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Kapitel 1

Einleitung

Die Diinnschichttechnologie erlaubt es, elektronische Funktionalitat auf groRen Flachen zu erzeugen.
Im Gegensatz zur klassischen Mikroelektronik stehen dabei nicht mehr kristalline Halbleiter wie
Silizium im Fokus des Interesses. Im Gegenteil, die Forderung nach grofRen Flachen, die historisch vor
allem durch die Entwicklung von Flachbildschirmen entstanden ist, kann nicht langer mit kristallinen

Wafern erfullt werden.

Durch die neue Freiheit, nahezu jedes verfligbare Material in Diinnschichtbauelemente einbetten zu
koénnen, ergibt sich aber auch eine neue Komplexitat an materialwissenschaftlichen Fragestellungen.
Es ist naheliegend, dass nun Materialien in den Mittelpunkt des Interesses riicken, deren Eigenschaften
nur wenig von ihrer Morphologie abhdngen. So sind die elektronischen Eigenschaften organischer
Halbleiter hauptsachlich vom Aufbau ihrer Molekiile und weniger von deren Anordnung im Festkdrper

abhangig. Die schwachen Bindungen ermdglichen einfachere Fertigung bei niedrigen Temperaturen.

Organische Halbleiter haben dadurch ldangst das Potential anorganische Halbleiter in vielen
Anwendungen zu ersetzen. Besonders bei groRflaichigen Anwendungen koénnen organische
Bauelemente die heutigen Bauelemente lbertreffen. Hierzu zahlen Leuchtdioden oder Solarzellen.
Schon heute werden organische Leuchtdioden (OLED) zur Herstellung von AMOLED-Displays
eingesetzt. Diese haben den Vorteil, dass sie selbstleuchtend sind und dadurch einen hohen Kontrast
aufweisen [1]. Wegen der fehlenden Hintergrundbeleuchtung, die in LCD-Displays eingesetzt werden

muss, sind sie energiesparend und eigenen sich deshalb besonders fiir mobile Gerate.

Weniger verbreitet sind kommerzielle organische Solarzellen. Dabei haben sie durchaus das Potential
anorganische Solarzellen abzul6sen oder wenigstens zu erganzen. Sie kdnnen bereits im Rolle-zu-Rolle
Prozess gedruckt werden. Dabei wird keine Vakuumtechnik benétigt, was die Herstellungskosten im

Vergleich zu anorganischen Halbleitern deutlich reduzieren kann.

Eine der Griinde weshalb organische Solarzellen sich noch nicht durchgesetzt haben, ist die
vergleichsweise geringe Effizienz. Aktuell betradgt die Effizienz einer organischen Einfachsolarzelle ca.

13% [2] und fallt ca. 50% geringer aus bei kristallinen Siliziumsolarzellen [3], [4]. Die Effizienz zu
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erhohen ist eine der groBen Herausforderungen. Vielfaltige Forschungsarbeiten haben gezeigt, dass
die Anregung von Plasmonen die Effizienz von organischen Solarzellen deutlich steigern kann. So
wurde mit lokalisierten Plasmonen eine Effizienzsteigerung um 96% erreicht [5]. Fir sehr diinne
Absorber (ca. 20nm) ist die Anregung von delokalisierten Plasmonen vorteilhaft, weil sie eine laterale
Flihrung des Lichts ermoglichen, wodurch sich die Wechselwirkungslange mit dem Absorber deutlich

erhoht. Fir die Anregung delokalisierter Plasmonen sind allerdings metallische Gitter erforderlich.

Neben den neuen funktionalen Materialien, wie den organischen Halbleitern, bringt die
Dinnschichttechnologie aber auch eine neue Freiheit mit sich was die Wahl der Substrate angeht.
Anstelle des funktionalen Wafers treten nun Substrate, die als reine Unterlage dienen, also lediglich
zur mechanischen Stabilisierung, der fir sich allein auch ohne Substrat funktionierenden
Dinnschichtbauelemente. Neben amorphen Glassubstraten hat dies flexible Foliensubstrate
hervorgebracht, die die Basis der oben beschriebenen Rolle-zu-Rolle-Fertigung bilden. Geht man
ausgehend von der flexiblen also biegbaren Elektronik zu noch weicheren Substraten liber, erhalt man
dehnbare Elektronik. Diese soll weiche Bauelemente ermdglichen, die um einige 10% gedehnt oder
gestaucht werden konnen. Die kdénnen besonders als elektronische Textilien aber auch in der
Medizintechnik eingesetzt werden, da sie nicht nur dauerhaften komfortablen Hautkontakt
ermoglichen, sondern sogar Prothesen oder Implantate innerhalb biologischen Gewebes. Fir
klassische Diinnschichtbauelemente, wie organischen Solarzellen bringt die Dehnbarkeit den Vorteil,

auf komplex dreidimensional gekriimmte Oberflachen laminiert werden zu kénnen.

Wahrend dehnbare Substrate auf das Vierfache ihrer urspriinglichen Léange ausdehnbar sind, lassen
sich beispielsweise Metalle nicht dehnen und reilen schon ab ca. 1% Ausdehnung [6]. Deshalb miissen
Strukturen eingesetzt werden, die eine Ausdehnung ohne Zerstorung der nicht dehnbaren Materialien
ermoglichen. In der Forschung haben sich Falten [7] und Risse bewahrt [8]. Die Bildung von
metallischen Strukturen ist deshalb eine wichtige Voraussetzung sowohl zur Realisierung von
dehnbaren Bauelementen sowie zur Anregung von lokalisierten oder delokalisierten Plasmonen. Diese
Arbeit widmet der Entwicklung von Strukturen und Strukturierungsmethoden fiir plasmonisch
verstirkte dehnbare Bauelemente. Die Herausforderung besteht darin, neuartige Methoden zu

entwickeln, die sich auf weiche Substrate anwenden lassen.

Zum besseren Verstandnis dieser Arbeit wird im zweiten Kapitel auf die Grundlagen eingegangen.
Neben der Beschreibung der klassischen Lithographie werden auch die Grenzen dieses Verfahrens fir
weiche Substrate aufgezeigt. Die Anregung von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen wird in

diesem Kapitel ebenfalls erklart. Dabei wird ein theoretischer Bezug zur Strukturbildung von
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Silberdiinnschichten oder zur organischen Fotovoltaik hergestellt. Kapitel 2 schlieft mit den
theoretischen Grundlagen zu Falten und Rissen ab. Daraus lassen sich beispielsweise Informationen
entnehmen, wie sich die Faltenabstdnde kontrollieren lassen und weshalb Metalle schon bei geringen

Ausdehnungen reillen.

In Kapitel 3 wird die Entwicklung unterschiedlicher Strukturierungsmethoden aufgezeigt. Dieses
Kapitel unterteilt sich in Strukturbildung vor, wdhrend und nach der Abscheidung. Die
Strukturierungsmethoden werden genau untersucht und die physikalischen Prinzipien dahinter
erklart. Die Entwicklung dieser Methoden hat das Ziel, ohne die klassische Lithographie auszukommen.
Dies bietet den Vorteil, dass keine Losungsmittel eingesetzt werden missen, weshalb sich die

Verfahren auf weiche Substrate anwenden lassen.

Kapitel 4 widmet sich den mechanischen Untersuchungen zu den in Abschnitt 3.1 entwickelten
Strukturierungsmethoden. Dabei werden elektrische Widerstandsmessungen an Silberdiinnschichten
stattfinden, auf die eine einachsige Zugspannung wirkt. Das Ziel dieser Untersuchung ist die
Erarbeitung eines Konzepts zur Bildung isotroper Dehnbarkeit von Silberdiinnschichten. In Abschnitt

4.3 werden die jeweiligen Strukturierungsmethoden miteinander kombiniert.

In Kapitel 5 werden die optischen Eigenschaften zu den Strukturierungsmethoden aus Abschnitt 3.2
und 3.3 beschrieben. Der Schwerpunkt liegt auf der spektroskopischen Untersuchung von
transfergedruckten Nanostrukturen. Die Untersuchungen sollen die Anregung von lokalisierten und
delokalisierten Plasmonen belegen. Die Erkenntnisse sollen dabei helfen, genaue Aussagen zu treffen
inwiefern sie sich zur plasmonischen Verstarkung von organischen Solarzellen eignen. Hierzu werden
ebenfalls Untersuchungen vorgenommen, die sich auch auf numerische Computersimulationen
stltzen. AbschlieRend wird der Transferdruck von Diinnschichten auf eine organische Solarzelle

beschrieben und mit Diinnschichten aus der physikalischen Gasphasenabscheidung verglichen.

Die Arbeit schlieBt mit einer Zusammenfassung ab, in der die wichtigsten Erkenntnisse aufgefiihrt

werden.



Kapitel 2

Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zum Verstandnis der Arbeit beschrieben. Grundsatzlich lasst
sich die Arbeit in zwei wichtige Themenfelder unterteilen: Die groRflachige organische Elektronik und
die dehnbare Elektronik. Insbesondere werden aus dem Bereich der organischen Elektronik der Aufbau
einer Solarzelle und die aktuellen Herausforderungen in der Forschung ausfihrlicher erklart. Ein
moglicher Weg, diese Herausforderungen zu bewaltigen, ist die Anregung von Oberflachenplasmonen.
Hierzu werden die Grundlagen beschrieben, die es dem Leser verstandlich machen, welche
Voraussetzungen zu erflillen sind, um lokalisierte und delokalisierte Oberflachenplasmonen anzuregen
(s. Abschnitt 2.2). Neben den plasmonisch verstarkten Solarzellen, soll eine funktionelle Erweiterung
vorgestellt werden, die es ermdglicht, organische Bauelemente mechanisch zu belasten, ohne dabei
die Funktion zu beeintrachtigen. Der Fokus liegt hier auf der Bildung von zwei Strukturen in der

Dunnschicht: Falten und Risse. Dieses wird in Abschnitt 2.3 beschrieben.

2.1. GroRB¥flachige Optoelektronik

Optoelektronische Anwendungen basieren im Allgemeinen auf Bauelementen, die Licht in elektrischen
Strom oder elektrischen Strom in Licht umwandeln. Die Ubertragung und Darstellung von

Informationen gehort ebenfalls dazu.

Schon heute begegnet uns die groRflachige Optoelektronik in vielen Bereichen des modernen Lebens.
Anwendungen sind beispielweise Solarzellen und Bildschirme. Diese Anwendungen zeichnen sich
dadurch aus, dass sie in den letzten Jahren immer groRflachiger geworden sind im Gegensatz zur
Mikroelektronik, die der Informationsverarbeitung dient und sich vor allem hin zu immer héherer

Integrationsdichten entwickelt.

Organische Halbleiter erfahren hierbei eine sehr groRe Aufmerksamkeit. Dies hat diverse Griinde. Sie
kénnen erstens in groRen Mengen giinstig hergestellt werden. Ein weiterer nicht zu unterschatzender
Vorteil ist, dass sie gelost werden kénnen und sich fiir gro3flachige Flissigphasenabscheidung eignen
[9]. Der Rolle zu Rolle Prozess ist hier eine mogliche Schlisseltechnologie fiir die Abscheidung auf

grofflachigen Substraten.
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Organische Halbleiter besitzen noch eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft. Sie sind oft relativ
weich, lassen sich biegen und zum Teil sogar dehnen. Die Herstellung von organischen Bauelementen
erfordert allerdings weiterhin auch anorganische Materialien. Durch geeignete Strukturierung kénnen
auch diese haufig sehr viel harteren Materialien den Anforderungen der dehnbaren Elektronik gerecht

werden.

Dadurch sind Anwendungen mit einzigartigen mechanischen Eigenschaften denkbar. Dehnbare
Bauelemente kdnnen dort eingesetzt werden, wo mechanische Spannungen nicht zu vermeiden sind.
Dies betrifft insbesondere Bereiche, die standigen kompressiven und/ oder tensilen Kréiften ausgesetzt
sind, beispielsweise auf der Haut und der Kleidung. Sogar die Integration innerhalb eines weichen
biologischen Gewebes ist moglich [10]. Dadurch ermoglichen sie Anwendungen in der Medizin, bei der

Beschichtung von beliebig geformten Objekten [11] und in Textilien [12].

Diese Arbeit soll einen Beitrag dazu leisten, diese neuen Anwendungsfelder zu erschlieRen. Dazu sind
noch einige Herausforderungen fir die organische und dehnbare Elektronik zu bewaltigen, die

nachfolgend naher aufgezeigt werden.

2.1.1. Organische Solarzellen

Solarzellen bieten gegeniiber der konventionellen Energiegewinnung mit fossilen Brennstoffen
deutliche Vorteile [13]. Im Vergleich zu fossilen Brennstoffen ist Solarenergie erneuerbar und
umweltfreundlich. Jedoch bleibt die effiziente und kostengilinstige Umwandlung von Licht in
elektrische Energie weiterhin eine groRe Herausforderung. |hr Wirkungsgrad ist dabei stark vom
Aufbau und vom verwendeten Material abhdngig. Mit Gallium-Arsenit Solarzellen ldsst sich eine
Effizienz von ca. 29 % erreichen [4], wohingegen Zellen aus kristallinem Silizium eine Effizienz von ca.

26% aufweisen [3], [4].

Trotz der relativ hohen Effizienz sind kristalline Halbleitersolarzellen nicht sehr weit verbreitet.
Ursachlich hierfiir sind die hohen Kosten. Ca. 50% der Kosten von kristallinen Solarzellen entfallt auf
die Produktion von Siliziumsubstraten [14]. Besonders aufwendig ist dabei das Ziehen defektfreier
Einkristalle. Gleichzeitig ist Silizium ein relativ schwacher Absorber, weshalb Schichtdicken von 200um

bis 300um durchaus tblich sind, um eine vollstdndige Absorption des Lichts zu gewahrleisten [14].

Wegen des Kostendrucks versucht man, die effektiven Kosten (Kosten pro Watt) fiir Solarzellen zu

reduzieren. Dies kann unter anderem erreicht werden, indem Material durch die Reduzierung der
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Schichtdicke eingespart wird oder der Wirkungsgrad gesteigert wird. Optimal ist die Kombination
beider Ansatze. Um die Materialkosten zu reduzieren, kdnnen inzwischen Diinnsichtsolarzellen aus
amorphem Silizium eingesetzt werden. Sie sind zwar flir den Endverbraucher erschwinglich, jedoch
weisen sie nur eine geringe Effizienz von ca. zehn Prozent auf [4], [13], [15]. Vielversprechende
Materialien fiir Dinnschichtsolarzellen, die eine hohe Effizienz aufweisen, sind Kupfer-Indium-Gallium-
Selenid und Cadmium-Tellurid, wobei erstes eine Effizienz von ca. 22,8% aufweisen kann [16]. Trotz
der bemerkenswerten Eigenschaften sind diese Zellen aufgrund des benétigten Tellur bzw. Indium
nicht fiir die Massenproduktion geeignet, weil diese Materialien nur im begrenzten MaRe auf der Erde
vorhanden sind [14], [17]. Eine ahnliche Effizienz weisen inzwischen Perowskit-Solarzellen auf [4].
Diese haben eine beeindruckende Entwicklung vollzogen. In nur wenigen Jahren konnte die Effizienz
von 3,8% im Jahr 2009 auf ca. 22% im Jahr 2016 gesteigert werden [18], [19]. Neben den organischen

Halbleitern gelten Perowskite als aussichtsreiche Materialien fiir kostengiinstige Solarzellen.

Nachteilig ist allerdings, dass effiziente Perowskit-Solarzellen in der Regel Blei beinhalten. Auch
bezliglich der Langzeitstabilitdt scheinen die organischen Solarzellen den Perowskit-Zellen tGberlegen.
Dennoch sind auch mit den organischen Solarzellen weiterhin Herausforderungen verknipft. Ein
wichtiger Aspekt ist dabei die Effizienz von organischen Solarzellen. Aktuell kann ein Wirkungsgrad von
nur ca. 13% erreicht werden [2]. Zum besseren Verstandnis der Funktion von organischen Solarzellen

sollen diese im Folgenden genauer beschrieben werden.

Die aktive Schicht einer organischen Solarzelle besteht aus mindestens zwei Halbleitermaterialien.
Hierzu kdnnen Komposite aus konjugierten Polymeren (z.B. P3HT) und Fullerenen (z.B. PCeBM)
verwendet werden [20], [21]. Sie werden allgemein als Akzeptor und Donator bezeichnet und haben
eine ahnliche Funktion, wie es aus der anorganischen Halbleiterphysik bekannt ist. In organischen
Halbleitern formen das s-Orbital und p-Orbital drei sp?-Orbitale und ein p,-Orbital [22]. Die
Uberlappung der p,-Wellenfunktion der Elektronen fiihrt zu einer Delokalisierung von Ladungstragern,
was den organischen Verbindungen ihre leitenden Eigenschaften verleiht [22]. Hierdurch kommt es zu
einer Banderbildung. Die Bander werden als HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) und
LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet. Dabei beschreibt HOMO das hdchste
mit Elektronen besetzte Molekilorbital. LUMO ist dagegen das niedrigste Energieniveau, das nicht

besetzt ist.

In Abbildung 2.1 sind die grundlegenden Prozesse innerhalb einer Solarzelle dargestellt, die im
Folgenden naher beschrieben werden. Die Photonen miissen eine héhere Energie besitzen als die

Bandliicke des Donators [22]. Bei der Absorption des Photons werden stark Coulomb-gebundene
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Elektronen-Loch-Paare gebildet, die als Singulett-Exzitonen bezeichnet werden (s. Abbildung 2.1a und
b (1)) [22]. Ihre Bindungsenergie betragt zwischen 0,5eV und 1eV [22]. Die starke Bindung wird durch
die im Vergleich zu anorganischen Halbleitern durch die niedrigere Dielektrizitat organischer Halbleiter
verursacht [22]. Weil die Bindungsenergie weit (iber der thermischen Energie liegt, werden sie auch

als Frenkel-Exzitonen klassifiziert [22].

Frenkel-Exzitonen lassen sich nicht Uber die thermische Energie trennen. Die Trennung von
Ladungstragern erfolgt an der Akzeptor-Donator-Grenzschicht. Hierfir muss das Exziton zur
Grenzschicht diffundieren (s. Abbildung 2.1a und b (Il)). Nach der Trennung flieRen die Elektronen und
Locher zur Kathode bzw. Anode ab (s. Abbildung 2.1a und b (lIl)).

Fiir das Erreichen der Grenzschicht spielt die Beweglichkeit der Exzitonen eine wichtige Rolle [23].
Winschenswert ist eine hohe Beweglichkeit und somit eine hohe Diffusionslange von Exzitonen.
Jedoch ist die Diffusionslange der Exzitonen gering und betrdagt maximal ca. 10nm [24]. Erreichen die
Exzitonen die Grenzschicht nicht, rekombinieren sie und stehen nicht mehr zur Energiegewinnung zur
Verfligung (Abbildung 2.1a (IV)). Deshalb trdgt nur eine Schichtdicke von ca. 20nm zum Fotostrom bei
[24]. Die geringe Diffusionslange hat bedeutende Folgen fiir den Aufbau organischer Solarzellen.
Effiziente planare organische Solarzellen kénnen nur mit sehr diinnen Absorberschichten aufgebaut

werden.

Photon (M
Anode

Photon

Anode
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Abbildung 2.1 a) Querschnitt und b) Energielevel einer organischen Solarzelle. Angelehnt an [22], [25], [26].

Dadurch ergeben sich jedoch weitere Schwierigkeiten. Die Absorption des nicht reflektierten Lichts ist
wegen der geringen Schichtdicke stark begrenzt und kann nach dem Lambert-Beer’schen

Absorptionsgesetzt bestimmt werden [27]:

A=1-e% (2.1)



mit a als Absorptionskoeffizient und d als zurlickgelegte optische Lange durch den Absorber. Die
Eindringtiefe von i betragt in organischen Absorbern ca. 100nm bis 200nm [22], [28]. Um eine

moglichst hohe Lichtabsorption zu gewahrleisten sollte die Schichtdicke des Absorbers héher als die
Eindringtiefe sein [29]. Jedoch flihren planare Absorberschichten mit einer Dicke von 100nm bis 200nm
wegen der geringen Diffusionsldange nicht zu effizienten Solarzellen. Eine der grol3en Herausforderung
im Bereich der organischen Fotovoltaik ist eine moglichst hohe Lichtabsorption bei gleichzeitig

effizienter Ladungstrennung.

Deshalb werden verschiedene Konzepte entwickelt. Das Vermischen der Halbleitermaterialien (Bulk
Heterojunction, engl. Volumenheterolbergang) ist ein mogliches Konzept, um trotz der geringen
Exzitonendiffusionslange relativ dicke Absorber realisieren zu konnen [28]. Hierbei ist die
entsprechende Grenzschicht nicht planar ausgefiihrt, sondern bildet sich im Volumen eines insgesamt
dickeren Akzeptor-Donator Systems. Jedoch kdnnen beim Vermischen isolierte Donator- bzw.
Akzeptorinseln entstehen, die keinen Kontakt zur Elektrode haben. Erfolgt die Ladungstrennung an

solchen Bereichen kdnnen die Ladungstrager nicht zum Stromfluss beitragen.

Diese Arbeit verfolgt einen anderen Weg zur verstarkten Absorption von Licht. Der Fokus liegt auf der
Anregung von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen. Dies ist ein effektiver Ansatz zur
verstarkten Wechselwirkung von Licht mit dem Absorber. Dies bietet gegeniiber der Bulk
Heterojunction den Vorteil, dass nun infolge plasmonisch verstarkter Absorption planare
Dinnschichten im Bereich der Exzitonendiffusionslange eingesetzt werden konnen. Die
Schwierigkeiten der morphologischen Beherrschung einer Bulk Heterojunction kénnte somit entfallen.
Diinnschichten von ca. zehn Nanometern sind flexibel [13], [30]. Dadurch lasst sich die Funktionalitat
der Solarzellen entsprechend erweitern. So konnten beispielsweise biegbare und faltbare Solarzellen

ermoglicht werden [31].

2.2. Plasmonische Verstarkung optoelektronischer Bauelemente

Die geringe Effizienz von organischen Solarzellen ist einer der Griinde, weshalb sie noch nicht
wirtschaftlich erfolgreich sind. Einen moglichen Weg zur Effizienzsteigerung bildet die plasmonische
Verstarkung der Absorption organischer Solarzellen. Malgeblich dabei ist, dass das Licht entweder
lokal stark konzentriert oder in eine laterale Richtung ,,umgelenkt” wird. In letzterem Fall nimmt das
Licht einen langeren Weg durch den Absorber. Bei lateraler Fiihrung erscheint die Absorberschicht

nahezu unendlich ausgedehnt fiir das Licht so dass dieses fast vollstandig absorbiert werden kann.



In der Literatur gibt es verschiedene Anséatze, das Licht derart umzulenken, dass das es einen langeren
Weg durch den Absorber nimmt, um so die Effizienz von organischen Solarzellen zu erhéhen. Eine
Moglichkeit ist, das Licht zu streuen. Dazu missen Streukérper eingesetzt werden. Als Streukorper
kénnen sowohl metallische [32] als auch dielektrische Nanopartikel [33] dienen. Im Folgenden wird
zunachst auf metallischen Nanopartikel eingegangen. Sie besitzen den Vorteil einer aulRerordentlich
starken Wechselwirkung mit Licht. Streuende Nanopartikel kénnen z.B. auf der Oberflache (s.

Abbildung 2.2a) eingesetzt werden [34].

AAAA T

Abbildung 2.2 Konzepte zur Effizienzsteigerung von organischen Solarzellen. a) Verlangerung des optischen
Weges durch Lichtstreuung. b) Anregung von lokalisierten SPs innerhalb des Absorbers. c) Anregung von
delokalisierten Plasmonen. Angelehnt an[32], [34].

Die starke Streuung ist dabei auf die Anregung von lokalisierten Oberflachenplasmonen (SPs)
zurickzufihren. Die physikalischen Grundlagen dazu werden in Abschnitt 2.2.1 erklart. Die
Verlangerung des Weges erhoht die Wahrscheinlichkeit, dass das Licht in der aktiven Schicht absorbiert
wird. Dadurch lasst sich eine Verbesserung der Effizienz der Solarzelle um den Faktor 1,7 erreichen

[35], [36].

Die Platzierung der Nanopartikel, wie sie in Abbildung 2.2b dargestellt ist, verfolgt einen etwas anderen
Ansatz. Hier erfolgt die Effizienzsteigerung nicht durch einen verlangerten optischen Weg, sondern
durch die Anregung nahe der Akzeptor-Donator Grenze. Die Nanopartikel haben typischerweise einen

Durchmesser von ca. 5nm-20nm und fungieren als eine Art Nanoantenne fir das Licht [37].

Der Einsatz von Nanopartikeln ist besonders fiir Absorber mit einer geringen Exzitonendiffusionslange
sinnvoll bei denen eine Ladungstrdgergeneration nahe dem Akzeptor-Donator Ubergang
winschenswert ist [37]. Die Absorptionsrate muss dabei groRer sein als die Abklingrate der Plasmonen
[37]. Andernfalls wird die Energie hauptsachlich in ohmsche Verluste umgesetzt [37]. Die erforderliche
Absorptionsrate lasst sich mit vielen organischen oder mit anorganischen Halbleitern mit einem
direkten Bandiibergang erreichen [37]. Mit dem Aufbau aus Abbildung 2.2b sind Effizienzsteigerungen

von 96% berichtet worden [5]. Der Grund fiir die Effizienzsteigerung ist, dass das Licht aufgrund der



Partikel konzentriert wird, was zu einer erhdhten Intensitdt unmittelbar in der Ndhe des Partikels fuhrt.

Dadurch werden verstarkt Exzitonen in dem organischen Halbleiter angeregt [5], [34], [38].

Eine weitere interessante Moglichkeit zur Effizienzsteigerung ist die laterale Fiihrung des Lichts. Dies
ist deshalb von Vorteil, weil dadurch das Licht einen langeren Weg durch die absorbierenden Schichten
nimmt, was die Absorption deutlich erhoht. Die laterale Flihrung kann durch die Anregung von
delokalisierten Plasmonen (SPPs) erreicht werden. Fir die Anregung muss die metallische Elektrode
eine geeignete periodische Struktur aufweisen. Hierzu wird oft ein Gitter genutzt (s. Abbildung 2.2c).
In Abschnitt 2.2.2 wird ausfiihrlich auf die Anregung und die Propagationslange unter der Verwendung

eines organischen Halbleiters mit unterschiedlicher Dicke eingegangen.

Nachdem aufgezeigt wurde, dass die Anregung von lokalisierten oder delokalisierten Plasmonen einen
wichtigen Einfluss zur Absorptionssteigerung von organischen Bauelementen haben, wird im
Folgenden naher auf die theoretischen Grundlagen zur Anregung eingegangen. Hierfiir ist es wichtig
zu wissen, was Plasmonen sind und wie lokalisierte und delokalisierte Plasmonen angeregt werden

konnen.

2.2.1. Lokalisierte Plasmonen

Die optischen Eigenschaften von Metallen lassen sich mittels freier Elektronen beschreiben, die als
Elektronengas bezeichnet werden. Neben den freien Elektronen gibt es noch feststehende lonen. Die
Elektronen kénnen (iber ein elektrisches Feld in Bewegung versetzt werden. Dadurch entsteht
innerhalb des Elektronengases eine Dichteschwankung von Ladungstragern. Das Quant dieser

Dichteschwankung wird als Plasmon bezeichnet.

Die Bewegung der Elektronen lasst sich vereinfacht Uber die Bewegungsgleichung nach Drude
beschreiben. Sobald die Elektronen in Bewegung versetzt werden, kdnnen StoRe gegen die lonen
auftreten [39]. Die durchschnittliche Dauer zwischen zwei StoRprozessen [40] wird in der Drude

Theorie durch die Relaxationszeit berlicksichtigt [39]. Im Idealfall kann sie vernachlassigt werden.

Eine weitere wichtige KenngroRe fiir Metalle ist die Plasmafrequenz (wp). Als Plasmafrequenz wird
diejenige Frequenz bezeichnet bei der der Realteil der Dielektrizitat &, = 0 ist [41]. Sie gibt Auskunft,
ob die elektromagnetische Welle eher reflektiert wird oder durch das Metall transmittiert. Ein Metall
reflektiert die elektromagnetische Welle gut, wenn ihre Frequenz kleiner als die Plasmafrequenz ist.

Im Gegensatz dazu wird Strahlung mit Frequenzen oberhalb der Plasmafrequenz transmittiert. Fir
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weitere Details zu den Eigenschaften von Metallen oder zu den (Volumen-)Plasmonen sei auf die

Literatur [39], [41]-[44] hingewiesen.

Zum Verstandnis von lokalisierten Plasmonen (SPs) soll die Dichteschwingung in einem sehr kleinen
Raum betrachtet werden. Hierzu werden metallische Nanopartikel herangezogen, mit einem Radius
kleiner als die Wellenlange der anregenden elektromagnetischen Strahlung. Diese Einschrankung wird
bewusst gewahlt, weil sie eine quasistatische Naherung erlaubt [39]. Im Folgenden wird hier auf

spharische Nanopartikel eingegangen.

Die Ladungstragerverschiebung in Nanopartikeln wird durch ein von auflen anliegendes Feld
verursacht. In Abbildung 2.3 ist die Ladungstragerverschiebung innerhalb zweier Partikel anschaulich
dargestellt. Wegen des Wechselfeldes oszillieren die Elektronen im Inneren des Partikels. Die

Oszillation der Ladungstrager wird als lokalisiertes Plasmon bezeichnet.

Abbildung 2.3 Schematsiche Darstellung der Elektronenverschiebung in einem Partikel.

Das elektrische Feld auRRerhalb des Partikels Idsst sich Uiber das Potential berechnen. Hierfir bietet sich
die quasistatische Ndherung an. Sie wird haufig zur einfachen Beschreibung von lokalisierten SPs
angewendet und gilt nur fir Partikel mit einem Partikelradius a < A. In diesem Fall kann das
elektrische Wechselfeld als konstant angesehen werden, weil die Phase im gesamten Partikel gleich ist
[39]. Dadurch wird die Wechselwirkung mit dem Partikel von der Elektrostatik und nicht von der
Elektrodynamik bestimmt [45]. Dies vereinfacht die Beschreibung und gilt in der Regel fir
PartikelgroRen bis 100nm [39]. Als weitere Vereinfachung sind die Medien als homogen und isotrop
angenommen. Sie werden durch die Materialparameter des Partikels gy, = &, + jey, und des

umgebenden, nicht absorbierenden Dielektrikum &, beschrieben. Im Allgemeinen sind die
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Eigenschaften der Materialien frequenzabhangig. Das Partikel befindet sich im Ursprung und das

statische elektrische Feld ist in z-Richtung orientiert: E-= E027, mit 2 als Einheitsvektor.

Nach den Maxwellgleichungen der Elektrostatik gilt fiir die LaPlace-Gleichung V¢ = 0, mit ¢ als das
elektrische Potential. Fir das elektrische Feld E ist mit dem Potential Gber E = —V¢ verkniipft. Wegen
den Grenzbedingungen missen die Tangentialkomponente des elektrischen Feldes und die
Normalkomponente der elektrischen Flussdichte an der Oberflache des Partikels stetig sein. AuBerdem
wird gefordert, dass das Potential endlich bleibt [39]. Unter diesen Voraussetzungen und mit Hilfe der
Legendre Polynome lasst sich das Potential und somit auch das elektrische Feld innerhalb und
auBerhalb des Partikels bestimmen. Fiir eine detaillierte Herleitung und weiterfiihrende Informationen

sei auf [39], [42] verwiesen. Im folgenden Abschnitt wird der Fokus auf das elektrische Feld aullerhalb

des Partikels gesetzt. Nach [39] lasst sich das elektrische Feld Ea aullerhalb des Partikels berechnen

durch:

E,=Eg+——m —, 2.2
a0 dmegep T3 (2.2)
mit

ﬁ = aEOSDEO (23)

als Dipolmoment und

&M — €p
a = 4mwad® —— )

g ey + 2¢p (2.4)

als die komplexe Polarisierbarkeit. Der Ort des elektrischen Feldes wird durch die Richtung 71 und den

Abstand r definiert. Man erkennt, dass sich das angelegte statische elektrische Feld EO mit dem
induzierten Dipol liberlagert. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass Formel (2.2)
nur fir den quasistatischen Fall gilt. Trotz dieser Naherung lassen sich hieraus wichtige Riickschliisse

zur Anregung von lokalisierten Plasmonen ziehen, die im Nachfolgenden besprochen werden.
An der Polarisierbarkeit lasst sich erkennen, dass sie eine Resonanz aufweist. Fiir kleine Abweichungen

von Im{ey(w)} um diese Resonanz, lasst sich die Resonanzbedingung vereinfacht angeben zu

Re{ey (w)} = -2ep(w) und wird auch als Fréhlich-Bedingung bezeichnet [39].
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Abbildung 2.4 zeigt die Polarisierbarkeit eines Nanopartikels mit €5, = 1 (blau) und &, = 1,4 (rot)

Abbildung 2.4 zeigt das Ergebnis der Berechnung des Real- und Imaginarteils fir die Polarisierbarkeit
a eines Silberpartikels (Silber nach [46]) nach Formel (2.4). Der Graph zeigt die Berechnung fiir zwei
unterschiedliche Medien. In blau dargestellt ist der Graph mit dem Partikel umgebenden Medium Luft
(ep = 1). Zur Veranschaulichung der Sensitivitdt wurde flir den roten Graphen die Dielektrizitat des
umgebenden Mediums auf €, = 1,4 verandert. Mit héherem Index der Umgebung wird die Resonanz

rotverschoben.

Eine weitere Besonderheit lasst sich im Resonanzfall erkennen. Im Resonanzfall kann das Dipolmoment
einen grolRen Wert annehmen, was zur Folge hat, dass der zweite Term von Ea ebenfalls einen groRen
Wert annimmt und das anregende Feld EO Ubertreffen kann. Die Feldstdrke des statischen Dipols
nimmt jedoch schnell mit rigab. Die hochste Feldverstarkung ist somit an der Oberflache des Partikels
zu finden [47]. Genau diese Feldverstarkung wird in vielen bekannten Anwendungen und Sensoren

genutzt [39]. Auch Solarzellen, in denen Nanopartikel eingesetzt werden, nutzen diese Resonanz aus,

um eine Effizienzsteigerung zu bewirken [32] (s. Abbildung 2.2b).

Nanopartikel sind nicht nur im Absorber einer Solarzelle nitzlich. Sie koénnen auch in
Ladungstragertransportschichten auf Basis von Metalloxiden eingesetzt werden. Dort kdnnen
lokalisierte SPs zu einer verbesserten Extraktion von Ladungstragern flihren und so die Effizienz der
Zelle steigern [9]. In Abschnitt 5.2.3 wird dieses Thema weiter erldutert und auf die Ursache

eingegangen.
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Bisher ist die quasistatische Ndherung betrachtet worden. Sie ist nitzlich, um die Feldverstarkung
unmittelbar in der Nahe des Partikels zu beschreiben. Formel (2.2) ist jedoch ungeeignet um die

Streuung eines harmonisch zeitlich veranderlichen Wechselfeldes an einem Partikel zu erklaren. Bei
der Anregung mit einer ebenen Welle E = Eoe_f(kewf_“’t) induziert das elektrische Feld ein
oszillierendes Dipolmoment (E = aeosDE) [39]. Dabei ist Eew die Wellenzahl der anregenden Welle

und 7 die betrachtete Position.

Die Abstrahlung des Dipols ist auf die Streuung der ebenen Welle an dem Partikel zuriickzufiihren, das
durch einen Punktdipol beschrieben werden kann [39]. Daraus lasst sich folgern, dass Nanopartikel
vergleichbare Abstrahlungseigenschaften wie Punktdipolantennen aufweisen. Dipolantennen werden

auch als Hertzscher Dipol bezeichnet. Die exakte Losung des Hertzschen Dipols beinhaltet die Lésung

sowohl fiir das Nahfeld (kg,,7 < 1, mit kg, = 27” als Wellenzahl der Dipolstrahlung und r als Abstand

zum Dipol) als auch fiir das Fernfeld (kg,, v > 1). Im Nahfeld dominieren die Terme, die %3 sind. Die

Feldstarke im Bereich des Nahfeldes ist gleich dem statischen Feld (Formel (2.2)). Der Unterschied
besteht lediglich im oszillierenden Dipolmoment [42]. Deshalb beschreibt Formel (2.2) die Feldstarke

in der unmittelbaren Nahe des Partikels hinreichend genau [45].

Im Fernfeld dominieren die Terme des Hertzschen Dipols, die oc% sind. Deshalb wird fur die

weitergehende Betrachtung das Nahfeld vernachlassigt und nur die Terme in Betracht gezogen, die
dem Fernfeld zugeordnet werden. Das elektrische Fernfeld eines sich im Koordinatenursprung

befindenden Partikels, das durch eine ebene Welle angeregt wird, kann vereinfacht mit

N ej(kswr_wt)

. |\ TxXp)xit——
E = F e j(kewl—wt) _ esw (n B) " r (2.5)
=a =0 Ameyep
J(kswr=wt)
berechnet werden [42], [48]. An % lasst sich erkennen, dass die Dipolstrahlung im Fernfeld die

Form einer sphdrischen Welle hat. Die ebene Welle und die spharische Welle schwingen mit der
gleichen Frequenz und sind gegenphasig, was am Vorzeichen erkennbar ist. Die Superposition von
anregender und gestreuter Welle verursacht Interferenzen, die lokal eine zeitlich feste

Phasenbeziehung aufweisen.

Im Folgenden soll ein praktischer Fall besprochen werden. Hierzu wird das elektrische Feld in der xy-

Ebene mit Formel (2.5) genauer betrachtet. In diesem speziellen Fall ist n, = 0. Es wird angenommen,
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dass die anregende ebene Welle in x-Richtung propagiert und die Feldstadrke nur eine z-Komponente
besitzt (E, = Eew’ze‘j(kewlxx“‘”), E, = E, =0, mit E,, , als komplexe Amplitude). Der Partikel befindet

sich im Koordinatenursprung. Die ebene Welle induziert ein Dipolmoment, dass wie das elektrische

0 N, 0 N, 0
Feld in z-Richtung orientiert ist (5 =| 0 |). Mit (ny> x| 0 X (le> =| 0 ] folgt, dass die
B Pz 0 Pz 0 Dz
spharische Welle in der xy-Ebene ebenfalls nur eine z-Komponente besitzt. Des Weiteren werden
physikalische elektrische und magnetische Felder durch den Realteil beschrieben [42], [49]. Damit wird

Formel (2.5) zu:

ej(kswr(x'ZV) —Kew xX+wt)

T (2.6)
sphéarische Welle

— —-j(k x—wt
Ea,z =Re Eew,ze ]( ewx )_ Asw,z

ebene Welle

cos(ke,7(x, V) — ko +X + wt
=Eow; COS(_keW,xx + a)t) — Asw 2 ( swT'( :Y)r ew.x )’

. Ksw’@Eew,z . -
mit Agy , = %fe' als komplexe Amplitude der spharischen Welle und r(x, y) = 1/x? + y2. Im Fall

von Ey # 0 und E,, = 0 éndert sich ke 2U Ky = 2TﬂSin(G), mit @ als Einfallswinkel der ebenen Welle

beziiglich der xy-Ebene. An dieser Stelle sei erwdhnt, dass Formel (2.6) die Grundlage zur

Strukturbildung mit der fotoinduzierten Abscheidung ist (s. Abschnitt 3.2.3).

Abschlieend soll noch ein Vergleich zwischen der Streuung und Absorption von sphérischen Partikeln
naher betrachtet werden. Dazu wird der Streuquerschnitt Cg., bzw. Absorptionsquerschnitt C,ps

herangezogen. Sie lassen sich Uber den Poyntingvektor berechnen [39]:

k* 8m ey — &p |2
Coca = lal? = S kta® | =2 2.7
sea = g 1ol = ke | (2.7)
3 Em — €p
Cabs = klm{a} = 4nka’Im m . (28)

Ein Vergleich der Querschnitte zeigt eine starke Abhangigkeit bezliglich des Radius. An der Potenz kann
man erkennen, dass die Absorption fir kleine Partikel Gber die Streuung dominiert. Dieses Verhalten
ist in guter Naherung fir Partikeldurchmesser unterhalb von 40nm gegeben [39], [50]. Hier kann die
Streuung vernachlassigt werden [39], [50]. Fiur groRere Partikel gilt die Punktdipol Naherung nicht
mehr. Hier muss das Modell erweitert werden, weil auch verzogernde Effekte aufgrund des

Partikelvolumens nicht mehr auBer Acht gelassen werden diirfen [39]. Fur groRRere Partikel wird oft

15



auf die Mie-Theorie zurlickgegriffen [50]-[52]. Die Mie-Theorie beschreibt exakt die Streuung einer
ebenen Welle an spharischen Partikeln beliebiger GréRe. Sie lasst sich sowohl fir dielektrische als auch

fiir metallische Partikel anwenden [51].

Numerische Simulationen und Messungen belegen, dass mit steigendem Partikelradius die
Querschnitte ein umgekehrtes Verhalten zeigen. Mit steigendem Radius nimmt der Einfluss der
Streuung zu, wohingegen die Absorption abnimmt [50]. Ab einem Partikeldurchmesser von ca. 100nm
kann die Absorption vernachlassigt werden, es dominiert die Streuung [50]. Im Vergleich besitzt ein
Partikel mit 150nm Durchmesser im Vakuum eine Streueffizienz von ca. 95% [37]. Dies ist eine wichtige

Erkenntnis bezliglich der fotoinduzierten Abscheidung, die in Abschnitt 3.2.3 ndher erldutert wird.

Ein weiteres Phdnomen, das bei groRen Partikeln (a = A) zu beobachten ist, ist die Verschiebung der
Resonanzwellenldnge mit steigendem Radius in Richtung langerer Wellenldngen. Dies kann
anschaulich mit dem Fabry-Perot-Resonator erklart werden [53]. Abhdngig von der GroRe des
Resonators bzw. Partikels bildet sich innerhalb des Partikels eine Mode aus. Dabei ist die Wellenlange
dieser Mode stark von der GréRe des Resonators bzw. Partikels abhangig. Gleichzeitig kénnen sich
aufgrund der GroRe weitere Moden (z. B. Quadrupol-Mode) ausbilden, die aber fiir die Streuung nur
eine geringe Rolle spielt, weil ihre Intensitat gering ist [47]. Aus diesem Grund gilt die Simulation fir

die fotoinduzierte Abscheidung auch fiir PartikelgréBen oberhalb der Punktdipolndherung hinaus.

Lokalisierte SPs lassen sich nicht nur an spharischen Nanopartikeln anregen. Es kénnen auch andere
Strukturen genutzt werden wie Nanodrahte [54], Nanopyramiden [52], [55] und Nanowdirfel [47], [55].
Gemeinsam haben sie, dass sie kleiner als die Wellenldange der anregenden elektromagnetischen Welle

sind.

Trotz der hier vorgenommenen Limitierung der Partikelform lassen sich diese wichtigen Erkenntnisse
auch auf andere Partikel Gibertragen (a <= A). Zur Anregung von lokalisierten SPs muss die Frohlich-
Bedingung erfiillt werden. Uber die Polarisierbarkeit wurde gezeigt, dass die Resonanz stark vom
Brechungsindex des umgebenden Mediums abhangig ist. Weil die Anregung von Gold- und
Silberpartikeln im Bereich des sichtbaren Spektrums liegt [39], werden sie oft als optische Antenne
bezeichnet [24], [53] und sind deshalb fiir die Optik sehr interessant [39]. In unmittelbarer Nahe der
Partikeloberflachen lassen sich sehr hohe Feldstarken beobachten. Sie dienen zur Fokussierung von
elektromagnetischer Strahlung, auch tber das Abbe-Limit hinaus. Die hohe Intensitat unmittelbar an

den Partikeln lasst sich auch dazu nutzen, um die Oberfliche von Polydimethylsiloxan (PDMS) zu
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modifizieren, wodurch die Haftung des Silberpartikels am Substrat gesteigert wird (s. Abschnitt 3.3.2)
[56].

2.2.2. Delokalisierte Oberflachenplasmonen

Lokalisierte Plasmonen (SPs) sind nicht propagierende Anregungen von leitenden Elektronen in
metallischen Nanostrukturen, die mit dem elektromagnetischen Feld koppeln [39]. Es wurde gezeigt,
dass sich die Streuung von elektromagnetischen Feldern an Nanostrukturen durch die Anregung von
lokalisierten SPs erklaren lasst. Neben der ortlich gebundenen Dichteschwankung kénnen auch
Dichteschwankungen im Volumen eines Elektronengases oder Metalls vorkommen. Voraussetzung
hierfiir ist ein Medium indem sich die Dichteschwankung ausbreiten kann. Delokalisierte Plasmonen
lassen sich mit elektromagnetischer Strahlung anregen und propagieren dann entlang der metallischen

Oberflache. Sie werden auch als Oberflachen-Plasmon-Polariton (SPP) bezeichnet.

Fir die Anregung von delokalisierten SPPs missen jedoch bestimmte Voraussetzungen erfiillt werden,
die im Folgenden besprochen werden. Dazu wird eine Metall-Dielektrikum-Grenzflache betrachtet,
wie sie in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Zur Vereinfachung wird u,, = up = 1 angenommen, weil die in
dieser Arbeit verwendeten Materialien (Silber, Luft, Glas und Polydimethylsiloxan) nicht magnetisch
sind. Die Schichtdicken des Dielektrikums (&p) und des Metalls (&p;) werden zunédchst als semi-infinit

angesehen. Die Grenzflache liegt bei z = 0.

. E
E., ‘

Abbildung 2.5 zeigt die schematische Darstellung der Feldverteilung von delokalisierten SPPs. Nach [57].

Die Charakteristik der Dichteschwingung ist longitudinal, weshalb nur ein transversal magnetisches
Wechselfeld (TM) zur Anregung genutzt werden kann (k,,p =k, = 0). Im Fall transversal elektrischer
Wellen (TE) fehlt die longitudinale Komponente des elektrischen Feldes in Ausbreitungsrichtung. Aus

diesem Grund wird lediglich der TM-Fall betrachtet. Das transversal magnetische Wechselfeld im

Dielektrikum ED und im Metall EM ldsst sich wie folgt darstellen [57]:

17



- ExD .
D = 0 . e](kxD'x"'kzD'Z_wt) (29)

. Exm _
y = 0 . e](kxM'x_kzM'Z_(Ut) (210)

Nach den Maxwellgleichungen muss aufgrund der Stetigkeitsbedingung das elektrische Feld an der
Grenzflache gleich sein (Eyp =Exy = key = kyp = k,, firz = 0). Die Ausbreitungskonstante in

z-Richtung lasst sich fur das Dielektrikum (k,p) bzw. Metall (k) darstellen als [57]:

k2, = (%)2 . £—k2 bzw. k2, = (%)2 - ep—k2. (2.11)

Mit Formel (2.11) lasst sich die Eindringtiefe des elektrischen Feldes in das Metall bzw. in das
Dielektrikum fur semi-infinite Schichten berechnen. Hieran lasst sich erkennen, dass das elektrische
Feld im Metall schneller abklingt als im Dielektrikum. Zudem konzentriert sich das elektrische Feld nahe
der Grenzschicht (s. Abbildung 2.5 rechts) [57]. Wie sich spater herausstellen wird, haben die Wahl
und der Aufbau des Dielektrikums einen entscheidenden Einfluss auf die Propagationslange [58]. Zur
Berechnung der Feldverteilung in metallischen und dielektrischen Dinnschichten sei auf den

Losungsansatz von [59] oder [60] verwiesen.

Die komplexe Ausbreitungskonstante fiir delokalisierte SPPs wird durch Auflésen nach k, bestimmt.
Eine Herleitung kann in [57] gefunden werden. Im Folgenden wird die Ausbreitungskonstante fir
delokalisierte SPPs mit kspp bezeichnet. In der Literatur ist sie auch als Dispersionsrelation fiir

Oberflachenplasmonen bekannt. Nach [57] lasst sich kgpp mit

w SD * SM
kspp = — |———— (2.12)
c |ey +€p

berechnen.

Abbildung 2.6 zeigt den Realteil der Berechnung nach Formel (2.12) fir eine Silber-Vakuum-
Grenzflache. Fir das Silber sind die Daten von Johnson und Christy herangezogen worden [46]. Die
Berechnung mit realen Metallen zeigt, dass sich die Dispersionsrelation in drei Bereiche einteilen lasst.
In der englischsprachigen Literatur werden die Oberflichenplasmonen-Moden als ,bounded” (engl.
gebunden) (Abbildung 2.6 schwarz), ,quasi-bounded” (engl. quasi-gebunden) (s. Abbildung 2.6
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hellblau) und ,radiative” (engl. strahlend) (s. Abbildung 2.6 griin) bezeichnet [61]. Zum Vergleich ist
die Dispersionsrelation des Photons (k, = 277Tsin(cr)) fur Vakuum (np = 1) mit a = 90° berechnet

worden (s. Abbildung 2.6 rot).
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Abbildung 2.6 Dispersionsrelation nach Formel (2.12) fiir eine Silber-Luft-Grenzflache. « ist der Einfallswinkel
des Photons und np ist der Brechungsindex des Mediums aus dem das Photon auf die Grenzflache des Metalls
trifft.

Eine genauere Beschreibung zu den strahlenden und quasi-gebundenen Plasmonen-Moden ist in [61],
[62] zu finden und soll hier entfallen, weil es den Rahmen dieser Arbeit Uberschreiten wiirde. Alle
spektroskopischen Untersuchungen zu delokalisierten SPPs in dieser Arbeit zeigen, dass sie sich mit
der Theorie der gebundenen Plasmonen-Mode erkldren lassen. Deshalb soll im Folgenden naher auf

die gebundene SPP-Mode eingegangen werden.

Gebundene SPPs sind dadurch gekennzeichnet, dass ihre Dispersionsrelation rechts des Photons liegt.
Dadurch kann die gebundene Plasmonen-Mode nicht ohne Weiteres in die Luft abstrahlen. Dies hangt
damit zusammen, dass die Wellenzahl bzw. der Impuls des delokalisierten SPP (fikspp) grofRer ist als
der des Photons in Luft. Das Oberflaichenplasmon ist somit an der Grenzfliche gebunden. Eine
Abstrahlung in die Luft kann nur erfolgen, wenn die Wellenzahl kgpp kleiner als kpy, ist [63], mit

kpp = 2711 Eine Anderung der Wellenzahl kann mit einer rauen Metalloberfliche [63], einem Gitter [57]

oder mit Nanopartikeln auf oder in geringem Abstand zur Metalloberfldche [64] erreicht werden.

Damit Formel (2.12) fiir Frequenzen unterhalb von wp einen Realteil aufweist, muss &, bestimmte

Voraussetzungen erfillen. Mit der Annahme, dass € keinen Imaginarteil besitzt, also ein verlustfreies
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Dielektrikum ist, muss der Realteil des Metalls (g5,) einen negativen Wert aufweisen [57]. Fur die
Anregung einer gebundenen Plasmonen-Mode muss zusatzlich noch |&y,| > &p gelten [57], [61]. Wie
am oberen Beispiel mit Silber erkennbar, findet sich diese Eigenschaft in manchen Metallen [57]
wieder. Darliber hinaus lassen sich delokalisierte SPPs in hoch dotierten Halbleitern wie Silizium [65]
oder Metalloxiden anregen [66]—[68]. Fiir eine Anregung miissen Energie und Impuls des Photons mit
der SPP-Mode (ibereinstimmen. Aus dem gleichen Grund, weshalb die gebundene Plasmonen-Mode
nicht in die Luft abstrahlen kann, kann diese SPP-Mode nicht an glatten metallischen Schichten mit

Photonen angeregt werden.

Das erschwert eine Anregung von delokalisierten SPPs. Um die nétige Ubereinstimmung von Energie
und Impuls zu gewahrleisten, kann auf unterschiedliche Koppelmechanismen zurickgegriffen werden.
Es wurde bereits erwahnt, dass sich der Impuls von delokalisierten SPPs mit einer rauen
Metalloberflache, mit einem Gitter oder mit Nanopartikeln verandern lasst. Auf diese Weise lasst sich

auch der Impuls des Photons zur Anregung von delokalisierten SPPs anpassen.

Neben dem Gitter bildet der Einsatz eines Prismas (Kretschmann-Konfiguration) eine der gangigsten
Methoden zur Anregung von delokalisierten SPPs. Das Prisma erhoht den Impuls des Photons um den
Faktor des Brechungsindexes. Durch die Totalreflexion an der Prisma-Metall-Grenzflache dringt das
evaneszente Feld (s. Abbildung 2.7b rot) lber die Silberdiinnschicht hinaus, wodurch eine Kopplung
mit der Plasmonen-Mode an der Silber-Luft-Grenzflache entsteht. Hierfir muss die Silberschicht

ausreichend diinn sein [69]. Die Formel

e i /. kpp - np - sin(a) (2.13)
c |em+ép

stellt allgemein die Resonanzbedingung bei der Anregung mit einem Prisma dar [57], [69]. np ist hier
der Brechungsindex des Prismas und kp;, ist die Wellenzahl des Photons. Das Photon trifft auf die
Metallschicht unter dem Einfallswinkel @. In Abbildung 2.7a ist die Dispersionsrelation bis zur
Plasmafrequenz des Silbers gezeigt. Das Photon befindet sich im Vergleich zu Abbildung 2.6 in einem
hoher brechenden Medium und der Einfallswinkel des Photons ist reduziert. Deutlich ldsst sich ein
Schnittpunkt der beiden Graphen bei w = 5,05-10% Hz erkennen. Der Schnittpunkt erfiillt die obige
Gleichung mit np = 1,46 und a = 60° fiir eine Silber-Luft-Grenzflache. Der rechte Term aus Formel (2.13)
entspricht kpp, . in Abbildung 2.7b, die die Kretschmann-Konfiguration zeigt. Hier ist der Idealfall
eingezeichnet, was an der fehlenden Reflexion erkennbar ist. In diesem speziellen Fall regt jedes

Photon ein delokalisiertes SPP an.
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Abbildung 2.7 a) Dispersionsrelation nach Formel (2.13). b) Darstellung der Kretschmann-Konfiguration mit dem
evaneszenten Feld des anregenden Photons.

Eine weitere oft genutzte Methode zur Kompensation des fehlenden Impulses ist die Verwendung
eines Gitters. Wood hat als erster die Anomalie in der Reflexion in einem metallischen Gitters erkannt

[70]. Diese konnte durch Richie im Jahr 1968 erklart werden [71].

Die Verwendung eines Gitters ist fliir die Anwendung von SPPs in der Fotovoltaik von groRerer
Bedeutung als die Kretschmann Anordnung, da sie einen planaren Aufbau ermdglicht. Fir die

Anregung von delokalisierten SPPs mit einem Gitter muss folgende Formel erfillt werden [57]:

w SD * EM _ .
— | ——— = kpy, - sin(a) + mk,. (2.14)
c ey +é&p

Dabei repradsentiert m die angeregte Ordnung, k, ist die Wellenzahl des Gitters mit k, = ZA—’T und A als

Gitterkonstante. In Abbildung 2.8a ist das Ergebnis der Berechnung nach Formel (2.14) mit einer
Gitterkonstante von 300nm und mit Ordnungen von ca. -3 bis 3 graphisch dargestellt. Hier zeigt sich

deutlich, dass eine Vielzahl von Moden angeregt werden kénnen.
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Metallgitter

Abbildung 2.8. a) Dispersionsrelation nach Formel (2.14) bei der Anregung mit einem Gitter (A = 300nm) an der
Silber-Luft-Grenzflache (schwarz) und eines Photons mit kpp, , = ZTH (rot). b) Darstellung der Gitter-Kopplung.

Die hohe Anzahl der Plasmonen-Moden ist besonders fiir die Fotovoltaik interessant, weil dadurch
mehr Sonnenlicht in dem Absorber gefiihrt werden kann. Jedoch ist Sonnenlicht unpolarisiert, weshalb
mit einem hier erklarten eindimensionalen Gitter nur 50% des Sonnenlichts zur Anregung genutzt
werden kann. Wie bereits erwahnt, kann daran nur Licht mit einer longitudinalen Feldkomponente zur
Anregung genutzt werden (s. Epp, , in Abbildung 2.8b). Deshalb bleibt die Bildung von Strukturen, die
eine geringe Abhdngigkeit der Polarisation, Wellenldnge und Einfallswinkel aufweisen, eine
Herausforderung. Diese Herausforderung kann durch mehrdimensionale periodische Anordnungen
von StrukturgrofRen unterhalb der Lichtwellenldange bewaltigt werden [32], [72]. Zudem ist eine hohe
Absorption mit Nanostrukturen in der Metallschicht (Elektrode) zur Effizienzsteigerung in organischen
Solarzellen wiinschenswert [73]. Dieses Konzept kann mit transferierten Gittern auf eine geschlossene
Silberschicht verfolgt werden. Winkelabhangige Absorptionsmessungen belegen, dass mit solchen
Nanomaterialien eine Absorption von liber 75% bis zu einem Einfallswinkel von 65° erreicht werden
kann. In Abschnitt 3.3.3 ist die Herstellung und in Abschnitt 5.2.2 die optische Untersuchung von

hochabsorbierenden metallischen Nanostrukturen beschrieben.

Die Gitterkopplung hat den Vorteil, dass sich delokalisierte Plasmonen auch aus der Luft anregen

. .. . . . . 21
lassen. Dies lasst sich daran erkennen, dass Plasmonen-Moden mit einer Wellenzahl kleiner als -

existieren. Die Gitterkopplung bietet jedoch nicht nur Vorteile. Die Gitterstruktur beglinstigt neben der
Anregung auch die Auskopplung des Lichts. Die Abstrahlung wirkt als zusatzliche Dampfung, was sich
auf die Propagationsldnge auswirkt. Im Falle einer optimalen Anregung reduziert sich die

Propagationslange ungefahr um den Faktor zwei im Vergleich zu einer glatten Schicht [74].
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Technologisch ist die Gitterkopplung deshalb interessant, weil sie sich prinzipiell auf alle metallisierten
periodischen Strukturen anwenden lasst, sofern die Periode im Bereich der anregenden Wellenlange
liegt. Eindimensionale Falten so wie sie in Abbildung 4.10 dargestellt sind, besitzen das Profil eines
sinusformigen Gitters [75], [76]. Deshalb konnen zur Anregung von delokalisierten SPPs auch dehnbare
Strukturen wie Falten genutzt werden. Die Grundlagen zur Faltenbildung auf elastisch dehnbaren
Substraten werden in Abschnitt 2.4.3 beschrieben. Eine besondere Schwierigkeit besteht dabei in der
Abscheidung eines Metalls auf dehnbaren Substraten. Eine Methode zur kostenglinstigen und

einfachen strukturierten Abscheidung von Silber ist in Abschnitt 3.1.1 beschrieben.

Die bisherige Betrachtung galt vor allem der Anregung von delokalisierten SPPs. Die spektrale Position
dieser Anregung wird durch den Realteil von kgpp bestimmt [57]. Fiir viele Anwendungen macht es
jedoch Sinn den Imaginarteil von k¢pp ndher zu betrachten. Sie ist eine wichtige GroRe zur Bestimmung
der Propagationslange und gibt an, ab welcher Lange die Intensitat der delokalisierten SPPs auf 1/e
abgefallen ist [57]. Dies ist besonders bei Anwendungen von Bedeutung, bei denen die
Propagationsldnge eine wichtige Rolle spielt (z. B. plasmonische Wellenleiter). Bei einem verlustfreien
Dielektrikum wird die Propagationslange maRgeblich iber die Dampfung im Metall bestimmt. Die

Propagationsldnge o, an einer glatten Schicht ist [57]:

1

l = —
Prov 2Im{kgpp}

(2.15)

Mit Silber kann die groRte Propagationslange erreicht werden und betragt typischerweise zwischen
10um und 100um fir das sichtbare Spektrum (Silber-Vakuum-Grenzflache) [77]. Bei Infrarotstrahlung
(1,5um) kann die Propagationsldnge bis zu 1mm betragen (Silber-Vakuum-Grenzflache) [77]. Mit
einem hoher brechenden Medium ist Propagationsldnge geringer und betragt im Fall von

Siliziumdioxid (SiO,, SiO; aus [78]) zwischen 0,5um und 30um fir das sichtbare Spektrum.

Der Vorteil einer lateralen Fiihrung lasst sich am Beispiel der organischen Halbleitermischung
bestehend aus dem Polymer Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und dem Fulleren (6,6)-Phenyl-
C61Buttersauremethylester (PCs:BM) zeigen. Dieser Absorber sei zundchst semi-infinit dick und
befindet sich auf einer ebenfalls semi-infiniten Silberschicht. Die Feldkomponente E, innerhalb des
absorbierenden Dielektrikums und in der Metallschicht ist schematisch in Abbildung 2.9a dargestellt.
Sie zeigt, dass die Eindringtiefe der geflihrten Mode im Dielektrikum groRer ist als im Metall. Aus [58]
lasst sich entnehmen, dass die Propagationslange bei der Anregung mit griinem Licht ca. 50nm betragt.

Im roten Spektralbereich nimmt die Propagationslange wieder zu, weil die Absorption des Absorbers
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flr rotes Licht deutlich geringer ist. Entscheidend ist aber der Vergleich mit der Propagationslange
ohne den Absorber, weil dieser einen Hinweis auf die unerwiinschten ohmschen Verluste im Metall
liefert. Bei einem Wellenleiter mit verlustfreien Dielektrikum mit dhnlichen realen Brechungsindex
(Al,05 [79]) betragt die Propagationsldange ca. 2,7um. Sofern die Absorption des Dielektrikums das
Modenprofil nur geringfligig beeinflusst, kann man den Anteil des im Absorber absorbierten Lichts
abschatzen. Da im kompletten Wellenleiter auf 50nm Lange 63,2% des Lichts absorbiert werden, ohne
den Absorber aber nur 1,8%, kann man in diesem Fall schlieSen, dass nur etwa 2,8% der Absorption

auf metallische Verluste zurtickzufihren sind.

Die Betrachtung einer semi-infiniten Schicht ist jedoch nicht zielfiihrend. Die Exzitonendiffusionslange
gibt eine Abschatzung der Schichtdicke von ca. 20nm vor. Deshalb soll folgender Aufbau betrachtet
werden wie in Abbildung 2.9b abgebildet. Wegen der geringen Schichtdicke befindet sich nur ein Teil
des elektrischen Feldes (E,) innerhalb des Absorbers. Der sogenannte optische Fiillfaktor im Absorber
sinkt also deutlich im Vergleich zum vorher besprochenen Beispiel. Das Feld ragt iber den Absorber

hinaus und dringt ins dariber liegende Dielektrikum (Vakuum) hinein.

Abbildung 2.9 Schematische Feldverteilung E, in einer semi-infiniten Silberschicht und in einem a) semi-infiniten
Absorber und b) in einer Absorberdiinnschicht mit dariuber liegendem Dielektrikum. Angelehnt an [58].

Berechnungen belegen, dass sich E, zum groBten Teil im Vakuum befindet [58]. Weil sich nur ein
geringer Teil des elektrischen Feldes innerhalb des Absorbers befindet, ist die Propagationslange im
Vergleich zu einer semi-infiniten Absorberschicht deutlich hoher. Sie betragt ca. 220nm [58]. Das Licht
nimmt durch die laterale Fiihrung also einen ca. 9-mal langeren Weg durch den Absorber, als wenn
das Licht senkrecht durch den Absorber propagieren wiirde. Hierdurch kann das Licht nahezu
vollstandig vom Wellenleiter absorbiert werden. Dabei steigen die anteiligen Verluste im Metall, da
der Absorber nur noch 24nm dick ist. Zur Berechnung der Verluste im Metall wird der Losungsansatz
von [60] genutzt. Analog zur Abschatzung mit dickem Absorber oben fallt nun aber ein groRerer Anteil
von ca. 3,8% auf die Absorption im Metall. Experimente belegen, dass durch die Anregung von
delokalisierten SPPs in der Praxis eine Absorptionssteigerung von ca. 250% erreicht werden kann [13],

[80], [81].
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Die Propagationslange ist jedoch noch von weiteren Eigenschaften abhangig. Die Rauheit der
Metallschicht hat einen wichtigen Einfluss auf die Propagationsldnge. Die raue Oberflache verursacht
eine Anderung der Wellenzahl der delokalisierten SPPs, was zu einer Abstrahlung fiihren kann [63].
Dies kann anhand der Lichtstreuung beobachtet werden [57], [82]. Dadurch reduziert sich die
Intensitat der propagierenden SPPs, was mit einer Dampfung vergleichbar ist und ebenfalls mit einer
Reduzierung der Propagationslange einhergeht. Zur Minimierung der Verluste wahrend der Flihrung
werden deshalb moglichst glatte Schichten bendtigt [83]. Durch die Einfiihrung einer metallischen

Dinnschicht kénnen die Verluste entscheidend reduziert werden. Dieses wird im Folgenden erldutert.

Die Propagationslange delokalisierter SPPs ist stark vom Aufbau des plasmonischen Wellenleiters
abhangig. Diinne Silberschichten von 20nm weisen bei einem asymmetrischen plasmonischen
Wellenleiter nur eine geringe Propagationsldange auf [84]. Sie kann gesteigert werden, indem der
Wellenleiter symmetrisch aufgebaut wird [57], [61], [85]. Durch den symmetrischen Wellenleiter
entstehen zwei Plasmonen-Moden: Die asymmetrische und die symmetrische Mode. Die
Eigenschaften dieser Moden sind stark von der Dicke der Silberschicht abhangig. Die Dampfung der
asymmetrischen Mode reduziert sich, wenn die Schichtdicke der Metalldiinnschicht ebenfalls reduziert

wird. Gegenteiliges Verhalten wird bei der symmetrischen Mode beobachtet [57], [61], [85].

Die vorliegende Arbeit nutzt ausschliefllich metallische Diinnschichten. Deshalb soll ihr Einfluss auf die
Anregung und Propagationsldange genauer betrachtet werden. Ein Spezialfall, welcher hier erklart wird,
ist die Einbettung der Metalldiinnschicht in einem homogenen, isotropen und semi-infiniten

Dielektrikum. Nach [57] lautet die Dispersionsrelation fiir eine metallische Diinnschicht:

L+: ngZD + ngZM . tanh(_jkszDS . 0,5) =0 (216)

und
L™: ngZD + ngZM . COth(—jkszDS . 0,5) = 0. (217)

k,p und k,y, lassen sich aus Formel (2.11) entnehmen und dps ist die Schichtdicke der
Metalldlinnschicht. Aus der Dispersionsrelation fir metallische Diinnschichten ldsst sich erkennen,
dass die geringe Dicke der Silberschicht zu einer Hybridisierung der Moden fiihrt. Es entstehen eine
antisymmetrische (L*) und symmetrische (L7) Mode [61]. Zum besseren Verstindnis ist die

Feldverteilung in einer Diinnschicht fiir LY und L™ in Abbildung 2.10 gezeigt [61].
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Symmetrisch Antisymmetrisch

Abbildung 2.10 Schematische Darstellung einer symmetrischen und antisymmetrsichen Plasmonenmode.
Nach [61].

Die Bestimmung der Ausbreitungskonstante (kspp) ist wegen der Transzendenz analytisch nicht
moglich. Statt dessen kann man auf numerische Verfahren zurtickgreifen [61], [86]. Abbildung 2.11a
zeigt das Ergebnis der numerisch ermittelten Dispersionsrelation fir delokalisierte SPPs in
Silberdiinnschichten. Die Dispersionsrelation wurde fiir 50nm (grtin), 35nm (blau), 20nm (rot) und
12nm (lila) dicke Diinnschichten ermittelt. Zum Vergleich ist ebenfalls die Dispersionsrelation fiir eine
semi-infiniten Schicht gezeigt (schwarz). Als technisch relevantes Beispiel fiir ein Dielektrikum ist
Siliziumdioxid gewahlt. Die Dielektrizitat von Silber ist aus den Messdaten von Johnson und Christy [46]

und fur Siliziumdioxid aus [78] entnommen worden.

Es zeigt sich, dass sich kgpp flr Diinnschichten teilweise erheblich von einem semi-infiniten
Schichtaufbau unterscheidet. Mit steigender Schichtdicke werden die Unterschiede geringer. Dieses

gilt fur die symmetrische und die antisymmetrische Mode [39].
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Abbildung 2.11 a) Numerisch ermittelte Dispersionsrelation einer Silberdiinnschicht mit variierender Dicke
umschlossen von SiO2. b) Logarithmische Darstellung der Propagationslange von a). Angelehnt an [61].
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Die antisymmetrische Mode (L) ist dadurch gekennzeichnet, dass sie eine hthere Energie aufweist
als die Mode in einer semi-infiniten Schicht. Umgekehrt verhalt es sich bei der symmetrischen Mode
(L™). Hier ist die Energie niedriger. Von groRer Bedeutung in der Technik ist besonders die
antisymmetrische Mode. Gerade die Propagationslange von delokalisierte SPPs kann von dieser
Antisymmetrie profitieren. Das ldsst sich aus Abbildung 2.11b entnehmen. Dort sind die

Propagationslangen zu den entsprechenden Moden aus Abbildung 2.11a graphisch dargestellt.

Bei der Anregung mit einer Wellenldange von 550nm an einer 20nm dicken Silberdiinnschicht lassen
sich Propagationslangen von ca. 200um erreichen (Silber-SiO,-Grenzflache). Dieser Wert ist im
Vergleich zu einer semi-infiniten Silberschicht ca. 16 Mal héher. Der Grund hierfir ist die Reduzierung
der Feldstarke innerhalb des Metalls [57]. Dies kann also die ohmschen Verluste senken. Allerdings
fiihrt die Nutzung der antisymmetrische Mode in der Regel auch mit einer Reduzierung des Fillfaktors
von Dinnschichten auBerhalb der Metalldinnschicht. Entsprechend muss fiir den jeweiligen
Schichtstapel individuell berechnet werden, welche Mode eine maximale Steigerung der Effizienz

organischer Solarzellen erlaubt.

Neben der Flihrung von Hybridmoden bieten metallische Diinnschichten noch weitere Vorteile.
Insbesondere kdnnen sie bemerkenswerte mechanische Eigenschaften aufweisen, die bei der Bildung
von dehnbaren Anwendungen hilfreich sein kénnen. Es ist bekannt, dass die Flexibilitdt von Materialien
stark von der Schichtdicke abhadngt. Selbst sprode Materialien wie Silizium werden flexibel, wenn ihre
Schichtdicke gering genug ist [87]. Im nachfolgen Abschnitt wird auf den Nutzen von Diinnschichten
beziiglich der mechanischen Dehnbarkeit und Flexibilitdt ndher eingegangen. AuBerdem werden

mogliche Anwendungen und aktuelle Herausforderungen aufgezeigt.

2.3. Dehnbare Elektronik

Das Forschungsfeld der dehnbaren Elektronik hat sich zum Ziel gesetzt, elektronische Funktionen mit
mechanischer Dehnbarkeit zu kombinieren. Das bedeutet, dass die Bauelemente gedehnt und
gebogen werden kénnen, ohne dabei die elektronische Funktion zu beeintrachtigen. Dies ermdglicht
eine Vielzahl von neuen Anwendungen. Besonders in der Medizin ermdglicht die dehnbare Elektronik
verbesserte Behandlungsmethoden. Nahezu jeder Teil des menschlichen Korpers ist standiger
Belastung in Form von Kompression und/ oder Zugkraften ausgesetzt. Die Haut ist ein offensichtliches

Beispiel dafiir. Aber auch das Gehirn ist standiger mechanischer Belastung ausgesetzt.
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Eine einfache elektronische Anwendung fir das Gehirn sind Gehirnelektroden. Fiir eine gefahrlose
Uberwachung der Gehirnfunktion oder die gezielte Stimulation bestimmter Hirnbereiche miissen die
Elektroden mechanische Belastungen aushalten kénnen, ohne dabei die elektronische Funktion zu
verlieren. Anderenfalls ist eine Schadigung des Gehirns nicht ausgeschlossen. Andere Beispiele fir
dehnbare Anwendungen sind Pflaster mit integrierten Sensoren, die die Kérperfunktion Giberwachen
[88] oder dehnbare RFID-Schaltungen [89]. Alternativ dazu ldsst sich die Uberwachung der
Korperfunktion lGber die Kleidung erreichen und ist besonders fiir Sportler interessant [90]. Neben der
Medizin profitiert auch die Robotik von der dehnbaren Elektronik. Insbesondere eignet sich kiinstliche
Haut zur Platzierung von unterschiedlichen Sensoren. Hierdurch kann die Sensitivitdit von

mechanischen Einflissen einer kiinstlichen Hand deutlich gesteigert werden.

Damit dies erreicht werden kann, miissen dehnbare Substrate eingesetzt werden. Dehnbare Substrate
kénnen mechanische Krafte aufnehmen und sich an beliebig geformte Objekte anpassen [11]. Starre
Substrate wie Glas oder Silizium, die in der heuten Elektronik zum Einsatz kommen, sind dafir
ungeeignet. Aber nicht nur das Substrat muss diese Krafte aufnehmen kénnen, sondern ebenfalls die
Elektronik. Hier kdnnen organische Halbleiter eine Alternative zu Silizium sein. Jedoch sind Metalle
bisher unverzichtbar. Sie dienen als Leiterbahn zur Verbindung von Sensoren oder als Elektrode fiir
Halbleiter. Metalle sind nicht dehnbar und nur dann flexibel, wenn sie diinn genug sind. Schon geringe
Ausdehnungen von ca. ein bis zwei Prozent kdnnen Metalle reiRen lassen [6]. Um eine Zerstérung zu
verhindern, missen diese Krdfte auch von nicht dehnbaren Materialien aufgenommen werden
kénnen. Dies kann durch geeignete Strukturen erreicht werden. Diese kdnnen unter anderem
Maander [30], Risse [8] oder Falten [7] sein. Auch eine maschenartige Anordnung kann genutzt

werden, um ein elektrisch leitendes und dehnbares Netzwerk zu bilden [91].

Diese Arbeit verfolgt den Einsatz von Falten und Rissen als dehnbare Struktur. Im Folgenden soll
weniger auf die Herstellung eingegangen werden. Dieses wird in Abschnitt 3.1 ausfiihrlich erklart. Die
Theorie dazu lasst sich in Abschnitt 2.4.3 nachlesen. Vielmehr sollen hier zunachst die Moglichkeiten

von Falten und Rissen sowie aktuelle Herausforderungen dieser Technik besprochen werden.

Falten auf elastisch dehnbaren Substraten kdnnen vielfiltig angeordnet sein. Sie knnen ungeordnet
[92], lokal geordnet (Fischgratenstruktur, s. Abbildung 3.2) oder auch groRfldchig eindimensional
geordnet sein. In der dehnbaren Elektronik werden die beiden zuerst genannten genutzt, um eine
isotrope Dehnbarkeit zu erreichen [11], [92]. Letzteres hingegen eignet sich nur fir die Aufnahme einer
eindimensionalen Ausdehnung in der Ebene, weil die Falten nur in einer Ausdehnungsrichtung

abflachen kdénnen.
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In dieser Arbeit wird bewusst auf ungeordnete Falten verzichtet, weil dabei im Falle einer Ausdehnung
eine Neuorientierung der Falten nicht auszuschlieRen ist. Dies kann zur Zerstérung des Bauelements
flihren. In Anwendungen bei denen nur eine eindimensionale Ausdehnung in der Ebene zu erwarten
ist, kobnnen eindimensionale Falten eingesetzt werden, zum Beispiel bei elastisch durchstimmbaren
Lasern [93]. Untersuchungen belegen, dass eindimensionale Falten die Zugkrafte aufnehmen kénnen

ohne dabei die funktionale Diinnschicht zu beeintrachtigen [7].

Neben dem Einsatz als dehnbare Strukturen lassen sich Falten noch fiir andere Zwecke einsetzen.
Eindimensionale Falten konnen die besondere Eigenschaft haben, dass ihre Abstande nur eine geringe
Variation besitzen. Deshalb kdnnen zur Anregung von delokalisierten SPPs auch dehnbare Strukturen
wie Falten genutzt werden. Zudem haben sie ein sinusférmiges Profil [75], [76] und eigenen sich
prinzipiell far eine flr Gitter ddmpfungsarme Propagation [94]. Darin spiegelt sich eine zukiinftige
Vision dieser Arbeit wieder: Die Anregung von delokalisierten SPPs mit eindimensionale Falten. Auf
diese Weise lassen sich plasmonisch verstarkte dehnbare Bauelemente realisieren. Bevor es zu dieser
Umsetzung kommen kann, missen allerdings noch viele Herausforderungen bewiltigt werden. Einige

davon werden hier kurz benannt und mégliche Losungen vorgestellt.

Die Anregung von delokalisierten SPPs erfordert eine Metallschicht. Die Adhdsion des Metalls auf
elastisch dehnbaren Substraten ist ein wichtiger Aspekt. Eine Delamination der Metallschicht kann das
Bauelement zerstoren. Mit Blick auf eine hohe Zuverlassigkeit ist eine gute Adhasion unverzichtbar.
Gerade die mechanische Belastung kann die Delamination der Metallschicht begiinstigen. Eine
mogliche Losung ist die Modifizierung der Oberfliche des PDMS-Substrats mit einer VUV- oder
Plasmabehandlung. Dadurch bildet sich eine glasdhnliche Diinnschicht auf der Substratoberflache, die
eine verbesserte Adhasion des Metalls erméglicht [7]. Details zu der chemischen Verdnderung ist in

Abschnitt 2.4.3 zu lesen.

In der Praxis wirken mechanische Krafte oft aus verschiedenen Richtungen. Eindimensionale Falten
alleine eigenen sich jedoch nicht fir die Aufnahme der Krafte aus unterschiedlichen Richtungen. Eine
isotrope Dehnbarkeit kann nur durch Strukturierung der funktionalen Diinnschicht oder mit
zusatzlichen dehnbaren Strukturen erreicht werden. Zum einen kdonnen Falten gezielt auf der
Substratoberflaiche angeordnet werden, zum anderen kdnnen Risse innerhalb der Faltenstruktur

diejenigen Zugspannungen aufnehmen, bei denen die Falten dieses nicht erreichen kénnen.

Unter dem Aspekt, dass Falten zukliinftig fir die Anregung von delokalisierten SPPs genutzt werden

sollen, empfiehlt es sich, das Substrat moglichst vollstandig mit Falten zu funktionalisieren. Fiir diesen
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Zweck erscheint es sinnvoll, Falten und Risse miteinander zu kombinieren, weil die Kombination eine
grolflachige Belegung von Falten auf der Substratoberflache erlaubt. Das Konzept einer isotropen
Dehnbarkeit mit Falten und Rissen ist in Abbildung 2.12 schematisch dargestellt. Zum besseren
Verstandnis zur Funktion von Falten und Rissen werden sie in Abbildung 2.12b einer Zugspannung
ausgesetzt. Die Richtung der Zugspannung ist mit Pfeilen gekennzeichnet. Zugspannungen, die
senkrecht zu den Rissen orientiert sind, fihren zu einer Expansion der Risse. Zugspannungen parallel
zu den Rissen verursachen eine Abflachung der Falten und einem Anstieg der Faltenabstdnde. Beides
ist in Abbildung 2.12b erkennbar. Weil mit einer solchen Anordnung eine orthogonale Ausdehnung
moglich ist, kann eine isotrope Dehnbarkeit erreicht werden [8]. Eine der Herausforderungen, die

gelost werden missen, ist die kontrollierte Bildung von Rissen in der Diinnschicht.

Falten Riss

Abbildung 2.12 Konzept einer isotropen Dehnbarkeit mit eindimensionalen Falten und Rissen (rot). a) Ohne und
b) mit Zugspannung in vertikale Richtung (Erhéhung der Faltenabstande) und gleichzeitig in horizontale Richtung
(Erhohung der Breite der Risse).

In homogenen Diinnschichten entstehen Risse unter Ausdehnung statistisch und selten so regelmaRig
angeordnet wie in der Abbildung 2.12 eingezeichnet. Es ist dadurch nicht moglich, beispielsweise ein
Dinnschichtbauelement so zu platzieren, dass in ihm selbst keine Risse auftreten kénnen. Ein
Bauelement mit Rissen kann als zerstért angesehen werden. Damit das Bauelement zwischen den
Rissen aufgebaut werden kann, muss die Position, Lange und Propagationsrichtung der Risse auf dem
Substrat vorhersagbar sein. Dies kann zum Beispiel durch Kerben in der Diinnschicht erreicht werden.
In Abschnitt 3.1.3. ist eine vollstandige Kontrolle der Risse mit Quellen und Senken beschrieben. Die

praktische Umsetzung ist in Abschnitt 4.3 zu finden.

Aus Abschnitt 2.2.2 ist zu entnehmen, dass fiir die Anregung von delokalisierten SPPs eine
Gitterkonstante dhnlich der anregenden Wellenldange bendtigt wird. Dies erschwert die Herstellung
geeigneter Gitter mittels selbstorganisierter Faltenbildung. Die Herstellung solcher Strukturen zur

Realisierung von dehnbaren Anwendungen mit plasmonischer Verstarkung wird in Kapitel 3.1
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ausfuhrlich erldutert. Zu den theoretischen Grundlagen von dehnbaren Strukturen (Falten und Risse)

in Diinnschichten wird auf Abschnitt 2.4.3 verwiesen.

2.4. Klassische Strukturierungsmethoden

Nachdem die Grundlagen zur Anregung von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen behandelt
wurden, sollen hier Methoden zur Strukturierung aufgezeigt werden. Neben der klassischen
Fotolithographie, die heute in der Industrie sehr weit verbreitet ist, sollen vergleichsweise neue, eher
unbekannte Konzepte vorgestellt werden. Hierzu gehoért die Strukturbildung von Falten und Rissen. Sie

haben gemeinsam, dass sie auf weichen Substraten gebildet werden kdnnen.

2.4.1. Klassische Fotolithographie

Die klassische Fotolithographie ist eine wichtige Methode zur Bildung von Strukturen und fir die
Elektronik von groRer Bedeutung. Sie kommt unter anderem zur Strukturierung von
Metalldlinnschichten zum Einsatz. Mit einfachen Belichtern ohne Projektion, die heute noch
Anwendung finden, kdnnen im Kontaktmodus (Belichtungsmaske und Substrat stehen im Kontakt)
StrukturgroBen von 5um-6um erreicht werden [95]. Dabei wird die Struktur im Metall durch Atzen

oder durch ein sogenanntes Lift-Off gebildet. Die Unterschiede sollen hier aufgezeigt werden.

Die Methoden haben gemeinsam, dass sie fotosensitive Lacke bendétigen. Meist bestehen sie aus
einem Harz oder einem Polymer und einer fotosensitiven Komponente. Diese Komponenten sind in
einem Losungsmittel gelost. Fir eine homogene Abscheidung muss der Lack bestimmte
Anforderungen erfiillen. Eine davon ist eine gute Benetzbarkeit auf dem Substrat. Ein schlecht
haftender Lack auf dem Substrat fiihrt zu einer inhomogenen Schicht, die im spateren Verlauf der
Lithographie zu Defekten in der gewlinschten Struktur fiihren kénnen. Deshalb werden Fotolacke fir
bestimmte Oberflaichen optimiert, in der Regel fir Glas und Metall. Eine homogene Benetzung auf
einer Silikonoberflache kann deshalb mit einigen Herausforderungen verbunden sein. AuBerdem muss
der Fotolack eine hohe chemische Stabilitat fir bestimmte Sduren aufweisen. Aus diesen Griinden gibt

es eine Vielzahl von Fotolacken, die fiir spezielle Anwendungen entwickelt worden sind.

Die Strukturbildung mit Atzen ist dadurch gekennzeichnet, dass die funktionale Diinnschicht homogen
auf dem Substrat abgeschieden wird (s. Abbildung 2.13a-b). AnschlieBend erfolgt die Benetzung mit
dem Fotolack (s. Abbildung 2.13c). Um eine vollstandige und gleichmaRige Benetzung zu

gewabhrleisten, wird in der Regel die Rotationsbeschichtung genutzt. Nach der Abscheidung wird der
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Fotolack ausgeheizt. Danach wird die Belichtungsmaske aufgebracht und anschlieBend beleuchtet (s.
Abbildung 2.13d). Oft wird dafiir blaues Licht genutzt. Neben der chemischen Umsetzung des Fotolacks
ist die Wellenlange ein entscheidender Parameter fir die maximal erreichbare Auflésung. In der Regel
wird die maximal erreichbare Auflésung liber den kleinsten, noch zu unterscheidbaren Objektabstand

bestimmt. Nach Abbe errechnet sich der kleinste Abstand d zu [96], [97]:

A

-t (2.18)
2NA

NA ist die sogenannte numerische Apertur und ist vom verwendeten Objektiv und vom umgebenden

Medium abhangig. Ist der Abstand geringer, werden die Strukturen nicht mehr unterscheidbar erzeugt.

Nach der Belichtung des Fotolacks wird dieser entwickelt (s. Abbildung 2.13e). Abhdngig von dem
verwendeten Fotolack werden entweder die belichteten (positiv) oder die unbelichteten (negativ)
Bereiche gelost. Abbildung 2.13 zeigt die Verwendung eines positiven Fotolacks. AnschlieRend erfolgt
der Atzprozess. In der Regel werden fiir Metalle Sauren eingesetzt, die fiir das jeweilige Metall
optimiert sind. Wahrend des Atzens schiitzt der Fotolack die Bereiche, die bestehen bleiben sollen (s.
Abbildung 2.13f). Eine laterale Unteratzung des Fotolacks ist jedoch nicht ausgeschlossen. Besonders
bei diinnen oder kleinen Strukturen mit einem hohen Aspektverhaltnis kann dieses die Struktur negativ
beeinflussen. AbschlieBend wird der Fotolack mit einem Losungsmittel (z. B. Azeton) entfernt. Bei einer
erfolgreichen Lithografie bleibt nur die gewlinschte funktionale Struktur auf dem Substrat bestehen (s.

Abbildung 2.13g).

a b (e d

Abscheidung
Substrat der funktionalen Abscheidung des Fotolacks Maskieren und Belichten

Dinnschicht
g f e
Entwicklung

Entfernen des Fotolacks Atzen der funktionalen Schicht
des Fotolacks

Abbildung 2.13 zeigt die Strukturierung der Diinnschicht mit Atzen. a) Substrat b) Substrat mit funktionaler

Dinnschicht c) Fotolack auf der Diinnschicht d) Maskieren des Fotolacks e) Struktur nach der Entwicklung f)
Atzen 18st ein Teil der funktionalen Diinnschicht g) fertige Struktur auf dem Substrat.
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Eine weitere haufige genutzte Methode ist der Lift-off-Prozess, der in Abbildung 2.14 dargestellt ist. Es
ist zu erkennen, dass die Prozesse bezliglich der Strukturierung des Fotolacks identisch sind. Der
Unterschied zum Atzen besteht darin, dass als erstes der Fotolack und nicht die funktionale
Diinnschicht auf das Substrat aufgebracht wird. Nach der Beschichtung wird der Fotolack ebenfalls
maskiert, belichtet und entwickelt. Erst nach der Entwicklung des Fotolacks (hier negativ) wird die
funktionale Diinnschicht abgeschiedenen. Wahrend der Abscheidung der Diinnschicht schitzt der
Fotolack die Bereiche, die nicht beschichtet werden sollen. Abschliefend muss noch der Fotolack mit

einem Losungsmittel entfernt werden.

b c

Maskieren und Belichten
f e P .
Abscheidung Entwicklung

Entfernen des Fotolacks der funktionalen des Fotolacks
Dinnschicht

Abbildung 2.14 zeigt die Strukturierung der Dinnschicht mit Lift-Off. a) Substrat b) Substrat mit Fotolack c)
Fotolack wird maskiert d) Struktur nach der Entwicklung e) abgeschiedene Diinnschicht f) fertige Struktur auf
dem Substrat.

o))

Abscheidung
Substrat des Fotolacks

Die hier gezeigten Strukturierungsmethoden der klassischen Lithografie sind die Basis flr eine Reihe
von technologischen Weiterentwicklungen des Verfahrens. Die Belichtung zur Bildung der Struktur
lasst sich beispielsweise mit einem Laser realisieren. Dadurch kann die Auflosung signifikant erhéht
werden. Das Verfahren wird beispielsweise zur kommerziellen Herstellung von Belichtungsmasken
eingesetzt und ermdoglicht Auflosungen bis ca. 1um. Um die Auflosung weiter zu steigern, kann die
Projektionsbelichtung eingesetzt werden. Sie ist die bevorzugte Wahl zur Herstellung von
Mikroprozessoren. Die Projektionsbelichtung umgeht die anspruchsvolle Herstellung von Strukturen
im Nanometerbreich, indem es die Belichtung der Masken mit einer Linse verbindet. Dadurch kénnen
makroskopische Strukturen der Maske auf die Nanometerskala projiziert werden. Diese Art der
Lithographie wird bevorzugt in der Halbleiterherstellung angewendet. Sie bietet den Vorteil, dass auch
Defektstellen in demselben Grad verkleinert werden wie die projizierten Strukturen. Aktuell betragt

der kleinste strukturelle Abstand ca. 10nm [98].
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2.4.2. Makroelektronik

Das noch junge Forschungsgebiet der Makroelektronik beschaftigt sich unter anderem damit, weiche
Substrate mit elektronischen Bauelementen zu versehen. Dabei ist weniger das Ziel, die Bauelemente
in einer hohen Dichte zu realisieren, wie es aus der Mikroelektronik bekannt ist. Vorrangig besteht das
Ziel in einer moglichst groRflachigen Funktionalisierung des Substrats. Hierzu ist hdufig die Entwicklung
neuer Fertigungstechnologien erforderlich. Dies ist beispielsweise notwendig, weil klassische
Verfahren nicht auf flexiblen oder weichen Substraten angewendet werden kénnen. Gleichzeitig

erfordert die GroRflachigkeit besonders kostenglinstige Verfahren.

Die bisher vorgestellte klassische Lithografie macht die Notwendigkeit einer neuartigen
Strukturierungsmethode fiir weiche Substrate deutlich. Bisher wird sie fast ausschlieRlich auf starren
und flexiblen Substraten angewendet, hat aber fiir noch weichere Substrate nur eine geringe
Bedeutung. Dies liegt daran, dass Chemikalien verwendet werden, die nicht auf weichen Substraten
angewendet werden kénnen. Besonders problematisch ist die Verwendung von Losungsmittel, weil sie
das weiche Substrat unkontrolliert anschwellen oder schrumpfen lassen kénnen [99]. Der Kontakt mit
dem Lésungsmittel ist jedoch nur schwer zu vermeiden. Dies liegt daran, dass beim Atzen nach der
Strukturierung der restliche Fotolack in der Regel durch Losemittel entfernt werden muss. Beim Lift-
Off ist dieses Entfernen des Fotolacks mit Losemitteln sogar der wesentliche Prozess zur
Strukturierung. Eine mogliche Losung stellt die strukturierte Silberabscheidung dar, die auf

Losungsmittel verzichtet (s. Abschnitt 3.1).

Neben dem Halbeiter bestehen elektronische Anwendungen noch aus leitfahigen Materialien, die als
Elektrode oder als Leiterbahn dienen. Es gibt leitfahige Polymere, die den mechanischen
Anforderungen dehnbarer Elektronik geniigen, jedoch ist ihre Leitfahigkeit stark eingeschrankt. Wegen
der geringen Leitfahigkeit der Polymere werden weiterhin diinne Metallschichten als Elektroden oder
als planare elektrische Verbindung genutzt, jedoch ist ihre Dehnbarkeit stark eingeschrankt. Deshalb
modchte man Strukturen entwickeln, um starre Materialien auf einem weichen Substrat nutzen zu

kénnen und ihre Funktionalitdt auch unter definierter Ausdehnung erhalten zu kénnen.

Gangige Strukturen fiir die dehnbare Elektronik sind Falten und Risse. Falten lassen sich auf
Dinnschichten anwenden. Voraussetzung hierfir ist, dass die Dinnschicht diinn genug ist, um die
lokale Biegung, die bei der Faltenbildung entsteht, ohne Zerstérung zu tberstehen. Die Schichtdicke
ist neben dem Elastizitditsmodul ein entscheidender Parameter fiir die Flexibilitat einer Dinnschicht.

Auch Materialien mit einem hohen Elastizititsmodul kénnen flexibel sein, wenn ihre Schichtdicke
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ausreichend diinn ist. Risse kdnnen Verspannungen aufnehmen, ohne die danebenliegende Schicht zu
biegen. Sie sind folglich nicht darauf angewiesen, dass die funktionale Diinnschicht flexibel ist, und sind
besonders fir Filme interessant, die nicht lokal gebogen werden kénnen. Hierbei dienen Risse
zwischen der funktionalen Schicht als eine Art Fuge. Die mechanischen Krafte werden von ihnen

aufgenommen, wohingegen die funktionale Schicht nur geringen mechanischen Kraften ausgesetzt ist.

Wahrend bestimmte Strukturen also eine Dehnbarkeit metallischer Dinnschichten erlauben, bleibt
ihre Herstellung auf organischen Halbleitern oder empfindlichen Substraten schwierig. Wie bereits
besprochen wurde, verwendet die klassische Lithografie Losungsmittel, die neben dem Aufschwellen
des Substrats auch den Halbleiter 16sen kénnen. Eine vielversprechende Technologie, die sich auch auf
organische Halbleiter anwenden lasst, ist der Transfer von Metalldiinnschichten [6]. Dies kann die
zuklnftige Strukturierung von Metallen entscheidend beeinflussen. Der besondere Vorteil besteht
darin, dass wahrend des Transfers keine Chemikalien angewendet werden mussen und der Halbleiter
sowie das Substrat von chemischen Einfliissen bewahrt werden. Die Abscheidung des Metalls, die auch
aus der Flissigphase erfolgen kann, wird lediglich auf dem Stempel vorgenommen. Nach Abschluss der
Abscheidung kann das Metall auf das Zielsubstrat Gibertragen werden (s. Abschnitt 5.2.1). Deshalb ist
der Transferdruck besonders interessant, wenn eine strukturierte Metallisierung haufig auf

empfindlichen Materialien erwiinscht ist.

Der Transfer von Diinnschichten sowie die Bildung von Falten und Rissen sollen nachfolgend genauer
erlautert werden. Eine wichtige Anwendung hierbei ist die Bildung und Falten und Rissen an
glasdhnlichen Diinnschichten, die durch eine Oberflichenbehandlung auf einem PDMS-Substrat

entstehen.

2.4.3. Weiche Stempel und Substrate

In dieser Arbeit werden weiche Stempel und Substrate eingesetzt. Als Material wird auf das Silikon
Polydimethylsiloxan (PDMS) zuriickgegriffen. Es ist chemisch inert, biokompatibel und weist eine hohe
optische Transparenz von Ultraviolett bis ins nahe Infrarot auf. Seine Biokompatibilitdt wird schon
heute in der Medizin genutzt. Aus PDMS werden Katheter [100], [101] und Implantate [102] sowie
Substrate fiir Mikroelektroden zur neuronalen Kommunikation [56], [103], [104] hergestellt. Neben
diesen Eigenschaften weist PDMS eine hohe Elastizitat auf. Es kann um Uber 300% gedehnt werden
[105] und wird am héaufigsten als Substrat fiir dehnbare Anwendungen verwendet [106]. Die geringe

Oberflichenenergie von ca. 19,8mJ/m? [107] und die Abformung von Strukturen bis ca. 2nm [108],
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[109] machen es zu einer der meist genutzten Elastomere fiir Druck und Soft-Lithografie [110]. Es

eignet sich sowohl fiir planare als auch fiir gekrimmten Oberflachen [56], [111].

Im Folgenden werden die Grundlagen zur Bildung von Strukturen aufgezeigt, die sich mit PDMS
realisieren lassen. Neben den Strukturen, die fiir die dehnbare Elektronik eine bedeutende Rolle
spielen, wird zunachst der Transferdruck von Diinnschichten aufgezeigt. Dies stellt eine kostenglinstige
Alternative zur Strukturierung von Diinnschichten dar, ohne die Notwendigkeit, Lithografie zu nutzen.
Hierzu wird der Fokus auf die Oberflachenenergie gesetzt. Sie stellt einen wichtigen Parameter zum

Transfer von Diinnschichten dar.

Die folgende Betrachtung geht von einem Stapel mit drei Schichten aus (s. Abbildung 2.15a). In diesem
Aufbau ist der Stempel aus weichem Material, das Substrat ist hdufig starr, kann aber auch flexibel
oder sogar weich ausgefihrt werden. Dadurch entstehen innerhalb des Stapels zwei Grenzflachen
(Stempel-Dinnschicht und Dinnschicht-Substrat). Jede dieser Grenzflaichen besitzt eine
Oberflachenenergie, die auch als Grenzflaichenenergie bezeichnet wird. Im Folgenden werden die
Grenzflichenenergie Dinnschicht-Substrat und Dunnschicht-Stempel als  yps/supstrac  bZW.
Yps/stemper €zEiIChnet. Nach [112], [113] ldsst sich die Grenzflachenenergie mit der Dupré-Formel

berechnen:

WDS/Substrat = ¥ps t Vsubstrat — YDS/Substrat (2.19)

WDS/Stempel = ¥Yps T Vstempel — YDps/stempel, (2.20)

wobei Wps/supstrar bZW. Wpg/stemper die jeweilige Adhdsionsarbeit fur die im Index spezifizierte
Grenzflache ist. Die Adhasionsarbeit ist die reversible thermodynamische Arbeit, die pro Flache
aufgewendet werden muss, um zwei in kontaktstehenden Materialien voneinander zu trennen [114].
AuBerdem ist yps die freie Oberflaichenenergie der Diinnschicht, Ys,pstrar die des Substrats und
Ystemper die des Stempels. Die konforme Anhaftung beider Materialien an den Grenzflachen werden
durch Van-der-Waals-Krafte [110] verursacht. Die Van-der-Waals-Kraft ist eine attraktive Kraft
(vorausgesetzt die Materialien sind elektrisch neutral), deshalb fallt die Grenzflaichenenergie
Yps/substrat PZW. Vps/stemper 8eringer aus als die Summe der Oberflichenenergien beider
Materialien. Dies hat zur Folge, dass zur Trennung beider Materialien Adhasionsarbeit aufgewendet

werden muss (Wps/supstrae > 0 bzw. Wps/stemper > 0)-

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die tatsachlich notwendige mechanische Arbeit zum Ldésen zweier

Materialien um 2 oder 3 GréBenordnungen hoher liegen als die Werte Wps/supstrat 0ZW. Wps/stempet
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[112]. Eine Erklarung liefert die Energiefreisetzungsrate (G) [112]. Sie wird oft zur Beschreibung der
Adhéasion zweier Materialien an einer Grenzflache [107], [110], [115], [116], aber auch zur Rissbildung
in einem homogenen Material herangezogen [112]. Sie hat die gleiche physikalische Einheit wie die
Oberflachenenergie. Aufgrund der grolen Bedeutung fir den Transferdruck soll die

Energiefreisetzungsrate nun genauer erklart werden.

a b
A
Schichtstapel

Transferdruck

Abbildung 2.15 a) Schichtstapel b) Schematsiche Darstellung des Transferdrucks. Angelehnt an [110].

Ausgehend von Abbildung 2.15a soll der Stempel entfernt werden. Zum Entfernen des Stempels greift
eine Kraft F normal zur Oberflache an. Bei einer ausreichend grofRen Kraft kann sich der Stempel von
der Dinnschicht I6sen (s. Abbildung 2.15b). Ebenfalls kann der Fall eintreffen, dass sich die
Diinnschicht vom Substrat [6st. Die detaillierte Unterscheidung dieser Falle mit Bezug zur
Oberflachenenergie wird spater behandelt. Im Folgenden soll die Delamination an der Grenzflache als

Riss beschrieben werden, wie in Abbildung 2.15b gezeigt.

Solange die Kraft ausreichend groR ist, wird die Delamination weiter fortgefiihrt und folglich breitet
sich der Riss weiter aus. In der Bruchmechanik ist dies als Riss6ffnungsmodus | bekannt und gilt auch
fiir den Transferdruck [112]. Die Propagation des Risses bzw. die Delamination fihrt zu einer stetigen
Energiefreisetzung und wird als Energiefreisetzungsrate G bezeichnet [112]. Sie kann als die Energie
interpretiert werden, die aufgewendet werden muss, um die Oberflache durch die Bildung einer neuen

Flache zu trennen [117]. Die Energiefreisetzungsrate lasst sich berechnen mit

— a Wel 0 Wext

, (2.21)
9A dA

G

mit W, als elastische Energie [112]. Die elastische Energie ist eine Form der potentiellen Energie, die
vom elastischen Material aufgrund der mechanischen Verformung aufgenommenen wird [118]. W,
ist die potentielle Energie zum Aufbau der Kraft F. In der Regel ist sie negativ [112]. A ist die

gemeinsame Grenzflache. Die Adhdsionsarbeit, die mindestens aufgewendet werden muss, damit der
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Riss propagiert bzw. eine Delamination erfolgen kann, lasst sich mit dem Griffith-Kriterium aus der

Bruchmechanik bestimmen [110], [112]. Nach [112] propagiert ein Riss, solange

G> WDS/Substrat (2-22)
oder

G > WDS/Stempel (2-23)

gilt. Hier zeigt sich, dass die Oberflachenenergie auf die Delamination Einfluss nimmt. Zusatzlich kann
G Uber den Biegeradius beeinflusst werden. Wird keine der Formeln (2.22) bzw. (2.23) erfillt, kann
kein Riss propagieren und folglich findet keine Delamination statt. Zur Vollstandigkeit sei darauf
hingewiesen, dass die Bedingung zur Risspropagation auch fir ein homogenes Material gilt [112]. Mit
der Kenntnis aus Formel (2.22) und (2.23) lasst sich folgende Ungleichung fir den Transferdruck

ableiten [115]:

WDS/Substrat >G> WDS/Stempel' (2-24)

andernfalls ist ein Transfer der Diinnschicht auf ein Zielsubstrat nicht moglich. Somit wird der
Transferdruck von der Oberflaichenenergie aller beteiligten Materialien bestimmt. Bei einer
Abweichung der Ungleichung (2.24) kann entweder die Kraft zu gering sein, um eine beliebige
Delamination zu verursachen (Wps/supstrat > G und Wpg/stemper > G), oder die Diinnschicht 16st sich
vom Substrat und haftet am Stempel (Wps/substrat < G < Wps/stempet) [114]. Letzteres kann auch
technisch genutzt werden, um die Diinnschicht mit einem Stempel vom Substrat zu entfernen. Auf

diese Weise lasst sich die Dinnschicht ebenfalls strukturieren.

Weitergehende Studien zeigen, dass die Adhdsion der Diinnschicht am Stempel nicht nur von der
Oberflachenenergie abhangig ist. Ebenfalls haben die Geschwindigkeit, die Temperatur und der
Biegeradius einen erheblichen Einfluss auf die Adhdsion der Diinnschicht am Stempel. Je schneller der
Stempel normal zur Substratoberfliche bewegt wird, desto starker ist die Anhaftung [107], [110],
[115]. Die Anhaftung kann durch eine Anhebung der Temperatur [110] oder mit verkleinertem
Biegeradius [117] reduziert werden. Dariiber hinaus kdnnen Mikro- und Nanorisse in der Diinnschicht
einen Transfer beglinstigen [6]. Solche Diskontinuitdten lassen sich ebenfalls durch eine gezielte
Strukturierung des Stempels erreichen. Es wird erwartet, dass die Nanostrukturierung des Stempels zu
einer Verbesserung des Transferdrucks fihrt. Hierdurch werden zwei aktuelle Herausforderungen
bewiltigt. Zum einen wird die Dilinnschicht strukturiert, zum anderen wird der groRRflachige Transfer
verbessert, was besonders flir die Makroelektronik interessant ist.
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Die einfache Beschreibung zeigt, dass zum Transfer der Diinnschicht die beteiligten Materialien gezielt
gewadhlt werden miissen. Der Transfer der Diinnschicht kann durch die Wahl geeigneter Stempel und
Substratmaterialien entscheidend beeinflusst werden. Deshalb ist es empfehlenswert, ein Zielsubstrat
mit einer hohen Oberflachenenergie zu nutzen. Parallel dazu sollte der Stempel eine geringe
Oberflachenenergie aufweisen. Dadurch wird die Anhaftung der Diinnschicht am Stempel reduziert
und am Substrat erhoht. Wegen der geringen Oberflachenenergie eignet sich PDMS hervorragend, um
grol¥flachige Substrate schnell und kosteneffizient zu bedrucken. Experimente belegen, dass eine

Delaminationsgeschwindigkeit bis 15cm/s mit einem PDMS-Stempel erreicht werden kann [115].

Neben der Anwendung als Stempel wird PDMS als Substrat flir dehnbare Bauelementen eingesetzt.
Der Wechsel von starren auf dehnbare Substrate reicht alleine nicht aus, um dehnbare Bauelemente
zu bilden. Oft bestehen Bauelemente aus nicht dehnbaren (starren) Materialien. Die Herausforderung
besteht also darin, starre Materialien derart einzusetzen, dass diese bei mechanischer Belastung nicht
beeintrachtigt werden. Um solche Materialien auch fiir die dehnbare Elektronik zuganglich zu machen,
missen Strukturen eingesetzt werden, die die mechanischen Zugspannungen aufnehmen ohne die
Funktionalitdt der Diinnschicht zu beeintrachtigen. Solche Strukturen kdnnen beispielsweise Falten
oder Risse sein, die mit PDMS auf einfache Weise gebildet werden kénnen. Hierzu muss eine harte
Dinnschicht auf dem weichen Substrat erzeugt werden. In der Regel erfolgt dies durch die

Abscheidung eines Metalls oder Oxids.

PDMS besitzt eine weitere besondere Eigenschaft, um eine harte Dilinnschicht auf dem Substrat zu
bilden. Hierzu wird eine Oxidschicht auf der Oberflache unter der Einwirkung von O,-Plasma oder
Vakuumultraviolettstrahlung (VUV) gebildet. Die Behandlung fiihrt zu einer chemischen Verdnderung

des PDMS, wie sie in Abbildung 2.16 dargestellt ist [119].

CH, OH OH OH OH /0\ /O\ /O\
| hflO | hflO | -H,@ ¢ L #L
[Si-0], —= --0-Si-0-Si-O~ — --0-§i-0-5}-0-~ ——= Si Si
| | | HO [\
CH, CH, CH, OH OH HO O OH

Abbildung 2.16 Fotochemische Modifikation des PDMS. Nach [119].

Die Behandlung bricht einige chemischen Verbindungen des PDMS auf und mit beteiligtem Sauerstoff
bilden sich Silanolgruppen (Si-OH) [120]. Bei der Abgabe von Wasser kann sich eine SiO,-Diinnschicht

bilden. Fiir die Bildung einer reinen SiO,-Diinnschicht wird eine ausreichend hohe Behandlungsdauer
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bzw. Dosis bendtigt [7], [120], [121]. Bei einer zu geringen Dosis kann eine vollstdandige Ausbildung des
SiOz nicht gewahrleitet werden [120]. Deshalb wird in der Literatur haufig von SiOx gesprochen [101],
[119], [122].

Die SiOx-Diinnschicht dandert die chemischen und mechanischen Eigenschaften des PDMS. Sie ist
hydrophiler und harter als das unbehandelte PDMS. Abhangig von der Dauer der Behandlung lasst sich
ein Kontaktwinkel von nahe 0° erreichen [7]. Diese Eigenschaften ermdglichen weitere interessante
Anwendungen. Die Hydrophilie ermdoglicht die Anbindung weiterer funktionaler Schichten.
Beispielsweise kann auf den hydrophilen Bereichen des PDMS Silber selektiv abgeschieden werden.
Gleichzeitig wird die Adhasion des Silbers auf dem PDMS-Substrat verbessert (s. Abschnitt 3.1.4) [7].
Aber auch andere Polymere lassen sich darauf abscheiden [123]. Weiterhin kénnen die gednderten
mechanischen Eigenschaften genutzt werden, um Strukturen wie selbstorganisierte Falten (s.
Abschnitt 3.1.2) oder Risse (s. Abschnitt 3.1.3) zu realisieren, die die Grundlage zur Herstellung

verschiedener dehnbarer Bauelementen bilden.

Die Bildung von selbstorganisierten Falten beruht auf einer Kompression der harteren Dinnschicht.
Die Kompression in einer Diinnschicht kann auf verschiedene Weise gebildet werdet, beispielsweise
mechanisch oder thermisch. Die harte Diinnschicht auf der Oberflache des weichen Substrats kann
Falten bilden, wenn das vorher ausgedehnte Substrat entspannt wird. Die Ursache liegt darin, dass die
harte Diinnschicht sich nicht in gleicher Weise zusammenziehen kann, wie das weiche Substrat.
Dadurch muss die laterale Lange auf einem anderen Weg kompensiert werden. Dies geschieht durch

die Bildung von Falten.

Dabei ist unbedingt zwischen der Plasma- und der VUV-Behandlung zu unterscheiden. Die Art der
Behandlung hat einen entscheidenden Einfluss auf die gehéartete Diinnschicht. Aufgrund des Lambert-
Beer‘schen Absorptionsgesetzes flihrt die Bildung einer Diinnschicht durch VUV-Beleuchtung zu einer
graduellen Hartung innerhalb des Volumens der Dinnschicht. Fiir die Plasmabehandlung gilt dieses
Gesetz nicht, weil Plasma als ein energetisches Medium bestehend aus Elektronen, positiv und negativ
geladenen lonen, Radikalen, Atomen oder Molekilen beschrieben werden kann [124]. Die
Oberflaichenbehandlung ist somit auf Teilchen und nicht auf elektromagnetische Strahlung

zurtckzufihren.

Zur vereinfachten theoretischen Beschreibung der Faltenbildung wird angenommen, dass die
Dinnschicht homogen ist. Sowohl auf der Oberflache als auch innerhalb der Diinnschicht sei demnach

die gleiche Harte vorhanden. Diese Annahmen gelten auch fiir das Substrat. Weiterhin wird
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angenommen, dass die Dicke der harten Diinnschicht dp viel geringer ist als die des Substrates und

die Deformation der Diinnschicht gering ist.

Die Harte eines Materials wird (ber das sogenannte Elastizitatsmodul angegeben. Das
Elastizitatsmodul der geharteten Diinnschicht wird hier mit Eps und das des Substrats mit Eg,pstrat
bezeichnet. Dabei ist fiir die Faltenbildung zu beachten, dass Epg > Es, pstrat €ilt- Damit Falten gebildet
werden kénnen, besitzt das Substrat eine eindimensionale Vorspannung &,,.. Das bedeutet, dass das
Substrat nur in eine Richtung vorgespannt ist. Die Poissonkompression, wie sie bei realen Substraten
unter Dehnung auftritt, wird nicht berlicksichtigt und muss zur praktischen Umsetzung kompensiert

werden. Unter diesen Voraussetzungen kdnnen nach [125] die Faltenabstande A mit

(2.25)

berechnet werden. Damit Falten gebildet werden kénnen, muss zudem eine kritische Grenze der

Vorspannung &, liberschritten werden [125]:

2

) _ (2.26)

(3ESubstrat
Eps

Aus der Vorspannung des Substrats und der kritischen Grenze zur Faltenbildung kann die Amplitude A

der Falten berechnet werden [125]:

(2.27)

Aus dieser theoretischen Beschreibung lassen sich wichtige Erkenntnisse zur Faltenbildung gewinnen.
Formel (2.25) zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen den Faltenabstanden und der
Schichtdicke. Je dicker die Diinnschicht, desto groRer werden die Faltenabstande [125]. Neben der
Schichtdicke werden die Faltenabstande noch durch die Elastizitaitsmodule bestimmt. Mit steigendem
Elastizitatsmodul der Diinnschicht nehmen auch die Faltenabstinde zu. Zudem sind die
Faltenabstdnde unabhédngig von der Vorspannung des Substrats. Vielmehr wird die Amplitude von der
Vorspannung beeinflusst. Sollen Falten erzeugt werden, die zur Anregung von delokalisierten
Plasmonen geeignet sind, muss der Vorspannung eine ausreichende Beachtung geschenkt werden. Die

Gitteramplitude ist namlich eine wichtige GroR3e zur effizienten Anregung [57].
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An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass dies nur eine vereinfachte theoretische Beschreibung der
Faltenbildung darstellt. In der Literatur gibt es weitere theoretische Modelle, die die Bildung von Falten
mit einem gréBeren Parameterbereich beschreibt. Unter anderem werden inhomogene
Diinnschichten beschrieben, die eine lineare Abhangigkeit der Hartung des Films aufweisen [125].
Auch gibt es Berichte in der Literatur, die eine von der Vorspannung abhdngige Bildung von Falten
beschreiben [126]. Dieses trifft dann zu, wenn die Annahme einer geringen Deformation der harteren

Dinnschicht nicht mehr gegeben ist [126].

Eine Alternative zu Falten als funktionaler Struktur fir die Bildung dehnbarer Bauelementen kénnen
Risse sein. Die Funktion von Rissen beruht auf dem gleichen Prinzip wie Dehnungsfugen, die
mechanische Zugkrafte vollstindig aufnehmen koénnen. Dadurch wird eine Zerstérung der
funktionalen Schicht neben den Rissen verhindert. AuRerhalb der dehnbaren Elektronik bieten Risse

noch eine Vielzahl von anderen Anwendungsmaglichkeiten.

Risse sind auch fir die Mikrofluidik interessant. Die Mikrofluidik findet Anwendungen im Bereich der
Analytik, um die Menge einer Reagenz oder die Anzahl der zu analysierenden Proben zu reduzieren
[127], [128]. Es konnen auch mikrofluidische Bauelemente auf Basis von Kapillaren gebaut werden.
Typischerweise haben die Kapillare eine laterale Dimensionen von 10um bis 1000um [127], [129].
Mikrofluidische Bauelemente decken einen breiten Anwendungsbereich in der Analytik ab. Sie werden
in der medizinischen Analyse, Umweltiiberwachung, biochemischen Analyse und in der Mikrochemie

eingesetzt [127], [129].

Die Bildung von Rissen soll im Folgenden genauer erklart werden. Im Gegensatz zu den Falten beruht
die Bildung von Rissen nicht auf einer Kompression der Diinnschicht, sondern auf Zugkraften. Nicht
dehnbare Diinnschichten kénnen reilen, wenn Zugspannungen auf sie wirken. Im Unterschied zum
Transferdruck bildet sich der Riss nicht an der Grenzflache, sondern in der Diinnschicht selbst. Dies ist
auf die Richtung der Krafteinwirkung beziglich der Grenzflache zuriickzufiihren. Beim Transferdruck
erfolgt die Zugspannung senkrecht zur Grenzflache (s. Abbildung 2.15). In dieser Arbeit erfolgt die
Rissbildung in der Diinnschicht durch eine Zugspannung parallel zur Grenzflache (s. Abbildung 2.17).

Wie beim Transferdruck gilt auch hier der Riss6ffnungsmodus | aus der Bruchmechanik [130] und soll

flr die weitere Beschreibung immer gelten. Die Zugspannung o ist definiert als g = e mit F als die
DS

Kraft, die auf die Diinnschicht wirkt und Aps als die Querschnittsflaiche der Diinnschicht. Zur
Vereinfachung ist die Zugspannung als homogen angenommen. Zudem gilt, dass das Substrat sehr viel

dicker als die Schichtdicke der harten Diinnschicht (dpg) ist.
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Bei unstrukturierten homogenen und isotropen Schichten entstehen Risse auf statistische Weise. Das
bedeutet, dass der Ort der Rissbildung nicht vorherbestimmt werden kann. Hierfir muss zunachst die
kritische Ausdehnung (berwunden werden. Im Nachfolgenden wird gezeigt, wie die kritische
Ausdehnung berechnet wird, und inwiefern Strukturen in der Diinnschicht eine kontrollierte

Rissbildung ermdoglichen.

Nach [131] bildet sich die Spitze des Risses nicht senkrecht zur Oberflache aus, sondern lasst sich mit
Hilfe der Zak-Williams-Singularitat beschreiben, sobald der Riss das Substrat erreicht hat [131]. Die
Zak-Williams-Singularitat ist abhdngig von den so genannten Dundurs Parametern a, [131]. Die
Dundurs Parameter beschreiben die elastische Inhomogenitdt zwischen dem Substrat und der

Diinnschicht [131], [132].

Stationare
Rissfront (Gg)

E;

ubstrat

Abbildung 2.17 zeigt die Rissbildung einer Diinnschicht. Nach [133].

Wie zuvor beim Transferdruck erwdhnt wurde, lasst sich ein isolierter Riss Uber die
Energiefreisetzungsrate ausdriicken. Trotz der Unterschiede ldsst sich die Theorie der

Energiefreisetzungsrate auch fiir Diinnschichten auf einem elastisch dehnbaren Substrat anwenden.

Die Energiefreisetzungsrate (G) fur einen unmittelbar startenden Riss steigt solange monoton an, bis
sie einen stationaren Zustand erreicht hat [134]. Meist erfolgt dies bei einer Risslange von wenigen
vielfachen der Schichtdicke [135]. In diesem Fall bleibt die Form der Rissfront bei weiter
fortschreitendem Riss stabil und ist unabhangig von der Risslange [130], [136]. Der stationare Zustand

der Energiefreisetzungsrate wird hier mit G, bezeichnet. Mathematisch kann sie als durchschnittliche
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Energiefreisetzungsrate fiir eine durchgehende Rissfront mit variabler Tiefe betrachtet werden (s.
Rissfront (rot) in Abbildung 2.17) [133]. Der Vorteil von G liegt darin, dass sie ohne aufwendige 3D-
Analysen und ohne Kenntnis der Rissfront bestimmt werden kann [135]. Nach [130], [134], [135] kann

die stationdre Energiefreisetzungsrate mit

_ nagsdmg(a, B)

= 2.28
ss 25, (2.28)

E—D"; [135]. Eps, Ups und apg sind das
vhs)

(1~

Elastizitdtsmodul, die Poissonzahl und die Zugbelastung an der Diinnschicht. Des Weiteren ist g(a, 8)

berechnet werden. Eps ldsst sich berechnen mit Epg =

der Bruchfaktor fiir die elastische Inhomogenitat [137]. Er ist eine dimensionslose GroRe und abhéangig
von den Dundurs Parametern a und f [135]. Eine Auflistung von a und S fir einige
Materialkombinationen ist in [133] finden. Darin zeigt sich, dass fir die Materialkombination Metall/
Elastomer @ = 1 und 8 = 0 einzusetzen sind. Dies trifft auf Kombinationen zu, bei denen die Diinnschicht
viel hdrter ist als das Substrat [133]. Im Gegensatz dazu sind a und £ fiir ein homogenes Material gleich
null [135]. Der Bruchfaktor gibt an, in wie weit die Materialkombination geeignet ist, um zu reifRen und
folglich einen Riss zu bilden. Zur Bestimmung des Bruchfaktors wird auf numerische Methoden

zurtickgegriffen [135], [136]. Nach [130], [135] betragt g(a, B) = 22,7 mit a = 0,99 und 8 = 0.

Damit ein Riss in der Diinnschicht nach dem Griffith-Kriterium gebildet werden kann, muss die kritische
Energiefreisetzungsrate G Uberwunden werden (Gys = Gfg) [115], [130]. Sie gibt an, wieviel Energie
pro Flache fur eine Rissausbreitung bendtigt wird [136]. Die kritische Energiefreisetzungsrate Gj ist
ein materialparameterspezifischer Parameter und fiir Diinnschichten zusatzlich von der Schichtdicke
abhangig [138]. Zur Vereinfachung wird Gfs als isotrop angenommen [135]. G5 kann experimentell
mit einem Bruchtest oder einem Biegetest [118] bestimmt werden. AuRBerdem ist G5, von der Richtung
der anliegenden Kraft abhangig. Hier wird lediglich auf den Riss6ffnungsmodus | Bezug genommen (s.
Abbildung 2.17). Anstatt der kritischen Energiefreisetzungsrate kann in der Literatur der kritische

2

IC

Stressintensitatsfaktor K;. angegeben sein. Beide GréRen lassen sich mit Gfg = ;_(— ineinander
DS

umrechnen [139]. Weiterhin kdnnen Parameter wie die Rauigkeit der Diinnschicht die kritische

Energiefreisetzungsrate reduzieren [138]. Die Diinnschicht wird mit zunehmender Rauigkeit briichiger.

Neben der Propagationsldnge fiir delokalisierte SPPs ist dies ein weiteres Argument fiir die
Notwendigkeit einer moglichst glatten Dlnnschicht. Besonders die kontrollierte Rissbildung ist auf

eine homogene kritische Energiefreisetzungsrate in der harten Diinnschicht angewiesen. Wie im
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Nachfolgenden gezeigt wird, ist die kritische Ausdehnung zur Rissbildung unter anderem von Gjg
abhangig. Die lokale Herabsenkung der kritischen Energiefreisetzungsrate kann eine unkontrollierte

Rissbildung begilinstigen, weil die kritische Ausdehnung zur Rissbildung an dieser Stelle reduziert wird.

Die kritische Ausdehnung, die Uberschritten werden muss damit ein Riss entsteht, kann aus Formel
(2.28) abgeleitet werden, indem das hookesche Gesetz o = e5sEps [139] und Gy = G55 eingesetzt
werden. An der kritischen Ausdehnung ldsst sich auch der Einfluss des Bruchfaktors g(a, 8) fur die
Rissbildung erkennen. Im linear elastischen Bereich lasst sich die kritische Ausdehnung &5, wie folgt

berechnen [132], [135], [140]:

5 =j 2655 . (2.29)
ng(a, B)Epsdps

An Formel (2.29) lasst sich auch erkennen, dass sich die kritische Ausdehnung reduziert, wenn die

Schichtdicke oder das Elastizititsmodul der Diinnschicht erh6ht wird [132]. Auch ein hoher Bruchfaktor

kann die kritische Ausdehnung reduzieren. Deshalb kann auch durch die Wahl der Materialien die

Bildung eines Risses beeinflusst werden. Aufgrund des hohen Bruchfaktors eignet sich die Kombination

Elastomer/ Metall besonders gut, um Risse in der metallischen Diinnschicht zu bilden.

In Abschnitt 3.3 werden Silberdiinnschichten von ca. 30nm mit der stromlosen Abscheidung
abgeschieden und kontrolliert gerissen. Fir eine vollstdndige Beschreibung der bendtigten kritischen
Ausdehnung werden Materialparameter fir die Silberdiinnschicht benétigt. In der aktuellen Literatur
kann der Stressintensitatsfaktor fiir eine 30nm dicke Silberdiinnschicht nicht gefunden werden.
Stattdessen wird der Wert einer 220nm dicken freistehenden Silberschicht gewahlt
(Kic220 = 1,45MPay/m) [118] und mit Hilfe des Modells nach Bluhm fiir eine 30nm dicken

Silberdliinnschicht errechnet.

Solange die Schichtdicke der Diinnschicht unterhalb der kritischen Schichtdicke des Modells ist (300um
fir Kupfer [141], [142], fir Silber keine Angabe), gilt K;c « ,/dps. Im Falle einer 30nm
Silberdiinnschicht folgt daraus K. = 0,54MPa+v/m. Der Wert liegt knapp oberhalb von dem von Griffith
theoretisch vorhergesagten Minimalwert von 0,45MPavm [118]. AnschlieRend soll die kritische
Energiefreisetzungsrate berechnet werden. Fir Diinnschichten unterhalb der kritischen Schichtdicke
kann die Poissonzahl vps = 0 gesetzt werden [143]. Mit Eps= 82,7GPa [118], [144] und

Kic = 0,54MPavm folgt fur G5 = 3,46)/m? Zu beachten ist, dass K, in Anwesenheit eines Substrats

45



deutlich abweichen kann [145]. Mit den ermittelten Werten kann die kritische Ausdehnung mit Formel

(2.29) berechnet werden. Sie betragt ca. 0,6%.

Risse in der Diinnschicht konzentrieren die Energiefreisetzungsrate (bzw. den Stressintensitatsfaktor)
auf einen Punkt [146]. Numerische Berechnungen zeigen, dass die Energiefreisetzungsrate G¢¢ sehr
nahe an der Rissspitze am hochsten ist [147], [148]. Deshalb wird das Griffith Kriterium an dieser Stelle
(Gss 2 Gfg) auch bei geringen Ausdehnungen erfillt und der Riss breitet sich von dieser Stelle weiter

aus.

Die Energiefreisetzungsrate kann ebenfalls durch Kerben in der Diinnschicht konzentriert werden. Dies
konnte durch numerische [146] und analytische [149] Berechnungen belegt werden. AuRerdem
werden Kerben mathematisch auf dhnliche Weise beschrieben wie Risse [149]. Deshalb kdnnen sie
vereinfacht als Risse angesehen werden. Diese Eigenschaften von Kerben stellt die Grundlage fir die
kontrollierte Rissbildung dar. Weiterhin kann (ber den Spitzenradius der Kerbe die
Energiefreisetzungsrate G, beeinflusst werden. Je kleiner der Spitzenradius der Kerbe, desto kleiner
ist die benotigte kritische Ausdehnung fiir die Rissbildung [150]. Diese Eigenschaft wird genutzt, um
Quellen zur Risserzeugung bereitzustellen. In Abschnitt 3.1.3 lasst sich der Einfluss der Radien deutlich
erkennen. In Abbildung 3.4 stellt die ,Kreis-Spitze” die Quelle dar. Der Radius der Spitze ist mit 3um
um ein vielfaches kleiner als der Radius an der gegeniiberliegenden Struktur mit 25um. Es sei darauf
hingewiesen, dass nicht allein der Radius, sondern auch die Form Einfluss auf die Konzentration des
kritischen Stressintensitatsfaktors haben. Dennoch soll ein Vergleich der beiden Radien mit Bezug zum
kritischen Stressintensitatsfaktor vorgenommen werden. Der kritische Stressintensitatsfaktor ist
x \/@, Mit Txerpe als Spitzenradius [150]. Ein Vergleich der beiden Radien zeigt, dass der kritische
Stressintensitatsfaktor der ,Kreis-Spitze” einen ca. 3 Mal geringeren Wert als der gegenliberliegende
Kreis aufweist. Deshalb beginnt die Risspropagation an der Spitze in Abbildung 3.4 und nicht an der

gegeniber liegenden Struktur.

Risse in 30nm dicken Diinnschichten sind in der Lage nur gering zu expandieren. Sie kdnnen daher nur
einen geringen Teil der Ausdehnung aufnehmen. Dadurch entsteht in der Regel eine Vielzahl von
Rissen in der Diinnschicht. Die Anzahl ist davon abhdngig inwieweit die Rissexpansion in der Lage ist,
die Zugspannung aufzunehmen. In der Regel erhéht sich die Anzahl mit steigender Ausdehnung. Bei
Diinnschichten, die die viel harter sind als das Substrat (Eps > Egsypstrat) verhalt sich der Rissabstand
linear invers zur Ausdehnung [140]. Dieses Verhalten ist jedoch nur bis zu einer bestimmten
Ausdehnung giiltig. Experimente belegen, dass die Rissdichte einen Sattigungswert annimmt [134],
[151], somit auch bei sehr hohen Zugkraften konstant bleibt. Der kleinste mogliche Rissabstand ist
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unter anderem von der elastischen Inhomogenitat abhangig. Diinnschichten, die viel harter sind als

o : . lgi .
das Substrat (Eps > Egypstratr) €ntstehen in einem relativ groBen Abstand zueinander (% =111, mit
DS

lriss als Abstand zwischen 2 Rissen) [130]. Dies ist durch numerische Berechnungen bestéatigt worden

[152]. Die hochste Dichte ist mit einem homogenen Elastizitatsmodul (Eps = Egypstrat) 2U erreichen.

Die maximale Ausdehnung bis zur Sattigung kann durch eine verbesserte Expansion der Risse erhoht

werden. Dies lasst sich dadurch erreichen, indem der Riss in das Substrat hineinreicht.
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Abbildung 2.18 Rissexpansion a) ohne und b) mit zuséatzlicher SiOx-Schicht.

Das hier verwendete Substratmaterial ist PDMS. Es erlaubt Ausdehnungen von tiber 300% [105] und
ist ungeeignet fiir die Bildung von Rissen mit geringen Ausdehnungen. Eine zusatzliche harte Schicht
zwischen der metallischen Diinnschicht und dem Substrat ermdglicht aber die Bildung eines Risses
unterhalb der metallischen Diinnschicht. Fir eine moglichst groRe Expansion empfiehlt sich eine
Schichtdicke, die viel groRer ist als die Dicke der abgeschiedenen Metallschicht. Der Vorteil einer

zusatzlichen Schicht fiir die Rissexpansion ist schematisch in Abbildung 2.18 dargestellt.

Das Substrat kann sich solange weiter ausdehnen ohne unkontrollierte Risse zu bilden, bis die kritische
Ausdehnung (ca. 1%) lokal erreicht ist. In Abschnitt 3.1.3 wird die zusatzliche Schicht durch eine VUV-
Behandlung des PDMS-Substrats erreicht. Die Behandlung bildet eine SiOx-haltige Schicht, die in der
Lage ist bei Ausdehnungen von weniger als 1% zu reien [8] und ist deshalb ideal, um gleichzeitig mit
der metallischen Diinnschicht zu reiBen. Bei einer Dosis von ca. 30J/cm? betragt die SiOx-Schichtdicke
etwa 950nm [8]. In [8] wird gezeigt, dass mit der zusatzlichen SiOx-Schicht eine Ausdehnung von ca.

35% mit einem Rissabstand von ca. 30um maoglich ist.

Zusammenfassend besitzen weiche Stempel und Substrate, insbesondere aus PDMS, Eigenschaften,
die Uber die Elastizitdt hinausgehen. Die geringe Oberflichenenergie des PDMS erlaubt den
strukturierten Transfer von metallischen Dilinnschichten, was besonders interessant fur die
Makroelektronik ist, da so beispielsweise kostengilinstige metallische Strukturen gebildet werden
kénnen. Weiterhin besitzt PDMS die Eigenschaft, dass die Oberflachenenergie durch eine Behandlung
geandert werden kann. Dadurch lassen sich Metalle oder Polymere besser abscheiden. Gleichzeitig
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flhrt die Oberflachenbehandlung zu einer harten SiOx-haltigen Diinnschicht, die sich zur Bildung von
Falten oder Rissen eignet und ein wichtiges Instrument fir die Herstellung von dehnbaren

Bauelementen darstellt. Hierzu wurden die theoretischen Grundlagen zur Bildung von Rissen und

Falten beschrieben.
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Kapitel 3

Strukturierungsmethoden

Die hier gezeigten Ergebnisse stellen drei Methoden vor, die es ermdéglichen, Strukturen groRflachig
herzustellen. Strukturen sind von groRer Bedeutung, wenn es darum geht, gezielte optische oder
mechanische Eigenschaften zu erzielen. Aktuell gibt es eine Vielzahl von Methoden, die sich dazu

eignen, Dlinnschichten zu strukturieren.

Die klassische Fotolithografie ist ein Weg zur Bildung von strukturierten Diinnschichten. Sie ist
kostengtlinstig und ldsst sich groRflachig anwenden. Gleichzeitig ist die klassische Fotolithografie in der
Auflésung beschrankt, weshalb sie in der Regel nur fiir makroskopische Strukturen eingesetzt wird und
fir Anwendungen in der Nanooptik unbrauchbar ist. Die lonen- oder Elektronenstrahllithografie kann
die Auflosung deutlich erhdhen. In der aktuellen Forschung werden diese oft zur Bildung von
Nanostrukturen mit speziellen optischen Eigenschaften eingesetzt [153]-[155]. Die Prozesse zur
Strukturbildung sind mit der Fotolithographie vergleichbar. Der Unterschied besteht darin, dass
Elektronen bzw. lonen anstelle von Licht zur Strukturdefinition eingesetzt wird. Im Vergleich zur
klassischen Fotolithografie ist sie dadurch viel teurer und folglich fir groRflachige Anwendungen
ungeeignet. Gemeinsam haben sie, dass in der Regel Losungsmittel eingesetzt werden, die sich nicht

auf weichen Substraten anwenden lassen.

Nanostrukturen kénnen auch ohne die Verwendung von Lésungsmittel gebildet werden. Eine gut
erforschte Methode hierfir ist die optische Pinzette. Mit ihr Idsst sich eine Vielzahl von Nanoobjekten,
wie Nanopartikel [156]-[160] oder Nanodrdhten [156], [158], [161], [162] gezielt platzieren und
Anordnungen mit speziellen optischen Eigenschaften bilden. Jedoch kdénnen Nanoobjekte nur
sequentiell platziert werden. Die Platzierung von mehreren hundert Nanoobjekten ist daher sehr

aufwendig und fur groRflachige Anwendungen wirtschaftlich uninteressant.

Dieses Kapitel soll Moglichkeiten aufzeigen, die die oben genannten Herausforderungen bewaltigen
konnen. Der Fokus liegt dabei auf der l6sungsmittelfreien und groRflachigen Strukturierung von
Dlnnschichten. Im Abschnitt 3.1 wird eine neuartige Methode aufgezeigt, die es ermdglicht,
Dlnnschichten auf weichen Substraten abzuscheiden, ohne auf Vakuumtechnik zuriickzugreifen.

Gleichzeitig wird hier eine weitere Problemstellung geldst: Die Bildung dehnbarer Diinnschichten.
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Eine weitere Problemstellung, die hier gelost wird, ist die Strukturbildung mit Nanopartikeln
optimierter optischer Eigenschaften. Dabei werden zwei unterschiedliche Phanomene vorgestellt. Zum
einen wird die gezielte Platzierung von Nanopartikeln mit Licht genutzt (s. Abschnitt 3.2) und kann
zuklnftig als Alternative zur optischen Pinzette, lonen- oder Elektronenstrahllithografie eingesetzt
werden. Zum anderen wird die Morphologie von Inselschichten auf weichen Substraten gezielt
verdndert (s. Abschnitt 3.3). Dadurch lassen sich groRflachig Bereiche mit variierenden Morphologien

bilden, die unterschiedliche optische Eigenschaften aufweisen.

3.1. Strukturbildung vor der Abscheidung

Strukturierte Diinnschichten aus Metall sind deshalb von besonderer Bedeutung, weil sie die Bildung
einer isotropen Dehnbarkeit ermdglichen. Dies ist wichtig, weil Diinnschichten aus Metall zwar flexibel,
aber nicht dehnbar sind. Die Bildung einer isotropen Dehnbarkeit kann auch durch 3D-Komposite
erreicht werden [163], [164]. Jedoch werden zur elektrischen Verbindung planarer Bauelemente
metallische Diinnschichten verwendet [165]. Unstrukturierte metallische Dinnschichten kdénnen
schon bei einer Ausdehnung von ca. einem Prozent reilen [6], [166]. Die gewiinschte Dehnbarkeit kann
erst mit geeigneten Strukturen realisiert werden. Dies konnen zum Beispiel Falten, Risse und Maander

sein.

Dehnbare Strukturen kdnnen mit der klassischen Fotolithografie hergestellt werden. Die Herstellung
solcher dehnbaren Strukturen erfordert allerdings eine genaue Kenntnis der physikalischen
Eigenschaften des Substrats [167], [168]. PDMS besitzt einen hohen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten [7]. Wahrend der Vakuumabscheidung von Metallen kann es deshalb zur
thermischen Ausdehnung des Substrats kommen. Die Ausdehnung verursacht eine laterale
Verspannung zwischen dem Substrat und der Diinnschicht. Dadurch kénnen unerwiinschte Mikrorisse
in der Diinnschicht gebildet werden, welche die Eigenschaften der Diinnschicht beeinflussen. Ebenso
kann Faltenbildung beobachtet werden. Welches Phianomen Uberwiegt, hangt von den genauen
Prozessparametern ab [167]. Bei einer schwachen Adhdsion am Substrat kann die abgeschiedene

Schicht infolge der Verspannungen auch delaminieren.

Die infolge der Abscheidung der Dinnschicht auftretenden Verspannungen kénnen reduziert werden,
indem nur am Ort der gewlinschten Struktur gezielt abgeschieden wird. Dazu wird eine Strukturierung
vor der Abscheidung benotigt. Dieses Vorgehen ist zunachst vergleichbar mit dem Lift-off, der aus der
klassischen Mikroelektronik bekannt ist. Eine Strukturbildung mit einem Lift-Off Prozess ist auf einem

PDMS-Substrat allerdings nicht anwendbar. Zum einen fiihrt die geringe Oberflachenenergie des PDMS
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zu einer schlechten Benetzbarkeit der Substratoberflache. Folglich wird das Aufbringen einer
homogenen Fotolackschicht erschwert. AuRerdem muss beim Lift-Off der verbleibende Fotolack nach
der Dlnnschichtabscheidung entfernt werden. Zur Entfernung des Fotolacks wird in der Regel
Lésungsmittel eingesetzt. Wie auch beim Entfernen des Fotolacks nach dem Atzen kommt das
Losungsmittel beim Lift-Off also mit dem PDMS in Berlihrung, wie in Abbildung 3.1 gezeigt. Es lasst
dabei das PDMS-Substrat in unmittelbarer Ndhe der Schicht lokal anschwellen oder schrumpfen [99].

Das fuhrt in der Regel zu einer Zerstorung der Diinnschicht.

Strukturbildung durch Lift-Off
a

abgeschiedene
Dinnschicht

Fotolack

Lésungsmittel

PDMS-Substrat

Strukturbildung durch Atzen
c d

Lésungsmittel

Abbildung 3.1 a) Probe bereit zum Lift-Off. b) Das Losungsmittel verursacht ein Anschwellen des PDMS-Substrats.
c) Probe bereit zum Atzen. d) Nach dem Atzen muss der Fotolack entfernt, was auch bei dieser Methode den
Einsatz eines Losemittels erfordert und zu einem Anschwellen des PDMS-Substrats fiihrt. e) Deformiertes PDMS-
Substrat und zerstorte Diinnschicht nach Kontakt mit dem Lésungsmittel.

Die nachfolgend beschriebene neue Art einer Strukturbildung vor der Abscheidung kann die oben
genannten Herausforderungen bewaltigen. Dazu werden bekannte Eigenschaften des PDMS
ausgenutzt. Man kann also sagen, dass diese Methode nicht wie so viele (ibliche Verfahren der
dehnbaren Elektronik direkt aus der klassischen Mikrotechnologie entnommen ist, sondern genau auf
die speziellen Anforderungen des PDMS-Substrates angepasst ist. Letzteres wird zunachst an genau
definierten Bereichen der Oberflaiche gehéartet. Die anschlieRende, zu diesem Zweck optimierte
Abscheidung aus der Fllssigphase erlaubt dann eine selektive Deposition an diesen geharteten
Bereichen. Dieses einfache Verfahren erlaubt hohe Auflésungen und durch den Verzicht auf die

Vakuumabscheidung ist es besonders fiir kostengiinstige Anwendungen geeignet.
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3.1.1. Oberflachenbehandlung des PDMS-Substrates

Die Oberflachenhartung von PDMS kann mit einer Vakuumultraviolett (VUV) -sowie einer Plasma- oder
Elektronenstrahlbehandlung auf einem PDMS-Substrat realisiert werden [169]. Die Hartung der
Oberflache ist auf eine erhdhte Vernetzung [170] und Oxidation des PDMS zurlickzufiihren [171],
[172]. Die Oxidation des PDMS fiihrt zu einer SiOx-reichen und hydrophilen Diinnschicht [169].

Die Dicke und Harte der SiOx-Diinnschicht sind abhangig von der Behandlungsmethode und der
Intensitat und Dauer der Behandlung. Zu Beschreibung des Letzteren bietet sich bei allen Verfahren
der Begriff der energetischen Dosis an, also der je Flache eingestrahlten Energie. Eine
Oberflachenbehandlung mit héherer Dosis fihrt zu einer harteren und dickeren SiOx-Diinnschicht im

Vergleich zu einer geringen Dosis.

Jedoch lasst sich allein tGber die Dosis nicht bestimmen, wie sich die Behandlungsmethoden auf die
Bildung einer SiOx-Diinnschicht auswirken. Trotz gleicher Dosis kbnnen andere Behandlungsmethoden
unterschiedliche Dicken und Harten in der Diinnschicht hervorrufen. Die Ursache liegt darin, dass die
physikalischen Mechanismen der Behandlungsmethoden unterschiedlich sind. VUV-Strahlung ist eine
elektromagnetische Strahlung, und nach dem Lambert-Beer‘schen Absorptionsgesetz nimmt die
Intensitdt exponentiell mit der Eindringtiefe ab. Andererseits wird die Eindringtiefe der verschiedenen
Spezies innerhalb eines Plasmas durch komplexere physikalische Prozesse, beispielweise Diffusion,
bestimmt. Deshalb sind die Dicke und Harte der gebildeten SiOx-Diinnschicht durchaus abhangig von
der Art der Behandlung und die energetischen Dosen bieten bei Vergleich verschiedener

Behandlungsmethoden nur einen groben Anhaltspunkt.

In der Literatur lasst sich eine Vielzahl von Untersuchungen zur Schichtdicke der SiOx-Diinnschicht
finden. Es sind SiOx-Diinnschichten untersucht worden, die sowohl durch O,-Plasma, als auch durch
VUV-Behandlung  gebildet wurden. Rissfreie  SiOx-Diinnschichten  kénnen mit den
Behandlungsmethoden eine Schichtdicke von etwa 6nm bis 500nm aufweisen, abhangig von der
Behandlungsdauer und Prozessumgebung [169], [172]-[174]. Zur objektiven Bestimmung des
Einflusses der eingesetzten Behandlungsmethoden auf die Bildung einer SiOx-Diinnschicht kann die
Bildung von Falten genutzt werden. Die Faltenbildung einer Diinnschicht ist sowohl von der Harte als
auch von der Dicke der Dinnschicht abhangig. Dabei wird die Harte der Dinnschicht (ber das

sogenannte Elastizitditsmodul angegeben.
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Fiir die Bildung von Falten ist eine Kompression in der Diinnschicht verantwortlich. Nach Formel (2.25)
werden die Faltenabstiande von der Schichtdicke und vom Elastizitaitsmodul der SiOx-Diinnschicht
bestimmt. Der Faltenabstand nimmt zu, wenn die SiOx-Diinnschicht harter wird. Gleiches lasst sich

erreichen, indem die Schichtdicke der SiOx-Diinnschicht erhoht wird.

Mit der O,-Plasmabehandlung (ca. 500J) lassen sich Falten mit einem durchschnittlichen Abstand von
ca. 300nm herstellen [175], mit der VUV-Behandlung (zwei Minuten) hingegen kénnen keine Abstande
unter zwei Mikrometer realisiert werden [175]. Aus den aufgeflihrten Unterschieden lasst sich
ableiten, dass die VUV-Behandlung zu einer dickeren und harteren SiOx-Diinnschicht fiihrt. Darauf

deutet auch das Hohenprofil aus Abbildung 3.4c hin.

Weil mit der VUV-Behandlung keine Faltenabstande unter zwei Mikrometer erreicht werden kdnnen,
hat dies Folgen fir mogliche Anwendungen in der Plasmonik. Falten mit einer Metallschicht kbnnen
dazu genutzt werden, delokalisierte Oberflachenplasmonen (SPPs) anzuregen. Fiir die Anregung von
delokalisierten SPPs mit sichtbarem Licht werden jedoch Faltenabstdnde von ca. 300nm bis 500nm
benotigt (s. Abschnitt 2.2.2). Zur Reduzierung der Faltenabstdnde lasst sich in der Literatur eine
Vielzahl von Methoden finden [175]—[177]. Dabei konnen je nach gewahlter Methode Reduzierungen
bis ca. 85% erreicht werden [175] im Vergleich zur Probenpraparation, wie sie in [7] beschrieben ist.
Trotz dieser Optimierungen kdnnen mit der VUV-Behandlung keine vergleichbaren Faltenabstdnde

erzielt werden, wie mit einer O,-Plasmabehandlung.

Jedoch bringt die Plasmabehandlung auch Nachteile mit sich. Der Einsatz einer konventionellen
Plasmamaske ldsst nur wenig Spielraum zur Bildung von Strukturen. Im Unterschied zu den
Belichtungsmasken fir die klassische Fotolithografie konnen bei der Herstellung von Plasmamasken
keine Glassubstrate eingesetzt werden. Damit eine Behandlung der Oberflache erfolgen kann, muss
das Plasma mit dem zu behandelndem Material in Kontakt kommen. Das Plasma kann dann eine
chemische Reaktion an der Oberflaiche des Materials hervorrufen. Auf diese Weise wird eine
Oberflachenfunktionalisierung vorgenommen. Plasmamasken miissen also gezielt Bereiche

verdecken, so dass die verdeckten Oberflachen nicht mit dem Plasma in Kontakt kommen.

Als Plasmamaske konnen unterschiedliche Materialien eingesetzt werden die unter den Bedingungen
in einer Plasmakammer bestdndig sind. Auch sollte das genutzte Material gegeniiber dem
verwendeten Plasma moglichst unempfindlich sein. Beispielsweise kdnnen Edelstahlbleche zur
Herstellung einer Plasmamaske dienen. Die Herstellung von Plasmamasken ist mit unterschiedlichen

Herausforderungen verbunden. Moderne CNC-Maschinen kénnen unterschiedliche Werkstoffe
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mikrometergenau bearbeiten. Jedoch verursachen die mechanischen Krafte bei der Strukturierung von
sehr diinnen Blechen mit Strukturen mit einem hohen Lange-zu-Breite-Verhéltnis einige

Herausforderungen. AulRerdem erfordern kleine Strukturen Masken von sehr geringer Dicke.

Eine periodische Anordnung von einzelnen Strukturen im Mikrometerbereich ist ohne den Einsatz
einer klassischen Fotolithografie nur mit hohem technischem Aufwand moglich. Deshalb werden in der
Regel nur zusammenhangende Strukturen als Plasmamaske eingesetzt. Dies schrankt die Auswahl der

Strukturen zusatzlich ein.

Der Gebrauch von Vakuumtechnik macht die Wahl dieser Behandlungsmethode zudem aufwendig und
teuer. Auch in Hinblick auf die Massenherstellung ist der Einsatz einer VUV-Behandlung zu bevorzugen
[174]. Abgesehen von der Kostenreduzierung kann bei der VUV-Behandlung eine Belichtungsmaske
verwendet werden, mit der eine gezielte 6rtliche Bildung einer SiOx-Diinnschicht auf dem PDMS-
Substrat erreicht werden kann. Die Flachen, die dabei unbehandelt bleiben sollen, werden mit der

Belichtungsmaske abgedeckt. SiOx-StrukturgréRen von ca. 5um kdnnen so sicher realisiert werden [7].

3.1.2. Gezielte Faltenbildung

Falten kdnnen in der dehnbaren Elektronik als dehnbare Verbindungen genutzt werden. Dabei kénnen
Faltenabstdande von mehreren Mikrometern zum Einsatz kommen. Daher ist hier der Faltenabstand
weniger wichtig, als die lokale Kontrolle der Faltenbildung. Von gréRerer Bedeutung ist, die Falten auf
eine einfache Art und Weise anordnen zu kénnen, so dass sie in beliebigen Richtungen Zugspannungen
aufnehmen kénnen. Fir die Realisierung solcher Anordnungen muss das Substrat vor der Abscheidung
einer funktionalen Diinnschicht lokal strukturiert werden. Die Oberflachenbehandlung mit VUV erlaubt

eine solche Strukturbildung.

Die Verwendung einer Belichtungsmaske wahrend der Oberflachenbehandlung mit VUV-Strahlung
eroffnet deshalb neuartige Moglichkeiten. Es lassen sich beliebige SiOx-Diinnschichtstrukturen bilden.
Die Definition von Strukturen ist oft nur der erste, grundlegende Schritt zur Bildung funktionaler
Eigenschaften. So ermdglicht zum Beispiel eine weitere Behandlung des Substrats den Einsatz einer
gezielten Rissbildung (s. Abschnitt 3.1.3). Auch elektrisch leitende Netzwerke lassen sich durch eine
anschlieRende Fliissigphasenabscheidung realisieren (s. Abschnitt 3.1.4). Der zuséatzliche Einsatz einer
mechanischen Kompression in der Diinnschicht ermdglicht dabei die Bildung dehnbarer Strukturen

durch Faltenbildung.
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Geordnete und defektfreie eindimensionale Falten lassen sich auch ohne eine Strukturierung des
Substrats realisieren. lhre Ordnung kann so hoch sein, dass sie als Resonatoren fiir organische Laser
dienen kénnen [93]. Jedoch kdnnen eindimensionale Falten die Verspannungen nur aus einer Richtung
aufnehmen. Wirken Zugkrafte in der falschen Richtung oder gar mehrdimensionale Zugkrafte auf das
Substrat, konnen trotz Falten unerwiinschte Risse in der Diinnschicht entstehen. Bei optischen
Anwendungen wiirden diese Risse zu einer erhdhten Streuung des Lichts flihren, was die Qualitat von

Beugungsgittern oder Resonatoren negativ beeinflusst.

=

Abbildung 3.2 Anordnung von Falten aufgrund mehrdimensionaler Kompression. Aus [178].

Unerwiinschte Risse aufgrund mehrdimensionaler Zugspannungen kénnen vermieden werden, indem
eine mehrdimensionale Kompression in die Diinnschicht eingefiihrt wird. Jedoch werden dann keine
geordneten Falten mehr gebildet. Es entstehen Falten in lokal verschiedene Richtungen, in der
Literatur auch als ,herringbone waves” (engl. Fischgraten) bezeichnet [179] (s. Abbildung 3.2). Diese
Faltenstrukturen erlauben die Aufnahme von Zugkraften aus mehreren Richtungen, jedoch kann
wahrend der Ausdehnung oder Entspannung eine Neuorientierung der Falten nicht ausgeschlossen
werden, die in der Regel zu lokalen Rissen fiihren wiirde. Des Weiteren ist eine Anwendung als

Beugungsgitter oder Resonator praktisch ausgeschlossen.
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Abbildung 3.3 Geordnete Falten kdnnen durch eindimensionale (oben) und mehrdimensionale (unten)

Kompression gebildet werden. a), d) Dehnung des Substrats (hellblau). b), e) Bildung einer harten Dinnschicht
(dunkelblau). c), f) Die Entspannung des Substrats fiihrt zu einer Kompression in der Diinnschicht, die zur
Faltenbildung fihrt.
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Fir die Bildung von geordneten eindimensionalen Falten reicht es aus, das Substrat in eine Richtung
vorzuspannen (s. Abbildung 3.3a). Es muss jedoch darauf geachtet werden, dass die
Poissonkompression kompensiert wird, weil sonst eine eindimensionale Vorspannung nicht mehr
gegeben ist. Damit Falten erzeugt werden kénnen, muss nach dem Vorspannen eine hartere
Dinnschicht auf der Oberflache des Substrats gebildet werden. Dies kann beispielsweise durch eine
Abscheidung eines Metalls oder durch eine Oberflichenbehandlung (s. Abbildung 3.3b) des PDMS-
Substrats realisiert werden. Nach der VUV-Behandlung hat sich eine hartere SiOx—Schicht auf der
Oberflache gebildet. Die Hartung der Diinnschicht kann groRflachig oder auch strukturiert auf dem
Substrat erfolgen. Eine strukturierte Hartung mit einer VUV-Behandlung kann erreicht werden, indem
eine Belichtungsmaske genutzt wird. Bei einer strukturierten Hartung ist darauf zu achten, dass die
Strukturen die Bildung von eindimensionalen Falten erlauben. Nach der Abscheidung kann das
Substrat entspannt werden. Aufgrund der harteren Dinnschicht fihrt die Kompression zu einer
Faltenbildung (s. Abbildung 3.3c). Erfolgt die Entspannung des Substrats gleichméRig, konnen auf diese

Weise geordnete, defektfreie eindimensionale Falten gebildet werden.

Auf ahnliche Weise lassen sich auch geordnete Falten in beliebigen Richtungen bilden. Eine mogliche

Strukturierung ist in Abbildung 3.3e gezeigt [7]. Die strukturierte Hartung an der Substratoberflache
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zur Definition der Linien kann vereinfacht als Richtungsfiihrung zur Faltenbildung angesehen werden.
Die Falten mit einer Ausrichtung senkrecht zu den Linien bilden sich in diesem Fall auch unter
mehrdimensionaler Kompression. Daflir werden allerdings diinne Linien mit einem ausreichend hohen

Verhaltnis von Lange zu Breite, sowie geeigneter Kompressionsspannung bendtigt [179].

Abbildung 3.3d zeigt die Vorspannung des Substrats in zwei Richtungen. Eine radiale Vorspannung ist
ebenfalls moglich. AnschlieBend erfolgt die strukturierte Hartung der PDMS-Oberflache (s. Abbildung
3.3e). Es empfiehlt sich, das Substrat gleichmaRig in allen Richtungen zu entspannen. Eine sequentielle
Entspannung des Substrats kann zur Neuorientierung der Falten flihren, die eine Beschadigung der
harteren Dinnschicht verursachen kann. Wahrend der Entspannung des Substrats bilden sich die

Falten wie in Abbildung 3.3f gezeigt.

Fiir den Einsatz von Falten als dehnbare Strukturen mussen jedoch einige Voraussetzungen erfullt
werden. Die Flachenbedeckung von Falten in der Diinnschicht ist begrenzt und sie orientieren sich in
Abhangigkeit von der Struktur der Dinnschicht. Folglich erlaubt nur eine geringe Bedeckung von Falten

eine isotrope Dehnbarkeit.

Eine alternative Strategie zur Herstellung dehnbarer Diinnschichten ist der gezielte Einsatz von Rissen.
Es ist bekannt, dass Risse Zugspannungen von aullen aufnehmen kénnen und die Dehnbarkeit von
Dlnnschichten erhéhen kdnnen [131]. Die Rissbildung unterliegt nicht den gleichen Beschrankungen
wie die Bildung von Falten. Daher kdnnen Risse dort eingesetzt werden, wo der Einsatz von Falten
ungeeignet ist. Es werden sogar spréde Dinnschichten bendtigt, um Risse bilden zu kdnnen. Deshalb
konnen kontrollierte Risse dazu beitragen, eine beliebige Anzahl von aufeinander prozessiertem

Dunnschichten dehnbar zu machen.

3.1.3. Gezielte Rissbildung

Risse in einer DUnnschicht zerstoren die Funktionalitat. Man ist daher bestrebt, diese zu vermeiden.
Insbesondere breiten sich Risse in der Regel unkontrolliert bis zum Substratende hin aus und
separieren die gesamte Schaltung in zwei nicht mehr verbundene Bereiche. In mehrlagigen
Dlnnschichten kénnen sie auch Kurzschlisse verursachen und so einen weiteren
Zerstorungsmechanismus der elektronischen Bauelemente auslésen. Ein Riss entsteht zuerst an der
brichigsten bzw. sprodesten Stelle [180]-[182]. Dies bedeutet, dass funktionale Diinnschichten mit
elektronischen Eigenschaften, wie Metall, Dielektrika oder Halbleiter als erstes reiRen. Wesentlich

weichere Bereiche in der funktionalen Dinnschicht sind davon zum Teil nicht betroffen. Diese
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Eigenschaft kann gezielt genutzt werden, um die Rissbildung zu kontrollieren. Dazu muissen Strukturen
eingefiihrt werden, die eine kontrollierte Rissbildung ermoglichen. AuBerdem wird untersucht, ob
durch eine kontrollierte Rissbildung unerwiinschte, statistisch gebildete Risse verhindert werden

kénnen.

Um Risse in einer Dinnschicht als funktionale Struktur nutzen zu kénnen, ist eine volle Kontrolle der
Rissbildung erforderlich. Eine volle Kontrolle ist gegeben, wenn nicht nur die Position der Rissbildung
bestimmt werden kann, sondern ebenfalls Propagationsrichtung und Lange. Von entscheidender
Bedeutung ist aber, dass der Riss an beiden Enden stabilisiert sein muss, um sich nicht weiter
auszubreiten. Um eine volle Kontrolle der Rissbildung zu erreichen, missen Strukturen eingesetzt
werden, die die Rissentstehung erzwingen. Kerben mit hohen Aspektverhaltnis konnen solche

Strukturen sein [132], [183], [184].

Die Oberflachenbehandlung mit VUV-Strahlung erlaubt die Bildung von Strukturen, die ein anderes
Elastizitatsmodul besitzen als ihre Umgebung. Bleiben die Strukturen weich im Vergleich zu ihrer
Umgebung, konnen sie die Bildung von Rissen in der geharteten SiOx-Diinnschicht unterstitzen. Auf
diese Weise lasst sich eine ortliche Kontrolle der Rissbildung auf der behandelten PDMS-Oberflache

erreichen.

Die hier beschriebene Methode verfolgt genau diesen Ansatz. Die gesamte Flache ist gehartet und nur
sehr kleine Inseln in der geharteten Schicht bleiben weich. Analog zu den ,, rigid Island approach” (engl.
starrer Insel Ansatz) [185], der den Einsatz von starren, nicht dehnbaren Inseln auf einem elastisch
dehnbaren Substrat beschreibt, wird dieser Ansatz zur kontrollierten Rissbildung als ,soft island
approach” (engl. weiche Inseln Ansatz) bezeichnet [8]. Die weichen Inseln kénnen als Quellen und
Senken eingesetzt werden. Sie sollen die Bildung eines Risses starten bzw. seine weitere Ausbreitung
stoppen. Weiterhin bestimmen sie Ort und Richtung der Risse. Dadurch wird eine vollstandige
Kontrolle der Risse gewadhrleistet. Andere beispielsweise elektronische Funktionen besitzen die

weichen Inseln nicht. Sie bleiben wie auch der Crack selbst auRerhalb der spdteren Funktionalitat.

Die Quellen zur kontrollierten Rissbildung sind dadurch charakterisiert, dass sie eine Spitze besitzen.
Sie zeigen auf die benachbarte weiche Insel, welche als Senke fiir den Riss fungiert. Die Spitze definiert
den Start und die propagierende Richtung des Risses, wenn Zugkrafte senkrecht zur Spitzenrichtung
auftreten. Es hat sich gezeigt, dass die bendtigte Kraft zum Start eines Risses abhadngig vom
Krimmungsradius der Spitze ist. Mit steigendem Kriimmungsradius steigt auch die benétigte Zugkraft

zur Bildung eines Risses. Die in Abbildung 3.4 gezeigte Inselspitze besitzt einen Kriimmungsradius von
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ca. 3um [8]. Die weichen Inseln sind hier die ersten planaren Strukturen zur Bildung eines

kontrollierten Risses.
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Abbildung 3.4 Konzept der kontrollierten Rissbildung. Oberflachenprofil eines WeiRlichtinterferometers von
weichen Inseln auf einer geharteten PDMS-Oberfliche unter verschiedenen Ausdehnungen. a) Erhohte
Ausdehnung (von links nach rechts) fuhrt zu einem kontrollierten Start des Risses an der Spitze der oberen Insel.
Die Rissspitze propagiert zur unteren Insel, bis der Riss vollstandig stabilisiert ist. b) Kontrollierter Riss mit ¢) dem
dazugehorigen Hohenprofil. Aus [8].

Die Rissbildung beginnt an der Spitze der Inseln, sobald die kritische mechanische Scherkraft
Uberschritten ist. Aufgrund der lokalen Scherkraft breitet sich die Rissspitze von der Quelle weg aus.
Die Rissspitze ist dabei instabil, und die mechanische Belastung flihrt zur weiteren Ausbreitung des
Risses [186]. Die Propagation erfolgt bei einem isotrop geharteten Material senkrecht zur
Krafteinwirkung. Beim Erreichen der gegeniiberliegenden weichen Insel endet die Propagation des
Risses (s. Abbildung 3.4a). Der Riss ist stabilisiert, weil beide Seiten des Risses in einem weichen
Elastomer enden. Ein weiteres Aufreilen ist somit nicht moglich. Trotzdem 6ffnen sich solche
stabilisierten Risse, wenn sie senkrecht zur Rissrichtung gedehnt werden [131]. In der Literatur wird
dieses Phdanomen als ,,crack expansion” (engl. Rissausdehnung) bezeichnet [8]. Die stabilisierten Risse
erlauben die Aufnahme lokaler Zugspannung, ohne eine Zerstorung der restlichen Diinnschicht zu
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verursachen. Am Profilbild (s. Abbildung 3.4c) lasst sich die Ausdehnung des Risses bei vorhandener
Zugspannung leicht nachvollziehen. Untersuchungen mit einem Rasterkraftmikroskop bestatigen das

gemessene Profil des Risses [174].

In Abbildung 3.4 wird gezeigt, dass planare weiche Inseln zur kontrollierten Rissbildung geeignet sind.
Planare Inseln lassen sich leicht iber eine VUV-Behandlung des PDMS-Substrates erreichen. Dazu
kénnen Belichtungsmasken eingesetzt werden, die die weichen Inseln definieren. Die kritische
Zugkraft der gehdrteten PDMS-Oberflache kann Giber die VUV-Dosis eingestellt werden [7]. Ohne eine
Behandlung werden keine Risse beobachtet, weil das PDMS dann bis zur Oberflache elastisch bleibt.
Bei hohen VUV-Dosen werden sehr sprode SiO,-dhnliche Dinnfilme gebildet, die bei einer Ausdehnung
von weniger als einem Prozent reiBen konnen. Aus diesem Grund ist die VUV-Dosis ein Parameter, um
die kritische Ausdehnungsgrenze zur Bildung eines Risses zu kontrollieren. Bei einer verwendeten Dosis

von ca. 30 J/cm? liegt die kritische Ausdehnungsgrenze zur unkontrollierten Rissbildung bei ca. 18% [8].

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die tatsachliche Dosis an der PDMS-Oberflache
wesentlich geringer ist. Aufgrund der Wellenlange von 172nm konnen keine einfachen Detektoren,
wie Siliziumdioden, zur Bestimmung der Dosis eingesetzt werden. Bei einem Abstand von ca. acht
Millimetern zum Lampengehduse und bei der Verwendung eines ein Millimeter dicken
Aluminiumoxidsubstrats betrdgt die voraussichtliche Dosis ca. 3,1J/cm? (mit 40% Transparenz nach
Herstellerangabe und mit ca. 1.7cm™ als Absorptionskoeffizient fiir Luft bei 172nm [187]). Die Dauer

der Behandlung mit VUV-Strahlung betrug ca. zehn Minuten.

Diese VUV-Dosis erlaubt eine Substrathandhabung, ohne unkontrollierte Risse in der Dinnschicht zu
verursachen, da erst oberhalb von etwa 18% Dehnung ein unkontrolliertes Reilen stattfindet. Bei
dieser Dosis betrdgt die maximale Risstiefe ca. 950nm und spiegelt die Dicke der gehérteten

Diinnschicht wider [8].
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Abbildung 3.5 Mikroskopische Bilder einer PDMS-Oberflache behandelt mit VUV: Oberer Bereich: unbehandelte
weiche Inseln mit einem Abstand von ca. 45um, unterer Bereich: homogen geharteter unstrukturierter Bereich.
Die Aufnahmen zeigen eine Ausdehnung von a) 0%, b) 15% und c) 20%. Aus [8].

Eine gezielte periodische Anordnung von weichen Inseln ermdglicht die Vermeidung von
unkontrollierten Rissen in einer grof3flachig geharteten Diinnschicht. Abbildung 3.5 zeigt die mit einem
optischen Mikroskop aufgenommenen Bilder einer Probe mit periodisch angeordneten weichen Inseln
[8]. Die weichen Inseln sind im oberen Bereich der Probe zu sehen. Die Probe wird in vertikaler
Richtung gestreckt. Bei geringer Ausdehnung sind keine Risse zu beobachten. Die gleichen Zugkrafte
wirken auf den Bereich mit den weichen Inseln, als auch auf den homogen geharteten unteren Bereich
der Probe. Bei einer Ausdehnung von ca. 15% (s. Abbildung 3.5b) sind nahezu alle Risse zwischen den
Inseln voll ausgebildet und stabilisiert. Erst ab einer Ausdehnung von ca. 18% entstehen unkontrollierte
Risse im homogenen Bereich der Probe. Im Vergleich ist die Dichte der unerwiinschten Risse geringer

als im oberen Bereich der Probe.

Die Orientierung der kontrollierten und unkontrollierten Risse weicht hingegen leicht voneinander ab.
Dies zeigt, dass die Richtung der angewendeten Kraft zur Bildung der Risse nicht optimal orientiert
gewesen ist. Bemerkenswert ist, dass im oberen Bereich der Probe erst ab einer Ausdehnung von ca.
35% unerwiinschte Risse entstehen. Wie bereits beschrieben, kann die kritische Ausdehnung zur
Rissbildung mit der VUV-Dosis eingestellt werden. Unabhédngig von der Dosis sind jedoch einige
Beobachtungen in Abbildung 3.5 allgemeingliltig. Es zeigt sich, dass die kontrollierte Rissbildung immer
eine niedrigere kritische Ausdehnungsgrenze besitzt als die unkontrollierte Rissbildung. Dies
unterstitzt die Aussage, dass planare weiche Inseln die Rissbildung unterstiitzen. Andernfalls wére
dieser Ansatz zur kontrollierten Rissbildung nicht anwendbar, um statistische Risse zu vermeiden.
Weiterhin wird in den Bereichen mit kontrollierten Rissen die kritische Ausdehnungsgrenze fir die

Bildung statistischer Risses signifikant erhoht. Es treten statistische Risse zusammen mit kontrollierten
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Rissen auf, wenn die Ausdehnung eine hohere Dichte an Rissen (kontrolliert und unkontrolliert)
verursacht, als die maximale Dichte der kontrollierten Risse, die durch die Abstande der weichen Inseln
vorgegeben ist. Dies zeigt, dass die Ausdehnung kontrollierter Risse eine Zugspannung in dhnlicher

Weise aufnimmt wie statistische, unkontrollierte Risse.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass fiir die gehartete PDMS-Oberflache das beschriebene Konzept
eine Erhohung der kritischen Belastung fiir unkontrollierte Rissbildung ermdglicht. Diese maximale
Belastung, die mit dem Konzept ermdoglicht wird, hdngt von der angewendeten VUV-Dosis und dem
Abstand der weichen Inseln ab. In dem in Abbildung 3.5 gezeigten Beispiel betrdgt die maximale
Ausdehnung etwa 35%. Andererseits bricht die gehartete Folie selbst aufgrund der relativ geringen
VUV-Dosis nicht unter einer Ausdehnung von 18%. Die kritische Ausdehnungsgrenze fir
unkontrollierte Risse konnte um den Faktor zwei erhéht werden. Es zeigt sich allerdings, dass dieser
Faktor bei Abscheidung weiterer starrer Schichten deutlich erhoht und der Ansatz damit
vielversprechend fir die dehnbare Elektronik ist. Hierzu wird in Abschnitt 4.2 eine Untersuchung mit
einer starren Schicht beschrieben. Darin werden auch weitere Anwendungsmoglichkeiten der

kontrollierten Rissbildung aufgezeigt.

3.1.4. Silberabscheidung auf weichen Substraten

Es konnte gezeigt werden, dass mit einer Oberflachenbehandlung des PDMS-Substrats dielektrische
Strukturen unterschiedlicher Harte erzeugt werden konnen. Gleichzeitig ist eine Herstellung
dehnbarer Strukturen durch die Oberflichenmodifikation moglich, ohne dass eine zusatzliche
Abscheidung erforderlich ist. Die gehartete Oberflaiche des PDMS-Substrates definiert folglich die
Struktur. Die Oberflachenhartung ist planar. Jedoch sind rein dielektrische Strukturen nur fir ein
kleines Anwendungsfeld interessant. LielRen sich solche Strukturen auf einfache Weise metallisieren,
wirden sich neuartige Anwendungsmoglichkeiten ergeben. Beispielsweise kdnnen dehnbare

Elektroden hergestellt werden.

Zur Silberabscheidung kann die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, engl. physical vapor
deposition) genutzt werden. In diesem Verfahren wird im Ultrahochvakuum Silber verdampft und auf
dem Substrat abgeschieden. Abhangig vom Substrat lassen sich homogene Schichten abscheiden, die
in ihrer Schichtdicken genau kontrolliert werden konnen. Daflir werden komplexe Vakuumanlagen
bendtigt, deren Betrieb mit aufwendigen Wartungsarbeiten verbunden ist. Wahrend die
Gasphasenabscheidung keine selektive Abscheidung der geharteten Oberflaiche ermdglicht, weil die

Abscheidung auf dem ganzen PDMS-Substrat erfolgt, lasst sich mit anderen Methoden die erhdhte

62



Adhasion der geharteten PDMS-Oberflache zur Strukturbildung nutzen. Zur selektiven Abscheidung,
im Besonderen auf der geharteten PDMS-Oberflache, wird eine Abscheidung aus der Flissigphase

entwickelt.

Es ist bekannt, dass beispielsweise Silber [188], Kupfer [189] und Gold [190] aus der Fllssigphase
abgeschieden werden kdnnen. Dadurch kann auf Vakuumtechnik verzichtet werden. Fiir die Optik und
Elektronik ist Silber interessant, weil es das elektrisch leitfahigste Metall ist. Dadurch lassen sich
leitende Oberflachen mit einem geringen elektrischen Widerstand herstellen. Weiterhin besitzt Silber

ein hohes Anwendungsfeld in der Optik, beispielsweise zur Anregung von Oberflachenplasmonen.

In der Literatur wird die Abscheidung von Silber aus der Flussigphase auch als Tollens-Reagenz
bezeichnet [191]. Sie ist gut erforscht [188], [192] und kann genutzt werden, um Aldehyde
nachzuweisen [193]-[195]. Fir eine homogene Abscheidung sind jedoch geeignete Oberflachen, wie
beispielsweise Glas oder Aluminiumoxid erforderlich [192]. Auch |3sst sich diese Art der Abscheidung
auf Polyimide [196] oder Polydopamine [91], [197] anwenden. Durch eine gezielte Substratbehandlung
kénnen weitere wiinschenswerte Eigenschaften erreicht werden. Beispielsweise lasst sich mit einer
Flusssaurebehandlung am Substrat die Adhasion des Silbers verbessern [198]. Die Substrathandlung
mit SnCl; unterstitzt die Abscheidung einer glatten Silberschicht auf einer rauen Oberflache [198]. Eine
Anderung der Oberflichenenergie an gezielten Stellen des Substrats kann zu einer selektiven

Abscheidung fiihren [7], [199].

Dariiber hinaus kann diese vorgestellte Methode einige Herausforderungen der Abscheidung auf
elastisch dehnbaren Substraten bewaltigen. Zum einen kann die Adhasion von Silber auf elastisch
dehnbaren Substraten verbessert werden. Dies ist deshalb wiinschenswert, weil ansonsten die geringe
Haftung von Silber auf dem PDMS zu einer Delamination der Silberdiinnschicht fihren und maogliche
Kurzschlisse auf dem Bauelement verursachen kann. Weiterhin kénnte unter Ausnutzung selektiver
Abscheidung auf die klassische Fotolithografie verzichtet werden. Dies hatte den Vorteil, dass keine
Losungsmittel eingesetzt werden miissen, die das PDMS-Substrat aufschwellen lassen, was die

funktionale Diinnschicht beeinflussen kann (s. Abbildung 3.1).

In dieser Arbeit wird die Silberabscheidung nach Saito genutzt. Diese ist speziell fiir die
oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie (SERS, engl. surface enhanced Raman spektroscopy)
entwickelt worden[200]. Dazu werden raue Dinnschichten bendtigt, die die Anregung von
lokalisierten SPs ermoglicht (s. Abschnitt 2.2.1). Deshalb besitzen die Silbernanopartikel einen

Durchmesser von durchschnittlich ca. 100nm bis 200nm [200]. Im Originalrezept nach Saito wird das
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giftige Losungsmittel Methanol genutzt. Um zukilinftige Humananwendungen zu ermdoglichen, wird
darauf verzichtet. Des Weiteren kdnnen Losungsmittel das PDMS aufschwellen oder schrumpfen
lassen[99] und zuvor definierte Strukturen zerstoren. Ebenfalls wird auf das gesundheitsschadliche und
atzende Kaliumhydroxid beim Anmischen der Silbernitrat-Lésung verzichtet. Die daraus resultierende

Losung wird in dieser Arbeit als Standardlosung (SES) bezeichnet.
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Abbildung 3.6 a) Uber die VUV-Belichtung werden die Bereiche definiert, auf denen Silber abgeschieden werden
soll. b) AnschlieRend erfolgt die Silberabscheidung aus der Fliissigphase. Die Maske (unten links) und das Ergebnis
der selektiven Abscheidung sind in c) zu erkennen. Aus [7].

In Abbildung 3.6 ist schematisch gezeigt, wie die Herstellung von Silberdiinnschichten auf dem PDMS-
Substrat vorgenommen werden kann. Dazu wird das PDMS-Substrat mit VUV-Strahlung (172nm) durch
eine Belichtungsmaske behandelt (s. Abbildung 3.6a) [7]. Die VUV-Behandlung modifiziert die
belichtete Oberflache. AnschlieRend erfolgt die Abscheidung mit der ELD-Lésung (s. Abbildung 3.6b).
Das Silber scheidet sich dabei nur an den Stellen ab, die zuvor belichtet wurden (s. Abbildung 3.6c). In
Kombination mit einem vorgespannten Substrat lassen sich isotrop dehnbare Strukturen bilden, die
einen nahezu konstanten Widerstandswert bei mechanischer Verspannung aufweisen (s. Abschnitt
4.1). Die selektive Abscheidung eignet sich auch fiir Oberflaichen mit funktionalen Rissen, die nach
Abschnitt 3.1.3 gebildet wurden. Unmittelbar nach der Rissbildung wird die selektive Abscheidung mit
der ELD-10A vorgenommen. Weil nahezu die gesamte Oberflache belichtet wurde, scheidet sich das
Silber fast vollstandig auf der Oberflaiche ab. Nur an den weichen Inseln und innerhalb der Risse
scheidet sich kein Silber ab (s. Abbildung 3.7). Lediglich vereinzelte Partikel sind zu erkennen.
Bemerkenswert in Abbildung 3.7b ist der scharfe Ubergang zwischen Riss und Silberschicht bzw.
weicher Insel und Silberschicht. Dies deutet darauf hin, dass diese Methode zur Bildung strukturierter

Silberschichten hohe Auflésungen erlaubt.
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Zugrichtung

Abbildung 3.7 Selektive Silberabscheidung auf Oberflachen mit funktionalen Rissen. In a) sind deutlich vier
weiche Inseln zu erkennen und b) zeigt den Ubergang vom Riss zur weichen Insel. Aus [8].

Im Gegensatz zu anderen Methoden, die ebenfalls eine selektive Abscheidung erméglichen, kann auf
chemische Initiatoren, wie Polymere oder selbstlimitierende Monolagen [201]-[203], verzichtet
werden. Das bringt den Vorteil, dass weniger Prozesse zur Strukturbildung verwendet werden mussen.
Der Verzicht auf weitere Diinnschichten zur selektiven Abscheidung verringert auBerdem das Risiko
einer Delamination [7]. Im Gegensatz dazu erlaubt diese Art der selektiven Abscheidung die Bildung

dehnbarer Strukturen mit einer Dehnbarkeit von liber 80% [7].

Die Ursache dieser selektiven Abscheidung lasst sich auf eine erhohte Vernetzung und Oxidation der
PDMS-Oberflache zuriickfiihren [7]. Die VUV-Behandlung fiihrt dazu, dass die Oberflache hydrophiler
wird im Vergleich zu den unbelichteten Bereichen. Dies ldsst sich an dem Wasserkontaktwinkel
erkennen. Abbildung 3.8a zeigt die Anderung des Kontaktwinkels als Funktion der Belichtungszeit. Mit
steigender VUV-Belichtungszeit wird der Kontaktwinkel gegeniber dem Wasser reduziert. Bei einer

Belichtungszeit von acht Minuten kann ein Kontaktwinkel von ca. 1,7° beobachtet werden.

a T T T L] T T ] Ll T b ) T T L] T T T T Ll T T
! e PDMS Kontaktwinkel — —=—SES 1
100 | Linearer Fit iber 4 L 05} 2 —=—5A B
PDMS Kontaktwinkel = / —=—10A !
& gof 1l £ o4} \— 10A (Glas) |
— m . \ ]
] -
S 6of 8 os} / 4
£ )
£ 40 = '
s “f ] 2
E g
20 F | — 4
o Q
X <
0 i i 1 A 1 " 1 A L i 1 A 1 " 1 A 1 n : n | 0:0 .} il % | /: 1 i 1 n 1 i 1 A 1 i 1 n 1 i 1 i 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
VUV-Belichtungsdauer [min] VUV-Belichtungsdauer [min]

Abbildung 3.8 Einfluss der VUV-Bestrahlung auf die PDMS-Oberflache a) Wasserkontaktwinkel b) Abscheiderate
der ELD-Abscheidung fiir verschiedene Modifikationen. Aus [7].
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Flr eine genauere Untersuchung der selektiven Abscheidung wird die Wachstumsrate in Abhangigkeit
der Belichtungszeit bestimmt. Dazu werden unterschiedliche Modifikationen der ELD-LOsung
angewendet. Die Wachstumsrate fiir sehr diinne Filme (<33,6nm) wird durch ein einfaches optisches
Verfahren gemessen. Dazu wird mit Hilfe eines Lasers das Reflexionssignal ermittelt (s. Abbildung 3.9)
und mit einer Referenzprobe (33,6nm) verglichen. Dabei wird angenommen, dass sich das
Reflexionssignal linear mit der Schichtdicke dndert. Sekundare optische Effekte werden dabei nicht
berlicksichtigt. Dennoch lassen sich auf diese Weise Riickschllisse ziehen, inwieweit sich die

Abscheiderate durch die Oberflichenbehandlung des PDMS &ndert und welchen Einfluss die

modifizierte ELD-L6sung auf die Silberabscheidung nimmt.

Computer

max

= 40%
' 5 min

ELD-L&sung i

Abbildung 3.9 Schematische Zeichnung zur Bestimmung der Abscheiderate aus der ELD-L6sung. Aus [7].

>

Die Standardlosung (SES) zeigt auch ohne VUV-Bestrahlung (0 min) eine Abscheiderate ungleich null,
was zu einer schlechten Selektivitat fiihrt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur Giber die
stromlose Abscheidung von Silber auf unbehandeltem PDMS [6]. Weiterhin kann beobachtet werden,
dass sich abhdngig vom Kontaktwinkel bzw. von der VUV-Belichtungszeit die Wachstumsrate der

Silberdiinnschicht dndert (Abbildung 3.8).

Fur eine verbesserte Selektivitdt kann das Wachstum der Silberschicht auch auf der unbehandelten
PDMS-Oberflache durch die Zugabe von Ammoniaklésung in die Oxidationslésung vermieden werden.
Nach dem Anmischen der SES-Losung werden zusatzlich fiinf bzw. zehn Tropfen von der 6%igen
Ammoniaklésung dazugegeben. Diese Modifikation der Oxidationslésung wird hier als 5A bzw. 10A
bezeichnet. Dadurch senkt sich die Abscheiderate auf dem unbehandelten PDMS. Gleichzeitig wird
auch die Wachstumsrate an den VUV behandelten Bereichen des PDMS-Substrates aber nur
geringfligig verringert. Dies deckt sich mit Aussagen in der Literatur, dass sich die Abscheiderate zur
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Bildung einer Silberschicht mit dem pH-Wert der Losung andert. Wird von dem optimalen pH-Wert

von elf abgewichen, sinkt die Abscheiderate [192].

Abbildung 3.8b zeigt das Ergebnis der Untersuchung mit unterschiedlichen Modifikationen der
Oxidationslosung. Die neue Losung 5A zeigt einen erhdhten Kontrast bei der Abscheidung und die
Losung 10A mit noch héherem Ammoniakgehalt verhindert vollstandig das Filmwachstum an der
unbehandelten PDMS-Oberflache (rote Kurve). Wahrend fir die Losung 10A an der unbehandelten
PDMS-Oberflache keine Abscheidung beobachtet wird, flihrt eine Belichtungszeit von zwei Minuten zu
einer Rate von etwa 0,1nm/s (roter Kreis). Hervorzuheben ist, dass mit zunehmender Belichtungszeit
die Wachstumsrate auf ein Maximum steigt und dann auf einen Wert sinkt, der mit dem auf Glas
vergleichbar ist. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur Giber spektroskopische Analysen
der PDMS-Oberflache, die mit VUV behandelt wurde. Sie bestatigt namlich die erhdhte Dichte von

hydrophilen OH-Gruppen sowie die erhéhte chemische Ahnlichkeit mit Glas [119], [121].

Aufgrund der Ahnlichkeit von Glas auf der behandelten Oberfliche des PDMS kann eine erhéhte
Adhasion des Silbers auf der behandelten PDMS-Oberflache festgestellt werden. Die erhohte Adhasion
des Silbers lasst sich liber einen Transferdruck zeigen. In Abbildung 3.10 ist eine PDMS-Probe
dargestellt, welche zur Halfte mit VUV-Strahlung behandelt wurde [7]. Die obere Halfte des PDMS-
Substrates ist unbehandelt. Die Silberabscheidung erfolgte hier mit SES, damit auch auf der
unbehandelten Oberflaiche des PDMS-Substrats eine Silberabscheidung stattfinden kann. Die erhéhte
Adhasion des Silbers an den behandelten Bereichen des PDMS-Substrats verhindert einen Transfer der
Silberschicht, wohingegen die Silberschicht des unbehandelten PDMS auf ein Glassubstrat transferiert
werden kann. Diese Eigenschaft des PDMS kann genutzt werden, um planare Stempel herzustellen.
Auf diese Weise lassen sich Silberschichten mit beliebigen Strukturen tber den Transferdruck auf ein

Glassubstrat Gbertragen.
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unbehandeltes PDMS

Abbildung 3.10 Transfergedruckter Silberfilm mit PDMS Stempel auf einem Glassubstrat. Zur Silberabscheidung
wurde die Standard ELD Losung SES verwendet. Die erhohte Adhasion durch die VUV-Behandlung am unteren
Bereich des Stempels verhindert einen Transfer der unteren Silberschicht, wohingegen der unbehandelte Bereich
des PDMS-Stempels einen Transfer der Silberschicht erlaubt. Aus [7].

In Experimenten hat sich jedoch gezeigt, dass abhdngig von der Behandlungsmethode der PDMS-
Oberflache eine geeignete ELD-L6sung benotigt wird. Es zeigt sich zum Beispiel, dass die 10A-Lésung
auf O,-Plasma behandelten Oberflachen nicht geeignet ist, um eine geschlossene Silberdiinnschicht zu
bilden, hingegen auf VUV behandelten PDMS-Oberflaichen verwendet werden kann. Die SES-L6sung
kann jedoch zur Deposition von Silber sowohl auf O,-Plasma behandelten als auch auf VUV

behandelten Oberflachen eingesetzt werden.

In Abbildung 3.11 werden zwei plasmabehandelte Proben mit einer Silberschicht gezeigt [204]. Fiir die

Silberabscheidung der linken Probe wurde die modifizierte 10A Silberldsung verwendet. Die

Abscheidung der rechten Probe erfolgte mit SES.
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Abbildung 3.11 Vergleich der modifizierten ELD-L6sung auf mittels Oz-Plasma behandelten PDMS-Oberflachen.
Die Oberflachen der Substrate sind gleichbehandelt. Die Abscheidung der linken Probe erfolgte mit der ELD-10A-
Losung, rechts mit ELD-SES.

Trotz der 2,5-fach langeren Dauer der Abscheidung konnte mit der modifizierten 10A-Lésung keine
geschlossene Schicht abgeschieden werden [204]. Die geschlossene Silberschicht lasst sich an der
blauen Farbe der Probe erkennen. Die blduliche Farbe ist charakteristisch fiir eine diinne geschlossene

Silberschicht.

Die Strukturbildung vor der Abscheidung durch eine VUV-Behandlung des PDMS bringt einige Vorteile
mit sich. Zur Strukturbildung konnen Belichtungsmasken eingesetzt werden, wie sie auch in der
klassischen Fotolithografie zum Einsatz kommen. Im Gegensatz zur klassischen Fotolithografie werden
keine LOsungsmittel verwendet, die ein Anschwellen oder Schrumpfen des PDMS-Substrats
verursachen. Dadurch werden Strukturen im Mikrometerbereich ermoglicht. Zur selektiven
Beschichtung wird Silber aus der Fllissigphase abgeschieden. Die Abscheidung aus der Fliissigphase ist
kostengiinstig und kann grof¥flachig erfolgen. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist die erhohte
Adhasion des Silbers auf der PDMS-Oberflache. Eine Delamination, wie sie auf Substraten mit geringer
Oberflachenenergie zu beobachten ist, kann verhindert werden. Dies erlaubt Anwendungen in der

dehnbaren Elektronik.

3.2. Strukturbildung wahrend der Abscheidung

Die Definitionen von funktionalen Strukturen mit einer Belichtungsmaske, wie sie in der klassischen
Fotolithografie zur Anwendung kommen, sind einem physikalischen Limit unterworfen. In der Literatur
wird diese Grenze als Abbe-Limit oder Auflésungsgrenze bezeichnet [205], [206]. Das Limit beschreibt
die Distanz, die zwei Strukturen mindestens haben miussen, damit sie getrennt dargestellt werden

konnen. Andernfalls werden sie als eine Struktur gezeigt. Dieses Limit beschrdnkt die Herstellung von
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immer kleiner werdenden Strukturen. Ein moglicher Ansatz ist die Herstellung von Strukturen ohne

Belichtungsmaske.

Es gibt verschieden Ansdtze zur Herstellung von Strukturen ohne Belichtungsmaske wahrend der
Silberabscheidung. Die ,bottom-up” Synthese von Nanopartikeln aus der L6sung erlaubt die Kontrolle
der Strukturbildung auf der atomaren Skala, einschlielRlich Kristallinitat, GroRRe, Rauigkeit und Form
[207]-[209]. Jedoch sind sie zufallig in der Losung verteilt, und die Herausforderung besteht darin, die
Nanopartikel oder Nanodrahte definiert zu platzieren. Wahrend viele Ansatze entwickelt wurden, die
die Selbstausrichtung in bestimmte Geometrien [210]-[212] ermoglichen, ist eine gut kontrollierte

Platzierung dieser Strukturen an beliebigen Substratpositionen noch nicht méglich [209].

Im Folgenden werden zwei Methoden zur Strukturbildung wahrend der Abscheidung beschrieben: Die
mechanische Ausrichtung von Nanodrdhten in elastischen Gittern, sowie die lichtinduzierte

Anordnung von Nanopartikeln.

3.2.1. Ausrichtung von Nanodrdhten mit Falten

Zur Ausrichtung von Nanodrdhten kann eine gitterdhnliche Anordnung von Falten als Hilfsmittel
eingesetzt werden, die anschlieBend auf ein Zielsubstrat transferiert werden kénnen (s. Abschnitt
3.3.3). Dies ist von besonderem Interesse, wenn eine grofle Anzahl von Nanodrdhten grol¥flachig
angeordnet werden missen. Im Folgenden wird die Ausrichtung von Silbernanodrahten gezeigt und
erklart, worauf die Ausrichtung zuriickzufihren ist. Dariber hinaus werden Anwendungsbeispiele

aufgezeigt, bei denen es sinnvoll erscheint, Nanodrahte anzuordnen.

Metallische Silbernanodrahte finden in der aktuellen Forschung eine immer gréRere Bedeutung. Zum
einen werden Silbernanodrahte zur Herstellung von transparenten Elektroden eingesetzt [20]. Dies ist
damit zu begriinden, dass Silber ein guter elektrischer Leiter ist, so dass auch sehr diinne Drahte den
Strom ohne grofRe Verluste filhren kénnen. Deshalb kann auch mit einer geringen Dichte von
Nanodrdhten eine hohe Schichtleitfahigkeit bei gleichzeitiger hoher optischer Transparenz erreicht

werden.

Zum anderen besitzen Silbernanodridhte interessante optische Eigenschaften. Jedoch kénnen die
optischen Eigenschaften wegen ihrer stark anisotropen Form sehr unterschiedlich sein. Dies ist darin
begriindet, dass die optischen Eigenschaften der Silbernanodréhte von der Richtung des elektrischen

Feldes des Lichtes abhangig sind. Bei einer Orientierung des elektrischen Feld senkrecht zur Lange des
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Silbernanodrahts kdnnen lokalisierte Plasmonen angeregt werden [54]. Im Gegensatz dazu kann bei
einer Orientierung des elektrischen Feldes parallel zur Lange des Nanodrahts eine Anregung von
delokalisierten Plasmonen erreicht werden [213]. Daraus ergeben sich unterschiedliche optische
Eigenschaften. Damit diese gezielt kontrolliert werden konnen, ist es wichtig, die Nanodriahte

ausrichten zu kdonnen.

Die Ausrichtung der Silbernanodrahte ist unter anderem fiir die Herstellung von transparenten
Elektroden sowie fiir diverse anisotrope Anwendungen wiinschenswert [214]. Silbernanodradhte
kénnen (iber eine Rotationsbeschichtung abgeschieden werden [20]. Diese Methode erscheint
naheliegend, weil die Nanodrahte oft in einer Suspension vorliegen. Jedoch erlaubt diese Abscheidung

keine gezielte Positionierung von Silbernanodrahten.

Eine gezielte Positionierung lasst sich zwar liber eine sogenannte optische Pinzette erreichen [156],
[158], [162]. Die optische Pinzette erlaubt jedoch nur die 6rtliche Manipulation von einzelnen
Silbernanodrahten. Eine gezielte Ausrichtung von mehreren hundert Nanodrihten ist aufwendig und
fir die Herstellung von groRflachigen Elektroden wirtschaftlich ungeeignet. Deshalb missen
Methoden gefunden werden, die es ermoglichen, auch eine Vielzahl von Silbernanodrahten schnell

und gezielt auszurichten.

Eine einfache Methode zur Ausrichtung von Nanodrahten stellen Faltenstrukturen aus
Polydimethylsiloxan (PDMS) dar. Falten auf dem PDMS-Substrat lassen sich einfach und kostenglinstig
herstellen. AuRerdem ist ihre Periodizitat Gber die Oberflachenbehandlung kontrollierbar [80], [125].
Dies ermoglicht eine Ausrichtung von Nanodrahten in kontrollierbaren Abstdnden. Als Alternative zu
Falten kénnen auch abgeformte Strukturen aus PDMS genutzt werden. PDMS ist deshalb sinnvoll, weil
es eine Abformung von Strukturen im Nanometerbereich ermdglicht [108], [109], [215] und eine
geringe Oberflachenenergie aufweist [56], [216], wodurch die Adhasion der Nanodrdhte an dem PDMS
minimiert wird. Bei abgeformten Strukturen ist auf das Profil der Struktur zu achten. Ein Blaze bzw.
Dreieck- oder Sinusprofil ist flir die Ausrichtung besser geeignet als ein Rechteckprofil. Die Ursache
liegt darin, dass bei einem Rechteckprofil keine schragen Kanten vorhanden sind, die die Ausrichtung

unterstitzen.

Abbildung 3.12 zeigt, wie Silbernanodrdhte auf Falten mit einem Sinusprofil ausgerichtet werden
kénnen. Damit die Silbernanodrdhte sich an den Falten ausrichten kénnen, mussen sie in einer
Suspension vorliegen. Die Flussigkeit mit den Silbernanodrahten wird auf die strukturierte Oberflache

aufgetragen. In Abbildung 3.12 [217] besitzen die Falten einen Abstand von ca. drei Mikrometern. Ein
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geeignetes Objektiv erlaubt die optische Beobachtung der Ausrichtung. Dazu befindet sich das
Objektiv, wie in Abbildung 3.12a gezeigt, in direktem Kontakt mit der Suspension. Obwohl die
Silbernanodrdhte nur einen Durchmesser von ca. 60nm besitzen, sind sie aufgrund der plasmonischen
Streuung gut erkennbar [217]. Die Brownsche Molekularbewegung fiihrt zu einer standigen Bewegung
der Silbernanodrahte in der Flissigkeit [217]. Obwohl die Falten nicht direkt zu sehen sind, lassen sie
sich indirekt Gber die Ausrichtung der Silbernanodrahte erkennen. Erreichen die Silbernanodrahte die
Falten, sinken sie aufgrund der Schwerkraft in die Taler der Falten ab und richten sich somit entlang
der Falten aus, wie in Abbildung 3.12b gezeigt. Die vier Teilbilder aus Abbildung 3.12c zeigen den
Ausrichtungsprozess der Silbernanodrahte. Der in der Abbildung 3.12c mit einem roten Kreis markierte
Silbernanodraht ist in jedem der Teilbilder identisch. Ein Vergleich der Bilder bei t=0min und t=3min
zeigt eine deutliche Ausrichtung auch fir die anderen Silbernanodrahte. Die Ausrichtung kann so
prazise angewendet werden, so dass sich nur einzelne Nanodrahte in den Talern ansammeln [218]. Fir
die Ausrichtung der Silbernanodrahte sind keine weiteren mechanischen Krafte notwendig, allein die

Brownsche Molekularbewegung und die geringe Adhasion an den Falten sind dafiir verantwortlich.

P» =3min

Abbildung 3.12 a) Experimentelle Anordnung zur Beobachtung von Silbernanodridhten in der Suspension. b)
schematische Darstellung von ausgerichteten Silbernanodrahten in den Talern der Falten. c) Zeigt den Prozess
der Ausrichtung von Silbernanodrédhten. Aus [217].
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Dieses Beispiel zeigt, wie sich die Orientierung von Silbernanodrahten auf einfache Weise erreichen
lasst. Dabei ist diese Anordnung der Falten nur ein Beispiel dafiir. Falten auf elastisch dehnbaren
Substraten lassen sich auch isotrop bilden [7]. Dadurch erscheint es denkbar, Silbernanodrahte in
unterschiedlichen Richtungen auszurichten. Nach der Ausrichtung der Silbernanodrahte und nach dem
Verdampfen der Flussigkeit, die durch eine thermische Behandlung beschleunigt werden kann, kdnnen
die Falten mit Hilfe einer Streckapparatur wieder geglattet werden, ohne die Ausrichtung der

Silbernanodrahte zu beeinflussen. Nach der Glattung ist ein Transfer auf ein Zielsubtrat moglich [218].

Ein Transfer der Silbernanodrédhte lasst sich aber auch ohne eine Glattung der Falten realisieren.
Abbildung 3.13 zeigt so transferierte Silbernanodradhte auf einem Glassubstrat mit Zinnoxid [217]. Die
Ausrichtung der Silbernanodrahte erfolgte mit einem abgeformten Blazegitter und folgt dem gleichen
Prinzip, wie in Abbildung 3.12 dargestellt. Wegen der Form des Gitterprofils haben sich hier mehrere

Silbernanodrahte in den Talern des Gitters gesammelt.

Abbildung 3.13 REM-Bild von ausgerichteten und transferierten Silbernanodrdhten. Aus [217].

Nach dem Transfer der Nanodrdhte entsteht ein Nanomaterial. Solche Nanomaterialien kdnnen
transparent und gleichzeitig elektrisch leitfdahig sein [217]. Metallische Nanodrahte, die in einem
Metalloxid eingebettet sind, kdnnen eine durchschnittliche Transparenz von 80% bis 90% mit einem
Schichtwiderstand von ca. 10Qs, verbinden [20], [217]. Werden zusatzlich die plasmonischen
Eigenschaften der Silbernanodrihte angewendet, lassen sich Elektroden herstellen, die die Effizienz
von organischen optoelektronischen Bauelementen deutlich steigern kénnen. Es hat sich gezeigt, dass
der Einsatz von sehr diinnen Nanodrahten die Stromdichte von organischen Solarzellen um ca. 23%

gesteigert werden kann [27], [219].
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Die Ausrichtung von Nanodradhten bieten, neben der Herstellung von transparenten Elektroden, noch
weitere interessante Anwendungsmaoglichkeiten. Das oben beschriebene Prinzip ist nicht allein auf
Silbernanodrahte beschrankt und eignet sich auch fir Siliziumnanodrahte. Dies wird in [218] berichtet.
Nanodrahte aus Halbleitern erfahren eine groRe Aufmerksamkeit, weil sie ein grofles Potential im
Bereich Nanoelektronik und Nanophotonik bieten. In [218] werden ebenfalls Falten aus gehartetem
PDMS verwendet, um Siliziumnanodrahten auszurichten. Anschliefend erfolgt der Transfer auf ein
geeignetes Zielsubstrat mit zwei Goldelektroden, die als Source und Drain dienen. Zusammen mit den
Siliziumnanodrahten, die als Kanal dienen, bilden sie einen Feldeffekttransistor. Dieses Beispiel zeigt,
dass sich die Ausrichtung von Nanodrahten an Falten fir die Herstellung von Bauelementen eignet.
Aufwendige Methoden, wie optische Pinzetten, mit denen ebenfalls eine Ausrichtung moglich ist,

entfallen.

Neben dem Transfer von Nanodrahten bietet der Transferdruck von Silberdlinnschichten eine weitere
interessante Anwendungsmoglichkeit fir strukturierte dehnbare Stempel. So lassen sich
Dinnschichten strukturiert auf ein Substrat tGbertragen. Die Herstellung eines Stempels sowie der
Transferdruck von Diinnschichten werden im Abschnitt 3.3.3 naher erklart. Eine Anwendung dieses

Verfahrens fiir die organische Fotovoltaik findet sich im Abschnitt 5.2.3.

Im Folgenden wird eine weitere Methode aufgezeigt Silberstrukturen auf einem Substrat zu bilden.
Hierzu werden lediglich eine ammoniakalische Silbernitrat-Losung und Laserlicht benétigt. Diese

Methode ermdglicht die Bildung sowohl von makroskopischen als auch von Nanostrukturen.

3.2.2. Bildung makroskopischer Strukturen

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Standardlésung zur stromlosen Abscheidung (SES, s.
Abschnitt 3.1.4) sensitiv auf Licht reagiert. Das Silber scheidet sich bevorzugt an den Stellen des
Substrats mit hoher Intensitdt ab. Dadurch lassen sich Strukturen aus Silbernanopartikeln an
beliebigen Substratpositionen gezielt bilden. Diese Art der Deposition wird hier auch als fotoinduzierte

Abscheidung bezeichnet.

Die Silberabscheidung aus der Flissigphase auf dielektrischen Unterlagen ist gut erforscht [188], [192],
[200]. In dhnlicher Weise, wie im Zusammenhang mit dem Einfluss der Adh&sion auf die ELD
beschrieben, kann auch die Lichtempfindlichkeit der Losung eingestellt werden, indem der SES
Ammoniaklésung hinzugefligt wird. Durch Zugabe von 20 Tropfen der 6%igen Ammoniaklosung

entsteht so eine Losung, die im Folgenden als 20A-L6sung bezeichnet werden soll (s. Abschnitt 3.1.4).
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Mit der 20A-Lésung wird das parasitare Wachstum im Dunklen gréBtenteils unterbunden, so dass sich

die Silbernanopartikel tiberwiegend auf den beleuchteten Bereichen des Substrats abscheiden [209].

Prinzipiell kann zur fotoinduzierten Abscheidung jede Quelle mit sichtbarem Licht genutzt werden. Die
20A-L6sung reagiert sowohl sensitiv auf rotes, griines, blaues und violettes Licht [209]. Ein hoher
Kontrast zwischen abgeschiedener Schicht und silberfreien Bereichen des Substrates ldsst sich mit
einer hohen Abscheiderate des Silbers erreichen. Die Geschwindigkeit der Silberabscheidung wird von
der Intensitdat beeinflusst. Um eine hohe Abscheiderate an definierten Substratpositionen zu
erreichen, werden lokal hohe Intensitdaten bendtigt. Hier bietet sich die Verwendung eines Lasers an.

Laser besitzen die Eigenschaft hohe Lichtleistung auf eine kleine Flache fokussieren zu kénnen.

Zur makroskopischen Strukturbildung rastert der Laser die Bereiche des Substrats ab, an denen Silber
abgeschieden werden soll (s. Abbildung 3.14a [209]). Weil die Silberschichtdicke von der Dosis
abhangig ist, konnen auch unterschiedliche Schichtdicken realisiert werden. Dazu wird die zeitliche
Dauer der lokalen Einstrahlung dynamisch geregelt. Bei dieser der Lasergravur dhnlichen Methode
bestimmt jedoch die Breite des Laserstrahls die erreichbare Auflosung. Im Experiment war dies etwa
100um. Mit Laserlicht lassen sich allerdings auch mikroskopische Interferenzeffekte zur Bildung einer
Struktur ausnutzen. Auf diese Weise kdnnen sinusartige Gitter hergestellt werden (s. Abbildung 3.14b).
Bei der Strukturbildung mit Hilfe der Interferenz wird die Auflésung von der Wellenldnge des Lasers

begrenzt und nicht von der Breite des Strahls.

Abbildung 3.14 a) Fotoinduzierte Abscheidung mit einem 405nm Laser. Ahnlich wie der bei der Laserlithografie
wird das Wort ,LGOE“ gerastert geschieden. b) gitterdhnliche Struktur durch Uberlagerung zweier Wellen. Aus
[209].

Wenn man jedoch die nanoskopische Streuung des Laserstrahls mit einzelnen Silbernanopartikeln

betrachtet, werden sogar Auflosungen denkbar, die Gber dieses Abbe-Limit hinausgehen. Abhangig
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von der GréRe des Partikels wird zwischen der Rayleigh- oder Mie-Streuung unterschieden. Rayleigh-
Streuung tritt auf, wenn die Partikel sehr viel kleiner sind als die Wellenlange der eingestrahlten
elektromagnetischen Strahlung. Nahert sich die PartikelgréBe dem Bereich der Wellenldnge der
eingestrahlten Strahlung, wird von der Mie-Streuung gesprochen. Aufgrund der Lichtsensitivitat der

Losung kann die Streuung die Form der Struktur wahrend der Abscheidung beeinflussen.

Weil die Streuung nicht verhindert werden kann, wird hier eine Methode vorgestellt, welche die
streuenden Eigenschaften von Silbernanopartikeln zur Strukturbildung ausnutzt. Die Intensitdat am Ort
des Substrats wird deshalb nicht allein durch die anregende Welle des Laserlichts bestimmt, sondern

ebenfalls durch das Streulicht, welches durch die entstandenen Silbernanopartikel verursacht wird.

In der Literatur lassen sich Arbeiten finden, wie eine optimierte Morphologie im Nanometerbereich
einzelner Silberpartikel aus Losung erreicht werden kann [220], [221]. Im Gegensatz dazu konzentriert
sich der nachfolgende Abschnitt darauf, wie die Positionen kontrolliert werden kénnen, an denen
solche Nanopartikel auf einem Substrat abscheiden. Auf diese Weise kann eine Anordnung mit
optimierten optischen Eigenschaften erreicht werden. Als Lichtquellen werden Laser der
unterschiedlichen Wellenldange 4,, Einfallswinkel 8; und Polarisation (parallel (p) oder senkrecht (s))
verwendet. Wichtig ist, dass die Ausrichtung der Silbernanopartikel von den genannten

Laserparametern abhangig ist.

3.2.3. Strukturbildung mit lokalisierten Plasmonen

Die fotoinduzierte Abscheidung beschleunigt die Bildung von Silbernanopartikeln (Ag-NPs). Hat sich
ein Silbernanopartikel gebildet, wird dieses mit dem Licht wechselwirken. Die Elektronen im
Metallpartikel werden dabei im elektrischen Wechselfeld der elektromagnetischen Strahlung bewegt.
Diese lokalisierten Oberflichenplasmonen (SPs) oder Partikelplasmonen sind fir die starke
Wechselwirkung der Ag-NPs mit Licht verantwortlich. Metallische Nanopartikel werden deshalb auch

als optische Antennen bezeichnet [24], [53].

Die Bedingung fir die Anregung der Partikelplasmonen hangt von einigen Faktoren ab. Unter anderem
ist sie vom umgebenden Brechungsindex, der Wellenlange der anregenden Strahlung und von der
GroRe und Form des Partikels abhangig (s. Abschnitt 2.2.1). Die Anregung von lokalisierten SPs kann
zur Streuung und Absorption fiihren. Welcher dieser Prozesse (iberwiegt, hdngt von der GrolRe des
Partikels ab. Fiir spharische Partikel kann die Mie-Theorie herangezogen werden. Sie ist die exakte

Losung fiir die Wechselwirkung von Partikeln beliebiger GroRRe mit elektromagnetischer Strahlung [51].
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Es zeigt sich, dass die Streuung mit sichtbarem Licht fir Partikel mit einem Durchmesser unter 40nm
vernachldssigbar ist. Ein so kleines Silbernanopartikel absorbiert die Energie fast vollstandig [50],

[222]-[224].

In der Losung fuhrt die Absorption dazu, dass die Partikel weiter an Grof8e zunehmen. Die Absorption
der elektromagnetischen Strahlung unterliegt jedoch physikalischen Grenzen. Es besteht weiterhin
eine Wechselwirkung zwischen der anregenden Welle und dem Silbernanopartikel. Je groRer die
Partikel werden, desto geringer wird die Absorption der elektromagnetischen Strahlung. Ab einem

Partikeldurchmesser von 100nm ist die elastische Streuung dominierend [50], [222]—-[224].

a

ELD-Ldsung Flassigkeit zur Anpassung
\ des Brechungsindexes

Substrat

Einfallswinkel 1 Halbkreisprisma
]

Abbildung 3.15 a) Die Flussigkeit zur Anpassung des Brechungsindexes befindet sich zwischen dem Glassubstrat
und dem Halbzylinderprisma. Die Fllissigkeit, das Substrat und das Prisma besitzen den gleichen Brechungsindex.
Luftblasen in der Flussigkeit werden vermieden. Der Laserstrahl wird auf die Zentrallinie des Prismas fokussiert
und trifft senkrecht auf dessen Mantelflache. 8; ist der Einfallswinkel. Die ELD-L&sung befindet sich auf dem
Substrat. b) Rasterelektronenmikroskopbild einer typischen Silberdiinnschicht aus der fotoinduzierten
Abscheidung. Aus [209].

Zur Herstellung eines Silberinselfilms, wie in Abbildung 3.15b gezeigt ist, wird ein p-polarisierter
Laserstrahl mit A = 405nm und einem grolRen Einfallswinkel 8; = 71° gewahlt [209]. Die Lichtintensitat
betragt auf dem Substrat ca. 140mW/cm?. Der groBe Einfallswinkel stellt sicher, dass das elektrische
Feld innerhalb eines Silbernanopartikels von seiner z-Komponente dominiert wird (s. Abbildung 3.16b
[209]). Das Substrat wird auf ein Halbkreisprisma gelegt (s. Abbildung 3.15a). Die Verwendung eines
Halbkreisprismas ist deshalb niitzlich, weil der Einfallswinkel leicht von aulRen eingestellt werden kann.
Eine unerwiinschte Lichtbrechung am Prisma kann dadurch vermieden werden. Zwischen dem
Halbkreisprisma und dem Substrat befindet sich eine Flissigkeit mit gleichem Brechungsindex wie bei
Substrat und Prisma. Dadurch wird eine vollstindige optische Anpassung zwischen Prisma und
Substrat gewéhrleistet, so dass keine zusatzlichen Reflektionen auftreten. Luftblasen in der FlUssigkeit

mussen vermieden werden, um eine inhomogene Strukturbildung zu verhindern.
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a A, 405nm; ©=71°; p-polarisiert b

ELD-L6sung (n,)

AgNP

P o Substrat (n,)

Abbildung 3.16 a) Fourier-transformiertes REM-Bild von einer Silbernanopartikelstruktur, hergestellt mit p-
polarisiertem violettem Laserlicht (1, = 405nm) und einem Einfallswinkel von 6; = 71°. b) xy ist die
Substratebene, xz ist die Einfallsebene.

Abbildung 3.16a zeigt die Fourier-Transformation (FT) der Silberschicht, wie sie in Abbildung 3.15b zu
sehen ist [209]. Wahrend das Bild aus dem Rasterelektronenmikroskop (REM) die Informationen tber
die Positionen von tausenden von Silbernanopartikel enthalt, ermoglicht erst die Fourier-
Transformation eine statistische Analyse dieser Positionen [225], [226]. Hervorzuheben in den Fourier-
transformierten REM-Bildern (FTEM) von Abbildung 3.16a sind die beiden dunklen Kreise, die

symmetrisch zur vertikalen Mittellinie (x~* = 0) liegen.

Das Auftreten der dunklen Kreise in Abbildung 3.16a kann direkt den elektromagnetischen Wellen
zugeordnet werden, die von den Nanopartikeln gestreut werden. Ohne eine laterale Feldkomponente
wird angenommen, dass die Anregung von delokalisierten Oberflichenplasmonen (SPPs)
vernachlassigt werden kann. Zur Anregung von delokalisierten SPPs ist namlich eine laterale
Feldkomponente erforderlich [227]. In diesem Fall kann jedes Silbernanopartikel als eine unabhangige
lokalisierte Lichtstreuquelle betrachtet werden. Die Ausbreitung einer gestreuten Welle mit der
Vakuumwellenldange 4, in der wasserbasierten 20A-Lésung (Brechungsindexny,) an der
Substratebene kann als spharische Welle beschrieben werden (s. Abbildung 3.17a). Die Fourier-

Transformation dieser Welle ist ein Kreis mit dem Radius (s. Abbildung 3.17b)

n
TK,p = /1_‘:': (31)
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Eine Uberlagerung vieler solcher Wellen, die an einer unterschiedlichen Substratposition gestreut

werden (s. Abbildung 3.17c), fihren immer noch zu derselben FT (s. Abbildung 3.17d).

Allerdings werden in Wirklichkeit nicht alle Positionen mit der gleichen Phase angeregt. Die projizierte

Wellenldange A, an der Grenzfliche ist vom Einfallswinkel 8; und von der Wellenldnge 4, des

Ao
sin 6;

anregenden Laserstrahls abhangig. 1, berechnet sich aus 4, = (s. Abbildung 3.17e) [209].

Abbildung 3.17 a) Darstellung einer einzelnen spharischen Welle mit der Wellenldange :—0 und b) Uberlagerung
w

aus 30 spharischen Wellen mit der Wellenlange j—o c) Die FT einer einzelnen Welle fihrt zu einem Kreis mit
w
Tkp = V;—W d) Die FT vieler solcher sphérischen Wellen fihrt ebenfalls zu einem Kreis mit dem Radius 7y .
0

e) Anschauliche Darstellung zur Bestimmung von A4,.

Bei Einbeziehen des Brechungsindex andert sich 1,, zu

R
xp Neff - neff-sin 9," (32)
mit Nerr = (nWTJrnS) [209]. n.ys ist der effektive Brechungsindex an der Grenzflache zwischen dem

Substrat und der wassrigen Losung. ng reprasentiert den Brechungsindex des Substrats.
Die Bildung des Kreises und der Ursprung von A,, kénnen also allein mit der Uberlagerung

elektromagnetischer Wellen verstanden werden. Die Feldstarke allein reicht allerdings nicht aus, um

das Phanomen in Abbildung 3.16 vollstandig zu erklaren. Das beschleunigte Partikelwachstum
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innerhalb des Laserlichtpunktes ist auf die Zufilhrung von Energie in Form von elektromagnetischer

Strahlung zuriickzufiihren.

Sofern die Bildung von Partikeln sehr viel langsamer erfolgt als die Schwingungsdauer der anregenden
Welle, kann zur Vereinfachung die zeitliche Abhangigkeit in Formel (2.6) durch ein zeitliches Mittel
ersetzt werden. Dieses lasst sich durch zeitliches integrieren des Poyntingvektors (iber eine Periode
erreichen. Mit dieser Vereinfachung folgt, dass allein die Intensitatsverteilung in der xy-Ebene fiir die
Nanopartikelverteilung verantwortlich ist. Diese Annahme wird durch die Tatsache bestatigt, dass sich
die ebene Welle und die sphdrische Welle allein Uber die ortliche Verteilung der Nanopartikel
wiedererkennen lassen [209]. Diese Vereinfachung findet sich in der Simulation wieder

(s. Abschnitt 3.2.4).

Um das Partikelwachstum zu verstehen, muss die Intensitatsverteilung der Superposition von der

ebenen Welle und den sphéarischen Wellen betrachtet werden. Die Intensitdtsverteilung der
Superposition lasst sich mit Quadrieren erreichen, mit I o« |E,,, (x) — Esy, ,(7(x, )| Eow (x) ist die
Feldstarke der ebenen Welle und Ejy,, ,(r(x,y)) ist die Feldstdrke der spharischen Welle in
Abhédngigkeit vom Radiusr(x,y). Der Term, welcher fir das Phdnomen in Abbildung 3.16

verantwortlich ist, ldsst sich mit Ausklammern identifizieren:

|Eow () = Exy 6 )| = Eany (007 = 2 (Ea (r(,)) - Eew () + By (r(x, )" (33)

Fir das Phdanomen in Abbildung 3.16 sind sowohl die spharische Welle als auch die ebene Welle
beteiligt. Deshalb kann nur der mittlere Term von Formel (3.3) als Ursache in Betracht kommen. Die

Fourier-Transformation diesen Terms ldsst sich folgendermaRen berechnen, mit E,,(x) =

Eovw 2 cos(—kew’xx) und kgy, 5 = 27r/1x'p_1 (s. Formel (2.6)):

2 (B () Eo (r(,9)) o=

S(x =2y, ) +8(x + A, )

: *Esw(r(x_lvy_l)) . (3.4)

—2 Eew,z

Die koharente Anregung von sphéarischen Wellen verursacht eine Faltung im Bildbereich (s. Formel
(3.4)). Das Ergebnis der Fourier-Transformation einer sphéarischen Welle fiihrt zu einem Kreis in der
Bildebene mit dem Radius A, "%, mit Ay, als die Wellenlidnge der sphérischen Welle. Der Kreis

befindet sich im Koordinatenursprung (s. Abbildung 3.17b). Die Faltung mit einer ebenen Welle
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verursacht eine Verschiebung des Kreises auf der x*-Achse um den Kehrwert der Wellenlidnge der
ebenen Welle (Ax,p_l) ins Positive und Negative. Mathematisch wird die Verschiebung durch eine

Faltung mit den beiden Dirac-Impulsen beschrieben (s. Formel (3.4)).

In Abbildung 3.18 wird anschaulich die Verschiebung des Kreises aufgrund der Faltung gezeigt. Im
Ortsraum entspricht dies einer Multiplikation der spharischen mit der ebenen Welle (s. Abbildung
3.18a). Als Ergebnis der Fourier-Transformation wird der Kreis, der die gestreuten Wellen
reprasentiert, um % /1;}, verschoben (s. Abbildung 3.18b). Dabei ist es fiir die Verschiebung des Kreises

unerheblich, ob im Ortsbereich eine oder eine Vielzahl von spharischen Wellen existieren.
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g
"y "'m:: :"l

.-" .m\m\\\ “\m\\\\\I\\\““\“\““““N“““

T — ::>..i;;;;;;;;:iijii:::::l“ I

\\\\\\\\\\\\\\\\m\\\\\\\\\\m«\w ~::::: N ; .::».,m,., mﬁmmm::ﬂwmumfmfmm
!‘ iy

W Wiy
W ‘:':ui“" ""'41 “’ o
\

Abbildung 3.18 a) Multiplikation einer spharischen Welle (1 = r,zzlj) mit einer ebenen Welle (A = 4, ,)). b) Fourier-
Transformation von a).

Zur Verifizierung der Theorie sollen die anregende Wellenlange und das Substrat verandert werden.
Der Einfluss der Wellenldange und des Substrats wird in Abbildung 3.19 deutlich. Diese zeigt die FT
zweier Silberschichten [209]. Zur Herstellung der Silberschicht fir Abbildung 3.19a wird ein Laser mit
532nm Wellenlange verwendet. Der Einfallswinkel liegt bei ca. 69° und das Substrat ist Glas
(nsio, = 1,48 [228]). Das Substrat zur Bildung der Silberschicht fiir Abbildung 3.19b ist Aluminiumoxid
(nAl203 1,786 [229], [230]). Die Wellenlange des Lasers betrdgt 405nm. Aufgrund des hoheren
Brechungsindexes von Aluminiumoxid im Vergleich zu Glas betragt der Einfallswinkel des einfallenden
Lichts an der Grenzflache zur Silberlésung ca. 51°. In beiden FTEM lassen sich zwei dunkle Kreise
erkennen, welche sich mit den obigen Formeln berechnen lassen. Dies erlaubt die Aussage, dass die
Strukturbildung mit der fotoinduzierten Abscheidung nur von wenigen physikalischen GréRen
abhangig ist und sich mit den mathematischen Formeln vollstéandig beschreiben lasst. Die Formeln (3.1)
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und (3.2) sind allgemeingiiltig fiir die Anregung mit parallel polarisiertem Licht. Sie beschreiben genau
die GroRe und die Position der Kreise in den FTEM fiir alle A, und 0;. Ebenfalls erlauben sie es,

Rickschliisse auf die gestreute spharische und anregende ebene Welle zu ziehen.

532nm, p, 69° b 405nm, p, 51°

Abbildung 3.19 zeigt die Allgemeingiltigkeit der Formeln (3.1) und (3.2). a) Zeigt den Einfluss der Wellenlange
auf das resultierende FTEM. Mit einer Erhohung der Wellenldnge werden die Partikel gréRBer und der Radius des
Kreises wird kleiner. b) Die fotoinduzierte Abscheidung ldsst sich auch auf Aluminiumoxid anwenden. Aus [209].

Die Untersuchung zeigt, dass sich elektromagnetische Phanomene durch die Silberinselschicht
visualisieren lassen. Dies ist deshalb bemerkenswert, weil wahrend der Mikroskopie mit dem REM
weder Lichtstreuung vorhanden ist, noch kann das REM Licht detektieren. Daraus lasst sich schlieRRen,
dass die elektromagnetischen Wellen, die wahrend der Bildung dieser Struktur existieren, in den
Positionen durch die Silbernanopartikel gespeichert sind. Deshalb lasst sich schlussfolgern, dass mit

der fotoinduzierten Abscheidung eine gezielte Strukturbildung moglich ist.

Jedoch lassen sich auch Unterschiede in der Gesamtbreite des gelb dargestellten Maximums der FTEM
in Abbildung 3.19 erkennen. Die Breite dieses Maximums (ohne Beriicksichtigung der Kreise
niedrigerer Amplitude) reprasentiert die durchschnittliche GroRe der Silbernanopartikel. Je groRer die
Silbernanopartikel sind, desto schmaler das Maximum der FTEM. Daraus lasst sich schlieRen, dass die
GroRe der Partikel von der Wellenlange des anregenden Lasers abhéngig ist. Die Ursache liegt darin,
dass die Absorption der Silbernanopartikel ebenfalls von der Wellenldnge abhangig ist. Bei der
Verwendung eines kurzwelligen Lasers sattigt die Absorption schon bei kleineren Silbernanopartikeln,
verglichen mit grofen Wellenldngen. Eine genauere Untersuchung dazu ist in Abbildung 3.20
dargestellt. Zur Bildung der Silberinselschicht in Abbildung 3.20 sind Laser der Wellenlange 532nm,

450nm und 405nm verwendet worden. Bei der Verwendung des griinen Lasers lassen sich
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Silbernanopartikel mit einer GrofRe von ca. 250nm und groRRer erkennen. Die Verwendung eines blauen
Lasers reduziert die Breite der Struktur auf ca. 180nm. Silbernanopartikel mit einer GrofRe von ca.
100nm lassen sich mit dem Einsatz eines violetten Lasers realisieren. AbschieBend lasst sich feststellen,
dass die GroRe der Partikel wahrend der Abscheidung mit zunehmender Wellenlange des Lasers
ebenfalls zunimmt. Somit beeinflusst die Laserwellenldnge nicht nur die Ausrichtung der
Silbernanopartikel, sondern ebenfalls ihre durchschnittliche GréRe. Fir die Herstellung von kleinen

Strukturen ist die Verwendung eines kurzwelligen Lasers sinnvoll.

- 450nm ¢ - 405nm’

"

Abbildung 3.20 Vergleich der Silberinselfilme. Die genutzte Laserwellenldnge fiir die fotoinduzierte Abscheidung
betragt mit a) 532nm, b) 450nm und c) 405nm. b) und c) aus [209].

Eine Anderung der Struktur ldsst sich nicht nur Uber die Wellenlinge, sondern auch iiber den
Einfallswinkel und die Polarisation erreichen. Abbildung 3.21a-d zeigen FTEM von Silberinselschichten,
abgeschieden bei unterschiedlichen Einfallswinkeln [209]. Der Einfallswinkel 8; deckt einen groRen
Bereich ab (71°, 59°, 47° und 25°). Es werden sowohl die Einfallswinkel unterhalb, als auch oberhalb

des kritischen Winkels fiir die Totalreflexion an der Grenzfliche Glas-Wasser (8, = 65°) gezeigt.
Allerdings werden die Kreise mit abnehmendem Winkel 8; immer unschéarfer (Abbildung 3.21a-d). Dies

deutet darauf hin, dass lokalisierte SPs auch fiir kleinere Einfallswinkel immer noch zur Ausrichtung

beitragen, ihr Einfluss jedoch mit zunehmendem lateralen Feld E, abnimmt.
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Abbildung 3.21 zeigt den Einfluss des Einfallswinkels auf die Strukturbildung. Die Silberschichten fiir die
Erstellung der FTEM sind unter p-polarisiertem Laserlicht der Wellenldnge von 405nm hergestellt worden. Der
Einfallswinkel betragt fiir a) 71°, b) 59° ¢) 47° und d) 25°. Aus [209].

AuBerdem treten mit abnehmendem Winkel zwei Maxima auf, die in der reziproken Richtung des
lateralen elektrischen Feldes voneinander getrennt sind. Diese Maxima kdnnen nicht mit lokalisierten
SPs erklart werden. Der Einfluss der Kreise und Maxima auf den FTEM nimmt mit der normalen bzw.
lateralen Feldkomponente zu. Diese Beobachtung deutet auf eine Koexistenz von lokalisierten und
delokalisierten SPPs hin [209], [231]. Wahrend die Kreise lokalisierte SPs darstellen, reprdsentieren
folglich die Maxima delokalisierte SPPs. Eine genauere Untersuchung dieses Phdnomens erlaubt der
senkrechte Lichteinfall, weil keine normale, sondern nur eine laterale Feldkomponente vorhanden ist

(s. Abschnitt 3.2.5).

Bisher konnte gezeigt werden, dass die Strukturbildung mit der fotoinduzierten Abscheidung von der
Wellenlange des Lichts, dem Einfallswinkel und dem Brechungsindex des Substrats abhangig ist. Bei
allen bisher untersuchten Silberinselschichten erfolgte die fotoinduzierte Abscheidung mit parallel
polarisiertem Laserlicht. Nachfolgend soll gezeigt werden, ob die Polarisation des Lasers ebenfalls
einen Einfluss auf die Strukturbildung besitzt. Abbildung 3.22 zeigt die FTEM von Silberinselschichten,
die unter senkrecht polarisiertem Licht hergestellt sind [209]. Ein Unterschied ldsst sich in der
Deutlichkeit der Kreise beobachten. Die Kreise sind bei weitem nicht so ausgepragt wie bei der

Abscheidung mit parallel polarisiertem Laserlicht.

Abbildung 3.22 zeigt den Einfluss des Einfallswinkels auf die Strukturbildung. Die Silberschichten fir die
Erstellung der FTEM sind unter s-polarisiertem Laserlicht der Wellenlange von 405nm erstellt worden. Der
Einfallswinkel betragt fiir a) 71°, b) 59° ¢) 47° und d) 25°. Aus [209].
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Im Fall einer Abscheidung unter s-polarisiertem Licht verringert das laterale elektrische Feld unter
jedem Winkel 8; den Einfluss lokalisierter SPs. Eine Anregung von delokalisierten SPPs ist bei
ausreichender Schichtdicke nicht mehr ausgeschlossen. Deshalb ist wegen des vorhandenen lateralen
Feldes unter jedem Winkel eine Koexistenz von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen mdoglich
[231]. Delokalisierte SPPs, welche nun ebenfalls zur Strukturbildung beitragen kénnen, werden an der
Grenzflaiche zum hoher brechenden Dielektrikum angeregt [72], [209], [217], [232], [233]. Die
Oberflachenwelle propagiert folglich an der Substrat-Silber-Grenzflache. Der Brechungsindex des

Wassers hat deshalb einen vernachldssigbaren Einfluss zur Bildung der Struktur.

3.2.4. Simulation zur Strukturbildung mit lokalisierten Plasmonen

Zur Bestatigung der Annahme, dass die Strukturbildung durch die Anregung von lokalisierten SPs
erfolgt, kann eine Computersimulation dienen. In der Regel werden numerische Berechnungen
durchgefihrt, um die Feldverteilung innerhalb oder auBerhalb eines Partikels zu simulieren. Die
gangigsten Methoden sind die finite Elementen Methode im Zeitbereich FDTD (engl. finite difference
time domain (FDTD)) [234] und diskrete Dipol Approximation (DDA) [235]—-[237]. Jedoch werden mit
diesen genannten Methoden nur statische Strukturen simuliert. Die Methoden simulieren in der Regel
nur eine geringe Anzahl von Partikeln. Eine Simulation von 5000 oder mehr Partikeln erscheint daher
undenkbar. Die genannten Methoden eignen sich ebenfalls nicht zur Simulation einer dynamischen

Strukturanderung aufgrund der fortschreitenden Strukturbildung.

Zur dynamischen Strukturdnderung wurde in dieser Arbeit eine neuartige Simulation entwickelt, die
das in Abschnitt 3.2.3 beschriebene Phanomen theoretisch analysiert. Sie nutzt die beobachteten
Phanomene zur Bildung einer Silberinselschicht, indem einzelne Partikel an bestimmte Positionen
gesetzt werden. Das Setzten der Partikel geschieht jedoch nicht willkiirlich, sondern folgt einem
bestimmten Algorithmus. Weil nur das laterale Wachstum simuliert wird, kann auf die Berechnung der
dritten Dimension verzichtet werden. Eine elektromagnetische Kopplung mehrerer Partikel und die
Anregung von delokalisierten SPPs kann mit dieser Software nicht simuliert werden. Der Algorithmus
beschrankt sich nur auf die Anregung mit parallel polarisiertem Licht unter groBem Einfallswinkel (s.

Abbildung 3.16).
Zuerst wird die mittlere Helligkeitsverteilung eines Silbernanopartikels b;(x — x;,y — y;) aus den

realen REM-Bildern bestimmt. Die mittlere Helligkeitsverteilung stellt das idealisierte

Silbernanopartikel dar. Die maximale Helligkeit von eins entspricht der lokal dicksten Stelle des
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Partikels und wird im Zentrum (x —x; = 0 und y — y; = 0) angenommen. AuRerhalb des Partikels

(r(x — x;, ¥ — Vi) > Tpartiker ist kein Material vorhanden und der Wert ist null [209]:

bi(x —xp,y —y) =

(1 — sin (%T(x —Xpy — %))) eWTTXY YD 0 < 7(x — X, Y — Y1) < Tpartikel
Partikel .

0 Tpartikel < T(x — X,y — yi)

(3.5)

Hier ist pgytixe; der Radius des Partikels. Die Exponentialfunktion eW"*=*i¥=Yi) erlaubt die Kante des
Partikels einzustellen. Beide Parameter 1pgtiker UNd W sind so gewdhlt, dass sie das bestmogliche
Ergebnis liefern im Vergleich zu den realen Messungen. Das idealisierte Partikel wird auf eine Flache
mit einer GroRe 12-12um? platziert. Nach dem Platzieren des ersten Partikels wird seine zufillige
Position als der Ursprung einer gestreuten Welle betrachtet, die durch eine ebene Welle Eew angeregt

wird. Die z-Komponente dieser ebenen Welle (E¢y, x = E¢yy ,, = 0) ist:
Eew,z(x) = Re(Aewe_j(kxx))- (3.6)
Vereinfacht lasst sich das Streulicht als eine sphéarische Welle beschreiben. In der Substratebene ist

ebenfalls nur die z-Komponente von Bedeutung. Hierzu gibt es eine ausfiihrliche Erklarung in Abschnitt

2.2.1. Die simulierte spharische Welle wird wie folgt berechnet [209]:

Esw,z,i(x —XpY — yi) =

0 0<7(x—x4y =) =< Trartikel
Rel A Jhwr(x=x,y=y;) p—j(kyx;) __TPartikel (3.7)
el Agy € e — — Tpartiket < T(X — X4, Y — Yi)
s r(e=x1y=yi)
sphiarische Welle

Die Phase der anregenden ebenen Welle ist —k,x; und die der sphdrischen Wellen betragt
ky7(x — x;,y — y;). In Anlehnung zur Berechnung der Streustrahlung eines Dipols, welcher durch ein
von aullen anliegendes Feld angeregt wird [52], [238], kann zur Berechnung des gesamten elektrischen

Feldes E..g , in der Ebene folgende Formel angewendet werden [209]:

Eres,z = Eew,z(x) - Etotal,z(x' y) (3.8)

Erotarz(,¥) = X1 Eqw i (x — x5,y — ;) (3.9)
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N entspricht der Anzahl der gesetzten Partikel. Fiir eine ausfiihrliche Erklarung zu den Formeln (3.7)
und (3.8) wird auf Abschnitt 2.2.1 verwiesen. Darin sind ausfiihrlich die Anregung von lokalisierten

Plasmonen und die daraus folgende Feldverteilung beschrieben.

Der Algorithmus normiert E¢ytq; (X, ¥) um sicher zu stellen, dass die gestreute Intensitat niedriger ist
als die einfallende Intensitit. Die lokale Intensitit I(x,y) wird dann aus der Uberlagerung aller

vorhandenen elektromagnetischen Wellen berechnet [209]:

2
I(x: }’) X |Eew,z(x) - Etotal,z(xv Y)| y (3-10)

Die Intensitat wird genutzt, um die Positionen x;, y; des nachsten Partikels zu bestimmen. Unter der
Beriicksichtigung einer Standardabweichung (Ax, Ay) wird das Partikel an die Position mit der

maximalen Intensitat platziert.

Die Simulation startet mit einer zufallig gewahlten Position. Die maximale Intensitat I,,,, 1 auBerhalb
des Partikels und spéater aller vorhandenen Partikeln wird ermittelt. Die Position (x,,y,) wird
gespeichert und ein neues Partikel wird durch Einsetzen von b, (x — x5,y — y,) auf dem simulierten
REM-Bild platziert. AuRerhalb dieser Partikel wird die ndchste maximale Intensitat I, » gesucht und
wenn Ly 2 > Umin * Imax,1 8ilt, wird das ndchste Partikel auf diese Position gesetzt. Es werden solange
die Partikel gesetzt, bis Iyngxn < Imin *Imaxa zutrifft. Danach wird die neue I(x,y)unter
Berticksichtigung aller gesetzten Partikel neu berechnet. Das simulierte REM-Bild b;¢q;(x, y) ist die

Summe aller gesetzten Partikel [209], mit

btotal(x' Y) = Z{\,:l bi(x — XY — yi)- (3-11)

Die Simulation erlaubt eine leichte Uberlappung der Partikel, um eine héhere Anzahl von Partikeln zu
erreichen. Im Bereich der Uberschneidung wird der héhere Helligkeitswert (ibernommen statt der
Summe der Helligkeitsverteilung der Partikel. Dies simuliert ein natlirlicheres Wachstum bei einer
Uberschneidung. Je nach gewahltem Parameter kénnen durchaus alle Positionen mit Intensititen
oberhalb von 80% (i,i, = 0,8) der maximalen Intensitat besetzt werden. Der Algorithmus wird solange

fortgesetzt bis ca. 6000 Partikel auf der Flache platziert sind.
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Abbildung 3.23 zeigt das simulierte Partikelwachstum (rechts) einer Schicht mit der entsprechenden Fourier
Transformation (links) fiir a) ein Partikel, b) 100 Partikel, c) 1000 Partikel, d) 2000 Partikel, e) 3000 und f) 5000
Partikel. Aus [209].

Abbildung 3.23 zeigt Teilbilder mit einer unterschiedlicher Partikelanzahl der vorgestellten Simulation
[209]. Jedes dieser Teilbilder zeigt links die Fourier-Transformation des rechten Bildes. Auf dem
rechten Bild ist die simulierte Partikelschicht dargestellt. Es werden die Teilbilder von einem Partikel
(s. Abbildung 3.23a) bis 5000 Partikel (s. Abbildung 3.23f) gezeigt. Es sei darauf hingewiesen, dass diese
groRe Anzahl von Partikeln nur behandelt werden kann, weil delokalisierte SPPs vernachlassigt
werden. Aullerdem wird auf eine dreidimensionale Feldberechnung verzichtet. Der Algorithmus
nimmt ein ideales zweidimensionales Wachstum von Nanopartikeln auf der Substratoberflache an.
Dies erscheint realistisch, weil die REM-Bilder der Silberinselschichten bei einer 5000-fachen

VergrofRerung nur ein geringes dreidimensionales Wachstum von Silbernanopartikeln zeigen.
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Abbildung 3.24 Simulation zur Silberpartikelausrichtung. a) gemessenes FTEM (s. Abbildung 3.16). b) Simuliertes
FTEM mit identischen Laserparametern und einer Standardabweichung von null. ¢) Amplitudenprofilbild (rote
Linie in Abbildung 3.24a und b) aus den FTEM zeigt die Form des Kreisminimums: Mit Erhéhung der
Standardabweichung verschwindet das Minimum des Kreises. Aus [209].

Abbildung 3.24 zeigt das resultierende simulierte FTEM im Vergleich zum gemessenen FTEM [209].
Weil die einfallende ebene und die gestreute spharische Welle gegenphasig sind, bilden die Kreise
gemall der Gleichungen (3.1), (3.2) ein Minimum, das stark von der Standardabweichung abhéangt.
Abbildung 3.24c zeigt die Amplitudenprofile des Kreisminimums fir Ax = Ay = 0 (rote Kurve und
Abbildung 3.24b), Ax = Ay = 10nm (griine Kurve) und Ax = Ay = 20nm (orange Kurve). Bei einer
Standardabweichung von Onm wird ein ahnliches Minimum erzeugt, wie bei den experimentell
ermittelten FTEM. Bei einer Standardabweichung von 20nm wird kein Minimum mehr beobachtet.

Dieses Ergebnis weist auf eine Positioniergenauigkeit von deutlich unter 20nm hin [209].

Die Simulation erklart auch, warum die fir die Strukturbildung verantwortlichen elektromagnetischen
Wellen in den FTEM dargestellt werden. Silbernanopartikel werden immer an der Position mit der
maximalen Intensitat platziert. Dies ist die Ursache der Strukturbildung mit der fotoinduzierten
Abscheidung. Auf diese Weise werden die Eigenschaften der elektromagnetischen Wellen in der
Silberinselschicht gespeichert. Die Simulation ist in der Lage, die Platzierung der Silbernanopartikel
unter Bericksichtigung lokalisierter SPs genau zu beschreiben. Sie bestéatigt ebenfalls die Annahme,
dass die Ausrichtung der Partikel durch lokalisierte SPs verursacht wird.
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Die neuartige Simulation zeigt jedoch auch die Grenzen der Strukturbildung. Die sphéarische Streuwelle
ist radial, folglich besitzt die Intensitdtsverteilung ebenfalls einen radialen Charakter. Aus
nanotechnologischer Sicht ware die Herstellung zusatzlicher Randbedingungen durch Strukturierung
des Substrats wiinschenswert, um eine echte Kontrolle auch tiber einzelne Nanopartikeln zu erreichen.
Jedoch lassen diese sich nur schwer mit diesem Algorithmus realisieren, weil die Streuung an

strukturierten Substraten momentan nicht bericksichtigt wird.

3.2.5. Strukturbildung mit delokalisierten Plasmonen

In Abschnitt 3.2.3 ist die Strukturbildung mit lokalisierten SPs gezeigt und in Abschnitt 3.2.4 mit Hilfe
einer Computersimulation belegt worden. Die Strukturbildung mit liberwiegend lokalisierten SPs ist
jedoch nur unter einem groRRen Einfallswinkel und in paralleler Polarisation der anregenden Welle
moglich. Abweichend davon kann eine Anregung von delokalisierten SPPs nicht mehr ausgeschlossen
werden. Die Ursache liegt darin, dass mit der Existenz einer lateralen elektrischen Feldkomponente
eine Anregung von delokalisierten SPPs moglich wird. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, welchen
Einfluss die Anregung von delokalisierten SPPs auf die Strukturbildung hat. In diesem Abschnitt wird

ausschlieBlich der senkrechte Lichteinfall diskutiert.

Fir den senkrechten Einfall ist eine Unterscheidung zwischen s- und p-Polarisation nicht mehr
notwendig. Fiir 8; = 0° gilt fiir 235 = 25}, = 0. Es bleibt nur ein zentrierter Kreis {ibrig, der durch Streuung
an lokalisierten SPs verursacht wird. Abbildung 3.25 zeigt die entsprechenden FTEM fiir verschiedene
Laserwellenldangen 4,. Wie bereits in Abschnitt 3.2.3 diskutiert, wird angenommen, dass es bei der
Strukturbildung unter senkrechter Abscheidung zu einer Koexistenz von lokalisierten SPs und
delokalisierten SPPs kommen kann. Die Koexistenz fiihrt dazu, dass wahrend der Strukturbildung
lokalisierte SPs mit delokalisierten SPPs wechselwirken kénnen. Eine theoretische Beschreibung dieser
Wechselwirkung an einer dynamischen Struktur, welche aus mehreren tausend Silbernanopartikeln

besteht, ist nur schwer realisierbar.

Jedoch ermoglichen die FTEM die Darstellung der elektromagnetischen Phianomene, die fur die
Strukturbildung verantwortlich sind. Die vertikalen Maxima (gelb) in den FTEM weisen darauf hin, dass
sich die Silbernanopartikel in eine Gitterstruktur der Periode A anordnen. Die Anregung delokalisierter
SPPs der Wellenldnge Agp = A, die sich in Richtung des anregenden elektrischen Feldes ausbreiten,

lasst sich mit der Gitterkopplung berechnen [61], [209]:

90



-1
dpg—0 [
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g4 stellt das Dielektrikum dar und &,, ist der Realteil der komplexen relativen Dielektrizitat des Metalls.
Fir dicke und geschlossene Silberfilme (d,, — o) ist die Wellenlénge der delokalisierten SPPs gegeben
durch Agpe (rechte Gleichung (3.12)). Die Maxima in den FTEM passen gut zur Dispersionsrelation zur
Anregung von delokalisierten SPPs an der Grenzflache Glas-Silber (s. Abbildung 3.26). Das bestétigt,
dass die Maxima in den FTEM nicht nur ein Gitter zur Anregung von delokalisierten SPPs zeigen,
sondern sie reprasentieren gleichzeitig die delokalisierten SPPs selbst [209]. Die Richtung des Gitters
begriindet sich damit, dass delokalisierte SPPs nur dann angeregt werden, wenn das Feld der
einfallenden Welle parallel zum Wellenvektor [227], [239] des Gitters liegt. Dies ist gleichzeitig die
Richtung der SPP-Ausbreitung. Das bestatigt die Annahme, dass die Strukturbildung mit lateralen

Feldern durch die Anregung von delokalisierte SPPs verursacht wird [209].

450nm ¢ 532nm d 650nm
: -A'lw-'! FYae i

1

Abbildung 3.25 zeigt die FTEM der Strukturen bei senkrechter Abscheidung. Die Herstellung der entsprechenden
Strukturen erfolgte mit Wellenldngen von a) A, = 405nm, b) 450nm, c) 532nm und d) 650nm. Aus [209].

Es sei darauf hingewiesen, dass fiir die Ausbreitung von delokalisierten SPPs eine signifikante
Massendicke der Struktur erforderlich ist. Zu Beginn der Strukturbildung sind jedoch nur einzelne
Silbernanopartikel vorhanden. Zu Beginn der Silbernanopartikelabscheidung regen laterale Wellen
lokalisierter SPs zur Streuung an. Diese Wellen breiten sich sowohl im Substrat als auch im Wasser aus.

Daher reicht die kleinste Gitterperiode, welche durch die Abscheidung bestimmt wird von A = :—0
w

(Materialwellenlénge des Laserlichts in Wasser) bis A,. Diese Variation der Gitterperioden kann leicht

in den FTEM in Abbildung 3.25a-d beobachtet werden [209].

In Abbildung 3.26a wird die Variation der Gitterstruktur durch die vertikalen durchgezogenen Linien
hervorgehoben. Der gezeigte Bereich reicht von A bis A, und ist ebenfalls in Abbildung 3.25 als Ag?!
bzw. AL eingezeichnet. A, in Abbildung 3.26a ist der theoretische Verlauf der Dispersionsrelation fiir

die Anregung von delokalisierten SPPs an der Silber-Glas-Grenzfldche (schwarz). Zur Berechnung der
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schwarzen Kurve wird eine semi-infinite dicke Silberschicht angenommen. Damit eine Anregung bei
senkrechter Einstrahlung mit 4, erfolgen kann, muss das Gitter die Gitterkonstante 4., aufweisen.
Weiterhin ist die Gitterperiode A, zu Beginn der Abscheidung dargestellt und ist gleichzusetzen mit

der Materialwellenldnge des Photons im Wasser (orange).
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Abbildung 3.26 a) Gitterperiode A ermittelt aus den Maxima der FTEM (s. Abbildung 3.25) gezeigt als farbige
Punkte im Vergleich zu den Grenzen A, und A. b) normiertes Transmissionsspektrum (praser/Staser Mit Praser=
Lichtpolarisation parallel zu k,, staser = Lichtpolarisation senkrecht zu k,) der Strukturen aus Abbildung 3.25 a)-
d). 1, entspricht der Vakuumwellenlange des Lasers bei der Abscheidung. Die senkrechten gestrichelten Linien
projizieren den Bereich zu erwartender Gitterperioden auf die Spektren. Zwischen den jeweiligen Linien wird das
Minimum der Spektren erwartet, was in allen Fallen erfillt wird. Aus [209].

Diese Veranderung von A, bis A, flhrt ebenfalls zu einer Verdnderung der Wellenldnge A zur
optimierten Wechselwirkung. Der Wellenlangenbereich zur optimierten Wechselwirkung ist als
horizontale Linie in Abbildung 3.26 eingezeichnet. Dieser Wellenlangenbereich lasst sich ebenfalls in
den optischen Eigenschaften des abgeschiedenen Silberinselfilms finden. Die gréRte Anderung in den

Transmissionsspektren liegt zwischen dem Wellenldangenbereich zur Anregung von delokalisierten
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SPPs mit einer Gitterkonstante von A, (entspricht Beginn der Abscheidung) und der idealen
Gitterkonstante A, zur Anregung von delokalisierten SPPs mit 4, (dicke geschlossene Silberschicht).
In Abbildung 3.26b ist dieser Bereich mit den senkrecht gestrichelten Linien gekennzeichnet. Die
verringerte Transmission des Lichts zeigt, welche Polarisation und Farbe des Laserstrahls zur Bildung

der Struktur verwendet wurde.

Obwohl zu Beginn der Strukturbildung lokalisierte SPs dominieren und im spateren
Abscheidungsprozess delokalisierte SPPs angeregt werden, bleibt der Einfluss delokalisierter SPPs
weiterhin groll genug, um einen wesentlichen Beitrag zur Bildung der Silberinselschicht zu leisten.
Weiterhin lasst sich aus den Messungen erkennen, dass die Polarisationsabhdngigkeit stark von der
anregenden Laserwellenldnge zur Bildung der Struktur abhangig ist. Strukturen, die mit kurzen
Wellenldngen hergestellt sind, verursachen eine starkere Polarisationsabhangigkeit von TM und TE. Im
Gegensatz dazu wird der relative Unterschied in den Transmissionsspektren bei der Herstellung mit
langen Wellenlangen kleiner. Flr einen moglichst groRen Unterschied zwischen der Transmission mit
parallel und senkrecht polarisiertem Licht empfiehlt sich daher die Herstellung solcher Strukturen mit

kurzwelligem Licht.

Unabhangig von den verwendeten Parametern l3dsst sich allgemein lber die Strukturbildung mit der
fotoinduzierten Abscheidung sagen, dass sie die beteiligten elektromagnetischen Phdanomene
abbildet. Die Platzierung der Silbernanopartikel fiihrt zu einer maximalen Wechselwirkung mit der
anregenden Welle, die diese Ausrichtung steuert. Wenn delokalisierte SPPs aufgrund der geringen
Massendicke nicht angeregt werden kdnnen, dominiert die Streuung durch lokalisierte SPs. Bei
ausreichender Massendicke und vorhandenem lateralen Feld entsteht ein Gitter zur optimierten
Anregung von delokalisierten SPPs. Deshalb zeigen die FTEM in der Regel eine kombinierte Anregung

von lokalisierten SPs und delokalisierten SPPs.

Die Strukturbildung mit der fotoinduzierten Abscheidung kann in der aktuellen Nanotechnologie
Anwendung finden. Die hier gezeigte Methode verwendet nur eine Lichtquelle und ein
unstrukturiertes Substrat. Es ist aber denkbar, dass klare Randbedingungen zur Beeinflussung der
vorhandenen elektromagnetischen Wellen genutzt werden kdnnen, die eine direkte Kontrolle der
Strukturbildung ermoglichen. Solche Randbedingungen koénnen durch eine Strukturierung des
Substrats vorgenommen werden. Dazu kdénnen Metallrahmen, plasmonische oder dielektrische
Wellenleiter, Resonatoren und strukturierte Verstarkungsmedien eingesetzt werden. Anstelle eines
Lasers kénnen mehrere Lichtquellen genutzt werden. Durch eine geschickte Anordnung von mehreren

Lichtquellen kdnnen Interferenzeffekte gezielt zur Strukturbildung im Nanometerbereich eingesetzt
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werden. AuRerdem erlaubt die Plasmonik die Flihrung und Fokussierung von elektromagnetischen

Wellen, die eine genaue Positionierung im Nanometerbereich von Nanopartikeln fiihren kénnen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Silbernanopartikel durch Licht positioniert werden
kénnen. Wahrend der Abscheidung wachst jedes Silbernanopartikel an der Position mit der maximalen
lokalen Intensitat. Diese Position dndert sich bei jedem neuen Nanopartikel. Auf diese Weise wird eine
Riickkopplung zwischen dem Licht und der optisch beeinflussenden Nanostruktur erzeugt. Folglich
wird durch das einfallende Licht eine einzigartige Struktur gebildet. Dies bewirkt nicht nur eine
optimierte Wechselwirkung der Silbernanopartikelstruktur mit diesem Licht. Es ermoglicht auch die
lokalen elektromagnetischen Phdanomene, wie beispielsweise Streuung durch lokalisierte SP oder
Anregung von delokalisierten SPPs, abzubilden, die durch das anregende Licht in der Nanostruktur
verursacht werden. Dabei werden lokalisierte SPs durch Kreise in den FTEM sichtbar. lhr Einfluss auf
die Strukturbildung nimmt mit der normalen Feldkomponente der einfallenden Welle zu. Im Gegensatz
dazu dominieren delokalisierte SPPs bei lateraler Feldeinwirkung, die durch zwei Maxima in der FTEM
reprasentiert werden. Die Riickkopplung der plasmonischen Nanostruktur mit der anregenden Welle
kann in der Optik und Nanotechnologie neue Mdglichkeiten eréffnen, Nanostrukturen auf einfache

Weise zu bilden.

3.3. Strukturbildung nach der Abscheidung

In Abschnitt 3.2 ist gezeigt, wie eine Strukturdefinition mit lokalisierten und delokalisierten
Oberflachenplasmonen wahrend einer Abscheidung stattfinden kann. Im Folgenden soll genauer
untersucht werden, ob eine Strukturdefinition auch mit einer bereits vorhandenen Silberschicht

moglich ist.

Die Strukturbildung mit lokalisierten SPs und delokalisierten SPPs erfordert eine metallische Schicht,
andernfalls ist eine Anregung nicht moglich. Geschlossene und glatte Silberschichten erlauben die
Anregung von delokalisierten SPPs, allerdings nur unter bestimmten Voraussetzungen. Dazu mussen
Parameter, wie Einfallswinkel und Polarisation des einfallenden Lichts, aber auch der Brechungsindex
des umgebenden Mediums stimmen. Eine weitere Herausforderung ist, dass die Anregung von
delokalisierten SPPs an eine geschlossene und glatte Metallschicht aus Luft bzw. Vakuum nicht moglich
ist. Die Anregung gelingt in diesem Fall nur mit der Verwendung eines zusatzlichen Prismas

(Kretschmann-Rather Konfiguration) [227].
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Fiir direkte Anregung aus der Luft und ohne die Verwendung eines Prismas muss die metallische
Schicht zusatzlich strukturiert werden. Es lassen sich periodische eindimensionale als auch
zweidimensionale Gitter (Gitterkopplung) [227] und Vertiefungen verwenden [240]. Eine Kombination

aus Gitter und Prisma ist ebenfalls moglich [227], erhoht jedoch den technischen Aufwand.

Eine weitere Herausforderung zur Anregung von delokalisierten SPPs ist die starke Abhangigkeit
zwischen Winkel, anregender Wellenldnge und Polarisation. Senkrecht polarisiertes Licht erlaubt keine
Anregung [227]. Die Verwendung einer Weilllichtquelle flihrt zwar zu einer sicheren Anregung von
delokalisierten SPPs auch ohne die genaue Kenntnis des Einfallswinkels, jedoch wird nur eine geringe
Intensitdt in delokalisierte SPPs angeregt. Bei jedem Einfallswinkel kann nur ein schmaler
Spektralbereich zur Anregung fiihren. Hohe energetische Verluste zur Strukturbildung sind die Folge.
Die effiziente Anregung von delokalisierten SPPs zur Strukturbildung bendétigt daher eine genaue

Kenntnis aller Parameter.

Lokalisierte SPs lassen sich an geometrisch einfachen Partikelstrukturen anregen. Sphérische und
elliptische Partikel sind ebenso geeignet wie Nanostdbchen (engl. nanorods) [47]. Auch eine raue
Metallschicht [227] und metallische Inselfilme kdnnen genutzt werden [56], [209]. Die optimale
Anregung von lokalisierten SPs an einer metallischen Nanostruktur und an Inselfilmen ist ebenfalls von
Wellenldnge, Einfallswinkel und Polarisation des einfallenden Lichts abhdngig. Trotzdem unterliegt die
Anregung von lokalisierten SPs an solchen Strukturen weit geringeren Einschrankungen, weil sie einen
breiteren Parameterbereich zuldsst im Vergleich zur Anregung von delokalisierten SPPs. Eine Anregung
findet auch statt, wenn Abweichungen von den optimalen Parametern vorhanden sind. Insbesondere
ist die Anregung an sphdarischen Partikel aufgrund ihrer Geometrie wesentlich unempfindlicher
gegeniber Variationen der Polarisation und des Einfallswinkels. Partikel ab einem Durchmesser von
ca. 50nm [24], [50] und metallische Inselfiime kdnnen mehrmodig angeregt werden [241], wodurch
der nutzbare Spektralbereich zur Anregung zusatzlich erhéht wird. Deshalb kann auch eine

unpolarisierte Lichtquelle mit einem breiteren Spektralbereich zur Anregung genutzt werden.

Die Bildung von metallischen Inselfilmen ldsst sich auf vielfaltige Weise realisieren. Eine thermische
Behandlung einer vorhandenen metallischen Diinnschicht mit eine Massendicke von ca. finf bis acht
Nanometer kann zur Bildung von separierten Partikeln fihren [241], [242]. Mit der zeitlichen Dauer
und Temperatur der thermischen Behandlung ldsst sich sogar die Grofe und damit die

Resonanzfrequenz von lokalisierten SPs kontrollieren [241].
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Eine physikalische Gasphasenabscheidung auf hydrophoben Substraten kann ebenfalls zur Bildung
einer Inselschicht fiihren. Die Morphologie einer abgeschiedenen Schicht wird unter anderem von der
Oberflaichenenergie des Substrats bestimmt. Die Verwendung eines Substrats mit geringer
Oberflachenenergie kann die Bildung eines Inselfilms unterstiitzen. PDMS besitzt eine geringe
Oberflichenenergie von 19,8mJ/m? [107] und ist deshalb gut zur Bildung eines Inselfilms geeignet. Auf

eine nachtragliche thermische Behandlung nach der Abscheidung kann verzichtet werden.

AuRerdem fiihrt die geringe Oberflichenenergie zu einer geringen Haftung der Partikel auf dem
Substrat. Die geringe Haftung erlaubt es den Partikeln, sich neu zu orientieren, um eine
Morphologiednderung zur Strukturbildung zu begiinstigen. Das weiche Substrat ermdoglicht die
Herstellung dehnbarer Strukturen, und die Biokompatibilitit des PDMS macht den Einsatz fir
zuklnftige Anwendungen in der Medizin méglich. Ohne hohen technischen Aufwand und zusétzliche
Behandlung ermoglicht das PDMS-Substrat die Bildung einer Inselschicht, die es erlaubt, lokalisierte
SPs effektiv mit WeiBlicht anzuregen. Aus diesen Griinden erscheint es sinnvoll, die Strukturbildung

mit lokalisierten SPs auf einem PDMS-Substrat durchzufihren.

3.3.1. Morphologieanderung von Silberinselfilmen

Die optischen Eigenschaften von Silberinselfiimen hangen stark von der Morphologie ab. Die
Unterschiede lassen sich leicht mit dem bloRen Auge beobachten, wie in Abbildung 3.27 zu sehen ist
[56]. In Abbildung 3.27 sind zwei Silberinselfilme auf einem PDMS-Substrat gezeigt. Die Abscheidung
des Silberinselfilms erfolgte mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD). Die Massendicke der
abgeschiedenen Silberschicht betrdgt ca. 12nm. Nach der Abscheidung sehen die Silberinselfilme
rotlich aus (s. Abbildung 3.27 links) und zeigen eine Farbdnderung nach grau/ blau, wenn sie an der

Luft (42% relative Luftfeuchtigkeit (RH), 22°C) gelagert werden (s. Abbildung 3.27 rechts).

Abbildung 3.27 Die Farbanderung durch die Lagerung an der Luft (42%RH, 22°C) lasst sich mit bloBem Auge
erkennen. Unmittelbar nach der Abscheidung erscheint die Probe rétlich (rechts) und nach mehreren Stunden
an der Luft (42%RH, 22°C) blau/ grau. Aus [56].
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Abbildung 3.28a zeigt den Transmissions- und Reflexionsgrad solcher Silberinselfilme wahrend der
spektralen Anderung. Es ist erkennbar, dass sich mit der Zeit der Bereich oberhalb der
Plasmawellenldnge des Silbers (1 = 330nm), das Transmissionsspektrum, allmahlich von einer ,V“
dhnlichen Form in eine ,L“ dhnliche Form andert. Abbildung 3.28b zeigt den Verlauf der Absorption
vor und nach der Lagerung an der Luft (42% RH, 22°C ) [56]. Die Pfeile weisen auf die Richtung der
Anderung hin. Die Lagerung verursacht eine gesteigerte Absorption im roten und infraroten
Spektralbereich, gleichzeitig nimmt die Absorption im blauen Spektralbereich ab. Die Transmission
andert sich von einem zunachst rétlichen Spektrum zu blaulich (s. Abbildung 3.27). Interessanter Weise
andern sich die optischen Eigenschaften ebenfalls, wenn der Silberinselfilm in Dunkelheit gelagert
werden. Eine Fotooxidation des Silberinselfilms, wie sie bei hohen Lichtintensitidten beobachtet wird,

kann deshalb ausgeschlossen werden [56], [243].
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Abbildung 3.28 Spektroskopische Analyse der Farbverdanderung fir unbehandelte Proben. a) Die Transmission
von 330nm bis 1040nm andert sich von einem ,,V“ dhnlichem (rot) zu einem ,,L“ dhnlichem (blau) Verlauf, wenn
sie an der Luft gelagert werden. In b) ist die Anderung der Absorption dargestellt. Aus [56].

Die Zusammensetzung der Luft besteht hauptsachlich aus Stickstoff und Sauerstoff. Nur ein geringer
Teil besteht aus Wasser. Dabei macht Stickstoff mit ca. 77% den groRten Teil aus. Zu etwa 21% besteht
die Luft aus Sauerstoff und, je nach Luftfeuchtigkeit, zu etwa einem Prozent aus Wasser [244]. Die
absolute Menge des Wassers, welche im gasformigen Aggregatzustand vorhanden ist, ist weiterhin
von Temperatur und Druck abhangig. In der Regel wird der aktuelle Wassergehalt relativ zur Sattigung

(100%) angegeben und als relative Luftfeuchtigkeit (RH) bezeichnet.

Eine spektroskopische Untersuchung kann zeigen, welcher Teil der Luft zu einer Anderung der
optischen Eigenschaften des Silberinselfilms fihrt. Dazu werden verschiedene Gase in eine
Probenkammer eingelassen und gleichzeitig auf ihre Transmission untersucht. Hier wird nach dem

Ausschlussprinzip vorgegangen.
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Abbildung 3.29 a) Zeitabhangige Analyse der Transmission unter Einfluss verschiedener Gase. Trockene Luft, wie
auch reiner Stickstoff zeigen keinen Einfluss auf die Transmission des Silberfilms. Wohingegen unbehandelte Luft
eine Entwicklung der Probe verursacht. Dies identifiziert Wasser als Ursache. b) Die Entwicklung lasst sich durch
Anderung der Atmosphire unterbrechen und fortsetzten. Aus [56].

Abbildung 3.29 zeigt die Transmission der Probe fir griines (530nm) und infrarotes Licht (1000nm) in
Abhangigkeit der Zeit. Anfanglich wird die Probenkammer mit reinem Stickstoff (99,999%) gespiilt,
nach ca. 2500 Sekunden wird behandelte Luft (0% RH, 22°C) in die Probenkammer geleitet. Es ldsst
sich nur eine sehr geringe Anderung der Spektren beobachten, was jedoch nicht den beobachteten
Effekt der spektralen Anderung in Abbildung 3.28 erklart. Stickstoff und Sauerstoff kénnen deshalb als
Ursache ausgeschlossen werden. Nach weiteren 5000 Sekunden wird unbehandelte Luft (42% RH,
22°C) in die Kammer geleitet. Es kann eine Anderung in der Transmission beobachtet werden. Dies
l4sst den Schluss zu, dass die in Abbildung 3.28 beobachtete spektrale Anderung direkt auf das Wasser
aus der Luft zurickzufiihren ist. Wasser ist folglich die Ursache dieses Effekts. In der Literatur wird
ebenfalls von einer Farbveranderung von Silbernanopartikel in Anwesenheit von Wasser berichtet.
Allerdings wird darin zur Erklarung ein Halbleiter benétigt und die Farbveranderung auf eine Anregung
von lokalisierten SPs zuriickgefiihrt [245]. Die hier beschriebene Anderung der Transmission benétigt
jedoch keinen Halbleiter oder die Anregung von lokalisierten SPs, da sie auf PDMS im Dunklen
stattfindet. Abbildung 3.29b zeigt zudem, dass die spektrale Anderung angehalten und spater weiter

fortgefiihrt werden kann. Auf diese Weise kdnnen optische Eigenschaften genau eingestellt werden.

Die spektrale Anderung ist hier iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden zu beobachten. Es hat sich
jedoch gezeigt, dass fliissiges Wasser die spektrale Anderung beschleunigt. Die spektrale Anderung
wird ebenfalls durch einen Anstieg der Temperatur des Wassers erhéht. Die Anderung dauert wenige
Minuten bei einer Wassertemperatur von ca. 45°C [56]. Eine Erhohung der Wassertemperatur
beschleunigt die spektrale Anderung. Betragt die Wassertemperatur 70°C, benétigt die Anderung nur

wenige Sekunden [56].
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Die Anderung der optischen Eigenschaften von Silberinselfilmen l4sst sich auf eine Veranderung der
Morphologie zurilickfiihren. Untersuchungen mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM) belegen diese
Morphologiednderung. Abhangig von der Behandlungsmethode konnen unterschiedliche
Morphologien des Silberinselfilms festgestellt werden. Abbildung 3.30 zeigt die Topografie von

Silberinselfilmen auf dem PDMS-Substrat, welche mit unterschiedlichen Aggregatzustinden des

Wassers behandelt wurden.

Abbildung 3.30 AFM-Bilder von PVD-Silberinselfilmen mit ca. 12nm Massendicke mit unterschiedlicher
Behandlung. a) Unbehandelter Silberinselfilm, b) Behandlung des Silberinselfilms mit Luft (42% RH, 22°C) und c)
mit flissigem Wasser.

Am unbehandelten Silberinselfilm lassen sich einzelne kleine Partikel erkennen, die einen Durchmesser
von ca. 50nm besitzen. Einige groRere Ansammlungen von Partikeln werden ebenfalls beobachtet. Der
Silberinselfilm ohne Behandlung weist eine Rauigkeit von ca. 21,3nm (rms) auf, wahrend eine
Behandlung mit unbehandelter Luft (42% RH, 22°C) dazu fiihrt, dass der Silberinselfilm glatter wird.
Die Behandlung reduziert die Rauigkeit auf ca. 0,9nm (rms). GroRe und Hohe dieser Partikel sind im
Vergleich zur unbehandelten Schicht geringer geworden. Trotz der geringeren Rauigkeit lassen sich
weiterhin einzelne Partikel erkennen. Die Rauigkeit ldsst sich mit einer Behandlung mit flissigem
Wasser noch weiter reduzieren. Nach der Behandlung sind nur noch wenige Silberpartikel und

Partikelansammlungen zu erkennen. Die Rauigkeit des Silberinselfilms betragt ca. 0,73nm (rms).

Die AFM-Untersuchung zeigt, dass Silberinselfiime in Gegenwart von Wasser zu einer glatten
Silberdiinnschicht koaleszieren. Dieses Verhalten deckt sich ebenfalls mit der spektroskopischen
Analyse. Diinne geschlossene Silberschichten sehen in Transmission blaulich aus, wohingegen

Silberinselfilme eine Absorption im blau-griinen Spektralbereich aufweisen kénnen [241], [246].
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Abbildung 3.31 Einfluss der thermischen Behandlung auf einen Silberinselfilm. Ein Silberinselfilm mit ca. 12nm
Massendicke ist mehrere Stunden mit Luft (42% RH, 22°C) behandelt worden (blau). Nach der thermischen
Behandlung (rot) bildet sich ein ,V“ dhnlicher Verlauf in der spektralen Transmission, vergleichbar mit einer
unbehandelten Probe, vor der Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C). Die thermische Behandlung besitzt demnach
einen gegenteiligen Effekt. Aus [56].

Die Koaleszenz von Silbernanopartikeln lasst sich durch eine thermische Behandlung wieder
umkehren. Die thermische Behandlung flihrt zu einer Austrocknung der Silberdiinnschicht und zu einer
erhohten Trennung der Silbernanopartikel. Es bildet sich wieder ein Silberinselfilm. In Abbildung 3.31
sind die Transmissionsspektren nach mehrstiindiger Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C) gezeigt und
anschlieRender thermischer Behandlung. Hier zeigt sich die Riickkehr von einem ,,L“ ahnlichen zum ,,V*
dhnlichen Verlauf in der Transmission. Dieses Spektrum nach der thermischen Behandlung ist durchaus

mit dem in Abbildung 3.28a gezeigten Spektrum vergleichbar.

Aufgrund der thermischen Behandlung findet eine Blauverschiebung und Verengung des
Absorptionsspektrums statt [241]. Die thermische Behandlung und die AFM-Untersuchung von
Silberinselfilmen hat zeigt, dass die Breite der Absorptionsspektren durch Inter-Partikel-
Wechselwirkungen bestimmt wird [13]. Die thermische Behandlung der Probe fiihrt zu den erwarteten
spektralen Verdanderungen und ist zu einem gewissen Grad reversibel unter den Einfluss von Wasser

[56].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die optische Anderung von unbehandelten Proben, die mit
Luft (42% RH, 22°C) oder Wasser behandelt werden, ein inverses Verhalten zeigt. Es ist daher leicht zu
folgern, dass sich die Silbernanopartikel in Anwesenheit von Wasser zu einer geschlossenen
Silberdiinnschicht vereinigen. LieRe sich die Koaleszenz kontrollieren, kdnnten auf diese Weise die

optischen Eigenschaften von Silberinselfilmen gezielt eingestellt werden.
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3.3.2. Beeinflussung der Koaleszenz zur Strukturbildung

Die Partikelabstande von Silberinselfilmen auf PDMS-Substraten und die daraus folgenden optischen
Eigenschaften lassen sich mit Wasser gezielt verandern. Nur eine Verkapselung, die als Barriere fir
duBere Einflisse fungiert, kdnnte dieses Phanomen fiir einen langeren Zeitraum unterbinden. Das
Aufbringen einer Dinnschichtverkapselung zum Zwecke der Strukturierung erscheint jedoch wenig
vielversprechend. Je kleiner die geschitzten Bereiche wiirden, umso mehr wiirde seitliche Diffusion

die Wirkung der Verkapselung reduzieren.

Entsprechend ware es hilfreich, die Empfindlichkeit gegeniiber dem Wasser lokal unterbinden zu
kénnen. Dadurch blieben die optischen Eigenschaften der Silberinselfilme an diesen Stellen erhalten.

Die Koaleszenz ware mit lokaler Kontrolle dauerhaft einstellbar.

Tatsachlich kann die Morphologiednderung durch eine WeiRlichtbelichtung (20min, 13,8mW/cm?,
A > 330nm) unterbunden werden [56]. Deshalb sind Belichtungsmasken einsetzbar, wie sie in der
klassischen Fotolithografie zum Einsatz kommen. Auf diese Weise kdnnen gezielt Bereiche belichtet
werden, um die optischen Eigenschaften wahrend der Wasserbehandlung zu erhalten. Abbildung 3.32
zeigt die Strukturbildung mit Weilllichtbelichtung an Silberinselfilmen auf einem PDMS-Substrat [56].

Die Belichtungsmaske ist in der Mitte der Abbildung zu erkennen.

Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass die Belichtung mit WeiRlicht die optischen Eigenschaften der
Silberinselfilme nicht beeinflusst. Auch die Belichtung in sauerstoffhaltiger Atmosphare dndert die
optischen Eigenschaften der Silberinselfilme nicht und fiihrt nicht zur Strukturbildung. Ansonsten ware
eine Strukturbildung unmittelbar nach der Belichtung zu erwarten. Dies kann jedoch nicht beobachtet
werden (s. Abbildung 3.32b). Deshalb darf der Belichtungsprozess nicht mit einer Fotooxidation von
Silbernanopartikeln verwechselt werden. Eine Fotooxidation wird bei hohen Intensitdten beobachtet,
die um ca. flinf GréBenordnungen hoéher sind als die hier verwendeten [56], [243]. AuRerdem fiihrt die

Fotooxidation von Silber zu einer sofortigen Veranderung der optischen Eigenschaften.

Jedoch andern sich wahrend der Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C) nur die Bereiche, die nicht
belichtet wurden (s. Abbildung 3.32). Die belichteten Bereiche bleiben unverdndert. Nach der
Weillichtbeleuchtung des Silberinselfilms wird die Struktur der Belichtungsmaske auf den
Silberinselfilm Gbertragen. Interessanterweise erscheint die Struktur langsam auf dem Silberinselfilm,

wenn eine Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C) nach der Belichtung vorgenommen wird. Die
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Koaleszenz von Silbernanopartikeln kann in diesem Zusammenhang als Entwicklung bezeichnet

werden, analog zur klassischen Fotolithografie.

Abbildung 3.32 Die Struktur der Schattenmaske (mitte) wird auf den Silberinselfilm Ubertragen. a) unbehandelt
b) unmittelbar nach der Belichtung, c) nach ca. 25% der Entwicklungszeit, d) nach vollstandiger Entwicklung. Die
Struktur wird hier mit unbehandelter Luft entwickelt (42% RH, 22°C) und dauert mehrere Stunden. Im warmen
Wasser (45°C) benotigt die Entwicklung weniger als 1 Minute und mit héherer Temperatur ist die Entwicklung in
wenigen Sekunden abgeschlossen. Wahrend der Entwicklung erscheinen die unbehandelten Bereiche heller und
ihre Farbe andert sich von rétlich zu blau-grau (s. Abbildung 3.27). Der Durchmesser des Gesichts betragt 8mm.
Aus [56].

Die Belichtung im Vakuum und im reinen Stickstoff fiihrt nicht zu der Strukturbildung, wie sie in
Abbildung 3.32 gezeigt ist. Stattdessen verursacht die Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C) die gleiche
Partikelkoaleszenz, wie in den Bereichen, die keiner Belichtung ausgesetzt gewesen sind. Fiir die
Belichtung in wasserfreier Luft (0% RH, 22°C) oder reinem Sauerstoff wird jedoch eine Strukturbildung

wahrend der Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C) beobachtet.

Abbildung 3.33 zeigt die spektroskopische Analyse der oben beschriebenen Beobachtung. Wahrend
fiir die unbelichteten Flachen eine Koaleszenz der Silbernanopartikel zu der erwarteten Anderung von
,V“ ahnlicher zu , L dhnlicher Form des Transmissionsspektrums fihrt (s. Abbildung 3.33a schwarz),
bleiben die Silbernanopartikel im belichteten Bereich nahezu unbeeinflusst von der Behandlung mit
Luft (42% RH, 22°C) (s. Abbildung 3.33a rot). Andernfalls wire eine signifikante Anderung in der

Transmission zu erwarten. Die Weillichtbeleuchtung in sauerstoffhaltiger Atmosphare verhindert
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offenbar die Koaleszenz des Silberinselfilms auf der PDMS-Oberflache wahrend der Behandlung mit
Luft (42% RH, 22°C). Die Morphologie des Silberinselfilms bleibt dadurch erhalten. Da die beleuchteten
Bereiche dauerhaft stabil gegen Wasser sind, muss die Beleuchtung eine langfristige Beeinflussung der
Silberinselschicht hervorrufen. Deshalb kénnen kurzlebige Prozesse, wie die optische Anregung von

lokalisierten SPs, Ladungstragern und lonen als Ursache ausgeschlossen werden [56].

a T ' T * T . T b T i T ’ T o T
unmaskiert maskiert vor der Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C)
Weillichtbestrahlung - -— nach der Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C)
06 Behandlung mit Luft — i 0,6F E
9 [\ (42H, 22°C)
< <
2 2
3 0al 04
g £
%) 2]
3 8 02
s w Y
~ 02t ~
1 i 1 M 1 i 1 0,0 1 i 1 i 1 i 1
400 600 800 1000 400 600 800 1000
A [nm] A [nm]

Abbildung 3.33 a) Spektroskopische Analyse des Effekts bei Belichtung mit anschlieRender Entwicklung in Luft
(22°C,RH 42%, 20h). Eine Probe (rot) ist unter reinem Sauerstoff belichtet (20min, 13,8mW/cm?) und zeigt nahezu
keine Veranderung wahrend der Entwicklung. Die zweite Probe (schwarz) wurde mit einer Maske abgedeckt
wahrend der identischen Behandlung. Es werden die typischen Veranderungen beobachtet. b) Einfluss der
Monolage MPTMS ((3-mercaptopropyl)-trimethoxy-silane) als Haftvermittler. Nach mehreren Stunden
Entwicklung ldsst sich keine Anderung in der Transmission beobachten. Aus [56].

Ein dhnliches Verhalten wie bei der Weilllichtbeleuchtung ldsst sich ebenfalls mit einem Haftvermittler
erreichen. Dazu wird vor der Silberabscheidung das PDMS-Substrat mit dem Haftvermittler
(3-mercaptopropyl)-trimethoxysilan (MPTMS) behandelt. Der Haftvermittler besitzt die Eigenschaft,
die Adhéasion von Silber an dem PDMS-Substrat zu erhohen [56]. Der Haftvermittler bildet eine
Monolage auf der Substratoberflache [56]. Eine anschlieBende physikalische Gasphasenabscheidung
von Silber und darauf folgende Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C) zeigt selbst nach mehreren
Stunden keine Anderung der optischen Eigenschaften (s. Abbildung 3.33b). Daraus lasst sich schlieRen,
dass die Morphologie der Silberschicht erhalten bleibt, ansonsten wéire eine Anderung der
Transmission zu beobachten gewesen. Folglich entfallt die Sensitivitdt des Silberinselfilms bei Kontakt
mit Wasser nahezu vollstdndig. Die obigen Ergebnisse lassen schlieRen, dass die Belichtung lokal die
Adhéasion der Silbernanopartikel auf dem PDMS-Substrat erhoht. Folglich ist die beschriebene
Morphologiednderung an Luft (42% RH, 22°C) auf die schwache Adhdsion der Silbernanopartikel auf
der PDMS-Oberflache zuriickzufiihren.
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Die fehlende Koaleszenz der Silberinselfilme an den belichteten Bereichen wahrend der Behandlung
mit Luft (42% RH, 22°C) kann deshalb ebenfalls auf die erhéhte Adhasion der Silbernanopartikel mit
dem PDMS-Substrat zuriickgefiihrt werden. Eine mogliche Fotooxidation von Silbernanopartikeln, die
die Adhasion erhoht, kann ausgeschlossen werden. Ansonsten ware eine Adhadsionszunahme nicht nur
auf PDMS, sondern auch auf Glassubstraten zu beobachten gewesen. AuRerdem erfordert die
Fotooxidation von Silbernanopartikeln wesentlich hohere Intensitdten. Allerdings ist bekannt, dass
PDMS durch Oxidation eine SiOx-Diinnschicht bildet [125], was die Adhasion verbessert [247]. Folglich
kann die erhohte Adhasion der Silbernanopartikel nach der Belichtung nur durch die Oxidation an der
Grenzflache zwischen den Silbernanopartikeln und dem PDMS verursacht werden. Die Aussage wird
zusatzlich dadurch unterstitzt, dass eine Erhéhung der Adhéasion nur mit vorhandenem Sauerstoff

moglich ist. Der Sauerstoff ist zur Bildung einer SiOx-Diinnschicht notig.

Die Oxidation des PDMS kann durch die Belichtung erhéht werden, ohne dass eine signifikante
Anderung der optischen Eigenschaften auftritt [170]. Es wird jedoch darauf hingewiesen, dass reine
PDMS-Substrate ohne Silber nach der Belichtung unter den gleichen Bedingungen unverdandert
bleiben. Die kiirzeste Wellenldnge der hier verwendeten WeiRlichtbelichtung betragt ca. 330nm und
ist nicht energiereich genug, um eine Oxidation des PDMS zu verursachen. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass reine PDMS-Substrate nur unter Einwirkung von UV-Strahlung mit Wellenlangen
von 193nm und kleiner oxidieren kénnen [101]. Die hier kleinste verwendete Wellenlange betragt
jedoch ca. 330nm. Deshalb ist eine Oxidation der Oberflache allein durch die Belichtung
ausgeschlossen. Aullerdem konnte experimentell belegt werden, dass Silberinselfilme, die auf PDMS-
Substraten abgeschieden wurden, die dieser vorherigen WeiBlichtbelichtung in Sauerstoff unterzogen
wurden, die gleiche Koaleszenz von Silbernanopartikel wahrend der Behandlung mit Luft (42% RH,
22°C) aufweisen, wie Silberinselfilme, die auf unbelichteten PDMS-Substraten abgeschieden wurden

[56].

Daraus lasst sich schlieRen, dass die Anregung von lokalisierten SPs an den Silbernanopartikeln die
Oxidation der PDMS-Oberflache unterstiitzen muss. Es ist bekannt, dass Silbernanopartikel eine
duBerst starke Wechselwirkung mit Licht aufweisen. Diese starke Wechselwirkung kann Licht nicht nur
konzentrieren [239], sondern auch chemische Prozesse unterstiitzen [248]. Dadurch bildet sich eine
SiOx-Dlinnschicht zwischen dem PDMS-Substrat und dem Silberinselfiim. Auch andere
Forschungsgruppen haben gezeigt, dass lokalisierte SPs eine Fotooxidation an der Grenzflache

zwischen Silberpartikel und dem Substrat verursachen kénnen [248].
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Abbildung 3.34 Visualisierung des Modells zur Strukturbildung mit lokalisierten SPs, sowie Rasterkraftbild der
untersuchten Probe. Ein scharfer Ubergang der Oberflichenrauigkeit zwischen dem belichteten (rechts) und
unbelichteten (links) Bereich kann beobachtet werden. Die Lange des Skalenbalkens betragt 4 um. Es sei darauf
hingewiesen, dass das Silber auf der rechten Seite nicht entfernt ist, sondern die Rauigkeit signifikant reduziert
ist. Aus [56].

Das Modell zur Strukturbildung mit lokalisierten SPs fir die oben beschriebenen Beobachtungen wird
in Abbildung 3.34 dargestellt. Das Modell zeigt, dass das elektrische Feld bzw. die Intensitat bei der
Anregung von lokalisierten SPs insbesondere an der Grenzflache zum Substrat erhdht ist. Dies deckt
sich mit verschiedenen Simulationen aus der Literatur [248], [249]. Die Felderhéhung scheint demnach
die Ursache fiir die Bildung einer SiOx-Diinnschicht zu sein, die wiederum die Adhasion der

Silbernanopartikel erhoht.

Ergidnzend dazu ist die Phase eines AFM-Bildes abgebildet. Es zeigt den Ubergang eines belichteten
Bereiches zum unbelichteten. Die Bildung des Ubergangs erlaubt Riickschliisse auf ein mégliches
Auflésungsvermégen zu ziehen. Die Breite des gesamten gezeigten Ubergangs betrégt ca. + 500nm.
Lokal kann sogar eine Breite des Ubergangs von ca. 250nm gemessen werden. Die hohe Auflésung und
der scharfe Ubergang lassen sich mit der geringen Reichweite der Feldverstirkung an den
Nanopartikeln erklaren [24]. Ab einer Entfernung von ca. 2,5-fachem des Partikeldurchmessers ist das

Feld nahezu auf Null abgeklungen [250], [251].
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Abbildung 3.35 Belichtung mit sichtbaren Licht fiihrt zu einer erhéhten Adhéasion. Eine Probe wird durch eine
Schattenmaske belichtet, wie in Abbildung 3.32, jedoch ohne nachtragliche Behandlung mit Wasser. Stattdessen
befindet sich die Probe in Isopropanol und wird im Ultraschallbad behandelt. Die Abbildung zeigt die Probe in
Isopropanol nach a) Omin, b) 11min, ¢) 36 min, d) 73min e) 88min und e) 115min. An den unbelichteten Bereichen
hat sich das Silber vom PDMS-Substrat gelost, wahrend an den belichteten Flachen das Silber geblieben ist. Das
weist auf eine lokal erhéhte Adhéasion der Partikel hin. Aus [56].

Die erhohte Adhasion der Silbernanopartikel an den belichteten Flachen ldsst sich ebenfalls zur
Strukturbildung nutzen. Wegen der schwachen Adhasion des Silbers an den unbelichteten Bereichen
|asst sich das Silber mit einer mechanischen Behandlung entfernen. Fiir die mechanische Behandlung
kann ein Ultraschallbad eingesetzt werden. Abbildung 3.35 zeigt eine Probe wahrend der
Ultraschallbehandlung in Isopropanol. Nach 1,25 Stunden im Ultraschallbad lassen sich die belichteten
Bereiche erkennen. Nach ca. 2 Stunden ist das Silber an den unbelichteten Bereichen fast vollstandig
entfernt. Weiterhin zeigt sich, dass das Isopropanol und die Ultraschallbehandlung die Morphologie
des Silberinselfilms héchstens geringfiigig verandern. Andernfalls wiirde sich die Farbe der Struktur

ebenfalls andern.

Zusammengefasst wurde in diesem Abschnitt eine neue Art der Strukturierung von Silberinselfilmen
gezeigt, die es ermdglicht, die Morphologie auf groRflachigen Silberinselfilmen lokal zu kontrollieren.
Die Ursache der Strukturbildung ist auf die schwache Adhésion von Silbernanopartikeln auf dem PDMS-
Substrat zuriickzufiihren. Bei Kontakt mit Wasser im fllissigen oder gasformigen Zustand koaleszieren
die Silbernanopartikel zu einer glatten Schicht. Zur Strukturbildung kénnen die Morphologie und die
optischen Eigenschaften der Silberinselfilme durch eine Adhasionserhéhung erhalten bleiben. Dazu
kénnen Strukturen durch eine Belichtungsmaske belichtet werden. Lokalisierte SPs unterstiitzen

wahrend der Belichtung in sauerstoffhaltiger Atmosphare die Bildung einer SiOx-Diinnschicht an der
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Grenzflache zwischen den Silbernanopartikeln und dem PDMS-Substrat. Die Oxidation des PDMS fiihrt
zu einer verbesserten Adhdasion der Silbernanopartikel und verhindert eine Koaleszenz wahrend der
Behandlung mit Wasser. Die Fotooxidation von Silbernanopartikel kann als Erklarung fir diesen Effekt
ausgeschlossen werden. Bereits oberhalb der kritischen Belichtungsdosis um 16J/cm? wird die

Koaleszenz wahrend der Behandlung mit Wasser vollstandig unterbunden [56].

Unterhalb dieser Belichtungsdosis kann, im Gegensatz zur klassischen Fotolithografie, auch eine
kontinuierlich einstellbare Strukturierung vorgenommen werden. Die lokale Definition zur
Strukturbildung kann beispielsweise mit Belichtungsmasken unterschiedlicher Opazitat vorgenommen
werden. Dadurch lassen sich nicht nur Strukturen herstellen, die lokal entweder die volle Koaleszenz
oder keine Koaleszenz besitzen, sondern auch solche, deren Koaleszenz o6rtlich genau eingestellt
wurde. Es kann gezeigt werden, dass die optischen Eigenschaften durch den Partikelabstand
kontrolliert werden konnen. Der Abstand wiederum wird durch die Oxidation an der Grenzflache
zwischen dem PDMS-Substrat und den Silbernanopartikeln kontrolliert. Die Kontrolle des Abstandes

von Silbernanopartikeln erlaubt es, die Absorption von Silberinselfilmen gezielt einzustellen [56].

3.3.3. Abformung und Transferdruck von Nanostrukturen

Die Koaleszenz von Silberinselfilmen ist auf die geringe Adhéasion der Silbernanopartikel auf dem
PDMS-Substrat zuriickzufiihren. Diese Eigenschaft lasst sich ebenfalls fiir die Ubertragung einer
Dinnschicht mit einem Stempel nutzen. Die Strukturbildung erfolgt dadurch, dass nur ein Teil der
Silberinselschicht Gbertragen wird. Hierflir muss der Stempel eine geeignete Struktur besitzen. Als
exemplarisches Beispiel soll hier die Ubertragung einer diskontinuierlichen periodischen Struktur

dienen.

Zur Herstellung von periodischen Strukturen, die sich zur Anregung von delokalisierten Plasmonen
eignen, kann auf eine Vielzahl von Methoden zuriickgegriffen werden, die bereits genannt wurden (z.B.
Elektronenstrahl- [153] und lonenstrahllithografie [73], [252], [253]). In der Regel sind diese Verfahren
teuer und aufwendig und sind deshalb fiir die groR¥flachige Optoelektronik ungeeignet.
Vielversprechender und kostengiinstiger erscheint die Abformung von Masterstrukturen und als
Erweiterung dieser Technologie der Transferdruck. Hierfiir wird lediglich eine Masterstruktur bendtigt,
die durch Abformung oft kopiert werden kann. Bei Bedarf kann die abgeformte Struktur auch als
Stempel genutzt werden. Hierflir wird ein geeignetes Stempelmaterial bendtigt, das erlaubt,

Nanostrukturen abzuformen.
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Polydimethylsiloxan (PDMS) kann die oben genannten Herausforderungen der Abformung bewaltigen.
PDMS ermoglicht Abformungen von StrukturgrofRen unter 2nm [108], [109]. AuRRerdem besitzt es eine
geringe Oberflachenenergie von ca. 19,8mJ/m? [107], weshalb es sich als Stempelmaterial eignet. Der
Transferdruck ermdoglicht es, Dlinnschichten auf gekriimmte oder planare Oberflachen strukturiert zu
Ubertragen [217], [254], weil der Stempel aus einem weichen und elastisch dehnbaren Substrat
besteht und sich an Oberflachen anpasst. Gleichzeitig Ubertragt sich auch die Morphologie der
libertragenen Dinnschicht, wodurch sich die optischen Eigenschaften von Diinnschichten nicht nur

Uber die geometrische Struktur, sondern auch tiber die Morphologie gezielt einstellen lassen.

Aus diesem Grund besteht aktuell ein groRes Interesse an der Erforschung des Transferdrucks [6],
[217]. Die Qualitat der transferierten Diinnschicht ist so gut, dass sie sich als Elektrode fir organische
Solarzellen eignet [6]. Mit dem Transferdruck lassen sich nicht nur Elektroden herstellen. Das
Verfahren eignet sich im Besonderen auch fiir die Bildung von lateralen Nanostrukturen. Aufgrund
deutlich geringerer Kosten im Vergleich zu etablierten Strukturierungsmethoden ist der Transferdruck
besonders fir grofflachige Anwendungen interessant. Neben dem Transfer von Dinnschichten lassen

sich auch Nanodrahte gezielt ausrichten und transferieren (s. Abschnitt 3.2.1).

Als periodische Struktur zur Anregung von delokalisierten Plasmonen kann ein metallisches Gitter
verwendet werden. Das bendtigte Gitter wird dabei durch Abformung in einen Stempel fir den
Transferdruck (bertragen. Abbildung 3.36 zeigt schematisch die Herstellung eines metallisierten
Gitters durch Abformung und Transferdruck. Zuerst wird das Gitter auf dem PDMS-Stempel durch
Abformung des gewiinschten Originalgitters (Blazegitter, Gitterkonstante=550nm) erreicht. Es
entsteht ein Negativ des Originals. Dazu wird das PDMS-Elastomer inklusive des Quervernetzers auf
die Nanostruktur gegossen (s. Abbildung 3.36a). Nach dem Aushéarten des PDMS kann der mit dem
Gitter strukturierte PDMS-Stempel entfernt werden (s. Abbildung 3.36b und c). AnschlieRend wird eine

diinne Silberschicht auf dem PDMS-Gitter abgeschieden (s. Abbildung 3.36d) [217].

108



a PDMS+ b C Entfernung
- Quervernetzer des Stempe

Nanostruktur
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dem PDMS-Stempel

Transferdruck

Abbildung 3.36 Herstellung eines Stempels zum Transfer von funktionalen Diinnschichten und Nanostrukturen.
a) PDMS+Elastomer werden auf die Nanostruktur gegossen. b) Nach dem Ausharten kann c) der Stempel von der
Masterstruktur abgezogen werden. d) Abscheidung auf dem PDMS-Stempel. e) Transfer der Dinnschicht. Aus
[217].

Nach der Abscheidung kann die Diinnschicht auf ein Zielsubstrat Gbertragen werden. Wegen des
Aspektverhaltnisses des Gitters wird nicht die vollstandige Silberschicht Ubertragen, sondern es
entsteht ein diskontinuierliches Gitter (s. Abbildung 3.36e). Mit dieser Methode sind diskontinuierliche
Gitter hergestellt und im Hinblick auf die Anregung von delokalisierten Plasmonen untersucht worden.

Die Ergebnisse sind Abschnitt 5.2.2 zu finden.

Der Transferdruck ist eine vielversprechende Alternative zur Strukturierung von Silberdiinnschichten.
Dabei ist der Transfer nicht nur auf PVD-Silberschichten beschrankt, sondern lasst sich auch fir
Silberdiinnschichten aus der Flissigphase (ELD) anwenden. Ein weiterer entscheidender Vorteil des
Transferdrucks besteht darin, dass mogliche thermische oder chemische Belastungen des
Zielsubstrates vermieden werden, da die Abscheidung auf dem Stempel erfolgt. Dadurch kénnen auch
funktionale Schichten auf empfindliche Materialien gedruckt werden. Ein praktisches Beispiel hierfir
ist im Abschnitt 5.2.3 beschrieben. Darin werden ELD-Silberdiinnschichten auf eine organische
Solarzelle transferiert, die als Elektrode dienen. Ohne den Transferdruck ware der Einsatz solcher ELD-

Silberdiinnschichten fiir die organische Elektronik nur schwer zu realisieren.
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Kapitel 4

Anwendungen von Falten und Rissen

In Abschnitt 3.1 wurde dargestellt, wie Falten und Risse auf einfache Weise realisiert werden kénnen.
Gleichzeitig wurde ein Konzept vorgestellt, Dlinnschichten strukturiert abzuscheiden. Damit sind die
Voraussetzungen gegeben, um eine isotrope Dehnbarkeit von Diinnschichten zu erreichen. In Hinblick
auf die dehnbare Elektronik wird in diesem Kapitel die strukturierte Diinnschichtabscheidung zur

Bildung von Falten und Rissen untersucht.

Die moderne Elektronik hat unser Leben in vielen Bereichen verdandert und vereinfacht. Jedoch gibt es
Bereiche in unserem Leben, in denen die moderne Elektronik noch nicht Einzug gefunden hat.
Beispielsweise werden in Kleidung noch keine elektronischen Schaltungen eingesetzt. Auch auf der
menschlichen Haut haben sich bisher noch keine elektronischen Funktionen durchsetzen kénnen. Dies
liegt unter anderem daran, dass die heutige Elektronik auf starren, nicht dehnbaren Substraten

aufgebaut ist.

Fir Anwendungen auf der Haut oder in Textilien sind jedoch dehnbare Bauelemente erforderlich, da
die menschliche Haut und die Kleidung im Alltag standigen mechanischen Belastungen ausgesetzt sind.
Dabei hangt die erforderliche Dehnbarkeit stark von der Anwendung ab. Eine Sensorhaut fiir eine
prothetische Hand bendtigt eine Dehnbarkeit der Elektronik von ca. 15% [87], [185], wohingegen
kiinstliche Muskeln eine reproduzierbare Dehnbarkeit oberhalb von 100% erfordern [255], [256]. Ein
interessantes Anwendungsgebiet ist der Einsatz von funktionaler Elektronik in Textilien, so genannte
»Smart textiles”. Im Bereich der Medizin kdnnen beispielsweise Kérperfunktionen, vergleichbar dem
Elektrokardiogramm (EKG) oder Elektronenzephalografie (EEG), Giberwacht werden [12], [90]. Auch im
Bereich Sport und Freizeit gibt es Anwendungsbeispiele, z.B. kann das Laufverhalten von Sportlern
durch Sensoren in Schuhen analysiert werden [90]. Fir die meisten elektronischen Anwendungen im

Bereich Textilien ist eine Dehnbarkeit von ca. 30% ausreichend [257].

Der Wechsel von starren zu flexiblen und dehnbaren Substraten ist jedoch nicht ausreichend, um
elektronische Anwendungen in der Kleidung oder auf der menschlichen Haut zu realisieren.
Hochintegrierte Schaltungen werden auf Siliziumsubstraten realisiert und die elektrischen

Verbindungen bestehen aus Metall. Metalle und Silizium sind jedoch nicht dehnbar. Schon Zugkrafte,
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die eine Ausdehnung von wenigen Prozent verursachen, fihren zu einem ReiRen dieser Materialen
und somit zu einer erheblichen Beeintrachtigung der elektronischen Funktion. Die Bildung einer
mechanischen Dehnbarkeit von elektronischen Bauelementen und integrierten Schaltungen ist daher

mit einigen Herausforderungen verbunden.

Es ist schon gelungen, dehnbare organische Solarzellen [31], Leuchtdioden [258] und Sensoren auf
Basis von organischen Feldeffekttransistoren [259] zu bauen. Somit stehen prinzipiell bereits dehnbare
Bauelemente zur Verfligung. Jedoch basieren Verbindungen zu den Bauelementen in der Regel auf
metallischen Diinnschichten [7], [185], [260]. Deshalb missen Methoden gefunden werden, die eine
Dehnbarkeit von groRer flachigen elektronischen Netzwerken ermdglichen. Verschiedene Ansatze zur
Herstellung von dehnbaren integrierten Schaltungen und Verbindungen sollen im folgenden Abschnitt

beschrieben werden.

4.1. ELD Diinnschichten mit Falten

Eine Methode zur Bildung von dehnbaren elektronischen Funktionen, auch mit starren Materialien,
verfolgt der so genannte ,rigid island approach” (engl. starrer Inseln Ansatz). Dieser Ansatz ermoglicht
den Einsatz von starren Inseln auf einem weichen Substrat [185]. Starre Inseln auf elastisch dehnbaren
Substraten kénnen angewendet werden, um nicht dehnbare Materialien wie Silizium, in ein dehnbares
Netzwerk einzusetzen. Dadurch lassen sich Bauelemente aus der Siliziumhalbleiterindustrie auch auf

elastisch dehnbaren Substraten nutzen [88].

Die Herausforderung besteht allerdings darin, diese Bauelemente miteinander zu verbinden.
Komposite erlauben zwar eine intrinsische Dehnbarkeit [164], jedoch muss fur die Verbindung von
planaren Bauelementen auf metallische Diinnschichten zurlickgegriffen werden [185]. Diinnschichten
lassen sich zum Beispiel mittels physikalischer Gasphasenabscheidung abscheiden. Zur Strukturierung
der Dinnschichten werden jedoch fotolithografische Prozesse genutzt, die auch aus der
Siliziumhalbleiterindustrie bekannt sind. Allerdings eignen sich diese Prozesse nicht, wenn weiche
Substrate eingesetzt werden. Daher erscheint es einfacher, die Strukturbildung direkt auf dem Substrat

vorzunehmen und die in Abschnitt 3.1.4 beschriebene Abscheidungen aus der Fllissigphase zu nutzen.

Die Héartung des PDMS-Substrates durch eine Belichtungsmaske erlaubt auf einfache Weise die
Herstellung von starren Inseln und Strukturen. Die Belichtung fiihrt auRerdem zu einer hydrophilen
Oberflache, wohingegen die unbelichteten Bereiche hydrophob bleiben [7]. Die Modifizierung der

Oberflache erlaubt einerseits eine weitere Funktionalisierung der Oberflaiche mit unterschiedlichen
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Polymeren [123]. Die unterschiedlichen Oberflachenenergien auf dem Substrat kénnen aber auch
direkt fur die selektive Abscheidung genutzt werden. Die selektive Abscheidung mit der ELD-10A

Losung ermoglicht auf einfache Weise die Bildung metallisierter Strukturen [7].

Um eine Zerstorung der Bauelemente zu unterbinden, muss gewahrleistet werden, dass die gehartete
PDMS-Oberflache unter Ausdehnung keine unerwiinschten Risse bildet. Daher erscheint es zunachst
sinnvoll, die unterschiedlichen StrukturgroRen auf ihre kritische Ausdehnungsgrenze bis zur
unerwiinschten Rissbildung zu untersuchen. Dazu werden kreisférmige Inseln auf dem PDMS-Substrat
mit der VUV-Behandlung hergestellt. In Abbildung 4.1 ist in Abhadngigkeit von der Belichtungsdauer
und vom Durchmesser der Strukturen gezeigt, ab welcher Ausdehnung in den SiOx-Diinnschichtinseln

unerwiinschte Risse gebildet werden [7].
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Abbildung 4.1 kritische Ausdehnung zur Rissbildung als Funktion der VUV-Belichtungsdauer. Flr eine VUV-
Belichtungsdauer von drei Minuten oder weniger kann keine unerwiinschte Rissbildung unterhalb von 80%
Ausdehnung beobachtet werden. Aus [7].

Dabei hangt die kritische Ausdehnungsgrenze zur Bildung von Rissen von der GréRe der Struktur und
vom Elastizitdtsmodul der Insel ab. Je kleiner die Insel in ihrem Durchmesser ist, desto groRer fallt die
kritische Ausdehnungsgrenze aus, bis unerwiinschte Risse an den Inseln gebildet werden. Dieses
spiegelt letztlich die Idee des ,rigid island approaches” wider. Die Ausdehnung selbst wird dabei durch
die Bereiche um die Strukturen herum aufgenommen. Folglich erlauben kleinere Strukturen eine
hohere Ausdehnung des Substrats. Die Herstellung von dielektrischen Inseln mit ca. finf Minuten VUV-
Belichtung und einem Durchmesser von vier Millimeter und weniger erlauben Ausdehnungen von liber
80%, ohne dass unerwiinschte Risse gebildet werden. Eine Erhéhung der VUV-Belichtungsdauer flihrt
zu einer Reduzierung des Elastizitditsmoduls. Dadurch werden die Inseln harter, und die kritische
Ausdehnungsgrenze zur Bildung von unerwiinschten Rissen reduziert sich ebenfalls. Jedoch zeigt sich
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unabhangig von der VUV-Belichtungsdauer, dass Inseln mit einem Durchmesser von einem Millimeter
min. eine doppelte Ausdehnung erlauben im Vergleich zur Insel mit einem Durchmesser von finf

Millimeter.

Kleine Inseln auf dehnbaren Substraten erméglichen den Einsatz von starren, nicht dehnbaren
Materialien, ohne die Funktion ihrer Dehnbarkeit einzuschranken. Jedoch sind die Inseln in der Regel
nicht separiert voneinander, sondern miteinander verbunden. Fiir den Einsatz in der dehnbaren
Elektronik empfiehlt es sich, die Verbindungen elektrisch leitend zu machen. Allerdings sind Metalle
nicht dehnbar und erlauben nur geringe Ausdehnungen von einem bis zwei Prozent [6]. Deshalb
werden dehnbare Strukturen wie beispielsweise Falten bendétigt. Beides kann mit der VUV-Belichtung

und anschlieBender ELD-10A Abscheidung erreicht werden.
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Abbildung 4.2 Isotrop dehnbares Netzwerk mit Inseln. Die roten Kreise reprasentieren die Inseln, die dehnbaren
Verbindungen sind blau eingezeichnet.

In Abbildung 4.2 ist ein Beispiel fiir die Bildung eines leitenden dehnbaren Netzwerks mit Inseln gezeigt.
Das Netzwerk wurde mit der selektiven Abscheidung hergestellt, wie sie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben
ist. Die gezeigte Struktur besitzt das Potential, beliebig orientierte Zugspannungen aufzunehmen.
Dilinne Linien kdnnen als dehnbare Verbindungslinien fiir die Inseln eingesetzt werden. Die Inseln sind

mit einem roten Kreis markiert. Die dehnbaren Verbindungen zu den Inseln liegen zwischen ihnen und
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sind blau markiert. Die Dehnbarkeit dieses Netzwerks wird durch die Falten in den Verbindungslinien

realisiert (s. Abbildung 4.3).

Interessanterweise ermoglicht die selektive Abscheidung eine geordnete Faltenbildung ohne eine
vorherige Vorspannung des Substrats. Die bendtigte Kompression des Substrates entsteht wahrend
der Abscheidung des Silbers aus der Flissigphase. Es hat sich gezeigt, dass ab einer Silberschichtdicke
von ca. 30nm Falten gebildet werden [261]. Eine genauere Untersuchung des Phanomens ist in

Abbildung 4.3 dargestellt.

Wegen der diinnen Linien zwischen den Inseln kénnen geordnete Falten in allen Richtungen gebildet
werden. Die diinnen Linien fungieren dabei als Fiihrung (s. Abschnitt 3.1.2). Bemerkenswert ist dabei,
dass die starren Inseln keine Falten bilden. Die Ursache liegt im vergleichsweise geringen Durchmesser
der Inseln im Vergleich zu der Lange der Verbindungslinien. Die Verwendung von groReren Inseln kann

durchaus zu einer Faltenbildung fiihren.
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Abbildung 4.3 a) Oberflachenprofil aufgenommen mit einem WeiBlichtinterferometer. Die Definition der
Struktur und die Silberabscheidung werden mit dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Ansatz realisiert (ca. 50nm
Schichtdicke). b) identische Struktur wie a), jedoch mit einer Ausdehnung von ca. 3,8% in Richtung des roten
Balkens. c) Profillinien von a) und b). d) Ubergang von einer glatten Insel zu den Verbindungslinien. Aus [7].
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Eine mechanische Dehnung zeigt dabei die Funktionsweise dieses Netzwerks. Trotz der Dehnung ohne
Kompensation der Poissonkompression wird eine Neuorientierung der Falten nicht bendtigt. Die Linien
konnen parallel (rote Linie, Abbildung 4.3b), senkrecht (griine Linie) oder in diagonaler Richtung (gelbe
Linie) gedehnt werden. Beim Dehnen werden die parallel zur Dehnung (rot) orientierten Linien
abgeflacht (Abbildung 4.3c, oben). Im Gegensatz dazu werden die Faltenabstinde der
Verbindungslinien, die senkrecht zur Dehnung orientiert sind, durch die Poissonkompression sogar
reduziert (Abbildung 4.3c, mitte). Die Falten bleiben innerhalb einer beliebigen Linie unter jedem
Winkel senkrecht zur Linienkante, auch bei einer Anderung der Streckrichtung. Da es beim Dehnen in
beliebige Richtungen nicht zur Umorientierung der Falten kommt und weil ferner jede denkbare
Zugrichtung als Uberlagerung aus den beiden senkrechten Richtungen dargestellt werden kann, ist
somit erwiesen, dass das Netzwerk in beliebige Richtungen dehnbar ist. Die Reversibilitdt dieser
Dehnbarkeit kann beispielhaft durch eine Zugrichtung parallel zu den Linien geprift werden (s.

Abbildung 4.5).

Die zerstorungsfreie Dehnung und Kompression der Linien stellt also die Dehnbarkeit des Netzwerks
in beliebige und auch wiederholt wechselnde Richtungen her. Ebenso interessant fiir Anwendungen in
der dehnbaren Elektronik sind allerdings die Kreuzungspunkte zwischen den Linien. Wie in Abbildung
4.3 erkennbar, zeigen diese weder Dehnung noch Kompression. Obwohl sie die gleiche tatsachliche
Harte aufweisen wie die Linien, erscheinen sie in diesem Netzwerk als hart. Dieses Verhalten, das als
Quasi-Harte bezeichnet werden soll, ist eine Folge der Selbstorganisation der Falten. Wenn die
Kreuzungspunkte klein genug sind, kénnen sie infolge dieser Quasi-Harte auch Bauelemente tragen,
die tatsachlich hart im physikalischen Sinn sind, ohne dass es in diesen Bereichen oder an den
Ubergdngen zu den dehnbaren Linien zur Zerstérung kommt. Gerade letzteres ist eine der groRten

Herausforderungen des , rigid island approaches”.

Mit dieser einfachen Herstellungsmethode wird keine Streckvorrichtung bendtigt, die eine spatere
mechanische Kompression in die Diinnschicht einflihrt. Folglich entsteht eine 2D-Kompression, welche

die Falten bildet, nur durch die intrinsische Verspannung bei der Abscheidung. Sie betragt ca. 4%.

Die gleiche Struktur bildet sich aber nattirlich auch mit einer mechanischen Vorspannung (s. Abbildung
4.4). Damit lasst sich eine Erhohung der Dehnbarkeit erreichen. Dazu wird das PDMS-Substrat
zweidimensional vorgespannt und nach der ELD-10A Silberabscheidung entspannt. Es bilden sich, wie
in Abbildung 4.4a dargestellt, geordnete Falten an den Verbindungslinien, jedoch entstehen an den
Inseln zusatzlich ungeordnete Falten (,herringbone” Falten, s. Abschnitt 3.1.2). Es zeigt sich, dass bei

einer angelegten Zugspannung die Verbindungslinien und die Inseln die Zugspannung aufnehmen. Den
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groBten Teil der Zugspannung nehmen die Verbindungslinien auf, die parallel zur Zugrichtung
orientiert sind (s. Abbildung 4.4b-c). Allerdings nehmen in diesem Fall auch die Kreuzungspunkte einen
Teil der Zugspannung auf. Die Eigenschaft der Quasi-Harte wird also nicht nur durch die GroRRe dieser
Bereiche, sondern auch durch die verwendete mechanische Vorspannung limitiert. Aufgrund der
ungeordneten Faltenbildung an den Inseln ist eine inhomogene Aufnahme der Zugspannung durch

eine Neuorientierung der Falten hier nicht mehr auszuschlieBen (s. Abbildung 4.4d).
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Abbildung 4.4 zeigt die gleiche Struktur wie in Abbildung 4.3, jedoch hergestellt mit 25% mechanischer
Vorspannung. a) bis c¢) Oberflachenprofile, aufgenommen mit einem WeiRlichtinterferometer. d) gewahlte
Profillinien von a) bis c). Aus [7].

Die Messungen unter mechanischer Ausdehnung belegen, dass strukturierte Diinnschichten geeignet
sind, Zugkrafte aus beliebiger Richtung aufzunehmen. Eine Untersuchung des Widerstandverhaltens
wahrend einer mechanischen Ausdehnung soll die elektrischen Eigenschaften dieser strukturierten
Dinnschichten priifen. Die selektive Abscheidung mit der ELD-10A Losung verursacht eine intrinsische
Kompression von ca. 4%. Die intrinsische Kompression allein reicht jedoch nicht fiir eine realistische
Anwendung im Bereich der dehnbaren Elektronik aus. Dazu miissten Ausdehnungen von min. 15%
oder héher erreicht werden [87], [185], [257]. Eine geringe Anderung des Widerstandes wahrend der
Ausdehnung sowie Reversibilitdt sind ebenfalls winschenswert. Wie bereits in Abbildung 4.4

dargestellt, kann eine mechanische Vorspannung wahrend der Diinnschichtabscheidung die
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Dehnbarkeit erhohen. Deshalb werden die elektrischen Eigenschaften von Dlnnschichten mit einer

Vorspannung von ca. 35% untersucht.
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Abbildung 4.5 Elektrische Widerstandsmessung bei Ausdehnung. Der orange Punkt stellt die relative
Widerstandsanderung bei null Prozent und der blaue Punkt bei 30% Ausdehnung dar. a) Relative
Widerstandsanderung fiir 34 Ausdehnungszyklen. b) Detaillierte Darstellung des rot markierten Bereichs aus a).
Aus [7].

Abbildung 4.5 stellt das Ergebnis der Widerstandsmessung einer Linie dar [7]. Die Linie besitzt eine
Breite von W = 50um und eine Linge L von ca. 6mm (W /L = 8,4-103), der Widerstand R, betrégt hier
etwa 53Q. Dies entspricht einem Schichtwiderstand von ca. 0,43Qs,. Die Querkontraktion wird bei der
Ausdehnung unterdriickt. Bei einer Ausdehnung von 30% fallt der Widerstand auf ca. 50Q (0, 42Qs;).
Die elektrische Leitfahigkeit unter Ausdehnung betragt 47-10° S/m und erreicht damit ca. 77% der
Leitfahigkeit von idealem Silber. Hervorzuheben ist die Reversibilitat dieser Widerstandsanderung bei
wechselnder mechanischer Ausdehnung. Ebenfalls einzigartig ist der unter Dehnung fallende
Widerstand. In der aktuellen Literatur wird ein gegenteiliges Verhalten beobachtet [185], [262], [263].
Andere Anséatze zur Herstellung von dehnbaren leitfahigen Schichten, wie Silbernanodrahte, weisen

ebenfalls einen erhéhten Widerstand auf, wenn das Substrat gedehnt wird [263]-[268].

Abbildung 4.5 zeigt, dass Falten mit einer leitenden Diinnschicht, welche aus der Flissigphase
abgeschieden wurde, ein bemerkenswertes Widerstandsverhalten aufweisen. Die leitende
Dinnschicht kann dazu genutzt werden, um dehnbare leitende Verbindungen zwischen quasi-harten
Bereichen zu ermdglichen. Eine Langzeituntersuchung kann zeigen, ob die Falten mit der selektiven

ELD-10A Abscheidung auch langerfristigen wiederholten Belastungen widerstehen kénnen.
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Abbildung 4.6 Relative Widerstandsinderung bei Ausdehnung. Gezeigt ist die durchschnittliche Anderung von
500 Ausdehnungszyklen. Dabei wurde jede flinfte Ausdehnung elektrisch charakterisiert. Aus [7].

Abbildung 4.6 zeigt den Durchschnitt einer Widerstandsanderung von 500 Ausdehnungen [7]. Die
untersuchte Linie besitzt ebenfalls eine Breite von W = 50um und eine Lange L von ca. 5,7mm
(W/L = 8,8:103), der Widerstand R, betrigt ca. 49,6Q. Dies entspricht einem Schichtwiderstand von
ca. 0,43Qq,. Bei 30% Ausdehnung fallt der Widerstand auf ca. 49,1Q. Bemerkenswert ist die geringe

Widerstandsanderung von durchschnittlich 1,1%.

Strukturen, die unter mechanischer Vorspannung mit VUV-Behandlung und anschlieBender ELD-10A
Abscheidung definiert wurden, zeigen einen nahezu konstanten elektrischen Widerstand bei
mechanischer Zugbelastung. Die hohe Anzahl von Ausdehnungen mit einer geringen Variation des

Widerstandes erlaubt die Schlussfolgerung einer hohen Ausfallsicherheit.

4.2. ELD Diinnschichten mit Rissen

Eine weitere interessante Maoglichkeit zur Bildung von dehnbaren Bauelementen ist die Verwendung
von Rissen in der Dinnschicht. Risse in der Diinnschicht bieten den Vorteil, dass die Diinnschicht
weiterhin planar bleibt. Damit Falten in die Diinnschicht eingesetzt werden kdonnen, darf die Dicke der
funktionalen Diinnschicht einen kritischen Wert nicht liberschreiten. Andernfalls wird die Flexibilitat
und damit die Fahigkeit, lokal gebogen zu werden, verringert, was zu einer Rissbildung wahrend der
Faltenbildung fiihrt [8]. Risse zur Bildung von dehnbaren Bauelementen besitzen diese Einschrankung
nicht. Hier ist ein schnelles Aufreifen der Dinnschicht sogar wiinschenswert. Risse bieten somit die
Moglichkeit, dicke und starre Diinnschichten dehnbar zu machen. Allerdings werden diese dabei durch

den Riss zerstort, weshalb das Reillen Ublicherweise vermieden werden soll. Der Grund dafiir liegt in
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der Eigenschaft der Risse, sich unter weiterer Dehnung in Richtung senkrecht zu dieser Dehnung
auszubreiten. Ublicherweise wird diese Ausbreitung in beide Richtungen erst am Substratende
gestoppt. Ein Ublicher Crack teilt also letztendlich das dehnbare Netzwerk in zwei elektrisch

voneinander getrennte Bereiche.

Wie in Abschnitt 3.1.3 beschrieben kdnnen weiche Inseln eingesetzt werden, um Cracks kontrollierbar
zu machen. Anhand der geharteten PDMS-Schicht konnte die Wirksamkeit dieses Ansatzes bestatigt
werden. Die kontrollierten Cracks flihren zu einer Steigerung der Dehnbarkeit auf ca. 18%, bevor
unkontrollierte Risse auftreten. Allerdings bieten die SiOx-Schichten alleine keine elektronische
Funktionalitat. Um dieses Konzept auch fiir die dehnbare Elektronik zuganglich zu machen, ist es
erforderlich, die Oberflache beispielsweise mit einer leitenden Schicht zu funktionalisieren und darauf

das Konzept der Crackkontrolle anzuwenden.

Eine einfache Moglichkeit zur Bildung einer leitenden Oberflache inklusive weicher Inseln zur
Crackkontrolle in der Diinnschicht bietet die selektive Abscheidung mit ELD-10A-Losung. Weil die
gesamte Flache auBer den Inseln mit VUV-Strahlung behandelt wird, entstehen silberfreie Inseln wie
in Abbildung 4.7a gezeigt. Die Ubrige Oberflache ist komplett mit Silber beschichtet. Nach der
Abscheidung erfolgt eine mechanische Ausdehnung. Es hat sich gezeigt, dass bei einer Ausdehnung
von ca. sechs Prozent noch keine Risse gebildet werden [269]. Dies weist darauf hin, dass allein eine
periodische Anordnung von weichen Inseln zu einer Verbesserung der Dehnbarkeit von Diinnschichten
flihrt. Erst ab einer Ausdehnung von ca. 15% sind nahezu alle Risse stabilisiert [269]. Auch hier
entstehen Risse zuerst an den Spitzen der Inseln und propagieren senkrecht zur Ausdehnung, bis die
Risse auf die gegeniliberliegenden Inseln treffen. Es entsteht eine Struktur, wie in Abbildung 4.7b
gezeigt. Diese Silberschicht lasst sich bis zu einer Ausdehnung von liber 35% dehnen, ohne dass
unkontrollierte Risse entstehen. Im Vergleich zu einer unstrukturierten Silberschicht, die schon ab
einer Ausdehnung von einem Prozent unkontrollierte Risse bildet [6], [166], entspricht dies einer

Verbesserung um das 35-fache.
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Abbildung 4.7 a) Strukturierte Diinnschicht vor der Bildung von Rissen. b) Kontrollierten Risse in der Diinnschicht.
Aus [8].

Abbildung 4.8 zeigt den relativen Widerstandsanstieg von zwei Silberdiinnschichten mit und ohne
kontrollierter Rissbildung in 65 Ausdehnungszyklen [8]. Die Untersuchung des Widerstands soll zeigen,
ob eine kontrollierte Rissbildung in der Diinnschicht Vorteile gegeniiber den statistisch gebildeten
Rissen aufweist. Zum Vergleich werden zwei Silberdiinnschichten in ihrem Widerstandsverhalten
untersucht. Eine Silberdiinnschicht besitzt Strukturen zur kontrollierten Rissbildung, wohingegen die
Vergleichsprobe keine Strukturierung aufweist. Beide Silberschichten sind unter identischen
Bedingungen hergestellt worden. Auch die VUV-Behandlung erfolgte in identischer Weise. Sie
unterscheiden sich lediglich darin, dass eine Belichtungsmaske Strukturen zur kontrollierten
Rissbildung aufweist, wohingegen die andere Belichtungsmaske frei von Strukturen war. Der
Flllfaktor, also das Verhdltnis des Flacheninhaltes aller Strukturen zur gesamten Flache, betragt ca.

zehn Prozent.
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Abbildung 4.8 Vergleich der relativen Widerstandsanderung mit und ohne kontrollierte Rissbildung. In den
Graphen sind Mikroskopbilder der jeweiligen Diinnschichten eingefligt. Aus [8].

Auffallig ist der Anstieg des relativen Widerstands zwischen ein und zwei Prozent Ausdehnung. In
diesem Bereich unterscheiden sich die Proben deutlich. Die unstrukturierte Silberschicht zeigt einen
Anstieg von ca. 47%, die strukturierte Silberschicht einen Anstieg von ca. 14%. Ein weiterer deutlicher
Unterschied lasst sich in der Widerstandsanderung bei mechanischer Verspannung erkennen. Die
Expansion der kontrollierten Risse verursacht bei 20% Dehnung einen Anstieg des Widerstands von ca.
3,7Q auf ca. 7Q. Etwas hoher ist die Widerstandsdanderung ohne kontrollierte Rissbildung (s. Abbildung
4.8). Ein weiterer Unterschied lasst sich im Graphen am Fehlerbalken erkennen. Ohne kontrollierte
Rissbildung variiert der relative Widerstand um +24%, wohingegen die kontrollierte Rissbildung eine
relative Widerstandsdnderung von ca. +14% verursacht. Dies entspricht einer relativen Verbesserung
von ca. 60%. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die elektrischen Eigenschaften von
Silberdiinnschichten mit kontrollierter Rissbildung eine Verbesserung gegeniber der statistischen
Rissbildung aufweisen. Dies ist umso bemerkenswerter, wenn man beachtet, dass die Dichte der
kontrollierten Risse hoher ist als die Dichte der statistischen Risse, bei gleicher Belastung (s.
Mikroskopbilder in Abbildung 4.8). Diese Tatsache ist auf die genauere Ausrichtung der kontrollierten

Risse zuriickzufiihren [8].
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Abbildung 4.9 relative Widerstandsdnderung von 780 Messungen. Bei ausreichender Ausdehnung lasst sich ein
nahezu konstanter Widerstand erreichen. b) detaillierte Darstellung fiir die Ausdehnung von 13%-20%. Hier
erfolgte die Normierung des Widerstands auf den mittleren Widerstand bei 13% Ausdehnung (ca. 32Q). Aus [8].

Die kontrollierte Rissfiihrung kann auch dazu genutzt werden, ein nahezu konstantes elektrisches
Widerstandsverhalten zu erreichen. Dazu muss bereits eine ausreichende Ausdehnung vorliegen, so
dass keine leitende Verbindung senkrecht zur Ausdehnungsrichtung mehr vorhanden ist. Abbildung
4.9 zeigt eine elektrische Widerstandsmessung einer Probe mit kontrollierter Rissbildung. Der Graph
zeigt den Durchschnitt von ca. 780 Ausdehnungszyklen. Der durchschnittliche Widerstand Ry betragt

ca. 6Q und variiert um ca. 0,5Q.

Wie in Abbildung 4.9a gezeigt, steigt der elektrische Widerstand an, wenn eine duere Kraft anliegt.
Bemerkenswert ist jedoch, dass ab ca. 13% Ausdehnung der Widerstand nur noch gering ansteigt. Die
Messung belegt, dass ein nahezu konstanter Widerstand erreicht werden kann. Bezogen auf den
Widerstand bei 13% Ausdehnung steigt er dann nur noch um 4% an (s. Abbildung 4.9b). Die Variation
des Widerstands in diesem Bereich (13%-20%) ist gering und ist mit dem Widerstandsverhalten von
Falten (s. Abbildung 4.6) vergleichbar. Auch im Vergleich zu anderen Arbeiten weist die kontrollierte
Rissbildung ein besseres Widerstandsverhalten auf als statistisch gebildete Risse [264], [270]. Auch in
Bezug auf eine weitere Funktionalisierung der metallischen Dinnschicht, ist es wichtig zu wissen, in
welchen Bereichen der Riss gebildet wird und in welche Richtung er propagiert. Dadurch kann der
Aufbau des Bauelements angepasst werden, um eine Zerstorung des Bauelements wahrend der
Rissbildung zu vermeiden. Erwdhnenswert ist auch die Ausfallsicherheit dieses Konzepts. In Abbildung
4.9b ist zu erkennen, dass gerade in dem Bereich der vollstandig gedffneten Risse selbst nach 780
Ausdehnungszyklen nur eine geringe Variation von 2% zu beobachten ist. Diese Tatsache macht es

attraktiv, dieses Konzept aufzugreifen, um zukiinftig dehnbare Bauelemente zu realisieren.
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4.3. Kombinierter Einsatz von Falten und Rissen

Bisher wurde gezeigt, dass Falten und Risse zur Bildung dehnbarer Diinnschichten gut geeignet sind.
Jedoch hat sich herausgestellt, dass eine Dehnbarkeit der Diinnschicht unter wechselnden Richtungen
nur erfolgen kann, wenn sie eine geeignete Struktur aufweist [7], [8]. Deshalb kann nur eine kleine
Flache der Diinnschicht mit Falten funktionalisiert werden. Eine vollstdndige Bedeckung der
Dlnnschicht mit Falten hat zur Folge, dass aufgrund der mehrdimensionalen Kompression
ungeordnete Falten (,herringbone waves”, engl. Fischgraten) gebildet werden. Ungeordnete Falten
ermoglichen eine mehrdimensionale Dehnbarkeit der Dinnschicht [92], jedoch ist eine
Neuorientierung der Falten bei mechanischer Belastung nicht ausgeschlossen. Aufgrund der
Neuorientierung kann die funktionale Diinnschicht beeintrachtigt werden und folglich zu einer

Zerstorung des Bauelements fihren.

Die meisten Anwendungen in der dehnbaren Elektronik erfordern eine Dehnbarkeit in jede Richtung.
Zusatzlich benotigen groRflachige Bauelemente einen moglichst groBen Fullfaktor der funktionalen
Dlnnschicht. Falten alleine kdnnen dieses nicht bewaltigen. Anordnungen, wie in Abbildung 4.2
dargestellt, erlauben nur einen geringen Fillfaktor mit dehnbaren Strukturen auf der Diinnschicht, um
eine isotrope Dehnbarkeit unter wechselnden Richtungen zu ermdéglichen und sind somit nur bedingt

fiir groRflachige Anwendungen geeignet.

Damit die bemerkenswerten Eigenschaften von Falten auch fiir groRflachige Anwendungen vollstandig
genutzt werden kdnnen, muss ein Weg gefunden werden, geordnete Falten groRflachig fihren zu
kénnen, ohne den Fillfaktor merklich zu senken. Zur Bildung einer isotropen Dehnbarkeit von
groRflachigen funktionalen Diinnschichten erscheint es daher vielversprechend, Falten und Risse
miteinander zu kombinieren. Eine geeignete Kombination aus Rissen und Falten, so wie sie in
Abbildung 4.10 dargestellt ist, erlaubt Zugspannungen aus beliebigen Richtungen aufzunehmen [8].
Dies liegt daran, dass Metalldiinnschichten mit Falten einerseits in einer Richtung gestreckt und in
derselben Richtung leitend bleiben kénnen. Andererseits miissen die Falten in diinne Linien gefihrt
werden, um eine Neuorientierung bei sich andernder Dehnungsrichtung zu verhindern (s. Abbildung
4.4) [7]. Risse kdnnen diese Beschrankung bereitstellen. Auch ermdglichen sie die Dehnung senkrecht

zu den Falten, ohne die Leitfahigkeit zu zerstoren.
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Abbildung 4.10 Optische Mikroskopbilder einer Silberdiinnschicht mit kontrollierten Rissen und Falten unter
verschiedenen Ausdehnungen von a) 0%, b) 2,2%, c) 6,1% und d) 7,4%. Aus [8]. e) Kontrollierte Rissbildung kann
Defektstellen verhindern.

Zur Herstellung solcher Strukturen wird das Substrat zuerst in eine Richtung vorgespannt, wie in
Abbildung 4.10a hervorgehoben ist. Unter dieser Vorspannung wird das Substrat durch eine
Belichtungsmaske mit VUV-Strahlung behandelt, um die weichen Inseln zu definieren. Danach wird die
Silberdiinnschicht abgeschieden. Die kontrollierten Risse werden durch Strecken des Substrats
senkrecht zur Vorspannung (s. Abbildung 4.10c, gezeigt als ,Zugrichtung”) gebildet. In dieser Phase ist
die Dinnschicht noch flach. Die Falten werden erst durch das Loslosen der Vorspannung gebildet. Die
Vorspannung kann entweder vor oder nach der kontrollierten Rissbildung gel6st werden. Fir eine
geordnete Faltenbildung ist es empfehlenswert, die Vorspannung erst nach der Stabilisierung und mit

ausgedehnten Rissen zu losen.

Die Kombination aus Falten und Rissen erlaubt eine Dehnung in jede Richtung. Eine Dehnung in
Richtung der ersten Vorspannung (vertikal) bewirkt eine Abflachung der Falten. Andererseits flihrt das
Strecken in horizontaler Richtung zu einer Ausdehnung der kontrollierten Risse. Dieses Phanomen ist
in Abbildung 4.10a-d gezeigt. Wenn die angelegte Spannung von 0% auf 7,4% erhdht wird, erhdht sich
auch die Rissbreite. In zwei orthogonalen Richtungen dehnbar zu sein, bedeutet gleichzeitig,
Zugspannungen aus jeder Richtung der Ebene aufnehmen zu kénnen, denn die Dehnung kann immer
als eine Uberlagerung dieser orthogonalen Richtungen betrachtet werden [8]. Die Kombination von
kontrollierten Rissen und Falten ermoglicht beliebige und wechselnde Streckrichtungen sowie die
Anwendung zur geordneten Faltenbildung ohne die beschriebene Beschrankung eines maximalen

Flllfaktors [8].

Die resultierende Struktur besteht aus diinnen Linien mit Falten, die durch Risse voneinander getrennt
sind. Es hat sich gezeigt, dass auf diese Weise auch die Defektstellen bei der Bildung von Falten
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reduziert werden. Defektstellen konnen durch eine inhomogene Abscheidung oder inhomogene
Loslosung der Vorspannung entstehen. Abbildung 4.10e zeigt zwei Bereiche, links mit einer
kontrollierten Rissbildung, rechts ohne. Die kontrollierte Rissbildung erfordert eine héhere Dichte zur
Vermeidung statistischer Risse (s. Abschnitt 3.1.3). Deshalb besitzt der rechte Bereich eine geringere
Dichte an Rissen als der linke. Rechts sind unkontrollierte Risse entstanden, die prinzipiell auch zur
Begrenzung von Falten dienen kénnten. Eine solche Begrenzung fiihrt, wie beschrieben auch zu einer
Ausrichtung von Falten, da diese immer senkrecht in die Begrenzung miinden. Dieses Phanomen soll
in Analogie zur obigen Rissfilhrung im Folgenden als Faltenfiihrung bezeichnet werden. Ein Vergleich
der beiden Bereiche zeigt, dass sich links geordnete Falten gebildet haben, wohingegen der rechte
Bereich deutlich mehr Defektstellen aufweist. Folglich kann die Faltenfiihrung durch geordnete Risse
eine geordnete Faltenbildung unterstiitzen. Das Prinzip der Faltenfiihrung ist vergleichbar mit dem in

Abbildung 4.3 gezeigten Ansatz.

Mit der Methode der Faltenfiihrung lasst sich zudem die Periodizitdt der Falten reduzieren [179]. Dies
kann fiir bestimmte Anwendungen sinnvoll sein, wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben ist. Mit dem Einsatz
einer Faltenfiihrung durch Risse kann im Vergleich ohne Faltenfihrung eine Reduzierung der
Faltenabstdnde von ca. 20% erreicht werden [175]. Fiir eine weitere Reduzierung der Faltenabstinde
kénnen das Mischungsverhaltnis des PDMS-Substrats und die Ausheiztemperatur optimiert werden
[175]. Jedoch zeigt sich, dass allein mit der VUV-Behandlung keine fiir die Plasmonenanregung

geeigneten Faltenabstdande gebildet werden kdnnen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Falten und Risse in der Diinnschicht ein Weg sein kénnen,
starre und nicht dehnbare Materialien zu dehnen, ohne dass eine Zerstdérung einer bestimmten
gewilinschten Funktion der Diunnschicht auftritt. Bemerkenswert ist das Widerstandsverhalten der
metallisierten Dinnschichten bei mechanischer Verspannung. Diinnschichten mit Falten oder Rissen
weisen sowohl eine hohe Ausfallsicherheit als auch Reversibilitdit wahrend der mechanischen
Belastung auf. Dies konnte durch Langzeitmessungen belegt werden (s. Abbildung 4.6 und Abbildung
4.9). Metallisierte Dinnschichten mit Falten zeigen eine durchschnittliche relative
Widerstandsidnderung von nur 1,1%. Diinnschichten mit Rissen weisen eine héhere relative Anderung

bei mechanischer Verspannung von etwa 90% auf.

Es ist durchaus vorstellbar, dass die Ausdehnung noch weiter erhoht werden kann. Im Labor am
Lehrstuhl fur groRflachige Optoelektronik sind Falten mit einer Vorspannung von ca. 100% erfolgreich
gebildet worden. Auch Diinnschichten mit Rissen konnen prinzipiell auf mehr als 35% gedehnt werden,

ohne die Diinnschicht in ihrer Funktion zu beeintrachtigen. Darauf deuten der nahezu konstante
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Widerstand bei vollstandig gedffneten Rissen sowie die optischen Mikroskopbilder hin. Dies liegt
daran, dass allein die Risse die Zugspannungen aufnehmen und mit zunehmender Ausdehnung weiter
expandieren. Zur Vermeidung statistischer Risse auch bei héheren Ausdehnungen muss allerdings eine

Anpassung der Rissdichte erfolgen.

Die gezeigten Ergebnisse mit ca. 30% Ausdehnung sind ausreichend, um zukiinftige Anwendungen in
der Medizin, Robotik oder in intelligenten Textilien zu ermdoglichen. Fiir die Robotik und Medizin sind
isotrope elastische dehnbare Handschuhe bzw. kiinstliche Haut mit elektronischen Funktionen von
besonderer Bedeutung. Die kiinstliche Haut kann in einer mechanischen Hand Anwendung finden. Hier
ist mit einer haufigen Zugbelastung zu rechnen. Die Ergebnisse zeigen, dass Falten und Risse dieser
Belastung standhalten konnen. Sensoren auf der kinstlichen Haut kénnen eine Vielzahl von
Parametern erfassen und zur Verarbeitung an eine zentrale Recheneinheit (CPU) libertragen. Die
isotrope Dehnbarkeit auch bei einem hohen Fillfaktor der Diinnschicht ermdoglicht die Platzierung von
grofflachigen Sensoren in einer hohen Dichte. Von dem hohen Fillfaktor der Dinnschicht kann
besonders die groRflachige organische Elektronik profitieren. Dadurch werden grof¥flachige
Bauelemente, wie Solarzellen oder Leuchtdioden isotrop dehnbar bei nahezu vollstandig erhaltener

funktionaler Flache.

In diesem Kapitel wurden die mechanischen Eigenschaften strukturierter Diinnschichten aufgezeigt
und mogliche Anwendungen vorgestellt. Neben den mechanischen Eigenschaften besitzen
strukturierte DUnnschichten auch bemerkenswerte optische Eigenschaften, die im nachfolgenden

Kapitel diskutiert werden.
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Kapitel 5

Optische Anwendung zur Strukturierung

Nachdem in Kapitel 4 die mechanischen Eigenschaften von strukturierten Diinnschichten vorgestellt
wurden, sollen nun die optischen Eigenschaften naher untersucht werden. Dazu wurden in Kapitel 3
einzelne Prozesse und Konzepte vorgestellt, um die Morphologie von Inselschichten oder
geschlossenen Diinnschichten gezielt zu beeinflussen. Diese neuen Fahigkeiten sollen nun in einen
grofleren Zusammenhang beschrieben und mit anderen Methoden verglichen werden. Dabei wird
folgende Zielsetzung im Fokus stehen: Das gezielte Einstellen der optischen Eigenschaften eines

Dlnnschichtsystems.

Der Fokus liegt hier auf der Anregung von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen. Dies ist deshalb
sinnvoll, weil Plasmonen malgeblich die optischen Eigenschaften von metallischen Inselschichten
bestimmen. Schon geringfiigige Anderungen in der Morphologie oder Struktur kénnen daher die

optischen Eigenschaften verdandern.

Die in Kapitel 3 vorgestellten Methoden ermdglichen die gezielte Manipulation und Herstellung von
Strukturen, um die Absorption und Streuung von Licht zu beeinflussen. Beispielsweise kann die
Absorption von Licht fir einen groRen Winkelbereich erhéht werden [253], [271]-[274], was
Anwendungen wie solarthermische Zellen (Zellen, die Licht in Warme umwandeln) [217], [275], [276]
und plasmonische Streukorper fiir fotovoltaische Zellen ermoglicht [217], [277]. Die Lichtemission von
organischen lichtemittierenden Dioden (OLEDs) kann ebenfalls verstarkt werden [278], [279]. Die
Strukturbildung kann auf vielfaltige Weise geschehen. Beispielsweise kann ein Stempel genutzt
werden, um Nanostrukturen zu bilden. Die Herstellung von statistisch angeordneten
Silbernanopartikeln lasst sich durch eine physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) von
Silberschichten weniger Nanometer Massendicke realisieren, wohingegen die gezielte Platzierung von
Silbernanopartikel fiir funktionale Strukturen und Bauelemente eine Herausforderung bleibt [246].
Hierflr kann die fotoinduzierte Abscheidung ein Weg zur kontrollierten Herstellung von groRfldchigen

Silberdlinnschichten sein.
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5.1. Optische Anwendung zur fotoinduzierten Abscheidung

Silberinselschichten besitzen interessante optische Eigenschaften, welche durch die Anregung von
lokalisierten Oberflachenplasmonen hervorgerufen werden. Die Ursache liegt in der auRerordentlich
starken Wechselwirkung von Silbernanopartikeln mit sichtbarem Licht [52], so dass eine Vielzahl von
Anwendungen entwickelt werden koénnen. Silberinselschichten finden Einsatz in der
oberflachenverstarkten Ramanspektroskopie (SERS, engl. surface enhanced Raman spectroscopy)
[280], sowie in der Detektion von Molekiilen [281] oder Lichtfallen in organischen Solarzellen, die eine

Effizienzsteigerung hervorrufen konnen [14], [282].

Die optischen Eigenschaften von Silberinselschichten lassen sich durch die Manipulation von
Abstanden der einzelnen Partikeln kontrollieren. Schon eine einfache Kontrolle des Abstandes von
plasmonischen  Nanopartikeln und  damit der Lokalisierung der entsprechenden
Oberflachenplasmonen ermdglicht eine lokale Feinabstimmung zwischen erhdhter Propagationslange
oder erhohter Feldverstarkung [56], [283]. Bereits eine durchschnittliche Abstandsanderung von 4nm
verandert das Absorptionsspektrum von Silberinselschichten signifikant [246]. Deshalb kann eine
lokale Feinabstimmung in effizienten plasmonischen Konzentratoren eingesetzt werden. Mit ihr kann
elektromagnetische Energie mit delokalisierten Oberflachenplasmonen eingesammelt und in
lokalisierte Hotspots fokussiert werden [56]. Die resultierende Feldverstarkung in solchen Hotspots ist

eine wichtige Voraussetzung fiir verschiedene plasmonische Anwendungen [56], [77].

Es gibt eine Reihe von Methoden, um in Ansammlungen von Nanopartikeln die Abstande zwischen den
Partikeln  kontrollieren zu kénnen. Beispielsweise kdénnen Nanopartikel mit einem
temperatursensitiven Polymer beschichtet werden. Der durchschnittliche Abstand von Nanopartikeln
kann Uber die Temperatur kontrolliert werden, um auf diese Weise das Absorptionsspektrum zu
verandern [246]. Jedoch werden weitere Prozessschritte bendtigt, um das Polymer zu entfernen. Das
Entfernen des Polymers andert allerdings zusatzlich die Absorption der Silberinselschicht, weil diese
vom Brechungsindex des umgebenden Mediums abhdngig ist. Weiterhin ist es moglich, dass die
Abstande zwischen den einzelnen Partikeln durch das Entfernen des Polymers verandert werden
kénnen. Eine vollstindige Kontrolle der Absorption ist dann mit diesem Verfahren nicht mehr

gewadhrleistet.

Optische Pinzetten ermoglichen Abstandsmanipulationen von einzelnen Nanoobjekten im
Nanometerbereich [156], [284]. Hierfir sind sie oft von einer Flissigkeit, wie Wasser, umgeben [156],

[159], [160], [284]. Durch gezieltes Positionieren lassen sich komplexe Strukturen gezielt bilden, um
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optimierte optische Eigenschaften zu erreichen. Typischerweise nutzen optische Pinzetten die
speziellen optischen Eigenschaften der zu manipulierenden Objekte aus. Zum Beispiel bedienen sie
sich der plasmonischen Resonanzen, die durch die Nanopartikel unterstiitzt werden [156], [157], [159],
[160], [284]. Trotz der spezifisch auftretenden optischen Eigenschaften konnen optische Pinzetten auf
einer Vielzahl von Nanoobjekten, wie Nanopartikel [156]-[160], Graphenflocken [156], [285], [286],
und Nanodrahten angewendet werden [156], [158], [161], [162]. Die Distanzmanipulation mit
optischen Pinzetten fiir eine grolRe Anzahl von Nanoobjekten bleibt eine Herausforderung [156] und

ist deshalb fir grol¥flachige Anwendungen nicht geeignet.

Die Morphologie von Silberinselschichten ldsst sich aber auch durch die fotoinduzierte Abscheidung
kontrollieren und istim Abschnitt 3.2.3 ausfihrlich beschrieben. Die fotoinduzierte Abscheidung bietet
den Vorteil einer Selbstorganisation von Silbernanopartikeln aufgrund der Wechselwirkung mit dem
anregenden Licht und der Streuung der bereits abgeschiedenen Partikel. Die Morphologie kann durch
Winkel, Wellenlange und Polarisation des einfallenden Lichts sowie durch die Wahl des Substrats
verandert werden [209]. Mit diesen Parametern hinterldsst das Licht eine Art Fingerabdruck auf der
Silberinselschicht mit genau definierten optischen Eigenschaften [209]. Deshalb zeigen
Silberinselschichten aus der fotoinduzierten Abscheidung, die mit Weilllicht beleuchtet werden, eine
selektive Streuung. Es werden die Wellenlangen des WeiBlichts bevorzugt gestreut, die bei der
Abscheidung der Silberinselschicht verwendet wurden. Mit einer genaueren spektroskopischen
Analyse lasst sich sogar nachweisen, dass auch delokalisierte Plasmonen zur Strukturbildung beitragen
konnen [209], die wiederum die optischen Eigenschaften der Silberinselschicht beeinflussen (s.

Abschnitt 3.2.5).

450nm 532nm

Abbildung 5.1 zeigt die Streuung zweier Silberinselschichten, hergestellt mit a) 450nm und b) 532nm Laser. Aus
[209].
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Abbildung 5.1 zeigt zwei Silberinselschichten, welche mit der Methode der fotoinduzierten
Abscheidung hergestellt wurden [209]. Die verwendete Laserwellenldange betrdgt 450nm (Abbildung
5.1a) beziehungsweise 532nm (Abbildung 5.1b). Bereits mit bloRem Auge lasst sich das gestreute Licht
der Silberinselschicht den jeweiligen Laserfarben zuordnen. Ebenfalls lasst sich erkennen, dass die

Silberinselschicht nur an den Bereichen das Licht verstarkt streut, auf die der Laser fokussiert war.

Die optischen Eigenschaften werden hier durch zwei grundlegende Einfliisse bestimmt. Zum einen
bestimmt die GrofRe der Partikel die Wellenldange des gestreuten Lichts, zum anderen unterstiitzt die
Morphologie der Silberinselschicht die selektive Streuung [209]. Deshalb lasst sich die verwendete

Laserwellenlange anhand des gestreuten Lichts erkennen.

Silberdiinnschichten aus der fotoinduzierten Abscheidung kdnnten beispielsweise als Plagiatsschutz
eingesetzt werden. Es gibt ein groRes Interesse von Unternehmen, ihre Produkte gegen Falschungen
zu schitzen [287]. Ein alltdgliches Beispiel fiir den Einsatz von Plagiatsschutz lasst sich auf Banknoten
finden. Neben einem Wasserzeichen gibt es eine Vielzahl von anderen Merkmalen, um das Original
von Falschungen unterscheidbar zu machen. Haufig werden dazu auch metallische Gitter eingesetzt.

Auf Banknoten kann ein solches Gitter an den Interferenzerscheinungen erkannt werden.

5.2. Optische Anwendung von Silber-Nanostrukturen

Metallische Nanopartikel besitzen nicht nur die Fahigkeit, elektromagnetische Strahlung zu streuen
oder zu absorbieren. Sie kénnen auch dazu genutzt werden, delokalisierte Oberflachenplasmonen
auch ohne Verwendung eines zusatzlichen Gitters oder Prismas anzuregen. Die erfolgreiche Anregung
von delokalisierten Plasmonen (SPPs) ldsst sich unter anderem an der erhohten Extinktion erkennen
[288]-[290]. Ebenfalls konnen Nanopartikel die Wechselwirkung mit einer gegebenen Struktur, wie
beispielsweise einem Gitter, erhéhen. Die Anregung von delokalisierten SPPs ist in der aktuellen
Forschung von hohem Interesse. Dadurch werden neuartige Anwendungen in der Optik denkbar und
bereits bestehende Anwendungen kdnnen verbessert werden. Plasmonische Wellenleiter kénnen das
Beugungslimit umgehen und ermoglichen die Fokussierung von elektromagnetischer Energie im
Nanometerbereich [239], [291], [292]. Durch die Anregung von delokalisierten Plasmonen kann die
Dicke des Absorbers in organischen Solarzellen reduziert werden, was infolge der begrenzten

Exzitonendiffusionslange zu einer starken Effizienzsteigerung fiihren kann [37].

Die Anregung von Oberflachenplasmonen kann beispielsweise durch periodische Strukturen erfolgen.

Flr eine moglichst hohe Propagationsldange sollten diese Gitter moglichst glatt sein [293]. Je groRer
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allerdings die Propagationsldnge ist, umso kleiner ist auch der Akzeptanzwinkel einer solchen Struktur.
Will man etwa Sonnenlicht breitbandig und in breiten Winkelbereichen absorbieren, sind Rauigkeiten,
wie etwa Inselschichten hilfreich. Diese senken zwar die Propagationsldange der delokalisierten SPPs,
kénnen aber gleichzeitig lokalisierte Plasmonen anregen. Es wird daher erwartet, dass die Kombination
von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen zu einer groRRen Effizienzsteigerung fiihrt [294].

Deshalb ist es sinnvoll, raue mit kontinuierlichen glatten Metallschichten zu kombinieren.

In Abschnitt 3.3.1 wurde eine neue Moglichkeit vorgestellt, die Koaleszenz von Silberinselschichten auf
Substraten mit geringer Adhasion gezielt zu verandern, und in Abschnitt 3.3.3 wurde aufgezeigt, wie
sich Nanostrukturen auf einfache Art abformen und gegebenenfalls transferieren lassen. Mit den
Fahigkeiten lassen sich periodische Strukturen mit kontrollierter Morphologie herstellen. Somit kann
auch eingestellt werden, ob die optischen Eigenschaften von lokalisierten und delokalisierten
Plasmonen dominiert werden. Im Folgenden wird eine abgeformte Struktur mit einer Silberinselschicht

kombiniert und analysiert.

5.2.1. Silberinselschicht auf abgeformten Nanostrukturen

Periodische Strukturen in Form eines metallisierten Gitters sind von besonderem Interesse, weil sie
sich zur Anregung von delokalisierten Plasmonen eignen. Es soll zunachst optisch der Einfluss der
Koaleszenz auf die Anregung von delokalisierten Plasmonen untersucht werden. Dazu wird ein
metallisiertes PDMS-Gitter entsprechend Abbildung 3.36 erstellt. Abbildung 5.2 zeigt die
Transmissionsspektren der entsprechenden Probe wahrend der Behandlung mit Luft (42% RH, 22°C)
Uber zehn Stunden [295]. Die Transmission erlaubt Riickschlisse auf die Anregung von delokalisierten
Plasmonen. Am Anfang der Behandlung kann ein Minimum bei ca. 850nm in der Transmission
beobachtet werden, das in guter Ubereinstimmung ist mit der Dispersionsrelation von delokalisierten
Plasmonen (s. Pfeil in Abbildung 5.2) an der Silber-PDMS-Grenzflache bei der Anregung mit einem
Gitter (Gitterkonstante 550nm) bei senkrechtem Lichteinfall. Es ist erkennbar, dass die Luftbehandlung
(42% RH, 22°C) die Amplitude des Minimums verringert. Nach ca. finf Stunden ist kein Minimum mehr
zu beobachten. Daraus lasst sich schlieRen, dass die Koaleszenz einer diinnen Silberschicht die

Anregung von delokalisierten Plasmonen beeinflusst.
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Abbildung 5.2 Transmissionsspektren aufgenommen in festem zeitlichen Abstand wahrend einer Behandlung
der Silbergitter auf PDMS mit Luft (42% RH, 22°C).

Zur Anregung und Fihrung delokalisierter Plasmonen kann es sinnvoll sein, eine metallische
Diinnschicht in Bereiche aufzuteilen, die unterschiedliche Funktionen erfillen. Ein Bereich konnte etwa
die Anregung ermdglichen, ein weiterer die Fihrung und/ oder Fokussierung in Hotspots [239], [240],
[296], [297]. Bei Bedarf konnen weitere Bereiche mit Strukturen funktionalisiert werden, die eine
Auskopplung des gefiihrten Lichts ermoglichen. Diese vielfaltigen Anforderungen an zukiinftige
plasmonische Bauelemente zeigen, dass fiir manche Funktionen eher lokalisierte Plasmonen im
Vordergrund stehen, wahrend andere besser durch delokalisierte erreichbar sind. Eine stufenlose
Einstellbarkeit zwischen diesen beiden Extremen scheint dabei sehr hilfreich. So kdnnen zur Anregung
von delokalisierten Plasmonen und Auskopplung des Lichts metallische Gitter oder raue
Metallschichten eingesetzt werden [57]. Zur Minimierung der Verluste wahrend der Flihrung kdnnten
jedoch moglichst glatte Schichten von Vorteil sein [83]. Dabei ermoglicht der Transferdruck auch die
Kombination von Schichten oder Gittern ganz unterschiedlicher Koaleszenz. Beispielsweise kdnnte ein
Gitter bestehend aus groRen stark separierten Nanopartikeln auf eine glatte Metallschicht gedruckt
werden. Dieses erlaubt nicht nur die Koexistenz lokalisierter und delokalisierter Plasmonen sondern

auch eine bessere experimentelle Separation der entsprechenden Phanomene.

5.2.2. Transferierte Nanostrukturen

Silberinselschichten besitzen oft einen hohen Schichtwiderstand. So wird bei einer Massendicke von
18,5nm ein Schichtwiderstand von ca. 318 Q, gemessen [298]. Der hohe Schichtwiderstand stellt ein
Hindernis flr die Verwendung als Elektrode in optoelektronischen Bauelementen dar. Wiinschenswert
ist ein Schichtwiderstand von nicht mehr 5 Qg [299].
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Silberinselschichten besitzen jedoch einzigartige optische Eigenschaften, die fir die organische
Elektronik von hohem Interesse sind. Um diese optischen Eigenschaften auch fiir die Fotovoltaik
nutzen zu kénnen, muss ein Weg gefunden werden, den Schichtwiderstand von Silberinselschichten
zu reduzieren. Eine Moglichkeit besteht darin, die Silberinselschicht auf ein Glassubstrat mit einer
elektrisch leitfahigen Schicht zu transferieren. Dabei bleiben die optischen Eigenschaften der
Silberinselschicht erhalten. Ursache hierfiir ist, dass die Morphologie der Inselschicht, die fiir die
optischen Eigenschaften maRgeblich verantwortlich ist, nicht verdandert wird. Der Transfer der
optischen Eigenschaften ist nicht der einzige Vorteil, den der Transferdruck bietet. Ebenso lassen sich
so relativ einfach Nanostrukturen bilden. In diesem Abschnitt werden laterale Nanostrukturen mit

einem PDMS-Stempel gebildet und auf ihre Eigenschaften hin untersucht.

Die Anregung von lokalisierten Plasmonen mit Inselschichten wurde bereits ausfiihrlich thematisiert
(s. Abschnitt 3.3). Deshalb wird der Fokus im Folgenden auf die Anregung von delokalisierten
Plasmonen gesetzt. Um den Einfluss der zusatzlichen Silberschicht auf die Anregung von
delokalisierten Plasmonen zu untersuchen, werden diskontinuierliche Gitter mit unterschiedlichen
Morphologien auf eine geschlossene Silberschicht (30nm) transferiert. Aus Abbildung 5.2 lasst sich
entnehmen, dass Gitter aus Silberinselschichten die Anregung von lokalisierten und delokalisierten
Plasmonen ermdoglichen. Ebenso belegen die Messungen aus Abbildung 5.2, dass die Koaleszenz einen
Einfluss auf die Anregung von delokalisierten Plasmonen hat. Die Untersuchung zeigt, dass die
Koaleszenz zu einer vollstandigen Verhinderung bei der Anregung von delokalisierten Plasmonen
fuhren kann. Jedoch ist dabei zu beachten, dass die zuvor untersuchte Silberschicht aus Partikeln
bestand. Es wird erwartet, dass die zusatzliche geschlossene Silberschicht einen erheblichen Einfluss
auf die Anregung von delokalisierten Plasmonen hat. Zum besseren Verstdandnis des Einflusses der
Koaleszenz auf die Anregung von delokalisierten Plasmonen werden Inselschichten auf eine

Silberschicht (ca. 30nm) transferiert und optisch charakterisiert.
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Abbildung 5.3 REM-Bilder eines auf eine glatte Silberschicht (30nm) gedruckten Gitters mit einer Gitterkonstante
von ca. 550nm bei einer VergréBerung von a) 10000 und b) 40000. Die Massendicke der transferierten
Silberschicht betragt 35nm.

Abbildung 5.3 zeigt das Ergebnis der Ubertragung eines Gitters auf eine vorhandene Silberschicht (ca.
30nm) [295]. In Abbildung 5.3b kdnnen ebenfalls die einzelnen Partikel des gedruckten Gitters erkannt
werden, im Gegensatz zur Silberschicht auf dem Zielsubstrat. Die Ursache fiir die unterschiedliche
Koaleszenz liegt in den unterschiedlichen Oberflachenenergien der verwendeten Substrate, die das
Schichtwachstum wahrend der Abscheidung beeinflussen (Vollmer-Weber-Modell [300]). Allein Gber
die REM-Bilder lasst sich der Einfluss der Behandlung mit Luft (42% RH) auf die der Morphologie nicht
erkennen [295]. Eine Untersuchung mit einem Rasterkraftmikroskop (s. Abschnitt 3.3) oder die
optische Spektroskopie (s. Abbildung 5.4) ermdglichen aber eine genauere Analyse zur Morphologie

der Ubertragenen Schicht.

Abbildung 5.4 zeigt das Ergebnis der Untersuchung zum Einfluss der Koaleszenz auf die Anregung von
delokalisierten SPPs [295]. Es werden Silberinselschichten mit 12nm (s. Abbildung 5.4d-f), 20nm (s.
Abbildung 5.4g-i) und 35nm (s. Abbildung 5.4j-I) Massendicke untersucht. Die Silberinselschichten
werden unbehandelt (s. Abbildung 5.4d, g und j) sowie mit vorheriger Luftbehandlung mit 42% RH und
22°C (s. Abbildung 5.4e, h und k) bzw. mit 100% RH und 65°C (s. Abbildung 5.4f, i und I) Gbertragen.
Zur verbesserten Darstellung wird die Differenz der Absorption von parallel polarisiertem Licht (TM)
mit senkrecht polarisiertem Licht gezeigt (TE). Abbildung 5.4a-c zeigt schematisch die Morphologie des

auf eine Silberschicht ibertragenen Gitters.
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Abbildung 5.4 zeigt die Differenz der Absorption von d)-f) 35nm, g)-i) 20nm und j)-1) 12nm dicken Gittern ohne
(links) und Behandlung mit Luft unterschiedlicher Temperatur und RH (mitte: 42% RH und 22°C, rechts: 100% RH
und 65°C). Die Teilbilder a)-c) zeigen schematisch den Einfluss des Wasserdampfes auf die Morphologie des
Ubertragenen Gitters. Die gestrichelte Linie in d) entspricht dem theoretischen Verlauf der Dispersionsrelation
von delokalisierten SPPs an der Silber-Glas-Grenzflache bei der Anregung mit einem 550nm Gitter. a)-f) aus [217].

Die Spektren zeigen einen winkelabhangigen Verlauf der Absorptionsdifferenz zwischen TM und TE.
Die auffalligen Extrema kdnnen der Resonanz angeregter delokalisierter SPPs zugeordnet werden. Sie
erfillen die Dispersionsrelation von delokalisierten Plasmonen an der Glas-Silber-Grenzflache, die in
Abbildung 5.4d als gestrichelte Linie dargestellt ist. Ebenso zeigen die Spektren, dass sich die Amplitude

der Resonanz durch eine Wasserdampfbehandlung kontrollieren lasst. Unbehandelte
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Silberinselschichten fihren zur gréBten Amplitude in der Resonanz, wohingegen eine Behandlung mit
Wasserdampf zu einer Reduzierung der Amplitude fihrt. Je warmer der Wasserdampf, der zur
Behandlung genutzt wird, desto kleiner fallt die Amplitude der Resonanz aus. Die Reduzierung der
Massendicke des Gitters resultiert ebenfalls in einer kleineren Amplitude in der Resonanz. Dieses

Verhalten lasst sich fiir alle Silberinselschichten erkennen.

Daraus lasst sich schlieRen, dass mit Erhohung der Partikelkoaleszenz bzw. mit Reduzierung der
Massendicke die Gittereffizienz zur Anregung von delokalisierten Plasmonen reduziert wird [217]. Die
Reduzierung der Gittereffizienz kann unter anderem auf die Reduzierung der Gitteramplitude
zuriickgefiuihrt werden, weil die Anregung von delokalisierten Plasmonen von der Amplitude des
Gitters abhangig ist [57]. Aus der AFM-Aufnahme in Abbildung 3.30 ist zu erkennen, dass eine
Behandlung mit flliissigem Wasser oder Luft (42% RH, 22°C) zu einer glatten Schicht fiihrt, die lokal nur
eine geringe Variation in der Dicke besitzt. Flir eine optimale Anregung von delokalisierten Plasmonen
an einem Gitter mit einem Sinusprofil wird eine Amplitude von ca. 13nm bei einer Anregung mit 514nm
Wellenldange bendtigt [57]. Bezogen auf die Schichtdicke des transferierten Gitters entspricht dies ca.

26nm. Eine Abweichung davon kann zu einer schwacheren Anregung fiihren [57].

Mit der lokalen Reduzierung der Schichtdicke wird gleichzeitig die Rauigkeit reduziert. Dies hat Folgen
fiir die Anregung von delokalisierten Plasmonen, weil gleichzeitig die Wechselwirkung vermindert wird
[288], [289]. Es hat sich gezeigt, dass die Morphologie der Inselschicht einen erheblichen Einfluss auf
die Anregung von delokalisierten Plasmonen hat. Je rauer die Struktur ist, desto starker lassen sich
delokalisierte Plasmonen anregen. Die bisher gezeigten transferierten Inselschichten, die auf ein
elektrisch leitfahiges Substrat libertragen wurden, besitzen einen Fillfaktor von ca. 60% und sind
diskontinuierlich. Dadurch gibt es Bereiche, in denen ausschlieRlich die glatte Silberschicht aber keine
Silberpartikel vorhanden sind. Um das Zusammenspiel von lokalisierten und delokalisierten Plasmonen
ganzflachig zu untersuchen, erscheint es daher naheliegend, den beschriebenen Fillfaktor auf 100%

zu erhohen, also auf der gesamten Flache Nanopartikel abzuscheiden.

Um dies zu erreichen, wird ein Gitter mit einem geringeren Aspektverhaltnis benotigt. Abbildung 5.5
zeigt ein REM-Bild einer vollstandig auf ein Zielsubstrat mit vorhandener Silberschicht Gibertragenen
Silberschicht [254]. Das Gitter besitzt ein Sinusprofil und eine Gitterkonstante von ca. 280nm und eine
geringe Amplitude von ca. 100nm [301]. In Abbildung 5.5a kann die Gitterkonstante bestimmt werden.
Bei einer VergroRerung von 40000 kénnen ebenfalls einzelne Partikel erkannt werden, dhnlich wie in

Abbildung 5.3b.
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Abbildung 5.5 zeigt REM-Bilder eines gedruckten Gitters mit einer Gitterkonstante von ca. 280nm. In a) ist
deutlich die Gitterkonstante zu erkennen und in b) sind einzelne Partikel zu erkennen.

Die Ubertragene Silberschicht besitzt eine Massendicke von ca. 22nm [301]. Die Silberschicht auf dem
Zielsubstrat besitzt eine Schichtdicke von ca. 100nm [301]. In Abbildung 5.6 ist die libertragene
Silberschicht als dunkler Bereich zu erkennen (Ag+Ag-NP). Zum Vergleich sind ebenfalls die
aufgedampfte Silberschicht (Ag) sowie ein kleiner Bereich der transferierten Silberschicht auf dem Glas
(Ag-NP) abgebildet. Deutlich ist die typische metallische Farbe des Silbers in diesen Bereichen zu

erkennen.

Abbildung 5.6 Probe mit drei unterschiedlichen Bereichen. Links aufgedampfte Silberschicht (Ag), mittig

transferierte Silberdiinnschicht auf Silber (Ag+Ag-NP) und rechts transferierte Silberdlinnschicht auf Glas (Ag-
NP). Aus [301].

Zum besseren Verstandnis wurde der dunkle Bereich optisch untersucht. Die Erklarung zu dieser

ungewdhnlichen hohen Absorption folgt im Anschluss.

Abbildung 5.7 zeigt das Ergebnis der spektroskopischen Messung fiir parallel polarisiertes (s. Abbildung
5.7a) und senkrecht polarisiertes Licht (s. Abbildung 5.7b) [254]. Trotz ausreichender Dicke der
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Silberschicht auf dem Zielsubstrat und geeigneter Gitterkonstante kann keine deutliche Resonanz von
delokalisierten Plasmonen in der Absorption (TM) erkannt werden (s. Abbildung 5.7a, gestrichelte
Linie). Vielmehr zeigen die Messungen eine hohe Absorption fiir beide Polarisationen des Lichts. Im
Wellenldangenbereich von ca. 300nm bis 1050nm betragt die Absorption fiir parallel polarisiertes Licht
liber 75%. Bemerkenswert ist die gleichbleibende hohe Absorption fiir den gemessenen Winkelbereich
von 10° bis 65°. Die Messergebnisse sind deshalb ungewohnlich, weil Metalle dafiir bekannt sind, dass
sie ein hohes Reflexionsvermdgen aufweisen, wodurch Ublicherweise nur wenig Licht absorbiert wird

(s. Abbildung 5.6 Ag).
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Abbildung 5.7 zeigt die Absorption eines vollstandig lbertragenen Gitters mit einer Gitterkonstante von ca.
280nm. In a) ist die Absorption fir parallel polarisiertes Licht und in b) fiir senkrecht polarisiertes Licht zu sehen.
Die gestrichelte Linie zeigt den theoretischen Verlauf der Dispersionsrelation fir delokalisierte SPPs an der Silber-
Luft-Grenzflache mit der Anregung eines 280nm Gitters. Nach [301].

Die hohe Absorption ist nur durch die starke Wechselwirkung der gedruckten Silberinselschicht mit der
Silberdlinnschicht auf dem Zielsubstrat zu erkldaren. Diese Tatsache resultiert daraus, dass
kontinuierliche gedruckte metallische Gitter auf rein dielektrischen Zielsubstraten keine vergleichbare
hohe Absorption aufweisen (s. Abbildung 5.6, Ag-NP). Charakteristisch fiir diese Wechselwirkung ist,
dass sich das Feld in dem Zwischenraum bzw. unmittelbar in der Ndhe des Kontaktes fokussiert. In

diesem Fall spricht man von einer sogenannten Gap-Plasmonen-Mode (GP).

Abbildung 5.8 zeigt die Ergebnisse der numerischen Simulation fiir isolierte Partikel und Partikel, die
sehr nahe beieinander liegen. Zusatzlich wird bei den isolierten Partikeln noch eine Unterscheidung
zwischen einer vorhandenen und fehlenden Silberschicht vorgenommen. Die Teilbilder stellen die
Feldverteilung und die Absorptionsspektren dar. Bei der Anregung von lokalisierten Plasmonen
entsteht um das Partikel ein elektrisches Feld, das in der unmittelbaren Umgebung wesentlich starker

sein kann, als das anregende elektrische Feld (s. Abbildung 5.8a) [64], [301]—-[303]. Die Feldverteilung
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um das Partikel wird durch einen Dipol beschrieben (s. Abschnitt 2.2.1). In Anwesenheit einer
Metallschicht bewirkt das Feld um das Partikel eine Ladungstragerverschiebung in der Metallschicht.
Dadurch entsteht in der Metallschicht eine Spiegelladung in Form eines lokalen Dipols [64], [301]—
[303]. Diese Wechselwirkung bildet eine GP Mode aus [64], [301]-[303]. Die hochste Verstarkung ist
dabei im Bereich neben dem Kontakt zu beobachten (s. Abbildung 5.8b) [301]. Es lasst sich feststellen,
dass die zusatzliche Silberschicht zu einer auBerordentlichen Verstarkung der Absorption im Vergleich
ohne Silberschicht fiihrt [301]. Zu beachten ist, dass die Silberinselschicht aus einer Vielzahl von
Partikeln mit unterschiedlichem Durchmesser aufgebaut ist. Die unterschiedlichen Durchmesser
werden durch das PDMS-Gitter wahrend der Silberabscheidung verursacht. Dadurch werden
plasmonische Resonanzen an unterschiedlichen spektralen Positionen gebildet, die zusammen
genommen die beobachtete Breitbandigkeit ermdglichen. Die Variation alleine kann jedoch die
auBerordentliche starke Absorption in dem gezeigten Spektralbereich nicht erklaren. Sie ldsst sich nur
durch eine weitere Wechselwirkung begriinden. Neben der Wechselwirkung mit der geschlossenen
Silberschicht kénnen die Partikel auch miteinander interagieren. Voraussetzung hierfir ist ein geringer
Abstand zwischen den Partikeln. Die Partikel-Partikel-Wechselwirkung flhrt zu einer zusatzlichen
Absorption, unter anderem im roten und griinen Spektralbereich (s. Abbildung 5.8i-j) [301]. Die
Uberlagerungen der beschriebenen Wechselwirkungen mit variierenden PartikelgréRen und hoher
Partikeldichte flihren dazu, dass sich eine starke Absorption im sichtbaren und nahen infraroten

Spektralbereich ausbildet.
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Abbildung 5.8 FDTD Simulation a) Feldintensitat eines Partikels mit einem Durchmesser von 40nm in Vakuum,
b) in Kontakt mit einer Silberschicht und c) das dazugehorige Absorptionsspektrum der beiden Fille. d), e), f)
Analoge Simulation mit einem Partikeldurchmesser von 80nm. g) Zwei Nanopartikel mit einem groRen Abstand
und h) das dazugehdrige Absorptionsspektrum (geschlossene Linie) und Uberlagerung der individuellen
Absorptionsspektren. i) Zwei Partikel mit unterschiedlicher GroRe bei geringem Abstand j) Absorptionsspektrum
von i). Aus [301].
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Die hohe Absorption von solchen Nanomaterialien kann fiir unterschiedlichste Anwendungen genutzt
werden. Metalle besitzen eine dullerst gute Warmeleitfahigkeit, weshalb sie oft als Material fir
Kihlkorper genutzt werden. Wegen ihrer der hohen Reflektivitat, ist eine vollstandige Absorption von
elektromagnetischer Strahlung nur schwer zu realisieren. Viele unstrukturierte Metalle weisen im
Infrarotbereich eine nahezu 100%ige Reflexion auf, weshalb sie in der Technik oft als Infrarotspiegel
genutzt werden, aber zur Absorption von elektromagnetischer Strahlung ungeeignet sind. Jedoch ist
es wiinschenswert, ein Material oder Nanomaterial zur Verfliigung zu haben, das eine hohe
Warmeleitfahigkeit bei gleichzeitiger Absorption von Strahlung aufweist. Diesen Anforderungen kann
das vorgestellte Nanomaterial gerecht werden. Gleichzeitig ist dieses Material im Vergleich zu anderen
breitbandigen metallischen Absorbern gilinstig in der Herstellung, weil auf hochauflésende

Lithographie verzichtet werden kann.

Die vom Einfallswinkel weitgehend unabhdngige hohe Absorption ist fiir die Verwendung in
organischen Solarzellen hilfreich [32], [252]. Jedoch zeigen die numerischen Untersuchungen, dass die
Absorption auf lokalisierte GP Moden zurlickzufiihren ist. Dadurch erfolgt die Feldverstarkung
zwischen den Partikeln und der Silberschicht, also innerhalb der Elektrode. Wiinschenswert wére eine
Feldverstarkung in unmittelbarer Nahe des Absorbers. Hier kann die Anregung von delokalisierten SPPs
mit diskontinuierlichen Gittern ein moglicher Weg sein. Befindet sich ein Material auf dem Silbergitter,
wie beispielsweise ein organischer Halbleiter, wird erwartet, dass ein Teil der Plasmonenmode im
organischen Halbleiter gefiihrt wird. Dadurch ist eine Absorption von Plasmonen im organischen
Halbleiter moglich. Insbesondere sind delokalisierte SPPs unabhdngig von der Dicke des organischen
Halbleiters ausbreitungsfahig und ihre Propagationslange Ubersteigt deutlich die in der organischen
Fotovoltaik Gblichen Schichtdicken. In der Folge erscheint es denkbar, mittels delokalisierte SPPs, die

Absorption in sehr diinnen organischen Absorbern merklich zu steigern.

5.2.3. Organische Fotovoltaik

Im zuvor gezeigten Abschnitt wurde ausfihrlich der Transfer von Silberdiinnschichten auf eine
Silberschicht thematisiert. Die Ergebnisse zeigen, dass die optischen Eigenschaften stark variieren
kénnen. Eine Inselschicht mit variierenden PartikelgrofRen auf einer geschlossenen Schicht so wie sie
in Abbildung 5.5 dargestellt ist, kann zwar die Absorption erheblich steigern, ist als Elektrode zur
plasmonischen Verstarkung jedoch ungeeignet, weil die Verstarkung innerhalb der Elektrode erfolgt.
Aus diesem Grund ist es vielversprechender, mit einem plasmonischen Gitter delokalisierte SPPs
anzuregen, die sich dann entlang der Elektrode ausbreiten. Dabei ist es nicht zwingend erforderlich,

das Gitter auf eine metallische Schicht zu libertragen. Es besteht durchaus Interesse, periodische
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(Nano-) Strukturen aus Metall auf einer transparenten Elektrode zu bilden [299], [304]-[306], zum
Beispiel um die Absorption in den organischen Halbleitern zu verstarken [305], [306] oder um die
elektrische Leitfahigkeit der transparenten Elektrode zu verbessern [299]. Oft werden diese Strukturen
mit lithografischen Verfahren hergestellt [305], [307], [308]. Hier kann der Transferdruck eine

kostenglinstige Alternative darstellen.

Abbildung 5.9 Silber-Gitter auf Indium-Zinn-Oxid. Aus [217].

Abbildung 5.9 zeigt ein Bild des Rasterelektronenmikroskops einer solchen transferierten Diinnschicht
auf einer transparenten Elektrode [217]. Das Aspektverhaltnis des Stempels ist Ursache dafiir, dass
beim Transferdruck nicht die vollstandige Diinnschicht (ibertragen wird, sondern es entstehen Streifen
aus Silber, deren Abstand und Periode durch das Originalgitter vorgegeben werden. Das Gitter kann
den Schichtwiderstand der transparenten Elektrode reduzieren. Mit Reduzierung der Gitterkonstante
(ca. 230nm bis 550nm) kénnen auch delokalisierte SPPs im sichtbaren Bereich angeregt werden [305],

[309], [310].

Die Anregung von delokalisierten Plasmonen an Gittern ist wie beschrieben deshalb sinnvoll, weil sie
die Absorption von Licht im organischen Halbleiter deutlich steigern kann (s. Abschnitt 2.2.2).
Abbildung 5.10 =zeigt das Ergebnis der Absorptionsmessung des organischen Absorbers
PCPDTBT:PC7BM (PCPDTBT und PC70BM stehen fir die Abkirzungen Poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-
4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b’]dithiophene)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole)] bzw. (6,6)-Phenyl-
C70Buttersdauremethylester) [80], der auch zur Herstellung von Solarzellen genutzt werden kann [306].
Das Gitter, hergestellt wie in [80], befindet sich auf einem PDMS-Substrat. Dabei wird das
Oberflachenrelief durch Faltenstrukturen gebildet, wie es in Abschnitt 3.1.2 beschrieben ist. Das

Unterbrechen der Metallstreifen (vergleichbar zu Abbildung 5.9) kann durch schriages Bedampfen der
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Faltenstrukturen erreicht werden. Weil delokalisierte Plasmonen nur angeregt werden kdnnen, wenn
das elektrische Feld parallel zum Wellenvektor des Gitters (TM) liegt, ist eine Absorptionssteigerung
nur in dieser Polarisationsrichtung zu erkennen. Befindet sich die Feldorientierung senkrecht zum
Wellenvektor des Gitters (TE), werden keine delokalisierten SPPs angeregt und deshalb fillt die
Absorption des Absorbers geringer aus. Ein Vergleich zeigt, dass die Absorption des organischen

Halbleiters durch die Anregung um das ca. 2,5-fache gesteigert werden kann.
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Abbildung 5.10 Absorption eines organischen Absorbers (PCPDTBT:PC70BM) auf einem diskontinuierlichen Gitter
(PDMS).

Die Messungen belegen, dass ein Gitter zu einer aullerordentlich starken Absorption flihrt und sich
somit zur Effizienzsteigerung von organischen Bauelementen eignet. Das diskontinuierliche Gitter
bewirkt zusatzlich, dass lokalisierte Plasmonen angeregt werden [306], [311], [312]. Es ist daher
anzunehmen, dass die aullerordentlich starke Absorption auf die Kombination von lokalisierten und

delokalisierten Plasmonen zurtckzufihren ist.

Die Anregung von lokalisierten SPs bietet noch weitere Vorteile, insbesondere wenn die Anregung
unmittelbar an der Extraktionsschicht erfolgt. Extraktionsschichten werden zum effizienten Betrieb
von organischen Solarzellen  bendtigt. Als  Locherextraktionsschichten  haben  sich
Ubergangsmetalloxide wie Molybdanoxid (MoOx) oder Vanadiumoxid (VOx) bewahrt [9], [313], [314].
Zur Extraktion von Elektronen in der Solarzelle werden unter anderem Titanoxid (TiOx) und Zinkoxid
(znO) genutzt [9], [313], [314]. Jedoch bendtigen diese Metalloxide zum Teil ein so genanntes Light-
soaking. Light-soaking bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Metalloxide durch UV-Strahlung
yaktiviert” werden miissen [313]. Andernfalls weist die Solarzelle nicht den gewiinschten Strom-
Spannungs-Kennlinienverlauf auf, sondern besitzt eine S-formige Kennlinie, was in einen geringen
Flllfaktor resultiert. Ein effizienter Betrieb der Solarzelle ist deshalb nicht mdglich [313]. Bei Titanoxid

und Zinkoxid kann das Light-soaking durch die Einbettung von Silbernanopartikel in das Metalloxid
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nahe der Grenzschicht zum organischen Halbleiter erfolgreich umgangen werden [9]. Die Anregung
von lokalisierten Plasmonen flihrt zu einer Injektion von Léchern in der Metalloxidschicht [9]. Dadurch
findet eine Desorption des Sauerstoffs statt, was zu einer Reduzierung der Austrittsarbeit fihrt [9] und
somit zu einer verbesserten Elektronenextraktion. Hierdurch wird ein effizienter Betrieb der Solarzelle
ermoglicht. Ohne die Einflihrung der Metallnanopartikel muss die Desorption des Sauerstoffs durch
UV-Strahlung aktiviert werden, was die Degeneration des organischen Halbleiters vorantreibt [313].
Hier kann mit Einbettung der Nanopartikel eine entscheidende Verbesserung in der Langlebigkeit
erzielt werden. Neben der verbesserten Funktion der Extraktionsschicht verursachen die Nanopartikel
eine plasmonische Lichtstreuung, was die effektive Weglange des Lichts im Halbleiter erhéht und zu

einer Effizienzsteigerung der Solarzelle durch die erhéhte Absorption fihrt [32] (s. Abschnitt 2.2).

Eine Massendicke der Nanopartikelschicht von ca. 0,6nm reicht aus, um das Light-soaking zu
vermeiden [9], jedoch wird von so diinnen Inselschichten nur eine geringe Intensitat gestreut. Die
Streuung kann durch die Verwendung von Silbernanodriahten gesteigert werden. Diese kdnnen
gleichzeitig Teil einer transparenten Elektrode sein [20]. Hierzu bietet sich die gezielte Ausrichtung von
Nanodrahten an. Sie kann die Herstellung einer transparenten Elektrode erleichtern, weil Kurzschlisse
durch ungewollte abstehende Nanodridhte vermieden werden kénnen (s. Abschnitt 3.2.1). AuRerdem
muss ein Weg gefunden werden, den Schichtwiderstand der Silbernanodrdhte zu reduzieren. Die
Abscheidung eines Metalloxids ist eine Moglichkeit, die Leitfahigkeit zwischen den Nanodrdhten zu

erhohen [20].

Die Abscheidung des Metalloxids kann aus der Flissigphase (Sol-Gel) oder (iber eine
Atomlagenabscheidung (ALD) erfolgen [20]. Die ALD erlaubt die konforme Abscheidung von
Dilnnschichten, selbst die Abscheidung von einer Monolage ist mit dieser Technologie moglich [315],
[316]. Gleichzeitig eigenen sich Metalloxidschichten aus der ALD als Permeationsbarriere fiir Sauerstoff
und Wasser [317], was die Langlebigkeit der Solarzellen erhéht. Zusatzlich kann so auf Indium-Zinnoxid
verzichtet werden. Dies ist einerseits vorteilhaft, weil Indium ein relativ seltener Rohstoff ist.
Andererseits muss ITO gesputtert werden, was die Abscheidung als Top-Elektrode erschwert und zur
Zerstorung darunterliegender organischer Schichten fiihren kann. Fir hochleitfahige ITO-Schichten
werden aullerdem Ausheizschritte von tiber >300°C bendtigt [20]. Um die Zielsetzung einer moglichst
kostengiinstigen Solarzelle zu erfiillen, ist es hilfreich, die Elektrode sowie die Solarzelle vollstéandig aus
der FlUssigphase zu bilden. Deshalb ist der beschriebene Ansatz attraktiv, die Top-Elektrode als
Nanodrahte-Metalloxid-Komposition aus der Flissigphase zu bilden. Solch ein Nanodrahte-Metalloxid-
Komposit kann eine Transmission von ca. 80% erreichen bei einem Schichtwiderstand von ca. 5Qsq[20]

und ist bezliglich der optischen und elektrischen Eigenschaften mit Indium-Zinnoxid vergleichbar [307],
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[308]. Mit diesem Ansatz ist es daher moglich, eine Solarzelle vollstindig aus der Fliissigphase

herzustellen [20].

Abbildung 5.11 Abscheidung und Transfer von Silberschichten. a) Metallmaske auf dem ausgeharteten PDMS
wird mit weiterem PDMS gefillt, b) ausgeharteter PDMS-Stempel. ¢) Abscheidung Silberschicht aus der
Flissigphase. d) Transfer der Silberschicht und e) transferierte Silberschicht auf der organischen Solarzelle mit
Silberleitlack auRen. Aus [6].

In den vorangegangenen Abschnitten standen metallische Nanostrukturen, insbesondere
Nanopartikel und Nanodrdhte vor allem aus technologischen Gesichtspunkten der organischen
Fotovoltaik im Mittelpunkt des Interesses. Sie ermdglichen eine Reduzierung des Light-soakings oder
die Unterstiitzung der Leitfdhigkeit von flUssigprozessierten Oxidschichten. Vergleichsweise
nebenséachlich war dabei die Tatsache, dass Nanostrukturen durch die Anregung lokalisierter SPs zur
Streuung von Licht flihren. Diese Streuung kann die Wechselwirkungsldange einfallenden Sonnenlichts

mit dem organischen Absorber deutlich vergroRern und ist dabei breitbandig anregbar.

Allerdings lasst sich plasmonische Verstarkung der Solarzelle nicht nur Giber die erhéhte Streuung
erreichen. In Abbildung 5.10 ist zu erkennen, dass Gitter die Absorption um das 2,5-fache steigern
kénnen. Hierzu muss das Gitter aber moglichst nah an den Absorber gebracht werden. Da das Licht in
der Regel substratseitig in die Solarzelle eindringt, wéare es besonders wiinschenswert ein Metallgitter
oberhalb des Absorbers zu platzieren. Um weiterhin an vakuumfreier Prozessierung festzuhalten,
misste das Metall, idealerweise Silber aus der Fllssigphase oberhalb der empfindlichen organischen
Schichten abgeschieden werden. Die Chemikalien, die hierflir benétigt werden, konnen die

empfindlichen Schichten der Solarzelle aber erheblich beeinflussen oder sogar zerstoren.
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Hier kann der Transferdruck von Nanostrukturen aus Abschnitt 3.3.3 genutzt werden. Der Transfer
bietet den Vorteil, dass die Abscheidung auf dem Stempel erfolgt und nicht auf der Solarzelle selbst.
So ist sogar eine Metallabscheidung auch aus der Flissigphase denkbar. Nach der Abscheidung der
Silberschicht kann die gewtlinschte Struktur auf die Solarzelle gedruckt werden. Fir die Bildung eines
Gitters wird ebenfalls ein Stempel mit einer Gitterstruktur benétigt (s. Abschnitt 3.3.3 und Abbildung
5.9). Abbildung 5.11 zeigt als Beispiel dieser Technologie den Transfer einer opaken Silberschicht. Im
Falle des Transfers einer PVD-Diinnschicht muss der Stempel maskiert werden, vergleichbar wie in
Abbildung 5.11a dargestellt. Ebenso kann die Silberschicht auch aus der Fliissigphase abgeschieden
werden. Hierfiir empfiehlt es sich, den Stempel auf der Losung schwimmen zu lassen, um die Bildung
von Agglomeraten auf der Stempeloberfliche zu vermeiden (s. Abbildung 5.11c). Nach der

Abscheidung erfolgt der Transfer auf die Solarzelle (Abbildung 5.11d und e).
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Abbildung 5.12 Strom-Spannungs-Kennlinie fir verschiedene Silberschichten als Top-Elektrode. Aus [6].

Um dein Einfluss der gedruckten Silberschicht auf eine Solarzelle zu untersuchen, wird fiir die Studie
eine Polymer-Fulleren Solarzelle herangezogen. Der Schichtaufbau ldsst sich aus Abbildung 5.12
entnehmen. Dieser Aufbau ist bereits gut erforscht [6], [20], [318], [319]. Zur Charakterisierung der
Zelle wird eine Strom-Spannung-Kennlinie mit einer transferierten ELD- und PVD-Schicht
aufgezeichnet. Als Referenz wird die Elektrode direkt auf die Zelle mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung abgeschieden. Die Schichtdicke beider PVD-Schichten betrdagt 70nm und die
der ELD-Schicht ca. 110nm. Der Unterschied in der Schichtdicke begriindet sich damit, dass PVD-
Schichten oberhalb von 80nm keine Mikrorisse aufweisen, was den Transfer erschwert [6], [167].
Wegen der unterschiedlichen Morphologie der ELD-Schicht kénnen Schichtdicken von 80nm bis 110nm

nahezu vollstandig (96%) transferiert werden [6]. Der Schichtwiderstand betragt ca. 8 Q. [6].
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Aus der Strom-Spannungskennlinie ist zu entnehmen, dass alle Zellen nahezu die gleiche
Leerlaufspannung aufweisen. Jedoch lasst sich beobachten, dass bei den transferierten Silberschichten
eine geringere Stromdichte gemessen wird im Vergleich zur Referenzzelle. Dies kann durch die
reduzierte Bedeckung auf der Nanoskala erklart werden, was zu einem héheren Schichtwiderstand
fihrt [6]. Die detaillierten Werte lassen sich aus der Tabelle 1 entnehmen [6]. Aus den Ergebnissen
lasst sich schlielen, dass kostengtinstige ELD-Diinnschichten ebenso fiir den Transfer geeignet sind wie

Silberschichten aus der physikalischen Gasphasenabscheidung.

TABELLE 1. Charakteristik der Organischen Solarzelle aus Abbildung 5.12. Aus [6].

PCE Voc Jsc FF
[%] [vpP [mA/cm?] ¢ [%]
Referenz 2.60 0.53 9.2 53
PVD
Transferdruck 2.38 0.52 7.9 28
ELD
Transferdruck 2:20 0.53 78 >4

aPCE ist der Wirkungsgrad

®Voc ist die Leerlaufspannung

s ist die KurzschluRstromdichte.
CFF ist der Fullfaktor der Solarzelle.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die optischen Eigenschaften von
Silberinselschichten und Strukturen kontrolliert werden kénnen. Es kann sowohl die Streuung von
Silbernanopartikeln als auch die Anregung von delokalisierten Plasmonen eingestellt werden. Der
Fokus liegt hier in der besonders einfachen Strukturierung von Inselschichten und Herstellung von
Nanomaterialien. Klassische Strukturierungsmethoden, wie die Lithografie, werden zur gezielten

Herstellung optischer Eigenschaften nicht benoétigt.

Mit dem Transferdruck kénnen solche Strukturen direkt auf das Bauelement tibertragen werden. Der
Einsatz von Chemikalien, die das Bauelement schadigen konnen, entfallt, weil die Strukturbildung am
Stempel vorgenommen wird. Dieses ist am Bespiel einer Elektrode fiir eine organische Solarzelle
gezeigt. Gleichzeitig kdnnen metallische Nanostrukturen die Solarzelle plasmonisch verstarken oder

das Light-soaking mit UV-Strahlung umgehen, was eine hdhere Lebensdauer der Solarzelle erméglicht.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Die Diinnschichttechnologie ermdglicht es, eine Vielzahl von neuartigen Materialien fiir elektronische
Dlinnschichtbauelemente einzusetzen. Dadurch entstehen auch neue Anwendungsmaoglichkeiten. Ein
Beispiel sind AMOLED-Displays, die auf organischen Leuchtdioden basieren. In zunehmendem MalRe
werden AMOLEDs nicht mehr nur in mobilen Gerdten eingesetzt, sondern auch in groRflachigen
Bildschirmen. Anders als friihere Displays setzen sie dabei erstmals auch auf ultradiinne und zum Teil
leicht gebogene Substrate. Andere Bauelemente, wie die Diinnschichtsolarzellen werden sogar bereits

flexibel ausgefiihrt, so dass sie im Betrieb gebogen werden kdnnen.

Noch nicht kommerziell erhaltlich sind dagegen dehnbare Bauelemente. Das hdangt damit zusammen,
dass die verwendeten Materialien in der Regel nicht dehnbar sind und schon bei geringen
Ausdehnungen reillen. Die Zerstérung lasst sich aber durch eine geeignete Strukturierung der

Dinnschichten (Maander, Falten oder Risse) vermeiden.

Die erste und einfachste dehnbare Anwendung besteht in einer elektrisch leitfdhigen Verbindung
zwischen zwei Punkten auf dem dehnbaren Substrat. Beherrscht man solche Verbindungen, kann man
im ndchsten Schritt Gber dehnbare Elektroden nachdenken, die etwa groRflachige Bauelemente wie
dehnbare Dlnnschichtsolarzellen kontaktieren kénnten. Gerade organische Solarzellen kénnen von
strukturierten Metallelektroden aber noch in anderer Weise profitieren. Die Strukturen ermdglichen
namlich eine Effizienzsteigerung dieser Bauelemente durch Plasmonenanregung. Es ist also in

vielfadltigem Interesse, dehnbare Elektroden zu strukturieren.

Die Strukturierung von metallischen Diinnschichten beruht heute allerdings haufig auf der
Fotolithografie. Dabei werden Prozesse verwendet, die in der Regel fiir Glas- oder Siliziumsubstrate
optimiert sind. Die Verfahren basieren auf Losungsmitteln, die zu erheblichen Deformationen des

weichen Substrats und so zur Zerstérung der metallischen Dinnschicht fihren.

Die Entwicklung neuer Strukturierungsmethoden ist deshalb von groBer Wichtigkeit fiir die elastisch
dehnbare Elektronik. Es wird im Allgemeinen gefordert, dass die Strukturierungsmethoden ohne

Losungsmittel auskommen. Fiir das strukturierte Bauelement ist eine isotrope Dehnbarkeit in beliebige
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Richtung und sogar in wiederholt wechselnde Richtungen wiinschenswert. Nach Moglichkeit sollen die
Strukturierungsmethoden auf einfache und kostengilinstige Prozesse zuriickgreifen und auch die
Bildung von Nanostrukturen zur Plasmonenanregung ermoglichen. Teure Prozesse kdnnen aber den

potentiellen Kostenvorteil organischer Halbleiter aufheben.

Im Zuge dieser Anforderungen sind neuartige Methoden zur Strukturbildung von Silberdiinnschichten
erforscht worden. Sie werden in der Arbeit unterteilt nach dem Zeitpunkt Ihrer Durchfiihrung relativ
zur metallischen Diinnschichtabscheidung. Alle Strukturierungsmethoden haben gemeinsam, dass sie

frei von Losungsmitteln sind.

Es hat sich herausgestellt, dass die Strukturbildung vor der Abscheidung besonders fiir die Herstellung
dehnbarer Bauelemente vielversprechend ist. Das Verfahren ist kostengiinstig, da es bei
Raumtemperatur und an Atmosphare durchgefiihrt wird. Fir die strukturierte Abscheidung wird
zunachst durch VUV-Belichtung eine SiOx-Schicht erzeugt, die die Adhéasion der Silberdlinnschicht lokal
erhoht. Bei optimalen Prozessparametern bildet sich die Silberschicht deshalb nur auf den zuvor mit
VUV-Strahlung behandelten Bereichen. Mit der Methode lassen sich dehnbare Strukturen in Form von
Falten oder Rissen bilden. Elektrische Widerstandsmessungen unter mechanischer Ausdehnung in
einer Richtung belegen, dass ein nahezu konstantes elektrisches Widerstandsverhalten fir
Silberdiinnschichten mit Falten erreicht werden kann. Die Widerstandsanderung betragt
durchschnittlich nur 1,1%. Ein dhnliches Ergebnis kann fiir Silberdiinnschichten mit kontrollierten
Rissen erzielt werden. Hier betragt die Widerstandsanderung durchschnittlich ca. 2%. Isotrope
Dehnbarkeit ldsst sich durch Netzwerke von gefalteten Leiterbahnen erzeugen. Die Kreuzungspunkte
dieser Leiterbahnen bleiben bei Streckung der Folie ungedehnt, so dass an diesen Punkten selbst starre
Bauelemente implementierbar waren. Um eine moglichst dehnbare Struktur zu erzeugen, die einen

moglichst groRen Anteil der Flache ausnutzt, ist eine Kombination von Falten und Rissen vorteilhaft.

Die Strukturbildung wéhrend der Abscheidung wurde mit verschiedenen Konzepten untersucht. So
kénnen sich an strukturierten elastischen Stempeln Nanodrahte oder Nanopartikel ausrichten oder
kontrolliert anordnen. Diese sind anschliefend durch Transferdruck auf andere Substrate Gbertragbar.
Im Fokus stand allerdings ein Phanomen, bei dem Silbernanopartikel unter Beleuchtung an den
Positionen maximaler lokaler Intensitdt gebildet werden. Auf diese Weise sind, je nach
Beleuchtungsparametern, Strukturen herstellbar, die sowohl eine maximierte Anregung von
lokalisierten als auch delokalisierten Plasmonen ermoglichen. Dies wurde durch
Transmissionsspektroskopie und Fourier-Analysen von REM-Bildern belegt. Computersimulationen

weisen auf eine Positionierungsgenauigkeit der einzelnen Nanopartikel von weniger als 20nm hin.
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Die Strukturbildung nach der Abscheidung nutzt die geringe Oberflaichenenergie des PDMS zur
Strukturbildung aus. Die Ergebnisse der spektroskopischen und rasterkraftmikroskopischen
Untersuchungen beweisen, dass die Morphologie einer PVD-Silberdiinnschicht auf PDMS mit Wasser
beeinflusst werden kann. Das Wasser verursacht eine Koaleszenz des Silberinselfilms. Dadurch wird
dieser nicht nur glatter, sondern auch leitfahig. Zudem ist ein Verfahren entwickelt worden, die
Morphologie der Silberinselschicht auch in Anwesenheit von Wasser dauerhaft ,einzufrieren”, indem
die Adhasion lokal erhéht wird. Diese Erhéhung basiert auf einer Anregung von lokalisierten
Plasmonen mit sichtbarem Licht. Die Behandlung mit Licht und anschlieRend mit Wasser ermdoglicht so

eine komplexe Strukturbildung auf dem PDMS-Substrat.

Durch Transferdruck kdnnen die untersuchten Strukturen auf andere Substrate libertragen werden.
So koénnen beispielsweise strukturierte Top-Elektroden auf organischen Bauelementen erzeugt
werden. Hierfir eignen sich auch Silberdiinnschichten aus der Flissigphase, deren direkte
Abscheidung auf der Organik zu deren Zerstérung flihren wirde. Diese neue Art der Kontaktierung

wurde am Beispiel einer organischen Solarzelle demonstriert.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich die hier entwickelten Strukturierungsmethoden auf
weiche Substrate anwenden lassen. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf der kostenglinstigen
Abscheidung von Silberdiinnschichten aus der Flissigphase. Die zugrundeliegenden Prinzipien wurden
erklart, und die Proben wurden ausfiihrlich auf ihre optischen bzw. mechanischen Eigenschaften

untersucht.
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