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van hanoantennes

De koppeling van lichtbronnen (fluorescerende materialen) aan
nanostructuren heeft een grote invlioed op alle eigenschappen van de
emissie: op de golflengte, richting, polarisatie en efficiéntie. Controle over
deze emissie is relevant voor fundamenteel onderzoek naar de interactie
op de nanoschaal tussen licht en materie, maar ook voor toepassingen die
een brede impact op onze maatschappij kunnen hebben. Bij AMOLF en
Philips Research onderzoeken wij roosters van metallische nanodeeltjes die
collectieve resonanties vertonen. De emissie van lichtbronnen gekoppeld
aan deze roosters kan hiermee versterkt worden in bepaalde richtingen. Dit

biedt mogelijkheden voor efficiénte leds met geintegreerde, gecollimeerde

optiek op basis van nanostructuren. Roosters van nanodeeltjes vertonen

ook onverwachte verschijnselen zoals de versterkingen van de lichtemissie

van bronnen in de nabijheid van transparante roosters.
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etallische nanodeeltjes heb-
M ben fascinerende eigen-
schappen die verband hou-

den met de excitatie van resonanties
door licht. Verantwoordelijk voor dit
effect is de coherente oscillatie van
geleidende elektronen in het metaal
(het elektronenplasma), aangedreven
door het elektromagnetische veld van
het licht, de zogenaamde gelokali-
seerde plasmon-polaritonresonanties
(PPR’s). Deze resonanties zijn afhan-
kelijk van het materiaal, de grootte en
de vorm van de deeltjes. PPR’s kunnen
leiden tot zeer grote lokale elektro-
magnetische veldversterkingen in de
nabijheid van de nanodeeltjes als ze
worden belicht. Dit betekent dat PPR’s
vrije elektromagnetische straling kun-
nen omzetten in lokale energie en,
omgekeerd, dat ze op een efficiénte
manier de emissie van nabije licht-
bronnen kunnen koppelen aan vrije

straling. Aangezien dit precies is wat
een antenne doet bij radiofrequenties,
worden metallische nanodeeltjes met
PPR’s in het zichtbare spectrum aan-
geduid als nanoantennes voor licht [1].
In tegenstelling tot radiofrequentiean-
tennes waarin het elektrische veld in
het metaal nul is, dringen de optische
velden van PPR’s in het metaal door.
Hierdoor worden de Ohmse verliezen
(verliezen door de beperkte geleid-
baarheid van het metaal) belangrijke
dempingsmechanismen die het ren-
dement van metallische nanodeeltjes
als optische antennes beperken. Deze
verliezen, die de bruikbaarheid van
nanoantennes voor veel toepassingen
beperken, kunnen worden vermin-
derd door het nauwkeurig afstemmen
van de koppeling tussen de deeltjes.
Een manier om dit te bereiken is door
de nanoantennes in rasters, of peri-
odieke roosters, te plaatsen waarbij
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de periode overeenkomt met de golf-
lengte van licht. Deze roosters van
nanoantennes buigen het licht af op
dezelfde manier als diffractieroos-
ters. Als het licht evenwijdig aan het
vlak van het rooster wordt afgebogen,
vormt het quasi-gebonden opper-
vlaktegolven die aangeduid worden
als  oppervlakte-roosterresonanties
(Surface Lattice Resonances, SLR’s) [2].
Als de antennes zich bevinden op het
grensvlak van een golfgeleider, kop-
pelen ze zich tot zogenaamde golfge-
leiderplasmonpolaritons  (Waveguide
Plasmon Polaritons, WPP’s) [3]. SLR’s
en WPP’s zijn collectieve resonanties
die worden gekenmerkt door lage ver-
liezen en grote elektromagnetische
nabije-veldversterkingen die oplo-
pen tot relatief grote volumes. Deze
veldversterkingen kunnen worden
gebruikt voor het versterken van niet-
lineaire effecten, bijvoorbeeld opper-
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Figuur1 a) Elektronenmicroscoopafbeelding van een rooster van nanodeeltjes. Het witte balkje representeert 400 nm. b) Digitale foto van
de emissie van een 650 nm dikke laag lumogenkleurstof afgezet op een rooster van antennes. c) Soortgelijke foto genomen van de

kleurstoflaag zonder de antennes.

vlakteversterkte Ramanspectroscopie,
ter verbetering van de gevoeligheid in
plasmonsensors of, zoals we hierna
zullen bespreken, ter verbetering van
de emissie van witte leds.

Witte leds

Bij het FOM-instituut AMOLF en Phi-
lips Research onderzoeken wij de
interactie van licht met periodieke
roosters van metallische nanodeeltjes
(plasmonische nanoantennes) en in
het bijzonder hoe deze antennes de
emissie van lichtbronnen kunnen be-
invloeden. We gebruiken deze aange-
paste emissie voor het verbeteren van
wit licht emitterende diodes (leds) en
voegen hier nieuwe functionaliteiten
aan toe, zoals collimatie en bundeling
van de emissie [4].

Witte leds maken gebruik van efficién-
te blauwe leds voor het exciteren van
een luminescent materiaal, bijvoor-
beeld organische kleurstofmolecu-
len, quantumdots of zeldzame aard-
metalen. Dit materiaal wordt fosfor
genoemd en heeft een quantumren-
dement dicht bij één, wat wil zeggen
dat elk geabsorbeerd blauw foton een
foton van een andere kleur (golfleng-
te) produceert. Wit licht wordt gege-
nereerd door de groen/rode emissie
van de fosfor te combineren met het
niet geabsorbeerde blauwe licht van
de led. Fosfors met een hoog rende-
ment zijn onmisbaar om te komen tot
de beste prestaties. Hierdoor dacht
men dat de intrinsieke verliezen die
ontstaan door de metalen de toepas-
baarheid van plasmonstructuren voor
leds zouden beperken. We hebben
onlangs aangetoond dat periodieke

roosters van metallische nanodeeltjes
een aanzienlijke verbetering mogelijk
maken van de emissie van dunne fos-
forlagen in bepaalde richtingen [4].
De versterking is het gecombineerde
resultaat van de verbeterde absorptie
van de blauwe fotonen door de fosfor
en door de gerichte uitkoppeling van
de emissie in specifieke richtingen.

Uitzonderlijke

versterking van de emissie
Resonante nanodeeltjes kunnen elk
van de eigenschappen van hetlicht dat
wordt uitgezonden door een nabije
bron versterken of onderdrukken. Het
kan hierbij gaan om de golflengte van
de emissie, derichting van die emissie,
de polarisatie (trillingsrichting van
het elektrisch veld) en de gemiddelde
tijd waarin de emitter vervalt van zijn
geéxciteerde toestand door emissie
van een foton [1]. Figuur 1a toont een
elektronenmicroscoopafbeelding van
een periodiek rooster van metallische
nanodeeltjes (zilver of aluminium) ge-
produceerd met behulp van substraat-
conforme nano-imprintlithografie.
Met deze door Philips Research ont-
wikkelde techniek wordt met behulp
van een rubberen stempel het patroon
van een nanostructuur aangebracht
op een oppervlak [5]. Nabij het na-
nodeeltjesrooster plaatsen we lagen
emitters met een dikte van een paar
honderd nanometer. Deze emitteren-
de lagen kunnen bestaan uit yttrium-
aluminium-granaat gedoteerd met
Ce*"-ionen (YAG:Ce) of Lumogen F
Rood 305-kleurstofmoleculen in poly-
styreen. Deze materialen zijn emitters
met een hoog quantumrendement,
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die worden gebruikt voor emissie van
licht.

Figuur 1b laat de sterke invloed van
het deeltjesrooster op de emissie zien.
Deze figuur is een foto van de emissie
van een lumogenlaag met een dikte
van 650nm bovenop een rooster van
aluminiumdeeltjes. De lichtemissie
ontstaat door de lumogenlaag met
rooster te exciteren met een lood-
recht invallende blauwe laserbundel
(golflengte ~450nm). Deze emissie
wordt vergeleken met die van de lu-
mogenlaag buiten het deeltjesrooster
(figuur 1c). De aanwezigheid van het
deeltjesrooster versterkt de emissie
van de fosfor aanzienlijk. De toename
van de emissie door dit rooster bereikt
een maximumwaarde van zestig keer
bij een bepaalde golflengte in voor-
waartse richting.

De oorzaak van deze uitzonderlijke
verbetering van de emissie is te vinden
in twee complementaire verschijnse-
len. Enerzijds kan het blauwe licht een
SLR in het rooster exciteren, wat leidt
tot een efficiénte absorptie door de
fosfor. Anderzijds kan de geéxciteerde
fosfor vervallen door licht te emitteren
in een SLR. De SLR straalt in de vrije
ruimte alleen in bepaalde richtingen
uit die worden bepaald door de perio-
diciteit van het rooster, wat de emissie
in deze richtingen versterkt vergele-
ken met een fosforlaag zonder nano-
antennes. In beide gevallen (absorptie
en emissie) is het collectieve karakter
van SLR’s essentieel voor het bereiken
van een grote emissieversterking. Dit
collectieve karakter is verantwoorde-
lijk voor grote veldversterkingen in
grotere volumes dan die van de indi-
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Figuur2 Gesimuleerde ruimtelijke verdeling van de intensiteitsversterking van het nabije
veld in een rooster van antennes op een ondergrond die bedekt is met een
polymeerlaag. De antenne en de verschillende diélektrische grensvlakken zijn
aangegeven met grijze lijnen. De verschillende kleuren geven de intensiteit aan in
het vlak dat de antennes snijdt door het middelste verticale vlak in één cel van het
rooster. In de simulaties wordt een vlakke golf beschouwd die loodrecht invalt op
het rooster met een fotonenergie van a) 1,85 eV en b) 2,04 eV. Het lagere energie-
niveau komt overeen met dat van de PPR’s, terwijl de hogere energie die van de

collectieve SLR is.

viduele antennes. Dit effect wordt ver-
duidelijkt in figuur 2. In deze figuur is
slechts één cel van het rooster zicht-
baar en de horizontale lijnen verte-
genwoordigen de raakvlakken van de
kleurstoflaag met de ondergrond (on-
derste lijn) en de lucht (bovenste lijn).
De kleurschaal geeft de intensiteit van
het nabije veld in het verticale vlak in
het midden van de antennes voor een
vlakke golf die loodrecht invalt op het
rooster. Figuur 2a komt overeen met
de simulaties bij een energie die hoort
bij die van de PPR in de antennes die
het rooster vormen. Het veld wordt
lokaal alleen versterkt op zeer korte
afstand van de deeltjes. Bij energieén
die overeenkomen met de collectieve
SLR wordt het veld in een veel groter
volume versterkt, doorlopend in de
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lumogenlaag (zie figuur 2b). Daar-
door is te verwachten dat de emissie
van deze laag sterker wordt beinvloed
door de SLR’s dan door de LSPR’s in
de individuele deeltjes.
De emissiekarakteristieken van SLR’s
maken het mogelijk een gebundelde
emissie van de fosfor te bereiken.
Deze bundeling is het resultaat van de
verbeterde ruimtelijke coherentie van
de emissie, wat inhoudt dat de emissie
niet langer het stralingspatroon van
ongekoppelde dipolen (de lumogen-
kleurstofmoleculen) volgt, maar van
SLR’s die zich uitstrekken over grote
volumes van verschillende perioden
van het antennerooster. De grotere
uitspreiding van de bronnen leidt tot
interferentie in het verre veld en tot de
bundeling van de emissie. Deze met
nanoantennes bereikte bunde-
ling kan kostbare optiek over-
bodig maken die nodig is voor
het collimeren van de emissie
van witte leds.

Transparante roosters

Deeltjesroosters zijn niet alleen
interessant voor toepassingen
in leds. Ze zijn ook verantwoor-
delijk voor fascinerende fun-
damentele verschijnselen zoals
plasmonische elektromagne-
tisch geinduceerde transparan-
tie. Dit verschijnsel houdt in dat
voor bepaalde golflengten en
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invalshoeken het rooster, dat sterke
interactie met licht heeft, transparant
wordt. Dat betekent dat de optische
extinctie door het rooster (absorptie
en verstrooiing) verdwijnt door inter-
ferentie.

Elektromagnetisch geinduceerde
transparantie is aangetoond in figuur
3a waar de optische extinctie (de mate
van transparantie) van een rooster van
zilver nanodeeltjes op een laag YAG:Ce
is weegegeven. Om de optische ex-
tinctie te meten is het rooster belicht
met de gecollimeerde bundel van een
halogeenlamp. Het rooster werd ge-
roteerd rond de y-as als afgebeeld in
figuur 1a en de variabele hoektrans-
missie T, is gemeten. De extinctie,
gedefinieerd als 1-7, is afgebeeld in
figuur 3a als functie van de invallende
fotonenergie en de invalshoek 6, . De
band van sterke extinctie nabij 2,1eV
bij loodrechte inval (6,,=0) houdt ver-
band met de PPR’s van de individuele
antennes. De smalle band bij hogere
fotonenergieén komt overeen met een
golf die geleid wordt in de YAG:Ce-
laag. Bij toenemende 6, volgt de
PPR’s de hoekafhankelijkheid van de
geleide golf en wordt de band smal-
ler, terwijl de band van de geleide golf
breder wordt. Dit zijn aanwijzingen
voor de wederzijdse koppeling van
PPR’s en de geleide golf. De band van
zeer lage extinctie (hoge transmissie)
waar de PPR de geleide golf kruist is
de geinduceerde transparantie in het
nanoantennerooster.

Emissie van golfgeleider-
plasmonpolaritonen

Door het rooster van zilver nanodeel-
tjes te combineren met de laag YAG:Ce
hebben we aangetoond dat het moge-
lijk is een maximum te bereiken in
de emissie van YAG:Ce voor dezelfde
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golflengtes en hoeken waarbij het
monster transparant is [6]. De belang-
rijkste eigenschap van deze structuren
is dat de emitterende YAG:Ce-laag
werkt als golfgeleider en dat de gelei-
de golf kan worden gekoppeld aan de
PPR’s in de nanodeeltjes.

Om lichtemissie te verkrijgen van
WPP’s, is het rooster geéxciteerd met
een blauwe laser en is de fotolumines-
centie opgenomen als functie van de
onderliggende hoek 6, tussen de de-
tector en de normaal op het monster.
Figuur 3b toont de emissieversterking
van de YAG:Ce-laag. Voor kleine 6, ,
waarin de energieén van de PPR’s en
geleide modus sterk verschillen en
grotendeels ongekoppeld zijn, ver-
toont de emissie verschijnselen die
kwalitatief lijken op die van extinc-
tie, dat wil zeggen dat er een relatief
maximum van de emissie waargeno-
men wordt als de extinctie maximaal
is. Dit gedrag wordt verwacht in een
resonant systeem waarin de maximale
extinctie plaatsvindt bij de resonante
frequentie waarbij nabije optische
velden, die verantwoordelijk zijn voor
een versterkte emissie, ook maximaal
zijn.

Een opmerkelijk contrast tussen de
extinctie en de emissie vindt plaats in
de transparantieband. In deze band
is de emissie maximaal terwijl de
extinctie minimaal is. Dit gedrag is
ook duidelijk waarneembaar in de fi-
guren 3c en d waarin de extinctie- en
emissieversterkingsspectra voor een
hoek van 28 graden zijn uitgezet. Dit
gedrag wordt veroorzaakt door de
nabije-veldverspreiding die hoort bij
de WPP’s. Dit nabije veld blijft be-
perkt tot de golfgeleider terwijl de
verstrooide golven interfereren in het
verre veld. Hierdoor wordt het rooster
in bepaalde richtingen transparant,
terwijl de lichtemissie van de emitters
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Figuur3 a) Extinctie- en b) fotoluminescentie-versterkingsspectra (PLE) van een rooster
van zilveren nanoantennes bovenop een laag YAG:Ce als functie van respectieve-
lijk de invalshoek en de emissiehoek. c) en d) zijn doorsneden van a) en b) op 28

graden.

in de golfgeleider versterkt worden in
diezelfde richtingen.
Samenvattend hebben we aangetoond
dat de plasmonresonanties in de
roosters van nanodeeltjes een sterke
invloed kunnen hebben op de emis-
sie van lichtbronnen in de nabijheid
van de roosters. Deze emissie wordt
bovendien significant versterkt in be-
paalde richtingen, wat kan worden
gebruikt voor de verbetering van witte
leds. Ook is het mogelijk een versterk-
te emissie te verkrijgen bij golflengtes
en hoeken waarbij een rooster trans-
parant blijkt. Dit fascinerende ver-
schijnsel is het gevolg van aanzienlijke
lokale elektromagnetische versterkin-
gen ontstaan door een resonante res-
pons van de nanodeeltjes en hun
koppeling aan geleide golven in
dunne lagen.
De auteurs bedanken E. Verha-
gen en M.C. Schaafsma voor het
kritisch nalopen van het ma-
nuscript. Dit onderzoek is on-
dersteund door FOM en NWO
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industrieel partnerschapspro-
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