INAUGURAL-DISSERTATION
zur

Erlangung der Doktorwtrde
der

Naturwissenschaftlich-Mathematischen
Gesamtfakultét
der Ruprecht-Karls-Universitat
Heidelberg

vorgelegt von
Dipl.-Phys. Anton Hasenkampf
aus Knjashenskij

Tag der mundlichen Prifung: 24. Juni 2015






Verstarkte
Infrarotspektroskopie
von Molekiilen
mit Feldern aus
Gold-Nanoantennen

Gutachter: Prof. Dr. Annemarie Pucci
Prof. Dr. Albrecht Winnacker






Verstiarkte Infrarotspektroskopie von Molekiilen mit Feldern aus
Gold-Nanoantennen Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Elektronenstrahl-
lithographie hergestellte Gold-Nanoantennen, die in Feldern auf der Oberflache
angeordnet waren, mit einem Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie-
Mikroskop hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften im Infraroten untersucht.
Die Nanoantennen besitzen die Fahigkeit elektromagnetische Strahlung auf ein
nanoskaliges Volumen zu konzentrieren, ein Effekt, der in der Oberflachenver-
starkten Infrarot-Spektroskopie (SEIRS) benutzt wird. Zur Untersuchung des
SEIRS-Signals wurden chemisorbierte und physisorbierte Molekiile benutzt, die
in verschiedenen Messgeometrien untersucht wurde. Bei allen Molekiilen konnte
eine Erhohung des SEIRS-Signals durch die Optimierung der Feldparameter be-
obachtet werden. Fiir Molekiile, die eine selbstorganisierende Monolage (SAM)
bilden, konnte gezeigt werden, dass die Oberflicheneigenschaften der Gold-
Nanoantennen der entscheidende Faktor bei der Hohe des SEIRS-Signals sind.
Bei Nanoantennen-Feldern mit optimierten Parametern und Oberflicheneigen-
schaften konnte fiir SAMs Verstéarkungsfaktoren bis 390000 erzielt werden. Ein
neuartiger Aufbau, das Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop, das iiber
einen Quanten-Kaskaden-Laser als Lichtquelle verfiigt, wurde charakterisiert.
Mit der neuartigen Lichtquelle ist es moglich, Bilder mit einer Auflésung von
9 pm mit einer IR-Kamera tiber grofle Bereiche einer Probe in relativ kurzer
Zeit aufzunehmen.

Enhanced infrared spectroscopy of molecules with arrays of gold
nanoantennas In this work, gold nano-antennas have been produced by
electron beam lithography. They have been arranged in arrays on a surface.
Their optical properties in the infrared were investigated with a Fourier-
transform infrared spectroscopy microscope. The nano-antennas are capable of
concentrating electromagnetic radiation on a nanoscale volume. This effect is
used in surface-enhanced infrared spectroscopy (SEIRS). For the investigation
of SEIRS-signals, chemisorbed and physisorbed molecules were used, which
were studied in different measurement geometries. For all molecules, an increase
of the SEIRS-signal through the optimization of the array parameters was
observed. For molecules that form a self-assembled monolayer (SAM), it was
shown that the surface properties of the gold nano-antennas are the deciding
factor for the strengh of SEIRS signals. In nano-antennas arrays with optimized
parameters and surface properties, gains could be achieved up to 390000 for
SAMs. A novel set-up, the infrared quantum cascade laser microscope that
has a quantum cascade laser as a light source has been characterized. With
the new light source, it is possible to take pictures with an IR camera over
large areas of a sample in a relatively short time with a resolution of 9 pm.
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1 Einleitung

Infrarot-Spektroskopie ist ein wichtiges Werkzeug in den Biowissenschaften
und der Chemie um verschiedene organische Materialien zu charakterisieren.
Sie wird durch die Molekiilschwingungen ermoglicht, die Information tiber
Zusammensetzung und Konfiguration der untersuchten Molekiile enthalten.

Infrarot-Spektroskopie wére ein ideales Werkzeug zur markierungsfreien|
Detektion von molekularen Komplexen (DNSEI, Proteine etc.). Das Problem
der Infrarot-Spektroskopie ist, dass Infrarot-Absorption sehr kleine Wirkungs-
querschnitte aufweist (1072%cm? bis 1073%cm?), was die Detektion von kleinen
Mengen von Molekiilen erschwert.

Eine Méglichkeit diese Schwierigkeit zu iiberwinden bietet die Oberflichen-
verstérkte Infrarot-Spektroskopie (SEIRS) [I]. Die Grundidee dahinter ist
es, das verstirkte elektromagnetische Feld in der unmittelbaren Nahe von
Metalloberflichen zur Detektion von Molekiilen, welche auf der Oberfliche
adsorbiert sind, zu nutzen. Um eine grofle Feldverstirkung zu erzielen, wird
die plasmonische Resonanzﬂ metallischer Nanopartikel ausgenutzt. Die Re-
sonanz der Nanoantennen] hingt von ihrer Form ab und kann deswegen in
den gewiinschten Bereich eingestellt werden. Mit SEIRS koénnen fiir Signale
von Molekiilen, Verstiarkungsfaktoren im Bereich von 10* — 10° gegeniiber den
Signalen von Molekiilen ohne Metallnanopartikel erzielt werden [2, [3].

Im Fokus der vorliegenden Arbeit stand die feldverstérkte Infrarotspektrosko-
pie an Feldern aus Gold-Nanoantennen, die mit Elektronenstrahllithographie
an der Universitat Heidelberg vom Autor der Arbeit selbstiandig hergestellt
wurden. Die Nanoantennen-Felder wurden mit einem Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
im Infraroten in verschiedenen Messgeometrien untersucht. Einzelne Nano-
antennen verfiigen zwar iiber eine hohe Feldverstarkung, sind jedoch fir die

'Um zum Beispiel ein Protein zu markieren, wird dieses in der Fluoreszenzspektroskopie
mit einen Zusatz versehen der stark fluoresziert, das geschieht, um das Protein besser
detektieren zu kénnen.

2Desoxyribonukleinsiure.

3Plasmonen sind die kollektiven Schwingungen freier Ladungstriger.

4Die Bezeichnung Nanoantenne erfolgt in Analogie zur makroskopischen Antenne und
soll auf den Sachverhalt hinweisen, dass die elektromagnetische Strahlung von der
Nanostruktur fokussiert wird.



1 FEinleitung

Messung aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses (S/N) unge-
eignet. Nanoantennen-Felder, die aus hunderten oder tausenden Nanoantennen
bestehen, verfiigen tiber ein besseres (S/N) und wéren besser fiir Messungen
geeignet, aber haben den Nachteil, dass die Feldverstarkung im Vergleich zu
einzelnen Nanoantennen kleiner ist.

Um diesen Nachteil teilweise zu kompensieren, wurden die verschiedenen
Parameter der Nanoantennen-Felder variiert, um das hochst mogliche SEIRS-
Signal mit einem Nanoantennen-Feld zu erhalten. Um das SEIRS-Signal zu
untersuchen wurden physisorbierte und chemisorbierte Molekiile, die eine
selbstorganisierende Monolage (SAM) E]bﬂden, verwendet. Das SEIRS-Signal
der Molekiile lief} sich durch Optimierung der Parameter steigern, insbesondere
konnte eine deutliche Steigerung des Signals von SAMs beobachtet werden.
Das SEIRS-Signal von SAMs héngt stark von den Oberflécheneigenschaften
der Nanoantennen ab, im Gegensatz zu den physisorbierten Molekiilen.

Dieser Umstand ist interessant, da es verschiedene Anséatze gibt mit SAMs
die Oberfliche von Gold-Nanoantennen zu funktionalisieren. Das ist besonders
vorteilhaft, weil funktionalisierte Nanoantennen selektiv auf andere SAMs oder
Molekiile reagieren konnen. Diese Technik wird fiir Biosensoren verwendet, um
verschiedene Molekiile voneinander zu trennen. Die Ergebnisse in dieser Arbeit
deuten darauf hin, dass SAMs auf der Goldoberfliche von polykristallinen
Nanoantennen keine Monolage bilden, aber das die Qualitdt der Monolage
deutlich verbessert werden kann, in dem vermutlich eine Goldoberfliche mit
weniger Fehlstellen hergestellt wird.

In dieser Arbeit wurde eine neue Messapparatur, namlich das Infrarot-
Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop (IR-QCLM), genutzt um verschiedene
Proben mit Nanoantennen-Feldern zu untersuchen. Das IR-QCLM wurde von
der Forschungsgruppe von Wolfgang Petrich aufgebaut [4-8] und verfiigt iiber
einen Quanten-Kaskaden-Laser (QCL) als Lichtquelle. Mit dieser neuartigen
Lichtquelle ist es moglich Bilder mit einer IR-Kamera tiber einen Bereich von
2 x 3mm? auf einer Probe in relativ kurzer Zeit mit einer hohen raumlichen
Auflésung von 9 pm und einer spektralen Auflésung von 2.4 cm™! aufzunehmen.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Im Kapitel [2| werden die
Grundlagen zum Verstidndnis der optischen Eigenschaften der Gold Nano-
antennen, des SEIRS-Effektes und der Emission eines Dipols erlautert. In
Kapitel [3] werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt: Kapitel stellt
die unterschiedlichen Messgerate vor, Kapitel beschéftigt sich mit der
Herstellung von Nanoantennen, in Kapitel werden die Eigenschaften von
Nanoantennen-Feldern charakterisiert, Kapitel befasst sich mit den vier

°Ein SAM bildet auf einer Gold(111) Oberfliiche eine monomolekulare Schicht.



moglichen Messgeometrien, Kapitel [3.5ist der Optimierung des SEIRS-Signals
gewidmet und in Kapitel [3.6| wird das IR-QCLM charakterisiert. Zum Abschluss
werden in Kapitel [4 alle Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst.






2 Theorie

2.1 Die Grundlagen

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die physikalischen Grundlagen
gegeben, die fiir das Verstandnis dieser Arbeit benétigt werden. Dabei wird
der Fokus auf Inhalte gelegt, die in allen Kapiteln wichtig sind. Inhalte, die
fir das jeweilige Kapitel relevant sind, werden im Kapitel oder im Anhang
erlautert.

Auf eine komplette Herleitung der Formeln wird bewusst verzichtet. Dem
interessierten Leser wird empfohlen sein Wissen in den verschiedenen Quellen
zu vertiefen.

2.1.1 Die dielektrische Funktion von Gold

Die komplexe dielektrische Funktion beschreibt die optischen Eigenschaften ei-
nes Materials. Bei Gold bestimmen im infraroten Spektralbereich ausschliefilich
freie Ladungstrager die dielektrische Funktion e(w):

€(w) =€ (w)+i- ew) =1+ xmw)+ xpw). (2.1)

€1(w) ist der Realteil und €3(w) der Imaginérteil der dielektrischen Funktion.
X(w) ist die Suszeptibilitat, yp(w) der Beitrag der Interbandiibergénge und
Xp(w) der der freien Elektronen. Zur Herstellung aller in dieser Arbeit verwen-
deten Nanoantennen wurde Gold benutzt. Gold ist ein Edelmetall und hat den
Vorteil, dass die Proben problemlos in Luft gelagert werden kénnen und das
es fiir die meisten Sduren und Basen unempfindlich ist. Das ist besonders fiir
Nanostrukturen wichtig, die iiber ein grofles Verhéltnis zwischen Oberfliache
und Volumen verfiigen und damit entsprechend empfindlich auf duflere Ein-
fliisse reagieren, wie zum Beispiel Silber, das in Luft innerhalb von mehrere
Wochen degradiert.

In Abb. .1l wird die dielektrische Funktion von Gold im infraroten und
sichtbaren Spektralbereich gezeigt. Das Gold zeigt ein fiir Metalle typisches
Verhalten, die dielektrische Funktion besitzt im Infraroten einen grofien negati-
ven Realteil €; (w) und einen positiven Imaginarteil ez(w). Beide nahren sich fiir
hohere Frequenzen an. Interbandiibergange spielen im Infrarot-Spektralbereich
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Abbildung 2.1: Die dielektrische Funktion von Gold im infraroten und im sichtbaren
Spektralbereich [9]. Das Bild stammt aus [10].

keine Rolle yp(w) = 0. Das Material kann im Infraroten mit dem Drude-Modell
(Kapitel [2.1.2)) beschrieben werden.

Im Sichtbaren wechselt € (w) fiir wy > w das Vorzeichen und wird positiv.
Der Wert von €3(w) nimmt wegen Interbandiibergéngen zu. Damit kann das
Material nicht mehr mit dem Drude-Modell (Kapitel beschrieben werden.
Fiir wg > w wird Licht wegen der hohen Elektronendichte reflektiert und fiir
wp < w wird das Gold transparent. Dieser Effekt wird ultraviolett (UV)
Transparenz von Metallen genannt.

2.1.2 Das Drude-Sommerfeld-Modell

Die Beschreibung der optischen Eigenschaften von Metallen basiert auf einem
Model, das von Paul Drude um 1900 entwickelt wurde. Die Grundannahme des
Modells ist die Behandlung der freien Elektronen als ein freies Elektronengas.
Das bedeutet, dass die Elektronen weder untereinander, noch mit den positiven
geladenen Atomrtimpfen interagieren. Im Modell wird der Widerstand auf
StoBe der Elektronen mit atomaren Defekten und Phononen zurtickgefiihrt. Die
Bewegung der Elektronen mit der Ladung e und der effektiven Masse mg mit



2.1 Die Grundlagen

einem externen Feld F,,; wird mit der Bewegungsgleichung 1} beschreiben:

-

eEext = Meff - r 4+ Mef Wy T. (22)
Wy = % ist die Relaxationsrat. meg ist die Elektronenmasse, sie resultiert aus
einer quantenmechanischen Behandlung des Ladungstragertransports nach A.
Sommerfeld.

Fiir ein homogenes Medium unter dem Einfluss eines externen oszillierenden
elektromagnetischen Feldes . (t) = Eet“ ! gilt fiir die dynamische Leitfihig-
keit:

Nee? 1 o0

Ogyn (W) = (2.3)

C Mefpwr 1 —iw/w, T —iw/w,

0y ist die statische Leitfahigkeit fiir ein konstantes elektrisches Feld w — 0, n,
die Ladunstragerdichte und w, ist die Plasmafrequenz. Es gilt fiir beide:

2 2
Nee W Nnee
gg = = = €p—— wp = = . (24)
Mefrwr Wr Mefr€o

Die Plasmafrequenz hingt bei einem Metall von der Elektronendichte ab. Die
Gleichung kann die Eigenschaften von Gold im Infraroten Bereich beschreiben,
aber im Sichtbaren ist das wegen der Interbandeffekte nicht moglich.

SN

2.1.3 Der Lorentz-Oszillator

Das halbklassische Modell des Lorentz-Oszillators von Hendrik Antoon Lor-
entz beschreibt ein an den Atomrumpf gebundenes Elektron, das durch ein
elektrisches Feld zu harmonischen Oszillationen angeregt wird. Es ist eine
Erweiterung des Drude-Modells. Das Modell wird verwendet um die frequenzab-
héangige elektrische Polarisation eines Festkorpers und damit seine dielektrische
Funktion €(w) zu beschreiben. Die dielektrische Funktion €(w) des Lorentz-
Ostzillators ergibt sich als Losung der Differentialgleichung des getriebenen und
geddmpften harmonischen Oszillators und lautet:

2

str (25)

2 _ 2 — iy
W2,y — wW? — 1wy

W

€(w) = €x +

Tst die inverse Relaxationszeit 7, was die mittlere Zeit zwischen zwei Stéfen ist.
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Abbildung 2.2: Das sche-
matische Verhalten, des
Realteils € (w) und der
Imaginérteils €“(w) der di-
elektrischen Funktion eines
Lorentz-Oszillators. wyes
die Resonanzfrequenz des
Lorentz-Oszillators wurde
markiert.

arb.units

Frequency [w]

wres 18t die Resonanzfrequenz, wy,. die Oszillatorstarke und y die Dampfung
der Schwingung. Der Real-€‘(w) und Imaginérteil €“(w) sind definiert durch:

2

¢ _ Wity - (wges B w2)
€(w) = €00 + (2. — ) Ty (2.6)
und
2
(W) = o + Watr U0 (2.7)

(WZ _ w2)2 + w2y2 ’

res

In Abb. wird der frequenzabhéngige Verlauf des Realteils und des Imagi-
narteils der dielektrischen Funktion des Lorentz-Oszillators dargestellt. Der
Realteil geht fiir w — 0 gegen eine Konstante €‘(w) = €5, + jﬁw. Sie beschreibt
die statische Polarisierbarkeit unterhalb der Resonanzfrequenz des Oszillators
[T1]. Fiir hohe Frequenzen w — 0o geht € — €.

Hat das Material mehrere Anregungszustinde, so kann die dielektrische

Funktion als Summe aller einzelnen Lorentz-Oszillatoren beschrieben werden.

2.2 Die Plasmonen

In Metallen und an metallischen Oberflichen sind kollektive Anregungen der
Leitungsbandelektronen, sogenannte Plasmonen, moglich. In diesem Kapitel
werden die grundlegenden Eigenschaften von Plasmonen im Rahmen eines
semiklassischen Plasmonen Modells erklart. Eine Herleitung findet sich in
verschiedenen Biichern, wie zum Beispiel in [12, 13].



2.2 Die Plasmonen

2.2.1 Das semiklassiche Modell eines Plasmons

In einem elektromagnetischen Feld werden die freien Elektronen gegeniiber
den positiv geladenen Atomrtimpfen des Gitters im Bereich der Eindringtiefe
verschobenf] Durch die Verschiebung wird eine Ladungstrennung aufgebaut.
Die Anziehung zwischen Elektronen und positiven Atomriimpfen fiithrt zu
Riickstellkraften. Thre Starke wird durch die Polarisierbarkeit des umgebenden
Mediums bestimmt [14].

Die Riickstellkréfte sind die Ursache fiir die kollektiven Schwingungen von
Elektronen auf der Oberfliche von Metallen, den Oberflachenplasmonen [15].
Ein Oberflichenplasmon kann eine Entfernung von 10 pm auf der Oberflache
eines metallischen Filmes propagieren, falls die Resonanzbedingungen erfiillt
sind [16]. Lokalisierte Oberflachenplasmonen (engl. particle plasmonen) sind
Plasmonen, die in einer Nanostruktur (Nanoantenne) angeregt wurden und
auf ihre Dimension begrenzt sind. Ihre Eigenschaften hangen von der Polari-
sierbarkeit des Metalls, der umgebenden Materialien und der Geometrie der
Nanostruktur ab. In dieser Arbeit werden lokalisierte Oberflichenplasmonen
als Plasmonen bezeichnetﬂ. Die Eigenschaften, wie Amplitude und Halbwerts-
breite werden durch die Démpfung bestimmt (Kapitel [3.5.6). Es existieren zwei
Mechanismen: Nicht-strahlende (inter- und intraband Ubergénge, Absorption)
und strahlende Dampfung (Emission von Photonen, Streuung) [17].

2.2.2 Die ideale Antenne

Retardierungseffekte miissen beriicksichtigt werden, wenn sich die Grofle eines
Objektes L ~ X im Bereich der Wellenldnge A\ befindet. Dieses Verhalten ist aus
der klassischen Streutheorie von elektromagnetischen Wellen an metallischen
Objekten bekannt.

Der Einfachheit halber wird an dieser Stelle angenommen, dass die Dréhte
aus einem perfekt leitenden Material bestehen. In so einen Draht kann elektro-
magnetische Strahlung nicht eindringen, fiir die Eindringtiefe gilt dg, = 0. Die
dielektrische Funktion eines perfekten Metalls besitzt einen unendlich grofien
negativen Realteil e;(w) — —oo. Das Model beschreibt einen realen Draht sehr
gut, solange der Drahtdurchmesser D wesentlich grofler als die Eindringtiefe
Oskin iSt. Resonanzen treten fiir einen unendlich diinnen Draht D — 0 auf, wenn

2Bei elektromagnetischen Wellen ist die Eindringtiefe der Punkt an dem eine elektroma-
gnetische Welle beim Eindringen in ein Medium nur noch einem e-tel (ca. 37%) der
Ausgangsamplitude entspricht.

3In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich lokalisierte Oberflichenplasmonen in Nanoantennen
untersucht.
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seine Lange L ein Vielfaches [ der Wellenldnge A der einfallenden Strahlung
ist, fiir die Resonanz gilt:

_ A
2

n ist der Brechungsindex des umgebenden Mediums und 1 eine natiirliche Zahl.
[ = 1 ist die Grundmode der Antenne und die Oberschwingungen werden
durch [ > 1 definiert. Die in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten
Nanoantennen konnen mit einem Quader der Héhe H, Breite B und Léange L
angenahert werden.

L l. (2.8)

Einfluss des Umgebenden Mediums Im Gegensatz zu Radioantennen be-
finden sich Nanoantennen hauptsachlich auf der Oberfliache eines Substrates
und nicht freistehend?] Eine Seite der Nanoantenne liegt auf dem Substrat
mit einer lokalen Dielektrizitdtskonstante €, der Rest liegt frei an der Luft
eLufe = 1. Um den Brechungsindex in der Umgebung der Nanoantenne, den
effektiven Brechungsindex €.q, zu beschreiben, wird das arithmetische Mittel
der beiden Dielektrizitatskonstanten [19] genutzt:
ot — €lok 1 €Luft (2.9)
2
Fir e.¢ > 1 kommt es zu einer Verschiebung der Resonanz zu grofieren
Wellenldngen. Die Ursache dafiir ist, dass das elektrische Feld der Antenne eine
Ladungstréagerverschiebung im Dielektrikum induziert. Die induzierten Dipole
schwéchen das Antennenfeld ab und verringern somit die Riickstellkrafte, was
zu der Verschiebung der Resonanz fiihrt.
Eine Verschiebung der Resonanz zu grofleren Wellenldngen kann nach dem
Aufbringen von Molekiilen auf die Oberflache von Nanoantennen beobachtet

werden (Kapitel [3.3.5)).

Die realen Gold-Nanoantennen Die Resonanzwellenlénge \..s einer realen
Gold-Nanoantenne ist grofler als im Model einer idealen Antenne. Der Grund
dafiir ist, dass Strahlung in die Antennenoberfliche eindringen kann. Fiir Nano-
antennen hangt die Resonanzwellenlinge vom ihren Querschnitt (Breite x Hohe)
und w, der Plasmafrequenz des Materials ab, aus dem sie bestehen. Fiir eine
zylinderféormige Antenne mir dem Radius r kann die Resonanzbedingung durch
eine analytische Naherung von Lukas Novotny beschrieben werden [20]. Fiir die

4Tm Prinzip ist es moglich, Nanoantennen auf Podesten herzustellen, jedoch ist der Prozess
sehr aufwendig [18].

10
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kil
EO

< >

L/2 = 650 nm

Abbildung 2.3: Die Nahfeldverteilung einer zylindrischen Gold-Nanoantenne mit
abgerundeten Enden im Vakuum. Das lokale elektrische Feld Er.; wurde auf die
Feldstéarke der einfallenden Strahlung FEy normiert. Es konzentriert sich an den
Enden der Nanoantenne. Das Bild stammt aus [19].

Néherung wird die Resonanzwellenlange A, durch eine effektive Wellenldnge
Ares (T, wp,€etr) €rsetzt, die von dem Radius r, der Plasmafrequenz w, und der
effektiven Wellenldnge abhéngt e.g. Fiir Nanoantennen der Lange L, die in
dieser Arbeit benutzt werden, vereinfacht sich die Gleichung zu:

2L = /\eff =ai +as- >\res' (210)

Die Parameter a; und as lassen sich empirisch bestimmen.

2.2.3 Die Nahfeldverstarkung

Abb. 2.3] zeigt das Nahfeld einer Nanoantenne, die resonant angeregt wurde.
Die Nanoantenne zeigt eine Uberhohung des lokalen Feldes Ej im Vergleich
zur Feldstéirke E der einfallenden Strahlung. Die Feldverstarkung lasst sich
auf zwei Effekte zurickfithren: Erstens, die resonante Anregung, sie bewirkt,
dass Energie in der Antenne tiber eine Schwingungsperiode hinaus gespeichert
wird. Das fithrt zu einer Uberhohung der Feldstérke in der Nihe der Spitzen
der Antennen. Die resonante Anregung lasst sich ebenfalls bei Nanopartikeln
beobachten fiir deren Radius r im Verhaltnis zur anregenden Wellenldnge A
gilt: » < A. Diese Nanopartikel weisen plasmonische Resonanz im Sichtbaren
auf. Der Realteil der dielektrischen Funktion eines Metalls ist im Sichtbaren
wesentlich weniger negativ, was zu einer grofieren Eindringtiefe fiihrt und
damit zu weniger Lokalisation der Strahlung an der Partikeloberflache [12].
Zweitens, der lightning rod effect (Blitzableiter Effekt). Der lightning rod
effect bewirkt, dass das elektromagnetische Feld an Ecken und Kanten von
Nanoantennen besonders stark verstarkt wird [21]. Die langliche Form und die
starke Krimmung an den Antennenspitzen sind die Ursache fir die Feldver-
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antibonding o —

(b) (d)

bonding - o -
= gy

Abbildung 2.4: Die schematische Hybridisierung zwischen zwei Nanoantennen. In
(a) und (c) ist der energetische Zustand abgesenkt und in (b) und (d) angehoben. (a)
und (b) koénnen beide im Infraroten angeregt werden.(c) und (d) sind nicht Infrarot
aktiv.

starkung, siehe in Abb. 2.3]

In Abb. 2.3 wird gezeigt, dass sich die Feldstiarke hauptséchlich an den
Spitzen der Nanoantenne konzentriert. Dieser Bereich wird Hotspot (heifler
Punkt) genannt. Der Bereich Ap, kann fiir eine zylindrische Nanoantenne mit
Radius r mit Ape; = 2- 7 - 12 abgeschiitzt werden. Die in dieser Arbeit benutzen
Nanoantennen besitzen die Form eines Quaders, mit Breite B, Hohe H und
Léange L, die Grofle des Hotspots kann in guter Néaherung mit Ag,y =2-H- B
abgeschétzt werden.

2.2.4 Die Wechselwirkung zwischen Nanoantennen

Befinden sich zwei resonant (in der Grundmode 1 = 1) angeregte Nanoantennen
in der Nahe zueinander, kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen ihnen.
Die plasmonische Resonanzfrequenz wird dadurch verschoben und das Nahfeld
verandert.

Die Verschiebung der plasmonischen Resonanzfrequenz kann in Analogie zur
Hybridisierung von Molekiilorbitalen gesehen werden [22]. In Abb. wird
die Hybridisierung schematisch dargestellt. Es kommt bei einer Anndherung
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zwischen zwei Nanoantennen zu einer Hybridisierung der energetisch entarteten
Zustande. Wie in der Molekiilphysik entsteht ein bindender und antibindender
Zustand. Der Effekt kann bei der Annéherung der Nanoantennen in x-(Kapitel
und y- Richtung (Kapitel beobachtet werden.

In Abb. wird die Verteilung der Ladung schematisch gezeigt. Die Wech-
selwirkung kann mit der Ladungsverteilung anschaulich verstanden werden.
In Abb. (a) kommt es in der Liicke zwischen den Antennen zu einer anzie-
henden Wechselwirkung zwischen den unterschiedlichen Ladungen. Dadurch
wird die Riickstellkraft innerhalb der Antenne verringert. Im Modell des har-
monischen Ostzillators wird deutlich, dass eine verringerte Riickstellkraft eine
Verschiebung der Resonanz zu grofleren Wellenldngen bedeutet. Die Argumen-
tation fiir die anderen Falle ist dquivalent. Das resultierende Dipolmoment in
Abb. (c) und (d) ist null. Damit kénnen diese Moden nicht mit elektro-
magnetischer Strahlung angeregt werden. Das gilt jedoch nur fiir senkrechten
Einfall [23] und auch, wenn die Nanoantennen symmetrisch sind. Falls die
Symmetrie durch Defekte gebrochen ist, ist es moglich, auch diese Moden
anzuregen [24].

2.2.5 Die Nanoantennen-Felder

Alle in dieser Arbeit untersuchten Nanoantennen sind periodisch in Feldern
angeordnet. Damit wird erreicht, dass viele Nanoantennen gleichzeitig an-
geregt werden, was zu einer deutlichen Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses (S/N) fithrt. Die Wechselwirkungen (Kapitel [2.2.4) wurden in
der Arbeit untersucht und die Parameter der Nanoantennen-Felder fiir die
gewiinschten Eigenschaften optimiert.

Abb. zeigt schematisch die Struktur eines Nanoantennen-Feldes. Ein
Nanoantennen-Feld wird durch die Feld- und die Nanoantennen-Parameter
beschrieben. Die Feldparameter sind: d,, ist der Abstand zwischen der Mitte
zweier Nanoantennen senkrecht zur ihrer langen Achse und das Gap g, ist
der Abstand von zwei gegeniiberliegenden Antennenspitzen. Die Nanoanten-
nenparameter sind: Die Hohe H, die sich aus der Hohe des Goldes und der
Haftschicht zusammen setzt, die Breite B und der Liange L der Nanoantennen.

Die Flachendichte in einem Nanoantennen-Feld lasst sich mit Agpp = (L +
gz) - (dy) berechnen.
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[ Metal Layer

Abbildung 2.5: Die schematische Struktur eines Nanoantennen-Feldes. Im Bild sind
die verschiedenen Parameter zu sehen, mit denen ein Nanoantennen-Feld beschrieben
wird. Die Hohe der Nanoantennen ergibt sich aus der Hohe der Haftschicht und die
des Goldes zusammen.

2.3 Die Wechselwirkung zwischen Plasmonen
und Molekiilen

Wenn sich Molekiile auf der Oberfliche einer Nanoantenne befinden, kommt es
zur einer Wechselwirkung zwischen Plasmonen und Molekiilen. Es gibt dabei
zwei Effekte: Erstens, kommt es durch das Molekiil zu einer Anderung des
Brechungsindexes in der Umgebung der Nanoantenne, was die plasmonische
Resonanz verschiebt (Kapitel und zweitens kann es zu einer direkten
Kopplung zwischen Molekiilschwingungen und Plasmonen kommen. Die Mole-
kiile konnen dabei auf der Oberfliche chemisorbiert, wie das Molekil-ODT
(Kapitel [p) oder physisorbiert sein, wie das Molekiil-CBP (Kapitel [f]).

2.3.1 Die oberflachenverstarkte Infrarot-Absorption

Bei der Oberflichenverstérkten Infrarot-Absorption (engl. surface enhanced
infrared absorption (SEIRA)) werden die Absorptionsbanden von Molekiilen
verstirkt, indem die Molekiile auf Metalloberflichen aufgebracht werden. Der
Effekt wurde zum ersten Mal 1980 auf Metallinseln beobachtet [Il, 25]. Er lasst
sich sowohl in Transmission als auch in Reflexion beobachten [26], 27]. Ein
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verwandter Effekt ist die Oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie (engl. sur-
face enhanced Raman scattering (SERS)), die erstmals 1972 beobachtet wurde
[28, 29] und ebenfalls auftritt, wenn Molekiile auf metallischen Oberflichen
aufgebracht werden.

Es gibt zwei unterschiedliche Mechanismen, die fiir die Verstiarkung ver-
antwortlich sind, der Elektromagnetische- und der Chemische-Effekt. Fiir
den Elektromagnetischen Effekt ist die raue Oberfliche des Metallinselfilms
verantwortlich, sie ermoglicht Oberflachenplasmonen anzuregen. Die Oberfla-
chenplasmonen generieren eine lokale Feldverstarkung [30], B1], die in SEIRA
genutzt wird. In dieser Arbeit werden gezielt Metallinseln, die fir eine loka-
le Feldverstarkung optimiert worden sind, mit Elektronenstrahllithographie
(Kapitel [5)) hergestellt. Beim Chemischen-Effekt bilden die Molekiile und die
Metalloberfliache einen Ladungstransferkomplex [32, [33]. Bei einem Ladungs-
transferkomplex kommt es zu einer Uberlappung der elektronischen Orbitale
vom Molekiil und den Atomen der Metalloberfliche. Ein Analogon dazu ist
die m-Bindung im Kohlenstoff. Ein Teil der Ladung geht vom Molekiil auf das
Metall tiber, oder umgekehrt.

Wie stark der jeweilige Effekt zu der Verstiarkung der Infrarot-Absorption
beitragt, wird noch kontrovers diskutiert, aber es scheint, das der Chemische-
Effekt bei SERS eine bedeutende Rolle spielt [34] [35]. Die beiden anderen
Molekille CBP (Kapitel [§) und HTMGT (Kapitel [5)), von denen die Rede
ist, sind hauptséachlich mit Van-der-Walls-Kraften an der Oberflache physisor-
biert, deswegen wird angenommen, dass der Ladungstransferkomplex bei ihren
SEIRA-Signalen keine Rolle spielt.

2.3.2 Die Feldverstarkung

Eine Nanoantenne verstarkt das lokale Nahfeld ELOk im Verhéltnis zum einfal-
lenden Licht Ey (Kapitel . Der Verstarkungsfaktor des elektromagnetischen
Feldes E'F an der Oberfliche kann mit folgendem Ausdruck abgeschétzt wer-
den:

—

EF = EE°k. (2.11)
0

Die Absorption hangt von [ap,s o< E? ab, damit lasst sich die Verstarkungsfaktor
des Absorptionssignals durch den elektromagnetischen Verstarkungsfaktor
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EFSEIRA abschéatzen:

E’Q
EFggra = EF? = bggk (2.12)
0

In verschiedenen Messungen wurde gezeigt, dass Nanoantennen, Licht nicht
nur absorbieren sondern auch streuen (Abb. [3.32). Die relative Reflexion eini-
ger Nanoantennen-Felder, die in dieser Arbeit benutzt wurden, kann bis zu
70 % des Referenzwertes erreichen, der an einem Goldspiegel gemessen wird.
Bei Messungen mit einem optischen Rasternahfeldmikroskop (engl. scanning
nearfield optical microscope (SNOM)) konnte ebenfalls eine starke Streuung
beobachtet werden [36]. Beides zusammen zeigt, dass die Streuung bei SEIRA
beriicksichtigt werden muss. Bei der Streuung werden Molekiil und Nanoanten-
ne als ein gekoppeltes plasmonisches System angesehen, in dem das Molekil die
optischen Eigenschaften der Nanoantenne beeinflusst. Fiir die Feldverstarkung
bei der Streuung E Fsgirs gilt:

. Eéok _ 4
EFspms = —2% = EFY. (2.13)
EO

Die Frage ob Gleichung oder Gleichung fiir nanoantennenver-
starkte IR-Spektroskopie zutreffend ist oder ob je nach Molekiilposition auf
der Antenne das eine oder andere Modell die passendere Beschreibung liefert,
muss noch abschlieSend geklart werden. Um korrekt zu Beschreiben, empfiehlt
es sich, nicht mehr von SEIRA, sondern von Oberflachenverstarkten Infrarot-
Spektroskopie SEIRS (engl. surface enhanced infrared spectroscopy (SEIRS))
zu sprechen [37H40].

Um eine hohe Verstarkung zu erreichen sind Metallinselfilme nur bedingt
geeignet. Zu einem weisen die Metallinseln unterschiedliche Formen und Gréfien
auf, was zu plasmonischen Resonanzen bei unterschiedlichen Frequenzen fiihrt,
und zum anderen sind die Abstdnde zwischen den einzelnen Inseln nicht
identisch, was zu einer ungleichméafligen Verbreiterung der Resonanzen fiihrt
[19].

Um diese Signalverstarkung E'Vsgrs zu optimieren, ist dazu tibergegangen
worden Metallinseln in einer definierten Form und einem definierten Abstand
untereinander herzustellen. Diese Metallinseln werden als Nanoantennen be-
zeichnet, sie konnen verschiedenste Formen aufweisen, zum Beispiel: Rechtecke,
Dreiecke, Kreise. In dieser Arbeit, wurden quaderférmige Nanoantennen be-
nutzt, die in Feldern nach einem bestimmten Muster angeordnet wurden (Abb.
. Durch eine definierte Form und einen definierten Abstand untereinander
(Kapitel , wird erreicht, dass alle Nanoantennen dieselbe Resonanzfrequenz
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und denselben Verstarkungsfaktor besitzen.

Es ist moglich das Babinetsche Prinzip [41] auszunutzen. Das Babinetsche
Prinzip besagt vereinfacht, dass sich die Beugungsbilder von zwei zueinander
komplementaren Blenden (Nanoantenne und Nanoschlitz) in erster Naherung
identisch sind. Damit sollte sich die plasmonische Resonanz von Nanoantennen
und Nanoschlitzen dhnlich verhalten und es sollte ebenfalls eine Verstarkung
des SEIRS-Signals zu beobachten sein [42], 43]. Dieser Ansatz wird von den
Kollegen des Autors aus der Forschungsgruppe Pucci verfolgt [44].

Ob die Absorption oder Streuung der dominante Effekt in der Gleichung
ist, hingt unter anderem von der Form der Nanoantenne ab. Es
hat sich experimentell erwiesen, dass eine Héhe von 60 nm (55nm Au + 5nm
Cr,04) und Breite von 60nm fiir die Verstdrkung des SEIRS-Signals am
gunstigsten ist.

2.3.3 Die Linienform

In verschiedenen Messungen wurden auf metallischen Inselfilmen asymmetri-
sche SEIRA Signale gefunden [31], [45H47]. Diese konnen mit Effektiven-Medien-
Modellen [48, 49] verstanden werden [31]. Dieses Modell wird genutzt, um
vorherzusagen, wie sich der Brechungsindex fiir Licht verhalt, wenn es mit
Strukturen wechselwirkt, die viel kleiner sind als die Wellenlénge des Lichtes.

Diese Beschreibung reicht fiir die SEIRS-Messung mit Nanoantennen nicht
aus. Um sie zu verstehen nutzt man den Fanoeffekt [50]. Das Modell wurde von
Ugo Fano entwickelt, um asymmetrische Linienformen, die bei inelastischer
Streuung von Elektronen an Gasen oder bei der Photoelektronenspektroskopie
auftreten, zu erklaren. Die Ursache fiir die Linienformen bei Gasen sind Reso-
nanzeffekte, die durch die Wechselwirkung zweier Endzustdnde auftreten. Einer
ist ein Kontinuum von Zustédnden und der anderer ein diskreter Endzustand.
Bei SEIRS bildet die plasmonische Anregung der Nanoantennen ein Quasi-
Kontinuum und die Vibrationsbanden von Molekiilen den diskreten Zustand.
Das resultierende Fanoprofil f(g,e) kann mit dieser Formel beschrieben werden
[50]:

(q+e)?
1+e2

fla.e) = (2.14)
q ist der Asymmetrie Faktor, fiir e gilt e = 2+ (w — wyip) /7, w ist die Frequenz,
wyip ist die Frequenz der Molekiilschwingung und + ihre Dampfung. ¢ dndert
sich in Abhéngigkeit von der Phase zwischen dem Kontinuum und der Mole-
kiilschwingung [51]. Die aus der Gleichung (2.14)) resultierenden Linienformen
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10
—q=0
8 —q=0.5
—q=1
6| —a=2
(o} — =
8 S
= gt Abbildung 2.6: Die Abbil-
dung zeigt, die mit der
Gleichung ([2.14) bestimm-
2t ten asymmetrischen Lini-

enformen, fiir unterschied-

0 . liche werte von q. Der Wert

-10 -5 0 5 10 von ¢ wurde zwischen 0
Value [e] und 3 variiert.

finden sich in Abb. 2.6l

Die Basislinie in Abb. [2.6] befindet sich fiir alle ¢ bei 1. Das Maximum von
f(e,q) liegt bei ¢> + 1. Die Form der Linien éndert sich zwischen q=0 und q=3
von einem Minimum zu einem Maximum. Ein &hnliches Verhalten lésst sich bei
den ODT-Banden in Abb. beobachten. Die Form des SEIRS-Signals von
ODT é&ndert sich in Abhéangigkeit von der Lage der ODT-Banden beziiglich
der plasmonischen Resonanz.

2.3.4 Der Verstarkungsfaktor

Der Verstarkungsfaktor EF' in der Gleichung lasst sich nicht direkt
bestimmen, aber es ist moglich einen Verstarkungsfaktor fir das SEIRS-
Signal der Vibrationsbanden F Fgigna des Molekiils anzugeben. Dieser Faktor
gibt das Verhéltnis zwischen dem Signal der nicht verstiarkten Molekularen-
Vibrationsbanden Mg in relativer Transmission oder Reflexion und dem
Signal der durch die Nanoantennen verstarkten Molekularen-Vibrationsbanden
My, an.

Bei den Molekiilen CBP und HTMGT wird fiir Mg eine Transmissions-
messung und bei ODT und PFDT ein IRRAS-Reflexions-Signal (Kapitel
verwendet. Das Molekiilsignal entspricht dem Unterschied zwischen Maximum
und Minimum nach einer Basislinienkorrektur (Kapitel [f). Bei einer Basislini-
enkorrektur wird das Molekiilsignal bestimmt, indem aus der Messkurve eines
Nanoantennen-Feldes mit Molekiilsignalen, eine Kurve ohne die Molekiilsignale
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berechnet wird. Die berechnete Kurve wird von der gemessen abgezogen und
das Ergebnis ist das Molekiilsignal.

Es muss dabei berticksichtigt werden, dass bei einer Transmissionsmessung
die gesamte Oberfliche Ap zum Molekiilsignal beitragt, wahrend bei einer
Nanoantenne das Signal vom Hotspot (Kapitel stammt, dem Bereich
der Nanoantenne an dem das Nahfeld am stérksten ist. Agp entspricht im
Fall einer einzelnen Nanoantenne der Gréfle der Blende und im Fall eines
Nanoantennen-Feldes der Flichendichte App = d,,- (L+g;), die durch die Lange
L der Nanoantennen, das Gap g, zwischen zwei Nanoantennen in x-Richtung
und d, den Abstand in y-Richtung angegeben wird. In dieser Arbeit werden
quaderféormige Nanoantennen verwendet, damit kann die Gréle des Hotspots
mit Age = 2-L-H abgeschatzt werden. B ist die Breite der Nanoantennen und
H die Hohe. Das Molekiilsignal wird durch den Brechungsindex der Referenz
nges und der Probe ny., um den Faktor (1 + nye.)/(1+ nges) modifiziert [52].
Bei der Transmission ist die Starke des Molekiilsignals proportional zur Anzahl
der Molekiile auf der Oberflache. Unter der Annahme, dass die Molekiilschicht
isotrop ist, folgt, dass sich die Anzahl der Molekiile auf der Oberfléche linear
zur Schichtdicke N verhélt. Falls die Schichtdicken auf der Referenz Ngr.r und
Probe Ny, unterschiedlich sind, muss dies ebenfalls berticksichtigt werden.

Fir den Fall einer Transmissionsmessung ergibt sich damit fir £ Fgigna [3]:

Myee App (14 nver) (Npet)

EFgiona = . . . . 2.15
Signal Mget Anot (1 +ngret)  (Nver) (2.15)

MRt ist Signal der nicht verstéarkten Molekularen-Vibrationsbanden in relativer
Transmission oder Reflexion und Mges das Signal der durch die Nanoantennen
verstarkten Molekularen-Vibrationsbanden.

Fiir den Fall, dass eine selbst organisierende Monolage (engl. self-assembeld
monolayer (SAM)) (Kapitel [5)) benutzt wird, wird das resultierende Molekiilsi-
gnal fiir die Referenz mit IRRAS (Kapitel [5) bestimmt [53]. Fiir diese Messung
wird das SAM auf einen GoldspiegelP] der sich auf Silizium befindet, aufgebracht
[52]. Die Signalstiarke in der Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
(engl. infrared-reflection absoption spectroscopy (IRRAS)) (Kapitel [5)) wird in
Vergleich zur Transmission verstarkt.

IRRAS ist eine erprobte Probentechnik der Infrarotspektroskopie fir die
zerstorungsfreie Untersuchung von diinnen Schichten [54) 55]. IRRAS ist eine
Kombination von Transmission und Reflexionsmessung. Eine diinne Schicht
des zu untersuchenden Molekiils wird auf ein metallisches Substrat aufgetragen,
siehe Abb. [5.8 Infrarotstrahlung wird auf den Spiegel unter streifenden Einfall

5Ein flaches Goldsubstrat mit der Schichtdicke von 200 nm Au+ 1nm Chromhaftschicht.
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geschickt, dabei am metallischen Substrat reflektiert und durchlauft damit die
Molekiilschicht zweimal.

Die Reflexion an der metallischen Oberfliche, gibt einen Faktor von zwei,
der streifende Einfallswinkel einen Faktor von sin?(¢)/ cos(¢)) [56, 57] und der
Faktor fallt 1/(1 + nger) weg, da das Molekiilsignal auf der Referenz durch
das Substrat nicht abgeschwacht wird. Da ein SAM benutzt wird, bildet sich
auf der Goldoberflache eine Monolage, die Schichtdicke /N spielt keine Rolle
mehr. Sie sollte fiir den Goldspiegel und die untersuchten Gold-Nanostrukturen
identisch sein. Fir den Verstiarkungsfaktor E Fgigna gilt damit:

sin(g)
cos(@)

Fiir die Berechnung von E Fg;gna von ODT wurde eine IRRAS-Messung benutzt.
Mpes fiir ODT betragt dabei 0,34% [30] und der Winkel ¢ = 83°.

(14 nve) -2 (2.16)
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2.4 Die Emissionscharakteristik einer
Nanoantenne

Im Jahre 1909 beschiftigte sich Sommerfeld als einer der ersten mit dem
Verhalten eines Dipols tiber einer verlustbehafteten Oberflache [58]. Die meisten
der spateren Arbeiten zu diesem Thema basieren auf seinen Uberlegungen.
Eine resonante Nanoantenne im Infraroten oder Sichtbaren kann in Analogie zu
einer Radioantenne gesehen werden [59-61]. Von dieser Annahme ausgehend ist
es moglich, die Emission einer Nanoantenne anhand eines Dipols zu berechnen.

2.4.1 Die theoretische Beschreibung der Emission eines
Dipols

Um die Emissionscharakteristik eines einzelnen Dipols im Vakuum oder auf ei-
ner Oberfliche zu berechnen, wurde das Model eines klassischen Ostzillierenden
Dipols benutzt. Das in dieser Arbeit benutzte Model stammt aus den Artikeln
[62-64].

In den Artikeln wird angenommen, dass der Dipol in einem Medium 1
eingebettet ist, das sich vor einem Halbraum mit einem Medium 2 befindet,
welches iiber eine andere dielektrische Permitivitat verfiigt. Die von einem
Dipol ausgestrahlte Emission besteht aus einer Superposition von senkrecht
I und parallel [, polarisierten elektromagnetischen Wellen, die unabhangig
voneinander betrachtet werden. Zwecks Vereinfachung wurde vom Autor ange-
nommen, dass die magnetischen Komponenten der elektromagnetischen Wellen
keine Rolle spielten und dass sich der Dipol in der zy—Ebene zwischen Medium
1 mit dem Brechungsindex n; und Medium 2 mit dem Brechungsindex n,
befindet. Der Dipol ist parallel zur y-Achse ausgerichtet. Zur Beschreibung
der Emission in alle drei Raumrichtungen werden Kugelkoordinaten mit dem
Azimutwinkel ¢ und dem Polarwinkel 6 genutzt. Fir die zwei Medien werden
folgende Parameter definiert: n = ny/ny, ¢1 und ¢9, zwischen denen der Zu-
sammenhang sin(¢;) = n -sin(¢y) besteht. Mit diesen Annahmen folgt aus den
Artikeln [62H64] fiir I und 7, in das Medium 2:

3 n3-cos?(¢q) - sin?(0)

L= 2. (n-cos(¢2) + cos(¢1))?’

(2.17)

;o 3 n3 - (cos(gq) - cos(0) - cos(gbl))Q. (2.18)

P2 (cos(gg) +n - cos(e))?
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Fir den Fall, dass ny > np gilt, existiert ein Winkel der Totalreflexion
OKritischl = arcsin(%) fir Medium 2. Lichtwellen, die unter einem hoheren
Winkel als ¢kqitiscn1 auf die Oberflache treffen, konnen das Medium nicht mehr
verlassen. Die Emissionscharakteristik wird in dem Bereich ¢o > @xiitiscn1
durch ein zweites Set von Gleichungen beschrieben. Fir I und I, folgt:

3 nd

I, = sin?(0) - ST cos?(¢), (2.19)

I, = cos’(6) - (n” - sin’(9n)) - 5 ?W n;"i T 2025)2.(2’1232 o (2.20)
Fiir I, und I, im Medium 1 gilt:

L

;3 n?-(cos(dn) - cos(f) - cos(¢s))* (2.29)

PT o (cos(g2) + n - cos(¢1))?

Fir den Fall, dass ny > ny gilt, existiert aquivalent ein Winkel der Totalreflexi-
ON Pkritische fir Medium 2. Die Emissionscharakteristik wird durch ein zweites
Set von Gleichungen beschrieben:

3 sin?(0) - (cos?(¢y))

Is: 5
2.7 (1 —n?)

(2.23)

n? 3 cos®(¢1)

I, = cos’(0) - (sin*(¢n) - (L+n72)-sin*(¢1) —1)2- 7 (1 —n?)

(2.24)

2.4.2 Die Emission eines Dipol in einem homogenen
Medium

In Abb. wird die Emission eines Dipols gezeigt, dessen Dipolmoment
parallel zur y-Achse ausgerichtet ist. Die Simulation zeigt die Emission eines
Dipols im Fernfeld. Das Volumen der Intensitat wurde auf 1 normiert. Die
Farben geben die Intensitdt der Emission des Dipols in alle Raumrichtungen
an.

Die Emissionscharakteristik besitzt die Form eines Torus. Das Minimum
befindet sich parallel zur y-Achse und das Maximum senkrecht dazu in der
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_ Abbildung 2.8: In (a) wird die
@ Dipol .
B substrate  Schematische Darstellung  der
—> Emission Emission eines Dipol auf der
Oberflache eines Mediums und
(b) auf der Oberfléche eines Sub-
strates gezeigt.

xz-Ebene. Die Abb. wurde mit den Gleichungen aus Kapitel mit
einem selbstgeschriebenen Algorithmus in alle drei Raumdimensionen mit dem
Programm Matlab (The MathWorks GmbH (R2013b), Version 8.2) berechnet.
Der Algorithmus findet sich im Anhang [5 Um die Emissionscharakteristik
eines Dipols in einem homogenen Medium zu berechnen, setzt man n; = ns.

2.4.3 Die Emission eines Dipols auf einer CaF,-Substrat

In Abb. wird die Emission eines Dipols auf der Oberflache zwischen zwei
Medien gezeigt, die in Abb. simuliert wird.

In Abb. (a) wird die Emissionscharakteristik eines Dipols auf der Ober-
fliche zwischen Vakuum (oben) und CaF, (unten) gezeigt. Das Volumen der
Intensitdat wurde auf 1 normiert. Die Emission in das CaF, ist viel stérker als
in das Vakuum und hat eine andere Form. Im Vakuum besitzt die Emission
die Form einer Kugel und im CaF, die von zwei Keulen. Die Ursache, fiir die
sonderbare Keulen Form, ist die Totalreflexion. Der Winkel der Totalreflexion
ist fir CaFy Okritisch car, = 48°, das Maximum der beiden Keulen befindet sich
bei diesem Winkel. Die Emission eines Dipols in einem homogenen Medium
ist torusférmig (Abb. 2.7). Auf der Grenzfliche zwischen zwei Medien wird
ein Grofiteil der Energie des Dipols in den Bereich bis zur Totalreflexion
komprimiert, was zu der Form der Keulen fiihrt.

In Abb. (b) wurde die Emissionscharakteristik eines Dipols auf einem
CaF,-Substrat (mitte) im Vakuum (oben und unten) simuliert. Das Volumen
der Intensitdt wurde auf 1 normiert. Der Unterschied zwischen Medium und
Substrat ist, dass das Substrat endlich ist und damit eher einer Probe entspricht,
die in dieser Arbeit benutzt wurde. Um den Effekt der Grenzfléche zwischen
Substrat und Vakuum zu berechnen, wird das Snelliussche Brechungsgesetz
genutzt und das Ergebnis ist der Term . Der Term beschreibt den
Effekt der Grenzflache zwischen den CaF, und dem Vakuum auf die Emission:

S = 4 cos(9)” (2.25)

(cos(ga) + 1/n - cos(¢y))? - n3
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Abbildung 2.9: In (a) wird die Simulation der Emissionscharakteristik eines Dipols
auf der Oberfliche von CaF, in das Vakuum erweitert werden und in (b) die
Emissionscharakteristik eines Dipols auf der Oberflidche eines CaF,-Substrates im
Vakuum. Zur Veranschaulichung der Ergebnisse der Simulation wurden jeweils zwei
Bilder unter (a) und (b) in der Perspektive der zy-Ebene und zz-Ebene hinzugefiigt.
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Mit diesem Term ist es moglich, den Effekt einer Grenzfliche zu berechnen.
Die Gleichungen , fir das zweite Substrat werden um den Term
(2.25)) erweitert. Die Gleichungen , , die die Emission bei einem
hoheren Winkel als den Winkel der Totalreflexion beschrieben, miissen durch
den Term nicht erweitert werden, da Licht das unter einem hoheren Winkel
als den Winkel der Totalreflexion emittiert wird, das Substrat nicht verlassen
kann und somit fiir die Brechung der Emission nicht relevant ist.

In Abb. (b) wird gezeigt, dass die Emission durch das Substrat starker
als die Emission in das Vakuum ist. Die Form ist in beiden Féllen in etwa
identisch. Die Ursache fir die stidrkere Emission durch das Substrat, ist die
Tatsache, dass die Emission hauptséchlich in das Substrat stattfindet (Abb.
(a)). Der Unterschied zwischen den beiden Seiten ist dabei aber nicht so
stark wie aus Abb. (a) erwartet, da ein Teil des Lichtes unter einem Winkel
emittiert wird, fiir den gilt 6 > Ok itisen. Dieses Licht kann das Substrat nicht
verlassen und tragt nicht zur Emission bei. Fiir das Verhéltnis zwischen der
Emission durch das Substrat und in das Vakuum gilt:

_ 4 - cos(¢2)?
(cos(¢2) + 1/n - cos(¢1))*

(2.26)

2.4.4 Die Emission eines Dipol-Feldes

Um die Emissionscharakteristik eines Dipol-Feldes zu berechnen wurden die
Gleichungen aus Kapitel um einen Gitterterm erweitert, der die
Interferenz von Dipolen im Fernfeld beschreibt. N ist die Anzahl der Dipole
und 6¢ /2 ist die Phasenverschiebung zwischen den einzelnen Dipolen. Uber die
Phasenverschiebung lésst sich die Entfernung zwischen den Dipolen einstellen.
Alle Gleichungen in Kapitel miissen um den Term erweitert werden:

(sin(N - 56/2))?
(N - sin(36/2))2

In Abb. wird die Emissionscharakteristik eines Dipol-Feldes auf der Ober-
flache eines CaF,-Substrates gezeigt. Die Dipole sind quadratisch im Abstand
von \/2 angeordnet. In (a) wird ein Dipol-Feld aus 2 x 2 Dipolen gezeigt
und in (b) eines aus 4 x 4 Dipolen. Die Form wandelt sich von der Kugel
bei einem einzelnen Dipol zu einer Keule bei einem Dipol-Feld aus 4 x 4
Dipolen. Die Emission eines Nanoantennen-Feldes mit 100-1000 Nanoantennen
sollte praktisch in die Richtung der Anregung gerichtet sein. Es gilt Einfalls-
winkel=Ausfallswinkel, wird das Dipol-Feld unter einem Winkel o angeregt,
emittiert es auch unter diesem Winkel.

G:

(2.27)
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Abbildung 2.10: In (a) wird die Simulation der Emissionscharakteristik eines Dipol-
Feldes aus 2 x 2 Dipolen auf der Oberfliche eines CaF,-Substrates gezeigt und
in (b) die Simulation der Emissionscharakteristik eines Dipol-Feldes aus 4 x 4
Dipolen auf der Oberfliche eines CaF,-Substrates. Die Dipole sind quadratisch
im Abstand von A\/2 angeordnet. Die Farben geben die Intensitét der Emission
in die drei Raumrichten an, die Intensitéat ist in der Farbskala aufgetragen. Zur
Veranschaulichung der Ergebnisse wurden jeweils zwei Bilder unter (a) und (b) in
der Perspektive der zy-Ebene und xz-Ebene hinzugefiigt.
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3 Experimentelle Ergebnisse

3.1 Die Messmethoden

In diesem Kapitel wird ndher auf die verschiedenen experimentellen Methoden
eingegangen, welche zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der
Proben genutzt wurden. Diese Methoden konnen in zwei Kategorien aufgeteilt
werden.

Die Messgerite, mit denen die optischen Eigenschaften der Proben im Infra-
rotbereich untersucht werden. Zu ihnen gehoren die Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop (engl. Fourier transform infrared spectrosco-
py microscope (FTIRSM)) (Kapitel und das Infrarot-Quanten-Kaskaden-
Laser-Mikroskop (engl. infrared quantum cascade laser microscope (IR-QCLM))
(Kapitel [3.1.2).

Die Messgeréite, mit denen die Eigenschaften der Nanostrukturen, wie Ober-
flachenbeschaffenheit, Breite, Hohe, Lange, usw. untersucht werden. Zu ihnen

gehoren das Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning electron microscope
(SEM)) (Kapitel 3.1.3) und das Atomkraft Mikroskop (engl. atomic force

microscope (AFM))(Kapitel [3.1.4)).

3.1.1 Das Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie-
Mikroskop

Die Infrarot-Messungen wurden mit einem IR-Mikroskop (Bruker Hyperion
1000), der an einem FTIRS (Bruker Tensor 27) gekoppelt war, durchgefiihrt.
Mittels IR-Mikroskopie kénnen Flachen in der GréBenordnung von einigen
pm? im Infrarot-Bereich untersucht werden. Das geschieht indem ein Teil
des Infrarot-Strahls durch eine Blendd'] die sich im Strahlengang befindet,
abgeblockt wird.

Das FTIRS besteht, wie in Abb. beschrieben, aus drei Hauptkomponen-
ten. Einer Infrarotquelle, die im Falle des benutzen Aufbaus einem Silizium-
carbid (engl. silicium carbide, (SiC)) Stiick entspricht, das auf etwa 1500 °C
elektrisch erwédrmt wird. Die Lichtquelle wird als ein Globar bezeichnet. Mit

!Die kleinste ist 9 pm gro, und damit der Spot der auf der Oberfliche beleuchtet wird.
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Abbildung 3.1: Der Schematische Aufbau eines FTIRS Spektrometers. Das Interfero-
gramm zeigt die vom Detektor gemessene Intensitét, die iber die Spiegelverschiebung
aufgetragen wird. Das Interferogramm wird mit einer Fourier-Transformation in ein
Spektrum umgewandelt. Die Abbildung stammt aus [65].

einem durch fliissigen Stickstoff gekiihlten Quecksilber-Cadmium-Tellurid (engl.
mercury cadmium telluride (MCT)) Detektor, wird die Intensitét des Infrarot-
Signals gemessen. Das Herzstiick des Aufbaus ist das Michelson-Interferometer.
Das Licht von der Quelle wird dabei von einem Stahlteiler in zwei Teilstrahlen
aufgeteilt. Ein Teil des Lichtes wird zu einem beweglichen Spiegel gelenkt, der
andere zu einem festen. Beide werden zuriick zum Stahlteiler reflektiert und
interferieren. Nahere Informationen zum Aufbau finden sich in [10] 65].

Waéhrend einer Messung wird der bewegliche Spiegel iiber eine Strecke Ax
verfahren und am Detektor ein Interferogramm (Abb. aufgenommen.
Durch die Anderung der Weglinge in einem der Teilstrahlen kommt es zur
konstruktiven oder destruktiven Interferenz. Dies fithrt zu einer Intensitétsmo-
dulation am Detektor, die von Az abhéngt. Im Falle von monochromatischen
Licht der Wellenldnge A\ = % kann die Intensitatsmodulation durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

I(Az) = Iy - (1 + cos(kAx)). (3.1)

Im Falle einer breitbandigen Lichtquelle wie einem Globar besitzt jede Wellen-
lange eine unterschiedliche Intensitatsmodulation auer beim Punkt (Az = 0),
bei dem alle Wellenldngen konstruktiv interferieren. Diese Position wird auch
Weillichtposition genannt. Um die Intensitat zu berechnen, wird iiber alle
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Wellenlangen £k = 27“ integriert:
I(Az) = / T Io(B)(1 + cos(kAz))dk
o L (3:2)
- / To(k)dk + / To(k) cos(kAz)dk.
0 0

Das Ergebnis sind zwei Terme: Der erste ist eine Konstante, die von den
verschiedenen Messparametern abhéngt. Der zweite Term ist die Fourier-
Transformierte der Intensitaten tiber das gesamte Frequenzspektrum. I(Axz)
entspricht dem Interferogramm, das alle spektralen Informationen enthélt.
Durch eine Riicktransformation kann das Interferogramm in ein Frequenzspek-
trum tiberfithrt werden:

1
27

I(k) / ¢ [(Az)dAx. (3.3)
Die mit dieser Methode erreichte spektrale Auflosung 60 = % héngt von der
Lange der Verfahrstrecke des Spiegels 2Ax ab:

1
2Ax
Diese Messmethode hat den Vorteil, dass mit ihr relativ schnell Spektren tiber
einen groflen Wellenlédngenbereich aufgenommen werden kénnen und dass eine

wesentlich groflere Lichtmenge am Detektor ankommt, da kein dispersives
Element wie ein Gitter im Strahlengang mehr benotigt wird.

5 = (3.4)

In der IR-Spektroskopie wird Energie in Wellenzahlen mit 7 cm ™! angegeben.
Diese Einheit ist mit der Frequenz v, der Wellenlange A, der Energie E, dem
reduzierten Planckschen Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und
der Kreiswellenzahl w iiber folgende Relationen verkniipft:

1 1 1 1

V_X_Ey_ 2-7r-c.w_2-7r~h-c.
Absolute Zahlenwerte sind in dieser Arbeit nicht relevant, deswegen wird der
Wert ﬁ vernachléssigt und 7 = w benutzt. Diese Einheit wird durchgehend
in dieser Arbeit benutzt, sofern nicht explizit etwas anderes angegeben ist.
In diesem Abschnitt wurde sie abweichend von der gangigen Notation mit k
bezeichnet, um Missverstdndnisse zu vermeiden.

(3.5)
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Infrared Ray

Abbildung 3.2: Die linke Abbildung zeigt eine schematische Messung des relativen
Transmissionsvermogens und die rechte des relativen Reflexionsvermdgens. Bei der
Messung des Transmissionsvermdgens wird als Referenz eine Stelle auf dem Substrat
ohne Nanoantennen-Felder und des Reflexionsvermégens ein Goldspiegel benutzt.

3.1.1.1 Die Messung mit dem
Fourier- Transformations-Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop

Bei der Messung von optischen Eigenschaften von Nanostrukturen auf der
Oberfliache einer Probe besteht das Problem, dass die gemessene Intensitidt am
Detektor von diversen Effekten, wie der Luftfeuchtigkeit, dem Strahlengang und
dem verwendeten Substrat bestimmt wird. Um diese Effekte zu kompensieren,
wird zusdtzlich zur Messung der Nanostruktur /y;(w) eine Referenzmessung
Ir(w) an einer Stelle auf dem Substrat ohne Nanostrukturen durchgefiithrt
(Abb. [3.2). Bei der Transmission befindet sich diese Stelle etwa 0.5 mm vom
untersuchten Nanoantennen-Feld entfernt und bei der Reflexion wird ein
Goldspiegel als Referenz benutzt. Der Goldspiegel wird zusammen mit den
Nanoantennen, auf die Probe prapariert. Um das relative Transmissions- Tge(w)
oder Reflexionsvermégen Rre(w) zu bestimmen, wird die Messung Iy (w) auf
die Referenz Iy (w) normiert:

_ Iu(w)
IR(W)

Der Einfachheit halber wird in dieser Arbeit das relative Transmissionsver-
mogen als die relative Transmission und das relative Reflexionsvermdogen als
relative Reflexion bezeichnet. Wenn bei einer relativen Transmission Referenz
und Messung an derselben Stelle gemessen werden, gilt Iy (w)= Iv(w). Hierbei
erhélt man eine 100%-Linie, das gleiche gilt fiir die relative Reflexion.

Tra(w) = ——= Rgel(w)

. (3.6)

Bei einer Transmissions-Messung ist es nicht moglich festzustellen, ob das
Signal durch gestreutes oder absorbiert Licht erzeugt wurde, deswegen wird
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die Extinktion S(w) definiert, die beide Arten der Wechselwirkung umfasst:

S(w) =1 — Tra(w). (3.7)

3.1.1.2 Die Parameter einer Messung mit dem
Fourier- Transformations-Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop

Die relevanten Parameter bei der Messung eines Spektrums mit dem FTIRSM
sind: Die Anzahl der Messungen (Scan), die Gréfie der Blende, die Einstellung
des Polarisators und Analysators und die Auflésung.

Als ein Scan wird eine einzelne Messung bezeichnet. Beim FTIRSM entspricht
ein Scan einer periodischen Bewegung des beweglichen Spiegels (Abb. .
Das Signal-Rausch-Verhéltnis (engl. signal to noise ratio (S/NN)) hangt von
der Anzahl der Messungen v/N ab und S/Ny dem Rauchen pro Messung
[66]. S/NGesamt ist das Rauschen tiber alle Messungen. Der Zusammenhang
zwischen S/Ngesame und S/Nyy lautet:

S/NGesamt = S/NM\/N (38)

Um das S/Ngesams 20 verbessern, muss die Anzahl der Messungen gesteigert
werden.

Die Blende gibt die Grofle der beleuchteten Flache auf der Probe an und
damit die Intensitat des Lichtes, das am Detektor ankommt. Die Blende sollte
in Verhéltnis zu der zu beobachteten Struktur gewahlt werden.

Im Strahlengang befinden sich zwei Polarisatoren. Der Polarisator ist vor
der Probe und der Analysator hinter der Probe eingebaut. Die Polarisation
sollte dabei parallel zur Léngsachse der Nanoantennen gewéahlt werden, um die
plasmonische Resonanz der Nanoantennen-Felder mit der optimalen Signal-
Stérke messen zu kénnen.

Ein weiterer Parameter ist die Auflosung, sie sollte entsprechend der spektra-
len Brandbreite der zu untersuchenden Anregung gewéhlt werden. Die spektrale
Bandbreite einer plasmonischen Resonanz ist mehrere 100 Wellenzahlen grofi,
daher ist eine Auflésung von 8-16 cm ™ tausreichend. Die spektrale Bandbreite
der Vibrationsbanden eines Molekiils ist im Normalfall eine GréfSenordnung
kleiner, deswegen sollte eine Aufldsung von 2cm ™! gewihlt werden. Zu beach-
ten ist, dass das Rauschen umgekehrt proportional zur Auflésung zunimmt,
wenn die Messzeit unverdndert bleibt. Der Grund dafiir ist, dass es bei einer
héheren Auflosung mehr Messpunkte gibt. Um das Rauschen pro Messpunkt
konstant zu halten, missten entsprechend mehr Messungen vorgenommen
werden. Dabei muss fiir jede Messung ein Kompromiss zwischen Auflésung
und Messdauer gefunden werden.
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Abbildung 3.3: Eine

Messung der relati-

1.3_' ven Transmission eines
Nanoantennen-Feldes.

IS 1.2¢ Die H,O-Banden und die

3 1.4} CO,-Banden lassen sich
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EO.Q- sich die Bedingungen im
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verdndert haben. Als

0'6-_ ) ) ) ) Referenz wurde eine Stelle

1000 2000 3000 4000 5000 auf dem Substrat ohne
Wavenumber [Cm'1] Nanoantennen benutzt.

Wenn die relative Transmission beziehungsweise Reflexion gemessen wird,
werden die Anderung des Messsignals zwischen Messung und Referenz beob-
achtet. Das gilt jedoch nur unter der Annahme, dass sich die Bedingungen
in der Umgebung zwischen den beiden Messungen nicht verdndern. Um mog-
lichst stabile Bedingungen wahrend einer Messung zu gewéhrleisten, wird das
FTIRSM mit trockener Luft gespiilt. Damit sich stabile Bedingungen aufbauen
konnen, sollte etwa eine halbe Stunde gewartet werden, bevor die Messung
anféngt, ansonsten werden wie in Abb. [3.3] H,O und CO,-Banden auftauchen,
die die Auswertung der Messergebnisse erschweren. Als Referenz wurde eine
Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen benutzt P

Fiir die Messung der relativen Transmission eines Nanoantennen-Feldes mit
der Auflésung 2cm™!, 100 Scang’, einer Bandbreite von 800-8000 cm ™! und
mit einer Blende von 50.4 pm betrigt das spektrale Rauschen weniger als
0.15%. Das spektrale Rauschen entspricht dem Kehrwert von S/N. Fir ein
typisches Nanoantennen-Feld, das in dieser Arbeit gemessen wurde, betragt
die relative Transmission 20% im Minimum. Die geringe Transmission hat
denselben Effekt wie eine geringere Anzahl von Messungen. Mit der Gleichung

1) folgt fiir das Rauschen des Nanoantennen-Feldes 0.15% - /100/20 = 0.35.
Damit betriagt das S/N = 100/0.35 = 298 fiir ein Nanoantennen-Feld. Fiir eine
weitere Verbesserung kann iiber mehr Messungen gemittelt oder eine grofiere

2Diese Messung soll lediglich die H,O und CO,-Banden zeigen, die auftauchen, falls keine
stabile Bedingen herrschen. Deswegen wird an dieser Stelle verzichtet die Parameter des
Nanoantennen-Feldes oder die der Messung anzugeben.

3Dauert etwa 92 Sekunden.
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Blende gewahlt werden, falls das untersuchte Nanoantennen-Feld groff genug
ist.

Bei den Messungen mit dem FTIRSM werden in dieser Arbeit nur Auflosung
und Anzahl der Scans genannt. Falls nicht ausdriicklich erwéhnt, wird eine
Blende mit 50.4 pm und nur der Analysator mit einer Polarisation parallel zur
Langsachse der Nanoantennen verwendet.

3.1.2 Das Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop

Als zweite optische Messgerét, wurde ein Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-
Mikroskop (engl. infrared quantum cascade laser microscope (IR-QCLM))
verwendet [4]. Hierbei handelt es sich um einen Prototypen, welcher in Koope-
ration mit der Forschungsgruppe von Wolfgang Petrich des Kirchhoff-Institut
fir Physik (KIP) aufgebaut wurde [7, 8]. Der schematische Aufbau des Infrarot-
Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskopes wird in Abb. beschrieben. Eine
fotografische Abbildung des Gerétes ist im Anhang zu finden.

3.1.2.1 Der Aufbau des Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskops

Fir das Gerét wird als Infrarotlichtquelle ein Quanten-Kaskaden-Laser (engl.
quantum cascade laser (QCL)) (Type UT-8, Daylight Solutions Inc., San Die-
go, USA) mit einem durchstimmbaren Wellenzahlbereich von 1140-1440 cm™*
verwendet. Der QCL ist gepulst. Mit der Laser-Control-Einheit ist es moglich,
die Intensitat, die Wellenlénge und die Dauer der Pulse zu verdndern. Bei den
fiir diese Messungen verwendeten Einstellungen betriagt die mittlere Laserlei-
stung, die auf der Probe ankommt 10 mW. Der QCL lauft 10% der Zeit mit
einer maximalen Intensitat von 100 mW, das entspricht etwa 0.3 nW pro Pixel
in der IR-Kamera. Bei dieser Intensitat wurde noch keine Beschadigung der
Pixel beobachtet. Da der QCL bereits polarisiert ist, ist eine Polarisierung des
Strahlengangs wie beim FTIRSM nicht mehr notig.

Fir die Bildgebung wird eine Infrarot-Kamera benutzt, die mit einem
Mikrobolometer—Detektorﬂ arbeitet, der sich in der Brennebene befindet (focal
plain array detector). Die Kamera ist in einem Bereich von 1170-1300 cm™!
sensitiv. Der Bereich von 1300-1440 cm~! bleibt ungenutzt, da die optischen
Komponenten der Kamera ab 1300 cm™! eine starke Absorption aufweisen. Im
Bereich von 1140-1170 cm ™! nimmt die Laserintensitit so stark ab, dass dieser
nicht mehr genutzt werden kann. Die Bilder wurden mit einer f = 12.5mm
Linse aufgenommen und besitzen eine VergrofSerung von 4:1, eine projizierte

4Die Kamera besitzt 640x480 Pixel.
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des IR-QCLM. Ein Quanten-Kaskaden-Laser
(engl. quantum cascade laser (QCL)) (1170-1300 cm™!) wird mit einem nicht-
polarisierenden Stahlteiler (NPBS) kombiniert. Die Vergrofierung héngt von einer
Linse (f= 12.5mm, Vergroflerung 4:1) vor der IR-Kamera (Mikrobolometer) ab.
Die Probenbeleuchtung kann mit einer einstellbaren Optik auf den gewiinschten
Bereich justiert werden. Bei einer Messung wird die Intensitdt mit der IR-Kamera
aufgenommen, wiahrend die Wellenlénge mit dem QCL durchgestimmt wird. Eine
genauere Wellenlédngenkalibration wird erreicht, indem ein Teil des Laserstrahls
zu einer Kiivette mit Ethanol oder Wasserdampf umgelenkt wird. Anhand der
Molekiil-Banden ist es moglich, die Wellenlénge besser zu bestimmen. Die Abb.

stammt aus [67].
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PixelgroBe von 7.3 pm und ein effektives Messfeld von 2.8 x 3.1 mm?. Die
Spektrale Auflosung die erreicht wird betrigt 2.4 cm™!, sie wird einzig durch
die spektrale Linienbreite des Lasers von <1cm™', bestimmt [4].

Um eine genauere Wellenldngenkalibration durchzufithren, wird ein Teil
des Laserstrahls mit einem nicht-polarisierenden Stahlteiler (NPBS) zu zwei
pyroelektrischen Detektoren geleitet. Vor dem ersten Detektor befindet sich eine
Kiivette mit einem Molekiil (Ethanol oder Wasser), das im Durchstimmbereich
des QCLs tiber Molekiilbanden verfiigt. Vor dem zweiten Detektor befindet
sich nichts, seine Messung dient als Referenz. Mit beiden Messungen kann
eine relative Transmission Tgpektrum(w) der Kivette bestimmt werden [6]. Die
Vibrationsbanden aus dieser Messung werden genutzt, um den Wellenldnge
noch genauer zu kalibrieren.

Die rdumliche Auflésung kann mit Uberabtastung (Kapitel [5)) gesteigert
werden. Bei der Uberabtastung wird ausgenutzt, dass die Grofle der Pixel
kleiner als ihr Abstand untereinander ist. Ein Teil des Lichtes auf dem Detektor
wird gar nicht zur Bildgebung genutzt. Durch Verfahren der Probe ist es
moglich, diesen Umstand zu korrigieren und damit zusatzliche Daten zu
gewinnen. Mit der Uberabtastung kann die projizierte PixelgroBe auf 3.65 pm
und die rdumliche Auflosung auf 9+1.8 um verbessert werden [5]. In dieser
Arbeit wurde die Uberabtastung fiir alle Bilder mit dem IR-QCLM verwendet.

Der Hauptunterschied zum FTIRSM (Kapitel ist, dass kein Michelson-
Interferometer benotigt wird. Das Spektrum wird durch das Durchstimmen
des QCL gewonnen und nicht mehr durch das Verfahren eines Spiegels. Zur
Bestimmung der relativen Transmission Tke(w) ist nur die Intensitit bei der
Referenz Ig(w) und im Messbereich Ij;(w) notwendig, es gilt:

_ [M((.U)
[R<C«J)

Da ein Laser verwendet wird, ist es moglich, einen ungekiihlten Detektor als
IR-Kamera zu benutzen. Die Kiihlung des Detektors, wie beim FTIRSM ist
nicht notwendig, da die Intensitidt des QCLs ausreicht um ein ausreichend
hohes Signal-Rausch-Verhéltnis zu bekommen. Durch den Einsatz der Kamera
kann ein Bildbereich mit 2.8 x 3.1 mm? mit einer rdumlichen Auflésung von
9 pm und einer spektralen Auflosung von 2.4 cm™! abgelichtet werden (Kapitel
. Die so zusétzlich gewonnenen Informationen lassen sich nutzen, um die
Qualitat der Nanoantennen-Felder auf der Oberflache der Probe zu bestimmen.

Trel(w) : (3.9)
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3.1.2.2 Die Messung mit dem
Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop

Um eine Messung durchzufithren, wird der QCL iiber einen Spektralbereich
durchgestimmt, so eine Messung wird Sweep-scan genannt. Bei den IR-QCLM-
Messungen wurden nur Sweep-Scans mit einer Zeitdauer von 12 Sekunden
verwendet. Bei einem Sweep-Scan wird mit der Kamera die Intensitéit iiber
die Zeit aufgenommen. Die gemessene Intensitat kann mit den Werten aus der
Laser-Control-Einheit einer Wellenldnge zugeordnet werden.

Um eine Messung mit Uberabtastung durchzufiihren, werden vier Transmissions-
und eine Referenzmessung vorgenommen. Die Referenzmessung findet etwa
3.1 mm weit weg statt, da das Sichtfeld der Kamera 2.8 x 3.1 mm? betrigt.
Um das Signal-Rausch-Verhéltnis (S/N) zu verbessern werden die Messungen
fiinfmal Wiederhol. Insgesamt dauert eine Messung mit Uberabtastung etwa
5 Minuten. Das ist langer als die Messung eines Nanoantennen-Feldes mit dem
FTIRSM (92 Sekunden), aber es werden alle Nanoantennen-Felder in einem
Bereich von 2.8 x 3.1 mm? gleichzeitig, mit einer rdumlichen Auflésung von
9pm und einer spektralen Auflésung 2.4cm™! von gemessen. Das typische
Rauschen fiir einen Pixel in einem mit den gewahlten Parametern ist kleiner
als 1% [4]. Fir einen Pixel aus einem Nanoantennen-Feld mit einer relativen
Transmission von 20% betrégt das Rauschen 2.23% und das S/N = 44 (Kapitel
3.1.1.2)).

Wie beim FTIRSM besteht das Problem, dass bei einer Messung Wasser-
Banden oder CO, auftauchen konnen. Um dies zu vermeiden, wird das Setup
mit trockener Luft gespiilt. Es sollte etwa eine Stunde gewartet werden, bis
die Messung gestartet wird, das doppelt so lange wie beim FTIRSM, da ein
groferes Volumen beliiftet werden muss. Zur Zeit sind mit dem Aufbau nur
Messungen in Transmission moglich.

3.1.3 Das Rasterelektronenmikroskop

Bei einem Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning electron microscope,
SEM) wird mit einem Elektronenstrahl die Oberflichenbeschaffenheit von
Proben im Nanometer-Bereich untersucht. Die Elektronen wechselwirken mit
der Oberfléche und ein Teil der Elektronen wird zum Detektor zurtickgestreut.
Diese Elektronen werden zur Erzeugung eines Bildes benutzt. Das Rasterelek-
tronenmikroskop wurde 1937 von Manfred von Ardenne erfunden [68]. Fir die

®Wie beim FTIRSM lésst sich durch mehr Messungen das S/N verbessern.
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Abbildung 3.5: Eine Relative Transmissionsmessung mit dem IR-QCLM. Bei der
Transmission wird fir die Referenz eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-
Felder wie beim FTIRSM benutzt.
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Abbildung 3.6: In wird (a) der schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikro-
skops gezeigt und in (b) eine SEM-Aufnahme von einer Goldoberfliche.
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Wellenldange A von Elektronen gilt:

h h
)\ = = . 3.10
Me -V 2me-e-U ( )
m,. ist die Masse der Elektronen, e die Elementarladung, U die Beschleunigungs-
spannung und A das Plancksche-Wirkungsquantum. Fiir die Wellenlénge der
Elektronen in Abb. 3.6/mit U = 3kV (b) gilt: A = 0.022 nm. Diese Wellenlinge

macht Bilder mit einer Auflésung im Nanometer-Bereich moglich.

In Abb. (a) wird der schematische Aufbau eines SEMs gezeigt. In dieser
Arbeit werden ausschliellich Bilder, von einem SEM aus dem Physikalisch-
Chemisches Institut (PCI) gezeigt. Der Elektronenstrahl wird in einer Elek-
tronenquelle (Kathode) erzeugt. Die emittierten Elektronen werden mit ver-
schiedenen magnetischen und elektrostatischen Linsen kollimiert, fokussiert,
und mit einer Spannung im Bereich zwischen 0.2-20 kV beschleunigt. Mit
den Elektronen werden dann gezielt Bereiche auf der Oberflache einer Probe
abgerastert. Zur Analyse der gestreuten Elektronen stehen zwei verschiedene
Detektoren, der In-lens-Detektor und der Sekundérelektronen (SE)-Detektor
zur Verfiigung.

Beide Detektoren nutzen Sekundérelektronen als Informationsquelle. Zwi-
schen den einfallenden Elektronen und den Elektronen in den Elektronenschalen
den Atomen des zu untersuchenden Objektes kommt es zur Wechselwirkung.
Die in diesem Prozess entstanden Sekundarelektronen besitzen eine geringe
Energie im Bereich von einigen Elektronenvolt. Sie stammen aus den obersten
Nanometern der Oberflache, was sie ideal macht um die Topographie der
Oberflache zu bestimmen.

Der In-lens-Detektor ist rotationssymmetrisch um den Elektronenstrahl
angeordnet. Dieser wird genutzt um Bilder bei geringen Beschleunigungsspan-
nungen und kleinen Entfernungen zur Oberfliche zu machen. Der In-lens
Detektor eignet sich am besten um Bilder mit einem hohen Kontrast zwischen
verschiedenen Materialien zu erhalten. Ein Beispiel dafiir wird in Abb. (b)
gezeigt. Der SE-Detektor arbeitet unter einem grofleren Winkel und wird bei
hohen Beschleunigungsspannungen und einer grofien Entfernung zur Probe
genutzt. Er eignet sich um Informationen iiber die Topographie einer Probe
7ZUu gewinnen.

Das SEM wurde in dieser Arbeit benutzt, um mit Elektronenstrahllithogra-
phie (Kapitel , Proben mit Nanoantennen auf ihrer Oberflache herzustellen
und um die Eigenschaften von Oberflichen und Nanoantennen zu untersuchen.
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Abbildung 3.7: In (a) wird der schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops
und in (b) das Hohenprofil eines Dimers aus zwei Nanoantennen mit einem Schlitz
dazwischen, gezeigt. Das Hohenprofil wurde mit dem AFM im Tapping-Mode
aufgenommen.

3.1.4 Das Rasterkraftmikroskop

Das Rasterkraftmikroskop im (engl. atomic force microscope (AFM)) genannt,
ist ein spezielles Rastersondenmikroskop. Das Mikroskop wurde 1985 von
Gerd Binnig, Calvin Quate und Christoph Gerbere entwickelt [69]. Mit einem
AFM ist es moglich, Rasterbilder von der Oberfliche einer Probe auf der
Nanometerskala aufzunehmen. In Abb. (a) wird der schematische Aufbau
des AFM gezeigt. Wahrend einer Messung, wird die auf einer Blattfeder (engl.
cantilever) befestigte Spitze in einem definierten Raster tiber die Oberfliche der
Probe gefiihrt. Der Spitzenradius ist beim Einbauen nur wenige Nanometer, bei
Messen nimmt er immer weiter zu, weil sich die Spitze abnutzt. In Abhéngigkeit
vom Anstand d zwischen der Oberflaiche und Spitze, sowie den Materialien aus
denen sich beide zusammensetzen, kommt es zu anziehenden und abstoflenden
Kréften. Im einfachsten Fall ldsst sich die anziehende Kraft auf die Van-der-
Waals-Wechselwirkung (Potential d~°) zuriickfiihren und die abstoBende auf
das Pauli-Prinzip (Potential d~'?). Beide Kréfte kénnen mit dem Lennard-
Jones-Potential beschrieben werden [70]. Die Kréfte verbiegen die Cantilever.
Die Verbiegung wird iiber die Reflexion eines Laserstrahls auf der Oberseite
des Cantilevers, mit einer Vier-Quadranten-Photodiode bestimmt.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden im Tapping-Modus
aufgenommen. In diesem Modus wird der Cantilever in der Nahe seiner Reso-
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nanzfrequenz zum Schwingen angeregt. Bei einer Messung wird die Anregungs-
frequenz des Cantilevers auf der vor der Anndherung eingestellten Frequenz
festgehalten.

Kommt der Cantilever in die Nahe der Oberfliche, dndert sich das Potential
und damit die Kraft, die auf die Spitze ausgeiibt wird in Abhéngigkeit vom
Abstand zur Oberfliche. Die Anderung der Resonanzfrequenz fithrt zu einer
Anderung der Amplitude. Die Probe befindet sich auf einen mit Piezoelementen
beweglicher Halter. Bei einer Messung wird mit Hilfe eines Feedback-Systems
die Amplitude zwischen Oberfliche und Spitze konstant gehalten, indem
der Halter entsprechend verfahren wird, um die Oberflichenbeschaffenheit
der Probe zu kompensieren. Die Anderung in der Position des Halters wird
aufgezeichnet.

Aufler der Amplitude, wird noch die Phase (zwischen Anregung und Schwin-
gung) verindert. Das Hohenprofil der Probe kann mit der Anderung der
Amplitude bestimmt werden und mit der Phase die Oberflacheneigenschaften
der Probe (Kapitel [p]). Als Beispiel wird in Abb.[3.7) (b) das Hohenprofil eines
Dimers gezeigt.

Die Hohen- und Phasen-Bilder in dieser Arbeit wurden mit einem Raster
von (512...128) x 512 Datenpunkten unter Verwendung einer Silizium-Spitze
mit einem Spitzenradius, der kleiner als 10 nm ist, aufgenommen. Die Reso-
nanzfrequenz des Cantilevers befindet sich bei 300 kHz und die Frequenz zum
Rastern einer Zeile lag im Bereich 0.5-2 Hz. Die Messungen wurden mit der
Bruker Software (NanoScope Analysis 1.5) ausgewertet. Mit den Messungen in
dieser Arbeit, wurde die Hohe der Nanostrukturen, die auf den verschiedenen
Substraten hergestellt wurden, untersucht, sowie die Oberflicheneigenschaften
der benutzten Proben.
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3.2 Die Herstellung von Nanoantennen

Zur Herstellung von Nanostrukturen existieren verschiedene Ansétze, die grob
in zwei unterschiedliche Verfahren unterteilt werden konnen: 1) Die Bottom-up
Methode (von unten nach oben) 2) die Top-down (von oben nach unten).

Bei Bottom-up wird mit den kleinstmoglichen Einheiten, einzelnen Mo-
lekiilen oder Atomen gestartet, die so beeinflusst werden, dass sich diese
zu komplexeren Strukturen zusammenfiigen. Ein Beispiel dafiir ist die Nass-
Chemische-Synthese von Nanoantennen. Einige Beispiele werden in [71] [72]
erlautert.

Der Top-down Ansatz beginnt mit einen makroskopischen Objekt, aus dem
in verschiedenen Fertigungsschritten die gewiinschte mikroskopische Struktur
hergestellt wird. Ein Beispiel dafiir sind lithographische Verfahren, bei denen
ein Photolack gezielt an einigen Stellen belichtet wird um eine gewtinschte
Form, zum Beispiel eine Nanoantenne, herzustellen. Einige Beispiele dazu sind
in [73] gegeben.

In der zugrunde liegender Arbeit wurde zur Herstellung der Nanostrukturen
Elektronenstrahllithographie (Kapitel [5)) ein Top-down-Verfahren verwendet.
Im folgenden werden die einzelnen Schritte erldutert.

3.2.1 Die Reinigung eines Substrates

Als Substrat fiir die unterschiedlichen Proben wurden verschiedenste Mate-
rialien, wie Calciumfluorid (CaF,), Saphir (Al,O,), Silizium (Si), Zinkselenid
(ZnSe) und Polyethylenterephthalat (PET) verwendet. Zunéchst wird die
Oberfliache einer Probe gereinigt, um Schmutzpartikel von der Oberflache zu
entfernen. Andernfalls wiirde eine gleichméaflige Verteilung des Photolackes auf
der Oberflache verhindert werden. Dazu werden die Proben jeweils fiir zehn
Minuten in einem Ultraschallbad mit Aceton und mit Isopropanol gereinigt.
Anschlielend wird die Probe mit Stickstoff abgeblasen und auf eine Heizplatte
bis zu einer Temperatur von 110 °C erwarmt, um die Bildung eines Wasserfilms
vor dem Aufbringen des Photolackes zu verhindern.

3.2.1.1 Das Aufbringen des Photolackes

Bei diesem Schritt wird im direkten Anschluss an die Reinigung eine homo-
gene Schicht des Photolackes auf das Substrat aufgetragen, wie es in Abb.
dargestellt ist. Im Falle von Polymethylmethacrylat (950 PMMA, 672.02 oder
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Abbildung 3.8: Die Belackung der sauberen Probe findet mit einem Spin-Coater statt.
Der Photolack wird mit einer Pipette auf die Oberfliche getropft und anschliefend
durch die Rotation iiber die Oberfliche gleichméfBig verteilt.

671.02)E| werden 100 pﬂ fiir Substrate mit der einer Oberfliche von 2 x 2 cm?
benotigt. Die PMMA-Schicht wird mit einem Raster-Elektronen-Mikroskop
(engl. scanning electron microscope (SEM)) belichtet (Kapitel [5]). Die Zahl 950
entspricht dem molekularen Gewicht der Lackmolekiile, dieses bestimmt den
Kontrast der erreicht werden kann [74]. Der Kontrast gibt an, wie grof§ der
Unterschied in der Dosis (Kapitel zwischen zwei Bereichen beim Belichten
sein muss, damit ein Bereich belichtet wird und der andere nicht. Ein gréferer
Kontrast bedeutet, dass PMMA—Strukturenﬂ mit schiarferen Kanten herstellen
werden konnen. Die Grundregel lautet: je schwerer die Molekiile, desto besser
der Kontrast. Die Zahl 671 steht fiir das Losungsmittel und die Zahl 02 fiir
den Feststoffgehalt des Photolackes und damit fiir die Viskositat, welche einen
entscheidenden Einfluss auf die Schichtdicke bei der Rotationsbeschichtung
hat. In dieser Arbeit kommen zwei PMMA-Photolacke, mit Anisol (672) und
mit Chlorbenzol (671) als Losungsmittel, zum Einsatz.

Der Photolack wird auf einer sauberen Probe mit einem Spin-Coater verteilt.
Dieser Vorgang lauft in zwei Schritten ab:

« Das Substrat wird fiir 5s auf 500 Umdrehungen pro Minute (Abk. U/min)
beschleunigt.

« Das Substrat wird fiir 90 s auf 1500 U/min fiir den Photolack (950 PMMA,

6Bestellt von der Firma Allresist GmbH.
"Die Schichtdicke des PMMA wird durch die Rotationsgeschwindigkeit vorgegeben.
8Tm unseren Fall sind es Locher.
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672.02) und auf 3000 U/min fiir (950 PMMA, 671.02) beschleunigt um

eine Schichtdickd’ von 110 nm zu erreichen.

Eine Schichtdicke von 110 nm hat sich bei der Herstellung von Nanostrukturen
bewéhrt. Im Anschluss wird der Photolack bei einer Temperatur von 170 °C
fiir 30 Minuten in einem Ofen ausgehértet.

3.2.2 Das Aufdampfen einer leitfahigen Oberschicht

Um auf eine Probe mit dem SEM fokussieren zu kénnen, muss diese eine
leitfahige Oberflache besitzen. Um die notwendige Leitfahigkeit zu erreichen,
wird eine Aluminiumschicht von etwa 10 nm Schichtdicke bei einem Druck
von etwa 5 - 10~ mbar aufgedampft. Dies geschieht mit einem Wolfram['”)
oder Aluminiumoxid-Tiegel. Diese Schichtdicke stellt einen guten Kompromiss
zwischen Leitfahigkeit des Films und Streuung der Elektronen dar. Ohne eine
leitfahige Oberflache ist das Schreiben von Strukturen mit einer Auflésung im
Nanometer-Bereich nicht moglich, da es aufgrund von Aufladungseffekten auf
der Probe zu Verzerrungen[| kommt. Das Aufdampfen wird mit einer Rate
von 0.1-0.3nm/s durchgefiihrt.

Im Anschluss wird die Probe in Exsikkator unter Luftabschluss gelagert, um
das Oxidieren der Aluminiumschicht zu verlangsamen. Bei Proben, die an der
Luft gelagert werden, reduziert sich die Haltbarkeit von einigen Monaten auf
eine Woche. Eine oxidierte Aluminiumschicht ist nur noch bedingt leitfdhig,
was zu Aufladungseffekten fithren kann.

3.2.3 Die Belichtung des Photolackes

Beim Belichten wird zunéchst der Elektronenstrahl auf die Oberflache der Pro-
be mit dem SEM fokussiert (Abb. [3.9). AnschlieBend werden die gewtinschten
Strukturen, die zuvor mit dem Lithographie-Programm (Elphy Plus, Raith)
erstellt wurden, mit dem SEM (Crossbeam XB 1540, Zeiss) in den Photolack
geschrieben. Beim Schreiben wird die Struktur Punkt um Punkt abgefahren.
Dies findet bei einer Beschleunigungsspannung von 15kV und mit der Blende
7.5nm oder 10 pm statt (Kapitel . Die Elektronenintensitat I wird vor dem
Schreiben mit einem Faraday Cup bestimmt. Fiir die Dosis gilt:

D=1-t-s (3.11)

9Die Schichtdicke wird mit einem AFM bestimmt.

10Dje Wolfram-Tiegel halten 2-3 mal, danach hat das Aluminium Loécher in den Tiegel
gefressen.

HEine Verzerrung macht es einem unméglich eine hohe VergroBerung zu erreichen.
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Abbildung 3.9: Beim Belichten, werden zuvor definierte Abschnitte, auf der Ober-
fliche der Probe mit dem SEM abgerastert.

Bei s handelt es sich um die Schrittweitd ™| und ¢ ist die Belichtungsdauer. Fiir
eine Schichtdicke von 110 nm sollte die Dosis 400-450 (pm-As - cm™2) betragen.
Um eine optimale rdumliche Auflésung zu gewéhrleisten, sollte die Belich-
tungsdauer moglichst klein gewahlt werden, um die Schrittweite, die Grofle der
Belichtungspunkte, die mit dem SEM abgefahren werden, zu minimieren. Zu-
sétzlich sollte fiir die Nanoantennen-Felder die kleinste Vergroferung gewéhlt
werden und der Abstand zwischen SEM und Substrat moglichst reduzieren
wurden [75].

Eine Breite von 60 nm hat sich empirisch als guter Kompromiss zwischen
der Verstdarkung und der Reproduzierbarkeit erwiesen. Die Wahrscheinlichkeit,
dass eine Nanoantenne nach ihrer Herstellung funktioniert, héingt stark von
ihrer Breite ab. Bei der Herstellung von Nanoantennen entstehen zwangs-
laufig Fehlstellen auf den NanoantennenEl. Werden die Strukturen zu klein
dimensioniert konnen bereits einzelne Fehlstellen die Nanoantenne unbrauchbar
machen. Grofler beziehungsweise breiter dimensionierte Nanoantennen besitzen
eine hohere Fehlertoleranz, weisen jedoch eine verringerte Feldstarkung auf.
Bei einer Breite von 60 nm erhélt man einen guten Kompromiss zwischen
Feldverstarkung und Fehlstellentoleranz.
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Abbildung 3.10: Als erstes wird in Schritt (a) die Aluminiumschicht mit Natronlauge
entfernt. Danach kommt die Probe in deionisiertes Wasser und anschliefend in den
Entwickler in Schritt (b). Zum Schluss kommt sie in Isopropanol um den Entwickler
zu stoppen.

3.2.4 Die Entwicklung des Photolackes

Zunéchst wird die Aluminiumschicht mit 0.5 molarer Natronlauge entfernt
(Abb. . Die Atzrate betrigt dabei etwa 1nm pro Sekunde. Die Probe
verbleibt 20 Sekunden in der Natronlauge um etwaige Aluminiumreste zu
entfernen. Anschliefend wird die Natronlauge mit deionisiertem Wasser fiir 30
Sekunden entfernt.

Danach wird die Probe fiir 60 Sekunden im Entwickler entwickelt. Dieser
ist eine Mischung von Methylisobutylketon (MIBK), Isopropanol und Methy-
lethylketon (MEK) im Mengenverhéltnis von 100:300:6. Der Entwickler hat
dabei eine Temperatur von etwa 8 °C [76H78]. Bei Raumtemperatur reduziert
sich die Zeitdauer des Entwickelns auf 20 Sekunden. Bleibt die Probe langer im
Entwickler besteht das Risiko, dass auch unbelichtete Bereiche vom Entwickler
angegriffenen werden.

Die Probe kommt fiir 60 Sekunden in ein Becherglas mit Isopropanol um
die Entwicklung der Probe zu stoppen und wird anschlieSend mit Stickstoff
abgetrocknet.

3.2.5 Das Aufdampfen von Chrom und Gold

In diesem Schritt werden eine Chromhaftschicht und eine Goldschicht aufge-
dampft (Abb.|3.11)). Das geschieht in einer Ultrahochvakuum (UHV) Kammer

12Der Abstand der belichteten Punkte untereinander.
13Fehlstellen werden durch Staubpartikel auf der Probe, Unebenheiten im Photolack oder
der Aluminiumschicht verursacht.
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_ Evaporated Chromium and Gold

PMMA Layer
Gold
Substrate

—

Abbildung 3.11: Das Aufdampfen von Gold findet bei einem Druck im Bereich
10~ 7 mbar statt. Zunéchst wird eine Chromschicht auf die Oberfliche aufgedampft
um als Haftschicht zu fungieren. Im néchsten Schritt wird Gold aufgedampft.

bei einem Druck von 10”7 mbar.

Zunachst wird Chrom mit einer Dicke von 5 nm aus einem Wolfram- oder
Aluminiumoxid-Tiegel aufgedampft. Das Chrom fungiert als Haftschicht fiir
das Gold. Dies geschieht mit einer Rate von 0.3-0.5nm pro Minute.

Soll ein SAM (engl. self-assembeld monolayer (SAM)) (Kapitel |5) auf die
Nanostrukturen aufgebracht werden um SEIRS-Signale zu messen, ist es
empfehlenswert das Chrom zu Chromoxi(fﬂ oxidieren zu lassen, um ein starkes
Molekiilsignal (Kapitel zu erhalten. Die Chromschicht wird oxidiert,
indem die Kammer fiir 30 Minuten mit Raumluft beliiftet wird. Es ist prinzipiell
moglich, Nanostrukturen ohne Haftschicht herzustellen, jedoch besteht dabei
immer die Gefahr, dass sich diese von dem Substrat beim Lift-Off (Kapitel
ablosen. Die Nanoantennen werden groflien Stress ausgesetzt, was bei
einer schwachen Verbindung zwischen den Nanoantennen und der Oberfliche
zu einem Ablésen der Nanoantennen von der Oberfliache fithren kann.

Als zweites wird eine 55 nm dicke Goldschicht mit einem Elektronenstrahl-
verdampfer (Type EFM 3 von Oxford Instruments Omicron NanoScience)
aufgedampft. Um gute Ergebnisse zu erzielen sollte die Rate bei etwa 2nm pro
Minute liegen. Dabei sollte ein PBN-TiegeE fiir das Aufdampfen des Goldes
verwendet werden. Zusammen ergibt sich die Héhe von 60 nm=>55nmAu+5 nm
Cr.

Fiir ein SAM ist der Verstirkung zwischen Chrom und Chromoxid mehr als ein Faktor 2.
I5PBN steht fiir Pyrolytisches Bornitrid (engl. Pyrolytic boron nitride).
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Abbildung 3.12: Beim Lift-Off wird die Goldschicht von der Oberfléche in einem
Aceton Bad gel0st.

3.2.6 Der Lift-Off

Der finale Schritt bei der Herstellung von Nanoantennen ist das Abheben der
Photolackmaske (engl. lift-off) (Abb. [3.12)). Beim Lift-Off wird die Probe in
einem Becherglas Aceton bei einer Temperatur von 50 °C geschwenkt. Der
Photolack wird durch das Aceton aufgelost und die Goldschicht 16st sich von
der Probe in kleinen Flocken ab. Die zuvor fabrizierten Nanostrukturen bleiben
stehen. Falls sich die Goldschicht nicht ablost, kann mit einem Ultraschallbad
nachgeholfen werden. Dies sollte nur in Betracht gezogen werden, wenn sich
auf der Probe eine Haftschicht befindet, da die Gefahr besteht, alles von
der Oberflache abzulosen. Als letztes wird die Probe mit Stickstoff trocken
geblasen.
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3.3 Die Infrarot-Eigenschaften von
Nanoantennen-Feldern

In diesem Kapitel werden die IR-Eigenschaften von Nanoantennen-Feldern
untersucht. Die optischen Eigenschaften eines Nanoantennen-Feldes werden im
diesen Kapitel mit dem FTIRSM (Kapitel bestimmt. Die geometrischen
Parameter der Nanoantennen-Felder (Kapitel 2.2.5)), wie Breite (B), Linge
(L), Hohe (H), Dy (d,), Gap (engl. gap = Liicke) (g,) werden mit dem
SEM, (Kapitel oder dem AFM, (Kapitel gemessen. Nur wenn die
verschiedenen Parameter der Nanoantennen-Felder und ihre Auswirkung auf
die plasmonische Resonanz bekannt sind, ist es moglich die Resonanzfrequenz
der Nanoantennen-Felder auf den gewtinschten Wert einzustellen. Die relative
Transmission und Reflexion in diesem Kapitel wird ausschliellich in die Luft
und nicht durch das Substrat gemessen (Kapitel (3.4))).

In Abb. ist ein typisches Nanoantennen-Feld gezeigt. Die Messung wurde
mit einer Beschleunigungsspannung von 10kV aufgenommen. Die einzelnen
Nanoantennen sind innerhalb eines Nanoantennen-Feldes in einem Muster
angeordnet. Das Muster lasst sich mit zwei Grolen beschreiben. Erstens, d,
der Entfernung zwischen zwei Nanoantennen parallel zu ihrer Langsachse
von ihrer Mitte ausgehend und zweitens dem g, der Entfernung von zwei
gegeniiberliegenden Nanoantennen-Spitzen in der Langsrichtung.

Um ein Nanoantennen-Feld zu identifizieren, werden alle Parameter des
Nanoantennen-Feldes (d,, ¢,) und die der Nanoantennen (Lange, Breite, Hohe
inkl. Haftschicht) und die &uleren Parameter (Molekiilschicht) angegeben. Um
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Abbildung 3.14: In (a) wird die Verédnderung der plasmonischen Resonanz von
Nanoantennen-Feldern in Abhéngigkeit der Lange der Nanoantennen auf der Probe
(Z1) gezeigt. In (b) wird der Zusammenhang zwischen Lénge der Nanoantennen und
ihrer Resonanz gezeigt. Die schwarzen Punkte sind die einzelnen Messpunkte und
die rote Linie entspricht einem linearen Fit der Messergebnisse. Als Referenz wurde
auf der Probe ein Goldspiegel benutzt.

die plasmonische Resonanz auf die gewiinschte Wellenzahl einzustellen, miissen
alle Parameter berticksichtigt werden.

Alle Nanoantennen-Felder, die innerhalb dieser Arbeit untersucht wurden,
bestanden aus mehreren tausend einzelnen Nanoantennen und hatten Ausdeh-
nungen im Bereich von 80 x 80-250 x 250 pm?.

3.3.1 Der Einfluss der Antennenlange auf die plasmonische
Resonanz

Die plasmonische Resonanz eines Nanoantennen-Feldes hiangt von verschiede-
nen Faktoren ab. Einer der wichtigsten Faktoren ist die Lange der Nanoanten-
nen. In Abb. (a) wird die relative Reflexion von fiinf Nanoantennen-Feldern
auf der Probe (Z1) gezeigt. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der
Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite [b1l und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde
auf der Probe ein Goldspiegel benutzt.

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat | d, 9z Breite | Hohe inkl. Haftschicht Lénge

71, CaF, Ipm | 100nm | 60nm | 55nm Au+ 8nm Cr,O4 | 0.6-1.41m
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Abbildung 3.15: In (a) wird die Verédnderung der plasmonischen Resonanz von
Nanoantennen-Feldern in Abhéngigkeit von der Breite (B) und Hohe (H) der Nano-
antennen gezeigt. In (b) wird ihre Resonanz in Abhéngigkeit von ihrem Querschnitt
(Breitex Hohe) gezeigt. Die Resonanz verschiebt sich bei einem grofileren Querschnitt
zu groBeren Wellenzahlen [20]. Als Referenz wurde auf der Probe ein Goldspiegel
benutzt.

Die Auswertung der Messergebnisse in Abb. (b) zeigt, dass die Reso-
nanzwellenldnge linear mit der Lénge der Antennen zunimmt [19] 20, [79].

3.3.2 Der Einfluss des Querschnitts auf die plasmonische
Resonanz

Ein weiterer wichtiger Faktor fiir die plasmonische Resonanz eines Nanoantennen-
Feldes ist der Querschnitt (BreitexHohe) der Nanoantennen. In Abb.
(a) wird die Resonanzfrequenz von verschiedenen Nanoantennen-Feldern auf
der Probe (N2) gezeigt, bei denen die Breite (B) der einzelnen Nanoantennen
zwischen 26, 44, 62 nm variiert wurde, wahrend die restlichen Parameter unver-
andert blieben. Die Hohe der Nanoantennen wurde mit dem AFM bestimmt,
die Lange mit dem SEM. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der
Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite 52l und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde
auf der Probe ein Goldspiegel benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Gz Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Lange
N2, CaF, 2pm | 50nm | 26-62nm | 46nm Au+ 5nm Cr | 0.8 um
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Abbildung 3.16: In (a) wird die Verdnderung der plasmonischen Resonanz von
Nanoantennen-Feldern in Abhéngigkeit von der Gréfle des Gaps g, gezeigt. Der
einzige Parameter, der verdndert wurde, ist die Grofe g,. In (b) wird die prozentuale
Verschiebung des Maximums der plasmonischen Resonanz gezeigt, beziiglich des
Wertes bei g,=56 nm. Die schwarzen Marker sind die einzelnen Messpunkte. Als
Referenz wurde auf der Probe ein Goldspiegel benutzt.

In Abb. (b) wird den Zusammenhang zwischen den geometrischen
Querschnitt und der Resonanz gezeigt. Die Resonanz verschiebt sich bei einem
groferen geometrischen Querschnitt zu hoheren Wellenzahlen [20].

3.3.3 Der Einfluss des Gaps auf die plasmonische Resonanz

Ein weiterer Faktor der die plasmonische Resonanz beeinflusst, ist die Grofle des
Gaps ¢g,. In Abb. (a) wird die Verdnderung der plasmonischen Resonanz
von Nanoantennen-Feldern in Abhéngigkeit von der Grofle des Gaps g, auf der
Probe (03) gezeigt. Die Grofie von g, wurde fir die einzelne Felder zwischen
56, 34, 24 nm variiert, wahrend alle anderen Parameter unverandert blieben.
Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet
sich in der Tabelle auf Seite 53| und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde auf der Proben ein Goldspiegel
benutzt.

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat | d, . Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Lange

03, CaF, 2um | 24-56nm | 60nm | 56nm Au+ 5nm Cr | 0.8 pm

Die Messungen zeigen, dass sich das Maximum der plasmonische Resonanz
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Abbildung 3.17: In (a) wird die Verédnderung der plasmonischen Resonanz von
Nanoantennen-Feldern in Abhéngigkeit von d, gezeigt. In (b) wird Korrelation
zwischen d, und der Resonanz der verschiedenen Nanoantennen-Felder gezeigt. Die
Resonanz hat ein Minimum bei d,=2 pm [19]. Als Referenz wurde ein Goldspiegel
benutzt.

bei kleineren Werten von g, zu kleineren Wellenzahlen verschiebt und dass
eine Verbreiterung der plasmonischen Resonanz stattfindet [80-83]. In Abb.
3.16| (b) wird die Verdnderung des Maximums der Resonanzwellenzahl in
Abhéngigkeit von der Grofle von g, gezeigt. Die Messungen wurden dabei auf
die plasmonische Resonanz bei 56 nm normiert.

Die prozentuale Verdnderung ist starker als in den Artikeln von [80, BI]. In
den genannten Artikeln wurden einzelne Dimere betrachtet. Ein Dimer besteht
aus zwei Nanoantennen die auf einer Seite mit einem Gap in Langsrichtung
getrennt sind. In dieser Arbeit werden ausschliefSlich Nanoantennen-Felder
betrachtet. Eine Nanoantenne mitten in einem Nanoantennen-Feld ist von
zwei Seiten von Nanoantennen durch ein Gap getrennt. Zwei Gaps bedeutet
eine stiarkere Wechselwirkung und damit auch stéarkere Effekte.

Die plasmonische Resonanz verschiebt sich bei einem kleineren g, zu hoheren
Wellenzahlen.

3.3.4 Der Einfluss von d, auf die plasmonische Resonanz

Ein weiterer Parameter, der einen starken Einfluss auf die plasmonische Reso-
nanz hat ist d,, der Abstand der Nanoantennen parallel zu ihrer Langsachse.
Der Wert von d, wurde auf der Probe (Z1) in Nanoantennen-Feldern zwischen
1, 1.6, 2, 5 um variiert, wahrend die restlichen Parameter unverdndert blieben.
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Abbildung 3.18: Die Veranderung der plasmonischen Resonanz in Abhingigkeit von
der auf der Oberflache einer Probe adsorbierten Molekiil-Schicht. Auf die Probe
T1 wurde CBP adsorbiert und auf die Probe U4 ODT. Im Falle von CBP ist die
Verschiebung der Resonanzfrequenz im Vergleich zu den Messwerten ohne Molekiile
140 cm ™! und im Fall von ODT 5-10cm™"'. Als Referenz wurde auf beiden Proben
ein Goldspiegel benutzt.

Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet
sich in der Tabelle auf Seite [55|und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde auf der Probe ein Goldspiegel

benutzt.

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat dy g: | Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Lange

71, CaF, 1-5pum | 1pm | 60nm | 55nm Au+ 8nm Cr,O,; | 1.4pm

Die Abb. (a) zeigt den Effekt von d, auf die plasmonische Resonanz
eines Nanoantennen-Feldes. Es wird eine Anderung der relativen Reflexion
beobachtet. In Abb. (b) wird die Abhéngigkeit der Resonanzwellenzahl
von d, gezeigt. Es existiert ein Minimum fiir die Wellenzahl bei 2 pum [19] und
die Resonanzwellenzahl verschiebt sich zu hoheren Werten, falls d,, in einem
Nanoantennen-Feld gréfler oder kleiner als dieses Minimum gewéhlt wird.
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3.3.5 Der Einfluss einer Molekiilschicht auf die
plasmonische Resonanz

Molekiile die auf die Probe aufgebracht werden, verandern die plasmonische
Resonanz. Die Molekiil-Schicht auf der Oberfliche in der Umgebung der
Nanoantennen verdndert den Brechungsindex fiir das Plasmon und damit die
plasmonische Resonanz. Die Ursache ist die zunehmende Polarisierbarkeit der
Umgebung der Nanoantennen [3], [84].

In Abb.[3.18)ist der Effekt einer Monolage 1-Octadecanethiol (ODT) (Kapitel
auf der Probe U4 und 5nm 4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl (CBP) auf
der Probe T1 auf die plasmonische Resonanz erkennbar. ODT ist ein SAM (engl.
self-assembeld monolayer SAM) (Kapitel [5]), eine organischen Verbindung, die
in der Lage ist auf einer Metalloberfliche durch Adsorption tiber einen Bereich
eine geordnete Schicht zu bilden. Diese Schicht sollte sich im Idealfall nur auf
den Nanoantennen befinden. CBP ist ein physisorbiertes Molekiil, es haftet
iiberall auf der Oberfliche. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der
Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite b6l und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde
auf beiden Proben ein Goldspiegel benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat d, 9z Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Lange
U4, CaF, 1.45pm | 33nm | 60nm | 53nm Au+ 5nm Cr,O4 | 0.7 pm
T1, CaF, 2pm | 60nm | 60 nm 38nm Au+ 5nm Cr 1.8 pm

Im Falle von ODT betragt die Verschiebung der plasmonischen Resonanz
im Verhéaltnis zu den Messwerten ohne Molekﬁlﬂ Vobr= 5-10cm™!, bei CBP
hingegen ist Vopp = 140 cm ™.

Die Ursachen fiir die Differenz in der Verschiebung zwischen ODT und CBP
sind, dass das ODT nur auf Gold-Oberflichen"| adsorbiert, wihrend das CBP
auf der gesamten Oberflache adsorbiert. Zweitens ist die Schichtdicke von CBP
mit 5nm im Vergleich zu der von ODT auf Gold mit ~2.4nm [52] doppelt so
grof.

Wenn es geplant ist Molekiile auf die Oberflache von Nanoantennen-Feldern
zu adsorbieren, sollte ihr Effekt auf die plasmonische Resonanz schon bei der
Herstellung berticksichtigt werden.

16Eine stirkere Abweichung nach dem aufbringen von ODT lisst sich als Indiz werten, dass
sich mehr als die Molekiile der Monolage auf der Oberfliche befinden.

17Stimmt nur im Idealfall, die Proben sollten mit Ethanol bei 50°C eine Stunde lang
gereinigt werden um eventuelle Ablagerungen aus SAMs von der Oberfldche zu entfernen.
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Abbildung 3.19: Die
Veranderung der plas-
monischen Resonanz in

05 Abhéngigkeit von der
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3.3.6 Der Einfluss der Haftschicht auf die plasmonische
Resonanz

Ein weiterer Parameter der die plasmonische Resonanz beeinflusst, ist die
Haftschicht fir das Gold (Abb. 3.19). Um den Effekt der Haftschicht zu
bestimmen, wurde auf zwei Proben U2 und U4 ein Nanoantennen-Feld mit
denselben Parametern geschrieben, einmal mit einer Chrom-Haftschicht und
mit einer Chromoxid-Haftschicht. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter
der Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite und die
Parameter der Messungen in der Tabelle auf Seite[I83im Anhang. Als Referenz
wurde ein Goldspiegel benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Jz Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Lange
U4, CaF, 2pm | 33nm | 60nm | 53nm Au+ 5nm Cr,O; | 0.8 um
U2, CaF, 2pm | 30nm | 60nm 49nm Au+ 5nm Cr | 0.8 um

Das Maximum der plasmonische Resonanz betragt bei einer Haftschicht
aus Chrom 2620 cm™! und bei einer aus Chromoxid 2830 cm™! (Abb. .
Der Unterschied zwischen den beiden ist 190 cm™!, das entspricht etwa 7.2%
auf die Resonanz der Probe mit Chromhaftschicht bezogen. Die Ursache der
Verschiebung ist zu einem geringen Teil die kleinere Hohe der Nanoantennen
und das kleinere Gap und zum Grofiteil der Wegfall der chemische Oberflachen-
Dampfung. Auf die chemische Oberflichen-Démpfung wird néher in Kapitel

[3.5.6] eingegangen.
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Eine nichtmetallische Haftschicht verschiebt die plasmonische Resonanz um
5% zu hoheren Wellenzahlen im Vergleich zu einer metallischen.

3.3.6.1 Die Zusammenfassung

Die Lage der plasmonischen Resonanz héngt von den verschiedenen Feld-
und Nanoantennen-Parameter ab. Um die plasmonische Resonanz von ei-
nem Nanoantennen-Feld in den gewiinschten spektralen Bereich einzustellen,
miussen samtliche Parameter beachten werden. Es hat sich ebenfalls bewéahrt,
Nanoantennen-Felder mit verschiedenen Langen zu produzieren, da bei der Her-
stellung der Nanoantennen eine gewisse Varianz der Parameter unvermeidbar
ist.
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3.4 Die verschiedenen Messgeometrien
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3.4 Die verschiedenen Messgeometrien

Wenn ein Nanoantennen-Feld mit dem Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie-
Mikroskop (FTIRSM) (Kapitel untersucht wird, sind vier verschie-
dene Messgeometrien moglich: Die Transmission und die Reflexion eines
Nanoantennen-Feld durch die Luft und durch das Substrat. Alle haben Vor-
und Nachteile, auf die in diesem Kapitel naher eingegangen wird.

In Abb. werden die vier Messgeometrien gezeigt, die mit dem FTIRSM
realisieren werden koénnen. Es ist moglich die Transmission und Reflexion
eines Nanoantennen-Feldes durch das Substrat und durch die Luft zu messen.
Eine Anregung ist selbst moglich, wenn das Substrat, aus dem die Probe
besteht im Sichtbaren undurchsichtig ist, wie im Fall von Silizium. Es ist nur
entsprechend aufwendiger die einzelnen Nanoantennen-Felder zu lokalisieren,
da das Lichtmikroskop nur eingeschrankt genutzt werden kann.

Fiir eine einzelne Nanoantenne sind lediglich Transmissionsmessungen mog-
lich. Eine einzelne Nanoantenne verfiigt im Gegensatz zu einem Nanoantennen-
Feld iiber keine gerichtete Emission (Kapitel , sondern emittiert in alle
Richtungen. Das sorgt dafiir, dass nur ein Bruchteil der Emission in Reflexion
am Detektor ankommt.

Die Parameter der Nanoantennen-Felder der verschiedenen Proben finden
sich in der Tabelle auf Seite und die Parameter der Messungen in der
Tabelle auf Seite [[83] im Anhang.

In Abb. [3.2T] wird die Messung jeweils eines Nanoantennen-Feldes auf vier
Proben (a) V2 (CaF,), (b) AC4 (ZnSe), (c) O3 (Al,O3) und (d) O4 (Si)
die aus vier unterschiedlichen Substraten bestehen, in den verschiedenen
Messgeometrien gezeigt. Als Referenz wurde bei allen Proben bei der relativen

29



3 Experimentelle Ergebnisse

tos

o
IS

Relative Reflection+Transmission

Relative Reflection
o o
w

N
2500 3000 3500 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Wavenumber [cm'1] Wavenumber [cm'1]

—~
()
~
—~

Q.
~

-

| =

c L
% .g 1.8
€08 g 1.6}
2 n 14.
o £ 2
06 =
c +
£ 5
9 =
04 3]

4
2o2 i
s 2
[0] K
4 [0}

o
R

2000 2500 3000 3500 4000
Wavenumber [cm'1]

2000 3000 4000 5000
Wavenumber [cm'1]

Abbildung 3.21: Die vier verschiedenen Messgeometrien, die mit dem FTIRSM
moglich sind: Die Transmission und die Reflexion mit den Nanoantennen durch die
Luft und durch das Substrat. Die verschiedenen Substrate und Proben sind (a) V2
(CaFy), (b) AC4 (ZnSe), (c) O3 (Al,O4) und (d) O4 (Si). Auf den Proben V2 und
03 wurde ODT aufgebracht und es ist ein SEIRS-Signal zu sehen. Als Referenz
wurde bei allen Proben bei der relativen Transmission eine Stelle ohne Nanoantennen
auf dem Substrat benutzt und in relativer Reflexion ein Goldspiegel, auer bei O4.
Bei der Messung auf Silizium auf der Probe O4 wurde bei den Reflexionsmessungen
das Silizium-Substrat als Spiegel benutzt.
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3.4 Die verschiedenen Messgeometrien

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat dy Js B H+Haftschicht L

V2, CaF, 1.5pm | 30nm | 60nm | 50nm Au+ 8nm Cr,O4 | 0.8 pm
03, AL O, Ipm | 30nm | 60nm | 56nm Au+ 5nm Cr | 0.8 pm
AC4, ZnSe 2pym | 50nm | 60nm | 55nm Au+ 8nm Cr,O,; | 1.8 pm

04, Si 2pym | 30nm | 60nm | 56nm Au+ 5nm Cr | 0.5pm

Transmission eine Stelle ohne Nanoantennen auf dem Substrat benutzt und in
relativer Reflexion ein Goldspiegel, aufler bei O4. Bei der Messung auf Silizium
auf der Probe O4 wurde bei den Reflexionsmessungen das Silizium-Substrat
als Spiegel benutzt. Die relative Transmission der verschiedenen Proben durch
das Substrat und durch die Luft ist relativ identisch, wahrend die relative
Reflexion sich in Abhéngigkeit vom Substrat stark dndert. Auf den Proben
V2 und O3 wurde 1-Octadecanethiol (ODT) (Kapitel [5)) aufgebracht und es
ist ein SEIRS-Signal zu sehen. Das SEIRS-Signal ist fiir dieses Kapitel nicht
relevant und es wird auf eine nahere Untersuchung verzichtet.

Mit den FTIRSM ist es moglich ein Nanoantennenfeld in vier verschiedenen
Messgeometrien zu untersuchen.

3.4.1 Die Messungen in der Transmissions- und
Reflexionsgeometrie

Die Erwartung aus Kapitel ist, dass der Grofiteil der Intensitat, der von
einem Nanoantennen-Feld aus Dipolen emittiert wird, in das Substrat mit
dem hoheren Brechungsindex geht (Gleichung (2.26)). Die Transmission in das
Substrat sollte also stiarker sein, aber die Messungen (Abb. zeigen, dass
das nicht der Fall ist.

Um das zu verstehen, wird hier die Transmission eines Nanoantennen-Feldes
anhand eines Beispiels bestimmt. Dafiir werden vom Autor verschiedene Ver-
einfachungen getroffen: Die Emission eines Nanoantennen-Feldes ist gerichtet
(Kapitel und das Nanoantennen-Feld absorbiert nicht. Zweitens: Die
Reflexion vom Substrat wird vernachléssigt. Drittens: Die Emission der Nano-
antennen (Dipole) wird von einem &ufleren Feld angeregt. Die Lenzsche Regel
besagt, dass ein induzierter Stromfluss seiner Ursache entgegensetzt ist. Die
Emission der Nanoantennen ist daher um 180° zur Anregung phasenverschoben
[85], 86]. Es kommt zur destruktiven Interferenz zwischen dem von den Nano-
antennen emittierten Licht und dem anregenden Lichtfeld. Fiir die Interferenz
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Innterferens Zwischen zwei Lichtfeldern I; und I mit einer Phasendifferenz ¢ gilt:

IInterferenz - Il + ]2 +2- Il . .[2 + COS ¢ (312)

Fiir das Beispiel nimmt der Autor an, dass die Wahrscheinlichkeit eines
Nanoantennen-Feldes in das Vakuum zu emittieren Wy, = 1/3 und in das
Substrat Wsy, = 2/3 ist. Es gilt Evak + Esun = 1, da kein Licht absorbiert
wird. Ferner nimmt der Autor an, dass die Wahrscheinlichkeit einer Anregung
durch das Substrat Dgs,, = 2/9 und durch das Vakuum Dy, = 1/9 ist. Im
Falle einer Anregung durch das Substrat, gilt fiir die Emission in das Vakuum
Iiva und in das Substrat Iigyy:

Ivax = Dsub - Wyvak = 2/9-1/3 = 2/27,

3.13
IlSub:DSub'WSub:2/9'2/3:4/27~ ( )

Bei einer Anregung durch das Vakuum Ry,=1/3 gilt fiir die Emission des
Nanoantennen-Feldes in das Vakuum oy, und in das Substrat Isg,y:

Ipvak = Dvar - Wvax = 1/9-1/3 = 1/27,

3.14
Iosub = Dvak - Wswp, = 1/9-2/3 = 2/27. (3.14)

Um die Transmission eines Nanoantennen-Feldes in das Vakuum bei ei-
ner Anregung durch das Substrat Ty, zu berechnen, wird Gleichung
zusammen mit den Werten aus Gleichung genutzt. Iy = Iyvay ist die
vom Nanoantennen-Feld in das Vakuum emittierte Emission mit der Phase
a; = 180°. Iy =1 — Dgyp, = 1 — (I1vax + I1sup) entspricht dem Licht das am
Nanoantennen-Feld ohne Wechselwirkung vorbei geht und besitzt die Phase
as = 0°. Der Phasenunterschied zwischen I; und I, ist ¢ = 180°, damit gilt:

Tvac =11 + I +2-\/I; - I - cos ¢ =
1 — (Iivax + Lisub) + Tivax — 2 \/(1 — (livak + Tisub)) + T1vak (3.15)

= 21/27 +2/27 — 2 -1/21/27 - 2/27 = 0.37.

Um die Transmission die Transmission eines Nanoantennen-Feldes in das
Substrat bei einer Anregung durch das Vakuum Tg,, zu bestimmen, werden
die Werte aus Gleichung (3.14)) genutzt. Mit Iy = lsgyp, und Is = 1 — Dovar =
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2r —— Reflection into silicium
—— Reflection into air

Abbildung 3.22: Messung
der relativen Reflexion eines
Nanoantennen-Feldes auf einer
Probe aus Silizium in die
Luft (blau) und in das Sub-
strat (schwarz). Als Referenz
wurde eine Stelle ohne ein
20.00 30.00 40.00 50.00 Nanoantennen-Feld auf dem
Wavenumber [cm™] Si-Substrat benutzt.

Relative Reflection

1-— (]Qvak + IQSub) fOlgt fllI“ TSub .
TSub =
1 — (Iovak + asun) + Togup — 2 - \/(1 — (Lovak + Lasup)) - Tovax (3.16)

= 24/27 +2/27 — 2-1/24/27 - 2/27 = 0.45.

Damit gilt Naherungsweise Tsu, ~ Tvax, was mit den Messungen iibereinstimmt.
Der Grund dafiir dass beide Werte nicht besser tibereinstimmen ist, dass das
hier nur eine rudimentare Gleichung ist.

Die Ursache fiir die unterschiedliche Intensitét der Reflexion in das Substrat
und in die Luft ist die Reflexion des Lichtes an der Oberfliche des Substrates.
Das an der Oberfliche reflektierte Licht erfiahrt, je nachdem ob es an der
Grenzfliche an einem optisch diinneren oder optisch dichteren Medium reflek-
tiert wurde, eine Phasenverschiebung von 0° oder von 180°. Licht, das mit den
Nanoantennen wechselwirkt, erfahrt immer einen Phasensprung von 180° an
der Resonanzwellenlédnge. Das Licht, das am Substrat reflektiert wird, kann
mit dem Licht von den Nanoantennen konstruktiv oder destruktiv interferieren
[85], [86].

Ein schones Beispiel dafiir ist Silizium, das wegen seines hohen Brechungsin-
dexes iiber eine starke Reflexion an seiner Oberflache verfligt. An einer Messung
an einer Probe (04) aus Silizium in Abb. [3.22] wird deutlich, dass die Reflexion
in die Luft ein Maximum hat, wihrend bei der Reflexion in das Substrat ein
Anti-Reflexionsverhalten sichtbar ist. Der Grund dafiir ist, dass bei Silizium
die Reflexion von Substrat starker ist, als die vom Nanoantennen-Feld. Als
Referenz wurde bei dieser Messung eine Stelle auf dem Silizium-Substrat ohne
Nanoantennen-Felder benutzt, da dieses eine Reflexion von 33% besitzt. Die
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(a) Polariser 0° Polariser 0°

Detector

Polariser 45°

(b) Polariser 0° Polariser 0°

Detector

Abbildung 3.23: In (a) wird ankommendes unpolarisiertes Licht mit einem Pola-
risator mit der Einstellung 0° polarisiert. Durch einen zweiten Polarisator mit der
Einstellung 0° kommt alles Licht am Detektor an. In (b) wird ein dritter Polarisator
mit der Einstellung 45° eingebaut. Damit kommt weniger Licht am Detektor an.

Parameter des Feldes finden sich in der Tabelle auf Seite [64] und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Gz B H+Haftschicht L
04, Si lpm | 50nm | 60nm | 56 nm Au+ 5nm Cr | 0.5 pm

Das Anti-Reflexions-ahnliche Verhalten bei der Reflexion in das Sub-
strat Eine destruktive Interferenz (Abb. kann mit jedem Substrat
und Nanoantennen-Feld bei der Reflexion in das Substrat beobachtet werden.
Um das zu erreichen, wird die Polarisation des Lichtes ausgenutzt. Die Intensi-
téit des Lichtes nach zwei perfekten Polarisatoren mit der Einstellung oy = 0°
und ap, = 0° hangt vom Unterschied in ihrer Polarisation ¢y = a; — ag = 0°
ab, es gilt:

I, = Iy - cos*(¢1) fir ¢; =0° I, = Iy - cos*(0°). (3.17)

Die Intensitat des Lichtes I, bleibt unverandert, wenn die Einstellung der
Polarisatoren identisch ist.

Wird ein dritter Polarisator mit der Einstellung a3 = 45° hinzugefiigt, der
sich zwischen den beiden Polarisatoren befindet, bewirkt das eine Intensitéts-
anderung des Lichtes. Fiir den Unterschied in ihrer Polarisation d)ﬂ und ¢3

18Nach dem das Licht den Polarisator mit Einstellung -45° passiert hat, besitzt es eine
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3.4 Die verschiedenen Messgeometrien

gilt:

P2 = a1 —az = 0° —45° = —45°,

3.18
¢P3 =y —ag = —45° +0° = —45°. ( )

Fiir die Intensitat des Lichtes nach zwei Polarisatoren gilt:

I, = Iy - cos(¢1) - cos? (). (3.19)
Mit ¢1 = —45° und ¢ = —45° betragt:

I, = Iy - cos®(45°) - cos?(—45°) = Iy - 1/4. (3.20)

Die Intensitét [, am Detektor betrigt 1/4. In Abb.[3.23)ist das alles schematisch
dargestellt.

Bei der Messung der Intensitat des Lichtes, das an der Riickseite einer Probe
reflektiert wird, werden zwei Polarisatoren benutzt um dhnliche Bedingungen,
wie in den Gleichungen und zu erhalten. Die Einstellung der
beiden Polarisatoren wird im Verhéltnis zur Polarisation des Nanoantennen-
Feldes angegeben. Bei (X°Y®) gibt der erste Wert die Einstellung des ersten
Polarisators und der zweite die des zweiten an. Die Intensitit des Lichtes, das
an der Riickseite einer Probe reflektiert wird, verhélt sich wie in der Gleichung
. Die Intensitét bleibt unbeeinflusst von der Einstellung der Polarisatoren,
da der Unterschied in der Polarisation ¢ = 0° betréagt.

Das Nanoantennen-Feld fungiert als ein dritter zusétzlicher Polarisator. Fiir
die Intensitat des Lichtes, das mit dem Nanoantennen-Feld wechselwirkt, gilt
Gleichung . Die Intensitat hangt von der Einstellung der Polarisatoren zu
der des Nanoantennen-Feldes ab. Das Nanoantennen-Feld hat die Polarisation
0°, somit entspricht der Unterschied in der Polarisation der Einstellung der
beiden Polarisatoren.

Die Intensitdt des reflektierten Lichtes von der Riickseite des Substrates
ist von der Einstellung der beiden Polarisatoren unabhéngig, wihrend die
Reflexion von einem Nanoantennen-Feld von ihr abhéngt. Damit lasst das
Verhaltnis der beiden Intensitaten beliebig einstellen. Das Verhéltnis lasst
sich einstellen (Abb. (a)), um ein Anti-Reflexions-ahnliche Verhalten zu
beobachten, das dhnliche Charakteristika wie die Reflexion in das Substrat
beim Silizium in Abb. [3.22] aufweist.

In Abb. (a) wird die relative Reflexion eines Nanoantennen-Feldes in
das Substrat auf der Probe (U4) mit verschiedenen Einstellungen der beiden
Polarisatoren gezeigt. In Abb. (a) wurde die Polarisation von (0°0°)-

Polarisation von -45°.
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Abbildung 3.24: In (a) wird die relative Reflexion in das Substrat mit verschiedenen
Einstellungen der beiden Polarisatoren von (0°0°)-(72°72°) gezeigt. Bei (X°Y®) gibt
der erste Wert die Einstellung des ersten Polarisators und der zweite die des zweiten
an. (b) ist ein Zoom in (a). Es ldsst sich deutlich erkennen, dass die relative Reflexion
von bei den hoheren Einstellungen der Polarisatoren abnimmt im Vergleich zum Wert
bei (0°0°). Bei hoheren Werten als (54°54°) ldsst sich ein Anti-Reflexions-dhnliches
Verhalten beobachten. (c) zeigt, das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute
SEIRS-Signal von ODT. (d) zeigt einen Vergleich zwischen der Gréfle des absoluten
SEIRS-Signals und des Wertes der plasmonischen Resonanz bei 3000cm™!. Als
Referenz wurde ein Goldspiegel benutzt.
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3.4 Die verschiedenen Messgeometrien

(72°72°) variiert. (b) ist ein Zoom in Abb. (a). Zur Untersuchung des
SEIRS-Signals wurde auf die Probe 1-Octadecanethiol (ODT) (Kapitel [5), eine
selbst organisierende Monolage (SAM) (Kapitel [5]) aufgebracht. In Abb. [3.24](c)
wird das mit der Basislinienkorrektur (Kapitel |5) berechnete absolute SEIRS-
Signal gezeigt. Bei einer Basislinienkorrektur wird das Molekiilsignal bestimmt,
indem aus der Messkurve eines Nanoantennen-Feldes mit Molekiilsignalen, eine
Kurve ohne die Molekiilsignale berechnet wird. Beim absoluten SEIRS-Signal
wird die berechnete Kurve von der gemessen abgezogen und das Ergebnis ist
das Molekiilsignal (Kapitel . Die fiir diese Arbeit relevanten Banden@
befinden sich bei 2920 cm ™! und 2855 cm ™. In Abb. (d) wird der Verhéltnis
wischen den Werten der plasmonischen Resonanz bei 3000 cm ™! und dem Wert
des absoluten SEIRS-Signals von ODT bei 2920 cm™! gezeigt. Bis (54°54°)
wurde der absolute Wert des Minimums genommen und bei (63°63°-72°72°)
der geschéitzte Wert des absoluten SEIRS-Signals, da das Rauschen in den
Grolenbereich des absoluten SEIRS-Signals kommt. Die einzelnen Messpunkte
sind mit schwarzen Kreisen markiert.

Bei jeder Einstellung des Polarisators wurde eine Referenz auf einem Gold-
spiegel bestimmt. Die Parameter des Feldes finden sich in der Tabelle auf Seite
und die Parameter der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang.

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat dy 9z B H+Haftschicht L

U4, CaF, 1.45pm | 35nm | 60nm | 53nm Au+ 5nm CrO; | 0.8 pm

Bei der Einstellung von (54°54°) beginnt das Anti-Reflexions-ahnliches
Verhalten. In Abb. (b) wird sichtbar, dass das Minimum (63°63°) der Anti-
Reflexions-dhnlichen Verhalten bei 0.5 % liegt, was dem Untergrund anzulasten
ist. Der Untergrund folgt aus der Tatsache, dass die Phase der Nanoantennen
180° und des reflektierten Lichtes an dem Substrat mit der Phase 0° nur
Néaherungen sind. Damit besitzen sie nur naherungsweise eine Phasendifferenz
von 180° (Kapitel [3.4.3)). Ein Teil des von den Nanoantennen emittierten
Lichtes kann nicht destruktiv interferieren und addiert sich zum Untergrund.

Die Intensitat des absoluten SEIRS-Signals von ODT variiert mit der Ein-
stellung der Polarisatoren, siche Abb. (c). Die Intensitit erreicht bei
Einsetzen des Anti-Reflexions-dhnlichen Verhalten bei (63°63°-72°72°), einen
Wert der sich kaum vom Rauschen trennen ldsst. In Abb. (d) sinkt die
Kurve, die dem Verhéltnis wischen den Wert der plasmonischen Resonanz bei

9Es handelt sich um die symmetrische CH,-Schwingung bei 2855 cm ™! und die antisym-
metrische CH,-Schwingung bei 2927 cm™1.
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Abbildung 3.25: Sie schematische Darstellung des Anti-Reflexions-dhnlichen Verhal-
tens. Licht, das bei der Einstellung (X°Y®°) der Polarisatoren an der Riickseite einer
Probe reflektiert wird, kann in zwei Komponenten aufgeteilt werden. Die Reflexion
an der Riickseite des Substrates (lila) und die Reflexion vom Nanoantennen-Feld
(rot). Bei der Reflexion kommt es zu einer Superposition (griin) der beiden Kompo-
nenten, die Links anhand eines Beispiel schematisch gezeigt wird. Die roten Pfeile
fiir Reflexion zeigen nach unten, da das Licht, das am Nanoantennen-Feld reflektiert
wird eine Phasenverschiebung von 180° aufweist. Bei (36°36°) dominiert noch der
Anteil des Feldes, bei (63°63°) néher sich beide Werte an und die Polarisation der
Superposition dreht sich.

3000 cm ™! und den Wert des absoluten SEIRS-Signals von ODT bei 2920 cm™*
angibt. Die Kurve fillt vom Wert 15 zu einem von ungefahr 2, bei hoheren
Werten der Polarisatoren als (36°36°).

Ursache fiir das Anti-Reflexions-ahnliche Verhalten Als Anmerkung muss
betont werden, dass das Anti-Reflexions-dhnliche Verhalten nur mit zwei Pola-
risatoren beobachten werden kann. Der Grund dafiir ist, das die Anti-Reflexion
die in Abb. [3.24] scheinbar beobachtet wird, eigentlich einer Polarisationsdre-
hung des Lichtes entspricht, die mit den zweiten Polarisator gemessen wird. In
Abb. wird das Anti-Reflexions-dhnliche Verhalten schematisch dargestellt.
Licht, das bei der Einstellung (X°Y®) der Polarisatoren an der Riickseite einer
Probe reflektiert wird, kann als Superposition von zwei Komponenten ver-
standen werden, der Reflexion an der Riickseite des CaF,-Substrates und der
Reflexion an dem Nanoantennen-Feld. X° und Y° geben die Einstellung der
Polarisatoren gegentiber dem Nanoantennen-Feld an, das als dritter Polarisator
mit der Einstellung von 0° fungiert.
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Fiir den Bereich (0°0°-36°36°) verfiigt die Reflexion vom Nanoantennen-Feld
iiber eine wesentlich hohere Intensitit als die Reflexion vom Substrat. Die
Polarisation der Superposition aus der Reflexion vom Nanoantennen-Feld und
der Reflexion vom Substrat kann mit 180° angenahert werden. Die 180° folgen
aus der Phasenverschiebung der Reflexion an dem Nanoantenne-Feld. Die
Differenz in der Polarisation zwischen dem zweiten Polarisator (Y°) und dem
von der Riickseite der Probe reflektieren Licht entspricht ¢ = 180° — Y™°.

Im Bereich von (36°36°-72°72°) beginnen die Intensititen der Reflexion
von Nanoantennen-Feld und vom CaF,-Substrat sich anzunahern und die
Polarisation der Superposition dreht sich. Bei (63°63°) entspricht die Differenz
in der Polarisation zwischen der Einstellung des zweiten Polarisators (Y°) und
der Polarisation der Superposition ¢ = 90°. Damit kann die Superposition aus
der Reflexion von dem Nanoantennen-Feld und der Reflexion vom Substrat, den
Polarisator nicht passieren. Das Minimum, das dem Anti-Reflexions-ahnlichen
Verhalten entspricht, wird sichtbar. Fiir hohere Einstellung der Polarisatoren
(72°72°-90°90°) dominiert die Reflexion von der Riickseite des Substrates und
nicht des Feldes.

Die Polarisation des Lichtes dreht sich, wenn die Intensitédt der Reflexion vom
Nanoantennen-Feld und die Intensitét der Reflexion vom Substrat gleich grof3
werden. Da das Messsignal der Polarisationsdrehung wie die Anti-Reflexion bei
Silizium in Abb. aussieht, wurde beschlossen es Anti-Reflexions-dhnliches
Verhalten zu nennen.

Die Zusammenfassung Die relative Transmission eines Nanoantennen-Feldes
in die Luft und das Substrat ist identisch, wahrend sich die relative Reflexion
in die Luft und da Substrat unterscheidet. Im Fall der relativen Reflexion durch
das Substrat kommt es zur destruktiven Interferenz zwischen dem an der Ober-
fliche des Substrates reflektieren Licht und dem das vom Nanoantennen-Feld
reflektiert wird.

3.4.2 Das absolute SEIRS-Signal in den verschiedenen
Messgeometrien

In diesem Kapitel wird untersucht, welchen Einfluss die verschiedenen Mess-
geometrien auf das absolute SEIRS-Signal besitzen. Um das zu untersuchen
wurde auf zwei Proben ODT (Kapitel |5)) aufgebracht und Messungen in den
verschiedenen Messgeometrien durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung
der Parameter der Nanoantennen-Felder und Proben, die in diesem Kapitel
benutzt wurden, findet sich in der Tabelle auf Seite [70] und die Parameter
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3.4.2.1 Das absolute SEIRS in Transmission und Reflexion
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Abbildung 3.26: (a) die relative Transmission in das Substrat und in die Luft. (b)
das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-Signal von ODT bei
Transmission in das Substrat und in die Luft. Das absolute SEIRS-Signal ist in
beiden Fiéllen gleich. Als Referenz wurde eine Stelle ohne ein Nanoantennen-Feld
auf dem CaF,-Substrat benutzt.

der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. In Abb. (a)

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat dy G B H+Haftschicht L

V2, CaF, 1.45um | 30nm | 60nm | 50nm Au+ 8nm CrO4 | 0.7 pm
U4, CaF, 1.45pm | 33nm | 60nm | 53nm Au+ 5nm CrOg | 0.8 pm

wird die relative Transmission eines Nanoantennen-Feldes von der Probe V2
gezeigt. Als Referenz wurde eine Stelle ohne ein Nanoantennen-Feld auf dem
CaF,-Substrat benutzt. Gemafl den Erwartungen aus Kapitel ist die
Transmission in das Substrat und in die Luft praktisch identisch, weshalb
diese kaum auseinandergehalten werden kann. Das in Abb. (b) mit der
Basislinienkorrektur (Kapitel |5)) bestimmte absolute SEIRS-Signal von ODT
(Kapitel [5)) ist ebenfalls in beide Richtungen gleich. Dieser Sachverhalt konnte
in allen Messungen, die wihrend dieser Arbeit entstanden sind, bei CaF,,
AL, O;, ZnSe und Si beobachtet werden.

In Abb. (a) wird die relative Reflexion eines Nanoantennen-Feldes
von der Probe U4 gezeigt. Als Referenz wurde ein Goldspiegel benutzt. Wie
Erwartungen aus Kapitel zufolge ist die Intensitat der Reflexion in das
Substrat und in die Luft ist unterschiedlich. In Abb. (b) wird das mit der
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Abbildung 3.27: (a) die relative Reflexion in das Substrat und in die Luft. (b) das
mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-Signal von ODT. Das Signal
in das Substrat ist stirker als in das Vakuum. Als Referenz wurde ein Goldspiegel
benutzt.

Basislinienkorrektur (Kapitel [5)) berechnete absolute SEIRS-Signal von ODT
(Kapitel |5)) gezeigt. Das absolute SEIRS-Signal ist fiir die relative Reflexion
in das Substrat im Vergleich zur relativen Reflexion in die Luft, fiir den Fall
das der Wert des Minimums bei 2920 cm ™! betrachtet wird®}, um den Faktor
0.42/0.31 = 1.35 grofer.

Um den Effekt auf das absolute SEIRS-Signal besser zu verstehen, wurde
bei einem Nanoantennen-Feld von der Probe U4, die Reflexion in das Substrat
(RS) und in die Luft (RA) ndher untersucht. Dafiir wurden zwei Polarisatoren
wie in Kapitel zwischen (0°0°)-(72°72°) variiert. Bei jeder Einstellung
des Polarisators wurde eine Referenz auf einem Goldspiegel bestimmt. In Abb.
3.28 (a) wird das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-
Signal von ODT in das CaF, und (b) in die Luft in Abhéngigkeit von der
Einstellung des Polarisatoren gezeigt. In Abb. (b) lasst sich beobachten,
dass das absolute SEIRS-Signal bei der Einstellung von (63°63°-72°72°) negativ
wird. Das folgt aus der Tatsache, dass bei der Reflexion in das Substrat Anti-
Reflexions-ahnliches Verhalten beobachtet wird, deswegen zeigt das absolute
SEIRS-Signal, wie bei der Transmission, in die andere Richtung. Abb. [3.2§
(c) zeigt den direkten Vergleich zwischen den beiden Arten der Reflexion.
Um die einzelnen Messpunkte zu bestimmen wurde des absolute SEIRS-
Signal bei 2920 cm ™! bestimmt, die einzelnen Punkte wurden schwarz markiert.
Bis (45°45°) ist die Reflexion in das Substrat stirker, dann nimmt diese im

20Es handelt sich um die antisymmetrische CHy-Schwingung bei 2927 cm 1.
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Abbildung 3.28: (a) das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-
Signal (RS) von ODT in das CaF,-Substrat und (b) in die Luft (RA) in Abhéngigkeit
von der Einstellung des Polarisatoren. (c) ist der Wert des Minimums aus (a) und
(b) bei 2920 cm~!. Das absolute SEIRS-Signal in das Substrat wird bei kleineren
Einstellungen als (45°45°) stérker als das in die Luft. (d) zeigt das Verhéltnis des
absoluten SEIRS-Signals zwischen der relativen Reflexion in das Substrat und in
die Luft. Bei kleineren Einstellungen des Polarisators séttigt das Verhéltnis bei dem
Wert von 1.35. Als Referenz wurde ein Goldspiegel benutzt.
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Verhéltnis zur Emission in die Luft ab. Abb. (d) veranschaulicht das
Verhéltnis zwischen den beiden. Der Wert pendelt sich ab (36°36°) um den
Faktor 1.35 ein.

Die Zusammenfassung Das absolute SEIRS-Signal in der relativen Trans-
mission ist bei einer Messung durch das Substrat oder die Luft identisch und
in der relativen Reflexion ist es unterschiedlich. Ob das absolute SEIRS-Signal
bei der relative Reflexion in das Substrat oder in die Luft den hoheren Wert
hat, hdngt vom dem Verhéltnis der Intensitiat der Reflexion des Nanoantennen-
Feldes zu der Reflexion an der Oberfliche des Substrates ab.

3.4.3 Die Messung eines Messsignals mit gekreuzten
Polarisatoren

Bei einer Messung mit gekreuzten Polarisatoren werden zwei Polarisatoren
benutzt. Einer wird als Polarisator verwendet und hat die Einstellung oy = 45°
und der andere als Analysator mit der Einstellung von as, = —45°. Beide sind
um 90° zu einander verstellt im Strahlengang plaziert. Im Normalfall kommt
bei einer solchen Konfiguration kein Licht durch diese Anordnung, wenn davon
ausgegangen wird, dass perfekte Polarisatoren benutzt werden (Abb. . Mit
Gleichung folgt fir die Intensitét des Lichtes I; nach zwei Polarisatoren:

¢1 = 45° — (—=45°) I =1 -cos’(¢1) = I - cos*(90°) = 0. (3.21)

Wie in Abb. dargestellt, wird ein dritten Polarisator bendtigt um ein
Signal am Detektor zu messen. Aus Kapitel ist bekannt, dass Nanoan-
tennen mit Licht parallel zu ihrer Langsachse wechselwirken, damit kann ein
Nanoantennen-Feld als ein Polarisator fungieren. Im Falle einer Messung ist
das Nanoantennen-Feld der dritte Polarisator mit der Einstellung von a3 = 0°.
Damit kommt ein Teil des Lichtes im Detektor an. Mit Gleichung folgt
fur die Intensitit Iy des Lichtes nach den drei Polarisatoren:

¢ =45°—0° ¢y = 0° — 45°

I, = I - cos®(¢y) - cos®(¢a) = I - cos*(45°) - cos®(—45°) = 0.25 - I. (322)

In Abb. wird das Verhalten des Reflexions- und Transmissionssignals bei
einem Nanoantennen-Feld in einer Messung mit gekreuzten Polarisatoren im
Detail erklart. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass das Nanoantennen-
Feld nicht absorbiert und perfekt ist, was bedeutet 100 % des Lichtes werden
reflektiert. Das Licht, dass den ersten Polarisator mit der Polarisation 45°
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Abbildung 3.29: Das Verhalten des Reflexions und Transmissionssignals bei einem
Nanoantennen-Feld in einer Messung mit gekreuzten Polarisatoren. Einfallendes
Licht passiert den Polarisator mit der Einstellung 45° und wird polarisiert. In (a)
kommt kein Licht durch den Polarisator mit der Einstellung -45°. In (b) wird als
ein dritter Polarisator ein Nanoantennen-Feld mit der Einstellung 0° eingebaut. Die
Polarisation von 45° lisst sich in eine Uberlagerung von zwei Teilstrahlen jeweils
mit der Polarisation 0° und 90° aufsplitten. Der Teilstrahl mit 90° kann ungestort
das Nanoantennen-Feld passieren, wahrend der mit 0° mit dem Nanoantennen-Feld
wechselwirkt. Der Lichtanteil in Reflexion und Transmission mit -45° kann den
Analysator passieren und liefert das Signal am Detektor.
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passiert hat, lisst sich in eine Uberlagerung von zwei Teilstrahlen jeweils mit
der Polarisation 0° und 90° aufsplitten. Der Teilstrahl mit der Polarisation von
90° kann das Nanoantennen-Feld ungehindert passieren, wahrend der mit 0° mit
dem Nanoantennen-Feld wechselwirkt. Er wird mit einer Phasenverschiebung
von 180° reflektiert. Bei der Messung der Reflexion und Transmission kommt
als letztes noch ein Analysator mit der Einstellung von -45°, der den Teilstrahl
mit der Polarisation von 45° herausfiltert.

Hier ist anzumerken, dass bei den bisherigen Uberlegungen von perfekten
Bauteilen ausgegangen wird. In Wirklichkeit lasst sich die Polarisatoren nie
perfekt auf 45° und -45° einstellen, die Polarisatoren lassen immer noch ein Teil
des Lichtes mit der falschen Polarisation durch und das Nanoantennen-Feld
ist nicht perfekt, es absorbiert einen Teil des Lichtes und lédsst in Transmission
auch ein Teil des Lichtes durch.

Abb. zeigt einen Vergleich zwischen einer relativen Reflexions- und
Transmissionsmessung und einer Messung mit gekreuzten Polarisatoren gezeigt.
Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet
sich in der Tabelle auf Seite 75| und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite im Anhang. Bei der Messung wurde die Reflexion in die Luft
untersucht und das absolute SEIRS-Signal von ODT (Kapitel |5)) bestimmt

(Kapitel [3.5.1]).

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat d, Jx B H+Haftschicht L
AC1, CaF, 1.6pm | 30nm | 60 nm 48 nm Au 0.8 pm

In Abb. (a) wird die relative Reflexion und Transmission und in
Abb. (b) das mit der Basislinienkorrektur (Kapitel [5]) berechnete ab-
solute SEIRS-Signal von ODT (Kapitel. [5)) gezeigt. Die relative Reflexion und
Transmission wurde, mit einem Polarisator mit Einstellung 0°, parallel zum
Nanoantennen-Feld gemessen. Das findet bei allen Messungen der relativen
Transmission und Reflexion statt, sofern nicht ausdriicklich was anders erwéhnt
wird. In (c) wird die Messung des Transmissions- und Reflexionssignals vom
selben Nanoantennen-Feld mit den gekreuzten Polarisatoren mit den Einstel-
lung (45°-45°) gezeigt und in (d) das mit der Basislinienkorrektur berechnete
Signal. Als Referenz wurde in den beiden Messungen ein Goldspiegel fiir die
Reflexion und eine Stelle ohne ein Nanoantennen-Feld in Transmission benutzt.
Bei den Messungen mit den gekreuzten Polarisatoren wurde das Signal mit der
Einstellung von (45°45°) als Referenz genommen, aufilerdem wurde das Signal
von einer Stelle ohne ein Nanoantennen-Feld bei (45°-45°) in Transmission
und Reflexion abzogen, um nur die Emission des Nanoantennen-Feldes bei
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Abbildung 3.30: In (a) wird die relative Transmission und Reflexion eines
Nanoantennen-Feldes von der Probe AC1 in die Luft gezeigt, sie wurde mit ei-
nem Polarisator mit Einstellung 0°, parallel zum Nanoantennen-Feld gemessen. In
(b) wird mit der Basislinienkorrektur das absolute SEIRS-Signal von ODT berechnet.
In (c) wird eine Transmissions- und Reflexionsmessung in die Luft vom selben
Nanoantennen-Feld wie in (a) mit gekreuzten Polarisatoren mit der Einstellungen
(45°-45°) gezeigt. In (d) wird das absolute SEIRS-Signal von ODT aus (c) mit
der Basislinienkorrektur berechnet. Als Referenz wurde fiir die Reflexion in den
beiden Messungen ein Goldspiegel benutzt und die Transmission einer Stelle ohne
ein Nanoantennen-Feld.
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(45°-45°) ohne einen Hintergrund zu bekommen.

Vier wichtige Unterschiede lassen sich zwischen den Messungen erkennen.
Erstens: Das Transmissionssignal der Messung mit den gekreuzten Polari-
satoren sieht so aus wie bei der Reflexion. Zweitens: Die Transmission und
Reflexion mit gekreuzten Polarisatoren ist schwécher als die relative Reflexion
und Transmission mit gekreuzten Polarisatoren. Drittens: Bei der Messung
mit gekreuzten Polarisatoren ist die Transmission stérker als die Reflexion.
Viertens: Das absolute SEIRS-Signal in Transmission und Reflexion mit den ge-
kreuzten Polarisatoren ist identisch, wahrend es bei der relativen Transmission
und Reflexion unterschiedlich ist.

Die Richtung des Transmissionssignals bei einer Messung mit gekreuz-
ten Polarisatoren Reflexion und Transmission sehen dhnlich aus, da bei
einer Messung mit den gekreuzten Polarisatoren nur Licht den Polarisator
passieren kann, das eine Polarisationsanderung erfahren hat (Abb. .
Die Polarisationsinderung findet in Reflexion und Transmission durch das
Nanoantennen-Feld statt. Das Resultat ist in beide Fallen ein Maximum,
weshalb das Messsignal in der Transmission und Reflexion mit gekreuzten
Polarisatoren wie in der relativen Reflexion aussieht.

Die Intensitat des Messsignals und das Verhaltnis zwischen Reflexion und
Transmission Beide Signale in Reflexion und in Transmission sind bei (45°-
45°) schwiéicher als in der relativen Reflexion und Transmission, da am Detektor
nur ein Teil des Lichtes ankommt. Abb. zeigt, dass vom Licht nur die
Hilfte (cos?(45°)) mit dem Nanoantennen-Feld wechselwirkt, da das einfallende
Licht die Polarisation von 45° besitzt, wahrend das Nanoantennen-Feld eine
Polarisation von 0° besitzt. Im Falle eines perfekten Nanoantennen-Feldes wird
das Licht das mit dem Feld wechselwirkt komplett reflektiert. Es verbleibt nur
die Hélfte des Lichtes mit der Polarisation von 90° senkrecht zur Polarisation
des Nanoantennen-Feldes. Dieses Licht kommt an einen Polarisator mit der
Einstellung von -45° und verliert wieder die Hélfte (cos?(135°)) der Intensitét.
Fir die Intensitat I; am Detektor gilt:

Go = 45° — (0°) = 45° ¢y = 90° — (—45°) = 135°
Iine = 1o - cos*(¢y) - c0s2(¢2) =1 c052(45°) . 0052(1350) = (3.23)
Io-1/2-1/2=1,-1/4.

Die Intensitat am Detektor betragt fir ein perfektes Nanoantennen-Feld 1/4.
Mit dieser Abschitzung ergibt sich eine Signalstdrke von 1/4 im Verhéltnis
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Abbildung 3.31: (a) die Polarisation. Der Teilstrahl mit der Polarisation 90° passiert
das Nanoantennen-Feld ohne Intensitatsverlust, wiahrend die transmittierte Kom-
ponente mit der Polarisation von 0° ein Grofteil der Intensitéit verliert. Nach dem
Array kommt es zu einer Superposition zwischen den beiden Licht Komponenten. (b)
die Phase des Lichtes. Das vom Feld emittierte Licht hat eine Phasenverschiebung
von 180°, das einfallende Licht eine von 0° und das durch das Feld transmittierte
von V°.

zur relativen Transmission und Reflexion, da zur Messung der Referenz zwei
Polarisatoren mit der Einstellung von (45°-45°) benutzt werden.

Diese wird in Abb. (b) mit 12% fiir die Transmission und 6% fiir
die Reflexion noch unterschritten, was mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die
Tatsache zuriickzufiihren ist, dass das Feld nicht perfekt ist. Ein Teil des Lichtes
wird von dem Feld absorbiert und transmittiert. Im Falle des gemessenen
Nanoantennen Feldes werden grob 20 % (Abb. (a)) transmittiert. Nach
dem Nanoantennen-Feld kommt es zu einer Superposition. Die Superposition
findet zwischen dem durch das Nanoantennen-Feld transmittierten Licht mit
der Polarisation 0° und dem Licht der Polarisation 90° (Abb. (a)), das mit
dem Nanoantennen-Feld nicht wechselwirkt, statt. Die Superposition fiithrt zu
einer Polarisation S° am Polarisator, die sich in einem Bereich von 90°>5°>45°
befindet. Die Polarisation S° der Superposition fiihrt zu einem kleineren Signal
fiir die Reflexion und Transmission am Detektor, wenn in der Gleichung
an Stelle der Polarisation von 90° der Wert von S° eingesetzt wird. Der Autor
vermutet, dass dieser Effekt dafiir sorgt, dass das Signal in Transmission
und Reflexion bei einer Messung mit gekreuzten Polarisatoren eine so kleine
Intensitat besitzt.
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Das Verhaltnis zwischen Reflexion und Transmission Die Vermutung des
Autors ist, dass die unterschiedliche Intensitat der Transmission und der Refle-
xion bei einer Messung mit gekreuzten Polarisatoren in Abb. (c) durch
eine Phasenverschiebung des Lichtes, das durch das Nanoantennen-Feld trans-
mittiert wird, erklart werden kann. Der Autor geht davon aus, dass das Licht,
das durch das Nanoantennen-Feld transmittiert wird, eine Phasenverschiebung
in Verhéltnis zum einfallenden Licht erfahrt. Diese Phasenverschiebung lasst
sich mit der Annahme, dass ein Teil des transmittierten Lichtes die Phase 0°
und er andere die Phase 90° hat, beschreiben, was in Abb. veranschaulicht
wird.

Zwischen der Komponente des von Nanoantennen-Feld transmittierten
Lichtes mit der Phase 0° und Polarisation 0° und dem Licht das mit dem
Nanoantennen-Feld nicht wechselwirkt hat, das die Polarisation 90° mit der
Phase 0° besitzt, kommt es zu einer Superposition. Es entsteht Licht mit
der Polarisation S°, was zu einem kleineren Signal am Detektor fithrt, siehe
Gleichung (3.23).

Das hohere Transmissionssignal fiir die Messung mit gekreuzten Polarisation
in Abb. resultiert aus der Superposition, zwischen der Lichtkomponente
des von Nanoantennen-Feld transmittierten Lichte mit Polarisation 0° der
(Phase 90°) und dem Licht das mit dem Nanoantennen-Feld nicht wechsel-
wirkt, das die Polarisation 90°(Phase 0°) besitzt. Diese Superposition wird als
zirkular polarisiertes Licht Iziuar = I - (0°(Phase 0°) +90°(Phase 90°)) -1/ ﬂ
bezeichnet. Trifft zirkular polarisiertes Licht auf einen Polarisator mit der
Einstellung a = 0° gilt:

¢1=(0°=0°)=0° ¢ =(0°=90°) =—90°
IZirkular =1 1/2 : (COSZ(¢1) + C0S2(¢2)) =1I- 1/2

Die Phase ist fiir die Messung nicht entscheidend sondern nur die Polarisation
und spielt deswegen in der Gleichung keine Rolle. Zirkular polarisiertes
Licht passiert in der Hélfte der Félle einen Polarisator fiir linear polarisier-
tes Licht, da eine der Komponenten immer parallel zu der Einstellung des
Polarisators gewahlt werden kann.

Eine Phasenverschiebung des Lichtes, das durch das Nanoantennen-Feld
transmittiert wird, wiirde also am Detektor bei einer Transmissionsmessung
mit gekreuzten Polarisatoren zu einem zuséatzlichen Signal fithren. Dass wird
vermutlich bei dieser Messung beobachtet. In Reflexion wiirde dieser Effekt
nicht auftreten, da die um 90° polarisationsverschobene Komponente fiir das

(3.24)

21Zirkular polarisiertes Licht ist eine Superposition von zwei Teilstrahlen mit einer
Polarisations- und Phasendifferenz von 90°.
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zirkular polarisiertes Licht fehlt.

Die Form des absoluten SEIRS-Signals Die Vermutung des Autors ist,
dass die unterschiedliche Form des absoluten SEIRS-Signal von ODT in der
relativen Transmission und der Transmission mit den gekreuzten Polarisatoren
in Abb. (b) und (d) von dem zusétzlichen Messsignal herriihrt, das
durch die Phasenverschiebung des Lichtes, das durch das Nanoantennen-Feld
transmittiert wird, am Detektor ankommt.

Die Zusammenfassung Die Abschatzung zeigt, wenn Licht das durch ein
Nanoantennen-Feld transmittiert wird, eine Phasenverschiebung aufweist, dann
wirkt sich das auf die Messung mit gekreuzten Polarisatoren aus. Das wird
vermutlich hier beobachtetet.

3.4.3.1 Die Zusammenfassung

Die Untersuchung der vier Messgeometrien ergab, dass sich die relative Trans-
mission eines Nanoantennen-Feldes fiir alle untersuchten Materialien bei einer
Messung durch die Luft und durch das Substrat gleich verhélt. In der relativen
Reflexion hingegen existiert ein deutlicher Unterschied zwischen der Reflexion
durch das Substrat und durch die Luft. Der Unterschied folgt aus der destruk-
tiven Interferenz. Die destruktiven Interferenz findet bei der Reflexion durch
das Substrat zwischen dem an der Oberfliche eines Substrates reflektierten
Licht und dem, das von einem Nanoantennen-Feld reflektiert wird, statt.

Es lasst sich ein Anti-Reflexionsverhalten bei der Reflexion durch das Sub-
strat beobachten, wenn die Reflexion an der Riickseite des Substrates und
die des Nanoantennen-Feldes eine vergleichbare Intensitat besitzen, wie zum
Beispiel bei einem Silizium-Substrat. Ein Anti-Reflexions-dhnliches Verhalten
lasst mit zwei Polarisatoren, einem Polarisator und Analysator, bei einem
Nanoantennen-Feld auf der Oberflache eines CaF,-Substrates beobachten. Mit
den beiden Polarisatoren ist es moglich, das Verhaltnis der Intensitat der
Reflexion an der Oberfliche des Substrates und der des Nanoantennen-Feldes
zueinander einzustellen und dabei diesen Effekt zu beobachten.

In Transmission ist das absolute SEIRS-Signal unabhéngig von der Mess-
geometrie, wihrend es in der Reflexion von der Intensitit der Reflexion des
untersuchten Nanoantennen-Feldes abhangt. Wenn die Intensitét der Reflexion
in das Substrat stark genug ist, dann wird das absolute SEIRS-Signal stéarker
als bei der der Reflexion in die Luft.

Es wurde demonstriert, dass eine Messung mit zwei gekreuzten Polarisa-
toren moglich ist. Mit hoher Wahrscheinlichkeit wird bei der Messung der
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Transmission mit gekreuzten Polarisatoren an einem Nanoantennen-Feld ein
phasenverschobener Lichtanteil gemessen, der die Intensitat des Messsignals
in Transmission und die Form des absoluten SEIRS-Signals beeinflusst.
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3.5 Die Optimierung des absoluten SEIRS-Signals

In diesem Kapitel geht es darum, das SEIRS-Signal eines Nanoantennen-Feldes
zu optimieren. Um dies zu bewerkstelligen, wurden auf die unterschiedlichen
Proben, die in dieser Arbeit verwendet worden sind, verschiedene Molekiile
(ODT (Kapitel ), PEDT (Kapitel [5), CBP (Kapitel [f)) und HTMGT (Kapitel
aufgebracht. In den Nanoantennen-Feldern wurden verschiedene Parameter
untersucht, um festzustellen, welche Konfiguration das hochste SEIRS-Signal
liefert. In den Abbildungen werden nur einzelne Messungen aus den gesam-
melten Messdaten gezeigt. Fiir die Messungen wurde die Reflexion in die Luft
verwendet, wenn nicht ausdriicklich das Gegenteil erwahnt wird.

3.5.1 Der Unterschied zwischen absoluten und relativen
SEIRS-Signal

Es ist moglich, das SEIRS-Signal auf verschiedene Arten auszuwerten. Hier
werden zwei von ihnen vorgestellt, das absolute und das relative SEIRS-Signal.
Fiir beide Methoden wird das SEIRS-Signal mit der Basislinienkorrektur
(Kapitel [5)) berechnet. Bei einer Basislinienkorrektur wird das Molektilsignal
bestimmt, indem aus der Messkurve eines Nanoantennen-Feldes mit Molekiil-
signalen, eine Kurve ohne die Molekiilsignale berechnet wird. Die Kurve ohne
die Molekiilsignale wird Basislinie genannt.

Das absolute SEIRS-Signal wird errechnet, indem die Basislinie von den
Messdaten abgezogen wird und das relative SEIRS-Signal, indem die Messdaten
durch die Basislinie geteilt werden.

Ein Beispiel fiir beide Methoden findet sich in Abb. [3.32] In (a) wird die rela-
tive Transmission und Reflexion eines Nanoantennen-Feldes gezeigt. Es wurde
eine 5 nm-Schicht aus CBP (Kapitel [5)) auf die Oberflache aufgebracht um ein
SEIRS-Signal zu generieren. Beim CBP handelt es sich um physisorbiertes Mo-
lekiil, das einige Vibrationsbanden (Abb. im Bereich 800-1700 cm ™! verfiigt.
Die fiir diese Arbeit relevanten Vibrationsbanden befinden sich bei 1230 cm™*
und bei 1450 cm™?, bei ihnen handelt sich um Deformationsschwingungen von
CH-Bindungen in der lokalen Ebene der Carbazol-Gruppe im CBP-Molekiil.
Ein SEIRS-Signal von CBP lasst sich deutlich in der Transmissions- und Refle-
xionsmessung erkennen. Die Parameter des Nanoantennen-Feldes finden sich in
der Tabelle auf Seite [84 und die Parameter der Messungen in der Tabelle auf
Seite im Anhang. Die Referenz bei der Reflexion war ein Goldspiegel und
bei der Transmission eine Stelle ohne Nanoantennen-Felder auf dem Substrat.

In Abb. (b) werden das absolute und das relative SEIRS-Signal der
Transmission gezeigt. Das relative SEIRS-Signal wurde in Abb. (b) um

82



3.5 Die Optimierung des absoluten SEIRS-Signals

(a)
0.8
2
2
% 0.6 —— Transmission
E —— Reflection
E 0.4
[0}
14

o
N

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Wavenumber [cm'1]

T
S—

=

[)
T
1

—— absolute SEIRS-Signal
—relative SEIRS-Signal

o
S
T

L

CBP-Signal (Transmission)
o
N

0
-0.2F E
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
(c) Wavenumber [cm™]
0.0sf T T : : : ]
=
2 0
s}
-
g -0.05
©
o -0.1
@
o
&8 -0.15} —— absolute SEIRS-signal -
— relative SEIRS-signal
02k .

'l|100 1200 1300 1400 1500 1600 17(
Wavenumber [cm™"]

Abbildung 3.32: In (a) wird eine relative Transmissions- und Reflexionsmessung eines
Nanoantennen-Feldes gezeigt, auf dessen Oberfliche sich 5 nm 4,4’-bis(N-carbazolyl)-
1,1’-biphenyl (CBP) aufgedampft wurden. Das SEIRS-Signal von CBP ist deutlich
erkennbar. In (b) wird das relative und absolute SEIRS-Signal in Transmission und
(c) in Reflexion, das mit der Basislinienkorrektur berechnet wurde. Das relative
SEIRS-Signal wurde in (b) und (c¢) um -1 auf der Ordinatenachse versetzt, um
es besser mit den absoluten SEIRS-Signal vergleichbar zu machen. Die Referenz
bei der Reflexion war ein Goldspiegel und bei der Transmission eine Stelle ohne
Nanoantennen-Felder auf dem Substrat.
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Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, G Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Léange
N2, CaF, 2pm | 50nm | 60nm | 46nm Au+ 5nm Cr 2 pm

-1 auf der Ordinatenachse versetzt, um es besser mit den absoluten SEIRS-
Signal vergleichbar zu machen. Die Peakhohe bei 1450 cm™! betrigt bei der
relativen Messung 66% und bei der absoluten 4%, der Unterschied betragt
ungefihr den Faktor 15. Wird die Peakhohe bei 1230 cm™! betrachtet, betrigt
der Unterschied ungefahr den Faktor 2.6.

In Abb. (c) wird das absolute und relative SEIRS-Signal der Reflexion
nach einer Basislinienkorrektur gezeigt. Das relative SEIRS-Signal wurde
in Abb. (¢) um -1 auf der Ordinatenachse versetzt, um es besser mit
dem absoluten SEIRS-Signal vergleichbar zu machen. Die Peakhohe ist bei
1450 cm ™! bei dem relativen Signal 19.5% und bei dem absoluten 15.2%. Der
Unterschied betragt den Faktor 1.28 und das ist somit viel geringer als in der
Transmissionsmessung. Wird die Peakhohe bei 1230 cm ™! betrachtet, betrégt
der Unterschied ungefdhr den Faktor 2.

Der Grund fiir die Diskrepanz zwischen den beiden Messungen, liegt in
der unterschiedlichen Berechnung des absoluten und relativen SEIRS-Signals.
Beim relativen SEIRS-Signal wird durch die Basislinie geteilt. Die Basislinie
entspricht der plasmonischen Resonanz, diese hat fiir die relative Transmission
ein Minimum von 6 % und fiir die relative Reflexion ein Maximum von 76 %
fir das untersuchte Nanoantennen-Feld. Die plasmonische Resonanz hangt
von der Wellenzahl ab, das bedeutet, dass das relative SEIRS-Signal einer
Vibrationsbande von einem Molekiil von ihrer Lage beziiglich dem Maximum
oder Minimum der plasmonischen Resonanz abhéngt. Man nehme an dieser
Stelle an, das eine Vibrationsbande die selbe Grofie von x % tiberall auf der
plasmonischen Resonanz besitzt. In der relativen Transmission wird das relative
SEIRS-Signal zum Minimum immer grofier, da x % durch immer kleinere Werte
geteilt wird. Das Ergebnis wird in Abb. (b) gezeigt, wenn der Wert des
Minimums der relativen Transmission sehr geringe Werte annimmt, wird das
berechnete relative SEIRS-Signal sehr hoch. In der Reflexion zum Maximum
hin immer kleiner, da x % durch immer groBlere Werte geteilt wird, in Abb.
332 (c) wird das Resultat gezeigt.

Beim absoluten SEIRS-Signal wird die Basislinie abgezogen. Die Basislinie
entspricht der plasmonischen Resonanz eines Nanoantennen-Feldes. Wenn diese
von den Messdaten abzogen wird, bekommt man das Signal der Vibrations-
banden des untersuchten Molekiils. Das SEIRS-Signal der Vibrationsbande
eines Molekiils von x % hat mit dem absoluten SEIRS-Signal den Wert x %.
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Dieser Wert, der dem absoluten SEIRS-Signal entspricht, héingt nicht von
seiner Lage beziiglich der plasmonischen Resonanz ab, sondern hat immer die
gleiche Grofle tiberall auf der plasmonischen Resonanz. Es wird lediglich der
Effekt der plasmonischen Resonanz beseitigt und nicht der Wert x % durch
einen anderen Wert geteilt.

Der Unterschied zwischen beiden Auswertungsmethoden fithrt zu den un-
terschiedlichen Faktoren im Vergleich zwischen den beiden Methoden bei
1450 cm ™! und 1230 cm ™1,

In dieser Arbeit hat sich der Autor entschieden das absolute SEIRS-Signal
aus zwei Griinden zu verwenden: Erstens, um das berechnete SEIRS-Signal
unabhéngig von der Intensitét der relativen Transmission und Reflexion eines
Nanoantennen-Feldes zu machen. Zweitens, um nicht zu hohe Werte fiir den
Verstarkungsfaktor EF zu bekommen (Kapitel [2.3.4). Wenn der Wert des rela-
tiven SEIRS-Signals in Transmission von 76% in die Gleichung einsetzt
wird, kommen Werte raus, die laut der Meinung des Autors unrealistisch hoch
sind.

3.5.2 Die Bedeutung der spektralen Position der
plasmonischen Resonanz fiir das absolute
SEIRS-Signal

Um ein hohes absolutes SEIRS-Signal zu erzielen, sollte die plasmonische
Resonanz eines Nanoantennen-Feldes auf die Vibrationsbanden des zu untersu-
chenden Molekiils abgestimmt sein. Messungen haben gezeigt, dass das Nahfeld
und Fernfeld einer Nanoantenne nicht exakt iibereinstimmen [3], 37, [87-90].
Hierzu wurden drei Proben (N2, Y3, W2) hergestellt, auf denen eine Schicht
ODT (Kapitel |5) aufgebracht wurde, um ein SEIRS-Signal zu generieren. ODT
ist ein (engl. self-assembeld monolayer (SAM)), eine organischen Verbindung,
die in der Lage ist auf einer Metalloberfliche durch Adsorption tiber einen
Bereich eine geordnete Schicht zu bilden. ODT besitzt ausgeprigte Vibra-
tionsbanden im Bereich zwischen 2800-3000 cm™! (Abb. . Bei denn in
dieser Arbeit relevanten Vibrationsmoden handelt es sich um die symmetrische
CH,-Schwingung bei 2855 cm ™! und die antisymmetrische CH,-Schwingung
bei 2927 cm ™.

Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet
sich in der Tabelle auf Seite 88 und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde ein Goldspiegel wurde eine Stelle
ohne Nanoantennen auf dem Substrat benutzt.

In Abb. (a) wird die relative Reflexion von Nanoantennen-Feldern
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Abbildung 3.33: In (a) wird die relative Reflexion von vier verschiedenen
Nanoantennen-Feldern auf der Probe W2 mit einer Monolage-ODT auf der Ober-
flache gezeigt. Die Liange wurde zwischen 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 pm variiert. Das SEIRS-
Signal dndert sich in Abhéngigkeit von seiner spektralen Position in Verhéltnis zur
plasmonischen Resonanz. (b) das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolu-
te SEIRS-Signal von ODT. Das hochste absolute SEIRS-Signal befindet sich rot
verschoben zu der plasmonischen Resonanz. Als Referenz wurde ein Goldspiegel
benutzt.
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Abbildung 3.34: In (a) wird die relative Transmission von drei verschiedenen
Nanoantennen-Feldern auf der Probe N2 und (b) auf der Probe Y3, mit einer
Monolage-ODT auf der Oberfliche gezeigt. Das SEIRS-Signal von ODT &ndert sich
in Abhéngigkeit von seiner Position in Verhéltnis zur plasmonischen Resonanz. (b)
das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-Signal von ODT fiir N2
und (d) fiir Y3. Das starkste absolute SEIRS-Signal wird an den Flanken generiert.
Als Referenz wurde eine Stelle ohne Nanoantennen auf dem Substrat benutzt.
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Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat d, gz | Breite | Hohe,inkl(Haftschicht) Léinge
W2, CaF, 1.45pm | 33nm | 60 nm 55nm Au 0.6-0.9 pm
Y3, CaF, 1.6pm | 50nm | 60 nm 43nm Au 0.6-0.8 um
N2, CaF, lpym | 50nm | 40nm | 46nm Au+ 5nm Cr | 0.9-1.1 pm

unterschiedlicher Liange der Probe W2 gezeigt. In Abb. (b) wurde das
absolute SEIRS-Signal mit der Basislinienkorrektur (Kapitel [5)) bestimmt. Das
absolute SEIRS-Signal ist in Abb. (a) bei der Lange 0.7 pm am grofiten,
wenn die ODT-Vibrationsbanden (Kapitel |5)) wyi,= 2900 cm ™! gegeniiber der
plasmonischen Resonanz wyes= 3030 cm™" um den Faktor wy, Jwres = 0.96
verstimmt sind.

In Abb. (a) wird die relative Transmission von drei Nanoantennen-
Feldern unterschiedlicher Lénge auf der Probe N2 und in (c) die von drei
auf Y3 gezeigt. Als Referenz wurde bei beiden Proben eine Stelle ohne Na-
noantennen auf dem Substrat benutzt. In Abb. (c) wird das mit der
Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-Signal fiir N2 und in (d) fiir
Y3 gezeigt. In Abb. (c) wird das absolute SEIRS-Signal bei der Lange
1 um (rote Kurve) an der rechten Flanke der plasmonischen Resonanz maximal
und in (d) an der linken Flanke beim der Lange 0.7 pm (blaue Kurve). Um
festzustellen auf welcher Flanke das Signal am hochsten ist, wird das hochste
absolute SEIRS-Signal auf der jeweiligen Flanke in Verhaltnis zum absoluten
SEIRS-Signal im Minimum der plasmonischen Resonanz in (¢) und (d) gesetzt.
Die Lage und Form des absoluten SEIRS-Signal fiir beide Kurven in (c¢) und
(d) ist in etwa gleich, deswegen lasst sich der Vergleich machen. Fiir (c) ergibt
sich ein Faktor 2 und fiir (d) ein Faktor 2.6. Das absolute SEIRS-Signal ist
damit auf der linken Flanke stérker.

Die ODT-Vibrationsbanden um wyj,= 2900 cm~! sind dabei, gegeniiber der
plasmonischen Resonanz wyes= 3150 cm™" um den Faktor wy, Jwres = 0.92
verstimmt. Anhand der beiden Messungen lasst sich sehen, dass das absolute
SEIRS-Signal stark von der Position der Resonanz abhangt. Aus diesem Grund
ist es wichtig, die plasmonische Resonanz eines Nanoantennen-Feldes moglichst
gut einstellen zu konnen.

Fiir ein hohes absolutes SEIRS-Signal in relativer Reflexion sollte die plas-
monische Resonanz um den Faktor wy, /wres=0.96 und fiir die relative Trans-
mission um den Faktor wy, /wies= 0.92 verstimmt sein.
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Abbildung 3.35: In (a) wird die relative Transmission von vier verschiedenen
Nanoantennen-Feldern, zwei auf der Probe U4 und zwei auf der Probe AC1 gezeigt.
Eine Monolage-ODT befindet sich auf beiden um ein SEIRS-Signal zu generieren. Das
g wurde zwischen 50, 33, 30, 28 nm und die Lénge zwischen 0.7 und 0.8 pm variiert.
(b) das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute SEIRS-Signal von ODT.
Die kleineren g, generieren in beiden Fallen das stéirkere absolute SEIRS-Signal. Als
Referenz wurde auf beiden Proben ein Goldspiegel benutzt.
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3.5.3 Der Einfluss des Gaps auf das absolute SEIRS-Signal

Eine Moglichkeit das lokale elektromagnetische Feld an den Spitzen einer ein-
zelnen Nanoantenne und damit das absolute SEIRS-Signal zu verstérken, ist es,
eine zweite Nanoantenne in Spitze-zu-Spitze Konfiguration dazu zu positionie-
ren und die Nahfeldkopplung, die zwischen den beiden Nanoantennen-Spitzen
auftritt, zu nutzen [80]. Ein Nebeneffekt der Kopplung ist die Verschiebung
der plasmonischen Resonanz zu hoheren Wellenlangen und damit niedrigeren
Wellenzahlen und eine Verbreiterung der plasmonischen Resonanz (Kapitel
3.3.3)).

In Abb. wurde die Auswirkung der Kopplung, auf das absolute SEIRS-
Signal untersucht. Dazu wurde auf beide Proben ODT (Kapitel |5) aufgebracht.
Auf den Proben wurden Nanoantennen-Felder mit unterschiedlich grolen Gaps
(g.) hergestellt. In (a) werden Transmissionsmessungen von zwei Nanoantennen-
Feldern auf der Probe U4 und zwei auf der Probe AC1 gezeigt.

Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet
sich in der Tabelle auf Seite 90| und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde auf beiden Proben ein Goldspiegel
benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat dy 9z B Hohe inkl. Haftschicht L
U4, CaF, 1.45um | 28-33nm | 60nm | 53nm Au+ 5nm CrO4 | 0.7 pm
AC1, CaF, 1.6 pm | 30-50 nm | 60 nm 48 nm Au 0.8 pm

Um das absolute SEIRS-Signal vergleichbar zu machen, muss es im Ver-
héltnis zur Resonanz auf derselben Position bleiben (Kapitel [3.5.2). Um die
Veranderung der Resonanzfrequenz zu kompensieren, wurde die Lange der
Nanoantennen (Kapitel von der Lange bei g, = 50 nm ausgehend, auf
97% im Bereich von g, = 30nm und auf 95% im Bereich g, = 25 nm reduziert.
Die veranderte Lange wurde mit L” bei 30 nm und L° bei 25 nm markiert.

In Abb. (b) wird das absolute SEIRS-Signal von ODT (Kapitel
gezeigt, das mit einer Basislinienkorrektur (Kapitel p)) bestimmt wurde. Das
absolute SEIRS-Signal ist bei g, = 30 nm etwa 20% starker als das bei g, =
50nm und bei g, = 28 nm auch um etwa 20% stérker als das bei g, = 33 nm.

Das absolute SEIRS-Signal lasst sich um den Faktor von 30-40% steigern,
wenn von g, = 50nm zu g, = 25nm verringert wird. Ein starkeres absolutes
SEIRS-Signal lésst sich mit einem kleineren g, bei allen benutzten Molekiilen
beobachten.

Die Verkleinerung von g, stellt eine Moglichkeit dar, um das absolute
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SEIRS-Signal zu verstarken, allerdings sto3t diese Methode mit der elektro-
nenstrahllithographischen Herstellung (Kapitel [5) ab einem g, = 25-20 nm bei
einem Nanoantennen-Feld an ihre Grenzen. Bei einzelnen Nanoantennen lasst
sich auch ein g, kleiner als 20 nm realisieren, allerdings funktioniert das nur mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit. Der Grund dafiir ist der Proximity-Effekt
(Kapitel . Der Proximity-Effekt fithrt dazu, dass benachbarten Strukturen
ab einem bestimmten Abstand mit belichtet werden, da Elektronen von einer
Struktur zur anderen durch Streuprozesse wandern kénnen. Der Proximity-
Effekt ist ein stochastischer Prozess, der mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit
dazu fihrt, dass die Strukturen zusammenwachsen.

Es hat sich empirisch gezeigt, dass ein g, im Bereich zwischen 30-40 nm am
besten funktioniert. Wenn die Breite des g, zu gering ist besteht die Gefahr,
dass der Proximity-Effekt zuschlagt und bei einer zu groflen Breite reduziert
sich das absolute SEIRS-Signal.

An diese Stelle sollte man sagen, dass es Verfahren gibt, mit denen es moglich
ist einzelne Nanoantennen mit einem g,, das kleiner als 20 nm ist herzustellen.
Eine Méglichkeit ist ein Focused Ion Beam (fokussierter Ionenstrahl) der mit
Helium Ionen arbeitet [91] und eine andere, die Photo-Chemische-Metall De-
position [23]. Beide Verfahren sind nicht geeignet, um Nanoantennen-Felder
herzustellen. Mit dem Focused Ion Beam ist es moglich, kontrolliert Nano-
antennen herzustellen, das Problem ist, dass die Herstellung einer einzelnen
Nanoantenne im Schnitt 1 Minute dauert, die eines Nanoantennen-Feldes
mit mehreren tausend Stiick, sehr viel langer. Die Photo-Chemische-Metall
Deposition funktioniert bei einer grofien Fléche. Das Problem bei ihr ist, dass
die Photo-Chemische-Metall Deposition ein stochastischer Prozess ist, der nur
bei einem Teil der Strukturen wie gewtinscht funktioniert. Die Menge des
Goldes, die sich abscheidet, lasst sich kontrollieren, aber der genaue Ort der
Abscheidung ist rein zuféallig. Einzelne g, zischen zwei Nanoantennen kénnen
komplett zuwachsen, wahrend das g, von zwei Nanoantennen in der Néahe eine
Breite von 10 nm bekommt.

Um ein hohes absolutes SEIRS-Signal zu realisieren, sollten moglichst kleine
g verwendet werden. Bei Nanoantennen-Feldern die mit Elektronenstrahlli-
thographie hergestellt werden, sollte g, nicht kleiner als 30 nm gewahlt werden.

3.5.4 Der Einfluss der Dichte der Nanoantennen auf das
absolute SEIRS-Signal

Eine weitere Moglichkeit, die absolute SEIRS-Signalstéarke zu verbessern, ist
es, d, innerhalb eines Nanoantennen-Feldes zu variieren. In Abb. (a) wird
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Abbildung 3.36: In (a) wird die relative Reflexion von verschiedenen Nanoantennen-
Feldern von der Probe V2 und in (c¢) von der W2 gezeigt. Fiir die Messung wurde
d, variiert. Die Lange der Nanoantennen wurde angepasst um die Nanoantennen-
Felder vergleichen zu kénnen. In wird (b) das mit der Basislinienkorrektur berechnete
absolute SEIRS-Signal von ODT fiir V2 und (d) fiir W2 gezeigt. Das absolute SEIRS-
Signal wird bei d, = 1.5 pm maximal. Bei allen Messungen wurde ein Goldspiegel
als Referenz verwendet.
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die relative Reflexion von drei Nanoantennen-Feldern auf der Probe V2 und in
(b) von W2 gezeigt, bei denen die Dichte variiert wurde. Bei allen Messungen
wurde ein Goldspiegel als Referenz verwendet.

Die Lange (Kapitel wurde angepasst, um den Effekt von d, (Kapitel
auf die plasmonische Resonanz zu kompensieren. Fiir V2 wurde die Lange
der Nanotennen auf d, = 2pm normiert, fir d, = 1.6 pm gilt L'= 103%L,
fur d, = 1.45pm gilt L° = 106%L. Fiir W2 wurde die Lénge auf d, = 1.6 pm
normiert, fir d, = 1.5 pm gilt L'= 103% und fir d, = 1.7pm gilt L° = 97%L.

Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet
sich in der Tabelle auf Seite 93| und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite im Anhang.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat dy Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
W2, CaF, 1.5-1.7um | 30nm | 60 nm 55nm Au 0.9 pm
V2, CaF, 1.45-2pm | 30nm | 60nm | 50nm Au+ 8nm CrO4 | 0.8 pm

In Abb. (b) wird gezeigt, dass das absolute SEIRS-Signal von ODT
(Kapitel |5)) fir d, = 1.5 pm maximal wird. Das absolute SEIRS-Signal wird
fir ein Nanoantennen-Feld auf CaF, bei einer relativen Reflexion von 60-
70% und bei einer relativen Transmission von 10-20% maximal. Fur ODT-
Vibrationsbanden im Bereich von 2800-3000 cm™! entspricht dies d,= 1.5 pm.
An dieser Stelle muss noch gesagt werden, dass es moglich ist, die Intensitat der
relative Reflexion und Transmission auch iiber den Wert von ¢, zu verdndern.
Das Problem der Variation der Intensitat iiber g, ist das absolute SEIRS-
Signal. Fiir ein hohes absolutes SEIRS-Signal sollte g, einen moglichst kleinen
Durchmesser besitzen (Kapitel . Somit fallt diese Option weg, wenn das
hochste absolute SEIRS-Signal erreicht werden soll.

Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt in der Kopplung der Nanoantennen
untereinander quer zu ihrer Langsachse [19,[92]. Die Kopplung fithrt dazu, dass
die Plasmonen der einzelnen Nanoantennen bei einem zu geringen Abstand in
y-Richtung, anfangen sich gegenseitig zu schwéchen. Fiir den Abstand gilt:

dy, < X-n. (3.25)

n ist der Brechungsindex, fiir CaF,. Fiir 3000 cm™! bekommt man d, < 3.33 -
1.43 = 4.76 pm. Das ist deutlich mehr als die 1.5 num, die empirisch bestimmt
wurden. Der Grund dafiir ist, dass das absolute SEIRS-Signal betrachtet
wird. Die Intensitit der plasmonischen Resonanz nimmt mit der Anzahl der
Nanoantennen zu, aber das absolute SEIRS-Signal pro Nanoantenne ab. Ab
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einem Punkt wird der zusatzliche Gewinn am absoluten SEIRS-Signal durch
eine hohere Intensitat, durch die Abnahme pro Nanoantenne kompensiert.
Dieser Punkt ist bei ODT im Bereich von d,=1.5m erreicht.

Um eine hohes absolutes SEIRS-Signal fir ODT zu bekommen sollte
dy=1.5pm gewahlt werden, fiir ein anderes Molekiil mit Vibrationsbaden
in einem anderen Bereich muss d, entsprechend angepasst werden, um das
hochste absolute SEIRS-Signal zu erzielen.

3.5.5 Der Einfluss der Nanoantennen-Spitzen auf das
absolute SEIRS-Signal

Eine Moglichkeit die Wechselwirkung zwischen zwei Nanoantennen und damit
das lokale elektromagnetische Feld im Gap zu verandern, ist es, die Form der
Spitzen einer Nanoantenne zu manipulieren. Eine genauere Beschreibung dazu
findet sich in Kapitel 5]

In Abb. (a) wird die relative Transmission von verschiedenen Nanoantennen-
Feldern auf der Probe P2 gezeigt. Um ein SEIRS-Signal zu generieren wurden
5nm CBP (Kapitel [5) aufgedampft. Fine detaillierte Beschreibung der Para-
meter der Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite [94] und
die Parameter der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Fir
alle Messungen wurde eine Stelle ohne ein Nanoantennen-Feld als Referenz
benutzt. In Abb. (a) wird gezeigt, dass die plasmonische Resonanz der

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
P2, CaF, 2pm | 30nm | 60nm | 43nm Au+ 5nm Cr 1.8 um
T2, CaF, 2pm | 30nm | 60nm | 36nm Au+ 5nm Cr | 1.8-2.0 pm

Nanoantennen mit den eckigen und normalen Spitzen unterschiedlich ist. Der
einzige Unterschied zwischen den Nanoantennen-Feldern ist die Form der Spit-
zen der Nanoantennen, die zugehorigen SEM Bilder finden sich in Abb.
(a), (b). Die Resonanz der Nanoantennen-Felder mit den eckigen Spitzen ist,
wie im Falle eines kleineren Gaps (g.), zu kleineren Wellenzahlen verschoben.

Um das absolute SEIRS-Signal vergleichbar zu machen, wurde die Ver-
schiebung tber die Lange der Nanoantennen (Kapitel kompensiert, die
veranderte Linge wurde mit L” markiert, als Referenzwert L wurde die Lange
der Nanoantennen mit normalen Spitzen benutzt. Die Lange der Nanoanten-
nen mit den eckigen Spitzen wurde auf L”=97 %L gekiirzt. In Abb. (b)
wird der Vergleich zwischen dem absoluten SEIRS-Signal von Nanotennen
mit eckigen und normalen Spitzen gezeigt. In Abb. (c) wird das mit
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Abbildung 3.37: In (a) die relative Transmission von verschiedenen Nanoantennen-
Feldern von der Probe P2 gezeigt. Die Nanoantennen-Felder besitzen trotz gleicher
Feld- und Nanoantennen-Parameter eine unterschiedliche Resonanzfrequenz durch
eine leicht unterschiedliche Spitzenform. In (b) ist die relative Transmission von der
Probe T2 mit 5nm CBP sichtbar. Die Ladnge der Nanoantennen wurde angepasst
um die Verschiebung durch die unterschiedliche Spitzenform zu korrigieren. (c) zeigt
der Vergleich des absoluten SEIRS-Signals von CBP nach einer Basislinienkorrektur.
Die Spektren sind um 0.2 auf der Ordinatenachse gegeneinander versetzt, um sie
besser vergleichbar zu machen. Das absolute SEIRS-Signal der normalen Spitzen ist
minimal stérker. Fiir alle Messungen wurde eine Stelle ohne ein Nanoantennen-Feld
als Referenz benutzt.
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Abbildung 3.38: In wird (a) das SEM Bild einer Nanoantenne mit einer normalen
und in (b) einer eckigen Spitze gezeigt. Ein schematischer Vergleich des Abstandes
zwischen einer normalen und eckigen Spitze wird in in (c) und (d) dargestellt.

der Basislinienkorrektur (Kapitel [5)) bestimmte absolute SEIRS-Signal von
CBP gezeigt. Die Spektren mir der gleiche Lénge sind um 0.2 auf der Ordina-
tenachse gegeneinander versetzt, um sie besser vergleichbar zu machen. Die
Nanoantennen mit der normalen Spitze haben ein minimal stirkeres absolutes

SEIRS-Signal.

Die Erkldrung des Autors fiir diese Beobachtungen ist, dass die auftretende
Resonanzverschiebung bei den Nanoantennen mit eckigen Spitzen durch ein
kleineres g, verursacht wird. Normale Spitzen haben eine runde Form (Abb.
die eckigen eine rechteckige. Die Grofe eines g, zwischen zwei normalen
Spitzen ist nicht der kiirzeste Abstand Rk zwischen den Spitzen, sondern der
gemittelte Abstand iiber die gesamte Breite Rp. Im Falle einer normalen Spitze
gilt:

Rx < Rp. (326)

Im Falle einer eckigen Spitze ist der Abstand tiberall naherungsweise gleich.
Damit entspricht der gemittelte Abstand Rp dem kiirzesten Abstand zwischen
den zwei Spitzen Ry und es gilt:

Damit ist das g, bei eckigen Spitzen kleiner, selbst wenn der kleinste Abstand
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der Spitzen in beiden Féllen der Gleiche ist. Das kleinere g, fithrt zu einer
starkeren Kopplung und damit zur einer grofleren Resonanzverschiebung.

Die starkere Kopplung aber fiihrt zu keiner Verstarkung des absoluten
SEIRS-Signals, wie bei einem kleineren g, (Kapitel . Die Vermutung
des Autors ist: Die Ursache ist der lightning rod effect [93-95]. Dieser Effekt
komprimiert das elektrische Feld an Ecken, Kanten und in Bereichen mit einer
starken Kriimmung in ein sehr kleines Volumen auf der Oberfliche, was ein
starkeres elektrisches Feld zu Folge hat. Die in dieser Arbeit verwendeten
Nanoantennen mit einer normalen Spitzenform, besitzen (Abb. (a)) eine
Krimmung tiber ihre gesamte Breite am Nanoantennenende, wahrend die
rechteckigen nur an den Ecken ihres Endes eine Kriimmung besitzen. Das
elektromagnetische Feld zwischen zwei Nanoantennen ist in der Mitte des Gaps
am grofiten. Bei einer normalen Spitze addiert sich der lightning rod effect zu
der Feldverstiarkung in der Mitte des Gaps, da die Nanoantennen dort eine
Kriimmung besitzen. Dies passiert bei den rechteckigen nur unvollstiandig, da
diese nur an ihren Ecken gekriimmt ist und nicht in der Mitte des Gap.

Da eine Nanoantenne mit einer eckigen Spitze fiir das absolute SEIRS-Signal
keinen positiven Effekt aufweist, sollten die Nanoantennen mit den normalen
Spitzen weiterhin benutzten werden.

3.5.6 Der Einfluss der Haftschicht auf das absolute
SEIRS-Signal

Eine Moglichkeit das absolute SEIRS-Signal zu verstarken, ist es, die Haft-
schicht zwischen Substrat und Nanoantennen zu dndern. Drei Proben wurden
mit unterschiedlichen Haftschichten hergestellt: U2 (Chrom), U4 (Chromoxid)
und W1 (Ohne Haftschicht). Auf alle drei Proben wurde ODT (Kapitel |5)) auf-
gebracht um ein SEIRS-Signal zu generieren. Es wurden Nanoantennen-Felder
mit ahnlicher Resonanz gewédhlt um das SEIRS-Signal vergleichbar zu machen.
Die Parameter der Nanoantennen-Felder finden sich in der Tabelle auf Seite
und die Parameter der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang.
Als Referenz wurde fiir alle Messungen ein Goldspiegel verwendet.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Js B Hohe inkl. Haftschicht L
U2, CaF, 2pm | 30nm | 60nm | 49nm Au+ 5nm Cr | 0.7pm
U4, CaF, 2um | 30nm | 60nm | 55nm Au+ 8nm CrO4 | 0.8 pm
W1, CaF, 2pm | 30nm | 60 nm 50nm Au 0.8 pm

In Abb. (a) wird die relative Reflexion gezeigt. Es zeigen sich drei
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Abbildung 3.39: In (a) wird die relative Reflexion von drei verschiedenen Pro-
ben dargestellt. Es sind drei verschiedene Effekte erkennbar, wenn das Feld mit
Chromhaftschicht mit den beiden anderen Nanoantennen-Feldern vergleichen wird.
Erstens, wird die Resonanz des Nanoantennen-Feldes mit der Chromhaftschicht
zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, zweitens ist die relative Reflexion kleiner
und drittens ist das SEIRS-Signal von ODT geringer. In (b) wird das mit einer
Basislinienkorrektur berechnete SEIRS-Signal gezeigt. Das absolute SEIRS-Signal
bei dem Nanoantennen-Feld mit der Chromhaftschicht ist um den Faktor 1/2 schwé-
cher als bei den beiden anderen. Als Referenz fiir die relative Reflexion wurde ein
Goldspiegel verwendet.
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Effekte, wenn das Nanoantennen-Feld mit der Chromhaftschicht mit den bei-
den anderen Nanoantennen-Feldern verglichen wird: Erstens, die Resonanz
des Nanoantennen-Feldes mit der Chromhaftschicht wird zu niedrigeren Wel-
lenzahlen verschoben (Kapitel im Vergleich zum Rest. Zweitens, die
relative Reflexion des Nanoantennen-Feldes mit Chromhaftschicht ist kleiner.
Drittens, das SEIRS-Signal von ODT ist bei dem Nanoantennen-Feld mit der
Chromhaftschicht kleiner. In Abb. (b) wird das absolute SEIRS-Signal
von ODT gezeigt, das mit der Basislinienkorrektur (Kapitel berechnet
wurde. Das absolute SEIRS-Signal ist bei den Nanoantennen-Feldern ohne
Chromhaftschicht um den Faktor 2 starker.

Die Verschiebung der Resonanz Die Ursache fiir die Verschiebung der Re-
sonanz eines Nanoantennen-Feldes mit einer Chromhaftschicht im Verhéaltnis
zu den Nanoantennen-Felder mit einer nicht-metallische Haftschicht ist, die
Anderung des Brechungsindexes in der Umgebung der Nanoantennen [96]. Die
Anderung der Haftschicht fithrt zu einer Anderung des effektiven Brechungsin-
dexes e (Kapitel und damit zu einer Verschiebung in der plasmonischen
Resonanz.

Die hohere relative Reflexion Fiir die hohere relative Reflexion ist die Damp-
fung verantwortlich [96-98]. Es gibt verschiedene Quellen fiir die Dampfung
von Oberflichenplasmonen, die Oberflichen-Streuung, die Landau-Dampfung
und die chemische Oberflichen-Dampfung [99]. Die Oberflichen-Streuung be-
schreibt die Dampfung durch die inelastische Streuung von Elektronen an einer
Oberfliche, die Landau-Démpfung beschreibt die Dampfung durch die An-
regung von Elektron-Loch-Paaren und die chemische Oberflachen-Dampfung
beschreibt die Dampfung durch das dynamische Tunneln von oszillierenden
Elektronen in die Haftschicht oder in die auf der Oberfliche adsorbierte Mole-
kiile.

Im unserem Fall ist die chemische Oberfléichen-Démpfung relevant, da nur die
Haftschicht verdndert wurde. Tunneln ist ein quantenmechanischer Prozess, bei
dem es einen Teilchen moglich ist eine Potentialbarriere zu passieren, obwohl
klassisch die Energie des Teilchens dazu nicht ausreicht. Tunneln zwischen
zwei Metallen (Cr und Au) ist méglich, da in beiden Metallen freie Zustande
mit einem dhnlichen Energieniveaus auf beiden Seiten der Potentialbarriere
existieren. Tunneln zwischen einem Isolator (Cr,O; oder CaF,) und einem
Metall (Au) ist nicht moglich, da in Isolatoren keine freien Zustande auf einem
dhnlichen Energieniveau wie bei einen Metall existieren. Dadurch féllt bei einer
Nanostruktur mit einer nicht-metallischen Haftschicht dieser Dampfungseffekt
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Abbildung 3.40: In (a) die re-
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weg und es lasst sich eine starkere Reflexion beobachten und eine kleinere
Halbwertsbreite (Abb. [3.40).

In Abb. wurde die Halbwertbreite der Messungen aus Abb. gezeigt.
Als Referenz wurde bei der Messung ein Goldspiegel verwendet. Die Halb-
wertbreite entspricht der Breite der plasmonischen Resonanz auf der Halfte
der Hohe. Um die Halbwertbreite besser vergleichbar zu machen, wurden die
Kurven auf eine Hohe normiert. Die Halbwertbreite betragt fir Abb.
fiir die Probe mit Chrom (3225-2516 cm™!'= 709 cm™!), mit Chromoxid (3152-
2533 cm~!'=619 cm™!) und ohne Haftschicht (3184-2551 cm™'= 633 cm™!). Das
Nanoantennen-Feld mit dem Chrom als Haftschicht verfiigt iiber die grofite
Halbwertbreite, was vermutlich auf die hohere Dampfung zuriickzufiihren ist.

Das hohere absolute SEIRS-Signal Das hohere absolute SEIRS-Signal bei
Proben ohne metallische Haftschicht hat zwei Ursachen. Erstens, besitzen die
Nanoantennen-Felder ohne metallische Haftschicht eine hohere relative Reflexi-
on. Der Verstiarkungsfaktor aus dem Vergleich der Maxima der plasmonischen
Resonanz in der relativen Reflexion von U2 mit U4 betragt 38/33 = 1.15. Das
ist nur ein Bruchteil des Faktors 2, den beobachtet wurde.

Die zweite Ursache ist die Beschaffenheit der Goldoberfliche. Um die SEIRS-
Verstarkung genauer zu untersuchen, wurde auf zwei Proben X1 (Chrom-
haftschicht) und X2 (ohne Haftschicht) CBP (Kapitel 5)) aufgedampft. Beide
Proben X1 und X2 haben die gleichen Feldparameter (Tabelle auf Seite [102),
der einzige Unterschied ist die Haftschicht. CBP haftet auf der Oberflache
durch Van-der-Waals-Krifte, da es nicht wie ODT (Kapitel |5|) chemisch auf die
Goldoberfliche bindet. Damit spielt die Beschaffenheit der Goldoberflache fiir
das SEIRS-Signal von CBP keine Rolle. Die Linge der Nanoantennen wurde
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Abbildung 3.41: In (a) wird die relative Transmission von zwei Nanoantennen-
Feldern von zwei Proben, X1(Chromhaftschicht) und X2 (Chromoxidhaftschicht)
dargestellt. Der einzige Parameter der die beiden Proben unterscheidet ist die
Haftschicht, alle anderen sind identisch bis auf die Lange. Sie wurde angepasst um
den Effekt der Resonanzverschiebung zu kompensieren. Die verdnderte Lange wurde
mit L” markiert. Um ein SEIRS-Signal zu generieren wurde CBP auf die Probe
aufgedampft. In (b) wird das mit einer Basislinienkorrektur berechnete absolute
SEIRS-Signal gezeigt. Die Messungen wurden um 0.12 auf der Ordinatenachse
versetzt, um sie besser vergleichbar zu machen. Das absolute SEIRS-Signal ist bei
beiden Proben relativ identisch. Als Referenz wurde fiir alle Messungen eine Stelle
ohne ein Nanoantennen-Feld auf dem Substrat verwendet.
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angepasst, um die Messungen vergleichbar zu machen. Die veranderte Lange
wurde mit L” gekennzeichnet. Die Lange der Nanoantennen wurde auf 103 %
verldngert um den Effekt der nicht-metallischen Haftschicht zu kompensieren.
Als Referenz wurde die Lange der Nanoantennen L mit Chromhaftschicht
verwendet. Die Parameter der Nanoantennen-Felder finden sich in der Tabel-
le auf Seite und die Parameter der Messungen in der Tabelle auf Seite
183]im Anhang. Als Referenz wurde fiir alle Messungen eine Stelle ohne ein
Nanoantennen-Feld auf dem Substrat verwendet.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
X1, CaF, S5pm | 50nm | 60nm | 20nm Au+ 2nm Cr | 0.7pm
X2, CaF, Spm | 50nm | 60 nm 20nm Au 0.8 pm

In Abb. (a) ist die relative Transmission der Nanoantennen-Felder mit
Chromoxidhaftschicht um den Faktor 1.1 verstarkt. In Abb. (b) wird
gezeigt, dass das absolute SEIRS-Signal nicht um den Faktor 2 stérker ist wie
das SEIRS-Signal von ODT (Abb. (b)), sondern dass es keine Verstarkung
gibt. Die Messungen mit den unterschiedlichen Langen in Abb. (b) wurden
um 0.12 auf der Ordinatenachse versetzt, um die Messungen mit den gleichen
Langen besser vergleichbar zu machen.

Aus Abb. (b) nimmt der Autor an, dass der Grund fiir die unterschiedli-
che Verstarkung von CBP (Kapitel und ODT (Kapitel , die Beschaffenheit
der Goldoberflache ist. An der Kante zwischen Chrom und Gold, wahrend des
Aufdampfens zur Interdiffusion [I00] kommt. Chrom diffundiert in das Gold
an den Korngrenzen und der Oberfliche und bildet dort Defekte.

Der Autor vermutet, dass die entstandenen Defekte die Bildung der ODT-
Monolage [I0THIO3] behindern, indem sie die Adsorption und Interdiffusion
der ODT-Molekiile auf der Oberflache verlangsamen. Ein weiterer Effekt ist,
dass ein ODT-Molekiil, das sich an einen Chrom-Gold-Defekt angelagert hat,
eine Konformationsanderung erfahrt, in Vergleich zu einem Molekiil, das sich
an Gold angelagert hat. Die Molekiile, die sich an Defekte angelagert haben,
storen die ODT-Schicht in ihrer Umgebung und verschlechtern damit die
Bedeckung.

Zu beachten ist, dass das elektromagnetische Feld einer Nanoantenne haupt-
sdchlich im Substrat mit dem hoheren Brechungsindex konzentriert ist. ODT-
Molekiile, die sich direkt an der Kante von Gold und Chrom adsorbieren,
befinden sich im einen Bereich mit der grofiten Feldverstarkung und damit an
einen Bereich der Nanoantenne, der fiir das SEIRS-Signal am wichtigsten ist.
Diese Region ist von Chrom-Defekten am starksten betroffen und entsprechend
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effektiv ist es, die Defekte dort zu beseitigen.

Im Umkehrschluss lasst sich folgern, dass das ODT auf der Goldoberflache
der Nanoantennen mit einer Chromhaftschicht keine homogene Monolage bildet,
wenn eine Anderung der Haftschicht bei ODT einen solchen Effekt besitzt,
wahrend bei CBP keine Verstarkung des absolute SEIRS-Signals beobachtet
wird. Das beutetet, dass bei ODT neben den plasmonischen Eigenschaften
der Nanoantennen die Starke des absoluten SEIRS-Signals auch von den
Eigenschaften der Goldoberfliche bestimmt wird.

Die Zusammenfassung Wenn das absolute SEIRS-Signal von einem SAM
mit einem Nanoantennen-Feld untersucht werden soll, wird empfohlen eine
nicht-metallische Haftschicht fiir die Nanoantennen zu verwenden, um ein
hohes absolutes SEIRS-Signal zu erhalten. Fiir physisorbierte Molekiile wie
CBP hat die Haftschicht der Nanoantennen keinen Effekt auf das absolute
SEIRS-Signal.

3.5.7 Der Einfluss der Praparation auf das absolute
SEIRS-Signal

Eine Moglichkeit das SEIRS-Signal von SAMs zu verbessern, ist eine gelungene
Praparation. Proben mit einer gelungenen Préaparation zeigen ein hoheres
SEIRS-Signal. In diesem Kapitel geht es darum zu untersuchen, was der
Unterschied zwischen den Proben ist, bei denen die Praparation gelungen ist
und den Proben, bei denen das nicht der Fall war. In Abb. (a) wird die
relative Reflexion von zwei Proben AC1 und W1 gezeigt. Eine detaillierte
Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle
auf Seite [L03] und die Parameter der Messungen in der Tabelle auf Seite [183]
im Anhang. Als Referenz wurde auf beiden Proben ein Goldspiegel verwendet.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat d, Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
AC1, CakF, 1.6 pm | 30nm | 60 nm 48 nm Au 0.6-0.7 pm
W1, CaF, 1.6 um | 30nm | 60 nm 50nm Au 0.7-0.8 pm

In Abb. (a) verfiigt AC1 tiber das wesentlich hohere SEIRS-Signal
als W1 bei einer dhnlichen relativen Reflexion. Fiir den Vergleich wurden
Nanoantennen-Felder mit moglichst &hnlichen Feldparametern und plasmoni-
schen Resonanzen ausgewahlt. Um festzustellen, ob das hohe SEIRS-Signal
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Abbildung 3.42: In (a) wird die relative Reflexion von zwei Proben AC1 und W1
gezeigt. Auf beide Proben wurde ODT aufgebracht. AC1 verfiigt iiber das stéarkere
SEIRS-Signal von ODT. Eine Messung senkrecht zu einem der Nanoantennen-Felder
ist in der relativen Transmission zu sehen. In (b) wird das mit einer Basislinien-
korrektur berechnete absolute SEIRS-Signal von ODT dargestellt. Die Messungen
wurden um 0.05 auf der Ordinatenachse versetzt, um die Messungen mit den unter-
schiedlichen Langen besser vergleichbar zu machen. Das absolute SEIRS-Signal bei
AC1 ist fiir die Molekiilbande bei 2920 cm ™! um den Faktor 3.6 grofer. Als Referenz
wurde auf beiden Proben ein Goldspiegel verwendet.
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auf AC1 von zu viel ODT auf der Oberfliche der Probe herriihrt, wurde die
Probe in relativer Transmission mit senkrechter Polarisation zu einem der
Nanoantennen-Felder gemessen. Diese Messung wurde um -1 auf der Ordina-
tenachse versetzt, um sie besser mit den anderen Messungen vergleichbar zu
machen. Da kein ODT-Signal in senkrechter Polarisation zu sehen ist, befindet
sich mit hoher Wahrscheinlichkeit, nicht zu viel ODT auf der Probe.

In Abb. (b) wird das mit der Basislinsenkorrektur berechnete absolute
SEIRS-Signal gezeigt. Die Messungen wurden um 0.05 auf der Ordinatenachse
versetzt, um die Messungen mit den unterschiedlichen Langen besser vergleich-
bar zu machen. Das absolute SEIRS-Signal bei AC1 ist fiir die Molekiilbande
bei 2920 cm™!, wenn man vom Minimum zum Maximum misst, ergibt sich fiir
LO.7pm der Wert 0.76 und fiir LO.6 pm der Wert 0.37. Fiir W1 ergibt sich
fir LO.8 um der Wert 0.02 und fir LO.7 pm der Wert 0.011. Beim Vergleich
der beide Werte ist das absolute SEIRS-Signal von AC1 gegentiber den Signal
von W1 um der Faktor (0.076/0.02 + 0.037/0.011) /2 ~ 3.6 grofier. Das hohere
absolute SEIRS-Signal lasst sich nicht mit unterschiedlichen Feldparametern
auf den beiden Probe erkléren.

Die Untersuchung der Schichtdicke Um auszuschliefen, dass die Signal-
verstiarkung in Abb. nicht von ODT-Ablagerungen auf dem Substrat oder
den Nanoantennen verursacht wird, wurde die Verschiebung des Molekiilsignal
nach dem Aufbringen (Kapitel |5) von ODT auf eine Probe Y3 (gelungene
Praparation) betrachtet. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der
Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite 106 und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde
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auf beiden Proben ein Goldspiegel verwendet.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat dy Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
Y3, CaF, 1.6pm | 50nm | 60 nm 43nm Au 0.8 pm

In Abb. wird die plasmonische Resonanz eines Nanoantennen-Feldes
gezeigt, nach dem Plasmareinigen befindet sich das Maximum bei 2905 cm ™!,
nach dem Aufbringen von ODT bei 2780cm™! und nach dem Reinigen in
Ethanol bei 2885 cm™!.

Die Verschiebung nach dem Aufbringen von ODT betrigt 125cm~! be-
ziiglich des Wertes bei nach dem Plasmareinigen, dass ist vermutlich darauf
zurlickzufithren, das sich ODT-Ablagerungen auf der Oberfliche bilden. Nach
dem Reinigen mit Ethanol ist die Verschiebung beziiglich des Wertes nach dem
Plasmareinigen auf 20 cm™! zuriickgegangen. Das ist um den Faktor 3 grofer
als bei einer Probe (Kapitel [3.3.5)). Die Signalstirke von ODT ist bei einer
Probe bei der die Priparation gelungen ist, um den Faktor 3.6 grofer. Beide
Faktoren stimmen gut iiberein. Daraus lésst sich annehmen, dass die Steige-
rung des absoluten SEIRS-Signals von ODT mit aller Wahrscheinlichkeit auf
eine dichtere Schicht von ODT-Molekiilen auf der Oberflache zuriickzufiihren
ist.

Die Untersuchung der Oberflache Beide Proben AC1 und W1 wurden mit
dem gleichen Herstellungsverfahren fabriziert und das ODT auf die gleiche
Weise prépariert, demzufolge sollte das absolute SEIRS-Signal mehr oder
weniger gleich sein. Es ist bei AC1 aber um den Faktor 3.6 grofier. Die Prapa-
ration ist bei mindesten drei weiteren Proben gelungen (W2, Y3, AC1). Um
diesen Effekt zu untersuchen, wurde auf zwei Proben Y3 (gelungen) und W1
(normal), die zuvor plasmagereinigt wurden, HTMGT (2,3,6,7,10,11-Hexakis
(tetramethylguanidinyl) triphenylen (HTMGT)) aufgedampft. HTMGT physi-
sorbiert wie CBP (Kapitel [5)) auf einer Oberfliche. Damit ist es mit HTMGT
moglich festzustellen, ob der beobachtete Effekt bei den Proben, bei denen die
Praparation gelungen ist, durch eine bessere Bedeckung der Oberflaiche mit
ODT verursacht wird.

In Abb. (a) wird die relative Reflexion von jeweils einem Nanoantennen-
Feld auf Y3 und W1 gezeigt. Auf beide Proben wurde hintereinander HTMGT
aufgedampft, auf Y3 (2.67nm) und W1 (2.80nm), um ein SEIRS-Signal zu
generieren. HTMGT (Kapitel besitzt eine aromatische CH-Streckschwingung
bei 2900 cm™!. Die Vibrationsbande wird benutzt um das SEIRS-Signal von
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Abbildung 3.44: In (a) wird die relative Reflexion von einem Nanoantennen-Feld
von zwei Proben Y3 und Wlgezeigt. Um ein SEIRS-Signal zu generieren wurde
HTMGT auf beide Proben aufgedampft. Die Messungen wurden jeweils nach dem
Evakuieren der Proben und nach sieben Tagen Lagerung im Exsikkator gemacht.
Die Resonanzfrequenz verschiebt sich zu kleineren Wellenzahlen, nach sieben Tagen
Lagerung. In (b) wird, das mit der Basislinsenkorrektur berechnete absolute SEIRS-
Signal von HTMGT, dargestellt. Es wurde zur besseren Vergleichbarkeit um 0.03
auf der Ordinatenachse versetzt. Es nimmt nach einer Woche Lagerung zu und ist
in beiden Féllen vergleichbar grofl. Als Referenz wurde ein Goldspiegel verwendet.
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3 Experimentelle Ergebnisse

ODT zu untersuchen. Die Messungen wurden direkt nach dem Evakuieren?]
und nach einer Woche Lagerung in einem Exsikkato®|durchgefiihrt. Es wurden
zwei Nanoantennen-Felder ausgesucht, die eine ahnliche Resonanzfrequenz
besitzen. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-
Felder findet sich in der Tabelle auf Seite und die Parameter der Messungen
in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde auf beiden Proben
ein Goldspiegel verwendet.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat dy Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
W1, CaF, 1.6 1m | 30nm | 60 nm 50nm Au 0.8 pm
Y3, CaF, 1.6pm | 30nm | 60 nm 43nm Au 0.7 pm

In Abb. (a) wird gezeigt, dass beide Proben direkt nach dem Evakuieren
ein vergleichbares SEIRS-Signal besitzen. Nach einer Woche Lagerung zeigen
sich zwei Effekte, das SEIRS-Signal ist deutlich starker geworden und die
Resonanzfrequenz des Nanoantennen-Feldes hat sich zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. In Abb. (b) wird das mit der Basislinienkorrektur (Kapitel
berechnet absolute SEIRS-Signal gezeigt, die verschiedenen Messungen sind
um 0.03 auf der Ordinatenachse versetzt, um sie besser vergleichbar zu machen.
Es zeigt sich, dass das HTMGT-Signal bei 2900 cm™! in beiden Messungen die
gleiche Intensitét besitzt und nach der Lagerung um den Faktor 3 zugenommen
hat.

Die Vermutung des Autors ist, dass die gelungene Préparation und das
daraus resultierende absolute SEIRS-Signal von ODT bei den Proben Y3, W2
und AC1 aus einer groBeren Menge von ODT-Molekiilen auf der Oberflache
stammt, da keine Verstarkung des absoluten SEIRS-Signals von HTMGT
bei der Probe, bei der die Priaparation gelungen ist, beobachtet wurde. Die
Zunahme des HTMGT-Signals nach einer Woche Lagerung kann als ein Indiz
gesehen werden, dass sich die HTMGT-Molekiile auf der Oberfliche umverteilt
haben, was im néchsten Kapitel naher untersucht wurde.

Das Verhalten von HTMGT Um die Verstiarkung des ODT zu untersuchen,
wurden die Proben Y3 und W1 nach acht Tagen Lagerung im Exsikkator
mit dem AFM (Kapitel und SEM (Kapitel untersucht. In Abb.
werden die AFM-Messungen im Tapping-Mode von verschiedenen Stellen

22Das HTMGT wurde im Vakuum aufgedampft.
23Beim einen Exsikkator handelt es sich um ein Laborgerit um Proben unter Luftabschluss
zu lagern.
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Abbildung 3.45: In (a) und (b) werden AFM-Messungen von Y3 und in (c) und
(d) von W1 gezeigt. Die Messungen wurden im Tapping-Mode durchgefithrt und
entstanden nach acht Tagen Lagerung. Auf Y3 entstanden HTMGT-Kristallite deren
Lange ungefdhr 1 pm und Breite etwa 0.3 pm betrégt, wihrend die Kristalle auf W1
etwa 1/10 der Groflie besitzen.
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auf den Proben Y3 und W1 gezeigt. Zur Analyse der AFM-Daten werden
Hohen und Phasenbilder benutzt. Bei einem Hohenbild wird die Topographie
der Oberflache gezeigt und bei einem Phasenbild die Phasenverschiebung, die
zwischen Schwingung und Anregung auftritt.

In Abb. (a) wird ein Hohenprofil und in Abb. [3.45| (b) ein Phasenprofil
von derselben Stelle auf der Probe Y3 und in Abb. [3.45| (c¢) und Abb. (d) auf
der Probe W1 gezeigt. Das HTMGT (Kapitel [5)) ist auf der CaF,-Oberfliche
in den Messungen der beiden Proben klar erkennbar. Auf beiden Proben
beginnt das HTMGT an einigen Stellen zu kristallisieren. Die kristallisierten
Bereiche sind im Hohen-und Phasenprofil zu erkennen. Der Kontrast zwischen
kristallisierten und amorphen HTMGT ist in der Phasenmessung grofier als
in der Hohenmessung. Auf Y3 betriagt die Lange der kristallisierten Bereiche
etwa 1pum und die Breite 0.3 pm und auf W1 etwa 1/10 der Grofe.

In Abb. werden SEM-Bilder (Kapitel von der Probe Y3 und W1
gezeigt. In Abb. (a) ist ein Ubersichtsbild von Y3 und in Abb. (b)
von W1 zu sehen. Die Messungen entstanden nach 10 Tagen Lagerung. Die
schwarzen Bereiche in den Ubersichtsbildern der beiden Proben sind Areale
mit einer Aufladung, die von fritheren Messungen mit dem SEM stammen.
Auf Y3 zeigt sich eine deutliche Verdnderung der HTMGT-Struktur um alle
Nanoantennen-Felder in Abb. (a), beziehungsweise bei einem néheren
Blick um die Nanoantennen in Abb. (b).

Auf W1 lidsst sich im Ubersichtbild in Abb. (¢) keine Verdnderung
des HTMGT erkennen, erst bei einem naheren Blick auf die Nanoantennen
in einem Nanoantennen-Feld wird sichtbar, dass sich die HTMGT Struktur
verandert hat, allerdings ist die Grofle der Verdnderung wesentlich kleiner als
bei Y3.

Aus den SEM- und AFM-Messungen lésst sich annehmen, dass sich die CAF,-
Oberflache von Y3 und W1 unterschiedlich verhalten. Der Autor vermutet,
dass das hohere absolute SEIRS-Signal von ODT, dass bei Y3 beobachtet
wurde, mit dem unterschiedlichen Verhalten des HTMGT auf der Oberflache
in Zusammenhang steht.

Die verschiedenen Erklarungsansdtze Das SEIRS-Signal von ODT héngt
hauptsachlich von den Oberflicheneigenschaften des Goldes ab und die Ober-
flacheneigenschaften des Goldes werden von der Anzahl der Fehlstellen auf der
Oberflache bestimmt. Mit grofler Wahrscheinlichkeit ist anzunehmen, dass bei
den Proben, bei denen die Praparation gelungen ist, eine Goldoberfliche mit
weniger Fehlstellen hergestellt worden ist. Dieser Effekt wird erst jetzt sicht-
bar, da die Hauptursache fiir Fehlstellen, die Chromhaftschicht, erst beseitigt
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Abbildung 3.46: In (a) und (b) werden SEM-Messungen von Y3 und in (¢) und (d)
von W1 gezeigt. In (a) und (c) wird ein Ubersichtbild der beiden Proben und in (b)
und (d) ein Zoom zu einem Nanoantennen-Feld gezeigt. Die Messungen entstanden
nach zehn Tagen Lagerung. Auf Y3 wird eine deutliche Verdnderung das HTMGT
um die Nanoantennen-Felder, beziehungsweise um die Nanoantennen beobachtet,
wahrend bei W1 nur ein wesentlich kleinerer Effekt rund um die Nanoantennen zu
sehen ist.
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wurden musste.

Jedoch reichen die Messergebnisse reichen nicht aus, um die genaue Ursache
dafiir festzustellen, warum eine Praparation mal gelingt und mal nicht, aber
aus den Messergebnissen folgert der Autor, dass der Effekt mit hoher Wahr-
scheinlichkeit die gesamte Probenoberfliche betrifft und zu einer dichteren
Molekiilschicht auf der Oberflache fithrt. Es gibt bis jetzt drei verschiedene
Erklarungsansatze:

1) Das Plasmareinigen. Die Forschungsgruppe des Autos teilt sich einen
Plasmareiniger mit anderen Forschungsgruppen. Durch die Nutzung der ande-
ren Forschungsgruppen kénnen Riickstédnde zuriickbleiben, die zu chemischen
Verédnderungen der Oberfliache fiihren, die die beobachteten Effekte verursa-
chen.

2) Eine Variation in der Qualitat der benutzen CaF,-Substrate. Es wurde
bisher angenommen, dass alle CaF,-Substrate die gleiche Qualitat besitzen, da
sie von derselben Firma bestellt worden sind. Empirisch ist bewiesen, dass die
Eigenschaften von Substraten variieren konnen, was die beobachteten Effekte
verursacht.

3) Das Losungsmittel des Photolackes (PMMA 950 K). Fiir die Herstellung
der Proben wurde PMMA mit zwei unterschiedlichen Losungsmitteln Anisol
und Chlorbenzol genutzt. Zu beobachten war bis jetzt nur eine Verstarkung
bei den Proben, bei denen Anisol als Losungsmittel fiir PMMA benutzt
wurde. Anisol ist chemisch mit Anilin verwandt, das als ein Katalysator beim
Wachstum von monokristallinen Goldflackes eingesetzt wird [104, [105]. Eine
Erkldrung dafiir konnte sein, dass Anisol Reste im Photolack die Kristallisation
des Goldes beim Aufdampfen beeinflussen. Die Nanoantennen, die mit dem
Photolack hergestellt wurden, deren Losungsmitteln Anisol ist, konnten weniger
polykristallin sein, was das hohere absolute SEIRS-Signal von ODT erklédren
wiirde.

Die Zusammenfassung Bei der Untersuchung des absoluten SEIRS-Signals
von einem SAM (Kapitel |5)) mit einem Nanoantennen-Feld, ist darauf zu
achten eine gelungene Praparation der Probe anzustreben. Fiir physisorbierte
Molekiile wie CBP (Kapitel. || ist es nicht notwendig, da die Oberfliche des
Goldes fiir das absolute SEIRS-Signal keine Rolle spielt.

Um die gelungene Praparation zu reproduzieren, ist PMMA mit dem Lo-
sungsmittel Anisol zu verwenden, die Schichtdicke des PMMA sollte nach
dem Spin-coaten bei etwa 110 nm liegen, die Aufdampfrate des Goldes sollte
im Bereich 2nm pro Minute sein und ein PBN-Tiege] fiir das Aufdampfen

24PBN steht fiir Pyrolytisches Bornitrid (engl. Pyrolytic boron nitride).
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Abbildung 3.47: In (a) wird das relative Reflexionssignal von zwei Proben N2
und W4 gezeigt. In (b) wird das mit der Basislinienkorrektur berechnete absolute
SEIRS-Signal von PFDT dargestellt. Es ist bei W4 stéarker. Als Referenz wurde ein
Goldspiegel verwendet.

des Goldes verwendet werden. Die Notwendigkeit dieser Prozeduren ist nicht
bekannt, aber zu beobachten ist, dass die Proben bei denen die Préparation
gelungen ist, diese Parameter als Gemeinsamkeit haben.

3.5.8 Das absolute SEIRS-Signal von PFDT

Um das SEIRS-Signal von SAMs zu untersuchen, wurde auf einige Proben
1H,1H,2H,2H Perflourodecanethiol (PFDT) (Kapitel [5)) aufgebracht. PEDT ist
eine selbst organisierende Monolage (engl. self-assembeld monolayer (SAM))
(Kapitel [5)) eine organischen Verbindung, die in der Lage ist auf einer Metal-
loberflache durch Adsorption iiber einen Bereich eine geordnete Schicht zu
bilden. PFDT besitzt Banden bei 900-1450 cm~!. Die fiir diese Arbeit relevante
Schwingungsbande befindet sich bei 1250 cm™!, es handelst es sich um eine
symmetrische CF,-Streckschwingung. Das PFDT wurde im selben Verfahren
wie ODT auf die Oberfliche von zwei Proben N2 und W4 aufgebracht. Eine
detaillierte Beschreibung der Parameter der Nanoantennen-Felder findet sich
in der Tabelle auf Seite und die Parameter der Messungen in der Tabelle
auf Seite [I83]im Anhang. Als Referenz wurde ein Goldspiegel verwendet.

In Abb. (a) ist die relative Reflexion von den Proben W4 und N2 zu
sehen. Die plasmonische Resonanz von W4 ist deutlich schmaler und hat eine
geringere Intensitédt als N2. Es gibt zwei Griinde dafiir: Erstens, der Wert von

d, des Nanoantennen-Feldes auf N2 ist kleiner (Kapitel [3.3.4]) im Verhéltnis

113



3 Experimentelle Ergebnisse

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
N2, CaF, 2pm | 50nm | 62nm | 46nm Au+ 5nm Cr | 0.8 pm
W4, CaF, 3pm | 50nm | 60 nm 54nm Au 0.7 pm

zum Nanoantennen Feld auf W4. Zweitens, die Nanoantennen auf N2 besitzen
eine Chromhaftschicht (Kapitel [3.5.6), wihrend die auf W4 keine Haftschicht
besitzen. In Abb. (b) wird das mit der Basislinienkorrektur (Kapitel
berechnete absolute SEIRS-Signal von PFDT gezeigt. Das absolute SEIRS-
Signal von W4 hat bei 1250 cm™! den Wert 0.13 und bei N2 den Wert 0.04.
Das absolute SEIRS-Signal von W4 ist aufgrund der besseren Feldgeometrie
Kapitel und der Abwesenheit einer Haftschicht (Kapitel bei der
Schwingungsbande bei 1250 cm ™!, um den Faktor 0.13/0.04 = 3.25 hoher.

Das stéirkste absolute SEIRS-Signal liegt bei 1.3%, das ist im Vergleich zu
ODT (Kapitel mit 15% um den Faktor 10 kleiner. Es wird aus den IRRAS
Messungen (Kapitel [5)) erwartet, dass sich die absolute SEIRS-Signalstérke in
derselben Groflenordnung befinden sollte.

Der wahrscheinlichste Grund dafiir, dass das PFDT so ein geringes absolutes
SEIRS-Signal liefert, ist dass es sich anders an Gold bindet als ein Thiol, bei
dem nur Wasserstoffatome in der Abstandsgruppe eingebaut sind [106]. PFDT
reagiert vermutlich aus diesem Grund empfindlicher auf Defekte, wenn es eine
Monolage auf der Gold-Oberfléche bildet, was zu dem kleineren absoluten
SEIRS-Signal fiihrt.

Die Vermutung des Autors ist, dass das PFDT mit aller Wahrscheinlichkeit
iiber ein geringeres absolutes SEIRS-Signal als ODT verfiigt, weil es empfindli-
cher auf die Oberflicheneigenschaften der Nanoantennen-Felder reagiert.

3.5.9 Der Verstarkungsfaktor fiir das hochste absolute
SEIRS-Signal

Um das absolute SEIRS-Signal zu optimieren, sollten die Nanoantennen-Felder
eine bestimmte Konfiguration besitzen, die fiir das jeweilige Molekiil optimiert
worden ist. Ein Feld aus Gold-Nanoantennen, das sich auf einem CaF,-Substrat
befindet, sollte folgende Parameter besitzen um ein hohes absolute SEIRS-
Signal fir ODT (Kapitel [5)) zu generieren: Der Wert von d, sollte in einem
Bereich von 1.51m liegen, die Nanoantennen sollten eine Breite und Hoéhe
von 60 nm haben, der Wert g, sollte zwischen 30-50 nm liegen, es sollte keine
metallische Haftschicht verwendet werden, die Nanoantennen sollten normale
Spitzen besitzen, die Linge der Nanoantennen sollte 0.8 pm betragen und es
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Abbildung 3.48: In (a) werden die Messungen der relativen Reflexion und Transmis-
sion mit dem am stérksten gemessen absoluten SEIRS-Signal fiir ODT auf der Probe
Y3 und fur CBP auf der Probe T2 gezeigt. In (b) wird das mit der Basislinienkor-
rektur berechnete absolute SEIRS-Signal gezeigt. Das absolute SEIRS-Signal ist bei
der relativen Reflexion bei beiden Proben stirker. Das absolute SEIRS-Signal von
CBP ist stirker als das von ODT. Als Referenz wurde in der relativen Transmission
eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen und in der relativen Reflexion ein
Goldspiegel benutzt.
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sollte eine gelungene Préparation angestrebt werden.

Fiir die Schwingungsbanden von CBP (Kapitel |5) auf CaF, muss die Lange
der Nanoantennen und der Wert von d, anpasst werden, um die optimale
Position fiir die plasmonischen Resonanz in Reflexion und Transmission zu
treffen. Fur CBP wurde die optimale Geometrie fiir Nanoantennen-Felder im
Rahmen dieser Arbeit nicht bestimmt. Fiir CBP und andere physisorbierte
Molekiile spielt die Haftschicht oder die gelungene Praparation keine Rolle.

Im Falle einer Messung in relativer Reflexion, sollte die relative Reflexi-
on in das Substrat benutzen werden, wenn die Intensitit der Reflexion des
Nanoantennen-Feldes hoch genug ist. Fiir die Transmission ist das absolute
SEIRS-Signal identisch.

In Abb. (a) wird die Messung der relativen Reflexion und Transmission
von zwei Proben T2 und Y3 gezeigt. Es wurden die Nanoantennen-Felder mit
dem hochsten absoluten SEIRS-Signals fiir ODT und CBP (5nm) ausgesucht,
die in dieser Arbeit gemessen wurden. Die Messung fiir ODT wurde in al-
len Parametern auf die Vibrationsbanden bei 2900 cm~'optimiert, wiahrend
bei der Messung fiir CBP die Messung mit dem hochsten absolute SEIRS-
Signal genommen wurde. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der
Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite 116l und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde in
der relativen Transmission eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen
und in der relativen Reflexion ein Goldspiegel benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat dy 9z B Hohe inkl. Haftschicht L
Y3, CaF, 1.6um | 30nm | 60 nm 43nm Au 0.7 pm
T2, CaF, 2pm | 30nm | 60nm | 36nm Au+ 5nm Cr | 1.8 pum

In Abb. (b), wird das mit der Basislinienkorrektur (Kapitel[f])) berechnete
absolute SEIRS-Signal von ODT (Kapitel [5) und CBP (Kapitel [f) gezeigt. Die
symmetrische CH,-Vibrationsbande bei 2920 cm™! von ODT zeigt ein Signal
von 10% in relativer Transmission und von 15% in der relativen Reflexion.
Bei CBP ist bei der CH-Vibrationsbandd®] bei 1450 cm ™! [107] ein Signal von
12% in der relativen Transmission und von 19% in der relativen Reflexion
sichtbar. Zur Bestimmung des Signals wird der Abstand zwischen Maximum
und Minimum genommen.

Mit diesen Werten lasst sich nun der Verstarkungsfaktor E'F' berechnen
(Kapitel [2.3.4)). Dieser Verstarkungsfaktor gibt das Verhéltnis zwischen dem

25Es handelt sich um Deformationsschwingungen von CH-Bindungen in der lokalen Ebene
der Carbazol-Gruppe im CBP-Molekiil.
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Signal der nicht verstirkten Molekularen-Vibrationsbanden in relativer Trans-
mission oder Reflexion und dem Signal der durch die Nanoantennen verstarkten
Molekularen-Vibrationsbanden an.

Der Verstarkungsfaktor fiir ODT in Reflexion EFropt kann mit der Glei-
chung bestimmt werden. Mit ¢ = 83°, ngre = 1.43, Mg = 0.34,
App = 1.6pm - 0.73pm, Ay = 60nm - 43nm - 2 und My, gleich dem entspre-
chenden Messwert ergibt sich fiir das absolute SEIRS-Signal:

2 s 2 o
5 168000mm® |\ s’ (83)
0.34  5160nm? cos(83°) (3.28)
=44-226-2.34-2-8.084 = 392000.

EFRODT =

Fir den Verstarkungsfaktor in Transmission EFropr folgt nach dquivalenter
Rechnung;:

EFropr = 261000. (3.29)

Der Verstarkungsfaktor fiir ein Nanoantennen-Feld, das mit Elektronen-
strahllithographie hergestellt wurde, erreicht damit in Reflexion und in Trans-
mission eine dhnlichen Groéflenordnung, wie eine einzelne Nanoantenne mit
E Fgingelne = 330000 [2]. Die Nanoantenne in den Artikel [2] auf den sich die
Zahl 330000 bezieht, wurde mit elektrochemischer Deposition hergestellt und
hatte einen der hochsten Verstarkungsfaktoren, den in der Forschungsgruppe
des Autors gemessen wurde. Nanoantennen, die mit elektrochemischer Depo-
sition hergestellt worden sind, bestehen aus wenigen Gold-Kristalliten und
besitzen glatte Korngrenzen zwischen den Kristalliten [108], das fithrt zu einem
hohen absoluten SEIRS-Signal und damit auch Verstarkungsfaktor.

Fiir das CBP (Kapitel [5]) wird die Gleichung benutzt. Als Vergleich
wurde ein CaF,-Substrat 5nm CBP aufgedampft. Damit ist die Schichtdicke
des CBP in der Referenz Nger gleich der Schichtdicke in der Messung Ver. Fiir
die beiden Faktoren gilt: Ngrer = Nyer. Mit Mger = 0.4, App = 2pm - 1.63pm
und Ape = 60nm-43nm-2 erhalt man Verstarkungsfaktor in Reflexion E Frcopp:

19 3260000nm?
0.4  4920nm?

Fiir den Verstiarkungsfaktor in Transmission EFrogp folgt nach dquivalenter
Rechnung:

EFrenp = = 31500. (3.30)

12 3260000nm?
0.4 4920nm?2

Es ist anzumerken, dass bei der Messung fiir Abb. die Nanoantennen-

EFrcpp = — 19900. (3.31)
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Felder nicht auf das absolute SEIRS-Signal von CBP optimiert waren. Wére
die Lage der plasmonischen Resonanz besser in der relativen Reflexion und
Transmission angepasst, dann wéare das Signal bis zu 30-40% hoher.

Werden die Messwerte fiir ODT mit CBP verglichen, ist zu erkennen, dass
die Verstarkungsfaktoren fiir CBP niedriger sind. Der Grund dafiir ist, dass
CBP iiberall auf der Oberfldche physisorbiert und nicht nur wie ODT auf
den Nanoantennen. Dadurch gibt es viel mehr Molekiile, die von dem Nahfeld
der Nanoantennen verstirkt werden konnen. Dieser Effekt muss fiir CBP
beriicksichtigt werden.

Zu sehen ist, dass Nanoantennen-Felder durch Optimierung mit einem
Verstiarkungsfaktor hergestellt wurden, der sich im einem &dhnlichen Bereich
befindet, wie der Verstarkungsfaktor fiir einzelnen Nanoantennen fiir das
absolute SEIRS-Signal von ODT.

3.5.10 Die Zusammenfassung

Es konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass das absolute SEIRS-Signal
von SAMs (ODT und PFDT) stark von den Eigenschaften der Oberfliche
abhéngt. Das absolute SEIRS-Signal ist fiir physisorbierte Molekiile wie CBP
und HTMGT von den Oberflicheneigenschaften des Goldes unabhéngig. Eine
Verstarkung des absoluten SEIRS-Signals von ODT konnte bei einer nicht-
metallischen Haftschicht und bei einer gelungenen Praparation beobachtet
werden. Es wird angenommen, dass beides Oberflacheneffekte sind, die darauf
zurtickgefithrt werden konnen, dass das SAM auf der Oberfliche eine bessere
Monolage bildet, da sich auf der Goldoberfliche weniger Defekte befinden.

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist, das absolute SEIRS-Signal von Mo-
lekiilen durch Optimierung der unterschiedlichen Feld- und Nanoantennen-
Parameter erheblich zu steigern. Es ist sogar gelungen Nanoantennen-Felder
herzustellen, die in der relativen Reflexion und Transmission einen &hnlichen
Verstarkungsfaktor fiir das absolute SEIRS-Signal von ODT besitzen, der
vergleichbar mit dem von Einzelantennen ist. Dies konnte erreicht werden,
indem die Feld-Parameter auf das absolute SEIRS-Signal von ODT optimiert
wurden und die Beschaffenheit der Goldoberfliche verbessert wurde.
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3.6 Die Messungen mit dem
Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop

In diesem Kapitel geht es um den Vergleich zwischen den zwei Messappara-
turen, den Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop (engl.
Fourier transform infrared spectroscopy microscope (FTIRSM)) (Kapitel
und den Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop (engl. infrared quantum
cascade laser microscope (IR-QCLM)) (Kapitel [3.1.2). Dafiir wurden mit bei-
den Geraten Messungen der gleichen Proben durchgefiihrt. Aus den Messungen
wurde die raumliche Auflésung, das Signal-Rausch-Verhéltnis (S/N) und das
SEIRS-Signal bestimmt. Um ein SEIRS-Signal zu generieren wurde eine diinne
Schicht von 4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,1-biphenyl (CBP) (Kapitel [5)), das im
Durchstimmbereich des IR-QCLM Vibrationsbanden besitzt, auf drei Proben
Q1, T2 und N3 aufgedampft. Die fiir die Messungen in diesem Kapitel relevante
CH-Vibrationsbandd®| befindet sich bei 1230 cm~*[107].

In Abb. wird ein Ausschnitt aus dem relativen Transmissionsspektrum
von 68 nm CBP (Kapitel [5) in Abb. gezeigt. Der Durchstimmbereich des
IR-QCLM von 1170-1300 cm ™! wurde mit griinen Linien markiert. Die stérkste
Bande in diesem Bereich befindet sich bei 1230 cm™! und wurde rot markiert.
Als Referenz wurde ein Silizium-Substrat ohne CBP auf der Oberflache benutzt.

Die Praparation der Proben Die Nanoantennen-Felder besitzen auf den
drei Proben T2, Q1 und N3 eine Gréfie von 100 x 100 — 250 x 250 pm?. Die
Parameter der Nanoantennen-Felder die in diesem Kapitel benutzt worden
sind, finden sich in der Tabelle auf Seite Die plasmonische Resonanz

Probe Feld Nanoantennen

Name, Substrat | d, Gz B Hoéhe inkl. Haftschicht L

N3, CaF, 2pm | 50nm | 60nm | 56nm Au+ 5nm Cr 2.2 pm
Q1, CaF, 2pm | 25-50nm | 60nm | 51nm Au+ 5nm Cr | 2.6-3.0 pm
T2, CaF, 2pm | 25-50nm | 60nm | 36 nm Au+ 5nm Cr | 1.8-2.4pm

der Nanoantennen-Felder wurde auf die Vibrationsbanden des CBP-Molekiils
abgestimmt. Die Laserpolarisation wurde parallel zu der langen Achse der
Nanoantennen gewéhlt, um die fundamentale Resonanz anzuregen [2, [109].
Zur Vorbereitung der SEIRS-Messungen wurde die Probe fiir 10 Minuten mit
Sauerstoff-Plasma (150 Watt, 10 min, 0.4 Bar) gereinigt. Das CBP wurde unter

26Es handelt sich um Deformationsschwingungen von CH-Bindungen in der lokalen Ebene
der Carbazol-Gruppe im CBP-Molekiil.
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Abbildung 3.49: Ein Ausschnitt der Abb. Der Durchstimmbereich des IR-QCLM
von 1170-1300 cm ™! wurde mit griinen Linien markiert. Das Transmissionsspektrum
von 68 nm CBP auf Silizium. Die stirkste Bande befindet sich bei 1230 cm™! und
wurde rot markiert. Die Messung wurde von Tobias Glaser [I07] durchgefiihrt. Als
Referenz wurde ein Silizium-Substrat ohne CBP-auf der Oberflaiche benutzt.

Ultra-Hoch-Vakuum (UHV) Bedingung im Innovation Lab von Tobias Glaser
auf die gereinigten Proben aufgedampft. Die Héhe der CBP-Schicht wurde
wahrend des Aufdampfens mit einer Quarzwaage bestimmt (Kapitel .

3.6.1 Die Transmissionsbilder

In Abb. werden die relativen Transmissionsmessungen von zwei Proben
Q1 (a) und (b) mit 5nm und T2 (c) und (d) mit 1.7nm CBP (Kapitel
auf der Oberflache gezeigt. Als Referenz wurde eine Stelle auf dem Substrat
ohne Nanoantennen-Felder benutzt. Die Messung dauerte fiir jede Probe fiinf
Minuten, dabei wurde das IR-QCLM durch den Durchstimmbereich von 1170-
1300 cm ™! mit einer spektralen Auflésung von 2.4 cm™! durchgestimmt.

Die Abb. zeigt ein Transmissionsbild bei 1230 cm™'. Die unterschied-
lichen Farben entsprechen der Intensitit der Transmission. Die Grofie des
gezeigten Bereiches betrdgt 1.4 mm?, was weniger als in Kapitel ist, da
nur ein Teil des Bereiches der Probe auf dem sich Nanoantennen-Felder be-
finden, gezeigt wird. Die rdumliche Auflésung entspricht 9 pm. Die einzelnen
Nanoantennen-Felder in den beiden Abb. [3.50] (b) und (c) lassen sich klar
gegen den Untergrund erkennen. In Abb. [3.50| (b) und (d) wird ein Zoom
in die jeweilige Abbildung oberhalb gezeigt. Der Zoom ist lediglich nur eine
Vergroflerung, um den Zoom zu erzeugen waren keine zusatzlichen Messungen
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Abbildung 3.50: Transmissionsbilder des IR-QCLM bei 1230cm™' von beiden
Proben T2 und Q1, eine ndhere Beschreibung findet sich in Kapitel [3.6] Auf T2
befinden sich 5nm und Q1 1.7nm CBP. (a) zeigt Q1 und (c) T2, (b) und (d) sind ein
Zoom in die jeweiligen Nanoantennen-Felder. Die Farben entsprechen der Intensitat
der relativen Transmission. Die Struktur der einzelnen Nanoantennen-Felder kann
deutlich in (b) und (d) erkannt werden. Zwei Nanoantennen-Felder F1 und F2
wurden markiert und in den Bildern [3.52] [3.53] vergroBert. Das Bild stammt aus
[67]. Als Referenz wurde eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-Felder
benutzt.
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notwendig. Die detaillierte Struktur erlaubt Riickschliisse auf die Qualitat der
einzelnen Nanoantennen-Felder zu schlieflen, zum Beispiel ist in Abb. (b)
deutlich zu sehen, dass das Nanoantennen-Feld F2 einen Defekt in der Mitte
hat.

Diese Bilder zeigen, dass es moglich ist einen grofien Bereich einer Probe mit
dem IR-QCLM mit einer rdumliche Auflésung von 9 pm und einer spektralen

Auflésung von 2.4 cm™! vermessen.

3.6.2 Die Clusterbilder

In Abb. (a) wird das Clusterbild einer relativen Transmissionsmessung
der Probe Q1 und in (d) von der Probe T2 gezeigt. Als Referenz wurde eine
Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-Felder benutzt. Die Bilder in Abb.
3.51| (b) und (e) stellen einem Zoom in (a) und (d) dar.

Die Bilder wurden aus den individuellen Spektren der einzelnen Pixel mit
einer Methode namens Cluster-Mapping berechnet. Dafiir wird das Pro-
gramm Matlab (The MathWorks GmbH (R2013b), Version 8.2) benutzt. Beim
Cluster Mapping werden die jeweiligen Spektren je nach ihrer Ahnlichkeit zu
einander in Gruppen (Cluster) sortiert. Die Spektren fiir das jeweilige Cluster
wurden bestimmt, indem iiber alle Pixel die zu ihm gehoren, gemittelt wird.
Den jeweiligen Clustern werden individuelle Farben zugeordnet. Die jeweiligen
Spektren der Cluster lassen sich in Abb. (c) und (f) sehen.

Ein SEIRS-Signal lisst sich in den Spektren bei 1230 cm™! in Abb. (c)
und (f) erkennen. Es ist in Abb. (c) viel schwécher. Es existieren zwei
mogliche Ursachen dafiir, dass das erste Nanometer der CBP-Schicht (Kapitel
kein SEIRS-Signal liefert. Erstens, der Elektronen-Spill-out [110, [IT1], dieser
Effekt ist dafiir verantwortlich, dass die elektronische Wellenfunktion des Goldes
ist aufgrund von quantenmechanischen Effekten an der Oberflache verschmiert
ist, sie ragt quasi aus dem Metall heraus. Das sorgt dafiir, dass die Molekiile,
die sich im ersten Nanometer der CBP-Schicht befinden, keinen Beitrag zum
SEIRS-Signal liefern [I10]. Zweitens, die Oberflachenbeschaffenheit, es wurde
vom Autor angenommen, dass das CBP wenn es auf die Oberfliche aufdampft
eine homogene Schicht bildet, das muss in den ersten Nanometer nicht sein.
Die Oberflichenbeschaffenheit konnte dafiir sorgen, dass sich das CBP auf den
ersten Nanometer nicht homogen iiber die Oberfliche verteilt. Das konnte das
SEIRS-Signal erkldren.

Die Culsterbilder ermoglichen es Information iiber den gesamten Spektral-
bereich des IR-QCLM fiir die Darstellung der Bilder zu nutzen.
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Abbildung 3.51: Clusterbilder von Q1 (a), (b) und T2 (d), (e) und die individuellen
Spektren der verschiedenen dazugehorigen Cluster in (¢) und (f). Auf Q1 ((a)-(c))
befinden sich 1.7nm und auf T2 ((d)-(f)) 5nm CBP auf der Oberflache. (b) und (e)
zeigen einen Zoom in die Clusterbilder (a) und (d). Zwei Nanoantennen-Felder F1
und F2 wurden markiert und in den Abb. 3:52] [3:53] vergroBert. Die verschiedenen
Farben entsprechen unterschiedlichen Clustern. IThre Spektren werden in (c) (mit
einem Zoom in das CBP Signal) und (f) gezeigt. Das Bild stammt aus [67]. Als
Referenz wurde eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-Felder benutzt.

123



3 Experimentelle Ergebnisse

(a)

—
O

[—————— Py
08 @
80 0.7 8_
0.6 <<D

EGO 05 j =

= ) =

— 0.4 o >
40 03 @
=3
20 02 3
01 o
-]

20 40 60 80 720 740 760 780 800
X [um] X [um]

Abbildung 3.52: Der Vergleich einer relativen Transmissionsmessung des FTIRSM
(a) mit der des IR-QCLM (b) vom Nanoantennen-Feld F1 (Abb. (b)). Bei der
FTIRSM-Messung ist die Intensitéat als Farbe kodiert, die Werte kdnnen an der
Farbskala abgelesen werden. In beiden Bildern ist in der Mitte dieselbe Struktur zu
sehen, die als eine Region mit weniger Transmission identifiziert werden kann. Als
Referenz wurde bei der Messung mit dem FTIRSM eine Stelle auf dem Substrat
ohne Nanoantennen-Felder benutzt. Das Bild stammt aus [67].

3.6.3 Die raumliche Auflosung

In Abb. [3.52| (a) wird das Nanoantennen-Feld F1, das mit dem FTIRSM
(Kapitel aufgenommen wurde, gezeigt und in (b) zum Vergleich eine
Aufnahme mit dem IR-QCLM, die aus Abb. stammt. Das analysierte
Spektrum reicht in beiden Bildern von 1170-1300 cm~!. Die Nanoantennen in
dem Nanoantennen-Feld besitzen eine Lange von 2.8 pm und ein g, von 30 nm.

Die einzelnen Messpunkte in Abb. (a) sind relative Transmissions-
Spektren, die mit dem FTIRSM gemessen wurden. Fiir die Bestimmung der
Werte der einzelnen Punkte wurde ihre Transmission tiber den Bereich 1170-
1300 cm~! gemittelt. Das Nanoantennen-Feld wurde in 3 pm-Schritten in - und
y-Richtung in 33 Schritten abgescannt. Die Blende hatte einen Durchmesser
von 8.3 pm. Die Parameter der Messungen finden sich in der Tabelle auf Seite
im Anhang. Als Referenz wurde bei der Messung mit dem FTIRSM eine
Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-Felder benutzt.

Wegen der kleinen Blende, kommt nur ein Bruchteil der vom Globar emittier-
ten Infrarotstrahlung am Detektor an. Das Rauschen pro Messpunkt betragt
etwa 1.6 %. Der Ausdruck bezieht sich auf eine Stelle neben dem untersuchten
Nanoantennen-Feld ohne Nanoantennen. In einem Nanoantennen-Feld mit 20 %
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Transmission betrigt das Rauschen 1.6% - v/5 = 3.6% (Kapitel |3.1.1.2). Der
Faktor /5 kommt aus dem Verhéltnis der Intensitiat des Nanoantennen-Feldes
von 20 % und der Stelle daneben mit 100 %. Das Signal-Rausch-Verhéaltnis
(S/N) pro Pixel (Messpunkt) ist der Kehrwert des Rauschens. Das S/N fir
einen Pixel in einem Nanoantennen-Feld betriagt S/N =~ 28. Das Bild zeigt
eine markante Stelle in der Mitte, die als ein Gebiet mit hoher Transmission
identifiziert werden kann.

Abb. (b) ist eine relative Transmissionsmessung des IR-QCLM von
Nanoantennen-Feld F1, sie ist ein Zoom in die Abb. (a). Die verschiedenen
Farben entsprechen den jeweiligen Clustern. Das Bild zeigt ebenfalls eine
markante Stelle in der Mitte, die als ein Gebiet mit hoher Transmission
identifiziert werden kann. Das Rauschen betréigt an einer Stelle neben dem
Nanoantennen-Feld etwa 1% pro Pixel (Messpunkt). Fiir ein Nanoantennen-
Feld der Transmission 20 % betrigt das Rauschen 1% - v/5=2.23 %, das daraus
resultierende Signal-Rausch-Verhéltnis betrégt S/N ~ 44.

Die Messung des FTIRSM in Abb. (a) dauerte etwa 16 Stunden. Eine
Aufnahme aller Nanoantennen-Felder auf der Probe Q1 mit einer solchen
Auflésung brauchte etwa einen Monat an Messzeit, mit einem S/N = 28. Der
IR-QCLM benotigt fiir eine Messung von allen Nanoantennen-Feldern auf
der Probe mit einer vergleichbaren Auflosung nur fiinf Minuten, mit einem
S/N ~ 447

Hier muss beachtet werden, das es Molekiile, wie das HTMGT (Kapitel
gibt, die sich auf einer Oberfliche innerhalb kiirzester Zeit umordnen
und bei denen nicht Stunden auf ein Bild gewartet werden kann. Die spektrale
Bandbreite des QCL muss bei der Auswahl der Molekiile beachtet werden. In
beiden Bildern ist eine markante Stelle in der Mitte des Nanoantennen-Feldes
mit hoher Transmission zu sehen. Die gute Ubereinstimmung der beiden Bilder
zeigt klar, dass die rdumliche Information tiber die Probe aus den IR-QCLM
Messungen korrekt ist.

Der Vergleich zwischen IR-QCLM und FTIRSM zeigt, dass sich die rdumliche
Auflésung beider Messsysteme im selben Bereich befindet.

3.6.4 Die relative Transmission eines Nanoantennen-Feldes
in Vergleich

In Abb. wird eine relative Transmissionsmessung vom Nanoantennen-Feld

F2 aus Abb. mit dem FTIRSM (Kapitel|3.1.1) und dem IR-QCLM (Kapitel

2TDie S/N Werte beziehen sich auf die relative Transmission von Nanoantennen-Feldern, im
einen Bereich ohne Nanoantennen-Felder ist das S/N vorteilhafter.
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Abbildung 3.53: Das Bild zeigt das Spektrum vom Nanoantennen-Feld F2, aufge-
nommen mit dem IR-QCLM und dem FTIRSM. (b) zeigt die Spektren, die den
Farben im Clusterbild (a) entsprechen. Bei der Messung mit dem FTIRSM von einem
100x100 pm? grofien Nanoantennen-Feld kam eine 50.4 pym Blende zum Einsatz. Der
Bereich wurde in (a) mit einem schwarzen Kreis markiert. (c) zeigt die relative
Transmission vom Nanoantennen-Feld F2, gemessen mit dem FTIRSM (rot) und
IR-QCLM (blau). Nur die Pixel im schwarz markierten Gebiet in (a) wurden zur
Bestimmung des Transmissionssignals des Nanoantennen-Feldes benutzt. (d) einen
Zoom in den Bereich von 1170-1300cm™! in (c). Beide Spektren zeigen dieselbe
CBP-Vibrationsmode bei 1230 cm ™! und dieselbe plasmonische Resonanz. Das Bild
stammt aus [67].
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3.1.2) gezeigt. In Abb. (a) sieht man das Clusterbild vom Nanoantennen-
Feld F2. Die Nanoantennen in F2 besitzen eine Lange von 2 pm und ein g, von
25nm. Der Kreis mit der gestrichelten schwarzen Linie markiert einen Bereich
von ungefdhr 50.4 pum und entspricht damit der in der FTIRSM Messung
benutzten Blende. Um ein Spektrum fiir den IR-QCLM zu erhalten wird iiber
die Messpunkte (Pixel) in diesem Bereich gemittelt. In Abb. (b) werden
die Spektren des Clusterbildes gezeigt. In Abb. (¢) und (d) wird die
relative Transmission des FTTRSM mit des IR-QCLM verglichen.

Die FTIRSM-Messung wurde mit einer Blende mit 50.4 pm und einer Band-
breite von 800-8000 cm ! durchgefiihrt, die restlichen Parameter der Messungen
finden sich in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde bei der
Messung mit dem FTIRSM eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-
Felder benutzt. Mit den Werten aus Kapitel und der Gleichung
ergibt sich:

S/N =298 - /5 ~ 666. (3.32)

Es wurde keine Information tiber die interne Struktur des Nanoantennen-Feldes
gesammelt.

Um das Spektrum des IR-QCLM fiir das Nanoantennen-Feld zu bestimmen,
wurde iiber die Messpunkte(Pixel) innerhalb des schwarzen Kreises gemittelt
(Abb. (a)). Die Anzahl der Pixel iiber die gemittelt wurde betrigt etwa
200. Das S/N pro Messpunkt betragt etwa 44. Fine Mittelung tiber mehrere
Pixel ist dquivalent zu einer Mittelung iiber mehrere Messungen (Kapitel@
damit ergibt sich fiir das S/N im markierten Bereich mit der Gleichung @ :

S/N = 44 - /200 ~ 621. (3.33)

Die CBP-Vibrationsbande bei 1230 cm ™! ist bei der FTIRSM und IR-QCLM
Transmissionsmessung klar zu sehen. Die Form der CBP-Vibrationsbande
bei 1230 cm™! entspricht keinem typischen Lorentz-Absorptionsband (Kapitel
. Sie besitzt wegen der Kopplung der Molekularen Vibrationsbanden mit
der plasmonischen Resonanz [37, I12HI16] eine Fano-artige Form (Kapitel
2.3.3). Die verschiedenen Linien-Formen, die bei der Kopplung auftreten
konnen, reichen von einem Minimum zu einer asymmetrischen Linie, abhangig
von der Ubereinstimmung zwischen der plasmonischen Resonanz und den
Vibrationsbanden des Molekiils (Abb. [3.54)). SEIRS-Signale tauchen nur auf,
wenn sich die Molekiile im Nahfeld der Nanoantennen befinden. Die Hohe der
Molekiilschicht sollte dabei ein Nanometer iiberschreiten [I10], da ansonsten
die Molekiile kaum SEIRS-Signal generieren, wie bei der Probe Q1 mit 1.7nm
zu erkennen ist.
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Abbildung 3.54: In (a) werden die relativen Transmissionsspektren von mehreren
Nanoantennen-Feldern gezeigt. Fir die Nanoantennen-Felder mit Antennen unter-
schiedlicher Lange wurden Messungen mit dem FTIRSM und IR-QCLM auf der
Probe T1 durchgefiihrt. In (b) wird eine Basislinienkorrektur durchgefithrt um
das absolute SEIRS-Signal CBP bei den beiden Messmethoden zu bestimmen. Die
Messungen mit den unterschiedlichen Langen wurden in (b) um 0.1 zu einander auf
der Ordinatenachse versetzt, um sie besser vergleichbar zu machen. Die plasmonische
Resonanz in (a) und die Vibrationsmode von CBP bei 1230 cm ™! in (b) besitzen die
gleichen Charakteristika mit den beiden Messmethoden. Als Referenz wurde bei der
Messung mit dem FTIRSM eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-Felder
benutzt. Das Bild stammt aus [67].
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3.6 Die Messungen mit dem Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop

Abb. (a) und (b) zeigen Transmissionsspektren von verschiedenen
Nanoantennen-Feldern von der Probe T1 mit der Lange 2.4, 2.2, 2.0 und
1.8 ym und einem g, von 50 nm. Die durchgehenden Linien sind Messungen mit
dem FTIRSM und die gestrichelten wurden mit dem IR-QCLM durchgefiihrt.
Die FTIRSM-Messungen wurden dabei mit denselben Parametern, wie in Abb.
.53 durchgefiihrt. Als Referenz wurde bei der Messung mit dem FTIRSM
eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-Felder benutzt.

Die Transmissionsmessungen mit den beiden Messgeraten in Abb. (a)
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung bei der plasmonischen Resonanz und
in (b) bei dem mit der Basislinienkorrektur (Kapitel [5) bestimmten abso-
luten SEIRS-Signal (Kapitel . Bei einer Basislinienkorrektur wird das
Molekiilsignal bestimmt, indem aus der Messkurve eines Nanoantennen-Feldes
mit Molekiilsignalen, eine Kurve ohne die Molekiilsignale berechnet wird. Die
berechnete Kurve wird von der gemessen subtrahiert um das absolute SEIRS-
Signal zu bekommen (Kapitel . Die Messungen mit den unterschiedlichen
Léngen wurden in Abb. (b) zu einander um 0.1 auf der Ordinatenach-
se versetzt, um sie besser vergleichbar zu machen. In Abb. (b) lassen
sich wegen der unterschiedlichen Verstimmung der CBP-Vibrationsbande zur
plasmonischen Resonanz der Felder [2], 37, [109] die verschiedenen Formen des
absoluten SEIRS-Signals erkennen.

Beide Messsysteme besitzen eine dhnliche spektrale Auflosung und mit dem
IR-QCLM ist es wie mit dem FTIRSM moglich, das absolute SEIRS-Signal
von ODT zu bestimmen.

3.6.5 Der Laser-Scanner-Modus

Um den Laser-Scanner-Modus benutzen zu kénnen, wird der Aufbau (Abb.
des TR-QCLM verdandert. Statt mit der Optik die Probe grofiflachig zu
beleuchten, wird der Laserstrahl auf die Oberfliche fokussiert, indem die
Parameter der Optik angepasst werden. Es wird im Strahlengang nach der
Mikroskopie-Plattform eine Linse eingebaut, um das fokussierte Licht von
der Oberfliache aufzusammeln (Abb. (a)). Die Kamera wird durch einen
stickstoff-gekiihlten MCT-Detektor ersetzt. In Abb. (b) ist zu sehen,
wie eine Messung im Laser-Scanner-Modus ablauft: Eine Probe wird in einer
zuvor definierten Gitterstruktur abgerastert. Die so gewonnen Daten werden
ausgewertet. Mit dem Programm Matlab (The MathWorks GmbH (R2013b),
Version 8.2) wird eine Abbildung generiert (Abb. (¢)), die vergleichbar
dem FTIRSM in Abb. (a) ist. Die Referenz wird in Abb. (¢) bestimmt,
indem iiber mehrere Messpunkte auf einer Stelle neben einem Nanoantennen-
Feld gemittelt wird.
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(a) Laser-scanning-mode set-up (b) Laser-scanning-mode
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Abbildung 3.55: In (a) werden die Modifikationen gezeigt, die im Aufbau (Abb. [3.4)
durchgefiihrt werden miissen, um im Laser-Scanner-Modus messen zu kénnen. In (b)
wird die schematische Durchfiihrung einer Messung im Scanner-Modus dargestellt.
Ein Bereich der Probenoberfliche wird in definierten Schritten abgerastert. In wird
(c) ein Transmissionsbild im Scanner-Modus von einem Nanoantennen-Feld der Probe
N3 gezeigt. Als Referenz wurde eine Stelle auf dem Substrat ohne Nanoantennen-
Felder benutzt. In (d) wird zum Vergleich dasselbe Nanoantennen-Feld, gemessen
mit dem Standardaufbau bei 1265cm™!, gezeigt. In beiden Messungen lisst sich
deutlich das Nanoantennen-Feld in der Mitte erkennen. Anhand der Farbskala zeigt
sich, dass die gemessene relative Transmission in beiden Féllen in etwa gleich ist.
Die Referenz wurde in (c) bestimmt, indem iiber mehrere Messpunkte auf einer
Stelle neben einem Nanoantennen-Feld gemittelt wurde.
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3.6 Die Messungen mit dem Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop

Das gezeigte Nanoantennen-Feld ist 250 x 250 pm? groff und stammt von
der Probe N3. Bei der Messung wurde ein Bereich in 10 pm-Schritten von
der GroBe 400 x 500 pm? abgerastert, dabei wurde das MCT-Signal iiber
zehn Sekunden lang integriert. Das Nanoantennen-Feld in Abb. (c) kann
als ein Bereich von geringer Transmission erkannt werden. Zum Vergleich
wurde ein relatives Transmissionsbild von demselben Nanoantennen-Feld mit
der IR-QCLM aufgenommen (Abb. (d)). Es ist deutlich zu sehen, dass
in Abb. (c) und (d) dasselbe Nanoantennen-Feld abgebildet ist. Diese
Ubereinstimmung bedeutet, dass der Laser-Scanner-Modus funktioniert und
dass mit ihm ebenfalls eine Auflésung, wie mit der Infrarotkamera, moglich
ist.

Es ist moglich den Aufbau so abzuéandern, das die gesamte Intensitédt des
Lasers auf einen Spot auf der Oberflache der Probe konzentriert wird.

3.6.5.1 Die Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass das IR-QCLM in seinem Durchstimmbereich bei we-
sentlich kiirzerer Messzeit eine vergleichbare raumlichen Auflésung und Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis wie der FTIRSM besitzt.

Mit dem IR-QCLM ist es moglich mehrere Nanoantennen-Felder auf der
Oberflache einer Probe in einer Messung, die fiinf Minuten dauert, zu vermessen.
Die riumliche Auflésung betragt dabei 9 pm und die spektrale 2.4 cm™!. Diese
rdumliche und spektrale Auflésung kann zwar auch mit dem FTIRSM fir
ein Nanoantennen-Feld der Grofe 100x100 pm? erreicht werden, wenn dafiir
mehrere Stunden| investieren werden kénnen. Einen Messung iiber einen
Bereich von 2.8 x 3.1 mm? mit dieser rdumlichen und spektralen Auflésung ist
unrealistisch, da so eine Messung einfach zu lange dauern wiirde. Hier muss
beachtet werden, dass es Molekiile gibt auf die nicht einen Monat gewartet
werden kann, da sie sich auf der Oberfliche innerhalb von einigen Tagen
umordnen konnen, wie zum Beispiel HTMGT (Kapitel [3.5.7).

Auflerdem wurde gezeigt, dass als ein alternativer Messmodus der Laser-
Scanner-Modus nach einem Umbau moglich ist, der es einem erméglicht, die
gesamte Intensitéit des Lasers auf einen Punkt zu fokussieren.

28Fiir das Bild in Abb. (a) benotigte das FTIRSM der Forschungsgruppe des Autors
16 Stunden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden drei Hauptthemen, die verschiedenen Mess-
geometrien, die bei einer Messung mit dem Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie-Mikroskop (FTIRSM) an einem Nanoantennen-Feld moglich
sind, die Optimierung des absoluten SEIRS-Signals und der Nutzen des neuen
Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop (IR-QCLM) Aufbaus, untersucht.
Alle drei Themen werden in den folgenden Abschnitten einzeln zusammenge-
fasst und es wird fiir jedes Thema ein Ausblick gegeben.

4.0.6 Die verschiedenen Messgeometrien

Als erstes wurden die vier Messgeometrien untersucht mit denen Messungen
mit dem FTTRSM an einem Nanoantennen-Feld durchgefithrt werden kénnen.
Die relative Transmission eines Nanoantennen-Feldes verhalt sich fiir alle
benutzen Materialien in die Luft und in das Substrat gleich. In der relativen
Reflexion hingegen existiert ein deutlicher Unterschied zwischen der Reflexion
in das Substrat und in die Luft. Der Unterschied folgt aus der destruktiven
Interferenz zwischen dem an der Oberfliche des Substrates reflektierten Licht
und dem das vom Nanoantennen-Feld reflektiert wird. Die Stérke des Effektes
hangt von dem Verhéltnis der Intensitdt zwischen dem an der Oberfliche des
Substrates reflektierten und dem vom Nanoantennen-Feld reflektieren Licht
ab. Bei Silizium lasst sich ein Anti-Reflexionsverhalten beobachten, das aus
dem Umstand folgt, dass die Reflexion an der Riickseite des Substrates eine
vergleichbare Intensitéit, wie die Reflexion eines Nanoantennen-Feldes, erreicht.

Mit zwei Polarisatoren, einem Polarisator und Analysator, konnte ein
Anti-Reflexions-ahnliches Verhalten bei einem Nanoantennen-Feld auf CakF,-
Substrat nachgewiesen werden, indem das Verhéltnis der Intensitat zwi-
schen dem reflektierten Licht an der Oberfliche der Probe und dem vom
Nanoantennen-Feld reflektierten Licht variiert wurde.

Das gleiche gilt fiir das absolute SEIRS-Signal. In relativer Transmission ist
es unabhéngig von der Messgeometrie, wiahrend es in der relativen Reflexion
von der Intensitét der Reflexion eines Nanoantennen-Feldes abhéngt. Falls die
Intensitat der Reflexion eines Nanoantennen-Feldes hoch genug ist, liefert die
Reflexion in das Substrat das hohere absolute SEIRS-Signal.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass die Messung eines Nanoantennen-Feldes
mit gekreuzten Polarisatoren moéglich ist. Die Vermutung des Autors um das
ungewoOhnliche Messsignal in Transmission und das dazugehorige absolute
SEIRS-Signal bei dieser Messung zu erklaren, ist das der Teil des Lichtes, der
durch das Nanoantennen-Feld transmittiert wurde eine Phasenverschiebung
erfahrt. Die Phasenverschiebung fiithrt zu einem zusétzlichen Messsignal am
Detektor und andert das absolute SEIRS-Signal.

Der Ausblick Es ware am besten die Emission von Nanoantennen-Feldern
weiter mit gekreuzten Polarisationen zu untersuchen und eine Verifikation
der Messergebnisse mit der Ellipsometrie oder einem anderen Messverfah-
ren durchzufithren um hiermit nachzuweisen, dass das Licht das durch ein
Nanoantennen-Feld transmittiert wird, eine Phasenverschiebung erfahrt.

Das interessante an der Phasenverschiebung ist, dass sie ein reiner Effekt der
Steuerung ist, da absorbiertes Licht keinen Effekt auf die Phase hat. Mit einem
besseren Verstdndnis der Phasenverschiebung liefle sich unter Umstanden das
Streusignal eines Nanoantennen-Feldes bestimmen.

4.0.7 Die Optimierung des absoluten SEIRS-Signals

Es wurde gezeigt, dass das absolute SEIRS-Signal der SAMs (ODT und PFDT)
stark von den Eigenschaften der Oberfliche der Nanoantennen abhéngt. Das
absolute SEIRS-Signal von ODT lies sich durch eine nicht-metallische Haft-
schicht und eine gelungene Praparation auf 15% steigern. Die verschiedenen
physisorbierten Molekiile wie CBP und HTMGT bleiben von einer nicht-
metallischen Haftschicht und einer gelungenen Praparation in ihren absoluten
SEIRS-Signalen unbeeinflusst. Die vermutete Ursache dafiir ist die Oberflachen-
beschaffenheit des Goldes. Mit einer nicht-metallischen Haftschicht und einer
gelungen Praparation wird die Anzahl der Fehlstellen auf der Goldoberflache
reduziert und das erméglicht die Bildung einer besseren Monolage eines SAMs
auf der Oberflache.

Es wurde demonstriert, dass es moglich ist, das absolute SEIRS-Signal von
Molekiilen, insbesondere das von SAMs, durch Optimierung der unterschiedli-
chen Feld- und Nanoantennen-Parameter erheblich zu steigern. Es ist sogar
gelungen Nanoantennen-Felder herzustellen, die in der relativen Reflexion fiir
ODT einen Verstiarkungsfaktor von 390000 besitzen und in der Transmission
einen von 260000. Dies liegt im selben Bereich, wie der Verstarkungsfaktor von
einzelnen Nanoantennen, die mit elektrochemischer Deposition hergestellten
worden sind und die bisher die héchsten Verstiarkungsfaktoren aufgewiesen
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haben. Der Vorteil von Nanoantennen-Feldern gegentiber einzelnen Nano-
antennen ist, dass diese aus mehreren hundert oder tausend Nanoantennen
bestehen und damit iiber eine wesentlich hohere Intensitét in der relativen
Transmission und Reflexion verfiigen, was sich wiederum sehr positiv auf das
Signal-Rausch-Verhéltnis auswirkt.

Der Ausblick Um das absolute SEIRS-Signale bei allen Arten von Molekiilen
noch weiter zu steigern gibt es einige Moglichkeiten. Der entscheidende Punkt
ist, dass sich die Hohe des absoluten SEIRS-Signals fiir ODT und CBP bei
iiber 10% befindet und selbst eine moderate Verbesserung von 50% zu einer
Erhohung des absoluten SEIRS-Signals um 5% fiihrt.

Eine Moglichkeit ware, die Dicke der Nanoantennen weiter zu reduzieren.
Empirisch wurde gezeigt, dass 60 nm mit dem jetzigen Herstellungsverfahren,
der Elektronenstrahllithographie, das untere Limit fiir die Dicke ist, aber mit
einer Verbesserung des Verfahrens liefle sich die Dicke weiter reduzieren und
damit eventuell eine hohere Verstarkung erzielen. Eine weitere Moglichkeit
ware die Feldgeometrie zu optimieren. Fiir alle bisherigen Proben wurde ein
quadratisches Muster fiir den Aufbau gewahlt, ob dieses Muster das hochste
absolute SEIRS-Signal liefert, sollte noch untersucht werden. Es sollte versucht
werden die Form der Nanoantennen-Spitzen zu variieren, um zu untersuchen ob
eine spitzere Form des Nanoantennen-Spitze, als das normale Form eventuell
zu einem hoheren Verstarkungsfaktor fithrt. Fir die SAMs sollte untersucht
werden, warum die Praparation in manchen Fallen besser funktioniert und zu
hohen absoluten SEIRS-Signalen fithrt. Eventuell lasst sich die Beschaffenheit
der Goldoberflache noch weiter verbessern und damit das absolute SEIRS-
Signal von SAMs noch weiter steigern.

4.0.8 Das Infrarot-Quanten-Kaskaden-Laser-Mikroskop

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist mit dem IR-QCLM Messungen durch-
zufithren, die in rdumlicher und spektraler Auflésung, sowie im Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis vergleichbar mit dem FTIRSM sind. Der IR-QCLM hat
den Vorteil, dass es mit ihm méglich ist, einen Bereich von 2 x 3mm? in
einer einzelnen Messung mit einer rdumlichen Auflésung von 9 pm und einer
spektralen Auflssung von 2.4 cm~! abzulichten. Diese Messung dauert mit dem
IR-QCLM etwa fiinf Minuten, wéihrend eine Messung mit dem FTIRSM mit
derselben rdumlichen und spektralen Auflésung wesentlich langer brauchte.
Es wurde ebenfalls gezeigt, dass der Aufbau des TR-QCLM modifiziert
werden kann, um im Laser-Scanner-Modus messen zu konnen. Der Laserstahl
wird in diesem Messmodus auf einen Spot fokussiert. Messungen mit dieser
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Messmethode liefern vergleichbare Ergebnisse, wie Messungen mit dem IR-
QCLM.

Der Ausblick Um den IR-QCLM besser nutzen zu kénnen braucht das System
mehr Bandbreite, deswegen ist geplant innerhalb des Jahres 2015 einen neuen
Aufbau mit einer verbesserten IR-Kamera, sowie mit zwei oder drei neuen
QCL, zu bauen. Damit sollte der neue Aufbau mindestens die doppelte, bis
dreifache Bandbreite, besitzen. Die neue Kamera soll mehr Pixel besitzen, was
zu einer besseren raumliche Auflésung fiihren sollte. Ein weiterer Vorteil ist,
dass die neuen Laser eine 10 mal so hohe Intensitét besitzen sollen, wie das
System zuvor, was das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in den Pixeln verbessern
sollte.

Als néchstes ist geplant mit dem IR-QCLM nicht lineare Effekte zu un-
tersuchen, dazu soll der Laser-Scanner-Modus genutzt wurden. Durch die
Fokussierung der gesamten Laserintensitat auf einen Punkt auf der Probeno-
berfliche zusammen mit der Nahfeldverstarkung der Nanoantennen, miis-
ste es moglich sein eine grofie Feldverstidrkung zu generieren [I17HI19]. Die
Nanoantennen-Felder sollten sich dabei auf einem ZnSe-Substrat befinden,
das tiber einen groflen nichtlinearen Koeffizienten verfiigt [120]. Durch die
Kombination der Verstdrkung der Nanoantennen-Felder und den groflen nicht-
linearen Koeffizienten von ZnSe sollte es moglich sein nichtlineare Effekte im
Infraroten-Spektralbereich beobachten zu kénnen.
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5 Anhang

Die optischen Eigenschaften der Substrate

In Abb. werden die verschiedenen relativen Transmissionsspektren der
verwendeten Substrate gezeigt. Das Spektrum wurde mit einer Auflésung von
8cm~! und 1000 Scans aufgenommen. Als Referenz wurde in dieser Messung
Luft benutzt.

In dieser Arbeit kamen fiinf verschiedene Substrate zum Einsatz: Calcium-
fluorid (CaF,), Saphir (Al,O,), Silizium (Si), Zinkselenid (ZnSe) und Polyethy-
lenterephthalat (PET). Die dielektrische Funktion e kann fir drei Substrate
ndherungsweise als Gerade im transmittierenden Bereich angenahert werden,
bei CAF,~ 2, Al,O4 ~ 2.7 und ZnSe ~ 5.8. Bei Si und PET ist die dielektrische
Funktion komplizierter, es treten Absorptionsbande auf. Die Absorptionsbande
konnen an die plasmonische Resonanz von Nanoantennen koppeln und es lassen
sich SEIRS-Signale beobachten (Kapitel . Eine weitere Besonderheit von
PET ist, dass es ein flexibles Substrat ist und damit verformt werden kann.

Die Eigenschaften von CBP

Beim dem Molekiil handelt es sich um 4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,1’-bipheny]l
(CBP). CBP besitzt die Summenformel Cy5H,, N, und einige Vibrationsbanden
(Abb. [5.2), die sich im Durchstimmbereich des IR-QCLM (Kapitel von
1170-1300 cm ™! befinden. Die fiir diese Arbeit relevanten Vibrationsbanden
befinden sich bei 1230cm™! und bei 1450 cm ™!, bei ihnen handelt es sich
um Deformationsschwingungen von CH-Bindungen in der lokalen Ebene der
Carbazol-Gruppe im CBP-Molekiil. Die CBP-Molekiile auf der Oberflache sind
zum Grofiteil durch Van-der-Waals Krafte gebunden und bilden eine amorphe,
fast homogene und gleichférmige Schicht. Die mittlere quadratische Abweichung
fir die Oberflichenrauigkeit ist kleiner als 1nm auf CaF2 und auf Gold.
Diese Schicht ist bei Standartbedingungen (Temperatur+Luftfeuchtigkeit) fiir
mehrere Wochen stabil.

Die Schichtdicke und die Aufdampfrate wurden mit einer Schwingquarz-
Mikrowaage gemessen. Als Referenz wurde in dieser Messung ein Silizium-
Substrat ohne CBP auf der Oberflache benutzt. Das Referenz-Spektrum der
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Abbildung 5.1: Die relative Transmissionsspektren von fiinf verschiedenen Substra-
ten Calciumfluorid (CaF,), Saphir (Al,O;), Silizium (Si), Zinkselenid (ZnSe) und
Polyethylenterephthalat (PET), die in dieser Arbeit zum Einsatz gekommen sind.
Als Referenz wurde in dieser Messung Luft benutzt.
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Abbildung 5.2: Das Spektrum von 68 nm CBP auf Silizium. Als Referenz wurde in
dieser Messung ein Silizium-Substrat ohne CBP auf der Oberflache benutzt. Die
Messung wurde von Tobias Glaser [107] durchgefiihrt.
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Abbildung 5.3: Das relative Transmissionsspektrum von 69 nm HTMGT auf Silizium.
Als Referenz wurde in dieser Messung ein Silizium-Substrat ohne HITMGT auf der
Oberflache benutzt. Die Messung wurde von Jan Pischel [121] durchgefiihrt.

CBP-Schicht wurde mit einem Bruker Vertex 80v FTIRSM gemessen, der einen
Globar als Lichtquelle und einen Quecksilber-Cadmium-Tellurid Detektor hatte.
Der gesamte Strahlengang war wihrend der Messung luftleer. Das Spektrum
wurde mir einer Auflésung von 4 cm™! und 200 Scans aufgenommen [107].

Die Eigenschaften von HTMGT

Bei dem Molekil in Abb. handelt es sich um 2,3,6,7,10,11-Hexakis (tetra-
methylguanidinyl) triphenylen (HTMGT). HTMGT besitzt die Summenformel
C,sN;gH7g und hat Vibrationsbanden im Bereich von 800-1300 cm™! und eine
Vibrationsbande bei 2900 cm~!. Die fiir diese Arbeit relevante Vibrationsbande
befindet sich bei 2900 cm™! und ist eine aromatische CH-Streckschwingung.
Das Molekiil besitzt einen sechseckigen Grundriss mit einem Umkreisradius von
1.15nm. Die HTMGT-Molekiile sind auf der Oberfléche hauptsachlich durch
Van-der-Waals-Kréfte gebunden und bilden eine amorphe, fast homogene und
gleichférmige Schicht.

Die Schichtdicke und die Aufdampfrate wurden mit einem Schwingquarz
Mikrowaage gemessen. Die Spektrum wurde mir einer Auflésung von 4 cm™!

und 200 Scans aufgenommen [121]. Als Referenz wurde in dieser Messung ein
Silizium-Substrat ohne HTMGT auf der Oberflache benutzt.
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5 Anhang

Abbildung 5.4: Eine schemati-

Functional sche Darstellung einer SAM. Bei
Group einer SAM, handelst es sich
um einen Thiol, das an einer

Tail Metalloberfliche adsorbiert und
auf ihr eine geordnete Monola-

ge bildet. Dass SAM besteht aus

?/ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ drei Komponenten, den Kopf,
der Abstands-Gruppe und der

Substrate

Funktionellen-Gruppe.

Die selbst organisierende Monolage

Eine selbst organisierende Monolage (engl. self-assembeld monolayer (SAM)) ist
eine organische Verbindung, die in der Lage ist auf einer Metalloberflache durch
Adsorption iiber einen Bereich eine geordnete Schicht zu bilden (Abb. . Das
Abscheiden der Molekiile kann iiber die Gasphase oder durch eine Fliissigkeit
erfolgen und ist auf Festkorper- und Fliissigkeits-Oberflichen moglich [122] [123].
In dieser Arbeit kamen als SAMs verschiedene Thiole zum Einsatz, die aus drei
Hauptkomponenten bestehen, einen Kopf, einer Abstands-Gruppe und einer
Funktionalen-Gruppe. Der Kopf dient dazu, sich an die gewiinschte Oberflache
zu binden, die Funktionale-Gruppe wird fiir die gewiinschten Funktionen
modifiziert und die Abstands-Gruppe dient dazu, die Funktionale-Gruppe von
der Oberfliche trennen um unerwiinschte Wechselwirkungen zu vermeiden
[110].

Der Kopf eines des SAMs bei den verwendeten Molekiilen 1-Octadecanethiol
(ODT) und 1H,1H,2H,2H Perflourodecanethiol (PFDT) enthalt ein Schwefel-
Atom. Schwefel besitzt eine hohe Affinitat fiir Edelmetalle [122]. Die starke
Bindung zwischen Schwefel und Edelmetall sorgt fiir die selektive Adsorption
auf der Goldoberflache. Die Absorption folgt dem Langmuir-Gesetzt [124]. Die
Goldoberflache ist nach mehreren Minuten mit einer ODT-Schicht bedeckt
[125], 126]. Ein geordneter Film bildet sich erst nach einer gewissen Zeit aus, da
sich die einzelnen ODT-Molekiile noch durch Van-der-Waals Kréfte ausrichten
miissen [127]. Die Van-der-Waals Wechselwirkung hangt von der Lénge der
Abstands-Gruppe ab und damit die Geschwindigkeit der Ausrichtung der
Molekiile. Das ist einer der Griinde, dass die absolute SEIRS-Signalstarke des
PFDT unter den Erwartungen bleibt (Kapitel [3.5.8).
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Abbildung 5.5: Ein IRRAS-Spektrum von ODT und seine Chemische-Struktur. Die

IRRAS-Messung wurde unter einem Winkel von 83°, p-polarisierten Licht und mit

lTem™! Aufldsung von Sabina Hillebrant [128] durchgefiihrt. Als Referenz wurde in
diese Messung ein Spiegel mit deuterierten ODT auf der Oberfliche benutzt.

Das 1-Octadecanethiol

Bei 1-Octadecanethiol (ODT) handelt es sich um ein Thiol, wie PEDT (Kapitel
). Seine Summenformel lautet CH;(CH,),;SH, seine chemische Struktur ist
in Abb. 5.5 zu sehen. Das ODT ist das SAM (Kapitel [f)), das in dieser Arbeit
am haufigsten benutzt wurde. Die Hohe einer adsorbierten ODT-Monolage
betragt ~ 2.4nm [52]. ODT besitzt ausgepriagte Vibrationsbanden im Bereich
zwischen 2800-3000 cm~' (Abb. [.5). Dies ist ein grofier Vorteil, da diese
Banden nicht durch CO,, oder H,O gestért werden konnen (Abb. [3.3)).

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (engl. infrared-reflection
absoption spectroscopy (IRRAS)) (Kapitel [5) Messung von ODT wurden mit
dem Winkel von 80°, p-polarisierten Licht und mit 1cm™! Auflésung durch-
gefiihrt. Als Referenz wurde in diese Messung ein Spiegel mit deuterierten
ODT auf der Oberfliche benutzt. Im Spektrum lassen sich bei 2000-2200 cm ™!
Vibrationsbanden beobachten, die nach oben zeigen. Diese Banden stammen
von der Referenz. Das Problem bei einer Referenzmessung ist es, den Spiegel
moglichst rein zu bekommen. Verunreinigungen sind meist organischen Ur-
sprungs und besitzen CH,- oder CHj-Banden, die die Messung storen. Um
dieses Problem zu Entscharfen wurde deuteriertes ODT aufgebracht. Beim deu-
terierten ODT sind die Wasserstoffbanden durch die Banden vom Deuterium
ersetzt, die Resonanz der CD,- und CD4-Banden befindet sich im Bereich von
2000-2200 cm ! und kann damit leicht von den CH-Banden getrennt werden.
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Abbildung 5.6: Ein TRRAS Spektrum von PFDT und seine Chemische-Struktur.

Die IRRAS Messung wurde unter einem Winkel von 80°, p-polarisierten Licht und

mit 1 cm~! Auflésung von Sabina Hillebrant [I28] durchgefiihrt. Als Referenz wurde
in diese Messung ein Spiegel mit ODT auf der Oberfliche benutzt.

Die Schwingungsmoden Die in dieser Arbeit fiir SEIRS relevanten Schwin-
gungsmoden befinden sich bei ODT im Bereich von 2800-3000 cm™!. Es exi-
stierten symmetrische und asymmetrische Streckschwingungen der CH,- und
CH,-Gruppe. Aus den IRRAS Messungen lassen sich die exakten Frequenzen
bestimmen. Die symmetrische CH,-Schwingung befindet sich bei 2855 cm ™!
und die antisymmetrische CH,-Schwingung bei 2927 cm™!. Die symmetri-
sche CH,-Schwingung befindet sich bei 2882 cm™! und antisymmetrische CH,-
Schwingung bei 2963 cm ™! (Abb. [5.7).

Das 1H,1H,2H,2H Perflourodecanethiol

Bei 1H,1H,2H,2H Perflourodecanethiol (PFDT) handelt es sich um ein Thiol
wie ODT (Kapitel [5)) [129]. Die Summenformel lautet CF4(CF,),CH,CH,SH,
seine chemische Struktur findet sich in Abb. 5.6l Der Unterschied zwischen
PFDT und ODT (Kapitel [5]) ist, dass ein Teil der Wasserstoffatome durch Flour
ersetzt wurde und zwar am Kopf und in der Abstandsgruppe. Durch den Einbau
von Fluor kénnen neue Banden im Bereich von 600-1500 cm ™! angeregt werden,
deren SEIRS-Signal mit entsprechend resonanten Nanoantennen angeregt
werden kann [130] 131].

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (engl. infrared-reflection
absoption spectroscopy (IRRAS)) (Kapitel |5)) Messung von PFDT wurde
mit dem Winkel von 80°, p-polarisierten Licht und mit 1cm™! Auflésung
durchgefiihrt. Als Referenz wurde in diese Messung ein Spiegel mit ODT
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auf der Oberfliche benutzt. Wie beim deuterierten ODT blockiert das ODT
die Oberfliache fiir Verunreinigungen. Bei dieser Messung lassen sich auf der
Referenz Vibrationsbanden bei 2800-3000 cm ™! identifizieren, die nach oben
zeigen. Diese konnen als ODT identifiziert werden, da aber die relevanten
PFDT-Banden sich weit weg davon befinden, storen sie bei der Messung nicht.
Durch den Einbau von Fluor-Atomen besitzt PFDT etwas andere chemische
Eigenschaften als die Thiole mit Wasserstoff. Es reagiert empfindlicher auf
Verunreinigungen der Oberflache, was dazu fithrt, dass das absolute SEIRS-
Signal von PFDT im Verhéltnis zum ODT relativ klein ist (Kapitel [3.5.8)).

Die Praparation einer selbst organisierenden Monolage auf
einer Oberflache

Die Préaparation eines SAM lauft in folgenden Schritten ab. Die erforderliche
Menge eines SAMs damit mit 25 ml Ethanol, das Verhéltnis von einem Mi-
kromolar erzeugt werden kann, wird abgewogen oder im Falle eines fliissigen
SAMs pipettiert. Dann wird das SAM in einen Behélter mit den 25 ml Ethanol
gemischt. Das Ethanol sollte auf 50 °C erhitzt sein, um das Auflésen des SAMs
zu verbessern. Der Behélter sollte in das Ultraschallbad kommen um die letzte
Reste des SAMs aufzulosen. Im néchsten Schritt kommt die Probe in den
Behélter und wird fir 16 Stunden (eine Nacht) in eine Alufolie gewickelt
aufbewahrt. Behélter und Probe miissen davor natiirlich griindlich gereinigt
werden. Es hat sich bewéhrt, die Probe vor dem Aufbringen des SAMs im
Sauerstoffplasma zu reinigen und den Behélter in Ethanol im Ultraschallbad.
Das Plasmareinigen sollte 10 Sekunden dauern und bei 150 W stattfinden.

In Kapitel ist zu sehen, dass die Praparation leider nicht so einfach
ist, kleinste Abweichungen koénne dazu fithren, dass die Eigenschaften der
Goldoberflaiche oder des Substrates stark zwischen zwei Proben variieren
konnen, was zu unterschiedlichen SEIRS-Signalen fiihrt.

Als eine der Ursachen dafiir, kann das Plasmareinigen ausgemacht werden.
Das Plasmareinigen findet mit einem Gerat statt, das von anderen Forschungs-
gruppen mitbenutzt wird. Bei der Benutzung durch andere Forschungsgruppe
konnen Riickstande im Gerét verbleiben, die die Goldoberfliche bei Plasmarei-
nigen verandern.

Die raue und glatte Goldoberflache

Damit ein SAM eine homogene Molekiilschicht auf der Oberfliche bildet, muss
diese frei von Defekten und moglichst glatt sein. Eine Aussage tiber die Qualitat
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Abbildung 5.7: In (a) wird das ODT Spektrum einer glatten Schicht und in (b)
einer rauen gezeigt. In (c) ist ein Zoom in (Abb. und in (d) ist das zugehorige
ODT-Spektrum zu sehen. Die Symmetrischen CH,- und CH;-Schwingungsmoden
wurden mit einem + und die symmetrischem mit einem - markiert. Die IRRAS
Messung in (c¢) und (d) wurde unter einem Winkel von 80°, p-polarisierten Licht
und mit 1ecm™! Aufldsung von Sabina Hillebrant [128] durchgefiihrt. Als Referenz
wurde in diese Messung ein Spiegel mit ODT auf der Oberfliche benutzt.
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der Schicht gibt das Verhéltnis der CH;- zu den CH,-Banden, ein Beispiel
dafiir findet sich in Abb. B.7

In Abb. (a) ist schematisch zu sehen, wie ein SAM auf einer glatten
Goldoberfléche eine Monolage bildet und in Abb. (b) auf einer rauen. Die
glatte Goldoberflache wird bei einer Firma (Georg Albert, Physical-Vapor-
Deposition) bestellt [128] und die raue Oberflache durch Aufdampfen prapariert.
In Abb. (c) wird das IRRAS Spektrum der glatten und in Abb. (d) der
rauen Goldschicht gezeigt. Der Unterschied zwischen einer rauen und glatten
Goldoberflache ist im Spektrum des ODT sichtbar und zwar an dem Verhéltnis
der CH;- zu den CH,-Vibrationsanden zu einander. Da die Nanoantennen, die
in dieser Arbeit verwendet wurden, ebenfalls aufgedampft worden sind, erwartet
man, dass das SEIRS-Signal von ODT dieselbe Form wie (d) annehmen sollte,
was in Abb. [3.48 beobachtet werden kann.

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (engl. infrared-reflection
absoption spectroscopy (IRRAS)) Messung von beiden ODT Messungen wur-
den mit dem Winkel von 80°, p-polarisierten Licht und mit 1cm™! Auflésung

durchgefiihrt. Als Referenz wurde in beiden Féllen ein Spiegel mit deuterierten
ODT auf der Oberflache benutzt.

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

Die Infrarot-Reflexions- Absorptions-Spektroskopie (engl. infrared-reflection
absoption spectroscopy (IRRAS)) ist eine erprobte Probentechnik der Infra-
rotspektroskopie fiir die zerstorungsfreie Untersuchung von diinnen Schichten
[54, [55]. IRRAS ist eine Kombination von Transmission und Reflexionsmessung.
Eine diinne Schicht des zu untersuchenden Molekiils wird auf ein metallisches
Substrat aufgetragen, siche Abb. [5.8 Infrarotstrahlung wird auf den Spiegel
unter streifenden Einfall geschickt, dabei am metallischen Substrat reflektiert
und durchlauft damit die Molekiilschicht zweimal. Der Einfallswinkel wird der
Schichtdicke angepasst, bei einer Schichtdicke von 0.5-20 pm wird ein Winkel
zwischen 10° — 60° benutzt und bei Schichtdicken im Nanometerbereich einer
iiber 80°.

Ein Vorteil dieser Methode ist, dass senkrecht zur Einfallsebene linear pola-
risierte Infrarotstrahlung an der Grenzflache des metallischen Substrates eine
verschwindend kleine Feldstéirke aufweist und damit nicht mit den Molekiilen
auf der Oberflache wechselwirkt [86]. Die Ursache dafiir sind Spiegelladungen,
die sich ausbilden falls eine Ladungsverteilung iiber einer Metalloberflache
auftaucht. Ein Dipolmoment wird senkrecht zu Oberflache verstirkt (die
senkrechte E-Feld Komponente) und parallel abgeschwécht (die parallele E-
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Abbildung 5.8: Eine schematische IRRAS Messung. Bei der Messung kommt eine
diinne Molekiilschicht auf ein metallischen Substrat aufgebracht und unter streifenden
Finfallswinkel gemessen.

Feld Komponente). Diesen Effekt ldsst sich nutzen, um Stérung die durch
Fremdstoffe wie CO, oder H,O (Abb. auftreten, zu reduzieren, indem mit
senkrechter Polarisation ein Referenzspektrum aufgenommen wird und mit
paralleler Polarisation die Messung durchfiithrt wird. Mehr Informationen zu

diesen Thema findet sich in [19, 132-136].

Die Basislinienkorrektur

Die Basislinienkorrektur [137] ist ein Verfahren, dass in dieser Arbeit genutzt
wird um Signalstirke von SEIRS quantitativ zu bestimmen. Die verwendete
Methode, heifit Asymmetrische-Glattung-mit-kleinsten-Quadrate (engl. asym-
metric least squares smoothing AsLSS) die Methode wurde von Eilers [13§]
eingefiithrt und basiert auf einen Algorithmus den 1922 von Whittaker [139] pu-
bliziert wurde. Der Algorithmus wird genutzt, um die Basislinie einer Messkurve
zu berechnen. Eine genauere Beschreibung des Algorithmus findet sich in [140].
Dafiir wird das Programm Matlab (The MathWorks GmbH (R2013b), Version
8.2) benutzt. Mit der Methode werden in einem zuvor definierten Bereichen
einer MesskurveEl die Datenpunkte interpoliert. Um die Basislinie zu bestimmen
muss die Kurve c iterativ geschatzt werden, dass geschieht indem folgende

!Der Bereich in dem sich das SEIRS-Signal befindet.
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Abbildung 5.9: Die Bestimmung eines SEIRS-Signals von ODT von der Probe AC1
mit der Basislinienkorrektur. In (a) wird die relative Reflexion eines Nanoantennen-
Feldes (rot) und die mit der Basislinienkorrektur berechnete Hilfskurve (blau)
gezeigt. Auf den Nanoantennen befindet sich ODT und es lésst sich deutlich das
SEIRS-Signal erkennen. In (b) wird ein Zoom in den Bereich von (a) mit dem
SEIRS-Signal dargestellt. In (c¢) wird das absolute SEIRS-Signal gezeigt, das sich
aus der Subtraktion der Basislinien Kurve und der Messkurve ergibt. Die Referenz
wurde an einem Goldspiegel bestimmt.
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Gleichung minimiert wird:
S = Zwl(xl - Ci>2 + )\Z((C’ — lei) — (lei — 01,2))2. (51)

In der Gleichung bestimmt der erste Term die Abweichung der Basislinie
¢ zu den Originaldaten x, wahrend der zweite Term die Rauigkeit von ¢
bestimmt. Die Gewichtung der beiden Terme wird mit A bestimmt. Mit w;
wird die Gewichtung fiir jeden einzelnen Datenpunkt eingestellt. Mir der
AsLSS werden die berechneten Werte asymmetrisch anhand ihrer Position
beziiglich der Basislinie gewertet, dass bedeutet: Es gilt w; = p wenn x; > ¢;
und w; = 1 — p wenn x; < ¢;. p ist der Asymmetrie Parameter fiir den gilt:
0 < p < 1. Mit der Gewichtung von p ist es moglich Peaks, falls diese nur
Negativ oder nur Positiv sind zur Basislinie sind, gut zu bestimmen. Die
Methode versagt aber bei SEIRS-Messungen, die asymmetrische Fano-artige
Linienformen besitzen, die positiv und negativ sein kénnen (Abb. .

Aus diesem Grund wurde der Algorithmus um die Moglichkeit erweitert
einen Bereich (wo sich das SEIRS-Signal befindet) zu definieren, indem die
gemessen Datenpunkte z nicht gewertet werden. Das wird erreicht, indem
w; = 0 gesetzt wird. Der Rest der Messpunkte z wird mit dem Algorithmus wie
zuvor gewichtet. Der Bereich wird mit einem Referenzspektrum des Molekiils,
dass das SEIRA Signal liefert und zwei Parametern ¢t und dr definiert. ¢ dient
als Grenzwert flir das SEIRA Signal und or als zusétzliche Erweiterung des
Bereiches in dem die Daten nicht gewertet werden. Die Basislinienkorrektur
wurde bei allen Messungen vom Autor mit folgenden Parametern durchgefiihrt
A = 1000, p = 0.5, t und 6r wurden fiir das jeweilige Molekiil manuell angepasst.
Im letzten Schritt wird das absolute SEIRS-Signal (Kapitel mit der
Subtraktion des Messsignals vom Basislinien-Korrigierten-Signal bestimmt.
Indem durch das Basislinien-Korrigierten-Signal geteilt wird lasst sich das
relative SEIRS-Signal bestimmen.

In Abb. wird ein Beispiel fiir die Basislinienkorrektur gezeigt. Dabei wird
das absolute SEIRS-Signal von ODT (Kapitel [5)) fir ein Nanoantennenfeld auf
der Probe AC1 bestimmt. Eine detaillierte Beschreibung der Parameter der
Nanoantennen-Felder findet sich in der Tabelle auf Seite [[64] und die Parameter
der Messungen in der Tabelle auf Seite im Anhang. Als Referenz wurde in
der relativen Reflexion ein Goldspiegel benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat dy Gz B Hohe inkl. Haftschicht L
AC1, CaF, 1.6 pm | 30nm | 60 nm 48 nm Au 0.9m
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In Abb. (a) wird die Messkurve (rot) und die berechnete Basislinien
Kurve (blau) gezeigt. In Abb. (b) wird einen Zoom in den relevanten
Bereich mit dem SEIRS-Signal gezeigt. In diesem Bereich ist den Unterschied
zwischen der Basislinie und den gemessen Daten deutlich zu sehen. In Abb.
(c) wird das durch eine Subtraktion ermittelte absolute SEIRS-Signal
gezeigt (Kapitel [3.5.1). Die Berechnungen werden mit dem Programm (The
MathWorks GmbH (R2013b), Version 8.2) ausgefiihrt.

Die Clusterbilder

Bei den Clusterbildern handelt es sich um ein Verfahren um Daten zu analysie-
ren. Dieses Verfahren lésst sich nutzen, um die Spektren in den individuellen
Pixeln der IR-Kamera des IR-QCLM (Kapitel zu vergleichen. Dabei wer-
den die Spektren je nach Ahnlichkeit zueinander in Gruppen sortiert. Diesen
Gruppen werden Cluster genannt. Dem Spektrum eines Clusters entspricht
arithmetischer Mittelwert der Spektren aller Pixel im jeweiligen Cluster. Jedem
Cluster wird eine individuelle Farbe zugeordnet. Das generiert Bilder die in
Abb. B.50 und Abb. 3.51] zu sehen sind. In dieser Arbeit wurde der k-means
Cluster Algorithmus aus der Matlab Statistik Toolbox benutzt. Dieser Algorith-
mus wurde in der Datenanalyse zur Untersuchung von groflen Datenmengen
entwickelt [141] und wird eingesetzt um Bilder zu bearbeiten [I142]. Um den
Algorithmus zu benutzen, wird das Programm Matlab (The MathWorks GmbH
(R2013b), Version 8.2) verwendet.

Die Uberabtastung

Uberabtastung ist eine Methode, die bei den Messungen mit dem IR-QCLM
(Kapitel benutzt wird, um eine bessere Auflésung zu erhalten. Der
laterale Abstand der Pixel untereinander betragt 7.3+0.2 pm, aber die Pixel
selber sind kleiner als dieser Abstand. Das hat zu Folge, dass die Pixel nicht
das ganze Licht bei einer Messung ausnutzten. Bei der Uberabtastung wird
die Probe in vier Schritten zu vier unterschiedlichen Messpositionen bewegt
(Abb. . Jeder der Schritte entspricht 3.7 pm, der Hélfte des Abstandes
zwischen zwei Pixeln. Damit wird das Licht, dass an den Pixeln sonst vorbei
fallt, ausgenutzt. Diese Messmethode ermoglicht es zusatzliche Messpunkte
mit Licht, das davor ungenutzt geblieben ist, zu gewinnen und damit eine
héhere Auflésung zu erhalten.
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Pixel

Ak

3.7 um
Abbildung 5.10: Ein schema-
tische Darstellung der Uberab-
tastung. Die schwarzen Pfeile

zeigen die Bewegung der Probe
<_ > zwischen den einzelnen Mess-

7.3 Lm positionen. Die blauen Quadra-

te stellen die Pixel dar.

Der Quanten-Kaskaden-Laser

Ein Quanten-Kaskaden-Laser (engl. = quantum cascade laser (QCL)) ist ein
Halbleiter Laser, der im fernen bis mittleren Infrarotbereich von 3.5-14 pm
arbeitet [143], [144]. In Abb. ist die Bandstruktur eines QCLs zu sehen.
Um die Strukturierung des Bandes zu erreichen, wird ein Halbleiter mit ei-
ner Schichtstruktur benutzt. Der Halbleiter besteht aus eine Abfolge von
Materialien mit unterschiedlichen Bandliicken, wie GaAs oder AlGaAs. Die
spezielle Schichtstruktur sorgt dafiir, dass sich Potentialtopfe mit Minibdandern
ausbilden. Ein Elektron e, dass durch diese Bandstruktur wandert, tunnelt
zwischen den einzelnen Potentialtopfen und springt zwischen den Subbéandern.
Dabei werden Photonen einer bestimmten Wellenldnge emittiert. Die Wellen-
lainge wird dabei wie gewiinscht durch die Eigenschaften des Potentialtopfes
eingestellt. Dieser Prozess bei dem ein einzelnes Elektron mehrere Photonen
bei seiner Wanderung durch die Schichtstruktur emittiert, wird als Kaskade
bezeichnet.

Die Elektronenstrahllithographie
Die Elektronenstrahllithographie (engl. electron beam lithography) ist ein Ver-
fahren der Mikro- und Halbleitertechnik zur Strukturierung einer elektronenstrahl-

empfindlichen Schicht. Die elektronenstrahl-empfindlichen Schicht wird mit
einem Photolack realisiert. Die verschiedenen Photolacke lassen in zwei Grup-
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Abbildung 5.11: Eine schematische Darstellung der Intersubband-Uberginge die in
einem QCL stattfinden. Die schwarze durchgehende Linie stellt ein Band dar, das
strukturiert ist. Durch die Strukturierung spaltet das Band in kleine Minibédnder
(Subbénder) auf, die in der Abbildung als gestrichelte schwarze Linien dargestellt
werden. Wenn ein Elektron e~ durch diese Band wandert, dann finden Uberginge
zwischen Minibédndern statt bei denen Photonen emittiert werden kénnen.

negativ photoresist

”
Abbildung 5.12: Die verschiedenen Ar-

— . ten von Photolacken. Oben ist ein
positiv photoresist Positiv-Photolack, beim dem die belich-

teten Stellen nach dem Entwickeln frei
sind. Unten ist ein Negativ-Photolack,
bei dem die belichteten Stellen nach

——» developing dem Entwickeln stehen bleiben.
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200nm EHT = 3.00 kV

I_l WD= 14 mm

Abbildung 5.13: Die Aluschicht auf der Oberflache einer Probe. In der Mitte ist ein
typischer Brennfleck sichtbar.

pen einteilen Positiv- und Negativ-Photolacke. Bei einem Positiv-Photolack
werden die belichteten Bereiche des Photolackes mit einem Entwickler aufge-
lost. Es bleiben innerhalb der Photolackschicht Locher zuriick und bei einem
Negativ-Photolack ist es genau umgekehrt. Die belichteten Bereiche des Pho-
tolackes bleiben stehen (Abb. [5.12). Fiir die E-Beam existieren verschiedene
Positiv- und Negativ-Photolacke, wie Polymethylmethacrylat (PMMA), ZEP,
ma-N 2400 , usw.

In der Forschungsgruppe des Autors kommt zur Herstellung von Nanoanten-
nen PMMA ein Positiv-Photolack zum Einsatz. Dieser wird auf die Oberflache
der gewtinschten Probe aufgesponnen. Um die Leitfahigkeit der Oberfliche zu
gewédhrleisten kommt noch zusétzlich eine Aluminiumschicht auf die Oberflache.
In Abb. wird eine typische Aluminiumschicht auf der Oberflache einer der
Proben gezeigt. Die Topographie der Aluminiumschicht auf der Oberflache ist
klar zu erkennen. Diese Strukturen werden Grating genannt. Das sie gesehen
werde konnen, ist ein Indiz dafiir, dass die Préaparation der Oberfliche gelungen
ist. In der Mitte ist einen Brennfleck sichtbar.

Um auf die Oberflache besser fokussieren zu kénnen werden Brennflecke
benutzt. Ein Brennfleck entsteht, indem ein Elektronenstrahl bei einer Blenden-
groffe von 7.5 pm oder 10 pm auf einen Punkt auf der Oberfliache fiir mehrere
Sekunden (zehn oder so) fokussiert wird. Der Brennfleck besteht aus den
Restgasatomen und Molekiilen, die von dem Elektronenstrahl mitgerissen
werden. Sie lagern sich auf einem Punkt ab. Dadurch werden die Oberfliche-
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Abbildung 5.14: Die schemati-
sche Interaktion von Elektronen
‘ mit Materie. Rot sind die einfal-
lenden Elektronen und blau die
Sekundéirelektronen.

neigenschaften und der Kontrast verandert und damit wird ein Brennfleck
sichtbar. Wichtig ist, dass der entstandene Brennfleck eine runde Form besitzt.
Eine ovale Form deutet darauf hin, dass der Elektronenstrahl nicht richtig
auf die Oberfliche fokussiert ist und nachjustiert werden sollte, eher damit
fortgefahren wird den Photolack zu belichten.

Der Proximity-Effekt

In Abb. ist schematisch zu sehen, was bei der Belichtung eines Photolackes
mit Elektronen passiert. Die einfallenden Elektronen dringen in den Photolack
ein und verursachen dort chemische Reaktionen. Im Fall von PMMA wird
die Kettenlange der Polymethylmethacrylat Molekiile reduziert, was ihre
Loslichkeit erhoht und dazu fiithrt, die Molekiile mit kleiner Kettenlange vom
Entwickler wesentlich schneller, als die unbelichteten Stellen beim Entwickeln
aufgelost werden. Bei der Wechselwirkung der einfallenden Elektronen mit
dem Photolack werden Sekundarelektronen erzeugt. Diese Wandern bis zu
100 nm [I45] im Photolack, wie schematisch in Abb. zu sehen ist, in alle
Richtung von der belichteten Stelle weg und sorgen dafiir, dass ein Teil des
Photolackes in der Umgebung der belichteten Stelle ebenfalls belichtet wird.
Das wird als Nachbarschaft-Effekt (engl. proximity effect) bezeichnet. Er fithrt
zu einer Vergroferung der geschrieben Strukturen und zu einer Verringerung
des Kontrastes, das heifit der Differenz zwischen maximaler und minimaler
Intensitédt in einem Bereich. Daher ist die Belichtung beziehungsweise Auflosung
von dichten Strukturen schwerer zu kontrollieren. Mit PMMA ist es daher
problematisch Linien und Gréaben, die kleiner als 20-25 nm sind herzustellen
[146], [147]. Mit gewissen Prozeduren ist aber durchaus moglich, die Sensitivitét
des Entwicklers zu erh6hen und damit den Proximity-Effekt zu kompensieren
[76-178].

Fir die Dosis D(pg), die in einem bestimmten Bereich des Photolackes
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Abbildung 5.15: In (a) wird das PMMA auf der Oberfléche (blau) und der belichteten
Bereich (rot) gezeigt. In (c) wird die mit der Formel berechnete Verteilung der Dosis
fiir (a) gezeigt. In (b) wird die Form der Belichtung an den Ecken der Nanoantenne
variiert, um dort eine eckige Form zu erhalten. In (d) wird die mit der Formel
berechnete Verteilung der Dosis fiir (b) gezeigt. Die Dosis sieht deutlich eckiger aus.

ankommt, lasst sich mit dieser Formel annédhern:

Ty (r) = — e 4 L 5:2)
(pE)T‘ _7T<1—|—77)O(26 o ﬁ2€ . .

In der Formel wird den Wechselwirkungsbereich der einfallenden und der
Sekundérelektronen als eine Superposition von zwei Gauflkurven dargestellt. r
ist der Abstand vom einen beleuchteten Punkt auf dem Photolack, « ist die
Breite der Gaulkurve fiir die Einfalleden-Elektronen und g fir die Sekundér-
elektronen. n ist das Verhéltnis zwischen Einfalleden- und Sekundérelektronen
und hangt vom Photolack, sowie den Eigenschaften des Substrates aus dem
die Probe besteht ab.
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Abbildung 5.16: Die
relative  Reflexion und
Transmission eines
Nanoantennen-Feldes auf
PET. Die verschiedenen
SEIRS-Banden sind
deutlich zu erkennen. Als
Referenz fiir die relative
Transmission wurde eine
Stelle auf dem Substrat
_ _ _ _ _ _ ] ohne Nanoantennen und
1000 1500 2000 2500 3000 3500 fir die relative Reflexion
Wavenumber [cm™] ein Goldspiegel benutzt.

Relative Reflecrtion+Transmission

Mit dieser Formel lasst sich die Dosis abschéatzen mit der Photolack belichtet
wird. Die Formel wurde in einen Algorithmus (Kapitel eingebaut, mit dem
die Belichtung des Substrates simuliert werden kann. Um den Algorithmus
zu berechnen wird das Programm Matlab (The MathWorks GmbH (R2013b),
Version 8.2) benutzt. In Abb. (a) wird die PMMA Oberflache (blau)
und der belichteten Bereich (rot) angezeigt. Die Struktur geschrieben werden
soll, ist eine Nanoantenne der Breite 60 nm und der Lange 370 nm. In Abb.
5.15| (¢) wird die Dosis unter Einbezichung des Proximity-Effektes mit dem
Programm Matlab (The MathWorks GmbH (R2013b), Version 8.2) berechnet.
Die Dosis wurde auf 1 normiert. Die berechnete Form weicht, vor allem an den
Nanoantennen-Spitzen von der erwiinschten ab. Die Spitzen sind abgerundet
und nicht eckig. In (b) wird die belichtete Flache an den Spitzen modifiziert,
um die Form der Dosis zu verdandern. In (d) wird die berechnete Dosis gezeigt.
Diese ist in Vergleich zu der davor eckiger. Diese Proximity-Effekt-Korrektur
(PEK) wurde auf die in dieser Arbeit hergestellten Nanoantennen angewendet.

Das Resultat sind in Abb. (a), (b) zu sehen. In Abb. (a) wird
eine mit dem SEM aufgenommene Nanoantenne, die in ohne Proximity-FEffekt-
Korrektur hergestellt wurde, gezeigt. Die berechnete Form Abb. (b)
stimmt mit einer hergestellten Nanoantenne iiberein. In Abb. (b) wird
eine Nanoantennen mit PEK gezeigt. Die Nanoantenne ist deutlich eckiger,

wie in Abb. (d) berechnet.
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Das Polyethylenterephthalat

Es ist den Autor gelungen in dieser Arbeit Nanoantennen auf ein flexibles
Substrat aufzubringen [148, [149]. Als flexibles Substrat wurde Polyethylente-
rephthalat (PET) verwendet] Die Herstellung der Nanoantennen wurde mit
Elektronenstrahllithographie durchgefiihrt.

In Abb. wird die relative Reflexion und Transmission der Probe R4
gezeigt. Die Parameter des Nanoantennen-Feldes finden sich in der Tabelle auf
Seite I72l Als Referenz fiir die relative Transmission wurde eine Stelle auf dem
Substrat ohne Nanoantennen und fiir die relative Reflexion ein Goldspiegel
benutzt.

Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat | d, Gz Breite | Hohe inkl. Haftschicht | Lange
R4, CaF, 2pm | 50nm | 60nm | 54nm Au+ 5nm Cr | 1.4pm

In der relativen Transmission und Reflexion sind zwei Effekte sichtbar, ein
hohes SEIRS-Signal und eine leichte Oszillation. Auf die Oberfliche der Probe
werden keine Molekiile aufgebracht, der Grund dafiir dass ein SEIRS-Signal
beobachten wird, ist dass das PET selber starke Vibrationsbanden besitzt,
da es sich wie aus Polymeren zusammensetzt (Kapitel [5]). Das SEIRS-Signal
bei 1700 cm™!, kann als CO-Schwingung identifiziert werden und erreicht eine
Signalstarke von tiber 30%. In der Transmission dndert sich das SEIRS-Signal
noch starker, die Ursache dafiir ist, dass das PET das Licht im Bereich der
Banden komplett absorbiert, was eine Messung in Transmission in diesem
Bereich erschwert.

Die Ostzillationen in der relativen Reflexion und Transmission entstehen
durch Interferenz. Die Interferenz entsteht durch die Wechselwirkung des
Lichtes, dass auf der Oberfliche des Substrates gestreut wird, mit dem auf der
Riickseite. Das ist mit PET im Gegensatz zu anderen Substraten moglich, da
es nur iiber eine Dicke von 40 pm verfiigt, wihren die anderen Substrate, die
in der Arbeit verwendet worden sind, eine Dicke von 1 mm besitzen.

Eine Fotografie des IR-QCLM

Ein Algorithmus fiir die Berechnung der Emission eines
Dipols oder eines Dipolfeldes

2Das ist der Stoff aus denen die PET-Flaschen bestehen.
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Abbildung 5.17: Ein Bild des TR-QCLM.
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% Der Algorithmus besteht aus zwei Teilen der Erste
berechnet die Simulation eines Nanoantennen-Feldes auf
einem Substrat, die parallel zu Oberflaeche liegen und
der Zweite die von einem Dipol auf der Grenzflaeche
zwischen zwei Medien.

Substrat=0; $definiert ob man eine Simulation mit
Medium 1 Substrat (0) oder Medium (1) machen will.

if Substrat==1; $TEIL 1

N1=2; $Anzahl der Dipole in y—-Richtung

N2=2; %$Anzahl der Dipole in x—-Richtung

sl=2; $Entfernung Dipole in y—-Richtung

s2=2; %$Entfernung Dipole in x-Richtung

h=90x2+pi/360; $Ausrichtung des Dipols, wobei 90
Grad waagrecht zur Oberflaeche ist

n=1; $Brechungindexunterschied zwischen Material 2 und

1, wobei n=n2/nl. Berechnung funktioniert nur fuer n>1
einfallswinkel=0xpi/180; % Winkel der einfallenden Strahlen
Aufloesungxy=71; $Aufloesung in x und y-Richtung
Aufloesungz=Aufloesungxy; S$Aufloesung in z-Richtung
gg=360/ (Aufloesungxy-1);
for w=linspace (0,360,Aufloesungz); $Die Brechung erfolgt

in Kugelkoordinaten w, liegt in der x-y Ebene und k in

der z-Ebene, die Rechnung findet fuer jeden einzeln

Winkel statt.

g=w*2+pi/360; $Umrechnung in das Bogenmass
k=linspace (0,180,Aufloesungz); $Teilt 180Grad in b

viele Abschnitte fuer Auflosung in z-Richtung

t3=0;

for i=1l:Aufloesungz

if k(1,1)<90

k4(1,1)=k(1,1);

t3=t3+1;

else

k3(1,1i-t3)=k(1,1);

end

end

k=k4*2+pi/360;

[o m]=size (k);

for il=l:m %$Die Berechung der Emission in das Medium

k1l=k (11);

k2=asin ((sin (k1)) /n);

if kl#sin(kl)-sin(einfallswinkel)

aphi=(n/sl) * (sin(kl)-sin(einfallswinkel)) *2xpixcos (qg);
%$Phasenverschiebung zwischen den Nannoantennen in
y—-Richtung

aphi2=(n/s2) * (sin(kl)-sin(einfallswinkel) ) *2*pi*sin (g);
$Phasenverschiebung zwischen den Nannoantennen in
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x—-Richtung
if aphiz#0 & aphi2x0
f(l+round(w/gg),11)=(3/(2xpi)) * ((cos (k2))"2)(sin(g)"2)
*((sin(h))"2)/ ((n*cos (k2)+cos (k1)) "2)* ((4* (cos(kl))"2)
/ ((cos (k2)+(1/n) *cos(kl))A2))*(((sin(Nl*Aphi/2)
/ (N1lxsin (aphi/2)))"2) *N2+N1lx ( (sin (N2+«aphi2/2)
/ (N2xsin (aphi2/2)))"2));
end %f is der Term Is im Medium 1 mit den Term fuer die
Grzeflaeche und das Gitter
if aphi==
f(l+round(w/gg),11)=(3/(2xpi)) * ((cos (k2))"2) » (sin(g) "2)
*((sin(h))”"2)/ ((n*xcos (k2)+cos (k1)) "2)*x( (4% (cos(kl))"2)
/((cos (k2)+(1/n)*cos (k1)) "2))* (N2+N1* ((sin (N2xaphi2/2)
/ (N2%sin (aphi2/2)))"2));
end
if aphi2==
f(l+round(w/gg),11)=(3/(2+pi)) * ((cos (k2))"2) » (sin(g) "2)
*((sin(h))"2)/ ((n*cos (k2)+cos (k1)) "2) * ( (4% (cos(kl))"2)
/ ((cos (k2)+(1/n) *cos(kl))A2))*(((sin(Nl*Aphi/2)
/ (N1%sin (aphi/2)))"2)*N2+N1);
end
else
f(l+round(w/gg),11)=(3/(2*pi)) * ((cos(k2))"2)*(sin(g) "2)
*((sin(h))"2)/ ((n*cos (k2)+cos (k1)) "2) * ( (4% (cos(kl))"2)
/ ((cos (k2)+(1/n)*xcos (kl))"2))* (N2+N1);
end
end
for il=1:m
kl=k (11);
k2=asin((sin (k1)) /n);
if kl#sin(kl)-sin(einfallswinkel)
aphi=(n/sl)* (sin(kl)-sin(einfallswinkel)) *2+pi*cos (g);
Aphi2=(n/s2) * (sin(kl)-sin(einfallswinkel) ) *2xpixsin(g);
if aphiz0 & Aphi2¢0
1 (l+round(w/gg),11)=(3/ (2xpi)) * ((cos (k2))"2)
(cos (h )*s1n(kl)+cos(g)*sin(h)*cos(kl))A2)
(cos (k2) tnxcos (k1)) "2) * ( (4% (cos (k1) "2))
((1/n)+cos (k2)+cos (k1)) ”"2))+ (((sin (N1l aphi/2)
Nlxsin (aphi/2)))"2) *N2+Nlx ( (sin (N2+xaphi2/2)
N

(
/ (
/ (
/(
/ (N2xsin (aphi2/2)))"2));

end $fl is der Term Ip im Medium 2 mit den Term fuer ...

die Grezflaeche und das Gitter
if Aphi==
1(1+round(w/gg),11)=(3/(2xpi)) * ((cos (k2))"2)
(cos ( )*51n(k1)+cos(g)*sin(h)*cos(kl))AZ)
(cos (k2)+nxcos (k1)) "2) * ( (4% (cos (k1) "2))
((1/n) xcos (k2)+cos (k1)) "2))
N

(
(
(
(N2+4N1* ( (sin (N2xaphi2/2)/ (N2xsin (aphi2/2)))"2));

/
/
*
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end
if aphi2==
l+round(w/gqg),11)=(3/(2*pi) )« ((cos (k2))"2)
( cos (h )*51n(k1)+cos(g)*sin(h)*cos(kl))A2)

1(
(
(
(((1/n)*cos (k2)+cos(k1l))”"2))*(((sin(Nlxaphi/2)
N

/ ((cos (k2)+nxcos (k1)) "2)* ((4* (cos(kl)"2))

/(

/ (Nlxsin (aphi/2)))"2)*N2+N1) ;

end

else

f1 (1+round(w/gg),11)=(3/(2xpi)) * ((cos (k2))"2)
*((cos(h)*sin(kl)+cos( ) *xsin (h) *cos (k1)) "2)

/ ((cos (k2)+n*cos (k 2)* ( (4% (cos (k1) "2))
/(((l/n)*COS(k2)+cos( 1))72))* (N2+N1) ;

end

end %$Die Term fuer 2-Medium, der die Emission nach der ...

Totalreflexion beschreibt faellt weg, da man n>1
definiert hat.

k=k3x2%xpi/360; %Die Beschreibung des 1-Mediums

k=pi-k;

[o ml]=size(k);

for il=ml:-1:1

k1=k (i1);

k2=asin ((sin (k1)) /n);

if kl#sin(kl)-sin(einfallswinkel)

aphi=(n/sl) * (sin(kl)-sin(einfallswinkel)) *2xpi*cos (g);

aphi2=(n/s2) * (sin(kl)-sin(einfallswinkel) ) *2*pixsin (qg);

if aphi#0 & aphi2x0

f(l+round(w/gg),m+1i1)=(3/(2xpi)) * (sin(g) ~2)

* ((cos(kl))"2)* ((SLn(h))AZ)/((cos(k1)+n*cos(k2))AZ)

* (((sin(Nlxaphi/2)/ (Nl*sin (aphi/2)))"2)*N2+N1l* ((sin (N2+aphi2/2)

/ (N2xsin (aphi2/2)))"2));

end %f is der Term Is fuer das 1-Mediums, mit den Term ...
fuer das Gitter

if aphi==

f(l+round(w/gg),m+i1l)=(3/(2xpi)) * (sin(g) ~2)

*x ((cos(kl))"2)*((sin(h))"2)/ ((cos (kl)+nxcos (k2))"2)

* (N2+N1* ((sin (N2xaphi2/2)/ (N2xsin (aphi2/2)))"2));

end

if aphi2==

f(l+round(w/gg),m+1i1)=(3/(2xpi)) * (sin(g) ~2)

* ((cos(kl))"2)* ((s;n(h))A2)/((cos(k1)+n*cos(k2))AZ)

* (((sin(N1lxaphi/2)/ (N1l*sin (aphi/2)))"2)*N2+N1) ;

end

else

f(l+round(w/gg),m+11)=(3/(2+pi)) * (sin(g) ~2)

* ((cos(kl))"2)* ((s1n(h))A2)/((cos(k1)+n*cos(k2))A2)*(N2+N1);

end

end
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158
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160

161

162
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for il=ml:-1:1

kl=k (11);

k2=asin((sin(k1l))/n);

if kl#sin(kl)-sin(einfallswinkel)

aphi=(n/sl)* (sin(kl)-sin(einfallswinkel)) *2+pi*cos (g);

Aphi2=(n/s2) * (sin(kl)-sin(einfallswinkel) ) *2xpixsin(g);

if aphiz#0 & aphi2x0
fl(l+round(w/gg),m+il)=(3/(2+pi)) * ((cos (kl))"2)

* ((nxcos (h) *sin (k1) —cos (g) *sin (h) xcos (k2)) "2)

/ (( n*cos(kl)+cos(k2))A2)*(((sin(Nl*Aphi/2)

/ (N1lxsin (aphi/2)))"2) *N2+N1lx ( (sin (N2+xaphi2/2)
/(NZ*Sln(AphlZ/Z ))2));

end %$fl is der Term Is fuer das 1-Mediums, mit den Term
fuer das Gitter
if Aphi==0

1 (l+round(w/gg),m+il)=(3/(2*pi)) * ((cos (k1)) "2)

((n*cos (h) *sin(kl)-cos (g) *sin (h) xcos (k2)) "2)

/ ((nxcos (k1) +cos (k2))"2) * (N24+N1* ( (sin (N2xaphi2/2)

/ (N2xsin (aphi2/2)))"2));

end

if aphi2==
fl(l+round(w/gg),m+il)=(3/(2+pi))* ((cos (kl))"2)

* ((nxcos (h) *sin(kl) -cos (g) xsin (h) xcos (k2))"2)

/ ((nxcos (k1) +cos (k2))"2)* (((sin(N1lxaphi/2)

/ (N1*sin (aphi/2)))"2)*N2+N1);

end

else
fl(l+round(w/gg),m+il)=(3/(2+pi))* ((cos (kl))"2)

* ((nxcos (h) *sin (k1) —cos (g) *sin (h) xcos (k2)) "2)

/ ((nxcos (kl)+cos (k2))"2)* (N2+N1) ;

end

end

clear k1 k kk 1 il p k2 o g

end

f2=(f+£f1)/ (N1+N2); %$Es wird ueber alle Winkel und Dipole
aufsummiert

w=linspace (0, 360,Aufloesungz);

a=linspace(0,180,Aufloesungz);

else

$TEIL 2

h=90x2xpi1/360; % Ausrichtung des Dipols, wobei 90 Grad
waagrecht zur Oberflaeche ist

n=1 % Brechungsindexunterschied zwischen Material 2
und 1, wobel n=n2/nl
b=2; % Aufloesung in x und y—-Richtung

o\

bb=2; $Auflosung in z-Richtung
for w=0:b:360; % Die Brechung erfolgt in Kugelkoordinaten
w, liegt in der x-y Ebene und k in der z-Ebene
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[

g=wx2+pi/360; % Umrechnung in das Bogenmass

k=0:0b:180;

[tl t2]=size (k);

£3=0;

for i=1:t2 %Aufteilung von k in zweil Haelften fuer
Material 1 unter 90Grad und 2 Material 2 fuer ueber 90 Grad

if k(1,1i)<90

k4 (1,1)=k(1,1);

t3=t3+1;

else

k3(1,1i-t3)=k(1,1);

end

end

k=k4*2+pi/360;

l=asin(1/n); $Definition des Totalreflexionswinkels und
damit des Abbruchkriterium 1, fuer die Grenzflaeche
zwischen Material 2 und 1, wobei Totalreflexion nur
auftritt wenn Material 2 das mit dem hoehren
Brechungsindex ist

[o m]=size (k);

p=0;

if n<1

1=180%2*pi/360;

end

for i=1:m

if k(1,1i)<1

p=p+1;

end

end

for il=1l:p

k2=k (11);

kl—asin((sin(k2)) n);

(1+w/b,11)=(3/ (2*pi))

/((n*cos(k2)+cos( )"

/ ((cos (k2)+1/n*cos (k1)

end

if p==m

else

for il=p+l:m

k2=k (1i1l); %f is der Term Is im Medium 2 bei einem hoeheren
Winkel als die Totalreflexion

f(l+w/b,11)=(((sin(h)"2))*(sin(g) "2)* (3/(2*pix ((n"2)-1)))

* ((cos(k2))"2))* (4% (cos(kl)) "2/ ((cos (k2)+1/nrxcos (k1)) "2));

end

$f is der Term Is im Medium 2

* ((cos (k2))"2) x(sin(g) *2) x ((sin(h))"2)
2)x (4% (cos (kl))"2

)~2));

end
for il=1l:p
k2=k (11)

kl=asin((sin(k2)) *n) $f is der Term Ip im Medium 2
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fl(1+w/b,11)=(3/(2*pi))*((cos(k2))"2) *
((cos(h)xsin(kl)+cos (g) xsin (h) xcos (k1)) "2)

/ ((cos (k2)+n+cos (kl))"2)* (4% (cos (kl)"2)

/ (1/nxcos (k2)+cos (k1)) "2);

end

if p==m

else

for il=p+l:m

k2=k (il1l); %f is der Term Is im Medium 2 bei einem hoeheren
Winkel als die Totalreflexion

1+w/b,il1)=(((sin (k2)"2) x (cos (h) *2) * (n"2) + (cos (g) *2)
sin(h))"2) » (((n"2) * (sin(k2))"2)-1)) » (((1+n"2)
sin(k2))"2)-1)"(=1))*(3/(2*pi* ((n~2)-1)))

£1(
(
(
(cos (k2))"2))* (4% (cos (kl)"2)/(1/nxcos (k2)+cos (k1)) "2);
nd

1
(
(
(

*
*
*

end
k=k3%2+pi/360;
k=pi-k;
l=asin(n);
p=0;
if n>1
1=pi;
end

[o ml]=size(k);
for i=1:ml
if k(1,1)>1

p=p+1l;
end
end
for il=ml:-1:p+1
kl=k (1i1);
k2=asin((sin(k1l)) /n); $f is der Term Is im Medium 1
f(l+w/b, m+il) 3/ (2xpi)) * (sin(g) "2)
* ((cos(k1l))"2)x((sin(h))"2)/ ((cos (kl)+nxcos (k2))"2);
end
if p==
else

for il=p:-1:1
kl=k (il); %f is der Term Is im Medium 1 bei einem hoeheren
Winkel als die Totalreflexion
f(l4+w/b, m+il)=(sin(g)"2) * ((sin(h))"2)
* (3/ (2%pix (1-n"2))) * ((cos (k1)) "2);
end
end
for il=ml:-1:p+1
kl=k(1,i1);
k2=asin((sin(kl))/n); %f ist der Term Is im Medium 1
fl1(l+w/b, m+1i1) 3/ 2*p1)) ((cos(kl))"2)

179




5 Anhang

255 % ((n*xcos (h)+*sin(kl)-cos(g)*sin(h)*xcos(k2))"2)
256 / ((n*xcos (kl)+cos (k2))"2);

257 end
258 1f p==
259 else

260 for il=p:-1:1
261 kl=k(il); %f ist der Term Ip im Medium 1 bei einem
hoeheren Winkel als die Totalreflexion

262 f1l(l+w/b,m+il)=((sin(kl)"2)* (cos (h)”*2)+(cos(g)"2)*(1/n"4)
263 x ((sin(h))"2)x (((sin(k1l))"2)-n"2))* (n"2/((1+(1/n"2))

264 x ((sin(k1))"2)-1))*(3/(2*pix(1-n"2)))*((cos(kl))"2);

265 nd

266 end

267 end

268 f2=(f+fl); %Es wird ueber alle Winkel summiert
260 w=0:0:360;

270 a=0:bb:180;

271 end

o2 f2=£f2";

273 [W,A]l=meshgrid(w,a);

274 xxX=f2.xsin (Ax2+pi/360)
275 X=xx.*C0S (Wx2xpi/360)
276 yy=f2.*sin (A*x2xpi/360);
277 Y=yy.*sin (Wx2+pi/360)

278 Z=f2.xcos (Ax2+pi/360

),
279 1 (1,1)=max (max (abs (X)));
280 1(1,2)=max (max(abs(Y)));
281 1(1,3)=max (max (abs(Z)));

282 I=max (i) ; %Es wird ueber alle Winkel und Dipole
aufsummiert und die Intensitaet auf 1 normiert

283 B=X."2+Y."2+Z."2;

284 surf(X,Y,Z,sqrt (B))

285 axis([-I +I -I +I -I +I]) %Die Achsen werden auf die
hoechste Intensitaet normiert

Algorithmus fiir der Verteilung der Dosis, die beim
Belichten

1 %Simulation der Verteilung der Dosis, die beim Belichten
entsteht. Die gewuenschte Struktur wird mit mit den i
und j definiert. k und 1 definieren die Groese des
Bereiches in dem die Gausskure berechnet wird

2 GAUS=1l; % fuer 1 wird die Elektronenverteilung gezeigt
fuer alle anderen Werte die belichte Flaeche
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3 a=11; %Breite der Gausskurve fuer die Einfallen Elektronen

4 b=30; %Breite der Gausskurve fuer die Sekundaer Elektronen

5 n=0.70; %Verhaeltnis zwischen einfallende und
Sekundaerelektronen

g=200; %Aufloesung

11=1; %Aufloesung fuer die Berechnung der Gausskurve

matrix=zeros(qg);

for 1i=85:11:115 %$Breite des Bereiches der belichtet wird

10 for j=30:11:170 %Laenge der Bereiches der Dbelichtet wird

1 if GAUS==

12 for k=-40:11:40 %Bereich in x-Richtung in dem die

Gausskure berechnet wird

© 0w 9 O

13 for 1=-40:11:40 %Bereich in y-Richtung in dem die
Gausskure berechnet wird

14 m=sqgrt ((k"2+172)); S%$Abstand zum beleuchteten Punkt

15 1if m==

16 m=1;

17 end

18 1f i+k>0

19 1f 1+4k<200

20 1f j+1>0

21 1f j+1<200

22 m=1/(1+n)*(1/ (pi*a”2)+exp (-m"2/a"2)+1/ (pi+b"2) xexp (-m"2/b"2));

23 if sqgrt ((k"2+172))>40

24 m=0;

25 end

26 matrix(i+k, j+l)=matrix(i+k, j+1)+m;

27 end

28 end

29 end

30 end

31 end

32 end

33 else

34 matrix (i, J)=1;

35 end

36 end

37 end

38 surf (matrix) %baut das Bild auf

Eine Tabelle fiir die Messparameter

In dieser Tabelle finden sich die Messparameter fiir die Messungen mit Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop (FTIRSM) (Kapitel [3.1.1])
in den verschiedenen Abbildungen innerhalb dieser Arbeit. In der Tabelle
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werden die Abbildungsnummer, der Name der Probe zusammen mit dem
Substrat aus dem sie besteht, die Auflésung der Messung in cm ™!, die Anzahl
der Scans, die Referenz und die Messgeometrie aufgefiihrt.

Bei der Referenz steht (G) als eine Abkiirzung fiir die Messung der Referenz
an einem Goldspiegel in der relativen Reflexion. (OA) steht als eine Abkiirzung
fiir die Messung der Referenz an einer Stelle ohne Nanoantennen auf dem
Substrat in der relativen Transmission. (D) steht als eine Abkiirzung fiir
die Messung der Referenz auf der Oberfliche eines Silizium-Substrates ohne
Nanoantennen-Felder in der relativen Reflexion. Das Silizium-Substrat wird in
(D) las Spiegel benutzt.

Bei der Messgeometrie, steht (RS) als eine Abkiirzung fiir die Messung der
Reflexion durch das Substrat, (RA) fiir eine Abkiirzung fiir eine Messung
durch die Luft, (TS) als eine Abkiirzung fir die Messung der Transmission
durch das Substrat und (TA) als eine Abkiirzung fiir eine Messung durch die
Luft. Damit die Tabelle auf die Seite passt wurde die Grofie der Buchstaben
angepasst.

Eine Tabelle fiir die Proben

In dieser Tabelle sind die Parameter der Proben und der Nanoantennen-
Felder von den Proben zusammengefasst, die innerhalb dieser Arbeit genutzt
wurden. Ein Nanoantennen-Feld wird durch die Feld- und die Nanoantennen-
Parameter beschrieben. Die Feldparameter sind: d,, ist der Abstand zwischen
der Mitte zweier Nanoantennen senkrecht zur ihrer langen Achse und das
Gap g, ist der Abstand von zwei gegeniiberliegenden Antennenspitzen. Die
Nanoantennenparameter sind: Die Hohe H, die sich aus der Hohe des Goldes
und der Haftschicht zusammen setzt, die Breite B und der Lange L der
Nanoantennen. Damit die Tabelle auf die Seite passt wurde die Grofie der
Buchstaben angepasst.
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ABB | Name, Substrat | Auflésung | Scann | Referenz | Messgeometrie
3.14 71, CaF, 4cm™! 100 G RA

3.15 N2, CaF, 2cm ! 100 G RA

3.17 71, CaF, 4em™! 100 G RA

3.18 U4, CaF, 2cm ! 100 G RA

3.18 T1, CaF, 4em™t 100 G RA

3.19 U4, CaF, 2cm~! 1000 G RA

3.19 U2, CaF, 2cm™! 1000 G RA

3.21 V2, CaF, 2cm! 1000 | G, OA | RA, RS, TA, TS
3.21 03, AL,O, 2cm™! 1000 | G, OA | RA, RS, TA, TS
3.21 AC4, ZnSe 4cm~! 1000 | G, OA | RA, RS, TA, TA
3.21 04, Si 2cm™! 1000 | D, OA | RA, RS, TA, TS
3.22 04, Si 2cm! 1000 D RA, RS
3.24 U4, CaF, 2cm™ | 1000 G RS

3.26 V2, CaF, 2cm ™! 1000 OA TA, TS
3.27 U4, CaF, 2cm~1 | 1000 G RA, RS
3.28 U4, CaF, 2cm ! 1000 G RA, RS
3.30 ACl, CaF, 2cm! 1000 | G, OA RA, TA
3.32 N2, CaF, 2cm~! 100 G, OA RA, TA
3.33 W2, CaF, 2cm~! 1000 G RA

3.34 N2, CaF, 2cm ! 1000 OA TA

3.34 Y3, CaF, 2cm ™! 1000 OA TA

3.35 U4, CaF, 2cm ! 1000 G RA

3.35 AC1, CaF, 2cm™! 1000 G RA

3.36 W2, CaF, 2cm ™! 500 G RA

3.36 V2, CaF, 2cm™! 500 G RA

3.37 P2, CaF, 4em—! 500 OA TA

3.37 T2, CaF, 4cm™! 500 OA TA

3.5.6 U2, CaF, 2cm ™! 1000 G RA

3.5.6 U4, CaF, 2cm! 1000 G RA

3.5.6 W1, CaF, 2cm ™! 1000 G RA

3.41 X1, CaF, 2cm ™! 1000 OA TA

3.41 X2, CaF, 2cm™t 1000 OA TA

3.42 AC1, CaF, 2cm ™t 1000 G RA

3.42 W1, CaF, 2cm™! 1000 G RA

3.43 Y3, CaF, 2cm ! 100 G RA

3.44 W1, CaF, 4em~? 1000 G RA

3.44 Y3, CaF, 4em™? 1000 G RA

3.47 N2, CaF, 2cm ™! 1000 | G, OA TA, RS
3.47 W4, CaF, 2cm! 1000 | G, OA TA, RS
3.52 Ql, CaF, 4em~? 100 A TA

3.53 T2, CaF, 4em—! 500 OA TA

3.54 T2, CaF, 4cm~! 500 OA TA

5.9) ACl, CaF, 2cm™! | 1000 G RA

5.16| R4, PET 2cm™! 100 | G, OA TA, RA
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Probe Feld Nanoantennen
Name, Substrat d, Gz Breite Hohe inkl. Haftschicht Lange
71, CaF, 1-5 pm 100-1000 nm 60 nm 55nm Au+ 8nm CryO4 | 0.6-1.4 pm
N2, CaF, 1-2pm 50 nm 26-62 nm 46nm Au+ 5nm Cr 0.8-1.1 pm
U4, CaF, 1.45-2um 28-33nm 60nm | 53nm Au+ 5nm Cr,O4 | 0.7-0.8 um
T1, CaF, 2 pm 60 nm 60 nm 38nm Au+ 5nm Cr 1.8 um
U2, CaF, 2 pm 30 nm 60 nm 49nm Au+ 5nm Cr 0.8 pm
V2, CaF, 1.45-2 pm 30nm 60 nm 50nm Au+ 8nm CryO4 | 0.7-0.8 pm
03, AL,O4 1pm 30 nm 60 nm 56nm Au+ 5nm Cr 0.8 pm
AC4, ZnSe 2 nm 50 nm 60 nm 55nm Au+ 8nm CryOg4 1.8 pm
04, Si 2 m 30 nm 60 nm 56 nm Au+ 5nm Cr 0.5 um
AC1, CaF, 1.6 pm 30-50 nm 60 nm 48 nm Au 0.6-0.9 pm
W2, CaF, 1.45-1.7 pm 33nm 60 nm 55nm Au 0.6-0.9 pm
Y3, CaF, 1.6 pm 50 nm 60 nm 43nm Au 0.6-0.8 pm
P2, CaF, 2 pm 30nm 60 nm 43nm Au+ 5nm Cr 1.8 pm
T2, CaF, 2 pm 25-50 nm 60 nm 36nm Au+ 5nm Cr 1.8-2.4 pym
W1, CaF, 1.6-2 pm 30nm 60 nm 50nm Au 0.6-0.8 pm
X1, CaF, 5 pm 50 nm 60 nm 20nm Au+ 2nm Cr 0.7 pm
X2, CaF, 5pm 50 nm 60 nm 20nm Au 0.8 pm
W4, CaF, 3pm 50 nm 60 nm 54nm Au 0.7 pm
N3, CaF, 2 pm 50 nm 60 nm 56 nm Au+ 5nm Cr 2.2 m
Q1, CaF, 2 pm 25-50 nm 60 nm 51nm Au+ 5nm Cr 2.6-3.0 nm
R4, CaF, 2 m 50 nm 60 nm 54nm Au+ 5nm Cr 1.4pm
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Abkiurzungsverzeichnis

Wichtige Abkiirzungen

AFM atomic force microscope

CBP 4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl

FTIRSM Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie-Mikroskop
HTMGT 2,3,6,7,10,11-Hexakis (tetramethylguanidinyl) triphenylen
IR-QCLM infrared quantum cascade laser microscope

IRRAS infrared-reflection absoption spectroscopy

oDT 1-Octadecanethiol

PFDT 1H,1H,2H,2H Perflourodecanethiol

PMMA  Polymethylmethacrylat

QCL quantum cascade laser

SAM self-assembeld monolayer

SEIRA surface enhanced infrared absorption
SEIRS surface enhanced infrared spectroscopy
SEM scanning electron microscope

SERS surface enhanced Raman scattering
S/N signal to noise ratio
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