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1 Einleitung

Nanophotonik in technischen Anwendungen ist ldngst ein selbstverstandlicher Teil der
Alltagsrealitdt. Meistens denkt man dabei an geordnete, deterministische Strukturen, wie
beispielsweise in Displays oder diversen optoelektronischen Bauteilen, und weniger an ver-
meintlich einfache Dinge wie etwa weifse Farbe. Wahrend das Verstdndnis im geordneten
Bereich viele technische Entwicklungen tiberhaupt erst ermoglicht hat, gibt man sich im
ungeordneten oftmals mit einer sehr qualitativen Erklarung der Phinomene zufrieden:
FEine dichte, ungeordnete Packung aus nicht absorbierenden Partikeln mit breiter Gro-
Renverteilung fithrt zu spektral breitbandiger Lichtstreuung und damit zu einem weifsen
Farbeindruck. Sobald man aber die Unordnung gezielt einschréankt, sich also dem geordne-
ten von der ungeordneten Seite aus néhert, greifen einfache qualitative Erklarungen nicht
mehr, zugleich stehen bei der Analyse so hilfreiche Symmetrien geordneter Strukturen
nicht mehr zur Verfiigung [1]. Gerade dieser Zwischenbereich der korrelierten Unordnung
bringt interessante Effekte hervor, wie die Natur in vielen Beispielen eindrucksvoll de-
monstriert. Die kriftigen Farben des Federkleides vieler Vgel etwa sind nicht allein das
Ergebnis einer Pigmentierung, sondern durch den strukturellen Aufbau (eine photoni-
sche Struktur) ihrer Federn bedingt [2]|. Bereits diese faszinierenden Phénomene sind gute
Griinde, den gewohnten Bereich geordneter photonischer Strukturen mit starken Symme-
trien zu verlassen und stattdessen auch Unordnung einzubeziehen. Hier ergibt sich auch
fiir technische Anwendungen eine neue Klasse von Materialien mit mafsgeschneiderter Un-
ordnung und potentiell ungekannten physikalischen Eigenschaften [3-5].

Einige solcher Eigenschaften wurden bereits sowohl in numerischen als auch experi-
mentellen Arbeiten demonstriert. Beispielsweise erreichen entsprechende Lichtmanage-
mentstrukturen bei Solarzellen gegeniiber geordneten Strukturen hohere Breitbandigkeit
und zugleich gegeniiber ungeordneten einen angepassten Spektralbereich, womit die Licht-
ausbeute insgesamt verbessert werden kann [6-13]. In optischen Spektrometern erlaubt
Vielfachstreuung in ungeordneten Strukturen gegeniiber den typischen Gitterspektrome-
tern grofere optische Wegldngen und Vielstrahlinterferenz, sodass hohe Auflésungen bei
gleichzeitig kompakter Bauform moglich sind [14, 15]. Ein solches System mit ungeord-
neten Strukturen zu realisieren, stellt eine qualitative Neuerung dar und wirft die Frage
auf, welche Systeme noch als typischerweise geordnet gelten. Ein weiteres Beispiel sind
Materialien mit photonischer Bandliicke, was in der klassischen Vorstellung bisher peri-
odischen Strukturen vorbehalten blieb, mit dem qualitativen Unterschied der Isotropie
des ungeordneten Materials [16-19].

Wiéhrend ,,Unordnung” als Thema in der Nanophotonik zunehmend Aufmerksamkeit
erfahrt, wurde der Begriff gerade zu Anfang nur wenig ausdifferenziert und oft diffus
verwendet. Inzwischen setzen sich schérfer definierte Vorstellungen verschiedener Arten
von Unordnung durch. Dazu wird in der Nanophotonik neuerdings der Begriff Hyper-
uniformitét aufgegriffen, wobei das Thema auf theoretischer Seite in fundamentaleren
Betrachtungen nun seit beinahe 20 Jahren bearbeitet wird [4, 20-22].



1 Einleitung

Ziele der Arbeit

Trotz der weitreichenden theoretischen Erkenntnisse wurde der Bereich ungeordneter und
vor allem hyperuniformer Strukturen experimentell bzw. bei praktischen Anwendungen
bisher vergleichsweise wenig beachtet. In der vorliegenden Arbeit soll diese Liicke geschlos-
sen werden, und zwar im Zusammenhang mit elastischer Streuung an zweidimensionalen
Anordnungen von Streuern, und hier vor allem aus der Strukturebene heraus. Ziel ist
es nun, solche Strukturen herzustellen und experimentell zu untersuchen. Darauf aufbau-
end sollen analytische Verbindungen zwischen Herstellungsparametern, Strukturgeometrie
und optischen Eigenschaften hergestellt werden, sodass sie kiinftig auf eine Anwendung
mafgeschneidert werden kénnen.

Im Rahmen dieser Ziele lassen sich drei Schwerpunkte der Arbeit festlegen. Wéahrend
theoretische photonische Konzepte immer ausgefeilter werden, eilen die verfiigbaren Her-
stellungsverfahren dem hinterher und sind héufig teuer und aufwéndig. Tatséchlich setzt
sich in der Anwendung oftmals nicht das Konzept mit dem besten Ergebnis durch, son-
dern das beste beziiglich Machbarkeit und Kosten-Nutzen-Verhéltnis. Deswegen liegt ein
Schwerpunkt dieser Arbeit in der praktischen Umsetzbarkeit. Auch wenn es hier vor-
wiegend um die Machbarkeit im Labormafistab geht, sollte die Skalierbarkeit bis hin zum
industriellen Mafstab zumindest mitgedacht werden. Im Falle selbstorganisierender Struk-
turen konnen die Mechanismen der Strukturbildung zwar komplex sein, die Komplexitéat
der entsprechenden praktischen Herstellungsverfahren aber unter Umsténden tiberschau-
bar, sodass sie skaliert werden konnen. Als Bausteine hierfiir bieten sich kolloidale Kunst-
stoffnanopartikel an, da sie in den fiir die Nanophotonik geeigneten Gréfenmafsstéaben gut
herzustellen sind [23]. Basierend darauf soll nachfolgend ein Strukturierungsverfahren fiir
Oberflachen mit definierter Unordnung entwickelt werden.

Ein weiterer Schwerpunkt liegt in der Verbesserung der Streueigenschaften der Struktur-
elemente durch Ubertragung der Kunststoffpartikelstruktur in hochbrechendes Material.
Aus dem Feld der Metamaterialien ist bekannt, dass selbst einfache Streuergeometrien
wie etwa Zylinder durch Mie-Resonanzen interessante Streueigenschaften aufweisen kon-
nen [24-27|. Allerdings werden diese meist periodisch und in Form von sogenannten Huy-
gensschen Metastrukturen in Subwellenldngenabsténden angeordnet. Die Anordnung mit
teilweiser Unordnung ist dagegen wenig untersucht und Gegenstand dieser Arbeit.

Schlieflich soll die Funktionalitit der erzeugten Strukturen auch in der Anwendung
demonstriert werden, was den dritten Schwerpunkt der Arbeit darstellt. Erst dieser Teil
stellt die Anwendbarkeit unter Beweis und zeigt zugleich Schwéchen und Verbesserungs-
potential der Strukturen auf.

Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 werden zunéchst die Begriffe Ordnung und Unordnung qualifiziert, so wie sie
in dieser Arbeit zu verstehen sind. Zudem werden einige Eigenschaften kolloidaler Sus-
pensionen erlautert, soweit zum Verstédndnis der Experimente benotigt, und theoretische
Grundlagen zur Streuung an Partikeln kurz dargestellt. Kapitel 3 zeigt einige Methoden,
die bei der Herstellung und Analyse der Strukturen verwendet wurden. Die Ergebnisse
der Arbeit erstrecken sich iiber die Kapitel 4, 5, 6 und 7, wobei sich hier auch eigens
entwickelte Methoden einordnen. Kapitel 4 zeigt die Ergebnisse eines Kolloid-basierten
Herstellungsverfahrens, sowie die statistische Vorhersage der Strukturen und ihrer opti-
schen Eigenschaften. Die gleichen Strukturen werden in Kapitel 5 als Templates genutzt,



um hochbrechende Strukturen mit verbesserten Streueigenschaften zu erzeugen. Kapitel 6
stellt, basierend aus den Erkenntnissen der vorigen Kapitel, drei Anwendungsbeispiele
vor. Die in der Anwendung gewonnenen Erkenntnisse geben Hinweise darauf, in welcher
Hinsicht die Strukturen verbessert werden kénnen, wofiir Kapitel 7 einen Ansatz zeigt.

Sprachliches

Fiir viele Konzepte in dieser Arbeit gibt es keine oder nur sehr wenig deutschsprachige
Literatur und die meisten Begriffe sind im Englischen gepréagt. Das gleiche gilt fiir die
entsprechenden Akronyme, wobei viele davon in der Fachliteratur bereits als feststehende
Begriffe verankert sind. Eine wortliche Ubersetzung ins Deutsche erscheint daher wenig
sinnvoll und erschwert Literaturbeziige. Stattdessen werden die Akronyme bei ihrer ers-
ten Erwdhnung eingefiihrt und sind im entsprechenden Verzeichnis noch einmal erklart.
Die Grafiken sind an einigen Stellen mit willkiirlichen Einheiten (a.u., englisch: arbitrary
units) beschriftet. Auch hier wird im Sinne der Lesbarkeit die englischsprachige Abkiir-
zung verwendet.






2 Grundlagen

Dieser Teil der Arbeit gliedert sich in vier Abschnitte. Die ersten beiden betreffen grund-
legende FEigenschaften von zweidimensionalen Partikelmustern und kldrt den Begriff der
Unordnung in dieser Arbeit. Der dritte Abschnitt betrifft die theoretischen Grundlagen des
Experiments auf Basis kolloidaler Partikel. Zuletzt werden die grundlegenden optischen
Eigenschaften der verwendeten Streuer eingeordnet.

2.1 Ordnung und Unordnung

Alle in dieser Arbeit gezeigten und diskutierten Strukturen sind im Wesentlichen zweidi-
mensionale Anordnungen von diskreten Strukturelementen, weshalb grundlegende Eigen-
schaften auf Punktmuster heruntergebrochen werden kénnen. Viele der gezeigten Konzep-
te sind auf die dritte Dimension iibertragbar; der Ubersicht halber wird darauf an dieser
Stelle aber verzichtet und stattdessen auf die an den entsprechenden Stellen referenzierten
Quellen verwiesen.

Um zu einem Begriff von mafigeschneiderter Unordnung zu gelangen, kénnen zunéchst
die Extreme geordneter und ungeordneter Strukturen abgesteckt werden. In Abbildung 2.1
(linke Spalte) betrachten wir zunéchst nur die Punktmuster im Realraum. Eine periodi-
sche Anordnung von Punkten (hier: hexagonales Gitter) ist offensichtlich geordnet. Im
Gegensatz dazu ist eine zuféllige Anordnung (Poisson-Muster) ungeordnet. Die drei unte-
ren Muster sind offenbar in einem Zwischenzustand, in dem die Punkte zwar einigermafsen
gleichméfig auf der Flache verteilt sind, aber keine identischen Absténde aufweisen. Alle
Muster haben mit bloffem Auge betrachtet ein dhnliches Erscheinungsbild, obwohl sich
die Konstruktionen erheblich unterscheiden. Fiir das periodisch-gestorte Muster wurden
die Punkte des periodischen Musters um einen zufélligen, normalverteilten Betrag kleiner
der Gitterperiode in zufélliger Richtung von ihrem Gitterplatz verschoben. Das néchs-
te Muster wurde durch randomisierte sequentielle Adsorption (RSA, englisch: random
sequential adsorption) erzeugt. Hierfiir fiigt man der Fliche sequentiell an zufélligen Stel-
len Punkte hinzu, stellt aber die Forderung eines Mindestabstands zum néchstgelegenen,
bereits platzierten Punkt. Die Partikel sind also nun als Kreise mit endlicher Ausdeh-
nung zu verstehen, die sich nicht {iberlagern diirfen. Das letzte Muster wurde mit dem
Algorithmus der kollektiven Koordinaten-Steuerung (CC, englisch: collective coordinate
control) nach Uche et al. erzeugt und wird im Folgenden als CC-Muster bezeichnet [28].
Die Konstruktionsvorschrift wird an spéterer Stelle in diesem Kapitel angegeben.

Im reziproken Raum lassen sich Punktmuster aus N Punkten (bzw. mit globaler Punkt-
dichte N) iiber den Strukturfaktor [29]

2

1|
Sla) = [Do e (2.1)
j=1
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Abbildung 2.1: Verschiedene Punktmuster im Realraum (jeweils ca. 256 Punkte),
zweidimensionaler Strukturfaktor S(g) und gemittelter Struktur-
faktor tiber Dichtewellenvektoren ¢ = |g| gleicher Lange. Fiir pe-
riodisch und periodisch-gestort wurde fiir den Strukturfaktor je-
weils ein Muster mit ca. 4000 Punkten ausgewertet. Fiir RSA und
unsichtbar-hyperuniform (und Poisson) wurden jeweils 30 Realisa-
tionen mit je 256 (Poisson: 4000) Punkten ausgewertet und gemit-
telt.



2.2 Hyperuniforme Strukturen

charakterisieren, mit den Partikelpositionen 7; und dem reziproken Raumvektor q. In
Abbildung 2.1 (mittlere Spalte) ist S(q) dargestellt und das Winkelmittel (rechte Spalte)
um den Ursprung q = 0, d.h. das arithmetische Mittel iiber ¢ = |q| gleicher Lange. Die
folgenden Ausfiihrungen bezieht sich jeweils auf beide Darstellungen. Fiir das periodi-
sche Muster ist der Strukturfaktor ebenfalls ein Gitter. Das Poisson-Muster weist einen
konstanten Strukturfaktor auf. Abweichungen von S(g) = 1 sind hier lediglich auf die
begrenzte Anzahl an numerischen Realisationen zurtickzufiihren.

Wiéhrend die Unterschiede zwischen den drei unteren Beispielen im Realraum mit
blofem Auge kaum zu erkennen sind, werden im reziproken Raum die unterschiedlichen
Korrelationen anhand des Strukturfaktors sichtbar. Das periodisch-gestorte Muster zeigt
weiterhin die starke Verwandtschaft zum geordneten, hexagonalen Muster, mit schma-
len Maxima an denselben Stellen wie zuvor. Lediglich die Maxima hoherer Ordnung (bei
grokeren q) sind weniger ausgepriagt und zwischen den Maxima fallt S(q) nicht auf 0 zu-
riick. Beim RSA- und beim CC-Muster ist das erste Maximum im Strukturfaktor deutlich
breiter und die Rotationssymmetrie in S(q) zeigt eine Isotropie der Strukturen an. Das
CC-Muster wurde ausgehend von einem vollstdndigen RSA-Muster erzeugt, indem sich
die Partikel in begrenztem Mafe bewegen und anordnen konnten [28]. Die Zielkonfigura-
tion wurde dabei durch Potentiale im reziproken Raum vorgegeben, die erzwingen, dass
der Strukturfaktor fiir einen bestimmten Bereich 0 < |q| < @ verschwindet. Offenbar
bleibt die Isotropie iiber das CC-Schema erhalten und fiithrt im reziproken Raum, anders
als beim periodisch-gestortem Muster, zu einem rotationssymmetrischen Strukturfaktor.

2.2 Hyperuniforme Strukturen
Das Verschwinden des Strukturfaktors im Grenzwert kleiner g mit

éiglo S(q) =0. (2.2)

ist das zentraler Merkmal sogenannter hyperuniformer Strukturen [21]. Um dies im Real-
raum zu charakterisieren, betrachte man den kreisformigen Ausschnitt (Fenster) mit Ra-
dius R eines Punktmusters, der eine Stichprobe definiert. Aus einer Vielzahl solcher Stich-
proben zufilliger Position sei 0%, (R) die Varianz der Anzahl von Punkten N innerhalb des
Fensters, also ein Maf fiir die Dichteschwankungen. Das Muster ist dann hyperuniform,
wenn der Fldcheninhalt des Fensters schneller wéchst als die Varianz [21]:

2
. On (R)
A e

=0. (2.3)

Zwar treten am Rand des Fensters trivialerweise immer Dichteschwankungen auf, da die
Fléche aber schneller wéchst als der Umfang, werden diese mit gréfseren Stichproben bzw.
grokere R unbedeutender. In der Fliche der Stichprobe oc R? werden Dichteschwankungen
auf grofen Langenskalen bzw. fiir grofse R dagegen ausgeglichen und die Strukturelemente
erscheinen homogen verteilt. Da grofte R kleinen g entspricht, sind die Aussagen in den
Gleichungen 2.2 und 2.3 dquivalent.

Man betrachte nun Abbildung 2.1 hinsichtlich der Bedingungen 2.2 und 2.3. Fiir peri-
odische Strukturen verschwindet der Strukturfaktor tiberall mit Ausnahme der Maxima
und sie sind hyperuniform. Dichteschwankungen konnen in der Flache der Stichprobe
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(umgrenzt durch ein Fenster im Realraum) schon allein wegen der Translationssymmetrie
nicht auftreten, sondern ausschlieflich an den Réndern des Fensters. Ahnliches gilt fiir
das periodisch-gestorte Muster. Zwar bewirkt die zuféllige Verschiebung der Gitterpunkte
zusétzliche Dichteschwankungen, diese werden aber bei grofsen Fenstern mit R — oo aus-
geglichen. Der Strukturfaktor verschwindet zwischen den Maxima nicht mehr vollstéandig,
Hyperuniformitét ist aber mit Gleichung 2.2 leicht zu diagnostizieren. Tatséchlich sind
alle Muster periodischen Ursprungs und endlicher, unkorrelierter Verschiebung einzelner
Punkte hyperuniform [21]. Fiir das RSA- und das CC-Muster lésst sich nicht iiber ein
einfaches Argument, wie das der Translationssymmetrie eines Gitters, auf Hyperunifor-
mitéat schliefsen. Allerdings ldsst sich die Hyperuniformitét im reziproken Raum weiterhin
untersuchen. Das RSA-Muster weist Ahnlichkeiten mit einer hyperuniformen Struktur
auf, in dem S(q) klein wird, allerdings nicht vollstindig verschwindet. Dagegen ist das
CC-Muster entsprechend seiner Konstruktionsvorschrift hyperuniform — und damit ein
Beispiel fiir hyperuniform ungeordnete (HuD, englisch: hyperuniform disordered) Struk-
turen.

CC
RSA (hyperuniform)

Abbildung 2.2: Identische RSA bzw. CC-Muster in jeweils zwei Vergrofierungen.
Bei entsprechendem grofserem Betrachtungsabstand oder schlecht
fokussierten Augen erscheint das rechte, obere Muster im Gegen-
satz zum linken homogen. Die Grafik ist bewusst grofziigig gestal-
tet, um einen ungestorten visuellen Eindruck zu ermdoglichen.
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2.3 FEigenschaften kolloidaler Partikel

Riickblickend auf die Muster im Realraum geben diese dem visuellen Eindruck nach
wenig Aufschluss iiber eine mogliche hyperuniforme Anordnung, da periodisch-gestort,
RSA und CC hier kaum zu unterscheiden sind. Das Auge wird durch lokale Muster ab-
gelenkt und ist so fiir die versteckte Ordnung im jeweiligen Muster blind. Man kann die
Unterschiede zwischen RSA und CC aber durch entsprechend verkleinerte Bildausschnit-
te sichtbar machen (Abbildung 2.2, oben). Das rechte Bild erscheint homogener und mit
hinreichendem Betrachtungsabstand schliefllich sogar einheitlich grau, wihrend das lin-
ke noch Muster erkennen lasst. Unten sind zum Vergleich noch einmal dieselben Muster
vergrofert dargestellt.

2.3 Eigenschaften kolloidaler Partikel

Die Eigenschaften von Partikeln im Submikrometermafistab in Suspensionen unterschei-
den sich zum Teil erheblich von denen makroskopischer Objekte, was vor allem durch ihre
im Vergleich zum Volumen viel grofsere Oberfliche begriindet ist. Zugleich sind die Parti-
kel von einem fliissigen und damit viskosen Medium umgeben. In diesem Regime kleiner
Reynolds-Zahlen werden Kréfte trager Massen vernachléassigbar und stattdessen Oberfla-
chenkrafte und viskose Reibung dominant. Der folgende Abschnitt fasst die relevanten
Kréfte zusammen, soweit sie zum grundlegenden Verstédndnis der Selbstorganisationspro-
zesse in dieser Arbeit wichtig sind.

2.3.1 Interaktionspotentiale

In theoretischen und numerischen Arbeiten werden Partikel hdufig vereinfacht durch Hart-
kugeln mit dem Paarpotential

oo d<0

Whs(d) = {0 d>0 (2.4)

angendihert, wobei d der Oberflachenabstand der Partikel ist [30]. Eine solche Beschreibung
reicht zum Verstéandnis vieler Phdnomene bereits aus. So wurde etwa das zuvor gezeigte
RSA-Muster durch Hinzufiigen von Partikeln an zufilligen Positionen hergestellt, allein
mit der Forderung nicht iiberlappender Partikel entsprechend dem Potential in Gleichung
2.4. Tatséchlich konnen auch komplexere Zustiande von Materie bereits durch Hartkugel-
potentiale erklart werden [31-33].

Naher an der Realitét ist die Theorie der Interaktionspotentiale kolloidaler Partikel nach
Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek (DLVO), welche elektrostatische und van-der-
Waals-Kréfte bzw. die entsprechenden Potentiale W und Wiqw zusammenfasst [34]:

Woivo(d) = Wa(d) + Wyaw(d). (2.5)

Tabelle 2.1 zeigt die zwei fiir diese Arbeit besonders relevanten Félle der Partikel-Substrat-
und der Partikel-Partikel-Wechselwirkung. Der van-der-Waals-Teil des Potentials geht auf
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zuriick. Die Beitrage der Dipole lassen sich aufsummieren
und vereinfacht darstellen durch geometrische Faktoren und die Hamaker-Konstante A,
welche mafigeblich durch die relativen Permittiviiten der beteiligten Materialien und des
enthaltenden Mediums bestimmt wird [34, 35].
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2 Grundlagen

Konfiguration We(d) Wiaw (d)

.

RZe "4 —R—=

RiRy , . __RiRy A
d Ry R, ¥R, R, + Ry 6d

Tabelle 2.1: Elektrostatische und van-der-Waals-Potentiale zwischen Partikel und
Substrat bzw. zwischen Partikeln (nach [34]). A ist die Hamaker-
Konstante. Das elektrostatische Analog Z ist in Gleichung 2.7 defi-
niert. k ist die inverse Abschirmléange, definiert in Gleichung 2.6.

Die Ursache der elektrostatischen Betrdge zum Gesamtpotential sind Ladungen, die
sich an den beteiligten Oberflichen durch Dissoziation ionischer Bindungen bilden. In-
folgedessen entsteht eine elektrochemische Doppelschicht, in der sich nach dem Stern-
Modell entsprechend Gegenionen aus der Losung in einer ersten Schicht nahe der Ober-
fliche immobilisiert anlagern (Helmholtz-Schicht) und deren Konzentration senkrecht zur
Oberfliche in einer zweiten, beweglichen (diffusen) Schicht abfillt. Zwar werden die Ge-
genionen durch die Oberflichenladungen angezogen, der Konzentrationsgradient bewirkt
jedoch Diffusion in die entgegengesetzte Richtung. Das Verhalten wird durch die Poisson-
Boltzmann-Gleichung beschrieben und kann durch die Debye-Hiickel-Theorie angenéhert

werden. Die inverse Abschirmlénge
[2NAe2p
=, === 2.6
" ceokpT (2:6)

bzw. Debye-Linge x~! charakterisiert die Dicke der Doppelschicht fiir einen monovalenten
Elektrolyten [34]. Die lonenstérke ist p, was bei vollstandiger Dissoziation der Salzkon-
zentration entspricht [36]. Hier ist N die Avogadro-Konstante, e die Elementarladung,
eeg die Permittivitat der Losung, kp die Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur.
Elektrostatische Potentiale sind wirksamer, je ndher die Oberflichen einander sind und
fallen exponentiell mit der charakteristischen Linge x~!' ab (Tabelle 2.1). Neben den
geometrischen Faktoren (R;, d) wird die Konstante [34]

kT’ 7
Z = 64meeg <i> tanh? (423;) (2.7)

zur Beschreibung der Wechselwirkungspotentiale verwendet, wobei W das Oberflichen-
potential einer isolierten Oberfliche ist. Die Verbindung zur Oberflichenladungsdichte o
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2.3 FEigenschaften kolloidaler Partikel

41 Shle Partikel-Partikel-Interaktion:
] Minima — 2R =500nm, n=10""M
2 27 —— 2R =1500nm, ;2= 10"3M
< 0] — 2R=350nm, y=10"3M
E 1 Partikel-Substrat-Interaktion:
= —2 — 2R =500nm, p=10"°M

42 — 2R =500nm, u=10"3M

LA L L R B R B L B B S S B S R R BB B
0 250 500 750 1000
d (nm)
Abbildung 2.3: DLVO-Potentiale fiir die Interaktion von negativ geladenen Par-
tikeln untereinander und mit einem positiv geladenen Substrat.
Fiir die Oberflaichenladungsdichte wurde ein typischer Wert von
o = —38mC/m? fiir Sulfat-stabilisierte Partikel angenommen [23,

38]. Die Ladungsdichte der Substratoberfliche wurde fiir Alumini-
umoxid zu ¢ = 5,5mC/m? berechnet [39].

lasst sich mit der Grahame-Gleichung herstellen [34, 37]:

v
o = \/SeeokpTNa sinh< o > (2.8)

2kpT

Wiéhrend k ausschlieklich durch Eigenschaften der Losung bestimmt wird, enthélt Z die
Eigenschaften der Oberfliche. Dadurch ldsst sich bereits ohne genaue Kenntnis der Ober-
flichen die Reichweite der elektrostatischen Wechselwirkung abschétzen: In der Losung
eines monovalenten Salzes mit einer Konzentration von 10~! M betrigt die Debye-Linge
k™1 ~ 0,96 nm, bei 1073 M ist k' ~ 9,6 nm. Beispielhafte Potentiale nach Gleichung 2.5
und Tabelle 2.1 sind fiir zwei verschiedene Ionenstéirken p gegen den Oberflichenabstand
d aufgetragen. Indem die Potentiale mit der thermischen Energie kg7 normiert sind, lésst
sich ein Findruck gewinnen, inwieweit thermische Fluktuationen fiir die Bewegung der
Teilchen in der Potentiallandschaft von Belang sind. Bei Paarpotentialen (fiir jeweils zwei
gleich grofse Partikel mit Durchmesser 2R) fiihrt das Zusammenspiel von van-der-Waals-
und elektrostatischen Wechselwirkungen zu einem lokalen Minimum. Als Folge der stei-
genden lonenstérke reduziert sich der Gleichgewichtsabstand zweier Partikel durch die
reduzierte Debye-Lénge . Die geringe Tiefe des Potentialminimums von wenigen kT legt
nahe, dass es sich bei der Konfiguration der Partikel im Potentialminimum nicht um einen
statischen Zustand handelt, sondern sie den Zustand auch leicht in Richtung gréfserer Ab-
stdnde wieder verlassen kénnen. In Richtung kleinerer Absténde ist der Potentialanstieg
allerdings steil, sodass geringere Abstédnde statistisch unwahrscheinlicher sind. Vergleicht
man die Potentiale zwischen jeweils gleichartigen Paaren unterschiedlicher Durchmesser
(hier: 2R = 500nm und 2R = 350nm), so zeigt sich fir kleinere Partikel ein flacheres Mi-
nimum. Geringfiigig verschiebt sich auch die Lage des Minimums zu kleineren Absténden
bei kleineren Partikeln. Fiir den Fall eines Partikels welches mit einem entgegengesetzt
geladenen, flachen Substrats interagiert, sind die Potentiale immer attraktiv, wobei die
Reichweite durch den Einfluss von p variiert. Das Minimum befindet sich bei d = 0nm
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2 Grundlagen

(Kontakt der Oberflichen) und ist typischerweise < —kpT', sodass Partikel es allein durch
die thermische Bewegung nicht mehr verlassen kénnen und irreversibel anhaften.

Diese Betrachtungen gelten nur fiir Paarinteraktion bzw. zwischen einem Partikel und
Substrat. Hohe Partikeldichten erfordern aber die Betrachtung als Vielkorperproblem und
sind damit ungleich komplizierter [40]. Zudem diirfte die Paarinteraktion auch durch die
Néhe zum Substrat beeinflusst sein [41]. Dennoch sind die gezeigten Beispiele zur Einord-
nung der spéter gezeigten Frgebnisse hilfreich.

2.3.2 Diffusion, Sedimentation und Kapillarkrafte

Mit Brownscher Bewegung konnen Partikel hinreichend kleiner Gréfse durch Stofe mit
umgebenden Molekiilen des Losungsmittels ihre Position verandern. Die Bewegung ist fiir
das Einzelpartikel ungerichtet, sodass es sich im Mittel iiber viele mogliche Trajektorien
nicht von seinem Ausgangspunkt fortbewegt. Allerdings steigt die grofite Entfernung zum
Startpunkt, die das Partikel zu irgendeinem Zeitpunkt hatte, mit der Zeit 7 an und wird
beschrieben durch die Wurzel der mittleren quadratischen Verschiebung (RMSD, englisch:
root mean squared displacement) in n Dimensionen [42]

RMSD(7) = /(r2(7)) = V2nDr. (2.9)

Bei kleinen Reynolds-Zahlen, hier gegeben durch die geringen Partikeldurchmesser, ldasst
sich der Diffusionskoeffizient LT
B
D= 6 Rt (2.10)
mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung angeben, wobei 7 die Viskositit des umgebenden
Mediums ist [42].

Durch den Dichteunterschied zur Losung (Dichte py) erfahren die Partikel (mit py)
zudem eine abwéartsgerichtete Kraft und werden beschleunigt, bis Reibungskraft und Ge-
wichtskraft gleich grofs sind. Bei den hier gegebenen Reynolds-Zahlen ist dies praktisch
augenblicklich der Fall und die Partikel erreichen ihre konstante Endgeschwindigkeit. Die
durch Sedimentation bei Erdbeschleunigung g zuriickgelegte Strecke betragt dann [43]

h(r) = 2R%g (pp — py)

. 2.11
s (211)

Der Vergleich der Auslenkung nach Gleichungen 2.9 und 2.11 in Abbildung 2.4a gibt
eine Vorstellung von den Zeitskalen der Prozesse. Auslenkungen im Bereich einiger Par-
tikeldurchmesser konnen in Sekunden durch Diffusion erreicht werden. Im Bereich von
Minuten bis Stunden (je nach Partikeldurchmesser) iiberwiegt Sedimentation. Die gezeig-
ten Beispiele sind wieder zur ndherungsweisen Einordnung gedacht. In der Realitét fiihrt
die Hydrathiille um die Partikel zu einem hydrodynamisch gréfteren Querschnitt und da-
mit zu langsamerer Sedimentation und Diffusion [45].

Nach der Darstellung in Abbildung 2.3 konnen Partikel irreversibel an einem Substrat
anhaften. Entfernt man nun das Losungsmittel, etwa durch Verdunstung, werden zusétz-
lich Kapillarkriifte fiir die Bewegung der Partikel auf der Substratoberfliche relevant.
Sobald der Fliissigkeitsfilm diinner als der Partikeldurchmesser wird, verformen die Parti-
kel die urspriinglich planare Grenzfliche Luft-Fliissigkeit, wie in Abbildung 2.4b skizziert.
Wenn sich die gekriimmten Oberflachen an benachbarten Partikeln iiberlappen, kann das
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2.3 FEigenschaften kolloidaler Partikel
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Abbildung 2.4: a) Auslenkung eines Partikels mit 2R = 500 nm Durchmesser und
pp = 1,19 g/em?® gegeniiber 7 = 0 s durch Diffusion (RMSD) und
Sedimentation (h). Zum Vergleich Sedimentation eines Partikels
mit 2R = 750nm. b) Kapillarkréifte zwischen zwei Partikeln auf
einem Substrat bei diinnen Fliissigkeitsfilmen (nach [44]).

System die Oberflichenenergie reduzieren, indem es die Partikel mit einer Kraft F' zusam-
menzieht, deren Stérke mafgeblich durch den Kontaktwinkel der Benetzung der Partikel
bestimmt ist. Fiir kommerzielle Polymethylmethacrylat (PMMA)-Partikel gleichen Typs,
wie in dieser Arbeit verwendet, mit einem Durchmesser von 1pm bestimmten Maestro
et al. den Kontaktwinkel zu 36° [46]. Nach einer Abschitzung von Aizenberg et al. fiir
vergleichbare Partikel mit einem Kontaktwinkel von 40° liegt die maximale Energie ka-
pillarer Interaktion im Bereich von 107 kg7T. Das maximal erreichbare elektrostatische
Interaktionspotential zweier Partikel gleicher Gréfte mit einer typischen Ladungsdichte
von o = —38mC/ m? liegt nach Gleichungen 2.7 und 2.8 hingegen im Bereich von 10* kgT
[23]. Die anziehenden Kapillarkrifte werden also dominant und die elektrostatische Absto-
fung zwischen Partikeln kann den Kollaps des Partikelpaars nicht verhindern. In einigen
Ansétzen zur Selbstorganisation kolloidaler Partikel wird gerade dieser Effekt ausgenutzt,
um dichteste Kugelpackungen zu erzeugen [47, 48]. Mochte man hingegen die Partikel
iiber das Trocknen hinweg an ihrer urspriinglichen Position halten, miissen Kapillarkréfte
vermieden, oder die Adhésion der Partikel verstarkt werden.
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2 Grundlagen

2.4 Lichtstreuung an kleinen Partikeln

Die Partikel in dieser Arbeit weisen vorwiegend Durchmesser im Bereich der Lichtwellen-
linge 2R ~ Ao auf. Die Streufelder E; solcher Partikel im homogenen Medium lassen sich
in einen Satz von Basisfunktionen entwickeln. Wegen der Symmetrie des Problems bieten
sich hier Vektorkugelfunktionen N} 3 ) und M'?) an, sodass nach [49] das Streufeld

oln

E, =Y By (ia,N(k,7) = b M) (k7)) (2.12)

n=1

beschrieben werden kann, mit E,, = i"Ey(2n+1)/(n(n+1), hier fiir den Fall der Beleuch-
tung mit einer ebenen Welle mit Wellenzahl k. Die Notation folgt Bohren und Huffman
[49], wobei die Hochstellung (3) bedeutet, dass die radiale Abhéngigkeit der zugrunde
liegenden, generierenden Funktionen durch sphérische Hankelfunktionen gegeben ist und
die Indizes e und o fiir die geraden und ungeraden Formen stehen. Der Index 1 bedeutet,
dass Vektorkugelfunktionen der (mathematischen) Ordnung m = 1 verwendet werden.
Die Anteile Néli
Mcgi)l auf magnetische, jeweils der Ordnung n (n = 1: Dipol, n = 2: Quadrupol, usw.).!
Die komplexen Amplituden a,, b, geben die Beitrige der jeweiligen Multipolfelder zur
Gesamtstreuung an. Fiir den Spezialfall eines kugelférmigen Streuers kann die Entwick-
lung 2.12 entsprechend der Mie-Theorie analytisch durchgefiihrt werden [50]. Fiir andere,
teils auch symmetrische Objekte, existieren nicht unbedingt analytische Losungen. Hier
lassen sich die Streufelder allerdings durch andere Methoden bestimmen, etwa durch Si-
mulationen mit der Finite-Elemente-Methode (FEM), und anschliefend in Vektorkugel-

funktionen entwickeln [51, 52|. Die Basisfunktionen NN, 511)1 und M, 1512:, sind in der Literatur
vielfach dargestellt [49, 53|. Bildliche Darstellungen im Zusammenhang mit Streuern ver-
schiedener Symmetrien wurden beispielsweise von Gladyshev et al. gezeigt [27].

Uber die eher deskriptive FEM-Simulation hinaus bietet die Entwicklung 2.12 die Mog-
lichkeit, Streuphé&nomene einzuordnen und so letztlich auch gezielt Strukturen mit be-

stimmten Eigenschaften zu entwickeln.

gehen dabei auf elektrische Multipolmomente im Partikel zurtick und

'Die Vektorkugelfunktionen werden (mathematisch) anhand ihres Grades n und ihrer Ordnung m ka-
tegorisiert. Fiir die Bezeichnung der Multipolmomente hat sich (in der Physik) aber auch der Begriff
Ordnung etabliert, was hier n entspricht.
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In diesem Kapitel werden Methoden beschrieben, die in mehreren Ergebniskapiteln zum
Einsatz kommen. Fiir die thermische Atomlagenabscheidung wurde im Wesentlichen auf
bestehende Rezepte zuriickgegriffen, deren Grundziige hier wiedergegeben werden. Fiir
das reaktive Ionenétzen wird die verwendete Technik kurz erklart, sowie die grundlegen-
den, materialspezifischen Atzmechanismen anhand von Literaturbeispielen erldutert. Al-
lerdings wurden aufbauend hierauf auch eigene Rezepte und Prozessfolgen entwickelt, die
demnach als Ergebnisse zu verstehen sind und deshalb im Ergebniskapitel 5 beschrieben
werden. Ahnliches gilt fiir die Herstellung kolloidaler Strukturen durch eine Methodik, die
in wesentlichen Teilen im Rahmen der Arbeit entwickelt wurde, sodass sie ein wichtiges
Ergebnis darstellt und deshalb in Kapitel 4 gezeigt wird. Der Abschnitt Charakterisierung
beinhaltet teilweise auch eigens entwickelte Methoden, vor allem bei der Digitalisierung
der Strukturen und der winkelaufgelosten Streufeldmessung, die nicht nur beschrieben,
sondern auch in Kurzform diskutiert werden.

3.1 Thermische Atomlagenabscheidung

Als Substrate dienen vor allem handelsiibliche Objekttriager aus Kalk-Natron-Glas mit
1mm Dicke, die zunéchst in wéssriger Losung vorgereinigt, dann nasschemisch unter Ultra-
schalleinwirkung in einer Losung aus 30 % Isopropylalkohol und 1M HCI fiir 30 min und
final fiir 10 min einem Niederfrequenz-Sauerstoffplasma (300 W, Diener Nano Plasmaclea-
ner) ausgesetzt werden. Die Schichtmaterialien in dieser Arbeit werden im Wesentlichen
aus der Gasphase durch thermische Atomlagenabscheidung (ALD, englisch: atomic layer
deposition) hergestellt. In einem zyklischen Prozessschema werden verschiedene Vorlau-
fersubstanzen (Prékursoren) A und B nacheinander in eine Vakuumkammer und iiber die
Probe geleitet, welche geheizt ist, um chemische Reaktionen zu erleichtern. Substanz A
lagert sich an der Probenoberfliche an und reagieren mit den Oberflichenmolekiilen, bis
diese geséttigt sind. Fliichtige Reste und Reaktionsprodukte werden durch inerte Spiilga-
se (hier: Stickstoff) entfernt. Anschliefend wird Substanz B in die Kammer eingeleitet,
wieder bis zur Séttigung der Oberfliche und mit anschlieffendem Spiilen der Kammer
durch Inertgas. Durch Wiederholung dieses Zyklus wird so Atomlage fiir Atomlage ei-
ne Schicht aufgebaut, bis die gewiinschte Dicke erreicht ist. Das Verfahren zeichnet sich
durch Robustheit aus, da die einzelnen Reaktionsschritte selbstlimitierend sind, solan-
ge im Séttigungsregime gearbeitet wird. Allerdings sind die Abscheideraten begrenzt, da
die Prozessschritte nicht beliebig verkiirzt werden kénnen, um die direkte Reaktion der
Prakursoren A und B in der Gasphase zu vermeiden. Die Depositionsprozesse werden in
einer Beneq TFS-200 ALD-Anlage durchgefiihrt und laufen im Wesentlichen nach festen
Programmen (Rezepten) ab, die fiir die zwei wichtigsten Materialien im Folgenden kurz
dargestellt werden.

Fiir Aluminiumoxid (AlpO3) wird das Rezept von Otto et al. auf die gewiinschten
Schichtdicken adaptiert und bei 120°C bzw. 180 °C durchgefiihrt [54]. Als Prakursoren
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werden Trimethlyaluminium (TMA) als Substanz A (Durchfluss fiir 250 ms, Spiilen fiir
2000 ms) und Wasser als Substanz B (Durchfluss fiir 250 ms, Spiilen fiir 3000 ms) verwen-
det. Die Schichtwachstumsrate betragt hier etwa 0,110 nm/Zyklus.

Ein vergleichbares Rezept wird auch zum Abscheiden von Titandioxid (TiO3) ver-
wendet. Die Prakursoren sind hier Titantetrachlorid (TiCly, Substanz A, Durchfluss fiir
200 ms, Spiilen fiir 3000 ms) und Wasser (Substanz B, Durchfluss fiir 200 ms, Spiilen fiir
3000 ms) mit einer Schichtwachstumsrate von etwa 0,057 nm/Zyklus bei 120 °C. Die Tem-
peratur hat hier einen entscheidenden Einfluss auf die Morphologie und die optischen
Eigenschaften des Materials. Bei Abscheidung unterhalb von ca. 165 °C erhélt man amor-
phes TiO2 mit relativ geringer Absorption im sichtbaren Wellenldngenbereich und geringer
Oberflachenrauigkeit [55-57]. Bei hoheren Abscheidetemperaturen erhdlt man zunehmend
kristalline Strukturen (zunéchst Anatase, dann auch Rutil) und damit deutlich hohere
Brechungsindizes, was fiir photonische Anwendungen von Vorteil ist. Allerdings steigt
auch die Absorption im sichtbaren Bereich, weswegen fiir die in dieser Arbeit gezeigten
Experimente nur amorphes TiO2 abschieden wird.

Ein Unterschied zwischen den Materialien AlsO3 und TiO9 besteht im Schichtwachstum
auf unterschiedlichen Materialien. Vor allem TiOg wéchst je nach Prozessfiihrung selektiv
auf bestimmten Materialien auf, was durch eigene Beobachtungen bestétigt werden konnte
[58]. Damit werden zum Teil hthere Anforderungen an die Oberflachenreinheit der Proben
gestellt, was bei der Planung der Prozessfolge berticksichtigt werden muss. Hilfreich kann
hier auch eine Saatschicht von wenigen Atomlagen AlsOs vor der Deposition von TiO»
sein.

3.2 Reaktives lonenatzen von Metalloxiden

Trockenédtzverfahren und insbesondere reaktives Ionenétzen (RIE, englisch: reactive ion
etching) kommen seit langem fiir die Strukturierung von diinnen Schichten beispielswei-
se in der Halbleiterindustrie zum Einsatz [59]. Uber der Probe wird dabei ein Plasma
aus einem Gemisch von Inert- und Reaktivgasen bei geringem Druck geziindet. Elektro-
nen werden durch ein induktiv gekoppeltes Radiofrequenzfeld (ICP, englisch: inductively
coupled plasma) von typischerweise 13,56 MHz zu Schwingungen angeregt und bewirken
durch inelastische Stofte die Ionisation der Gasmolekiile. Die Plasmafrequenz der schwere-
ren lonen liegt dabei allerdings deutlich unter jener der Elektronen und der Frequenz des
angelegten Feldes, sodass sie dem elektrischen Feld nicht folgen kénnen und so zunéchst
geringe kinetische Energien besitzen. Durch ein Abfliefien der beweglichen Elektronen kann
es aber zu einer positiven Aufladung des Plasmas gegeniiber den Reaktorwédnden kommen.
Der Effekt ldsst sich gezielt durch ein zusétzliches kapazitiv gekoppeltes Radiofrequenzfeld
(CCP, englisch: capacitively coupled plasma) verstirken, was iiblicherweise am Probenhal-
ter angelegt wird. Die entstehende Potentialdifferenz, der sogenannte DC-Bias, zwischen
Probenhalter und Plasma kann bis zu mehreren 100 V betragen und beschleunigt Ionen
aus dem Plasma senkrecht zur Probenoberflache.

Der Materialabtrag geschieht nun durch Reaktionen von Gasmolekiilen, Ionen oder Ra-
dikalen mit dem Probenmaterial zu fliichtigen Produkten. Der zusétzliche Energieeintrag
durch auftreffende Ionen kann dabei die Reaktion und den Abtransport der Atzprodukte
unterstiitzen. Zudem steigt die Atzrate an Flichen, die dem Ionenbeschuss stirker aus-
gesetzt sind, etwa weil sie senkrecht zur Einfallsrichtung stehen. Ahnlich wie beim Sput-
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teritzen ldsst sich damit ein stark anisotropes Atzverhalten mit teilweise hohen Aspekt-
verhiltnissen erreichen. Zugleich ist die Kombination aus Atzgasen, Probenmaterial und
Maskenmaterial entscheidend fiir die Atzrate, sodass mit entsprechenden Gasen eine hohe
Selektivitdt erreicht wird. Die Erkenntnisse zu geeigneten Prozessgasen fiir zwei zentra-
le Materialien dieser Arbeit (Aluminiumoxid und Titanoxid) sollen im Folgenden kurz
Zusammengefasst werden.

Aluminiumoxid

Wegen der hohen Fliichtigkeit von AlCl3 (Sublimationspunkt bei 180°C [60]) eignen sich
zum Atzen von Aluminiumverbindungen besonders chlorbasierte Atzchemikalien, bei-
spielsweise BCl3 als Atzgas [59, 61, 62]. Bor dient hier als reduzierendes Element, was
im Fall von Oxiden notwendig ist [63]. Yun et al. zeigten fiir ein Gasgemisch aus BCl;
(40 scem) und Ar (10 sccm) eine Selektivitit der Atzrate von etwa 0,6 bis 1,5 fiir AlpO3
gegeniiber dem Photoresist, sodass auch relativ diinne Polymerschichten im Vergleich zur
AlyO3-Schichtdicke als Atzmasken in Frage kommen [62].

Teilweise werden in der Literatur auch fluorhaltige Gase vorgeschlagen, wie beispiels-
weise CF4 bei Tegen et al. [64]. Hier iibersteigt die Atzrate mit CF4 sogar die mit Cly,
was allerdings auf den Mangel eines reduzierenden Elements im letzteren Fall zuriickzu-
fiihren sein diirfte. Wie von Kim et al. fiir ein CF4-O9-Plasma untersucht wurde, bildet
sich zwar wenig fliichtiges AlF3 (Sublimationspunkt 1278°C [60]), was als Schicht aber
deutlich hohere Sputteriitzraten aufweist als AloO3. Bei der Entwicklung von Atzprozes-
sen fiir andere Materialien muss dies wegen einer potentiell begrenzten Selektivitat bei
moglicherweise hoheren DC-Bias-Werten bertiicksichtigt werden. Das ist insbesondere im
Hinblick auf eine Anwendung von AlsOg als Hartmaske von Bedeutung, wie zum Beispiel
fiir Silizium schon von Dekkers et al. gezeigt wurde. Hier wurden gute Selektivitdten vor
allem mit geringem DC-Bias erzielt [65].

Titanoxid

Bei Reaktion mit Fluor bildet Titan im Gegensatz zu Aluminium relativ fliichtige Verbin-
dungen [60, 66]. Beispielsweise liegt der Sublimationspunkt von TiF4 bei 284°C, der von
AlF3 dagegen bei 1278°C. Die am héufigsten verwendeten Fluorquellen zum Atzen sind
CF4 und SFg, jeweils zumeist in Mischung mit Inertgasen oder Sauerstoff [65, 67-72].
Zwar scheint SFg prinzipiell geeignet, um senkrechte Atzprofile zu erreichen, allerdings
fiihrt es auch bei AlyO3 zu signifikanten Atzraten, weswegen der Fokus in dieser Arbeit
auf CFy liegt (65, 70, 73].

Hotovy et al. strukturierten TiO9-Filme mit einer Mischung aus Argon und CF4 im
Mikrowellenplasma und erreichten Aspektvervéltnisse bis zu 4; die geétzten Oberflachen
zeigen aber deutliche, nicht néher quantifizierte Rauigkeiten [69]. Adzhri et al. zeigten,
dass Sauerstoff-CF4-Mischungen zu geringeren Rauigkeiten fiihren, quantifizieren aber
die erreichten Aspektverhiltnisse nicht [67]. CF4 wird in anderen Atzprozessen gezielt
eingesetzt, weil es an Oberflichen zu (CF3),, polymerisieren kann und so zur Seitenwand-
passivierung betriagt, wobei diese Wirkung durch Sauerstoffzugabe aufgehoben wird [74].
Choi et al. vermuten hier einen dhnlichen Zusammenhang: Kohlenstofthaltige Riickstdnde
bewirken einen Selbstmaskierungseffekt und damit raue Oberflichen [68]. Durch Zuga-
be geringer Mengen Sauerstoff zum Ar-CF4-Plasma konnten sie die RMS-Rauigkeit von
5,98 nm auf 2,98 nm halbieren. Da die Seitenwandpassivierung aber fiir senkrechte Seiten-
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3 Experimentelle Methoden

wiande wichtig ist, muss die Menge an zugesetztem Sauerstoff bei der Weiterentwicklung
des Prozesses genau abgewogen werden.

3.3 Charakterisierung

3.3.1 Mikrostruktaufkldrung und Digitalisierung

Das zentrale Werkzeug zur Charakterisierung der Mikrostrukturen in dieser Arbeit ist
Rasterelektronenmikroskopie (SEM, englisch: scanning electron microscopy). Neben der
qualitativen Betrachtung ist unter Zuhilfenahme digitaler Bildauswertung auch eine quan-
titative Auswertung moglich, wofiir hochaufgeléste SEM-Aufnahmen mit Bildausschnitten
von bis zu 104 x 70 pm? aufgenommen werden, was bei den verwendeten Partikeldurchmes-
sern mehreren 10.000 Partikeln entspricht. Zur Auswertung macht man sich insbesondere
die Gleichartigkeit der Partikel zur Nutze. Ein einzelnes Partikel wird stellvertretend fiir
alle aus der SEM-Aufnahme geschnitten und als Template zur Erkennung der Partikelpo-
sitionen genutzt. Dazu wird der Bildausschnitt Bildpunkt fiir Bildpunkt tiber das Original-
bild geschoben und an jeder Stelle die Ahnlichkeit (Kreuzkorrelation) mit dem Original
berechnet. Liegt die Ahnlichkeit an einer Stelle iiber einem zuvor festgelegten Schwell-
wert, wird fiir diese Position ein Partikel angenommen. Dieses Schema wurde in Python
basierend auf der OpenCV-Bibliothek implementiert [75]. Falschpositiv-Positionen werden
durch hinreichend hohe Schwellwerte weitgehend ausgeschlossen. Insbesondere aggregierte
Partikel werden aber mit der Methode nicht zuverlassig erkannt, sodass ein systematischer
Fehler auftritt und ein manuelles Nachselektieren erforderlich ist. Die Partikel sind da-
bei allerdings eindeutig identifizierbar und die Ergebnisse daher kaum durch subjektive
Eindriicke beeinflusst. In einer weiteren Verfeinerung des Verfahrens liefse sich zum Nach-
selektieren auch ein kiinstliches neuronales Netzwerk anlernen, was den Zeitaufwand des
Nachselektierens reduzieren konnte. Querschnitte durch Strukturen werden in dieser Ar-
beit durch fokussierte Ionenstrahlen (FIB, englisch: focussed ion beam) hergestellt.

3.3.2 Spektrale Ellipsometrie

Die durch ALD hergestellten Schichten werden mit Hilfe spektraler Ellipsometrie hinsicht-
lich ihrer optischen Eigenschaften und Schichtdicken charakterisiert [76]. Dazu werden Re-
ferenzproben auf poliertem Silizium mit einem spektralen Ellipsometer (J.A. Woollaam,
Modell M2000V) untersucht. Die Absorption im AlyOgz ist im relevanten Wellenlédngen-
bereich und bei den hier verwendeten geringen Schichtdicken vernachléssighar, sodass zur
Angleichung des Brechungsindex ein einfaches Cauchy-Modell geniigt (Abbildung 3.1).
Zwar wird AlsO3 in dieser Arbeit vor allem fiir prozesstechnische Zwecke, wie etwa der
Funktionalisierung von Oberflachen oder wegen seiner chemischen Bestandigkeit genutzt,
der Brechungsindex wird aber fiir konsistente Simulationen benotigt.

Das TiOs wird insbesondere wegen seines hohen Brechungsindex zur Erzeugung von
resonanten, nanophotonischen Strukturen genutzt, die ein wichtiger Teil dieser Arbeit
sind. Auch hier ist die Absorption im sichtbaren Bereich gering, nimmt aber bei kurzen
Wellenlédngen unterhalb von ca. 400 nm zu. Die gezeigten Verldufe fiir n und k sind das
Ergebnis einer Angleichung der experimentellen Daten an ein Tauc-Lorentz-Modell [77].
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Abbildung 3.1: Brechungsindizes fiir Al;O3 und TiOs.

3.3.3 Winkelaufgeloste Streufeldmessung

Die winkelaufgeloste Streuung (ARS, englisch: angle-resolved scattering) wird durch einen
eigenen Aufbau gemessen, mit dem zugleich bei jedem Winkel das volle Spektrum im sicht-
baren und Nahinfrarotbereich aufgenommen werden kann. Die Beleuchtung erfolgt durch
eine breitbandige Halogen-Gliithlampe und wird (optional) durch einen Polfilter auf lineare
Polarisation mit Winkel ¢ beschrankt. Sowohl auf der Beleuchtungs- als auch auf der De-
tektionsseite wird das Winkelspektrum durch eine Reihe von Linsen (L) und einer Blende
(A) beschrankt. Auf Detektionsseite ist der Akzeptanzwinkel grofser als der Winkel auf Be-
leuchtungsseite und betragt etwa 3,5°, sodass die Winkelauflosung entsprechend begrenzt
ist. Die Detektion erfolgt iiber einen Spiegel (M), um auch bei Winkeln nahe 6 = 180°
messen zu konnen, ohne dabei den Beleuchtungsstrahlengang zu verdecken. Durch leich-
tes Verdrehen der Probe um 6° und entsprechende Einstellung des Detektionswinkels auf
0 = 168° kann so auch die spekulare Reflexion an der Probe unter ndherungsweise senk-
rechtem Einfall gemessen werden. Das Streulicht wird auf das Ende eines optischen Faser-
biindels fokussiert, durch einen Monochromator (Horiba iHR550) spektral zerlegt und mit
einer Siliziumphotodiode (Thorlabs DET210) aufgenommen. Das Signal wird durch Lock-
in-Technik (Stanford Research Systems SR830) verstérkt, sodass Streulicht aus anderen
Quellen als der Halogenleuchte effektiv herausgefiltert wird. Um die Systemantwort zu cha-
rakterisieren, wird fiir jede Einstellung des Polfilters ¢ ein Referenzspektrum Ipef(,\o)
bei 6 = 0° ohne Probe aufgenommen, analog dazu ein Spektrum ohne Polfilter. Das
winkel-, polarisations- und spektralaufgeloste Spektrum einer Probe wird aus den Roh-
daten I aw(6,0,M\0) berechnet mit I(0,0,\0) = (Iraw(6,9,20) — Tqark)/ (et (9,20) — Ldark),
wobei das Dunkelsignal g, in der Regel unwesentlich von 0 abweicht.

Fiir den Fall, dass die Streuung nur monochromatisch untersucht werden soll, lasst sich
anstelle der Halogenleuchte auch ein Laser verwenden (hier: Laserdiode). Hier ergibt sich
der Vorteil, dass sich das Winkelspektrum ohne groferen Verlust an Leistung leichter be-
schrinken lasst, der Strahl also besser kollimierbar ist. Trotz nominell geringerer Leistung
erhdlt man so héufig ein stérkeres Streusignal. Zudem lésst sich der Aufbau weiter ver-
einfachen, da anstelle des Faserbiindels direkt ein Photodetektor auf dem Detektionsarm
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung spektral- und
winkelaufgeloster Streuung. Linsen (L) und Aperturen (A) die-
nen der Begrenzung des Winkelspektrums. Der Goniometeraufbau
erlaubt die Rotation sowohl des Detektionsarms (aus Faserende,
Linse und Apertur), als auch der Probe. Zur Detektion wird das
Licht {iber einen Spiegel (M) auf den Detektionsarm geleitet.

montiert werden kann.

Fiir spektralaufgeloste Messungen liefse sich der Aufbau durch eine starker Punktformi-
ge Lichtquelle wie beispielsweise eine lasergetriebene Lichtquelle (LDLS, englisch: laser-
driven light source) verbessern. Hier wird ein kleines Gasvolumen durch Lasereinstrahlung
ionisiert und hohe Energiedichten erreicht, sodass die Etendue der Quelle klein ist und
sich das Licht gut kollimieren lasst. Entsprechend konnte man hohe Winkelauflosung bei
gleichzeitig starkem Messsignal erreichen.
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4 Nahezu-hyperuniforme Partikelmuster

Wihrend das theoretische Verstdndnis photonischer Strukturen mit mafigeschneiderter
Unordnung weiter voranschreitet, mangelt es gerade fiir grofflichige Anwendungen an
geeigneten Fertigungsmethoden. Wegen der oftmals vergleichbaren Grofsenmafistibe zwi-
schen Wellenldnge des Lichts und Partikeldurchmessern kommen hierfiir selbstorganisie-
rende kolloidale Strukturen in Betracht. Fiir geordnete Strukturen, wie etwa hexagonale
Gitter in zwei Dimensionen oder dreidimensionale photonische Kristalle, wurde diese Eig-
nung vielfach gezeigt [47, 48, 78-81|. Allerdings ist gerade der Bereich der gezielten Un-
ordnung, beispielsweise durch polydisperse Kolloide, nicht trivial zu erreichen. Es treten
oft ungewollte Effekte auf, wie etwa Entmischung der Partikel durch die Effekte der Ober-
flichenspannung (s. Abschnitt 2.3.2) oder entropisch bedingte Verarmungskréfte [82-84].
In der Folge bilden sich geordnete Bereiche je einer Partikelgrofe aus.

Eine Moglichkeit dies zu unterbinden ist durch Immobilisieren der Partikel, beispiels-
weise durch die Methode der sparse colloidal lithography (SCL), wobei die Partikel durch
Anhaften an einem Substrat eine diinn besetzte (engl. sparse) Schicht bilden [10, 85—
88|. Die Art der Unordnung ist bei den entstehenden Strukturen allerdings bislang nicht
genauer untersucht worden. Auch ihre Auswirkung auf die photonischen Eigenschaften
wurden eher phdnomenologisch beschrieben [10, 89].

Die Grundiiberlegung der Immobilisierung von Partikeln an einer Grenzfliche wird im
Folgenden aufgegriffen und zur Entwicklung eines eigenen Lithographieverfahrens weiter-
gefiihrt. Durch das Verstédndnis der relevanten Effekte bei der Partikeldeposition und eine
geeignete statistische Beschreibung der Partikelmuster wird ein Modell erarbeitet, welches
die statistische Vorhersage sowohl monodisperser als auch polydisperser Partikelmuster er-
laubt. Mithilfe der Bornschen Naherung wird ein analytischer Zusammenhang zwischen
Statistik der Partikelmuster und Streuantwort hergestellt. So wird es moglich, Struktu-
ren mafgeschneiderter Geometrie und Streuung herzustellen. Teilergebnisse des folgenden
Kapitels wurden bereits in einem eigenen Zeitschriftenbeitrag veréffentlicht [90].

4.1 Depositionsverfahren

Das Anhaften geschieht im Versuch durch entgegengesetzte Oberflichenladungen von
Partikeln und Substrat. Eine Vorstellung der dabei auftretenden Potentiale ist in Ab-
schnitt 2.3.1 gegeben. Die verwendeten Partikel' hatten Durchmesser von ca. 200 nm bis
1000 nm und bestehen aus PMMA. Sie werden durch Polymerisation aus der Losung ge-
wonnen, wodurch herstellungsbedingt Sulfatgruppen auf ihrer Oberfliche auftreten, die
durch Dissoziation anionische Oberflichenladungen ausbilden [23]. Ohne weiteres Zutun
weisen die Partikel also eine negative Oberflichenladung auf. Um kationische Oberflachen-
ladungen der Substrate zu erreichen, konnen diese funktional beschichtet werden. Fiir alle

YmicroParticles GmbH, Berlin, monodisperse Partikel fiir Forschungszwecke
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Depositionsmethode.

gezeigten Proben in dieser Arbeit wurden dazu per Atomlagenabscheidung hergestell-
te Aluminiumoxidschichten (AlyO3) mit typischen Dicken im Bereich von etwa 10nm
verwendet [91]. Fiir dieses Kapitel wurden vorwiegend handelsiibliche Objekttrager aus
Kalk-Natron-Glas mit Dicke 1mm und einigen cm Kantenldnge verwendet, sowie eine
diinne Siliziumscheibe (Wafer). Das Verfahren ist aber keineswegs auf diese Materialien
beschréankt, wie die weiteren Kapitel zeigen werden. Die Substrate wurden in eine kol-
loidale Suspension geringer Partikeldichte (typischerweise 0,05 %w/v) gelegt, sodass die
funktionalisierte Seite nach oben weist. Die Ionenstérke p der Losung wurde dabei durch
Zugabe von Kaliumchlorid (KCI) im Bereich von 107° M bis 3,5 x 1073 M eingestellt.
Durch Sedimentation und Diffusion gelangten die Partikel an die Oberflaiche und hafte-
ten durch die entgegengesetzte Ladung am Substrat an (Abbildung 4.1). Nach definierter
Expositionszeit von typischerweise einigen Stunden wurden die Substrate aus der Sus-
pension entnommen und in nacheinander folgende Béder aus Reinstwasser getaucht, um
iiberschiissige, nicht adsorbierte Partikel zu entfernen. Das Wasser lasst sich nicht durch
einfaches Trockenen entfernen, da Kapillarkréifte ansonsten zu Aggregation der Partikel
fithren (s. Abschnitt 2.3.2). Das Problem wurde fiir die Proben in dieser Arbeit durch zwei
alternative Techniken umgangen: Zum einen wurden die Substrate zunéchst auf einem vor-
gekiihltem Aluminiumblock bei -20 °C und anschliefsend unter Vakuum gefriergetrocknet.
Zum anderen (alternativ) wurde das Losungsmittel (Wasser) durch Ethylenglykol ersetzt
(Wasser wirkt bei hohen Temperaturen korrosiv auf AlaO3) und die Probe im Bad auf ca.
144 °C erhitzt, wodurch die Adhésion der Partikel verbessert wird. Anschliefend wurde
das Ethylenglykol wieder durch Reinstwasser ersetzt und an Luft getrocknet. Aufgrund
der vergleichsweise hohen mechanischen Belastung der Struktur durch gefrierendes Was-
ser und damit hoheren Dichte an Defekten, stellt das zweite Verfahren eine Verbesserung
des Prozessablaufes dar.

4.2 Ergebnisse

Nach hinreichend langer Expositionszeit wurden gleichméfig beschichtete Substrate er-
reicht, wie in Abbildung 4.2 dargestellt. Abgesehen von Spuren durch Handhabung reicht
die Partikelbeschichtung bis zum Rand der Probe, wie im Fall des Siliziumwafers deut-
lich erkennbar ist. Die Partikel finden sich teilweise auch auf der Riickseite der Proben,
sofern sich die zuvor aufgebrachte Funktionalisierungsschicht (hier AloOg) bis hierhin er-
streckt. Fiir die Glasprobe wurde die riickseitige Beschichtung mechanisch und mithilfe
von Isopropanol entfernt.
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4.2 Ergebnisse

Abbildung 4.2: a) 4-Zoll Siliziumwafer beschichtet mit Partikeln mit 499 nm
Durchmesser. b) Glassubstrat (ca. 2,5 cm x 4 cm Kantenldnge) mit
350 nm-Partikeln. Expositionszeit jeweils 14 h.

4.2.1 Partikeldichte und charakteristische Abstande adsorbierter Partikel

Abbildung 4.3a zeigt die Verinderung der Partikeldichte mit steigender Expositionszeit
(logarithmisch skaliert). Dazu wurden die Substrate zu verschiedenen Zeitpunkten aus der
Losung entnommen. Fiir zwei verschiedene Konzentrationen an zugesetztem Kaliumchlo-
rid (KC1) nimmt die Dichte pro pm? zunichst stark zu, stagniert dann aber. Der Deposi-
tionsprozess ist also selbstlimitierend. Die Dichte nimmt bei niedriger KCl-Konzentration
(10> M) zunichst schneller zu als bei hoher (1073 M), siittigt dann aber bei geringe-
rer Partikeldichte. Abbildung 4.3b zeigt ein Histogramm der jeweiligen Abstdnde zum
néchsten Nachbarn der Partikel bei Sattigungsdichte bei drei verschiedenen Konzentra-
tionen an zugesetztem KCIl. Die Abstdnde zum néchsten Nachbarn verteilen sich jeweils
iiber einen begrenzten Bereich, wobei der haufigste Abstand (Modalwert) mit steigender
Salzkonzentration abnimmt.

4.2.2 Reziproker Raum

Beispielhafte SEM-Aufnahmen nach zunehmender Expositionszeit sind in Abbildung 4.4
dargestellt. Aus groferen Bildausschnitten wurden zudem die Positionen einiger 10.000
Partikel mit dem Verfahren aus Abschnitt 3.3.1 ausgelesen und nach Gleichung 2.1 der
Strukturfaktor S(q) berechnet. Nach 20s finden sich Partikel an zufélligen Stellen {iber
das Substrat verteilt. Der Strukturfaktor ist ndherungsweise konstant, d.h. es sind prak-
tisch keine Korrelationen zwischen Partikelpositionen erkennbar (vergl. Poisson-Muster
in Abbildung 2.1). Nach 2000s sind die Partikelpositionen ebenso zufillig verteilt, al-
lerdings halten die Partikel meist einen Mindestabstand zueinander ein, wie bereits in
Abbildung 4.3b gezeigt wurde. Im rezproken Raum zeigt sich fiir kleine ¢, g, eine Ver-
minderung des Strukturfaktors. Wie in Abbildung 4.3a dargestellt, ist bei 20000s die
Sattigungsdichte der Partikel auf der Oberfliche erreicht. Die Realraumpositionen der
Partikel auf der Oberflache scheinen in Abbildung 4.4c zwar zufillig, insgesamt sind die
Partikel aber gleichméfig verteilt. Der Strukturfaktor zeigt ein ausgepréigtes Minimum
um q = 0 und erscheint rotationssymmetrisch um den Ursprung.

Abbildung 4.5 zeigt den Strukturfaktor eines Partikelmusters bei 3,5x10~* M KCI. Das
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Abbildung 4.3: a) Zahlendichte von 350 nm PMMA-Partikeln auf der Oberfléche
bei verschiedenen Entnahmezeitpunkten der Substrate aus der Dis-
persion fiir zwei verschiedene Konzentrationen an zugesetztem Ka-
liumchlorid. b) Histogramm der néichsten Nachbarn-Absténde fiir
dieselben und eine weitere Salzkonzentration bei Sattigungsdichte
der Partikel auf der Substratoberfliche.

b)2000's, o °2° o 500 We)20000%

2 1 :

gy (pm~1)

—15

~15 0 15 ~15 0 15 ~15 0 15
¢z (nm~1)

Abbildung 4.4: SEM-Aufnahmen adsorbierter PMMA-Partikel mit zunehmender
Expositionszeit und entsprechende Strukturfaktoren S(g). Parti-
keldurchmesser 350 nm, 10> M zugesetztes KCl, ausgewertete Fla-
che 59x40 pm?2.
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Abbildung 4.5: 2D Strukturfaktor und Winkelmittel bei geséttigter Partikeldichte
und 3,5x10~* M KCL
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Abbildung 4.6: a) SEM-Aufnahme eines Musters aus Partikeln mit 350 nm und
499nm im Mischungsverhéltnis 4:1. b) Entsprechendes Histo-
gramm der néchsten Nachbarn-Abstinde aus etwa 36.000 Parti-
keln.

Mittel S(q) tiber alle ¢ = |q| gleicher Lange erlaubt die quantitative Einordnung. Ab
etwa 10 pm ! zeigt S(q) oszillierendes Verhalten und konvergiert fiir grofe ¢ gegen 1. Fiir
q < 10pm~! nimmt S(q) kleine Werte an, wobei das Minimum bei S(q) ~ 0,06 liegt.

4.2.3 Polydisperse Kolloide

Setzt man ein funktionalisiertes Substrat einer Mischung von Partikelsuspensionen mit
unterschiedlichen mittleren Durchmessern aus, so spiegelt sich die Gréfendichteverteilung
der Suspension weitgehend in den partiellen Dichten der adherierten Partikel auf dem Sub-
strat wider. Ein solches Muster ist in Abbildung 4.6a dargestellt. Das Histogramm iiber
die néchsten Nachbarn-Absténde (Abbildung 4.6b) von Paaren aus 350 nm, aus ungleich
grofsen und aus 499 nm-Partikeln zeigt in allen Féllen einen &hnlichen Verlauf. Insbeson-
dere liegt der Modalwert bei einem dhnlichem Abstand von etwas iiber 100 nm.

Wie schon fiir monodisperse Partikel gezeigt, kann auch das Muster aus bidispersen
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Abbildung 4.7: Partielle Strukturfaktoren verschiedener Kombinationen aus Par-
tikelgrofen (1: 350 nm, 2: 499 nm)

Partikeln des Typs o und 8 im reziproken Raum durch den Strukturfaktor charakterisiert
werden (Abbildung 4.7). Allerdings muss hier jede mogliche Kombination von Partikel-
grofken separat in einem partiellen Strukturfaktor [92] erfasst werden mit

No Ns

Sapla) =y D D AT, (41)

j=1i=1

Man erhélt drei verschiedene Strukturfaktoren, die zusammen den totalen Strukturfaktor
Stotal(@) = Saa(q) + 2S43(q) + Sss(q) ergeben. Wegen der Isotropie im Realraum ist
der Strukturfaktor auch hier rotationssymmetrisch, sodass nur das Winkelmittel S(q)
iiber g gleicher Lange angegeben wird (Abbildung 4.7). Wieder zeigen alle partiellen S(q)
oszillierendes Verhalten und konvergieren im Grenzfall grofier ¢ fiir S71 und Sso zum Wert
der jeweiligen Partialdichte, fiir den Mischterm Sis zu 0. Die Summe Sioa) zeigh einen
dghnlichen Verlauf wie der Strukturfaktor im monodispersen Fall, erreicht aber um den
Ursprung ¢ = 0 etwas hohere Werte von S(q) =~ 0,1.

4.2.4 Lichtstreuung an Partikelmustern

Die Partikelmuster wurden auf Glas aufgebracht, was Streuexperimente leicht moglich
macht. Die beschichteten Flachen wurden dazu unter senkrechtem Einfall durch das Sub-
strat hindurch mit kollimiertem, blauem Laserlicht (405nm) beleuchtet. Abbildung 4.8a
zeigt die Fotografie eines auf einen Schirm projizierten Streumusters, wobei der ungestreu-
te Anteil (mittig) herausgeschnitten wurde. Das Streumuster erscheint nahezu rotations-
symmetrisch und ringférmig, sodass die Betrachtung eines Schnitts entlang des Radius
gentigt. Die Intensitéit gegeniiber dem entsprechenden Winkel 6 ist in Abbildung 4.8b fiir
drei verschiedene Proben mit unterschiedlichen Partikelzusammensetzungen dargestellt.
Fiir alle Proben steigt die Intensitét unter § = 5° stark an, da hier auch das ungestreute
Licht aufgenommen wurde. Bei kleinen Winkeln 6 > 5° ist die Intensitat zunéchst ge-
ring und steigt dann mit steigendem Winkel an. Zwischen ca. 30° und 50° erreicht die
Intensitét fiir alle Kurven ein Maximum und sinkt dann wieder ab.
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Abbildung 4.8: a) Projektion der Vorwirtsstreuung an einem Partikelmuster mit
499 nm-Partikeln auf einen Schirm bei A\g = 405nm. b) Vorwérts-
streuung an Partikelmustern mit verschiedenen Mischungsverhalt-
nissen (Ny99nm : N350nm )-

4.3 Diskussion

Im Folgenden werden zunéchst die relevanten Interaktionen diskutiert und eingeordnet.
Dies ermoglicht, die Partikelmuster fiir verschiedene Durchmesser statistisch vorherzu-
sagen, wobei dazu fehlende, zusétzliche experimentelle Daten an entsprechender Stelle
ergidnzt werden. Anschliefend werden die Auswirkung des Strukturfaktors S(q) auf die
Streueigenschaften diskutiert und die experimentell erzeugten Strukturen mit dem Kon-
zept der Hyperuniformitdt in Verbindung gebracht.

4.3.1 DLVO-Potentiale und Partikeladsorption

Wie bereits in Abbildung 4.3 dargestellt, nimmt die Sattigungsdichte mit steigender Ionen-
konzentration zu und damit der typische Partikelabstand ab. Der Modalwert der néchsten
Nachbarn-Absténde ist in Abbildung 4.9a gegeniiber der Ionenstérke p aufgetragen. Aus
der in Kapitel 2.3.1 gezeigten DLVO-Theorie ist bekannt, dass die elektrostatische Absto-
Bung zwischen zwei geladenen Partikeln wegen der Abschirmung der Oberflichenladung
mit steigender Salzkonzentration an Reichweite verliert. Im Zusammenspiel mit attrak-
tiven van-der-Wals-Kréften ergibt sich ein Gleichgewichtsabstand dpin(1), der zum Ver-
gleich in Abbildung 4.9a aufgetragen ist. Der Modalwert der ndchsten Nachbarn-Absténde
folgt qualitativ dem Verlauf des berechneten Gleichgewichtsabstands dpyin (1), weist aber
bei geringen Salzkonzentrationen deutlich kleinere Werte auf. Aufbau und Dicke der elek-
trochemischen Doppelschicht werden mafigeblich durch das Zusammenspiel von elektro-
statischen Kréften zwischen geladenen Oberflachen und Gegenionen, und Diffusion der
Gegenionen definiert. Zur Berechnung wird hier die lonenkonzentration weit entfernt von
Oberflichen, also fiir d > k! verwendet, wobei dies bei héheren Ionenstéirken und gerin-
gen Partikelkonzentrationen der zugesetzten Salzkonzentration entspricht. Zur Ionenstérke
tragen aber auch die dissoziierten Oberflichengruppen der Partikel bei, wie beispielsweise
von Warren et al. berticksichtigt wird [93]. Eine Partikelkonzentration von 0,05 %w/v bei
einer Oberfliichenladungsdichte von 38 mC/m? fiihrt zu einem Betrag von 2,8 mM zusitz-
licher Tonen und wiirde einer Verédnderung des Gleichgewichtsabstands dpin (¢t + 2,8 mM)
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Abbildung 4.9: a) Modalwerte der nichsten Nachbarn-Abstinde unter anderem
aus Abbildung 4.3 im Vergleich zu nach DLVO berechneten Gleich-
gewichtsabsténde gleich grofer Partikel bei verschiedenen Ionen-
starken. b) Absténde der zwei ndchsten Nachbarn (2 NN) als Histo-
gramm, sowie angeglichene Anhaftungswahrscheinlichkeit (Glei-
chung 4.3) mit Parametern w und dp.

entsprechen |23]. Um Ladungsneutralitit zu gewéhrleisten, finden sich diese Ionen in der
diffusiven Schicht um ein Partikel und kénnen nur zur rechnerischen Ionenstirke beitra-
gen, wenn sich die diffusiven Schichten mehrerer Partikel tiberlagern. Da sich die Parti-
keldichten lokal durch Brownsche Bewegung und Sedimentation zum Substrat hin verén-
dern, lasst sich dieser Umstand quantitativ nur schwer erfassen. Die dargestellte Kurve
din (1440,2 mM) entspricht daher einem willkiirlich geminderten Einfluss der dissoziierten
Oberflachengruppen auf die lonenkonzentration.

Bei hoheren Ionenstérken neigt der experimentelle Modalwert zu grofieren Abstdnden
als die DLVO-Paarpotentiale vermuten lassen wiirden. Das Paarpotential kann durch wei-
tere in der Nihe befindliche Partikel (Makroionen) beeinflusst werden, was aber in der
Abschitzung der Paarpotentiale hier nicht weiter berticksichtigt wird [93]. Moglicherwei-
se sorgen hier die bereits angehafteten Partikel als gleichartig geladene Makroionen fiir
eine effektive Abschirmung der entgegengesetzt geladenen Substratoberfliche, sodass die
Abstéande grofler werden. Zusétzlich steigt mit hoherer Partikeldichte auch die Aggrega-
tionsneigung, was sich in Abbildung 4.9b durch ein kleineres Maximum bei d = Onm
andeutet. Wenn nun dichtere Partikelpaare stéirker zu Aggregation neigen, wiirde das
den Modalwert des Hauptmaximums auch zu grofseren d verschieben. Welcher Effekt hier
dominiert, kann anhand der gezeigten Daten nicht abschliefend beurteilt werden.

4.3.2 Statistische Vorhersage der Partikelmuster

Die vorangegangene Diskussion zeigt deutlich einen Zusammenhang zwischen DLVO-Paar-
potentialen und typischen Partikelabstdnden auf der Substratoberfliche. Zudem ldsst die
Entwicklung der Partikelmuster mit steigender Expositionszeit (Abbildung 4.4) darauf
schlieften, dass die Partikel sequentiell und an zunéchst unkorrelierten Positionen adsor-
bieren. Friithere Arbeiten stellten diese beiden Umsténde in Zusammenhang und leiteten
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daraus sogenannte RSA-Modelle her (vergl. auch Kapitel 2), um die entstehenden Par-
tikelmuster in Abhéngigkeit der Ionenstérke statistisch vorherzusagen. Adamczyk et al.
gelangten von Uberlegungen zur Interaktion zweier geladener Teilchen zu einem zweidi-
mensionalen Modell der Adsorption weicher Scheibchen mit hartem Kern [94]. Der harte
Kern tragt dabei dem Umstand Rechnung, dass reale Partikel nicht iiberlappen kénnen.
Die weiterreichenden, weichen Potentiale beriicksichtigen die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen. Das von Oberholzer et al. vorgestellte dreidimensionale Modell beriicksichtigt
zusatzlich van-der-Waals-Wechselwirkungen und strebt nach einem starkerem Bezug zu
den physikalischen Gegebenheiten [95]. Beide Modelle beinhalten aber frei wihlbare Para-
meter, sodass die Materialeigenschaften und experimentellen Bedingungen zur Vorhersage
der Partikelmuster nicht gentigen. Die Diskussion im Zusammenhang mit DLVO-Potential
zeigt zudem, dass es sich in der Realitdt um die Interaktion vieler Kérper handelt. Zudem
sind grundlegende Eigenschaften, wie beispielsweise die Ladungsdichte o der beteiligten
Oberflachen im Kontakt mit dem Losungsmittel teilweise nicht trivial zu bestimmen.

Ein konsistentes physikalisches Modell wiirde aus diesen Griinden eine sehr viel de-
tailliertere Beobachtung des Systems erfordern. Zu praktischen Zwecken ldsst sich aus
den gezeigten experimentellen Daten aber ein starker phianomenologisches Modell ablei-
ten, indem die komplexen Wechselwirkungen der Partikel nahe des Substrats vereinfacht
beriicksichtigt werden. Dem zu platzierenden Partikel wird dabei eine zufillige Position
(x4,y;) in der Ebene zugewiesen. Jedes bereits vorhandene Partikel m in der unmittelbaren
Umgebung moduliert nun die Wahrscheinlichkeit pgticx (24,y5), dass das i-te Partikel an der
gegebenen Position anhaftet:

Pstick (73,9i) = [ [ Dmsticte(is)- (4.2)

m

Nimmt man an, dass die repulsive Kraft zum benachbarten Partikel mit Abstand d ab
einem Mindestabstand d linear zunimmt fiir kleinere Abstéande, skaliert das entsprechende
Potential mit o (d — dg)?. Nach der Boltzmann-Verteilung ist die Wahrscheinlichkeit ein
Partikel mit einer kinetischen Energie F vorzufinden o e £/¥8T Bezogen auf den Abstand
d ergibt sich eine stiickweise Normalverteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines
Partikels. Die Anhaftungswahrscheinlichkeit eines Partikels ¢ in der Néhe eines anderen
m lasst sich dann mit
_ (dm (w5,;)—dg)?

2w? dm < do
dpm > d()

pm,stick(miayi) = (43)

abschétzen, wobei d,, (z;,y;) den Abstand zum benachbarten Partikel m bezeichnet. Hier
wird davon ausgegangen, dass Partikel bei Annéherung an das Substrat unmittelbar anhaf-
ten, wie die DLVO-Potentiale (Abbildung 2.3) vermuten lassen. Die bendtigten Parameter
dop und w lassen sich nun aus experimentellen Daten gewinnen, indem Gleichung 4.3 an
die steigende Flanke der nichsten Nachbarn-Histogramme angeglichen wird, wie in Ab-
bildung 4.9b gezeigt. Entsprechend der Annahmen fiir p, sick(2i,y;) wére die steigende
Flanke der Histogramme durch die weichen Potentiale der Partikel gegeben, die fallende
Flanke dagegen durch die zuféllige Natur des Depositionsprozesses.

Die Platzierung vieler Partikel in einer Ebene wird durch eine Monte-Carlo-Simulation
realisiert. Generiert man eine Zufallszahl € [0,1] und vergleicht diese mit pgick, so ldsst
sich entscheiden, ob ein Partikel an der gegebenen Stelle (x;,y;) anhaftet oder verworfen
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Abbildung 4.10: Flichenpackungsdichte der Partikel bei zwei verschiedenen Ionen-
stirken und zunehmender Expositionszeit (untere Abszisse) bzw.
steigender Anzahl simulierter Platzierungsversuche (durchgezo-
gene Linie, obere Abszisse).

wird. Bei Hartkugelpotentialen (entspricht dy = 0, w = 0, s. auch Abschnitt 2.3.1) ldsst
sich die Platzierung der Kugeln in einer begrenzten Testebene so lange wiederholen, bis die
Oberfléche bei einer Flachenpackungsdichte von ¢, ~ 0,547 geséttigt ist [96]. Bei weichen
Potentialen mit dg > 0, w > 0 fiihrt dieses Vorgehen aber zu inkonsistenten Ergebnissen,
das heiflt die Parameter dy, w wiirden fiir das simulierte und reale Muster unterschiedliche
Werte annehmen. Das Problem ldsst sich 16sen, indem man stattdessen die effektive Fla-
chenpackungsdichte ¢og betrachtet, bei der der Radius jedes Partikels um dy vergrofert
wird, das Partikel also effektiv eine grofere Flache besetzt. Die bereits in Abbildung 4.3a
gezeigten Partikeldichten sind umgerechnet in ¢eg noch einmal in Abbildung 4.10 darge-
stellt. Unabhéngig von der Salzkonzentration liegt der Séttigungsfiillgrad bei ¢eg == 0.62.
Zusétzlich ist ¢eg fiir ein simuliertes Muster mit den Parametern entsprechend einem Ex-
periment mit 1073 M KCI dargestellt. Die Kurve zeigt im Bereich des experimentellen
Sattigungsfiillgrads eine Abflachung, steigt dann aber weiter an. Hier bildet das Modell
den Versuch also qualitativ nicht korrekt ab.

Ein Aspekt, der in der Simulation unbedeutend ist, ist die schnellere Zunahme der
Partikeldichte bei geringen Ionenstirken (s. 1073 und 10~ —5 in Abbildung 4.10). Nach
den Beispielrechnungen zu DLVO-Potentialen (Abbildung 2.3) ist die Reichweite der An-
ziehung zwischen Partikel und Substrat bei geringen lIonenstérken deutlich héher. Die
Partikel haben dadurch einen grofseren Einfangquerschnitt und besetzen Liicken im Par-
tikelmuster schneller.

Das Modell soll trotz der diskutierten Einschrankungen im Folgenden zur Vorhersage
von Partikelmustern angewandt werden, wobei hier als Abbruchbedingung fiir den Plat-
zierungsalgorithmus ¢.g = 0,62 gesetzt wird. Abbildung 4.11a zeigt den experimentellen
Strukturfaktor S(q) aus Abbildung 4.5 im Vergleich zu dem eines simulierten Musters.
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Abbildung 4.11: Experimentelles und simuliertes Partikelmuster im Vergleich.
a) Strukturfaktor S(g). b) Radiale Verteilungsfunktion G(r). Die
Maxima sind mit ¢y bzw. ro markiert.

Trotz der diskutierten Einschrankungen des Modells stimmen die Kurven auch quantitativ
weitgehend iiberein und zeigen insbesondere dieselbe Stelle des Maximums ¢g. Bei kleinen
q scheint S(q) im Experiment geringfiigig kleinere Werte anzunehmen. Im Gegensatz zur
Simulation gibt es im Versuch durch die van-der-Waals-Krifte auch attraktive Potenti-
alanteile. Zudem ist die Adsorption nicht streng sequentiell, sodass es in geringem Mafke
auch zur Koordination der Partikel kommen kann, wihrend sie noch mobil sind. In der
Folge werden Dichteschwankungen stérker unterdriickt und S(g) nimmt geringere Werte
an.

Isotrope Partikelsysteme mit Dichte p lassen sich im Realraum durch die radiale Ver-
teilungsfunktion [97] beschreiben mit

Gy = —U7) (4.4)

B PUsh (T) )

Sie gibt an, wie viele Partikel n(r) im Ensemblemittel im Volumen vg,(r) (bzw. der Fl4-

che) einer diinnen Schale im Abstand r um ein anderes Partikel gefunden werden (etwas
ausfithrlicher in Anhang 11). Da die radiale Verteilungsfunktion iiber die Fouriertransfor-
mation S(q) = 14 pF {G(r) — 1} direkt mit dem Strukturfaktor verbunden ist, beinhaltet
sie im Prinzip die gleichen Informationen, macht aber andere Eigenschaften sichtbar. Auch
hier sind zwischen Experiment und Simulation (Abbildung 4.11b) kaum Unterschiede zu
erkennen. Lediglich sind die Maxima im Experiment geringfiigig ausgeprégter, was genau-
so wie die Unterschiede bei S(g) an den attraktiven Potentialanteilen liegen kénnte.

Wie oben dargestellt, werden die Parameter des Depositionsalgorithmus aus experi-
mentellen Daten gewonnen. Allerdings ergibt die Vorhersage von Partikelmustern mit
bereits bekannten w und dy wenig Sinn. Interessanter ist, ob man die Erkenntnisse aus
wenigen Versuchen mit unterschiedlichen Partikeldurchmessern D und lonenstarken pu
zur Bestimmung von w und dy iibertragen kann, um andere Muster wie beispielsweise
Zwischenwerte w, dy an weiteren Stellen D, p zu generieren. Dafiir wurden die néchs-
ten Nachbarn-Absténde dy fiir 30 verschiedene Kombinationen aus g und D bestimmt
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und in Abbildung 4.12 (links, oben) aufgetragen. Die Konturdarstellung aus nur weni-
gen Datenpunkten (weife Kreuze) erlaubt nur das grobe Ablesen von Werten. Feinere
Zwischenwerte konnen durch angeglichene phénomenologische Interpolationskurven bzw.
Fléchen bestimmt werden, wie in Abbildung 4.12 (rechts, oben) gezeigt. Die verwendeten
Polynome in Abhéngigkeit von D bzw. log,(p) (jeweils dritten Grades) und Ergebnisse der
Angleichung sind in Anhang 1 dargestellt. Wie bereits gezeigt, nimmt der typische Ober-
flichenabstand dp mit steigender Ionenstidrke bzw. Salzkonzentration ab. In geringerem
Mafke korreliert dg auch mit dem Partikeldurchmesser, sodass die Absténde mit kleineren
Partikeln abnehmen. Wieder lassen die Beispielrechnungen zum DLVO-Potential dieses
Verhalten zumindest qualitativ vermuten, da sich der Gleichgewichtsabstand hier eben-
falls zu kleineren Werten bei kleineren Partikeln verschiebt (siehe Abschnitt 2.3.1).

In gleicher Weise ist in Abbildung 4.12 (Mitte) der Breitenparameter w dargestellt,
wobei hier im Bereich hoher lonenstédrken einige Punkte fehlen. Die Ursache liegt in der
zunchmenden Aggregation, die sich im Histogramm (Abbildung 4.9) in einem weiteren
Maximum bei d = Onm &dufert. Bei starker Aggregation lésst sich zwar der Modalwert
bei d > Onm noch klar entnehmen, das Angleichen der Funktion py, stick liefert wegen
der Uberlagerung mit dem anderen Maximum keine klaren Werte fiir w. Es ergibt sich
insgesamt ein etwas unregelméfigeres Bild als im Falle von dp, aber wiederum &dhnliche
Tendenzen bezogen auf Partikeldurchmesser und Ionenstérke. Deswegen wurde zum An-
gleichen der Interpolationsfliche auf die gleichen Funktionen zuriickgegriffen wie fiir dp,
wobei nun auch auf im Experiment fehlende Wertebereiche extrapoliert wird.

Zur statistischen Beschreibung im Frequenzraum wurde der Strukturfaktor S(gq) her-
angezogen, welcher sich durch ein charakteristisches Maximum Spax auszeichnet (s. Ab-
bildung 4.11a). Die Lage des Maximums im Frequenzraum gy = ¢(Smax) in Abhéngigkeit
des Partikeldurchmessers D und der Ionenstérke p ist Abbildung 4.12 (unten) dargestellt.
Hier ergibt sich eine starkere Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser und eine geringere
zur lonenkonzentration. Analog zu gg kann man eine Grofe rg einfiihren, die die Lage
des charakteristischen Maximums der radialen Verteilungsfunktion markiert (s. Abbil-
dung 4.11b). Tatséchlich ist gy ndherungsweise invers proportional zum rg. Zugleich un-
terscheiden sich rg und dy um den Partikeldurchmesser D, da dy Oberflichenabstande
bezeichnet, und einen weiteren Beitrag, da dg nur die nachsten Nachbarn beriicksichtigt,
wohingegen ry die erste Reihe von Nachbarn berticksichtigt. Deswegen sind ¢g und dy
nicht unabhéngig und die inverse Proportionalitét ist in den Interpolationsfunktionen be-
riicksichtigt, wobei die angeglichenen Parameter bis auf einen Korrekturbeitrag identisch
sind (s. Anhang 1). Aus der so angeglichenen Interpolationsflache Abbildung 4.12 (unten
rechts) lassen sich wiederum Zwischenwerte fiir gy ablesen.

Zur Herstellung einer Struktur mit charakteristischem ¢y und Partikeldurchmesser kann
Abbildung 4.12 nun als Kalibrationsgraph dienen, wobei die benétigten Parameter dy und
w zur Vorhersage des Partikelmusters aus den oberen beiden Reihen abgelesen bzw. den
angeglichen Flachenfunktionen (Anhang 1) berechnet werden.

4.3.3 Polydisperse Kolloide

Abbildung 4.6b zeigt, dass die néchsten Nachbarabsténde fiir Partikelpaare gemischter
und gleicher Grofe (499 nm- und 350 nm-Partikel) &hnliche Werte entsprechend dp und w
aufweisen. Auch erkennt man in Abbildung 4.12 einen geringeren Einfluss der Partikel-
grofe auf die ndchsten Nachbar-Abstédnde als der Ionenstarke. Da wie oben diskutiert die
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Abbildung 4.13: Vergleich simuliertes und experimentelles Muster

Realraumabsténde mafgeblich fiir die Platzierung der Partikel sind, wird im Folgenden
der gezeigte RSA-Algorithmus auch auf polydisperse Kolloide angewendet. Fiir eine simu-
lierte und die experimentelle Struktur sind jeweils die partiellen Strukturfaktoren sowie
der totale Strukturfaktor in Abbildung 4.13 dargestellt. Wieder ist eine klare Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Simulation zu erkennen. Einschrankend sei angemerkt,
dass der Grofenunterschied der Partikel hier nur etwa 43 % betragt. Im Extremfall einer
Kombination aus Partikeln mit Durchmesser 200 nm und 1000 nm ist ein vergleichbares
Ergebnis nicht zu erwarten, da hier dg und w deutlich verschiedene Werte annehmen
(Abbildung 4.12, oben und Mitte). Eine weitere Untersuchung mit unterschiedlichen Par-
tikeldurchmessern konnte zeigen, wie dy und w bei gemischten Paaren gew#hlt werden
miissten. Naherungsweise lasst sich der gezeigte RSA-Algorithmus aber zumindest auf
eine Mischung von 499 nm- und 350 nm-Partikeln anwenden.

4.3.4 Optische Funktion und Bornsche Niherung

Die in Abschnitt 4.2.4 gezeigten Messungen zeigen Vorwértsstreuung in ein ringférmiges
Muster. Offenbar fiihren die typischen Absténde rg der Partikel hier zu immer wieder
dghnlichen Phasenunterschieden zwischen den gestreuten Feldern benachbarter Partikel
und damit Interferenzeffekten im Fernfeld.

Der Wellenvektor ks der gestreuten Welle lésst sich in einen Anteil senkrecht zur Ebene
des Partikelmusters und einen Parallelanteil mit |k, || = |ks|sin 6 zerlegen, wobei 6 den
Streuwinkel zur Flichennormalen darstellt. Nimmt man nun an, dass jedes Partikel nur das
ungestorte, einfallende Feld streut und Epar(k)) das Streufeld des Partikels dargestellt,
so ldsst sich mit Gesamtstreuung [98] des Ensembles mit

Ls(ky)) o< S(q) Epare (k) (4.5)

part

abschétzen, wobei S(q = kH) gesetzt wird. Dies entspricht der Bornschen Naherung und
ist in Abbildung 4.14 anschaulich dargestellt [99]. Wegen der Rotationssymmetrie des
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Abbildung 4.14: Berechnete Streuung (k) an einer Partikelstruktur mit D =
499 nm-Partikeln bei Vakuumwellenldnge Ao = 405nm. Die
Streuung des Einzelpartikels Egart auf einem Glassubstrat wurde
durch FEM-Simulationen bestimmt.

Strukturfaktors geniigt es, skalare ¢ = |g| zu betrachten und analog dazu k. Fir eine
gegebene Wellenlange Ao = 405nm lésst sich ¢ bzw. k)| in einen Streuwinkel umrechnen.
Das Streufeld des Einzelpartikels Epar¢ unter senkrechtem Lichteinfall durch ein Substrat
ist wegen der geringen rdumlichen Ausdehnung der Simulationsdoméne mit geringem Re-
chenaufwand mithilfe von FEM zu berechnen. Fiir Abbildung 4.14 wurde die Streuung
Epary liber alle Polarisationen gemittelt und man erhilt vorwiegend Streuung in kleine
Winkel. Anwendung von Ausdruck 4.3.4 ergibt die Streuung an einem Partikelmuster mit
dem dargestellten Strukturfaktor. Egart wird also moduliert, sodass die grofite Intensitét
nun bei 0 ~ 32° liegt.

Die Multiplikation im Frequenzraum 4.3.4 entspricht einer Faltung im Ortsraum, das
Feld wird also an jeder Partikelposition gestreut und dann aufsummiert. Mehrfachstreu-
ung bleibt hier unberiicksichtigt, in dem man davon ausgeht, dass Licht vorwiegend aus
der Ebene der Partikel herausgestreut wird und so nicht nochmals mit den Partikeln
interagiert. Da die Wechselwirkung im Vergleich zu Réntgen- oder Neutronenbeugungs-
experimenten stérker ist, ist der Ansatz nicht ohne weiteres auf dreidimensionale Struk-
turen iibertragbar. Im Zweidimensionalen wird diese Naherung durch die Ergebnisse der
FEM-Simulation motiviert: Mehr als 96,7 % des Lichts werden entweder ins Substrat zu-
riickgestreut oder in einen Winkel § < 65° in Vorwiértsrichtung. Der Winkel von 65°
ergibt sich aus der einfachen geometrischen Uberlegung, dass selbst bei einem geringen
Oberflachenabstand von 50 nm ein mittig in einem Partikel platzierter Konus mit die-
sem Offnungswinkel nicht das benachbarte Partikel schneidet. Bei einer Wellenlinge von
Ao = 405nm ist laut Simulation keine resonante Mode des Einzelpartikels zu erwarten,
sodass auch Nahfeldkopplung der Moden kaum zu erwarten ist und hier vernachléssigt
wird.

Der gleiche Zusammenhang 4.3.4 ldsst sich auch fiir Muster aus zwei verschiedenen
Partikelgrofien herstellen, wobei hier iiber alle Kombinationen von komplexwertigen Ein-
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4 Nahezu-hyperuniforme Partikelmuster
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Abbildung 4.15: a) Simulierte Streuintensitéten einzelner Partikel auf einem Glas-
substrat. Partikelsorte 1: D = 350nm, 2: D = 499 nm. b) Parti-
elle Strukturfaktoren. ¢) Gemessene (offene Kreise) und nach 4.6
berechnete Vorwértsstreuung (Linien).

zelstreufeldern E,, F3 und partiellen Strukturfaktoren S, aufsummiert wird [98]:
L(ky) o< Y Sap(q) Ea (k) Es(k)). (4.6)
a,B

Die simulierten Intensitdten Einzelpartikeln auf Glas sind fiir Beleuchtung mit unpola-
risiertem Licht mit A\ = 405nm in Abbildung 4.15a dargestellt. Wie schon fiir 499 nm-
Partikel diskutiert, ist auch fiir D = 350 nm die Streuung in Vorwértsrichtung am stérks-
ten und fallt mit steigendem Winkel deutlich ab. Abbildung 4.15b zeigt die partiellen
Strukturfaktoren Sy1, S12 und S9s von mithilfe des RSA-Algorithmus generierten Partikel-
mustern, im Mischungsverhéltnis 0:1, 4:1 und 1:0. Durch Einsetzen der Strukturfaktoren
und Einzelstreufelder in Ausdruck 4.6 erhélt man die winkelaufgeldste Streuung, wie in
Abbildung 4.15¢ im Vergleich mit den gemessenen Streudaten aus Abbildung 4.8 gezeigt.
Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Vorhersage ist deutlich zu erkennen. Ins-
besondere ist die Streuung fiir einen Bereich um die optische Achse um ¢ = 0° reduziert
und es bildet sich ein Streumaximum aus. So ist beispielsweise fiir eine Probe mit aus-
schlieflich 350 nm-Partikeln (1:0, Abbildung 4.15c, unten) die Streuung im Bereich 0 ~ 8°
bis 30° unterdriickt und erreicht ein Maximum bei 0 &~ 43°. Das Streumaximum und der
Bereich geringer Streuung ist eine Folge stirkerer respektive geringerer Korrelationen der
Partikelpositionen fiir entsprechende ¢, wie im Strukturfaktor zu erkennen.
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4.3 Diskussion

Anhand von Abbildung 4.12 wurde bereits diskutiert, wie sich die Lage des Maximums
im Strukturfaktor gy durch Wahl der Ionenstéarke p und des Partikeldurchmessers D be-
einflussen léasst. Abbildung 4.15 zeigt zudem den Einfluss des Partikeldurchmessers auf
die Streurichtung. Im Vergleich zu den 350 nm-Partikeln (Abbildung 4.15¢, unten) ver-
schiebt sich das Maximum bei 499nm (oben) in Richtung kleinerer Winkel. Wéhrend
sich die Oberflachenabstéinde bei gleicher Ionenstédrke nur geringfiigig unterscheiden, sind
die Mittelpunktabstiande fiir grofsere Partikel grofer. Wie bei einem optischen Gitter fiih-
ren grofsere Gitterabstdnde zu kleineren Streuwinkeln. Anstatt die lonenstérke fiir eine
Partikelgrofse zu verdndern, lasst sich die Lage des Streumaximums also auch iiber ge-
eignete Partikelgrofen und insbesondere mithilfe von polydispersen Kolloiden steuern.
Die Vorhersage durch den RSA-Algorithmus liefert das richtige Mischungsverhéltnis, um
beispielsweise das Streumaximum in Winkel zwischen den monodispersen Fiéllen zu po-
sitionieren (Abbildung 4.15¢, Mitte). Der Vergleich mit gemessenen Streudaten an einer
Probe mit dem gleichen Mischungsverhéltnis zeigt, dass diese Strategie zu sinnvollen Er-
gebnissen fiihrt.

Die hier gezeigten Strukturen weisen einige Parallelen zum optischen Gitter auf. Auch
hier fithren relativ gleichférmig verteilte Punktabstinde zu einer bevorzugten Streurich-
tung. Die breitere Verteilung der Streuung im Vergleich zum Gitter liegt zum einen in der
breiteren Verteilung der typischen Partikelabstéande begriindet. Eine andere, weitaus wich-
tigere Ursache wird aber deutlich, wenn man die periodisch-gestorte mit der RSA-Struktur
in Abbildung 2.1, Kapitel 2 vergleicht. Obwohl die typischen Abstdnde im Realraum des
periodisch-gestorten Musters per Definition ungleichméfig verteilt sind und damit &hn-
lich erscheinen wie beim RSA-Muster, ist die zugrunde liegende Translationssymmetrie im
reziproken Raum anhand der Maxima im Strukturfaktor klar zu erkennen. Ein weiterer
Unterschied zum Gitter liegt in der Isotropie, die selbst beim periodisch-gestortem Muster
eindeutig nicht gegeben ist. Zwar gibt es Beispiele isotroper Strukturen die aus Gittern
erzeugt werden, hierfiir gentigt aber ein einfaches, zufilliges Verschieben der Gitterpunkte
nicht aus [100].

4.3.5 Nahezu-Hyperuniformitdt der Muster

Der in Abbildung 4.5 gezeigte Strukturfaktor weist um g = 0 deutlich kleinere Werte auf
als im tbrigen Bereich, was an das Konzept der in Kapitel 2 einfiihrten Hyperuniformi-
tat erinnert. Diese ist dann gegeben, wenn Dichteschwankungen auf grofsen Langenskalen
verschwinden bzw. S(¢ — 0) = 0. Ein Spezialfall sind unsichtbar-HuD-Muster?, bei denen
der Strukturfaktor fiir einen ganzen Bereich S(0 < ¢ < @) verschwindet [21, 101]. Zwar ist
diese Forderung theoretisch erreichbar, allerdings kénnen experimentelle Systeme offen-
sichtlich nicht diese harten Kriterien erfiillen, da hier im Allgemeinen endlich ausgedehnte
Partikelmuster und thermische Fluktuationen auftreten. Um die Systeme zu klassifizieren,
schlagen Torquato et al. die Hyperuniformitdtsmetrik Hg vor, fiir die der Strukturfaktor
im Grenzwert ¢ — 0 mit der Hohe des dominierenden Maximums ins Verhéltnis gesetzt
wird [21]:
S(g —0)
Smax '
Ein System wird als effektiv hyperuniform bezeichnet, wenn Hg in der Grofenordnung
10~* oder darunter liegt. Weniger streng ist das Kriterium fiir nahezu Hyperuniformitit

Hg = (4.7)

2englisch: stealthy hyperuniform
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4 Nahezu-hyperuniforme Partikelmuster

mit Hg in der Gréfenordnung 1072, worunter auch RSA-Muster zihlen [96, 102]. Fiir den
Strukturfaktor in Abbildung 4.5 erh&lt man Hg = 0,035, womit es sich hier um nahezu-
hyperuniform ungeordnete (nHuD, englisch: nearly hyperuniform disordered) Strukturen
handelt.

Die Ergebnisse aus Abschnitt 4.3.2, wo ein modifizierter RSA-Algorithmus zur Vor-
hersage der Partikelmuster genutzt wird, zeigen zudem die enge Verwandtschaft zwischen
RSA-Mustern und experimentellen (Abbildung 4.11). Es ist daher zu vermuten, dass auch
dghnliche, fundamentale Limitierungen betreffend den Grad an Hyperuniformitit Hg beste-
hen. Hier zeigen numerische Arbeiten klar, dass fiir RSA-Muster keine Werte Hg < 1072
zu erwarten sind [96, 102]. Neben den allgemeinen Beschrankungen bei experimentellen
Systemen scheint hier also auch eine spezifische Beschrankung fiir diese Art Muster vor-
zuliegen.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein skalierbarer, selbst-stabilisierender Herstellungsprozess fiir
nanostrukturierte Grenzflichen mit korrelierter Unordnung auf Basis kolloidaler Partikel
gezeigt. Die Eigenschaften der Struktur werden dabei durch einfach zugéngliche Parameter
wie lonenstéarke p und Grofenverteilung der Partikel eingestellt. Anhand experimenteller
Ergebnisse wurde ein Modell entwickelt, welches unter Zuhilfenahme einmal aufgenom-
mener Kalibrationskurven die Vorhersage verschiedener Strukturen erlaubt. Fiir weitere
Versuche konnen damit Strukturen gezielt ohne weiteres, langwieriges Austesten auf eine
Anwendung mafsgeschneidert werden.

Mithilfe der Bornschen Néaherung wurde ein analytischer und intuitiv erfassbarer Zu-
sammenhang zwischen optischer Funktion und geometrischen Eigenschaften der ungeord-
neten Strukturen hergestellt. Vor allem aufgrund der zweidimensionalen Anordnung der
Einzelstreuer gelangt man hier trotz Vernachléssigung von Mehrfachstreuung zu qualitati-
ven Vorhersagen der Streucharakteristik. Die hier gezeigten Partikelanordnungen stellten
sich als nHuD heraus und weisen besondere optische Eigenschaften auf, indem sie &hn-
lich wie optische Gitter in bevorzugte Polarwinkel, zugleich aber invariant gegeniiber dem
Azimutwinkel streuen.
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5 Spektrale Antwort nach Mall mit
hochbrechenden Ti10, Strukturen

Das vorige Kapitel beschéftigt sich hauptséchlich mit den geometrischen und optischen
Eigenschaften des Ensembles, wihrend die individuellen Elemente (Streuer) kaum dis-
kutiert werden. Da es sich um einfache Polymerpartikel mit Brechungsindex im Bereich
n ~ 1,48 handelt, sind hier keine besonderen spektralen Resonanzen zu erwarten [103].
Im Hinblick auf potentielle Anwendungen ist aber neben der richtungsabhéngigen gera-
de auch die spektrale Antwort einer streuenden Grenzfliche von zentraler Wichtigkeit.
Hier haben sich in der ndheren Vergangenheit vor allem dielektrische, scheibenformige
Streuer aus Materialien mit hohem Brechungsindex und mit Abmessungen im Bereich der
Wellenlénge als interessantes Studienobjekt erwiesen, die wegen ihrer Form und Grofe
auch als Nanodisks bezeichnet werden. Das Besondere dieser Streuer ist ihre Fahigkeit,
elektrische und magnetische Resonanzen auszubilden, sogenannte Mie-Resonanzen (s. Ab-
schnitt 2.4), die in hohem Mafse wellenldngenabhéngig sind und durch deren Zusammen-
spiel sich die Streuantwort gezielt einstellen lasst [24, 26]. Damit geht hdufig ein grofer
Streuquerschnitt einher, der den geometrischen Querschnitt um ein vielfaches iibersteigen
kann. Die Nanodisks werden als Bauelemente fiir sogenannte Metamaterialien verwendet,
mit denen elektromagnetische Felder manipuliert werden kénnen, wie es mit natiirlichen
Materialien nicht méglich wére [24-27].

Wie in Kapitel 4 herausgestellt, ldsst sich die Streuung an einem Ensemble gleichartiger
Streuer mit dem Zusammenspiel aus individueller Streuantwort, hier ausgedriickt durch
einen Formfaktor f, und Verteilung der Streuer, beschrieben durch den Strukturfaktor
S(q), erkliren [99]. Die winkelaufgeléste Streuung ist dann ARS o |f]? - S. Zuvor wur-
de dieser Zusammenhang nur bei monochromatischer Beleuchtung diskutiert, wéhrend
die Wellenldngenabhéngigkeit der Einzelstreuer wie eben beschrieben nicht nicht von In-
teresse war. Dies dndert sich aber nun, da wegen der Mie-Resonanzen |f| = f(\g) gilt.
Dass das Zusammenspiel von S und f vor allem bei korrelierter Unordnung und nHuD
Anordnungen interessant ist, ldsst sich anhand zweier Extrembeispiele zeigen. Fiir eine
vollig ungeordnete Struktur ist S = 1, womit die Streuantwort der Struktur praktisch nur
durch die Eigenschaften der Einzelstreuer f und ihre Dichte gegeben ist. Fiir eine Git-
teranordnung von Streuern hingegen besteht der Strukturfaktor S aus Dirac-Funktionen.
Damit ist die Streurichtung allein durch die Anordnung vorgegeben, wobei f lediglich
Einfluss auf die Intensitdten der diskreten Beugungsordnungen hat. Im Regime der kor-
relierten Unordnung (einer Art Zwischenraum) bestimmen beide Komponenten S und f
die winkel- und spektralaufgeloste Streuung, womit sich neue Moglichkeiten ergeben, die
Streueigenschafen der Struktur wie gewiinscht einzustellen.

Zu den bekannten transparenten Materialien mit dem hochsten Brechungsindex im
sichtbaren Bereich gehort Titandioxid (TiOg). Prinzipiell lieRe sich das Verfahren, wie
im vorigen Kapitel diskutiert auch fiir TiOo-Partikel weiterentwickeln, die ebenfalls in
geeigneter Grofe synthetisiert werden konnen [104]. Im Folgenden sollen stattdessen An-
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5 Spektrale Antwort nach Mafs mit hochbrechenden TiOy Strukturen

ordnungen aus identischen Nanodisks aus diinnen TiOs-Schichten hergestellt werden, in-
dem die Strukturen aus dem etablierten Verfahren (Kapitel 4) als Maske genutzt und
per Atzprozess iibertragen werden. Uber die Schichtdicke kann man zudem die vertikalen
Abmessungen h der Streuer unabhéngig vom Partikeldurchmesser D festlegen und erhilt
so einen weiteren Designfreiheitsgrad. Die Geometrie der Nanodisks wird im Experiment
so ausgewahlt, dass sich eine Vielzahl magnetischer und elektrischer Moden ergibt, deren
Auswirkungen sowohl auf das Streuverhalten einzelner Nanodisks als auch auf das Streu-
verhalten des Ensembles experimentell und numerisch untersucht werden. Die Ergebnisse
des folgenden Kapitels wurden in Teilen bereits in einem eigenen Zeitschriftenbeitrag ver-
offentlicht [105].

5.1 Strukturiibertragung in TiO; durch RIE

Um das Zusammenspiel von S und f beobachten zu konnen, miissen beide Grofsen spek-
tral aufeinander abgestimmt sein. Dafiir sollten die typischen Abstdnde der Partikel
(Mittelpunktabstinde) im Bereich der Wellenldnge liegen. Beim Brechungsindex (s. Ab-
schnitt 3.3.2) des avisierten amorphen TiOg von n & 2,54 bis 2,31 im Wellenlédngenbereich
von \g = 450nm bis 1000 nm ergaben vorldufige Simulationen deutliche Resonanzen im
sichtbaren und Nahinfrarotbereich bei einem Durchmesser D = 500nm und einer Héhe
H = 230nm der Nanodisks. Entsprechend wurde die néchst verfiighare Partikelgrofse mit
D = 499 nm zur Erzeugung der Maske ausgewéhlt. Die typischen Absténde 7, definiert
als die Lage des ersten Maximums der radialen Verteilungsfunktion (s. Abbildung 4.11),
wurden nach dem bereits vorgestellten Verfahren (Kapitel 4) iiber die Tonenstéirke bei
Partikeldeposition auf vergleichbare Mafstédbe wie die Wellenlédnge festgelegt und die zu
erwartenden Partikelmuster bereits vor Herstellung durch das modifizierte RSA-Modell
statistisch vorhergesagt [90].

Wie in Kapitel 3.2 gezeigt, existieren bereits vielversprechende Ansétze zum Struktu-
rieren von AlsO3 und TiO5 durch RIE. Im Rahmen dieser Arbeit wurde darauf aufbauend
ein verbessertes Prozessschema entwickelt, was den spezifischen Anforderungen, gegeben
durch die Ausgangsstruktur aus Polymerpartikeln und potentiellen Anwendungen, gerecht
wird:

e Ausreichend hohe Selektivitiit der Atzrate gegeniiber PMMA, da der Partikeldurch-
messer und damit die Dicke der Atzmaske festgelegt ist.

e Senkrechte bzw. kontrollierte Seitenwandprofile, sowie damit verbunden ein hinrei-
chendes Aspektverhéltnis (vertikale zu laterale Strukturgréfe) in der Grofenord-
nung 1.

e Geringe Oberflachenrauigkeit < Ag.

e Kompatibilitdt mit jeweiliger Anwendung und Materialsystem, wie beispielsweise in
Solarzellen.

Die Prozessfolge ist schematisch in Abbildung 5.1 dargestellt. Die einzelnen Teilschritte
werden im Folgenden allgemein erldutert, wobei die in Klammern gegebenen Spezifika-
tionen als Beispiele zu verstehen sind und zugleich den in diesem Kapitel diskutierten
Proben entsprechen:
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Abbildung 5.1: Prozessschema zur Strukturiibertragung in TiOy mit Hilfe von
RIE.

Zunachst wird ein Substrat (Glas) mit einem Stapel aus AlpOs (unten, 13,8nm),
TiO2 (Mitte, 231,0nm) und AlsO3 (oben, 19,5nm) beschichtet. Die obere AloOs-
Schicht ist zur Funktionalisierung (siehe voriges Kapitel) fiir die Partikeldeposition
notwendig. Zudem eignet sich per ALD abgeschiedenes AloO3 wegen der gleich-
méafigen Bedeckung und chemischen Stabilitat sehr gut als Hartmaske fiir weitere
Atzschritte, wie bereits von Dekker et al. gezeigt wurde [65]. Das TiO2 macht den
Grofsteil der spateren Nanodisk aus und wird wegen des vergleichsweise hohen Bre-
chungsindex verwendet. Die untere AlyO3-Schicht dient im weiteren als Atzstopp.

PMMA-Partikel (499 nm Durchmesser) werden nach dem im vorigen Kapitel 4 be-
schriebenen Verfahren aufgebracht und

durch Tempern (30 min bei 155°C) nahe der Glasiibergangstemperatur ndherungs-
weise zu Halbkugeln verformt, sodass sie eine definierte Teilfliche des Schichtstapels
bedecken. Ein Uberblick iiber geeignete Temperaturen bei verschiedenen Partikel-
grofen findet sich in Anhang 2.

Im ersten RIE-Atzschritt (Oxford Plasmalab 100 System) wird die Partikelstruktur
in die obere AlsO3-Schicht iibertragen. Im hier gezeigten Prozess wird eine Mischung
aus BCl3 (30sccm) und Argon (20sccm) bei einem Druck von 10 mTorr verwendet
(die Wahl der Atzgase wurde in Kapitel 3.2 erldutert). Das Plasma wird iiber ein
induktiv gekoppeltes RF-Feld bei 2500 W angeregt, wobei ein zuséitzlich kapazitiv
gekoppeltes RF-Feld (63 W) eine Selbst-Vorspannung des Plasmas erzeugt (89 V).
Anhand flacher Referenzproben mit AloOs sowie mittels Spincoating hergestellter
PMMA-Schichten wurde die Atzrate des AlO3 zu 1,1 nm/s und die Atzratenselek-
tivitdt von Al,Og gegenliber PMMA zu 0,4 bestimmt. Ein vollstdndiges Durchétzen
der Maskenschicht lisst sich durch leichtes Uberiitzen, also lingere Atzzeit (hier
29s) als eigentlich notig, sicherstellen.

Im zweiten RIE-Atzschritt wird die Struktur in die TiOo-Schicht {ibertragen. Bei
Reaktion mit Fluor bildet Titan im Gegensatz zu Aluminium relativ fliichtige Ver-
bindungen (s. Abschnitt 3.2). Daher lésst sich TiOg mit Hilfe von Fluorchemie selek-
tiv gegeniiber AlsOg dtzen. Im hier entwickelten Prozess wird ein Plasma aus CFy
(40sccm), Oz (6sccm) und Argon (10scem) bei einem Druck von 15 mTorr geziin-
det. Die Anregung geschieht iiber ein induktiv gekoppeltes RF-Feld (1800 W) und
ein kapazitiv gekoppeltes RF-Feld (41 W), was eine Vorspannung (81V) des Plas-
mas erzeugt. Einige qualitative Zusammenhéange der RIE-Prozessparameter mit der
Strukturgeometrie sind in Anhang 3 dargestellt. Die typische Atzrate von TiOy liegt
bei etwa 1,5nm/s und die Selektivitit der Atzrate gegeniiber AloO3 bei etwa 29,
sodass relativ diinne Maskenschichten geniigen. Die zusitzliche Atzstoppschicht aus
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5 Spektrale Antwort nach Mafs mit hochbrechenden TiOy Strukturen

Al>O3 verleiht dem Prozess Robustheit, indem sie verhindert, dass die Struktur iiber
das TiOs hinaus in das Substrat iibertragen wird. Im Versuch hat sich aufterdem
bewihrt, die Atzzeit im zweiten Schritt linger (240s) als nominell ndtig zu wihlen,
sodass zwischen der Struktur am Ende die AloO3-Oberfliche mit geringer Rauigkeit
zuriickbleibt und die volle Strukturhohe sichergestellt wird.

Das CF4-Og-Ar-Plasma im zweiten Atzschritt entfernt die Polymerpartikel teilweise, fiir
einige Anwendungen ist aber eine vollstindige Entfernung entscheidend. Dies kann durch
ein Sauerstoffplasma zwischen erstem und zweiten Schritt sichergestellt werden.

5.2 Mikrostruktur und optische Eigenschaften

Das Ergebnis des Prozessschemas ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Im Folgenden werden
zunachst die strukturellen und anschliefend die optischen Eigenschaften beschrieben.

Mikrostruktur

Man erhélt ein Ensemble praktisch identischer TiOs-Zylinder oder -Scheibchen (Nano-
disks) mit nahezu senkrechten Flanken und einem Durchmesser von D = 455,0 +5,4nm
und eine Héhe H = 231,0nm. Die Streuung des Durchmessers ist durch die Streuung
der verwendeten PMMA-Partikeldurchmesser zu erklaren. Im Vergleich zu den PMMA-
Partikeln sind die Nanodisks etwa 10 % kleiner, was vermutlich auf das Tempern der Par-
tikel vor dem Atzprozess zuriickgeht. Streuung und Abweichung zum Zielwert der Hohe h
sind durch die hervorragende Homogenitdat und Prozesskontrolle bei ALD-Prozessen fiir
die vorliegende Anwendung vernachléssigbar. Es verbleibt eine Restrauigkeit auf der Sub-
stratoberflache zwischen den Zylindern, die aber deutlich kleinere Abmessungen aufweist
als beispielsweise die Wellenlédnge sichtbaren Lichts.

In einer Serie von Proben wurde die Sattigungspartikeldichte bzw. der typische Par-
tikelabstand rg variiert. Zum Vergleich wurde eine Probe mit einer Partikeldichte weit
unter der Sattigungsdichte hergestellt, die im Idealfall keine Korrelation der Positionen
aufweist, indem das Substrat nur kurzzeitig der Partikelsuspension ausgesetzt wurde. Die
mikroskopischen Aufnahmen zeigen im geséttigten Fall (Abbildung 5.2f, g) eine gleich-
mafkige Anordnung der Nanodisks, wihrend diese bei der ungeséittigten Probe nur diinn
verteilt an zufélligen Stellen zu finden sind. Der entsprechende Strukturfaktor (Abbil-
dung 5.2b) ist daher S(q) ~ 1 fiir alle ¢, sodass die Probe im folgenden als unkorreliert
bezeichnet wird. Die Abweichung von 1 nahe ¢ = 0 rithrt daher, dass die Partikel einen
Mindestabstand aufweisen, was bei endlicher Dichte von Bedeutung ist, dennoch ist das
Muster weitgehend von ungeordneter Natur.

Die Strukturfaktoren der geséttigten Proben weisen das gleiche Erscheinungsbild auf
wie im vorigen Kapitel diskutiert und zeigen starke Korrelationen (S(¢) # 1) und Maxi-
ma bei g = 7,5pm ™! und ¢y = 10,6 pm ™!, entsprechend der jeweiligen charakteristischen
Absténde rg = 828 nm und ry = 604nm (Abbildung 5.2¢, d). Auch nimmt S(g) im Be-
reich kleiner ¢ geringere Werte an mit S(¢ — 0) ~ 0,05 und der Hyperuniformitatsindex
erreicht mit H ~ 0,032 vergleichbare Werte wie zuvor (s. Kapitel 4.3.5). Bei der we-
niger dicht beschichteten, geséttigten Probe (rop = 828 nm) stimmt die Vorhersage des
RSA-Modells weitgehend mit dem Experiment iiberein. Dagegen ist bei der dichtesten
Beschichtung (19 = 604nm) eine Abweichung von gq von etwa —0,1 ym~! zwischen Expe-
riment und Vorhersage zu erkennen. Auch ist das Maximum Sy, im Experiment etwas
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27b) unkorreliert

1d) 79=604nm / go=10,6 pm~"| k3

Abbildung 5.2: a) Detailansicht der Nanodisks. b), ¢), d) Strukturfaktoren von
drei verschiedenen Nanodiskanordnungen. e), f), g) Exemplarische
Ausschnitte der Anordnungen in Draufsicht.
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5 Spektrale Antwort nach Mafs mit hochbrechenden TiOy Strukturen

geringer, withrend im Bereich um ¢ ~ 5 pm ™" teilweise grokere Werte fiir S(q) auftreten.
Beide Phidnomene konnen durch das verstiarkte Auftreten von Aggregaten bei hoheren
Partikeldichten erklart werden, was im Modell nicht beriicksichtigt wird. Durch Zugabe
von Jonen werden die repulsiven Potentialanteile kurzreichweitiger und so héhere Dichten
erreicht. Dabei reduziert sich auch der Potentialwall zwischen Partikeln bei kleinen Ab-
stdnden und macht irreversible Aggregation wahrscheinlicher (s. Kapitel 2.3.1). Aggregati-
on tritt an zufélligen Stellen (ndherungsweise Poisson-verteilt) auf, sodass langreichweitige
Schwankungen grofser werden (grofere S(q) bei kleinen ¢) und Partikelabstédnde weniger
gleichmaéfig (kleinere Spax). Bei den Proben in diesem Kapitel betrug der Zahlenanteil
von Partikeln, die in Konfigurationen von zwei oder mehr sich beriihrender Partikel auf-
traten jeweils 2,6 %, 3,0 %, 9,5 % und 31,2 % fiir 7o = 828 nm, 713 nm, 649 nm und 604 nm.
Wegen der hohen Dichte von Aggregaten bei ryp = 604 nm kann diese Probe als {iberséttigt
bezeichnet werden, allerdings ist die allgemeine Erscheinung des Strukturfaktors weiter-
hin intakt. Es ist auflerdem zu beriicksichtigen, dass alle Strukturen in diesem Kapitel aus
flachen Schichten hergestellt wurden und daher bindre Profile ohne Ausdehnung iiber die
Schichtdicke hinaus aufweisen. Die optische Untersuchung dieser Strukturen sollte damit
im Vergleich zu Anordnungen von aggregierten Polymerpartikeln (Kapitel 4), die nicht
auf die Substratebene begrenzt sind, leichter mdoglich sein.

Lichtstreuung an TiO,-Zylindern

Um einen ersten Eindruck von den Streueigenschaften der Strukturen zu bekommen, wur-
den die Substrate riickseitig durch das kollimierte Licht einer griinen Laserdiode mit
Ao = 520nm beleuchtet und das projizierte Streulicht von einem Schirm abfotografiert
(Abbildung 5.3). Fiir die unkorrelierte Anordnung der Streuer findet Streuung vorwie-
gend in Vorwirtsrichtung in den Bereich um die nullte Ordnung (direkte Transmission,
mittig im Bild) statt. Fiir das nHuD Streumuster ergibt sich ein génzlich anderes Bild:
Das Licht wird in grofsere Winkel gestreut und bildet ein ringférmiges Muster auf dem
Schirm. Wie bereits in Abschnitt 4.3.4 diskutiert, geht diese auf die typischen Partikelab-
stande benachbarter Partikel ry und die damit verbundene Phasenbezichung zuriick, die
Interferenzeffekte bewirkt, wie beispielsweise verstérkte (Ring) und unterdriickte Streuung
(innerhalb des Rings).

Fiir die gezeigten und weitere Proben wurde zusétzlich die gesamte, diffus gestreute
Leistung Pgig = 1 — T — R normiert auf die eingestrahlte Leistung in Abhéngigkeit der
Wellenlédnge gemessen (Abbildung 5.4). Die Streuung verdndert sich bei allen Proben
deutlich mit der Wellenlénge, wobei alle einen &hnlichen Verlauf aufweisen, die Streuung
aber insgesamt mit steigender Dichte zunimmt. Die ungeordnete Probe ist hier um den
Faktor vier erweitert worden, um den Verlauf besser mit den iibrigen Proben vergleichen
zu konnen. Die hochste Streuung von ca. 93 % wird bei \g = 532nm und rg = 604 nm
erreicht.

5.3 Diskussion

Im Folgenden wird zunéchst die Streurichtung néher untersucht und dabei an die Er-
gebnisse zur Bornschen Néherung im vorigen Kapitel angekniipft. Anschliefend wird die
Ursache des charakteristischen Streuspektrums mithilfe der Multipolanalyse diskutiert,
und mit spektral- und winkelaufgelosten Messungen in Zusammenhang gebracht. Am En-
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5.3 Diskussion

Abbildung 5.3: Vorwartsstreuung bei A\ = 520nm an Nanodiskstrukturen auf
einen Schirm. Im Vordergrund ist jeweils die Probe zu erkennen.
a) Unkorrelierte Probe. b) Probe mit o = 828 nm.

—— unkorreliert (x4)

< ]

' 1 ro = 828 nm
&~ ]

I 04 —_/\/\ — 719 = 713nm
- ] ro = 649 nm

— 7o = 604 nm

| LJLEN E S

500 600 700 800 900 1000
Wellenlénge A\g (nm)

Abbildung 5.4: Gesamtstreuung an einer Reihe verschiedener Proben. Die Wer-
te der unkorrelierten Probe wurden mit einem konstanten Faktor
versehen, um die Wellenléngenabhéngigkeit besser sichtbar zu ma-
chen.
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5 Spektrale Antwort nach Mafs mit hochbrechenden TiOs Strukturen

Abbildung 5.5: Skizze der Nanodiskanordnung auf dem Substrat, Koordinatensys-
tem und Notation in diesem Kapitel.

de wird anhand einiger gerechneter RSA-Muster das Potential der maximalen Streuung
erortert und die experimentell hergestellten Proben im Vergleich zur Rechnung eingeord-
net.

5.3.1 Bornsche Ndherung

In Abschnitt 4.3.4 wurde bereits gezeigt, dass die Bornsche Néherung bei zweidimen-
sionalen Streueranordnungen unter senkrechtem Lichteinfall die Vorhersage der Streu-
charakteristik ermoglicht, allerdings wurden die Zusammenhénge hier nur proportional
angegeben. Es ist aber auch eine Vorhersage relativ zur eingestrahlten Leistung mog-
lich. Das Nanodiskmuster wird durch den unteren Halbraum z < 0 von der Substratseite
(Brechungsindex n~ = 1.52) aus beleuchtet (Abbildung 5.5) und streut in den oberen
Halbraum mit n™ = 1. Die Beleuchtung ist eine ebene Welle mit x-Polarisation, also
Ein(r) = Epi e'02=%t)  Die Fernfeldstreuung mit kr > 1 lisst sich als Kugelwelle aus-
driicken mit

ezkvr

Esca('r) = Ey f7 (51)

r

wobei die zeitliche Abhingigkeit e~*' hier vernachlissigt wird. Der Formfaktor f =
f (Eo,ko,k) beschreibt die normalisierte Streuamplitude eines individuellen Streuers, also
dessen Abstrahlmuster, bei gegebener Polarisation Ey = Eq /| Eo| und den Wellenvektoren
einfallender und gestreuter Welle kg und k. Fiir den differentiellen Streuquerschnitt eines
individuellen Partikels | f|?> = g—g existieren fiir einige Spezialfalle analytische Losungen,
wie etwa die Mie-Theorie fiir sphérische Partikel (s. auch Abschnitt 2.4). Es konnen aber
auch Losungen fiir beliebige Streuer durch numerisches Losen der Maxwell-Gleichungen
gewonnen werden, wie im vorliegenden Fall unter Einsatz kommerzieller Software [106].
Die Brechungsindizes der Materialien sind in Abschnitt 3.3.2 dargestellt.

Um die Spekularanteile Tipec und Rgpec zu berechnen, berticksichtigen wir die Streubei-
trage 5.1 der individuellen Streuer in einer Anordnung mit der Zahlendichte p senkrecht
zum Substrat in Vorwirts- (kT = kge,) und Riickwiirtsrichtung (k= = —n " kge,) in
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5.3 Diskussion

ihrem asymptotischen Grenzwert (nach [107])

ot - 2m + 2

Tspec == ‘tEO + ,OW (k ) , (5.2)
A 27 _ 2

Rspec tEO + pr(k ) (5.3)

Neben Streuung an den Partikeln tritt Transmission und Reflexion an den planaren Grenz-
flichen des Substrats auf mit den (Fresnel-) Amplitudenkoeffizienten t und r. Wenn alle
Streuer in einer Ebene liegen, sind ihre Streufelder mit Ausbreitungsrichtung senkrecht
zur Ebene phasengleich und interferieren mit reflektierten und transmittierten Feldern der
planaren Grenzfliche tE; und tEy. Sofern man Absorption vernachléssigen kann, muss
die iibrige gestreute Leistung im Diffusanteil Pgg zu finden sein:

1- Tspec - Rspec = Pdiff- (54)

Unter Vernachlassigung der Kopplung zwischen Streuern hat ihre Anordnung tatséchlich
keine Auswirkung auf den Diffusanteil. Lediglich ihre Dichte p und der Formfaktor f sind
entscheidend. Mit dieser Erkenntnis ldsst sich nun eine geeignete Skalierung fiir die winke-
laufgeloste Streuung ARS finden, da Pgig = fQ ARS dQQ. Zugleich ist die ARS proportional
zur individuellen Streuantwort | £|> moduliert mit dem Strukturfaktor S(q = k), wobei k)|
die Projektion des Wellenvektors der gestreuten Welle k auf die Substratebene darstellt:

__ Paw
Jo |FI? S dQ

Der Vorteil dieses Ansatzes gegeniiber der rigorosen Losung der Maxwell-Gleichungen liegt
hier darin, dass auch die Streuantwort ausgedehnter Partikelanordnungen ohne grofien nu-
merischen Aufwand vorhergesagt werden kann. Neben f ist dafiir lediglich der Struktur-
faktor S(q) erforderlich, der entweder aus dem Experiment gewonnen oder beispielsweise
durch den RSA-Ansatz aus Kapitel 4 vorhergesagt werden kann. Einschréankungen fiir
diese Naherung werden im Verlauf des Kapitels diskutiert.

Abbildung 5.6 zeigt die Ergebnisse einer solchen Streufeldrechnung im Vergleich zu
winkel- und polarisationsaufgelosten Messungen bei zwei verschiedenen Wellenldngen.
Die Streumuster entsprechen weitgehend den fotografierten Mustern aus Abbildung 5.3.
Die Rechnungen basieren auf dem Strukturfaktor S(g) aus dem RSA-Algorithmus (mit
ro = 828nm fiir das Muster mit Korrelation, untere Reihe) und den Formfaktoren f
aus FEM-Simulationen. Fiir das unkorrelierte Muster gilt S(¢) ~ 1 (obere Reihe), daher
entspricht die Streuung der eines Einzelpartikels mit ARS o |f|2. Die stirkste Intensi-
tdt wurde um 6 = 0° berechnet bzw. gemessen und fillt mit steigendem 6 schnell ab.
Dagegen bildet die korrelierte Probe das bekannte ringférmige Muster aus. Beispielsweise
fiir A = 540 nm zeigt sich, dass [, fjio ARSdQ = 80 % der vorwarts gestreuten Leistung
im unkorrelierten Fall in Winkel 6 < 48° emittiert werden. Im korrelierten Fall wird
der gleiche Anteil in Winkel 25° < 6 < 56° emittiert. Anders als bei Beleuchtung mit
unpolarisiertem Licht (Abbildung 5.3) sind die Streumuster in Abbildung 5.6 nicht rotati-
onssymmetrisch, sondern zeigen eine Abhéngigkeit zur Polarisationsrichtung ¢ des linear
polarisierten einfallenden Lichts. Vor allem bei 540 nm und der korrelierten Probe erkennt
man entlang ¢ deutliche Unterschiede mit der héchsten Intensitdt in Richtung ¢ = 0°.

ARS £ (K>S (k). (5.5)
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Ao =470 nm Ao =540 nm
Rechnung Messung Rechnung Messung
+>
—
3 ° ° ° o
£S)
—
—
Q
=
g
=
0
90
315 15
+=
—
g
'T‘g 27 (
B 2T )0
Q
=~

Abbildung 5.6: Berechnete und gemessene winkelaufgeloste Streuung ARS(6,¢) ei-
ner unkorrelierten (oben) und einer korrelierten bzw. nHuD An-
ordnung (unten) von Nanodisks bei zwei verschiedenen Wellenlén-
gen Ag. Die Strukturfaktoren sind in Abbildung 5.2b und e dar-
gestellt. Das einfallende Licht ist in x-Richtung linear polarisiert.
Die Messung beginnt bei § = 4° um direkt transmittiertes Licht
auszuschliefen (s. Kapitel 3.3.3).
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Abbildung 5.7: Multipolentwicklung nach elektrischen (a;) und magnetischen (b;)
Dipolen (i = 1), Quadrupolen (i = 2) und Oktupolen (i = 3).
P.i (Pmag) ist die Streuung allein durch elektrische (magnetische)
Moden bis zur dritten Ordnung. Die Gesamtstreuung beinhaltet
auch alle Moden hoéherer Ordnung.

Zudem reicht die Streuung bei ¢ = 0° in grofsere Winkel 0 als bei ¢ = 90°. Bei 470 nm
findet man grofere Streuwinkel 6 und die stérkste Intensitét dagegen in Richtung ¢ = 90°,
allerdings ist der Kontrast hier etwas geringer. Die gleichen Tendenzen sind, schwécher
ausgepragt, auch bei der unkorrelierten Probe zu erkennen.

5.3.2 Multipolentwicklung

Um die Ursache der spektralen Verteilung des Streulichts insgesamt (Spektren in Ab-
bildung 5.4) und der Polarisationsabhiangigkeit der Streurichtung zu klaren, wurde eine
Multipolentwicklung eines isolierten Nanodisk-Streuers mit identischen Dimensionen wie
im Experiment und mithilfe der integrierten Funktion einer FEM-Software! durchgefiihrt
(s. auch Abschnitt 2.4). Dabei handelt es sich um eine kommerzielle Implementierung
basierend auf den Arbeiten von Garcia-Santiago et al. [51]. Bisher ist dies nur an einem
Streuer im homogenen Medium mdoglich, die Erkenntnisse lassen sich aber auch auf den
vorliegenden Fall des Streuers auf einem Substrat {ibertragen, wie die weitere Diskussion
zeigen wird. Die Koeffizienten der Entwicklung sind als Betragsquadrate in Abbildung 5.7
bis zur Ordnung von Oktupolen (i = 3), jeweils fiir elektrische (a;) und magnetische (b;)
Multipole dargestellt. Zusétzlich wurde die Gesamtstreuung durch Integration iiber eine
geschlossene Fliche um den Streuer berechnet und zeigt eine deutliche Ubereinstimmung
mit der Summe der Beitrdge bis zur dritten Ordnung, Py + Ppag, bis auf leichte Abwei-
chungen bei kurzen Wellenldngen nahe A\g = 450 nm. Folglich werden Beitrége hoherer

L JCMwave JCMsuite
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Abbildung 5.8: Vorwéirtsstreuung P(go,\) in die zz-Ebene (po = 0°) und die
yz-Ebene (po = 90°). Die experimentellen Daten fiir Py, sind
Messungen der unkorrelierten Probe. Die Simulationen von Py,
wurden fiir eine isolierte Nanodisk umgeben von Vakuum und ei-
ne Nanodisk auf einem Glassubstrat durchgefiihrt. Pe; und Ppag
sind die elektrischen und magnetischen Streubeitréige der isolierten
Nanodisk aus Abbildung 5.7.

Ordnung als ¢ = 3 in dieser Betrachtung nicht beriicksichtigt. Es zeigt sich, dass jedes der
charakteristischen Maxima im Streuspektrum aus den Beitragen mehrerer Moden zusam-
mengesetzt ist. Wenn man allerdings die Summen der elektrischen P, und magnetischen
Anteile Ppag vergleicht, lassen sich bestimmte Maxima vor allem auf die jeweiligen Bei-
trage zuriickfithren. Beispielsweise geht das Maximum bei A\g = 470nm vor allem auf
elektrische Moden zuriick, das Maximum bei A\g = 540 nm vor allem auf magnetische.

Abbildung 5.8 zeigt die gestreute Leistung P(¢p,\0) = 07r /2 ;)O_JFAA;O/QQ ARS(X\p)dQ? in
Vorwartsrichtung fiir eine Nanodisk auf dem Substrat und in Vakuum im Vergleich, jeweils
fiir Polarisationswinkel ¢ = 0° und ¢g = 90°. Lediglich die Auspragung der jeweiligen
Maxima ist geringfiigig unterschiedlich, sodass auch von der Ausbildung vergleichbarer
Moden beim Nanodisk-Streuer mit und ohne Substrat ausgegangen wird. Die experimen-
tellen Daten der unkorrelierten Probe Py, zeigen vergleichbare Spektren, allerdings sind
die Extrema etwas weniger ausgepréigt. Es ist zu beriicksichtigen, dass die unkorrelier-
te Probe eine sehr geringe Dichte an Streuern aufweist und daher selbst eine geringe,
breitbandige Hintergrundstreuung das Spektrum der zu untersuchenden Streuerscheib-

chen verwischt, wie schon beim 1 — T — R—Spektrum in Abbildung 5.3 zu erkennen ist.

Die im Nanodisk-Streuer angeregten elektrischen Momente weisen eine gemeinsame
Symmetrieebene auf, welche zugleich die Ebene verstiarkter Streuung ist [27, 53]. Im Ex-
periment ist dies die yz-Ebene, sodass bei 470nm (starke elektrische Beitrdge a;) die
Streuung verstirkt bei ¢ = 90° beobachtet wird (Abbildung 5.6). Analog dazu existiert
eine Symmetrie- und Streuebene fiir die magnetischen Momente, nun aber senkrecht dazu
in der zz-Ebene und entsprechend die stérkere Streuung in ¢ = 0° bei 540 nm (starke ma-
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gnetische Beitrédge b;). Bei beiden Wellenléngen tragen jeweils Momente hoherer Ordnung
wesentlich zur Streuung bei, die bei der einzelnen Nanodisk (bzw. unkorrelierter Anord-
nung) vor allem in kleine Winkel € emittieren. Da sich hier gerade die yz- und xz-Ebene
schneiden, fillt die ¢-Abhéngigkeit der Streuung relativ gering aus. Erst durch die Korre-
lation der Streuerpositionen, insbesondere durch die nHuD Anordnung mit Unterdriickung
der Streuung in kleine Winkel, fithrt die ¢-Abhéngigkeit zu einem deutlichen, rdumlichen
Kontrast. In konkreten Zahlen ausgedriickt steigt der Kontrast P(pg = 0°)/P(po = 90°)
bei A\g = 540 nm von 2,2 im unkorrelierten Fall auf 5,2 bei der nHuD Anordnung.

Die Diskussion um die Polarisations- und Winkelabhéngigkeit der Streuung weist auf
eine mogliche Anwendung der gezeigten Strukturen hin. Durch das Zusammenspiel der
beiden Eigenschaften nHuD (bzw. HuD) und Mie-Resonanzen ist es moglich, Licht abhén-
gig von seiner Polarisation zu strukturieren. Die Isotropie ist eine einzigartige Eigenart
von HuD Strukturen, die es zusammen mit der Polarisationsabhéngigkeit der Streuung an
einzelnen Nanodisks erlaubt, das gestreute Feld durch Anderung der Polarisation der Be-
leuchtung zu rotieren. Zwar wurden die Strukturen nicht dahingehend optimiert, allerdings
ermdglicht die direkte Vorhersage der Streumuster durch den Ansatz in Abschnitt 5.3.1
auch diese Optimierung.

5.3.3 Winkel- und spektralaufgel6ste Streuung

Abbildung 5.9 zeigt die winkel- und spektral aufgeloste Streuung ARS(6,)\g) iiber den
gesamten experimentell erfassten Spektralbereich. Da die Polarisationsabhingigkeit im
vorigen Abschnitt diskutiert wurde, ist hier nur die Antwort bei Beleuchtung mit unpolari-
siertem Licht dargestellt, was einer Mittlung {iber ¢ entspricht. Abbildung 5.9a vergleicht
die gemessene mit der durch Bornsche Néherung berechnete Streuung an der unkorre-
lierten Probe. Beide stimmen weitgehend {iberein. Da der Strukturfaktor hier kaum von
Bedeutung ist (S(g) ~ 1), entspricht das Verhalten weitgehend dem des Einzelstreuers.
Abbildung 5.9b und ¢ zeigen die Streuantwort von nHuD Mustern mit typischen Streu-
erabstidnden von je rg = 828 nm und ry = 604 nm, die entsprechenden Strukturfaktoren
wurden bereits in Abbildung 5.2 gezeigt. Zum Vergleich ist links jeweils die experimentell
gemessene und rechts die durch Gleichung 5.5 berechnete Streuung dargestellt. Wie im vo-
rigen Abschnitt bereits fiir einzelne Wellenldngen gezeigt, stimmen auch hier Experiment
und Rechnung weitgehend tiberein.

Die unkorrelierte Probe bzw. die simulierte einzelne Nanodisk streut breitbandig vor
allem in Vorwartsrichtung um 6 = 0°, wobei die stiarkste Streuung um Ag = 560 nm auftritt
und vor allem auf die starken magnetischen Moden in diesem Wellenldngenbereich zuriick
geht (s. auch Abbildung 5.7). Die nHuD Probe der mittleren Reihe wurde fiir einzelne
Wellenléngen bereits im vorigen Abschnitt diskutiert und zeigt das gleiche Verhalten iiber
das gesamte Spektrum mit einer ringférmigen Verteilung der Streuung. Fiir Wellenldngen
im Bereich 450nm < A\g < 750nm bleibt der Schwerpunkt der Streurichtung zunéchst
nahezu konstant im Winkelbereich 30° < 6 < 50°, um dann ab Ag > 750 nm abrupt auf
den Winkelbereich 50° < 6 < 70° {iberzugehen.

Sowohl bei periodischen als auch bei nHuD Strukturen wird die Lichtstreuung mafgeb-
lich durch Korrelationen der Streuerpositionen und damit verbundenen Phasenbeziehun-
gen zwischen Beitrdgen einzelner Streuer bestimmt, was einen Vergleich der beiden Arten
von Strukturen nahelegt. Der Strukturfaktor S(q) lasst sich fiir jede Wellenldnge Ao auch
in Abhéngigkeit des Streuwinkels § = arcsin (A\og/27) unter senkrechter Beleuchtung dar-
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Abbildung 5.9: Gemessene und berechnete Vorwéartsstreuung ARS(6,\g). a) Un-

korrelierte Probe bzw. Einzelstreuer. b) rg = 828nm. ¢) ry =
604 nm. Die Farbskalierung ist jeweils flir Experiment und Berech-
nung, sowie fiir b) und d) identisch. Um direkt transmittiertes
Licht auszuschliefsen sind nur Werte fiir 0 > 4° dargestellt.
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stellen (hier nur S, farbcodiert in Abbildung 5.10a, fiir ro = 828 nm). Die schwarze Linie
reprisentiert das Maximum Spax = S(qo) des Strukturfaktors. Fiir eine Gitteranordnung
von Streuern besteht der Strukturfaktor aus einer Reihe schmaler Maxima (im Idealfall
Dirac-Deltafunktionen), welche fiir eine Gitterperiode a = r gerade eine solche schwarze
Linie zieht, hier allerdings nur giiltig fiir bestimmte ¢, entsprechend der Rotationssymme-
trie des Gitters. Die Linie entspricht dann einer Beugungsordnung und das Gitter streut
Licht nur in genau diese Winkel, was auch heiftt, dass oberhalb einer Grenzwellenlédnge
Ao > a keine Streuung aufer in Normalrichtung stattfinden kann. Im Gegensatz dazu ist
der Strukturfaktor der nHuD Anordnung eine kontinuierliche Funktion, die zu kleinen ¢
bzw. grofsen Wellenldngen in Abbildung 5.10a kontinuierlich abfallt. Das ermdglicht eine
spektral breite Verteilung der Streuung und so teilweise auch in Bereiche Ag > 7g. Bei
vollstdndig hyperuniformen Strukturen verschwindet die Streuung mit ¢ — 0, im Fall von
unsichtbar-hyperuniformen Strukturen existiert dariiber hinaus ein Bereich 0 < ¢ < Q
fiir den der Strukturfaktor vollstiandig verschwindet, sodass auch hier von einer Grenz-
wellenldnge gesprochen werden kann. Ein Beispiel wurde in Kapitel 2 gezeigt. Anders
als im periodischen Fall ist die Grenzwellenlénge aber nicht allein durch den typischen
Streuerabstand rg bzw. die Gitterperiode a bestimmt, sondern kann deutlich gréfer sein.

Der Vergleich von Abbildung 5.10a mit Abbildung 5.9b zeigt deutlich, dass die Win-
kelabhéngigkeit der Streuung nicht allein durch den Strukturfaktor bestimmt sein kann,
sondern ebenso auch durch den Formfaktor f beeinflusst wird. Das Streumuster |f|* ei-
ner einzelnen Nanodisk ist noch einmal in Abbildung 5.10b dargestellt, hier allerdings
normiert auf die Maximalintensitit bei jeder Wellenldnge, sodass die Winkelabhéngigkeit
deutlicher herausgestellt wird. Bis zu einer Wellenldnge \g < 800 nm ist die Streuung in
etwa auf Winkel 6§ < 45° begrenzt und geht ab Ag > 800 nm relativ plotzlich auf grofere
Winkel bis 8 < 75° {iber.

Das Verhalten kann durch die Multipolentwicklung (Abbildung 5.7) erklart werden.
Zum Vergleich mit dem Formfaktor ist in Abbildung 5.10b die Summe der elektrischen
und magnetischen Dipolbeitriage (gestrichelte weie Linie) und die Summe der Moden
hoherer Ordnung (gepunktete Linie) skizziert. Das Streufeld entsteht immer durch Inter-
ferenz aller Beitrige der angeregten Moden. Dipole emittieren stérker isotrop, wahrend
Moden héherer Ordnung oft Abstrahlkeulen aufweisen. Ab ca. Ag > 800 nm dominieren
Dipolmoden und ihre Abstrahlung in grofse Winkel wird kaum beeinflusst durch Moden
héherer Ordnung. Bei Ag < 800 nm werden dagegen auch Quadrupole und Oktupole an-
geregt, und Interferenz fiithrt zu stérkerer Vorwértsstreuung in kleine Winkel 6.

Die Gesamtstreuung am Partikelmuster nach Gleichung 5.5 mit Strukturfaktor S und
Formfaktor f ist noch einmal in Abbildung 5.10c dargestellt. Dieselben Daten wurden in
Abbildung 5.9 bereits gezeigt, hier allerdings normiert auf das Maximum bei der jeweili-
gen Wellenlédnge, um die Winkelabhéngigkeit der Streuung deutlicher sichtbar zu machen.
Zusétzlich ist in Abbildung 5.10c eine Konturlinie eingezeichnet, die entlang eines kon-
stanten Werts | f|* = 0,35 des normierten Streumusters aus Abbildung 5.10b fiihrt. Dies
ist der Wert, der gerade bei Wellenlinge \g = 560 nm und Winkel # = 35° maximaler
Streuung aus Abbildung 5.9b erreicht wird. Ahnlich wie im vorigen Kapitel 4 schon fiir
eine Wellenlénge gezeigt (s. Abbildung 4.14), verschiebt die Streucharakteristik des Ein-
zelpartikels die Streuung zu kleineren Winkeln, als man es allein durch den Strukturfaktor
S erwarten wiirde. Der Vergleich der Konturlinie in Abbildung 5.10c mit der maximalen
Streuung am Muster (hellgelber Bereich) macht den Einfluss des Einzelpartikels deutlich.

Ganz im Gegensatz dazu bestimmt bei Beugung am periodischen Gitter allein die An-

95



5 Spektrale Antwort nach Mafs mit hochbrechenden TiOy Strukturen
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Abbildung 5.10: a) Strukturfaktor S = S(6,\g) des Partikelmusters mit ry =
828 nm bei senkrechter Beleuchtung. b) Einzelpartikelstreuung
| j"|2 fiir unpolarisiertes Licht, jeweils normiert auf héchste Streu-
ung je Wellenldnge A\g. Als gestrichelte Linie ist die Summe der
Streubeitrdge der elektrischen und magnetischen Dipolmomente
einer isolierten Nanodisk skizziert. Gepunktet ist die Summe {iber
alle Betridge hoherer Moden. ¢) ARS(6,)\) fiir die Nanodiskstruk-
tur mit 7o = 828 nm, jeweils normiert auf die héchste Streu-
ung je Wellenlénge. Die gestrichelte Linie folgt der Kontur fiir
|f|? = 0,35 aus Abbildung b. d) Experimentell gemessene Streu-
ung pro Raumwinkelelement, sowie berechnete aus experimentell
hergestelltem und simuliertem Partikelmuster. e) Einzelpartikel-
streuung | £|? und Strukturfaktor S aus experimentell hergestell-
tem und simuliertem Partikelmuster.

ordnung der Streuer die Richtung und die Streuung des Einzelpartikels f hat lediglich
Einfluss auf die Intensitat der Beugungsordnung. Fiir eine vollig randomisierte Verteilung
von Streuern mit S(g) = 1 anderseits ist die Richtung allein durch f gegeben. Demnach
ist die Moglichkeit, die Streurichtung durch das Zusammenspiel von S(q) und f genau
einzustellen, eine Besonderheit von Strukturen mit korrelierter Unordnung.

Das Zusammenspiel von S(g) und f ist sehr empfindlich, wie das Beispiel von rg =
604nm zeigt. Die gemessene ARS(6,)\¢) ist in Abbildung 5.9¢ (links) dargestellt. Tat-
séchlich reproduziert die Rechnung basierend auf dem simulierten Partikelmuster mittels
RSA-Algorithmus (rechts) das Streulichtmuster nicht gleichermafen tibereinstimmend wie
bei o = 828 nm (Abbildung 5.9b). Die ARS(0,A0=700nm) bei einer ausgesuchten Wel-
lenlange macht das besonders deutlich (Abbildung 5.10d). Die berechnete Streuung auf
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5.3 Diskussion
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Abbildung 5.11: Gestreute Leistung an Nanodiskstrukturen mit verschiedenen ty-
pischen Absténden rg. Zusétzlich zu den experimentellen Daten
wurde die Streuung an einer Reihe von RSA-Mustern berechnet.

Basis des simulierten RSA-Musters weicht deutlich vom Experiment ab. Verwendet man
dagegen S des experimentell erreichten Musters (aus SEM-Aufnahmen), wird die Uber-
einstimmung deutlich besser. Die Abweichungen sind auch im Strukturfaktor S selbst zu
erkennen (Abbildung 5.10e). Wie bereits diskutiert, fithrt der relativ hohe Anteil an Ag-
gregaten (30,2 %) bei g = 604nm zum Verschmieren von S, wodurch grofere Streuung
bei 6 < 60° auftritt.

Uber die hier gezeigten Ergebnisse hinaus sei an dieser Stelle noch angemerkt, dass in
der Realitdt immer Korrelationen zu erwarten ist, selbst bei Strukturen die als ungeordnet
angelegt sind. Dies liegt zum einen an den Eigenarten der Herstellungsmethoden, zum an-
deren an der finiten Grofe der Streuelemente. Bei schwarzem Silizium beispielsweise lassen
sich die Korrelationslangen iiber die Parameter des Trockenédtzprozesses beeinflussen, was
auch Einfluss auf den Lichteinfang fiir entsprechende Solarzellen hat [108, 109].

Im Bereich der Nanophotonik werden wegen ihrer hervorragenden Streueigenschaften
hiufig Partikel mit Durchmessern im Bereich der Wellenlénge verwendet, welche Licht
vorwiegend in Vorwiértsrichtung (kleine 6) streuen. Sofern der Strukturfaktor im Bereich
um ¢ = 0 nennenswerte Grofien annimmt, wird daher auch die Gesamtstruktur in Vor-
wértsrichtung streuen. Die Kenntnis von unsichtbar-HuD Strukturen ermoglicht es, die
Vorwértsstreuung in kleine Winkel gezielt zu unterbinden und in andere Winkel zu verla-
gern.

5.3.4 Hochstmogliche Streuung fiir RSA-Muster

Im Experiment wird der diffuse Streuanteil Pyig = 1 — T — R im Bereich von 532 nm am
hochsten (Abbildung 5.4). Die Messung ist allerdings durch Reflexion an der planaren
Riickseite des Glassubstrats verfilscht und gibt nicht die Streuung an der strukturierten
Seite wieder. Dies lisst sich korrigieren, indem die eingestrahlte (und nach Streuung im
Glas reflektierte) Leistung um die Fresnel-Reflexion korrigiert wird. Wegen der starken
diffusen Streuung wird spekulare Mehrfachreflexion hier als vernachléssigbar angenom-
men.
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5 Spektrale Antwort nach Mafs mit hochbrechenden TiOy Strukturen

Die so bestimmte gestreute Leistung an der Struktur (Abbildung 5.11) bei A\g = 532 nm
ist mit 97,2% bei rg = 604 nm entsprechend hoher. Zusatzlich ist die Gesamtstreuung
fiir eine Reihe von simulierten RSA-Mustern mit verschiedenen ry dargestellt, wobei der
kleinste dargestellte Wert ro der RSA-Sattigungsdichte entspricht [96]. Der Verlauf deckt
sich weitgehend mit den experimentellen Ergebnissen, wobei die Abweichungen durch die
Diskussion im vorigen Abschnitt gut zu erklaren sind (s. auch Abbildung 5.10d). An-
hand dieser Ergebnisse wird auch klar, dass die hochstmogliche Streuung im Experiment
praktisch schon erreicht wurde und nicht durch hohere Dichte (geringeres rg) gesteigert
werden kann. Die diffus gestreute Leistung ist nach der Diskussion in Abschnitt 5.3.1
naherungsweise unabhéngig von der Anordnung der Streuer und lediglich ihre Dichte ist
entscheidend. Allerdings hat die Anordnung Einfluss auf die Verteilung auf Vorwérts-
und Riickwértsrichtung der Streuung. Nahe der Sattigungsdichte (untere Grenze fiir r
in Abbildung 5.11) wird der Strukturfaktor fiir einen weiten Winkelbereich klein (s. auch
Abbildung 5.10e) und Licht kann nicht mehr gestreut werden. Stattdessen tritt vermehrt
Riickstreuung ins Substrat auf.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Ubertragung der Partikelanordnung in TiOs demonstriert,
um hochbrechende Nanodisks zu erhalten. Das Bottom-Up-Herstellungsverfahren basiert
auf Selbstorganisation von PMMA-Nanopartikeln und RIE, involviert keine aufwindigen,
konventionellen Lithographieverfahren, und ist somit skalierbar. Die geometrischen Ab-
messungen der Nanodisks und die typischen Mafse ihrer rdumlichen Verteilung wurden
dafiir so aufeinander abgestimmt, dass sich die photonischen Effekte durch beide Mafe
iiberlagerten. So konnte das Zusammenspiel von Mie-Resonanzen und Streuung an ei-
ner nHuD Struktur beobachtet werden, was neben sehr hohen Anteilen diffuser Streuung
von bis zu 97,2 % auch zu ungewohnlichen Streueigenschaften fiihrt. Insbesondere ist die
Winkelabhéngigkeit der Streuung weder allein durch die Anordnung (wie fiir periodische
Strukturen) noch allein durch Einzelstreuercharakteristik (wie bei vollig ungeordneten
Strukturen) gegeben, sondern das Zusammenspiel bestimmt die Streueigenschaften. Auch
wenn dies bei vielen anderen Strukturen natiirlicherweise der Fall ist, eroffnet die expli-
zite Betrachtung dieses Zusammenhangs doch die Moglichkeit, gezielt neue photonische
Materialien darauf aufbauend zu gestalten.
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6 Anwendungen

Die voranstehenden Kapitel zeigen die Mittel der Strukturerzeugung und offenbaren
grundlegende optische Eigenschaften. Die praktische Nutzbarkeit der Strukturen stellt
eine andere Herausforderung dar und wird im Folgenden zumindest im Labormafsstab
anhand einiger Anwendungsbeispiele demonstriert.

6.1 Antireflex-Schichten auf Glas

Beim Ubergang vom einem Medium mit Brechungsindex n; ins andere mit ns passiert
einfallendes Licht eine Grenzflache und ein Teil des Lichts wird reflektiert, sofern n; # ns.
Fiir eine Vielzahl von Anwendungen von einfachen Fensterscheiben iiber Anzeigegeréte
bis hin zur Photovoltaik sind solche Reflexionen unerwiinscht. Bei planaren Grenzflachen
lasst sich die Reflexion durch eine Zwischenschicht mit no = \/n1n3 und geeigneter Dicke
h = ngAg/4 theoretisch bis auf null reduzieren, allerdings stehen bei niedrig brechenden
Materialien, wie vielen Glésern, nicht unbedingt Schichtmaterialien mit geeignetem Bre-
chungsindex ng zur Verfiigung [99]. Eine Losung besteht darin zweiphasige Materialien
zu verwenden, die lateral Strukturen auf Subwellenldngenmafstab aufweisen und insge-
samt als Materialien mit effektivem Brechungsindex betrachtet werden kénnen. Einer-
seits erfiillen periodische Strukturen diese Anforderungen, wenn ihr Gitterabstand kleiner
als die Wellenldnge des verwendeten Lichts ist und experimentelle Arbeiten zeigen, dass
die Reflexion nahezu verschwinden kann [110|. Andererseits lassen sich auch ungeordnete
Strukturen aus Kolloiden mit Durchmessern < Ao herstellen [111]. Tatséchlich sind beides
keine notwendigen Bedingungen fiir die Naherung durch den effektiven Brechungsindex,
sondern entscheidend ist, dass es sich dabei um unsichtbar-HuD Strukturen handelt, bei
denen kein Dichtewellenanteil im entsprechenden Wellenldngenbereich zur Streuung zur
Verfiigung steht. Im Folgenden wird dies experimentell gezeigt.

6.1.1 Mikrostruktur und Reflexion

Das Herstellungsverfahren ist in Kapitel 4 detailliert dargestellt, daher seien hier nur die
spezifischen Parameter genannt. Fiir den Versuch wurden Substrate aus Kalk-Natron-
Glas mit 1 mm Dicke beidseitig mit einer Submonolage aus PMMA-Partikeln mit 196 nm
Durchmesser in verschiedenen Dichten p beschichtet. Die Proben wurden hinsichtlich ih-
rer Reflektanz mithilfe eines PerkinElmer Lambda 1050 UV /Vis/NIR Spektrophotometer
charakterisiert.

Eine vergleichsweise diinn beschichtete Probe ist in Abbildung 6.1a dargestellt. Die
einzelnen Partikel erscheinen hier nicht mehr sphérisch und uniform, sondern weisen ver-
schiedene Grade an Verformungen auf. Um ein Kollabieren der Struktur wéhrend des
Trocknens zu vermeiden, wurden die beschichteten Proben zuvor in Wasser bei ca. 144 °C
ausgeheizt und so die Haftung der Partikel verbessert. Bei anderen Versuchen (s. Kapitel 5)
wurden die Proben stattdessen in Ethylenglykol erhitzt und es waren keine Verformungen
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Abbildung 6.1: a) Deponierte PMMA-Partikel mit nominell 196 nm Durchmesser.
b) Strukturfaktoren fiir zwei verschiedene Partikeldichten. c¢) Ge-
messene Reflektanz. Legende gilt fiir b) und c).

sichtbar. Die Verformung koénnte also auf verschiedene Oberflichenenergien bei verschie-
denen Losungsmitteln zuriickgehen, wobei Ethylenglykol offenbar besser geeignet ist. Die
durchschnittliche Héhe der Partikel auf dem Substrat wurde anhand der SEM-Aufnahmen
zu naherungsweise hgy = 155nm £+ 10 nm bestimmt. Die Partikelanordnung entspricht
dem bekannten Muster und im reziproken Raum ergibt sich die charakteristische Form
des Strukturfaktors S(q) fiir nHuD RSA-Muster (Abbildung 6.1b). Fiir die hohere gezeig-
te Partikeldichte (p = 14,9 pm~2) verschiebt sich das Maximum von S(gq) zu groReren g,
allerdings zeigen sich fiir kleine ¢ ~ 10 pm™! etwas grokere Werte, was auf den groferen
Anteil an Aggregaten zuriickgehen diirfte (s. auch Diskussion in Kapitel 5).

Die Reflektanzen (Abbildung 6.1c) zeigen den typischen Verlauf von flachen Antirefle-
xionsbeschichtung (ARC, englisch: anti-reflection coating) mit ausgepragten Minima von
2,0% und 0,9 % bei 640 nm und respektive 720 nm.

6.1.2 Diskussion: Effektives Medium

Wie eingangs erwéahnt, soll die Partikelstruktur die Funktion eines Materials mit effek-
tivem Brechungsindex erfiillen. Eine notwendige Bedingung fiir diese Betrachtungsweise
ist das Verschwinden von Dichteschwankungen auf Langenskalen im Bereich der Wel-
lenlange \g = 27/kg, was im reziproken Raum gerade der unsichtbar-HuD Eigenschaft
mit S(0 < ¢ < Q) = 0 fiir kp < @ entspricht. Licht kann in diesem Fall nicht an
Dichtewellen der Struktur gestreut werden und erfahrt keine Richtungsénderung (s. auch
Abschnitt 4.3.4). Die Berechnung der Reflektanz basierend auf der effektiven Medium-
Néherung beriicksichtigt deswegen auch nur den Spekularanteil. Im vorliegenden Fall wird
der Strukturfaktor S(q) in Abbildung 6.1b zumindest klein fiir kleine ¢, sodass die Bedin-
gung hier ndherungsweise erfiillt ist.

Der Schichtaufbau ist schematisch in Abbildung 6.2a dargestellt. Neben der Partikelbe-
schichtung ist auch die zur Partikeldeposition benétigte AloOs-Schicht dargestellt (na1203
in Abschnitt 3.3.2). Abbildung 6.2b zeigt qualitativ den Verlauf des angenommenen Bre-
chungsindex iiber den Querschnitt der Probe. Die Umgebung wird als unendlich ausge-
dehnt mit Brechungsindex n = 1 angenommen. Die Partikelschicht stellt ein effektives Me-
dium dar, dessen Brechungsindex mithilfe der Bruggeman-N#herung berechnet wird [112].
Der Volumenbruch z; der PMMA-Partikel mit Durchmesser 2R in der Schicht wird aus
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Abbildung 6.2: a) Schematische Darstellung des Probenaufbaus (nicht mafstabs-
getreu). b) Qualitativer Brechungsindexverlauf tiber den Quer-
schnitt der Probe. Die Partikelschicht wird als effektives Medi-
um mit der Dicke hgy dargestellt. Das Glassubstrat ist mit 1 mm
erheblich dicker als die Diinnschichten, wie durch die Achsunter-
brechung angedeutet.

SEM-Aufnahmen {iber Partikeldichte p und die Schichtdicke hgyr bestimmt mit

A7 R3
3hem

T =p (6.1)
Die Reflexion an den Schichtstapel jeweils aus AloO3 und Partikeln zu beiden Seiten des
Substrats wird mithilfe der Transfermatrixmethode berechnet [99]. Durch die makrosko-
pische Dicke ist bei Transmission durch das Substrat und Mehrfachreflexion darin ein
Verlust der Kohérenz zu erwarten, was bei der Rechnung berticksichtigt wird [113].

Die so berechneten Reflektanzen sind im Vergleich zu den Messungen in Abbildung 6.3
dargestellt. Zusétzlich wurde die Reflektanz an einem unbeschichteten und an einem
Al>O3-beschichteten Glassubstrat berechnet. Der Einfluss der AloO3-Schicht ist vergleichs-
weise gering und wirkt sich vor allem im kurzwelligen Bereich aus. Prinzipiell konnte die
Schichtdicke des AlsO3 und damit der Einfluss auf die Reflektanz weiter reduziert werden.
Da die zur Partikeldeposition erforderliche statische Ladung vorwiegend ein Oberflichen-
effekt ist, wiirden hier vermutlich wenige Atomlagen gentigen.

Die mit dem effektiven Medium-Ansatz berechnete Reflektanz stimmt fiir beide Dichten
(9,0 pm~2 und 14,9 pm~2) weitgehend mit der Messung iiberein, weicht allerdings fiir kiir-
zere Wellenldngen ab und sagt hier geringere Reflektanzen voraus. Als Voraussetzung fiir
die Beschreibung der Partikelschicht als effektives Medium wurde eingangs S(q = ko) =0
angegeben. Die diffus gestreute Leistung Pica o pS(q) zeigt deswegen die Abweichung
von dieser Beschreibung an (s. Abschnitt 4.3.4). Als Indikator fiir Py, wurde hier zumin-
dest der Diffusanteil der Reflektanz gemessen, welcher fiir grofere Wellenldngen nahezu
verschwindet, aber unterhalb von ca. 400 nm dominant wird. Der Vergleich der Wellen-
zahlen kg (obere Achsen in Abbildung 6.3) mit den Dichtewellenzahlen ¢ (Strukturfaktor
in Abbildung 6.1b) erlaubt eine qualitative Einordnung. Fiir p = 9,0pm™2 steigt der
Strukturfaktor ab ¢ = 12pm~! deutlich an und so auch der Diffusanteil der Streuung.
Bei p = 14,9 um ™2 beginnt der Anstieg zwar erst bei ca. ¢ = 18 pm ™!, der Strukturfaktor
weist aber auch im Bereich von ¢ = 10 pm ™! etwas grofere Werte auf. Dementsprechend
erkennt man auch in diesem Bereich einen deutlich héheren Diffusanteil im Vergleich zu
p = 9,0pm~2. Der Effekt ist stiirker, als man es allein durch den Strukturfaktor erwarten
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Abbildung 6.3: Berechnete (effektives Medium) und gemessene (gesamt und dif-
fus) Reflektanz jeweils fiir zwei verschiedene Partikeldichten, sowie
berechnete Reflektanz eines Glassubstrats mit und ohne Al;O3-
Schicht.

wiirde, allerdings wirkt sich auch die hohere Dichte p auf die gestreute Leistung aus.Anders
als beim periodischen Fall, wo S(q = ko) = 0 mit dem Auftreten von Beugungsordnungen
schlagartig nicht mehr erfiillt ist, nimmt S(q) hier graduell zu. Je grofer S(q = ko), desto
grofer ist der Diffusanteil und desto weniger trifft die effektive Medium-Naherung zu.

Dariiber hinaus stellt sich die Frage, inwieweit der Brechungsindex innerhalb der Dicke
hewm der Partikelschicht als konstant betrachtet werden kann. Weder bei Kugeln, noch bei
den unregelméfigen Partikelformen in Abbildung 6.1a wire dies der Fall, was eine mégliche
Ursache fiir die Abweichungen bei groferen Wellenldngen ab ca. 800 nm ist. Die Form der
Partikel konnte aber auch gezielt verdndert werden, etwa durch leichtes Anschmelzen,
um statt eines konstanten Brechungsindex einen Brechungsindexgradienten zu erhalten.
Bei geeignetem Verlauf des Brechungsindex erlauben solche Gradientenschichten nahezu
ideale Antireflexeigenschaften {iber ein breites Spektrum [114].

Auch fir die berechnete Reflektanz wird fiir keine Wellenldnge 0% erreicht. Das Mi-
nimum liegt fiir p = 14,9um ™2 und \g ~ 700 nm bei ca. 0,6 %. Der berechnete effektive
Brechungsindex ist hier ngy & 1,17 und damit niedriger als der ideale Brechungsindex
von /NGlasnLufe ~ 1,23 (ohne Berticksichtigung des Al;O3). Um eine noch geringere Re-
flektanz zu erreichen, miisste also der effektive Brechungsindex noch gesteigert werden,
entweder durch dichtere Packung der Partikel oder durch Partikel mit héherem Brechungs-
index. Hohere Packungsdichten gehen beim verwendeten Depositionsverfahren allerdings
h&ufig mit hoherer Dichte an Aggregaten und damit schlechteren Eigenschaften als effek-
tives Medium einher, wie eben diskutiert, weil hierdurch der Strukturfaktor nahe ¢ = 0
grofer wird.

Ein Vorteil des Herstellungsverfahrens ist, das die ARCs auf beliebige Oberflachen ab-
geschieden werden kénnen. Selbst Hinterschnitte stellen kein Problem dar, anders als bei
Imprintverfahren [110]. Abbildung 6.4 zeigt die Bruchkante eines Siliziumwafers, auf dem
Partikel abgeschieden wurden (hier nicht zum Zweck der Reflexminderung). Uberall wo
zuvor per ALD AlsOs abgeschieden wurde und wo die Partikelsuspension die Oberfliche
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Abbildung 6.4: PMMA-Partikel an einer Siliziumbruchkante. Die Partikel lagern
sich unabhéngig von der Morphologie an der Oberfliche an.

benetzt, lagern sich Partikel an.

6.1.3 Fazit

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass ungeordnete Schichten aus Partikeln mit Durch-
messern < A\g als ARC dienen kénnen. Entscheidend ist hier die Anordnung der Partikel
in einem unsichtbar-HuD Muster, was sie zu Subwellenldngenstrukturen macht und die
Betrachtung als effektives Medium erlaubt. Unter anderem die Abweichung von dieser
HuD-Bedingung wirkt sich vor allem im kurzwelligen Bereich negativ auf die Antireflexei-
genschaften aus, indem die diffuse Reflektanz steigt. Im Experiment wurde die Reflektanz
bei A\g = 720nm von ca. 8,3% fiir ein unbeschichtetes Glassubstrat auf 0,9 % durch die
Partikelschicht gesenkt. Im sichtbaren Spektralbereich 380 nm < A\g < 780 nm wurde die
Reflektanz im Mittel auf 3,5% gesenkt. Neben weiteren quantitativen Verbesserungen
durch Anpassung der Partikeldichte und AlsOs-Schichtdicke wiren auch qualitative Ver-
besserung durch Implementierung einer Gradientenindexschicht mit dem gezeigten Ansatz
denkbar.

63



6 Anwendungen

6.2 Reflexionsminderung an Solarzellen

Eines der potentiell zentralen Anwendungsfelder fiir nanophotonische Strukturen ist die
Photovoltaik. Insbesondere bei Siliziumsolarzellen kann der grofe Unterschied des Bre-
chungsindex zwischen Umgebung und Absorber fiir signifikante Reflexionsverluste sorgen.
Geeignete Strukturen zur effizienten Lichteinkopplung sind deswegen ein wichtiger Aspekt,
um die theoretisch hochstmogliche Effizienz zu erreichen [115, 116]. Das bei weitem erfolg-
reichste Konzept ist bisher die Kombination von pyramidalen Texturen in der Siliziumo-
berfliche mit aufgebrachten, konformalen ARCs. Erstere dienen auch der Lichtwegverléan-
gerung im Silizium, wahrend letztere die Reflektanz durch einfache Diinnschichtinterfe-
renzen weiter reduzieren. Dieser Ansatz besticht durch seine vergleichsweise einfache Um-
setzbarkeit, ist aber nicht auf beliebige Solarzellen anwendbar, da relativ dicke Substrate
(Wafer) aus Silizium verwendet werden miissen. Zukiinftige Verfahren kénnten die Herstel-
lung diinnerer Wafer ermoglichen, die neben dem geringeren Materialverbrauch auch fiir
flexible Solarzellen interessant sind [117]. Daneben konnten in der néheren Vergangenheit
groke Effizienzgewinne mit alternativen Absorbermaterialien, vor allem Perowskit erzielt
werden, die nun zunehmend fiir industrielle Anwendungen in Betracht kommen [118, 119].
Dies sind Griinde nach Alternativen zur iiblichen Pyramidentextur zu suchen, die flexibel
bei verschiedenen Arten von Solarzellen einsetzbar sind. In dem Zuge erhoht das Ent-
koppeln der optischen von den elektronischen Eigenschaften der vorderen Grenzfliache die
Flexibilitdt und erlaubt eine separate Optimierung hinsichtlich beider Eigenschaften.

Nanophotonische Konzepte haben neben der blofsen Reflexminderung ein breites Spek-
trum an moglichen Finsatzzwecken, wie beispielsweise die spektrale Verteilung in Tan-
demsolarzellen oder die farbige Gestaltung von Solarzellen [120-124]. Wie die Ergebnis-
se aus Kapitel 5 zeigen, konnen scheibchen- oder zylinderformige Elemente (Nanodisks)
aus dielektrischen Materialien mit hohem Brechungsindex hervorragende Streueigenschaf-
ten aufweisen und sind zudem diesbeziiglich sehr gut verstanden. Durch Uberlagern der
elektrischen und magnetischen Moden kann Spektrum und Richtungsabhéngigkeit der
Streuung gezielt eingestellt werden [105, 125, 126]|. Kerker et al. zeigten an Kugeln aus
hypothetischem Material erstmals, dass so eine komplette Unterdriickung der Riickstreu-
ung moglich ist [127]. Dieses Konzept wurde in der ndheren Vergangenheit auf Nanodisks
iibertragen, was diese als Bauelemente fiir nanophotonische Huygenssche Metamaterialien
attraktiv macht [128-130].

Eine theoretische Betrachtung von Fernandez-Corbaton et al. bedient sich dem Kon-
zept der Helizitdt aus der Teilchenphysik und gibt Hinweise auf eine geeignete Anordnung
der Nanodisks [131]. Nach ihren Ergebnissen sind der Erhalt der Helizitdt und ein hin-
reichend hoher Grad der Rotationssymmetrie entlang einer optischen Achse hinreichende
Bedingungen zur vollstdndigen Unterdriickung der Riickstreuung eines Systems. Demnach
sollte der Grad an diskreter Rotationssymmetrie 27 /n mindestens n > 3 betragen. Wegen
ihrer Isotropie weisen HuD Strukturen effektiv kontinuierliche Rotationssymmetrie auf,
also n — co. Zudem soll die Streuung auf eine Richtung parallel zur Rotationsachse der
Nanodisks begrenzt werden, also auf den spekularen Anteil der Reflektanz. Wie bereits
gezeigt ist dies durch eine unsichtbar-HuD Struktur moglich. Die Betrachtungsweise von
Fernandez-Corbaton et al. wurde von Slivina et al. aufgegriffen und diente als Inspirati-
on, um eine Nanodisk-basierte Antireflexstruktur fiir Solarzellen zu entwerfen [132|. Zwar
wurde hier eine gitterformige (=geordnet-hyperuniforme) Anordnung verwendet, die op-
timalen Nanodiskabmessungen sollten sich zum ungeordneten Fall aber nicht wesentlich
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6.2 Reflexionsminderung an Solarzellen

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Vorderseite des Solarzellenaufbaus.
Diffus- und Spekularanteil der Reflektanz sind als Pfeile mit Rg;g
und Rgpec dargestellt. Die Nanodiskstruktur wurde auf vollstéandi-
ge Heterojunction-Zellen mit riickseitigem Emitter hergestellt, aus-
gehend von einem flachen Substrat (cSi) ohne polierte Oberfléche.
Das amorphe Silizium (aSi) dient der elektrischen Passivierung.
Die ITO-Schicht ist Teil der Antireflexstruktur und dient zugleich
als Vorderseitenkontakt. Hier nicht dargestellt sind die Kontakt-
finger.

unterscheiden, sodass ihre Optimierung hier als Vorlage dient. Auch ist die Unterdriickung
der Riickstreuung streng genommen nur fiir eine Wellenléinge moglich, die numerischen
Ergebnisse zeigten aber, dass der Effekt breitbandig genug fiir eine signifikante Steigerung
des Stroms ist.

Auch wenn die Funktionalitidt nanophotonischer Strukturen im Forschungskontext viel-
fach demonstriert wurde, zeigen bisher nur wenige publizierte Arbeiten die Skalierbarkeit
in Richtung industrieller Mafstdbe. Auf der einen Seite sind die iiblichen pyramidalen
Texturen gut ausgereift und entsprechend schwierig zu {ibertreffen, andererseits basieren
die Fabrikationsverfahren neuartiger Strukturen haufig auf teuren Top-Down-Methoden,
wie beispielsweise Elektronenstrahllithographie. Zudem erfordern die Herstellungsverfah-
ren haufig speziell vorbereitete Oberflachen, wie etwa polierte Wafer. Skalierbare Verfah-
ren, wie etwa Nano-Imprint-Lithographie haben zu ersten vielversprechenden Ergebnissen
bei Solarzellen im Gréfsenmafstab einiger Millimeter gefiihrt, allerdings wurden bislang
keine Ergebnisse fiir Zellen mit mehreren Quadratzentimetern Fliche oder gar auf Indus-
triemafstab publiziert [133—-135]. Die in Kapitel 4 und 5 gezeigten Verfahren ermoglichen
einerseits nHuD Anordnungen von Nanodisks mit geeigneten Grékenmafkstaben fiir Licht-
streuung im sichtbaren Bereich und erlaubt damit Strukturen mit &hnlicher Funktion als
Huygenssche Metaoberfliche wie von Slivina et al. vorgeschlagen. Andererseits ist das
Verfahren intrinsisch robust gegeniiber der Topografie der Ausgangsoberfliche und leicht
zu skalieren.

Im Folgenden wird die Implementierung einer Nanodisk-basierten nanophotonischen
Struktur demontiert, wobei flache Heterojunction-Solarzellen industrieller Machart als
Plattform dienen (schematisch in Abbildung 6.5). Solche Solarzellen sind gut verfiig-
bar in gleichbleibender Qualitdt und deswegen fiir ein solches Experiment geeignet, das
Verfahren ist aber prinzipiell bei beliebigen Zellen anwendbar. Zur Analyse der experi-
mentellen Ergebnisse wird auf die Methoden in Kapitel 5.3 zuriickgegriffen. Unterschiede
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zwischen nahezu-hyperuniformen und periodischen Strukturen werden an entsprechender
Stelle durch Vergleich zu simulierten periodischen Strukturen aufgezeigt. Die Ergebnisse
des folgenden Kapitels wurden bereits in einem eigenen Zeitschriftenbeitrag zur Veroffent-
lichung eingereicht [136].

6.2.1 Experiment auf Basis von Heterojunction-Technologie

Die Experimente in diesem Kapitel wurden in Zusammenarbeit mit der Firma Meyer
Burger Research AG (MBR) und dem Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) durch-
gefiihrt. MBR stellte dabei Solarzellen zur Verfiigung, worauf die Nanodisk-Strukturen
hergestellt wurden.

Probenherstellung

Als Basis fiir die Versuche dienten 156 mm Czochralski-Wafer mit ca. 150 pm Dicke. An-
stelle der iiblichen alkalischen Textur wurden lediglich eine weitgehend flache Oberfldche
durch einen angepassten nasschemischen Atzprozess hergestellt. Allerdings wurden die
Wafer nicht poliert, sodass eine Restwelligkeit der Oberflache erhalten blieb. Daraus wur-
den Solarzellen mit riickseitigen Emittern in Heterojunction-Technologie hergestellt. Die
Vorder- und Riickseiten der Zellen wurden mit Schichten aus entsprechend dotiertem
amorphen Silizium passiviert und durch Schichten aus Indiumzinnoxid (ITO, englisch: in-
dium tin oxide) kontaktiert. Die verwendeten Schichtdicken sind der Arbeit von Slivina et
al. zu entnehmen [132]. Die Indiumzinnoxid (ITO, englisch: indium tin ozide)-Schichten
der Vorderseite hatten eine zusétzliche, optische Funktion, wobei zwischen zwei Alter-
nativen unterschieden wurde: Bei den Referenzproben wurde die Schichtdicke mit 80 nm
als ARC auf bestmogliche Lichtausbeute unter Standardbedingungen (AM1.5G Spek-
trum [137]) optimiert. Fiir die Nanodiskbeschichtung wurde die Schichtdicke auf 50 nm
angepasst und die dadurch bedingte geringere Leitfihigkeit durch eine hohere Dotierung
kompensiert. Diese Schichtdicke ist das Ergebnis einer Optimierung von Slivina et al.,
um eine moglichst gute Funktionalitdt der Nanodisk-basierten ARC zu erméglichen. Die
Solarzellen wurden mit Kontaktfingern ausgestattet, auf den Busbar wurde aber verzich-
tet. Neun vollstédndig verarbeitete 156 mm Solarzellen wurden in insgesamt 81 Teilstiicke
von 39x39mm? durch Laserschneiden zerlegt. Der verkleinerte Mafstab erleichtert die
manuelle Handhabung beim Herstellungsverfahren der Nanodiskstruktur und ermoglicht
hohere Stiickzahlen auch auf laborskaligem Equipment.

Die Herstellung der Nanodiskstruktur ist in Abschnitt 5.1 bereits detailliert beschrie-
ben, sodass hier nurmehr die Details der Prozessschritte wiedergegeben werden. Die un-
tere AlyO3-Schicht wurde mit ca. 1,6 nm deutlich diinner ausgelegt (ALD, jeweils 10 Pul-
se TMA und H20) und diente hier vorwiegend als Saatschicht, um ein gleichméfiges
Schichtwachstum und gute Haftung der folgenden Schichten zu ermoglichen. Anschlie-
fsend wurden nacheinander 105,5nm TiO2 (1800 Pulse) und weitere 16,8 nm Al,O3 (150
Pulse) aufgebracht. In Anlehnung an die von Slivina et al. numerisch optimierten Nano-
diskdurchmesser wurden PMMA-Partikel mit dem nominellen Durchmesser von 350 nm
ausgewahlt und in verschiedenen Dichten bzw. typischen Abstdnden nach dem Verfah-
ren aus Kapitel 4 deponiert. Die Proben wurden fiir 30 min bei 135°C ausgeheizt, um
eine verbesserte Substratbenetzung zu erreichen (s. auch Anhang 2). Das zweistufige Atz-
verfahren war identisch wie in Abschnitt 5.1, wobei die Prozesszeiten dynamisch an die
Schichtdicken und leichte Schwankungen der Atzprozesse angepasst wurden.
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6.2 Reflexionsminderung an Solarzellen

Charakterisierung

Die Strom-Spannungs-Kennlinien (IV-Kennlinien) der 39 x 39 mm? Proben wurden mithil-
fe eines speziellen Messaufbaus fiir Solarzellen ohne Busbar unter Standardbedingungen
mit 1 kW /m? eingestrahlter Leistung (entspricht nominell P, = 1,521 W) und einer Tem-
peratur von 25 °C durchgefiihrt [138]. Die Proben wurden direkt nach dem Laserschneiden
und nach dem Beschichtungsprozess (innerhalb eines Monats nach dem Schneiden) charak-
terisiert. Allerdings zeigte nur die Strommessung stabile Werte. Nachforschungen ergaben
einen mechanischen Defekt am Spannungsfiihler, sodass die Messungen im Verzug inner-
halb von vier Monaten nach Beschichtung wiederholt werden mussten. Dabei wurden ge-
ringfiigig geringere Kurzschlussstrome Igc ; gemessen, was vermutlich auf Alterungseffekte
(die Zellen wurden nicht verkapselt), vermehrte Handhabung und leichte Unterschiede in
der Kalibration des Messaufbaus zuriickgeht. Die nachgemessenen I'V-Kennlinien wurden
um einen entsprechenden Faktor korrigiert mit

Iscim
o=

- ) 62
Isc,4m (6.2)

wobei die Indizes ¢ = 1m und ¢ = 4m den zeitlichen Verzug zwischen Laserschneiden und
Messung angeben. Im Mittel ergab sich eine relative Korrektur von Ayellsc = 1 —a =
0,64 %. Im Vergleich dazu betrug die relative Messunsicherheit etwa 0,5 % nach Angaben
des Herstellers des Messaufbaus und Erfahrungen iiber eine Vielzahl von Messungen,
sodass die Korrektur nur wenig iiber der Messunsicherheit lag.

Die Reflektanz wurde mithilfe eines PerkinElmer Lambda 750 UV /Vis/NIR Spektro-
photometer gemessen. Die externe Quanteneffizienz (QE) wurden mit einem PV Mea-
surements, Inc. Solar Cell Spectral Response/QE/IPCE Measurement System auf einer
schwarzen Unterlage aufgenommen. Da die Kontaktierung der busbarlosen Zellen teil-
weise mit signifikanten Kontaktwiderstdnden verbunden ist, wurden die QE-Messungen
mithilfe der Kurzschlussstrome Igc aus den IV-Messung skaliert. Dazu wurde der Kurz-
schlussstrom aus den QE-Daten

1200 nm
Iscqr = 6/ dam1.sc(Mo) - QE(Xo)dAo, (6.3)
300 nm

berechnet mit der Elementarladung e und ¢ansc der Photonenstrom des AMI1.5G-
Spektrums. Der Skalierungsfaktor ist dann b = Isc,qr/Isc, die skalierte QE und interne
Quanteneffizienz (IQE) sind respektive

QEs = QE/b, (6.4)
_ QE
IQE, = . (6.5)

wobei R die gemessene Reflektanz angibt.

Numerische Methoden

Fiir die Berechnung der Reflektanz wurde die gleiche Methode angewandt wie in Ab-
schnitt 5.3 diskutiert, daher werden hier nur einige relevante Aspekte ergénzt. Anders als
in Abbildung 5.5 dargestellt, erfolgt die Beleuchtung der Solarzellen von der Luftseite aus,
mit kg = —koe,. Zur Bewertung der Struktur interessant ist vor allem die Reflektanz,
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500 nm

Abbildung 6.6: a) Elektronenmikroskopische Aufnahme von Nanodisks auf einer
Solarzelle. b) Verteilung der Nanodisks auf der Oberfléche. ¢) Fo-
tografie einer 39x 39 mm? Probe mit Nanodiskstruktur.

wie in Abbildung 6.5 gezeigt. Der Spekularanteil berechnet sich analog zu Gleichung 5.3,
der Diffusanteil durch Integration iiber den oberen Halbraum €2/, wobei Anteil auf der
optischen Achse mit k = kge, ausgelassen wird.:

Rdiﬂr = / ARS dQ k 7é koez. (6.6)

Zum Vergleich wurden zusétzlich rigorose Simulationen der Streuung an periodischen
Strukturen durchgefiihrt. Es wurde das gleiche Simulationsmodell wie fiir die Einzelparti-
kel verwendet, allerdings unter periodischen Randbedingungen. Die Reflektanz fiir diesen
Fall ist dann die Summe der Intensitidten \Eper,sca(k:)\2 aller Beugungsordnung normiert
mit der Intensitiit |Ei,|? der einfallenden Welle:

Z |Eper,scau(k7)|2 . COS(GR)
k2>0

Ryer = (6.7)

’Ein’2 ’
wobei 6 den Winkel zwischen der entsprechenden Beugungsordnung in Reflexion und
dem Flachennormal bezeichnet. Fiir die Brechungsindizes von TiOs und AlsO3 wurden die
Werte aus Kapitel 3.3.2 verwendet, fiir die Bornsche Naherung allerdings unter Vernachlés-
sigung des Imaginérteils. Fiir kristallines Silizium wurden Daten von Schinke et al. verwen-
det [139]. Das ITO wurde mit einer nominellen Ladungstrigerdichte von 2,4 x 10%° cm ™3
hergestellt und entsprechende Referenzdaten fiir den Brechungsindex verwendet [140].
Fiir das amorphe Silizium wurden ellipsometrische Messungen an Referenzproben durch-
gefithrt und ein Tauc-Lorentz-Modell angeglichen [77]. Das Ergebnis ist Referenz [136] zu
entnehmen.

6.2.2 Elektrische und optische Eigenschaften

Die hergestellte Struktur auf einer Solarzelle mit Nanodiskdichte 3.0 pm~? ist in Abbil-
dung 6.6 dargestellt. Gleich grofse Nanodisks von 370 nm Durchmesser und 122 nm Hdohe
(links) bedecken die gesamte Oberfliche der Solarzellen in dem bekannten Muster mit
einer dichten aber ungeordneten Verteilung (Mitte).

Die Struktur erstreckt sich tiber die gesamte Probe (Abbildung 6.6, rechts) und bedeckt
auch die Kontaktfinger, allerdings sind einige Randeffekte zu erkennen, die vermutlich das
Ergebnis des Laserschneidens der Zellen sind.
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Reflektanz

Die gemessenen Reflektanzen der strukturierten Zelle und zweier Zellen mit flachen ARCs
sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Zusétzlich ist die berechnete Reflektanz nach der zuvor
diskutierten Bornschen Naherung dargestellt. Offenbar liefert die Rechnung auch hier va-
lide Ergebnisse, sodass sich alle ausgepragten Charakteristika der Messung wiederfinden.
Eine Ausnahme bildet die hohere gemessene Reflektanz ab ca. 1000 nm. Fiir die Rechnung
wurde der Siliziumabsorber allerdings als unendlicher Halbraum angenommen, wahrend
seine Dicke in der Realitédt auf ca. 150 pm beschrénkt ist. Daher kann Reflexion an der
Riickseite der Zelle zur gemessenen Reflektanz beitragen, wohingegen dieser Beitrag in
der Rechnung keine Rolle spielt. Die ansonsten offensichtlichste Abweichung zwischen
Rechnung und Messung liegt bei ca. 650 nm und betriagt etwa 4 %aps. Eine mogliche Ursa-
che konnte in der unvollkommenen Modellierung des Einzelstreuers liegen. Etwa kleinere
Rauigkeiten auf der Oberfliche der Nanodisks wurden nicht beriicksichtigt, ebenso wie
Riickstéinde der PMMA-Partikel nach dem Atzprozess. Zudem basiert die Rechnung auf
einer perfekt planaren Anordnung der Nanodisks in einer Ebene, wihrend die Solarzellen
nicht aus polierten Wafern hergestellt wurden und daher eine Restwelligkeit aufweisen
(Abbildung 6.6, links). Um eine gute Funktionalitit der Nanodiskstruktur zu ermogli-
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Abbildung 6.7: Berechnete Reflektanz einer Nanodisk-Probe (Bornsche Néherung)
im Vergleich zur Messung. Zusétzlich sind die gemessenen Reflek-
tanzen bei flachen ARCs mit angepasstem I'TO und standard-ITO
dargestellt.

chen, wurde die Dicke der ITO-Kontaktschicht auf der Vorderseite der Zellen auf 50 nm
angepasst (Optimierung von Slivina et al. [132]). Im Gegensatz dazu betrégt die Schicht-
dicke einer flachen ARC aus ITO mit Optimierung auf maximalen Strom bei Beleuchtung
mit dem AMI1.5G-Spektrum 80nm. Das Reflektanzminimum der 50 nm-Schicht ist im
Vergleich zur 80 nm-Schicht zu kiirzeren Wellenlédngen verschoben (Abbildung 6.7). Erst
durch die hinzugefiigten Nanodisks erhélt man auch bei groferen Wellenléingen geringere
Reflektanzwerte.
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Einfluss der Nanodisks auf optoelektronische Eigenschaften

Um den direkten Einfluss der Nanodisks und potentiell auch des Fabrikationsprozesses
auf die Solarzelle zu zeigen, ist in Abbildung 6.8a die IV-Kennlinie unter Beleuchtung
einer Zelle mit optimierter Nanodiskdichte (3.0 pm~2) im Vergleich zu einer unbehan-
delten Probe ohne zusétzliche Beschichtung (flache ARC angepasst auf 50 nm ITO) dar-
gestellt. Beide Zellen stammen aus derselben Solarzellencharge. Numerische Werte zur
IV-Kennlinie sind in Tabelle 6.1 gegeben. Weitere Nanodiskdichten sind Gegenstand ei-
ner spateren Diskussion. Man erkennt eine deutliche Steigerung des Kurzschlussstroms Igc
um ca. 63mA (14,0 %ye). Da auch der Strom Ijp am Punkt der Maximalleistung steigt,
erhalt man einen Effizienzgewinn der beschichteten Zelle von 10,4 %.q. Der Fiillfaktor
FF = Phax/(Voc - Isc) ist zwar im Vergleich zur unbehandelten Probe um ca. 2,7 %ps
niedriger, was aber vermutlich nicht direkt durch die Beschichtung bedingt ist, sondern
eher durch eine leichte Degradation der Zelle im Zuge der Vielzahl der Prozessschritte
und der entsprechend notwendigen Handhabung. Die nahezu unverédnderte Leerlaufspan-
nung Voc zeigt aber, dass der negative Einfluss des Prozessschemas begrenzt ist. Damit
iiberwiegt der positive Einfluss der Nanodiskbeschichtung, wie deutlich an gesteigerter
Effizienz und Kurzschlussstrom zu erkennen ist.
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Abbildung 6.8: a) IV-Kennlinie einer flachen Probe (ARC angepasst) im Vergleich
zur Nanodisk-Probe. b) Externe (durchgezogene Linien) und inter-
ne (gestrichelt) Quanteneffizienzen.

Genaueren Aufschluss iiber die spektrale Antwort (Abbildung 6.8b) der mit Nanodisks
beschichteten Zelle im Vergleich zur unbeschichteten (ARC angepasst) gibt die externe
und interne Quanteneffizienz, QE bzw. IQE. Wie anhand der Reflektanz zu erwarten war,
erhélt man fiir den groften Teil des Spektrums eine stérkere Antwort (QE, durchgezo-
gene Linie) der beschichteten Zelle. Lediglich unterhalb von ca. 500 nm ist die QE der
unbehandelten Zelle grofer, entsprechend der geringeren Reflektanz in diesem Bereich.
Unterhalb von 400 nm wirkt sich bei der beschichteten Zelle zusétzlich die Absorption im
TiO9 negativ aus, sodass sowohl Reflektanz als auch QE geringer sind als ohne Nanodisks
(fiir komplexen Brechungsindex s. Abbildung 3.1).

Die interne Quanteneffizienz schliefft den Einfluss der Reflektanz auf die spektrale Ant-
wort aus und kann so Hinweise auf weitere Verlustmechanismen geben. Hier zeigen beide
Kurven im Rahmen der Messunsicherheit den gleichen Verlauf ab etwa 400 nm. Auch hier
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Tabelle 6.1: Zellenparameter einer unbeschichteten Probe (ohne Nanodisks, ARC
angepasst) und einer mit Nanodisks beschichteten Probe. Die Mes-
sunsicherheit fiir die Strome von ca. 0,5 % wurde aus einer Vielzahl
dhnlicher Messungen ermittelt.

ohne Nanodisks mit Nanodisks

Isc (mA) 448 511
Jsc (mA/cm?) 29.5 33,6
Voc (V) 0,726 0,728
Vap (V) 0,598 0,586
Prax (W) 0,251 0,277

n (%) 16,5 18,2
FF (%) 77,2 74,5

diirfte die Ursache in der parasitdren Absorption im TiOq liegen.

6.2.3 Diskussion: Spekulare und diffuse Reflektanz

Als Anregung fiir diese Arbeit diente die numerische Demonstration von Reflexminde-
rung durch periodische Nanodiskanordnungen von Slivina et al. [132]. Diese Ergebnisse
wurden fiir den folgenden Abschnitt auf die experimentell dargestellte Nanodiskgeometrie
angepasst reproduziert. Es wurden dafiir identische Nanodisks wie fiir den ungeordneten
Fall simuliert, nun aber in einer periodischen Anordnung mit dquivalenter Dichte wie im
ungeordneten Fall. Abbildung 6.9 zeigt den Vergleich der berechneten Reflektanz an der
ungeordneten Struktur (Bornsche Néherung) mit der simulierten periodischen Struktur.
Auf die erneute Darstellung der experimentellen Ergebnisse (Abbildung 6.7) wurde hier
verzichtet. Unterhalb der kritischen Wellenldnge A. = 577nm, gegeben durch die Git-
terkonstante der periodischen Struktur, sind beide Kurven nahezu kongruent. Lediglich
unterhalb von 350 nm ist die Reflektanz der periodischen Struktur etwas niedriger, was
vermutlich durch die Absorption im TiOs bedingt ist. Fiir die Bornsche Ndherung wur-
de der Imaginérteil des Brechungsindex vernachléassigt, sodass keine Absorption auftritt.
Wegen der vergleichsweise geringen IQE und Einstrahlung bei AM1.5G in diesem Bereich
ist dies aber fiir den Gesamtstrom der Solarzelle von geringer Bedeutung.

Im Wellenlédngenbereich oberhalb von \. = 577 nm zeigt sich die stirkste Abweichung
zwischen periodischer und ungeordneter Struktur, was wegen der starken Einstrahlung
auch von grofer Bedeutung fiir den Gesamtstrom ist. Um Klarheit {iber die hohere Reflek-
tanz ab 577 nm zu gewinnen, wurde die berechnete Reflektanz nach Bornscher Naherung
weiter aufgeteilt in Spekular- und Diffusanteil (nach Gleichung 5.2 und 6.6, schematisch in
Abbildung 6.5 dargestellt). Hier zeigt sich, dass die Reflektanz im Bereich 577 nm bis etwa
1000 nm weit iiberwiegend durch den Diffusanteil gegeben ist. Da Rgig oc |f]?S(q) kann
diffuse Reflektanz nur bei S(g) # 0 auftreten (s. auch Gleichung 5.5 und 6.6). Der Struk-
turfaktor (Abbildung 6.9, Einfligung) des ungeordneten Musters weist die in Kapitel 4
eingehend diskutierte Form eines nahezu-hyperuniformen RSA-Musters auf, mit einem
charakteristischen Maximum bei etwa ¢ ~ 12.5 pm ™! und einem Minimalwert Spin ~ 0.06
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Abbildung 6.9: Zerlegung der nach Bornscher Nidherung berechneten Reflektanz
in Spekularanteil Rgpec und Diffusanteil Rgig. Zusatzlich ist die
berechnete Reflektanz an Nanodisks in quadratischer Anordnung
(Gitterperiode 577nm) mit dquivalenter Dichte wie im ungeord-
neten Fall dargestellt. Einfiigung: Experimenteller Strukturfaktor
(aus SEM-Aufnahmen) fiir die ungeordnete Probe. Die gestrichelte
Linie markiert den Wellenvektor k(Ao = 577 nm).

fiir ¢ — 0. Zusétzlich ist die Linge des Wellenvektors entsprechend der kritischen Wellen-
linge A\, = 577nm des Gitters markiert. Wie in Abschnitt 5.3.3 bereits diskutiert, kann
Licht dieser Wellenldnge nur mit den Wellenvektoren der Struktur ¢ < k(\.) interagieren,
d.h. durch sie gestreut werden. Bei ¢ = k() ist S(q) vergleichsweise grofs, der Bereich
q < k(X\g) wird aber fiir grokere Wellenliangen A¢ kleiner und damit auch S(q), sodass
hier immer weniger diffuse Reflektanz auftritt (Abbildung 6.9). Im Gegensatz dazu ver-
schwindet der Strukturfaktor der periodischen Anordnung unterhalb eines Gittervektors
lg| = gc = 27 /A. vollstiandig, sodass ab der kritischen Wellenldnge A\, = 577nm keine
propagierenden Moden neben der nullten Ordnung mehr auftreten und die Reflektanz
entsprechend gering ist.

Nach den einleitend gestellten Forderungen an die Anordnung der Nanodisks miissen
hinreichende Rotationssymmetrie und Beschriankung der Streuung auf die nullte Ord-
nung (entlang der optischen Achse) erfiillt sein, um den Erhalt der Helizitét des gestreu-
ten Lichts zu gewéhrleisten und damit die Riickstreuung effektiv zu verhindern. Eine
unsichtbar-hyperuniforme Struktur mit

S0<qg<Q)=0 (6.8)

in einem Bereich ) um den Ursprung erfiillt gerade diese Voraussetzung fiir Licht mit
|k| < Q. Im Hinblick auf die Helizitdt lassen sich auch die Ergebnisse in Abbildung 6.9
einordnen. Bei Wellenldngen \g < 577 nm (entspricht der Gitterperiode des quadratischen
Gitters) wird das Licht an der periodischen Struktur in mehrere Beugungsordnungen ge-
streut, sodass die Helizitdt des Streulichts nicht erhalten bleibt. Das Gleiche gilt fiir die
diffuse Streuung an der ungeordneten Struktur, mit demselben Effekt auf die Reflektanz.
Der Bereich der diffusen Streuung dehnt sich aber auf Wellenléngen Ag > 577 nm aus, da
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Tabelle 6.2: Berechnete Stromdichten fiir die Nanodisk-Struktur (auf Basis der
Bornschen N#herung) und die periodische Struktur (rigorose FEM-
Simulation). Zusétzlich ist der Stromdichteverlust fiir Wellenldngen
Ao > 577 nm aufgeteilt in Spekular- und Diffusanteil dargestellt.

: Verlust (mA /cm?)
Stromdichte (mA /cm?) Ao > 577nm
gesamt Ao > H77nm spekular diffus
Bornsche Néaherung 33,44 25,15 -0,23 -2,01
Periodisch 35,42 27,26 -0,30 0
AJsc -1,98 -2,11 0,07 -2,01

S(q) deutlich von null abweicht, sodass die Helizitét nicht erhalten bleibt und im Vergleich
zur periodischen Struktur stérkere Reflexion auftritt. Ab ca. Ag > 1000 nm wird auch bei
der ungeordneten Struktur der Spekularanteil der Reflektanz Rgpec. dominant und gleicht
sich der Reflektanz der periodischen Struktur an, da Bedingung 6.8 zunehmend erfiillt ist.
Die Verluste beider Strukturen (periodisch und ungeordnet) gehen dann auf spekular re-
flektiertes Licht mit verdnderter Helizitdat zuriick. Diese Einordnung hinsichtlich Helizitat
bleib an dieser Stelle qualitativ, der Zusammenhang liefse sich aber durch entsprechende
Messungen untermauern, bzw. alternativ numerisch wie selbst in Referenz [136] gezeigt.

Wie oben gezeigt, bleiben die Eigenschaften der Zelle nach Beschichtung mit Nano-
disks weitgehend intakt, sodass im Folgenden der Kurzschlussstrom als aussagekraftigster
Parameter herangezogen werden kann, um die Leistung der Struktur zu beurteilen. Bis
auf geringe Abweichungen unterhalb von ca. 400 nm verdndert sich die IQE durch die
zusétzlich aufgebrachte Nanodiskstruktur kaum, sodass die IQE,q¢ einer Referenzzelle zur
Berechnung der Kurzschlussstromdichte einer strukturieren Zelle mit Reflektanz R()\g)
genutzt werden kann:

1200 nm
Jec = e /3 56 (0 IQB e (Ma) (1 = (o)) (6.9)

Wie erwartet ist die so berechnete Stromdichte fiir die ungeordnete Probe wegen der
hoheren Reflektanz geringer im Vergleich zum periodischen Fall (Tabelle 6.2), und zwar
vor allem durch die Unterschiede im Bereich A\g > 577 nm. Allerdings sind hier die Ver-
luste durch den Spekularanteil in beiden Féllen eher gering und in etwa vergleichbar.
Der Verlust entsteht daher fast vollstandig durch den héheren Diffusanteil der Reflektanz
bei der ungeordneten Probe bei A\g > 577 nm und dem entsprechenden Stromverlust von
—2,01 mA /cm?. Die geringere Leistung der ungeordneten Struktur ist also vor allem eine
Folge des nicht verschwindenden Strukturfaktors bei kleinen q.

Die urspriingliche Optimierung der Nanodiskdichte wurde unter der Voraussetzung ei-
nes quadratischen Gitters durchgefiihrt, was in seiner optischen Antwort klar von der un-
geordneten Struktur abweicht, wie die vorige Diskussion zeigt [132]. Die optimale Dichte
des ungeordneten Musters konnte also davon abweichen. Der Erfolg der Antireflexstruktur
driickt sich iiber den Anteil der absorbierten Photonen (1 — R) direkt in der Kurzschluss-
stromdichte Jgc aus und kann daran beurteilt werden. Ein Ergebnis aus Kapitel 4 ist die
Moglichkeit, Partikelmuster statistisch vorzusagen, fiir die sich die Reflektanz nach der
Bornschen Naherung berechnen lasst. Die berechnete Stromdichte Jgc einer Serie vorher-
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Abbildung 6.10: Kurzschlussstromdichte in Abh#ngigkeit der Nanodisk-Dichte.
Rechnung: Reflektanz an nach RSA-Algorithmus simulierten
Mustern und daraus Berechnung des Kurzschlussstroms nach
Gleichung 6.2.3. Messung: Aus IV-Kennlinien bestimmte Strom-
dichten einer Reihe von Proben. Zusétzlich ist typische Strom-
dichte (Median) einer Reihe von Proben mit Standard-ARC dar-
gestellt.

gesagter Muster mit verdnderlicher Nanodiskdichte ist in Abbildung 6.10 dargestellt. Die
héchste Stromdichte wird bei etwa 3,0 pum™2 erreicht, welches die Dichte ist, die zuvor
detailliert diskutiert wurde. Zum Vergleich sind die gemessenen Stromdichten einer Serie
von Solarzellen mit variierender Dichte dargestellt, die in etwa denselben Verlauf und das-
selbe Optimum zeigen. In den Absolutwerten weicht die berechnete Kurve etwas von den
Messwerten ab, was aber entsprechend der Abweichungen bei der berechneten Reflektanz
(Abbildung 6.7) erwartbar war. Zudem ist die Vorhersage der Muster mit Unsicherheit
behaftet, was insbesondere Aggregation der Partikel betrifft, die im Modell nicht beriick-
sichtigt wird und beim Experiment im Bereich kleiner ¢ zu groferen Werten S(q) fiihrt.
Wie zuvor diskutiert, fithrt dies zu stéarkeren Beitragen der diffusen Reflektanz bei den
gemessenen, im Vergleich zu vorhergesagten Mustern und damit tendenziell zu geringeren
Stromen.

Zum Vergleich ist in Abbildung 6.10 auch die typische Stromdichte einer flachen Re-
ferenzzelle mit Standard-ARC dargestellt, entsprechend der gemessenen Reflektanz in
Abbildung 6.7. Bei allen Nanodiskdichten wird ein héherer Strom als bei der flachen Re-
ferenz erreicht. Der gréfte Unterschied bei 3,0 ym ™2 betriigt etwa 1,6 mA /cm? (+5,1 %pel)-
Der direkte Vergleich fiir verschiedene Dichten ist in Anhang 4 dargestellt und fallt ana-
log zum direkten Vergleich mit/ohne Nanodisks in Tabelle 6.1 (+14,0 %) deutlicher
aus. Es bietet sich der Vergleich zu in der Literatur hidufig zur Reflexionsminderung ver-
wendeten Doppel-ARCs (DARCs) an. Dabei wird die einzelne ITO-Schicht ersetzt durch
einen Schichtstapel aus beispielsweise einer ITO-Schicht und einer weiteren Schicht aus
niedrigbrechendem Material, wie etwa MgF5, jeweils mit optimierter Schichtdicke [141].
Die fiir eine DARC erwartete Steigerung des Kursschlussstroms betrégt ca. 1,5 mA /cm?2
(+4,7 %re1) gegeniiber dem Standard-ARC (Reflektanzen sind in Anhang 5 dargestellt
[142]), also niedriger als bei der Nanodisk-Struktur. Zudem verschwindet der Vorteil von
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6.2 Reflexionsminderung an Solarzellen

DARCSs haufig durch den Effekt der Einkapselung im Solarmodul, was bei der Nanodisk-
Struktur nicht unbedingt der Fall ist [143|. Die Ergebnisse fiir periodische und ungeordnete
Muster aus Tabelle 6.2 zeigen zudem, dass die Stromdichte noch etwa 2,0 mA /cm? hoher
liegen konnte, wenn es geldnge die Werte von S(q) fiir kleine ¢ zu reduzieren.

6.2.4 Ausblick: Kombination mit Pyramidentextur

\ ‘15}90 nm
(g -

Abbildung 6.11: Nanodisks auf Solarzellen mit Pyramidentextur. a) Draufsicht. b)
Unter schriagem Betrachtungswinkel.

Eine Starke des Herstellungsverfahrens besteht in der Robustheit gegeniiber der Mor-
phologie der Substratoberfliche. So lassen sich die Nanodisks beispielsweise auch auf der
fiir Siliziumsolarzellen iiblichen Pyramidentextur aufbringen (Abbildung 6.11) und so die
Lichteinkopplung potentiell weiter verbessern. Im Vorfeld der experimentellen Untersu-
chung wurden hierzu aber keine numerische Optimierung der Nanodisk-Strukturgrofen
oder Anordnung durchgefiihrt. Dementsprechend wurden zwar funktionsfihige Solarzel-
len hergestellt, aber keine Erhohung des Kursschlussstroms erreicht.

6.2.5 Fazit

Auf Basis von Heterojunction-Solarzellen industrieller Art wurde erfolgreich eine Anti-
reflexstruktur aus hochbrechenden dielektrischen Nanodisks implementiert. Damit wurde
die Anwendbarkeit der skalierbaren Bottom-Up-Technik der Strukturierung durch kolloi-
dale Nanopartikel auch bei empfindlichen Substraten unter Beweis gestellt. Eine weitere
Skalierung war nur durch die Werkzeuge fiir ALD und RIE im Labormafstab begrenzt,
kénnte vermutlich aber umgesetzt werden [144, 145]. Durch die Robustheit der Technik
gegeniiber der Morphologie der Oberflache war keine spezielle Vorbereitung der Oberfliache
notwendig. Im Ergebnis konnte die Reflektanz signifikant gesenkt und der Kurzschluss-
strom im Vergleich zu einer unstrukturierten Referenzzelle mit flacher Antireflexschicht
(optimiert fiir Beleuchtung mit dem AM1.5G-Spektrum) um 5,1 %y gesteigert werden.
Mithilfe der Bornschen Naherung wurden auftretende Verluste identifiziert und auf
den Diffusanteil der Reflektanz zuriickgefiithrt. Fiir die Leistungsfahigkeit der Struktur
ist entscheidend, dass der Strukturfaktor S(gq) kleine Werte annimmt, die Struktur also
moglichst unsichtbar-HuD ist. Das Zusammenspiel mit der Uberlagerung magnetischer
und elektrischer Moden der einzelnen Nanodisk ermdoglicht effektive Reflexionsminderung.
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Der Zweck der Nanodisk-Struktur bestand in dieser Untersuchung allein in der Verbes-
serung der Lichteinkopplung. Die Lichtwegverldngerung und damit verbundene Steigerung
der Absorption wurde hingegen nicht untersucht. Nach den gezeigten Ergebnissen ergibt
die Struktur gerade dann eine gute ARC, wenn diffuse Streuung ausgeschlossen wird.
Dieses Argument scheint sich aber auf die Luftseite zu beschranken. Wegen der verklei-
nerten Wellenlinge Aog/ng; im Substrat, sodass gilt A\, > 1200nm/ng;, tritt iiber den
gesamten Wellenldngenbereich durchaus Beugung (periodische Struktur) bzw. Streuung
(ungeordnete Struktur) auf, die sich nach Bornscher Naherung auch leicht angeben liefse.
Durch Erweiterung des in Abschnitt 4.3.4 vorgestellten Ansatzes auf schrigen Lichtein-
fall liefse sich auch die diffuse Riickstreuung innerhalb des Substrats bestimmen. Unter
Berticksichtigung der Mehrfachstreuung zwischen Vorder- und Riickseite lieffen sich dann
Absorptionsspektren berechnen, bei denen die Lichtwegverldngerung berticksichtigt wére.

Eine weitere Fragestellung, die sich anschliefft, ist das Streuverhalten der Nanodisk-
Struktur auf Ebene von Solarmodulen. Durch das Laminieren der Solarzellen in einer
makroskopischen Schichtfolge aus Kunststofffolien und Schutzglas sind die Nanodisks von
Material mit hoherem Brechungsindex als Luft umgeben, was ihre Streueigenschaften
deutlich verdndern diirfte. Auch fiir diesen Fall weisen weitere numerische Arbeiten von
Slivina et al. darauf hin, dass Nanodiskstrukturen zu einer signifikanten Steigerung des
Kursschlussstroms fiithren kénnen [143].
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6.3 Organische LEDs

In den vergangenen Jahren erlangten organische Leuchtdioden (OLEDs, englisch: organic
light emitting diodes) einen hohen Verbreitungsgrad, insbesondere fiir Displayanwendun-
gen in mobilen Endgeréten [146]. Zu den Vorziligen gehoren eine breite Palette verfiigbarer
Farben und der Aufbau aus diinnen Schichten, wobei vergleichsweise geringe Anforderun-
gen an die Substrate gestellt werden. Es treten aber auch hier deutliche optische Ver-
luste auf, wodurch bei einem einfachen planaren Schichtaufbau nur etwa 20 % bis 30 %
der emittierten Leistung in propagierende Moden in Luft gelangt [147, 148]. Ein Ver-
lustmechanismus ist durch Oberflachenplasmonen am riickseitigen Metallspiegel gegeben.
Weitere Verluste entstehen wie bei den anderen Anwendungsbeispielen dadurch, dass alle
transparenten Materialien des Bauteils (schematischer Aufbau in Abbildung 6.12) ho-
here Brechungsindizes aufweisen als die umgebende Luft. Das Licht wird im Substrat
totalreflektiert oder propagiert als gefithrte Moden im Diinnschichtstapel aus organischen
und Kontaktschichten. Letzteres stellt in der Literatur hdufig den groften Anteil an den
optischen Verlusten dar und bildet dementsprechend den Schwerpunkt der folgenden Un-
tersuchung. Eine geeignete Ausrichtung der Emittermolekiile (Dipolmomente) hilft dabei
Kopplung in Diinnschichtmoden und damit Verluste zu vermeiden [149]. Ein anderer An-
satz beinhaltet die Implementierung geeigneter Auskoppelstrukturen. Beispielsweise kon-
nen volumetrische Streuschichten aus hochbrechenden Partikeln in einem Matrixmaterial
zwischen Diinnschichtstapel und Substrat eingebracht werden und sowohl die Auskopp-
lung der Diinnschicht- als auch der Substratmoden erméglichen [150]. Ein anderes Beispiel
sind OLEDs auf Basis korrugierter Substratoberflichen, allerdings kann dies zu Proble-
men mit der elektrischen Qualitdt der Diinnschichten fiihren, wie im folgenden Kapitel
gezeigt wird [151|. Anders als bei Solarzellen, wo es meist allein um die bestmogliche
Lichteinkopplung (analog Lichtauskopplung bei OLEDs) insgesamt geht, ist bei OLEDs
die Winkelabhéngigkeit der Emission sowohl vom Azimut- als auch vom Polarwinkel von
Bedeutung. So findet sich bei periodischen Auskoppelstrukturen oftmals die Symmetrie
des Gitters im Emissionsmuster wieder [152]. Wegen ihrer Isotropie kann eine Azimutwin-
kelabhéngigkeit der Emission bei HuD Strukturen dagegen ausgeschlossen werden und
die Polarwinkelabhéngigkeit ist {iber die Form des Strukturfaktors im reziproken Raum
steuerbar.

Der folgende Abschnitt beschreibt die Entwicklung interner Lichtauskoppelstrukturen
zwischen Diinnschichtstapel und Substrat am Beispiel von griinen OLEDs mit einer no-
minellen Wellenldnge von Ag = 520 nm. Zunéchst wird der Effizienzverlust durch Wellen-
leitermoden im Diinnschichtstapel mithilfe numerischer Methoden néher untersucht. Ein
erstes Experiment zeigt einen Losungsansatz des Problems auf Basis korrugierter Diinn-
schichtstapel. Eine Weiterentwicklung davon ist die Storung eines planaren Diinnschicht-
stapels (Wellenleiters) durch lokale Variation des Brechungsindex. Diese Auskoppelstruk-
turen werden ebenfalls experimentell sowie mithilfe numerischer Methoden untersucht.

6.3.1 Numerisch gestiitzte Verlustbetrachtung

Der schematische Aufbau einer OLED ist in Abbildung 6.12 (links) dargestellt. Eine
Schicht aus organischen Emittermolekiilen Ir(ppy)s wird zwischen einer Lochtransfer-
schicht und einer Elektronentransferschicht aufgebracht. Beide sind ebenfalls organisch
und bestehen aus MTDATA bzw. BPhen, und weisen sehr &hnliche Brechungsindizes auf,
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Abbildung 6.12: Aufbau einer OLED mit Verlustkanélen und Intensitétsprofil der
Wellenleitermoden unter Vernachléssigung der Absorption.

sodass sie fiir die Simulation als eine Schicht betrachtet werden [153, 154]. Das Molybdén-
oxid (MoOs3) dient als Lochinjektionsschicht. Der Schichtstapel ist riickseitig durch eine
Metallschicht (Al mit ca. 1 nm LiF) und vorderseitig durch ein transparentes, leitfahiges
Oxid (ITO) kontaktiert.

Emission in Wellenleitermoden
Optisch stellt der Schichtstapel einen Wellenleiter dar, dessen Betrachtung sich wegen
der Translationsinvarianz in lateraler Richtung auf ein eindimensionales Problem in z-
Richtung reduzieren lésst [155]:

VX p 'V X Epj(2) — e(2)w?Ep j(2) =0 (6.10)

Die Eigenmoden mit E,, ; und H,, ; breiten sich in lateraler Richtung mit der Propagati-
onskonstante ; aus, bzw. sind durch den effektiven Brechungsindex neg ; charakterisiert.
Fiir die dargestellte Geometrie aus Abbildung 6.12 (links) wurden numerisch mithilfe der
Finite-Elemente-Methode drei Moden gefunden, die in 6.12 (rechts) als Intensitéiten |E|?
dargestellt sind.

Ein Emittermolekiil lésst sich vereinfacht als Dipolemitter ¢ verstehen, dessen Feld Ej ;
unter anderem an diese gefithrten Moden koppelt. Um den Verlust iiber diesen Pfad zu
bestimmen wird zunéchst E; mithilfe der Finite-Elemente-Methode iiber einen zylindri-
schen Ausschnitt des Schichtaufbaus (Abbildung 6.13) mit Hohe zpax bestimmt. Der an
die Wellenleitermoden koppelnde Anteil Egz lésst sich in die Eigenmoden j des Wellen-
leiters entwickeln [155]:

E;=> (Em;.Es) Enm,;. (6.11)
J
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Dipolemitter

Abbildung 6.13: Draufsicht der zylindrischen Simulationsdoméne (grau) mit zen-
trierten Dipolemittern (z-Richtung hier nicht gezeigt).

Die Gewichtung der Moden wird bestimmt durch das Uberlappungsintegral der jeweiligen
Eigenmode E,, ; mit dem Gesamtfeld des Emitters E ;. Es bietet sich an, den Uberlapp
jeweils auf einem Teilstiick der Mantelflache des Zylinders entsprechend dem Winkelele-
ment Ay mit Flachennormal n(y) zu berechnen mit

1 Zmax
505(9) = (BrgBud =5 [ rApnle): (Buix Huy(ohdz (612)
mit Hy, j(¢) = R.(p)Hp, ;, (6.13)

wobei R, (y) die Rotationsmatrix um die z-Achse ist. Es wird also jeweils die Stérke der
Kopplung an eine radial nach auften laufende, gefithrte Mode berechnet. Die Gesamtleis-
tung P; die der Emitter iiber die Zylinderfliche abgibt ist

P, = 1 Re {/ (Esi x HZ;) dn} : (6.14)
2 A ’ ?

Man qualifiziert nun die Emitterfelder mithilfe von 6.11 und 6.12, sodass nur Anteile
in eine gefiihrte Mode j beriicksichtigt werden und setzt in 6.14 ein. Nach wenigen Um-
formungen und Minimieren von Ay ergibt die Integration iiber ¢ die gekoppelte Leistung
eines Emitters ¢ in ein Modenkontinuum mit Profil j:

1 2m
Pij=o- | 18 de. (6.15)
T Jo

Die Emittermolekiile Ir(ppy)s weisen ndherungsweise keine bevorzugte Ausrichtung auf
und werden deswegen durch Dipole i mit drei moglichen Ausrichtungen in z, y und z-
Richtung charakterisiert [156|. Die emittierte Gesamtleistung pro Dipol P ; erhélt man
durch Integration der Energieflussdichte {iber eine geschlossene, den Dipolemitter umge-
bende Flache. Die iiber alle moglichen Ausrichtungen gemittelte Kopplungseffizienz eines

FEmitters an die jeweilige Mode ist dann

Zi P
y — : . 6~16
ndp?] 2 :Z Ps,i ( )
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Demnach werden nur 48,7 % der insgesamt emittierten Dipolleistung ins Substrat abge-
geben. Die tibrigen 51,3 % propagieren als gefiihrte Moden im Diinnschichtstapel, deren
Aufteilung in Tabelle 6.3 angegeben ist. Es ist zu berticksichtigen, dass Gleichung 6.15 nur
fiir nicht absorbierende Medien gilt und andernfalls die Gréfse der Simulationsdoméne be-
riicksichtigt werden muss. Das Aluminium fiihrt in der Realitdt zu Absorptionsverlusten
im Wellenleiter, die je nach Mode unterschiedlich ausgepragt sind und sich im Imaginé&r-
teil des effektiven Brechungsindex neg ; dufern, woraus sich mit auaps ; = 47/ Ao Im {neg ; }
ein Absorptionskoeffizient (Tabelle 6.3) bestimmen lasst, der die Dampfung der jeweiligen
Mode j charakterisiert. Besonders ausgepragt ist der Verlust bei TMy, da es sich hier
um eine plasmonische Mode handelt. Die Realteile Re {neg ;} unterscheiden sich zwischen
geddmpftem und ungeddmpften System um weniger als 0,01 und auch die Modenprofile
unterscheiden sich praktisch kaum (siehe Anhang 7).

Der Verlust tritt hier also dadurch auf, dass das durch Emittermolekiile abgegebene
Licht in Wellenleitermoden koppelt und dort nach relativ kurzen Strecken absorbiert wird.

6.3.2 Experiment auf Basis texturierter Substrate

Eine naheliegende Losung des Problems besteht darin, den Schichtstapel nicht planar
auszulegen. Durch enge Kriimmungsradien im Schichtverlauf kénnte die Propagation ge-
fiihrter Moden erheblich gestort werden. Bei hinreichend starker Storung bricht das Wel-
lenleiterbild letztlich zusammen; das durch Emittermolekiile Ir(ppy)s abgegebene Licht
wiirde direkt an Substratmoden koppeln und durch weitere Streuvorgénge an dieser oder
weiteren Strukturen an der Grenzfliche Substrat-Luft das Substrat verlassen. Diesen An-
satz verfolgten beispielsweise Koo et al., in dem sie den Diinnschichtstapel konformal auf
einem korrugierten Substrat aufbrachten [151]. Ein &hnlicher Schichtaufbau, der fiir diese
Arbeit realisiert wurde, ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Hierfiir wurden PMMA-Partikel
mit 350 nm Durchmesser mit einer Dichte von ca. 2,36 pm =2 mit Hilfe der Technik aus
Kapitel 4 auf ein Glassubstrat aufgebracht. Durch Tempern der Proben bei 150 °C fiir
30 min wurde die Partikel zu Halbkugeln verformt. Als Kontaktschicht wurde anstelle des
ITO hier durch ALD leitfdhiges Al:ZnO isotrop abgeschieden. Die Brechungsindizes der
Materialien sind vergleichbar und da hier ohnehin nicht quantitativ mit der numerischen
Verlustbetrachtung verglichen wird, soll auf eine Anpassung der Simulation dahingehend
verzichtet werden. Die organischen Schichten wurden auf das Al:ZnO aufgedampft und
folgen im Wesentlichen dessen Topografie. Der Riickseitenkontakt besteht wiederum aus
aufgedampften Aluminium. Einschliefslich der Referenzproben wurden 72 solcher Bauteile
hergestellt, wovon im folgenden aber nur die vielversprechendsten Ergebnisse gezeigt wer-
den. Alle hier diskutierten Proben wurden im selben Prozessdurchlauf verarbeitet. Von

Tabelle 6.3: Gefiihrte Moden j im Diinnschichtstapel jeweils mit effektivem Bre-
chungsindex n.g ;, Absorptionskoeffizient cvps,; (sofern berticksichtigt)
und Kopplungseffizienz 74, ; an eine isotrop emittierende Punktquelle.

Mode j Teff,j Qabs, j (nm—") "ldp,j
TEy | 1,70 +9,98-10% 0,0241 8,1%
TMo | 1,82+1,71-107% 0,4122 37.8%
TM; | 1,53+ 3,77-1073; 0,0911 5.4 %

Summe - - 51,3%

80



6.3 Organische LEDs

Glassubstrat

PMMA-Partikel

Al:ZnO-Kontakt

BPhen/MTDATA
LiF /Al-Kontakt
Platin

1 00_1'11'11

Abbildung 6.14: a) FIB-Querschnitt eines nicht-planaren OLED-Aufbaus. Die
PMMA-Partikel wurden teilweise durch den Elektronenstrahl
wéahrend der Aufnahme zerstért. Die Platinschicht wurde aus
technischen Griinden fiir die Analyse aufgebracht. b) Substrat
mit vier Pixeln (eines aktiv).

acht Referenzbauteilen (gleiche Schichtfolge, aber flach und ohne Partikel) in dem Durch-
lauf waren sieben funktionsfdhig. Von den acht Bauteilen mit vergleichbarer Struktur wie
hier gezeigt waren fiinf funktionsfdhig und zwei wiesen héhere Stromausbeuten auf als
die Referenzen. Abbildung 6.15 vergleicht die elektrooptischen Eigenschaften der besten
strukturierten Probe mit den mittleren Eigenschaften einer Reihe von flachen Referenzen
mit identischem Schichtaufbau aber ohne PMMA-Partikel. Die Stromdichte der struktu-
rierten Probe steigt ab der Schwellspannung bei ca. 2,3V der Diode erheblich stiarker an
als die Referenz und erreicht etwa viermal hohere Werte bei gleicher Spannung. Dement-
sprechend steigt auch die Leuchtdichte (hier nicht gezeigt) starker an. Unterhalb von
2,3V zeigt das strukturierte Bauteil um etwa drei Gréfsenordnungen hohere Leckstrome.
Der Fehlerbalken zeigt die Spanne der Messwerte aller sieben Referenzbauteile fiir den
Sub-Schwellenbereich und die Stromdichten liegen durchweg hochstens im Bereich von
104 mA /em?. Die Stromausbeute des strukturierten Bauteils liegt um ca. 4,2 cd/A héher
(48,2 %re1) als die der durchschnittlichen Referenz. Die Referenzbauteile untereinander
unterscheiden sich dagegen kaum, mit hochstens +0,25 cd/A Abweichung vom Mittelwert
(40,5 Yorer)-

Wie die hohere Stromausbeute zeigt, kann die Struktur die Verluste durch Wellenlei-
termoden reduzieren. Allerdings scheint sich die korrugierte Oberfliche nachteilig auf die
elektrischen Eigenschaften des Bauteils auszuwirken, was vor allem am hoheren Leckstrom
zu erkennen ist. Ein Grofiteil der strukturierten Bauteile war zudem schlechter oder nicht
funktionsfahig, und weist erhebliche lineare Anteile in den IV-Kennlinien auf (hier nicht
gezeigt), was auf Kurzschliisse (Shunts) schliefsen ldsst. Hier liegt die Ursache vermut-
lich in der Beschichtung durch Aufdampfen, was stark gerichtet ist und daher diinnere
Schichten erzeugt, je steiler die Flanken der Substratstrukturen (Abbildung 6.14a). Das
macht ein Durchkontaktierten vom Al- zum Al:ZnO-Kontakt wahrscheinlicher. Im Ubrigen
diirften sich inhomogene Schichtdicken auch ohne Shunts negativ auf die Stromausbeute
auswirken, wenn sich der Arbeitspunkt (optimale Spannung bzw. Strom) je nach Schicht-
dicke verschiebt. Besser geeignet wire also ein Schichtaufbau, der zwar optisch effektiv
strukturiert, aber elektronisch flach ist.
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Abbildung 6.15: Vergleich der strukturierten Probe mit dem Mittelwert iiber ei-
ne Serie von Referenzen (sieben Proben). Der Fehlerbalken zeigt
die Absolutabweichung (Spanne der Messwerte). Die Achsenbe-
schriftung gilt jeweils auch fiir die Einfiigung. a) IV-Kennlinie
des strukturierten Bauteils im Vergleich zu flachen Referenz.
b) Stromausbeute.

6.3.3 Storung eines planaren Wellenleiters

Eine Storung des Wellenleiters lésst sich stattdessen auch durch lokale Variation des Bre-
chungsindex im Substrat erreichen, wobei der elektronisch relevante Teil des Aufbaus
planar bleibt. Wie in Kapitel 5 gezeigt, konnen Nanodisks aus hochbrechendem TiO9 her-
vorragende Streueigenschaften aufweisen. Gelingt es, diese nahe dem Diinnschichtstapel
in den Aufbau zu integrieren, wie schematisch in Abbildung 6.16 gezeigt, so lasst sich
der Wellenleiter effektiv storen und die Verluste verringern. Nimmt man an, dass ein Teil
der von den Emittermolekiilen abgegebenen Leistung an Wellenleitermoden koppelt (s.
Abschnitt 6.3.1), so wird die Intensitdt im Wellenleiter zum einen durch Absorption und
zum anderen durch Streuung an den integrierten Nanodisks reduziert. Dieses Verhalten
wird durch das Lambert-Beer-Gesetz

I(r) = Ipe™ (et oans)r (6.17)

beschrieben, wobei a,ps der bereits genannte Absorptionskoeffizient ist (Tabelle 6.3). Die
Streuung an den Nanodisks wird durch einen Streukoeffizienten agec, = pCsea charakteri-
siert, wobei Cye, im vorliegenden Fall ein eindimensionaler Streuquerschnitt ist [49]. Die
Flachenpackungsdichte ¢ der jeweiligen Partikelkonfiguration und der Durchmesser der
Nanodisks 2R geben dabei die Streuerdichte auf dem Wellenleiter p = ¢/(7R?) vor.

Im idealen, ungestérten Wellenleiter wére asc, = 0 und man konnte bereits die Ein-
kopplung in Wellenleitermoden als Verlustpfad betrachten. In der Realitédt treten aber
immer Streuverluste auf, etwa durch nicht perfekt planare Substrate oder allein durch die
Endlichkeit des Wellenleiters. So betrachtet, entstehen Verluste iiber Diinnschichtmoden
nicht schon durch Einkopplung, sondern erst durch Absorption im Wellenleiter. Letztlich
geht es bei der Optimierung der Auskoppelstruktur also darum, das Verhéltnis Streu- zu
Absorptionskoeffizienten agca/aps zu optimieren.
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Abbildung 6.16: Vereinfachte Darstellung der Wellenleiterstruktur mit Stérung
durch Hochbrechende TiOs-Nanodisks (dunkelgrau). Die Intensi-
téat I(r) der gefithrten Moden fillt entlang der Propagationsrich-
tung r zunehmend ab.

6.3.4 Experiment auf planarisierten Strukturen

Die Nanodisks wurden nach dem in Kapitel 5 gezeigten Fertigungsschema auf Glassubstra-
ten hergestellt. Als Hohe der Nanodisks wurde H = 200 nm und als Radius R = 220 nm
vorgesehen. Die Abmessungen sind &hnlich denen in Kapitel 5, wo starke Streuung im
Bereich 500 nm bis 600 nm erreicht wurde. Experimentell erzielt wurden H = 190 nm (el-
lipsometrisch bestimmt anhand von Referenzproben) und R = 219nm + 3nm (per SEM
bestimmt). Die Dichte der Nanodisks betrug 1,72 pm~2 und damit ¢ ~ 0,260.

Die weiteren Arbeiten wurden am Lichttechnischen Institut des Karlsruher Instituts fiir
Technologie (KIT) durchgefiihrt und unterscheiden sich kaum von dem von Donie et al.
publizierten Herstellungsverfahren [157|. Die Nanodiskstruktur wurde durch Aufschleu-
dern einer 400 nm Polymerschicht planarisiert (SU-8 2005, Negativresist, MicroChem).
Der Brechungsindex des Resists betragt etwa n ~ 1,56 bei 520nm Wellenldnge und ist
damit geringfiigig hoher als der des Kalk-Natron-Glassubstrats (n ~ 1.53) [158, 159]|. Als
Anodenmaterial wurde 135nm ITO aufgesputtert (bei 25°C, 2000s, 0,8 mTorr, 2,5% O,
Kurt J Lesker PVD-75) und fiir 15min bei 200 °C auf einer Heizplatte getempert. Der
Schichtwiderstand an einer beschichteten Referenzprobe betrug 22,9 Q.

6.3.5 Optische und elektrische Charakterisierung

Elektro-Optische Eigenschaften
Der Stromdichte-Spannungsverlauf unterscheidet sich fiir strukturierte und Referenzpro-
ben kaum, was aufgrund der Planarisierung und des identischen Schichtaufbaus erwart-
bar war (Abbildung 6.17a). Lediglich im Bereich unterhalb der Schwellspannung bei ca.
2,5V scheinen Leckstrome der strukturierten Proben etwas hoher zu sein, liegen aller-
dings weitgehend unterhalb von 1074 mA /cm? (Abbildung 6.17a, Einfiigung). Vergleich-
bare Leckstrome wurden auch bei anderen flachen Referenzproben beobachtet (s. Abbil-
dung 6.15) und werden in der Literatur oft als unproblematisch betrachtet [148, 150|. Die
Leckstrome bei korrugierten internen Streuschichten sind um etwa drei Gréfenordnungen
hoher.

Insgesamt ist die Effektivitat der Streuschichten am deutlichsten anhand der Erhohung
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Abbildung 6.17: Elektrooptische Eigenschaften von strukturierten Proben im
Vergleich zu unstrukturierten Referenzen. a) Stromdichte-
Spannungsverlauf in linearer und halblogarithmischer Darstel-
lung (Einfiigung). b) Stromausbeute (Lichtstérke pro Strom) ge-
gen Stromdichte. Die gezeigten Daten sind Mittelwerte iiber vier
separate Pixel mit jeweils 0,09 cm? aktiver Fliche. Die Fehlerbal-
ken (b) grenzen den Bereich aller gemessenen Werte ein (Abso-
lutabweichung). Achsenbeschriftungen jeweils auch fiir die Einfii-

gung giiltig.

der Stromausbeute zu erkennen (Abbildung 6.17b). Im Gegensatz zu den OLEDs auf tex-
turierten Substraten, wo nur einzelne Pixel hohere Stromausbeuten aufwiesen, ist hier
eine vergleichbare Steigerung der Stromausbeute bei allen strukturierten Proben zu be-
obachten. In der Einfiigung ist der gesamte gemessene Bereich zur Ubersicht dargestellt.
Die hochste Ausbeute wird jeweils bei geringen Stromdichten um etwa 0,4 mA /cm? er-
reicht und liegt fiir die unstrukturierte Referenzen bei 53,3 cd/A und die strukturierten
Proben um etwa 44,2 % hoher bei 76,9 cd/A. Im Vergleich dazu fiithrten die von Donie
et al. gezeigten Strukturen, welche nach dem gleichen Verfahren planarisiert wurden, zu
einer Steigerung der Stromausbeute um ca. 22 % [157].

Spektrale Eigenschaften

Um die Streueigenschaften der Nanodiskstruktur zu beurteilen, wurden Transmissi-
on (gesamt und Diffusanteil) und Reflexion des planarisierten Substrats (ohne OLED-
Schichtstapel, Abbildung 6.18) gemessen. Fiir die Referenz betriagt der transmittierte
Anteil T durchgehend etwa 89 % bis 91 % und zeigt nur geringe Schwankungen, da
die aufgebrachte Polymerschicht in ihrem Brechungsindex dem Glassubstrat weitgehend
angepasst ist und so kaum Diinnschichtinterferenzen auftreten. Da hier praktisch kei-
ne Streuung auftritt (gemessener Diffusanteil der Transmission < 1%, hier nicht gezeigt)
und die Polymerschicht im gezeigten Wellenlangenbereich nahezu transparent ist, wird der
iibrige Teil des Lichts spekular reflektiert. Anders verhélt es sich bei der strukturierten
Probe: Die Transmission T' schwankt um ca. 78 %. Die Reflexion R weist entgegengesetzte
Schwankungen um ca. 16 % auf. Da der verwendete SU-8 Photoresist und das TiOy im ge-
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Abbildung 6.18: a) Optische Eigenschaften der planarisierten Nanodisk-
beschichteten Substrate. Gesamtreflexions- und -
transmissionsvermogen: R und 7. Diffusanteil der Transmission:
Taire. Gesamttransmission eines flachen mit 400nm SU-8 be-
schichteten Glassubstrats: Tyer. b), ¢) Emissionsspektren nach
Emissionswinkel (Polarwinkel) fiir Nanodisk strukturierte OLED
und flache Referenz. d), e), g) Polardarstellung der Emissions-
profile, jeweils normiert auf Emission bei 0°. f) Strukturfaktor
der Nanodiskstruktur.

zeigten Wellenldngenbereich kaum absorbierend sind, ist der verbleibende Anteil 1—T— R
vermutlich auf Substratmoden zuriickzufiihren, die teilweise nicht in die Integrationskugel
des Spektrometers ausgekoppelt werden, sondern iiber die Rédnder des Substrats verloren
gehen. Der Diffusanteil der Transmission Tyig erreicht Werte um 60 % bei 400 nm und
fallt etwa 6 % bei 800 nm ab. Entsprechend hoch ist der Haze mit Werten von bis zu 79 %.
Tatséchlich sind diese Werte eher vergleichbar mit einer volumetrischen Streuerschicht
mit mehreren pm Dicke [150], als mit vergleichbaren planarisierten Streuerschichten [157],
was die Bedeutung der richtigen Dimensionierung der Streuer unterstreicht.

Der Vergleich mit den Emissionsspektren der OLEDs zeigt, dass der Bereich hochster
Streuung und maximaler Emission nicht iibereinander liegen, d.h. das Haze bei maxi-
maler Emission um 520 nm nur ca. 30 % betriagt. Allerdings ist die Nanodiskstruktur fiir
Kopplung mit den Wellenleitermoden vorgesehen und nicht mit propagierenden Moden
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Abbildung 6.19: Oben: Nahfeldintensitéiten an einer Schnittebene mittig durch die
Nanodisk in Richtung der Propagationsrichtung der anregenden
Mode jeweils von links nach rechts. Die Umrisse markieren den
Diinnschichtstapel und die TiOs-Nanodisk mit R = 219nm, H =
190 nm. Unten: Projektion der Fernfeldintensitéiten bei Streuung

an einer Nanodisk in den oberen Halbraum. Der Kreis markiert
den Grenzwinkel der Totalreflexion.

Nahfeld

Fernfeld I

im Substrat oder in Luft. Der Wellenleiter-Schichtstapel existiert aber bei der Messung
der Spektren nicht und ist stattdessen durch den quasi unendlichen Luft-Halbraum er-
setzt. Die Transmissions- und Reflexionsmessungen an strukturierten Substraten geben
daher nur qualitative Hinweise auf das Abschneiden der Schicht im Bauteil und werden
fiir solche auch in der Literatur herangezogen [150, 157].

Die Emissionsspektren einer OLED mit Nanodiskstruktur &ndern sich {iber den Ab-
strahlwinkel anders als bei der flachen Referenz (Abbildung 6.18b, c¢). Von senkrechter
Abstrahlung (0°) dndert sich das Spektrum und die Intensitét bei der strukturierten Pro-
be zunéchst kaum, wihrend sie bei der flachen Referenz stirker mit steigendem Winkel
abfillt. Deutlich zu erkennen ist dies auch in der Polardarstellung der iiber alle Wel-
lenldngen integrierten Intensitét (volles Spektrum, Abbildung 6.18d). Im Vergleich zur
Lambertschen Emission strahlt die Referenz in grofsere Winkel weniger Licht ab, die struk-
turierte Probe dagegen mehr. Zusétzlich sind die Emissionsprofile an zwei beispielhaften
Wellenléngen (nominelles Emissionsmaximum bei 520 nm und 542nm) dargestellt, wo-
durch deutlich wird, dass sich die verstdrkte Emission in grofsere Winkel nicht spektral
gleichméfig verteilt. Beispielsweise betrdgt die normierte Intensitét der Referenz 0,52 bei
Ao = 520nm in Richtung 45° (Abbildung 6.18e), die der strukturierten Probe 0,76, also
etwa 46 % hoher. Bei \g = 542 nm dagegen ist der Unterschied bei ca. 30° am groften und
betragt ca. 34 % (Abbildung 6.18g).

6.3.6 Diskussion und numerische Optimierung

Um Einblicke in die Stérung des Wellenleiters durch die Nanodisks zu gewinnen, wurden
FEM-Simulationen durchgefiihrt, wobei die Streuer durch eine in eine Richtung propagie-
rende Eigenmode im Wellenleiter angeregt wurden. Wie bei der Kopplung der Dipolemit-
ter an die Wellenleitermoden auch, wurde hier fiir die Simulation ein rotationssymmetri-
scher Ausschnitt aus dem Schichtaufbau betrachtet, auf dem mittig die Nanodisk aufge-

86



6.3 Organische LEDs

Tabelle 6.4: Streuquerschnitt, Verhéltnis von Streuung zu Absorption und Propa-
gationslénge fiir die drei relevanten Diinnschichtmoden und Nanodisk-
Dimensionen wie in Abbildung 6.19 gezeigt.

Modej ‘ Csca,j (nm) ‘ Oésca,j/aabs,j ‘ a;l (pm)

TE, 18,9 1,36 17,56
TM, 3,3 1,39 - 102 2,39
™, 406,3 7,74 1,26

bracht ist. Die Felder wurden dafiir iiber den Azimutwinkel in Fouriermoden entwickelt,
sodass sich die Losung des dreidimensionalen Problems in eine Reihe zweidimensionaler
Probleme zerlegen ldsst und sich der Rechenaufwand signifikant reduziert (siehe Anhang 6,
[160]). Fiir die experimentell erreichte Geometrie sind in Abbildung 6.19 die Fern- und
Nahfeldintensitaten fiir Anregung mit TEq, TMg und TM; dargestellt. Entlang der linken
Querschnittflache bei den Nahfelddarstellungen lassen sich die Modenprofile von TEg und
TMj aus Abbildung 6.12 erkennen. Dagegen scheint sich die Intensitdt bei TM; deutlich
an bzw. in der Nanodisks zu konzentrieren. Die Wellenleitermode koppelt also an loka-
lisierte Moden des Einzelstreuers. Bei TEy und TMy ist dies in der Nahfelddarstellung
hingegen kaum zu erkennen, vermutlich da hier die Felder deutlich weniger weit aus dem
Diinnschichtstapel ins Substrat reichen (s. Profile in Abbildung 6.12). Die Fernfeldinten-
sitdt sammelt sich in allen drei Féllen in flachen Winkeln zur Propagationsrichtung der
Wellenleitermoden.

Durch Integration iiber die Fernfeldleistung und Vergleich mit der Intensitdt der auf-
gepriagten Mode erhélt man einen Streuquerschnitt Cg., der einzelnen Nanodisk. Da die
Mode lateral beliebig ausgedehnt ist und das Intensitétsprofil entlang der z-Richtung
vorgegeben, ist Cye, eine eindimensionale Grofe (Tabelle 6.4). Im Vergleich zum geome-
trischen Querschnitt 2R = 438 nm ist der Streuquerschnitt vor allem bei TEy und TMjg
klein. Wie bereits in Abschnitt 6.3.3 diskutiert, ist aber vor allem das Verhéltnis von
Streu- zu Absorptionsverlusten, ausgedriickt durch agea/cans entscheidend. Wegen der
geringen Dampfung a,ps erreicht der Streubeitrag bei TEq trotz geringem Cyc, eine re-
levante Grofse. Bei TMg ist die Streuung deutlich schwécher als die Absorption, welche
auch im Vergleich zu den anderen Moden hoher ist (aups in Tabelle 6.3). Vor allem fiir
TM; iiberwiegt hingegen die Streuung deutlich gegeniiber der Absorption.

Fiir die TEp-Mode (TMp; TM;) wird nach den Simulationsergebnissen fiir Streuung
am Nanodisks bei 520 nm die hochste Intensitat in Winkel um ca. 71° (82°; 66°) in das
Glassubstrat emittiert (Abbildung 6.19, Fernfeld) und damit an der vorderen Grenzfliche
Glas-Luft totalreflektiert. Abbildung 6.20 zeigt die Situation anhand der Dispersionre-
lationen: Rechts der Linie konnen Moden im jeweiligen Medium nicht propagieren. Die
Streuung der Diinnschichtmoden (gefiillte Kreise) an der Einzelnanodisks entspricht dem
Ubergang von gefithrten Moden im Schichtstapel (rechts der Lichtlinie Substrat) zu Sub-
stratmoden (zwischen Lichtlinie Substrat und Luft, Ubergang durch Pfeil illustriert). Die
Parallelkomponenten der Wellenvektoren k|| entsprechend der Winkel stérkster Emission
aus der Simulation sind im Diagramm markiert (offene Kreise). Um nun die Substratmo-
den in propagierende Moden in Luft (Dreiecke) zu iiberfithren bedarf es eines weiteren
Streuvorgangs an der Nanodiskstruktur nach vorheriger Totalreflexion an der Grenzfla-
che Substrat-Luft. Der Strukturfaktor in Abbildung 6.18 zeigt ein deutliches Maximum
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bei go ~ 9,7pm ™! und die Parellelkomponente des Wellenvektors wird schwerpunktmi-
Kig um diesen Betrag verschoben, also k" = k)| — q. Der Ubergang von Diinnschicht- zu
Luftmoden erfolgt also indirekt. Anderseits kann sich der Strukturfaktor aber auch direkt
auf die Streuung der Diinnschichtmoden auswirken und so eine hinreichende Impulsén-
derung Ak bewirken, um propagierende Moden in Luft zu erreichen (unterer Pfeil).
Fiir die TMy-Mode ist dieser Ubergang nicht moglich, da der Beitrag go ~ 9,7 pm™!
lediglich fiir die Kopplung an Substratmoden geniigt (in Abbildung 6.20 nicht eingezeich-
net). Eine Voraussetzung fiir direkte Kopplung ist auferdem, dass die Propagationslange
al = (Otscaj + aabs,j)*l der jeweiligen Mode (Tabelle 6.4) langer als die typischen Ab-
stande der Nanodisks 27 /qp =~ 0,65 pm ist. Demnach wére die direkte Kopplung vor allem
bei TEg und in geringerem Mafse auch bei TM; von Bedeutung. Fiir TMy scheint die Pro-
pagationslange zwar ausreichend, allerdings ist der Streubeitrag gering. Auf der oberen
Abszisse ist der kj-entsprechende Propagationswinkel zur Senkrechten in Luft aufgetra-
gen. Fiir den indirekten Ubergang von TEq (TMg; TM;) zu Luft ist demnach verstirke
Emission in ca. 40° (45°; 36°) zu erwarten. Im direkten Fall wéren dies fiir TEy (TM;) ca.
64° (47°). Die gemessene Direktionalitat der Emission in Abbildung 6.18e fiir 520 nm (Po-
lardarstellung) ist gerade fiir Winkel zwischen ca. 30° und 65° verstarkt im Vergleich zur
Referenz, was durch die voranstehende Analyse erklarbar ist. Es kann anhand der vorlie-
genden Messergebnisse allerdings nicht unterschieden werden, ob es sich um direkte oder
indirekte Auskopplung handelt. Lediglich die geringen berechneten Propagationsléngen
deuten darauf hin, dass die indirekte Kopplung tiberwiegt.

Wie in Kapitel 4.3.2 gezeigt, ldsst sich die Lage des Maximums ¢y des Strukturfak-
turs iiber die lonenstérke und den Partikelradius einstellen. In Abbildung 6.20b ist ein
relevanter Ausschnitt aus dem entsprechenden Kalibrationsgraphen und einige Isolinien
dargestellt. Um horizontal im Glas propagierendes Licht mit A\g = 520nm in Luft aus-
zukoppeln, wire mindestens ein Betrag Ak = qo ~ 6,4 nm~! notig (Glas-Luft Linie).
Der jeweils mindestens notige Impulsbeitrag bei Auskopplung aus den Diinnschichtmo-
den ist hier ebenso eingezeichnet. Das gy der strukturierten Probe liegt hier oberhalb der
TMjp-Luft-Linie, wie zuvor anhand des Dispersionsdiagramms diskutiert. Durch héhere
Tonenstéarken liefse sich zum einen die Flachenpackungsdichte ¢ und damit die Streuung
etwa verdoppeln, und zum anderen ¢g erhéhen, was die direkte Auskopplung ermdgli-
chen wiirde. Neben entsprechender Auswahl von Ionenstirke und Partikelradius wéren
fiir letzteres insbesondere fiir TM grokere Propagationslingen o' nétig. Lieke sich bei
TMy die Absorption reduzieren (a;bls vergrofern), so wéaren zum einen die Verluste re-
duziert und zum anderen die Propagationsldnge im Wellenleiter verlangert. Allerdings
wirkt im Regime starker Streuung eher diese limitierend auf die Propagationslinge o~
und da starke Streuung Verluste reduziert, erscheint der Weg direkter Auskopplung im
Allgemeinen wenig sinnvoll.

Eine weitere Moglichkeit die Lichtauskopplung zu verbessern wére ein verminderter Ab-
stand zwischen Wellenleiter und Nanodisk-Streuer. Dazu miissten Alternativen anstelle
dem Aufschleudern von Polymerschichten zur Planarisierung der Nanodiskstruktur ent-
wickelt werden, wie beispielsweise kolloidbasierte Methoden. Ohne an dieser Stelle detail-
liert auf die experimentelle Umsetzung einzugehen, soll der Ansatz zumindest mithilfe der
Numerik evaluiert werden. Dazu sind in Abbildung 6.21a noch einmal die Nah- und Fern-
feldintensitdten fir die drei relevanten Moden dargestellt. Der Schichtaufbau ist identisch
wie zuvor, lediglich sind die Streuer nun direkt auf der ITO-Kontaktschicht positioniert.
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Abbildung 6.20: a) Dispersionsrelationen FE(|k|) in Substrat und Luft, Energie
E(Xo) bei Vakuumwellenlénge Ay = 520nm und Propagations-
konstanten 3; der Diinnschichtmoden j. Zusétzlich sind Paralle-
lanteile k| ; im jeweiligen Medium und mit Pfeilen angedeutete
Ubergéinge Ak dargestellt (Diskussion im Text). b) Ausschnitt
aus dem Kalibrationsgraphen (s. Abbildung 4.12) fiir die Position
qo des Maximums im Strukturfaktor. Die Linien begrenzen den
Bereich in dem gy > Ak zu grokeren Radien R.
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Abbildung 6.21: a) Nahfeldintensitéiten an der Schnittfliche in Richtung der Pro-
pagationsrichtung der anregenden Mode. Die Umrisse markieren
den Diinnschichtstapel und die Nanodisks. Der Streuquerschnitt
einer solchen Nanodisk betrégt fiir TEg Csca,Tr0 &~ 374nm und
fiir TMo Csca, Mo ~ 110 nm. Mitte: Projektion der Fernfeldinten-
sitdten bei Streuung der TEy- und TMy-Mode an einer Nanodisk
mit Radius R = 220nm und Héhe H = 200nm in den oberen
Halbraum. Der Kreis markiert den Grenzwinkel der Totalrefle-
xion. b) Verhéltnis der Streu- und Absorptionskoeffizienten bei
variabler Abmessung des Nanodisk-Streuers. Es wurde die maxi-
mal mogliche Flachenpackungsdichte ¢ = 0,547 fiir RSA-Muster
angenomien.
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Verglichen mit den vorherigen Ergebnissen aus Abbildung 6.19 erkennt man vor allem bei
TE( an eine deutliche Abnahme der Nahfeldintensitdt entlang der Ausbreitungsrichtung
und eine Konzentration der Intensitdt an bzw. in der Nanodisk. Der gleiche Effekt, aber
etwas weniger deutlich, zeigt sich bei TMg. Bei TM; war der Einfluss der Nanodisk auch
schon bei 200 nm Abstand zum Wellenleiter deutlich (Abbildung 6.19) und tritt hier qua-
litativ &hnlich in Erscheinung. Die Streurichtung (Fernfelddarstellung) hat sich nur wenig
gedndert und hat ihren jeweiligen Schwerpunkt fiir alle Moden weiterhin auferhalb des
Fluchtkegels.

Zusétzlich zeigt Abbildung 6.21b das Verhéltnis von Streuung zu Absorption fiir ver-
schiedene Hohen H und Radien R der Nanodisks. Fiir die Streuerdichte wurde hier die
theoretisch hochstmdogliche RSA-Dichte von ¢ ~ 0,547 angenommen. Fiir TEq streuen die
Nanodisks mit asea, TE0/Qabs, TE0 > 10 deutlich stirker als zuvor (Tabelle 6.4) fiir alle Ab-
messungen H und R, insbesondere aber ab H > 100 nm. Bei TM; kann gute Auskopplung
vor allem durch Nanodisks mit geringem R und groffem H erreicht werden, allerdings ist
die Streuung ohnehin fiir die meisten Abmessungen dominant. Fiir TMy ist die Streuung
deutlich geringer, erreicht aber im Vergleich zur Nanodisk mit 200 nm Abstand {iberhaupt
erst signifikante Grofen im Vergleich zur Absorption. Hier nimmt die Streuung mit grofe-
ren H und R zu, wodurch iiber die Verringerung des Abstands zwischen Diinnschichtstapel
und Streuer hinaus deutliches Verbesserungspotential bei TM( besteht. Von der berechne-
ten, mittleren Kopplungseffizienz g, tvo = 37,8 % eines zuféllig ausgerichteten Emitters
an die Mode (Tabelle 6.3) kénnen allerdings selbst bei agca TE0/Qabs TR0 & 1 nur etwa
die Hélfte wieder zuriickgewonnen werden, also der Verlust auf etwa 18,9 % reduziert wer-
den. Geht man bei den anderen Moden davon aus, dass wegen der viel grofseren Werte
Qsea,j/ Ctabs,j Verluste nahezu vollsténdig zurtickgewonnen werden konnten, so wéren die
Nanodisks vor allem in Hinblick auf TMg zu optimieren. Der Verlust durch Wellenleiter-
moden konnte dadurch von insgesamt 51,3 % auf ca. 18,9 % sinken.

Die berechnete Streuung steigt mit dem Radius und im Grenzwert sehr grofser Nano-
disks mit Ag/neg o << 2R dndert sich das Bild von lokalisierten Moden der Nanodisks zu
einer Veranderung des Diinnschichtstapels und der entsprechenden Moden, womit auch
eine Verdnderung des hier als konstant angenommenen oans Tvo beriicksichtigt werden
miisste. Die Auskopplung aus diesem verdnderten Wellenleiter konnte durch Locher im
selbigen erreicht werden, deren Anordnung man wieder durch selbstorganisierte Kolloide
erzeugen konnte.

Zuséatzlich zur Fernfeldstreuung kénnen die Nanodisks auch in die jeweils zur anregenden
Mode verschiedene Mode streuen, allerdings ist die konvertierte Leistung etwa 10~2 mal
geringer als die Fernfeldstreuung und hat daher kaum praktische Auswirkungen. Hier nicht
betrachtet wird zudem der Fall eines direkt an die Nanodisk koppelnden Dipolemitters
und die Auswirkung der Struktur auf den Purcell-Faktor.

6.3.7 Fazit

In diesem Abschnitt wurde die Funktionalitit interner Streuschichten fiir monochromati-
sche OLEDs auf Basis von selbstorganisierter Strukturen demonstriert. Die Lichtausbeute
von OLEDs auf korrugierten im Vergleich zu flachen Substraten konnte geringfiigig ge-
steigert werden (48,2 %e), allerdings auf Kosten der Zuverldssigkeit und elektrischen
Eigenschaften der Bauteile. Falls diese Probleme gelost werden kénnten, ist der Ansatz
dennoch vielversprechend, um hohere Leuchtdichten zu erreichen.
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OLEDs auf Basis planarisierter Streuschichten mit eingebetteten TiOo-Nanodisks er-
reichten dagegen vergleichbare Zuverldssigkeiten wie die unstrukturierten Referenzbau-
teile. Die Stromausbeute der Bauteile wurde um ca. 44,2 %, gesteigert, wihrend die
elektrischen Eigenschaften durch die Planarisierung weitgehend intakt blieben. Anders
als héufig angenommen [147, 148|, entsteht der Verlust durch Diinnschichtmoden nicht
bereits durch Kopplung in selbige, sondern durch darauf folgende Absorptionsverluste im
Wellenleiter, wie die numerisch gestiitzte Analyse gezeigt hat. Es geht also bei Auskop-
pelstrukturen darum, die Wellenleiterverluste durch Streuung gegeniiber den Verlusten
durch Absorption zu verstarken, was durch die Nanodiskstruktur auch erreicht wurde.

Weitere Simulationen deuten darauf hin, dass die emittierte Leistung aus Diinnschicht-
moden vor allem zun&chst in Substratmoden und durch weitere Streuvorgénge in propa-
gierende Moden in Luft gestreut wird. Zukiinftig konnten winkel- und polarisationsaufge-
16ste Messungen mit einer Extraktionskugel dazu beitragen, die Substratmoden klarer zu
identifizieren und auf ihren Ursprung aus den jeweiligen Diinnschichtmoden zurtickzufiih-
ren. Auch liefse sich so eindeutig herausstellen, welcher Anteil der gesteigerten Stromaus-
beute jeweils auf verbesserte Diinnschichtauskopplung und Substratauskopplung zuriick-
geht. Rasterkraftmikroskopische Messungen und FIB-Schnitte konnten Aufschluss iiber
eine Restwelligkeit der planarisierten Oberfliche geben und so das Bild der Wellenlei-
terstruktur vervollstdndigen. Nach einer detaillierten Analyse der Absorptionsverluste im
Wellenleiter, einschlieftlich Reabsorption an Farbstoffmolekiilen und Absorption an me-
tallischen Grenzflachen, konnte das Simulationsmodell entsprechend ergénzt und so Wege
aufgezeigt werden, wie die Absorptionsverluste zu reduzieren sind. Prinzipiell wére eine
dghnliche Struktur wie die hier gezeigte auch fiir weilfe OLEDs einsetzbar. Die spektral
unterschiedliche Direktionalitdt konnte man hier durch eine Grofsenverteilung der Streuer
und damit reicheres Spektrum an strukturellen Korrelationen ausgleichen. Hier kénnten
sich deutliche Vorteile der nHuD Struktur mit mafigeschneiderter Unordnung gegeniiber
periodischen Strukturen ergeben, da letztere Korrelationen nur fiir diskrete Raumfrequen-
zen aufweisen.
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6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde sowohl die direkte Nutzung der nHuD PMMA-Partikelanordnung
als Antireflexstruktur, als auch der daraus gewonnen Strukturen mit hohem Brechungs-
index gezeigt. So konnte die Reflexion an einem flachen Glassubstrat im Extremfall von
8,3 % auf 0,9 % gesenkt werden. Der Vorteil gegeniiber anderen Verfahren zur Reflexmin-
derung besteht vor allem in der Anwendbarkeit auf beliebig gekriimmten Oberflichen.

Die Strukturen mit hohem Brechungsindex (Nanodisks) konnten die Reflexion an einer
Solarzelle im Vergleich zur flachen ARC senken und so den Kurzschlussstrom um 5,1 %y
steigern. Damit ist die Anwendbarkeit auch auf empfindlichen Substraten unter Beweis
gestellt worden.

Als interne Streuschichten fiir OLEDs konnten die Nanodisks die Stromausbeute um
44,2 %ye1 steigern. Uber die Planarisierung wurden die elektrischen von den optischen Ei-
genschaften entkoppelt, sodass die Qualitdt der elektronisch aktiven Schichten weitgehend
erhalten blieb.

Von besonderer Bedeutung fiir die Effektivitdt, insbesondere der Antireflexstrukturen
auf Glas und Solarzellen, ist ihre Hyperuniformitit. Die Strukturen sollten moglichst
unsichtbar-HuD sein, um diffuse Streuung zu vermeiden.
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Die bisherigen Kapitel heben deutlich die Bedeutung von Korrelationen fiir die optischen
Eigenschaften von Partikelmustern hervor. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf
Dichtefluktuationen auf groffen Langenskalen, welche mafgeblich die Lichtstreuung in klei-
ne Winkel beeinflussen. Durch unsichtbar-HuD-Strukturen mit S(0 < ¢ < Q) = 0 lésst
sich Streuung fiir einen Wellenléngenbereich géanzlich unterdriicken, was hinsichtlich man-
cher potentieller Anwendung vorteilhaft ist (s. Abschnitt 6.4). Wie in Abschnitt 4.3.5 dis-
kutiert, weisen die bisher gezeigten Strukturen aber die prinzipielle Limitierung S(q) > 0
auf, sodass ein grundlegend anderer Mechanismus der Selbstorganisation erforderlich ist.

Im Grundlagenkapitel dieser Arbeit (Kapitel 2) wurde bereits ein Beispiel fiir HuD-
Strukturen gezeigt, welches durch den CC-Algorithmus gewonnen wurde und das Auf-
priagen von Potentialen im reziproken Raum involviert [28|. Derlei Konstruktionsalgorith-
men fiir Punktmuster erlauben es, den Strukturfaktor teilweise vorzugeben und so auch
Dichtefluktuationen zu unterdriicken. Auch haben numerische Konstruktionsvorschriften
zu einem tieferen Verstdndnis und teilweise iiberhaupt erst zu schérferen Definitionen
von ,,ungeordneten Partikelpackungen, wie etwa den maximal ungeordnet gequetschten
(MRJ, englisch: mazimally random jammed) Strukturen gefithrt [161, 162]. Allerdings
sind diese Konstruktionsvorschriften oft nicht direkt in reale Experiment zu iibersetzen.
Torquato el al. geben eine Vorstellung davon, wie die Realraumpotentiale zum Erreichen
von unsichtbar-HuD-Strukturen beschaffen sein miissen [101]. Thre Einordnung zeigt aber
auch, dass die Paarpotentiale geladener kolloidaler Partikel sehr wahrscheinlich nicht zu
solchen Strukturen fiithren. Stiarker an real auftretende Paarpotentiale orientiert sich die
Arbeit von Chen et al. [163|. Sie simulierten bidisperse Mischungen von Partikeln und
nahmen dabei Yukawa-Potentiale an, die eine dhnliche Form aufweisen wie die in Ab-
schnitt 2.3.1 gezeigten DLVO-Potentiale, allerdings beschrankt auf repulsive Anteile. Es
konnten Strukturen erzeugt werden, die zwar effektiv HuD (S(¢ — 0) ~ 0) aber nicht
unsichtbar-HuD (S(0 < ¢ < Q) = 0) sind. Dennoch wird der Strukturfaktor iiber einen
Bereich von ¢ verglichen mit den RSA-Strukturen! klein und so kann diese Arbeit als
Inspiration fiir weitere Experimente dienen.

Nach eigenen Beobachtungen aus dem Labor sind Selbstorganisationsprozesse eine in-
héarente Eigenschaft kolloidaler Partikel. Bei in dieser Arbeit verwendeten Partikelsuspen-
sionen sind nach ldngerer Standzeit in transparenten Gefiaften opalartige Farbreflexe zu
sehen, was auf Kristallisation schliefsen lasst [164, 165|. Es stellt sich nun die Frage, wie
man von geordnet-hyperuniformen (Kristallen) zu HuD-Strukturen gelangt. Die eben ge-
nannte Arbeit von Chen et al. gibt hierfiir den Hinweis, Kristallisation durch polydisperse
Kolloide zu frustrieren [163]. Eine weite Frage ist die nach der Fixierung der Strukturen.
Da hier vor allem zweidimensionale Anordnungen von Interesse sind, sollen die Muster
entlang einer Ebene stabilisiert werden. Hinweise auf die Losung des Problems geben hier

n diesem Kapitel wird RSA wegen der qualitativen Ahnlichkeit synonym fiir die Partikelstrukturen
aus vorigen Kapiteln gebraucht, allerdings in dem Wissen um die Abweichungen gegeniiber einem
RSA-Muster aus Hartkugeln, s. Abschnitt 4.3.2.
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eine Reihe von Arbeiten zur elektrophoretische Deposition (EPD) von festen Partikeln
[166-171]. Dabei werden geladene Partikel in einer Suspension durch elektrische Felder
zwischen planparallelen Elektroden bewegt und haften schliefslich an einer der Elektroden
an. In einer Arbeit von Béhmer et al. zeigte sich, dass Partikel sich auch allein durch
Sedimentation (ohne elektrisches Feld) an der Elektrode anlagern. Lediglich zum irrever-
siblen Anhaften der Partikel wird kurzzeitig eine Elektrodenspannung von mehr als 3 V
benétigt [172].

Ein solcher Ansatz soll auch im folgenden Versuch verfolgt werden. Dabei wird zu-
néchst sichergestellt, dass die Partikel ausreichend mobil sind und Selbstorganisation an
einer Elektrode moglich, wofiir Kristallisation ein klarer Beleg ist. Im zweiten Schritt soll
Kristallisation durch Verwendung polydisperser Kolloide verhindert werden, um eine dicht
gepackte, ungeordnete Struktur zu erhalten. Der Versuch ist nicht darauf ausgerichtet, ei-
ne bestimmte Modellvorstellung zu verifizieren, sondern zielt in seiner Ausrichtung auf
ein einfaches Verfahren zur Herstellung von HuD-Strukturen ab. In der Diskussion helfen
bekannte theoretische Konzepte die gezeigten Ergebnisse einzuordnen.

7.1 Experimenteller Ansatz

Die Kolloidsuspension wurde fiir diesen Versuch zwischen eine planparallele Anordnung
von Elektroden gebracht, wie in Abbildung 7.1 gezeigt. Als Substrat (Arbeitselektro-
de) diente kommerziell erhiltliches ITO-beschichtetes Glas? mit einer Schichtleitfihigkeit
von ca. 100 €2. Zusétzlich wurde eine diinne, amorphe TiOs-Schicht per ALD aufgebracht
(120°C, 20 Zyklen, ca. 1,1nm), um das ITO gegen Korrosion zu schiitzen [173]. Vorversu-
che haben gezeigt, dass Partikel am ungeschiitzten I'TO teilweise vorzeitig und unkontrol-
liert anhaften und so reproduzierbare Ergebnisse verhindern. Ahnliches wurde schon von
Choi et al. berichtet [169]. Wegen der Sulfatgruppen an der Partikeloberflache verhalten
sich die verwendeten Suspensionen® wie Siuren und konnen sich negativ auf die Stabilitéit
der ITO-Schicht auswirken [174, 175|. Ohne dass die Anhaftung der Partikel im Zusam-
menhang mit Instabilitdt der Schicht hier detailliert untersucht wurde, fithrte die Kor-
rosionsschutzschicht zu wesentlich reproduzierbareren Ergebnissen. Die Gegenelektrode
bestand aus rostfreiem Stahl und stand im Abstand von 4,5 mm zum Substrat. Sie diente
zugleich als Referenzelektrode, sodass es sich um einen Zwei-Elektroden-Aufbau handelte.
Das Volumen der Suspension wurde umschlossen von einem Zellgehéuse aus PTFE, wel-
ches zum Substrat hin durch Dichtung aus Ethlylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM)
abgedichtet wurde. Uber einen Potentiostaten* wurden die gewiinschten Spannungsprofile
eingestellt. Um starke rdumliche Temperaturgradienten zu vermeiden, war die Zelle wéh-
rend des Versuchs von einer Styroporkiste umgeben. Die Zelle war so aufgebaut, dass sie
ohne Lufteinschliisse zusammengesetzt und befiillt werden kann. Die Partikelsuspension
wurde aus der Stammlosung herunter verdiinnt und mit geringer Beschleunigung (300 g bis
700 g) zentrifugiert, um grofere lagerbedingte Aggregate zu entfernen. Der Feststoffanteil
wurde nach dem Zentrifugieren mithilfe optischer Extinktionsmessungen bestimmt (siehe
Anhang 8) und gegebenenfalls auf 1,4 %w /v bis 1,5 %w/v angepasst. Die Fiillmenge der
Zelle betrug typischerweise 450 pl.

2Sigma-Aldrich, Produktnummer 703176
3microParticles GmbH, Berlin, monodisperse Partikel fiir Forschungszwecke
*Ivium Technologies IviumStat.h
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Abbildung 7.1: a) Elektrodenanordnung mit Kolloidsuspension. Die Gegenelek-
trode besteht aus Edelstahl, die Arbeitselektrode aus ITO-
beschichtetem Glas. b) Querschnitt durch die Depositionszelle. Der
Kontakt zum Glassubstrat wird {iber einen vergoldeten Federstift
hergestellt. ¢) Fotografie der Depositionszelle.

Das Oberflachenpotential sollte {iber eine konstante Spannung zunéchst repulsiv einge-
stellt werden, sodass sich die Partikel durch Sedimentation nahe der Oberfliche sammeln
und lateral bewegen kénnen, ohne anzuhaften (s. auch Abschnitt 2.3.1), und nach genii-
gend langer Zeit ihren Gleichgewichtszustand einnehmen. Die Zeitspanne von hier 14 h
wurde dabei Anhand der Betrachtung aus Abbildung 2.4 so gewéahlt, dass Sedimentation
iiber einige mm mdglich ist. Ohne extern eingestellte Spannung stellte sich nach wenigen
Minuten eine Leerlaufspannung von minus einigen zehn mV ein, die {iber den Zeitraum
einiger Stunden langsam zunahm, hier aber nicht néher betrachtet wird. Durch eine kurz-
zeitig eingestellte, hohe positive Spannung (10,6 V fir 2s, Steigerung iiber 1s) am Ende
der 14 h, sollten die negativ geladenen Partikel anschlieftend irreversibel anhaften. An-
schlieffend wurde das Substrat aus der Zelle entnommen und mehrfach in deionisiertem
Wasser gespiilt. Um das Kollabieren der Partikelstruktur zu vermeiden (s. Kapitel 2.3.2)
wurde das Substrat in einer Mischung aus 50% Ethylengylcol und 50% Wasser auf ca.
144°C erhitzt, sodass die Partikel an ihrer Position fixiert wurden.

7.2 Ergebnisse

5 mm
—

Abbildung 7.2: a) Beschichtete Probe mit 601 nm PMMA-Partikeln. b) SEM-
Aufnahme aus etwa der Mitte der Probe.
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Abbildung 7.2a zeigt ein beschichtetes Substrat wobei der Partikeldurchmesser von no-
minell 601 nm ausgewahlt wurde. Die Spannung wurde konstant bei 0V gehalten fiir eine
Dauer von 14h und anschlieffend fiir 2s auf 10,6 V gestellt. Die zur Suspension expo-
nierte Flache hat einen Durchmesser von ca. 10 mm und ist makroskopisch gleichméfsig
mit Partikeln beschichtet. In der SEM-Aufnahme (Abbildung 7.2b) zeigen sich Bereiche
regelméfiger, dichter Partikelanordnung, welche durch Fehlstellen und weniger dichte, un-
geordnete Bereiche unterbrochen werden. Fiir Proben, bei denen die Spannung am Ende
des Versuchs nicht auf 10,6 V erhoht wurde (hier nicht gezeigt), zeigten sich nur sehr
vereinzelt Partikel, die offenbar an zufélligen Stellen anhafteten.

Abbildung 7.3a zeigt den Strukturfaktor fiir ¢ = |q| zur Probe aus Abbildung 7.2.
Zusatzlich wurde der Versuch mit 763 nm-Partikeln und ansonsten identischen Parametern
wiederholt. Fiir beide Partikelgrofen nimmt S(g) kleine Werte fiir ¢ < 6 pm™~! an und zeigt
ein deutliches Maximum, was starke Korrelationen der Partikelposition anzeigt, und zu
grokeren ¢ hin in Oszillationen abféllt. Insbesondere das zweite Maximum in S(g) weist
eine Asymmetrie fiir beide Partikelgrofen auf und scheint eine charakteristische Form zu
besitzen. Die Ursache dafiir liegt in der Anisotropie der Struktur, wie man am Beispiel
eines hexagonalen Einkristalls gut erkennen kann (s. Abbildung 2.1 in Kapitel 2). Hier
weist lediglich die erste Reihe von Maxima in S(q) den gleichen Abstand zum Ursprung
|g| = 0 auf. In der zweiten Reihe sind dies bereits zwei verschiedene Absténde, sodass sich
im Winkelmittel S(q¢ = |gq|) ein Doppelmaximum ergibt. Das erste Maximum fiir 601 nm
ist leicht verbreitert und zugleich weniger hoch im Vergleich zu 763 nm. Hier kénnte die
Ursache in unterschiedlichen Graden an Rotationssymmetrien zwischen Kristalliten liegen.
In Abbildung 7.2b erkennt man sowohl quadratische als auch hexagonale Kristallite. Eine
Bewertung hinsichtlich des Grades an Ordnung der Struktur allein anhand der Hohe
der Maxima, wie es beispielsweise das Hansen-Verlet-Kriterium vorsieht, ist fiir solche
heterogenen Muster deswegen nicht unbedingt robust [176].

7.2.1 Variation der Zellspannung

8) —— 601 nm b) e 601 nm
3 4 ——— 763 nm 10 4 ~ x % 763 nm
X
=] =) ®
L 8- X
°
°
1 1 ° °
6 °
O0—— 7T 7T 71 LN A B B S B B B
0 10 20 30 —-0,50 —-0,25 0,00 0,25 0,50
q (pm~1) Zellspanung (V)

Abbildung 7.3: a) Strukturfaktor bei 0V Zellspannung. b) Translationsordnungs-
metrik 7 fiir verschiedene Zellspannungen.

Um mehrere Proben dennoch quantitativ vergleichen zu kénnen wurde deshalb die
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7.2 Ergebnisse

Translationsordnungsmetrik (aus [101])

r= e [ Is@-1Pde 2L [Tis@ - Paa @)

(2m)%p Jo 2mp Jo
bestimmt, welche die Abweichung des Strukturfaktors von einem unkorrelierten Parti-
kelmuster angibt. Vereinfachend wurde fiir alle Proben iiber g gleicher Lénge |q| = ¢

gemittelt und 7 {iber dieses Winkelmittel berechnet. In Abbildung 7.3b ist 7 fiir eine
Reihe von Proben dargestellt, wobei die Zellspannung wéahrend der Deposition variiert
wurde. Fiir die groferen Partikel zeigt sich insgesamt eine starkere Ordnung der Partikel.
Fiir beide Partikelgréften ordnen sich die Partikel aber bei 0V am ehesten periodisch an
und 7 nimmt entsprechend die hochsten Werte an. Hier sind also offenbar die geeignetsten
Bedingungen fiir Selbstorganisation der Partikel gegeben, sodass Spannungen um 0V die
Grundlage fiir weitere Versuche sind. Die kurzzeitig angelegte Spannung von 10,6 V zur
Immobilisierung am Ende des Depositionsprozesses wurde nicht variiert.

7.2.2 Dichtevariation durch schiefe Ebene

h!

/

Abbildung 7.4: Partikelkonzentration (als Schattierung dargestellt) bei horizon-
taler und geneigter Depositionszelle. Nach geniigend langer Zeit
bildet sich eine Gleichgewichtsdichte entlang der Hohe in der Fliis-
sigkeitssaule h aus.

Bei den oben gezeigten Ergebnissen ergeben sich selbst bei optimierter Zellspannung
deutliche Fehlstellen im Partikelmuster (siehe Abbildung 7.2b). Als Ursache lasst sich ei-
ne zu geringe Partikelkonzentration nahe der Substratoberflache vermuten, sodass Liicken
nicht gefiillt werden kénnen. Nach geniigend langer Zeit, sollte sich entlang der Hohe h
der Suspension iiber dem Substrat wegen der entgegengesetzten Wirkung von Diffusion
und Sedimentation eine stabile Konzentration einstellen, die bei waagerechter Ausrich-
tung des Substrats konstant ist (Abbildung 7.4). Neigt man nun die Ebene wihrend des
Beschichtungsprozesses (hier um 15°), so sollten sich entlang der schiefen Substratebene
in Richtung A’ verschiedene Dichten ausbilden. Ohne die Ausgangskonzentration der Par-
tikellésung zu variieren, liasst sich so die Bildung von Partikelmustern bei verschiedenen
Dichten beobachten.

Abbildung 7.5 zeigt Partikelmuster bei verschiedenen Héhen h und die zugehérigen
Strukturfaktoren S(q). Fiir h = Omm (tiefster Punkt) erkennt man deutlich die regel-
méfkige Anordnung der Partikel, &hnlich wie zuvor in Abbildung 7.2, hier aber mit ver-
minderter Dichte an Fehlstellen. Im Vergleich zum vorigen Versuch treten hier allerdings
vermehrt aggregierte Partikel auf. Die im Realraum beobachtete Ordnung zeigt sich im
Strukturfaktor durch deutliche Maxima in hexagonaler Anordnung. Fiir A = 0,65 mm ist
das Realraummuster weniger geordnet. Zwar sind die Partikel lokal dicht gepackt ange-
ordnet und weisen dhnlich wie bei h = 0 mm teilweise sechs néchste Nachbarn auf, die
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7 Elektro-assistierte Selbstorganisation

a)?hf: () i b), b =0,65 mm ¢) h=-1;55 mm

15 0 15 15 0 15 15 0 15
¢z (nm~1)

Abbildung 7.5: Partikelanordnungen im Realraum (oben) und jeweiliger Struktur-
faktor (unten) fir entlang der Hohe h in der Flissigkeitssiule der
um 15° geneigten Depositionszelle.

Regelméfigkeit setzt sich aber nicht iiber gréfere rdumliche Abstédnde fort. Der Struktur-
faktor ist hier weitgehend rotationssymmetrisch, wobei leichte Schwankungen fiir gleiche
q = |q| erkennbar sind. Bei h = 1,55 mm sind die Partikel auch lokal nicht mehr durchge-
hend dicht gepackt und der Strukturfaktor ist praktisch vollstédndig rotationssymmetrisch.

7.2.3 Bidisperse Kolloide

Der Versuch der Partikelanlagerung an schiefer Ebene wurde mit einer Mischung aus
601 nm- und 763 nm-Partikeln zu gleichen Feststoffanteilen und insgesamt 1,5 %w /v wie-
derholt (wieder bei 15° Neigung). Zusétzlich wurde eine Vergleichsprobe nach dem eta-
blierten RSA-Verfahren aus Kapitel 4.1 mit den gleichen Partikeldurchmessern hergestellt.
SEM-Aufnahmen sind in Abbildung 7.6 dargestellt, allerdings ist hier anstelle des Struk-
turfaktors nun die spektrale Dichte (aus [177])

1| aps 21 . 2
= e =2 {100~}
Xg) =4 |/@)] =5 |[F L) — ¢ (7.2)
gezeigt, da sie sich besser zur Charakterisierung von polydispersen Partikelmustern eignet.
Hier ist
. 1 Ph '
[0 () = { , 7 € Phase (i) (7.3)
0, ansonsten

eine Phasenindikatorfunktion der Phase (i) (hier: durch Partikel bedeckter Bereich) und ¢;
ist die Flachenpackungsdichte dieser Phase. Der Zusammenhang mit dem Strukturfaktor
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b) A =0,mm c) =104 mm

qy (nm

~10 0 10 ~10 0 10 ~10 0 10
¢z (pm~1)

Abbildung 7.6: Partikelanordnungen im Realraum (oben) und jeweilige spektrale
Dichte (unten). a) RSA-Muster aus 601 nm- und 763 nm-Partikeln.
b), ¢) Durch Elektro-Assistierte Selbstorganisation hergestellte
Muster bei zwei verschiedenen Hohen in der Fliissigkeitssaule h.
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7 Elektro-assistierte Selbstorganisation

ist in Anhang 12 dargestellt.

Fiir das etablierte Verfahren (RSA) zeigt sich das bekannte Ergebnis eines isotropen
Musters und rotationssymmetrischer spektraler Dichte. Im neuen, verdnderten Experi-
ment, bei h = 0 mm bilden sich teilweise Bereiche aus gemischten Partikelgréfen, teilweise
sind aber auch geordnete Bereiche vorwiegend grofserer Partikel erkennbar. Die Partikel
weisen mehrheitlich die ausgewéhlten Durchmesser auf, es sind aber vereinzelt auch iiber-
grofe Partikel vorhanden. Hier waren die vom Hersteller gelieferten Partikel offenbar nicht
ganz monodispers. Die spektrale Dichte zeigt kein vollstédndig rotationssymmetrischen
Muster, sondern weist in Rotationsrichtung Schwankungen auf. Im Vergleich dazu sind
die Partikelgrofsen bei A = 1,04 mm starker durchmischt. Zwar sind die Partikel wieder lo-
kal dicht gepackt, bilden aber keine Ordnung tiber mehrere Partikeldurchmesser Abstand
aus. Die Rotationssymmetrie der spektralen Dichte ist hier stiarker als bei A = 0 mm.

7.3 Diskussion

Bei den bisherigen Versuchen wurden Dichtefluktuationen vor allem durch das Séttigen
der Oberfliche mit Partikeln endlicher Ausdehnung unterdriickt, wodurch auch Korrela-
tionen der Partikelpositionen entstehen. Die regelméfige Anordnung (Abbildung 7.2) ist
durch diesen Mechanismus nicht zu erklaren, sondern vielmehr muss eine Art kollektive
Koordination der Partikel vorgelegen haben. Bis zu ihrem Anhaften waren die Partikel
also frei beweglich. Das Fehlen einzelner Partikel in ansonsten dicht gepackten Bereichen,
sowie die Koexistenz diinner und dichter beschichteter Bereiche weisen darauf hin, dass
hier nicht allein repulsive Kréfte relevant sind, das heifft Hartkern-Yukawa-Potentiale wie
bei Chen et al. fiir Simulationen angenommen reichen zur Beschreibung des Systems nicht
aus [163]. Paarpotentiale mit attraktiven Anteilen, wie sie beispielsweise durch die DLVO-
Theorie beschrieben werden (Abschnitt 2.3.1), erscheinen dagegen plausibler, da sie das
Zusammenziehen der Partikel in dicht gepackte Bereiche und Fehlstellen eher erklaren.

Offenbar ist die Anordnung der Partikel gerade bei anlegten 0V am besten mdoglich,
wie die Ergebnisse aus Abbildung 7.3b zeigen. Der tatséchliche Potentialverlauf an den
Elektroden hangt auch von den Normalpotentialen der verwendeten Materialien ab, sodass
das Optimum fiir andere Materialien nicht unbedingt bei 0V liegt. Eine Ursache fiir den
hohen Grad an Ordnung konnte sein, dass sich Partikel in einem Potentialminimum mit
definiertem Abstand in einer Ebene tiber dem Substrat sammeln (s. Abbildung 2.3 in
Abschnitt 2.3.1) und sich hier organisieren kénnen. Zusétzlich ist bei 0V sichergestellt,
dass das die Ordnungsprozesse nicht durch Strome in der Zelle gestort werden.

7.3.1 Phaseniiberginge und Variation der Dichte

Die Fldchenpackungsdichte ¢ der Strukturen aus Abbildung 7.5 ist zusammen mit eini-
gen weiteren Werten fiir & in Abbildung 7.7a dargestellt. Die Fotografie (Einfiigung) des
beschichteten Bereichs zeigt eine deutliche Verdnderung des visuellen Farbeindrucks ent-
lang A’ von blaulich-inhomogen, iiber griinlich bis zu orange (Zusammenhang von h und
B in Abbildung 7.4). Die Flichenpackungsdichte ¢ nimmt mit steigender Hohe in der
Fliissigkeitssdule h ab, wobei Unstetigkeiten in ¢ bei ca. h = 0,2mm und h = 0,8 mm
erkennbar sind. So lassen sich die Werte fiir ¢ in zumindest drei Bereiche enteilen, fiir
die je ein reprasentativer Punkt ausgewahlt und der Strukturfaktor dargestellt wurde
(Abbildung 7.7b).
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Abbildung 7.7: a) Flachenpackungsdichte ¢ bzw. ¢eg und b) Strukturfaktor
an ausgewéhlten Punkten. Das Foto zeigt die unter riickseiti-
gem, schrigem Lichteinfall beleuchtete Probe. Der Zusammenhang
h = h/sin 15° ist in Abbildung 7.4 dargestellt.

Unterhalb von A = 0,2mm (blau markiert) liegt eine kristalline Anordnung vor, wie
bereits deutlich an der Realraumdarstellung zu erkennen war und sich hier an der Aufspal-
tung des zweiten Maximums zeigt [178, 179]. Nach dem Hansen-Verlet-Kriterium lassen
sich Ubergiinge von fliissig zu kristallin auch anhand des ersten Maximums im Struktur-
faktor erkennen. Fir eine dreidimensionale Struktur liegt oberhalb von Sp.x ~ 2,85 ein
Kristall vor [176]. Fiir zweidimensionale Systeme zeigen zahlreiche Simulationen allerdings
Grenzwerte von Smax =~ 4,4 bis Smax ~ 5,8, je nach Ausprigung der Interaktionspoten-
tiale [180]. In Abbildung 7.7b geht das Maximum von Spax =~ 6,5 (h = Omm) nach
Smax ~ 3,0 (h = 0,65mm) zuriick, wie man es fiir den Ubergang im Zweidimensionalen
erwarten wiirde. Demnach ldge im Bereich 0,2 < h < 0,8 mm eine fliissige Phase vor,
zumal die Aufspaltung des zweiten Maximums verschwindet. Im Vergleich dazu erhélt
man bei fliissigem Argon (bei 85 K, hier allerdings dreidimensional) Spax =~ 2,7 [181].

Ab h > 0,8 mm (orange markiert) liegt eine dritte Phase mit Spax ~ 2,0 vor, was
geringer ist, als man von einer Fliissigkeit erwarten wiirde und sich einem RSA-Muster
(Smax =~ 1,75 fiir zweidimensionale Muster [102]) ann&hert. Vermutlich hat die Phase
also eher Ahnlichkeit mit einem komprimierten Gas aus Partikeln endlicher Ausdehnung,
die durch die hohe Spannung am Ende des Depositionsprozesses an zufélligen Stellen
immobilisiert werden. Der weitere Abfall der Dichte ab ca. h = 1,8 mm ist vermutlich
dadurch bedingt, dass das bei grofen A’ iber dem Substrat weniger Partikel zur Verfiigung
stehen (s. Abbildung 7.4). Man kann hier also nicht von einem weiteren Phaseniibergang
ausgehen.

Die verwendeten Partikel sind keine Hartkugeln (s. Gleichung 2.4) sondern weisen zu
ihren Nachbarn repulsive Potentiale auf. Um die Reichweite der Potentiale und damit
den effektiven Durchmesser zu bestimmen wurde beim Bereich héchster Packungsdichte
(h = 0 mm) jeweils der Abstand zum ersten ndchsten Nachbarn aufgenommen (Histo-
gramm in Anhang 9). Ndherungsweise vergrofert sich der Partikeldurchmesser um den
Modalwert dieser Absténde (92 nm) und die Flachenpackungsdichte ¢eg ist entsprechend
vergrofert, erlaubt aber nun den Vergleich mit Systemen mit anderen Potentialen, ein-
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7 Elektro-assistierte Selbstorganisation

schlieklich Hartkugelsystemen. In Ubereinstimmung mit numerischen Vorhersagen von
Hoover et al. konnten Pusey et al. den Ubergang der fliissigen zur festen Phase im Drei-
dimensionalen ab einer Volumenpackungsdichte ¢egvol &~ 0,5 nachweisen [182, 183]. Der
Ubergang zur festen Phase bei zweidimensionalen Partikelanordnung wird numerisch da-
gegen vielfach mit ¢eg ~ 0,7 vorhergesagt [31, 182, 184]. Im vorliegenden System liegt der
Ubergang bei vergleichbarer Dichte (¢eg ~ 0,67), sodass die numerischen Vorhersagen hier
bestétigt werden kénnen. Eine mogliche Ursache fiir die Abweichung ist die ndherungs-
weise Bestimmung des effektiven Radius. Fiir den Sprung bei ¢eg = 0,6, der zuvor anhand
von Smax als Ubergang fliissig zu gasihnlich identifiziert wurde, ldsst sich kein einfacher
Vergleich zu Hartkugelsystemen ziechen, da hier attraktive Wechselwirkungen wesentlich
sind [185].

Bei den vorliegenden Partikelmustern handelt es sich um zweidimensionale und nicht
um Schnitte durch dreidimensionale Anordnungen, worauf auch die Ubereinstimmung der
Ubergangswerte fiir Spayx und ¢eg mit Simulationen hinweisen. Die Kristallisation ge-
schieht also vorwiegend heterogen an der Substratoberflache, allerdings beschrinken sich
die zitierten Arbeiten zur Simulation vollstdndig auf zwei Dimensionen, wihrend im Ver-
such vermutlich ein stdndiger Austausch mit Partikeln des oberen Halbraumes moglich ist.
Sandorminski et al. untersuchen die heterogene Kristallisation sowohl experimentell als
auch numerisch, machen aber keine genaueren Angaben zur Anordnung der ersten Parti-
kellage [186]. Simulationen von Marechal et al. sagen voraus, dass sedimentierende Partikel
zunéchst an der Grenzflaiche kristallisieren. Ihr Fokus liegt aber ebenfalls nicht auf den
Phaseniibergdngen der untersten Partikellage, sodass direkte Vergleiche mit den gezeigten
Ergebnisse schwierig sind [187, 188]. Uber das Zusammenspiel der Selbstorganisation der
Partikel in zwei Dimensionen an der Substratoberfliche mit dem dreidimensionalen obe-
ren Halbraum besteht deswegen weiterer Forschungsbedarf, zumal der Fall in der Realitdt
haufig auftritt. Die eben zitierten Arbeiten bieten hierfiir Ankniipfungspunkte.

7.3.2 Lokale Ordnung

Die Phaseniibergénge des Systems aus monodispersen Partikeln sind anhand des Struktur-
faktors identifizierbar. Lokale Verénderungen der Ordnung lassen sich durch den Struktur-
faktor aber kaum erfassen. Stattdessen bietet sich hier die lokale Rotationsordnungsmetrik
[189-191]

Qu(rm) = - > exp (616,,,.) (7.4)

fiir das Partikel m am Ort 7, an. Die Summation erfolgt iiber alle N,, ndchste Nachbarn n
des Partikels, die sich durch die Voronoi-Konstruktion eindeutig identifizieren lassen. 60,
gibt den Winkel zwischen r,,,,, = r,, — r,, und einem globalen Referenzwinkel an. Fiir ein
regelméfiges Hexagon ist |Qg| = 1. Je mehr die lokale Rotationsordnung davon abweicht,
desto mehr gilt |Qs| — 0. Wie stark benachbarte Zellen ahnlich orientiert sind und wie weit
die gleiche Ausrichtung der Zellen reicht, kann durch die Orientierungskorrelationsfunktion
[192]

Go(r) = (Qo(rm)Qg(Tr)) (7.5)

quantitativ angegeben werden. Dabei wird iiber alle Kombinationen von Partikeln m, k
gemittelt.
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Abbildung 7.8: Orientierungskorrelationsfunktion Gg(r) und lokale Rotationsord-
nungsmetrik Qg fiir die Bildausschnitte aus Abbildung 7.5 und
7.6. Die Farbskala ist giiltig fiir alle vier lokalen Darstellungen und
unterscheidet zwischen Farbton (arg(Qg), Ausrichtung) und Sétti-
gung (|Qg|, Stirke der Rotationsordnung).
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7 Elektro-assistierte Selbstorganisation

Monodisperse Kolloide

Die lokale Rotationsordnungsmetrik Qg zeigt fiir 601 nm, h = 0 mm (I, blaue Linie in Ab-
bildung 7.8), bis auf Storstellen, dass die nichsten Nachbarn eines Partikels weitgehend
als regelméfiges Hexagon angeordnet sind (hoher Betrag |Qg|). Innerhalb eines Kristallits
weisen die Hexagone zudem eine gleichartige Ausrichtung (Phase arg (Qg)) auf, entspre-
chend fallt die Orientierungskorrelationsfunktion Gg(r) mit steigendem r kaum ab. Die
Kristallite erreichen dabei Abmessungen von mindestens mehreren 10 pm und sind damit
auch makroskopisch sichtbar (Abbildung 7.7, Einfigung, inhomogener visueller Eindruck
bei kleinen h’). Wie bereits anhand des Strukturfaktors diskutiert, liegt bei h = 0,65 mm
eine fliissige Phase vor (601 nm, III, griine Linie). Zwar sind einige Partikel weiterhin he-
xagonal angeordnet, die Orientierungen arg (Qg) sind aber zuféllig verteilt und nicht iiber
grofse Abstdnde r korreliert, wie an Gg(r) zu erkennen ist.

Bidisperse Kolloide

Die dichteste erreichte Packung aus bidispersen Partikeln scheint zwar starker ungeordnet
bzw. isotrop zu sein als im monodispersen Fall, aber die groferen Partikel bilden teilweise
Kristallite aus. Deutlich ist dies an der lokalen Rotationsordnungsmetrik Gg zu erkennen
(bidispers, II, orange Linie, h = Omm in Abbildung 7.8). Ein groferer Bildauschnitt ist
in Anhang 10, Abbildung 11 dargestellt. Aus den kleineren Partikeln scheinen sich solche
geordneten Bereiche nicht zu bilden. Zudem sind auch in den ungeordneten Bereichen wei-
terhin groke Partikel zu finden. Bei h = 1,04 mm (IV, rote Linie) treten derart geordnete
Bereiche kaum mehr auf und die Partikel sind stérker durchmischt. Analog zur fliissigen
Phase bei 601 nm (III, griine Linie) fillt Gg(r) rasch ab, sodass auch hier offenbar eine
fliissige Phase vorliegt.

7.3.3 Einordnung in ein Phasendiagramm

Perera et al. beobachteten ein solches Verhalten und insbesondere auch die Segregation
einer Partikelsorte bei molekulardynamischen Simulationen von zweidimensionalen bidi-
spersen Partikelsystemen mit weichen Interaktionspotentialen [193]. Fiir Hartscheibensys-
temen kamen Donev et al. zu dhnlichen Ergebnissen und ordneten diese mit Hilfe eines
schematischen Phasendiagramms nach Wheatley ein [31, 32]. Bei Simulationen mit wei-
chen Potentialen wird der Zustand des Systems zumeist iiber die Temperatur verédndert,
wahrend der Druck p konstant bleibt. In Hartkugel bzw. -scheibensystemen entspricht
sinkende Temperatur einer Erhchung des Drucks bzw. der Teilchendichte, wie Donev et
al. herausstellten. Da im vorliegenden Versuch ebenfalls der Druck verdndert wird (p
steigt mit sinkendem h), sollen die Ergebnisse qualitativ mithilfe eines schematischen
x;-p-Phasendiagramms eingeordnet werden, wobei z; dem Stoffmengenanteil der Phase
1 entspricht. Die Diskussion in Abschnitt 7.3.1 zeigt, dass Vergleiche mit Hartkugelsys-
temen zu sinnvollen Schliissen fithren kénnen, indem die weichen Interaktionspotentia-
le ndherungsweise durch einen vergroferten Partikeldurchmesser beriicksichtigen werden.
Durch Simulationen von Hartscheibensystemen klassifizierten Xu et al. und Wheatley
et al. die erwartbaren Phasendiagramme in Abhéngigkeit der Durchmesserverhéltnisse
bidisperser Mischungen [32, 33|. Das Verhéltnis der Partikeldurchmesser betriagt im Ver-
such v = 0,79 bzw. Yeg ~ 0,81. In Anlehnung an ihre Ergebnisse wird hier deshalb ein
eutektisches Phasendiagramm vorgeschlagen (Abbildung 7.9).

Im Grenzfall nur einer Partikelsorte (A: 601 nm) geht das System bei steigendem Druck
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D III

B

Abbildung 7.9: Eutektisches Phasendiagramm fiir bidisperse Mischungen aus
Hartscheiben (nach [32]). A: 601 nm-, B: 763 nm-Partikel, x5: Stoff-
mengenanteil von B. Die Punkte in Abbildung 7.8 sind mit ré-
mischen Zahlen markiert. Da hier p anstelle von T angegeben
wird, erscheint das Diagramm im Vergleich zur geldufigeren x;-
T-Darstellung umgedreht. Die genauen Ubergéinge sind fiir das
vorliegende System unbekannt, weswegen hier auf quantitative Be-
schriftung der Achsen verzichtet wurde.

p (sinkender Hohe h), wie oben diskutiert, direkt von der fliissigen (Punkt III) in die
feste Phase (I, hexagonaler Kristall) iiber. Bei Stoffmengenanteilen zp grofer als am
eutektischen Punkt E existiert ein Bereich (B+AB) in dem die fliissige Phase AB mit
der festen Phase B (763 nm) koexistiert. Bei langsamer Kompression bilden sich hier
Kristallite aus B, wie zuvor beobachtet (Abbildung 7.8, II), wohingegen bei kleinerem
Druck (IV) eine homogene Mischung der Partikel vorliegt. Allerdings unterscheiden sich
auch die gemessenen Stoffmengenanteile (II: xg =~ 0,74, IV: xg ~ 0,58), was vermutlich
auf die stérkere Sedimentation der grofseren Partikel zurtickzufiihren ist (Gleichung 2.11
in Kapitel 2.3), wodurch mit steigender Hohe h der Anteil kleinerer Partikel sinkt (s. auch
Anhang 10). In der Ausgangssuspension mit gleichen Gewichtsanteilen an 601 nm- (A)
und 763 nm-Partikeln (B) betrdgt der Stoffmengenanteil tatsdchlich xg = 0,33.

Offenbar hat die urspriingliche Uberlegung, Kristallisation durch bidisperse Partikelmi-
schungen zu unterbinden nicht zum Erfolg gefiihrt, da bei Druckerhéhung Kristallisation
durch Segregation stattfindet. Allerdings erfordert dies Diffusion der gréferen Partikel auf
grofsem Mafsstab mehrerer Partikeldurchmesser. Nahe dem Phaseniibergang bei E von AB
zu A+ B ist mit dem Anstieg der Packungsdichte (bzw. Druck) ein plotzlicher Abfall des
Diffusionskoeffizienten um mehrere Grofenordnungen zu erwarten, was Kristallisation ef-
fektiv verhindert [194]. Zwar kann auch nahe des eutektischen Punkts E Phasentrennung
auftreten, wie Berechnungen der freien Energie von Donev et al. zeigen, diese ldsst sich
aber leichter kinetisch unterbinden [31]. Deswegen diirfte das Quenchen eines bidispersen
Systems umso leichter umsetzbar sein, je ndher das Mischungsverhéltnis dem eutektischen
Punkt kommt. Ob die Steigerung des Drucks durch sedimentierende Partikel im Schwe-
refeld der Erde allerdings ausreicht, miissen weitere Experimente zeigen. Das eutektische
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7 Elektro-assistierte Selbstorganisation

Mischungsverhéltnis ist fiir die hier genutzten Partikel unbekannt, einige numerische Ar-
beiten geben aber Hinweise darauf. Fiir v =~ 0,71 bestimmten Perera et al. ndherungsweise
das eutektische Mischungsverhéltnis zu einem Anteil groferer Partikel zg &~ 0,25, was ver-
gleichbar mit dem Stoffmengenanteil der Ausgangssuspension ist [32, 193]. Der Effekt der
stiarkeren Sedimentation grofierer Partikel liefe sich etwa durch entsprechende Mischung
kompensieren oder durch Partikel aus unterschiedlich dichten Materialien umgehen. Letz-
teres Vorgehen hétte den Vorteil, dass man das System weiterhin zunichst anhand der
schiefen Ebene untersuchen koénnte.

Einschrinkend sei gesagt, dass die Erkenntnisse zur Segregation und Kristallisation
nicht direkt iibertragbar sind auf dreidimensionale Systeme. Kristallisation in zwei Di-
mensionen tritt leichter auf, vermutlich da die lokal hochste Packungsdichte (trigonal)
der globalen (hexagonal) entspricht. Im dreidimensionalen hingegen lésst sich die lokal
dichteste Packung (tetragonal) nicht in die global dichteste tiberfiithren [97].

7.3.4 Bewertung hinsichtlich Hyperuniformitat

Zu Beginn des Kapitels wurde die besondere Bedeutung von Dichtefluktuationen fiir die
optischen Eigenschaften hervorgehoben, welche sich fiir monodisperse Partikelanordnun-
gen tber den Strukturfaktor S(gq) bzw. fiir polydisperse durch die spektrale Dichte x(q)
charakterisieren lassen. Im monodispersen Fall (Abbildung 7.10a) zeigt sich fiir alle ge-
zeigten h eine Unterdriickung der Dichtefluktuationen unterhalb von ¢ ~ 6um~'. In
Abbildung 7.10 (Einfiigung) sind deutliche Unterschiede zu erkennen: Der Strukturfaktor
nimmt die geringsten Werte im fliissigen Bereich (h = 0,65 mm) an. Da zugleich das erste
Maximum im Strukturfaktor im Vergleich zur RSA-Struktur in Kapitel 4 hoher ist, ergibt
sich fir die Hyperuniformitétsmetrik mit Hg ~ 0,0087 ein deutlich geringerer Wert (zu-
vor: Hg ~ 0,035 fiir RSA-dhnliche Strukturen). Fiir o = 1,55 mm wurde zuvor vermutet,
dass Korrelationen hier &hnlich wie beim RSA-Muster vor allem durch die Forderung nicht
iiberlappender Partikel entstehen. Im Gegensatz zu RSA gibt es hier keinen Mechanismus,
der bei hinreichend langer Expositionszeit des Substrats fiir eine Sattigung der Oberflache
mit Partikeln sorgt, wodurch etwas hohere Dichteschwankungen erwartbar sind und S(q)
nicht den gleichen Minimalwert erreicht. Die Hyperuniformitatsmetrik Hg &~ 0,038 ist al-
lerdings sehr dhnlich wie beim RSA-Versuch. Auch bei der kristallinen Phase (h = 0 mm)
ist der Minimalwert héher. Hier diirfte die Ursache in der hoheren Dichte an Aggregaten
liegen, erkennbar in Abbildung 7.5, die bei kleinen h stéarker auftreten. Ohne die Proble-
matik der Aggregation wire die Struktur vermutlich deutlich starker hyperuniform, als
der hier bestimmte Wert Hg ~ 0,0092 vermuten l&sst.

In Abbildung 7.10b ist die spektrale Dichte x(gq) fiir die polydispersen Partikelanord-
nungen, sowie zum Vergleich noch einmal fiir den monodispersen Fall bei h = 0,65 mm
dargestellt. Hier ist der Unterschied zwischen erstem Maximum und dem Bereich des Mi-
nimums unterhalb von ¢ ~ 6 pm~! weniger drastisch als bei S(q). Entsprechend ist die
Hyperuniformitatsmetrik der spektralen Dichte mit H ~ 0,080 um etwa eine Grofenord-
nung grofer, was bei der folgenden Diskussion zu den bidispersen Mustern beriicksichtigt
werden muss. Fiir A = 0 mm bildet ¥(q) im Bereich ¢ ~ 3pm~! ein flaches Minimum aus,
wobei der kleinste Wert vergleichbar mit dem des RSA-Musters ist. Dichtefluktuationen
werden iiber einen geringfiigig breiteren Bereich von ¢ unterdriickt als beim RSA-Muster,
aber nicht stérker, vermutlich da sich auf Langenskalen von mehreren pm Bereiche dich-
tester Packung (Kristallite) mit fliissigen Bereichen abwechseln. Daher nimmt x(g) nahe
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Monodispers

601 nm

—— h=0mm
—— h =0,65mm
—— h =1,55mm
Bidispers

— RSA

= h=0mm
— h=1,04mm

Abbildung 7.10: a) Strukturfaktor fiir Anordnungen aus monodispersen Parti-
kel. Achsenbeschriftung gilt auch fiir die Einfligung. b) Spektrale
Dichte fiir polydisperse Partikel, sowie ein Beispiel monodisper-
ser (h = 0,65 mm).

g = Opm™! auch grofe Werte an. Hier ist H ~ 0,33 und damit hoher als fiir das RSA-
Muster (H = 0,23), da fiir letzteres das erste Maximum von x ausgeprégter ist. Anders in
der bidispersen, fliissigen Phase: Hier ist gegeniiber RSA eine stérkere Korrelation (hohe-
res erstes Maximum) und stérkere Unterdriickung der Dichtefluktuationen gegeben, sodass
H =~ 0,14 erreicht wird.

Die erreichten Werte iiberschreiten die typischerweise fiir effektive Hyperuniformitit
geforderten Werte von H < 1072 fiir die spektrale Dichte bzw. Hg < 107* fiir den
Strukturfaktor um etwa eine Grofenordnung, zeigen aber eine Verbesserung gegeniiber
dem RSA-Ansatz. Sowohl fiir monodisperse als auch fiir bidisperse Kolloide erhélt man im
Bereich der fliissigen Phase die geringsten Dichteschwankungen fiir kleine ¢. Zumindest fiir
Hartkugelfliissigkeiten existieren allerdings analytische Grenzwerte S(q¢ — 0) # 0, sodass
hier ebensolche Limitierungen zu erwarten sind |21, 195]. Im bidispersen Fall erscheinen
weitere Verbesserungen durch eutektische Mischungen maoglich, falls die Entmischung hier
vermieden werden kann [21, 163].

7.4 Fazit

Die elektro-assistierte Selbstorganisation von kolloidalen Partikeln zu einer zweidimen-
sionalen Anordnung an einer Grenzfliche wurde experimentell demonstriert. Durch Se-
dimentation gelangen die Partikel an eine flache Elektrode, an deren Oberfliche sie be-
weglich sind und schlieblich durch steuerbare elektrostatische Anziehung fixiert werden.
Je nach Dichte bilden sich verschiedene Aggregatzustéinde aus. Fiir bidisperse Partikel
zeigen Vergleiche zu Simulationen aus der Literatur, dass es sich vermutlich um ein eutek-
tisches System handelt, das bei Erhohung der Dichte zur Entmischung und Kristallisation
neigt. Zwar wurde das Ziel einer HuD-Struktur durch Frustrieren der Kristallisation nicht
erreicht, allerdings konnte der Hyperuniformitétsindex Hg dennoch um ca. Faktor vier
gegeniiber RSA-Mustern bei einer monodispersen Struktur reduziert werden.
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7 Elektro-assistierte Selbstorganisation

Simulierte Selbstorganisationsprozesse aus der Literatur waren zum einen hilfreich, um
eine Zielvorstellung von gesuchten HuD-Strukturen zu entwickeln [21, 28], zum anderen
in der Diskussion als Bezugspunkte zum Einordnen der experimentellen Ergebnisse [31-
33, 193, 194]. Das eine beschéftigt sich eher mit den iiberhaupt denkbaren Partikelanord-
nungen, wahrend sich das andere stiarker an realistischen Systemen orientiert. Tatséchlich
sind die Bereiche in der Literatur nicht durch hdufige Querverbindungen gekennzeichnet
und wurden oft eher als separate Themen bearbeitet. Erst die Arbeiten aus der ndheren
Vergangenheit befassen sich verstarkt mit Konstruktionsvorschriften fiir HuD-Muster im
Zusammenhang mit real umsetzbaren Systemen [162, 163, 196, 197].

In zukiinftigen Versuchen konnte die in-situ-Beobachtung der Strukturbildung, etwa
durch ein invertiertes optisches Mikroskop, zu einem besseren Verstidndnis der Depositi-
onsprozesse beitragen [198|. Anstelle der vor allem durch Sedimentation getriebenen An-
sammlung von Partikeln wiren dann auch elektrophoretische Depositionsprozesse (EPD)
moglich [166-172|. Da Sedimentation vergleichsweise langsam ablduft, befindet sich das
Ensemble hier vermutlich bis zum Moment des Anhaftens in einem Gleichgewichtszu-
stand, sodass ein schnelles Verdichten bzw. Abkiihlen der Struktur kaum zu erreichen ist.
Im Gegensatz dazu bietet EPD potentiell eine bessere Steuerung der Zeitkomponente und
kénnte so auch ein Quenchen des Selbstorganisationsprozesses erlauben.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Einleitend wurde das Ziel formuliert, elastische Streuung an zweidimensionalen Anordnun-
gen von Streuern experimentell zu untersuchen. Fiir ein eigens entwickeltes, handhabbares
und skalierbares Herstellungsverfahren auf Basis kolloidaler Partikel konnten analytische
Verbindungen zwischen Herstellungsparametern, Strukturgeometrie und optischen Eigen-
schaften gefunden werden, und so die eingangs formulierten Ziele der Arbeit erfiillt werden.
Dartiber hinaus wurde die Funktionalitdt der Strukturen in tatséchlichen Anwendungen
bewiesen. Die hier gewonnenen Erkenntnisse dienten als Inspiration, das Strukturierungs-
verfahren weiter zu verbessern, womit die Arbeit gewissermafien einen Entwicklungszyklus
einer solchen Struktur abdeckt.

Im ersten Schritt (Kapitel 4) wurde ein skalierbarer Bottom-Up-Herstellungsprozess
entwickelt, mit dem kolloidale Polymerpartikel auf einem Substrat in einer Anordnung
mit korrelierter Unordnung deponiert werden konnen. Es zeigte sich, dass sich die Ei-
genschaften der entstehenden Struktur iiber leicht zugéngliche Herstellungsparameter wie
Tonenstarke p und Partikeldurchmesser D einstellen lassen. Anhand der experimentellen
Ergebnisse wurde ein phinomenologisches, modifiziertes RSA-Modell entwickelt, wodurch
Partikelanordnungen statistisch vorhergesagt werden kénnen. Die Verbindung zwischen
den Herstellungsparametern und den zur Vorhersage benétigten Modellparametern ist
durch einmal aufgenommene Kalibrationskurven gegeben, welche in Kapitel 4 dargestellt
sind. Auf dieser Grundlage konnten Partikelanordnungen mit definierten Zielparametern
fiir weitere Versuche dieser Arbeit hergestellt werden. Uber den Strukturfaktor wird deut-
lich, dass die erzeugten Strukturen unsichtbar-nHuD sind, was sich auch in besonderen
Streueigenschaften dufert. Ahnlich einem optischen Gitter, wird Streuung in kleine Winkel
unterdriickt, hier allerdings nicht vollstéandig. In bestimmte Winkel tritt dagegen erhchte
Streuung durch konstruktive Interferenz auf, im Vergleich zum Gitter aber in breitere
Winkelbereiche und isotrop (invariant gegentiber Azimutwinkel). Die Vorwértsstreuung
an der Struktur konnte mithilfe des Strukturfaktors, der numerisch bestimmten Streuung
eines Einzelpartikels und der Bornschen Naherung vorhergesagt werden, womit der Zu-
sammenhang zwischen Streuung und geometrischen Eigenschaften der Struktur intuitiv
erfassbar wird.

Die verwendeten PMMA-Partikel weisen aber wegen ihres geringen Brechungsindex
(n ~ 1,48) geringe Streuquerschnitte auf, sodass sie fiir stark streuende, zweidimensio-
nale Strukturen nur sehr eingeschriankt geeignet sind. In Kapitel 5 wurde deshalb ein
Prozessschema etabliert, das die Ubertragung der Partikelmuster in hochbrechendes TiO4
erlaubt. Die zwei verwendeten RIE-Prozesse wurden eigens fiir diese Arbeit entwickelt.
Hiermit wurden scheibenformige Mie-Streuer (Nanodisks) hergestellt, die eine Vielzahl
magnetischer und elektrischer Multipolresonanzen erlauben. Die Abmessungen wurden
dabei so eingestellt, dass die Resonanzen der einzelnen Nanodisks im gleichen Wellen-
laingenbereich auftraten, wie verstarkte Streuung durch die typischen Absténde der Nano-
disks, im Sinne der oben genannten Gitter-adhnlichen Streuung. Solche Strukturen streuten
im Experiment bis zu 97,2 % der eingestrahlten Leistung in nicht spekulare Anteile. Dar-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

iiber hinaus ergaben sich durch das Zusammenspiel von Streuung an einzelnen Nanodisks,
ausgedriickt durch den Formfaktor f, und Anordnung der Nanodisks, ausgedriickt durch
den Strukturfaktor S(q), besondere Eigenschaften, die einerseits bei vollig ungeordneten
oder andererseits periodischen Strukturen nicht méglich sind. Bei ungeordneten Ensem-
bles ergibt sich die Streurichtung allein durch f, bei periodischen dagegen durch S(q). Bei
korrelierter Unordnung tragen f und S(q) gleichermafen zur Streurichtung bei. Gerade
bei den gezeigten Mie-Streuern ist die Antwort durch die einzelnen Multipolbeitrige stark
winkelabhéngig, wie auch die detaillierte Multipolanalyse in Kapitel 5 zeigt.

Die hier herausgearbeitete Betrachtungsweise konnte zukiinftig die Gestaltung neuar-
tiger photonischer Strukturen erleichtern, die Resonanzen der Einzelstreuer und der An-
ordnung kombinieren. Eine weitere, zukiinftige Untersuchung kdnnte zeigen, ob anstelle
der PMMA-Partikel auch kolloidales TiOs zur Deposition geeignet wire. Entsprechende
Partikel sind prinzipiell verfiighar und kénnten durch den gleich Mechanismus der Oberfla-
chenladung an entsprechend geladenen Substraten immobilisiert werden [104]. Der Umweg
iiber RIE konnte so vermieden und die Prozesskette erheblich vereinfacht werden.

Die entwickelten Streustrukturen wurden in Kapitel 6 zur Anwendung gebracht. Im
ersten Anwendungsbeispiel dienten Anordnungen von PMMA-Partikeln direkt als Anti-
reflexstruktur auf Glas, sodass die Reflexion im Extremfall von 8,3 % auf 0,9% gesenkt
wurde. Es zeigte sich, dass die Partikelschicht ndherungsweise als effektives Medium be-
schrieben werden kann. Eine notwendige Voraussetzung hierfiir ist die Hyperuniformitét
der Partikelanordnung. Da die erzeugten Strukturen allerdings nur nahezu-hyperuniform
waren, traten dennoch diffuse Reflexionsanteile auf, anders als man es vom effektiven
Medium erwarten wiirde.

In einem weiteren Anwendungsbeispiel wurden Nanodisks als Huygenssche Metastruk-
tur zur Reflexionsminderung an Solarzellen eingesetzt, wodurch der Kurzschlussstrom
gegeniiber einer spektral optimierten flachen ARC um 5,1 %,e gesteigert werden konnte.
Die gezeigten Ergebnisse sind auch das erste bekannte Beispiel fiir Nanodisk-basierte An-
tireflexstrukturen auf Solarzellen industrieller Machart mit mehreren cm? Fliche. Durch
numerische Methoden wurden die Dimensionen der Nanodisks so optimiert, dass die
Riickstreuung durch Uberlagerung magnetischer und elektrischer Moden dhnlich wie beim
Kerkereffekt minimiert wurde [132]. Eine notwendige Voraussetzung hierfiir ist ein hinrei-
chender Grad an Rotationssymmetrie in der Anordnung, sowie die Vermeidung der diffu-
sen Streuung auf der Luftseite. In vielen Arbeiten wird dies durch Subwellenldngengitter
sichergestellt, allerdings zeigt die Untersuchung, das solche Gitter lediglich als Spezialfall
unsichtbar-hyperuniformer Anordnungen zu verstehen sind [128, 130, 135, 199]. Fiir die
Huygenssche Metaoberfliche ist dementsprechend Hyperuniformitét notwendig, wéahrend
Subwellenlédngengitter hinreichend sind.

Im dritten Anwendungsbeispiel wurden Nanodisks als interne Auskoppelstrukturen in
OLEDs mit 520 nm Emissionswellenldnge verwendet. Der hohe Brechungsindex der Nano-
disks erlaubte eine vergleichsweise starke Streuung trotz Einbettung in eine Polymer-
schicht, wodurch die elektrisch aktiven OLED-Schichten planar aufgebracht werden konn-
ten. Gegeniiber den ebenfalls gezeigten OLEDs auf texturierten Substraten zeigte sich
durch diese Entkopplung von elektrischer und optischer Funktion eine erheblich héhere
Zuverlassigkeit der Bauteile bei gleichzeitiger Steigerung der Stromausbeute um 44,2 %,
gegeniiber Bauteilen ohne Nanodisks. Die detaillierte, numerisch gestiitzte Verlustbetrach-
tung, insbesondere bei Wellenleitermoden im Diinnschichtstapel der OLEDs, zeigt weitere
Verbesserungsmoglichkeiten auf, wie beispielsweise die optimalen Dimensionen der Nano-
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disks. Allerdings sollten zukiinftige Arbeiten unbedingt extensive Analysemethoden vor
allem der Lichtausbreitung im Substrat beinhalten, sodass ein quantitativer Abgleich der
gezeigten numerischen Betrachtung moglich wird.

Ein wesentlicher Vorteil der mafsgeschneiderten Unordnung der Nanodiskanordnung
liegt hier in der Invarianz gegeniiber dem Azimutwinkel der Emission, da diese Winkelab-
héngigkeit etwa fiir Displays oft unerwiinscht ist. Potentiell kénnten die Strukturen auch
fiir weifse OLEDs verwendet werden, wobei durch gezielte Unordnung hohere Breitbandig-
keit als bei periodischen Strukturen erreicht wiirde, insbesondere auch durch eine breitere
Grofenverteilung der Nanodisks, was durch polydisperse Partikeltemplates umsetzbar ist.

Vor allem die Beispiele der Antireflexstrukturen auf Glas und der Huygensschen Meta-
strukturen auf Solarzellen zeigen, dass der Grad an Hyperuniformitét von zentraler Bedeu-
tung fiir die Funktionalitdt der Strukturen ist. Die Diskussion aus Abschnitt 4.3.5 weist
beim bisher verwendeten Strukturierungsverfahren auf prinzipielle Limitierungen dahin-
gehend hin. Deswegen wurde in Kapitel 7 ein neues Verfahren vorgeschlagen, bei dem die
Partikel nicht mehr durch statische Ladungen an zufélligen Stellen an der Substratober-
fliche anhaften, sondern die Ladung des Substrats und damit die Anhaftung durch extern
angelegte Spannungen gesteuert werden koénnen. Es wurden experimentelle Bedingungen
gefunden, bei denen sedimentierte Partikel an der Substratoberfliche durch Wechselwir-
kung untereinander je nach Dichte verschiedene Aggregatzustinde (Phasen) ausbilden.
Im Hinblick auf nHuD erwies sich hier vor allem die fliissige Phase aus monodispersen
Partikeln als interessant, womit der Hyperuniformitéatsindex Hg um etwa einen Faktor
vier gegeniiber dem bisherigen Verfahren gesenkt werden konnte. Der Ansatz, Kristallisa-
tion bei hoheren Dichten durch bidisperse Partikel zu frustrieren, um so zu ungeordneten,
dicht gepackten Strukturen mit verbesserter Hyperuniformitét zu gelangen, war dagegen
weniger erfolgreich. Hier zeigte sich, dass es zur Segregation und geordneten Bereichen
aus je einer Partikelgrofse kommt. Literaturvergleiche mit simulierten Partikelsystemen
weisen darauf hin, dass sich Entmischung durch Mischungsverhéltnisse in der Néhe des
eutektischen Punkts effektiver verhindern liefse. Auch hier wire das aber nur kinetisch
moglich, weshalb es fraglich bleibt, ob dies im vorliegenden System langsam sedimentie-
render Partikel umsetzbar ist. Zukiinftige Arbeiten sollten deswegen auch die Moglich-
keit der elektrophoretischen Deposition in Betracht ziehen. Die in-situ Beobachtung der
Selbstorganisationsprozesse wére hier zur Modellbildung und letztlich zur Vorhersage der
Strukturen unerldsslich. Da der gezeigte Ansatz, verglichen mit dem aus Kapitel 4, noch
wenig anwendungsnah ist, sollte der Schwerpunkt weiterer Untersuchungen zunéchst in
einem tieferen Verstédndnis der Selbstorganisation liegen.
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Anhang

1 Interpolation von Kalibrationsdaten

Um Zwischenwerte fiir die experimentellen Kalibrationsgraphen zu gewinnen wurden Po-
lynome angeglichen, wobei die Abhéngigkeit zur Ionenstéarke p logarithmisch skaliert. Fiir
die Parameter dy = f(u,D) bzw. w = f(u,D) wurde das gleiche Modell

f(u,D) = (aglog, (11)® + azlog,(11)* + a1 log, (1) + ao))

1
- (b3D? + baD* + b1 D + by) + ¢ M

genutzt und die Parameter a;, b; und ¢ jeweils angeglichen. Da das Maximum der radialen
Verteilungsfunktion (Abbildung 4.11b) bei ro iiber gy =~ 27/rg mit dem Maximum des
Strukturfaktor verkniipft ist, lasst sich Modell 1 iibertragen:

2

do(p,D) + D +d’ @)

QO(M7D) =

Hier ist beriicksichtigt, dass dy Oberflaichenabsténde bezeichnet, o aber Mittelpunktab-
stande, sodass der Partikeldurchmesser D im Nenner addiert werden muss. Zudem schliefst
do nur die néachsten Nachbarn ein, was einen weiteren Parameter d notwendig macht. Al-
le anderen Parameter sind identisch zu denen von dy (Tabelle 1). Die Ergebnisse der
Angleichung von 1 und 2 sind in Abbildung 1 gezeigt. Die gezeigten Kurven aus dem
Modell stellen Schnitte fiir die entsprechenden Partikeldurchmesser D durch die in die
Abbildung 4.12 (rechts) gezeigten, angeglichenen Flachen dar.

do, qo w
ag —4.523 —1.411-1072
ap —1.624 —5.446 - 1073
as | —2.141-1071 | —7.443-10~4
az | —8.130-1073 | —2.978 -107°
by | 2.289-10! —6.448 - 102
by | —8.240-1071 | —1.893-10!
by | 1.062-1073 1.6702 - 102
by | —4.777-1077 | —1.004-107°
c | —3.396- 10" 2.945 - 10!
d | —1.079-10" -

Tabelle 1: Parameter der phdnomenologischen Kalibrationskurven.
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107° 10-4 1073 107° 10-4 1073
Ionenstérke p (M) Ionenstérke p (M)
Experiment Interpolation
257 | « 196 nm 196 nm
2920 A e 350 nm — 350 nm
= ! « 499nm  —— 499 nm

215 -
~ L——ﬂ—J””*’/’,d,,//~—’““ ¢ 763nm  —— 763 nm
= . e« 1020nm  —— 1020 nm

107° 10~4 1073
Tonenstarke p (M)

Abbildung 1: Experimentell bestimmte néchste Nachbar-Abstande dy und Breiten-
parameter w, und entsprechende Position des Maximums im Struk-
turfaktor ¢g. Die durchgezogenen Linien sind das Ergebnis eines phé-
nomenologischen Modells zur Inter- bzw. Extrapolation.



2 Verformung der Partikel unter Temperatureinfluss

2 Verformung der Partikel unter Temperatureinfluss

150 °C, 196 nm

200:nm

0-°C, 350mm

400 nm

150 °C, 406 nm

500 nm

Abbildung 2: Verformung deponierter Partikel verschiedener Durchmesser (jeweils
oben rechts angegeben) bei unterschiedlichen Temperaturen nach
30 min. Kleinere Partikel verformen sich tendenziell stérker bei glei-
cher Temperatur.
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3 Einfluss der RIE-Prozessparameter auf die
Strukturgeometrie

Die Ziele der Atzprozessentwicklung wurden in Kapitel 5.1 dargelegt und hier auch nur
die fiir Anwendungen in dieser Arbeit geeigneten Parameter diskutiert. Allerdings erlau-
ben die Parameter des TiOg-Atzprozess weitere Designfreiheitsgrade die im Folgenden
qualitativ gezeigt werden sollen.

Abbildung 3 zeigt die Verdnderung der Seitenwandprofile bei verschiedenen induktiv
eingekoppelten Leistungen. Es ist ein Ubergang von schriigen Profilen (a,b) zu nahezu
senkrechten (c) und zu leichten Unteratzung (d) zu beobachten. Vermutlich wird bei ho-
heren Leistungen das CF4-Molekiil vollstandiger aufgebrochen, sodass CF,-Molekiile we-
niger effektiv zur Seitenwandpassivierung beitragen konnen. Dafiir spricht auch ein beim
Ziinden des Plasmas beobachteter pltzlicher Druckanstieg, der bei groferen Leistungen
deutlicher ausféllt und durch die héhere Anzahl von Gasmolekiilen durch das Aufbrechen
zu erkléren ist.

Abbildung 3: Verinderung der Seitenwandprofile beim TiOs-Atzprozess mit stei-
gender induktiv eingekoppelter Leistung Picp. Gasfliisse: 40 sccm
CF4, 6 sccm O, 10 sccm Ar. Druck 15 mTorr. Weitere Parameter:
a) PCCP =53 W, Vbias =197 V. b) Pccp =22 W, Vbias = 80 V, C)
Pocp =38 W, Viias =80 V. d) Pocp = 51 W, Viias =80 V.
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4 Anderung der Stromdichten von Solarzellen durch Nanodisks

4 Anderung der Stromdichten von Solarzellen durch
Nanodisks

34
g ¢ °
33 1 ¢
NE 1 z ’
5 32 1 »  ohne Nanodisks
Gl 41 ] € mit Nanodisks
8 ]
R
30
] ; > B [ 2 > »
91l
2 3 4

Dichte der Nanodisks (pm~2)

Abbildung 4: Kurzschlussstromdichte derselben Proben vor und nach Nanodisk-
beschichtung.
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5 Reflektanzen fiir Standard-ARC und DARC

Der Aufbau des DARC basiert auf den Arbeiten von Meiners et al. (ebenfalls zu
Heterojunction-Solarzellen) [141]. Das Standard-ARC entspricht dem im Experiment rea-
lisierten Aufbau, die berechnete Reflektanz ist aber geringfiigig kleiner, da in der Rechnung
der Einfluss der Kontaktfinger auf der Solarzelle nicht beriicksichtigt wurde. Die in Ab-
bildung 5 dargestellten Reflektanzen wurden zur Berechnung der Kurzschlussstromdichte
nach Gleichung 6.2.3 genutzt. Die in der Diskussion in Kapitel 6 angegebene Steigerung
von Jsc um 1,5mA /cm2 (+4,7%;q) fiir das DARC gegeniiber dem Standard-ARC be-
zieht sich auf den Vergleich zwischen Rechnung und Rechnung (Abbildung 5), da fiir das
DARC keine vergleichbaren experimentellen Daten zur Verfiigung standen.

60
------ Standard-ARC
:' === DARC
X 404 ;
N Fy
=1 -\
3 N
&) 20 “ '.“ .....
\...‘ ““““ -
& .* -
"?\\ ot _—”
0 0.. . ‘—I_

400 600 800 1000 1200
Wellenlidnge \p (nm)

Abbildung 5: Berechnete Reflektanzen fir Standard-ARC (80nm ITO) und
DARC (65nm ITO + 95nm MgF5). Die Schichtdickenoptimierung
flir DARC sowie die Berechnung der Reflektanz fiir beide Fille
(Standard-ARC und DARC) wurden mit dem Onlinetool OPAL 2
durchgefiihrt [142].
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6 Konvergenz der Streufeldberechnung durch FEM

6 Konvergenz der Streufeldberechnung durch FEM

Fiir die Simulation wurde das vorliegende dreidimensionale, zylindersymmetrische Pro-
blem in eine Reihe von zweidimensionalen Problemen zerlegt, die sich separat 16sen las-
sen [160]|. Die aufgeprigten Wellenleitermoden (Beleuchtungsfeld) wurden dazu in eine
Fourierreihe in der Winkelkoordinate ¢ entwickelt. Die Anzahl der Fouriermoden (hier
typischerweise > 40) richtet sich nach der geforderten Genauigkeit. Die Maschenweite h
des Gitternetzes wurde fiir jedes Material festgelegt, sodass h < A/5. Mit Hilfe von Ab-
bildung 6 wurde fiir die gezeigten Rechnungen der Grad der Lésungspolynome auf p = 4
festgelegt, sodass der numerische Fehler typischerweise im Bereich 1072 liegt.

10°
1 X X  Nahfeld
10714 ® ® Ternfeld
5 : P
= 1072 3 ®
e 9
= 10-3 4
: E
= 104 ﬁ r X
< i
"
1075 4 A4
®
10~ T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Grad der Polynome
Abbildung 6: Verdnderung des geschétzten relativen Fehlers bei der Lésung des

Streufeldproblems fiir eine Streuscheibe mit Abmessungen h =
200 nm, r = 220 nm.
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7 Modenprofile absorbierend/nicht absorbierend in
OLED-Schichtstapeln

6
Nicht labsorbierend: | Absorbierend:

—~ 97 = TE, — TE,
=
\53'/ 4 = TV — TMy
a@ o TM1
S3)
= 37
:fg
Z 9
&
=

1 -

0

0 100 200 300 400 500 600
Wellenleiterquerschnitt z (nm)

Abbildung 7: Modenprofile fiir Wellenleiter mit idealem Metall (reeller Brechungs-
index) im Vergleich zu absorbierenden Metall (Aluminium).
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8 Partikeldichtebestimmung durch Extinktionsmessung

8 Partikeldichtebestimmung durch Extinktionsmessung

Beim Durchtritt durch die Partikelsuspension verliert ein Laserstrahl an Intensitdt I mit

I

_ —c/co
I e . (3)

Zur Messung wird die Suspension einer Testzelle mit definierter Propagationslange (hier
10 mm) des Strahls gefiillt. I ist die Ausgangsintensitiat beim Durchtritt durch Testzel-
le mit reinem Wasser und ¢ die Konzentration der Partikel. Fiir verschiedene Partikel-
durchmesser und eine Wellenlénge (hier Ao = 780 nm) lassen sich Kalibrationskurven zur
Bestimmung von ¢y aufnehmen und an Gleichung 3 angleichen. Hieraus lassen sich dann
unbekannte Partikelkonzentrationen monodisperser Suspensionen bestimmen.

104 co =3.819¢-02 %ow /v 1.0 4 co =2.979¢-02 %w /v
’ 400 nm ’ 499 nm
< <
= 0,5 = 0,5
0’0 - T T T 0’0 - T T T
0,00 0,05 0,10 0,00 0,05 0,10
¢ (%ow/v) c (%ow/v)
1.0 - co =2.120e-02 %ow /v 1.0 4 co =1.693e-02 %ow /v
’ 601 nm ’ 763 nm
< <
= 0,5 = 0,5
0’0 - T T T 070 - T T T
0,00 0,05 0,10 0,00 0,05 0,10
c (%ow/v) ¢ (%ow/v)

Abbildung 8: Extinktion von A\g = 780nm Laserlicht in Suspensionen verschiede-
ner Partikeldurchmesser. Die experimentellen Daten sind als Kreuze
markiert, Angleichungen als durchgezogene Linien.
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9 Effektiver Radius bei kristalliner Probe

—
o

Haufigkeit (willk. Einh.)

0.0 100.0 200.0
Oberflachenabstand d (nm)

Abbildung 9: Nichste Nachbarn-Abstédnde fiir 601 nm-Partikel in periodischer
Anordnung. Die gestrichelte Linie markiert den Modalwert bei
d~ 92nm.
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10 Flachenpackungsdichte fiir bidisperse Mischungen

10 Flachenpackungsdichte fiir bidisperse Mischungen
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Abbildung 10: a) Flichenpackungsdichte ¢ bzw. ¢ (unter Berticksichtigung des
effektiven Radius) in Abhéngigkeit der Hohe h innerhalb der Fliis-
sigkeitssdule. Da die Phaseniibergénge sich je nach Partikeldurch-
messer unterscheiden, sind deutliche Spriinge beim bidispersen Sys-
tem nicht unbedingt zu erkennen. b) Stoffmengenanteile x; der
763 nm- und 601 nm-Partikel.
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Abbildung 11: Bildung geordneter Bereiche aus groferen Partikeln bei hohen Dich-

ten.
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11 Radiale Verteilungsfunktion

11 Radiale Verteilungsfunktion

Betrachtet man ein beliebiges Partikel j aus einer Gesamtheit mit der Dichte p, so ist die
Dichte benachbarter Partikel innerhalb infinitesimal diinner konzentrischer Schalen mit
Fliache a in Abhéngigkeit des Abstands vom Partikelmittelpunkt r gegeben durch [29]

_ ldn(ry +dr)

= pda(rr +dn)’ W

g;(r)

Nach Anwendung auf alle N Partikel als Ursprung ergibt das arithmetische Mittel die
radiale Verteilungsfunktion [200, 201|

G(r)=—>_gi(r), (5)
N

welche fiir eine unendlich grofse Stichprobe N — oo die Wahrscheinlichkeit angibt, im
Abstand r zu einem gegebenen Partikel ein weiteres Partikel zu finden. G(r) ist tiber die
Fouriertransformation mit dem Strukturfaktor S(q) verbunden:

S(@)=1+p / (G(r) — 1)eiamdr. (6)

wobei der Integrand h(r) = G(r) — 1 die Paarkorrelationsfunktion darstellt. Abweichend
wird in der Literatur teilweise G(r) als Paarkorrelationsfunktion bezeichnet.

12 Spektrale Dichte und Strukturfaktor

Das Dichteprofil eines Punktmusters lasst sich als Summe von §-Funktionen angeben:

N

p(r) = 8(r—mry). (7)

J

Wegen der Linearitdt der Fouriertransformation erhélt man die Summe der einzelnen
Transformationen

N
Flpy =pg =) e 4. (8)
=1
Der Strukturfaktor ist dann gegeben durch
2
1 1S o,
S(q) = NPaP-a= ;6 - (9)

Der Zusammenhang von 6 und 9 iiber das Dichterprofil ist leicht zu zeigen, worauf hier

aber verzichtet und auf die Arbeit von Hansen und McDonald verwiesen wird [195].
Systeme aus monodispersen Partikeln (diskreten Elementen) lassen sich als Spezialfall

von zweiphasigen Systemen auffassen. Um nun Hyperuniformitat auch allgemeiner bei
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zweiphasigen System zu diagnostizieren, geben wir anstelle der Partikelposition zunéichst
eine Phasenindikatorfunktion an [200, 201]:

1Dy = > " mO(|lr — rjl|,R)) =

J

N .
{1,r € Phase (i) (10)

0, ansonsten

wobei m(||r — 7;||,R;) geschlossene Bereiche der Phase (i) am Ort r; mit charakteris-
tischer Grofe R; angibt. Die Autokorrelationsfunkion AC{I")}(r’) gibt die Wahrschein-
lichkeit an, dass Anfangs- und Endpunkt des Vektors 7/ in der selben Phase (i) liegen.
Zieht man den Grenzwert fiir grofe v/ (die mittlere Dichte der Phase) ab, erhélt man die
Autokovarianz [177, 201]

x(r') = AC{ID} () = (19(r)), (1)

welche eine integrierbare Funktion darstellt. Die Fouriertransformation ist dann die spek-
trale Dichte

X(q) = F{x}. (12)
Fiir den Fall, dass alle geschlossene Bereiche mit Fouriertransformation m bis auf ihre

Position identisch sind (also beispielsweise monodisperse Partikel mit Radius R) lésst sich
der Zusammenhang von 11 und 12 zum Strukturfaktor 9 zeigen [201]

X(q) = pi*(q,R)S(q) (13)

mit p = (p(r)) die mittlere Dichte der entsprechenden Phase bezeichnet. Fiir die numeri-
sche Bestimmung lésst sich die spektrale Dichte fiir eine begrenzte Stichprobe der Fléiche
A mit ) ) )

=5 |79@] = 5 |F {190 -} (14)

X(q)

auswerten.
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