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Nanoantennenverstiarkte Infrarotspektroskopie

Die Anregung von Plasmon-Polaritonen in langlichen metallischen Nanostruktu-
ren kann dazu genutzt werden elektromagnetische Strahlung in Bereichen mit
einer deutlich kleineren Ausdehnung als die verwendete Wellenldnge zu konzentrie-
ren. Werden Molekiile in diese so genannten Hot-Spots gebracht, so werden deren
IR-Schwingungsbanden verstarkt angeregt, falls die Energie beider Anregungen
iibereinstimmt. Dieser Effekt wird als oberflichenverstarkte Infrarotabsorption
(SEIRA) bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Strategien unter-
sucht, mit dem Ziel moglichst kleine Molekiilmengen nachzuweisen. Durch die
Verwendung zweier gekoppelter Nanoantennen mit einer Liicke im Nanometerbe-
reich konnten ca. 10000 Molekiile nachgewiesen und charakterisiert werden. In
einem weiteren Experiment wurden freistehende Nanostrukturen untersucht, die
nur partiell mit dem Substrat verbunden sind. Mit Hilfe dieses Ansatzes konnte
die Verstarkung der Schwingungsbanden um eine Groflenordnung vergroflert
werden, was hauptséachlich auf eine erhéhte Nahfeldintensitit durch Ausbildung
stehender Wellen zwischen den Nanoantennen und dem verwendeten Substrat
zuriickgefiihrt wurde. Des Weiteren erwiesen sich inverse Nanostrukturen als
ein vielversprechendes SEIRA-Substrat. Die plasmonischen Resonanzen dieser
Strukturen wurden mit denen von Nanoantennen verglichen, was eine bemer-
kenswerte Ubereinstimmung, in Einklang mit dem Babinetschen Prinzip, ergab.
Ein Vergleich der SEIRA-Signale zeigte ein deutlich grofleres Signal der inversen
Strukturen bei identischer Adsorbatkonzentration.

Nanoantenna enhanced infrared spectroscopy

The excitation of plasmon polaritons in elongated metallic nanostructures can be
used to confine electromagnetic radiation to areas with sub-wavelength extension.
By placing molecules in these so-called hot-spots, the vibrational bands of these
molecules will be enhanced, if the energy of both excitations is similar. This
effect is referred to as surface-enhanced infrared absorption (SEIRA). In this
work, several strategies have been studied, with the aim to detect an amount of
molecules as small as possible. By using two coupled nanoantennas, separated by
a gap in the nanometer range, the detection and characterization of only 10 000
molecules was demonstrated. In another experiment, free-standing nanostructures,
which are only partially connected to the substrate, were studied. It was shown
that by using this approach, the enhancement can be increased by an additional
order of magnitude, which was attributed to an increased near-field intensity
as a result of standing waves between the nanoantennas and the substrate.
Furthermore, it was shown that inverse nanostructures represent a promising
SEIRA substrate. Their plasmonic resonances were compared to those of ordinary
nanoantennas, revealing a remarkable agreement, which is in accordance with
Babinet’s principle. A comparison of SEIRA signals showed a significantly larger
signal of inverse structures for the same adsorbate density.
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1 Einleitung

D ie faszinierenden optischen Eigenschaften von Edelmetall-Nanopartikeln we-
cken seit je her das Interesse der Menschheit. So entsteht beispielsweise das
Rubinrot in vielen Fenstern von Kathedralen durch Anregung von Oberflachen-
plasmonen in Goldnanopartikeln, welche durch die Reduktion von Metallionen
wahrend der Glasherstellung gebildet werden [I]. Obwohl diese Eigenschaften
seit, Jahrhunderten bekannt sind und genutzt werden, wurde das wissenschaftli-
che Verstdndnis erst in jingster Vergangenheit entwickelt, angefangen mit der
Entwicklung der klassischen Theorie elektromagnetischer Strahlung. Einen ent-
scheidenden Beitrag zum Verstandnis der durch Metallnanopartikel ausgelosten
optischen Phénomene lieferte GusTaAv MIE im Jahre 1908 mit der nach ihm
benannten Mie-Theorie [2], die die elastische Streuung von elektromagnetischer
Strahlung an sphérischen Partikeln mit Dimensionen im Subwellenldngenbereich
beschreibt.

In den vergangen Jahrzehnten wuchs das Interesse an metallischen Nanoparti-
keln und deren kollektiven Ladungstrageroszillationen, welche unter dem Namen
Plasmon bekannt sind, stark an. Dies ist unter anderem auf die enormen Fort-
schritte der Herstellungsmethoden zuriickzufithren. Seitdem eine gezielte und
immer ausgefeiltere Kontrolle der Geometrie von Nanopartikeln im Bereich von
wenigen Nanometern moglich ist, hat sich eine Vielzahl von Anwendungen her-
auskristallisiert, die auf der Nutzung von Nanopartikeln beruhen. Beispielsweise
werden plasmonische Anregungen zur Erzeugung von Wasserdampf und damit
zur Destillation von Wasser verwendet [3] oder kénnen genutzt werden um die
Effektivitdt der photokatalytischen Aufspaltung von Wasser zu verbessern [4].
Ferner werden sie eingesetzt um chemische Reaktionen nachzuweisen [5], die
Effizienz von Solarzellen zu steigern [6] und finden sogar Anwendung in der
Krebstherapie [7].

Ein weiteres breites Anwendungsgebiet ist die Nutzung von Nanopartikeln in
der Sensorik, wo sie beispielsweise in der Raman-Streuung und der Infrarot
(IR)-Spektroskopie eingesetzt werden. Sowohl die Raman-Streuung als auch die
IR-Spektroskopie eignen sich hervorragend zur markierungsfreien Bestimmung
von Art und chemischer Zusammensetzung eines Materials, da die charakteris-
tischen Energien der Vibrationsbanden einzelnen Strukturgruppen zugeordnet
werden konnen. Jedoch sind beide Methoden mit dem Nachteil eines sehr klei-
nen Wirkungsquerschnitts (~ 1073% cm? und ~ 1072 cm?) behaftet, was den
Nachweis kleiner Mengen einer Substanz erschwert oder sogar unmoglich macht.



1 FEinleitung

Diese Einschrénkung kann mit Hilfe von Nanopartikeln umgangen werden, indem
die extrem hohen elektromagnetischen Felder in der Nahe der metallischen Ober-
flachen ausgenutzt werden. Bringt man Molekiile in diese so genannten Hot-Spots,
so konnen die Signale der Schwingungsbanden um mehrere Gréflenordnungen
verstirkt werden, was als oberflichenverstarkte Raman-Streuung (SERS) und
oberflichenverstérkte Infrarot-Absorption (SEIRA) bezeichnet wird. Da fiir die
Raman-Spektroskopie meist Anregungswellenldngen im sichtbaren Spektralbe-
reich genutzt werden, eignen sich hier Nanopartikel mit einer Ausdehnung im
Bereich von 100 nm, die ihre Resonanzen genau in diesem Bereich zeigen. Durch
die Verwendung solcher Nanopartikel konnten die Raman-Signale um acht Gro-
Benordnungen [§] und mehr verstérkt werden und so sogar einzelne Molekiile
nachgewiesen werden [9, [10]. Fir SEIRA werden hiufig ldngliche Nanopartikel
mit einer Lange von ca. 1 — 3 pm eingesetzt, die in Analogie zu Radioantennen als
Nanoantennen bezeichnet werden. Mittels SEIRA ist es zwar noch nicht gelungen
einzelne Molekiile nachzuweisen, jedoch wurden Verstarkungsfaktoren von meh-
reren Hunderttausend nachgewiesen [11, [12]. Dies macht die Methode interessant
fir diverse Anwendungsgebiete, wie zum Beispiel der Nachweis von medizinisch
relevanten Molekiilen [13] oder der Detektion von Gift- und Sprengstoffen [14].
In den letzten Jahren wurden viele Strategien entwickelt um die Sensitivitat von
Plasmon-basierten Sensoren zu verbessern. Eine dieser Strategien ist die Nutzung
von gekoppelten Nanopartikeln die durch eine wenige Nanometer grofie Liicke
voneinander getrennt sind [I5] [I6]. Theoretische Berechnungen sagen voraus,
dass die Amplitude des elektromagnetischen Feldes innerhalb einer solchen Liicke
mehrere Groflenordnungen starker sein kann, als die, die durch eine einzelne
Nanostruktur entsteht [I7]. Da die Signalstarke in der oberflichenverstirkten
Sensorik mit der Nahfeldintensitdt (SEIRA) [I8] oder sogar mit der quadrierten
Nahfeldintensitiat (SERS) [19, 20] ansteigt, versprechen diese Berechnungen eine
erheblichen Verbesserung der Sensitivitat. Experimentell bestatigt wurde dieses
Konzept bereits fiir SERS [21], 22] und die oberflachenverstarkte Fluoreszenz
[23]. In Kapitel |3| dieser Arbeit wird experimentell untersucht, inwieweit die
SEIRA-Verstiarkung durch diesen Effekt profitieren kann.

Ein weiterer Faktor, der zur Optimierung von SEIRA-Signalen genutzt werden
kann ist das zugrunde liegende Substrat. Es ist bekannt, dass Substrate mit
einem hohen Brechungsindex, wie beispielsweise Silizium oder Zinksulfid, zu einer
verringerten Extinktion, einer kleineren Nahfeldamplitude und einer rotverscho-
benen, verbreiterten plasmonischen Resonanz fithren, verglichen mit identischen
Nanostrukturen, die auf einem Substrat mit geringerem Brechungsindex pré-
pariert wurden [24-26]. Moderne Fabrikationsmethoden machen es moglich die
vorteilhaften chemischen Eigenschaften, die beispielsweise Silizium zeigt, mit
den Vorteilen eines Substrates mit geringem Brechungsindex zu kombinieren. In
Kapitel 4] wird gezeigt, wie sich die ungewiinschten Substrateigenschaften durch
reaktives lonenétzen verringern lassen und wie sich durch eine gezielte Anordnung



von Substrat und Nanostruktur ein hoher Substratbrechungsindex und die damit
verbundene hohe Reflexivitat ausnutzen lassen, um die Nahfeldintensitiat von
Nanostrukturen sogar zu vergroflern.

In den Kapiteln [p] und [6] wird der Einfluss der Oberflichenmorphologie sowie der
Geometrie einer Nanoantenne untersucht. Anhand des Durchmessers kann das
Streu- und Absorptionsverhalten einer Nanoantenne stark beeinflusst werden.
Es soll gezeigt werden, welchen Einfluss dies auf die plasmonischen Eigenschaf-
ten sowie auf die SEIRA-Signalstiarke und Linienform hat. Auflerdem werden
die Eigenschaften poréser Nanostrukturen untersucht, und die plasmonischen
Eigenschaften mit Hilfe der Effektiv-Medien-Theorie beschrieben.

Das letzte Experiment, welches in dieser Arbeit vorgestellt wird, beschéftigt
sich mit so genannten inversen Nanostrukturen, welche anstelle von massiven
Nanopartikeln aus Lochern identischer Geometrie, die sich in einem ausgedehn-
ten Goldfilm befinden, bestehen. Obwohl seit der Einfithrung des Babinetschen
Prinzips im Jahre 1837 bekannt ist, dass das Beugungsbild einer inversen Struk-
tur identisch mit dem der massiven Struktur ist, beruhen nahezu alle bisher
durchgefiithrten SEIRA-Experimente auf der Nutzung von massiven Nanopar-
tikeln. In Kapitel [7] dieser Arbeit soll gezeigt werden, dass inverse Strukturen
eine sehr gut geeignete Plattform fiir LSPR-basierte Sensoren darstellen. Neben
einem ausgiebigen Vergleich zwischen normalen und inversen Nanostrukturen soll
gezeigt werden, wie sich die Eigenschaften inverser Nanostrukturen hinsichtlich
eines moglichst hohen SEIRA-Signals optimieren lassen.

Im nun folgenden Kapitel [2] sollen die zum Verstandnis dieser Arbeit notigen
theoretischen Grundlagen eingefithrt werden. Neben der Wechselwirkung von
Licht mit Materie werden die Eigenschaften von propagierenden und lokalisierten
Oberflichenplasmonen diskutiert. Des Weiteren soll der experimentelle Aufbau
vorgestellt und eine Einfiihrung in die verwendete Simulationstechnik gegeben
werden.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunédchst die physikalischen Grundlagen beschrieben,
auf denen die vorliegende Arbeit aufgebaut ist. Dabei liegt dar Fokus auf den fiir
alle Kapitel relevanten Grundlagen. Sachverhalte, die lediglich zum Verstédndnis
einzelner Kapitel benotigt werden, werden separat in den jeweiligen Kapiteln
erlautert. AnschlieBend wird eine kurze Einfiihrung in die Finite-Difference Time-
Domain (FDTD) Methode gegeben, welche in der vorliegenden Arbeit genutzt
wurde um experimentelle Ergebnisse zu bestatigen und zu untermauern. Abge-
schlossen wird das Kapitel mit der Vorstellung des verwendeten experimentellen
Aufbaus sowie der eingesetzten Methode zur Nanostrukturierung von Proben.
Auf eine vollstandige theoretische Herleitung der Formeln wird mit dem Hin-
weis auf bekannte Lehrbiicher [27H32] sowie einschlagige Diplom- [33H37] und
Doktorarbeiten [I3], B8-41] bewusst verzichtet.

2.1 Maxwell-Gleichungen und Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen

Die Wechselwirkung von Metallen mit elektromagnetischen Feldern lasst sich
im Rahmen einer klassischen Betrachtung mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen
beschreiben. Selbst metallische Nanostrukturen mit einer Grofle im Bereich
von wenigen Nanometern, wie in dieser Arbeit verwendet, lassen sich ohne
Zuhilfenahme der Quantenmechanik beschreiben. Nichtsdestotrotz tritt aufgrund
der starken Frequenzabhéangigkeit der optischen Eigenschaften eine Vielzahl, oft
unerwarteter, optischer Phdnomene auf [27]. Als Ausgangspunkt der Beschreibung
eignen sich daher die makroskopischen Maxwell-Gleichungen[29]:

VD = pe (2.1.1)
V-B = 0 (2.1.2)
S dB
E = —— 2.1.
V x oy (2.1.3)
. - 9D
VxH = Jext + E . (214)

Die Gleichungen verbinden die vier makroskopischen Felder D (dielektrische
Verschiebung), E (elektrische Feldstéirke), H (magnetische Feldstérke) und B



2 Grundlagen

(magnetische Flussdichte) mit den externen Ladungs- und Stromdichten pey
sowie fext. Des Weiteren sind die vier makroskopischen Felder im einfachsten Fall
eines nicht magnetischen linearen isotropen Mediums tber die elektrische- (g¢)
und magnetische Feldkonstante (1) sowie tiber die Hintergrundpolarisierbarkeit
£o0 Iiteinander verbunden:

D = epeskE, (2.1.5)

—

B = uoH. (2.1.6)

Wendet man den Rotationsoperator auf Gleichung[2.1.3an und setzt die Maxwell-
Gleichungen ineinander ein, so erhélt man

- 1 PE o OE
AE === +— ], 2.1.7
c (5 ot? + €0 875) ( )
wobei o = 7/E die elektrische Leitfahigkeit und ¢y die Vakuumlichtgeschwindigkeit
bezeichnet. Diese Form der Wellengleichung wird Telegraphengleichung genannt
und lisst sich mit dem Ansatz einer ebenen Welle E (x,t) = Eyel*®=+! 1sen.
Daraus erhélt man die Dispersionsrelation fiir elektromagnetische Wellen

2 2
P (soo + i“) — Y W) (2.1.8)

mit der dielektrischen Funktion

o
— e b i 2.1.9
£(w) =é€x + 1€0w ( )
welche sich in einen Realteil €’ (w) und einen Imaginarteil €” (w) aufteilen lasst
und eine Materialeigenschaft darstellt. Mit Hilfe der dielektrischen Funktion lasst
sich die Wechselwirkung von Licht mit Materie vollstandig beschreiben. Sie ist
iiber die beiden Gleichungen

) 8/2+€”2+€/ ) /5/2+€//2_5/
n =

5 und K= 5 (2.1.10)

mit dem komplexen Brechungsindex n = n + ik verkniipft. x wird oft als Ex-
tinktionskoeffizient bezeichnet und beschreibt die optische Absorption von elek-
tromagnetischen Wellen, die sich in einem Medium ausbreiten. Dies lasst sich
veranschaulichen, indem man die Dispersionsrelation [2.1.8]in den Ansatz der
ebenen Welle einsetzt, was zu

E(zt) = Eoei(”ax*@ e " ” (2.1.11)



2.2 Dielektrische Funktion im Drude-Sommerfeld Modell

fithrt. Hier lasst sich leicht erkennen, dass sich das elektrische Feld als eine ebene
Welle, welche durch die erste Exponentialfunktion dargestellt wird, ausbreitet und
durch die zweite Exponentialfunktion in Abhéngigkeit vom Extinktionskoeffizient
gedampft wird. Setzt man den Exponenten gleich eins und 16st nach x auf, so
erhilt man die charakteristische Eindringtiefe

S = 2 (2.1.12)

KW

bei welcher das elektrische Feld auf den Wert 1/e abgeklungen ist. Durch quadrie-
ren von Gleichung erhdlt man die Abhéngigkeit der Intensitédt I vom Ort,
die auch als Lambert-Beersches Gesetz bekannt ist:

I(z) = Iye @" = [je . (2.1.13)

Der Absorptionskoeffizient « ist dabei iiber die Relation o = QS—Ow mit dem
Extinktionskoeffizient verbunden. Man erkennt, dass der Imaginarteil £’ der
dielektrischen Funktion den Absorptionsanteil innerhalb eines Materials bestimmt,
wohingegen der Realteil des Brechungsindex n, welcher die Verringerung der
Phasengeschwindigkeit der fortschreitenden Welle durch die Polarisierbarkeit
des Materials quantifiziert, fir |¢'| > |¢”| hauptséchlich durch den Realteil &’
gegeben ist.

2.2 Dielektrische Funktion im
Drude-Sommerfeld Modell

Das nach dem deutschen Physiker PAUL DRUDE benannte Drude-Modell [42] ist
eine klassische Beschreibung des Ladungstransports durch freie Ladungstréger
in Festkorpern. Grundannahme des Modells sind frei bewegliche Leitungselek-
tronen, die an Gitterionen, Phononen und anderen Elektronen stoflen. Das
Modell beriicksichtigt dabei keine Details des Gitterpotentials oder der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung, sondern nimmt an, dass diese durch die effektive
Elektronenmasse meg zumindest teilweise beriicksichtigt werden [27]. Die Elek-
tronen oszillieren als Reaktion auf ein externes elektrisches Feld, wobei ihre
Bewegung durch Stofle, mit einer charakteristischen Relaxationsrate w, = /7,
gedampft wird. 7 wird Relaxationszeit genannt und hat bei Zimmertemperatur
typische Werte im Bereich von 10~!*s. Dieses System lisst sich durch eine einfa-
che Bewegungsgleichung der Elektronen mit der Elementarladung e beschreiben:

MefL = —Mew, T — eFge . (2.2.1)
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Unter der Annahme eines externen elektrischen Wechselfeldes E (t) = Ege™ !
hat die Differentialgleichung folgende Losung:

e —

Et). (2.2.2)

— t —
() Megt (W? + iwrw)

Daraus lasst sich die Stromdichte

j=-Net=——FE(t) (2.2.3)

berechnen. Ein Vergleich mit dem ohmschen Gesetz ; = oFE ergibt die dynamische
Leitfahigkeit

P (2.2.4)

U(w>:w — iw
T

mit der Plasmafrequenz

[ Ne2
= . 2.2.5
“p EoMeft ( )

Setzt man die dynamische Leitfahigkeit in Gleichung ein, so erhalt man die
dielektrische Funktion

w2

. I 2.2.6
elw)=¢ w? + iww, ( )

Der Real- und Imaginarteil der komplexen dielektrischen Funktion ist gegeben
durch

w2 (.L}Q(,d
e (W) = €0 — P sowie e (w) = —2 T | 2.2.7
(W) =ee w? + w? ) w3 + ww? (22.7)

Es ist hilfreich, die verschiedenen Frequenzbereiche genauer zu betrachten. Fiir
Frequenzen nahe der Plasmafrequenz wy, gilt fiir typische Metalle w > w;, was zu
einem verschwindendem Imaginérteil £” fihrt. In diesem Bereich ist ¢ (w) daher
iiberwiegend real und nimmt die Form

2

£(w) =é0 — w—g (2.2.8)
an, welches die dielektrische Funktion des ungedampften Elektronengases darstellt.
In diesem Bereich stellt das Drude-Modell fiir Edelmetalle allerdings keine gute
Néaherung mehr dar, da die dielektrische Funktion durch das Einsetzen von
Interbandiibergdngen veréindert wird. Fiir Alkalimetalle ist das Drude-Modell
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aber bis hin zu hohen Frequenzen im ultravioletten Spektralbereich anwendbar.
Im Bereich sehr kleiner Frequenzen (w < w;) gilt €” > €', was zu einem in etwa
gleich groflen Real- und Imaginérteil des Brechungsindex fiihrt:

8//
nRkE=y5 (2.2.9)

In diesem Bereich absorbieren Metalle hauptséchlich, wobei der Absorptionskoef-
fizient v nach Gleichung[2.1.13] gegeben ist durch

202w
o =52 (2.2.10)

Im infraroten Spektralbereich w, < w < w, nimmt der Realteil der dielektrischen
Funktion " sehr grofie negative Werte an. In diesem Fall kann die dielektrische
Konstante vernachlassigt werden und wird typischerweise auf den Wert ¢,, = 1
festgesetzt. Die dielektrische Funktion kann somit allein durch Plasmafrequenz
und Relaxationsrate beschrieben werden.

2.2.1 Dielektrische Funktion von Gold

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit hauptséchlich Nanostrukturen aus Gold
hergestellt und deren optischen Eigenschaften untersucht wurden, soll hier néher
auf die dielektrische Funktion dieses Metalls eingegangen werden.

Eine gangige Methode zur Bestimmung der dielektrischen Funktion im IR-
Spektralbereich ist die Ellipsometrie [43] [44], welche genutzt wurde um einen
Goldfilm, der im Rahmen der Arbeit prapariert wurde, zu charakterisieren [45].
Die aus der Messung extrahierte dielektrische Funktion ist in Abbildung
zusammen mit Literaturdaten des sichtbaren Spektralbereichs gezeigt. An die
IR-Messdaten wurde das Drude-Modell angefittet, wobei die Hintergrundpo-
larisierbarkeit £,, = 1 gesetzt wurde, da sie aufgrund der groflen negativen
Werte des Realteils vernachlassigt werden kann. Als Ergebnis des F'its erhélt
man w, = 65522 + 33cm ™! und w, = 653 + 5cm™'. Die Fitparameter hingen
stark vom Fitbereich ab, welcher hier auf 1000 cm™" bis 5500 cm™! festgelegt
wurde. Des Weiteren hat die kristalline Qualitiat des Goldfilms ebenfalls einen
groBen Einfluss auf Streurate und Plasmafrequenz [43], was dazu fiihrt, dass
in der Literatur stark variierende Werte zu finden sind. Wechselt man vom IR
in den sichtbaren Spektralbereich, so wird deutlich, dass das Modell des freien
Elektronengases seine Giiltigkeit verliert. Grund dafiir ist das Einsetzen von
Interbandiibergdngen, was zu einer erhéhten Absorption und damit zu einem
erhohten Imaginérteil der dielektrischen Funktion fithrt. Bei Gold verliert das
Drude-Modell seine Giltigkeit bereits im Grenzbereich zwischen dem nahinfra-
roten und dem sichtbaren Spektralbereich. Bei Silber, welches ebenfalls haufig
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Abbildung 2.1: Dielektrische Funktion € (w) (Gleichung im Drude-Modell (&’ rot
und &” blau) gefittet an Messdaten (schwarz) von Gold im infraroten (a) und sichtbaren
(b) Spektralbereich. Die Messung im IR-Spektralbereich wurde an einer Probe, die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit angefertigt wurde, durchgefiihrt [45]. Die Messdaten
des sichtbaren Spektralbereichs stammen aus Referenz [46]. Interbandiibergénge, welche
in (b) gekennzeichnet sind, limitieren die Gultigkeit des Modells fiir hohe Frequenzen.
Die Werte der Fitparameter w, und w, sowie durch Nulldurchgang des Realteils der
dielektrischen Funktion wq sind gekennzeichnet.

zur Herstellung von Nanostrukturen benutzt wird, ist der Giltigkeitsbereich
etwas grofler. Am besten geeignet ist Drude-Modell fiir die Beschreibung von
Alkalimetallen, wo es bis in den ultravioletten Bereich des Spektrums angewendet
werden kann.

Bei Gold wird der Realteil der dielektrischen Funktion ab einer Frequenz von
wo ~ 48000 cm ™! positiv, was dazu fithrt, dass sich elektromagnetische Wellen im
Metall ausbreiten kénnen und damit die Transparenz von Gold im ultravioletten
Spektralbereich erklart.

Ein grofler Vorteil des Drude-Modells ist die Tatsache, dass es sich aufgrund der
Einfachheit leicht in numerische Simulationsverfahren, wie zum Beispiel die in
der Arbeit verwendete FDTD-Methode (siehe Abschnitt , implementieren
lasst. Aus diesem Grund und aufgrund der guten Beschreibung der dielektrischen
Funktion im verwendeten Spektralbereich, wurde das Drude-Modell als Grundlage
von allen in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen verwendet.

10
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2.3 Dielektrische Funktion von organischen
Molekiilen

Nachdem im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, wie sich die dielektrische
Funktion von Metallen modellieren lasst, soll im Folgenden gezeigt werden,
welches Modell verwendet werden kann, um die dielektrische Funktion von
organischen Molekiilen, und damit einhergehend die Schwingungsbanden im
F ingerprint—BereiChﬂ, zu beschreiben.

2.3.1 Lorentz-Oszillator

Das Modell des Lorentz-Oszillators kann als Erweiterung des Drude-Modells
angesehen werden, in der die Differentialgleichung um einen weiteren Term
erweitert wird. Modellhaft kann man sich vorstellen, dass die Elektronen mit
Federn am Atomkern befestigt sind und zu Schwingungen angeregt werden. Die
Differentialgleichung lautet daher

m- T =—mwl- T —my-T—ebye (2.3.1)

und beschreibt damit einen getriebenen gedampften harmonischen Oszillator
mit der Masse des Elektrons m, der Dampfung + und der Eigenfrequenz des
ungeddmpften harmonischen Oszillators wy. Die stationdre Losung dieser Bewe-
gungsgleichung lautet

e 1 o
r(t)=—— Ege . 2.3.2
() mwi — w? — iw 0° ( )

Daraus lésst sich mit Hilfe der Clausius-Mossotti-Gleichung

ew)—1 Ny

B 2.3.3
£(w)+2 320 ( )

die mikroskopische Polarisierbarkeit

oL 2 (2.3.4)
E B

in eine makroskopische dielektrische Funktion

Ny-e? 1 02
£(w) =€ + ve =t + (2.3.5)

gom w2, —w? —iyw w2, —w?—iw

LAls Fingerprint-Bereich wird der Frequenzbereich zwischen 600cm™' und 1700 cm™! be-
zeichnet, da dieser Bereich ein fiir eine Substanz charakteristisches Spektrum zeigt und
daher Anhaltspunkte zur Identifikation dieser Substanz gibt.

11
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umschreiben. Das Modell umfasst also die Hintergrundpolarisierbarkeit €., welche
einen vom Oszillator unabhéangigen Hintergrund berticksichtigt, die Resonator-
starke €2, die Dampfung ~, sowie die Resonanzfrequenz wis, welche im Vergleich
zur Kigenfrequenz wy des ungedampften harmonischen Oszillators verschoben ist.
Real- und Imaginarteil ergeben sich zu

% (wlges _ UJ2)

(w?es - w2)2 + 72("]2 7

g (w) = en+

(2.3.6)

& (w) = P (2.3.7)

(w2 _ w2)2 +72w2

res

und sind in Abbildung beispielhaft dargestellt. Der Imaginarteil geht fiir
Frequenzen, die deutlich weiter von der Resonanzfrequenz w,.s entfernt sind
als die Dampfung v, gegen null, was zu einer verschwindenden Absorption des
Materials fithrt. Fiir Frequenzen nahe der Resonanzfrequenz zeigt der Imaginarteil
eine Lorentz-Kurve und nimmt seinen Maximalwert bei w,. an. Der Realteil
nimmt fir kleine Frequenzen den Grenzwert €' (w — 0) = e + % und fur
sehr grofle Frequenzen den Grenzwert ¢ (w — 00) = € an. Im Bereich der
Resonanzfrequenz weist der Realteil eine starke Frequenzabhéngigkeit auf. Er
erreicht unterhalb der Resonanzfrequenz seinen Maximalwert und féllt dann
rasch ab. Ist der Minimalwert des Realteils kleiner null, so spricht man von
einem starken Oszillator. Ist der Realteil fiir alle Frequenzen positiv, so wird
der Ostzillator als schwach bezeichnet. Starke Oszillatoren treten typischerweise
bei Ionenkristallen, wie zum Beispiel SiOy auf, wohingegen organische Molekiile
meist schwache Oszillatoren aufweisen.

Neben dem Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion ist in Abbildung
zusétzlich die Energieverlust-Funktion Im (—1/s(w)) eingezeichnet, welche in der
Spektroskopie ebenfalls hadufig von Interesse ist. Das Maximum dieser Funktion
liegt bei w = Wyes + 2*/2c0wres und ist damit im Vergleich zum Maximum des
Imaginarteils der dielektrischen Funktion zu hoheren Frequenzen verschoben. Fiir
schwache Oszillatoren ist diese Verschiebung allerdings relativ klein, da sie von
der quadrierten Oszillatorstarke abhangt. Die Energieverlust-Funktion wird in
der IR-Spektroskopie zum Beispiel zur Erklarung von Reflexionsspektren bendtigt
[41].

Reale Materialien weisen haufig mehrere Anregungszustinde auf, sodass die
dielektrische Funktion als Summe mehrerer Lorentz-Oszillatoren beschrieben
werden kann. Dies soll in den ndchsten Abschnitten gezeigt werden, in denen die di-
elektrischen Funktionen von Oktadekanthiol (ODT) sowie 4,4 -bis(N-carbazolyl)-
1,1°-biphenyl (CBP) diskutiert werden. Beide Molekiile wurden fiir einen Grofteil
der durchgefithrten Experimente verwendet.

12
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2.3.1.1 Dielektrische Funktion von Oktadekanthiol

Zur Untersuchung der oberflachenverstarkten Infrarotspektroskopie (siehe Ab-
schnitt ist ODT ein hervorragend geeignetes Molekiil, da es mehrere Vorteile
vereint: Zum einen lasst es sich definiert auf Goldoberflichen aufbringen, da die
Thiolgruppeﬂ spezifisch an Gold bindet und dadurch eine selbstorganisierende
Monolage bildet. Zum anderen zeigt das Molekiil starke Schwingungsbanden im
Bereich von 2800 cm™! bis 3000cm™!. ODT besteht aus einer Thiolgruppe (SH),
17 Methylengruppe (CHsz) sowie einer Methylgruppe (CHj).

Um die dielektrische Funktion des Molekiils zu bestimmen, wurde eine Monolage
auf einen polykristallinen Goldfilm mit einer Dicke von d > 200 nm aufgebracht
und mit Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) unter streifen-
dem Einfall mit einem Einfallswinkel von ©® = 80° und p-polarisiertem Licht
vermessen. Fir Details zu dieser Technik sei der Leser zum Beispiel auf die
Referenzen [48] [49] verwiesen. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung [2.3p
dargestellt. Zur Bestimmung der dielektrischen Funktion wurde mit Hilfe der kom-
merziell erhiltlichen Software ScouT [50] ein optisches Modell an die Messdaten
angepasst. Bei der Modellierung wird die Transfer-Matrix-Methode angewendet
um ein Spektrum, basierenden auf der dielektrischen Funktion, zu errechnen. Um
die optischen Parameter zu bestimmten werden diese variiert um die mittlere
quadratische Abweichung zum gemessenen Spektrum zu minimieren. Fiir weitere
Details sei der Leser auf [51] verwiesen. Das hier verwendete Modell besteht
aus fiinf Lorentz-Oszillatoren, welche den symmetrischen und asymmetrischen
Streckschwingungen der Methylgruppe sowie der Methylengruppe zugeordnet
werden konnen. Der fiinfte Lorentz-Oszillator wurde verwendet um die Fermi-

2 Aufgrund der spezifischen Bindung der Thiolgruppe an Gold wird diese auch als Ankergruppe
bezeichnet.

13
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Abbildung 2.3: a) Infrarot-Spektrum einer auf Gold adsorbierten Monolage ODT,
gemessen in IRRAS-Geometrie. An die Messung wurde ein Modell bestehend aus fiinf
Lorentz-Oszillatoren angepasst, welches in griin eingezeichnet ist. b) Die zum Modell
gehorige dielektrische Funktion. Die zugehorigen Parameter sowie eine Zuordnung
der Schwingungsbanden sind in Tabelle 2.1] dargestellt. Die Resonanzfrequenzen der
verwendeten Lorentz-Oszillatoren sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.

resonanzﬂ zwischen der symmetrischen Streckschwingung und einem Oberton
der Biegeschwingung der Methylgruppe zu beschreiben [52]. Das Ergebnis der
Modellierung ist in Abbildung gezeigt. Das aus dem Modell berechnete
Spektrum ist in Teil a) der Abbildung mit dem experimentell ermittelten Spek-
trum verglichen. Das Modell beschreibt das experimentelle Ergebnis sehr gut. Die
Modellparameter sind zusammen mit der Zuordnung der Schwingungsbanden in

Tabelle 2.1 angegeben.
2.3.1.2 Dielektrische Funktion von CBP

Ein weiteres Molekiil, welches in der vorliegenden Arbeit viel verwendet wurde,
ist 4,4 ’-bis(N-carbazolyl)-1,1 -biphenyl (CBP). Dieses, héufig in der organischen

3Als Fermiresonanz wird die Wechselwirkung einer Oberschwingung (oder Kombinations-
schwingung) mit einer Grundschwingung, die die gleiche Resonanzfrequenz aufweist, bezeich-
net. Durch die Kopplung entnimmt die Oberschwingung dabei der Grundschwingung einen
gewissen Energiebetrag, wodurch die Amplitude der Oberschwingung zunimmt, wihrend die
der Grundschwingung abnimmt. Des Weiteren entfernen sich dadurch die beiden Resonanz-
frequenzen voneinander. Eine weitere Voraussetzung fiir das Auftreten einer Fermiresonanz
ist, dass beide Schwingungen derselben Symmetriegruppe angehéoren.
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Tabelle 2.1: Zuordnung der ODT-Schwingungsbanden mit den dazugehorigen Lorentz-
Oszillator-Parametern. Die Zuordnung der Frequenzen zu den Schwingungsbanden
wurde aus Referenz [53] und [54] tibernommen. Die aus den fiinf Oszillatoren und
einem dielektrischem Hintergrund von e, = 2.6 [54] zusammengesetzte dielektrische
Funktion ist in Abbildung dargestellt.

Schwingungsart und Abkiirzung  wres (cm™)  Q(em™!)  y(em™!)
funktionelle Gruppe

Symmetrische v(CHa)s 2850 91 10.6
Streckschwingung CHy

Symmetrische v(CHj)s 2877 71 9.9
Streckschwingung CHjy

Asymmetrische v(CHz2)as 2918 144 17.7
Streckschwingung CHy

Fermiresonanz zwischen FR 2937 37 6.5
v(CHj)s und §(CHj)

Asymmetrische v(CHg3)as 2964 64 15.2

Streckschwingung CHjs

Elektronik eingesetzte Molekiil, wird im Gegensatz zu ODT nicht durch die
spezifische Bindung einer Ankergruppe an Gold aufgebracht, sondern verdampft.
Diese Methode hat den Nachteil, dass nicht nur die Goldoberflichen bedeckt
werden, sondern stattdessen die gesamte Probenoberfliche. Vorteilhaft ist, dass
beliebige, sehr genau einstellbare, Schichtdicken prépariert werden konnen. Das
Modell der dielektrischen Funktion (Abbildung besteht aus 47 Brendel-
Oszillatoren] und wurde von T. GLASER angefertigt [51]. Es wurde im Rahmen
der Arbeit adaptiert und in diversen Simulationen verwendet.

2.4 Plasmon-Polaritonen

Im bisher vernachlassigten Frequenzbereich w > w;, kann sich elektromagnetische
Strahlung im Metall ausbreiten. Wie bereits diskutiert, spielt in diesem Frequenz-
bereich die Dampfung eine untergeordnete Rolle, sodass man als dielektrische
Funktion Gleichung [2.2.§ annehmen kann. Setzt man diese in Gleichung [2.1.§so

4Brendel-Oszillatoren beriicksichtigen die inhomogene Linienverbreiterung, die sich aufgrund
der Amorphizitdt des Materials und der damit verbundenen unterschiedlichen Bindungspa-
rameter sowie Umgebungen der Molekiile, berticksichtigt.
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Abbildung 2.4: a) Relatives Transmissionsspektrum eines 68 nm dicken CBP-Films
aufgebracht auf einem Silizium Substrat, sowie die dazugehorige dielektrische Funktion
(b), entnommen aus [51].

erhalt man die Dispersionsrelation

2.2
w® = w? + 7100 : (2.4.1)
Diese Dispersionsrelation ist in Abbildung fiir ein beliebiges freies Elektro-
nengas in rot eingezeichnet. Abhéngig von der Frequenz treten zwei vollkommen
unterschiedliche Bereiche auf. Unterhalb der Plasmafrequenz wird k£ imaginér.
Fir diese Frequenzen ist eine Ausbreitung im Metall daher nicht moglich. Fir
Frequenzen w > w, ist die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen hingegen
moglich. Diese werden als Volumenplasmon-Polaritonen (VPP) bezeichnet. Bei
groBen Wellenvektoren nahert sich die Dispersionsrelation der Lichtgeraden an
und die Gruppengeschwindigkeit geht gegen den vom Isolator bekannten Wert
vy, = W/ak = w0/ /. Fiir kleine Wellenvektoren néhert sich die Dispersionsrelation
immer weiter an die Plasmafrequenz an und die Gruppengeschwindigkeit geht
gegen null.

Neben dem VPP ist eine weitere Anregung an der Oberfliche des Metalls moglich,
die als Oberflichenplasmon-Polariton (SPPf]) bezeichnet wird. Dabei handelt
es sich um die Kopplung elektromagnetischer Felder an die Oszillationen der
Leitungselektronen an der Oberfléche eines freien Elektronengases. Voraussetzung

5Die Abkiirzung leitet sich vom englischen Begriff surface plasmon polariton ab.
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Abbildung 2.5: a) Dispersionsrelation des VPP sowie des SPP eines freien Elektro-
nengases mit vernachlassigbarer Dadmpfung. Ein VPP kann sich nur fiir Frequenzen
oberhalb von w;, ausbreiten, ein SPP nur fiir solche kleiner als «»/\/TT25. Die beiden
Grenzfille sind gestrichelt eingezeichnet. b) Dispersionsrelation der gekoppelten Moden
eines SPP, welches sich auf einem 50 nm dicken Goldfilm (wp, = 65000 cm_l), umgeben
von Vakuum, ausbreitet. Fiir kleine Schichtdicken teilt sich die Dispersionsrelation
in eine hochfrequente asymmetrische (w™) und eine niederfrequente symmetrischen
Mode (w™) auf. Zum Vergleich ist die Dispersionsrelation fir eine unendlich dicke
Metallschicht in grau eingezeichnet.

fiir das Auftreten eines SPP ist eine Anderung des Vorzeichens des Realteils der
dielektrischen Funktion an der Grenzfliche, wie zum Beispiel bei einem Ubergang
von einem Metall zu einem Dielektrikum. Das elektromagnetische Feld eines
SPP an einer Metall-Dielektrikum-Grenzflache ldsst sich herleiten, indem man
die Maxwell-Gleichungen in beiden Medien l6st und die zugehorigen Randbe-
dingungen, also die Kontinuitat der tangentialen Komponenten des elektrischen
und magnetischen Feldes, beachtet. An dieser Stelle wird nur das Ergebnis der
Rechnung prasentiert, eine vollstdndige Herleitung ist in der géngigen Literatur
[27, [55], 56] gegeben. Als Ergebnis erhalt man die Dispersionsrelation

P Y e (w)eq

T e (2.4.2)

wobei g4 die dielektrische Konstante des Dielektrikums bezeichnet. Die Disper-
sionsrelation ist ebenfalls in Abbildung eingezeichnet. Im Gegensatz zum
VPP néhert sich das SPP fiir kleine Wellenvektoren der Lichtgerade an und der
Wellenvektor geht gegen unendlich fiir Frequenzen nahe der Oberflichenplasmon-

17
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Frequenz wsp = wr/y/itz5. Die Anregung eines SPP mit Licht ist nur unter
bestimmten Bedingungen moglich. Auch wenn die Energie des einfallenden Pho-
tons im Bereich der Energie des SPP liegt, fehlt zur Anregung stets der notige
Impuls, was man daran erkennen kann, dass die Dispersionsrelation des SPP
standig unterhalb der Lichtgerade verlauft. Géngige Verfahren zur Anregung sind
die Otto- [57] beziehungsweise Kretschmann- [58] Konfiguration, die beide die bei
einer Totalreflexion entstehenden evaneszenten Wellen, sowie die Unterschiede
in der Lichtgeschwindigkeit in zwei Dielektrika, als auch die Gitterkopplung,
nutzen [59].

Bisher wurde das SPP auf einer unendlich dicken Metallschicht betrachtet.
Fiir Metallschichten mit einer endlichen Dicke kénnen auf den Grenzflachen
beider Seiten SPPs propagieren. Ist die Dicke d der Metallschicht kleiner als
die Abklinglinge des SPP, findet eine Wechselwirkung zwischen den beiden
SPPs statt. Fiir den Spezialfall, dass auf beiden Seiten des Metalls das gleiche
Dielektrikum (£4) vorhanden ist, bildet sich eine héherfrequente Mode (w™) sowie
eine niederfrequente Mode (w™) aus. Bei der hoherfrequenten Mode sind die
tangentialen F-Feld Komponenten der beiden SPPs asymmetrisch beztiglich der
Metallschicht, bei der niederfrequenten symmetrisch. Die Dispersionsrelation
lautet in diesem Fall [27]

kld k2€ (w)
t h - — — 243
e ( : ) L), (2.43)
k1d k
coth [ 22} = &€ () ; (2.4.4)
2 ]{316(1
mit
w\? w\?
b= k2 — <) c(w)  und k= () . (2.4.5)
Co Co

Die beiden Zweige der Dispersionsrelation sind in Abbildung fiir ein Schicht-
system bestehend aus Luft/Gold/Luft mit einer in dieser Arbeit typischen
Golddicke von 50 nm dargestellt. Die Abbildung zeigt, dass die ungerade Mode
stets hohere Frequenzen und die gerade Mode stets niedrigere Frequenzen als die
des ungekoppelten SPP aufweist. Fiir grofe Wellenvektoren nahern sich beide
Zweige der Dispersionsrelation des ungekoppelten SPP an.

2.5 Lokalisierte Oberflaichenplasmonen
Im vorherigen Abschnitt wurden die SPP Anregungen vorgestellt, bei welchen

es sich um propagierende, dispersive elektromagnetische Wellen, gekoppelt an
das freie Elektronengas eines Metalls, handelt. Bei lokalisierten Oberflachen-
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2.5 Lokalisierte Oberflichenplasmonen

Abbildung 2.6: Ladungstriagerver-

N g teilung der drei ersten Moden

‘ p (I =1 — 3) einer Nanoantenne. Das

l=2( + - e sich aus der Ladungstragervertei-
T lung ergebende Dipolmoment p ist

mit Pfeilen eingezeichnet. Aufgrund
=3+ B + B der Symmetrie ist das Dipolmoment
gerader Moden null.

plasmonresonanzen (LSPR) handelt es sich um nicht-propagierende Anregungen
der Leitungselektronen metallischer Nanostrukturen. Die gekriimmte Oberfléache
der Nanostruktur fiihrt zu Riickstellkrdften, die auf die Elektronen ausgeiibt
werden, welche wiederum zu einer Resonanz fiihren. Hierdurch treten statt einer
kontinuierlichen Dispersionsrelation, wie im Falle des SPP und VPP, diskrete
Resonanzen auf, welche stark von der Geometrie der verwendeten Nanostruk-
tur abhdngen konnen. Im Gegensatz zum SPP kann ein LSPR direkt an Licht
koppeln.

2.5.1 Ideale Antenne

In diesem Abschnitt sollen stabférmige Nanostrukturen betrachtet werden, die
aufgrund ihrer Ahnlichkeit zu Radioantennen als Nanoantennen bezeichnet wer-
den. Betrachtet man eine ideale Antenne, die aus einem idealen Leiter besteht
und deren Durchmesser d wesentlich kleiner ist als die Lange L, so erwartet
man Antennenresonanzen, falls L einem Vielfachen der einfallenden Wellenlange
entspricht [38]:

>\res

L=2 1 leN. 2.5.1
on, b€ (2.5.1)

Dabei ist *res/n, die einfallende Wellenldnge im Dielektrikum mit dem Brechungs-
index nq und [ eine natiirliche Zahl, die die Ordnung der Anregung bezeichnet.
Die zu den ersten drei Moden zugehorige Ladungstrigerverteilung ist in Abbil-
dung zusammen mit dem resultierenden Dipolmoment p’ gezeigt. Aufgrund
der symmetrischen Ladungstrigeranordnung der Moden mit geradem [ besit-
zen diese kein Dipolmoment, kénnen daher nicht an Licht koppeln und werden
deshalb als dark modes bezeichnet. Zur Anregung dieser Moden bedarf es einer
Brechung der vorhandenen Symmetrie, was entweder durch eine asymmetrische
Anregung [37] oder durch eine asymmetrische Geometrie der Antenne selbst
moglich ist [60]. Moden mit ungeraden [ weisen ein Dipolmoment auf, konnen
somit an Licht koppeln und werden daher als bright modes bezeichnet. Gleichung
verdeutlicht aulerdem, dass die dielektrische Umgebung einer Nanoantenne
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2 Grundlagen

einen Einfluss auf deren Resonanzwellenlange \..s hat. So verschiebt sich A5 bei
konstantem L und grofler werdendem ngq hin zu grofleren Wellenldngen, was als
Rotverschiebung bezeichnet wird.

2.5.2 Reale Antenne

Im Gegensatz zur soeben erlauterten idealen Antenne ergeben sich in realen
Nanoantennen teils grofe Abweichungen von diesem Modell. Dies ist der Fall, da
es sich bei den verwendeten Metallen, wie zum Beispiel Gold, um keine idealen
Leiter handelt und das elektromagnetische Feld in die Antenne eindringen kann.
Dadurch reagiert die Antenne nicht mehr auf die Wellenldnge des einfallenden
Lichts, sondern auf eine stets kleinere effektive Wellenldnge A\og. Um diese effektive
Wellenldnge zu beschreiben wurde von L. NOVOTNY ein analytisches Modell [61]
eingefiihrt, welches Aqg fiir zylinderformige Antennen mit einem Radius R < A
bestehend aus einem Metall, welches sich im Drude-Modell beschreiben lasst,
angibt. Das Modell lésst sich in der Form

)\res
)\P

Aeft = M1 + N2 (2.5.2)
schreiben, wobei njund ny Koeffizienten mit der Dimension einer Lénge sind, die
von der Antennengeometrie als auch von der Hintergrundpolarisierbarkeit e,
und der dielektrischen Konstante des umgebenden Mediums abhéngen. Fir eine
genaue Behandlung der Parameter n; und ny sei der Leser auf [61] verwiesen.
Gleichung macht deutlich, dass bei der realen Antenne ebenfalls ein linearer
Zusammenhang zwischen der Antennenldnge L und der Resonanzfrequenz A,
besteht. Die Parameter n; und n, konnen dabei aus Messdaten extrapoliert
werden und die gewiinschte Resonanzwellenldnge kann so durch Variation von L
genau eingestellt werden.

2.5.3 Modell zur Beschreibung der LSPR-Linienform

In diesem Abschnitt soll ein Modell zur Beschreibung der LSPR-Linienform
eingefiihrt werden, welches in dhnlicher Form bereits in Referenz [62] vorgestellt
wurde. Ein wichtiger Punkt, der dabei beriicksichtigt werden muss, sind die
verschiedenen Dampfungsmechanismen, die bei einer LSPR eine Rolle spielen.
Neben der intrinsischen Dampfung, die bereits im Drude-Modell beriicksichtigt
wurde, spielt die Strahlungsdampfung eine grofie Rolle. Beriicksichtigt man beide
Dampfungsmechanismen, so ergibt sich folgende Differentialgleichung

m-i+y-i+kor=—eEe +T.% (2.5.3)
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2.5 Lokalisierte Oberflichenplasmonen

Neben der intrinsischen Dampfung, welche durch den Term ~ - & berticksichtigt
wird, wirkt auf die Ladung eine zusétzliche Kraft ', die aufgrund der Emission
von Strahlung entsteht. I' wird auch als Larmor-Zeitparameter bezeichnet und
ist wie folgt definiert:

2

W
I'=VRn—2" 2.5.4
n67rcg ( )

Neben den beiden Dampfungstermen besteht die Differentialgleichung weiterhin
aus der Riickstellkraft kz, welche linear zur Auslenkung ist, sowie der treibenden
Kraft eines einfallenden harmonischen Feldes. Nimmt man als Losung eine
harmonische Schwingung fiir die Auslenkung z an, so erhilt man [29]

(~</m) Eo o
(W2 — w?) +12 (7 + wPL)

res

z(wit) = = 70 (W) ", (2.5.5)

wobei wyes = 4/#/m gilt. Daraus lasst sich die Energie ausrechnen, die vom Oszilla-
tor durch die verschiedenen Dampfungsmechanismen absorbiert beziehungsweise
gestreut wird, sowie die Nahfeld-Intensitdt und die Phase [62]

Paps (w) = wylzg(w)[P=A- iit] 2.5.6
bs (W) V]ao (W) | PR YT (2.5.6)
Wil
Picar (w) = w'Dlzg (w) P =A- S (25.7)
(wlges —U)2) + w? (7+w21—‘)
A
Inangela (W) ¢ |20 (W) ]? = 2.5.8
i (2] e P R (T (255
I r
tan ® (w) = m (2o (w) = w(z—i—w ) : (2.5.9)

Re (zo (w)) wi — w?

Die Vorfaktoren wurden hier in einem weiteren Parameter, der Amplitude A,
zusammengefasst. Im Modell ist A abhéngig von der Plasmafrequenz des Metalls,
dem Brechungsindex des umgebenden Mediums sowie vom Volumen der Nano-
antenne. Aus den Gleichungen sieht man den Zusammenhang Pi.; o¢ w? Paps O
wH Inanteld, Was dazu fithrt, dass das spektrale Maximum der Streuung im Ver-
gleich zur Absorption blauverschoben — und die maximale Absorption wiederum
blauverschoben zur maximalen Nahfeld-Intensitat, ist. Dieser Zusammenhang
wurde bereits sowohl experimentell [63] 64] als auch mittels Simulationen [65, [66]
bestatigt. In der Praxis kann dieses Modell genutzt werden, um experimentelle
oder simulierte Streu-, Absorptions- oder Extinktionsquerschnitte zu beschreiben.
Die Extinktion ergibt sich als Summe von Gleichung [2.5.6] und 2.5.7l Aus einem
Fit an Messdaten kann so zum Beispiel das Verhéltnis von Streuung und Absorp-
tion und die damit zusammenhangenden Parameter v und I' bestimmt werden.
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Abbildung 2.7: Streu- und Absorptionsquerschnitt (a), Nahfeldintensitat (b) sowie
Phase (c) einer Nanoantenne mit einer Linge von 2000 nm und einem Radius von
25nm. In schwarz ist das simuliert Spektrum eingezeichnet, in Farbe der jeweilige F'it
(Gleichungen bis [2.5.9). Die gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und F'it
rechtfertigt die Verwendung des eingefithrten Modells zur Beschreibung einer LSPR.

Um die Anwendbarkeit des Modells zu demonstrieren wurden die Gleichungen
— an simulierte Absorptions-, Streu- und Nahfeld-Spektren einer zy-
linderférmigen Nanoantenne mit einem Radius von 25 nm und einer Lange von
2000 nm simultan gefittet. Das Ergebnis des Fits ist in Abbildung [2.7] dargestellt
und zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den simulierten Daten. Wie erwartet
ist die maximale Streuung bei einer etwas héheren Frequenz als die maximale
Absorption und die maximale Nahfeld-Intensitéit. Die Phase weist den typischen
Verlauf eines getriebenen geddmpften harmonischen Oszillators auf: Bei kleinen
Frequenzen konnen die Elektronen der Anregung direkt folgen und schwingen in
Phase, bei der Resonanzfrequenz tritt eine Phasenverschiebung von 7/2 auf und
bei grolen Frequenzen w > wye ist die Oszillation der Elektronen gegenphasig
zum anregenden Licht.

2.5.4 Einfluss des umgebenden Mediums

Wie bereits in Gleichung [2.5.1] zu sehen war, hat der Brechungsindex des die
Antenne umgebenden Materials einen Einfluss auf deren Resonanzfrequenz. Da
experimentell ein Substrat, auf welchem die Nanostrukturen aufgebracht sind,
unumganglich ist, soll in diesem Abschnitt kurz darauf eingegangen werden,
welche Auswirkungen die Anwesenheit eines Substrates mit sich bringt.

Da Nanostrukturen meist nicht vollstandig mit demselben Dielektrikum umgeben
sind, kann folgende einfache Naherung verwenden werden, um einen effektiven
Brechungsindex zu errechnen [67]

nig=car=z-e+(1—-1)ea, (2.5.10)
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wobei x den Volumenanteil angibt, der mit dem Dielektrikum mit der dielektri-
schen Konstante ¢; gefiillt ist und (1 — x) den Anteil der mit dem Dielektrikum
der dielektrischen Konstante ey gefiillt ist. Typischerweise ist der Halbraum unter
der Nanostruktur mit einem Substrat gefiillt, wohingegen der Halbraum oberhalb
der Nanostruktur aus Luft besteht. In diesem Fall vereinfacht sich Gleichung

2.5.10| zum arithmetischen Mittel [38] 68, 69]

8U.SI‘ 61]_ gusr ]_
nzﬂczéeff: Sbtat2+ Luft Sbtzat+ ' (2.5.11)

Diese einfache Abschétzung resultiert stets in einem zu hohen effektiven Bre-
chungsindex, da sie davon ausgeht, dass die Nanoantenne bis zur Hélfte in das
Substrat eingebettet ist.

Neben der bereits diskutierten Rotverschiebung der Resonanzfrequenz durch das
Substrat wurde experimentell eine Abnahme der Extinktion sowie eine Verbrei-
terung der Resonanz beobachtet [24, 25| [70] [71]. Dieses Verhalten ist bereits in
den Formeln 2.5.6] - [2.5.9 enthalten, in denen sowohl der Larmor-Zeitparameter,
als auch die Amplitude vom Brechungsindex des Substrates abhéngen. Hélt man
alle anderen Parameter fest und variiert den effektiven Brechungsindex, so erhélt
man die in Abbildung gezeigten Extinktionsquerschnitte. Die experimen-
tell beobachtete Abnahme und Verbreiterung der Extinktion kann man in den
berechneten Extinktionsquerschnitten deutlich erkennen. So hat zum Beispiel
die Extinktion der Antenne auf einem Silizium-Substrat eine bereits dreimal
geringere Extinktion als die gleiche Antenne auf einem Calciumfluorid-Substrat.
Der Grund dafiir liegt in den von der Antenne induzierten Ladungstriagern im
Substrat, die mit héherem Brechungsindex und der damit verbundenen héheren
Polarisierbarkeit zunehmen. Die induzierten Dipole schwéichen das Antennenfeld
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ab und verringern die Riickstellkréfte innerhalb der Nanoantenne.

Um die ungewollten Auswirkungen der Polarisierbarkeit des Substrats zu mini-
mieren wurde in der vorliegenden Arbeit, wenn moglich, ein Substrat mit einem
moglichst geringen Brechungsindex gewahlt.

2.5.5 Nahfeldverstarkung

In Abbildung wurde der simulierte Streu- und Absorptionsquerschnitt einer
Nanoantenne gezeigt. Addiert man diese auf und normiert das Ergebnis auf die
Querschnittsfliche A ~ L - d der verwendeten Nanoantenne, so stellt man fest,
dass der Extinktionsquerschnitt bei der Resonanzfrequenz ca. 100-mal hoher
als der geometrische Querschnitt ist. Dies zeigt, dass die Nanoantenne Licht
aufsammelt und konzentriert. In Folge dessen erwartet man in der Nahe der
Nanoantenne eine erhohte Feldstérke verglichen mit der einfallenden Feldstérke.
Abbildung zeigt die simulierte Verteilung des Nahfeldes einer Nanoantenne
bei deren Resonanzfrequenz. Die Feldstarke wurde auf die einfallende Feldstarke
normiert und wird daher als Nahfeldverstarkung bezeichnet. Die Verteilung zeigt
eine starke Felderhohung an den beiden Enden der Nanoantenne, welche als
Hot-Spots bezeichnet werden. Ein weiterer Grund fiir die erhohte Nahfeldstérke
liegt in der resonanten Anregung, die dazu fithrt, dass Energie in der Antenne
iiber mehrere Schwingungsperioden hinweg gespeichert wird.

Um das Nahfeld weiter zu konzentrieren kann man sich den lightning rod effect
[72], [73] zu Nutze machen, welcher besagt, dass an Spitzen und Kanten besonders
hohe Feldstarken auftreten. Durch eine Verringerung des Radius der Nanoanten-
nen kann so die Feldstarke erhoht werden. Dieses Konzept ist allerdings nicht
fiir beliebig kleine Radien anwendbar, da zum einen der Streu- und Absorptions-
querschnitt mit dem Radius abnimmt und zum anderen bei kleinen Radien die
Eindringtiefe dgy;, dazu fiihrt, dass das elektromagnetische Feld die Nanoantenne
durchdringen kann. Der optimale Radius einer Nanoantenne wird genauer in
Kapitel [6] diskutiert.

Eine weitere wichtige Eigenschaft des Nahfeldes wurde bereits in Abschnitt
diskutiert und betrifft die Frequenz mit der héchsten Nahfeld-Intensitat. Diese
ist im Vergleich zur Frequenz mit der héchsten Extinktion hin zu niedrigeren
Frequenzen verschoben. Diese Tatsache muss bei der Optimierung der Antennen
stets berticksichtigt werden, da dem Nahfeld eine entscheidende Rolle bei nahezu
allen Experimenten zukommt.

Experimentell ist die Nahfeldverteilung mit verschiedenen Methoden, wie zum
Beispiel der Elektronenenergieverlustspektroskopie [74, [75] (EELS) oder der
Scattering Near-Field Optical Microscopy [19, [63), [76] (SNOM) mit einer hohen
ortlichen Auflosung zuganglich.
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Abbildung 2.9: Berechnete Nahfeldverteilung einer zylindrischen Nanoantenne mit
einer Lange von 2000 nm und einem Radius von 25 nm. Die Feldstérke wurde normiert
auf die einfallende Feldstérke der elektromagnetischen Welle. Die zugehorige spektrale
Verteilung ist in Abbildung 2.7p gezeigt.

2.5.6 Wechselwirkung in Nanoantennen-Arrays

Bisher wurden stets die Eigenschaften einer einzelnen Nanoantenne diskutiert.
Experimentell ist es aber oft von Vorteil ein Array, bestehend aus zahlreichen
Nanoantennen, zu verwenden, da dies zu einer Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhaltnisses fithrt. Ein Antennen-Array besteht aus einer periodischen
zweidimensionalen Anordnung von Antennen mit den Periodizitatskonstanten py
und py. Dabei bezeichnet p, die Periodizitét in longitudinaler Richtung (entlang
der langen Antennenachse) und p, die selbige in transversaler Richtung (senkrecht
zur langen Antennenachse). Ebenfalls gebrauchlich ist die Charakterisierung eines
Arrays durch die Abstande dy und d, zwischen den Antennen. Diese hingen wie
folgt mit der Periodizitdt zusammen:

dy =py — L und dy =py —w, (2.5.12)

wobei L und w die Lange und Breite der Antenne angeben.

Im Vergleich zur einzelnen Nanoantenne ergeben sich im Wesentlichen drei Un-
terschiede, die beachtet werden miissen. Erstens zeigt sich eine inhomogene
Verbreiterung der LSPR, da fertigungstechnisch bedingt kleine geometrische
Abweichungen zwischen den einzelnen Antennen zu erwarten sind. Dadurch erge-
ben sich leichte Unterschiede in der Resonanzfrequenz, wodurch im gemittelten
Spektrum eine Verbreiterung entsteht. Da die Prazision moderner Fertigungstech-
niken, wie zum Beispiel der Elektronenstrahllithografie (siehe Abschnitt , im
Nanometerbereich liegt, spielt dieser Effekt eine immer kleiner werdende Rolle. Im
Gegensatz zur inhomogenen Verbreiterung spielt die Wechselwirkung der Anten-
nen eine entscheidende Rolle. Sie lésst sich in zwei Kategorien einteilen, namlich
die Nahfeld- und die Fernfeld-Wechselwirkung. Erstere tritt auf, wenn man einen
oder beide Absténde dy, so weit verringert, dass die Nahfelder zweier benachbar-
ter Antennen tiberlappen. Eine genaue Betrachtung dieses Effekts ist in Kapitel
zu finden. An dieser Stelle soll noch kurz auf die Fernfeld-Wechselwirkung
eingegangen werden. Diese kann als Interferenz zwischen den einzelnen Antennen
verstanden werden, welche bei folgenden Wellenléngen besonders ausgepragt ist
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[12, 77]:
NSubstrat

)\kollektiv = :
VG ()

Betrachtet man die Periodizitdt in nur eine Richtung, so vereinfacht sich die
Gleichung zu

ij €N (2.5.13)

NSubstrat * Px,y
7

/\kollektiv -

ieN. (2.5.14)

1 bezeichnet die Ordnung der sogenannten Gittermode. Diese treten also nach
Gleichung genau dann auf, wenn die Periodizitat einem Vielfachen der
Wellenlénge im Substrat entspricht. Fiir halbzahlige Werte von @ tritt entspre-
chend destruktive Interferenz auf. Durch geeignete Wahl der Periodizitat kann
also die Nahfeldstarke erhoht [12) 78, [79], die Extinktion vergréfiert und die
Halbwertsbreite verringert werden [79-H82].

2.6 Finite-Difference Time-Domain
Simulationen

Die Finite-Difference Time-Domain (FDTD) Methode wurde erstmals im Jahre
1966 von K.S. YEE vorgestellt [83]. Es handelt sich dabei um eine numerische
Methode zur Losung der Maxwell-Gleichungen und stellt eine der am haufigs-
ten verwendeten Methoden zur Losung elektrodynamischer Probleme dar. Die
Methode beruht auf der Diskretisierung eines Simulationsvolumens in ein drei-
dimensionales Gitter. AnschlieBend werden auf jedem dieser Gitterpunkte die
zeitabhangigen Maxwell-Gleichungen iterativ gelost, wobei die Zeit ebenfalls
diskretisiert wird. Bei hinreichend guter Diskretisierung kann so eine beliebig
genaue Losung der Maxwell-Gleichungen berechnet werden. Da die Simulationen
im Zeitbereich durchgefiihrt werden kann mit Hilfe einer Fourier-Transformation
mit nur einer Simulation ein gesamtes Spektrum errechnet werden.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Simulationen wurden
mit der kommerziell erhéltlichen Software FDTD-Solutions der Firma Lumerical
[84] durchgefiihrt. Da die FDTD-Methode einen erheblichen Rechenaufwand mit
sich bringt wurden die Simulationen zum Grofiteil auf dem bwGrid [85] sowie
dem bwUniCluster [86] durchgefiihrt, was eine in hohem Mafle parallelisierte
Berechnung erméglicht und so die Rechenzeit erheblich reduziert. Bei beiden
Systemen handelt es sich um Rechencluster, die vom Land Baden-Wiirttemberg
bereitgestellt werden.
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2.6 Finite-Difference Time-Domain Simulationen

2.6.1 Grundlagen

Wie bereits eingangs erwahnt, beruht die FDTD-Methode auf dem iterativen
Losen der zeitabhidngigen Maxwell-Gleichungen. Fiir den Fall eines nicht disper-
siven Mediums werden die Rekursionsgleichungen im Folgenden exemplarisch fiir
das elektrische Feld hergeleitet. Ausgangspunkt sind die Maxwell-Gleichungen
2.1.3] und 2.1.4l Diese lassen sich mit Hilfe des ohmschen Gesetzes und unter
der Annahme, dass die Zeitabhingigkeit der Felder durch e “! gegeben ist,
umschreiben zu
oF

H = ecpe— 2.6.1
V x €0c (2.6.1)

mit der komplexen dielektrischen Funktion

f=enti (2.6.2)
WEp

An Gleichung [2.6.1] erkennt man, dass sich das zeitliche Verhalten des elektrischen
Feldes aus der raumlichen Verteilung des magnetischen Feldes errechnen lasst.
Gelost wird diese Gleichung nun durch die Diskretisierung von Raum und Zeit,
wodurch sich die Ableitungen durch Differenzenquotienten ausdriicken lassen.
Damit lésst sich zum Beispiel fiir die z-Komponente des elektrischen Feldes
folgender Zusammenhang herleiten

Ex|§c4;y1,z - EX|§:,y,z o HthxJ,ryO,zs - HZ|tw—:’;;0;51,z _ Hy|§jy(3z5 - Hy|§c—,’—y0,-2571 (2 6 3)

F0Sx At - Ay Az

Die oberen Indizes bezeichnen den Zeitschritt, die unteren die Ortskoordinate
der betrachteten Komponente. Das zukiinftige elektrische Feld an der Position
(x,y, z) ldsst sich also mit Hilfe des elektrischen sowie des magnetischen Feldes
an den benachbarten Positionen zur aktuellen Zeit berechnen. Magnetfelder
werden immer bei halbzahligen Zeitschritten berechnet, elektrische Felder bei
ganzzahligen Schritten. Dies ermdéglicht es die Felder abwechselnd auszurechnen.
Analog lassen sich Gleichungen fiir die anderen Komponenten des elektrischen
Feldes, sowie fiir die Komponenten des magnetischen Feldes herleiten. Mit Hilfe
dieser Gleichungen ist es moglich rekursiv alle zukiinftigen Felder nach folgendem
Schema zu berechnen.

B[S 5 H|= o BFY s HEY (2.6.4)

Fiir den Fall eines dispersiven Materials, also einer frequenzabhangigen dielektri-
schen Funktion, miissen die Rekursionsgleichungen angepasst werden. Dafiir muss
die dielektrische Funktion als analytische Funktion vorliegen, was beispielsweise
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2 Grundlagen

durch einen F'it an Messdaten erreichen werden kann. Da die dielektrische Funk-
tion im Frequenzraum vorliegt muss sie zuerst durch eine Fourier-Transformation
in den Zeitbereich transformiert werden [87]. Die sich daraus ergebenden Glei-
chungen werden zum Beispiel in [87) [88] fiir verschiedene Modelle dispersiver
Materialien, unter anderem das in dieser Arbeit verwendeten Drude- und Lorentz-
Modell, hergeleitet.

2.6.2 Diskretisierung von Raum und Zeit

Wie bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert, miissen sowohl der Raum als
auch die Zeit diskretisiert werden. Die Diskretisierung wird nach dem von K.S.
YEE vorgeschlagenem Schema, der sogenannten Yee-Zelle durchgefiihrt.

2.6.2.1 Yee-Zelle

Bei einer FDTD-Simulation wird das gewéahlte Simulationsvolumen in kleine
Wiirfel aufgeteilt, wobei in jedem dieser Wiirfel die elektrischen und magnetischen
Felder berechnet werden. Anders als zunéchst erwartet werden die Feldkompo-
nenten aber nicht an identischen Positionen berechnet, sondern an verschiedenen
Positionen innerhalb des Wiirfels. Dieses Schema, welches in Abbildung
gezeigt ist, nennt man Yee-Zelle. In dem Schema werden die elektrischen Feldkom-
ponenten in der Mitte der jeweiligen Wiirfelkante berechnet und die magnetischen
Felder in der Mitte der jeweiligen Wiirfelflache. Betrachtet man Gleichung
so wird der Vorteil dieser Aufteilung deutlich: Zur Berechnung der z-Komponente
des elektrischen Feldes werden die y- und z-Komponenten des Magnetfeldes
benoétigt. In der Yee-Zelle sind diese Komponenten die néchsten Nachbarn der
zu berechnenden z-Komponente des elektrischen Feldes, sind also nur eine halbe
anstatt eine ganze Gitterkonstante entfernt. Das in Gleichung skizzierte
Schema garantiert aulerdem, dass die benétigten Komponenten des Magnetfeldes
nur einen halben Zeitschritt alt sind. Damit kann die Genauigkeit des FDTD-
Algorithmus ohne zusétzlichen Rechenaufwand deutlich verbessert werden.

Die Grofle der Yee-Zellen ist ein entscheidender Parameter fiir die Genauigkeit
einer Simulation. Da in jeder Yee-Zelle die Feldkomponenten berechnet werden
miissen, steigt die Anzahl der zu berechnenden Komponenten mit der dritten
Potenz der Gitterkonstante an. Es muss also ein geeigneter Kompromiss zwischen
Rechenzeit und Genauigkeit gefunden werden. In der Praxis gibt es zwei Regeln,
die beachtet werden sollten. Zum einen sollten sich innerhalb einer Wellenlédnge
mindestens 20 Yee-Zellen befinden, damit eine akkurate Fortpflanzung der elek-
tromagnetischen Wellen berechnet werden kann, zum anderen sollte die kleinste
Dimension der zu simulierenden Objekte mindestens fiinf Yee-Zellen grof} sein,
um die elektromagnetischen Felder in diesen Bereichen berechnen zu koénnen.
Da typischerweise nur ein kleiner Teil des Simulationsvolumens Nanostrukturen
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2.6 Finite-Difference Time-Domain Simulationen

b4 A
Abbildung 2.10: Die Diskretisierung
des Raums in einer FDTD-Simulation
geschieht nach dem von K.S. YEE vor-
T Hxj geschlagenem Schema, der sogenannten
' £z A/ A Yee-Zelle. Dabei werden die elektrischen
AN Felder an den Mitten der Wiirfelkanten,
; die magnetischen Felder an den Mitten
: der Wiirfelflachen berechnet. Die Gitter-
Ammmmmmnsegeseeees P > konstanten Az, Ay, Az sind entschei-
Ex” T y dend fiir die Genauigkeit der Simulati-
onsergebnisse.

enthélt konnen die Yee-Zellen in diesem Bereich verkleinert werden. Dies wird
als Subgridding bezeichnet und wir standardmafig in allen hier durchgefiihrten
Simulationen angewendet.

2.6.3 Randbedingungen

Das in Yee-Zellen unterteilte Simulationsvolumen kann aufgrund von limitierten
Rechenkapazititen nicht unendlich ausgedehnt werden. Aus diesem Grund muss
die Simulation auf ein kleines Volumen beschriankt werden, an dessen Réndern
Randbedingungen eingefithrt werden miissen. Prinzipiell stehen vier verschie-
dene Randbedingungen zur Wahl, von denen, je nach physikalischem Problem,
eine ausgewahlt werden muss. Im Folgenden sollen die zur Auswahl stehenden
Randbedingungen zusammen mit dem jeweiligen Einsatzgebiet kurz vorgestellt
werden.

Perfectly matched layers

Bei perfectly matched layers (PML) handelt es sich um die am haufigsten verwen-
dete Randbedingung. Diese bestehen aus einem kiinstlichen Material, welches
die einfallende elektromagnetische Strahlung absorbiert und dabei moglichst
wenig Strahlung reflektiert. In der Praxis héngt der Anteil an Strahlung, welche
reflektiert wird stark vom Einfallswinkel ab, sodass je nach Problemstellung eine
Anpassung der PML-Eigenschaften sowie der Anzahl der verwendeten PML-Lagen
notig sein kann. Standardméfig wurden in der vorliegenden Arbeit zwischen
acht und zwolf PML-Lagen verwendet. Auf eine mathematische Beschreibung der
Funktionsweise einer PML wird mit Hinweise auf Literatur [89-92] verzichtet.
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2 Grundlagen

PML-Randbedingungen werden eingesetzt, um die Eigenschaften einer einzelnen
Struktur, wie zum Beispiel einer einzelnen Nanoantenne, zu bestimmen.

Periodische Randbedingungen

Periodische Randbedingungen werden eingesetzt, wenn die zu simulierende Struk-
tur als auch das einfallende elektromagnetische Feld periodisch sind. Das Simulati-
onsvolumen wird in diesem Fall periodisch fortgesetzt. Periodische Randbedingun-
gen konnen in einer oder zwei Raumrichtungen verwendet werden. Eher uniiblich
ist der Einsatz periodischer Randbedingungen in allen drei Raumrichtungen, da
dies zwangsldufig zum Vorhandensein unendlich vieler Strahlungsquellen fiihrt.
Periodische Randbedingungen werden eingesetzt, um beispielsweise das Verhalten
eines Nanoantennen-Arrays zu simulieren.

Bloch-Randbedingungen

Bloch Randbedingungen werden, ahnlich wie periodische Randbedingungen,
eingesetzt wenn sowohl die zu simulierende Struktur als auch die elektromagne-
tischen Felder periodisch fortgesetzt werden konnen. Der Unterschied zu den
periodischen Randbedingungen ist die Existenz einer Phasenverschiebung der
elektromagnetischen Felder zwischen den einzelnen Perioden, der durch die Bloch
Randbedingungen beriicksichtigt wird.

Zum Einsatz kommen diese Randbedingungen zum Beispiel bei der Simulation
eines Antennen- Arrays unter schragem Lichteinfall.

Symmetrische Randbedingungen

Symmetrische Randbedingungen kommen zum Einsatz, wenn sowohl das Simu-
lationsobjekt als auch die Strahlungsquelle dieselbe Symmetrieebene aufweisen.
Dabei unterscheidet man zwischen symmetrischen und antisymmetrischen Rand-
bedingungen. Symmetrische Randbedingungen kénnen verwendet werden wenn
die elektrischen Felder ein spiegelsymmetrisches und die magnetischen Felder ein
anti-spiegelsymmetrisches Verhalten aufweisen. Im umgekehrten Fall kommen
antisymmetrische Randbedingungen zum Einsatz. Durch das Verwenden dieser
Randbedingungen kann der Rechenaufwand um einen Faktor zwei, vier oder acht
reduziert werden, wenn sie in eine, zwei, oder drei Raumrichtungen verwendet
werden, da nur ein Teil des Simulationsvolumen berechnet werden muss. Sowohl
bei einer einzelnen Nanoantenne als auch bei einem Antennen-Array kénnen in
transversaler Richtung symmetrische und in longitudinaler Richtung asymmetri-
sche Randbedingungen eingesetzt und so der Rechenaufwand um einen Faktor
vier reduziert werden. Verwendet man auf beiden Seiten einer Raumrichtung
symmetrische oder asymmetrische Randbedingungen, so erhalt man periodische
Randbedingungen kombiniert mit einer Symmetrieebene.
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2.6 Finite-Difference Time-Domain Simulationen

Metallische Randbedingungen

Metallische Randbedingungen werden dazu genutzt, um perfekt reflektierende
Grenzflachen zu erhalten. Dies fithrt dazu, dass keine Energie das Simulati-
onsvolumen in diese Richtungen verlassen kann. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurden metallischen Randbedingungen nicht eingesetzt und sind nur der
Vollstandigkeit halber erwahnt.

Die Art der Randbedingung gibt an, wie die elektromagnetischen Felder an den
Réandern des Simulationsvolumens berechnet werden. Aulerdem sind sie entschei-
dend fiir die Grofle des Simulationsvolumens. So gibt die Periodizitat des Simula-
tionsobjektes bei der Verwendung von periodischen oder Bloch-Randbedingungen
direkt die Grole des Simulationsvolumens vor. Bei der Verwendung von PML
Randbedingungen ist darauf zu achten, dass die PML mindestens eine Wellenldn-
ge von dem zu simulierenden Objekt entfernt ist, da anderenfalls eine ungewollte
Wechselwirkung zwischen PML und Simulationsobjekt die Genauigkeit der Simu-
lation beeinflussen kann.

2.6.4 Konvergenz

In den vorherigen Abschnitten wurde diskutiert, wie man die zeitliche Entwicklung
des elektromagnetischen Feldes berechnen kann. Es stellt sich nun die Frage, zu
welchem Zeitpunkt eine Simulation konvergiert ist. Diese Frage ldsst sich anhand
einer Betrachtung des zeitlichen Verhaltens des elektrischen Feldes, welches in
Abbildung gezeigt ist, beantworten. Die Abbildung zeigt das elektrische
Feld an einer Position innerhalb des Simulationsvolumens. Man erkennt, dass
der elektromagnetische Impuls, welcher zu Beginn der Simulation injiziert wird,
den ausgewdahlten Punkt nach ca. 30 fs erreicht. Nachdem der Impuls vollsténdig
injiziert wurde, fangt die Feldstérke wieder an zu sinken und erreicht nach 3 000 fs
einen Wert von ca. 107® (normiert auf die maximale einfallende Intensitét). Aus
diesem zeitlichen Verhalten lasst sich mit Hilfe einer Fourier-Transformation das
Frequenzspektrum an diesem Punkt berechnen

E(w) = /0 T et (t)dt. (2.6.5)

Fir das korrekte Frequenzspektrum wird also das zeitliche Verhalten fiir al-
le Zeiten benotigt. In der Praxis bedeutet dies, dass eine Simulation beendet
wird, sobald das elektrische Feld fiir die gewiinschte Genauigkeit hinreichend
weit abgeklungen ist. Uberpriift wird dies durch eine weitere Simulation mit
beispielsweise doppelter Simulationszeit. Wenn die Unterschiede der beiden Simu-
lationen vernachlédssigbar gering sind, kann man die Simulation als konvergiert
bezeichnen. Prinzipiell gilt, dass fiir eine hohere spektrale Auflésung eine langere
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2 Grundlagen

Abbildung 2.11: Typischer Zerfall
des elektrischen Feldes wahrend einer
_ _ FDTD-Simulation. Nach ca. 100 fs endet
- 1 die Injektion des elektromagnetischen
: ] Pulses und dieser fingt an zu zerfallen.
3 4 Nach ca. 3000 fs ist nur noch ein milli-
i 1 onstel des injizierten Feldes innerhalb
des Simulationsvolumens und die Simu-
lation kann beendet werden.
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Simulationszeit notig ist.

Ein weiterer, bisher vernachléssigter Punkt ist die Zeitdifferenz At zwischen
zwei Zeitpunkten an denen die Felder berechnet werden. Die maximale Zeitdif-
ferenz, bei der eine Simulation numerisch stabil ist, wird durch das COURANT-
FRIEDRICHS- LEWY-Kriterium [93-05]

1
At < (2.6.6)

- 1 1 1
C\/Aa:2 + Ay? + Az?

bestimmt. Grundlage dieses Kriteriums ist, dass in einer FDTD-Simulation eine
Welle innerhalb eines Zeitschritts nur von einer Yee-Zelle zu ihrer néchsten
Nachbar-Zelle propagieren kann. Durch dieses Kriterium ist die Anzahl der
notigen Iterationen direkt mit der Ortsauflosung verkniipft, was zur Folge hat,
dass die Rechenzeit die fiir eine Simulation benotigt wird mit der vierten Potenz
des Gitterabstandes ansteigt

1 4

2.6.5 Simulation von Streu- und
Absorptionsquerschnitten

Ein haufiges Einsatzgebiet von FDTD-Simulationen ist die Berechnung von
Streu- und Absorptionsquerschnitten. Fiir diese Anwendung wird der Ansatz
der total-field scattered-field (TFSF) Methode verwendet, welcher im Folgenden
eingefithrt wird.

Der Ansatz beruht auf der Teilung des Simulationsvolumens in zwei Bereiche.
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2.6 Finite-Difference Time-Domain Simulationen

Dabei wird die Linearitat der Maxwell-Gleichungen ausgenutzt und die elektro-
magnetischen Felder in zwei Bestandteile zerlegt

Etot - Einc + Escat . (268)

Einc bezeichnet dabei das von der Quelle einfallende elektromagnetische Feld bei

leerem Simulationsvolumen. Es sei im Folgenden angenommen, dass Eine an jedem

Ort und zu jeder Zeit bekannt ist (zum Beispiel durch eine Referenz-Simulation).

Escat bezeichnet die gestreuten Felder, die durch Streuung der einfallenden Welle

am Simulationsobjekt entstehen und Etot ist die Addition beider Felder. Der

in_Abschnitt diskutierte FDTD-Algorithmus kann auf alle drei Felder
cat

(Etot, Eie, B angewendet werden. Dies macht man sich zu Nutze und zerlegt
das Simulationsvolumen in zwei Bereiche:

Total-field-Region

Der innere Bereich des Simulationsvolumens wird total-field-Region genannt. In
diesem Bereich wird der FDTD-Algorithmus auf die Felder Etot angewendet.
Der Bereich beinhaltet also alle auftretenden Felder. Aulerdem muss in diesem
Bereich die Struktur, an welcher man interessiert ist, platziert werden.

Scattered-field-Region

Der zweite Bereich, die so genannte scattered-field-Region, umschlie3t die total-
field-Region. In diesem Bereich soll der FDTD-Algorithmus nur auf Streufelder
Escat angewendet werden. Dies impliziert, dass in diesem Bereich keine Strahlungs-
quelle vorhanden ist. Umrandet wir dieser Bereich von den Randbedingungen
welche in Abschnitt 2.6.3] diskutiert wurden.

Innerhalb der einzelnen Regionen konnen die elektromagnetischen Felder, wie in
Abschnitt beschrieben, berechnet werden. An den Grenzflichen zwischen
den beiden Bereichen treten allerdings Probleme auf, da zum Berechnen von Etot
nur totale Felder und zur Berechnung von Escat nur Streufelder verwendet werden
diirfen. An den Randbereichen benétigt man aber die jeweiligen Werte aus der
anderen Region. Dieses Konsistenzproblem léasst sich 16sen, indem anhand von
Gleichung die benotigten Feldkomponenten berechnet werden [95]. Dazu ist
die Kenntnis der Werte von Einc notwendig. In der verwendeten Implementierung
der TFSF-Methode werden diese durch eine zweidimensionale Referenzsimulation
berechnet, die den Rechenaufwand nur unerheblich vergrofiert.

Der Streuquerschnitt eines Partikels kann nun berechnen werden, indem alle elek-
tromagnetischen Felder, die die total-field Region verlassen, aufaddiert werden,
der Absorptionsquerschnitt indem man eine virtuelle Box um das Simulationsob-
jekt herum legt und den Nettofluss durch diese Box aufzeichnet.
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2 Grundlagen

2.7 Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist eine Messmethode, die auf der Anregung von
Schwingungen von Molekiilen basiert. Neben der in dieser Arbeit verwendeten
Infrarot-Spektroskopie gibt es noch weitere Methoden, die auf der Anregung
von Molekiilschwingungen beruhen, wie zum Beispiel die Raman-Spektroskopie
oder die hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie. Die Infrarot-
Spektroskopie beruht dabei auf der direkten Absorption eines Photons, wohin-
gegen die beiden anderen genannten Methoden auf der inelastischen Streuung
eines Photons, beziehungsweise eines Elektrons beruhen. Alle drei Methoden
haben gemeinsam, dass durch die Auswertung des gewonnenen Spektrums sowohl
qualitative als auch quantitative Aussagen getroffen werden koénnen: Da das
Schwingungsspektrum eines Molekiils von der Masse der beteiligten Atome sowie
von der Bindungsstarke, der Bindungslange und dem Bindungswinkel abhangt,
lassen sich anhand des gewonnenen Spektrums Bindungsgruppen und ganze
Molekiile identifizieren und Strukturverdnderungen detektieren.

2.7.1 IR-aktive Schwingungsbanden

Damit elektromagnetische Strahlung mit einer Molekiilschwingung wechselwirken
kann, muss das Molekiil eine bewegliche elektrische Ladung aufweisen. Fiir
eine IR-aktive Schwingung, muss sich durch die Anregung das mit der Ladung
verbundene Dipolmoment dndern. IR-Absorption elektromagnetische Strahlung
entsprechender Frequenz tritt also genau dann auf, wenn man in einem Molekiil
ein Dipolmoment induzieren oder verdndern kann. Zweiatomige Molekiile, die aus
identischen Atomen aufgebaut sind kénnen daher prinzipiell nicht zur Schwingung
angeregt werden. Ebenso verhélt es sich mit Schwingungen, die symmetrisch zum
Symmetriezentrum verlaufen, da diese ebenfalls keine Anderung im Dipolmoment
hervorrufen. Man nennt diese Schwingungen daher IR-inaktiv. In vielen Féllen
sind [R-inaktive Schwingungsbanden Raman-aktiv, sodass durch die Kombination
beider Methoden zusétzliche Informationen gewonnen werden kéonnen.

Ein Molekiil, welches aus N Atomen besteht, besitzt 3N Freiheitgrade. Zieht man
die Translations- und Rotationsbewegungen ab, so verbleiben 3N — 6 Schwin-
gungsfreiheitsgradd®} In Abbildung sind diese fiir ein beliebiges dreiatomiges
Molekiil (beispielsweise Wasser) dargestellt. Die Verschiebung der Atome sowie
die dazugehorige Anderung des Dipolmoments sind in der Abbildung durch Pfeile
gekennzeichnet. Die 3 -3 — 6 = 3 moglichen Schwingungen sind die symmetri-
sche Streckschwingung (auch Valenzschwingung genannt), die asymmetrische
Streckschwingung und die Deformationsschwingung.

6Bei linearen Molekiilen steht ein Schwingungsfreiheitsgrad mehr zur Verfiigung, da eine
Rotationsfreiheitsgrad weniger vorhanden ist.
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Abbildung 2.12: Mégliche Schwingungs-
formen eines gewinkelten dreiatomigen Mo-
lekiils. a) Symmetrische Streckschwingung,

a) K b) K c)

i f * rid b) asymmetrische Streckschwingung und
c¢) Deformationsschwingung. Die schwarzen
LS W Pfeile markieren die Bewegung des jewei-
ligen Atoms, die griinen kennzeichnen die
Vs Vas ) Anderung des Dipolmoments.

2.7.2 Oberflaichenverstarkte Schwingungsspektroskopie

Wie bereits erwéahnt ist die IR-Spektroskopie ein hervorragend geeignetes Werk-
zeug zur chemischen Analyse und Identifikation von Substanzen. Allerdings
macht der kleine Wirkungsquerschnitt der IR-Absorption, von ungefihr 1072° cm?
[96, 97], der damit viele GroBenordnungen kleiner ist als die quadrierte Reso-
nanzwellenlédnge, eine Detektion von kleinen Molekiilmengen oder gar einzelnen
Molekiilen unmoglich. Eine mogliche Losung dieses Problems bietet die oberfla-
chenverstarkte Infrarot- Absorption (SEIRAE]), bei der die Kopplung zwischen
Licht und Molekiil unter Zuhilfenahme von metallischen Strukturen verstarkt
wird. Dieser Effekt wurde bereits vor etwa 50 Jahren bei Untersuchungen von
diinnen Molekiilschichten auf rauen Metall-Inselfilme gefunden [98, [99]. Dadurch
konnten die Signale der untersuchten Molekiilschichten um bis zu drei Grofien-
ordnungen verstarkt werden. Vor ungefihr zehn Jahren wurde gezeigt, dass sich
dieser Effekt deutlich vergroflern lasst, indem man die Metall-Inselfilme durch
Nanoantennen ersetzt [11l [100]. Voraussetzung fir das Erzielen hoher Signal-
verstarkungen ist die resonante Kopplung zwischen Nanoantenne und Molekiil,
also eine Ubereinstimmung der beiden Resonanzfrequenzen w,es der Nanoan-
tenne und wy;, des Molekiils. Diese Voraussetzung lasst sich leicht erklaren,
indem man erneut Abbildung betrachtet, in der die spektrale Verteilung
der Nahfeldintensitat einer Nanoantenne gezeigt ist. Bei resonanter Anregung
der Nanoantenne ist die Nahfeldintensitit in der Umgebung der Nanoantenne
um mehrere Groflenordnungen verstérkt, was zu einer fano-artigen Kopplung
zwischen Molekiil und Antenne fiihrt.

2.7.2.1 Linienform

Verstéarkte Molektilsignale lassen sich nicht mit dem in Abschnitt diskutier-
ten Lorentz-Modell beschreiben, da die Kopplung mit den Metallstrukturen zu
einer asymmetrischen Linienform fiithrt. Im Falle der Metallinselfilme léasst sich
die Linienform mit Hilfe der Effektiven-Medien-Theorie (EMT) beschreiben [101],

"Die Abkiirzung leitet sich vom englischen Ausdruck surface enhanced infrared absorption
ab.
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da die kleinen metallischen Nanopartikel aufgrund ihrer Grofie hauptséchlich
Licht absorbieren und der Streuquerschnitt, welcher mit der vierten Potenz des
Partikeldurchmessers geht, vernachlassigbar klein ist. Im Gegensatz dazu ist die
EMT unzureichend fiir die Beschreibung der Linienform einer Molekiilschwingung
gekoppelt mit einer Nanoantenne. Eine adédquate Beschreibung liefert die Theorie
von UGO FANO, welche urspriinglich zur Beschreibung von inelastisch gestreu-
ten Elektronen an Heliumatomen genutzt wurde. Die Theorie geht von einer
Wechselwirkung einer diskreten Anregung mit einem breiten Kontinuum aus.
Im Fall der Kopplung zwischen Molekiil und Antenne ist die diskrete Anregung
die des Molekiils, welche eine deutlich schmalere Linienbreite aufweist als die
plasmonische Anregung der Nanoantenne, die als Kontinuum angenommen wird.
Die resultierende Linienform wird dann durch [102]

(q+¢)?
14 €2

fle)= (2.7.1)

beschrieben. Substituiert man e durch 2(@-wvin)/r; normiert die Amplitude und
fithrt den Parameter S als Signalstéirke ein, so lasst sich die Gleichung umformen
zu [13] [64]

8 (2 (w — wyip) + qI)? B
f(w) = | ( Lo 1 T2 1) : (2.7.2)

Die Linienform ist exemplarisch fiir einige Werte von ¢, auch Asymmetrieparame-
ter genannt, in Abbildung dargestellt. Im Wesentlichen kann die Kopplung
in drei Bereiche eingeteilt werden: Ist wyj, <K wres 0der wyi, > Wres, S0 geht ¢
gegen —oo beziehungsweise +00. In beiden Féllen erhilt man das aus Abschnitt
bekannte Lorentzprofil. Aufgrund der spektralen Distanz zwischen den
beiden Systemen findet keine nennenswerte Kopplung statt. Der zweite Fall ist
die Ubereinstimmung beider Frequenzen (wyi, = wyes). Auch in diesem Fall erhélt
man ein Lorentzprofil, allerdings in entgegengesetzte Richtung. Man spricht
daher von Antiabsorption. Im dritten Bereich, indem wy;, nicht exakt mit wyeg
iibereinstimmt, aber auch nicht zu weit von w, entfernt liegt erhélt man eine
asymmetrische Linienform. Dabei ist ¢ negativ, falls wyy, < wpes und positiv,
falls wyi, > Wres. In Abbildung sind zwei Fille (¢ = —1 und ¢ = 2) einer

asymmetrischen Linienform gezeigt.

2.7.2.2 Verstarkungsfaktor
In Abschnitt und wurden bereits die spektrale und die raumliche

Nahfeldverteilung einer Nanoantenne diskutiert. Da die Absorption von der
Intensitat des elektrischen Feldes abhéangt (siehe Lambert-Beersches Gesetz
2.1.13) erwartet man folgenden Zusammenhang zwischen dem Verstarkungsfaktor
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wobei FEj die einfallende Intensitdat am Ort der Nanostruktur angibt. Dieser
Zusammenhang wurde experimentell zum Beispiel in Referenz [18] bestétigt.

Berechnung von Verstarkungsfaktoren

Der EF soll die Signalstéirke einer Molekiilschwingung normiert auf den unver-
starkten Fall angeben. Zu dessen Berechnung wird also eine Referenzmessung
benotigt, welche auf unterschiedliche Weise gewonnen werden kann. Fiir den
Fall des in Abschnitt diskutierten Molekiils CBP wurde ein ausgedehnter
CBP-Film als Referenz verwendet. In diesem Fall kann der Verstarkungsfaktor
folgendermaflen berechnet werden

I ntenne N elerenz
EFspipa = enne | Relerens (2.7.4)

IReferenz NSEIRA

8Die Abkiirzung leitet sich vom englischen Ausdruck enhancement factor ab.

9In manchen Fillen wird die Verstirkung in einen elektromagnetischen und einen chemischen
Effekt aufgeteilt, welcher durch die Chemisorption von Molekiilen auf Metalloberflichen
und die dadurch entstehende vergroflerte Polarisierbarkeit entsteht. Hauptsédchlich wird
dieser Effekt im Zusammenhang mit der oberflichenverstirkten Raman-Streuung (SERS)
diskutiert, aber ist auch dort bis heute umstritten [I03, [[04]. Fir die vorliegende Arbeit
spielt die chemische Verstiarkung keine Rolle.
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I Antenne UNd TReferens sind die Signalstédrken der Schwingungsbande im verstérkten
und unverstiarkten Fall und N ist die Anzahl der Molekiile, die zu der jeweiligen
Messung beitragen. Aufgrund des kleinen IR-Wirkungsquerschnitts ohne Nanoan-
tenne muss fiir die Referenzmessung eine deutlich gréflere Anzahl an Molekiilen
verwendet werden (Ngeferens => Nsgira ). Die Anzahl der zum SEIRA-Signal bei-
tragenden Molekiile hangt stark von der verwendeten Nanostruktur ab und wird
daher in den entsprechenden Abschnitten getrennt diskutiert.

Neben CBP wurde héufig auch ODT als Molekiil verwendet. In diesem Fall
ist eine Referenzmessung in Transmissionsgeometrie nicht moglich, da ODT
nur auf Goldoberflichen adsorbiert, welche fiir IR-Strahlung nicht transparent
sind. In diesem Fall wird die Referenzmessung in IRRAS Geometrie auf einem
Goldspiegel durchgefithrt. Das so ermittelte Spektrum wurde bereits in Abbildung
gezeigt. Fur die Berechnung des Verstarkungsfaktors ist Gleichung
nicht mehr giiltig, da das IR-Signal der Referenzmessung bereits verstarkt ist.
Um dies zu korrigieren wird diese Verstarkung herausgerechnet, indem Gleichung

erweitert wird zu [I1]

sa2
IAntenne NIRRAS S~ @

Iirras  Nsgra  cos @

EFspra = 2 - (Nsubstrat + 1) - (2.7.5)

Der Term % berticksichtigt dabei den verlingerten Weg durch die Mole-
kiilschicht, welcher durch den schriagen Einfallswinkel entsteht. Der Faktor 2
beriicksichtigt die Vergréerung des Signals aufgrund von Spiegelladungen im Me-
tall und der Faktor ngupstrat + 1 berticksichtigt die Abschirmung der Nanoantenne

durch das verwendete Substrat mit dem Brechungsindex ngupstrat-

2.7.3 Experimenteller Aufbau

Nachdem in den vorherigen Abschnitten die physikalischen Grundlagen der IR-
Spektroskopie diskutiert wurden, soll abschlieend der verwendete experimentelle
Aufbau eingefiihrt werden.

2.7.3.1 FTIR-Spektroskopie

Der Kern des verwendeten Aufbaus ist ein Fourier-Transformations-Infrarot-
spektrometer (FTIR), welches schematisch in Abbildung gezeigt ist. Die
Optik des FTIR-Spektrometers besteht im Wesentlichen aus einem Michelson-
Interferometer: Breitbandige IR-Strahlung wird von einer Strahlungsquelle emit-
tiert und fallt auf einen Strahlteiler, der je eine Héalfte des Lichtes reflektiert
und transmittiert. Einer der beiden entstanden Strahlen wird an einem festen,
der andere an einem beweglichen Spiegel reflektiert. Am Strahlteiler treffen
beide Strahlen wieder aufeinander und werden nach passieren der Probe am
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Detektor registriert. Durch Verfahren des beweglichen Spiegels erhélt man so ein
Interferogramm, also die gemessene Intensitéit in Abhangigkeit der Spiegelpositi-
on. Die Position des Spiegels wird mit Hilfe eines HeNe-Lasers (A = 632.8 nm)
bestimmt, welcher eine sehr prazise Positionsbestimmung ermoglicht. Bei jedem
Nulldurchgang des Laser-Interferogramms, also alle 316.4 nm wird die Intensitat
des IR-Strahls aufgezeichnet, welche in Abhangigkeit der Spiegelposition vari-
iert. Die grofite Intensitét erhdlt man, wenn die optische Wegdifferenz beider
Pfade null ist. In diesem Fall interferieren alle Wellenldngen konstruktiv. Fir
alle anderen Spiegelpositionen gibt es Wellenlangen, die konstruktiv interferieren,
und andere, die destruktiv interferieren, je nach Verhaltnis der Wellenldnge
zur optischen Wegdifferenz . Es kann nun gezeigt werden, dass die spektrale
Intensitatsverteilung proportional zur Fourier-Transformierten der am Detektor
gemessenen Intensitét I (9) ist. Auf die Herleitung des Zusammenhangs wird an
dieser Stelle verzichtet, da er bereits in diversen Lehrbiichern wie zum Beispiel
[T05] nachgelesen werden kann.

Da das Interferogramm nicht als kontinuierliche Funktion, sondern in Form von
diskreten Datenpunkten vorliegt und das auch nur fiir einen endliche Auslenkung
des Spiegels, miissen einige Details bei der Fourier-Transformation beachtet
werden [105]: Das Abschneiden des Interferogramms und die damit verbundene
schlagartig verschwindende Intensitit kann im Spektrum zu erheblichen Arte-
fakten fithren. Um dies zu verhindern wird ein Verfahren namens Apodisation
angewendet. Dabei wird das gemessene Interferogramm mit einer Gewichtungs-
funktion gefaltet, welche mit gréfler werdender Spiegelauslenkung abnimmt und
so den Ubergang vom gemessenen Bereich zum unbekannten Bereich glittet. Dazu
wurde in dieser Arbeit die sogenannte Blackman-Harris-3-Term-Funktion [106]
verwendet. Ein weiterer ungewollter Effekt ist der sogenannte Picket-Fence-Effekt,
welcher auftritt, wenn eine Frequenzkomponente mitten zwischen zwei Stiitzstel-
len des Interferogramms liegt [105]. In diesem Fall kann es zu einer fehlerhaften
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Verringerung der Intensitat bei dieser Frequenz kommen. Eine Moglichkeit die
Auswirkungen dieses Problem zu verringern ist das Anfiigen von Nullen an das
gemessene Interferogramm vor Ausfithrung der Fourier-Transformation. Dies wird
als Zero-Filling bezeichnet [105]. In dieser Arbeit wurde stets ein Zero-Filling-
Faktor von zwei angewendet, das heifit die urspriingliche Interferogrammgrofie
wurde verdoppelt.

Nach der Fourier-Transformation erhalt man das sogenannte Einkanalspektrum,
welches wesentlich von der Charakteristik der verwendeten Strahlungsquelle sowie
des Spektrometers bestimmt wird. Um diese ungewollten spektralen Einfliisse zu
beseitigen wird neben der eigentlichen Messung immer eine Referenzmessung,
auch Hintergrundmessung genannt, durchgefiihrt. Typischerweise wird diese auf
derselben Probe an einer leeren Stelle des Substrats durchgefiihrt. Teilt man die
eigentliche Transmissionsmessung 7' (w) durch die Referenzmessung Tj (w), so
erhalt man das relative Transmissionsspektrum

T (w)

TRel (W) - TO (CU) 5

(2.7.6)
welches unabhéngig von der Spektrometer-Charakteristik ist.

IR-Mikroskop

Zur Untersuchung von Nanostrukturen ist neben dem FTIR-Spektrometer zusatz-
lich ein IR-Mikroskop von Néten, da die untersuchten Proben wesentlich kleiner
als der vom Spektrometer zur Verfiigung gestellte IR-Strahl sind. Hauptsachlich
wurde in dieser Arbeit das von Bruker hergestellte Mikroskop Hyperion 1000
verwendet, dessen Strahlengang im Anhang gezeigt ist. Die wesentlichen
Komponenten eines IR-Mikroskops sind zwei Schwarzschild-Objektive. Eines
davon wird zur Fokussierung des IR-Strahls auf die Probe (Kondensor) und das
Andere zum Aufsammeln des von der Probe kommenden Lichtes (Objektiv) ver-
wendet. Die Grofle der beleuchteten Flache kann durch verwenden einer Blende
eingestellt werden, welche entweder vor dem Kondensor oder nach dem Objektiv
eingesetzt werden kann. Des Weiteren kann ein Polarisator, welcher linear po-
larisiertes Licht erzeugt, entweder vor (Polarisator) oder nach (Analysator) der
Probe installiert werden. In Reflexionsgeometrie wird das Licht durch dasselbe
Objektiv gebiindelt und aufgesammelt, das heifit Kondensor und Objektiv werden
durch ein Schwarzschild-Objektiv realisiert.

Strahlungsquellen

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Strahlungsquellen verwendet.
Zur Charakterisierung von Nanoantennen- Arrays wurde ein Globar verwendet.
Dieser besteht aus Siliciumcarbid, welches durch direkten Stromfluss auf ca.
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Abbildung 2.15: Vergleich der verwendeten Strahlungsquellen: a) 100%-Linien gemes-
sen mit verschiedenen Blenden. Der jeweilige Durchmesser des Messflecks ist angegeben.
Spektren, die mit einem Globar aufgenommen wurden sind in Farbe, Spektren die mit
Synchrotronstrahlung aufgenommen wurden in Schwarz dargestellt. b) Intensitdt am
Detektor und c¢) Rauschlevel der aufgenommen Spektren in Abhédngigkeit der Mess-
fleckgrofle. Bei kleinen Messflecken ist das Rauschen des Synchrotrons deutlich kleiner,
bei Messflecken mit einem Durchmesser von 50 pum oder grofier ist der Unterschied
vernachléssigbar.

1500 K erhitzt wird und somit als planckscher Strahler fungiert. Der Globar stellt
die géngigste Strahlungsquelle im MIR-Bereich dar.

Zur Untersuchung von einzelnen Nanoantennen ist ein Globar aufgrund der
sehr geringen Brillanz nicht geeignet. Die géngigste Alternative fiir breitbandige
Messungen im MIR-Bereich ist die Nutzung von Synchrotronstrahlung. Zur
Erzeugunﬂ von Synchrotronstrahlung werden Elektronen mittels einer Triode
generiert, durch ein Mikrotron auf 53 MeV und ein anschlieBendes Booster-
Synchrotron auf 500 MeV vorbeschleunigt und in einen Speicherring injiziert
[107]. Im Speicherring, in welchem ein Ultrahochvakuum herrscht, wird eine
Strahlstromstérke von ca. 180 mA angesammelt und durch weitere Beschleunigung
auf die Arbeitsenergie von 2.5 GeV gebracht. Die Synchrotronstrahlung entsteht
nun bei der Ablenkung dieses Strahls, welcher mittels mehrerer Magnete auf einer
geschlossenen Bahn gehalten wird. Der Vorteil dieser Strahlung im Vergleich zum
Globar liegt in der deutlich hoheren Brillanz, das heifit in der grofleren Anzahl
an Photonen pro Zeit, Flache und Raumwinkel.

Der Vorteil des Synchrotrons wird in Abbildung deutlich, in der Spektren,

10Dje hier beschriebene Technik zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung wird in dieser Form
am Synchrotron ANKA in Karlsruhe eingesetzt.
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aufgenommen mit den zwei vorgestellten Strahlungsquellen, verglichen werden.
Die Spektren wurden ohne Probe und mit verschiedenen Blenden durchgefiihrt.
Beim Globar ist die am Detektor gemessene Intensitit (Abbildung ) propor-
tional zur Flache des Messflecks. Beim Synchrotron hingegen ist die Intensitat fiir
grofle Blenden identisch, da der Synchrotronstrahl kleiner als der Blendendurch-
messer ist. Erst bei einem Messfleck mit einem Durchmesser kleiner 30 pm nimmt
die gemessene Intensitédt nennenswert ab. Je kleiner der Messfleck, desto grofer
wird der Vorteil des Synchrotrons. Betrachtet man den RMS-Wert des Rauschens
(Abbildung [2.15k), so sieht man, dass bei dem kleinsten verwendeten Messfleck
von 8.33 pm im Durchmesser das Synchrotron ein um circa eine Gréflenordnung
kleineres Rauschen aufweist. Zur Charakterisierung einzelner Nanoantennen
wurde in dieser Arbeit daher ausschlieflich Synchrotronstrahlung verwendet,
welche von der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) sowie der Source optimisée
de lumiéere d’énergie intermédiaire du LURE (SOLEIL) in Paris bereitgestellt
wurde.

Detektor

Als Detektoren kamen in der Arbeit ausschlieBlich Quecksilber-Cadmium-Tellurid
(MCTE]) Detektoren zum Einsatz. Diese Halbleiterdetektoren basieren auf dem
Photoeffekt, wodurch bei konstantem Stromfluss eine von der Lichtintensitat
abhangige Spannung am Detektor ausgelesen werden kann. MCT-Detektoren
weisen eine sehr hohe Empfindlichkeit auf, haben aber den Nachteil, dass das
gemessene Signal nicht linear mit der Intensitét ansteigt. Dies kann durch eine
Software-basierte Nichtlinearitédtskorrektur ausgeglichen werden. Ein weiterer
Nachteil ist die erforderliche Kiithlung mit fliissigem Stickstoff.

2.8 Herstellung von Nanostrukturen mittels
Elektronenstrahllithografie

Eine der géngigsten Methoden zur Herstellung von Nanostrukturen ist die Elek-
tronenstrahllithografie (EBIET) Der Herstellungsprozess lésst sich in acht Schritte
unterteilen, welche in Abbildung skizziert sind. Nach anfanglicher Reinigung
des Substrats wird eine ca. 130 nm dicke Schicht eines Fotolacks, tiblicherweise
Polymethylmethacrylat (PMMA), mittels Rotationsbeschichtung®| aufgebracht
und durch Erhitzen ausgehértet. Anschliefend wird eine diinne (~ 10nm) Alu-
miniumschicht aufgebracht, um die Leitfahigkeit zu erhéhen. Die eigentliche

1Die Abkiirzung leitet sich vom englischen mercury cadmium telluride ab.
12Die Abkiirzung leitet sich vom englischen electron beam lithography ab.
13Englisch: spin coating.

42



2.8 Herstellung von Nanostrukturen mittels Elektronenstrahllithografie
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Arbeitsschritte zur Herstellung von
Nanoantennen mittels Elektronenstrahllithografie.

Strukturierung findet im folgenden Schritt durch Belichtung mit einem Elek-
tronenstrahl statt, wodurch die Loéslichkeit des Fotolacks durch Aufspalten der
Polymerketten erhoht wird. Dadurch kénnen nach Entfernung der Aluminium-
schicht mittels Natronlauge die belichteten Teile des Lacks entfernt werden. Als
Entwickler kommt dabei eine Mischung aus Methylisobutylketon, Isopropanol
und Methylethylketon zum Einsatz. In der so entstandenen Schablone kénnen
nun durch Aufdampfen von Gold die Nanostrukturen erzeugt werden. Abschlie-
Bend wird der unbelichtete Fotolack samt dem sich darauf befinden Gold mittels
Aceton entfernt. Diesen Vorgang bezeichnet man als Lift-off. Weitere Details
zum Herstellungsprozess finden sich zum Beispiel in Referenz [108].

43



2 Grundlagen

44



3 Nanoantennen-Dimere als Substrat
fiur die oberflachenverstarkte
IR-Spektroskopie

In diesem Kapitel soll die Verwendung von Dimeren['| bestehend aus zwei Na-
noantennen, welche durch eine Liicke im Nanometerbereich getrennt sind, fiir
die oberflachenverstiarkte IR-Spektroskopie demonstriert werden. In Abschnitt
2.7.2) wurde der SEIRA-Effekt bereits erlautert und es wurde gezeigt, dass
die Signalverstiarkung von Schwingungsbanden im IR mit der Verstédrkung der
Nahfeldintensitét einer Nanostruktur skaliert. Durch Verwenden von einzelnen
Nanoantennen lassen sich so Signalverstarkungen im Bereich von fiinf Gréflen-
ordnungen erzielen [I1], was die Detektion von einem Attomol von Molekiilen
ermoglicht. Eine Moglichkeit das Detektionslimit weiter zu verringern ist die
Nutzung gekoppelter Nanoantennen. Verringert man den longitudinalen Abstand
bis in den einstelligen Nanometerbereich, so kann die Nahfeldintensitéit in dieser
Liicke mehrere GroBlenordnungen hoher sein als die einer einzelnen Nanoanten-
ne. Fiir andere Methoden wie beispielsweise SERS [21) 22, T09HI12] oder die
oberflichenverstarkte Fluoreszenz [23] wurde dieser Effekt bereits erfolgreich
demonstriert. In diesem Kapitel soll gezeigt werden, dass die SEIRA-Verstarkung
dadurch ebenfalls erheblich gesteigert werden kann. Nach der Einfithrung der
wichtigsten Grundlagen, gefolgt von der Herstellungsmethode der verwendeten
Proben, werden die Ergebnisse présentiert.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Resultate sind bereits als Artikel in ACS
Nano veroffentlicht [113], dem viele der gezeigten Abbildungen entnommen sind.

3.1 Grundlagen

Prinzipiell gibt es neben der in Abschnitt diskutierten Fernfeld-Wechselwir-
kung zwei weitere Moglichkeiten, Nanoantennen zu koppeln. Diese bestehen in
der Verringerung des longitudinalen oder transversalen Abstands, sodass es zu
einer Uberlappung der Nahfelder der einzelnen Nanoantennen kommt. Die Aus-
wirkungen auf das Nahfeld- sowie das Fernfeldverhalten eines solchen gekoppelten
Systems soll im Folgenden erlédutert werden.

'Der Begriff Dimer wird in Analogie zur Molekiilphysik verwendet. Er bezeichnet ein Molekiil
bestehend aus zwei oft identischen Untereinheiten, den Monomeren.
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antibonding combination Abbildung 3.1: Die Kopplung zweier

+ = — + Nanoantennen in longitudinaler Richtung
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I N denden Kombination der beiden Grund-

wl T ., R moden. Die bindende, niederenergetische
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Oy antibindende Kombination hingegen hat

abs — >+ = ein verschwindendes Dipolmoment und
bonding combination wechselwirkt daher nicht mit Licht.

3.1.1 Longitudinale Kopplung

Bei der longitudinalen Kopplung kommt es zur Aufspaltung der fundamentalen
(I = 1) Antennenmode in eine bindende und eine antibindende Kombination. Die
Ladungstragerverteilung beider Kombinationen ist in Abbildung [3.1] dargestellt.
Bei der bindenden Kombination ist die Ladungstriagerverteilung asymmetrisch,
was zu gegensatzlichen Ladungen in der Mitte des Dimers fithrt. Die anziehenden
Kréifte zwischen den Ladungen sorgen fiir eine Abschwichung der Riickstellkrafte
innerhalb der beiden Antennen, was zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
zu einer niedrigeren Energie fithrt. Die Absenkung der Resonanzfrequenz nimmt
mit kleiner werdender Liicke g, weiter zu und néhert sich im Grenzfall g, — 0
der Resonanzfrequenz einer einzelnen Nanoantenne der doppelten Lange an. Im
Gegensatz dazu sind bei der antibindenden Kombination identische Ladungstrager
in der Mitte des Dimers lokalisiert, was zu einer abstoflenden Kraft zwischen
den Ladungstrigern fithrt und damit zu einer Erhohung der Resonanzfrequenz.
Da die Ladungstragerverteilung der antibindenden Kombination vollkommen
symmetrisch ist weist diese Mode kein Dipolmoment auf und wird daher als
dark mode bezeichnet (siche auch Abschnitt [2.5.1). Eine detaillierte Beschreibung
der Plasmonhybridisierung inklusive der Aufspaltung hoherer Moden ist in den
Referenzen [16, [34] 1T4HI17] zu finden.

Neben den bisher diskutierten Anderungen der Fernfeldeigenschaften dndern sich
auch die Nahfeldeigenschaften eines Dimers bei Verringerung von g¢. Die bei
der bindenden Kombination gegensatzlichen Ladungen, die nur durch die Liicke
getrennt werden, fithren zu starken Anziehungskraften, was zu einer starken
Lokalisierung der Ladungstriager fithrt. Der Verlauf der Nahfeldintensitéit in
Abhéangigkeit von der Liickengrofle ist in Abbildung dargestellt und mit
der einer einzelnen Nanoantenne verglichen. Die Werte wurden mittels FDTD-
Simulationen ermittelt und zeigen die Nahfeldintensitat in der Mitte der Liicke bei
der jeweiligen Frequenz mit der maximalen Nahfeldintensitat. Die Simulationen
machen deutlich, dass Liicken mit einer Grofie von g, < 20 nm bendtigt werden,
um von der Uberhéhung des Nahfeldes, welche in diesem Bereich einsetzt, zu
profitieren.
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Abbildung 3.2: Maximale Nahfeldin-
tensitdt in Abhéngigkeit der Liicken-
groffe gy aufgezeichnet in der Mitte
der Liicke: Bei Liickengréfien von g, >
20nm ist das Nahfeld nur unwesent-
lich stérker als das einer einzelnen An-
tenne (gestrichelte graue Linie). Fir
gx < 20nm wird ein starker Anstieg der
° Nahfeldintensitdt beobachtet. Die Wer-
| te wurden mittels FDTD-Simulationen
. . ermittelt. Die verwendeten Antennen ha-
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3.1.2 Transversale Kopplung

Neben der longitudinalen Kopplung ist es ebenso moglich Antennen in transversale
Richtung zu koppeln. Analog zur longitudinalen Kopplung entsteht auch hier
eine bindende und eine antibindende Mode. Im Gegensatz zur longitudinalen
Kopplung hat in diesem Fall die bindende Kombination ein verschwindendes
Dipolmoment und kann daher nicht mit Licht wechselwirken. Die antibindende
Mode wird aufgrund der abstoflenden Kréafte zwischen den beiden Antennen
zu hoheren Energien verschoben und die Nahfeldintensitit verringert sich [79].
Diese Art der Kopplung ist daher fiir die Arbeit nachteilig und sei hier nur der
Vollstandigkeit halber erwahnt.

3.2 Praparation von Nanoantennen-Dimeren
mit nanoskaligen Liicken

In Abbildung wurde deutlich, dass Liickengréfien von g, < 20nm einen enor-
men Anstieg der Nahfeldintensitat mit sich bringen. Allerdings ist die Herstellung
von Dimeren im sub-10nm Bereich experimentell immer noch extrem heraus-
fordernd und stellt speziell im IR eine grofle Hiirde dar, da Antennen mit einer
Lange im Bereich von Mikrometern mit Liicken im Nanometerbereich kombiniert
werden missen. Die typischerweise zur Herstellung von Nanostrukturen verwen-
dete EBL wird in diesem Bereich stark durch den Prozimity-Effekt, welcher eine
VergroBerung des belichteten Bereichs durch Streuung der Elektronen bezeich-
net, limitiert. Auch wenn in Einzelfdllen unter Verwendung spezieller Techniken
bereits Liicken mit Groflen von g, < 10 nm prapariert wurden [109] 118 119],
liegt das Limit, welches mit EBL reproduzierbar erreicht werden kann, bei ca.
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gx = 20nm und ist daher nicht ausreichend fiir die Herstellung von Dimeren
im interessanten Bereich. Eine weitere mogliche Préaparationsmethode ist das
Zerschneiden einer einzelnen Antenne in zwei Teile unter Verwendung von fo-
kussiertem lonenstrahlétzen (FIBP). Aber auch mit dieser Methode ist es nicht
moglich Dimere mit den gewiinschten Abstdnden zu praparieren, da bereits
geringe Mengen verbleibenden Goldes zu einem Kurzschluss fithren. Daher muss
tief in das Substrat gedtzt werden, was wiederum eine vergroflerte Liicke zur
Folge hat [39, [120].

Als Herstellungsmethode wurde in dieser Arbeit eine Kombination von EBL mit
anschlieBendem photochemischem Wachstum verwendet. Mittels EBL wurden
Dimere mit Liicken von 20 nm hergestellt, welche anschlieBend durch photoche-
misches Wachstum verkleinert wurden.

Ausgangspunkt des photochemischen Wachstums ist das photoaktive Salz Te-
trachloroaurat (AuCly) gelost in einer Hydrogen-tetrachloroaurat(III)-Losung
(HAuCly). Ein Tropfen dieser Losung wurde auf die zuvor hergestellten Dimere
pipettiert und ein Laserstrahl (Nd:YAG-Laser, A = 532nm) auf ein einzelnes
Dimer fokussiert. Durch den Lichteinfall wird folgende Redoxreaktion ausgelost
[121], [122):

2AuCl, % 2AuCIL+Cly
2AuCl; — AuCl;+AuCl, (3.2.1)

AuCl, % AutCI° 4 Q1.

Die dabei entstehenden Goldatome agglomerieren daraufthin zu kleinen Clustern,
welche nun als autokatalytische Keime fiir die weitere Reaktion dienen [123-
125]. Im Falle des Dimer-Wachstums fungieren die Dimere selbst als Keime und
erhohen so die Wahrscheinlichkeit der Abscheidung an den bereits vorhandenen
Antennen. Die Wachstumsrate kann tiber die Laserleistung beeinflusst werden,
welche im Experiment zwischen P = 90 und 180 pW variiert wurde. Zusétzlich
kann die Belichtungszeit variiert werden und so die finale Liickengréfie beeinflusst
werden.

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen dreier so préaparierter Dimere sind in
Abbildung[3.3|gezeigt. Die Aufnahmen zeigen, dass die Liickengroie mittels photo-
chemischen Wachstums deutlich verringert werden kann, eine genaue Bestimmung
der Liickengrofie ist aber aufgrund der unzureichenden Auflésung der SEM-Bilder,
sowie der Notwendigkeit die Probe mit einer zusatzlichen Kohlenstoffschicht zu
bedecken, um die Leitfahigkeit zu erhéhen und so die Aufladungseffekte des SEM
zu verringern, nicht moglich. Eine Alternative zur Bestimmung der Liickengro-

2Die Abkiirzung leitet sich vom englischen focused ion beam ab.
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Abbildung 3.3: Rasterelektronenmi-
kroskop-Aufnahmen dreier photoche-
misch gewachsener Dimere. Um die Leit-
fahigkeit des Substrates zu verbessern
wurde eine diinne Kohlenstoff-Schicht
aufgebracht, welche als Umrandung der
Antennen zu sehen ist. a) zeigt ein Di-
mer mit einer Liicke von gy = 30nm,
(b) eines mit gy = 13nm und (c) mit
gx = 6nm. Aufgrund der unzureichen-
den Auflésung der SEM-Bilder wur-
de die Liickengrofle anhand der opti-
schen Eigenschaften bestimmt (sieche

Abschnitt . (Abgeédndert aus [113].)

Be bieten die optischen Eigenschaften der Dimere, welche im anschliefenden
Abschnitt diskutiert werden.

3.3 Optische Eigenschaften der Dimere

Nach der Praparation der Dimere mittels photochemischen Wachstums wurden
die IR-optischen Eigenschaften jedes einzelnen Dimers charakterisiert. Im fol-
genden Abschnitt sollen die optischen Eigenschaften kurz diskutiert werden, da
sie fiir die Nutzung der Dimere als SEIRA-Substrat und bei der Ermittlung der
Liickengrofle eine wichtige Rolle einnehmen. Eine detaillierte Beschreibung der
optischen Eigenschaften ist in der Diplomarbeit des Autors [34] zu finden.

Ausgewdhlte Spektren der gewachsenen Dimere, sowie einer einzelnen Antenne
sind in Abbildung [3.4h zu finden. Jedes der nach Resonanzfrequenz sortierten
Spektren gehort dabei zu einem individuellen Dimer. In blau ist die Resonanz
einer einzelnen Antenne (w = h = 60nm, L = 1460 nm) eingezeichnet, welche
eine Resonanzfrequenz von ca. 2100 cm™! zeigt. Die Dimere hingegen zeigen
Resonanzfrequenzen im Bereich von 1300 — 1900 cm ™!, was nach Abschnitt
eine Folge der verringerten Liickengrofle ist. Neben der deutlichen Verschiebung
der Resonanzfrequenz wird eine weitere Anregung in den Dimerspektren beob-
achtet, welche sich zu hoheren Energien verschiebt. Diese Anregung kann der
antibindenden Kombination der beiden fundamentalen Anregungen zugeordnet
werden, die im Idealfall kein Dipolmoment aufweisen sollte (siehe Abschnitt .
Das Auftreten dieser Mode impliziert daher einen Symmetriebruch des Dimers,
welcher durch ein inhomogenes Wachstum erklart werden kann und durch Mes-
sungen unter schragem Lichteinfall bestéatigt wurde [34]. Aus der Literatur ist
bekannt, dass eine messbare Aufspaltung der beiden beobachteten Moden nur bei
sehr kleinen Liicken auftritt [126, [127], was die erfolgreiche Préparation kleiner
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Abbildung 3.4: a) IR-Spektren von Dimeren nach photochemischem Wachstum im
Bereich der fundamentalen Antennenresonanz. Eine starke Verschiebung der Frequenz
der fundamentalen Antennenmode (I = 1) kann beobachtet werden, was auf eine
Verkleinerung der Liickengrofle zuriickgefiihrt werden kann. b) Modenentwicklung der
in a) gezeigten Spektren. Auf der Abszisse ist die Resonanzfrequenz der fundamentalen
Antennenmode aufgezeichnet, welche als Ma8 fiir die LiickengroBe dient. (Abgedndert
aus [16].)

Liicken bestéatigt. Neben der Aufspaltung der fundamentalen Antennenmode
konnte ebenso die Aufspaltung der zweiten Ordnung (I = 2) beobachtet werden.
Eine Zusammenfassung der beobachteten Anregungen ist in Abbildung [3.4b
gegeben, in der die Frequenzen aller beobachteten Anregungen gegen die Fre-
quenz der fundamentalen Anregung, welche als indirektes Maf} der Liickengrofie
dient, aufgetragen sind. Die zugehorigen Ladungstragerverteilungen sind ebenfalls
eingetragen. Die Resonanzfrequenzen der Dimere sind im oben genannten Be-
reich homogen verteilt. Zwischen 1200 und 1300 cm™! wurden keine Anregungen
beobachtet. Erst unterhalb von 1200cm™! traten erneut Antennenresonanzen
auf. Diese konnen durch das Zusammenwachsen der zwei Antennen eines Dimers
erklart werden, wodurch eine Einzelantenne der doppelten Lange, und damit in
etwa der halben Resonanzfrequenz, entsteht. Anhand der Resonanzfrequenz kann
also unterschieden werden, ob die Liicke des Dimers durch das photochemische
Wachstum geschlossen wurde oder eine nanometerskalige Liicke entstanden ist.

Da die quantitative Bestimmung der Liickengrofle durch Rasterelektronenmi-
kroskopie aufgrund der eingeschriankten Substratleitfahigkeit und der damit
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2000 P Abbildung 3.5: Rotverschiebung der Re-
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verbundenen ungentigenden Auflosung nicht moglich war, wurde die Liicken-
grofBe durch Vergleich der Resonanzfrequenz mit der aus FDTD-Simulationen
gewonnenen Abhédngigkeit eben dieser von der Liickengrofie bestimmt. Der Zu-
sammenhang zwischen Liickengrofie und Resonanzfrequenz ist in Abbildung
gezeigt. Das photochemische Wachstum wurde in der Simulation durch eine
gleichméfige Vergroflerung aller Antennendimensionen beriicksichtigt. Die Rauig-
keit, die ebenfalls durch das Wachstum entsteht, konnte in den Simulationen nicht
beriicksichtigt werden, was aber nur zu einem kleinen Fehler fiihrt, da diese, wie
in der Literatur gezeigt, nur einen geringen Einfluss auf die Fernfeldeigenschaften
hat [15], 128 129]. Der Vergleich zwischen Experiment und Simulation zeigt, dass
mittels photochemischen Wachstums Dimere mit einer Liickengréfle von unter
3nm erfolgreich prapariert wurden.

3.4 Praparation und Charakterisierung der
CBP-Schicht

Um den Effekt der Liickengrofie auf die Verstarkung von Schwingungsbanden
zu untersuchen wurde nach der Pridparation und Charakterisierung der Probe
eine diinne Schicht des organischen Molekiils CBP (siehe Abschnitt [2.3.1.2)), in
Zusammenarbeit mit D. GERBERT, aufgebracht. In einem ersten Schritt wurde
die Probe mittels Sauerstoffplasma bei einer Leistung von P = 150 W, einem
Druck von p (O3) = 0.4 mbar fiir 10 min gereinigt. Das reaktive Sauerstoffplasma
eignet sich hervorragend, um beispielsweise Losungsmittelriicksténde, die nach
der Praparation auf der Probe verbleiben konnen, zu entfernen. Nach der Reini-
gung wurde die Probe in eine Ultrahochvakuum (UHV)-Kammer eingeschleust,
in welcher bei einem Druck von p < 2 x 10~ mbar CBP verdampft wurde. Zur
Bestimmung der Schichtdicke wurde eine Quarzwaage verwendet, welche vor und
nach dem Bedampfen an die Position der Probe verfahren wurde. Multipliziert
man das arithmetische Mittel der beiden gemessenen Raten (R =0.44 A/min) mit
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Abbildung 3.6: Charakterisierung der verwendeten CBP-Schicht: a) In situ im
Abstand von 90s gemessene Spektren wihrend der CBP-Deposition. Der lineare
Anstieg der Schwingungsbanden dient als Kontrolle des Aufdampfprozesses. b) Fit
eines Modells anhand der in Abschnitt gezeigten dielektrischen Funktion von
CBP. Als Fitparameter wurde die Schichtdicke d verwendet. ¢) Test der Homogenitét
der CBP-Schicht. Da an den Positionen der CBP-Schwingungsbanden kein Signal
detektiert wurde kann die Schicht als perfekt homogen angesehen werden.

der Depositionszeit (¢ = 12min), so erhélt man eine Schichtdicke von d = 5.3 nm.
Der verwendete Aufbau ermoglichte neben dem Bedampfen der Probe auch die
Messung eines IR-Spektrums in situ wahrend des Verdampfens. Die in Abbildung
gezeigten Spektren, welche im Abstand von 90 s aufgenommen wurden dienen
als zuséatzliche Kontrolle um eine Schwankung der Aufdampfrate auszuschlielen.
Des Weiteren kann anhand der Spektren ausgeschlossen werden, dass die Schicht-
dicke aufgrund eines Haftkoeffizienten auf CakFy kleiner eins geringer ausféllt als
angenommen. Neben der Messung der Schichtdicke wéhrend der CBP-Deposition
wurde die Schichtdicke zusétzlich anhand der in Abschnitt 2.3.1.2] diskutierten
dielektrischen Funktion von CBP ermittelt. Dazu wurde ein nach der Deposi-
tion gemessenes Spektrum mit der Software Scout modelliert. Das modellierte
Spektrum, welches in Abbildung [3.6b gezeigt ist, ergibt eine Schichtdicke von
d = 4.4nm und weicht nur geringfiigig von dem mittels Quarzwaage bestimmten
Wert ab. Des Weiteren kann dieses Spektrum als Referenz zur Bestimmung eines
Verstarkungsfaktors genutzt werden.

Da die praparierten Dimere auf einem mehrere Quadratmillimeter groffen Bereich
verteilt sind, ist es wichtig, dass die préparierte Schicht in diesem Bereich homogen
ist. Aus diesem Grund wurden nach der Deposition IR-mikroskopische Messungen
mit einem Messfleck von 8.3 pm im Durchmesser an zehn verschiedenen Positionen
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3.5 Antennenverstérkte Molekiilsignale

auf dem Substrat durchgefithrt. Als Referenz wurde eine Stelle in der Mitte der
Probe verwendet. Die in Abbildung gezeigten Spektren zeigen eine 100%
Linie. Eine Abweichung der Schichtdicke wiirde dazu fiihren, dass an der Referenz
oder an der Probenposition mehr CBP vorhanden ist, was zu positiven oder
negativen Peaks im relativen Spektrum fiihren wiirde. Da an den Positionen der
Schwingungsbanden bis zum Rauschlevel von unter 0.1% kein Signal detektiert
wurde kann die CBP-Schicht als homogen angenommen werden.

3.5 Antennenverstarkte Molekiilsignale

Unmittelbar nach der Praparation der CBP-Schicht wurden die Dimere erneut
mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. Da die schmalen CBP-Banden eine
Messung mit einer hohen spektralen Auflosung erfordern wurden die Messungen
mit Hilfe von Synchrotronstrahlung (siehe Abschnitt durchgefiihrt. Dies
hat zwei Vorteile: Zum einen die bereits diskutierte deutlich hohere Brillanz,
verglichen mit dem Globar, und zum anderen ist die verwendete Synchrotron-
strahlung bereits zu einem hohen Maf linear polarisiert, was das Verwenden eines
Polarisators iiberfliissig macht. Die Messungen wurden mit einem Thermo Fisher
NICPLAN Mikroskop, welches an ein NEXUS 5700 Spektrometer gekoppelt ist,
durchgefiihrt. Der Messfleck wurde durch eine Schneidblende auf 15 x 15 pm?
beschrankt. Um ein ausreichend gutes Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis zu erreichen
wurden jeweils 500 Scans an der Mess- und an der Referenzposition durchgefiihrt.
Als Referenz wurde das mit CBP bedampfte CaFy-Substrat verwendet. Um die
Position der Dimere moglichst prazise zu bestimmen, wurde vor der eigentlichen
Messung ein Raster bestehend aus 6 x 6 Punkten mit einem Abstand von 2 um
abgescannt und die Position mit dem hochsten Signal wurde fiir die eigentliche
Messung verwendet (siehe zum Beispiel Referenz [34] fiir eine genauere Erklarung
des Lokalisierungs-Algorithmus).

Eine Auswahl von Spektren ist in Abbildung gezeigt. Die Spektren kénnen
Dimeren mit einer LiickengréBe von 50 nm (griin), 8 nm (rot) sowie einem ver-
bundenen Dimer (blau) zugeordnet werden. Des Weiteren ist eine Messung des
Dimers mit einer Liicke von 8 nm in senkrechter Polarisation gezeigt. In senkrech-
ter Polarisation wird keine Antennenresonanz im IR angeregt und daher kénnen
die CBP-Schwingungsbanden nicht verstarkt werden. Da in der Referenzmessung
dieselbe CBP-Menge enthalten ist, ergibt sich eine 100%-Linie. Betrachtet man
die plasmonischen Eigenschaften der Spektren, so sieht man neben der aufféllig
starken Verschiebung der Resonanzfrequenz eine kleine Verbreiterung der Reso-
nanz, die ebenfalls theoretisch vorhergesagt wurde [I7] und auch experimentell
bereits bestétigt wurde [79]. Daher konnen im Falle der kleinsten gezeigten Liicke
nahezu alle Schwingungsbanden der CBP-Schicht in einem breiten spektralen
Bereich detektiert werden.

23



3 Nanoantennen-Dimere als SEIRA-Substrat

1.00

0.96

3
c 0.92
8
G ogo Q) Measuement . . :
c T T T T T T T
© 1.00 E
|_
g
S 096+ E
<
& |
—— 50nm gap,
0.92 - ——8nmgap, ||
3 Merged dimer, ||
0.88 _p) Slmulathn . ‘ . : 8nm|gap, l 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wavenumber (cm™)

Abbildung 3.7: Ausgewéhlte experimentelle (a) sowie simulierte (b) Spektren von
einzelnen Antennen-Dimeren bedeckt mit einer 5 nm dicken CBP-Schicht. Die Symbole ||
sowie | stehen fiir die parallele beziehungsweise senkrechte Polarisation des einfallenden
Lichtes in Bezug auf die lange Achse der Nanoantennen. (Abgedndert aus [113].)

Um die Messdaten zu bestatigen wurden zusatzlich FDTD-Simulationen, ba-
sierend auf dem in Abschnitt eingefithrten TFSF-Ansatz, durchgefithrt. Die
Antennen wurden als quaderférmig angenommen mit urspriinglichen Dimensio-
nen von L X w x h = 1460 x 60 x 60 nm?® und einer LiickengroBe von 20 nm. Das
Wachstum wurde, wie bereits beschrieben, durch gleichméaflige Ausdehnung aller
Dimensionen modelliert (siehe Abbildung |3.8]), was zu einer finalen Gréfe von
L xwxh=2960x80x 70nm? im Falle des verbundenen Dimers fiihrt. Fiir sehr
kleine Liicken kann das Auftreten von Quanteneffekten, wie zum Beispiel das
Tunneln von Elektronen zwischen den beiden Antennen, die Nahfeldintensitét
verringern. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese Effekte erst fiir Liicken
unter einem Nanometer eine nennenswerte Rolle spielen. Aus diesem Grund kon-
nen solche Effekte in dem hier betrachteten Bereich vernachléssigt werden. Die
CBP-Schicht wurde als homogene Schicht, die alle Seitenwénde, einschliellich der
Substratoberfliche, bedeckt, modelliert. Die so entstandene Simulationsgeometrie
ist schematisch in Abbildung [3.8| gezeigt, die resultierenden Spektren mit der
zum Experiment korrespondieren LiickengroBe in Abbildung [3.7p. Die Simulati-
on der grofiten gezeigten Liicke (50 nm) stimmt sehr gut mit dem Experiment
iiberein. Die Simulation des verbundenen Dimers zeigt eine leichte Abweichung,
genauer gesagt eine erhohte Extinktion, verglichen mit dem Experiment. Dieser
geringfiigige Unterschied lasst sich auf eine nicht optimale Messung zuriickfithren,

o4
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Abbildung 3.8: a) Schematische Darstel-
lung der Geometrie eines 10 nm-Dimers,
wie sie fiir FDTD-Simulationen verwen-
det wurde. b) Seitenansicht des Liickenbe-
reichs: Die CBP-Schicht wurde als homoge-
ne 5nm dicke Schicht auf allen Seitenwén-
den modelliert. (Abgeédndert aus [113].)
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in der der IR-Strahl nicht mittig auf das Dimer ausgerichtet war, was zu einer
Signalverringerung fithrt. Ansonsten ist die Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment, insbesondere die Position der Resonanz, sehr gut. Im Gegensatz dazu gibt
es erhebliche Abweichungen bei der Simulation des Dimers mit der 8 nm-Liicke.
Neben einer deutlich niedrigeren Resonanzfrequenz zeigt die Simulation ebenso
starkere Schwingungsbanden, insbesondere fiir Schwingungsbanden, deren Fre-
quenz unterhalb von 1400 cm™! liegt. Die Unterschiede zum Experiment lassen
sich durch eine nicht vollstandige CBP-Bedeckung erklaren, was in Abschnitt
3.5.1.4 genauer betrachtet wird.

3.5.1 Berechnung des Verstarkungsfaktors

Fiir die Berechnung eines Verstiarkungsfaktors und den Vergleich der verschie-
denen Dimere miissen einige Details in Betracht gezogen werden, die in den
folgenden Abschnitten diskutiert werden sollen.

3.5.1.1 Basislinienkorrektur

Zunéchst muss die Signalstérke aus den in Abbildung [3.7] gezeigten Spektren
extrahiert werden. Da die Signale der Molekiilbanden iiberlagert sind mit der
plasmonischen Anregung des Dimers, miissen die beiden unterschiedlichen Signale
zuerst voneinander getrennt werden. Dies lédsst sich mit einer Basislinienkorrek-
tur bewerkstelligen, in der das Spektrum durch den Untergrund, die Basislinie,
dividiert wird. Da dies in der IR-Spektroskopie ein gangiges Verfahren darstellt
wurden viele Verfahren zur Berechnung einer Basislinie entwickelt. Haufig ein-
gesetzt wird beispielsweise der Fit eines Polynoms beliebigen Grades oder die
Bestimmung des Untergrundes mittels Stiitzstellen, die an den lokalen Maxima
eines Transmissionsspektrum gesetzt werden [105]. Beide Methoden eignen sich
gut um beispielsweise Streueffekte oder nicht kompensierte Reflexionsverluste von
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Oberflachen zu unterdriicken, sind aber nicht ausreichend um die Antennenreso-
nanz zu beschreiben. Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von Gleichung
und zur Beschreibung der Antennenresonanz. In der Praxis zeigt sich
allerdings, dass dieser Ansatz keine ausreichend genaue Basislinie zur Extraktion
kleiner Signale liefert. Eine Methode, die sich eignet um Vibrationssignale von
der breiten Antennenresonanz zu trennen ist die Bildung der zweiten Ableitung
[13]. Unter der Voraussetzung, dass der vorhandene Untergrund eine wesentlich
schwéchere Frequenzabhangigkeit aufweist als die beobachteten Schwingungs-
banden, verschwindet dieser fast vollstindig in der zweiten Ableitung. Diese
Methode hat den Vorteil, dass sie schnell und reproduzierbar ist. Nachteilig ist
jedoch, dass die zweiten Ableitung eine veranderte Signalform und Amplitude
sowie ein verringerten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses zeigt. Aus diesem Grund
wurde auch diese Methode zur Auswertung der Spektren nicht angewendet. Eine
gute Alternative ist die Anwendung einer Glattung. Mathematisch existieren
eine Reihe von Glattungsalgorithmen, wie zum Beispiel der bekannte Savitzky-
Golay-Algorithmus [I30], der fiir jeden Frequenzpunkt ein Polynom an einen
ausgewahlten Bereich der Messdaten anfittet und so eine geglattete Kurve be-
rechnet. Der hier verwendete Algorithmus wurde von P. EILERS vorgestellt [131]
und soll im Folgenden kurz erlautert werden.

Glattungsalgorithmus nach Eilers

Der Algorithmus basiert auf einem Kompromiss aus einerseits einer moglichst
glatten Kurve und andererseits einer Kurve die moglichst genau der gemessenen
Kurve entspricht. Quantifizieren lasst sich dies durch ein Maf fiir die Rauigkeit
der Kurve R =AY ((zi — zi-1) — (i1 — zi,Q))2 sowie ein Maf} fiir die Abwei-
chung der geglétteten Basislinie vom gemessenen Spektrum S = Y, (y; — zi)Q,
was der Summe der quadratischen Abweichungen entspricht. Dabei bezeichnet 2’
die Basislinie und y das gemessene Spektrum. Die Basislinie wird nun iterativ
ermittelt, indem die Summe () = R + S minimiert wird. Dadurch wird einerseits
eine moglichst groBe Ahnlichkeit zwischen Z und 7/ und andererseits eine moglichst
glatte Kurve erreicht. Der Parameter A\ dient dabei als Gewichtungsfaktor und
kann dazu genutzt werden den einen oder anderen Term starker zu gewichten.
Der grofie Vorteil dieses Algorithmus gegeniiber dem Savatky-Golay-Algorithmus
ist die Moglichkeit spektrale Bereiche bei der Berechnung der Basislinie aus-
zuschliefen. Das heifit, wenn die Position der gemessenen Schwingungsbanden
bekannt ist konnen diese Bereiche bei der Berechnung ignoriert werden, was zu
einer wesentlich genaueren Basislinie fiihrt.

In Abbildung ist die Berechnung des basislinienkorrigierten Schwingungsspek-
trums gezeigt: In Teil a) der Abbildung ist das Referenzspektrum der CBP-Schicht
gezeigt. Anhand dieses Spektrums lassen sich zwei spektrale Bereiche klassifi-
zieren: Einer, der CBP-Schwingungsbanden enthalt und sich daher nicht zur
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Abbildung 3.9: Iterativ bestimmte Basislinie nach Eilers: a) Referenzmessung der
CBP-Schicht ohne Nanoantennen. Diese Messung wurde genutzt um Bereiche zu
klassifizieren, die fir die Basislinienanpassung ignoriert werden sollen (weile Bereiche).
b) Spektrum sowie ermittelte Basislinie. ¢) Das durch Teilen des Spektrums durch
die Basislinie ermittelte Schwingungsspektrum der verstdrkten CBP-Molekiile. Die
grauen vertikalen Linien markieren die stiarksten CBP-Banden und sind nach der
Basislinienkorrektur klar zu sehen. (Abgeéndert aus [113].)

Bestimmung der Basislinie eignet, und ein anderer, welcher frei von Schwin-
gungsbanden ist. Dieser Bereich ist gelb markiert und wird zur Anpassung der
Basislinie verwendet. Die ausgeschlossenen Bereiche wurden durch Festlegen eines
Schwellenwerts bestimmt. Alle Bereiche im Referenzspektrum, deren relative
Transmission kleiner 0.9998 ist wurden ausgeschlossen. Anschlieend kann die
Basislinie in den gelben Bereichen durch den oben vorgestellten Algorithmus
bestimmt werden. Dazu wurde der Gewichtungsfaktor auf A = 5000 gesetzt.
Dieser Parameter ist vom Benutzer frei zu wiahlen und muss mit grofier Vorsicht
eingestellt werden, da er einen starken Einfluss auf das Resultat hat. Die so
gewonnene Basislinie ist zusammen mit dem Spektrum in Teil b) der Abbildung
gezeigt und folgt in den gelb markierten Teilen dem gemessenen Spektrum. Durch
Teilen des Spektrums durch die so bestimmte Basislinie erhdlt man das in Teil c¢)
gezeigte Schwingungsspektrum, in dem nun die Signalstérke (Peak-to-Peak-Wert,
siche Abbildung|3.10)) jeder einzelnen Schwingungsbande ausgelesen werden kann,
welche im Folgenden als Isgra bezeichnet wird.
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3 Nanoantennen-Dimere als SEIRA-Substrat

3.5.1.2 Effekt der relativen Bandenposition
Wie bereits in Abschnitt diskutiert ist eine Ubereinstimmung der plas-

monischen Resonanzfrequenz mit der Frequenz der Molekiilschwingung eine
Voraussetzung fiir den SEIRA-Effekt. Aus diesem Grund kann die durch die
Basislinie gewonnene Signalstéirke verschiedener Dimere nicht direkt miteinander
verglichen werden. Die Teils sehr grofle spektrale Distanz der plasmonischen
Resonanzfrequenz und der Frequenz der Molekiilschwingung kann das gemessene
SEIRA-Signal erheblich abschwéchen. Aus diesem Grund muss das ausgelesene
Signal mit einem Korrekturfaktor gewichtet werden, der die Abnahme des SEIRA-
Signals mit zunehmendem Unterschied der beiden Frequenzen kompensiert.
Um diese Korrekturfunktion zu bestimmen, wurde eine zweite Probe prapariert,
die aus Antennen-Arrays, hergestellt mittels EBL, besteht. Diese Probe wurde
analog zur ersten mit 5nm CBP bedampft. AnschlieBend wurden die elf sich
auf der Probe befindenden Arrays charakterisiert. Zwei solche Spektren sind
in Abbildung zu sehen. Aufgrund des deutlich grofleren Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses der Array-Messungen sind alle CBP-Banden gut erkennbar. An
dieser Stelle muss angemerkt werden, dass das Signal von ca. 1000 Antennen ge-
neriert wird, wohingegen bei den in Abbildung gezeigten Spektren der Dimere
nur zwei Antennen beitragen. Um nun den Einfluss der relativen Bandenposition
[ = wres/w., zu quantifizieren wurde die Signalstarke von zwei der drei starksten
CBP-Banden mit dem dazugehorigen [ ausgewertet. Dazu wurde als Signal-
starke der Peak-to-Peak-Wert der verstarkten Molekiilbanden ausgelesen, was
in Abbildung verdeutlicht ist. Die Bande bei 1504 cm™, welche eine leicht
hohere Intensitit aufweist als die verwendete Bande bei 1230 cm ™!, wurde bei der
Auswertung nicht beachtet, da sie aufgrund ihrer spektralen Nahe zur stérksten
CBP-Bande bei 1450 cm™! einem sehr dhnlichen Wert fiir 3 zugeordnet wird
und daher nur eine geringe zusatzliche Information liefert. Um die Signalstarken
verschiedener Banden miteinander zu vergleichen, ist es notig diese noch auf das
unverstirkte Molekiilsignal zu normieren, welches man aus dem in Abbildung
gezeigten Referenzspektrum extrahieren kann. Auf diese Weise lassen sich aus
jedem gemessenem Spektrum eines Antennen- Arrays zwei Wertepaare, bestehend
aus einer Signalverstarkung® und der dazugehorigen relativen Bandenposition 3,
ermitteln.

Um nun ausreichend viele Wertepaare zur Ermittlung einer Korrekturfunktion
Cuning Zu erhalten wurde die Antennenlédnge zwischen 1300nm und 2 500 nm
variiert, was zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz und damit zu einer
Verdinderung von [ fithrt. Aus den elf Antennen-Arrays konnten so 22 Wer-
tepaare ermittelt werden, die in Abbildung gezeigt sind. Im Gegensatz
zu den Dimeren wurde die Verschiebung der Resonanzfrequenz in diesem Fall

3Da der Absolutwert der Signalverstiarkung fiir die Berechnung einer Korrekturfunktion keine
Rolle spielt wurde der Verstarkungsfaktor auf eins normiert.
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nicht durch eine Veranderung der Liickengrofle erreicht, sondern durch Variation
der Lange. Unter der Annahme, dass sich die maximale Nahfeldverstarkung fiir
Antennen verschiedener Lange nicht zu sehr dndert, konnen die verschiedenen
Antennenléngen direkt miteinander verglichen werden. An die Messdaten wurde
das in Abschnitt eingefiihrte Modell zur Beschreibung der LSPR-Linienform
gefittet. Das Maximum dieser Funktion liegt nicht exakt bei g = 1, da, wie
bereits in Abschnitt diskutiert, die maximale Nahfeldverstarkung bei einer
etwas niedrigeren Frequenz wnr < wyes auftritt. Der Kehrwert der so erhaltenen
Funktion ist in Teil b) der Abbildung dargestellt und kann nun genutzt werden,
um den Einfluss der relativen Bandenposition § auf den Verstarkungsfaktor zu
korrigieren. Durch Multiplikation des gemessenen Verstarkungsfaktors mit der
Korrekturfunktion wird dieser hoch skaliert auf den Fall der perfekten Uber-
einstimmung der Vibrationsfrequenz mit Frequenz maximaler Verstarkung wyr.
Die so korrigierten Werte der gemessenen Arrays sind in Teil ¢) der Abbildung
dargestellt. Im Idealfall sollten alle Werte nun exakt bei eins liegen, da sie alle
auf das Maximum hoch skaliert wurden. Da der Fit an die Messdaten aber nicht
alle Werte exakt beschreibt, variieren die korrigierten Werte zwischen 0.73 und
1.28. Anhand der Abweichung von diesem Idealwert kann nun ein Fehler der
Korrekturfunktion abgeschétzt werden. Dazu wurde das 1o-Intervall berechnet,
welches in Teil ¢) durch graue vertikale Linien angedeutet ist und 68.3% der
korrigierten Werte enthalt.
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Abbildung 3.11: Ermittlung einer Korrekturfunktion Ctyning um den Einfluss der
relativen Bandenposition auf das SEIRA-Signal zu korrigieren: a) Normierter Verstér-
kungsfaktor, berechnet aus zwei der drei Stdrksten CBP-Banden. An die Messdaten
wurde das in Abschnitt [2.5.3]eingefithrte Modell zur Beschreibung der LSPR-Linienform
gefittet (rote Linie). Bildet man den Kehrwert der erhaltenen Fitfunktion, so erhéalt
man die gewiinschte Korrekturfunktion Cryping, welche in (b) gezeigt ist. Korrigiert
man die in (a) gezeigten Werte mit der in (b) gezeigten Korrekturfunktion, so erhélt
man die korrigiert Verstdrkung (c). Der 1o-Fehlerbereich ist durch graue horizontale
Linien angedeutet. (Abgeéndert aus der Supporting Information von Referenz [113].)

3.5.1.3 Ursprung des Signals

Um einen exakten Verstarkungsfaktor zu berechnen, muss abschlieBend noch
geklart werden, welche Molekiile zum gemessenen Signal wie stark beitragen.
Einen ersten Hinweis liefert hier die Nahfeldverteilung, welche in Abbildung [3.12
gezeigt ist. Betrachtet man das Nahfeld der einzelnen Antenne, so erkennt man
zwei identische Hot-Spots an den beiden Spitzen der Antenne. In den Verteilungen
der Dimere ist zu erkennen, dass ab einer Liickengrofle von 20nm die auflen
gelegenen Hot-Spots an Bedeutung verlieren und bei einer Liickengrofie von
10 nm bereits eine mehr als 20-mal geringere Intensitit aufweisen als der zentrale
Hot-Spot in der Mitte des Dimers. Die Intensitdt in der Liicke der Dimere nimmt
wie bereits in Abbildung [3.2] gezeigt mit kleiner werdender Liicke deutlich zu. Die
Intensitét der beiden Hot-Spots an den dufleren Enden hingegen erfahrt aufgrund
der starken Verschiebung der Ladungstragerkonzentration hin zum Zentrum des
Dimers eine leichte Abschwéchung. Daher kann vereinfacht angenommen werden,
dass bei einer Verringerung der Liickengrofle das Signal der CBP-Schicht in
zunehmendem Mafle von den wenigen Molekiilen innerhalb der Liicke generiert
wird.

Um diesen Effekt zu quantifizieren wurden zusatzliche FDTD-Simulationen durch-
gefiihrt, in denen nur die Liicke mit CBP gefiillt wurde, nicht jedoch der Rest der
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Abbildung 3.12: Nahfeldverteilung
einer einzelnen Antenne, sowie zwei-
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antenna 10 nm. Mit kleiner werdender Liicke
ist eine zunehmende Konzentrierung
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10nm . .
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0 80000 160000  Mafstableiste hat eine Lénge von

100 nm.

Antennen und des Substrats. In Abbildung ist das Spektrum eines Dimers
mit einer Liicke von 15 nm mit reduzierter CBP-Bedeckung verglichen mit dem
Spektrum voller CBP-Bedeckung. Aufgrund der unterschiedlichen Menge an CBP
ist eine leichte Verschiebung der Plasmonenresonanz zu erkennen. Vergleicht man
die basislinienkorrigierten Schwingungsspektren der beiden CBP-Bedeckungen, so
wird deutlich, dass mehr als die Hélfte des Signals innerhalb der kleinen Region
der Liicke generiert wird, obwohl der Volumenanteil nur einen Bruchteil der
gesamten CBP Menge ausmacht. Korrigiert man die ausgelesenen Intensitaten
noch mit der im vorherigen Abschnitt diskutieren Korrekturfunktion, so erhalt
man den in Teil b) der Abbildung gezeigten Bruchteil des Signals Clyy,, welcher
aus der Liickenregion entstammt. Die in Abbildung gezeigten Werte von
Cyap beruhen auf der Auswertung der stirkste Schwingungsbande bei 1450 cm™".
Eine Auswertung der anderen Schwingungsbanden liefert nahezu identische Werte.
Bei grofien Liicken entfillt nur ca. 20% des gemessenen Signals auf Molekiile
innerhalb der Liicke. Verringert man diese, so lasst sich dieser Anteil auf bis zu
80% steigern. In diesem Bereich wird das komplette gemessene Signal dominiert
von nur einem Bruchteil der verwendeten Molekiile. Ab einer Liickengroéfie von ca.
10nm geht dieser Wert in Sattigung. Erklaren lasst sich dies anhand der verwen-
deten Geometrie: Es wurde angenommen, dass eine 5nm dicke CBP-Schicht die
Dimere bedeckt (siehe Abbildung. Dies hat zur Folge, dass bei Liicken kleiner
10nm die Anzahl an Molekiilen proportional mit der Liickengréfie abnimmt. Das
in Sattigung gehende Signal ist also so zu interpretieren, dass bei kleinen Liicken
der Anteil des in der Liicke generierten Signals konstant bleibt, aber dieses Signal
von immer weniger Molekiilen stammt. Wiirde man die Schichtdicke verringern,
so wiirde die Sattigung erst bei kleineren Liicken und bei einem hoheren Anteil
einsetzen.
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Abbildung 3.13: a) Vergleich zwischen Spektren eines Dimers mit einer 15 nm Liicke
mit homogener CBP-Bedeckung mit einem Dimer mit selektiver CBP-Bedeckung. Bei
der selektiven Bedeckung wurde lediglich die Region innerhalb der Liicke mit einer
5nm Schicht bedeckt. Das basislinienkorrigierte Schwingungsspektrum zeigt, dass mehr
als die Hélfte des gemessenen Signals innerhalb der Liicke entsteht. b) Anteil des aus
der Liicke stammenden Signals Cg,p, als Funktion der Liickengrofie. Unterhalb von
10nm geht der Anteil bei etwa 80% in Séttigung. (Teil (b) wurde abgeéndert aus der
Supporting Information von Referenz [I113] iibernommen.)

3.5.1.4 Verstarkungsfaktor

Liest man die basislinienkorrigierten CBP-Signale aus den Spektren der Dimere
aus und korrigierte diese Signalstérke mit den in den vorangegangen Abschnitten
gezeigten Korrekturen Cryning Und Cigyp, so lasst sich nach folgender Formel ein
Verstarkungsfaktor der CBP-Molekiile innerhalb der Liicke angeben

BF - Isgra - Caap Ao

= CTuning - 3.5.1
]Ref 8 Agap T & ( )

Isgra steht fiir den basislinienkorrigierten Peak-to-Peak-Wert der verstarkten
Signalbande, Iy fiir den selbigen aus der Referenzmessung. Des Weiteren geht
die Grofe des verwendeten Messflecks (Ap) in die Berechnung ein, welche in
diesem Fall durch die verwendete Blende auf Ay = 15 x 15 um? begrenzt wurde.
Agap gibt die innerhalb der Liicke mit CBP bedeckte Fliche an, welche bereits
in Abbildung [3.8] zu sehen war. Fiir die Berechnung des Verstarkungsfaktors
der Simulationen kann alternativ auch direkt die Simulation mit reduzierter
CBP-Bedeckung aus Abschnitt verwendet werden, wodurch die Korrek-
tur Cgap nicht angewendet werden muss. Da Cg,, anhand dieser Simulationen
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berechnet wurde, liefern beide Methoden exakt das gleiche Ergebnis. Jeder in
Abbildung [3.14] gezeigte Wert entstammt aus der Messung oder der Simulation
eines unterschiedlichen Dimers. Verwendet wurde nur die stirkste CBP-Bande
um den Fehler durch Rauschen zu minimieren. Fiir grofie Liicken im Bereich
von 50nm ergibt sich ein Verstarkungsfaktor EF' von ca. 10000 welcher mit
Verkleinerung der Liicke auf mehr als EF = 200000 im Falle des Experiments
und mehr als FF = 250000 im Falle der Simulation ansteigt. Der Verstarkungs-
faktor gibt einen gemittelten Wert fiir alle Molekiile innerhalb der Liicke an.
Fiir grole Liicken kann der maximale Verstarkungsfaktor leicht hoher liegen als
dieser Mittelwert, da die Feldverstarkung innerhalb der Liicke nicht konstant
ist. Fiir kleine Abstdnde hingegen bildet sich innerhalb der gesamten Liicke,
ahnlich wie bei einem Plattenkondensator, ein konstantes Feld aus, sodass der
Verstarkungsfaktor innerhalb der Liicke fiir alle Molekiile identisch ist.

Da die Signalverstarkung wie in Abschnitt beschrieben mit der Nahfel-
dintensitit ansteigt, wurde das allgemeine Potenzgesetz EF o |E|*> = A x g™
an die gemessenen und simulierten Verstarkungsfaktoren angefittet und das Er-
gebnis als gestrichelte Linie in das Schaubild eingezeichnet. Das Ergebnis des
Fits ist die Steigung mey, = —0.97 £ 0.06 der experimentellen Werte, sowie
Meim = —1.50 £ 0.05 der simulierten Werte, was zu einer Abhéangigkeit der
elektrischen Feldstirke von Ee, o< g5 *4? beziehungsweise E oc g %™ fiihrt.
Vergleicht man das gewonnene Resultat mit Experimenten aus der Literatur, so
findet man dhnliche Werte beispielsweise bei der oberflachenverstiarkte Raman-
Streuung (siehe Referenz [110]). In diesem Experiment wurden gekoppelte Gold-
Dreieckeﬁ untersucht und, analog zum hier vorgestellten Experiment, der Einfluss

4Im englischen werden diese Strukturen aufgrund ihrer geometrischen Ahnlichkeit zu einer
Fliege, als bowtie-antennas bezeichnet.
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der Liickengrofle auf das gemessene SERS-Signal ausgewertet. Die Ergebnisse
wurden mit demselben Potenzgesetz beschrieben, was eine Steigung von mgaman =
—2.240.1 ergab. Zum Vergleich mit dem hier ermittelten Wert muss berticksichtigt
werden, dass die Signalverstirkung von Raman-Banden mit der vierten Potenz
der lokalen elektrischen Feldverstiarkung skaliert |20} 132 [133]. Dies fiihrt zu einer
Abhingigkeit des elektrischen Feldes von E o g;%% und damit zu dhnlichen
Resultaten.

Anhand der Geometrie der Dimere (w, h, gx), sowie der molaren Masse (Mcpp)
und der Dichte (pcpp) von CBP [51], ldsst sich die Molekiilanzahl innerhalb der
Liicke,

w X h X gy X pcpp

N —
Mcpp

x Na (3.5.2)

abschétzen. Die kleinsten verwendeten Liicken (g, = 3nm) bieten nach dieser
Berechnung noch Platz fiir weniger als 30 000 Molekiile, welche in den gemessenen
Spektren problemlos nachweisbar und charakterisierbar waren. Aufgrund des
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses sollte ein Nachweis einer kleineren Menge an
Molekiilen mit N < 10000 immer noch moglich sein, was einer Molekiilmenge im
Zeptomol Bereich entspricht. Durch Verwendung leistungsstarkerer Lichtquellen,
wie beispielsweise Quantenkaskadenlaser [134] oder OPO-Laser [135], kann das
Rauschen weiter reduziert und damit das Detektionslimit weiter verbessert
werden.

3.5.2 Verschiebung der plasmonischen Resonanzfrequenz

Um die Diskrepanz der beiden Steigungen me,, und mgy, (Abschnitt
zu erklaren ist es sinnvoll ebenfalls die Verschiebung der plasmonischen Reso-
nanzfrequenz zu betrachten. Durch das Aufbringen der Molekiilschicht wird die
Umgebung der Nanoantenne verédndert — der Brechungsindex wird von npug; ~ 1
auf ncgp ~ 1.7 [136] erhoht, was eine Rotverschiebung der Plasmonenresonanz
hervorruft. Durch Vergleich der Resonanzfrequenzen vor und nach dem Bedamp-
fen der Probe kann diese Verschiebung quantifiziert werden, was in Abbildung
3.15| gezeigt ist. Betrachtet man die simulierte Verschiebung der Resonanzfre-
quenz, so erkennt man, dass diese kommend von grofien Liicken monoton ansteigt.
Der anfangliche Wert von ca. Aw,es = 50 cm ™! kann durch eine Verkleinerung
der Liicke auf bis zu Aw,es = 250 cm™! gesteigert werden. Ahnlich wie bereits
in Abbildung ist das Einsetzen einer Sattigung bei einer Liickengrofie von
10 nm zu beobachten. Die Erklarung ist, identisch wie zuvor, das stark verringerte
CBP-Volumen innerhalb der Liicke unterhalb von 10 nm. Die Rotverschiebung
bleibt also unterhalb von 10 nm unveréndert, wird aber hauptséichlich von einer
immer kleiner werdenden Menge von Molekiilen hervorgerufen. Betrachtet man
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hingegen die experimentell gemessenen Verschiebungen der Resonanzfrequenz,
so ergibt sich ein vollkommen anderes Bild: Kommend von grofien Liicken ist ein
ahnlicher Anstieg wie in den Simulationen zu beobachten. Unterhalb von 20 nm
nimmt die Verschiebung jedoch wieder ab und der maximale gefundene Wert
liegt mit Awyes = 150 cm ™! deutlich unter dem Maximum der Simulationen.
Eine naheliegende Erklarung fiir dieses Verhalten ist die CBP-Bedeckung, wel-
che fiir die Simulationen als ideal, also eine homogene Schichtdicke von 5nm,
angenommen wurde. Da das Bedampfen unter nahezu senkrechtem Einfall statt-
fand, ist es aber unwahrscheinlich, dass sich innerhalb der Liicke eine so grofle
CBP-Menge angesammelt hat. Eine Vernachlassigung der Diffusion der CBP-
Molekiile wiirde zu einer wesentlich geringeren CBP-Bedeckung innerhalb der
Liicken fithren. In diesem Fall wére die Liicke vom Substrat her bis zu einer Hohe
von 5nm gefiillt. Nimmt man die Rotverschiebung der Resonanzfrequenz als
Anhaltspunkt fiir die Molekiilmenge innerhalb der Liicke und nimmt weiterhin
an, dass diese direkt proportional dazu ist, so ergibt sich aus Abbildung [3.15]
dass nur etwa ein Drittel der bisher angenommen Molekiilanzahl bei der kleinen
gemessenen Liicke vorhanden ist. Dies wiirde den geringeren Verstarkungsfaktor
im Vergleich zu den Simulationen bei kleinen Liicken erkldren. Die minimale
Anzahl an nachgewiesenen Molekiilen wiirde sich unter diesen Annahmen auf
unter 10000 verkleinern.

3.5.3 Veranderung der CBP-Schicht

Ein weiterer Hinweis auf die unvollstandige CBP-Bedeckung innerhalb der Liicken
liefert eine Wiederholung der Messungen nach mehreren Monaten. Es ist be-
kannt [I37], dass sich CBP-Schichten bei lingerer Lagerung selbst unter UHV-
Bedingungen verédndern. Es wurde sowohl das Diffundieren der CBP-Molekiile, als
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3 Nanoantennen-Dimere als SEIRA-Substrat

Abbildung 3.16: IR-Spektrum so-
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auch das Ausbilden kleiner polykristalliner Bereiche beobachtet. Vergleicht man
die Messungen eines Dimers unmittelbar nach dem Aufdampfprozess mit einer
Messung nach ca. vier Monaten (siehe Abbildung , so erkennt man deutliche
Unterschiede. Zum einen ist eine zusétzliche Verschiebung der Resonanzfrequenz
von ca. Awyes = 90 cm ™! zu beobachten, zum anderen eine deutliche Vergroe-
rung der Intensitat der Schwingungsbanden. Um auszuschlieflen, dass sich die
absolute CBP-Menge im Umkreis der Dimere vergrofiert hat wurde zusatzlich
eine Messung unter senkrechter Polarisation durchgefiihrt, welche ebenfalls in
Abbildung [3.16] gezeigt ist. Da die Messung unter senkrechter Polarisation keiner-
lei Schwingungsbanden zeigt, kann eine erhohte CBP-Menge in der Umgebung
des Dimers ausgeschlossen werden. Die Veranderungen sind also auf eine Um-
verteilung der CBP-Molekiile zurtickzufithren. Fiihrt man das Experiment mit
einer einzelnen Antenne anstelle eines Dimers durch, so sind deutlich kleinere
Unterschiede hinsichtlich der Verstarkung zu beobachten. Dies deutet darauf hin,
dass sich die CBP-Menge innerhalb der Liicke vergrofiert hat. Vergleicht man die
plasmonische Resonanzverschiebung und den Verstarkungsfaktor des nach vier
Monaten gewonnenen Spektrums mit denen der Simulationen, so zeigt sich in
beiden Fillen eine gute Ubereinstimmung.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass mittels photochemischem Wachstum Nanoantennen-
Dimere mit einer Liicke von bis zu 3 nm préapariert werden konnen und, dass die
Verwendung dieser Dimere den Effekt der oberflachenverstéarkten IR-Spektroskopie
deutlich vergroflern kann. Im Vergleich zu einer einzelnen ungekoppelten Nanoan-
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3.5 Antennenverstérkte Molekiilsignale

tenne konnte die Signalverstdrkung um mehr als eine Gréflienordnung verbessert
werden, was die Detektion und spektrale Charakterisierung von ca. 10000 Mole-
kiilen ermoglicht. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die simultane Detektion von
mehreren Schwingungsbanden innerhalb des Fingerprint-Bereichs mit nur einer
Messung moglich ist, was eine Grundvoraussetzung fiir die sichere Identifizie-
rung und Charakterisierung unbekannter Substanzen ist. Die gemessenen Daten
wurden mit FDTD-Simulationen verglichen, was mit abnehmender Liicke zu zu-
nehmenden Unterschieden fiihrte. Die Unterschiede konnten auf Probleme bei der
homogenen Befiillung der Liicken mit dem verwendeten Molekiil zuriickgefiihrt
werden.
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4 Freistehende Nanoantennen

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, wie die Nahfeldkopplung zweier
Nanoantennen genutzt werden kann, um die Nahfeldintensitat und damit die
Signalstiarke oberflichenverstarkter Schwingungsbanden zu vergréffern. In dem
vorliegendem Kapitel soll ein weiterer Weg dargelegt werden, welcher es ebenfalls
ermoglicht die Nahfeldintensitét einer Nanoantenne zu vergrofern.

In Abschnitt wurde bereits diskutiert, dass ein Substrat mit einem hohen
Brechungsindex zu einer ungewollten Polarisierbarkeit in der Umgebung der Na-
noantenne fithrt, was die Antennenresonanzen zu geringeren Energien verschiebt,
die Extinktion abschwéacht und die Linienform verbreitert. So hat beispielsweise
eine Nanoantenne, die auf dem gangigen Substrat Si prapariert wird eine nur etwa
halb so grofle Extinktion wie eine identische Antenne auf einem CaFs-Substrat.
Eine Moglichkeit, die vorteilhaften Eigenschaften von Silizium, wie beispielsweise
die chemische Bestandigkeit oder das breite spektrale Transmissionsfenster, mit
den Vorteilen eines Substrates mit kleinem Brechungsindex zu kombinieren, ist
die Verwendung freistehender Nanoantennen, die nur in einem moglichst klei-
nem Bereich mit dem Substrat verbunden sind. Solche Strukturen lassen sich
beispielsweise mittels nasschemischen Atzens [138] oder trockener Atzprozesse,
wie dem reaktiven Ionenétzen (RIHY) [110, 139], herstellen. Derartige Strukturen
wurden bereits erfolgreich in der oberflachenverstiarkten Raman-Spektroskopie
eingesetzt, wodurch die Sensitivitdt um eine Groflenordnung gesteigert werden
konnte [I10, 139, 140]. Ebenfalls wurde gezeigt, dass der Nachweis einer Ad-
sorbatschicht mittels der refraktometrischen Verschiebung einer LSPR durch
Verwendung solcher Strukturen erheblich verbessert werden kann [141HI144].

Nach einer kurzen Einfithrung in die verwendete Herstellungsmethode sollen
die optischen Eigenschaften freistehender Nanoantennen untersucht und mit
denen normaler Nanoantennen verglichen werden. Die auftretenden Unterschiede
werden mittels eines einfachen Modells zweier interferierender Lichtstrahlen
erklart. Abschlieflend wird das oberflichenverstiarkte Signal einer Monolage ODT
fiir freistehende und normale Nanoantennen untersucht.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Resultate sind bereits als Artikel in ACS
Photonics veroffentlicht [67], dem viele der gezeigten Abbildungen entnommen
sind.

'Die Abkiirzung leitet sich vom englischen reactive-ion etching ab.
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4 Freistehende Nanoantennen

4.1 Praparation freistehender Nanostrukturen

Die Herstellung der in diesem Kapitel verwendeten Proben wurde von ANDREA
ToMA und MANOHAR CHIRUMAMILLA am [IT in Genua realisiert. Dazu wurde
eine Kombination aus EBL und RIE verwendet. Im Vergleich zum nasschemischen
Atzen bringt die RIE-Methode einige Vorteile mit sich. Einer dieser Vorteile
ist die Moglichkeit grofie Atztiefen bei einem gleichzeitig sehr anisotropen Atz-
verhalten zu erreichen, was zu steilen Kantenwinkeln fiihrt. Ein anderer ist die
genaue Vorhersage der Atztiefe anhand der Atzzeit. In einem ersten Schritt
wurden Nanoantennen nach dem in Abschnitt vorgestellten Verfahren herge-
stellt. Im vorletzten Schritt, dem Aufdampfen der Antennen wurde unterhalb
der Goldschicht eine 3nm dicke Titanschicht und oberhalb der Goldschicht eine
50 nm dicke Chromschicht aufgebracht. Die Titanschicht dient als Haftvermittler
zischen dem Si-Substrat und der Goldschicht, die Chromschicht als Atzmaske
fiir den RIE-Prozess. Nach der Entfernung des unbelichteten Fotolacks wurde
die Probe in eine Atzkammer eingeschleust. AnschlieBend wurde der eigentliche
Atzprozess gestartet. Dazu wurde ein Gasgemisch aus Schwefelhexafluorid (SFs)
und Octafluorcyclobutan (C4Fg) in die Kammer eingeleitet. Durch Anlegen einer
hochfrequenten Wechselspannung entsteht ein reaktives Plasma welches durch ein
elektrisches Feld auf die Probe beschleunigt wird. Die Atzreaktion wird nun durch
aus SFg gebildeten Radikalen ausgelost. Ahnlich dem Bosch-Verfahren wird das
C4Fgs-Gas durch das Plasma aktiviert wodurch sich auf den Substratoberflichen
eine Polymer-Passivierungsschicht bildet. Dadurch werden die Seitenwénde der
gedtzten Strukturen geschiitzt, was die Anisotropie des Prozesses gewéhrleistet.
Der Atzprozess wurde bei einem Druck von 1072 mbar, einer Temperatur von
5°C und einer Leistung von 18 W durchgefiihrt. Abschliefend muss die Chrom-
schicht, die als Atzmaske verwendet wurde, entfernt werden, was durch einen
nasschemischen Atzprozess bewerkstelligt wurde.

Da nicht vollstandig entfernte Chromreste die weiteren Experimente, insbeson-
dere die Praparation der ODT-Molekiilschicht, beeinflussen kénnen, wurden
nach erfolgreicher Probenpréiparation energiedispersive Rontgenspektroskopie-
Messungen durchgefithrt. Die Messungen wurden mit einem Zeiss 1540 XB SEM,
welches mit einem Thermo Scientific 60 mm? UltraDry Detector ausgestattet
ist, ebenfalls am IIT durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
Abbildung gezeigt. Es wurden Spektren an drei verschiedenen Positionen
aufgenommen, zwei davon an Positionen, an denen sich Antennen befinden, die
dritte an einer leeren Stelle des Substrats (siche Abbildung [4.1h). Die gefundenen
Anregungen sind in Tabelle zugeordnet. Die dominanteste Anregung ist die
Si Ka-Linie, welche in allen drei Spektren deutlich zu sehen ist. Eine weitere
schwache Anregung wurde ebenfalls in allen Spektren gefunden und kann Koh-
lenstoffriickstanden zugeordnet werden, welche durch Verunreinigungen haufig
auf Proben zu finden sind. An den Messpositionen, die Antennen enthalten, sind
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Abbildung 4.1: EDX-Spektrum nach dem Entfernen der Chromschicht, die als
Atzmaske fiir den RIE-Prozess genutzt wurde: a) zeigt eine SEM-Aufnahme, in der die
drei Messstellen markiert sind, b) die dazugehorigen Spektren. In den zwei Spektren,
die an Positionen mit Antennen aufgenommen wurden sind Gold und Si-Peaks zu sehen,
in dem dritten Spektrum nur der Si-Peak. An keiner der drei Positionen konnte Chrom
nachgewiesen werden. Die gefundenen Banden sind in Tabelle [£.1] den verschiedenen
Atomen zugeordnet. (Abbildung entnommen aus der Supporting Information von [67].)

zusatzliche Peaks zu finden, die auf die Anwesenheit von Gold und Schwefel zu-
riickzufithren sind. In keiner der Messungen konnte Chrom nachgewiesen werden,
was die erfolgreiche Entfernung der Atzmaske bestitigt.

4.1.1 Probenlayout

Fir die Durchfithrung der Experimente wurden drei Proben angefertigt. Auf
allen drei Proben wurden identische Antennen-Arrays mittels EBL prapariert,
zwei davon wurden zusatzlich mit RIE behandelt. Die dritte Probe besteht daher
aus konventionellen Antennen, die direkt auf dem Substrat liegen. Die Antennen-
Arrays auf dieser Probe werden im Folgenden als planare Antennen bezeichnet
und dienen als Vergleich um Veranderungen der optischen Eigenschaften sowie
der SEIRA-Verstarkung zu quantifizieren.

Um zu verhindern, dass die freistehenden Antennen sich wahrend den Experimen-
ten von den Si-Sockeln 16sen wurde ein relativ grofler Antennenquerschnitt von
w X L =150nm x L gewahlt. Dieser garantiert zum einen eine hohe Stabilitat
der Strukturen, zum anderen fiithrt eine breite Antenne, nach Gleichung [2.5.7]
zu einem erhohten Streuquerschnitt, da dieser mit dem Volumen der Antenne
ansteigt, was sich in den folgenden Abschnitten als Vorteil herausstellen wird.
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4 Freistehende Nanoantennen

Tabelle 4.1: Zuordnung der in den EDX-Spektren (Abbildung gefundenen An-
regungen. Die beiden charakteristischen Cr-Linien konnten in keinem der Spektren
detektiert werden.

Anregung Peak-Position (keV) Vorhanden bei Messposition

C Ka-Linie 0.277 1,2, 3
Cr La-Linie 0.573 -
Si Ka-Linie 1.739 1,2, 3
Au M-Linie 2.120 1,3
S Ka-Linie 2.41 1,3
Cr Ka-Linie 5.411 —

Die Lénge der Antennen wurde zwischen 650 nm und 3 500 nm variiert, was zu
Resonanzfrequenzen fiihrt, die den ganzen mittelinfraroten Bereich abdecken. Die
Hoéhe des Goldes wurde auf 100 nm festgesetzt, die Abstdnde der Antennen auf
dy = 50 nm in longitudinaler Richtung und dy = 5 pm in transversaler Richtung.
Der longitudinale Abstand stellt dabei einen Kompromiss aus méglichst hoher
Reproduzierbarkeit und méglichst kleiner Liicke dar, um die in Kapitel [3] disku-
tierten Vorteile einer kleinen Liicke auszunutzen. Der transversale Abstand wurde
so gewahlt, dass die in Abschnitt vorgestellten kollektiven Anregungen
moglichst auflerhalb des Messbereiches liegen und somit keinen Einfluss auf die
Messungen haben. Bei dieser Geometrie liegt die erste kollektive Anregung in
transversaler Richtung bei

Cpy 3415
I Py P 176 pm, (4.1.1)

)\kollektiv =
1 1

und damit auflerhalb des Messbereiches. Hohere Ordnungen, sowie eine Kopplung
in longitudinaler Richtung spielen eine untergeordnete Rolle [80].

Die Hohe des Si-Podests wurde anhand der Atzzeit auf h, = 240nm fest-
gesetzt, was durch Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen bestétigt wurde. Eine
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines der freistehenden Arrays ist in Ab-
bildung gezeigt. Die Aufnahmen wurden unter schrigem Einfall (0 = 45°)
aufgenommen, sodass sowohl die Antennen als auch die darunterliegenden Po-
deste sichtbar sind. Anhand der Aufnahme und unter Beriicksichtigung des
Einfallswinkels ldsst sich die Podesthohe ebenfalls bestédtigen. In Teil b) der
Abbildung, in der ein Zoom auf zwei Antennen gezeigt ist, kann man erkennen,
dass die Nanoantennen unterédtzt wurden, also der Querschnitt der Si-Sockel
etwas kleiner ist als der der Antennen. Dies hat den Vorteil, dass die Spitzen der
Antennen, an denen die grofite Feldverstiarkung auftritt, frei von Silizium sind.
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Abbildung 4.2: Rasterelektronenmi-
kroskop-Aufnahmen eines freistehen-
den Antennen-Arrays auf Silizium. Die
Bilder wurden unter einem Winkel
von 45° aufgenommen, wodurch der Si-
Sockel unterhalb der Antennen gut zu
sehen ist. Teil a) zeigt eine Ubersicht
von mehreren Antennen innerhalb des
Arrays, in b) ist ein Zoom auf zwei
Antennen zu sehen. Des Weiteren sind
die Abstédnde zwischen den Antennen
eingezeichnet, welche fir alle Arrays
in diesem Kapitel identisch sind. (Ab-
geéndert aus [67].)

4.2 Optische Eigenschaften

Nach der Probenpréiparation wurden die zwei verschiedenen Probentypen in
verschiedenen Messgeometrien untersucht. Prinzipiell stehen vier verschiedene
Messgeometrien zur Verfiigung: Reflexion und Transmission, jeweils mit den
Antennen auf der Ober- oder Unterseite des Substrats. Da die beiden Trans-
missionsgeometrien zu identischen Spektren fithren werden diese zu einem Fall
zusammengefasst. Die drei verbleibenden Geometrien sind in Abbildung [£.3h
schematisch fiir den Fall planarer und freistehender Antennen skizziert, in Teil b)
der Abbildung sind die dazugehorigen Spektren gezeigt. Im Folgenden werden die
verschiedenen Messgeometrien vorgestellt und die resultierende Linienform be-
schrieben. Alle in Abbildung gezeigten Spektren wurden mit einer Auflosung
von 8cm ™! mit je 200 Scans bei einem Messfleck von 50 pm im Durchmesser
durchgefithrt. Der Messfleck wurde dabei so ausgewéhlt, dass er vollstandig mit
Antennen bedeckt ist. Als Referenz wurde die Reflexion/Transmission des leeren
Si-Substrates verwendet.

4.2.1 Transmissionsgeometrie

In Transmission (erste Zeile in Abbildung unterscheiden sich die Linienform
der planaren und freistehenden Antennen nur geringfiigig: An der Resonanzfre-
quenz zeigt sich ein Minimum in der relativen Transmission, da die Antennen bei
dieser Frequenz den hochsten Streu- und Absorptionsquerschnitt aufweisen. Von
der leichten Verschiebung der Frequenz maximaler Streuung im Vergleich zur
Frequenz maximaler Absorption (siche Abschnitt sei hier abgesehen, da
dieser Effekt fiir die Beschreibung der Spektren eine untergeordnete Rolle spielt.
Die Extinktion der Antennen wird zusétzlich vergroflert, da Licht, welches von
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Abbildung 4.3: Relative Transmission, relative Reflexion und relative Reflexion der
Riickseite planarer und freistehender Nanoantennen- Arrays verschiedener Lange. a)
Schematische Darstellung der Messgeometrie: Einfallendes Licht wird teilweise am Sub-
strat reflektiert/transmittiert und wechselwirkt teilweise mit den Antennen, was unter
anderem einen Phasensprung von 7 an der Resonanzfrequenz verursacht. Das Podest
der Antennen fiihrt zu einem Gangunterschied und damit zu einer Phasenverschiebung.
Der Unterschied in der Phase der beiden verschiedenen Pfade ist in rot gegeben, die
Phasenspriinge der einzelnen Pfade in weil. b) Gemessene Spektren: Bei planaren
Antennen treten die Minima/Maxima in der Transmission/Reflexion bei derselben
Frequenz, der Resonanzfrequenz, welche durch vertikale Linien markiert ist, auf. Bei
den freistehenden Antennen hingegen verursacht der Gangunterschied, der durch das
Podest induziert wird, eine Verschiebung der maximalen/minimalen Reflexion. Da
diese Phasenverschiebung wellenldngenabhéngig ist, entstehen Bereiche erhohter und
verringerter Reflexion. (Abgeéndert aus Referenz [67] tibernommen.)
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den Antennen in Vorwértsrichtung gestreut wird, destruktiv mit Licht, welches
ohne Wechselwirkung mit den Antennen die Probe passiert, interferiert. Dieser
Effekt ist an der Resonanzfrequenz am starksten, da hier die Phasenverschie-
bung, welche durch die Antennen induziert wird, genau Agy (wres) = 7 betrégt.
Der Phasenverlauf der Elektronenoszillation innerhalb einer Nanoantenne wurde
bereits in Abbildung diskutiert. Um den Phasenverlauf des gestreuten Lichts
zu berechnen, muss dieser mit dem Faktor zwei multipliziert werden, da zwi-
schen der Anregung und der Elektronenoszillation die selbe Phasenverschiebung
besteht wie zwischen der Elektronenoszillation und dem abgestrahlten Licht.
Abseits der Resonanzfrequenz herrscht eine grofiere (bei hoheren Frequenzen)
beziehungsweise eine kleinere (bei niedrigeren Frequenzen) Phasenverschiebung,
weshalb das Licht nicht vollstdndig destruktiv interferiert.

Fiir kleine Frequenzen unterhalb der Resonanzfrequenz weisen die freistehenden
Antennen einen Bereich erhohter Transmission auf, wo diese sogar iiber 100%
ansteigt. Dies lasst sich durch eine verringerte Reflexion erkldren, die Antennen
fungieren also als eine Art Antireflexionsbeschichtung.

4.2.2 Reflexionsgeometrie

Neben der Transmissionsgeometrie wurden die beiden Proben ebenfalls in Reflexi-
on untersucht. Hier ergeben sich wesentliche spektrale Unterschiede, je nachdem
ob sich die Antennen oberhalb oder unterhalb des Substrates befinden.

4.2.2.1 Reflexion an der Oberseite

Bei der Transmissionsgeometrie ergab sich eine dhnliche Linienform der freiste-
henden und planaren Nanoantennen. In der Reflexion (zweite Zeile in Abbildung
sind diverse Unterschiede vorhanden, die sich auf die zusétzliche Wegdiffe-
renz, welche durch den Antennensockel verursacht wird, zurtickzufiihren lassen.
Betrachtet man die planaren Antennen, so erhélt man einen Antennenpeak, der
im Gegensatz zur Transmission nach oben zeigt, sein Maximum allerdings bei
der gleichen Frequenz aufweist. Bei dieser Frequenz ist der Streuquerschnitt der
Nanoantennen am grofiten, es wird also viel Licht zuriick in den Detektor gestreut.
Auch in diesem Fall ist es niitzlich, neben dem Licht, welches von den Antennen
reflektiert wird, ebenfalls Licht welches vom Substrat reflektiert in die Uberle-
gung mit einzubeziehen. Da dieses Licht an einem Medium mit einem hoheren
Brechungsindex reflektiert wird kommt es dabei zu einer Phasenverschiebung
von A¢g = m, also zu der gleichen Phasenverschiebung wie durch eine Antenne,
bei deren Resonanzfrequenz. Daher haben beide reflektierte Strahlen die gleiche
Phasenbeziehung, wodurch diese konstruktiv miteinander interferieren konnen.

Betrachtet man die freistehenden Antennen, so ergeben sich diverse Unterschiede:
Beispielsweise zeigt das Antennen-Array mit Antennen der Linge von 1pm
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(orange Kurve) bei Frequenzen unterhalb der Resonanzfrequenz eine Reflexion
kleiner eins, also eine kleinere Reflexion als das Si-Substrat, und bei Frequen-
zen oberhalb der Resonanzfrequenz eine erhohte Reflexion verglichen mit dem
Substrat. Um dies zu erkldren muss man erneut die Phasenbeziehung der beiden
Lichtstrahlen betrachten. Licht, welches am Substrat reflektiert wird erfiahrt
wie bei den planaren Antennen auch, eine Phasenverschiebung von A¢g; = .
Zusétzlich zu diesem Phasensprung weist dieser Lichtpfad allerdings einen ver-
langerten Weg auf, der dem Doppelten der Hohe des Siliziumpodestes h,, ent-
spricht, was gleichbedeutend mit einer frequenzabhéngigen Phasenverschiebung
von A¢s o (w) = 27” X 2h, ist. Insgesamt ergibt sich also fiir das Substrat die
Phasenverschicbung Ags (w) = Adg, 1 + Adg, 2 = m + 2T x 2hy,. Bei der Antenne
ergibt sich, wie bisher auch, eine Phasenverschiebung von A¢ga (wyes) = 7 bei der
Resonanzfrequenz, eine Phasenverschiebung kleiner 7 unterhalb der Resonanzfre-
quenz, sowie eine Phasenverschiebung grofler © oberhalb der Resonanzfrequenz.
Vergleicht man nun die Phasenverschiebung der beiden Pfade, so ergibt sich
eine Differenz von A¢ (A\es) = Ags — Apa = 4; h?, welche von der Hohe des
Si-Podestes abhangt. Fiir Resonanzwellenléngen deutlich grofer als die Podestho-
he (Ares > hy, grime Kurve in [£.3p) wird A¢ klein, wodurch beide Teilstrahlen
konstruktiv interferieren. In diesem Fall verhalten sich die freistehenden Anten-
nen sehr &hnlich zu den planaren Antennen (h, = 0), zeigen also eine erhohte
Reflexion bei der Resonanzfrequenz. Erreicht die resonante Wellenlénge hingegen
einen Wert von A = 4h;, so ergibt sich eine Phasendifferenz von A¢ = T,
was zu einer gegenphasigen Beziehung der beiden Teilstrahlen und damit zu
destruktiver Interferenz fithrt. In diesem Fall wird die Reflexion abgeschwécht,
was zum Beispiel bei der roten Kurve in Abbildung anndhernd der Fall ist.
Zwischen diesen beiden Extremfallen 0 < h, < AT ergibt sich weder vollstandig
konstruktive noch vollstandig destruktive Interferenz, was dazu fiithrt, dass die
Reflexion weder ein Maximum noch ein Minimum an der Resonanzfrequenz
zeigt. Daher kann die Resonanzfrequenz anhand der Reflexionsspektren nicht
bestimmt werden. In diesem Fall ist das Minimum der Reflexion immer unter-
halb der Resonanzfrequenz, da die Phasendifferenz fiir Frequenzen unterhalb der
Resonanzfrequenz zunimmt.

4.2.2.2 Reflexion an der Unterseite

Dreht man die Probe um 180°, so, dass der IR-Strahl zuerst das Substrat durch-
quert und dann an der Riickseite reflektiert wird, so ergeben sich einige Unter-
schiede: Im Falle der planaren Antennen kommt es bei der Reflexion am Substrat
nicht wie bisher zu dem Phasensprung von 7, da nun das Licht nicht am optisch
dichteren, sondern am optisch diinneren Medium reflektiert wird. In diesem Fall
ist kein Phasensprung vorhanden, es gilt also A¢g = 0. Daher ist bei den planaren
Antennen das Licht, welches vom Substrat reflektiert wird gegenphasig zu dem
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von der Antenne resonant gestreuten Licht. Bei der Resonanzfrequenz ergibt sich
also ein Minimum in der Reflexion, ahnlich dem Transmissionsspektrum. Bei den
freistehenden Antennen gibt es einen weiteren Unterschied: Durch das Drehen
der Probe ist nun nicht mehr der Pfad zum Substrat der Langere, sondern der
Pfad, bei dem das Licht an den Antennen reflektiert wird. Die Phasendifferenz
an der Resonanzfrequenz ergibt sich daher zu A¢g (Ares) = Ads — Appy = 7+ 4;&.
Genau wie im Falle der Reflexion an der Oberseite ist die durch den Sockel
zusétzlich entstandene Phasendifferenz vernachléssigbar, wenn A5 > h,. In
diesem Fall dhnelt das Reflexionsspektrum erneut dem der planaren Antennen.
Der zweite Spezialfall \;es = 4h,, fithrt nun zu einen Maximum der Reflexion, und
ist am ehesten durch das rote Spektrum gegeben. Im Bereich zwischen diesen
beiden Spezialfallen ist das Reflexionsspektrum an der Unterseite nicht durch das
gespiegelte Reflexionsspektrum an der Oberseite gegeben. Zum Beispiel zeigt das
Antennen-Array der Lange 1.3 pm (blau) ein sehr dhnliches Reflexionsspektrum
fiir beide diskutierten Anregungsgeometrien. Dies lasst sich nur erklaren, indem
man den vollstdndigen Phasenverlauf der Nanoantennen beriicksichtigt, was im
folgenden Abschnitt gezeigt wird.

4.2.3 Modell zur Beschreibung der optischen
Eigenschaften

Ein einfaches Modell zur Beschreibung einer LSPR wurde im Theorieteil (Ab-
schnitt eingefithrt. In diesem Abschnitt soll dieses Modell erweitert werden,
um die optischen Eigenschaften freistehender Antennen zu beschreiben.

Der Einfachheit halber wird angenommen, dass die verwendeten Antennen kein
Licht absorbieren, sondern nur einen von Null verschiedenen Streuquerschnitt
aufweisen. Da die Antennen einen sehr grofien Querschnitt w x h = 150 x
100nm? haben, ist dies eine sehr gute Annahme, welche ebenfalls durch FDTD-
Simulationen bestéatigt wurde. Diese zeigen, dass der Absorptionsquerschnitt
mehr als eine Groenordnung kleiner ist als der Streuquerschnitt. Unter dieser
Annahme lasst sich das mit der Antenne wechselwirkende Licht nach Gleichung

[2.5.7 mit
Wil

(W2, — w2)2 + w? (y + w2f)2

res

Ip(w)=A- (4.2.1)

beschreiben. Die Intensitat des Lichtes Ig, welches vom Substrat reflektiert wird,
wird als frequenzunabhéngig modelliert. Um nun die Reflexion des Gesamtsystems
zu beschreiben muss man die Interferenz dieser beiden Lichtstrahlen berechnen.
Daraus ergibt sich folgende Gleichung:

I(w)=1Ix(w)+ Is+ /I (w) - Is - cos (Ag) . (4.2.2)
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4 Freistehende Nanoantennen

Diese Gleichung ist giiltig fiir die Reflexion an der Ober- sowie an der Unterseite.
Der einzige Unterschied dieser beiden Félle ist die Phasendifferenz A¢, welche
gegeben ist durch

4 - hy

Ap = s — )

- Reflexion an der Oberseite,

(4.2.3)
47 - hp * Neft
A

A¢ = pa + Reflexion an der Unterseite .

An der Resonanzfrequenz ergeben die Formeln die bereits in den vorhergehenden
Abschnitten diskutierten Spezialfille, mit einer Ausnahme: In dem Falle der
Antennen auf der Unterseite des Substrates ist die optische Wegdifferenz eine
andere als im Falle der Antennen auf der Oberseite des Substrates, da in einem
Falle sich das Licht im Vakuum ausbreitet, im anderen aber innerhalb des Silizi-
umsockels. Dies wird durch einen effektiven Brechungsindex n.g beriicksichtigt,
der das Verhéltnis der beiden optischen Wegdifferenzen angibt. Da der Sockel
Dimensionen hat, die wesentlich kleiner sind als die verwendeten Wellenléngen,
ist neg deutlich kleiner als der Brechungsindex von Silizium ng; = 3.41.

Setzt man Gleichung [4.2.3| und 4.2.1] in Gleichung ein, so erhalt man zwei
Formeln zur Beschreibung der Reflexion an der Ober- und der Unterseite des
Substrates. Dieses Modell wurde simultan an die Reflexion an der Unter- und
Oberseite fiir drei verschiedene Antennenléngen angefittet. Die Ergebnisse der
Fits sind in Abbildung gezeigt. Es zeigt sich, dass das Modell die gemes-
senen Daten gut reproduzieren kann. Sowohl fiir hohe Resonanzwellenldngen,
als auch fiir niedrige kann die Linienform gut wiedergegeben werden. Die aus
dem Fit extrahierten Fitparameter sind in Tabelle zusammengefasst. Der
Larmor-Zeitparameter nimmt mit linger werdenden Antennen zu, da dieser vom
Volumen der Nanoantennen abhangt. Die elektronische Dampfung v variiert
relativ schwach, was ebenfalls sinnvoll ist, da es sich dabei um einen Materialpa-
rameter handelt, der von der Goldqualitdt abhéngt. Da sich alle drei Arrays auf
derselben Probe befinden, sind hier nur kleinere Schwankungen der Goldqualitat
zu erwarten. Die extrahierte Podesthohe liegt im Bereich von 340 — 385 nm, was
ebenfalls gut zu der verwendeten Geometrie passt, in der die Podesthohe zusam-
men mit der Antennenhdhe 340 nm entspricht. Betrachtet man den effektiven
Brechungsindex n.g so stellt man fest, dass dieser mit zunehmender Resonanz-
wellenldnge abnimmt. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten liefert ebenfalls die
verwendete Geometrie: Der effektive Brechungsindex n.gq wurde eingefiihrt, da
das Licht im Bereich des Sockels sich teilweise innerhalb des Siliziums ausbreitet.
Da sich die Querschnittsfliche des Sockels bei zunehmender Antennenldnge im
Vergleich zur quadrierten resonanten Wellenldnge deutlich weniger vergrofert,
verliert der Bereich des Sockels, welcher einen hohen Brechungsindex aufweist, zu-
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Abbildung 4.4: a) Experimentell bestimmte
der Oberseite (rot) und Unterseite (blau) des Substrates. An die Messdaten wurde
das mit den Gleichungen - beschrieben Modell angefittet. Die zugehorigen
Fitparameter sind in Tabelle [£.2] angegeben. Die gemessene Linienform lasst sich sehr
gut durch das aufgestellte Modell beschreiben. (b) Einfluss der Podesthéhe auf das
Reflexionsspektrum von Nanoantennen auf der Oberseite des Substrates. Bei kleiner
Podesthéhe hy, ergibt sich der fiir Antennen typische Reflexionspeak nach oben, mit
dem Maximum an der Resonanzfrequenz. Bei einer Podesthohe von hy, = Ares/4 erhélt
man ein Minimum in der Reflexion. Fir 0 < hp < Ares/4 ist weder ein einzelnes
Maximum noch ein einzelnes Minimum zu beobachten. (Abgedndert aus Referenz [67]

iibernommen.)
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4 Freistehende Nanoantennen

Tabelle 4.2: Fitparameter der in Abbildung gezeigten Fits an Reflexionsspektren
freistehender Antennen.

Léinge (nm) T (1/em™?)  wyes (cm™) v (em™) A, (nm)  neg

650 1.63 x 1074 4634 330 340 2.3
1000 1.84 x 1074 2878 375 384 1.5
2800 4.29 x 1074 983 363 360 1.3

nehmend an Bedeutung, was zu einer Reduzierung des effektiven Brechungsindex
fiihrt.

Neben der Beschreibung gemessener Spektren eignet sich das Modell ebenso zur
Vorhersage der Linienform, beispielsweise fiir verschiedene Podesthohen h,,, was
in Abbildung gezeigt ist. Dazu wurden alle anderen Parameter konstant
gehalten und die Podesthdhe im Bereich 0 < hj, < Awes/s variiert. Ahnlich wie
im Experiment, in dem die Phasendifferenz A¢ (Aes) = 4/\72 hp durch Variation
der Resonanzwellenldnge variiert wurde, lasst sich die Linienform auch durch

Variation von h, von einer Reflexion bis hin zu einer Antireflexion variieren.

4.2.4 Effektiver Brechungsindex

Im Theorieteil (Abschnitt wurde bereits auf den erheblichen Einfluss des
Brechungsindex hingewiesen. Dieser lasst sich auch durch das partielle Entfernen
des Substrates, wie es bei den freistehenden Antennen der Fall ist, beobachten.
Wie man in Abbildung [4.5h, in der die optischen Eigenschaften einer planaren
und einer freistehenden Antenne der gleichen Lange miteinander verglichen
sind, erkennen kann, wird die plasmonische Resonanz durch Entfernen des
Substrates deutlich zu grofleren Frequenzen verschoben. Die Abhéngigkeit der
resonanten Wellenldnge A, von der Antennenldnge ist in Teil b) der Abbildung
fir Gold-Antennen auf diversen verschiedenen Substraten gezeigt. Ein Substrat
mit einem hohen Brechungsindex, wie zum Beispiel Silizium (ng; = 3.41), fithrt
zu einem steilen Anstieg von A\ mit zunehmender Lange. Durch das Entfernen
des Siliziums in der ndheren Umgebung kann die Steigung der Kurve gesenkt
werden und hat fiir die freistehenden Antennen eine dhnliche Steigung wie fiir
Antennen auf einem CaFs-Substrat, welches einen relativ kleinen Brechungsindex
von Ncare = 1.41 aufweist. Zum Vergleich ist des Weiteren das Verhalten auf
einem Zinksulfid (ZnS)-Substrat, sowie das Verhalten von Antennen ganz ohne
Substrat, gezeigt. Letzteres wurde anhand von FDTD-Simulationen berechnet,
da eine Messung ohne Substrat experimentell kaum moglich ist. Die Vakuum-
Linie zeigt die kleinste Steigung, die ermoglicht werden kann. Je kleiner der
Brechungsindex des Substrates, desto kleiner ist also die resonante Wellenlédnge
bei gleicher Antennenlange, oder, bei konstanter resonanter Wellenlange kann
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Abbildung 4.5: a) Vergleich der IR-optischen Eigenschaften eines freistehenden (rot)
und eines planaren (blau) Nanoantennen- Arrays. Die Abmessungen der Antennen,
insbesondere die Lange (L = 650nm) sind bei beiden Arrays identisch. b) Resonante
Wellenldnge Ayes in Abhédngigkeit der Antennenlidnge L fiir Nanoantennen- Arrays dhnli-
cher Geometrie auf verschiedenen Substraten. Die roten Punkte (Vakuum) entstammen
aus FDTD-Simulationen. An alle Kurven wurde die in Abschnitt eingefiihrte
Novotny-Gleichung angefittet. (Teil b) wurde abgeéndert aus [67] iibernommen.)

eine Antenne auf einem Substrat mit kleinerem Brechungsindex langer gemacht
werden.

In Abschnitt wurde das Konzept des effektiven Brechungsindex eingefiihrt.
Dabei geht man davon aus, das die Nanoantenne vollstandig mit einem fiktiven
Medium des effektiven Brechungsindex n2; = g = ("3+741)/2 umgeben ist. Der
effektive Brechungsindex einer Nanoantenne auf Silizium ist demnach neg g =
2.51, der von CaFy neg carz = 1.22. Da die Steigung der freistehenden Antennen
auf einem Si-Substrat identisch mit der von planaren Antennen auf einem CaFs-
Substrat ist, ist auch der effektive Brechungsindex identisch. Dies erlaubt eine
grobe Abschitzung des Anteils an Silizium, das in der ndheren Umgebung der
Nanoantennen noch vorhanden ist. Mit dem bekannten effektiven Brechungsindex
lasst sich folgende Formel ableiten:

2 2
N CaF2 + TVAGr

9 =T ngj + (1 - *1') : nQAir = &eff, Si freestanding - (424)

Eeff, CaF2 —
In der Gleichung wurde das arithmetische Mittel durch einen gewichteten Mittel-
wert ersetzt. Als Gewichtungsfaktor dient dabei der Volumenanteil x, der aus
Silizium besteht, beziehungsweise der Anteil (1 — z), welcher aus Luft besteht.
Lost man diese Gleichung nach x auf, so erhalt man einen Wert von z = 4.6%.
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4 Freistehende Nanoantennen

Dies bedeutet, dass durch den Ansatz des RIE der Einfluss des Substrates von
50% auf lediglich 4.6% verringert werden konnte und deutet an, dass in den wich-
tigen Hot-Spots der Nanoantennen kein Silizium mehr vorhanden ist. Dies erlaubt
es die vorteilhaften Eigenschaften von Silizium, wie beispielsweise die chemische
Bestandigkeit oder das breite spektrale Transmissionsfenster zwischen 1 pm und
20 pm mit den Vorteilen eines Substrates mit einem kleinen Brechungsindex, wie
beispielsweise den grofleren Signalstédrken und erhohten Nahfeldern oder den
grofferen Strukturgrofien, welche leichter herzustellen sind, zu kombinieren.
Neben dem nun ausfithrlich diskutierten Einfluss auf die Resonanzfrequenz,
beeinflusst das Umgebungsmedium ebenso die Extinktion einer Nanoantenne.
Dies ist ebenfalls in Abbildung deutlich zu erkennen, in der die freistehende
Antenne eine nahezu doppelt so grofle Extinktion, verglichen mit der planaren
Antenne, aufweist. Dies steht ebenfalls im Einklang mit der in Abschnitt
eingefithrten Theorie.

4.3 Nahfeldverteilung

Um die Nahfeldverteilung der planaren sowie der freistehenden Nanoantennen-
Arrays miteinander zu vergleichen wurden FDTD-Simulationen durchgefiihrt.
Die Simulationen wurden mit Hilfe periodischer Randbedingungen (siehe Ab-
schnitt durchgefiihrt, was die Simulation von unendlich ausgedehnten
Arrays ermoglicht. Im Experiment haben die verwendeten Nanoantennen-Arrays
eine Grofle von ca. 100 x 100 pm? was aufgrund der deutlich groBeren Aus-
dehnung verglichen mit den betrachteten Wellenlangen ebenfalls als unendlich
ausgedehnt angesehen werden kann. In der Simulation wurden die Antennen mit
einer breitbandigen ebenen Welle angeregt, was einer guten Beschreibung des
Experimentes entspricht. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung
gezeigt. Die Antennenlédnge wurde dabei so gewahlt, dass beide Antennen-Arrays
bei identischer Frequenz w,es resonant sind, um Vorhersagen zu treffen, wie eine
Schwingungsbande bei dieser Frequenz verstirkt werden kann. Aufgrund des
starken Einflusses des Substrates, welcher im vorangegangen Abschnitt diskutiert
wurde, ergeben sich daraus deutliche Unterschiede in der Antennenldnge. So
ergibt bei den freistehenden Antennen eine Linge von 1000 nm die gewiinschte
Resonanzfrequenz, bei den planaren fiithrt eine Lange von 500 nm bereits zu
der gewiinschten Resonanzfrequenz. Vergleicht man die Nahfeldamplitude der
beiden verschiedenen Geometrien, so erhéilt man eine mehr als doppelt so starke
Amplitude bei den freistehenden Antennen (siche Abbildung [4.6)). Dies ist zum
einen auf die deutlich gesteigerte Linge der Antennen zuriickzufiihren, was zur
Folge hat, dass an der Plasmonenoszillation deutlich mehr Elektronen beteiligt
sind. Zum anderen an der geringeren Polarisierbarkeit des Substrates, was die
Plasmonenoszillation deutlich weniger abschwécht. Ein weiterer Vorteil der frei-

82



4.3 Nahfeldverteilung
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Abbildung 4.6: Nahfeldverteilung eines resonant angeregten planaren (a) und frei-
stehenden (b) Nanoantennen-Arrays. Die Lange der Antennen innerhalb der beiden
Arrays betragt Lylanar = 500nm und Leeestanding = 1000nm und wurde so gewéhlt,
dass beide ein dhnliche Resonanzfrequenz aufweisen. Die maximale Nahfeldintensitéat
der freistehenden Antennen ist mehr als doppelt so hoch als die der planaren, was die
freistehenden Antennen zu einem hervorragend geeigneten Substrat fiir die oberflichen-
verstiarkte IR-Spektroskopie macht. (Abbildung abgeéndert entnommen aus Referenz
[67].)

stehenden Antennen fiir SEIRA-Messungen ist die Zugénglichkeit des Hot-Spots:
Die grofite Nahfeldamplitude einer planaren Antenne befindet sich innerhalb des
Substrates und ist daher nicht fiir Molekiile zugénglich. Bei den freistehenden
Antennen hingegen sind die Hot-Spots komplett zugénglich fiir die Adsorption
von Molekiilen. Aus diesen Griinden sollten sich die freistehenden Antennen
deutlich besser als Substrat fiir die oberflichenverstarkte Spektroskopie eignen.

4.3.1 Einfluss der Podesthohe

Ein wichtiger Parameter, der bisher nur im Zusammenhang mit den Fernfeldei-
genschaften der Nanoantennen diskutiert wurde, ist die Hohe des Podestes h,.
Diese beeinflusst nicht nur die Fernfeldeigenschaften, sondern hat auch einen
erheblichen Einfluss auf die Nahfeldeigenschaften. Um dies zu untersuchen wur-
den Simulationen mit einer Podesthohe im Bereich von 0 < h, < 3000nm
durchgefiithrt und die Nahfeldamplitude aufgezeichnet. Die Ergebnisse sind in
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Abbildung zusammengefasst, in welcher der Verlauf der Nahfeldamplitude
bei zwei verschiedenen Wellenléngen aufgezeichnet wurde. Qualitativ ergibt sich
ein ahnlicher Verlauf bei beiden betrachteten Wellenléngen: Anfangs nimmt die
Nahfeldamplitude mit zunehmender Podesthohe zu, bis sie bei ca. h, = 400 nm
ein lokales Maximum erreicht. Der Anstieg lésst sich bei beiden Antennen durch
den minimierten Substrateinfluss, also die reduzierte Polarisierbarkeit erklaren
und tritt fiir beide Kurven bei nahezu identischer Podesthohe auf. Die Wellen-
lange A; der blauen Datenpunkte wurde so gewahlt, dass die Amplitude dieses
lokalen Maximums maximal ist, da die betrachtete Wellenldnge bei dieser So-
ckelhohe exakt mit der resonanten Wellenldnge zusammenfallt. Erhoht man die
Podesthohe weiter, so ist bei beiden Kurven ein Abfall der Nahfeldamplitude zu
beobachten. Betrachtet man nun die roten Datenpunkte, so stellt man fest, dass
das Minimum der Kurve genau mit der Podesthohe zusammenfillt, die einem
Viertel der betrachteten Wellenlange Ay entspricht. Bei groleren Podesthohen
steigt die Nahfeldamplitude erneut an und erreicht ihr Maximum, wenn die
Podesthohe ungefahr der Hélfte von Ay entspricht. Dieses Verhalten entspricht
genau dem eines Hohlraumresonators, bei welchem sich bei Langen, die dem
Vielfachen der halben Wellenldnge entsprechen, eine stehende Welle innerhalb
des Resonators ausbilden kann. Von der Antenne gestreutes Licht wird vom
Substrat reflektiert und kann anschliefend erneut mit der Antenne wechsel-
wirken. Entspricht die Podesthohe genau der halben resonanten Wellenlange,
so entspricht die zurtickgelegte Wegstrecke genau einer Wellenléange (Hin- und
Riickweg), sodass das Licht genau nach einer Schwingungsperiode erneut auf
die Antenne trifft. Entspricht die Podesthéhe nur einem Viertel der Wellenlange,
so wird die Oszillation abgeschwécht, da der zuriickgelegte Weg einer halben
Wellenlange entspricht. Die maximale Nahfeldamplitude erhalt man demnach,
wenn die Podesthohe genau der Hélfte der resonanten Wellenlénge entspricht,
was bei den roten Datenpunkten der Fall ist. Mit zunehmender Podesthohe
verschiebt sich die Resonanzfrequenz zu leicht niedrigeren Wellenlangen, weshalb
das globale Maximum bei etwas niedrigeren Wellenldngen auftritt als das lokale
Maximum bei h, = 400 nm. Betrachtet man die blauen Punkte, so wird deutlich,
dass das Minimum und Maximum dieser Kurve bei hoheren Podesthohen als
erwartet auftritt. Dies lasst sich folgendermafien erklaren: Die betrachtete Wel-
lenlange \; liegt etwas hoher als die resonante Wellenldnge, was bedeutet, dass
Licht, welches von der Antenne gestreut wird, eine Phasenverschiebung aufweist,
die kleiner als 7 ist (siehe auch Abbildung[2.7k). Durch Reflexion am Substrat
kommt ein Phasensprung von 7 hinzu. Damit sich nun dennoch eine stehende
Welle ausbilden kann, was nur moglich ist, wenn die Lange des Resonators einem
Vielfachen von 27 entspricht, muss die Podesthohe etwas grofler als die halbe
Wellenldnge gewahlt werden. Bei Wellenldngen kleiner der Resonanzfrequenz
verringert sich die optimale Podesthohe entsprechend. Bei der roten Kurve ist die
betrachtete Wellenldnge so gewahlt, dass sie im Falle der optimalen Podesthohe
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———— Abbildung 4.7: Nahfeldamplitude in
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der resonanten Wellenldnge der Antennen entspricht. Dadurch ist die durch die
Antenne ausgeloste Phasenverschiebung exakt 7 und die optimale Podesthohe
hy = Ares/2. Das Maximum der blauen Kurve fillt deutlich geringer aus als das
der roten Kurve, da die betrachtete Wellenldnge \; bei grofien Podesthohen nicht
der resonanten Wellenlédnge entspricht.

Anhand der Podesthohe lasst sich die Nahfeldamplitude also maximieren. Bei
geschickter Wahl kann so mehr als eine Verdopplung der Amplitude erreicht
werden. Da SEIRA-Signale mit der Nahfeldintensitit skalieren, lasst sich die
Intensitit dieser Signale mehr als vervierfachen.

4.4 Antennenverstarkte Signale

Um die Tauglichkeit der freistehenden Antennen fiir die oberflachenverstérkte IR-
Spektroskopie zu demonstrieren, wurden zwei verschiedene Systeme betrachtet:
Zum einen wird eine diinne Siliziumoxidschicht verwendet, welche die Anregung
von Phonon-Polaritonen an einer ebenen Oberfléche erlaubt [145], zum anderen
werden die Schwingungsbanden einer diinnen selbstorganisierenden Monolage
untersucht.

4.4.1 Verstarkte phononische Signale der natiirlichen
Oxidschicht

Auf den verwendeten Si-Substraten bildet sich eine diinne, ca. 3nm dicke Sili-
ziumoxidschicht aus. Diese ist bereits vor dem Herstellungsprozess vorhanden
und bildet daher im Falle der planaren Antennen eine durchgéngige Schicht
zwischen Substrat und Antenne. Im Falle der freistehenden Antennen wurde
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die Oxidschicht wéhrend des RIE vollstandig entfernt, mit der Ausnahme der
schmalen Bereiche zwischen den Goldantennen und den Siliziumsockeln. Nach
dem Atzen bildet sich die Oxidschicht instantan erneut aus, sobald die Probe mit
Sauerstoff in Kontakt kommt, sodass sowohl der Sockel als auch das eigentliche
Substrat mit SiO, bedeckt sind. Es wurde bereits in fritheren Arbeiten [39, [146]
gezeigt, dass es mit Hilfe der Nanoantennen moglich ist an der Grenzfléche dieser
Oxidschicht Phonon-Polaritonen anzuregen.

In Abbildung sind die Spektren eines freistehenden sowie eines planaren
Nanoantennen- Arrays gezeigt. Die Lange der Antennen wurde dabei so gewéhlt,
dass die Resonanzfrequenz moglichst gut mit den Anregungsenergien der Phonon-
Polaritonen tbereinstimmt. Bei den freistehenden Antennen ist dies bei einer
Lénge von Lgeestanding = 2500nm der Fall, bei den planaren Antennen unge-
fahr bei der halben Lange (Lpjanar = 1300nm). Innerhalb der Abbildung ist die
SiO5-Schicht in violett schematisch fiir beide Falle eingezeichnet. Des Weiteren
wurden die gemessenen Spektren nach der in Abschnitt beschriebenen
Methode basislinienkorrigiert. Die so gewonnenen Basislinien sind in Abbildung
gestrichelt eingezeichnet, die berechneten Schwingungsspektren sind in Teil
b) der Abbildung gezeigt. Betrachtet man das Spektrum des planaren Antennen-
Arrays (blau), so sind zwei deutliche Anregungen bei wrg. = 1168 cm™! sowie
bei wrks = 1230cm™! zu erkennen. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass ein
Dreischichtsystem (Si/SiOy/Luft) betrachtet wird, was die Ausbreitung zweier
Phonon-Polaritonen an den zwei verschiedenen Grenzflichen ermoglicht. Bei
kleinen Dicken der SiO,-Schicht kénnen die beiden Oberflachen-Moden mitein-
ander interagieren, was zu einer Ausbildung von Mischmoden, den sogenannten
Fuchs-Kliewer (FK) Moden, fihrt [147, [148], welche hier beobachtet werden. Das
Phonon-Polariton, welches sich an der Si/SiOy Grenzschicht ausbreitet (FK-)
wird durch das Substrat beeinflusst und hat daher eine niedrigere Frequenz als das
Phonon-Polariton, welches sich an der Oberflache (SiOq/Luft) (FK+) ausbreitet.
Eine detaillierte Herleitung der Frequenzen dieser Moden ist hier nicht von Bedeu-
tung, weshalb der interessierte Leser auf [37, [39] verwiesen wird. Die Linienform
der LSPR der planaren Antennen wird durch die Anregung der beiden Phonon-
Polaritonen stark modifiziert, wohingegen im Falle der freistehenden Antennen
nur ein sehr schwaches Signal bei der FK+ Mode beobachtet werden kann, was
die Linienform der LSPR nur geringfiigig verandert. Die deutlichen Unterschiede
lassen sich durch die Nahfeldverteilung (Abbildung der beiden Systeme
erkldaren. Die planaren Antennen zeigen ihre hochste Nahfeldamplitude innerhalb
des Substrates, genau an der Stelle an der sich die SiOs-Schicht befindet. Das
starke Nahfeld innerhalb der SiO-Schicht ermdglicht eine effiziente Anregung der
Phonon-Polaritonen. Die Kopplung der freistehenden Antennen, welche eigentlich
eine deutlich hohere Nahfeldamplitude generieren, an die Phonon-Polaritonen
ist hingegen sehr schwach, da sich ein Grofiteil des elektromagnetischen Feldes
auBerhalb der SiOy-Schicht befindet. Der Hot-Spot dieser Antennen befindet sich

86
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a) 1000 1500 2000 Abbildung 4.8: Transmissionsspek-
- - trum (a) und Schwingungsspektrum (b)
eines planaren und eines freistehenden
Antennen-Arrays. Auf dem Si-Substrat
bildet sich eine natiirliche Oxidschicht
(schematisch in violett eingezeichnet),
die es ermoglicht Phonon-Polaritonen
anzuregen. Die Antennenléngen
wurden so gewahlt, dass beide Ar-
rays im Bereich dieser Anregungen
resonant sind (Lplanar = 1300nm,
Lireestanding = 2500nm). Im Falle
der planaren Antennen sind zwei
Anregungen deutlich sichtbar, die den
: = Fuchs-Kliewer Moden (FK+ und FK-)
1081 1  zugeordnet werden konnen. Bei den
1.04 - 7 freistehenden Antennen hingegen ist
1.00 . nur ein sehr schwaches Signal der FK+
1100 1200 1300 10 Mode zu erkennen. (Abgeéndert aus

[67] ibernommen.)
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hauptsachlich an den Spitzen der Nanoantennen, in deren Umgebung das SiOq
durch RIE entfernt wurde. Durch den Sockel sind die Hot-Spots mehr als 200 nm
von der ausgedehnten SiO,-Schicht entfernt und ebenso wird durch das SiO, des
Siliziumpodestes nur ein geringes Signal erzeugt.

4.4.2 Verstarkte Schwingungsbanden einer Monolage
Oktadekanthiol

Bei dem zweiten betrachteten Schwingungssystem handelt es sich um eine Mono-
lage des bereits in Abschnitt eingefithrten Molekiils Oktadekanthiol. Im
Gegensatz zur SiO,-Schicht befindet sich dieses Molekiil nicht auf den Oberfla-
chen des Si-Substrates, sondern wird direkt auf die Goldoberfliche aufgebracht
und befindet sich damit in den Hot-Spots der planaren als auch der freistehenden
Nanoantennen.

4.4.2.1 Praparation der Oktadekanthiol-Monolage

Bevor die ODT-Molekiile auf die Nanoantennen aufgebracht werden kénnen
muss die Probe zuerst griindlich gereinigt werden, um die bereits in den EDX-
Messungen (Abbildung aufgetretenen Verunreinigungen zu entfernen. Beson-
ders hinderlich fiir die Adsorption des Molekiils, welches iiber eine Thiolgruppe
direkt an das Gold bindet, sind Schwefelriickstande, da diese die Goldoberfla-
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4 Freistehende Nanoantennen

chen abséttigen und eine ODT-Adsorption vollstandig verhindern. Um etwaige
Riicksténde, die sich nach dem RIE auf der Probe befinden kénnen, zu entfernen,
wurden die Proben in zwei Schritten gereinigt. Dabei wurde stets darauf geachtet
die planaren und freistehenden Antennen exakt gleich zu behandeln, um eine
moglichst gute Vergleichbarkeit zu garantieren. Im ersten Schritt wurden die
Proben mit Hilfe von Peroxomonoschwefelsiurd? gereinigt. Die Séure wurde dazu
vor jeder Verwendung, durch Mischen von Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid,
neu angesetzt. Die Proben wurden dann fiir ca. 20s in die Sadure getunkt und
anschlieBend mit Reinstwasser abgespiilt. Im zweiten Reinigungsschritt wurden
die Proben in einem Sauerstoffplasma bei einer Leistung von P = 150 W, einem
Druck von p (O3) = 0.4 mbar fir 10 min gereinigt.

Nach der Reinigung wurden die Proben fiir 24 h in einer 1 mM Losung von ODT
in Ethanol gelagert. In der ersten Phase des Adsorptionsprozesses binden die
Molekiile an die Goldoberflachen. Dieser Schritt geschieht auf der Zeitskala von
einigen Minuten [49, [149]. Um eine sehr dichte Monolage mit wenigen Defekten
zu erhalten miissen in einer zweiten Phase die Molekiile reorganisiert werden
um Fehlstellen zu verhindern. Dies geschieht auf der Zeitskala von mehreren
Stunden, sodass eine lange Einlegezeit von Noten ist [149]. Darauffolgend wurden
die Proben aus der Losung entnommen und mehrere Minuten mit Reinstethanol
abgespiilt, um ungebundene ODT-Molekiile zu entfernen. Abschliefend wurden
die Proben mit Stickstoff getrocknet.

4.4.2.2 IR-Messung

Im Anschluss an die Préparation der ODT-Monolage wurden die beiden Proben
mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. Um die schmalen Schwingungsbanden
der ODT-Molekiile aufzulosen wurde eine Auflésung von 2cm™! verwendet. Um
ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten wurden 3000 Scans durchge-
fiihrt. Die so gewonnenen Spektren sind in Abbildung 4.9 gezeigt. Erneut wurden
die Antennen-Arrays so ausgewihlt, dass eine moglichst gute spektrale Uberein-
stimmung der Antennenresonanz mit den Schwingungsbanden der ODT-Molekiile
vorliegt. Nichtsdestotrotz liegt die Resonanzfrequenz der planaren Antennen leicht
oberhalb der Vibrationsbanden. Da die maximale Nahfeldamplitude aber bei
leicht niedrigeren Frequenzen auftritt als die maximale Extinktion im Fernfeld
(siehe Abschnitt sowie Referenzen [63] 65]), weisen beide Arrays im Nahfeld
eine dhnlich gute Ubereinstimmung auf, sodass ein quantitativer Vergleich beider
Arrays moglich ist. Um die Signalstérke zu extrahieren wurde eine Basislinienkor-
rektur mit dem im Abschnitt vorgestellten Algorithmus durchgefiithrt. Das
resultierende Schwingungsspektrum ist in Abbildung gezeigt. Das Spektrum
der planaren Antennen zeigt nur sehr schwache Signale der Streckschwingungen

2Die Saure ist aufgrund ihrer stark oxidierenden Wirkung besser bekannt unter dem Namen
Piranha-Losung.
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Abbildung 4.9: Relative Transmission
(a) und basislinienkorrigiertes Schwin-
gungsspektrum (b) einer Monolage
ODT (violette Schicht in den schemati-
schen Zeichnungen) adsorbiert auf frei-
stehenden (rot) und planaren (blau)
Nanoantennen- Arrays. Die jeweiligen
Léngen der Antennen sind Lplanar =
650nm und Lgreestanding = 1000 nm. Im
Schwingungsspektrum sind die Banden
der CHs und CHs Gruppen zu erken-
nen. Im Falle der freistehenden Anten-
E : : == nen sind die Signale etwa eine Groéfien-
1.02 L ] ordnung grofler verglichen mit den pla-
100l 1  naren Antennen. (Abgedndert aus [67]

iibernommen.)
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der CHy-Gruppe. Die Schwingungsbanden der CH3-Gruppe sind kaum zu sehen,
was dadurch erklart werden kann, dass ODT aus nur einer CH3-Gruppe aber aus
17 CH,-Gruppen besteht. Im Schwingungsspektrum der freistehenden Antennen
sind hingegen alle vier ODT-Banden deutlich zu erkennen. Die deutlich starkeren
Signale sind eine Folge der in Abschnitt diskutierten hoheren Nahfeldam-
plitude sowie einer vergroflerten Goldoberfliche, die fiir die ODT-Adsorption
genutzt werden kann. Die vergroflerte Goldoberflaiche wird durch zwei Effekte
ausgelost: Zum einen sind durch das teilweise Entfernen des Si-Substrates Teile
der Unterseite ebenfalls verfiigbar fiir die ODT-Adsorption, zum anderen ist die
Lange der freistehenden Antennen nahezu doppelt so lang, was die Oberflache
nahezu verdoppelt. Letzteres vergrofiert zwar die absolute ODT-Menge erheblich,
da die Hot-Spots der Nanoantenne dadurch aber nicht vergrélert werden spielt
der erste Effekt eine deutlich groflere Rolle.

Verstarkungsfaktor

Zur Berechnung des Verstarkungsfaktors wird die in Abschnitt eingefiihrte
Formel verwendet. Als aktive Flachen, die zum SEIRA-Signal beitragen,
wurden die Stirnflichen der Antenne verwendet, wie in der Literatur iiblich [I50].
Diese sind durch die Breite und die Hohe gegeben:

Apetive = 2 X w X h = 2 x 150 x 100 nm? (4.4.1)
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4 Freistehende Nanoantennen

Des Weiteren muss die Periodizitdt der Arrays beriicksichtigt werden, da diese
ebenfalls die Anzahl der zur Messung beitragenden Molekiile beeinflusst. Die
Fléche, die eine Antenne im Array einnimmt, ist durch die Periodizitéten py
gegeben:

Aunit = Px X Dy (442)

Das Verhéltnis dieser beider Flachen ist proportional zum Verhéltnis der in der
SEIRA- und der Referenzmessung beitragenden Molekiile

NIRRAS o Aunit

, 44.3
NSEIRA Aactive ( )

da in der Referenzmessung die Fliache A,,; mit Molekiilen bedeckt ist, in der
SEIRA-Messung hingegen die Flache A,cijve. Setzt man in ein, so lasst
sich unter Beriicksichtigung der verschiedenen Periodizitaten der freistehenden
und planaren Antennen, aufgrund der verschiedenen Léngen, ein Verstarkungs-
faktor berechnen. Fiir die planaren Antennen ergibt sich ein Verstarkungsfaktor
von 4 750, fir die freistehenden ein Verstiarkungsfaktor von 57000, also ein Un-
terschied von ungefahr einer Gréfenordnung. Verglichen mit den in Kapitel
gezeigten Verstarkungsfaktoren sind die hier gefundenen Werte deutlich kleiner.
Dies ist unter anderem auf die Antennengeometrie zurtickzufithren, die mit einem
relativ groBen Querschnitt (w x h = 150 x 100 nm?) zu einer Reduzierung des
lightning rod Effekts fihrt.

Vergleich mit FDTD-Simulationen

Es gibt zwei Moglichkeiten, die gemessenen Signale mit FDTD-Simulationen
zu vergleichen. Die einfachere Methode, ist der Vergleich der errechneten Ver-
starkungsfaktoren mit der Nahfeldstarke innerhalb der Hot-Spots der beiden
Antennen-Arrays. Aus Abbildung kann extrahiert werden, dass die Nah-
feldamplitude der freistehenden Antennen ungefihr dreimal grofler ist als die
der planaren Antennen. Da SEIRA-Signale mit der Nahfeldintensitét skalieren,
ergibt sich ein Verhaltnis vom Faktor neun der relativ gut mit dem Verhaltnis
der berechneten Verstiarkungsfaktoren (Faktor zwolf) tibereinstimmt.

Einen genaueren Vergleich kann man erzielen, indem man die Nahfeldintensitat
in allen Bereichen, in denen ODT adsorbieren kann, also eine ca. 3nm dicke
Schicht auf allen Goldoberflichen, integriert. Das Ergebnis dieser Integration
ist in Tabelle [4.3] gezeigt. In der ersten Spalte ist die Oberflache, iber die
integriert wurde quantifiziert. Diese ist aufgrund der langeren Antennen und der
besser zuganglichen Antennenoberflichen bei den freistehenden Antennen mehr
als doppelt so grof3. In der zweiten Spalte ist die integrierte Nahfeldintensitét
verglichen. Obwohl die Flache tiber die integriert wurde nur doppelt so grof3 ist,
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Tabelle 4.3: Vergleich der fir die ODT-Adsorption zur Verfiigung stehenden Fléchen,
der integrierten Nahfeldintensitéit, sowie der gemessenen verstirkten Signale der sym-
metrischen Streckschwingung der CHa-Gruppen bei wyi, = 2855 cm ™! fiir freistehende
und planare Nanoantennen- Arrays. (Aus [67] ibernommen.)

Antennentyp  Oberfliache pro Integrierte Verstarktes
Antenne (nm?)  Nahfeldintensitit pro Signal der
Antenne I/Iy x10"nm?® v (CH,)_-Bande
Freistehende 0.49 44.3 0.024
Antennen
Planare 0.24 4.5 0.003
Antennen

ist die integrierte Nahfeldintensitat ungefadhr zehnmal grofler, was auf die deutlich
groBere Nahfeldstirke der Hot-Spots zuriickzufiihren ist. Um dieses Ergebnis mit
den experimentellen Signalstarken, welche in der dritten Spalte der Tabelle gezeigt
sind, zu vergleichen, muss beriicksichtigt werden, dass innerhalb des verwendeten
Messflecks deutlich mehr planare Antennen vorhanden sind, als freistehende.
Gewichtet man die integrierte Nahfeldintensitat noch mit der Antennendichte,
so ergibt sich ein Verhéltnis von 6.7:1, was in guter Ubereinstimmung mit dem
Verhaltnis der gemessenen Signalstiarken der symmetrischen Streckschwingung
der CHy-Gruppen (7.6:1) steht.

Reflexionsgeometrie

AbschlieBlend sollen noch die SEIRA-Signale in Reflexionsgeometrie diskutiert
werden. Der Vergleich freistehender Antennen, gemessen in den drei verschie-
denen Messgeometrien, ist in Abbildung [4.10] gezeigt. In allen drei Féillen zeigt
das Molekiilsignal in entgegengesetzte Richtung des Antennensignals. Um die
Schwingungsbanden quantitativ zu vergleichen wurden alle drei Spektren basisli-
nienkorrigiert, was in Teil b) der Abbildung gezeigt ist. Die Banden in Reflexion
scheinen bei leicht hoheren Frequenzen aufzutreten, als die in Transmission, was
besonders deutlich bei der asymmetrischen Streckschwingung der CHo-Gruppen
(wyipb = 2937 cm ™) zu sehen ist. Die Erklarung dafiir liegt in der leicht asym-
metrischen Linienform der fano-artigen Signale, da diese nicht perfekt mit der
Resonanzfrequenz der Nanoantennen iibereinstimmen. Die Signalstérke hingegen
weist keinen signifikanten Unterschied auf.

91



4 Freistehende Nanoantennen
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Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass mittels RIE freistehende Antennen pra-
pariert werden konnen, deren IR-optische Eigenschaften in drei verschiedenen
Messgeometrien untersucht wurden. Die resultierenden Linienformen wurden in
einem einfachen Interferenz-Modell quantitativ nachgestellt. Des Weiteren wurde
gezeigt, dass die freistehenden Antennen eine maximale Nahfeldintensitiat aufwei-
sen, wenn die Podesthohe genau der Hélfte der resonanten Wellenlange entspricht,
was auf die Ausbildung stehender Wellen, dhnlich eines Hohlraumresonators,
zuriickgefiihrt werden konnte. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Podesthéhe
zeigt die Nahfeldintensitét ein lokales Maximum. Neben diesen Effekten fiihrt das
teilweise Entfernen des Si-Substrates zu einer starken Blauverschiebung der plas-
monischen Resonanzen, was auf eine Reduzierung des effektiven Brechungsindex
des die Antenne umgebenden Mediums zuriickgefithrt wurde. Da die Hot-Spots
der Antenne dadurch deutlich weniger Si/SiO, enthalten konnte gezeigt werden,
dass die beobachteten verstéarkten Phonon-Polariton-Signale erheblich reduziert
wurden und somit eine vergroferte Flache fiir die Adsorption von Molekiilen fiir
die oberflachenverstérkte Spektroskopie zur Verfiigung steht. Die fithrt zusammen
mit der erhéhten Nahfeldintensitiat zu einer um ca. eine GroBenordnung erhéhten
Signalstérke der SEIRA-Signale einer Monolage ODT.
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5 Einfluss der Porositat auf die
plasmonischen Eigenschaften von
Nanoantennen

In den bisher diskutierten Experimenten wurden stets Nanoantennen verwendet,
die mittels Elektronenstrahllithografie hergestellt wurden. Der grofle Vorteil der
Elektronenstrahllithografie ist, dass die Geometrie der Nanoantennen bis auf weni-
ge Nanometer genau definiert werden kann. Jedoch hat die Methode den Nachteil,
dass die Oberflachen der Nanoantennen stets eine gewisse Rauigkeit aufweisen. In
diesem Kapitel soll untersucht werden, welchen Einfluss die Oberflichenmorpho-
logie auf die plasmonischen Eigenschaften, sowie die SEIRA-Verstarkung einer
Nanoantenne hat. Zu diesem Zweck wurden glatte und porése Nanoantennen mit-
tels elektrochemischer Abscheidung von Gold, sowie einer Gold-Silber Legierung
in Tonenspur-gedtzten Membranen hergestellt. Prinzipiell ergeben sich mehrere
Effekte, die bei einer rauen Oberflache zu beachten sind: Zum einen wird eine
Verschiebung der Resonanzfrequenz der porésen Nanoantennen erwartet, da sich
die optischen Eigenschaften der Nanoantennen durch die Porositat verdndern.
Da die Porengrofle deutlich kleiner ist als die verwendete Wellenlange, wird
versucht diesen Effekt mit einer Effektiv-Medien-Theorie (EMT) zu beschrei-
ben. Ein weiterer Effekt ist die Vergrofierung der Oberflache [I5IHIH3], die es
moglicherweise erlaubt, mehr Molekiile auf einer porésen Antenne zu platzieren,
was zu einem vergroflerten SEIRA-Signal fiihren kéonnte. Auflerdem kénnen an
scharfen Kanten, Spitzen oder innerhalb kleiner Poren bei geeigneter Geometrie
sehr starke elektromagnetische Felder entstehen, die wiederum geeignet sind, um
Molekiilsignale zu verstarken. In der Literatur wurde der Einfluss der Rauigkeit
auf die SEIRA-Signale bisher weitgehend vernachlassigt, jedoch gibt es einige
Arbeiten, die zeigen, dass die Signale der oberflichenverstiarkten Raman-Streuung
auf porosen Goldfilmen [154] [I55], oder pordsen Nanostrukturen [I56HI58] um
ca. eine Groflenordnung grofler sind als auf ihrem glatten Pendant. Ebenfalls
untersucht wurde der Einfluss der Porengrofle auf das SERS-Signal, mit dem
Ergebnis, dass das Signal mit abnehmender Porengrofie stark anwéchst, was auf
eine starke Komprimierung des elektromagnetischen Feldes zurtickgefithrt wurde
[155].
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5.1 Grundlagen

Die Beschreibung poroser Nanostrukturen kann prinzipiell auf zwei Arten ge-
schehen: Zum einen kann die exakte Geometrie beriicksichtigt werden, was aber
voraussetzt, dass diese bekannt ist, und des Weiteren je nach Geometrie sehr
kompliziert werden kann. Eine zweite Moglichkeit ist die Verwendung eines effek-
tiven Mediums, das die makroskopischen Eigenschaften eines Materialgemisches,
in diesem Fall bestehend aus Gold und Luft, beschreibt. Ein solches Modell kann
zwar nicht die Nahfeldverteilung einer Nanostruktur korrekt beschreiben, jedoch
kann es genutzt werden um beispielsweise die Resonanzfrequenz einer pordsen
Nanoantenne vorherzusagen, was in diesem Kapitel gezeigt werden soll.

5.1.1 Bruggeman-Modell

Das Bruggeman-Modell bietet eine mogliche Beschreibung fiir ein effektives Medi-
um [159]. Das Modell geht von einer zufélligen Anordnung von kugelférmigen Ein-
schliissen eines Mediums eingebettet in ein Matrixmedium im dreidimensionalen
Fall aus, beziechungsweise von kreisformigen Einschliissen im zweidimensionalen
Fall. Die effektive dielektrische Funktion des Mischmediums gibt BRUGGEMAN
mit folgender Gleichung an

€1 — €&p €2 —€&p
=0. 5.1.1
61+(D—1)8b ( )

€2+(D—1)€b N

+(1-F)

Dabei bezeichnen £; und e, die dielektrischen Funktionen der beiden vorhan-
denen Medien und &y, die effektive dielektrische Funktion des Mischmediums.
Weiter bezeichnet D die Dimension und F' den Fiillfaktor, der angibt, welcher
Volumenanteil des gemischten Mediums aus dem Material mit der dielektrischen
Funktion £; besteht. Wendet man das Modell auf porése Goldnanostrukturen an,
so kann €5 = 1 gesetzt werden, da das zweite Material Luft ist, und fiir £; kann
die dielektrische Funktion im Drude-Modell (siehe Abschnitt angenommen
werden. Unter diesen Annahmen kann die effektive dielektrische Funktion ey,
ebenfalls im Drude-Modell angegeben werden, wobei sich die effektive Plasmafre-
quenz im dreidimensionalen Fall aus folgendem Zusammenhang ergibt [44], 160]:

3 1
Y e 1.2
wpv eff 92 2F Wp (5 )
Fir einen Fillfaktor von F' = 1 ergibt die Gleichung die Plasmafrequenz w,, des
Metalls, fiir einen kleineren Fiillfaktor ergibt sich stets eine kleinere effektive
Plasmafrequenz. Der Grund fir die Absenkung der Plasmafrequenz sind die
durch die dielektrischen Einschliisse hervorgerufenen Depolarisationsfelder [160].
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Abbildung 5.1: Elektrochemische Préparation von Nanoantennen in Ionenspur-
geétzten Membranen nach [161].

Die Beschreibung des effektiven Mediums mit einer Drude-artigen dielektrischen
Funktion ist nur fiir Fullfaktoren iiber der Perkolation, welche im dreidimen-
sionalen Fall durch F, = 1/3 gegeben ist, und fiir Frequenzen unterhalb von

Winax = @ (F=Fo)/ /e giiltig [160].

5.2 Probenpraparation

Fir die Experimente wurden glatte und portse Nanoantennen mittels elektroche-
mischer Abscheidung in Ionenspur-gedtzten Membranen hergestellt. Die Proben
wurden am Helmhotzzentrum fiir Schwerionenforschung in Darmstadt von INA
SCHUBERT und PHILIPP KROBER hergestellt. Die Herstellungsmethode soll im
Folgenden kurz skizziert werden.

5.2.1 Elektrochemische Praparation glatter
Nanoantennen

Ausgangspunkt fiir die Herstellung sind Polycarbonat-Folien mit einer Dicke von
ca. 30 nm, welche am Linearbeschleuniger UNILAC an der GSIH mit Schwerionen
einer Energie von ungefihr 2 GeV bestrahlt werden (siehe Abbildung [74, 75,
[162). Die Schwerionen beschadigen das Polymer, sodass die bestrahlten Bereiche in
einem zweiten Schritt selektiv mit Hilfe von Natronlauge entfernt werden konnen.
Der Durchmesser der spater entstehenden Nanoantennen kann durch die Dauer
dieses Atzschrittes festgelegt werden und kann zwischen wenigen Nanometern
bis hin zu einigen Hundert Nanometern variiert werden. Im Folgenden wird
auf eine Seite der Polymerfolie eine ca. 100 nm dicke Goldschicht aufgedampft,
die spéter als Kathode dient. In den zylindrischen Lochern wird im néachsten
Schritt elektrochemisch Gold abgeschieden. Der verwendete Elektrolyt besteht
dabei aus einer wéssrigen Losung von 50 mM KAu (CN), sowie 0.25 mM NayCOg
[163]. Durch die Dauer der Metallabscheidung kann die Lénge der Nanoantennen

LGSI Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung in Darmstadt
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Abbildung 5.2: a) SEM-Aufnahme ei-
ner glatten Nanoantenne hergestellt
durch elektrochemisches Wachstum
in Tonenspur-geitzten Membranen. b)
TEM-Aufnahme einer porésen Nanoan-
tenne. Die Maflstableiste hat eine Lange
von 200 nm. (Abbildung abgeéndert ent-
nommen aus [163].)

eingestellt werden, wobei sich stets eine Langenverteilung ergibt, die um ca. 10%
variiert. AnschlieBend wird die Polymerfolie in Dichlormethan aufgelost und
die Nanoantenne in einem Ultraschallbad von der Elektrode gelost. Die nun in
einer Losung vorliegenden Nanoantennen konnen abschliefend auf ein Substrat
aufgetropft werden [164], 165].

Vorteile dieser Methode sind eine hohe Kristallinitat und die Moglichkeit zy-
lindrische Nanoantennen herzustellen, was mittels EBL nicht moglich ist. Von
Nachteil ist jedoch, dass die Nanoantennen willkiirlich auf dem Substrat verteilt
sind und so eine Herstellung von Nanoantennen-Arrays nicht moglich ist. Zur
besseren Lokalisierung wurde deshalb vor dem Auftropfen der Nanoantennen
lithografisch ein Gitter auf die Probe aufgedampft, das zur Orientierung dient.

5.2.2 Elektrochemische Priparation poroser
Nanoantennen

Zur Herstellung pordser Nanoantennen muss die im vorangegangen Abschnitt
vorgestellte Methode nur geringfiigig verandert werden. Statt reines Gold in
die Poren der Folie abzuscheiden wird eine Gold-Silber-Legierung abgeschieden.
Dazu wird dem Elektrolyt zusétzlich 50 mM KAg(CN), zugegeben, was zu
einer AuypAgg,-Legierung fithrt. Die so entstandenen Nanoantennen werden
anschliefend auf ein Substrat aufgetropft und das Silber wird mit Hilfe von
Salpetersaure entfernt. Da die Salpetersaure selektiv das Silber entfernt entstehen
so porose Goldnanoantennen. Ein kleiner Silberanteil von 5—10% verbleibt jedoch.
Die Verwendung von Salpetersédure schrankt die Auswahl des Substrates stark
ein. Das sonst verwendete CaF, kann nicht genutzt werden, da es ebenfalls
von der Salpetersaure aufgelost wird. Mogliche Substrate sind Silizium und
Diamant, wobei in diesem Fall Diamant verwendet wurde, da aufgrund des
geringeren Brechungsindex starkere plasmonische Resonanzen erwartet werden
(sieche Abschnitt [2.5.4)).

Abbildung zeigt eine SEM-Aufnahme einer glatten Nanoantenne, sowie eine
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Aufnahme einer pordsen Nanoantenne,
auf der die entstandenen Poren deutlich zu erkennen sind.

96



5.3 Plasmonische Eigenschaften und SEIRA-Verstédrkung
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5.3 Plasmonische Eigenschaften und
SEIRA-Verstarkung

Um den Einfluss der Porositédt auf die plasmonischen Eigenschaften von Na-
noantennen zu untersuchen wurden elf glatte und elf porése Nanoantennen
charakterisiert. Um den Einfluss auf die SEIRA-Signalstérke zu untersuchen wur-
de vor den Messungen eine 5 nm dicke CBP-Schicht auf die Antennen aufgebracht
(Details zur Préaparation der CBP-Schicht sind in Abschnitt zu finden). Die
Messungen wurden am Synchrotron SOLEIL mit einer spektralen Auflésung von
4 cm~! und mindestens 4 000 Scans durchgefiihrt. Typische Spektren (Abbildung
5.3) zeigen, dass die porésen Nanoantennen eine deutlich kleiner Extinktion
und eine verbreiterte, rotverschobene Resonanz aufweisen, was in den folgenden
Abschnitten quantitativ untersucht werden soll.

5.3.1 Resonanzposition

Die resonante Wellenldnge aller gemessener Nanoantennen wurde ausgelesen
und in Abbildung gegen die Antennenldnge, welche mittels SEM-Messungen
bestimmt wurde, aufgetragen. Wie in Abschnitt diskutiert, zeigt sich ein
linearer Zusammenhang zwischen resonanter Wellenldnge und Antennenliange.

In Abschnitt wurde das Bruggeman-Modell eingefiihrt, welches nun zur
Beschreibung der porésen Nanoantennen mit Hilfe eines effektiven Mediums
genutzt werden soll. Das Modell sagt voraus, dass sich aufgrund der Hohlrau-
me in den pordsen Nanoantennen die optischen Eigenschaften verdndern. Diese
Veranderung kann im Drude-Modell durch eine Verringerung der Plasmafre-
quenz beriicksichtigt werden. Um die Plasmafrequenz zu bestimmen wurden

97
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Abbildung 5.4: Resonanzposition
glatter und portser Nanoantennen:
Verglichen mit den glatten Nanoantenne
zeigen die porosen Nanoantenne eine
starke Rotverschiebung der Resonanzfre-
quenz. Dies kann im Bruggeman-Modell
. durch eine verringerte Plasmafre-

quenz der dielektrischen Funktion im
FDTD . Drude-Modell  beschrieben  werden.
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chelte Linien). (Daten entnommen aus
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FDTD-Simulationen angefertigt. Als Simulationsgeometrie wurden zylindrische
Nanoantennen mit einem Durchmesser von 100 nm und einer Lange zwischen
1pm und 3pm verwendet, was die Geometrie der gemessenen Antennen gut
beschreibt. Das verwendete Diamant-Substrat wurde unter Vernachléssigung der
Multiphononen-Absorption durch einen konstanten Brechungsindex von n = 2.39
beschrieben [166]. Die sich daraus ergebende Relation zwischen Lénge und re-
sonanter Wellenlédnge ist in Abbildung fiir verschiedene Plasmafrequenzen
eingezeichnet. Da die intrinsische Déampfung des Metalls keinen nennenswerten
Einfluss auf die Resonanzfrequenz zeigt [35], wurde diese nicht variiert. In der
Literatur [43] findet man fiir Gold eine Plasmafrequenz wp, pux = 73 700 cm ™,
welche als Ausgangswert fiir die Simulationen verwendet wurde. Simulationen,
die mit diesem Wert durchgefithrt wurden zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit den glatten Nanoantennen.

Im Folgenden wurde die Plasmafrequenz systematisch verringert, die Geometrie
der Nanoantennen wurde jedoch nicht verandert. Mit abnehmender Plasma-
frequenz zeigt sich wie im Experiment eine Rotverschiebung der Resonanzen.
Bei einer Plasmafrequenz von ca. wp o5 = 40000 cm~! passt das Verhalten der
Resonanzfrequenz der simulierten Nanoantennen zu dem der gemessenen porésen
Nanoantennen. Anhand dieser effektiven Plasmafrequenz kann nun mit Hilfe
von Gleichung [5.1.2] ein Fiillfaktor fiir die porésen Antennen berechnet werden.
Umgeformt nach dem Fillfaktor lautet die Formel

1

-5 .
w.

3 - 2 2p,eff
wp,bulk

F = (5.3.1)

Einsetzen der effektiven und der bulk-Plasmafrequenz ergibt einen Fiillfaktor von
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Abbildung 5.5: Normierter Extinktionsquerschnitt (a) und Halbwertsbreite (b) glatter
und poroser Nanoantennen. Die grofien Fehlerbalken sind starken Schwankungen der
Basislinie geschuldet. Die porésen Nanoantennen zeigen einen deutlich abgesenkten
Extinktionsquerschnitt. Des Weiteren zeigen die pordsen Nanoantennen eine deutliche
Verbreiterung der plasmonischen Resonanz. Beide Effekte deuten darauf hin, dass
zur Beschreibung der porésen Antennen mit Hilfe eines effektiven Mediums neben
einer effektiven Plasmafrequenz auch eine effektive Streurate verwendet werden muss.
Die Halbwertsbreite der glatten Antennen ldsst sich mit einer Plasmafrequenz von
wp = 73700 cm ™! und einer Streurate von ca. w, = 215cm™! (blaue Linie) beschreiben,
die der pordsen mit einer deutlich héheren Streurate von ca. w; = 800 — 1000 cm ™
und einer Plasmafrequenz von wy, = 40 000 ecm~! (gestrichelte rote Linien). Jedoch sind
beide Streuraten im Gegensatz zu den Plasmafrequenzen mit groflen Fehlern behaftet.
(Daten entnommen aus [163].)

F = 0.41, was in guter Ubereinstimmung mit der anfangs verwendeten AuyoAgg,-
Legierung steht. Trotz der starken Vereinfachung des Bruggeman-Modells, das
von kugelférmigen Einschliissen ausgeht, liefert es eine sehr gute Beschreibung
des untersuchten Systems. Das Modell erlaubt es also bei bekanntem Fillfaktor
die Resonanzfrequenzen poréser Nanoantennen vorherzusagen.

5.3.2 Extinktionsquerschnitt und Halbwertsbreite

Neben der bereits diskutierten Anderung der Resonanzfrequenz zeigen die pors-
sen Nanoantennen eine verringerte Extinktion und eine verbreiterte Resonanz
verglichen mit ihrem glatten Pendant (siehe Abbildung. Diese Effekte konnen
in der Beschreibung mittels eines effektiven Mediums nicht auf die Anderung
der Plasmafrequenz zuriickgefithrt werden, die nur eine sehr geringe Absenkung
der Extinktion zur Folge hat und die Halbwertsbreite nahezu unverandert lasst.
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Die Verdnderungen in Extinktion und Halbwertsbreite deuten darauf hin, dass
neben der effektiven Plasmafrequenz eine effektive Streurate eingefiihrt werden
muss, um die Messdaten zu beschreiben. Dies erscheint sinnvoll, da aufgrund der
deutlich vergroflerten Oberflache der Nanoantennen eine hohere Oberflachenstreu-
ung erwartet wird. Um diese zu ermitteln, wurden Simulationen mit der bereits
bestimmten Plasmafrequenz und einer variierenden Streurate zwischen 200 cm ™!
und 2000 cm™! durchgefiihrt. Erneut lassen sich die glatten Antennen mit dem
Literaturwert von bulk-Gold beschreiben, was die blaue Linie in Abbildung
zeigt. Mit einer Streurate im Bereich von w, = 800 — 1000 cm ™! lisst sich die
Breite der Resonanzen der porosen Nanoantennen nachstellen. Jedoch muss an
dieser Stelle angemerkt werden, dass die Streurate sowohl fiir die glatten als auch
fiir die porésen Nanoantennen nur einen groben Anhaltspunkt darstellt, da die
Messdaten stark streuen.

Eine quantitative Beschreibung der Extinktion ist schwierig, da die Messdaten
ebenfalls stark streuen. Prinzipiell erwartet man, dass eine ldngere Antenne,
und damit auch eine grofere resonante Wellenldnge, einen grofleren Extinktions-
querschnitt zeigt. Dies kann in Abbildung nicht beobachtet werden, in der
die grofiten gefundenen Extinktionsquerschnitte bei kiirzeren Antennen liegen.
Erklart werden konnte dies durch fehlerhafte Messungen: Die Extinktion der
Nanoantennen ist stark von der Polarisation des anregenden Lichtes abhéngig.
Eine Anregung der Antenne ist nur mit Licht parallel zu dieser moglich, weshalb
das einfallende Licht linear polarisiert wird. Da die Orientierung der willkiirlich
verteilten Antennen jedoch teilweise schwierig zu erkennen ist, konnen hier grofie
Fehler entstehen. Eine Messung mit unpolarisiertem Licht wiirde zu genaueren
Ergebnissen fithren, ist jedoch mit Synchrotronstrahlung nicht moglich, da diese
bereits zu einem hohen Grad polarisiert ist. Aus diesem Grund kann lediglich
qualitativ festgestellt werden, dass der normierte Extinktionsquerschnitt der po-
rosen Antennen kleiner ist als der der glatten Antennen. Die ermittelte Streurate
im Bereich von w, = 800 — 1000 cm™"! beschreibt diesen Abfall ebenfalls: Bei
einer Streurate von w, = 800 cm ™! ist die Extinktion in der Simulation um 28%
abgesunken, bei einer Streurate von w, = 1000 cm™! bereits um 37%.

5.3.3 Nahfeldverstarkung

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Fernfeldeigenschaften, ldsst sich die
Nahfeldverteilung poréser Nanoantennen nicht durch die EMT beschreiben. Um
sinnvolle Aussagen iiber das Nahfeld zu treffen ist es wichtig die verwendete
Geometrie moglichst genau zu beschreiben. Um die raue Oberflache der pordsen
Antennen nachzustellen wurden Simulationen mit verschiedener Oberflachenrau-
igkeit angefertigt. Die Rauigkeit wurde generiert, indem eine Matrix gleichméfig
verteilter Zufallszahlen im Frequenzraum erzeugt wurde. Die hochfrequenten
Komponenten wurden mit Hilfe eines GauB-Filters entfernt und die resultierenden
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Abbildung 5.6: Simulierte Nahfeldverteilung einer Nanoantenne der Lange L =
1500 nm mit einem Durchmesser von d = 100 nm fiir verschiedene Rauigkeiten. Die
Amplitude (RMS-Wert) der Rauigkeit wurde von 0 nm bis 10 nm variiert und ist iiber
der jeweiligen Verteilung angegeben. Neben einem leichten Anstieg der Amplitude
der Hot-Spots an den Antennenenden, was auf einen kleineren Kriimmungsradius
zurilickzufiihren ist, zeigen die rauen Antennen zusitzliche Hot-Spots an scharfen
Spitzen und Kanten. (Daten entnommen aus [163].)

Werte wurden anschliefend mittels einer Fourier-Transformation in den Ortsraum
transformiert und mit der gewiinschten Rauigkeitsamplitude multipliziert [167].
Die so modellierte Oberflichenrauigkeit stellt jedoch nur eine Naherung der
gemessenen Geometrie dar, da die Porositit des Experiments eine mathematisch
nur schwer zu modellierende dreidimensionale Rauigkeit darstellt. Dennoch geben
die gezeigten Simulation einen niitzlichen Einblick in die Nahfeldverteilung rauer
Nanostrukturen.

Abbildung[5.6]zeigt die Nahfeldverteilung von sieben verschiedenen Nanoantennen
mit einer RMS-Rauigkeitsamplitude zwischen 0 nm (glatte Antenne) und 10 nm.
Die laterale Ausdehnung der Rauigkeit wurde fiir alle Simulationen auf 10 nm
gesetzt. Vergleicht man die Resonanzfrequenzen der simulierten Antennen mit
denen der gemessenen pordsen Antennen, so zeigt sich eine Ubereinstimmung
ungefahr bei der grofiten simulierten Rauigkeit von 10 nm.

Bei der glatten Antenne sind die zwei iiblichen Hot-Spots an den Enden der
Antenne zu beobachten. Erhoht man die Rauigkeitsamplitude, so nimmt die
Intensitat dieser beiden Hot-Spots leicht zu, was auf eine Verringerung des Kriim-
mungsradius zuriickgefithrt werden kann. Neben den beiden auleren Hot-Spots
entstehen mit zunehmender Rauigkeit weitere Hot-Spots an diversen Spitzen der
Nanoantenne, die je nach Kriimmungsradius eine dhnlich hohe Nahfeldintensitat
zeigen wie die beiden aufleren Hot-Spots.

Um die unterschiedlichen Antennen hinsichtlich ihrer Nutzbarkeit fiir die ober-
flachenverstarkte Spektroskopie, miteinander zu vergleichen wurde die Nahfel-
dintensitat innerhalb eines Zylinders mit dem Durchmesser d integriert und
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gegen diesen Durchmesser aufgetragen (Abbildung . Bei den glatten Anten-
nen ist der integrierte Wert ab d = 50 nm, also dem Antennenradius, merklich
von Null verschieden. Bei den porésen Antennen ist die Oberfldche nicht durch
einen bestimmten Radius definiert, weshalb der Anstieg der Kurve etwas auf-
geweicht beginnt. Dennoch ist der Verlauf aller Kurven sehr dhnlich, weshalb
fir die SEIRA-Messungen im folgenden Abschnitt, deren Verstarkung mit der
Nahfeldintensitat skaliert, nur kleine Unterschiede erwartet werden.

5.3.4 SEIRA-Signalstarke

Abschlielend wurden die Schwingungsbanden der CBP-Schicht, die auf die
Antennen aufgedampft wurde, untersucht. Fiir einen quantitativen Vergleich
wurde die stirkste CBP-Schwingungsbande bei wyy, = 1450 cm™! ausgewertet.
Die Ergebnisse sind in Abbildung [5.8| gezeigt, in der die Signalstarken, welche
nach Durchfiihrung einer Grundlinienkorrektur ausgelesen wurden, eingezeichnet
sind. Die gefundene Signalstérke zeigt keinen eindeutigen Unterschied zwischen
den porosen und den glatten Nanoantennen, wie es basierend auf den Nahfeld-
Simulationen zu erwarten war. Genau wie die Extinktion einer Nanoantenne ist
das SEIRA-Signal ebenfalls stark abhédngig von der Polarisation des anregenden
Lichtes. Wie bereits in Abschnitt diskutiert, ist daher eine detaillierte
quantitative Analyse nicht moglich. Jedoch bleibt festzuhalten, dass die im
Mittel gefundene Signalstiarke glatter und pordser Antennen identisch ist, obwohl
die Extinktion der porésen Antennen deutlich abgeschwécht ist.

Nimmt man an, dass das gemessene Signal der glatten Antennen hauptséachlich
durch Molekiile innerhalb der beiden ausgepriagten Hot-Spots an den Antennenen-
den generiert wird, so errechnet sich nach Gleichung ein Verstarkungsfaktor
von ca. 8 000, was in sehr guter Ubereinstimmung mit den in Kapitel [3| gefundenen
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Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die plasmonischen Eigenschaften von porésen Nanoan-
tennen untersucht und mit denen glatter Antennen verglichen. Es konnte gezeigt
werden, dass sich die Fernfeldeigenschaften von Antennen (Resonanzfrequenz,
Extinktion und Halbwertsbreite) mit Hilfe eines effektiven Mediums beschreiben
lassen. Bei bekanntem Fiillfaktor der porosen Strukturen lasst sich so eine prézise
Vorhersage der Resonanzfrequenzen treffen. Die Verringerung der Extinktion
und die Zunahme der Halbwertsbreite der plasmonischen Resonanz kann des
Weiteren mit einer effektiven Streurate beschrieben werden.

Eine Vorhersage des Nahfeldes ist mit der EMT nicht mdglich, da hier die
genaue Geometrie zu berticksichtigen ist. Anhand von FDTD-Simulationen rauer
Nanostrukturen wurde gezeigt, dass an Spitzen und Kanten rauer Antennen hohe
Nahfeldintensitaten erzeugt werden konnen, jedoch zeigt die raumlich integrierte
Nahfeldintensitat keine nennenswerte Erhohung. Dies hat zur Folge, dass die
Schwingungsbanden einer diinnen molekularen Schicht in beiden Féllen nahezu
identische Signalstiarken zeigen.
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6 Einfluss von Streuung und
Absorption auf den SEIRA Effekt

Die Anfinge der oberflichenverstarkten IR-Spektroskopie liegen ca. 50 Jahre
zurlick und beruhen auf Messungen von Adsorbaten auf metallischen Inselfilmen,
welche eine Verstarkung von Schwingungsbanden von bis zu drei Gréflenordnun-
gen zeigen [98]. Die Ergebnisse dieser Messungen lassen sich mit Hilfe der EMT
beschreiben [101], da die kleinen metallischen Nanopartikel aufgrund ihrer Grofe
hauptséchlich Licht absorbieren und der Streuquerschnitt, welcher mit der vierten
Potenz des Partikeldurchmessers geht, vernachléassigbar klein ist. Im Gegensatz
dazu ist die EMT unzureichend fiir die Beschreibung der Linienform einer Mole-
kiilschwingung gekoppelt mit einer Nanoantenne, da in diesem Fall neben der
Absorption ebenfalls Streuung beteiligt ist. Bereits im Theorieteil dieser Arbeit
(Abschnitt wurde gezeigt, dass sich die resultierende Linienform mit Hilfe
des Fano-Modells beschreiben lasst. Es wurde bisher jedoch nicht untersucht,
welchen Einfluss das Streu- und Absorptionsverhalten der Nanoantennen auf die
Signalstéarke und die Linienform der verstéarkten Schwingungsbande hat. Dieser
Einfluss soll in diesem Kapitel erlautert werden.

Im ersten Teil dieses Kapitels wird das Streu- und Absorptionsverhalten von
Nanoantennen diskutiert und es wird gezeigt, wie das Verhéltnis von Streu-
ung zu Absorption anhand des Durchmessers der Antennen beeinflusst werden
kann. Im Anschluss wird anhand von FDTD-Simulationen, das SEIRA-Signal
in einen Streu- und Absorptionsanteil der Antenne zerlegt und in Abhéngigkeit
des Verhaltnisses von Streuung zu Absorption untersucht. Der Grofiteil der in
diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse beruht auf FDTD-Simulationen, jedoch wird
abschlieflend eine experimentelle Bestatigung der diskutierten Zusammenhénge
gegeben.

Hinweis: Die in diesem Kapiteln gezeigten Ergebnisse sind in Zusammenarbeit
mit JOCHEN VOGT und TOMAS NEUMAN, welcher aus der Arbeitsgruppe von
JAVIER A1ZPURUA vom Materials Physics Center in San Sebastian stammt,
entstanden und wurden gemeinsam in Referenz [168] veroffentlicht.
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6 FEinfluss von Streuung und Absorption auf den SEIRA Effekt

6.1 Absorptions- und Streuverhalten von
Nanoantennen

In diesem Abschnitt sollen zwei unterschiedliche Ansétze gezeigt werden, die es
erlauben Streuung und Absorption einer Nanoantennen zu bestimmen. Die erste
Methode beruht auf einem Fit der experimentellen oder simulierten Transmissi-
onspektren, die zweite auf der Berechnung des Streu- und Absorptionsquerschnit-
tes mit Hilfe von FDTD-Simulationen.

6.1.1 Bestimmung von Streuung und Absorption in der
quasistatischen Naherung

In Abschnitt wurde gezeigt, dass die Linienform einer LSPR mit Hilfe
eines quasistatischen Modells unter Beriicksichtigung der Strahlungsddmpfung
beschrieben werden kann. Die Formeln [2.5.6] und 2.5.7 geben den Absorptions-
Oaps Und den Streuquerschnitt og..; an und zeigen bereits, dass beide eine unter-
schiedliche spektrale Form aufweisen. Addiert man die beiden Querschnitte, so
erhalt man den Extinktionsquerschnitt oo = Gaps + Tscat, Welcher den spektralen
Verlauf einer Transmissionsmessung beschreibt. Fittet man dieses Modell an
das Transmissionspektrum einer Nanoantenne, so ldsst sich der Beitrag von
Streuung und Absorption zur gemessenen Extinktion ermitteln. Gezeigt wird dies
in Abbildung fiir Antennen mit verschiedenen Breiten und Hohen. In allen
Fallen lasst sich die plasmonische Resonanz mit dem Modell gut beschreiben.
Bei den Antennen mit dem kleinsten Querschnitt (w = 30 nm, A = 20 nm) zeigt
der Fit, dass die Antenne ausschliellich Licht absorbiert und der Streuquer-
schnitt verschwindend klein wird. Bei dem grofiten verwendeten Querschnitt
(w=h =200nm) ist es genau andersherum, die Antenne streut ausschliefSlich
Licht. Im mittleren Fall, bei einer Hohe und Breite von A = 50 nm, w = 60 nm
zeigt der Fit einen vergleichbar groflen Streu- und Absorptionsquerschnitt, sowohl
in der Simulation als auch im Experiment. Der grofier werdende Einfluss der
Streuung mit zunehmendem Antennenquerschnitt ist bereits mit bloem Auge zu
erkennen. Wahrend die Antenne mit dem kleinsten Querschnitt eine sehr schmale
und symmetrische Resonanz zeigt, ist die Resonanz der Antenne mit dem grofiten
Querschnitt deutlich breiter und weist eine asymmetrische Linienform auf, die
bei hohen Frequenzen sehr langsam auf eins zuriick geht.

Anhand des Fits ist es also moglich die Antennenresonanz in Streuung und
Absorption zu unterteilen. An dieser Stelle muss jedoch gesagt werden, dass dieses
Verfahren sehr fehleranfallig ist und Schwankungen in der Basislinie das Ergebnis
verfalschen konnen. Des Weiteren liefert das Modell in den Extremfallen sehr
kleiner oder sehr grofler Antennenquerschnitte, ausschliefllich einen Absorptions-
beziehungsweise einen Streuquerschnitt, wohingegen die jeweils andere Grofie
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Abbildung 6.1: F'it an experimentelle (oben) und simulierte (unten) Transmissions-
spektren einzelner Nanoantennen auf einem CaF3-Substrat. Aus den durch den Fit
gewonnenen Parametern ldsst sich anschlieBend der Streu- (griin) und Absorptions-
querschnitt (rot) errechnen. Bei zunehmender Breite und Hohe der Antenne (von links
nach rechts) gewinnt der Streuquerschnitt an Bedeutung, wohingegen der Absorptions-
querschnitt vernachlédssigbar klein wird. (Abbildung entnommen aus [168].)

verschwindet. Bei realen Nanoantennen sind aber stets beide Groflien von Null
verschieden. Nichtsdestotrotz bietet die hier vorgestellte Methode eine schnelle
Moglichkeit den Streu- und Absorptionsquerschnitt zu bestimmen, ohne die
genaue Geometrie der Antenne zu kennen.

6.1.2 Bestimmung von Streuung und Absorption anhand
von FDTD-Simulationen

Eine weitere Moglichkeit, den Streu- und Absorptionsquerschnitt von Nanoanten-
nen zu bestimmen, ist die Verwendung von FDTD-Simulationen. Diese erlauben
es unter Verwendung des in Abschnitt eingefithrten TFSF-Ansatzes beide
Groflen direkt zu berechnen. Im Gegensatz zu der im vorherigen Abschnitt vor-
gestellten Methode liefert dieses Vorgehen eine exakte Losung, ist aber deutlich
zeitaufwendiger und setzt voraus, dass man die genaue Geometrie der verwendeten
Nanostrukturen kennt.

Um den Einfluss des Durchmessers auf den Streu- und Absorptionsquerschnitt
zu bestimmen wurden FDTD-Simulationen von Antennen mit zylindrischem
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6 FEinfluss von Streuung und Absorption auf den SEIRA Effekt

Querschnitt und sphéarischen Enden durchgefiithrt. Der Antennenradius wurde
dabei von 25nm bis 120nm variiert und die Lange der Antennen wurde so
verandert, dass sich stets die gleiche Resonanzfrequenz wyes = 1250 cm™! ergibt.
Bei den Antennen mit dem kleinsten Durchmesser ist die entsprechende Lénge
L = 2.05 pm und muss mit zunehmendem Durchmesser auf bis zu L = 3.24 pm
vergrofert werden. Die Simulationen wurden ohne Substrat durchgefithrt, um die
ungestorte Resonanz der Antennen zu erhalten. Abbildung zeigt den maxima-
len Streu-, Absorptions- und Extinktionsquerschnitt, der aus den Simulationen
extrahiert wurde. Die Daten sind in zwei verschiedenen Arten gezeigt: Teil a) der
Abbildung zeigt die absoluten Querschnitte in Quadratmikrometer, Teil b) zeigt
die auf den geometrischen Querschnitt normierten Querschnitte. Der absolute
Extinktionsquerschnitt nimmt mit zunehmendem Durchmesser immer weiter zu,
was bedeutet, dass die Antenne mit zunehmendem Volumen mit mehr Licht wech-
selwirkt. Einen ahnlichen Verlauf zeigt der Streuquerschnitt, welcher ebenfalls
monoton steigt. Interessanter ist das Verhalten des Absorptionsquerschnittes:
Bei sehr kleinen Durchmessern ist dieser dominant, also deutlich grofler als der
Streuquerschnitt. Vergroflert man den Durchmesser, so steigt der Absorptions-
querschnitt an, jedoch deutlich langsamer als der Streuquerschnitt. Daher gibt es
einen Schnittpunkt der beiden Kurven bei einem Durchmesser von ca. d = 60 nm.
Vergroflert man den Durchmesser weiter, so steigt der Streuquerschnitt weiter an,
der Absorptionsquerschnitt féllt jedoch wieder ab. Bei sehr groflen Durchmessern
wird die Antennenresonanz dann durch die Streuung dominiert, wohingegen die
Absorption einen vernachlassigbaren Beitrag liefert, genau wie es bereits bei den
experimentell bestimmten Querschnitten im vorangegangenen Abschnitt der Fall
war.

Normiert man den Streu-, Absorptions- und Extinktionsquerschnitt auf den
geometrischen Querschnitt der jeweiligen Antenne, was in Teil b) der Abbil-
dung gezeigt ist, so zeigt sich ein etwas anderes Bild. Keine der drei Groflen
nimmt monoton zu, sondern alle drei nehmen bis zu einem Maximalwert zu
und fallen dann wieder ab. Die Absorption hat ihr Maximum bei sehr kleinen
Durchmessern und die Streuung bei relativ groflen Durchmessern. Interessant ist
das Maximum in der Extinktion. Dieses tritt an der Stelle auf, an der die Streu-
und Absorptionsquerschnitte gleich grof8 sind, also auch an der Stelle, in der die
absolute Absorption maximal ist. Man konnte sagen, dass eine Nanoantenne am
effizientesten ist, wenn sowohl Streu- als auch Absorptionsquerschnitt gleich grof3
sind. In diesem Fall ist der Extinktionsquerschnitt nahezu 100-mal gréfer als der
geometrische Querschnitt.
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Abbildung 6.2: a) Absoluter Streu-, Absorptions- und Extinktionsquerschnitt einer
Nanoantenne fiir verschiedene Durchmesser und b) zugehorige auf den geometrischen
Querschnitt normierte Querschnitte. Die Antennenldnge wurde so variiert, dass sich
stets eine Resonanzfrequenz von wres = 1250 cm ™! ergibt. Bei einem Durchmesser von
ungefahr 60 nm zeigt der absolute Absorptionsquerschnitt ein Maximum. Bei etwa dem
gleichen Durchmesser schneiden sich die Kurven des Streu- und Absorptionsquerschnit-
tes und der normierte Extinktionsquerschnitt zeigt seinen maximalen Wert. (Daten
entnommen aus [16§].)

6.2 Untersuchungen des SEIRA-Signals mittels
FDTD-Simulationen

In diesem Abschnitt wird zunéchst der Einfluss des Verhéltnisses von Streuung
zu Absorption einer Nanoantenne auf verstiarkte Schwingungssignale untersucht.
Anschlielend wird untersucht, welchen Einfluss die Ostzillatorstarke der Mole-
kiilschicht auf die Kopplung der Nanoantenne mit der Schwingungsbande hat.
Alle in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse beruhen auf FDTD-Simulationen.

6.2.1 Einfluss von Streuung und Absorption auf
SEIRA-Signale

Um den Einfluss verschiedener Parameter zu untersuchen, wurde das folgende
Testsystem verwendet (siehe eingefiigte Skizze in Abbildung : Ausgangspunkt
ist wie im vorherigen Abschnitt eine zylindrische Nanoantenne, welche aus Gold
besteht. Hinzu kommt nun eine die Antenne umgebende Schicht der Schichtdicke
t = 10nm, die aus einem fiktiven Material besteht. Dieses Material wurde
mit dem in Abschnitt eingefiihrten Lorentz-Modell beschrieben. Dabei
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6 FEinfluss von Streuung und Absorption auf den SEIRA Effekt

Abbildung 6.3: Schematische Darstel-
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wurde der dielektrische Hintergrund €., = 1 gesetzt. Dies hat den Vorteil, dass
die Resonanzfrequenz der Antenne aufgrund der umgebenden Schicht kaum
beeinflusst wird. Die Resonanzfrequenz des Lorentz-Oszillators wurde auf w.;, =
1248 cm™! festgelegt, sodass dieselben Antennen, die bereits in Abschnitt
verwendet wurden auch hier genutzt werden kénnen, da deren Resonanzfrequenz
bei wyes & 1250 cm ™! liegt. Die Dampfung und die Oszillatorstirke wurden auf
v =10cm™! und Q = 56 cm ! gesetzt, was einer typischen Schwingungsbande
eines organischen Molekiils entspricht. Die sich aus diesen Parametern ergebende
dielektrische Funktion ist in Abbildung zusammen mit einer Skizze des
Modells gezeigt.

In Abbildung sind die drei Querschnitte (Absorption, Streuung und Extink-
tion) fur verschiedene Antennen mit der umbhiillenden Molekiilschicht gezeigt.
Die Spektren im linken Teil der Abbildung stammen von einer Antenne mit
einem relativ kleinen Durchmesser von d = 35nm, was dazu fiihrt, dass der
Absorptionsquerschnitt deutlich gréfler ist als der Streuquerschnitt. Das schmale
Molekiilsignal, welches sich auf der breiten plasmonischen Resonanz befindet
zeigt in allen drei Kurven einen deutlichen Peak, der den jeweiligen Querschnitt
an dieser Stelle abschwicht, genau wie in der Theorie bei der Erlauterung des
Fano-Effekts (Abschnitt vorhergesagt. Die aus der Streuung und Absorp-
tion resultierende Extinktion der Schwingungsbande setzt sich in diesem Fall
aus nahezu identischen Anteilen zusammen. Vergroflert man den Durchmesser
(mittlere Spektren in Abbildung7 so éndert sich das Verhalten in der Streuung
nur quantitativ, das Signal wird lediglich grofler. In der Absorption hingegen ist
nahezu kein Molekiilsignal mehr vorhanden, obwohl der Absorptionsquerschnitt
der Antenne genauso grof3 ist wie der Streuquerschnitt. In diesem Fall ist das
gemessene Extinktionssignal des Molekiils also ausschliellich durch Streuung
gegeben. VergroBert man den Durchmesser weiter (Spektren in der rechten Spalte
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Abbildung 6.4: a) Absorptions-, Streu- und Extinktionsquerschnitt einer hauptséch-
lich absorbierenden Nanoantenne (links, d = 35 nm), einer Antenne mit dhnlich groem
Streu- und Absorptionsquerschnitt (Mitte, d = 60nm) und einer Antenne, deren
Streuung dominant ist (rechts, d = 100 nm). b) Ausgelesene Signalstarke, normiert auf
das Volumen der Molekiilschicht fiir verschiedene Antennendurchmesser. Als obere
x-Achse ist das Verhéltnis des Maximums im Streuquerschnitt zum Maximum des Ab-
sorptionsquerschnitts der Antenne aufgetragen. Das maximale normierte SEIRA-Signal
erhdlt man, wenn Streu- und Absorptionsquerschnitt der Nanoantenne ungefahr gleich
grof} sind, was bei einem Durchmesser von ungefidhr d = 50 — 60 nm der Fall ist. Bei
grofleren Durchmessern wird das Absorptionssignal negativ, das heifit es wirkt dem
Streusignal entgegen und schwécht somit das Signal in der Extinktion ab. (Abbildung
abgedndert entnommen aus [168].)
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6 FEinfluss von Streuung und Absorption auf den SEIRA Effekt

von Abbildung [6.4)), so vergréBert sich das Streusignal weiter und auch in der
Absorption ist wieder ein Signal des Molekiils auszumachen. Jedoch zeigt das
Absorptionssignal nun in die entgegengesetzte Richtung und schwécht somit das
Signal in der Extinktion ab. Diese Situation ist daher fiir Transmissionsmessungen
ungunstig.

Um die Signale quantitativ auszuwerten wurden alle simulierten Spektren grundli-
nienkorrigiert, nach dem in Abschnitt eingefithrten Verfahren. Da sich mit
zunehmendem Antennendurchmesser das Volumen der Molekiilschicht vergrofert,
wurden die extrahierten Molekiilsignale auf dieses Volumen normiert. Als Signal
wurde wie bisher auch der Peak-to-Peak-Wert extrahiert, wobei das Signal als
positiv bezeichnet wurde, wenn es der Antennenresonanz entgegenwirkt und
als negativ, wenn es in die gleiche Richtung wie die Antennenresonanz zeigt.
Die so ermittelten Werte sind in Abbildung gegen den Durchmesser der
Antenne aufgetragen. Zusétzlich wurde eine zweite Abszisse eingezeichnet, in der
das Verhaltnis von Streuung zu Absorption der blofen Nanoantenne aufgetragen
ist. Bei einer Antenne, die hauptséchlich absorbiert ist dieser Wert sehr klein,
bei einer Antenne die hauptsichlich Licht streut, sehr grofl. Bei sehr kleinen
Durchmessern geht das Streusignal gegen null und das Signal in der Extinktion
wird hauptséchlich durch Absorption erzeugt. Vergroflert man den Durchmesser,
so wird das Absorptionssignal verringert, was aber durch einen Anstieg des
Streusignals iiberkompensiert wird und so zu einer Vergrofierung des Extinktions-
signals fithrt. Bei einem Durchmesser von 50 nm zeigt das Signal der Extinktion
sein Maximum und wird in diesem Fall hauptsachlich durch Streuung erzeugt.
Das Streusignal steigt fiir groflere Durchmesser bis zu einem Wert von d = 80 nm
zwar weiter an, wird aber durch ein negatives Absorptionssignal ausgeloscht. Die
Anderungen des Absorptionssignals zeigen, dass es verschiedene Kopplungsberei-
che gibt. Ist die Absorption dominierend, so zeigt sich eine fano-artige Kopplung,
bei der ein Antiabsorptionspeak zu beobachten ist. Ist hingegen die Streuung
dominant, so zeigt sich im Absorptionsquerschnitt ein Absorptionspeak anstelle
eines Antiabsorptionspeaks, was auf eine schwichere Kopplung hindeutet.

Der optimale Durchmesser fiir eine Messung eines Molekiilsignals in Transmission
betrégt daher fiir Gold 50 nm, derselbe Durchmesser, bei dem auch der normier-
te Extinktionsquerschnitt der bloSen Nanoantenne maximal wird. Bei diesem
Durchmesser setzt sich die Extinktion der Antenne aus nahezu gleich grofien
Teilen von Streuung und Absorption zusammen, wohingegen das Molekiilsignal
ein reines Streusignal ist. Bei anderen Metallen verdndert sich aufgrund der
unterschiedlichen Streurate verschiedener Metalle der optimale Durchmesser, bei
dem Streu- und Absorptionsquerschnitt gleich grof sind.
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6.2.2 Einfluss der Oszillatorstarke auf den SEIRA-Effekt

Im vorangegangenen Abschnitt wurde untersucht, wie sich die SEIRA-Signale ei-
ner diinnen Molekiilschicht dndern, wenn sich die Eigenschaften der verwendeten
Nanoantenne éndern. Hier soll nun untersucht werden wie sich diese Signa-
le &ndern, wenn sich die Molekiilschicht, genauer gesagt die Oszillatorstarke,
verandert. Die Molekiilschicht wurde, wie bisher, mit dem Modell eines Lorentz-
Ostzillators beschrieben. Die Resonanzfrequenz und die Dampfung wurden auf
Wyib, = 1064cm ™! und v = 10 cm ™! gesetzt. Der dielektrische Hintergrund wurde
auf einen Wert von ¢,, = 2.14 festgelegt. Die Oszillatorstarke wurde variiert mit
folgenden Werten ©Q = {50,100, 214,500,950 cm™'}. Die ersten beiden Werte
entsprechen einem schwachen Oszillator, das heifit, der Realteil der dielektrischen
Funktion ist bei allen Frequenzen positiv (siehe Abbildung[6.5)). Schwache Oszilla-
toren sind typisch fiir organische oder biologische Molektile, wie zum Beispiel die
in dieser Arbeit verwendeten Molekiile ODT und CBP. Die dritte gewéhlte Os-
zillatorstérke repriasentiert den Ubergang von einem schwachen zu einem starken
Oszillator, der Realteil der dielektrischen Funktion nimmt in seinem Minimum
genau den Wert null an. Die beiden grofiten Oszillatorstarken beschreiben einen
starken Oszillator, dessen Realteil negative Werte annimmt. Solche starken Oszil-
latoren findet man zum Beispiel bei optischen Phononen in Ionenkristallen, wie
zum Beispiel bei dem in dieser Arbeit ebenfalls verwendeten SiO,. Der Real- und
der Imaginarteil aller fiinf Oszillatoren sind in Abbildung zusammen mit
der Energieverlust-Funktion Im (—1/s(w)) gezeigt. Interessant ist das Verhalten
des Maximums der Energieverlust-Funktion, welches bei einer Frequenz von
Winax = Wres T ©/2e00wres liegt und damit fiir grofer werdende Oszillatorstarken
zunehmend zu hoheren Frequenzen verschoben wird. Diese Frequenz wird auch
als wpo bezeichnet, da sie ndherungsweise der longitudinal optischen Phonon-
frequenz am I'-Punkt der Phononendispersion entspricht [30]. Die Frequenz des
maximalen Imaginérteils wird aus gleichem Grund auch als wro (transversal
optisch) bezeichnet. Die phononische Anregung bei der wy,o-Frequenz, kann unter
senkrechtem Einfall nicht angeregt werden, da der notige Wellenvektor parallel
zur Schicht nicht vorhanden ist [I70]. Eine Anregung ist jedoch unter schragem
Lichteinfall mit p-polarisiertem Licht moglich. Ebenfalls moglich ist die Anregung
unter senkrechtem Lichteinfall mit Hilfe einer Nanoantenne, da diese aufgrund
der Streuprozesse im Nahfeld den notigen Wellenvektor zur Verfiigung stellen
kann [146].

Das simulierte System entspricht im Wesentlichen dem, welches bereits im vor-
angegangenen Abschnitt verwendet wurde. Eine zylindrische Antenne, umgeben
mit einer 10 nm dicken Hiille mit den optischen Eigenschaften der verschiedenen
Oszillatoren. Die Léange der Antenne wurde so angepasst, dass die Resonanzfre-
quenz immer moglichst genau mit dem Maximum der Energieverlust-Funktion
wro Ubereinstimmt. Die Lange ist zusammen mit den Absorptions-, Streu-, und
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Abbildung 6.5: a) Dielektrische Funktion sowie Energieverlust-Funktion der ver-
wendeten Oszillatoren. Der mittlere Oszillator mit einer Stirke von Q = 214cm™!
reprisentiert den Ubergang von einem schwachen zu einem starken Oszillator. b)
Simulierte Absorptions-, Streu- und Extinktionsquerschnitte fiir Antennen mit einem
Durchmesser von d = 50 nm (links) und d = 100 nm (rechts) umbhiillt mit einer 10 nm
dicken Schicht bestehend aus dem in (a) beschriebenen Material. ¢) Zoom auf die
Schwingungsbande fiir die beiden schwéchsten Oszillatoren. d) Auf das Volumen der
Hiille normiertes Extinktionssignal der beobachteten Bande. (Abbildung abgedndert
entnommen aus [168].)
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6.2 Untersuchungen des SEIRA-Signals mittels FD'TD-Simulationen

Abbildung 6.6: Nahfeldverteilung ei-
ner Nanoantenne mit und einer Nano-
J antenne ohne eine Hiille bestehend aus
— einem starken Oszillator bei der LO-
Frequenz wro = 1247cm™!. Die Nah-
) feldverteilung mit der Hiille gehért zu
===l den in Abbildung unten rechts ge-
|E/Eol]  zeigten Spektren. Die Mafstableiste hat
100 eine Linge von 200 nm. (Abbildung ab-

gedndert entnommen aus [I71].)

Extinktionsquerschnitten in Abbildung fiir zwei verschiedene Antennen-
durchmesser gezeigt. Der kleinere Durchmesser (d = 50 nm) représentiert eine
Antenne, deren Streuung etwas kleiner ist als die Absorption. In diesem Fall
verringern alle gefundenen Schwingungssignale, die stets bei der LO-Frequenz
auftreten, den Streu-, Absorptions- und Extinktionsquerschnitt der Antenne. Bei
der Antenne mit dem grofleren Durchmesser (d = 100nm) findet man analog
zum vorangegangenen Abschnitt Absorptionssignale in entgegengesetzte Rich-
tung. Diese Signale, die das Extinktionssignal abschwéchen, treten jedoch nur
bei schwachen Oszillatoren auf. Die beiden starken Oszillatoren (unten rechts
in Abbildung ) zeigen hingegen ein Antiabsorptionssignal. Zusammen mit
dem vorangegangenen Abschnitt zeigt sich, dass ein negatives Absorptionssignal,
also eines, das der Streuung entgegen wirkt, nur dann gefunden werden kann,
wenn die Antenne schwach absorbiert, also die Strahlungsdampfung grofler als
die intrinsische Dampfung ist (wfeSF > 7) und mit einem schwachen Oszillator
gekoppelt wird. In allen anderen Féllen tritt eine Antiabsorption auf.
Abbildung zeigt die Signalstiarke in der Extinktion, wie zuvor auch auf das
Volumen des Oszillatormaterials normiert, fiir die verschiedenen Oszillatorstér-
ken. Anfangs ist ein starker Anstieg des Signals zu beobachten, wobei dieses
bei den stérksten hier verwendeten Oszillatorstarken bereits anféngt in Satti-
gung zu gehen. Der Oszillator modifiziert die Antennenresonanz bereits so, dass
der Streuquerschnitt bei der LO-Frequenz nahezu komplett verschwindet. Die
Antenne ist im Streusignal daher vollsténdig und im Extinktionssignal nahezu
vollstandig transparent, was auch als Phonon-Polariton induzierte Transparenz
(PPIT) bezeichnet wird [171].

Ein Vergleich der beiden Nahfelder einer Antenne mit und einer ohne der Hiille
bestehend aus dem stérksten verwendeten Oszillator zeigt den Grund der indu-
zierten Transparenz: Die Verteilung (Abbildung bei der LO-Frequenz zeigt,
dass das elektromagnetische Feld nahezu vollstdndig innerhalb der Molekiils-
chicht lokalisiert ist. Das reine elektromagnetische Feld wird also transferiert in
eine gemischte Anregung aus elektromagnetischem Feld mit einem Phonon [I71].
AuBlerhalb der Molekiilschicht, nur wenige Nanometer von der Antenne entfernt,
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6 FEinfluss von Streuung und Absorption auf den SEIRA Effekt

ist das sonst extrem starke elektromagnetische Feld der Antenne nahezu nicht
vorhanden.

6.3 Experimentelle Untersuchungen des
SEIR A-Signals

In diesem Abschnitt sollen Teile der bisher beschriebenen Ergebnisse, welche
ausschliefllich auf Simulationen beruhen, experimentell bestétigt werden. Im Ver-
gleich zu den Simulationen miissen in den Experimenten einige Einschrankungen
beachtet werden. Zum einen wird ein Substrat benétigt, zum anderen ist die
verwendete zylindrische Antennengeometrie mit der verwendeten Herstellungsme-
thode nicht realisierbar. Eine getrennte Messung von Streuung und Absorption
ist mit dem zur Verfiigung stehenden Aufbau nicht moglich, sodass lediglich das
Extinktionsspektrum zur Verfiigung steht.

Um den Einfluss des Verhaltnisses von Streuung zu Absorption auf das gemessene
SEIRA-Signal in Transmission zu untersuchen, wurden drei verschiedene Proben
hergestellt. Die Probenherstellung wurde von XINGHUI YIN vom 4. Physikalischen
Institut in Stuttgart ibernommen. Auf allen drei Proben wurden quaderférmige
Antennen aus Gold préapariert, deren Breite von w = 20nm bis w = 200 nm
variiert wurde. Der Unterschied der drei Proben besteht in der Hohe h der
Antennen, die innerhalb einer Probe nicht variiert werden kann. Ausgewéhlt
wurden die drei Hohen h; = 20nm, hy = 50nm und h3 = 200 nm, mit den es
moglich ist das Verhalten der Antennen von tiberwiegender Absorption bis hin
zu dominanter Streuung zu variieren. Um die Ergebnisse moglichst gut mit den
simulierten Resultaten zu vergleichen wird die Hohe und Breite in einen effektiven
Durchmesser d.g umgerechnet, der eine zylindrische Antenne mit identischem
Volumen beschreibt:

w X h

o = 2 (6.3.1)

7r
Als Testmolekiil wurde, wie in Kapitel [3] CBP verwendet, welches von SABINA
HiLLEBRANDT auf alle drei Proben gleichzeitig aufgebracht wurde. Um eine iden-
tische Schichtdicke auf allen drei Proben zu garantieren wurden diese auf einem
rotierenden Probenhalter mit identischem Abstand zur Drehachse aufgebracht.
Anschlieend wurde die Schichtdicke analog zu Abschnitt zu degp = 4.7nm
bestimmt.

Da die Experimente mit einzelnen Nanoantennen durchgefithrt wurden, um
die in Abschnitt diskutierten Einfliisse von Arrays zu umgehen, wurden
alle Messungen mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Drei der erhaltenen
Spektren sind in Abbildung gezeigt und reprasentieren einen kleinen, einen

116



6.3 Experimentelle Untersuchungen des SEIRA-Signals

a) Experiment b) FDTD
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Abbildung 6.7: Gemessene (a) und simulierte (b) Antennenspektren mit einer 5nm
dicken CBP-Schicht fiir drei verschiedene effektive Durchmesser dog. Die Antennen
und die CBP-Schicht wurden in den Simulationen analog zu der in Abbildung [3.§]
gezeigten Geometrie beschrieben. Sowohl Experiment als auch Simulation zeigen, dass
das CBP-Signal bei dem mittleren hier gezeigten Durchmesser maximal ist, obwohl
das Antennensignal bei dem grofleren Durchmesser deutlich grofler ist.

mittleren und einen grofien Antennendurchmesser d.g. Die Spektren zeigen ein
ahnliches Verhalten wie die bereits gezeigten Simulationen: Das Antennensignal
nimmt ab, wenn der Durchmesser verringert wird, jedoch gilt das nicht fiir das
SEIRA-Signal der CBP-Schicht. Dieses Signal ist sehr schwach fir den grofiten
gezeigten Durchmesser und ist deutlich starker fiir den mittleren Durchmesser.
Zum Vergleich wurden FDTD-Simulationen mit der im Experiment verwendeten
Geometrie angefertigt. Die Ergebnisse sind in Abbildung gezeigt und zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Zur quantitativen Auswertung wurden alle Spektren grundlinienkorrigiert und
der Peak-to-Peak-Wert der starksten CBP-Bande ausgelesen. Diese Bande lasst
sich mit einem Lorentz—Oszﬂlatoxﬂ mit den Parametern e, = 2.9, Q = 122cm ™!,
Wy, = 1450 cm ™, v = 7.3cem ™! beschreiben, was einem schwachen Oszillator
entspricht, dhnlich dem, der in Abschnitt diskutiert wurde. Abbildung
zeigt den Peak-to-Peak-Wert fiir verschiedene effektive Durchmesser, wobei in Teil
a) der Abbildung die gemessenen Signale gezeigt sind und in Teil b) simulierte
Werte. Da die Proben homogen mit CBP bedeckt sind wurde darauf verzichtet die
gemessenen Signale auf das Molekiilvolumen zu normieren. Die Messungen zeigen

'Eine bessere Beschreibung ist mit einem Brendel-Oszillator moglich (siehe Abschnitt [2.3.1.2)).
Zur besseren Vergleichbarkeit mit den Simulationen wird hier ein Lorentz-Oszillator ver-
wendet.
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a) Experiment b) FDTD
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Abbildung 6.8: Gemessene (a) und simulierte (b) Abhéngigkeit des SEIRA-Signals
einer 5 nm dicken CBP-Schicht vom Durchmesser der Nanoantennen. Das gemessene
Signal wird maximal bei einem Durchmesser von def, exp ~ 80nm, das simulierte bei
der, sim ~ 60nm. Die Unterschiede lassen sich auf die elektronische Dampfung des
Goldes zuriickfiihren, die in den Simulationen zu niedrig angesetzt wurde.

ein dhnliches Verhalten wie das Modellsystem aus Abschnitt [6.2.1} Bei kleinen
Durchmessern ist zunéchst ein Anstieg des gemessenen Signals zu sehen. Ab ei-
nem effektiven Durchmesser von ungefahr deg oxp = 80 nm fallt das Signal jedoch
wieder ab. Die simulierten Werte bestatigen dieses Verhalten, zeigen jedoch ihren
maximalen Wert bei einem deutlich kleineren Durchmesser (def, sim = 60 nm).
Dieser Unterschied deutet darauf hin, dass die intrinsische Dampfung des Goldes
im Experiment deutlich grofer ist als in den Simulationen. Zur Modellierung
der dielektrischen Funktion von Gold wurde auf Drude-Parameter aus Referenz
[43] zurtickgegriffen. Dort wurde bei vergleichbarer Herstellung des Goldfilms
eine elektronische Dampfung von v = 384cm~! gemessen, jedoch wird dort
ebenfalls darauf hingewiesen, dass dieser Wert Schwankungen, je nach Rauig-
keit und Korngrofle, unterliegt. Deshalb wurde die dielektrische Funktion eines
Goldfilms, welcher unter identischen Bedingungen hergestellt wurde, mit Hilfe
eines Ellipsometers vermessen [45]. Ein Modellierung der gemessenen Daten
ergibt eine elektronische Dampfung von v = 461 cm ™!, die deutlich grofler ist
als in den Simulationen angenommen. Aus diesem Grund liegt der optimale
Durchmesser, bei dem die SEIRA-Signale maximal werden, in den Simulationen
bei etwas niedrigeren Durchmessern, da die Bedingung (wﬁeSF > 7) schon bei
kleinerem Larmor-Zeitparameter I' erfiillt ist, welcher vom Volumen abhéngt

(sieche Abschnitt [2.5.3)).
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6.3 Experimentelle Untersuchungen des SEIRA-Signals

Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass fiir die optimale SEIRA-Ver-
starkung der Durchmesser der Nanoantennen eine entscheidende Rolle spielt.
Anhand von Simulationen und Experimenten wurde gezeigt, dass sowohl Streu-
als auch Absorptionsquerschnitt eine starke Abhéngigkeit vom Durchmesser
der Nanoantenne aufweisen. Der auf den geometrischen Querschnitt normierte
Extinktionsquerschnitt einer Nanoantenne, die aus Gold besteht, wird maximal
bei einem Durchmesser von ca. d = 50 nm. Es konnte gezeigt werden, dass sich
die Extinktion bei diesem Durchmesser zu gleichen Teilen aus Streuung und
Absorption zusammensetzt. Des Weiteren wurde untersucht, welchen Einfluss
Streuung und Absorption auf SEIRA-Signale haben: Bei groflen Durchmessern
wurde in der Absorption ein SEIRA-Signal beobachtet, welches in entgegenge-
setzte Richtung zeigt, und so das in Extinktion gemessene Signal abschwécht.
Der optimale Durchmesser, bei dem die SEIRA-Signale maximal werden, ist
identisch mit dem Durchmesser maximaler Extinktion. Interessanterweise wird
das gemessene Signal bei diesem Durchmesser fast ausschliellich durch Streuung
erzeugt und ist in der Absorption kaum sichtbar.
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7 Inverse Nanostrukturen

In den bisherigen Kapiteln wurden verschiedene Arten von Nanostrukturen,
wie zum Beispiel Dimere (Kapitel [3)), freistehende Antennen (Kapitel [4) oder
porose Antennen (Kapitel 5)) genutzt, um Signale von winzigen Molekiilmengen
zu verstirken. All diese Experimente hatten eine Gemeinsamkeit, namlich die
Nutzung von metallischen Nanoantennen, in denen ein LSP angeregt wurde.
Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von inversen Nanostrukturen, die
aus einem Loch in einem durchgéingigen metallischen Film bestehen. Nach dem
Babinetschen Prinzip erzeugt solch eine Struktur das exakt gleiche Beugungsbild
wie die inverse Struktur. Nach diesem Prinzip kann also eine Nanoantenne durch
ihre inverse Struktur, einen schmalen Schlitz in einem Metallfilm (im Folgenden
Nanoschlitz genannt), ersetzt werden. Dass das Prinzip auch fir plasmonische
Strukturen anwendbar ist, wurde bereits in diversen Publikationen gezeigt [172-
178]. In diesem Kapitel soll die Nutzung von Nanoschlitzen fiir SEIRA untersucht
werden. Dazu werden die Fernfeldspektren von Nanoantennen mit denen von
Nanoschlitzen verglichen, die Nahfeldverteilungen untersucht sowie die SEIRA-
Signale beider Systeme gegeneinander gestellt. Des Weiteren wird die Geometrie
der Nanoschlitze, das heifit die Geometrie eines einzelnen Schlitzes als auch die
Periodizitdten in Arrays, mit dem Ziel optimiert, ein maximales SEIRA-Signal
zu erreichen.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Resultate sind bereits als Artikel in ACS
Photonics verdffentlicht [I79], dem viele der gezeigten Abbildungen entnommen
sind.

7.1 Babinetsches Prinzip

Das Babinetsche Prinzip, welches auf den franzosischen Physiker JACQUES
BABINET zuriickgeht, ist ein Theorem aus der Optik, das besagt, dass die
Beugungsbilder zweier zueinander komplementarer Objekte identisch sind, mit
der Ausnahme des Bereiches, in den die geometrisch-optische Abbildung fallt
[T80]. Dies lisst sich anhand einer einfachen Uberlegung zeigen:

Ausgangspunkt ist eine Lichtquelle, die einen Schirm mit der Amplitude Fy (Z)
beleuchtet. Bringt man nun eine Lochblende, zwischen Lichtquelle und Schirm,
so erhalt man auf dem Schirm eine ortsabhéngige Amplitude Ey, (¥), die man
in einen geometrischen Anteil Ej, g0 (¥) und einen Beugungsanteil Ei, pey (Z)
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7 Inverse Nanostrukturen

zerlegen kann. Demnach gilt:
Ey, (%) = EL, geo (T) + EL, beu (7) . (7.1.1)

Analog kann nun eine komplementére Blende, eine Kreisscheibe, in den Strahlen-
gang gebracht werden. Daraus erhéalt man

Ex (¥) = Ex, geo (T) + EK, beu (T) . (7.1.2)

Aufgrund des Superpositionsprinzips, oder anders ausgedriickt, da die Blenden
jeweils das Licht ausschneiden, dass die jeweils andere Blende durchléasst, gilt

By (2) + Ex (%) = By (%) . (7.1.3)

AuBlerdem muss die Summe der geometrischen Anteile ebenfalls der urspriingli-
chen geometrischen Amplitude entsprechen [181]

EL geo (T) 4+ EK, geo (%) = Ej, geo (Z) = Ep (Z) . (7.1.4)
Kombiniert man die Gleichungen [7.1.1 so erhélt man

EK,beu (f) = _EL,beu (f) . (715)

Die Amplitude der Beugungsanteile der Kreis- und der Lochblende sind daher
betragsmaflig gleich grof}; mit entgegengesetztem Vorzeichen [182]. Die Intensitét
ist also in beiden Fallen identisch, lediglich die Phase ist entgegengesetzt. Ergo
besagt das Babinetsche Prinzip, dass in allen Bereichen, in denen der geometrische
Anteil null ist, also in allen Bereichen auflerhalb der direkten Vorwértsstreuung,
die gemessene Intensitét fiir zwei zueinander komplementare Objekte gleich grofl
ist [180].

Um nun das Spektrum eines Nanoschlitzes mit dem einer Nanoantenne zu verglei-
chen, miissen noch einige Feinheiten betrachtet werden. Eine strikte Anwendung
des Babinetschen Prinzips ist nur dann erlaubt, wenn die betrachteten Objekte
unendlich diinn und perfekt undurchlassig fiir elektromagnetische Strahlung sind.
Aus dem Babinetschen Prinzip folgt somit, dass die Streuung beider Objekte
identisch ist, es trifft allerdings keine Aussage tiber die Absorption der beiden
Objekte, die, wie in Kapitel [6] diskutiert, eine wichtige Rolle spielt. Vernachlassigt
man die Absorption, oder nimmt an, dass sie in beiden Fallen identisch ist, so
folgt daraus, dass das Transmissionsspektrum 7'~ 1 — S — A einer Nanoantenne
gleich dem Reflexionsspektrum R ~ 1 — S — A eines Nanoschlitzes ist. Bei einer
Nanoantenne wird alles Licht transmittiert, das nicht gestreut (S) oder absor-
biert (A) wird. Bei einem Nanoschlitz hingegen wird jenes Licht vom Goldfilm
reflektiert, das nicht gestreut oder absorbiert wird. Reflexion und Transmission
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Abbildung 7.1: Ladungstrigervertei-
lung der drei ersten Moden (I =1 — 3)
eines Nanoschlitzes. Das sich aus der
Ladungstréigerverteilung ergebende Di-
polmoment p'ist mit Pfeilen eingezeich-

+ - net. Aufgrund der Symmetrie ist das
=2 T p=0 l Dipolmoment gerader Moden null. Ver-

- + gleicht man die Orientierung des Dipol-
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tauschen also ihre jeweiligen Rollen aus.

Des Weiteren muss die Polarisation des Lichtes gedreht werden: Die Anregung
einer Nanoantenne weist stets ein Dipolmoment entlang der langen Antennenachse
auf, weshalb das Licht parallel zu dieser Achse polarisiert werden muss. Betrachtet
man die Ladungstragerverteilung eines Nanoschlitzes [I78], [183] [184], welche fiir
die ersten drei Moden in Abbildung dargestellt ist, so erkennt man, dass die
sich ergebenden Dipolmomente stets senkrecht zur langen Achse des Schlitzes
ausgerichtet sind. Das Dipolmoment ist also im Vergleich zu einer Nanoantenne
um 90° gedreht, weshalb auch die Polarisation des anregenden Lichtes um
90° gedreht werden muss. Genau wie bei Nanoantennen, weisen die geraden
Moden eines Nanoschlitzes kein Dipolmoment auf und kénnen daher nicht mit
Licht in Wechselwirkung treten. Ein weiteres Resultat der unterschiedlichen
Ladungstragerverteilungen ist eine deutlich unterschiedliche Nahfeldverteilung,

welche in Abschnitt [7.3.2] diskutiert wird.

7.2 Praparation von Nanoschlitzen mittels
Elektronenstrahllithografie unter
Verwendung eines Positivlacks

Zur Herstellung der Nanoschlitze wurden in der vorliegenden Arbeit drei ver-
schiedene Ansétze verwendet, die alle auf dem top-down-Prinzip basieren. Zwei
der Verfahren beruhen auf der in Abschnitt eingefithrten Elektronenstrahl-
lithografie, das dritte auf dem direkten Strukturieren eines Goldfilms mittels
fokussiertem Ionenstrahl-Atzen. In diesem Abschnitt wird die Praparation mit-
tels EBL unter Verwendung eines Positivlacks beschrieben. Die beiden anderen
Herstellungsmethoden sind im Anhang (Abschnitt gezeigt.

Um Nanoschlitze mit Hilfe eines Positivlacks herzustellen, muss das bisher
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7 Inverse Nanostrukturen

Abbildung 7.2: Schematische Illustra-

tion des entscheidenden Schrittes der
® Arions @ Nanoschlitz-Herstellung. Mittels EBL
wird eine PMMA-Schicht strukturiert,
die anschlielend als Schablone fiir den
gezeigten Atzschritt fungiert. Das Gold
wird wihrend des Atzens mittels Argon-
Ionen nur an den Stellen entfernt, die
vorher belichtet wurden. (Abbildung ent-
nommen aus [179].)

verwendete EBL-Schema angepasst werden. So wird in einem ersten Schritt
die Goldschicht aufgedampft, auf die anschlieBend der Fotolack aufgebracht
wird. Um Aufladungseffekte zu verhindern wird in einem dritten Schritt, wie
bisher auch, eine diinne Aluminiumschicht aufgedampft. Der Fotolack kann nun
beschrieben werden, wobei die Bereiche belichtet werden, die spéater das Innere
des Nanoschlitzes bilden sollen. Anschliefend wird das Aluminium entfernt und
die Probe entwickelt. Die so erstellte strukturierte PMMA-Schicht wird nun als
Atzmaske genutzt (siche Abbildung . Dazu werden Argon-Ionen verwendet,
die durch eine Spannung von 300 V auf die Probe beschleunigt werden und so das
Gold abtragen. Der Prozess wurde bei einem Druck von p = 5 x 10~* mbar und
einem Ionenstrom von I = 16 mA durchgefiihrt. Daraus ergeben sich Atzraten
von ungefdhr Ry, = 1.30m/s; Rpypya = 1.190/s und Reape = 0.9 2m/s. Damit nur
das Gold innerhalb der gewiinschten Bereiche entfernt wird muss die Schichtdicke
des PMMA etwa der des Goldes entsprechen. Da eine gewisse Restdicke der
PMMA-Schicht nétig ist, um eine Aufrauhung der Goldschicht zu verhindern
ist es sinnvoll eine ca. 2.5-mal dickere PMMA-Schicht als die Goldschicht zu
verwenden. Um eine vollstandige Entfernung des Goldes zu garantieren und
so einen Kurzschluss des Schlitzes zu verhindern, werden zusétzlich mehrere
Nanometer des CaF2-Substrates entfernt. In einen abschliefenden Schritt konnen
die PMMA-Reste in Aceton gelost werden. SEM-Aufnahmen von so hergestellten
Nanoschlitz- Arrays sind in Abbildung gezeigt.

Die Vorteile dieser Methode sind die gute laterale Auflésung von unter 20 nm
sowie die Moglichkeit grofiflichige Bereiche zu strukturieren. Des Weiteren ist
die Hohe der Schlitze beliebig einstellbar und auch Héhen von A > 100 nm sind
unter Verwendung einer geeigneten PMMA-Schicht realisierbar. Des Weiteren ist
das Verfahren Lift-off frei.
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Abbildung 7.3: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Nanoschlitzen in einem
polykristallinen Goldfilm, hergestellt mittels EBL unter Verwendung eines Positiv-
Fotolacks. Die Kristallite sind durch einen leicht unterschiedlichen Kontrast in der
Aufnahme zu erkennen. a) Ausschnitt eines Nanoschlitz- Arrays. Die Absténde der
Schlitze (dy,y), die Periodizitaten (Ay, y) und die Schlitzbreite (w) sind eingezeichnet.
b) Aufnahme eines einzelnen Nanoschlitzes. (Abbildung abgeéindert entnommen aus
[179].)

7.3 Optische Eigenschaften

Im folgenden Abschnitt sollen die optischen Eigenschaften von Nanoschlitz- Ar-
rays diskutiert werden. Die Herstellungsmethode erlaubt sowohl die Praparation
einzelner Schlitze als auch ausgedehnter Arrays. Alle vorgestellten Messungen
wurden sowohl mit Einzelschlitzen als auch mit Arrays durchgefiihrt. Da die
Array-Messungen ein wesentlich besseres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zeigen und
daher aussagekraftigere Resultate ergeben, werden im Folgenden ausschliefSlich
Resultate von Schlitz- Arrays diskutiert. Die zugehorigen Experimente mit ein-
zelnen Schlitzen sind im Anhang gezeigt. Des Weiteren wurden Proben
charakterisiert, die mit anderen Herstellungsmethoden prapariert wurden. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind ebenfalls im Anhang (Abschnitt gezeigt.

7.3.1 IR-Messungen

Abbildung zeigt die IR-optischen Eigenschaften von Nanoschlitz- Arrays
mit einer Schlitzbreite von w = 50nm, Abstdnden von dy = 1ym, dy = 5pm
und Schlitzlangen zwischen 0.75 pm und 3.0 pm. Regt man die Nanoschlitze mit
Licht, welches senkrecht zur langen Schlitzachse polarisiert ist, an, so ergeben
sich scharfe Resonanzen, die tiber den kompletten IR-Spektralbereich abgestimmt
werden konnen. Ist das Licht hingegen entlang der langen Schlitzachse polarisiert,
so zeigen sich keinerlei Anregungen (schwarze Kurve). Die Nanoschlitze zeigen
also, wie bereits in Abschnitt diskutiert, ein inverses Polarisationsverhalten
verglichen mit Nanoantennen. Liest man die Resonanzwellenléngen aus und tragt
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Abbildung 7.4: a) Relative Reflexionsspektren von Nanoschlitz- Arrays mit Dimensio-
nen von w = 50 nm, dy = 1pm, dy = 5m und verschiedenen Léngen, wie angegeben.
Fiir das Array mit einer Lange von 1.25 pm ist zusétzlich das Spektrum fiir parallel
polarisiertes Licht gezeigt. In diesem Fall kénnen die Nanoschlitze nicht angeregt
werden, was in einer 100%-Linie resultiert. Der Zusammenhang zwischen der resonan-
ten Wellenldnge und der Schlitzlédnge ist im eingefiigten Graph gezeigt und ist, wie
von Nanoantennen bekannt, perfekt linear. b) Vergleich des Transmissionsspektrums
eines Nanoantennen-Arrays mit dem Reflexionsspektrum eines Nanoschlitz- Arrays von
exakt gleicher Geometrie. Die verschiedenen Polarisationen, die zur Anregung benétigt
werden sind eingezeichnet. (Abbildung entnommen aus [179].)

diese gegen die Schlitzlange auf (eingefiigter Graph in Abbildung [7.4h) so erhélt
man genau wie bei Nanoantennen einen perfekt linearen Zusammenhang.

Der direkte Vergleich zwischen einem Nanoantennen- Array und einem Nanoschlitz-
Array, das eine in Transmissions-, das andere in Reflexionsgeometrie gemes-
sen, ist in Abbildung [7.4p gezeigt. Beide Arrays bestehen aus Nanoanten-
nen/Nanoschlitzen mit einer Lange von 900 nm und einer Breite von w = 50 nm
angeordnet in Arrays mit Periodizititen von p, = 2.6 pm sowie py, = 1.7 pm.
Die Ubereinstimmung der beiden Spektren ist sehr gut. Die Nanoschlitze zeigen
eine geringfiigig schmalere Resonanz mit einer minimal kleineren Resonanzfre-
quenz und einer leicht kleineren Extinktion. Die Unterschiede sind allerdings
so minimal, dass sie ebenfalls von Fabrikations-Toleranzen stammen kénnten.
Die gute Ubereinstimmung ist bemerkenswert, da das Babinetsche Prinzip nur
die Ubereinstimmung der Streuanteile vorhersagt. Wie aber bereits in Kapitel @
diskutiert, spielt neben der Streuung einer Nanoantenne ebenfalls die Absorp-
tion eine grofle Rolle. Da die Extinktionsspektren nahezu identisch sind muss
dies aufgrund des identischen Streuquerschnitts ebenfalls ndherungsweise fiir die
Absorption gelten.
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7.3 Optische Eigenschaften

7.3.2 Nahfeldverteilung

Um abzuschéatzen, welchen Nutzen Nanoschlitze fiir die oberflachenverstérkte
Spektroskopie mit sich bringen, ist es hilfreich die Nahfeldverteilung eines Na-
noschlitzes zu betrachten und diese mit der einer Nanoantenne zu vergleichen.
Zu diesem Zwecke wurden beide Nahfeldverteilungen simuliert. Die Geometrie
(w=50nm, L = 1ym, dy = dy = 1.7pm) wurde so gewéhlt, dass sie mit den
im Folgenden gezeigten SEIRA-Messungen tibereinstimmt. Um die optischen
Eigenschaften der Arrays zu simulieren wurden in den Simulationen periodische
Randbedingungen eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt.
Teil a) der Abbildung zeigt die elektrische und die magnetische Intensitatsver-
teilung eines Nanoschlitzes als auch einer Nanoantenne, jeweils normiert auf
die einfallende elektrische/magnetische Intensitit der anregenden ebenen Welle.
Obwohl die gemessenen Fernfeldspektren beider Strukturen kaum voneinander zu
unterscheiden sind, zeigen die Nahfeldverteilungen ein génzlich unterschiedliches
Verhalten. Betrachtet man die elektrische Feldkomponente, so sieht man, dass die
Nanoantenne zwei Hot-Spots an den beiden Spitzen der Nanoantenne aufweist.
Der Nanoschlitz hingegen zeigt einen einzigen Hot-Spot im Zentrum des Na-
noschlitzes, welcher nicht nur deutlich ausgedehnter ist als der der Nanoantenne,
sondern ebenfalls einen nahezu konstanten Werte tiber die komplette Schlitzbreite
annimmt. Dies kann von Vorteil sein, wenn man die Schwingungsbanden ausge-
dehnter Objekte oder grofler Molekiile, wie zum Beispiel Proteine, verstarken
mochte.

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Tatsache, dass das elektrische Feld des
Nanoschlitzes sich ausschlieflich innerhalb des Schlitzes befindet. Wird die Breite
des Schlitzes verkleinert fiihrt dies zu einer starkeren Lokalisierung des Nahfeldes,
was in Abschnitt ndher betrachtet wird. Vergleicht man die maximale
Intensitit des elektrischen Feldes (I/1p), so ergibt sich fiir beide Strukturen
ein d&hnlicher Wert von ungeféhr 2 500. Ebenfalls interessant ist das Verhalten
der magnetischen Feldkomponente, welche sich genau umgekehrt verhalt: Die
Verteilung des magnetischen Feldes des Nanoschlitzes erinnert an die Verteilung
des elektrischen Feldes der Nanoantenne. Sie zeigt zwei Hot-Spots an den beiden
Spitzen des Schlitzes. Die magnetische Feldstéirke zeigt ihr Maximum ebenfalls
innerhalb des Schlitzes, allerdings reicht diese im Gegensatz zu der elektrischen
Feldstirke ebenfalls in die Goldschicht hinein. Die Ahnlichkeit der magnetischen
Moments des Nanoschlitzes, welches entlang der langen Schlitzachse ausgerichtet
ist, mit der des elektrischen Moments der Nanoantenne, welches ebenfalls entlang
der langen Achse der Nanoantenne verlauft, lasst sich als magnetischer Charakter
der Nanoschlitz-Anregung interpretieren [I78]. Umgekehrt verhélt sich auch
die magnetische Komponente der Nanoantenne ahnlich wie die elektrische des
Nanoschlitzes.

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Nahfeldverteilungen ist es schwierig anhand
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Abbildung 7.5: a) Simulierte elektrische und magnetische Nahfeldintensitétsvertei-
lung eines resonant angeregten Nanoschlitz- Arrays sowie eines Nanoantennen-Arrays
normiert auf die einfallende Intensitét der anregenden ebenen Welle. Beide Verteilungen
wurden in einer Ebene parallel zum Substrat auf halber Hohe der Nanostrukturen
aufgenommen. Wihrend die Nanoantenne bei Anregung mit Licht parallel zur langen
Achse zwei elektrische Hot-Spots an den Spitzen der Antenne mit einer Ausdehnung
von einigen zehn Nanometern aufweist, zeigt der Nanoschlitz bei senkrechter Anregung
einen ausgedehnten, deutlich grofleren Hot-Spot in der Mitte des Nanoschlitzes. b)
Nahfeldintensitét integriert {iber eine die Nanostruktur umgebende Schale mit dicker
werdender Schichtdicke d (siehe eingefligte schematische Zeichnungen). Der integrierte
Wert der Nahfeldintensitédt des Nanoschlitzes ist fiir alle Schichtdicken grofer als der der
Nanoantenne. Bei d = w/2 = 25 nm ist der Nanoschlitz komplett ausgefiillt. (Abbildung
entnommen aus [179].)

von Abbildung zu entscheiden welche der beiden Strukturen eine bessere
Plattform fiir SEIRA-Messungen oder Sensorik-Anwendungen im Allgemeinen,
darstellt. Wenn man molekulare Schichten, wie zum Beispiel selbstorganisieren-
de Monolagen oder aufgedampfte Schichten, die die Nanostrukturen bedecken,
betrachtet, so lasst sich diese Frage beantworten indem man die elektrische
Nahfeldintensitét innerhalb eines die Nanostruktur umhiillenden Volumens bis zu
einem Abstand d integriert. Dies ist in Abbildung[7.5b gezeigt. In den eingefiigten
schematischen Zeichnung wird nochmals verdeutlicht, welche Bereiche fiir die
Integration beriicksichtigt wurden: Fiir die Nanoantenne wurde das Integrations-
volumen in jede Richtung ausgedehnt, mit Ausnahme der Richtung in welcher
sich das Substrat befindet, da diese Bereiche nicht fiir eine Molekiiladsorption
zur Verfiigung steher[[] Fiir den Nanoschlitz wurden fiir die Integration nur die

ITeile dieser Bereiche kénnen wie in Kapitel 4| gezeigt ebenfalls genutzt werden, indem die
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Bereiche innerhalb des Schlitzes berticksichtigt.

Der Verlauf der integrierten Nahfeldintensitét zeigt fiir Nanoantennen einen star-
ken Anstieg bei kleinen Abstédnden. Dies ist auf die Hot-Spots der Nanoantennen
zuriickzufithren, die direkt an der Oberfliche am stéarksten sind. Mit zunehmen-
dem Abstand nimmt die Intensitit der Hot-Spots ab und daher wird die Steigung
der integrierten Intensitat flacher. Experimentell wurde dieser Verlauf bereits
bestéatigt, durch in situ Messungen von SEIRA-Signalen dinner molekularer
Schichten wihrend des Aufdampfens [I85]. Betrachtet man den Verlauf der Kurve
fiir Nanoschlitze, so zeigt sich ein anderes Verhalten: Wie bei den Nanoantennen
ist bei kleinen Abstédnden ein starker Anstieg der integrierten Nahfeldintensitat
mit zunehmender Schichtdicke zu beobachten. Allerdings bleibt die Steigung des
Anstiegs auch bei grofleren Abstdnden nahezu konstant und flacht nicht wie im
Falle der Nanoantenne ab. Dies ist eine Konsequenz des ausgedehnten Hot-Spots
des Nanoschlitzes, welcher iiber die gesamte Breite des Schlitzes eine nahezu
konstanten Nahfeldintensitat aufweist.

Wie bereits erwahnt ist dieses Verhalten ein enormer Vorteil bei der Verstarkung
von groflen Molekiilen, sowie beispielsweise beim Nachweis von Proteinen, bei de-
nen zusétzlich haufig Funktionalisierungsschichten eingesetzt werden, die fiir eine
selektive Adsorption von bestimmten Proteinen sorgen [13]. Diese notwendigen
Schichten fithren zu einem Abstand zwischen dem eigentlichen Molekiil und den
Nanostrukturen, was bei einer Nanoantenne zu einer geringeren Nahfeldintensitéat
fithrt, nicht jedoch bei einem Nanoschlitz.

Zusétzlich muss an dieser Stelle noch erwéhnt werden, dass das Integrationsvolu-
men im Falle der Nanoantenne deutlich grofler ist, da eine zusétzliche Flache, die
Oberseite der Nanoantenne, berticksichtigt wurde. Wiirde man die gezeigt Kurve
auf das integrierte Volumen normieren, also den Mittelwert der Nahfeldintensitét
betrachten, so wére der Unterschied zwischen Nanoantenne und Nanoschlitz
deutlich grofer.

7.3.3 SEIRA Messungen

Um die Uberlegenheit der Nanoschlitze gegeniiber den Nanoantennen unter
Beweis zu stellen, wurden je eine Probe mit Nanoantennen und eine mit Na-
noschlitzen mit einer Monolage ODT prépariert. Dabei wurde wie in Abschnitt
beschrieben vorgegangen. Im Vergleich zu aufgedampften Molekiilschich-
ten, wie es zum Beispiel bei der CBP der Fall ist, hat die selbstorganisierte
ODT-Monolage den Vorteil, dass die Bedeckung auf den Nanostrukturen genau
bekannt ist. Dies ermoglicht einen prézisen Vergleich der beiden Strukturen.
Abbildung zeigt die Spektren zweier Arrays nahezu identischer Geometrie,

Nanoantennen auf einem Sockel préapariert werden. Fiir einen direkten Vergleich mit den
Nanoschlitzen soll dieser Spezialfall jedoch aufler Acht gelassen werden.
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eines aus Nanoantennen, das andere bestehend aus Nanoschlitzen. Lediglich
die Lange der beiden Arrays unterscheidet sich marginal (Lgschit, = 1000 nm,
Lantenne = 1050 nm), damit die Resonanzfrequenzen bei beiden Arrays optimal
mit den ODT-Banden iibereinstimmen. Zum quantitativen Vergleich wurden
beide Spektren basislinienkorrigiert, was in Teil b) der Abbildung gezeigt ist.
In beiden so gewonnenen Schwingungsspektren sind alle vier charakteristischen
ODT-Banden als fano-artige Signale zu erkennen. Zum Vergleich wird die inten-
sivste Bande bei wyj, = 2918 cm ™! herangezogen. Das Schwingungsspektrum der
Nanoantennen zeigt fir diese Bande eine Intensitat von ca. 8.4%. Das Nanoschlitz-
Array hingegen zeigt eine Signalstirke von ungefahr 23.9% und somit ein fast
dreimal grofleres Signal. Vergleicht man das gefundene Ergebnis mit den Nahfel-
dintegrationen, welche in Abschnitt gezeigt wurden, so fallt der Unterschied
der beiden Spektren deutlich starker aus, als man erwarten wiirde. Der Unter-
schied der integrierten Nahfelder betragt bei einer Schichtdicke von 3 nm, was
ungefdhr der Schichtdicke von ODT entspricht, lediglich einen Faktor 1.5 und
nicht wie hier gefunden einen Faktor 2.8. Mogliche Griinde fiir diese Diskrepanz
sind die Diskretisierung der FDTD-Simulationen, die im Bereich der betrachteten
Schichtdicke liegt. Die Integration, die in der Praxis einer Summe iiber diskrete
Punkte mit einem Abstand von 1nm entspricht, konnte daher bei solch kleinen
Schichtdicken nicht genau genug sein. Da der Rechenaufwand der Simulationen
jedoch ndherungsweise mit der vierten Potenz des Gitterabstandes ansteigt (sie-
he Abschnitt [2.6.1)), sind Simulationen mit einer deutlich feineren Auflésung
technisch nicht moéglich. Ein weiterer denkbarer Grund fiir die Abweichung ist
die Tatsache, dass bei der Integration der Nahfeldintensitat des Nanoschlitzes
die Bereiche auf der Goldschicht, aulerhalb des Schlitzes, nicht beriicksichtigt
wurden. Im Experiment lagern sich jedoch an dieser Oberfliche ebenfalls Mo-
lekiile an. Da die Nahfeldverstdrkung auflerhalb des Schlitzes jedoch extrem
klein ist und zusétzlich die Hintergrundmessung, auf die die Messung normiert
wurde, ebenfalls auf einem ODT-bedeckten Spiegel durchgefiihrt wurde, sollten
diese Molekiile keinen nennenswerten Beitrag zum gemessenen Signal liefern und
konnen daher vernachléssigt werden. Des Weiteren zeigen die SEIRA-Signale
der beiden Messungen leicht unterschiedliche Linienformen, was auf geringfiigige
Unterschiede der plasmonischen Kopplung hindeutet.

Verstarkungsfaktor

Zur Berechnung eines Verstarkungsfaktors wird, wie bei allen bisherigen ODT-
Messungen, die in Abschnitt eingefiihrte Formel

.9
Ispira  Nirras Sin“ @

EFSEIRA = 2 ‘ (nSubstrat + 1) (731)

I'rras  Nsgra  cos @
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verwendet. Dabei sind fiir Antennen und Schlitze alle Groflen identisch, aufler der
gemessenen Signalstéirke, welche aus Abbildung extrahiert wurde, und der
Anzahl der zum Signal beitragenden Molekiile Nggra. Flir die Nanoantennen
werden, wie bisher, die Molekiile welche sich auf der Stirnfliche der Antennen
befinden berticksichtigt. Daher gilt

NSEIRA,Antenne xX2XwXh. (732)

Aufgrund der unterschiedlichen Nahfeldverteilung (siehe Abschnitt ist die
Anzahl der Molekiile, die bei einen Nanoschlitzen zum Signal beitragen, nicht
durch die Molekiile gegeben, die sich an den Enden der Schlitze befinden, sondern
durch die Molekiile, die an den langen Seiten der Schlitze adsorbieren. Daher
ergibt sich folgender Zusammenhang

NsgIRA, Schlitz < 2 X L X h. (7.3.3)

Setze man alle GroBen in Gleichung[7.3.]ein, so ergibt sich ein Verstarkungsfaktor
von EFsait, = 13500 fiir die Nanoschlitze, sowie ein Wert von EFptenne = 93 400
fiir die Nanoantennen. Obwohl das Signal der Nanoschlitze fast dreimal grofler ist
als das der Nanoantennen ergibt sich ein deutlich kleinerer Verstarkungsfaktor,
da ca. 20-mal mehr Molekiile zum Signal beitragen. Die Abschétzung des Ver-
starkungsfaktors wurde konservativ durchgefiihrt, indem so gut wie alle Molekiile
innerhalb des Schlitzes berticksichtigt wurden. Eine Abschétzung, in der nur die

131



7 Inverse Nanostrukturen

Halfte der Molekiile auf den ldnglichen Seitenwénden berticksichtigt werden wére
anhand von Abbildung ebenfalls zu rechtfertigen, wiirde die Aussage des
Ergebnisses aber nur quantitativ und nicht qualitativ verdndern.

Obwohl Nanoschlitze einen deutlich kleineren Verstarkungsfaktor als Nanoan-
tennen zeigen sind diese trotzdem ein interessantes Substrat fiir die oberflichen-
verstarkte Spektroskopie, da durch die ausgedehnten Hot-Spots wesentlich mehr
Molekiile zum Signal beitragen, was vergleichen mit Nanoantennen, zu einem
deutlich grofleren Signal bei gleicher Adsorbatdichte fiihrt.

7.3.4 Einfluss der Schlitzbreite auf die
SEIRA-Signalstarke

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, dass sich Nanoschlitz-
Arrays prinzipiell fir die oberflichenverstiarkte Spektroskopie eignen, soll in
diesem und dem darauffolgenden Abschnitt die Geometrie der Nanoschlitze,
mit Hinblick auf eine moglichst hohe Verstiarkung, optimiert werden. In diesem
Abschnitt soll zunédchst der Einfluss der Schlitzbreite geklért werden.

Um den Einfluss der Schlitzbreite systematisch zu untersuchen, wurden Na-
noschlitz- Arrays mit Breiten w zwischen 35nm und 250 nm hergestellt. Die
Abstande der Schlitze innerhalb der Arrays wurden konstant bei einem Wert
von dy = dy = 1.7 pm gehalten. Die Lange dabei so variiert, dass sich stets eine
Resonanzfrequenz passend zu den untersuchten Schwingungsbanden ergab. Bei
den schmalsten Schlitzen war dies bei einer Lange von L = 900 nm der Fall, fir
breitere Schlitze musste die Lénge auf bis zu L = 1000 nm vergrofert werden.
Alle untersuchten Arrays befinden sich auf derselben Probe, was eine Vergleich-
barkeit sicherstellt. Als Adsorbatmolekiil wurde, wie im vorherigen Abschnitt,
ODT eingesetzt. Die zugehorigen Reflexionsspektren sind in Abbildung [7.7h
gezeigt. Neben der Verschiebung der Resonanzfrequenz, die durch Anpassung
der Lénge kompensiert wurde, werden die Resonanzen der Nanoschlitze mit zu-
nehmender Schlitzbreite deutlich breiter, was wie in Kapitel [6 auf einen erh6hten
Streuquerschnitt zuriickgefithrt werden kann. Unterhalb einer Schlitzbreite von
w = 50nm ist eine abrupte Abnahme der Extinktion der Nanoschlitz- Arrays zu
beobachten. Dies deutet darauf hin, dass bei diesen Arrays die Praparation nur
teilweise erfolgreich war.

Betrachtet man die verstiarkten Schwingungsbanden, welche in Abbildung
gezeigt sind, so erkennt man, dass bei den breitesten Schlitzen nur ein sehr
schwaches ODT-Signal zu erkennen ist, welches mit kleiner werdendem w stark
zunimmt. Um diesen Effekt quantitativ zu untersuchen wurde der Peak-to-Peak-
Wert der starksten ODT-Bande ausgelesen und in Teil ¢) der Abbildung gegen
die Schlitzbreite aufgetragen. Ein Vorteil der Nanoschlitze ist der, dass die
Molekiilanzahl, die zum SEIRA-Signal beitragt, unabhédngig von der Schlitz-
breite ist. Grund dafiir ist, dass die Fldche der ldanglichen Seitenwénde durch
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Abbildung 7.7: Einfluss der Schlitzbreite w auf die SEIRA-Signalstérke: Relative
Reflexion (a) und basislinienkorrigierte Schwingungsspektren (b) von Nanoschlitzen
mit variierender Breite w zwischen 35nm und 230nm. Die Spektren sind gegen-
einander verschoben. c) Peak-to-Peak-Wert der asymmetrischen Streckschwingung
(wvib = 2920 cmfl) und d) Verschiebung der plasmonischen Resonanzfrequenz auf-
grund der ODT-Schicht. e) Integrierte Nahfeldintensitdt im Bereich der ODT-Schicht.
Aufgrund des geraden Verlaufs in den doppelt logarithmischen Abbildungen (c)-(e)
wurde an die gemessenen und simulierten Daten das Potenzgesetz A x w™™ gefittet,
welches den Verlauf der Daten gut reproduziert. Die resultierenden Steigungen m sind
jeweils angegeben. (Abbildung entnommen aus [179].)
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Asctive = 2 X L X h gegeben ist und damit unabhéngig von der Breite ist. Durch
eine Verringerung der Schlitzbreite kann also das Nahfeld starker konzentriert
werden ohne die nutzbare Hot-Spot-Flache zu verkleinern. Bei einer Nanoan-
tenne hingegen wird die aktive Flache immer kleiner, da sie durch die schmale
Stirnflache bestimmt wird, die direkt proportional zur Breite ist. Wenn man
die minimalen Anderungen der Schlitzlinge auflier Acht lisst, ist die Anzahl
an detektierten Molekiilen also fiir alle Breiten identisch. Daraus folgt, dass
der Verstarkungsfaktor direkt proportional zur gemessenen Signalstarke ist. Die
Kurve zeigt einen linearen Anstieg in der doppelt logarithmischen Auftragung,
wie es bereits bei den Nanoantennen-Dimeren in Kapitel 3| der Fall war. Von einer
anfanglichen Signalstarke von ca. 2% bei einer Breite w = 240 nm lasst sich das
Signal auf iiber 14% steigern. Der Einfluss der Schlitzbreite w ldsst sich also mit
dem Einfluss der Liickengrofie g, eines Nanoantennen-Dimers vergleichen. Dies
lasst sich am einfachsten erklaren, indem man die Ladungstréagerverteilung der
beiden Systeme vergleicht. In beiden Féllen sind gegensétzliche Ladungstrager
durch eine Liicke im Nanometerbereich voneinander getrennt. Verkleinert man
diese Liicke, so hat es in beiden Fallen ahnliche Konsequenzen. Bei kleiner werden-
der Liicke verschiebt sich die Resonanzfrequenz in beiden Systemen zu kleineren
Frequenzen, da die Riickstellkrafte innerhalb der Nanoantenne beziehungsweise
des Nanoschlitzes durch die starken Anziehungskrafte der gegenteiligen Ladungen
stark abgeschwécht werden. Die Verdnderungen im Nahfeld sind ebenfalls ahnlich.
In beiden Fallen steigt die Nahfeldstarke stark an, wenn die Liickengrofie g, oder
die Schlitzbreite w reduziert wird. Dieser Nahfeldanstieg erklart den deutlichen
Anstieg des gemessenen SEIRA-Signals, der in Abbildung zu sehen ist. Nicht
nur der Anstieg der Nahfeldintensitat ist dhnlich, sondern auch die rdumliche
Verteilung: Bei einem Nanoantennen-Dimer stellt sich bei kleinen Liicken ein
nahezu konstantes Nahfeld tiber die komplette Liicke ein. Genau dieses Verhalten
zeigt auch ein Nanoschlitz, bei welchem, wie in Abbildung zu sehen, das
Nahfeld tiber die komplette Schlitzbreite hinweg nahezu konstant ist. Vergrofert
man die Schlitzbreite zu mehr als 100 nm, so ist die Nahfeldstarke nicht mehr
konstant iiber die komplette Breite, sondern fallt zur Mitte der Schlitze hin
deutlich ab und zeigt ihr Maximum direkt an den ldnglichen Seitenwénden.
Aufgrund der Ahnlichkeit des Einflusses der Schlitzbreite zur Liickengrofie eines
Nanoantennen-Dimers wurde der Verlauf der gemessenen SEIRA-Signalstarken
mit dem gleichen Modell, ndmlich dem Potenzgesetz FF' = A x w™™ beschrieben.
Da die beiden Datenpunkte mit der kleinsten Schlitzbreite offensichtlich nicht dem
Verlauf folgen, wurden diese beiden Punkte fiir den Fit nicht beriicksichtigt. Das
Ergebnis des Fits ist eine Steigung m = 1.3240.03, was zu einem Zusammenhang
des elektrischen Feldes von |E| oc w99 fiihrt.

Ein Vergleich der gefundenen Werte fiir m mit denen aus Kapitel [3], in dem ein
experimenteller Werte von mexp pimer = 0.97 £ 0.06 fiir Nanoantennen-Dimere
gefunden wurde, zeigt den enormen Einfluss der Schlitzbreite w. Da bei den
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7.3 Optische Eigenschaften

Abbildung 7.8: SEM-Aufnahme eines
defekten Nanoschlitzes mit einer Breite
von w =~ 35nm. Die roten Pfeile markie-
ren Stellen, an denen der Nanoschlitzes
moglicherweise kurzgeschlossen ist. (Ab-
bildung entnommen aus [179].)

Nanoantennen-Dimeren bei sehr kleinen Liicken Probleme bei der Befiillung der
Liicken mit den verwendeten Molekiilen auftraten, ist der dort experimentell
gefundene Wert von m zu klein. Vergleicht man den hier gefundenen Exponent
mit dem simulierten Wert aus Kapitel (3| (mgim pimer = 1.50 & 0.05), so zeigt sich
eine bessere Ubereinstimmung.

Neben dem SEIRA-Signal ist in Abbildung [7.7d die plasmonische Resonanz-
verschiebung, die aufgrund der ODT-Schicht entsteht (siche Abschnitt
gegen die Schlitzbreite aufgetragen. Es kann ein dhnliches Verhalten, namlich ein
deutlicher Anstieg der Verschiebung mit abnehmender Schlitzbreite beobachtet
werden. Jedoch ist der Anstieg in diesem Fall bis zu den kleinsten Schlitzbreiten
zu beobachten und bricht nicht wie im Fall der Signalstarke unterhalb von 50 nm
zusammen. Ein Fit des Potenzgesetzes beschreibt die Daten sehr gut und fithrt
zu einer leicht héheren Steigung von m = 1.60 £ 0.07.

Um die gefundenen Resultate mit FDTD-Simulationen zu vergleichen, wurden
die Nahfeldverteilungen der gemessenen Arrays simuliert. AnschlieBend wurde die
Nahfeldintensitat in den Bereichen, in denen ODT adsorbiert, integriert. Der so
gewonnene Wert ist in Abbildung [7.7p gegen die Schlitzbreite aufgetragen. Auch
diese Kurve wurde mit dem Potenzgesetz beschrieben, was zu einer Steigung von
m = 1.27 £ 0.02 fithrt. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem Wert, der bei den
SEIRA-Signalstirken gefunden wurde, iiberein, jedoch ist der Abfall unterhalb
einer Schlitzbreite von 50 nm nicht zu beobachten.

Es bleibt also zu klaren, warum bei der SEIRA-Signalstiarke ein schlagartiger
Abfall unterhalb von 50 nm zu beobachten ist, der in den beiden anderen gezeigten
Kurven nicht auftritt. Neben einem Abfall der SEIRA-Signalstéirke ist, wie
eingangs bereits erwidhnt, unterhalb von w = 50 nm ebenfalls eine schlagartige
Abnahme der Extinktion der Nanoschlitz- Arrays zu beobachten. Eine Erklarung,
die beide Effekte erklart liefert die SEM-Aufnahme in Abbildung [7.8] die deutlich
macht, dass einige defekte Nanoschlitze innerhalb der Arrays existieren. Diese
Defekte entstehen, wenn kleine Mengen an Gold wihrend des Atzvorgangs
im Schlitz verbleiben oder sich dort wieder ablagern und so den Nanoschlitz
kurzschlieBen. Dies fithrt dazu, dass diese Schlitze nicht linger zum Signal
beitragen und so das gemessene SEIRA-Signal und die Extinktion verringern.
Jedoch haben diese Defekte einen sehr kleinen Einfluss auf die Verschiebung der
Resonanzfrequenz Aw,e, da diese unabhéngig von der Anzahl der gemessenen
Schlitze ist und daher auch unterhalb von 50 nm Schlitzbreite zunimmt. Aus
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7 Inverse Nanostrukturen

diesem Grund wurden die Datenpunkte beim Fit der Resonanzverschiebung
beriicksichtigt, jedoch nicht beim Fit der SEIRA-Signalstérke.

7.3.5 Kopplungseffekte in Nanoschlitz-Arrays

Nachdem im vorangegangen Abschnitt die Geometrie der Nanoschlitze an sich
optimiert wurde, soll in diesem Abschnitt der Fokus auf die Kopplungseffekte
in Nanoschlitz- Arrays gelegt werden. Die Kopplung von Nanoantennen wurde
bereits im Grundlagenteil (Abschnitt erlautert und es wurde dargelegt,
dass kollektive Anregungen von Antennen zu einer erhohten Nahfeldstarke und
somit zu einem erhohten SEIRA-Signal fiihren kénnen, wenn die Periodizitaten
des Arrays,

)\kollektiv
Pxy = ) (734)
NSubstrat

dem Vielfachen der Wellenldnge im Substrat entsprechen. Die Formel geht
vereinfacht davon aus, dass nur eine Wechselwirkung mit dem néchsten Nachbarn
in 2- und y-Richtung stattfindet. Eine genauere Betrachtung liefert Formel 2.5.13]
die in der Praxis jedoch unnotig ist.

Um zu untersuchen, ob dieses Verhalten auch auf Nanoschlitze zutrifft, wurden
Nanoschlitz- Arrays hergestellt, bei denen die Abstande der Nanoschlitze in beiden
Richtungen unabhéngig voneinander variiert wurden. Der minimale Abstand
betrug 50 nm, der maximale 6 pm, was ungefahr dem doppelten der resonanten
Wellenldnge entspricht. Der jeweils andere Abstand wurde auf d = 1.7 pm fixiert.
Um das Kopplungsverhalten von Nanoschlitzen zu untersuchen, wurden verschie-
dene Parameter ausgewertet. Zunéchst soll der Einfluss auf die plasmonischen Ei-
genschaften, namlich die Resonanzfrequenz w5, der Qualitatsfaktor, welcher defi-
niert ist als der Quotient der Resonanzfrequenz und der Halbwertsbreite () = wres/
sowie der Extinktionsquerschnitt ey = (1 — Rmin) X (ns + 1) /2 X py X py normiert
auf den geometrischen Querschnitt oge, = L X w, betrachtet werden. Alle drei
GroBlen wurden fiir Nanoschlitz- Arrays konstanter Lange, ndmlich L = 1000 nm,
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung gezeigt. Bei Abstédnden in trans-
versaler Richtung (dy), die kleiner als ein Viertel der resonanten Wellenldnge
eines einzelnen Nanoschlitzes sind (dy < *res/4) | setzt eine starke Rotverschiebung
der Resonanzfrequenz ein, wohingegen in longitudinaler Richtung (dy) eine Blau-
verschiebung einsetzt, sobald der Abstand eine halbe Wellenldnge unterschreitet
(dy < Ares/2). Bei einem Abstand von ungeféhr dy, = *res/2 hat die Resonanzfrequenz
ihr Minimum und steigt fiir groflere Abstédnde erneut an, bis der Abstand einer
Wellenlédnge entspricht. Dieses Verhalten ist vor allem in longitudinaler Richtung
zu beobachten, in transversaler Richtung sind nur sehr kleine Schwankungen der
Resonanzfrequenz zu beobachten. Dies kann durch die Abstrahlcharakteristik
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Abbildung 7.9: Kopplungseffekte in Nanoschlitz- Arrays: a) Resonanzfrequenz, b)
Normierter Extinktionsquerschnitt, ¢) Qualitdtsfaktor und d) SEIRA-Signalstéirke
fiir Nanoschlitz- Arrays mit einer Lénge von L = 1000nm, einer Breite von w =
50nm und variierenden Abstanden dy, dy. Der jeweils nicht variierte Abstand wurde
auf d = 1.7 pm fixiert. Fiir Teil d) wurde die Lange der Nanoschlitze so angepasst,
dass die Resonanzfrequenz in allen Féllen mit der betrachteten Schwingungsbande
der Methylengruppe (wyi, = 2918 cm_l) zusammenféllt. (Abbildung entnommen aus

[L79].)
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7 Inverse Nanostrukturen

eines Nanoschlitzes erklart werden, welche ihr Maximum senkrecht zur langen
Schlitzachse zeigt. Dieses Verhalten ist bereits von Nanoantennen bekannt, bei
denen das Emissionsprofil die Form eines Torus zeigt, was zu einer verschwindend
kleinen Abstrahlung entlang der Antennenachse fihrt [I08]. Da das Babinetsche
Prinzip aussagt, dass das Streuverhalten der Nanoschlitze identisch ist mit dem
der Nanoantennen, gilt dies ebenfalls fiir Nanoschlitze. Daher ist die Kopplung
in transversaler Richtung deutlich schwécher als die in longitudinaler Richtung.
Interessanter als das Verhalten der Resonanzfrequenz ist das des Extinktionsquer-
schnittes und des Qualitatsfaktors (Abbildung [7.9b und c): Bei einem Abstand
von d = *res/2 X ¢ mit einem ungeraden ¢ zeigen die Resonanzen der Schlitz- Arrays
sowohl eine erhohte normierte Extinktion, als auch einen erhohten Qualitéts-
faktor. Bei Abstdnden, bei denen 7 einen geraden Wert annimmt, zeigen die
Ergebnisse eine verringerte Extinktion und einen deutlich kleineren Qualitéts-
faktor, der nur noch halb so grof} ist, wie im maximalen Fall. Wie bereits bei
der Resonanzfrequenz, ist auch hier das Verhalten deutlich ausgepriagter in longi-
tudinaler Richtung. Fallt der Abstand unter eine halbe Wellenldnge, so nimmt
sowohl die Extinktion, als auch der Qualitatsfaktors stark ab, was ebenfalls von
Nanoantennen bekannt ist [39, [79] und in Abbildung [7.10] deutlich zu sehen ist.
Abschlieflend soll nun die wichtigste Grofle, die SEIRA-Signalstéarke, betrachtet
werden. Um die SEIRA-Verstéarkung einer ODT-Monolage zu charakterisieren,
wurde die Resonanzfrequenz durch eine geringe Variation der Léange fixiert. Die
zugehorigen Spektren sind in Abbildung [7.10| gezeigt. Teil a) zeigt die Spektren
fir unterschiedliche Absténde in z-Richtung, Teil b) solche fiir die Variation
des y-Abstandes. Zur quantitativen Auswertung wurden die Spektren basislini-
enkorrigiert und der Peak-to-Peak-Wert der asymmetrischen Streckschwingung
der Methylengruppe wurde ausgelesen. Die zugehorigen Datenpunkte sind in
Abbildung gezeigt. Das Verhalten ist sehr dhnlich dem des Qualitédtsfaktors
und des normierten Extinktionsquerschnittes, aber nochmals deutlicher ausge-
pragter: Bei einem Abstand von d = *res/2 wird der groite Verstarkungsfaktor mit
EF = 12500 erreicht, welcher bei Vergroflerung des Abstandes auf EF = 4000
bei einem Abstand von dy, = A abfallt.

Zum Vergleich wurde zusétzlich zu den untersuchten Nanoschlitz- Arrays ein ein-
zelner Nanoschlitz, ebenfalls prapariert mit einer ODT-Monolage, charakterisiert.
Das Reflexionsspektrum dieses Schlitzes ist in Abbildung[7.11] gezeigt. Wie bei den
Schlitz- Arrays wurde die Resonanzfrequenz, der Extinktionsquerschnitt normiert
auf den geometrischen Querschnitt, der Qualitatsfaktor und der Verstarkungsfak-
tor ausgelesen beziehungsweise berechnet und zum Vergleich in Abbildung (7.9
als gestrichelte horizontale Linie eingezeichnet. Der einzelne Nanoschlitz zeigt
eine Resonanzfrequenz, die der der Arrays bei sehr groffen Abstdnden entspricht,
bei denen die Kopplung vernachléssigt werden kann. Der normierte Extinktions-
querschnitt und der Verstarkungsfaktor des einzelnen Schlitzes entspricht dem
niedrigsten Wert der Arrays, welcher bei einem Abstand von dy, = A auftritt.
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Abbildung 7.10: SEIRA-Spektren einer Monolage ODT auf Nanoschlitz- Arrays mit
verschiedenen Schlitz-Anordnungen: a) Einfluss des longitudinalen Abstandes dy, wel-
cher bei fixiertem transversalem Abstand variiert wurde. b) Einfluss des transversalen
Abstandes dy, bei fixiertem longitudinalem Abstand. (Abbildung entnommen aus der
Supporting Information von [179].)

Im Gegensatz zu Nanoantennen zeigen Nanoschlitze einen maximalen Verstar-
kungsfaktor, einen maximalen Extinktionsquerschnitt und einen maximalen
Qualitatsfaktor wenn die Schlitzabstdnde der halben resonanten Wellenldnge
entsprechen. Die optimalen Abstande sind, im Gegensatz zu Formel [7.3.4] unab-
hangig vom Brechungsindex des Substrates. Der Vergleich zum einzelnen Schlitz
zeigt, dass die SEIRA-Verstarkung durch die Kopplung nahezu vervierfacht wer-
den kann, was einer deutlich ausgepréigteren Kopplung als der bei Nanoantennen
entspricht. Dieses Verhalten deutet auf einen anderen Kopplungsmechanismus
hin. Wahrend Nanoantennen iiber Photonen, die sich im CaF,-Substrat ausbrei-
ten, koppeln, scheint die Kopplung bei Nanoschlitzen iiber den Austausch eines
SPP an der Gold-Luft-Grenzflidche stattzufinden. Fiir nicht zu diinne Goldschich-
ten und Frequenzen weit unterhalb der Plasmafrequenz, wie es im IR der Fall
ist, entspricht die Wellenlénge des SPP Agpp an der Gold-Luft-Grenzfliche der
Vakuumwellenlénge, wie bereits im Theorieteil (Abbildung [2.5p), anhand der
Dispersionsrelation eines SPP auf einem 50 nm dicken Goldfilm, gezeigt wurde.
Die Kopplung iiber die Luft, oder das Substrat kann anhand des deutlich anderen
Verhaltens, verglichen mit Nanoantennen, ausgeschlossen werden.

Zusammenfassung

Zusammengefasst konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass sowohl ein-
zelne Nanoschlitze, als auch Nanoschlitz- Arrays mittels einer Kombination aus
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EBL und anschlieBendem Argon-Atzen pripariert werden konnen, die starke
und schmale Resonanzen aufweisen und anhand der Lénge iiber den gesamten
IR-Spektralbereich abgestimmt werden kénnen. Es wurde demonstriert, dass
Nanoschlitze ein deutlich starkeres SEIRA-Signal zeigen als Nanoantennen, was
auf ausgedehnten Hot-Spots zurtickgefithrt werden konnte. Des Weiteren wurde
dargelegt, dass die Schlitzbreite einen starken Einfluss auf die Nahfeldintensitat
hat, dhnlich wie die Liickengrofe bei einem Nanoantennen-Dimer. Abschieflend
wurde die Kopplung zwischen Nanoschlitzen untersucht und optimiert. Es wurde
gezeigt, dass die SEIRA-Verstarkung durch die Kopplung deutlich erhoht werden
kann, wenn der longitudinale Abstand der halben Resonanzwellenldnge entspricht.
Fir die Anwendung von Nanoschlitzen als SEIRA-Substrat wurde gezeigt, dass
die optimale Geometrie gegeben ist durch w < 50nm und dy = dy = Ares/2.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Arten von Nanostrukturen
hinsichtlich ihrer Nutzbarkeit fiir die oberflichenverstéirkte IR-Spektroskopie
untersucht. Es kamen Nanoantennen-Dimere, freistehende Nanoantennen, porose
Nanoantennen und inverse Nanostrukturen zum Einsatz. Des Weiteren wurde
untersucht, welchen Einfluss die Streuung und die Absorption einer Nanoantenne
auf die SEIRA-Signalstérke und Linienform haben. Diese fiinf Themen sollen in
den folgenden Abschnitten einzeln zusammengefasst und ein Ausblick gegeben
werden.

Nanoantennen-Dimere als Substrat fiir die
oberflachenverstiarkte IR-Spektroskopie

Im ersten Teil der Arbeit wurde gezeigt, dass mittels photochemischen Wachs-
tums die Liicke zwischen zwei zuvor mittels EBL praparierten Nanoantennen
verringert werden kann. Dadurch konnten Nanoantennen-Dimere mit Liicken im
Bereich von bis zu 3nm bis 50 nm préapariert werden. Auf die so hergestellten
Strukturen wurde eine diinne Schicht des organischen Molekiils CBP aufgedampft,
deren oberflichenverstérkte Signale untersucht wurden. Die Studien ergaben,
dass durch Verwendung von Dimeren der Effekt der oberflichenverstéarkten IR-
Spektroskopie im Vergleich zu ungekoppelten Nanostrukturen um mehr als eine
GroBenordnung vergroflert werden kann. Es konnte demonstriert werden, dass
mit Hilfe der Dimere ein Nachweis und eine Charakterisierung von weniger als
10000 Molekiilen moglich ist, was einer Molekiillmenge im Zeptomol Bereich
entspricht. Da die plasmonischen Resonanzen der Dimere eine Halbwertsbreite
von mehreren Hundert Wellenzahlen aufweisen konnen mit einem Dimer mehrere
Schwingungsbanden innerhalb des Fingerprint-Bereichs simultan detektiert und
charakterisiert werden, was eine grundlegende Voraussetzung fiir die sichere
Identifizierung unbekannter Substanzen ist. Der Vergleich der gemessenen Da-
ten mit FDTD-Simulationen ergab zunehmende Abweichung bei abnehmender
Liickengrofle, was auf Probleme bei der homogenen Befiillung der Liicken mit
dem verwendeten Molekiil zuriickgefithrt werden konnte.

Ausblick

Nanoantennen-Dimere, mit Liicken im Nanometerbereich, sind ein vielverspre-
chendes Substrat fiir diverse oberflachenverstiarkte Spektroskopiemethoden, da
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8 Zusammenfassung und Ausblick

sie zu einer erheblichen Verbesserung des Detektionslimits fiihren. Fiir eine
Etablierung dieser Strukturen sind jedoch neue Fertigungsmethoden notig, die
eine einfachere und, noch wichtiger, eine reproduzierbare Préaparation ermogli-
chen. Des Weiteren ist es sinnvoll, die Dimere durch ein Array mit Abstédnden
im Nanometerbereich zu ersetzen, was zu einer deutlichen Verbesserung des
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses fithrt und eine Messung mit einer thermischen
Lichtquelle ermdglicht. Schlussendlich sind weitere Studien noétig, die sich mit
der Adsorption von Molekilen auf der Nanometerskala beschaftigen, um die
Befiillung der kleinen Liicken zu optimieren.

Freistehende Nanoantennen

AuBlerdem konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass mittels RIE freistehende
Nanoantennen, die nur partiell mit dem Substrat verbunden sind, prapariert
werden konnen. Die IR-optischen Eigenschaften der praparierten Strukturen
wurden mit denen konventioneller Nanostrukturen, welche sich direkt auf dem
Substrat befinden, verglichen. Der Vergleich ergab, dass freistehenden Nanoan-
tennen bei nahezu doppelter Lénge eine identische Resonanzfrequenz besitzen,
wie das planare Pendant. Neben den Unterschieden in der Resonanzfrequenz
wurden deutliche Abweichungen in der plasmonischen Linienform gefunden, die
vor allem in Reflexionsgeometrie auftreten. Diese Unterschiede konnten mit einem
einfachen Modell zweier interferierender Teilstrahlen qualitativ und quantitativ
erklart werden. Mit Hilfe von FDTD-Simulationen wurde die Nahfeldverteilung
der verwendeten Strukturen untersucht. Es konnte nachgewiesen werden, dass
die freistehenden Antennen eine maximale Nahfeldintensitat aufweisen, wenn
die Podesthohe genau der Halfte der resonanten Wellenldnge entspricht. Dies
konnte auf die Ausbildung stehender Wellen, dhnlich eines Hohlraumresonators
zuriickgefithrt werden. Um die Eigenschaften der Strukturen hinsichtlich der
SEIRA-Verstéarkung zu charakterisieren wurden zwei unterschiedliche Systeme
untersucht. Zum einen wurde die natiirliche Oxidschicht der Siliziumoberfléche
verwendet. Da die Hot-Spots der freistehenden Antenne durch das RIE nahezu
kein Si/SiOy enthalten wurden deutlich verringerte Phonon-Polariton-Signale
gemessen. Zum anderen wurde eine Monolage ODT verwendet, die aufgrund
der deutlich vergroflerten Flache, die fiir die Adsorption von Molekiilen zur
Verfiigung steht, zusammen mit der erhohten Nahfeldintensitiat zu einer um ca.
eine Groflenordnung erhéhten Signalstarke der SEIRA-Signale fiihrte.

Ausblick

Die durchgefiithrten Experimente veranschaulichen, dass freistehende Antennen
zu einer deutlichen Erhohung der Verstarkungsfaktoren fithren. Jedoch wurde
in dieser Arbeit nur der prinzipielle Effekt untersucht und darauf verzichtet die
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Strukturen zu optimieren, weshalb die gefundenen Verstéarkungsfaktoren deutlich
kleiner sind als die anderer Experimente. Die verwendeten Strukturen bieten
jedoch einige Ansatzpunkte zur Verbesserung: Zum einen sollte der Querschnitt
der Strukturen deutlich verringert und die Podesthche optimal auf die Resonanz-
frequenz angepasst werden, zum anderen kénnten die Strukturen zuséatzlich mit
Liicken im Nanometerbereich kombiniert werden. Eine weitere Moglichkeit zur
Optimierung ist die Verwendung eines Substrats, das einen hoheren Reflexionsko-
effizient aufweist. Dadurch konnen sich die stehenden Wellen effektiver ausbilden,
was zu einer weiteren VergrofSerung der Nahfeldintensitat fithren sollte.

Einfluss der Porositiat auf die plasmonischen
Eigenschaften von Nanoantennen

Weiterhin wurden in der vorliegenden Arbeit porése Nanostrukturen untersucht
und ihre optischen Eigenschaften mit denen glatter Antennen verglichen. Es
wurde gezeigt, dass sich die optischen Fernfeldeigenschaften poroser Nanostruk-
turen mit einer Effektiv-Medien-Theorie prazise beschreiben lassen. Durch eine
Absenkung der Plasmafrequenz und eine Erhohung der Streurate konnte so die
Resonanzfrequenz, die Extinktion und die Halbwertsbreite der pordsen Struk-
turen beschreiben werden. Bei bekanntem Fillfaktor der pordsen Strukturen
lasst sich so eine Vorhersage iiber die optischen Eigenschaften treffen, was eine
aufwendige Simulation unter Verwendung der exakten Geometrie obsolet macht.
Eine Vorhersage iiber die Nahfeldverteilung lésst sich anhand eines solchen EMT-
Modells nicht treffen. Um diese zu untersuchen wurden FDTD-Simulationen mit
Antennen verschiedener Oberflachenrauigkeit durchgefithrt. Anhand der Simula-
tionen wurde veranschaulicht, dass an Spitzen und Kanten rauer Antennen hohe
Nahfeldintensitaten erzeugt werden kénnen, jedoch zeigte sich im Mittel keine
Erhohung der Nahfeldintensitat. Dies hat zur Folge, dass SEIRA-Messungen der
Schwingungsbanden einer diinnen molekularen Schicht in beiden Féllen nahezu
identische Signalstiarken ergaben.

Ausblick

Die Experimente ergaben, dass pordse Nanoantennen ein nahezu identisches
SEIRA-Signal erzeugen wie glatte Antennen. Jedoch wurde dies nur fir das
physisorbierte Molekiil CBP untersucht. Unklar ist, ob dies auch fiir chemisor-
bierte Molekiile wie beispielsweise ODT gilt. Aufgrund der deutlich gréfleren
Oberflache der pordsen Struktur ist davon auszugehen, dass wesentlich mehr
ODT-Molekiile auf den rauen Strukturen adsorbieren, was wiederum zu einem
groBeren SEIRA-Signal fithrt, jedoch nicht zu einem hoheren Verstarkungsfaktor.
Um dies genauer zu untersuchen, sollten die Experimente mit einem Molekiil,
welches auf Gold chemisorbiert wiederholt werden. Des Weiteren ist unklar inwie-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

weit die Resultate auf Nanoantennen tibertragen werden kénnen, die mittels EBL
prapariert wurden. Diese Strukturen haben zwar ebenfalls eine raue Oberflache,
allerdings ist diese Rauigkeit deutlich unterschiedlich zu der hier verwendeten
Porositdat. Um diesen Einfluss zu untersuchen werden aktuell Untersuchungen
von JOCHEN VOGT durchgefiithrt, um die optischen Eigenschaften von rauen,
mittels EBL hergestellten Antennen, mit denen glatter einkristalliner Antennen
zu vergleichen [186] [187].

Einfluss von Streuung und Absorption auf den SEIRA
Effekt

Des Weiteren wurde untersucht, welchen Einfluss der Durchmesser einer Nano-
antenne auf das Verhaltnis von Streuung zu Absorption einer Nanoantenne hat
und wie die SEIRA-Signale dadurch beeinflusst werden. Anhand von diversen
FDTD-Simulationen wurde gezeigt, dass die Extinktion einer Nanoantenne bei
kleinen Durchmessern von d < 20 nm nahezu vollstandig auf Absorption beruht
und bei groflen Durchmessern von d > 150 nm iiberwiegend auf Streuung von
Licht. Bei einem Durchmesser im Bereich von d = 50 nm ergaben sich nahezu
identische Streu- und Absorptionsquerschnitte. Bei diesem Gleichgewicht konnte
ein Maximum im normierten Extinktionsquerschnitt der Nanoantenne nachgewie-
sen werden. Weiterhin wurde untersucht, wie sich das Verhéltnis von Streuung zu
Absorption auf die Signalstarke von verstérkten Schwingungsbanden auswirkt. Es
konnte demonstriert werden, dass diese Signale ebenfalls bei einem Durchmesser
von d = 50nm maximal werden, bei dem das SEIRA-Signal fast vollstandig
durch Lichtstreuung hervorgerufen wird. Bei grofleren Durchmessern wurde in der
Absorption ein SEIRA-Signal beobachtet, welches in entgegengesetzte Richtung
zeigt und so das in der Extinktion vorhandene Signal abschwécht. Anhand von
Transmissionsmessungen konnten die durch Simulationen gefundenen Resultate
teilweise bestatigt werden. Da eine separate Messung von Streuung und Absorp-
tion im Experiment nicht moéglich war, konnten einige Aussagen experimentell
nicht iiberprift werden.

Ausblick

Um die mittels FDTD-Simulationen gefundenen Resultate vollstandig zu bestéati-
gen, ist eine getrennte Messungen von Streuung und Absorption anzustreben.
Dazu wire ein Aufbau notig, der das gesamte von der Antenne gestreute Licht
detektiert.
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Inverse Nanostrukturen

Im letzten Teil der vorliegenden Arbeit wurden inverse Nanostrukturen untersucht.
Es wurden verschiedene Herstellungsmethoden vorgestellt und die jeweiligen Vor-
und Nachteile diskutiert. Als vielversprechendste Methode stellte sich die Kom-
bination von EBL mit anschlieBendem Ar-Ionen-Atzen heraus. Diese Methode
erlaubt die Praparation von einzelnen Nanoschlitzen sowie von ausgedehnten
Arrays bestehend aus mehreren Tausend Schlitzen. Die so hergestellten Struktu-
ren wurden charakterisiert und ein Vergleich mit dem inversen Pendant — den
Nanoantennen — ergab eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung, wie durch das
Babinetsche Prinzip vorhergesagt. Um die Nahfeldverteilung von Nanoschlitzen
zu untersuchen wurden FDTD-Simulationen durchgefiihrt, die verglichen mit
Nanoantennen eine grundlegend unterschiedliche Nahfeldverteilung zeigen. Im
Gegensatz zu Nanoantennen konzentrieren Nanoschlitze das elektromagnetische
Feld in einen einzigen Hot-Spot, der sich im Zentrum des Nanoschlitzes befindet.
Das von den Antennen bekannt Dipolmuster findet sich bei Nanoschlitzen in
der magnetischen Komponente wieder, welche zwei Hot-Spots an den Spitzen
des Schlitzes aufweist. Es wurde demonstriert, dass Nanoschlitze bei identischer
Geometrie und Adsorbatdichte ein deutlich stérkeres SEIRA-Signal generieren als
Nanoantennen. Des Weiteren wurde untersucht, welchen Einfluss die Schlitzbreite
auf die SEIRA-Signalstirke hat. Die Messungen zeigen einen starken Anstieg
der Signalstérke bei abnehmender Schlitzbreite, ahnlich dem Verhalten der un-
tersuchten Nanoantennen-Dimere bei Verringerung der Liickengrofle. Um die
Arraygeometrie von Nanoschlitzen zu optimieren wurden der Einfluss des trans-
versalen sowie des longitudinalen Abstandes untersucht. Die hochste Extinktion,
die schmalste Resonanz sowie das hochste SEIRA-Signal wurden gefunden, wenn
beide Abstinde der halben Resonanzwellenlénge entsprechen. Dieses Ergebnis
deutet auf einen Unterschied im Kopplungsverhalten verglichen mit Nanoanten-
nen, hin. Wahrend Nanoantennen tiber Photonen, die sich im CaF,-Substrat
ausbreiten, koppeln, weisen die Resultate darauf hin, dass die Kopplung bei
Nanoschlitzen iiber den Austausch eines SPP an der Gold-Luft-Grenzfliche
stattfindet.

Ausblick

Die gemessene Abhéngigkeit des SEIRA-Signals in Abhéngigkeit der Schlitzbreite
deutet einen Weg an, wie die Nanoschlitze weiter optimiert werden konnen. Die
Herstellung von Nanoschlitzen mit einer Breite unterhalb von 50 nm fiihrte in
dieser Arbeit zu Defekten innerhalb der Nanoschlitzarrays. Um die Qualitét
dieser Strukturen zu verbessern muss vor allem der Atzprozess mittels Ar-Ionen
optimiert werden.

Eine weitere interessante Moglichkeit die Nahfeldintensitat einer inversen Struk-
tur zu erhohen ist die Verwendung von so genannten Nanodiabolostrukturen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 8.1: Simulierte Nahfeld-
verteilung einer Nanodiabolostruktur:
Durch die schmale Breite in der Mitte
der Struktur kann das elektromagneti-
sche Nahfeld in ein extrem kleines Vo-
lumen komprimiert werden, in welchem
die Feldstdrke mehr als 200-fach erhoht
ist.

|E/Eqll
200

Die simulierte Nahfeldverteilung einer solchen Struktur ist in Abbildung
gezeigt. Durch die schmale Breite in der Mitte der Struktur lasst sich das elek-
tromagnetische Nahfeld in ein extrem kleines Volumen konzentrieren, was den
Nachweis geringer Molekiilmengen ermoglichen sollte. Die aulerordentlich hohe
Nahfeldintensitét einer solchen Struktur wurde kiirzlich experimentell in Referenz
[188] bestatigt, jedoch wurden solche Strukturen bisher nicht fiir SEIRA genutzt.
Ein interessantes Einsatzgebiet fiir Nanoschlitze ist zum Beispiel die Charakteri-
sierung kleiner Partikel und Staubteilchen. Aufgrund des ausgedehnten Hot-Spots
im Zentrum eines Nanoschlitzes sollten Nanoschlitze deutlich besser fiir diese
Anwendung geeignet sein als Nanoantennen.
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A Anhang

A.1 Optische Eigenschaften der verwendeten
Substrate

In der vorliegenden Arbeit kamen drei verschiedene Substrate zum Einsatz, deren
optischen Eigenschaften in diesem Abschnitt erlautert werden.

A.1.1 Calciumfluorid

Fiir einen Grofteil der durchgefiihrten Experimente wurde Calciumfluorid als
Substrat verwendet. Der Hauptvorteil dieses Substrates ist die hohe Transmissi-
vitat (sieche Abbildung oberhalb von 1000 cm ™! und der damit verbundene
kleine Brechungsindex von nc,r, = 1.41. Da die Dispersion von CaFy im MIR-
Spektralbereich sehr klein ist wurde in den Simulationen stets ein konstanter,
rein realer Brechungsindex verwendet, was den Rechenaufwand der Simulatio-
nen verringert. Unterhalb von 1000 cm ™! nimmt die Transmissivitit von CaF,
schlagartig ab, was auf das Reststrahlen-Band zurtickgefiihrt werden kann.

Ein weiterer Vorteil von CakFy ist, dass es nicht nur im MIR-Bereich durchsichtig
ist, sondern ebenfalls im sichtbaren Spektralbereich. Daher ist es moglich weitere
Charakterisierungen der Proben in diesem Spektralbereich durchzufiihren, wie es
zum Beispiel in Referenz [150] gezeigt ist. Auflerdem war dies eine Voraussetzung
fiir das photochemische Wachstum (Kapitel , da der fiir das Wachstum benotigte
Laser die Probe durch das Substrat beleuchtet, um die hochste Laserintensitéat
an der Grenzfliche zwischen CaFy und dem photoaktiven Salz zu erhalten.

Ein Nachteil von CaF, ist die geringe chemische Bestindigkeit gegen Sauren,
was es zum Beispiel unmoglich macht die Proben mit bestimmten Chemikalien
zu reinigen, oder pordse Nanostrukturen (Kapitel [5) auf diesem Substrat zu
praparieren.

Die dielektrische Funktion von CaFj ist zum Beispiel in Referenz [13] gezeigt.

A.1.2 Silizium

Neben CakF, wurden in dieser Arbeit ebenfalls Substrate aus Silizium verwendet.
Die optischen Eigenschaften von Si sind in Abbildung gezeigt. Die Transmis-
sivitdt von Si ist im MIR-Spektralbereich aufgrund grofler Reflektionsverluste
deutlich geringer als die von CaFy und der Brechungsindex ist mit ng; = 3.41
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4 Abbildung A.1: Relative Transmissi-
on eines leeren CaFo-Substrates. Als Re-
ferenz wurde der Leerkanal verwendet.
Oberhalb von 1000 cm™! zeichnet sich
das Substrat durch eine hohe sehr kon-
stante Transmissivitdt aus. Unterhalb
von 1000cm ™" geht die Transmissivitit
aufgrund des Reststrahlen-Bands nahe-
zu auf null zurtick.

Relative Transmittance

1000 2000 3000 4000 5000

Wavenumber (cm™)

deutlich grofler. Dies hat zur Folge, dass die Antennenextinktion auf Si deut-
lich geringer ist als die auf Substraten mit geringerem Brechungsindex, was
bereits in Abschnitt diskutiert wurde. Unterhalb von 1500 cm™!zeigt Si
einige Absorptionspeaks. Nahezu alle dieser Peaks sind auf Anregungen von
Phononen zuriickzufithren. Hauptsachlich handelt es sich um Zwei- oder Drei-
Phonon-Prozesse aus Linearkombinationen der TO, LO, TA[ und LAP| Phononen
[189].

Vorteile von Si sind die hohe chemische Bestindigkeit, das breite Transmissi-
onsfenster, das bis in den Terahertz-Bereich reicht sowie eine vergleichsweise
gute Leitfahigkeit, die die Auflésung von SEM-Bildern deutlich verbessert. Des
Weiteren ist die Herstellung von lithografischen Strukturen auf Si extrem gut
erforscht, da es in der Halbleiterindustrie ein gingiges Material ist.

Die dielektrische Funktion von Si ist zum Beispiel in Referenz [190] gezeigt.

A.1.3 Diamant

Als dritte Substrat-Klasse wurde in dieser Arbeit Diamant verwendet, dessen
optische Eigenschaften in Abbildung m gezeigt sind. Ahnlich wie bei Si ist das
IR-Spektrum von Zwei- (1500 — 2660 cm™') sowie Drei-Phonon-Prozessen (bis
3990 cm ') geprigt. Aufgrund der hohen Bandliicke von 5.5V ist eine Anregung
von Interbandiibergiangen mit IR-Licht nicht méglich. In den Bereichen abseits
der Multi-Phonon-Banden ist der Brechungsindex von Diamant gegeben durch
NDjamant = 2.39 und ist damit deutlich geringer als der von Si. Da Diamant haufig
als Fenstermaterial zur Auskopplung von Synchrotronstrahlung verwendet wird,

IPransversal akustisch
2Longitudinal akustisch
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Abbildung A.2: Relative Transmissi-
on eines leeren Si-Substrates. Beide Sei-
ten des Substrates sind mit einer diin-
nen natirlichen Oxidschicht bedeckt.
Als Referenz wurde der Leerkanal ver-
wendet. Oberhalb von 1500 cm ™! zeigt
Si eine nahezu konstante Transmis-
sivitat von ca. 54%. Unterhalb die-
ser Frequenz zeigen sich Multiphonon-
Absorptionsbéander, die die Transmissi-
vitat abschwéchen.

Abbildung A.3: Relative Transmissi-
on eines leeren Diamant-Substrates. Der
MIR-Spektralbereich ist, &hnlich wie bei
Si, durch die Multi-Phonon-Absorption
gepragt. (Daten entnommen aus Refe-
renz [191].)

kann es in Kombination mit einem Diamant-Substrat zu einer sehr geringen
Intensitéit im Bereich von 1500 — 3 000 cm ™! kommen, was die Messzeit erheblich
ansteigen lasst.

Vorteile von Diamant sind zum Beispiel die hohe chemische Bestandigkeit, weshalb
es in Kapitel [5|als Substrat fir die Herstellung poroser Nanostrukturen verwendet

wurde.

Die dielektrische Funktion von Diamant ist zum Beispiel in Referenz [191] gezeigt.
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A.2 Strahlengang des verwendeten
IR-Mikroskops

Ein Grofiteil der in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurde mit dem Hyperion
1000 TR-Mikroskop der Firma Bruker durchgefithrt. Der Strahlengang des Geréts
ist in Abbildung sowohl fiir Reflexion als auch fiir Transmission gezeigt. Herz-
stiick des Aufbaus sind zwei baugleiche Schwarzschildobjektive, die als Kondensor
und als Objektiv verwendet werden. Die Objektive haben eine Vergrofierung von
36x und einen Arbeitsabstand von 10.4 mm. Der maximale Winkel, unter dem
Strahlung vom Objektiv aufgesammelt wird, betrégt 30°, was einer NA von 0.5
entspricht.

A.3 CBP-Stabilitat

Fir die Experimente in Kapitel [3| f] und [6] wurde das Molekiil CBP verwendet.
Die optischen Eigenschaften von CBP wurden bereits in Abschnitt er-
ortert. Neben den optischen Eigenschaften ist die Stabilitat des Molekiils von
entscheidender Bedeutung. Da gerade die Messungen einzelner Nanostrukturen
extrem zeitaufwendig sind, muss sichergestellt werden, dass sich die verwendeten
Proben auf der Zeitskala des Experiments nicht verdndern. Zu diesem Zwecke
wurden Messungen an einem Antennenarray, welches mit CBP bedampft wur-
de durchgefiihrt. Eine Messung wurde unmittelbar nach der Praparation der
Probe durchgefiihrt, eine Weitere acht Tage danach. Die beiden so erhaltenen
Spektren sind in Abbildung miteinander verglichen. Bis auf eine minimale
Anderung der Basislinie zeigen beide Spektren exakt denselben Verlauf, weshalb
davon ausgegangen werden kann, dass CBP auf dieser Zeitskala stabil ist. Da
alle Messungen, die CBP-Molekiile enthalten, nach spéatestens einer Woche be-
endet wurden, wurden keine weiteren Messungen auf einer langeren Zeitskala
durchgefiihrt.

A.4 Charakterisierung einzelner Nanoschlitze

In Kapitel [7] wurden die IR-optischen Eigenschaften von Nanoschlitz- Arrays un-
tersucht. Identische Messungen wurden mit einzelnen Nanoschlitzen durchgefiihrt
und sollen in diesem Abschnitt gezeigt werden. Alle hier gezeigten Proben wurden
mit dem in Abschnitt gezeigten Verfahren hergestellt.

Abbildung zeigt die Reflexionsspektren einzelner Nanoschlitze mit einer
Breite und Hohe von w = h = 50 nm. Analog zu den Arraymessungen zeigen sich
scharfe Resonanzen, die anhand der Lange iiber den gesamten IR-Spektralbereich
abgestimmt werden kénnen. Wie bereits bei den Arrays zeigt sich ein linearer
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Abbildung A.4: Transmissions- und Reflexionsstrahlengang des Hyperion 1000 IR-
Mikroskops. Die wichtigsten Komponenten sind beschriftet. (Abbildung abgeéndert
entnommen aus Referenz [192].)
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0.86 |- .
g Abbildung A.5: Zeitliche Stabilitét ei-
g os4r . ner CBP-Schicht: Die CBP-Schicht wur-
= de unmittelbar nach ihrer Préiparation,
% 082 | | sowie acht Tage spéater charakterisiert.
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.g in der Basislinie sind beide Spektren
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Abbildung A.6: Relative Reflexions-
spektren einzelner Nanoschlitze mit ei-
ner Breite und Hohe von w = A = 50 nm
und variierender Lange, wie angegeben.
Das Verhaltnis zwischen Schlitzldnge
und resonanter Wellenlédnge ist in der
eingefiigten Grafik angegeben und zeigt
ein lineares Verhalten.
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Zusammenhang zwischen der Schlitzlange und der resonanten Wellenlange. Ver-
gleicht man den Extinktionsquerschnitt eines einzelnen Schlitzes mit dem eines
Schlitzarrays, so zeigt sich ein leicht geringerer Wert fiir den Einzelschlitz. Dies
kann zweierlei Griinde haben: Zum einen muss fiir eine préizise Messung des
Extinktionsquerschnittes dafiir gesorgt werden, dass sich der Nanoschlitz in der
Mitte des verwendeten Messflecks befindet. Ist dies nicht der Fall, so kann die
Extinktion deutlich schwécher ausfallen. Zum anderen kann die Kopplung inner-
halb von Nanoschlitzarrays die optischen Eigenschaften erheblich beeinflussen
und so den Extinktionsquerschnitt erh6hen (siehe Abschnitt .

Analog zu Abschnitt wurde der Einfluss der Schlitzbreite auf das SEIRA-
Signal einer Monolage ODT untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen sind
in Abbildung gezeigt. Die Schlitzbreite wurde zwischen 50 nm und 230 nm
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Abbildung A.7: SEIRA-Signale von einzelnen Nanoschlitzen, auf denen eine Monolage
ODT prépariert wurde: a) Reflexionsspektren, b) basislinienkorrigierte Schwingungs-
spektren, c¢) SEIRA-Signalstérke in Abhéngigkeit von der Liickengrée und d) simulierte
Nahfeldintensitédt. Wie bei den Nanoschlitzarrays zeigt sich ebenso bei den einzelnen
Nanoschlitzen ein deutlicher Anstieg der SEIRA-Signalstérke bei kleiner werdender
Schlitzbreite w.

variiert. Genau wie bei den Arrays zeigt sich ein starker Anstieg der gemessenen
ODT-Signale bei Verringerung der Schlitzbreite. Der Verlauf der gemessenen
SEIRA-Signalstarken (Abbildung wurde mit dem gleichen Modell, namlich
dem Potenzgesetz EF = A x w™™ beschrieben. Der Fit ergibt eine Steigung von
Msingle = 1.25 = 0.08 was im Rahmen des Fehlers identisch mit dem Ergebnis der
Array-Messungen (mayay = 1.32 £ 0.03) ist.

Abschlieend wurde die Kopplung von Nanoschlitz-Dimeren untersucht. Da die
Ergebnisse in Kapitel [7| eine deutliche starkere Kopplung in longitudinaler Rich-
tung zeigen wurde bei den Einzelschlitzen nur die Kopplung in dieser Richtung
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung[A.§ gezeigt, in der die Spektren finf
verschiedener Nanoschlitz-Dimere gezeigt sind. Der Abstand der Schlitze wurde
zwischen einem sechzehntel und einer ganzen resonanten Wellenlange variiert.
Im Gegensatz zu den Arraymessungen, die mit ODT-Molekiilen durchgefiihrt
wurden, wurden in diesem Fall CBP-Molekiile verwendet. Dies hat den Vorteil,
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dass die gefundenen Resultate fiir eine andere Wellenldnge tiberpriift werden
konnen. Die Reflexionsspektren bestatigen die Resultate: Das Nanoschlitz-Dimer
mit einem Abstand von d, ~ /2 zeigt das mit Abstand grofite Molekiilsignal,
und auch die Extinktion des Dimers ist deutlich grofler als die der anderen
untersuchten Schlitze. Auf eine quantitative Auswertung wurde aufgrund des
schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses verzichtet.

A.5 Weitere Praparationsmethoden zur
Herstellung von Nanoschlitzen

In diesem Abschnitt werden zwei weitere Fabrikationsmethoden vorgestellt, die
genutzt wurden um Nanoschlitze zu praparieren.

A.5.1 Praparation mittels fokussiertem
Ionenstrahl-Atzen

In einer ersten Reihe von Experimenten wurden Nanoschlitze mittels FIB her-
gestellt. Als Ausgangsmaterial wurden einkristalline Goldplattchen verwendet,
welche elektrochemisch hergestellt wurden. In diese Goldplattchen, mit einer
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Ausdehnung von ungefihr 10 x 10 pm wurde in einem zweiten Arbeitsschritt
der Nanoschlitz mit einem Gallium-Ionenstrahl geschrieben. Die Vorteile dieser
Methode sind eine gute laterale Auflésung von etwa 25 nm, die unter Verwendung
von Heliumionen in den einstelligen Nanometerbereich verbessert werden kann
[188, 193], sowie zum anderen die einkristallinen Goldpléttchen, die eine hervor-
ragende Leitfahigkeit des Goldfilms garantieren. Nachteile dieser Methode sind
die Limitierungen in der Herstellung der Goldpléattchen: Bei der verwendeten
Probe ist die laterale GroBe der Goldpléittchen auf ca. 20 x 20 pm? limitiert. Des
Weiteren ist es nicht moglich die Hohe unabhéngig von den lateralen Dimensio-
nen einzustellen. Eine SEM-Aufnahme eines so priaparierten Nanoschlitzes ist
in Abbildung gezeigt, die wichtigsten Kenngroflen der Methode sind in
Tabelle zusammengefasst.

Sowohl die Herstellung der Goldplattchen, als auch die Strukturierung mittels
FIB wurden von BETTINA FRANK am 4. Physikalischen Institut in Stuttgart
iibernommen.

A.5.2 Optische Eigenschaften

Da die Herstellungsmethode mittels FIB die Fabrikation ausgedehnter Arrays
nicht erlaubt, wurden einzelne Nanoschlitze untersucht. Die Messungen wurden
am Synchrotron ANKA durchgefiihrt, um ein ausreichendes Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis zu erhalten. Eine solche Reflexionsmessung eines 1 pm langen und
120 nm breiten Nanoschlitzes in einem 30 nm hohen Goldpléattchen ist in Abbil-
dung gezeigt. Als Hintergrund wurde fiir die Messung die Reflexion eines
ausgedehnten polykristallinen Goldfilms verwendet, welcher auf derselben Probe
aufgebracht wurde. Obwohl das Goldpléttchen eine laterale Ausdehnung aufweist,
welche etwas grofler als der verwendete Messfleck von 8.3 pm im Durchmesser
ist, zeigt das Goldplédttchen ein Reflexionsvermogen deutlich kleiner eins, unab-
hangig vom Nanoschlitz innerhalb des Plattchens. Das Goldplattchen kann also
nicht als ein ausgedehnter Film angesehen werden, was fiir die Anwendung des
Babinetschen Prinzips jedoch notig ist. Gerade im Bereich kleiner Wellenzahlen,
also grofler Wellenlangen, reflektiert das Goldplattchen nur sehr wenig Licht. Da
die laterale Ausdehnung in diesem Wellenldngenbereich nur unwesentlich grofier
ist als die verwendeten Wellenlédngen, verhélt sich das Plattchen nicht wie ein
ausgedehnter Film, sondern eher wie ein Nanopartikel, in dem es unter Umstan-
den sogar moglich ist — auch ohne den Nanoschlitz — plasmonische Oszillationen
anzuregen. Bei grofleren Wellenzahlen steigt die Reflexion deutlich an, da das
Verhéltnis der lateralen Ausdehnung zur anregenden Wellenlange immer grofier
wird. Dennoch wird auch bei den kleinsten verwendeten Wellenlangen von ca.
1.5 pm nur ein Reflexionsgrad von ca. 30% erreicht, obwohl hier die Ausdehnung
des Goldplattchen ca. zehnmal grofer ist als die Wellenlange.

Um dennoch die optischen Eigenschaften des Nanoschlitzes zu erhalten wurde
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Abbildung A.9: a) Reflexionsspek-

a) : : e : trum eines mittels FIB hergestellten Na-
= 03} ] noschlitzes (L = 1pm,w = 120nm) in
& einem einkristallinen Goldplattchen mit
g ok 4 einer lateralen Ausdehnung von ca. 10 x
% __ Measurement 1 10pm?. Da das Goldplattchen eine un-
© il —— Baseline ] zureichende Gréfle hat um als ausge-
b) I I t—+— I dehnter Metallfilm angesehen zu wer-
< 1.00 den, zeigt das Reflexionsspektrum einen
o starken Abfall bei kleinen Wellenzahlen.
g 095 Korrigiert man diesen Abfall durch eine
g 0.9 — Corrected Basislinienkorrektur, so erhélt man das
3 I Reflectance in (b) gezeigte Reflexionsspektrum, in

20'00 30'00 40'00 50'00 soloo dem bei ca. 3000cm ™! eine Anregung

Wavenumber (cm™)

zu sehen ist, die dem Nanoschlitz zuge-

ordnet werden kann.

das gemessene Spektrum basislinienkorrigiert. Im bisherigen Verlauf dieser Arbeit
wurde eine Basislinienkorrektur genutzt um die schmalen Vibrationsbanden
von Molekiilen von der breiten plasmonischen Anregung zu trennen. In diesem
Fall soll mit Hilfe der Basislinienkorrektur die plasmonische Anregung von
dem nochmals breiteren Untergrund getrennt werden. Als Basislinie wurde
ein Polynom ersten Grades, welches im hochfrequenten Teil des Spektrums
(w > 4000 cm™') angepasst wurde, verwendet. Das Spektrum nach der Division
durch die so ermittelte Basislinie ist in Abbildung gezeigt. Man erkennt
eine deutliche Anregung bei ca. 3000cm™!, die vermutlich dem Nanoschlitz
zuzuordnen ist. Die gefundene Resonanzfrequenz passt zu der verwendeten Lange
des Schlitzes und auch die gefundene Linienform entspricht der iiblichen Form
einer LSPR.

A.5.3 Einfluss der Grofle des Goldsubstrates

Da die Anregung jedoch nicht eindeutig dem Nanoschlitz zugeordnet werden
kann, sondern auch von einer Anregung des Goldplédttchens an sich stammen
konnte, wurde in einer weiteren Messreihe der Einfluss der lateralen Ausdehnung
der Goldplattchen auf das Reflexionsspektrum untersucht. Dazu wurden mittels
EBL polykristalline, quadratische Goldspiegel mit einer dicke von 50 nm und einer
lateralen Ausdehnung von 5 x 5um? — 100 x 100 pm? hergestellt. Die Reflexion
dieser Goldspiegel wurde anschlieBend untersucht, wobei als Referenz eine ausge-
dehnte Goldschicht mit einer Gréfle von mehreren Quadratmillimetern verwendet
wurde. Alle Messungen wurden mit einem Messfleck von 8.33 pm im Durchmesser
durchgefiihrt. Die relativen Reflexionsspektren sind in Abbildung gezeigt.
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Abbildung A.10: Reflexionsverhalten eines quadratischen Goldspiegels in Abhén-
gigkeit der lateralen Ausdehnung: a) Spektren fiir finf verschiedene GroBen zwischen
5 x 5um? und 100 x 100 pm? aufgenommen mit einer Messfleck-GroBe von 8.33 pm im
Durchmesser. b) Farbkodierte Reflexion als Funktion der Wellenldnge und der lateralen
Ausdehnung. Um eine Reflexion von 100% zu erreichen ist eine laterale Ausdehnung
des Spiegels von mehr als 100 x 100 pm? von Néten, nahezu unabhingig von der Grofle
des verwendeten Messflecks.

Obwohl die Goldspiegel eine bis zu 180-mal groflere Fliche aufweisen als der
verwendete Messfleck, wird eine vollsténdige Reflexion selbst bei den grofiten
Spiegeln nicht erreicht.

Damit das Babinetsche Prinzip korrekt angewendet werden kann muss die verwen-
dete Metallschicht als unendlich ausgedehnt angesehen werden kénnen. Abbildung
zeigt, dass selbst bei einer Spiegelgrofie mit einer lateralen Ausdehnung
von 100 pm IR-Licht nicht vollstandig reflektiert wird, und diese Voraussetzung
damit nicht erfiillt ist. Da eine Herstellung von Goldpléttchen mit den gewiinsch-
ten Hohen nur mit deutlich kleineren Ausdehnungen moglich ist, musste diese
Herstellungsmethode verworfen werden, obwohl sie die einzige der drei Methoden
ist, die es ermoglicht einkristalline Strukturen herzustellen.

A.5.4 Praparation mittels Elektronenstrahllithografie
unter Verwendung eines Negativlacks

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Nanoschlitzen ist die Elektronen-
strahllithografie. In Abschnitt wurde gezeigt, wie mittels EBL Nanoantennen
hergestellt werden kénnen. Um nun Nanoschlitze herzustellen, kann der positive
Fotolack durch einen negativen ausgetauscht werden. Als Negativlack kam der
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Abbildung A.11: Rasterelektronenmi-
kroskop Aufnahme eines Ausschnitts
eines mittels EBL hergestellten Na-
noschlitzes. Die unter schrigem Einfall
(© = 45°) angefertigte Aufnahme zeigt,
dass der Nanoschlitz mit dem verwende-
ten Negativlack gefiillt ist, auf dem sich
die aufgedampfte Goldschicht befindet.

Lack AR-N 7520 der Firma Allresist zum Einsatz. Bei einem negativen Fotolack
wird die Loslichkeit des Lacks durch Belichtung herabgesetzt. Das heif3t, dass
nach dem Entwickeln der Probe nur noch die Stellen des Fotolacks auf der Probe
verbleiben, die vorher belichtet wurden. Durch anschlieBendes Aufdampfen von
Gold kann so der Nanoschlitz erzeugt werden. Der Vorteil dieser Methode liegt
darin, dass die gewiinscht Struktur direkt in den Fotolack geschrieben wird und
nicht wie bei der Verwendung eines Positivlacks das inverse der gewiinschten
Struktur. Dadurch ist nach dem Verdampfen von Gold kein Atzschritt nétig,
um den Nanoschlitz zu erhalten. Die Nachteile der Methode sind die deutlich
schlechtere laterale Auflosung des Negativlacks, verglichen mit der eines Posi-
tivlacks. Aulerdem ist die Hohe der Schlitze stark limitiert (A < 30nm), da bei
grofleren Hohen die schmalen belichteten Bereiche des Fotolacks nicht stabil
sind und wéihrend des Entwickelns zerstort werden. Der grofite Nachteil der
Methode ist in Abbildung gezeigt, in der eine SEM-Aufnahme, angefertigt
nach der Durchfithrung aller Herstellungsschritte, gezeigt ist. Die Aufnahme,
die unter schrigem Einfall angefertigt wurde, zeigt, dass der Nanoschlitz mit
dem belichteten Fotolack gefiillt ist, auf dem sich wiederum die aufgedampfte
Goldschicht befindet. Dies kann nur so interpretiert werden, dass der letzte Fabri-
kationsschritt, der Lift-off, erfolglos war. Um den belichteten Fotolack dennoch
zu entfernen, wurden verschiedene Losemittel verwendet und die Probe wurde
in einem Sauerstoffplasma gereinigt. Dennoch konnte der verbleibende Fotolack
nicht entfernt werden. Auch eine Verringerung der Belichtungsdosis konnte das
Problem nicht beheben.

Eine Ubersicht iiber alle drei vorgestellten Methoden ist in Abbildung sowie

in Tabelle gegeben.

A.5.5 Optische Eigenschaften

Mit Hilfe des Negativlacks wurden einzelne Nanoschlitze mit einer Breite von
ca. 120nm, einer Hohe von A = 25nm und verschiedenen Langen hergestellt.
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Abbildung A.12: Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen verschieden hergestellter
Nanoschlitze: a) Mittels FIB hergestellter Schlitz in einem einkristallinen Goldplétt-
chen. b) Nanoschlitz in einem polykristallinen Goldfilm hegestellt mittels EBL unter
Verwendung eines Negativ-Fotolacks. Da sich der Fotolack nach der Herstellung nicht
entfernen lisst ist der Schlitz mit diesem gefiillt. Uber dem Fotolack befindet sich eine
Goldschicht, die im Bild als helle Flache zu erkennen ist. ¢) Nanoschlitz in einem poly-
kristallinen Goldfilm hegestellt mittels EBL unter Verwendung eines Positiv-Fotolacks.
Die Kristallite sind durch einen leicht unterschiedlichen Kontrast in der Aufnahme zu
erkennen.

Tabelle A.1: Vergleich wichtiger Kenngréfien der drei in dieser Arbeit verwendeten
Methoden zur Herstellung von Nanoschlitzen.

Grofflachige
Methode Strukturauflosung (nm) Qualitat Strukturierung
FIB ~ 25 Einkristallin X
EBL — Negativlack ~ 100 Polykristallin v
EBL - Positivlack ~ 10 Polykristallin[] v

“Die Qualitat hdngt von der des anfinglich verwendeten Goldfilms ab. Wird ein einkristalliner
Film verwendet, so sind die resultierenden Nanoschlitze ebenfalls einkristallin.
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Charakterisiert wurden die Nanoschlitze erneut unter zu Hilfenahme von Synchro-
tronstrahlung. Da die Schlitze fertigungstechnisch bedingt mit dem eingesetzten
Fotolack gefiillt sind, welcher wiederum mit Gold bedeckt ist, konnten die op-
tischen Eigenschaften eines isolierten Nanoschlitzes nicht untersucht werden.
Stattdessen wurde das vollstandige System gemessen, welches ebenfalls von
Interesse ist, da es bereits eine Molekiilschicht enthalt, die ein Untersuchung
oberflaichenverstarkter Schwingungssignale ermoglicht.

A.5.5.1 SEIRA Messungen

Zunachst wurde das Schwingungsspektrum des Fotolacks charakterisiert. Dazu
wurde eine ca. 100 nm dicke Schicht des Lackes auf ein CaFo-Substrat aufgebracht.
Um ein moglichst exaktes Schwingungsspektrum des Fotolacks innerhalb eines
Nanoschlitzes zu erhalten wurde der Lack auf der Referenzprobe auf identische
Weise préapariert, das heifit, er wurde mit der selbe Elektronendosis belichtet
und anschlieend entwickelt. Das anschlieBend aufgenommene Spektrum ist in
Abbildung gezeigt. Es sind mehrere Schwingungsbanden im Fingerprint-
Bereich zu erkennen, wobei sich die stirkste Bande bei ca. wyi, = 1500cm™!
befindet. Aufgrund der unbekannten Zusammensetzung des Fotolacks ist es nicht
moglich diese Schwingungsbande eindeutig zuzuordnen.

Abbildung zeigt das Reflexionsspektrum eines Nanoschlitzes, dessen Re-
sonanzfrequenz auf diese Bande abgestimmt wurde. Da sich der Nanoschlitz
in einem mehrere Millimeter ausgedehnten Goldfilm befindet, ist abseits der
Resonanzfrequenz eine relative Reflexion von 100% zu erkennen, fir Frequenzen
im Bereich der Resonanzfrequenz wird diese abgeschwécht. Das Spektrum dhnelt
dem Transmissionsspektrum einer Nanoantenne, genau wie vom Babinetschen
Prinzip vorhergesagt. Ebenfalls wie von Nanoantennen bekannt, sind auf der
breitbandigen plasmonischen Resonanz fano-artige Signale zu erkennen, die den
Vibrationsbanden des Fotolacks zugeordnet werden kénnen. Fiir eine quantitative
Auswertung wurden die Signale aus dem Spektrum durch eine Basislinienkorrek-
tur extrahiert. Das so gewonnene oberflachenverstarkte Schwingungsspektrum

ist in Abbildung gezeigt.

A.5.5.2 Verstarkungsfaktor

Um einen Verstarkungsfaktor zu errechnen kann die in Abschnitt 2.7.2.2] einge-
fihrte Formel 2.7.4] verwendet werden:

EF — ISEIRA . NReferenz (A51)

I Referenz N SEIRA

Die Signalstarken Isgrra und IReferens lassen sich direkt aus Abbildung
auslesen. Um Nggra zu bestimmen wurde angenommen, dass alle Molekiile, die

178



A.5 Weitere Praparationsmethoden zur Herstellung von Nanoschlitzen

T T T T T Abbildung A.13: a) Transmissions-

a) .- 1.00F
F oosf 1 spektrum einer 100 nm dicken Schicht
& oosf ] des Fotolacks AR-N 7520 auf ei-

[—— 100 nm AR-N7520 ]

b) 0.94 : EX: - m entail Dat:a — nem CaFo-Substrat. Zur besseren Ver-
o LOOF BaZeIine 4 gleichbarkeit wurde der Fotolack mit
e derselben Elektronendosis belichtet,
% die zur Herstellung der Nanoschlit-
% 0.99 4 ze verwendet wurde. b) Relatives Re-
x flexionsspektrum eines Nanoschlitzes,
E welcher vollstdndig mit dem Fotolack

0) 0.98 |- 1 gefiillt ist. Die Schwingungsbanden
T 1.002 t—+—+—+—+——+—+——3  des Fotolacks, welche durch vertika-
2 4 500k 1 le gestrichelte Linien gekennzeichnet
0w - . . . .
S o993l 1 sind, sind als fano-artige Signale auf
S L .4 der plasmonischen Resonanz zu erken-

E L 1 L L 1
1000 1200~ 1400 1600 1800 nen. c) Basislinienkorrigiertes Schwin-

Wavenumber (cm™) gungsspektrum.

sich innerhalb des Nanoschlitzes befinden, zum SEIRA-Signal beitragen. Es gilt
daher

NSEIRA ocw X hx L. (A52)

Die Molekiilanzahl Ngegeren, ist durch die verwendete Blendengrofie Ay sowie die
Schichtdicke gegeben:

NReterenz ¢ Ag X AFotolack = 15 pm X 15 pm x 100 nm . (A.5.3)

Setzt man alle Werte ein, so erhélt man fiir die starkste Vibrationsbande einen
Verstarkungsfaktor von EF = 500. Dieser Wert gibt einen gemittelten Wert fiir
alle Molekiile innerhalb des Nanoschlitzes an und kann innerhalb der Hot-Spots
des Nanoschlitzes (siehe Abschnitt deutlich hoher ausfallen. Nichtsdesto-
trotz ist der Verstdarkungsfaktor deutlich geringer als der der bisher betrachteten
Nanoschlitze, was auf die diinne Goldschicht, deren Reflexionsvermégen zu gering
ist, sowie die zu grofe Schlitzbreite (siehe auch Abschnitt zuriickzufithren
ist.

Nachteile der hergestellten Strukturen sind die Limitierung in der Hoéhe, sowie
die schlechte laterale Auflosung, die eine Herstellung von Schlitzen mit einer
Breite < 100 nm nicht ermoglicht. Der groite Nachteil ist allerdings der nicht
funktionierende Lift-off Schritt, der es unmoglich macht diese Schlitze als Sensor
zu verwenden.
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