch die Bearbeitung
zu produzieren. Dennoch konnen nicht alle Signalstérungen, besonders sehr
kurzfristige Anderungen, wie z.B. eine Erschiitterungen, durch eine Bearbeitung
behoben werden. Deshalb ist eine ordentliche Messumgebung (kein Larm, stabile
Temperatur, etc.) unbedingt notwendig fiir Rastersondenmikroskopie.



SPITZENMODIFIZIERTE FLUORESZENZ VON
HALBLEITER-NANOKRISTALLEN

Schon seit den 1940er Jahren ist bekannt, dass die Lebenszeit eines angeregten
Zustandes sowohl vom Emitter als auch von seiner Umgebung abhéangt [42].
Diese Umgebung wird in unseren Experimenten durch den Einsatz einer Nah-
feldsonde stark verdndert. Die Ndhe zu einer Edelmetalloberfldche kann sowohl
die strahlende als auch die nicht-strahlende Zerfallsrate eines Zustands erhohen,
was entweder in einer Signalerhohung oder -verminderung (Quenching) resul-
tiert und damit auch die Lebenszeit des angeregten Zustands beeinflusst [43, 44].
In diesem Kapitel wird der Effekt einer Goldspitze auf Cadmium-Selenit(CdSe)-
Nanokristalle untersucht und ein Modell vorgestellt, mit dem das beobachtete
Verhalten erkldrt werden kann.

4.1 DER CADMIUM-SELENIT-NANOKRISTALL

Halbleitende Nanokristalle sind monokristalline Nanoobjekte deren optische
und elektronische Merkmale grofsenabhéngig sind. Obwohl sie aus dem glei-
chen Material bestehen, konnen sich ihre Eigenschaften deutlich von denen
des Halbleiterfeststoffes, der durch seine Bandliickenenergie E, charakterisiert
wird, unterscheiden. Wenn ein Halbleiter mit Photonen, die eine hthere Energie
als E¢ besitzen, angeregt wird, kann ein Elektron aus dem Valenzband in das
Leitungsband gehoben werden. Dabei bleibt ein positiv geladenes Loch im Va-
lenzband zuriick. Sind diese Ladungen ungebunden, kénnen sie nun als quasi
freie Ladungstrager dienen. Aufgrund attraktiver Coulombkréfte kann aber auch
ein aneinander gebundenes Elektronen-Loch Paar entstehen, ein sog. Exziton.
Die Ausdehnung eines Exzitons ist materialabhdngig und kann bis zu 100 nm be-
tragen. Sie ist in Analogie zum Bohrschen Modell eines Wasserstoffatoms durch
den Bohrschen Exzitondurchmesser ag definiert. Bei Halbleiterstrukturen, welche
kleiner als ihr typischer Exzitondurchmesser sind, werden die Ladungstrager
innerhalb dieses beengten Raumes eingesperrt, wodurch sich deren Energie
erhoht. Aufgrund dieser Einengung kann aufierdem der quantenmechanische
Charakter der Ladungstrdager nicht mehr vernachlédssigt werden, weshalb die
Bandstruktur des Feststoffes zu diskreten elektronischen Zustdnden tibergeht
(Quanten-Confinement-Effekt) [45, 46]. Da die Energie der Ladungen steigt,
je dichter sie eingeschlossen werden, ist sowohl die Absorption als auch die
Emission abhdngig von der Kristallgrofie. Aufgrund ihres quantenmechanischen
Verhaltens werden Halbleiter-Nanokristalle auch haufig als Quantenpunkte be-
zeichnet.
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CdSe GaAs Si InP CdTe
1,74 1,43 1,11 1,27 1,44

Tabelle 4.1: Bandliickenenergien in eV bei Raumtemperatur (300 K) fiir eine Auswahl
von Halbleitermaterialien.

Die Vorteile dieser Quantenpunkte liegen in ihrer Photostabilitdt, Helligkeit
und der Moglichkeit einer nasschemischen Synthese. Aufgrund ihrer grofien
elektronischen Zustandsdichte besitzen sie aufierdem einen hoheren Absorpti-
onskoeffizienten und ein breiteres Absorptionsspektrum als typische organische
Chromophore. Durch die starke Einengung tiberlappen die Elektron- und Loch-
Wellenfunktionen deutlich, wodurch bei entsprechender Abschirmung (Core-
Shell-Quantenpunkte) eine Quanteneffizienz von beinahe Eins erreicht werden
kann, was weit tiber dem Wert normaler Festkorper liegt [47]. Eine Liste fiir die
Bandliickenenergien E, gebrduchlicher Halbleitermaterialien ist in Tabelle 4.1
gegeben. Bei CdSe, welches einen Exzitondurchmesser von ag = 9, 6 nm aufweist
[47], kann wegen seiner Bandliickenenergie von E; = 1,74 ¢V die Fluoreszenz mit
Hilfe des Quanten-Confinement-Effekts iiber das komplette sichtbare Spektrum
eingestellt werden. Dies macht CdSe-Nanokristalle sehr niitzlich fiir biologische
Bildgebung oder optoelektronische Bauelemente [48, 49]. Fiir erste Experimente
mit unserem Nahfeldmikroskop, welches im sichtbaren Spektralbereich arbeitet,
sind CdSe-Nanokristalle deshalb gut geeignet, um den Effekt einer Goldspitze
auf einen Einzelphotonenemitter zu untersuchen.

Die Kristallstruktur eines CdSe-Nanokristalls ist in den TEM-Aufnahmen in
Abbildung 4.1 a) gezeigt. In den zwei Bildern entlang unterschiedlicher Kris-
tallachsen ist die atomare Anordnung gut zu erkennen. Die Nanokristalle sind
beinahe runde, zylindersymmetrische Nanoobjekte, die entlang einer Kristal-
lachse leicht verldngert sind. Diese Achse wird dunkle Achse (engl. dark axis)
genannt, da kein Ubergangsdipolmoment entlang dieser Achse existiert [50].
Emittierte Photonen stammen immer aus einer Ebene, die senkrecht zur dunklen
Achse steht, der sog. hellen Ebene (engl. bright plane), sieche Abbildung 4.1 b).
Dementsprechend ist die Polarisation der Quantenpunktemission zwar zufillig,
aber nur innerhalb dieser hellen Ebene.

4.2 QUENCHING EINZELNER CADMIUM-SELENIT-NANOKRISTALLE

In Kapitel 3.3 wurde bereits angesprochen, dass das Quenching von CdSe-
Quantenpunkten fiir die Spitze-Objektiv-Justage eingesetzt werden kann. Dabei
wurde in Abbildung 3.15 das Quenching von CdSe-Kristallen durch eine Gold-
spitze gezeigt. Diese Messdaten sind jedoch nur das Resultat eines simplen
Probenscans, bei welchem das Signal einem Integral tiber viele Spitzenschwin-
gungen am Pixelort entspricht. Um detaillierte Information tiber die Wechsel-
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a) b)

Nanokristall

Helle Ebene

Dunkle Achse

Abbildung 4.1: a) TEM-Aufnahmen eines einzelnen Nanokristalls in zwei unterschiedli-
chen Kristallorientierungen (aus [51]). b) Schema der Kristallachsen eines
Halbleiternanokristalls (aus [51]).

wirkung zwischen einem Einzelphotonenemitter und Metallsonde zu erhalten,
bei welcher Signalverminderungs- und Verstarkungseffekte konkurrieren, wurde
ein TCSPC-Modul mit einer zusétzlichen Synchronisation des AFM-Cantilevers
verwendet, siehe Kapitel 3.2. Hierdurch ldsst sich jedes Photon einer bestimmten
Spitzen-Proben-Distanz zuordnen. Im Folgenden soll zunéchst ein einfaches Mo-
dell eingefiihrt werden, welches die konkurrierenden Wechselwirkungsprozesse
beinhaltet und anhand dessen Messungen interpretiert werden kénnen. Obwohl
bei diesem Modell im Grunde sehr vereinfachte Annahmen getroffen werden,
zeigen auch Finite-Elemente-Simulationen im darauffolgenden Abschnitt eine
gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment.

4.2.1  Theoretisches Modell

In diesem Kapitel wird ein einfaches analytisches Modell erldutert, um das
gemessene Verhalten der CdSe Nanokristalle in Anwesenheit einer Goldspitze
besser zu verstehen. Vorgestellt wurde dieses Modell bereits von P. Bharadwaj
et al. [52, 53]. Zunédchst wird eine Metallkugel als Sonde angenommen und der
Einphotonenemitter durch einen klassischen Dipol reprédsentiert. In Abwesenheit
der Antenne (Kugel) besitzt der angeregte Emitter die strahlende Rate 7 und
die nicht-strahlende Zerfallsrate 79,. Die Quanteneffizienz ist damit gegeben
durch ¢° = 4%/ (9% 4+ 49,). Durch die Prasenz der Partikelantenne dndern sich
diese Raten und wir erhalten eine neue strahlende Rate 7, und nicht-strahlende
Rate 7;,. Zusétzlich wird ein weiterer nicht-strahlender Zerfallskanal eingefiihrt,
da Energie vom Emitter direkt auf die Kugel iibertragen werden kann. Diese
Ubergangsrate wird durch <y, beschrieben. Damit ist die neue Quanteneffizienz
in Anwesenheit der Antenne

Yr -+ Ynr + Yabs

q (4.1)
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Unter der Annahme, dass die intrinsische nicht strahlende Rate durch das Me-
tallpartikel nicht verandert wird, d.h. v, = 727, lasst sich die Quanteneffizienz
mit Hilfe von gp umschreiben zu [52]

_ ')’r/')’g '
Y/ ¥+ Yaps /¥ + (1 —q°) /4°

Die resultierende Quanteneffizienz in Anwesenheit der Sonde ist also abhédngig
von der normierten strahlenden Rate <, /7Y, der normierten Energietransferrate
Yaps/ Y zur Antenne und der urspriinglichen Quanteneffizienz 4°.

Zur Bestimmung der normierten Energietransferrate -y,;s/ 79 wird die abge-
strahlte Leistung des Dipolemitters Py und die von der Nahfeldsonde absorbierte
Leistung P,j, betrachtet, wobei 7,;,/7Y = Pus/Po gilt. Dabei betrigt die abge-
strahlte Leistung des Dipols Py = |B|* wk®/ (1271€y), mit der Frequenz w, dem
Dipolmoment g und dem Wellenvektor k = w/c. Der von der Metallkugel absor-
bierte Anteil wird abhidngig von den Dampfungseigenschaften des Materials, d.h.
dem Imaginérteil seiner dielektrischen Konstante e(w), in Warme umgewandelt.
Fiir sehr kleine Abstdnde ,sieht” der Punktemitter die Kriimmung der Kugel
nicht, weshalb man diese vernachldssigen und zur Vereinfachung die absorbierte
Leistung von einem Halbraum der Dielektrizitdtskonstanten €(w) berechnen
kann. Dies wird mit der Electrostatic-Image-Theorie [13] durchgefiihrt, woraus
eine Energietransferrate von [52]

Yabs 3 3 (e(w) —1) 1

YW T 16 \e(w)+1) k328 (43)

q (4.2)

mit der Emitter-Kugeloberflichen-Distanz z resultiert. Mit sinkendem Abstand
erhoht sich die Transferrate mit z3, was mit der Theorie von Persson und Lang
tibereinstimmt. Diese besagt, dass die Distanzabhangigkeit des Energietransfers
zu einer ebenen Metalloberflache kubisch ist [54]. Fiir z — 0 divergiert die
Transferrate, so dass bei Beriihrung von Metallkugel und Emitter sogar die
gesamte Energie des angeregten Zustands absorbiert wird. Dieser Beitrag sorgt
somit fiir eine Fluoreszenzverminderung bei Anwesenheit der Spitze.

Fiir die Herleitung der verdnderten strahlenden Rate v, wird genutzt, dass die
gestreute Leistung P, von Partikeln, die kleiner als die Wellenldnge sind, zum
grofiten Teil von einem induzierten Dipol innerhalb des Partikels stammt, wobei
der Partikel in diesem Fall der Sonde entspricht. Durch diesen induzierten Dipol
andert sich die abgestrahlte Leistung des Partikel-Emitter-Systems gegentiber
der eines isolierten Emitters. Die normierte abgestrahlte Leistung dieses Systems
ist damit gegeben durch [52]

ﬁ . & _ |ﬁ+ ﬁz’nduced|2

(4-4)
7 Py 172
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Der Betrag des induzierten Dipols pj,4,ceq ist proportional zur Polarisierbarkeit «
des Metallpartikels, welche form- und materialabhéngig ist. Fiir ein kugelférmige
Sonde mit Radius 7 lasst sie sich durch [52]

s€(w) —14=>

s
c(w)+2 I (4.5)

o’ (w) = 4mepr

beschreiben, wobei €(w) die frequenzabhéngige dielektrische Konstante und T
den Einheitstensor beschreibt.

Im Wesentlichen ist damit in dieser einfachen Theorie die Energietransferrate
Yaps lediglich von den Materialeigenschaften der Sonde abhédngig, wéahrend die
strahlende Rate 7, sowohl von Sondenform als auch -material beeinflusst ist. Zur
Vereinfachung wird zunéchst ein z-orientierter (senkrecht zur Probenoberfldche)
Dipol angenommen. Damit berechnet sich die normierte strahlende Rate zu [13]

P e(w) -1
1= ) (4:6)
0

1+2(r+z)3e(w)+2

Diese Gleichung besitzt ebenfalls ein Maximum fiir z — 0. Im Gegensatz zu
Gleichung 4.3 erhoht dieser Term jedoch die Fluoreszenz, womit die Signalver-
starkung mit der Fluoreszenzminderung konkurriert.

Mit Gleichungen 4.3 und 4.6 kann nun die Signalverdnderung des Emitters in
Anwesenheit der Nahfeldsonde abhdngig vom Abstand z, dem Kugelradius r
der Spitze, der Quanteneffizienz gy des ungestorten Emitters und der Emissions-
frequenz w bestimmt werden. In Abbildung 4.2 sind einige Ergebnisse solcher
Berechnungen dargestellt. Abbildung 4.2 a) zeigt Emitter der Emissionswellen-
lange A = 600nm und drei unterschiedlichen Quanteneffizienzen gy = 0,01
(blau), g0 = 0,1 (rot) und qp = 0,5 (gelb). Die durchgezogenen Linien zei-
gen die Quanteneffizienzverdanderung durch eine Goldkugel mit dem Radius
r = 25nm und die gestrichelten Linien fiir » = 10 nm. Eine Gemeinsamkeit aller
Berechnungen ist, dass fiir z — 0 der Energietransfer zum Goldpartikel gewinnt,
unabhéngig von Kugelradius, Wellenldnge oder anfanglicher Quanteneffizienz
go. Bei einem Abstand von unter etwa 5nm wird das Signal also immer ver-
ringert. AufSerdem liegt bei Distanzen > 80nm so gut wie kein Einfluss der
Spitze mehr vor. Vergleicht man die durchgezogenen bzw. gestrichelten Linien
untereinander, erkennt man ein Dominieren des Quenching fiir eine ansteigende
urspriingliche Quanteneffizienz. Der Grund hierfiir ist, dass die Verstarkung
einer kleinen Quanteneffizienz deutlich leichter und damit grofer ist, als bei
einer von Beginn an hohen Quanteneffizienz. Je kleiner nun die Verstarkung
ausfallt, desto mehr Einfluss hat das Quenching, da dieses unabhéngig von
der urspriinglichen Quanteneffizienz ist (vgl. Gleichung 4.3). Bei Betrachtung
der durchgezogenen Kurven (groierer Spitzenradius), kann man fiir die blaue
Kurve eine maximale Verstdrkung von 3,5 ablesen, wihrend sie fiir die rote nur
noch ~ 1,7 betrdgt. Auflerdem verschiebt sich das Verstarkungsmaximum mit
steigendem gy etwas zu grofleren Abstidnden. Bei der gelben Linie, welche fiir
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Abbildung 4.2: Gezeigt ist die Fluoreszenzverstiarkung (Quanteneffizienz g dividiert
durch die urspriingliche Quanteneffizienz des Emitters o) eines Emitters
als Funktion der Distanz zu einer Goldkugel. Die unterschiedlichen
Farben kennzeichnen jeweils eine bestimmte Emitterquanteneffizienz.
Blau steht fiir g0 = 0,01, rot fiir g0 = 0,1 und gelb fiir go = 0, 5. a) zeigt
das Verhalten fiir zwei unterschiedliche Radien der Goldkugel mit r =
25nm (durchgezogene Linien) und r = 10 nm (gestrichelte Linien). Die
Wellenldnge des Emitters liegt dabei konstant bei A = 600 nm. In b)
betrdgt der Radius konstant 25 nm, stattdessen wurde die Wellenldnge
gedndert. Die durchgezogenen Linien stehen fiir A = 800nm und die
gestrichelten fiir A = 400 nm.

die hochste Ausgangsquanteneffizienz steht, ist gar keine Verstarkung mehr zu
sehen, demnach ist in diesem Fall das Quenching bei jeder Distanz grofser als
die Verstiarkung der strahlenden Rate. Ein dhnliches Verhalten ist auch bei den
gestrichelten Kurven zu sehen, nur dass die Verstarkung insgesamt schwiacher
ist. In der hier angenommenen kleineren Kugel kann kein so grofier Dipol wie in
der grofieren Kugel induziert werden, weshalb ihr Streuquerschnitt kleiner und
hier bei qp = 0,1 keine Verstarkung mehr sichtbar ist. Das bedeutet, dass mit
einer kleinen Goldsonde nur sehr schlechte Emitter verstarkt werden konnen.

In Abbildung 4.2 b) wird nicht der Kugelradius, sondern die Emissionswellen-
lange zwischen A = 800 nm (durchgezogene Linien) und A = 400 nm (gestrichelte
Linien) verdndert. Dies beeinflusst sowohl die Polarisierbarkeit der Kugel als
auch die Dampfungseigenschaften des Materials. Man erkennt bei 400 nm eine
deutlich schwécher ausgepragte Verstarkung als bei 800 nm, weil Gold blaues
Licht starker absorbiert als rotes. Dies zeigt, dass die Signalverstarkung eines
Emitters auch deutlich von seiner emittierten Wellenldnge abhéngt.

Bisher wurde lediglich die Verstirkung und Verminderung der Quantenef-
tizienz eines Dipolemitters in Anwesenheit einer Goldkugel diskutiert. Zur
Erklarung realer Messungen miissen jedoch noch weitere Beitrdge berticksichtigt
werden. Um eine echte Emissionsverstarkung zu erhalten, muss die Quanteneffi-
zienz noch mit der Anregungsrate exc /70 multipliziert werden, da diese durch
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erhohte Nahfelder an der Metallspitze gesteigert werden kann. Fiir z-polarisiertes
Licht berechnet sich die Anregungsrate zu [52]

3

2
M . 1 + 2 A €(we_xc) - 1

Voo (r +2)3 e(wWexc) +2

, (4.7)

was identisch mit Gleichung 4.6 ist, nur dass die Anregungsfrequenz wey. anstatt
der Emissionsfrequenz w verwendet wird. Tatsdchlich stimmen die Gleichungen
nur deshalb tiberein, weil hier lediglich die z-Polarisation betrachtet wird. Fiir
zuféllige Polarisationen wiirden sie sich unterscheiden [52]. Nichtsdestotrotz
ist die Anregungsfrequenz normalerweise grofier als die Emissionsfrequenz,
deshalb ist die Verstirkung der Anregungsrate auch deutlich mehr geddmpft als
die strahlenden Rate. Fiir hohe Nahfelder am Spitzenapex muss aufserdem das
Anregungslicht entlang der Spitze (z-polarisiert) sein. Da die Probe von unten
anreget wird, ist die Ausbreitungsrichtung des Lichtes bereits in z-Richtung,
weshalb der Grofsteil des Lichtes nicht richtig polarisiert ist. Da zuséatzlich die
d-Band Absorption von Gold bei 2,4eV (~ 517 nm) [55] liegt, ist das verstédrkte
Nahfeld an einer Goldspitze, welche mit fokussiertem blauem bzw. griinem Licht
von unten beleuchtet wird, sehr klein, was einfache Finite-Element Simulatio-
nen zeigen (siehe Kapitel 4.2.2). Damit kann die Nahfeldanregung fiir unsere
Experimente vernachldssigt werden.

Auflerdem ist zu beachten, dass in den bisherigen Berechnungen immer ei-
ne Ausrichtung des Emissionsdipols in z-Richtung angenommen wurde. Dies
ist wichtig fiir eine Signalverstarkung, denn nur durch den induzierten Dipol
in der Nahfeldsonde kann die strahlende Rate erhoht werden. Daher ist eine
Verstdarkung nur dann moglich, wenn eine Komponente des Emissionsdipols
in Richtung der Spitze, hier also z-orientiert, ausgerichtet ist. Liegt das Uber-
gangsdipolmoment des Emitters parallel zur Probenoberfldche, ist laut dem
vorgestellten Modell keine Verstarkung moglich, weil kein Dipol in der Metallku-
gel induziert werden kann. Bei der hier verwendeten Probe mit zuféllig verteilten
CdSe-Quantenpunkten liegen diese mit erhohter Wahrscheinlichkeit entlang
ihrer leicht verldngerten Achse auf dem Substrat. Damit liegt die Emissionebene
der Quantenpunkte senkrecht zur Probenoberfldche und die Emission besitzt im
Allgemeinen eine Komponente in Richtung der Spitze. An auf Substrat liegen-
den Molekiilen mit haufig horizontal ausgerichtetem Ubergangsdipolmoment
kann mit unserem Aufbau keine Quanteneffizienzsteigerung und eine damit
verbundene erhohte Lumineszenz erzeugt werden, da die Spitze senkrecht zu
ihrer Hauptachse kaum polarisierbar ist. Deshalb ist eine Signalverstarkung
durch eine Metallspitze in diesem Fall hdufig auf eine Anregungsratensteigerung
zuriickzufithren. Um dies mit blauem bzw. griinem Anregungslicht zu erreichen,
kann man z.B. auf Silberspitzen zuriickgreifen, da diese erst im ultravioletten
Bereich absorbieren.

VERGLEICH MIT EXPERIMENTELLEN DATEN In Abbildung 4.3 ist die Simula-
tion des vorgestellten Modells (blau) sowie experimentelle Daten (rot) gezeigt.
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Abbildung 4.3: In rot sind die Messdaten fiir das Quenching eines Quantenpunkts zu se-
hen, der sich in der Nédhe der Goldspitze befindet. Die blaue Kurve zeigt
die Simulation mit dem analytischem Modell. Fiir die Emitterwellenldnge
wurde 605 nm, fiir den Radius der Spitze 15nm und als urspriingliche
Quanteneffizienz g9 = 0,9 angenommen.

Hierbei wurde die Emission eines CdSe-Quantenpunkts mit einer Emissionswel-
lenldnge von 605 nm und einem Durchmesser von 4 nm mit Hilfe einer Goldspitze
(TAB300 GB-G) gequencht. Dazu wurde die Spitze iiber dem Nanokristall posi-
tioniert und die Cantileveroszillation genutzt, um die Distanzabhdngigkeit des
Spitzeneinflusses zu bestimmen (vgl. Kapitel 3.2). Hierbei begrenzt die Oszillati-
onsamplitude des Cantilevers die Hohenvariation in den Messdaten. Es ist zu
erkennen, dass das Modell die gemessenen Datenpunkte gut beschreibt. Dabei
wurden folgende Parameter fiir die Simulation verwendet:

e Emitterwellenldnge 605 nm
e Kugelradius 15nm
e Material: Gold

Fiir die Emitterwellenldnge wurde die reale Emission der Quantenpunkte an-
genommen. Die Ndherung einer Kugel fiir die Metallspitze ist anwendbar, weil
die Goldspitze am Apex im Allgemeinen einer Halbkugel entspricht. Da der
Radius der kommerziellen TAB300GB-G-Spitzen Budget Sensors mit < 25nm
angegeben wird, ist auch die Annahme eines 15nm Radius im Modell realis-
tisch. Als Material wird Gold angenommen, da die verwendeten Siliziumspitzen
mit einer mindestens 40 nm dicken Goldschicht beschichtet sind. Das Modell
ergibt nun eine urspriingliche Quanteneffizienz des Emitters von 0,9. Dieser
Wert scheint sehr hoch, ist aber fiir Quantenpunkte durchaus realistisch. Dabei
zeigen die Nanokristalle ein sog. Blinken, d.h. sie schalten zwischen An- und
Aus-Zustianden, wobei sich die Quanteneffizienz dndert und diese nur im An-
Zustand hoch ist (Ndheres in Kapitel 4.2.3). Deshalb wurden fiir die Auswertung
nur Photonen wihrend eines An-Zustands des Quantenpunkts berticksichtigt.
Die verwendeten Quantenpunkten zeigen in unseren Messungen zudem immer
Quenching und nie eine Signalverstarkung, was auch darauf schliefsen ldsst, dass
diese CdSe-Nanokristalle allgemein eine hohe Quanteneffizienz besitzen.
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Damit das Modell die experimentellen Daten gut beschreibt, musste ein Offset
von etwa 15nm auf die Messdaten addiert werden. Diese Verschiebung kann
durch zwei Probleme erklart werden, wobei eines mit dem Modell und das
andere mit dem Experiment zusammenhéangt. Das analytische Modell nimmt
einen Punktdipol als Emitter an, in Realitdt werden aber 4 nm grofie Quanten-
punkte vermessen. Diese bestehen im Allgemeinen aus drei Teilen: dem Kern
(Core), einer oder mehreren Schutzschalen (Shell) und einer organischen Mole-
kiilschicht, die fiir die Loslichkeit im verwendeten Losungsmittel sorgt. Hierbei
ist der Kern der optisch aktive Teil des Quantenpunkts, dessen Durchmesser den
Quanten-Confinement-Effekt bestimmt. Die Schutzschalen schirmen den Kern
von Umwelteinfliissen ab, wodurch die Quanteneffizienz erhoht und Blinken
(siehe Kapitel 4.2.3) verringert wird. Deshalb spricht man auch von sog. Core-
Shell-Quantenpunkten. Somit ist der Quantenpunkt ein ausgedehntes, gegen
dufiere Einfliisse geschiitztes System. Im Modell wurde bisher ein Brechungsin-
dex von eins zwischen Spitze und Punktemitter verwendet. Nimmt man nun
einen Brechungsindex von ncys, = 2,6 bei A = 605nm (Daten von [56]) und
eine Grofie von 4 nm fiir den Quantenpunkt an, lasst sich die Distanz zwischen
emittiertem und durch die Goldspitze absorbiertem Licht auf bis zu 10 nm ab-
schidtzen. Damit kann ein grofier Teil des angewandten Offsets bereits auf den
ausgedehnten Emitter zuriickgefiihrt werden.

Zusétzlich ist es sehr schwierig zu sagen, wie gut die Spitze tiber dem Quan-
tenpunkt positioniert ist. Durch thermischen Drift kann sich wihrend einer
Messung die Distanz zwischen Quantenpunkt und Spitze verdndern, wobei
dieser Effekt aufgrund der Stabilitdt des Systems wahrend einer typischen Mess-
zeit (Zeitskala von Minuten) klein sein sollte. Zudem wird beim verwendeten
Tapping-Mode voraussetzt, dass die Spitze die Probenoberfldche wihrend jedes
Schwingungszyklus beriihrt. Je nach Einstellung kénnte jedoch auch eine kleine
Liicke vorhanden, was kaum zu iiberpriifen ist. Falls die Spitze den Quanten-
punkt tatsachlich bertihrt, kann sie ihn dadurch natiirlich auch leicht verschieben.
Deshalb muss bei dieser Messmethode immer mit einem kleinen Offset zwischen
Spitzenposition und Quantenpunkt gerechnet werden.

4.2.2  Finite-Elemente-Simulationen

Das gezeigte analytische Modell kann unsere Messdaten zwar sehr gut beschrei-
ben, nichtsdestotrotz wurden einige sehr vereinfachte Annahmen getroffen. So
wurde z.B. fiir die Nahfeldsonde lediglich eine Goldkugel angenommen, was
definitiv nicht der Realitét entspricht. Deshalb wurden zusatzlich Finite-Elemente-
Simulationen mit Comsol Multiphysics durchgefiihrt, welche den Einfluss einer
tatsdchlichen Goldspitze auf einen Einzelphotonenemitter ermitteln sollen.

Die Finite-Elemente-Methode ist eine numerische Methode, welche die Losung
eines Differentialgleichungsproblems anndhert. Hierfiir wird das betrachtete
System in kleine, geometrisch einfache Fragmente aufgeteilt (z.B. Tetraeder), den
finiten Elementen. Die Grofse dieser Elemente kann frei gewdhlt werden, womit
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Abbildung 4.4: a) Fluoreszenzverdnderung eines Einzelphotonenemitters abhingig von
seiner Emissionswellenldnge und der Distanz zu einer Goldkugel. Der
Radius der Kugel betragt r = 15 nm. b) Vergleich der simulierten Quench-
kurven: In rot ist das analytische Modell aus Kapitel 4.2.1 und in schwarz
das Comsol-Modell gezeigt. Fiir beide wurde A = 605 nm verwendet.

auch kleine Kriimmungen und Liicken, wie sie typisch fiir plasmonische Struk-
turen sind, gut angendhert werden konnen. Aufgrund der einfachen Geometrie
lassen sich leicht Ansatzbedingungen fiir jedes Element finden. Setzt man diese
in die zugrundeliegenden Differentialgleichungen, welche die physikalischen
Gesetzte beschreiben, ein, ldsst sich mit Anfangs-, Ubergangs- und Randbedin-
gungen ein Gleichungssystem bilden. Dessen Grofse hiangt dabei von der Anzahl
der Elemente ab. Die Losung dieses Gleichungssystems aller einzelnen Elemente
entspricht letztendlich der Losung des Gesamtsystems.

Fluoreszenzmodifikation eines Einphotonenemitters

Um den Einfluss einer Goldspitze auf einen Emitter zu erhalten, muss zunéchst
die abgestrahlte Leistung eines einzelnen Emitters bestimmt werden. Hierfiir
wird dieser durch ein Lichtfeld angeregt und das ausgesendete Licht auf einer
Kugel um den Emitter aufintegriert. Die gleiche Simulation und Integration
wird anschlieffend mit Anwesenheit einer zusitzlichen Goldspitze im Modell
nochmals durchgefiihrt. Um eine Verdnderung feststellen zu kdnnen, wird die
abgestrahlte Leistung des Emitters in Anwesenheit einer Goldspitze durch die
Leistung des ungestorten Emitters dividiert. Zur Ermittlung der Distanzabhén-
gigkeit wurde diese Simulation fiir verschiedene Abstiande zwischen Spitze und
Probe durchgefiihrt. Aufserdem wurde als zusétzlicher Parameter die Emissions-
wellenldnge des Emitters variiert.

Das Ergebnis dieser Simulationen ist in Abbildung 4.4 a) dargestellt. Die Di-
stanz zwischen Emitter und Goldpartikel wurde dabei im Bereich von Null
bis 160 nm und die Emissionswellenldnge von 500 nm bis 800 nm abgetastet. Die
Simulation stimmt in grofien Teilen mit dem einfachen analytischen Modell
aus dem vorherigen Abschnitt {iberein. Das Quenching iiberwiegt auch hier
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fiir sehr kurze Abstinde (< 40nm) und ist fiir kiirzere Wellenldngen stiarker
ausgepradgt. Im Gegensatz zum einfachen Modell ist in diesem Fall eine kleine
Verstarkung bei Wellenldngen > 700 nm moglich, trotz der hohen Quanteneffizi-
enz (Q = 0,9) des Emitters. Dennoch bestitigt die Simulation die Ergebnisse des
analytischen Modells, wie Abbildung 4.4 b) zeigt. Hier sind Kurven beider Mo-
delle gegeniibergestellt. Es wurde fiir beide Kurven eine Wellenldnge von 605 nm,
ein Kugelradius von 15nm und eine Quanteneffizienz von 0,9 angenommen.

Streufelder an einer Goldspitze

Zusatzlich wurden Simulationen in Bezug auf die auftretenden Felder an einer
Goldspitze durchgefiihrt. Um die realen Gegebenheiten gut wiederzugeben,
wurde ein geometrisches Modell entwickelt, bei dem der Apexradius und Off-
nungswinkel der Spitze frei wahlbar sind und der Spitzenschaft 1 um lang ist.
Damit wurde ein Kompromiss zwischen tatsdchlicher Spitzengeometrie und
annehmbarem Umfang des Modells gebildet. AufSerdem wurde zur Anregung
ein gaufiformiger Strahl angenommen, welcher den Fokus simulieren soll. Dabei
sind der Fokusradius, die Wellenldnge und auch die Polarisation frei wahlbar.

In Abbildung 4.5 a) ist der Betrag des elektrischen Hintergrundfeldes mit
einem Strahlradius von 200 nm und einer Wellenldnge von 520 nm dargestellt.
Der Fokus sitzt dabei am Apex einer Goldspitze mit Radius 30 nm und einem
Offnungswinkel von 20°. Aus dieser Konstellation ldsst sich nun das an der
Goldspitze gestreute Feld berechnen. Das Ergebnis fiir eine linear in x-Richtung
polarisierte Anregung ist in Abbildung 4.5 b) zu sehen. Dabei ist der Betrag
das gesamten Feldes, also der Superposition aus Hintergrund und gestreutem
Feld dargestellt, da dies dem Feld in realen Experimenten entsprechen wiirde.
Tatsédchlich ist trotz der Wellenldnge von 520 nm (nahe der d-Band Absorption
von Gold bei ~ 517 nm[55]) und einer x-Polarisation eine deutliche Felderhchung
an der Spitze zu erkennen. Diese begrenzt sich jedoch aufgrund der Polarisa-
tion auf den Schaft der Spitze. Am Apex geht die Polarisierbarkeit der Spitze
in x-Richtung gegen Null, dementsprechend ist hier keine Felderhchung zu
sehen. Damit existieren die hochsten Felder seitlich vom kugelférmigen Apex, da
hier das Hintergrundfeld am hochsten und eine Polarisierbarkeit in x-Richtung
vorhanden ist.

Tatsdchlich d@ndert sich jedoch die Polarisation des Lichtes zu einem gewissen
Grad, wenn es stark fokussiert wird. Typischerweise ist die Polarisation des
Lichtes orthogonal zu seiner Ausbreitungsrichtung. In Fokus eines Objektivs
hoher NA dreht sich diese Polarisation jedoch teilweise, so dass longitudinale
Polarisationskomponenten entstehen. Der Grad dieser Polarisationsdrehung ist
stark von der Fokussierung abhingig und steigt mit erhohter NA deutlich an [57].
Deshalb wurde die Berechnung fiir ein in z-Richtung polarisiertes Hintergrund-
tfeld wiederholt. Das Ergebnis ist in den Abbildungen 4.5 c) und d) dargestellt.
In Abbildung 4.5 c) ist ein erhdhtes Feld am kompletten Apex zu erkennen, wie
es mit der Polarisation entlang der Spitzenachse auch zu erwarten ist. Jedoch ist
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Abbildung 4.5: a) Gaufiformiges Hintergrundfeld (Betrag des E-Felds) bei einer Wellen-
lange von 520 nm an einer Goldspitze. Die Propagation des Anregungs-
feldes liegt entlang der z-Achse, der Strahlradius in der Brennebene
(z = 0) betragt 200 nm. Der Radius des Spitzenapex misst 30 nm und
der Offnungswinkel der Spitze 20°. b) Gezeigt ist das elektrische Feld
an der Spitze, wenn das Anregungsfeld linear in x-Richtung polarisiert
ist. Es ist deutlich eine Felderhohung entlang des Spitzenschaftes zu
erkennen, welche mit zunehmendem Abstand zum Fokus abnimmt. Auf
der Symmetrieachse am Apex entstehen keine erhthten Felder, da hier
die Polarisierbarkeit der Spitze in x-Richtung gegen Null geht. c) zeigt
das elektrische Feld an der Spitze, wenn das Anregungsfeld z-polarisiert
ist. Entlang dieser Achse ist die Spitze am besten polarisierbar und es
kommt zu einer relativen Felderhohung am Apex. Ein grofser Teil der
Anregung wird jedoch zuriickgestreut und interferiert mit dem gauf3for-
migen Hintergrundfeld, siehe d). Dadurch ist das gesamte Anregungsfeld
in Anwesenheit der Goldspitze fiir z-polarisiertes Licht sogar geringer
als das Hintergrundfeld.
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der Betrag dieses Nahfelds kleiner als das urspriingliche Hintergrundfeld. Ein
Grund hierfiir liegt wieder in der Absorption durch Gold. Die Hauptursache
ist jedoch das von der Spitze entgegen dem Hintergrundfeld zuriickgestreute
Feld, wie es im grofleren Ausschnitt der Simulation in Abbildung 4.5 d) zu sehen
ist. Man erkennt einen sehr grofien Bereich hohen Feldes iiber mehrere Hundert
Nanometer unter der Spitze. Da sich dieses Feld aber relativ weit von der Spitze
entfernt befindet (ca. 700 nm), sollte es unsere Experimente kaum beeinflussen,
da es im Substrat liegen wiirde. Die Spitze hilt sich im Vergleich dazu nur
wenige 10 nm tiber dem Substrat auf.

Damit ist gezeigt, dass bei einer Wellenldnge von 520 nm eine gewisse Fel-
derhohung an der Spitze stattfindet. Diese existiert seitlich an der Spitze bei
senkrecht zur Spitzenachse polarisiertem Licht. Fiir z-polarisiertes Licht deu-
ten diese Simulationen sogar auf eine Abschwéachung gegeniiber dem reinen
Anregungslicht hin. In der Realitdt herrscht in einem hoch NA-Fokus jedoch
eine Mischpolarisation, d.h. eine Superposition zwischen den beiden gezeigten
Beispielen sollte der Praxis entsprechen. Bei den in Abbildung 4.5 gezeigten
Beispielen wurden jedoch nur elektrische Feldbetrdge gezeigt. Diese lassen sich
bei einer Superposition der beiden Polarisationen jedoch nicht einfach addieren.
Die entsprechenden Phasen der Felder miissen dabei beriicksichtigt werden, da
sich die Polarisation im Nahfeld an der Spitze &ndern und es zu Interferenz
kommen kann.

Fiir energiereicheres Licht steigt die Absorption in der Goldspitze, weshalb
hier mit noch kleineren Feldbetrdgen zu rechnen ist. Will man hohe Nahfeldbe-
trdge erreichen, muss dementsprechend langwelligeres Licht verwendet werden.
Ublicherweise arbeitet man bei Goldspitzen mit Wellenldngen grofier 600 nm,
wenn man eine Feldverstarkung am Apex erzeugen will.

4.2.3 Blinken

In Abbildung 4.3 wurde die durch die Spitze verringerte Lumineszenz eines CdSe-
Nanokristalls dargestellt, indem die detektierten Photonen tiber den gesamten
Messzeitraum aufintegriert wurden. Eine verringerte Lumineszenz kann aber
auch anhand der Transienten der Quantenpunktemission registriert werden. In
Abbildung 4.6 a) ist die Transiente fiir zwei aneinanderhdngende Quantenpunkte
gezeigt (blau). Hier ist ein klares Abwechseln zwischen hellen und dunklen
Zustanden sichtbar. Die Quanteneffizienz des Quantenpunkts im hellen Zustand
ist dabei sehr hoch, wiahrend sie im dunklen Zustand niedrig ist. Bringt man nun
eine Goldspitze in die Ndhe des Emitters, ist der Quantenpunkt deutlich langer
im dunklen Zustand, d.h. seine Emission wird gequencht, was im Vergleich
zwischen den Transienten in Abbildungen 4.6 a) und 4.6 b) zu sehen ist.

Der Zeitverlauf einer Nanokristallemission liefert zwei wichtige Informationen
fir die Auswertung. Zum Einen wird durch die Anzahl der detektierten Photo-
nen in einem bestimmten Zeitintervall festgelegt, wann sich der Quantenpunkt
im hellen Zustand befindet. Zum Anderen kann iiber die Anzahl der Zustan-
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Abbildung 4.6: a) Zeitlicher Verlauf der Quantenpunktemission mit einer Binzeit von
50 ms. Das rote Stufenmodell (STaSI) zeigt drei Zustiande an und deutet
somit darauf hin, dass die Emission von zwei Quantenpunkten stammt.
Nichtsdestotrotz ist ein klares Blinkverhalten der Quantenpunkte vorhan-
den, womit helle und der dunkle Zustand eindeutig bestimmt werden
konnen. b) Zeitlicher Verlauf der gleichen Quantenpunkteemission, wel-
che durch eine Goldspitze gequencht wird. Die Quantenpunkte befinden
sich hier deutlich linger im dunklen Zustand als ohne die Spitze. Es
existiert also eine verminderte Emission aufgrund der Spitze.

de in der Transienten bestimmt werden, von wie vielen Quantenpunkten die
Emission stammt. Grundsétzlich ldsst sich anhand der AFM-Topographie eine
Aussage tiber die Anzahl der vermessenen Quantenpunkte treffen. Eine 8 nm
hohe Erhebung, wie sie auch bei der zu Abbildung 4.6 gehorigen Topographie
vorliegt, entspricht der Hohe von zwei CdSe-Quantenpunkten. Jedoch ist es auf-
grund des begrenzten Wissens iiber den Spitzenradius schwierig, rein nach der
Topographieinformation zu entscheiden, ob es sich um zwei, drei oder evtl. sogar
vier Quantenpunkte handelt, welche zusammenhaften. Hier hilft die Anzahl
der Emissionszustdnde im Lumineszenz-Zeitverlauf. Zur Bestimmung dieser
wird das sog. Step Transition and State Identification (STaSI) Modell angewandt,
welches in [58] beschrieben wird. Dieses Modell verwendet eine Kombination
aus dem T-Test' [59] und der MDL (minimum description length)-Methode? [60].
Dabei wird der T-Test genutzt, um die Intensitétsiibergdnge in der Transienten
zu erfassen. Durch das Anpassen eines Rauschlevelparameters ldsst sich der
Algorithmus sehr empfindlich gegeniiber kleinen Intensitdtsschritten einstellen.
Er kann aber auch so abgestimmt werden, dass nur grofie Schritte registriert
werden, wenn der Rauschparameter um einen Mittelwert dementsprechend grofs
ist. Aus dem T-Test erhdlt man nun mehrere Losungen, welche die Daten be-
schreiben konnen. AnschlieSsend wird die MDL-Methode dazu verwendet, um

Feststellung, ob zwei Proben aus derselben Population stammen, indem ihre Mittelwerte ver-
glichen werden. Eine Differenzierung zwischen den Populationen wird durch die maximal
zugelassene Standardabweichung vom Mittelwert vorgegeben.

2 MDL-Prinzip: Die beste Hypothese, um Regelméfiigkeiten in den Daten zu finden, ist die, welche

dazu fdhig ist, die Daten am meisten zu komprimieren.
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aus den Losungen des T-Tests die bestmogliche Anzahl an Zustdnden zu finden,
die den Intensititsverlauf beschreiben. Nach dem MDL-Prinzip ist dies die An-
zahl an Ubergéngen, mit denen der T-Test mit seinen Parametern am starksten
komprimiert werden kann, ohne Informationen zu verlieren. Im Wesentlichen
wird hier zwischen der zusitzlichen Komplexitit durch einen weiteren Uber-
gang und der dadurch verringerten Standardabweichung des Fits abgewogen.
Wenn eine Verbesserung des Fitfehlers einen zusitzlichen Ubergang also nicht
mehr aufwiegen kann, ist die beste Anzahl an Zustianden gefunden. In Abbil-
dung 4.6 wird der beste Fit dieses Modells mit Hilfe der roten Linie angedeutet.
Ein eindeutiges An- und Aus-Blinken wére ein Indikator fiir einen einzelnen
Quantenpunkt. Im gezeigten Fall existiert jedoch ein Zwischenzustand, weshalb
die Emission nach dem Modell von zwei Quantenpunkten stammt. Wird die
Menge der zusammenhidngenden Quantenpunkte grofier, ist es entsprechend
schwieriger, ihre Anzahl zu bestimmen. Hierzu ist das verwendete STaSI Modell
zwar hilfreich, jedoch werden die gefitteten Daten auch immer mit der AFM-
Topographie verglichen, um eine moglichst genaue Aussage iiber die Anzahl der
beteiligten Quantenpunkte treffen zu kénnen.

4.2.4 Lebenszeitmodifikation

Die Fluoreszenzlebenszeit ist die durchschnittliche Zeit 7, die ein Molekiil beno-
tigt, um vom angeregten Zustand in den Grundzustand zurtickzukehren. Dabei
folgt der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzintensitit I(¢) i.A. einem exponentiellen
Zerfall

I(t) = Ip-exp(—t/T). (4-8)

Die Lebenszeit ist reziprok zur Summe der Zerfallsraten y; und damit gegeben
durch

_ 1

Yivi

Die Verdnderung der Zerfallsraten der CdSe-Quantenpunkte durch die Spitze
spiegelt sich also auch in ihrer Lebenszeit wieder. Abbildung 4.7 zeigt die-
se Anderung der Lebenszeit mit variierendem Abstand zwischen Spitze und
Nanokristall. Hierbei ist zu beachten, dass die intrinsische Nanokristalllumi-
neszenz monoexponentiell zerfallen sollte. Typischerweise misst man jedoch
einem multiexponentiellen Zerfall, wenn man die emittierten Photonen eines
Kristalls {iber eine langere Zeit aufintegriert. Der Grund hierfiir sind Intensitéts-
schwankungen infolge unterschiedlicher Quenchingmechanismen im Inneren
des Quantenpunkts, welche unterschiedliche Quanteneffizienzen besitzen [61].
Durch das Integrieren der Photonen iiber eine ldngere Zeit mittelt man {iber
alle Mechanismen, was zu einem multiexponetiellen Verhalten fiihrt. Um einen
monoexponentiellen Zerfall zu erhalten, muss man entweder sehr kurze Integra-
tionszeiten oder konstante Intensititsniveaus in der Emissionstransienten (vgl.

(4-9)
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Abbildung 4.7: a) Zerfallskurven eines einzelnen CdSe-Quantenpunkts in Anwesenheit
einer oszillierenden Goldspitze. Mit sinkendem Abstand zur Spitze re-
duziert sich sowohl die Lebenszeit als auch die Intensitit der Emission.
b) Schematische Darstellung der Messsituation: die Spitze oszilliert tiber
dem Quantenpunkt, wodurch der Abstand moduliert wird.

Abbildung 4.6) betrachten, da hier die intrinsische Quanteneffizienz gleich ist
[61]. Deshalb werden fiir die Bestimmung der Lebenszeiten nur ,helle” Pho-
tonen verwendet. Photonen werden dann als , hell” bezeichnet, wenn sich der
Quantenpunkt gerade im hellen Zustand befindet. Dieser wird dabei durch eine
Schwellenintensitat (Threshold) bestimmt. Im Fall der in Abbildung 4.8 gezeigten
Zerfallskurve wurde der Threshold auf 80% der maximalen Intensitédt in der
Emissionstransienten festgelegt.

Diese Kurve entspricht dem Zerfall bei Abstand Null in Abbildung 4.7 a).
Obwohl fiir die Auswertung nur helle Photonen verwendet werden, wurde fiir
den Fit eine biexponentielle Funktion eingesetzt, da durch die Goldspitze eine
zusétzliche Zerfallsrate eingefiihrt wird. Die biexponentielle Fitfunktion lautet

Yfir = c1-exp(—t/m) +c2-exp(—t/72), (4.10)

wobei c; und ¢, die Zerfallsamplituden und 7, und 1, die Zerfallszeiten bezeich-
nen. Fiir sehr schnelle Zerfallszeiten leidet die Genauigkeit des TCSPC-Modus
aufgrund der Totzeit des Detektors zwischen zwei Photonen. Um diese Totzeit
in Betracht zu ziehen, werden die gemessen Daten im Allgemeinen mit der ent-
sprechenden Reaktionszeit des Detektors (engl. Instrument Response Function,
IRF) entfaltet, bevor man eine Fitfunktion anpasst. In unserem Fall wird eine
Gaufs-Verteilung

. —4In(2) - £
— P T rwHM?

mit einer Halbwertsbreite von FWHM = 60 ps angenommen. Die Auswertung
der kompletten Daten aus Abbildung 4.7 a) ist in Abbildung 4.8 b) gezeigt.
Dabei wurde die Zerfallszeit 71 = 1,2 ps festgehalten und die Abhdngigkeit der
zweiten Zerfallszeit 1, fiir wachsenden Abstand zwischen Spitze und Emitter
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass 1, fiir kurze Abstdnde kleiner wird.
Das entspricht unseren Erwartungen, weil die Energietibergangsrate zur Spitze

IRFapp (4.11)
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Abbildung 4.8: a) Zerfallskurve der ,hellen” Photonen eines einzelnen CdSe-
Quantenpunkts (Threshold 80% der maximalen Emission in der Emis-
sionstransienten) aus Abbildung 4.7 a) bei Abstand 0 nm. In rot ist der
Fit mit einer biexponentiellen Funktion eingezeichnet. b) Anderung
der Lebenszeit 7, in Abhédngigkeit von der Distanzdnderung zwischen
Nanokristall und Goldspitze (7; ist auf 1,2 ps fixiert). Aufgrund eines
Anstiegs in der Energietransferrate zur Goldspitze 7,,; verringert sich
die Lebenszeit mit sinkendem Abstand.

tiir kleinere Abstdnde grofier wird. Dadurch kommt es vermehrt zu Quenching
und der angeregte Zustand des Emitters wird schneller abgebaut.

4.3 UNTERSUCHUNG VON CADMIUM-SELENIT-NANOKRISTALL-BUNDELN

Fiir den Einsatz in optoelektronischen Anwendungen ist vor allem das Kollek-
tivverhalten mehrerer Quantenpunkte von grofsem Interesse. Durch die starke
Interaktion der Quantenpunkte untereinander konnen sie ein Netzwerk bil-
den, was den Absorptionsquerschnitt gegeniiber einem einzelnen Quantenpunkt
deutlich erhohen wiirde. Zudem kann in einem solchen Netzwerk auch ein
Energietransport auftreten. So wurde bereits von Shepherd et al. gezeigt, dass in
kleineren Clustern ein Energietransport von Quantenpunkten mit grofserer Band-
liicke zu Quantenpunkten mit kleinerer Bandliicke moglich ist [62]. Aufgrund
ihrer variabel einstellbaren Absorption iiber das gesamte sichtbare Spektrum
bilden Quantenpunkte einen idealen Grundbaustein fiir optoelektronische An-
wendungen. Deshalb wurden in dieser Arbeit auch kleine Ansammlungen von
Quantenpunkten unter dem Einfluss einer Goldspitze untersucht.

4.3.1  Emission isolierter Nanokristall-Biindel

Grundsétzlich ldsst sich bereits aus dem zeitlichen Verlauf der Emission auf
ein Zusammenspiel mehrerer Quantenpunkte schliefSen. So zeigt ein einzelner
Quantenpunkt ein charakteristisches Blinken der Emission, d.h. ein Schalten
zwischen hellem und dunklem Zustand. Bei dem in Abbildung 4.6 gezeigten
Fluoreszenzverlauf ist eindeutig ein Zwischenzustand zu sehen, aufgrund dessen
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Abbildung 4.9: a) Zeigt die Topographie zweier CdSe-Quantenpunkt-Biindel, b) die
Fluoreszenzkarte. Diese ldsst aufgrund der variierenden Intensitdt der
einzelnen Zeilen auf ein Blinken einzelner Quantenpunkte schliefien.
Am Ort der Biindel ist in der Emission zudem Quenching durch die
Goldspitze zu sehen.

die Emission auf zwei aneinander haftende CdSe-Quantenpunkte zuriickzufiih-
ren ist. Dementsprechend scheinen auch bei rdumlicher Ndhe die Quantenpunkte
einzeln zu Blinken [62]. Nun stellt sich die Frage, wie das Blinken eines einzelnen
Quantenpunkts von seinem Nachbarn beeinflusst wird und welchen Effekt die
Anwesenheit einer Goldspitze auf deren Wechselwirkung besitzt. Deshalb wur-
den einige verschieden grofie Quantenpunktansammlungen untersucht. Dabei
scheint das Blinken kleinerer Anhdufungen von Quantenpunkten erhoht gegen-
tiber dem eines einzelnen Quantenpunkts zu sein [63]. In der in Abbildung 4.9
a) gezeigten Topographie sind zwei kleinere Aggregate von Nanokristallen zu
sehen, wobei die Hohe des Biindels 1 bei etwa 12 nm (links, nahe Scanmitte)
und die des Biindels 2 bei etwa 16 nm (rechts, nahe rechtem Rand) liegt. In
Abbildung 4.9 b) ist die zugehorige Fluoreszenz der Biindel dargestellt. Das
Wechseln zwischen helleren und dunkleren Zeilen im AFM-Scan ldsst erken-
nen, dass die Quantenpunkte trotz ihrer Ansammlung immer noch blinken. Der
Zeitverlauf der Emission fiir Biindel 1 ist in Abbildung 4.10 a) dargestellt. Das
in 4.2.3 vorgestellte STaSI-Modell liefert als besten Fit sechs Zustdnde, die der
Fluoreszenz zugeordnet werden konnen. Diese Anzahl scheint im Anbetracht der
Topographie auch realistisch. In Abbildung 4.10 b) ist der Emissionsverlauf des
zweiten Biindels gezeigt, welcher mit 10 Zustdnden beschrieben werden kann.
Auch dieser Wert scheint in Anbetracht der Topographie realistisch. Auf das
Einzeichnen der jeweiligen Zustdnde wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet.
Man erkennt im jeweiligen Fluoreszenzverlauf eindeutig ein standiges Blinken
der Nanokristall-Haufchen. Im Gegensatz zu einzelnen Emittern kommt es hier
jedoch nicht zu einem vollstindigen An- bzw. Ausschalten der Biindel, weshalb
also die Quantenpunkte trotz ihrer rdumlichen Nahe kein kollektives Verhalten
aufweisen. Tatsdchlich blinken die Quantenpunkte einzeln, was bei grofleren
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Abbildung 4.10: a) Zeitlicher Verlauf der Emission des Biindel 1 aus Abbildung 4.9. b)
Zeitlicher Fluoreszenzverlauf des Biindel 2 aus Abbildung 4.9.

Ansammlungen sogar den Anschein erweckt, als wiirde die Emission einem
extremen Rauschen unterliegen. Aufgrund dieses Einzel-Blink-Verhaltens kann
der STaSI-Algorithmus zusammen mit der AFM-Topographie verwendet werden,
um die Anzahl der beteiligten Nanokristalle relativ gut abzuschitzen.

In Abbildung 4.11 a) ist die Helligkeit verschiedener Nanokristallbiindel ge-
gen die Anzahl der beteiligten Quantenpunkte dargestellt. Die Helligkeit ist
dabei nichts anderes als ein Mafs fiir die durchschnittliche Anzahl der Photonen
in einem Binintervall des Emissionsverlaufs. Hierfiir wurden alle detektierten
Photonen durch die Anzahl der Binintervalle geteilt. Damit dieser Wert fiir al-
le Biindel vergleichbar ist, wurden die Binintervalle gleich lang gewidhlt. Man
wiirde hierbei erwarten, dass mit steigender Emitteranzahl auch die Emission
der Ansammlung steigt. Dieses Verhalten ist tendenziell bei den Biindeln mit
bis zu sechs Emittern erkennbar. Bei den grofieren Anhdufungen sind aber nur
vergleichsweise niedrige Helligkeiten zu erkennen, da in Ubersichtsscans gezielt
nach Biindeln mit einer geringen Anzahl von Emittern und damit niedriger Emis-
sion gesucht wurde. Hierbei wurden jedoch auch grofiere Ansammlungen mit
mehr als acht Nanokristallen entdeckt, welche aufgrund einer vergleichsweise
schlechten Quanteneffizienz eine sehr geringe Fluoreszenz zeigen. Die Emission
dieser Biindel sollte aufgrund der gezielten Suche einer niedrigen Emission und
der geringen Zahl an untersuchten Biindeln nicht als repradsentativ angesehen
werden.

Zusitzlich ist in Abbildung 4.11 b) die Fluoreszenzlebenszeit unterschiedlicher
Nanokristallbiindel dargestellt. Fiir die Bestimmung der Lebenszeit wurden
wieder nur helle Photonen, d.h. Photonen aus einem hellem Intervall in der
zeitlich fluktuierenden Emission, verwendet. Die mittleren Lebenszeiten der
einzelnen Biindel unterscheiden sich deutlich voneinander, es ist aber keine
Korrelation zwischen der Emitteranzahl einer Anhdufung und den jeweiligen
Lebenszeiten erkenntlich. Alle Lebenszeiten liegen in einem Intervall von 5 —
20 ns, was der typischen Lebenszeit eines einzelnen Nanokristalls entspricht.

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dass es kaum Interaktionen zwischen den
einzelnen Quantenpunkten gibt. Das Verhalten eines Biindels kann also als
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Abbildung 4.11: a) Helligkeit (Photonen/Binintervall) isolierter CdSe-Quantenpunkt-
Biindel aufgetragen gegen die Anzahl der einzelnen Emitter. b) Fluores-
zenzlebenszeit T der Quantenpunktansammlungen fiir die verschiedene
Zahl der beteiligten Emitter.

eine Superposition aus dem optischen Verhalten der einzelnen Nanokristalle
angesehen werden.

4.3.2 Quenching durch eine Goldspitze

Um das kollektive Verhalten der Quantenpunkte zu manipulieren, wurden Ex-
perimente in Anwesenheit einer Goldspitze durchgefiihrt. In Abbildung 4.9 b)
ist bereits zu erkennen, dass die Goldspitze zum Quenching der Emission fiihrt,
jedoch scheint dieser Effekt nicht so ausgeprdgt wie bei einzelnen Emittern
zu sein. Aus diesem Grund ist in Abbildung 4.12 das prozentuale Quenching,
das an jedem Biindel zwischen dem untersten und obersten Punkt der Can-
tileveroszillation beobachtet wurde, dargestellt. Wie in Abschnitt 4.2 erldautert
wurde, spielen sowohl die urspriingliche Quanteneffizienz, die Spitzengeometrie
und natiirlich die Distanz zwischen Spitze und Emitter entscheidende Rollen
beim Einfluss der Spitze auf die Emission. Um unterschiedliche Spitzengeome-
trien und leicht abweichende Oszillationsamplituden zu kennzeichnen, ist jede
verwendete Goldspitze durch eine andere Farbe codiert. Unabhingig von der
genutzten Spitze ist eine eindeutige Tendenz erkennbar, dass der Einfluss der
Spitze auf die Emission des Biindels mit steigender Anzahl von Quantenpunkten
abnimmt. Auch dieses Verhalten ist dadurch zu erklédren, dass jeder Nanokristall
im Verbund als einzelner Emitter anzusehen ist. Durch die zunehmende Anzahl
von Emittern kommt es vermehrt zur Abschirmung der inneren Nanokristalle,
wodurch deren Emission weniger gestort wird. Hierdurch fallt bei immer gro-
leren Ansammlungen das Quenchen durch die Spitze auf die Gesamtemission
geringer aus. Natiirlich sind auch kleine Abweichungen in diesem Verhalten
zu sehen, welche durch unterschiedliche Quanteneffizienzen der Biindel oder
variierender Spitzenposition zu erkldren sind.



4 SPITZENMODIFIZIERTE FLUORESZENZ VON HALBLEITER-NANOKRISTALLEN

I
(@]

Quenching [%]
S

4 6 8 10 12
Anzahl Emitter

()

N

Abbildung 4.12: Gezeigt ist die Quenchingrate unterschiedlich grofier Quantenpunktan-
sammlungen, welche durch eine oszillierende Goldspitze beeinflusst
werden. Es ist die eindeutige Tendenz zu erkennen, dass mit zuneh-
mender Anzahl an beteiligten Nanokristallen der Einfluss der Spitze
abnimmt. Die unterschiedlichen Farben stehen fiir verschiedene Can-
tilever, die wiahrend der Messungen verwendet wurden. Dabei wurde
der Cantilevertyp zwar nicht verdndert (TAB300GB-G), dennoch kann
es Unterschiede in der Spitzengeometrie geben.

4.4 ZUSAMMENFASSUNG

In den ersten Experimenten mit unserem Nahfeldmikroskop wurden CdSe-
Nanokristalle untersucht. Es wurde gezeigt, dass eine Goldspitze die optischen
Eigenschaften einzelner Quantenpunkte deutlich beeinflussen kann. Alleine
durch ihre Anwesenheit kann ein bedeutender Anteil der Anregungsenergie vom
Gold aufgenommen werden, womit die Fluoreszenz gequencht werden kann.
Durch Finite-Elemente-Simulationen konnte diese Verhalten bestitigt werden.
Gleichzeitig beschreibt ein einfaches analytisches Modell, welche Rolle dabei die
Quanteneffizienz, die Spitzengeometrie aber auch die Polarisation und Wellenldn-
ge des emittierten Lichts spielen. So kann bei geeigneten Bedingungen die Emis-
sion auch verstarkt werden. Bei den hier untersuchten CdSe-Quantenpunkten
konnte aufgrund ihrer hohen Quanteneffizienz jedoch immer eine Ausloschung
der Emission beobachtet werden.

Auch in kleineren Verbunden ist ein dhnliches Verhalten zu beobachten. Jedoch
agieren hier die Nanokristalle getrennt voneinander und schirmen sich teilweise
gegen den Einfluss der Spitze ab, weshalb dieser grundsatzlich schwacher ausfallt.
Durch dieses eigenstdndige Verhalten scheinen die untersuchten Quantenpunkte
nicht optimal fiir einen Einsatz in optoelektronischen Netzwerken zu sein.

Nichtsdestotrotz bilden die CdSe-Quantenpunkte aufgrund ihrer Grofie und
ihres stabilen Quenchverhaltens ein hervorragendes Werkzeug fiir die Justage un-
seres Aufbaus. Sie erleichtern sowohl die Justage des reinen Fluoreszenzaufbaus
und ermoglichen zudem eine Spitzen-Objektiv-Justage mit einer Genauigkeit des
Spitzenradius.
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FLUORESZENZMODIFIKATION VON
CADMIUM-SELENIT-NANODRAHTEN

5.1 DER CADMIUM-SELENIT-NANODRAHT

Der Halbleiternanodraht schlédgt eine Verbindung zwischen Quanten-Confinement
und Festkorperverhalten. Abhdngig vom Drahtradius gibt es ein Zwischenspiel
dieser beiden Modelle. Dieses beeinflusst die Exzitonen bzw. freie Ladungstréager
des Drahtes und bestimmt so sein optisches und elektronisches Verhalten. Damit
kann die Kontrolle der Drahteigenschaften eine Herausforderung darstellen,
gleichzeitig gibt es viele Moglichkeiten, Nanodrédhte speziell an unterschied-
lichste Anforderungen anzupassen. So wurden Halbleiternanodrahte bereits als
Einzelmolekiilsensor [64], fiir logische Gatter im Nanometerbereich [65], fiir Laser
[66] oder Photodetektoren [67] vorgeschlagen, sowie fiir den Bau von Solarzellen
eingesetzt [68—70]. In den bereits realisierten Solarzellenanwendungen wurde
jedoch immer ein Ensemble von Nanodrdhten verwendet. Zur Verbesserung der
Effizienz von Solarzellen ist es wichtig, nicht nur das Ensembleverhalten, sondern
auch die Eigenschaften des einzelnen Nanodrahtes zu kennen. Im Gegensatz zu
den , Null”-dimensionalen Quantenpunkten erlaubt die zweidimensionale Einen-
gung in den Dréhten eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit entlang des Drahtes.
Zudem existiert die Moglichkeit, die eindimensionalen Drahte makroskopisch zu
kontaktieren [71]. Dies macht sie in moglichen optoelektronischen Anwendungen
deutlich anwenderfreundlicher als beispielsweise Quantenpunkte.

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ladungstrdagern in Nano-
drdhten wird stark von der lokalen dielektrischen Umgebung um den Draht be-
einflusst. Abhdngig von der Diskrepanz zwischen der dielektrischen Konstanten
des Umfelds und Drahtes kann es zu repulsiven oder attraktiven Wechselwirkun-
gen zwischen den Ladungstrdagern und ihren induzierten Bildladungen an der
Grenzflache kommen [72]. Man spricht dabei entweder von freien photoindu-
zierten Ladungstrdagern oder gebunden Elektronen-Loch-Paaren, sog. Exzitonen.
Damit ldsst sich durch eine gezielte Verdnderung der dielektrischen Umgebung
die Rekombinationsdynamik der Elektronen und Locher, d.h. die Quanteneffizi-
enz und die Stromleitungseffizienz des Nanodrahtes, beeinflussen [73, 74].

Durch unsere Nahfeldsonde konnen neben der Modifikation der umgebenden
dielektrischen Konstante die Ladungstrdger durch eine leitende Spitze auch di-
rekt beeinflusst werden. Da der Spitzeneinfluss immer lokal begrenzt ist, konnen
Unterschiede in der optischen Drahtantwort einen Einblick auf Unterschiede in
der Drahtstruktur geben. Damit konnen beispielsweise Riickschliisse auf deloka-
lisierte Zustdande und der damit verbundenen Leitfdhigkeit gewonnen werden.
Hierzu wird zundchst das typische unmodifizierte Fluoreszenzverhalten der
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Abbildung 5.1: a) Probenscan der Topographie eines typischen CdSe-Nanodrahtes. Der
Draht ist beinahe 8um lang und besitzt einen Durchmesser von etwa
40 nm. Die dunklen Vertiefungen stammen von den verwendeten Pro-
bentrdgern. b) Lumineszenz des Nanodrahtes bei einer Anregung mit
A =470 nm. In der Photolumineszenz sind klare Inhomogenitéiten sicht-
bar, die von einer ungleichen inneren Struktur des Drahtes riihren.

CdSe-Dréhte beschrieben. Anschlieffend wird ein starker Verstarkungseffekt in
der Lumineszenz, welcher durch die Goldspitze induziert wird, ndher erldu-
tert. Mithilfe von Kelvinkraft-Messungen kann zudem eine Verdnderung der
Ladungsdichte an der Drahtoberfldache sichtbar gemacht werden.

5.2 PHOTOLUMINESZENZ EINES HALBLEITERNANODRAHTES

Wie bereits erwdhnt spielt der Radius der CdSe-Drihte eine wichtige Rolle
fiir ihre optischen und elektrischen Eigenschaften. So kann die Emission von
Halbleiternanodrahten, deren Durchmesser unterhalb des Exzitondurchmessers
liegen, leicht durch Verdnderung des Radius an die gewiinschten Anforderungen
angepasst werden [75]. Uberschreitet der Durchmesser den Exzitondurchmesser,
verschwindet der Confinement-Effekt und die Emission des Drahtes entspricht
dem des CdSe-Festkorpers. Nichtsdestotrotz kann ein solcher Nanodraht lokal
immer noch Quantenverhalten wie beispielsweise Blinken aufgrund interner
Potentialdifferenzen aufweisen.

Die hier untersuchten CdSe-Nanodridhte sind mehrere um lang und wei-
sen einen Durchmesser von 40 — 100 nm auf, weshalb das Verhalten des CdSe-
Festkorpers vorherrschend ist. Ein typischer Probenscan fiir die Topographie
und Lumineszenz eines Nanodrahtes ist in Abbildung 5.1 a) und b) gezeigt. Der
Durchmesser dieses Nanodrahtes betrdgt etwa 40 nm und seine Lange fast 8 yum.
In den beiden Abbildungen ist zu sehen, dass Topographie und Lumineszenz
nicht perfekt in ihrer Position iibereinanderliegen. Hier wurden Spitzen- und
Anregungsposition nicht exakt tibereinander gelegt, um einen Effekt der Gold-
spitze auf die Lumineszenz ausschliefien zu konnen. Demnach entspricht das
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Abbildung 5.2: TEM-Messung eines CdSe-Drahtes. Die alternierenden Kristallsegmente
sind deutlich zu erkennen. Dabei sind die Wurtzit-Segmente griin und
die Zinkblende-Segmente rot dargestellt. Die Abbildung stammt aus [78].

Lumineszenzsignal der ungestorten Fluoreszenz, welche offensichtlich nicht ho-
mogen entlang des Drahtes ist. Die helleren und dunkleren Bereiche der Emission
stammen von Inhomogenitédten in der Kristallstruktur, da die Drdhte intrinsisch
aus alternierenden Zinkblende- und Wurtzit-Kristallsegmenten [78] bestehen,
und Oberflichenbedeckung durch Liganden (dielektrisches Umfeld) [76, 77].
Ungleich verteilte Kristallsegmente konnen Potentialfluktuationen im Inneren
des Drahtes erzeugen und damit zu einer Lokalisation erzeugter 1D-Exzitonen
und sogar lokalen Quanteneffekten, wie z.B. Fluoreszenzblinken, fithren kdnnen
[76], obwohl die Dréhte an sich einen makroskopischen Kristall darstellen. Die
Kristallstruktur eines CdSe-Drahtes ist in Abbildung 5.2 gezeigt, bei welcher es
sich um eine TEM-Messung aus [78] handelt. Es sind deutlich die unterschiedli-
chen Kiristallsegmente zu erkennen, wobei die Wurtzit-Segmente griin und die
Zinkblende-Segmente rot gekennzeichnet sind.

5.2.1 Fluoreszenzverringerung

Neben der Inhomogenitidt der Nanodrihte existieren noch weitere stérende
Aspekte, welche ihre optische Untersuchung erschweren. So kann auch hier die
Emission des Nanodrahtes durch die Anwesenheit einer Metallspitze verringert
werden. In Abbildung 5.3 a) ist das obere Ende des in 5.1 a) gezeigten Drahtes
als Spitzenscan dargestellt. Die zugehorige Lumineszenz ist in Abbildung 5.3 b)
zu sehen. An der Anregungsposition (griiner Kreis) ist die Lumineszenz durch
die goldbeschichtete Spitze eindeutig verringert, wobei analog zum Quanten-
punktquenching ein Teil der Anregungsenergie von der Metallspitze absorbiert
und in Warme umgewandelt wird.

Ein weiterer unerwiinschter Effekt, der bei Messungen an Luft auftreten kann,
ist Photobleichen (Photobleaching). Die Scanrichtung der in 5.3 gezeigten Auf-
nahmen ist von oben nach unten, wobei die schnelle Scanachse von links nach
rechts verlduft. Es ist eindeutig erkennbar, dass die Emission im Laufe der
Messung deutlich abnimmt. Hier werden die organischen Liganden, also die
dielektrische Umgebung, durch die Anregung mit Laserlicht so verdndert, dass
es zu Photobleaching fiihrt. Dieses Phanomen ist fiir die meisten Messungen an
Halbleiterstrukturen kein grofies Problem, da sie in der Regel sehr photostabil
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Abbildung 5.3: a) Spitzenscan der Topographie des oberen Teils des CdSe-Drahtes aus
Abbildung 5.3. b) Entsprechendes Lumineszenzbild zum Spitzenscan.
Am Anregungsort (griiner Kreis) ist aufgrund eines Energietransportes
zur Goldspitze ein klares Quenchen der Emission zu sehen. Auflerdem
ist eine Abnahme der Lumineszenz im Laufe der Messung durch Photo-
bleichen sichtbar.

sind. In manchen Fallen jedoch, besonders bei sehr langen Messungen, tritt dieses
Phanomen dennoch auf. Falls die Degeneration an Luft zu ausgeprégt ist, gibt es
deshalb die Moglichkeit, das komplette AFM unter eine Helium Atmosphére zu
setzen, um das Bleichen zu unterdriicken. Jedoch muss beachtet werden, dass
die Halbleiterproben auch ohne Laseranregung an der Luft altern, wodurch ein
Bleichen der Nanodrihte auf natiirliche Weise eintritt, da die Liganden mit der
Zeit von selbst degenerieren.

5.2.2 Photoinduzierte Fluoreszenzoverstirkung

Es kann jedoch auch der entgegensetzte Effekt zum Bleichen auftreten, die so-
genannte Photoaufhellung (Photobrightening). Ein solcher Effekt wurde bereits
fiir Halbleiterquantenpunktfilme beschrieben [79]. Die Ergebnisse dieser Arbeit
werden dadurch erklért, dass ein Quantenpunkt ionisiert wird, indem ein photo-
generiertes Elektron in Ladungstrégerfallen im Substrat bzw. den organischen
Liganden festgehalten wird. Da dieses gefangene Elektron durch elektromagneti-
sche Wechselwirkung eine weitere Ionisation der umliegenden Quantenpunkte
unterdriickt, wird deren Quanteneffizienz und damit auch die Emission des Films
erhoht. Die gleiche Theorie kann auch den Photobrighteningeffekt bei Halblei-
ternanodrdhten erkldren. Lokal generierte Elektronen kénnen um den Draht
liegende Ladungsfallen fiillen, was die Besetzung weiterer Fallen unterdriickt
und damit auch zu verstarkter Photoemission fiihren kann.

Ein Ratenschema eines einfachen Modells zur Erklarung des photoinduzierten
Aufhellungseffekts fiir grofsere Halbleitersysteme ist in Abbildung 5.4 dargestellt
(nach [79, 80]). Uber die optische Anregung der Rate <,y werden Ladungstriager



5 FLUORESZENZMODIFIKATION VON CADMIUM-SELENIT-NANODRAHTEN

le) = ‘%‘ﬂrapy{strap
Yo |trap)
Yexc Yr Ynr
#Yrec

lg)

Abbildung 5.4: Ratenschema zum photoinduzierten Aufhellungseffekt. Uber Yexc Werden
Ladungstriager vom Grundzustand |g) in den angeregten Zustand |e)
gebracht. Mit der Rate 7, kommt es zur strahlenden, mit v, zu einer
nicht-strahlenden Rekombination. Uber die Raten «y ftrap (schnell) und
Ystrap (langsam) kann die Anregung in Oberflachenfallen |trap) gefangen
werden. Mit der Rate 7, werden die Fallen wieder zugunsten des ange-
regten Zustands entleert. Auflerdem gibt es noch eine vernachlédssigbar
kleine Rate 7., liber die gefangene Ladungstrager direkt rekombinieren
konnen.

vom Grundzustand |g) in den angeregten Zustand |e) gehoben. Dieser kann tiber
die Raten <, und 7, wieder abgebaut werden. Die Anregung kann jedoch auch
tiber die Raten 7 ftr,, und 7strap in den Ladungsfallen |trap) gefangen werden.
Dabei steht <y sy, fiir eine schnelle Ionisationsrate und ist zusammen mit der
Rekombinationsrate -y, der Grund fiir das Blinken von Quantenpunkten. sy
steht hingegen fiir eine langsame Ionisationsrate, welche fiir langanhaltende
dunkle Phasen in der Lumineszenz eines einzelnes Emitters verantwortlich ge-
macht wird. Durch die unterschiedlichen Besetzungsraten fiir |trap) werden
die verschiedenen Ubergangswahrscheinlichkeiten beriicksichtigt, welche bei-
spielsweise durch verdnderte Entfernungen der Fallen zum Drahtkern entstehen
[79]. Die fiir lange Zeit besetzten Fallenzustinde kénnen nun die Besetzung von
umgebenden Fallen durch Coulomb-Wechselwirkung behindern. Somit fiihrt die
Rate Ystrap zur langsamen Erhohung der Quanteneffizienz in Halbleitersystemen,
in denen viele Emitterzentren und Ladungsfallen nahe beieinanderliegen, wie
z.B. in Quantenpunktfilmen oder unseren CdSe-Dréhten. Die Moglichkeit, dass
Ladungstrdger direkt aus den Fallen rekombinieren, wird durch 7. berticksich-
tigt. Der Abbau der durch st besetzten Fallen kann jedoch bis zu einigen
Stunden dauern [81].

Der Anteil der Ladungen, die sich in einem bestimmten Zustand befinden, wird
durch ®,, ®, und P,y ausgedriickt, wobei die Relation ®¢ + P, + Dpygp = 1
erfiillt sein muss. Unter den genannten Voraussetzungen erhilt man fiir eine
Belichtungszeit t folgende Ratengleichungen:

TR = _'Yexcq)g + (')’r + ')’nr)q)e + ')’recq)tmp (5.1)
ar = YexcPg + Vo Ptrap — (vr + Ynr + Yftrap T ')’strap)q)e (5.2)
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Die Raten Yexc, ¥r, Ynr und 7y Ftrap liegen typischerweise in einem Bereich von
106 — 10851 [82, 83], was auch mit den an Quantenpunkten gemessenen Le-
benszeiten von einigen Nanosekunden iibereinstimmt. Im Vergleich hierzu sind
Vstrap (107> s~ lin Quantenpunktfilmen [81]) und . deutlich kleiner, genauso
wie des Entleeren der Fallen tiber 7, nur auf einer Zeitskala von Sekunden
(siehe 5.3.1) geschieht. Unter der Annahme, dass die Raten 7, Ystrap und 7rec
vernachlédssigbar klein gegentiber y,xc, vr, Ynr und 7y Firap sind, erhilt man fiir die
Besetzung des angeregten Zustands im Gleichgewicht [80]

= ')’exc(T)g
(I)e - ’
Yr+ Yur + Y ftrap

(5.3)

wobei @, und ®, die Gleichgewichtsbesetzungen des angeregten und des Grund-
zustands darstellen.

Die Ratengleichung fiir die Bevolkerung der lange besetzten Ladungsfallen ist
durch [80]

dq)tmp
dt

D,
D, + Dy

= 'Ystrap(l - “q)tmp) (5-4)

gegeben. Der Faktor a beschreibt hierbei die Anzahl der umgebenden Fallen,
deren Besetzung durch die Population der Fallenzustinde ®yy,, unterdriickt wird.
Damit lasst sich auch die Rate fiir das schnelle Besetzen der Fallen formulieren
zu

Yftrap = Virap(1 — €Ptrap) - (5.5)

Dabei entspricht 'y?,tr ap dem Anfangswert der Rate fiir CIDWP(O) = (0. Zusammen

mit der Bedingung ®; + ®, + @4y = 1 und den Gleichungen 5.3 - 5.5 erhilt
man [80]

dq)tmp _ ')’stmp(l - “q)trap)

(5.6)

wobei B = (7r + Ynr)/ Yexc und & = 'y?(tr . p/ Yexc ist. Da die Fluoreszenzintensitit
proportional zu 1y, ®, ist, erhdlt man normiert auf ihren Anfangswert [80]

() 1= ®pay

I(O) - 1- Xq)tmp ’ (57)

mit x = ad/(1+ B+ ). Mit dieser Gleichung lasst sich nun der Verlauf der
Fluoreszenzintensitidt in Abhdngigkeit von « und den verschiedenen Raten mo-
dellieren. Eine Photoauthellung von CdSe-Nanodréhten ist in Abbildung 5.5 a)
dargestellt. Die zwei hellen Punkte entlang des Drahtes wurden im Rahmen
einer 10-mintitigen Messung mit Laserlicht von 470 nm belichtet. Neben der
Signalverstarkung lasst sich im Vergleich zum umliegenden Draht auch eine



5 FLUORESZENZMODIFIKATION VON CADMIUM-SELENIT-NANODRAHTEN

a) R
8 == %
— b)
g -
[S— & 5‘
5 4 g S
= g c
8 15 z
T £ 8
>
-
. il
0 4 8

x-Position [pum] Zeit [ns]

Abbildung 5.5: a) Lumineszenzkarte eines CdSe-Nanodrahtes. An den zwei hellen Stel-
len am Draht wurden vor der Aufnahme des Probenscans 10-miniitige
TCSPC-Messungen durchgefiihrt. b) Emissionszerfall der Photolumines-
zenz der ersten 30s (blau) und der letzten 30s (rot) der 10 Minuten
langen Anregung. Offensichtlich hat sich sowohl die Intensitit als auch
die Lebenszeit erhoht. Durch die schwarze gestrichelte Linie ist die IRF
von 65 ps eingezeichnet, mit welcher die Messdaten entfaltet werden,
bevor die Fluorezenzlebenszeit bestimmt wird.

Verdnderung der Lebenszeit wahrend der 10-miniitigen Belichtung beobachten.
Um die Unterschiede in der Lumineszenzlebenszeit zu verdeutlichen, ist in Ab-
bildung 5.5 b) der Intensitdtsabfall der Emission wahrend der ersten 30s (blau)
und der letzten 30 s des 10-miniitigen Belichtungsexperiments (rot) dargestellt.
Sowohl ein schnellere Intensitdtsabfall als auch eine geringere Intensitiat der
blauen Kurve sind im Vergleich zur roten erkennbar. Zur Aussagekraft der Zer-
tallskurven ist die IRF des Detektors von 65 ps durch die schwarz gestrichelte
Linie zusétzlich eingezeichnet. Die stetige Verstarkung der Drahtlumineszenz an
den belichteten Stellen ist in Abbildung 5.6 a) in 30 s-Intervallen (blau) dargestellt.
Dabei ist zu erwarten, dass eine Sittigung der Emission eintritt, was fiir eine
begrenzte Anzahl von Ladungsfallen sprechen wiirde. Innerhalb der gezeigten
10-miniitigen Belichtung wird eine Sattigung jedoch offensichtlich nicht erreicht.
Die rote Kurve in Abbildung 5.6 a) zeigt ein Ergebnis des beschrieben Raten-
modells. Die Einhiillende der gemessenen Intensitédtssteigerung kann durch die
Modellkurve gut wiedergegeben werden. Hierfiir wurde in erster Naherung
B =1und § = 1 angenommen, d.h. die Ubergangsraten Yr + Ynr und 'y?[tr ap sind

genauso grofs wie Yexc. FUr 7strqp erhdlt man sy = 0,085 s~1, womit diese Rate
deutlich langsamer als ein typisches 7, von 107 s ! ist [80] und damit unseren
Erwartungen entspricht. Aufserdem liefert die gezeigt Kurve « = 110, d.h es
miissen uiber 100 Fallenzustinde am Draht existieren, welche besetzt werden.
Dieser Wert stimmt relativ gut mit anderen Modellen, bei denen mehrere hundert
Fallen auf einem Halbleiternanodraht angenommen werden, iiberein [84].
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Abbildung 5.6: a) Histogramm der detektierten Photonenevents in 30 s Intervallen. Die
Intensitdt hat sich innerhalb von 10 Minuten um das Achtfache erhoht
(Anregungsleistung von 20 W mit Laserlicht der Wellenlange 470 nm).
Die Einhiillende der Histogramme zeigt den Beginn einer Sattigungs-
kurve, wobei das Plateau wihrend der Messung nicht erreicht wird. b)
Darstellung der Fluoreszenzlebenszeit fiir jedes der 30 s Intervalle. Mit
zunehmender Intensitét ist eindeutig auch ein Anstieg der Lebenszeit zu
sehen.

Abbildung 5.6 b) zeigt das Ergebnis monoexponentieller Fits an die Zerfallskur-
ven der jeweiligen Intervalle. Auch der hier erkennbare Anstieg der Lebenszeit
lasst sich durch das Ratenmodell anhand der Anderung von 7 ftr,p Nach Glei-
chung 5.5 anpassen. Die rote Kurve in Abbildung 5.6 b) zeigt Modelldaten fiir
die Lebenszeiten mit identischen Parametern zum Fit in 5.6 a). Fiir 'y?tr ap wurde

eine Rate von 8 - 10%s~! verwendet. Auch hier spiegelt das Modell den Anstieg
der Lebenszeit gut wieder.

Es ist wichtig anzumerken, dass dieser Photoverstarkungseffekt reversibel ist.
Bei Stoppen der Belichtung relaxiert das Fallenumfeld iiber ;, und ;.. langsam
in seinen urspriinglichen Zustand [79, 85]. Alte Halbleiterproben konnen deshalb
durch diesen Effekt leider nicht dauerhaft regeneriert werden. Nichtsdestotrotz
ist dieser Effekt ein gutes Beispiel dafiir, welchen grofien Einfluss die Umgebung
der Halbleiterstrukturen auf ihre photoinduzierte Antwort hat.

5.3 SPITZENINDUZIERTE FLUORESZENZVERSTARKUNG

Manche CdSe-Nanodridhte zeigen jedoch weder eine Fluoreszenzverringerung
noch eine Photoaufhellung, sondern weisen eine starke und beinahe instantane
Verstarkung der Lumineszenz auf, sobald eine Goldspitze an sie herangebracht
wird. Die Topographie und Lumineszenz derartiger Nanodrihte zeigen zunéchst
keine Diversitdten zu typischen CdSe-Drihten, wie in Abbildungen 5.7 a) und
b) zu sehen ist. Dennoch miissen bei diesen Drahten, anders als bei den bisher
gezeigten, die intrinsische Struktur, die organischen Liganden oder das Substrat
so mit einer Goldspitze interagieren, dass es zu einer Emissionsverstarkung
anstatt einer -verminderung kommt. In den Abbildungen 5.7 c) und d) ist eine
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Abbildung 5.7: a) Topographie eines CdSe-Drahtes. b) Lumineszenz des Nanodrahtes
angeregt mit Licht der Wellenldnge A = 470nm. c¢) Lumineszenz des
Nanodrahtes beeinflusst durch eine mit Gold beschichtete Spitze. Es ist
eine deutliche Emissionsverstarkung am Draht sichtbar. AufSerdem ist ein
Anbhaltend der Verstdarkung, auch wenn sich die Spitze bereits entfernt
hat, entlang der Scanrichtung sichtbar. d) Aquivalentes Bild zu c) nur mit
gespiegelter Scanrichtung. Auch hier ist ein Anhalten der Verstarkung in
Scanrichtung sichtbar.
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Abbildung 5.8: a) Normiertes Spektrum des Drahtes aus Abbildung 5.7 a) (blau). Die ma-
ximale Emission liegt bei 717, 6 nm (1,74 eV), was genau der Bandliicken-
energie von CdSe (siehe Tabelle 4.1) entspricht. Die gestrichelte rote
Linie zeigt einen gaufischen Fit, durch welchen das Emissionsmaximum
und eine Halbwertsbreite von 27,4 nm bestimmt wurde. b) Vergleich des
Spektrums aus a) (blau) mit einem verstiarkten Spektrum durch eine
angendherte Goldspitze (rot). Fiir den Vergleich wurden die Emissions-
maxima beider Spektren auf 1 normiert. Dabei ist das Maximum und die
spektrale Form beider Spektren gleich, was darauf schlieffen ldsst, dass
die verstarkte Emission mit Goldspitze von den gleichen Ubergingen
stammt.

solche Verstarkung durch die Goldspitze zu sehen, wobei die Scanrichtung in c)
von links nach rechts und in d) von rechts nach links verlduft. Diese zeigen im
Vergleich mit a), dass dieser Effekt in der Grofsenordnung der AFM-Auflosung
liegt und damit eindeutig ein Ergebnis der Wechselwirkung mit der Goldspitze
in ndchster Umgebung ist. Nun ist in c) und d) nicht nur eine Verstarkung,
sondern auch ein Anhalten der Emissionssteigerung erkennbar, auch wenn sich
die Spitze schon vom Draht entfernt hat. Dabei folgt das anhaltende Signal
der Scanrichtung. Die Lumineszenzbilder beider Richtungen sind also trotz
gleicher Topographie unterschiedlich, weshalb es sich hier um ein tatsdchlich
andauerndes Signal, welches im Vergleich zur Integrationszeit eines Scanpixels
langsam abklingt, handelt.

Um den Effekt ndher zu untersuchen, wurden zunédchst Emissionsspektren der
CdSe-Nanodrdhte mit und ohne Goldspitze gemessen, sieche Abbildungen 5.8
a) und b). Abbildung 5.8 a) bestédtigt das Festkorperverhalten der CdSe-Drihte,
da das Maximum der Emission bei 717, 6 nm genau der Bandliickenenergie E; =
1,74 eV von CdSe (vgl. Tabelle 4.1) entspricht. Die Halbwertsbreite des gaufschen
Fits (gestrichelte rote Linie) ergibt 27,4 nm. In Abbildung 5.8 b) wird dasselbe
Spektrum (blau) mit dem durch die Goldspitze beeinflussten Spektrum (rot)
gegeniibergestellt. Dabei ist keine Anderung in der spektralen Form festzustellen,
auch die spektrale Position um 717, 6 nm wird nicht verandert. Dies legt nahe,
dass die verstirkte Emission in den Messungen von den gleichen Ubergingen
wie im ungestorten Nanodraht stammt.
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Abbildung 5.9: Spitzenscan desselben Drahtes wie in Abbildung 5.7. Durch den griinen
Kreis ist der Anregungsort gekennzeichnet. a) Topographieaufnahme. b)
Lumineszenzbild mit Scanrichtung von links nach rechts. Am Draht ist
eine grofie Emissionsverstarkung sichtbar, auch wenn die Spitze weit von
der Anregungsstelle entfernt mit dem Draht in Kontakt kommt. Dies ist
ein Anzeichen fiir Energietransport entlang des Drahtes. Die verstarkte
Emission kann andauern, wenn sich die Spitze bereits vom Draht entfernt
hat. ¢) Lumineszenzbild mit Scanrichtung von rechts nach links. Hier
ist die anhaltende Verstarkung starker ausgepragt und folgt eindeutig
der Scanrichtung, welche entgegengesetzt zu der in Abbildung b) ver-
lauft. Entlang des ganzen Drahtes ist aufSerdem ein Bereich verringerter
Emission zu sehen.
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Im nédchsten Schritt wurde ein Spitzenscan iiber genau diesem Nanodraht
durchgefiihrt, siehe Abbildung 5.9. Dabei ist die Topographie in Abbildung 5.9
a) identisch zu der des Probenscans (Abbildung 5.7 a)), aber gespiegelt. Die
Abbildungen 5.9 b) und c) zeigen die entsprechenden Lumineszenzkarten fiir
den Vorwirts bzw. Riickwértsscan, welche sich deutlich von der in Abbildung
5.3 b) gezeigten Lumineszenz des Spitzenscans eines anderen CdSe-Drahts
unterscheiden. In beiden Scanrichtungen ist eindeutig die Kontur des Drahtes
sichtbar, was bedeutet, dass die Spitze an beinahe jeder Position iiber dem
Draht einen Effekt auf seine Fluoreszenz hat, obwohl er immer nur an der
mit dem griinen Kreis markierten Stelle angeregt wird. Dies ldsst auf eine Art
Energietransport entlang dieses Drahtes schlieflen, da die Goldspitze selbst einen
Mikrometer vom Anregungspunkt entfernt die Lumineszenz verstiarken bzw.
mindern kann.

Als erstes fallt in den Lumineszenzbildern c) und d) die grofie Verstarkung
ins Auge, welche bis auf die Drahtenden iiber den gesamten Draht hinweg
sichtbar ist. Diese scheint nicht direkt zu verschwinden, wenn die Spitze den
Draht verlasst, sondern fillt auf einer im AFM-Scan messbaren Zeitskala ab. Ein
Indiz hierfiir ist der langsame Riickgang der Fluoreszenz, welcher der jeweiligen
Scanrichtung in den gezeigten Abbildungen folgt. Gleichzeitig scheint es in
Abbildung 5.9 c) so, als kdme der Verstiarkungseffekt von der einen Seite des
Drahtes, wahrend die Lumineszenz an der anderen Drahtseite gequencht wird.
Dieses Quenching scheint in Abbildung 5.9 b) das Anhalten des Emissionssignals
auszugleichen, da aufgrund der Scanrichtung zunéichst die Verstarkung und
anschlieflend das Quenching induziert wird, wodurch das Anhalten der Emissi-
onsverstarkung neutralisiert werden kann. In Abbildung 5.9 c) ist das Andauern
der Verstirkung jedoch in jeder Zeile deutlich zu erkennen, da hier aufgrund
der Scanrichtung zunichst das Quenching und anschlieffend die Verstiarkung
ausgeldst wird.

Es stellt sich die Frage, warum die Verstarkung nicht wie das Quenching
tiber die gesamte Drahtldnge, also auch an den Drahtenden, sichtbar ist. Bei
der Fluoreszenzverringerung verhindert die Spitze das Aussenden von Licht
durch die Rekombination von Elektronen und Lochern, obwohl sie bis zu einem
Mikrometer vom Anregungsort entfernt ist. Deshalb muss die Anregung tiber
eine Art delokalisierten Zustand oder Energietransport zum Spitzenort befordert
werden, wo sie durch den Einfluss der Spitze eingefangen wird. Das Gleiche
gilt auch fiir die Verstarkung, wobei die Spitze hier die Quanteneffizienz nicht
vermindert, sondern erhoht. Geht man von einer Erthohung der Quanteneffizienz
und damit einer verstdrkten Emission am Spitzenort aus, kann diese nur im
begrenzten Detektionsvolumen des optischen Aufbaus erfasst werden. Dazu
wird die Vergrofierung M des APD-Aufbaus berechnet, indem man den Quoti-
enten aus der Brennweite der verwendeten Tubuslinse und der vom Hersteller
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Abbildung 5.10: a) Abfall der Emissionsverstarkung aus Zeile 50 in Messung 5.9 c).
Der Graph ist beziiglich der Scanrichtung gespiegelt. Aus einem mo-
noexponentiellen Fit erhélt man die Zeitkonstante T = 0,89 % (rot). b)
Lebenszeiten der Zerfdlle aller Zeilen mit Emissionsverstarkung aus
Abbildung 5.9 c) (blau). Ein Schwellwert von 8ooo Photonen in mindes-
tens einem Pixel pro Zeile wurde verwendet um festzulegen, ob eine
Verstarkung vorliegt. In rot ist die mittlere Lebenszeit Ty = 1,085
aller Zerfallskurven eingezeichnet.

vorgeschriebenen Tubusldnge mit der angegeben Vergrofierung des Objektivs
multipliziert. Damit erhélt man eine Vergrofierung von

75
= -100 =41,7. .
M= 180 00 = (5.8)

Der photoaktive Bereich der verwendeten APD ist ein Kreis von 50 ym Durchmes-
ser, womit der Detektionsbereich auf der Probe etwa 1,2 um betrdgt. Damit ist
gezeigt, dass eine verstdarkte Emission von den Enden des Drahtes nicht detektiert
werden konnte. Da die Ausdehnung der gemessenen Verstarkung mit der des
berechneten Detektionsvolumens gut iibereinstimmt, ist also anzunehmen, dass
die verstarkte Emission tatsdchlich vom Spitzenort stammt.

5.3.1 Zeitskala der anhaltenden Fluoreszenzverstirkung

Um die Ursache der andauernden Fluoreszenzverstarkung zu ergriinden, ist die
Zeitskala dieser Prozesse von Bedeutung. Zu deren Gewinnung wurde jeder
Pixel des Scans in ein Zeitintervall umgewandelt, indem die Scanzeit pro Zeile
durch die Anzahl der Pixel pro Zeile geteilt wird. Der Abfall der Lumineszenz-
verstarkung aus der fiinfzigsten Zeile in Abbildung 5.9 c) (Zeile bei der unteren
Grenze des griinen Kreises) ist exemplarisch in Abbildung 5.10 a) dargestellt,
wobei das Maximum auf eins normiert wurde. Ein monoexponentieller Fit mit
der Funktion

y=a-exp(t/t)+c (5.9)

fuhrt zu einer Zeitkonstanten von T = 0, 89 % mit dem Offset ¢ = 0,36. In Abbil-
dung 5.10 b) sind alle gefitteten Zerfallszeiten aus dieser Messung dargestellt.
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Abbildung 5.11: Die blaue Kurve zeigt den multiexponentiellen Emissionszerfall ei-
nes CdSe-Drahtes. Ein biexponentieller Fit liefert die Zeitkonstanten
T1 = 447 ps und T, = 2016 ps. Der Zerfall, der durch die Spitze verstark-
ten Emission ist durch die rote Kurve gezeigt. Obwohl ein zusétzlicher
quenchender Zerfallskanal durch die Spitze eingefiihrt wird, liegt hier
ein monoexponentieller Zerfall vor. Damit scheint ein wichtiger Zerfalls-
kanal durch die Spitze geschlossen zu werden. Ein monoexponentieller
Fit liefert eine Zeitkonstante T = 728 ps.

Dabei wurde eine Schwelle von 8000 Photonen in mindestens einem Pixel pro
Zeile eingefiihrt, um zu entscheiden, ob eine Emissionsverstiarkung in dieser
Zeile stattfindet. Allgemein liegen die Zerfallszeiten bei etwa 1s, wobei die
mittlere Zerfallszeit von 1,08s durch eine rote Linie gekennzeichnet ist. Dies
bedeutet, dass der Abbau der Verstarkung durch einen verhédltnisméfiig lang-
samen Vorgang geschieht, obwohl die Emissionssteigerung beinahe instantan
mit Anwesenheit der Spitze eintritt. Die Sekundenskala, auf welcher der Verstar-
kungsabbau geschieht, ldsst auf Beteiligung von Oberflichenladungen schliefien
[86], wie sie auch beim Photoverstarkungseffekt eine Rolle spielen.

5.3.2 Modifikation der Fluoreszenzlebenszeit

Es ist zu erwarten, dass sich die Verdnderung der Quanteneffizienz, d.h. der
strahlenden und nicht strahlenden Zerfallsraten, durch die Goldspitze auch in der
Fluoreszenzlebenszeit niederschlédgt. Die Zerfallskurven fiir ein verstarktes und
ein unverstdrktes Signal von der gleichen Position eines CdSe-Nanodrahtes sind
in Abbildung 5.11 dargestellt. Der Zerfall des einfachen Nanodrahtes (blau) lasst
sich mit einer biexponentiellen Funktion fitten, aus welcher man zwei Zeitkon-
stanten 71 = 447 ps und 17> = 2016 ps erhilt. Bei dem durch die Spitze verstark-
ten Signal (rot) lasst sich eine deutliche Anderung der Kurvenform feststellen.
Obwohl durch die Goldspitze ein zusitzlicher nicht-strahlender Zerfallskanal
eingefiihrt wird (siehe Kapitel 4), wird der Fluoreszenzzerfall monoexponentiell
mit einer Zeitkonstanten von T = 728 ps. Dieses Verhalten ist fiir alle Nanodréhte,
die eine starke Verstarkung durch die Goldspitze zeigen, sichtbar. Daher scheint
die Spitze einen nicht-strahlenden Zerfallskanal so effektiv zu unterdriicken,
dass das Quenchen durch die Spitze selbst kaum ins Gewicht fallt. Somit kann
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Abbildung 5.12: a) Ratenschema fiir die spitzeninduzierte Emissionsverstarkung. Durch
die Présenz der Spitze wird die Rate Ytrap = ¥ firap + Vstrap unterdriickt,
weil die Ladungsfallen iiber die Spitze gefiillt werden. Uber 7, steigt die
Besetzung des angregten Zustands, wodurch die intrinsischen Raten 7y,
und 7, verstarkt werden. Zusétzlich existiert die direkte Rekombination
aus den Ladungsfallen mit der Rate .., was zu einer verstarkten Lu-
mineszenz fiihrt. b) Ratenschema fiir das Lumineszenzquenchen eines
CdSe-Drahtes durch eine Goldspitze. Die Spitze entleert die Ladungsfal-
len, wodurch die strahlende Rekombinationsrate ;.. unterdriickt wird.
Zudem sinkt die Besetzung des angeregten Zustands, da die Fallen
stetig mit der Rate 4,,, wieder befiillt werden, wodurch die strahlende
Rate v, und die nicht-strahlende Rate <y, verringert werden.

die Spitze den Nanodraht in einen hellen Zustand schalten, wobei die Riickkehr
in den Grundzustand nicht instantan, sondern auf einer Zeitskala von Sekunden
geschieht.

Dieses Schalten zwischen hellen und dunklen Zustdnden wird bei Halbleiter-
partikeln typischerweise iiber Oberflachenladungen erklart [82, 87]. Aufierdem
spielen bei Betrachtung langlebiger Signale auf Oberfldchen gefangene Ladungen
auch immer eine Rolle [88, 89]. Daher liegt die Vermutung nahe, dass Oberfla-
chenladungen, dhnlich wie beim in Abschnitt 5.2.2 erkldrten Photobrightening-
Effekt, auch bei der durch die Goldspitze verstarkten Emission eine wichtige Rolle
spielen. Bei der Photoaufhellung und dem typischen Blinkverhalten, welches
auch lokal an Nanodridhten vorkommen kann [76], handelt es sich jedoch immer
um lokalisierte Ladungen, wahrend sich die Anregung der spitzenverstarkten
Lumineszenz delokalisiert.

In einer Arbeit von J.J. Glennon et al. [84] wird jedoch auch tiber das Blinken
ganzer CdSe-Nanodréhte berichtet. Zur Erklarung ihrer Messungen verwenden
sie ein einfaches Surface-Trap-Filling (Oberflachenfallen-Fiillung) Modell und
argumentieren dementsprechend auch mit oberfldchlichen Ladungsfallen. Dabei
unterdriicken (analog zum Photoverstarkungseffekt von Quantenpunktfilmen)
bereits besetzte Ladungsfallen das weitere Fiillen noch unbesetzter Fallen, wo-
durch sich die Quanteneffizienz des Drahtes erhoht. Fiir dieses Modell nehmen
sie an, dass erzeugte Exzitonen iiber den ganzen Draht delokalisiert sind und
mehrere Hundert Ladungsfallen auf der Oberfldche existieren. Damit ldsst sich
das gleiche Ratenschema wie in Abbildung 5.4 auch auf die spitzeninduzierte
Fluoreszenzverstarkung anwenden.
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Im Gegensatz zum photoinduzierten Verstarkungseffekt wird hier zusitzlich ei-
ne Goldspitze eingefiihrt, wie in Abbildung 5.12 a) zu sehen ist. Uber die leitende
Spitze konnen Ladungstrager die Oberflachenfallen besetzen, wodurch die Beset-
zung mit 7¢rep* unterdriickt wird. Gleichzeitig kann der angeregte Zustand {iber
vp besetzt werden, wozu es vermehrt zu einer strahlenden Rekombination kommt.
Der Draht wird mit der Spitze somit in seinen hellen Zustand {iiberfiihrt. Der
angeregte Zustand wird jetzt nur noch durch die intrinsischen Raten -y, und 7y,
abgebaut. Uberwiegt eine dieser Raten oder sind beide sehr dhnlich, erscheint der
Fluoreszenzzerfall monoexponentiell. Die Unterdriickung der Rate 44, kann so
die beobachtete Anderung der Zerfallskurven vom multiexponentiellen zum mo-
noexponentiellen Zerfall erkldren, wenn in den fluoreszenzverstarkten Drahten
die strahlende Zerfallsrate deutlich tiberwiegt. Da Ladungstrager der Spitze nur
an der tatsdchlichen Spitzenposition Oberflichenfallen besetzen konnen, muss in
diesem die Quanteneffizienzerhhung und damit die verstarkte Emission vom
Ort der Spitze stammen. Dies verifiziert somit die vorherigen Uberlegungen,
weshalb die Lumineszenzverstarkung nur innerhalb unseres Detektionsvolumens
beobachtet werden kann.

Neben der Verstdarkung ist teilweise auch Quenching am Draht sichtbar. Das
vorgestellte Modell kann auch das beobachtete Fluoreszenzléschen durch die
Goldspitze erkldren, siehe Abbildung 5.12 b). In diesem Fall leert die Spitze die
Oberflachenfallen, weshalb 4, nicht behindert wird und konstant bei 'y?mp
bleibt. Insbesondere kommt es nicht zur Riickwértsreaktion 7, wodurch der
angeregte Zustand stetig abgebaut wird. Das Leeren der Fallen verringert also
die Besetzung @, und damit die Emission, welche proportional zu -, ®, ist. Dabei
kann die Spitze nur Ladungen an ihrer aktuellen Position aufnehmen, der Draht
wird jedoch immer an der Fokusposition angeregt. Ist nun ein Ladungstrans-
port iiber den ganzen Draht vom Fokus bis zur Spitzenposition moglich, wird
auch die Rekombination auf dem gesamten Draht verringert, d.h. der Draht
wird insgesamt dunkler. Deshalb kann in unseren Messungen das Quenchen
auch registriert werden, wenn sich die Spitze aufSerhalb des Detektionsbereichs
befindet.

Durch dieses Modell kann somit das Verhalten der Nanodrahte erklart werden.
Das grofite Problem liegt jedoch in der Annahme, dass ein Exziton iiber den
ganzen Draht delokalisiert ist. Damit die Aufenthaltswahrscheinlichkeit das Ex-
zitons iiber den gesamten Draht gleich ist, darf es keine Unregelmafigkeiten im
Potential innerhalb des Drahtes geben [90]. Dies scheint aufgrund der typischer-
weise unregelmafsigen Verteilung von Zinkblende- und Wurtzit-Segmenten und
moglichen Defekten in der Kristallstruktur sehr unwahrscheinlich. Aufgrund
dessen ist es verstdndlich, weshalb diese spitzeninduzierte Verstarkung nur bei
einer sehr geringen Anzahl von Drahten beobachtet wurde. Auch Glennon et al.
berichten, dass das Blinken eines ganzen Drahtes nur bei etwa 2 % der untersuch-
ten Drahte aufgetreten ist [84]. Ungliicklicherweise konnen AFM-Messungen

Die Raten vy Ftrap und 7strap wurden hier als ytqp = 7y Ftrap + Ystrap zusammengefasst, da beide
Raten gleichermafien unterdriickt werden. Wegen 7 ft14p » 7Vstrap ist jedoch Yirap = ¥ firap-
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keine Auskunft {iber die interne Struktur von CdSe-Drahten geben, um diese
Theorie zu unterstiitzen. Genau diese Seltenheit eines derartig ausgedehnten
Exzitons stellt das grofite Problem dar, um CdSe-Nanodréhte gezielt fiir einen
effizienten Energietransport einsetzen zu kénnen.

5.4 ERSTE KELVINKRAFTMESSUNGEN AN CADMIUM-SELENIT-NANODRAHTEN

Aufgrund der begrenzten Informationen, die AFM-Messungen von den CdSe-
Nanodridhten liefern, wurde die Kelvin-Probe-Force-Mikroskopie (siehe Kapitel
2.3 und 3.2) als zusidtzliche Messmethode in unseren Aufbau integriert. Hier-
durch ist eine genauere Einsicht in die Ladungsverteilungen in den untersuchten
Dréhten, besonders bei optischer Anregung, moglich. Eine kombinierte Messung
aus AFM-Topographie, optischer Detektion und Kelvinkraft ist in Abbildung
5.13 gezeigt. Dabei handelt es sich um einen etwa 35 nm dicken CdSe-Draht, der
mit einer Wellenldnge von 470 nm angeregt wird. Im Lumineszenzbild 5.13 b) ist
ein deutliches Quenchen der Emission am Anregungsort zu sehen, wenn sich die
Goldspitze an dieser Position befindet. AufSerdem erhoht sich die Lumineszenz
des Drahtes tiber die Dauer der Messung aufgrund des Photobrightening-Effekts.
Dieses Phanomen geht, wie bereits beschrieben, mit dem Fiillen von Oberfla-
chenladungsfallen im Draht durch erzeugte Ladungstrager einher. Das Kelvin-
kraftsignal in Abbildung 5.13 c), welches unterschiedliche Austrittsarbeiten, also
auch Unterschiede in der Ladungsverteilung in einem Material, detektieren
kann, scheint dies zu bestdtigen. Zum Einen ist der CdSe-Draht deutlich vom
Substrat zu unterscheiden, da es sich um verschiedene Materialien handelt. Zu-
sédtzlich zeigt ein leicht erhohtes Signal auf dem Draht, dass am Anregungsort
freie Ladungstrdager bzw. Exzitonen erzeugt werden. Entfernt man sich vom
Anregungsort, scheint die Anzahl der freien Ladungstrdger rasch zu sinken.
Nichtsdestotrotz ist das Kelvinkraftsignal, d.h. die Konzentration der Ladungs-
trager, am Rand des Nanodrahtes am hochsten. Hier konnen die Ladungstrager
Oberflachenfallen besetzen, was zur Erhohung der Quanteneffizienz und damit
zu einer gesteigerten Emission des Drahts fiihrt.

Leider konnte der spitzeninduzierte Verstarkungseffekt auf Proben, die fiir
Kelvinkraftmessungen neu hergestellt wurden, nicht mehr beobachtet werden.
Deshalb konnte auch die hierfiir notige Delokalisation von Ladungstrdagern
im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgepriift werden. Dennoch verdeutlichen
die gezeigten Messungen, dass die Besetzung von Oberflichenzustdnden eine
plausible Erkldrung fiir eine spitzeninduzierte Emissionsverstarkung bei CdSe-
Nanodrdhten darstellt.

5.5 ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Photolumineszenz von Halbleiter-
Nanodrahten, dhnlich wie bei Quantenpunkten, durch eine Goldspitze beeinflusst
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Abbildung 5.13: a) Topographie eines CdSe-Drahtes. b) Lumineszenzbild des Nanodrah-
tes, der mit Licht der Wellenldnge A = 470 nm angeregt und mit ei-
ner Goldspitze abgerastert wird. Am Anregungsort (griiner Kreis) ist
ein deutliches Quenchen zu sehen. Aufierdem verstirkt sich die In-
tensitdt des Nanodrahtes tiber die Dauer der Messungen durch den
Photobrightening-Effekt. c) Kelvinkraftsignal des Nanodrahtes beim
Spitzenscan. Es ist ein deutlicher Signalunterschied zwischen Draht
und Substrat erkennenbar, da die unterschiedlichen Materialien ver-
schiedene Austrittsarbeiten besitzen. Am Anregungsort liegt auflerdem
eine Erhohung des Signals aufgrund der erzeugten Ladungstrdager im
Nanodraht vor. Dabei scheinen sich die Ladungstrager hauptsachlich
am Rand des Drahtes zu sammeln.
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werden kann. In Abhédngigkeit von den Drahten an sich und der verwendeten
Sonde kann die Emission verringert oder massiv verstarkt werden. Das grofite
Problem der untersuchten Dréhte ist ihre Inhomogenitét, weshalb ihr Verhalten
nicht vorhersagbar ist. Einfache Lumineszenzbilder zeigen bereits, dass jeder
Draht verschieden ist, abhdngig von Defekten in der Kristallstruktur, unter-
schiedlicher Anordnung von Zinkblende- und Wurtzit-Segmenten oder dem
dielektrischen Umfeld, das den Draht beeinflusst. Sobald Nanodrihte mit einer
gewiinschten Struktur reproduzierbar hergestellt werden koénnen, stellen sie
eine interessante Moglichkeit fiir optoelektronische Anwendungen dar. Leider
behindert auch der Alterungsprozess der Drahte deren langfristigen Einsatz, wes-
halb auch hierfiir Vorkehrungen wie z.B. sauerstoffarme Atmosphére getroffen
werden miissen.






SPITZENMODIFIZIERTE EMISSION VON
POLYDIACETYLEN-NANOROHRCHEN

Im Gegensatz zu Halbleiternanostrukturen bieten molekulare Aggregate eine
intrinsisch geordnete Struktur und stellen eine Alternative fiir optoelektronische
Anwendungen dar. So weisen Molekiile einer bestimmten Verbindung immer
eine identische chemische Zusammensetzung und je nach Konformation auch
eine identische Anordnung auf. Aufgrund ihrer Grofie besitzen einzelne Mo-
lekiile jedoch nur einen sehr geringen Wechselwirkungsquerschnitt mit Licht.
Diesen kann man aber beispielsweise mit grofien Molekiilanordnungen, die
durch Aggregation oder auch Polymerisation gebildet werden kénnen, erhohen.
Dabei entstehen Strukturen, welche aus tausenden identischen Einzelbausteinen
zusammengesetzt sein konnen.

Fiir die Bildung makroskopisch grofler Anordnungen, welche sich unter ande-
rem fiir einen Energietransport auf einer Mikrometer-Skala eignen, sind selbst-
organisierte Molekiilaggregate von speziellen Interesse. Diese konnen je nach
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen ausgedehnte Zustdnde ausbilden, die
sich tiber mehrere Mikrometer erstrecken [9]. Sind die Emitterdipole so angeord-
net, dass das Ubergangsdipolmoment verschwindet, kénnen derartige Aggregate
dunkel sein, d.h. sie sind nicht in der Lage, einen angeregten Zustand durch
das Aussenden eines Photons abzubauen, siehe Abbildung 6.1 a). Dadurch sind
die Verluste eines Energietransports durch ein dunkles Molekiilaggregat sehr
gering. Optisch lassen sich solche Aggregate aufgrund ihres geringen Signals
nur schwer untersuchen, weshalb unser Nahfeldmikroskop mit Goldspitze zum
Einsatz kommt. Es wurde bereits entdeckt, dass der Druck einer AFM-Spitze auf
Molekiile deren Konformation verdndern und damit deren Emission verstarken
kann [91]. In unserem Fall soll jedoch die elektronische Struktur ausgedehnter
Zustdnde durch die Goldspitze beeinflussen werden. Durch das gezielte Storen
eines Teils der Dipole im Aggregat sollen zusatzliche Ubergangsdipolmomente
erzeugt werden, wodurch weitere, energetisch niedrigere Zustande Photonen
aussenden konnten. Diese Idee ist schematisch in Abbildung 6.1 b) dargestellt.
Dabei beeinflusst die Spitze einen Teil der Dipole eines Zustands |e;—;) in der
Art, dass fiir den Ubergang in diesen Zustand ein Dipolmoment ungleich 0 ent-
steht und das Aggregat entsprechend aus |e,—,) Licht emittieren konnte. Hierfiir
muss der angeregte Zustand entsprechend grofs gegentiiber der Goldspitze sein,
damit nur ein Teil der Dipole innerhalb des Zustands beeinflusst wird.

91
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Abbildung 6.1: a) Zustandsschema fiir nicht emittierende Molekiilaggregate. Durch die
Anordnung der Emitterdipole sind bestimmte optische Uberginge vom
Grundzustand |g) in einen angeregten Zustand |e) dipolverboten, wenn
kein Ubergangsdipolmoment existiert (gestrichelte Linien). Liegen dipo-
lerlaubte Uberginge (durchgezogener Pfeil) energetisch hoher als diese,
erscheint das Molekiilaggregat dunkel, da die interne Relaxation (ge-
schwungener Pfeil) in die dipolverbotenen Zustdnde deutlich schneller
als das Aussenden eines Photons geschieht. Damit bleibt die Anregung
in den energetisch niedrigeren angeregten Zustianden gefangen, wodurch
sie entlang des Aggregats transportiert werden kann. b) Durch eine Gold-
spitze konnen zuvor verbotene Ubergénge erlaubt werden, wenn ein Teil
der Emitterdipole so modifiziert wird, dass das Ubergangsdipolmoment
nicht mehr verschwindet.

6.1 PROBENHERSTELLUNG

Fiir unsere Experimente werden Polydiacetylen-Nanoréhrchen (PDA-NT), die
kommerziell bei Sigma-Aldrich erhéltlich sind, untersucht. Diese Nanorshrchen
besitzen aufgrund der 7r-Elektronen im Riickgrat ihrer Polymerkette eine gute
elektrische Leitfdhigkeit, siehe hierzu die chemische Struktur in Abbildung 6.2.
Hergestellt werden sie iiber eine selbstorganisierte Anordnung von Diacetylen-
Monomeren, wobei der hydrophobe Schwanz R; (C1pHjs) und die hydrophile
Kopfgruppe R; (R — N H;r Br™) eine wichtige Rolle spielen. Durch Erhitzen und
anschlieffendes Abkiihlen einer wissrigen Losung bilden die Monomere eine
Doppelschicht, welche sich dann zu einer Rohre aufrollen kann [93]. Durch
Belichtung mit ultraviolettem Licht konnen die Monomere an ihren Alkinbin-
dungen anschlieffend miteinander verbunden, also polymerisiert, werden, wie in
Abbildung 6.2 gezeigt [92]. Die SEM-Bilder der Herstellerseite, sieche Abbildung
6.3, zeigen die so produzierten Nanordhrchen, welche eine einheitliche Verteilung
ihrer Rohrendurchmesser aufweisen. Auch intrinsisch zeichnen sie sich aufgrund
ihrer selbstorganisierten Anordnung durch eine perfekt geordnete Struktur aus.

Diese Polydiacetylen-Nanorohrchen besitzen nun zwei Konformationen, die
sich in ihrer Absorption und damit in ihrer Farbe unterscheiden: einen roten
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Abbildung 6.2: Strukturformeln des Diacetylen-Monomers und des zugehorigen Poly-
mers. Ry steht fiir eine rein hydrophobe Kohlenwasserstoffkette (C12Hps)
und R, fiir eine organische Kette mit hydrophiler Endgruppe (NH, Br™)
[92]. Mit Hilfe dieser Endgruppen konnen sich Doppelschichten bilden,
welche anschlieflend zu Rohrchen aufgerollt werden konnen. Durch Be-
lichtung mit UV-Strahlung (oder anderer hochenergetischer Strahlung
wie z.B. Rontgenstrahlung) wird eine radikalfreie Polymerisation durch-
gefiihrt, wodurch sich Polydiacetylen-Nanorohrchen ausbilden.

Abbildung 6.3: Die SEM-Bilder von Polydiacetylen-Nanorthrchen zeigen eine einheit-
liche Struktur in Lange und Durchmesser. Diese Aufnahmen stammen
von der Herstellerseite [92].
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Abbildung 6.4: Konformationsanderung zwischen roter und blauer PDA-Phase [94].
Diese kann durch dufiere Reize wie z.B. Temperatur- oder pH-Wert
stimuliert werden.

und einen blauen Zustand. In Abbildung 6.4 ist die Anderung im Riickgrat der
Polymerkette dargestellt, welche fiir diese Umwandlung sorgt und durch externe
Einfliisse wie z.B. Temperatur oder Ausiiben einer Kraft hervorgerufen werden
kann. Abbildung 6.5 a) zeigt die Farbanderung von PDA-NTs in Wasser bzw.
Toluol bei Temperaturdnderung. Bei einer Erhohung von Raumtemperatur auf
50°C wandelt sich in beiden Fillen die Farbe der Losung in einen Rotton. In
Toluol ist diese Zustandsdnderung reversibel, in Wasser jedoch nicht, wodurch die
wassrige Losung auch bei anschlieffender Abkiihlung rot bleibt. Der Grund fiir
die Farbanderung liegt an der unterschiedlichen Absorption der beiden Zusténde,
sieche Abbildung 6.5 b). Das Absorptionsmaximum der blauen Réhrchen liegt
bei etwa 650 nm [95], weshalb rotes Licht absorbiert wird und die Losung blau
erscheint. Die roten Rohrchen absorbieren dagegen bei 550 nm und kleineren
Wellenldngen [95], weshalb deren die Losung rot ist. Sind beide Zustdnde in der
Losung vorhanden, entsteht eine violette Mischfarbe, wie sie auch in Abbildung
6.5 a) zu sehen ist.

Aufgrund der Symmetrie im niedrigsten angeregten Zustand besitzt Poly-
diacetylen in der blauen Konformation kein Ubergangdipolmoment und kann
somit kein Licht emittieren, um diesen abzubauen [96]. Damit besitzen blaue
Rohrchen gute Voraussetzungen fiir die Anwendung in energieeffizienten Nano-
elektroniken. Wechselt die Konformation, so verdandert sich auch die Symmetrie
im niedrigsten angeregten Zustand, weshalb im roten Zustand Licht emittiert
werden kann.

Um die beiden Konformationen miteinander vergleichen zu kénnen, wurden
sowohl Proben aus roten und blauen Nanorohrchen hergestellt. Fiir die rote
PDA-NT-Losung wird Wasser als Losungsmittel verwendet. Diese wird auf
70°C erhitzt und zwei Minuten in ein Ultraschallbad gegeben. Dabei féarbte sich
die Fliissigkeit rot und die Nanordhrchen losten sich komplett im Wasser auf.
Beim Abkiihlen behidlt die Losung wie in Abbildung 6.5 a) ihre rote Farbung.
Anschlieflend werden 20 ul der Losung 60 s lang bei 17 rps (Umdrehungen pro
Sekunde) auf ein Glassubstrat gespincoatet. Fiir die Losung mit PDA-NT im
blauen Zustand wird Hexan als Losungsmittel eingesetzt. Um die Nanoréhrchen
in Hexan zu 16sen, wird auch diese Mischung auf 70 °C erhitzt und fiir finf
Minuten in ein Ultraschallbad gegeben, wodurch sich die Losung rot-violett
verfarbt. Jedoch ldsst sich hier beobachten, dass sich das Pulver aus Nanorchrchen
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Abbildung 6.5: a) Hier ist die Anderung zwischen rotem und blauem Zustand der PDA-
Nanorohrchen in verschiedenen Losungsmitteln gezeigt. In Wasser ist
dieser Wechsel irreversibel, in Toluol hingegen lasst sich durch Abkiihlen
die blaue Konformation wiederherstellen. Die Bilder der Lésungen stam-
men von der Herstellerseite [92]. b) Entsprechende Absorptionsspektren
der roten bzw. blauen PDA-Nanordhrchen. Die maximale Absorption
fiir die roten PDA-NT liegt bei etwa 550 nm, das Absorptionsmaximum
fiir die blauen PDA-NT bei etwa 660 nm. Die Spektren sind aus [95]
entnommen.

nicht komplett auflost. Beim anschlieffenden Abkiihlen farbt sich die Losung
jedoch wieder blau. Nachdem sich die ungeldsten Anteile abgesetzt haben,

werden auch hier 20 u/ der Losung 60s lang bei 17 rps auf ein Glassubstrat
gespincoatet.

6.2 ERSTE CHARAKTERISIERUNG

Die hergestellten Proben werden fiir eine erste Kontrolle unter einem einfachen
Lichtmikroskop betrachtet. Hierbei scheinen die Nanoréhrchen im roten Zustand
deutlich Aggregate auf dem Substrat zu bilden, wohingegen auf den Proben mit
den blauen Réhrchen keine Aggregate, sondern einzelne PDA-Nanoréhrchen zu
sehen sind.

Fiir eine genauere Betrachtung wurden zunidchst die Topographie und Fluo-
reszenz der unterschiedlichen Proben untersucht, wie in Abbildung 6.6 zu sehen.
Den Herstellerangaben zufolge besitzen die Nanorohrchen einen dufieren Durch-
messer von etwa 100 nm und eine Lange von etwa 1 um. Die Topographie des
in Abbildung 6.6 a) gezeigten PDA-NT einer blauen Probe besitzt eine Hohe
von 110 nm und eine Lange von ungefdhr 1,6 ym und stimmt damit grob mit
den Herstellerangaben tiiberein. Das Finden einzelner Nanorshrchen im roten
Zustand stellt sich aufgrund der Aggregation als deutlich schwieriger heraus. Bei
der Untersuchung von Strukturen, die wie einzelne Rohrchen aussehen, siehe Ab-
bildung 6.6 b), ist eindeutig erkennbar, dass das Nanoréhrchen als solches nicht
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Abbildung 6.6: a) Topographie eines PDA-Nanorohrchens im blauen Zustand und b) im
roten Zustand. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Rohrchen-
form im roten Zustand langsam auflost. ¢) Lumineszenz des PDA-
Nanorohrchens im blauen Zustand und d) im roten Zustand. Trotz
des deutlich geschrumpften Rohrchens ist die Intensitdat wesentlich hoher
als die des blauen Rohrchens.

mehr zu existieren scheint. Offensichtlich 16sen sich die Nanorohrchen wahrend
der Praparation in Wasser auf, da die Struktur eher nach zusammenhédngenden
Polymerketten aussieht. Ein Zerfallen in einzelne Polymerstrange erklart auch
die vermehrte Agglomeration der roten Proben, da sich die Polymerketten der
zerfallenen Rohrchen sehr leicht ineinander verhaken konnen.

Im Lumineszenzbild 6.6 ¢) des blauen Nanordhrchens ist zu sehen, dass die
Emission nicht sehr ausgeprégt ist, was unseren Erwartungen entspricht. Nichts-
destotrotz ist eine leichte Lumineszenz vorhanden, obwohl sie eigentlich verboten
sein miisste. Die Fluoreszenz der roten Struktur ist deutlich hoher, siehe Abbil-
dung 6.6 d), obwohl das Volumen des Materials aus der Topographie geringer als
das des blauen Rohrchens zu sein scheint. Dies bestétigt die Erwartungen an die
Lumineszenz roter PDA-Nanorohrchen. In Abbildung 6.7 b) ist das entsprechen-
de Spektrum der roten Emission dargestellt. Das Maximum liegt bei etwa 640 nm,
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Abbildung 6.7: a) Spektrum des blauen PDA-Nanoroéhrchens aus Abbildung 6.6 a) und
b) des roten PDA-Nanorohrchens aus6.6 b).

was mit den Messdaten aus [94] {ibereinstimmt. Ein zweiter Emissionspeak, der
nach [94] bei 560 nm liegen soll, ist auch in unseren Messungen ansatzweise zu
sehen, wird aber bereits durch den Detektionsfilter (Edge Basis 532 LP, Anregung
bei 520 nm) leicht abgeschnitten. Das Spektrum des blauen Nanorohrchens in
Abbildung 6.7 a) zeigt eine dhnliche Form und erscheint aufgrund der geringeren
Emissionsintensitédt deutlich verrauschter. Das Maximum liegt auch hier bei etwa
640 nm, was die Vermutung nahe legt, dass die beobachtete Emission von einem
kleinen Anteil roter Polymerketten im Nanorshrchen stammt. Aufserdem weist
die Lumineszenz in Abbildung 6.6 c) eine Inhomogenitit auf, obwohl die int-
rinsische Anordnung homogen sein sollte. Auch dies bekréftigt die Vermutung,
dass ein kleiner Teil der Polymerketten im emittierenden Zustand und inhomo-
gen verteilt sein konnten. Damit scheinen die blauen PDA-Ketten tatsdchlich
dunkel zu sein und die Emission stammt von Ketten im roten Zustand. Ein
Unterschied zwischen den beiden Spektren liegt in den zwei kleineren Spitzen
vor der Hauptemission des blauen Rohrchens, welche im roten Spektrum fehlen.
Diese sind einer Ramanstreuung zuzuordnen und aufgrund der sehr geringen
Emission und den langen Integrationszeiten am Spektrometer sichtbar.

Dabei bezeichnet die Ramanstreuung die inelastische Streuung von Anre-
gungsphotonen an den Molekiilen unseres Nanorohrchens. Dadurch konnen
die Photonen Energie an die Molekiile abgeben (Stokes-Verschiebung), welche
Rotationen oder Schwingungen um die Molekiilbindungen anregt. Gleichzeitig
kann auch Energie von der Materie an die Photonen abgegeben werden, was
die Photonen energiereicher und so die Wellenldnge kiirzer macht (Anti-Stokes-
Verschiebung). Damit entspricht der Energieunterschied zwischen anregender
und detektierter Wellenldnge den typischen Schwingungs- bzw. Rotationsenergi-
en der Molekiile und kann {iber

Ramanverschiebung = 107 / Ay [nm] — 107 / A o [nm1] (6.1)

berechnet werden. Durch eine Analyse der Ramanstreuung lasst sich auf die
Zusammensetzung eines Materials schliefSen, da die Lange der chemischen Bin-
dungen und damit ihre Schwingungsenergien sehr stark von den beteiligten
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Gruppe | Verschiebung [cm ]
C—-C | ~700-1260

C=C | ~1650

C=C |2100-2300

> CHy | ~ 2800 — 3100

Tabelle 6.1: Ramanverschiebungen gebrduchlicher funktioneller Gruppen [97].

Atomen/Molekiilen und der Bindungsart (z. B. C — C-Einfach- oder C = C-
Doppelbindung) abhingt. Zudem lassen sich durch Ramanspektroskopie unter
anderem Aussagen tiber Kristallinitit, Temperatur und Dotierung eines Festkor-
pers treffen. Aufgrund des geringen Streuquerschnitts einzelner Molekiile (ca.
10722 cm?) lasst sich Raman-Spektroskopie nur schwer an einzelnen Molekiilen,
sondern eher an grofieren Kristallen bzw. Festkorpern durchfiihren. Da unsere
PDA-Nanorohrchen aus tausenden Monomeren bestehen, fithren diese zu einem
ausreichendem Signal.

Da eine Anti-Stokes-Verschiebung durch den Detektionslangpass herausgefil-
tert wird, kann in unserem Fluoreszenzaufbau nur eine Stokes-Verschiebung de-
tektiert werden. Eine Liste fiir die Raman-Verschiebungen typischer Kohlenstoff-
Bindungen ist in Tabelle 6.1 gegeben. Die in allen blauen PDA-NT Spektren
(vgl. Abbildungen 6.7 a) und 6.8 c)) erkennbaren Peaks bei 560 nm und 583 nm
entsprechen einer Ramanverschiebung gegeniiber der Anregungswellenldnge
(520 nm) von etwa 1374 cm~! bzw. etwa 2080 cm 1. So passt z.B. das Signal bei
583 nm zur Dehnungsschwingung einer C = C-Bindung, welche ein Teil des
Riickgrats des Polydiacetylen-Polymers ist.

63 SPITZENVERSTARKTE EMISSION

In Abbildung 6.8 ist der Spitzenscan eines blauen PDA-Nanorshrchens zu sehen.
Dabei zeigt Abbildung 6.8 a) die Topographie und Abbildung 6.8 b) die detek-
tierte Fluoreszenz, bei welcher eine deutliche Lumineszenzverstarkung am Ort
der Anregung erkennbar ist. Die entsprechenden Emissionsspektren des blauen
Nanorohrchens mit und ohne Goldspitze sind in Abbildung 6.8 c) dargestellt. Es
ist eine deutliche Verdanderung zwischen dem normalen Spektrum (rote Linie)
und dem Spektrum der spitzenverstdarkten Emission (blaue Linie) erkennbar, wo-
bei die Verstirkung im kurzwelligen Bereich des Spektrums stédrker als im roten
Bereich ausfillt. Das Emissionsmaximum des unbeeinflussten Nanorohrchens
bei 638 nm scheint die Grenze zwischen diesen Bereichen darzustellen. Aufgrund
der Asymmetrie in der Fluoreszenzerh6hung verschiebt sich auch das Emissi-
onsmaximum der verstirkten Emission zu 628 nm. Die Ramansignale bei 560 nm
und 583 nm sind auch im verstarkten Spektrum deutlich zu erkennen und liegen
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im Vergleich zum Maximum bei hoheren Intensitdten als im unbeeinflussten
Spektrum.

Fiir die spitzenverstirkte Lumineszenz der Nanordhrchen gibt es verschie-
den Mechanismen. Durch die unterschiedlich grofie Verstarkung innerhalb des
Spektrums ist eine reine Anregungsverstarkung auszuschliefien, da diese einen
konstanten Beitrag liefern wiirde. Tatsdchlich ist jedoch eine kleine Verstarkung
tiber das ganze Spektrum zu beobachten, siehe Abbildung 6.8 c), welche durchaus
von einer kleinen Feldiiberh6hung an der Spitze stammen kdnnten, trotz unange-
passter Polarisation und der d-Band Absorption von Gold. Die Nahfelderhthung
an der Spitze passt auch zur Lokalisierung des Verstarkungseffekts am Fokusort
in Abbildung 6.8 b). Aufierdem sind an den normierten Fluoreszenzzerfallskur-
ven der unbeeinflussten (rot) und verstarkten Lumineszenz (blau) in Abbildung
6.8 d) keine Unterschiede in Form oder Zerfallsgeschwindigkeit erkennbar, was
darauf schliefSen ldsst, dass die Zerfallsraten der PDA-NT nicht verdndert werden.
Dennoch ist die Verstarkung im kurzwellig Bereich des Spektrums, in welchem
auch die deutlich sichtbaren Ramansignale liegen, stdrker, was die Vermutung
nahe legt, dass die Anderung des Spektrums einer spitzenverstirkten Raman-
streuung zuzuordnen ist [98]. Diese Erhohung der Ramanstreuung durch die
Metallspitze wiirde auch fiir eine Felderhohung an der Spitze sprechen [99, 100].

Zur Modellierung des spitzenverstarkten Spektrums wird das urspriingliche
Spektrum mit einem Faktor V leicht grofier eins erhoht und mit drei zusétzlich
verstarkten Ramansignalen versehen. Die Anpassung an das in 6.8 c) gezeigte
blaue Spektrum ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Die Verstarkung V' des urspriing-
lichen Spektrums betrdgt hierbei 1, 13. Fiir die Ramansignale wurden Gaufskur-
ven angenommen [101], deren Maxima bei 556 nm, 583 nm und 617 nm liegen,
was Ramanverschiebungen von 1245 cm ™!, 2078 cm~! und 3023 cm~! entspricht.
Vergleicht man diese Werte mit den in Tabelle 6.1 aufgelisteten funktionellen
Gruppen, kann man diese Signale eindeutig Bausteinen unserer Polydiacetylen-
Nanoréhrchen zuordnen. So kann eine Verschiebung von 2078 cm =1 (violett) fiir
eine C = C-Bindung stehen, welche wichtiger Bestandteil unseres Polymerrtick-
grats ist. Eine Ramanverschiebung um 1245 cm~! (gelb) passt hingegen zu einer
einfachen C — C-Bindung, welche im Riickgrat der Seitenketten im Polydiacety-
len zu finden ist. Aufgrund der langen Seitenketten existieren dementsprechend
viele > CH,-Gruppen entlang des C — C-Riickgrats, deren Schwingungsmode
wiederum zur Verschiebung von 3023 ¢~ ! (griin) passt. Wie Abbildung 6.9 zeigt,
kann dieses Modell (rot) das gemessene Spektrum (blau) sehr gut rekonstruieren.
Dabei ist die Amplitude der Ramanverstarkung fiir das > CH,-Signal etwa
doppelt so hoch, wie fiir die beiden anderen. Die Ursache hierfiir ist die Lage
der > CH)-Gruppen am Rand der Seitenketten, welche leicht mit einem ver-
starkten Feld der Spitze angeregt werden konnen, wihrend die anderen beiden
Bindungen jeweils das Riickgrat bilden und daher eher abgeschirmt werden.

Die Halbwertsbreiten der drei Gaufskurven liegen bei 25nm. Dieser Wert
erscheint zundchst extrem grofs, jedoch ist zu beachten, dass hier nicht mit einem
schmalbandigen Laser gearbeitet wurde. Stattdessen wurde ein Weifdlichtlaser
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Abbildung 6.8: a) Topographie eines PDA-Nanordhrchen im blauen Zustand. b) Lu-
mineszenzkarte eines Spitzenscans tiber das Nanorohrchen. Es ist eine
deutliche Emissionsverstarkung des Nanorohrchens am Ort der Anre-
gung zu sehen. c) Normalisierte Spektren einer ,blauen” PDA-Emission
mit (blau) und ohne (rot) Spitze. Zusétzlich zur Verstirkung dndert sich
auch die spektrale Form durch den Einfluss der Goldspitze. d) Lebens-
zeitzerfall der normalen (blau) und der verstdarkten Emission (rot). Der
Zerfall mit Spitze ist blau, der ohne Spitze rot gezeichnet. Es ist kein
Unterschied in der Lebenszeit zu erkennen. Der lineare Abfall steht fiir
einen monoexponentiellen Zerfall mit einer Lebenszeit von etwa 280 ps.
Die schwarz gestrichelte Linie zeigt die IRF.
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Abbildung 6.9: Die rote Kurve zeigt einen Fit an das spitzenverstdrkte Spektrum eines
blauen PDA-NT (blau). Hierfiir wurde zundchst das unbeeinflusste Spek-
trum mit einem Faktor 1,13 verstarkt. Um die verdnderte spektrale Form
im blauen Bereich des Spektrums anzupassen, wurden drei zusitzliche
Gaufskurven bei 557 nm, 583 nm und 617 nm addiert. Die Gaufskurven
sind durch die gelbe, violette und griine Kurve dargestellt und kon-
nen durch eine spitzenverstarkte Ramanemission erkldrt werden, die
zusétzlich zur allgemeinen Emissionsverstarkung stattfindet.

verwendet, aus dessen Spektrum die gewiinschte Wellenldnge herausgeschnitten
wird. Die Bandbreite des Laser-Clean-Up-Filters betrdgt jedoch bereits 10 nm.
Dazu kommen noch zusitzliche Linienverbreiterungsprozesse aufgrund der
Vielzahl von beteiligten Atomen und Bindungen in den makroskopisch grofien
Polymer-Nanorohrchen.

Damit kann die beobachtete Lumineszenzverstiarkung also auf eine kleine Feld-
erhdhung an der Spitze zuriickgefiihrt werden, welche sowohl fiir eine konstante
Erhohung tiber das gesamte Spektrum, als auch fiir eine verstarkte Ramanstreu-
ung sorgt. Die Detektion der Ramanstreuung ist aufgrund der 20-miniitigen
Belichtungszeit des Spektrometers und der grundsétzlich geringen Lumineszenz
der blauen Nanorohrchen moglich. Natiirlich ist zu beachten, dass der Verstar-
kungseffekt sehr gering ausfallt. Er ist so klein, dass er in den vorherigen Kapiteln
sogar vernachldssigbar gegeniiber den dominierenden Effekten wie Quenching
oder Quanteneffizienzerhohung war. Typischerweise wiirde man zur Erzeugung
starker Felder an der Spitze im sichtbaren Bereich zwischen 470 — 600 nm Sil-
berspitzen verwenden [101]. Goldspitzen wiirden hier erst ab Wellenldngen von
600 nm zum Einsatz kommen [101], was fiir Experimente, bei der eine gezielte
Anregung mit verstdrkten Feldern gewiinscht ist, beachtet werden sollte.

Somit konnte mit unseren Messungen leider kein direkter Einfluss der Spitze
auf die elektronische Struktur in den Polymerketten nachgewiesen werden.
Stattdessen ist mit der Ramanstreuung ein weiterer Storfaktor hinzugekommen,
der bei der Betrachtung von grofsen aber lichtschwachen Molekiilansammlungen
berticksichtigt werden muss.
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64 ZUSAMMENFASSUNG

Wir haben erste spitzenmodifizierte Messungen an Polydiacetylen-Nanorohrchen
durchgefiihrt. In ihrer roten Konformation sind sie emittierend und verlieren
sie ihre Rohrchenstruktur, was sie unbrauchbar fiir Anwendungen in Energie-
transfersystemen macht. Im Gegensatz dazu besitzen die blauen Nanordhrchen
eine einheitliche Form und sind sehr viel dunkler. Tatsdchlich konnen wir die
kaum vorhandene Emission dieser blauen Nanorshrchen durch die Anwesenheit
der Goldspitze verstdrken. Dies ist den leicht erhohten Feldern an der Spitze
zuzuschreiben, durch welche eine spitzenverstarkte Ramanemission beobachtet
werden konnte. Damit konnte die Idee, die elektronische Struktur im Inneren der
Polydiacetylen-Nanorohrchen zu beeinflussen, nicht umgesetzt werden. Durch
ihre Zusammensetzung aus mehreren Polymerschichten ist es schwer die Aus-
dehnung und Lage der elektronischen Zustdnde innerhalb der Nanordhrchen
vorherzusagen, da sie sich lediglich entlang des Riickgrats der Polymere befinden.
Zudem konnen Abschirmungseffekte zwischen den Schichten und durch die
grofien Nebengruppen eine Rolle spielen. Fiir zukiinftige Messungen sollte dieses
Experiment eher an molekularen H-Aggregaten durchgefiihrt werden, da sich
hier die ausgedehnten Zustdnde entlang der interagierenden Molekiile und nicht
entlang kovalenter Bindungen eines Polymerriickgrats erstrecken. Des Weiteren
konnen auch bewusst erzeugte Felder an einer Metallspitze zur Anregung ver-
wendet werden. Wenn die Kriimmung der Felder an der Spitze grofs gegentiber
der Langenskala der ausgedehnten Zustdnde ist, wire hier die Dipolndherung
hinfillig und es konnten z.B. Quadrupoliibergidnge verstarkt werden. Mit dieser
Methode kénnten dann auch dipolverbotene Uberginge, also dunkle Zustinde,
untersucht werden.
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Halbleiter- und organische Nanoobjekte stellen vielversprechende Bauelemente
tiir optoelektronische Anwendungen dar. Mithilfe der Nahfeldmikroskopie kann
die optische Antwort verschiedener Nanoobjekte modifiziert und so genauere
Informationen {iiber deren Verhalten gewonnen werden. Zusétzlich zu seiner
optischen Antwort liefert das Nahfeldmikroskop immer eine korrelierte Topo-
graphie der Probe. Dies ist eine zusétzliche Hilfe fiir die Charakterisierung von
Nanoobjekten, da eine rein optische Antwort fiir Objekte unterhalb der opti-
schen Auflosungsgrenze kaum Einblicke in die tatsdchlich untersuchte Struktur
ermoglicht. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Nahfeldmikroskop
installiert, getestet und tiber die Zeit mit zusétzlichen Funktionen erweitert, was
es zu einem vielseitigen Gerdt zu Untersuchung von Nanoobjekten macht.

In Kapitel 2 wurde zundchst das Prinzip der Nahfeldmikroskopie erldutert
und gezeigt, wie optische Informationen unterhalb der Auflésungsgrenze erhal-
ten werden konnen. Dabei ist das Rasterkraftmikroskop essentiell fiir unsere
Realisierung der aperturlosen Nahfeldmikroskopie, da es als Abstandsregler
tiir unsere Nahfeldsonde, welche gleichzeitig den Kraftsensor des AFMs dar-
stellt, dient. Das AFM wird hauptsédchlich im Non-Contact- bzw. Tapping-Modus
betrieben, bei welchem der Cantilever als getriebener harmonischer Oszillator
beschrieben werden kann. Rauschbetrachtungen zeigen, dass die theoretisch mi-
nimal detektierbare Topographie bei etwa 19 pm liegt und hauptsidchlich durch
das thermische Rauschen des Cantilevers begrenzt wird. Auflerdem wurde die
Kelvinkraft-Methode vorgestellt, durch welche die Austrittsarbeit der Elektronen
kan der Probenoberflache bestimmt werden kann. Dies ermoglicht Riickschliisse
auf Materialunterschiede sowie erzeugte Ladungstrager an Probenoberflachen.
Da all diese Anwendungen mit metallbeschichteten Spitzen durchgefiihrt werden
konnen, ist das Nahfeldmikroskop theoretisch in der Lage, optische, topographi-
sche und Kelvinkraft-Informationen gleichzeitig in einer Messung aufzunehmen.

Im darauffolgenden Kapitel 3 wurde das installierte Nahfeldmikroskop sowie
die unterschiedlichen Messmethoden niher behandelt. Der optische Aufbau ist
im Wesentlichen ein invertiertes Fluoreszenzmikroskop, wobei ein Spektrome-
ter und eine APD als Detektoren genutzt werden. Zur Gewdahrleistung eines
problemlos funktionierenden AFM wurden entsprechende Vorkehrungen, wie
z.B. die akustische Einhausung, getroffen. Ein erster Test zeigt, dass das mittlere
Rauschen des AFMs unter der vom Hersteller angegebenen Grenze von 80 ps
liegt. Uber das thermische Rauschen an der ersten mechanischen Resonanz lasst
sich aufierdem die Kraft, welche fiir die Auslenkung des Cantilevers verantwort-
lich ist, kalibrieren. Dabei kann unser AFM eine minimale Kraft von etwa 2nN
detektieren. Ein grofler Vorteil unseres Systems liegt in seiner Variabilitadt, da
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sowohl die Probe, als auch die Spitze oder das Objektiv gescannt werden kann.
Dadurch ist es moglich, viele verschiedene Messungen durchzufiihren, bei denen
der Ort der Anregung, der Probe oder der Spitze beliebig zueinander verdn-
dert werden kann. Deshalb ist der Spitzen- bzw. Objektivscan fiir die Justage
der Spitze gegeniiber des Objektivfokus enorm wichtig. Diese kann, abhédngig
vom verwendeten Signal, mit der Genauigkeit des Topographiescans, also der
AFM-Auflosung, durchgefiihrt werden. Letztendlich ist auch die Bildbearbeitung
von Rasterkraftmessungen, insbesondere die Ebenen- und Liniennivellierung,
wichtig, um aussagekréftige Aufnahmen der Oberfldchen zu erhalten.

In Kapitel 4 werden erste Messungen unseres Nahfeldmikroskops an CdSe-
Nanokristallen gezeigt, bei welchen mehrere Effekte eine Rolle spielen. Zum
einen kann die Quanteneffizienz und die Anregungsrate durch die Goldspitze
erhoht werden, was zu einer Lumineszenzverstarkung fithren wiirde. Zum an-
deren ist ein Energietransfer vom Nanokristall zur Goldspitze moglich, was die
Ausloschung des Signals zur Folge hat. Unsere Quantenpunkte zeigen in An-
wesenheit der Goldspitze grundsitzlich eine Verminderung ihrer Emission, d.h.
der Energietransport zur Goldspitze tiberwiegt. Ein analytisches Modell zeigt,
dass es bei einer Distanz von etwa 10 nm zwischen Emitter und Spitze durchaus
zu einer Verstarkung kommen kann. Dabei spielen jedoch viele Faktoren wie
Spitzengeometrie, Emissionswellenldnge, Quanteneffizienz und Orientierung
des Emissionsdipols eine Rolle. Fiir kurze Abstinde (< 5nm) zeigt das Modell,
dass unabhingig von Spitzenradius, Emissionswellenldnge oder intrinsischer
Quanteneffizienz immer eine Fluoreszenzverringerung vorliegt. Ab Abstianden
von mehreren 10 Nanometern geht der Einfluss der Spitze langsam verloren.
Die Folgerungen dieses Modells konnten durch zusédtzliche Finite-Elemente-
Simulationen bekraftigt werden. Da bei unseren Messungen unabhéngig vom Ab-
stand eine Fluoreszenzverringerung vorherrscht, konnte geschlussfolgert werden,
dass die Quanteneffizienz unserer Emitter grundsétzlich sehr hoch sein muss.
Aufgrund der erhohten Energietibertragsrate zur Spitze bei kurzen Abstianden
verringert sich auch die Fluoreszenzlebenszeit der Quantenpunkte mit sinken-
dem Abstand. Weitere Messungen an Quantenpunktansammlungen machen
deutlich, dass sich die Nanokristalle trotz ihrer raumlichen Ndhe wie einzelne
Emitter verhalten. Durch eine Anhdufung werden im Wesentlichen nur Abschir-
mungseffekte erzeugt, wodurch der Einfluss der Spitze kleiner als bei einzelnen
Quantenpunkten ausfillt. Dennoch ist auch bei kleinen Ansammlungen immer
ein Quenching durch die Goldspitze zu sehen. Dieser Effekt des Ausloschens
der Emission in der Ndhe zu einem Metallpartikel ist bereits bekannt und diente
als erste Testmessung fiir unser Gerédt. Aufgrund seiner Stabilitdt kann dieses
Phianomen zur exakten Justage von Spitze und Objektiv verwendet werden, wie
bereits in Kapitel 3 gezeigt wurde.

In darauffolgenden Kapitel 5 wurden CdSe-Nanodrahte untersucht, welche
ein vielversprechendes System fiir optoelektronische Anwendungen darstellen.
Der Radius der von uns untersuchten Dréhte ist jedoch bereits so grofs, dass
sie nicht mehr als quantenmechanische Strukturen mit diskreten Energienive-
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aus betrachtet werden konnen. Bedingt durch die ungleichmifiige Kristallan-
ordnung im Inneren kénnen quantenmechanische Effekte dennoch lokal eine
Rolle spielen. Intensitdtsschwankungen in einfachen Lumineszenzmessungen
verdeutlichen die Inhomogenitidt der Drihte, wobei auch die optische Antwort
verschiedener Drahte variiert. So konnen sie z.B. Photobleaching an Luft oder
Photobrightening zeigen. Bei letzterem werden erzeugte Ladungenstrager in
Oberflachenfallen gefangen. Diese besetzten Fallenzustdnde verhindern durch
Coulomb-Wechselwirkung eine weitere Besetzung von umgebenden Fallen, wo-
durch die Quanteneffizienz des Systems tiber die Dauer der Belichtung zunimmt.
Das Verhalten der CdSe-Nanodrdhte in Anwesenheit einer Goldspitze kann
ebenso unterschiedlich ausfallen. So kommt es, dhnlich wie bei den Quanten-
punkten, hdufig zum Quenching der Emission durch die Spitze. In seltenen
Féllen konnen Ladungstrager von der Spitze aber auch Oberfldchenfallen fiillen
bzw. leeren, sodass ein starker Verstarkungs- bzw Ausloschungseffekt auftritt.
Die Abklingzeit der beobachteten Verstarkung bekraftigt die Besetzung der Fal-
lenzustdande. Da dieser Effekt nicht auf den Anregungsort begrenzt ist, spricht
dies fiir ausgedehnte Zustdnde in den CdSe-Dréhten, entlang derer effizienter
Energietransport moglich ist. Leider tritt dieser Effekt nicht haufig auf, was das
Finden solcher Nanodrédhte erschwert. Erst wenn Halbleiter-Nanodrdhte mit
derart ausgedehnten Zustanden gezielt hergestellt werden konnen, sind fiir die
Anwendung eines verlustfreien Energietransports einsetzbar.

Letztendlich wurden in Kapitel 6 Polydiacetylen-Nanorohrchen untersucht.
Diese besitzen einen dunklen (blauen) Zustand, in dem sie keine Photonen aus-
senden, was sie vielversprechend fiir einen effizienten Energietransport iiber
ihre gesamte Lange macht. Aufierdem sind PDA-NT hoch geordnete, selbstor-
ganisierte Strukturen und koénnen reproduzierbar hergestellt werden. In ihrer
zweiten Konformation (roter Zustand) besitzen sie ein Ubergangsdipolmoment
vom angeregten Zustand in den Grundzustand, weshalb sie hier hell leuchten.
AFM-Messungen zeigen jedoch, dass die Rohrchen im roten Zustand bei der Pro-
benherstellung ihre Form und damit ihre hoch geordnete Anordnung verlieren.
Tatsédchlich sind die Emissionsspektren der beiden Zustdnde nicht gleich. Die
Lumineszenz der blauen Nanorohrchen, welche von einem kleinen Anteil der
roten Konformation stammt, ist so gering, dass Ramanstreuung im Spektrum
detektiert werden kann. Durch die Goldspitze lasst sich die Emission der blau-
en PDA-NT nun verstirken. Die Anderungen im Emissionsspektrum stammen
jedoch nicht von induzierten Dipolmomenten vorher verbotener Uberginge,
sondern werden durch eine Felderhthung an der Spitze hervorgerufen, welche
die Ramanstreuung erhoht. Fiir die Spektroskopie dipolverbotener Ubergénge in
diesem Experiment scheinen PDA-Nanordhrchen also nicht geeignet. Eventuell
lassen sich derartige Messungen aber mit molekularen H-Aggregaten durchfiih-
ren. Dabei sind die Ubergangsdipolmomente nicht an ein kovalent gebundenes
Riickgrat, das von grofien Seitengruppen umgeben ist, gekoppelt, sondern es bil-
den sich durch die starke Wechselwirkung zwischen den Molekiilen ausgedehnte
Zustinde. Diese sind aufgrund des fehlenden Ubergangsdipolmoments im nied-
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rigsten angeregten Zustand nicht emittierend. Eine Spitze konnte einen Teil der
Dipole entsprechend beeinflussen, damit niedrige Zustdnde strahlend werden
konnten. Falls diese Idee scheitern sollte, kann auch mit extrem gekriimmten
Nahfeldern an der Spitze gearbeitet werden. Liegt deren Kriimmungsradius deut-
lich unterhalb der Ausdehnung eines delokalisierten elektronischen Zustands
in den Aggregaten, sollten sich auch dipolverbotene Uberginge, beispielsweise
Quadrupoliibergiange, anregen lassen.

Zusammenfassend wurde ein Nahfeldmikroskop aufgebaut und getestet, um
damit optische Spektroskopie an einzelnen Nanoobjekten durchzufiihren. Fiir
entsprechende Messungen miissen das Rasterkraftmikroskop und das optische
Mikroskop sowohl einzeln einwandfrei funktionieren, als auch in ihrer Kombina-
tion, ohne dass ein Mikroskop den Betrieb des anderen stort. Hiervon kann vor
allem das AFM betroffen sein, wenn zusétzliche Storelemente wie beispielswei-
se das Objektiv angebracht werden. Aufgrund des robusten Quenchverhaltens
konnen CdSe-Nanikristalle fiir die Justage des Nahfeldmikroskops verwendet
werden. CdSe-Nanodrihte zeigten teilweise jedoch unterschiedliche Reaktionen
auf die Nahfeldsonde. Hier konnte durch unsere Messungen hingegen nach-
gewiesen werden, dass in einem kleinen Teil von Nanodrdhten ausgedehnte
Zustdnde existieren, die einen effizienten Energietransport {iber den Draht er-
moglichen wiirden. Jedoch waren diese Ergebnisse nur schwer reproduzierbar,
da nur sehr wenige Drdhte dieses Verhalten zeigten. Vielversprechender fiir
einen Energietransport erscheinen selbstorganisierte Molekiilaggregate, welche
ausgedehnte Zustdnde vorweisen und je nach Dipolstruktur nicht emittierend
sein konnen. Da eine optische Untersuchung dadurch erschwert wird, konnte
die Metallspitze die Dipolstruktur entsprechend storen, damit eine Emission
ermoOglicht und verstarkt wird. Leider konnte eine verstdarkte Emission von
Polydiacetylen-Nanorohrchen nicht auf diesen Effekt, sondern auf spitzenver-
starkte Ramanstreuung zuriickgefiithrt werden. Fiir zukiinftige Experimente
werden daher mit grofSer Wahrscheinlichkeit andere Proben bendtigt. So besitzen
molekulare H-Aggregate, die nicht aus grofien Polymerketten, sondern aus ein-
zelnen stark wechselwirkenden Molekiilen bestehen, die besten Voraussetzungen,
um weiterfiihrende Experimente in Richtung der dipolverbotenen Spektroskopie
durchzufiihren.
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