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Oberflachenverstiarkte Infrarot Spektroskopie mittels Gold-Nanoantennen:

Im Rahmen dieser Arbeit wurden elektrochemisch praparierte Gold-Nanodrahte und
lithographisch hergestellte Gold-Nanostreifen mit Durchmessern von ungefahr 100 nm an
der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA im Forschungszentrum Karlsruhe hinsichtlich
ihrer infrarot optischen Eigenschaften untersucht. Unabhangig vom Durchmesser der
Nanoantennen und deren kristalliner Qualitat wurden antennenartige Plasmonenresonan-
zen gefunden, deren spektrale Eigenschaften von der Antennenlénge dominiert werden.
Ein erhohter Fernfeld-Extinktionsquerschnitt von Nanoantennen weist auf ihre Féahigkeit
hin, elektromagnetische Strahlung auf ein nanoskaliges Volumen zu konzentrieren, ein
Effekt, den wir uns bei der oberflichenverstarkten IR-Spektroskopie (SEIRS) zu Nutze
machen. Zur Demonstration der SEIRS wird eine Oktadekanthiol- (ODT) Monolage
auf Gold-Nanoantennen adsorbiert. Abhéngig von der Resonanzfrequenz im Verhaltnis
zu der Adsorbatschwingung (2855 cm™ und 2927 cm™) kénnen Verstérkungsfaktoren
bis zu 500000 erzielt werden, welche die Spektroskopie von weniger als 100 Atto-
gramm ODT ermoglicht. Im Vergleich zu herkémmlichen oberflachenverstarkten Infrarot
Absorptions-Techniken eine um zwei Groflenordnungen hohere Verstarkung. Resultate
aus elektromagnetischen Streusimulationen (boundary element method) verifizieren die
experimentell beobachteten asymmetrischen Linienformen der Adsorbatschwingungen,
welche durch die Wechselwirkung von plasmonischer und molekularer Anregungen zu
Stande kommen. Ein Nachweis, dass die Wechselwirkung elektromagnetischer Natur ist.

Surface enhanced infrared spectroscopy using gold nanoantennas

Within the framework of this thesis electrochemically grown gold nanowires and litho-
graphically produced gold nanostripes with diameters of about 100 nm were investigated
using synchrotron infrared radiation at ANKA at the Forschungzentrum Karlsruhe.
Independent of the nanoantennas diameters and their crystalline quality we found
antenna like plasmon resonances, which are mainly determined by the length of the
nanoantennas. The enhanced extinction cross section of a nanoantenna in resonance
points to its ability to confine light on a subwavelength scale, which we exploited for
surface enhanced IR spectroscopy (SEIRS). For a demonstration of SEIRS we used an
octadecanethiol (ODT) monolayer adsorbed on a gold nanoantenna. Depending on the
spectral position of the antenna-like resonance in relation to the adsobate vibrational
bands (2855 cm™ and 2927 cm™') enhancement factors up to 500 000 were achieved, which
enables the spectroscopy of less than 100 attograms ODT. Such high factors exceed the
enhancement obtained by common surface enhanced infrared absorption techniques by
at least two orders of magnitude. Theoretical calculations (boundary element method)
show qualitative agreement with the experimental asymmetric adsorbate line shapes,
which are caused by the interaction of the plasmonic and vibrational excitation; a prove
for the electromagnetic nature of the resonance enhancement.
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1 Einleitung

Die Infrarot (IR)-Spektroskopie ist in den Biowissenschaften, der Chemie und der
Pharmazie allgegenwartig. Sie wird zur Charakterisierung von organischen Materialien
eingesetzt, da die Molekiilschwingungen Auskunft tiber die Zusammensetzung, die
Konfiguration und die Bindungen der betrachteten Molekiile geben ]

Spektroskopietechniken, welche auf der IR-Absorption basieren, wiirden sich ideal
zur markierungsfreien Detektion von molekularen Komplexen (DNAE], Proteine etc.)
eignen. Eine Markierung wéare nicht notwendig, da solche Molekiile wohldefinierte
Absorptionsbanden im infraroten Spektralbereich besitzen. Ungliicklicherweise weist
die IR-Absorption relativ kleine Streuquerschnitte (1072 cm? bis 1073° cm?) auf, was
die Spektroskopie kleinster Mengen von Molekiilen limitiert. Eine Moglichkeit diese
Schwierigkeit zu tiberwinden, bieten feldverstarkte Spektroskopietechniken wie die ober-
flachenverstérkte Infrarot-Absorption (SEIRA) [1] und die oberflachenverstérkte Raman-
Spektroskopie (SERS) [2]. Hier bedient man sich des verstirkten elektromagnetischen
Feldes in der unmittelbaren Nahe von Metalloberflachen zur Detektion von Molekiilen,
welche auf der Oberfliche adsorbiert sind. Je nach Verstirkung dieses lokalen Feldes
ist die markierungsfreie IR-Spektroskopie kleinster Mengen von Molekiilen realisierbar.
Hinreichend grofie Feldverstarkungen konnen mit Plasmonenresonanze metallischer
Nanopartikel erzielt werden [3]. Abhéngig von den geometrischen Abmessungen solcher
Nanoantenner’], ist somit auch eine laterale Positionsbestimmung moglich.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurden SEIRA-Studien an willkiirlich verteilten Metall-Partikel-
Filmen [4] 5] durchgefiihrt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit hingegen werden einzelne
Nanoantennen zur Demonstration der oberflichenverstarkten IR-Spektroskopie (SEIRS)
verwendet. Einzelobjekte ermoglichen ein detailliertes Verstandnis des Verstarkungseffek-
tes und eignen sich zum direkten Vergleich mit elektromagnetischen Streusimulationen.
Neben dem Verstarkungseffekt ist die Linienform der Adsorbatschwingungsbande von
Interesse, da sie weitere Informationen tiber die Wechselwirkung zwischen plasmonischer
und molekularer Anregung enthélt. Die zur Klarung des Sachverhaltes notigen IR-

!Eine Vielzahl der charakteristischen Schwingungsbanden von Molekiilen befinden sich im infraroten
Spektralbereich.

2Desoxyribonukleinsiure

3Die Verstirkung des lokalen Feldes wird in Bezug auf das elektromagnetische Feld der einfallenden
Welle bezogen.

4Unter Plasmonen versteht man die kollektive Schwingungen freier Ladungstriiger.

5Die Bezeichnung Nanoantenne erfolgt in Analogie zur makroskopischen Antenne und soll auf den
Sachverhalt hinweisen, dass die elektromagnetische Strahlung von der Nanostruktur konzentriert
wird.



1 Einleitung

spektroskopischen Untersuchungen wurden an der Synchrotronstrahlungsquelle ANKAH
durchgefiihrt.

Im Fokus der Arbeit steht nicht ausschlieBlich die feldverstéirkte Infrarotspektroskopie, es
werden zudem die IR-optischen Eigenschaften der SEIRS-Substrate (Gold-Nanoantennen)
untersucht{’] Hierzu werden einzelne Nanoantennen verschiedener geometrischer Abmes-
sungen und verschiedener kristalliner Qualitat spektroskopiert und mit elektromagneti-
schen Streusimulationen verglichen. Das Ziel dieser Studien ist das Auffinden des opti-
malen SEIRS-Substrates. Da in potentiellen Anwendungen der oberflachenverstéarkten
Infrarotspektroskopie einzelne Nanoantennen schwer handhabbar sind, werden zusétzlich
groBflachige Felder von Nanoantennen untersucht. Ist der Abstand der Feldkomponenten
hinreichend klein, so treten Kopplungsphénome auf, welche den Verstarkungseffekt
weiter erhohen konnen.

Die vorliegende Studie ist wie folgt gegliedert. In Kapitel [2| werden die Grundlagen zum
Versténdnis der optischen Eigenschaften von Nanopartikeln erldutert. Bringt man Mole-
kiile auf solche Nanoantennen, kommt es zur Wechselwirkung zwischen plasmonischer
Anregung und Adsorbatschwingung (Kapitel . Kapitel |4| befasst sich mit den verschie-
denen Praparationstechniken und bietet eine Zusammenstellung der spektroskopierten
Nanoantennen. In Kapitel 5] werden der experimenteller Aufbau und die Techniken
vorgestellt, welche zur Untersuchung der IR-optischen Eigenschaften von Nanoantennen
verwendet wurden (Kapitel [6]). Kapitel [7] beschéftigt sich mit der oberflichenverstérkten
IR-Spektroskopie mittels Nanoantennen.

6 Angstromquelle Karlsruhe, Forschungszentrum Karlsruhe

"Nanoantennen weisen neben der bereits erwihnten Eigenschaft der Feldverstirkung eine Vielzahl von
interessanten Eigenschaften auf. So finden Nanostrukturen beispielsweise Anwendung als photonische
Strukturen oder in der Nanoelektronik.

10



2 Optische Eigenschaften von
Nanopartikeln

Trifft elektromagnetische Strahlung auf metallische Objekte werden kollektive Schwin-
gungen freier Ladungstrager, sogenannte Plasmonen, angeregt. Die Eigenschaften solcher
Plasmonen sind im Wesentlichen durch die dielektrische Funktion (Abschnitt und
die geometrischen Abmessungen der Struktur bestimmt. Ist die Wellenlénge A der einfal-
lenden Strahlung groBer als die Grofe L des Objekted!| dominieren Materialeigenschaften
die optischen Eigenschaften. Im Falle A &~ L miissen Retardierungseffekte berticksich-
tigt werden. Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften existieren in beiden Fallen
analytische Naherungen (Abschnitt [2.2). Simulationsmethoden (Abschnitt [2.3)), wie die
boundary element method (BEM )P oder die Finite Difference Time Domain (FDTD)]
Methode, berticksichtigen sowohl die Materialeigenschaften als auch Retardierungseffekte
und bieten somit die Moglichkeit detaillierte Erkenntnisse tiber die Wechselwirkung
elektromagnetischer Strahlung mit Nanostrukturen zu erhalten (Abschnitt und [2.5)).
Verbunden mit dem Auftreten von Plasmonen ist eine Verstarkung des elektromagne-
tischen Feldes in der Nahe der Nanostruktur (Abschnitt 2.6]), welche die Basis der
oberflichenverstarkten Infrarotspektroskopie bildet.

2.1 Grundlagen

Die dielektrische Funktion beschreibt die optischen Eigenschaften von Materialien
(Abschnitt 2.1.1)). Fiir Gold tragen im infraroten Spektralbereich ausschlieBlich freie
Ladungstrager zur dielektrischen Funktion bei. Das Material kann im Rahmen des
Drudemodells (Abschnitt beschrieben werden. Durch eine Erweiterung des Drude-
modells kann den Einfliissen der kristallinen Qualitdt und der Grenzflichen Rechnung
getragen werden (Abschnitt 2.1.3). Zu Ende des Abschnittes wird auf die Verkniipfung
der dielektrischen Funktion mit Messgrofien eingegangen.

Tm Falle von Nanodrihten oder Nanostreifen ist die Linge entscheidend. Im Falle von Nanokugeln
der Durchmesser D.

2Randelement-Methode

3Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich

11



2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln
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Abbildung 2.1: Dielektrische Funktion von Gold im infraroten [6] und sichtbaren [7] Spek-
tralbereich.

2.1.1 Dielektrische Funktion von Gold

Bestimmend fiir die optischen Eigenschaften eines Materials ist die komplexe dielektrische
Funktion

€(w) =€ (W) +iez (w) =14 x1B (W) + xp (W) (2.1)

mit dem Realteil €; (w), dem Imaginarteil €; (w) und der Suszeptibilitiat x (w). xp(w)
gibt den Beitrag der freien Elektronen und yig (w) den Beitrag der Interbandiibergénge
zur dielektrischen Funktion an. Abbildung zeigt die dielektrische Funktion von Gold
(bulifl) im infraroten und sichtbaren (VIS) Spektralbereich.

Infraroter Spektralbereich

Man erkennt das fiir alle Metalle typische spektrale Verhalten im IR: Die dielektrische
Funktion besitzt bei niedrigen Wellenzahlen einen relativ grofien negativen Realteil €1 (w)
und einen positiven Imaginéarteil €5 (w), welche sich mit steigender Frequenz einander
anndhern. Ein perfekt leitendes Material, wie es beispielsweise bei Simulationen in der
klassischen Antennentheorie [8] verwendet wird, besafie in diesem Modell einen unendlich
grofien Realteil €; (w) = —oo. Interbandiibergénge lieferen im IR-Spektralbereich keinen
Beitrag zur dielektrischen Funktion und konnen vernachléssigt werden, d.h. xig = 0. Es

4bulk - Festkorper

12



2.1 Grundlagen

Parameter ‘ Wert ‘ Referenz ‘
Eindringtiefe (IR) Oskin = 22 1nm [9]
freie Weglange A =42nm [9]
Fermigeschwindigkeit UFermi = 1,4 - 108% [9]
Plasmafrequenz (Drudemodell) | wp = 72800 cm™! [6]
Relaxationsrate (Drudemodell) w; = 215cm™ [6]

Tabelle 2.1: Bulk-Eigenschaften von Gold.

darf das Drudemodell angewendet werden (Abschnitt [2.1.2)).

Sichtbarer Spektralbereich

Im sichtbaren Spektralbereich wechselt €, (w) das Vorzeichen und wird fir w > wy positiv.
€2(w) hingegen nimmt aufgrund der Interbandibergénge zu. Da im VIS Spektralbereich
die Interbandbeitrédge einen entscheidenden Beitrag liefern, ist die Beschreibung im
Drudemodell unzureichend. Fiir w < wy dringt aufgrund der hohen Elektronendichte
keine elektromagnetische Strahlung in Gold ein, sondern wird reflektiert. Im Bereich
w > wp nimmt die Reflektivitdt ab und Gold wird transparent. Man spricht allgemein
von der ultraviolett (UV) Transparenz von Metallen.

Tabelle [2.1) zeigt die in der Arbeit verwendeten Materialparameter von Gold (bulk-Daten).

2.1.2 Drude-Sommerfeld-Modell

Die Beschreibung optischer Eigenschaften von Metallen wird oft auf ein von Drude
um 1900 entwickeltes Modell zuriickgefithrt. Paul Drude wendet hier die Prinzipien
der kinetischen Gastheorie auf Leitungsbandelektronen in Metallen an, um den La-
dungstragertransport zu beschreiben. Grundannahme des Modells ist die Behandlung
der Leitungsbandelektronen als freies Elektronengas, d.h. die Elektronen interagieren
weder untereinander noch mit den positiv geladenen Atomriimpfen. Im Rahmen des Mo-
dells beschriebene Wechselwirkungen sind St68e mit atomaren Defekten und Phononen,
welche zu einem Widerstand fithren. Die Bewegung eines Elektrons mit der Ladung e
und der effektiven Masseﬂ meg bei einem anliegenden externen Feld FE., wird mit der
Bewegungsgleichung

meﬂ?._f’> + Mg = e By (2.2)
beschrieben. Die Relaxationsrate w, = 1/7 ist iiber die reziproke Relaxationszeitﬁ
definiert.

5Im Modell nach Drude wurde urspriinglich die Masse m verwendet. Eine quantenmechanische
Behandlung des Ladungstragertransports nach A. Sommerfeld fithrt zu gleichem Ergebnis mit der
effektiven Masse m.g.

6Relaxationszeit: mittlere Zeit zwischen zwischen Stoé8en

13



2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

Betrachtet man nun ein homogenes Medium unter Einfluss eines externen oszillierenden
elektromagnetischen Feldes F (t) = Ee~**, so errechnet sich die dynamische Leitfihigkeit
zu

Ne€? 1 0o
. = _—° : = : 2.3
Tagn () Meiwr 1 —iw/w, 1 —iw/w, (2:3)
mit der statischen Leitfahigkeit
2 2
oy — fle€ = 60@ (24)
MegWr Wr

fir ein konstantes externes elektrisches Feld (w — 0). n, ist die Ladungstriagerdichte.
Der Terminologie im Drudemodell folgend verwendet man zwei Drudeparameter

2
fe (2.5)

und Wy = —.
€oMleff T

wp =

Die Plasmafrequenz wp ist ein Maf} fiir die Elektronendichte im vorliegenden Metall.
Typische Werte fiir Gold sind in Tabelle zu finden. Die Relaxationsrate kann durch
Defekte und Grenzflichen modifiziert werden.

2.1.3 Grenzflacheneffekte im mesoskopischen GroBenbereich

Fiir nanoskalige und polykristalline Objekte, beispielsweise diinne Metallfilme oder
Nanodrihte, miissen zusatzliche Stofe an Grenzflachen beriicksichtigt werden [10] 1T,
12]. Quantensizeeffekte, wie sie beispielsweise an ultradiinnen Bleifilmen beobachtet
wurden [I3], spielen in dem betrachteten mesoskopischen Bereich (depar &~ A, depar
charakteristische Dimension des Objekte, A freie Weglénge der Elektronen) keine
Rolle.

Innerhalb der Relaxationszeit 7 bewegt sich ein Elektron um die mittlere freie Weglénge
A = UpermT fort, bis es abermals sto8t. Mit vperm; bezeichnet man die Fermigeschwindig-
keit. Liegt die charakteristische Dimension des Objektes in der gleichen Grofienordnung
oder ist kleiner als die freie Weglénge, miissen Stofle an den Grenzflachen berticksich-

tigt werden. Dies fithrt zu einer Erhéhung der bulk-Relaxationsrate wP um einen
grofenabhingigen Teil w&ren”
W, = WEHIk + wgrenz' (26)

und somit zu einem erhéhten spezifischen elektrischen Widerstand p [10], 1], [12]. Glei-
chung besitzt nur Giiltigkeit solange die Streuprozesse unabhéngig voneinander sind,
was hier vorausgesetzt werden darf [I0, I2]. Diesen Sachverhalt bezeichnet man als

Matthiesensche Regel. Die groenabhingige Relaxationsrate wS™” ist im Wesentlichen

"beispielsweise Filmdicke dgiym oder Duchmesser D eines Nanodrahtes

14



2.1 Grundlagen

specular diffuse

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Elektronen-Streuung an Oberflichen: spekula-
rer und diffuser Beitrag.

von zwei Effekten beeinflusst: Zum einen von der Streuung der Elektronen an den
Oberflachen und zum anderen von der Streuung an Korngrenzen innerhalb des Objektes,
welche Aufschluss iiber die kristalline Qualitit des verwendeten Metalls geben kann. Im
Folgenden werden beide Beitrage genauer betrachtet.

Streuung an der Oberflache

Der Einfluss der Grofe eines Objektes auf seine spezifische Leitfahigkeit o = 1/p wurde
bereits 1938 von Fuchs fiir diinne Filme untersucht. Spéater erweiterte Sondheimer das
Modell fiir Drahte mit rechteckigem Querschnitt [14] und 1950 iibertrug es Dingle auf
zylinderférmige Drahte [I5]. Im Rahmen dieser Theorie unterscheidet man zwei Arten
von Streuung der Elektronen an den Oberfléchen, welche beide deren Geschwindigkeiten
beeinflussen. Dies ist zum einen die spekulare, zum anderen die diffuse Streuung (siehe
Abb. . Bei ersterer bleibt der Impuls entlang des elektrischen Feldes erhalten. Bei
der diffusen Streuung ist der Impuls nach der Streuung zufallig verteilt. Die Wahrschein-
lichkeit, dass ein Elektron spekular an der Drahtoberflache streut sei mit p bezeichnet.
p = 1 bedeutet ausschliellich spekulare Streuung, p = 0 ausschliellich diffuse Streuung.
Ein typischer Wert fir 40 nm-Golddréhte ist p ~ 0,5 [10]. Fiur verschiedene p und Durch-
messer D existieren zahlreiche Naherungen [11], auf welche hier nicht naher eingegangen
werden soll.

Streuung an Korngrenzen

Weisen die Dréhte polykristalline Strukturen auf, muss neben der Streuung an der
Oberflache noch die Streuung an den Korngrenzen innerhalb des Drahtes berticksichtigt
werden. Dieser Effekt wurde von Mayadas und Shatzkes 1970 beschrieben und soll als
Mayadas-Shatzkes-Modell bezeichnet werden [16]. Das Modell basiert auf der Annahme,
dass die Korngrenzen stochastisch verteilt sind. Liegen die Korngréfien und die freie
Weglange der Elektronen in der gleichen Groéflienordnung, so tritt eine zusétzliche
Streuung an den Korngrenzen auf. Abbildung veranschaulicht den Sachverhalt. Nach
[16] erhéilt man fiir die Anderung des spezifischen Widerstandes durch Streuung der
Elektronen an Korngrenzen

Phulk 1 @ 2 3 1
—3(-—=+a’—afIn(l+— 2.7
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2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

IENS

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Streuung der Elektronen (schwarze Punkte)
an Korngrenzen (rote Linien).

poulk gibt den bulk-Wert des spezifischen Widerstandes an. Der gestreute Anteil ist in
Gleichung 2.8 mit R bezeichnet. Der Parameter « ist durch

A R
il 2.8
“T&1-R (2:8)
gegeben. A bezeichnet die freie Weglange der Elektronen im Festkorper und dy den
mittleren Abstand zwischen zwei Korngrenzen. Die Grofie dy kann ndherungsweise als
kleinste Dimension des Objektes angenommen werden [12]. Experimentell findet man
fir R Werte zwischen 0,4 und 0,9 [10] 12].

Kombination beider Modelle

Beide Streumechanismen vermindern die spezifische Leitfahigkeit o bzw. Erhohen den
spezifischen Widerstand p, was mit einer Erhohung der Relaxationsrate beschrieben
werden kann. Unter Annahme der Mathiessenschen Regel setzt sich die Relaxationsrate
zu

wGrenz — w + wMS (29)

T

zusammen, wobei w!S den Beitrag der Oberflichenstreuung und w™S den Beitrag durch
Streuung an Korngrenzen beschreibt.

Experimentell wurde das groflenabhéngige Verhalten des spezifischen Widerstandes fiir
Kupferdrahte mit rechteckigem Querschnitt [I2] und zylinderférmige Gold-Nanodréhte
[T1] nachgewiesen. In beiden Arbeiten weichen die gemessenen Widerstandswerte signi-
fikant von den jeweiligen bulk-Widerstandswerten (p$" = 1,9uQ cm, pi* = 2,2 cm)
ab und konnen mit dem kombinierten Modell beider Grenzflacheneffekte beschrieben
werden (siehe Abb. [2.4).

2.1.4 Optische Messungen

Nachdem in den vorherigen Abschnitten die Materialeigenschaften in Form der dielektri-
schen Funktion € (w) diskutiert wurden, sollen diese mit Messgrofien in Zusammenhang
gebracht werden.
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2.1 Grundlagen
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Abbildung 2.4: Spezifischer Widerstand polykristalliner Nanodréhte (dhnlich den in der
Arbeit untersuchten) in Abhéngigkeit vom dem Durchmessers D [I1]. Die
Bezeichnung der Parameter erfolgt analog zu Gleichung und dem Text.
Fiir D > 100 nm ist kein signifikanter Beitrag der Oberflichenstreuung zu
erkennen. Im Vergleich zum spezifischen bulk-Widerstand (pOAu = 2,2uf) cm,
schwarzer Pfeil) weisen die Nanodréhte erhohte Werte auf.

Ausgehend von den Maxwellgleichungen in Materie [17] leitet man die Telegraphenglei-
chung her und erhélt mit dem Ansatz einer ebenen Welle E = Eye'* ™% den komplexen
Brechungsindex

n (W) =i (W) + ik (W) = ,/EOOH(’GSZ) = Jew) (2.10)

und hieraus die komplexe dielektrische Funktion

0 (W)

€(w) =€ (w) + i€y (W) = €0 + 1 (2.11)

€W

mit der Hintergrundpolarisierbarkeit €., und der dynamischen Leitfahigkeit o (w). Durch
Einsetzen der Leitfahigkeit aus dem Drudemodell in Gleichung erhalt man die
dielektrische Funktion

2
: o (w w
€ (w) =€ (W) +i€g (W) = €00 + 1 E(Ew) =€ — m, (2.12)

Entscheidend fir die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie ist die
Eindringtiefe dg, in das Medium. Sie ist als die Entfernung, nach der die Wellenamplitude
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2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

auf den e-ten Teil des Ausgangswertes gedampft wurde, definiert. Unter der Annahme
einer ebenen Welle und dem komplexen Brechungsindex kann der Absorptionskoeffizient
zZu

k(w) = e (w) (2.13)

errechnet werden. Aus dieser Grofle ergibt sich die Eindringtiefe

5skin (w) = . (214)

wk (w)

Ist die Relaxationsrate w, < w, kann Gleichung mit dgkin = ¢/wp gendhert werden.
Fiir w, > w findet man g, = /2w, / (wpy/w).

2.2 Plasmonen und ideale Antennen

Grundlegende Eigenschaften von Plasmonen kénnen im Rahmen eines semiklassischen
Plasmonen Modells verstanden werden (Abschnitt [2.2.1)). Fir Strukturen, deren Reso-
nanzbedingung von Retardierungseffekten dominiert wird, liefert das Modell der idealen
Antenne eine erste Naherung (Abschnitt [2.2.2)).

2.2.1 Plasmonen

Im Folgenden soll eine metallische Struktur in einem elektromagnetischen Feld betrachtet
werden. Im Bereich der Eindringtiefe des einfallenden elektrischen Feldes werden die
freien Elektronen gegeniiber den positiv geladenen Atomrimpfen des Gitters verschoben,
wodurch sich eine Ladungstriagertrennung aufbaut. Die Anziehung zwischen negativen
und positiven Ladungstréagern fiihrt zu Riickstellkraften, welche im Wesentlichen durch
die Polarisierbarkeit des Metalls und der umgebenden Medien (Abschnitt bestimmt
werden [I§].

An den Oberflichen von Metallen fithren die Riickstellkréfte zu kollektiven Schwingungen
von Elektronen, den Oberflichen-Plasmonen [19]. Sind die Resonanzbedingungen erfiillt,
konnen Oberflachen-Plasmonen einige 10um auf der Oberflache eines metallischen
Filmes propagieren [19, 20]. Im Falle eines Nanopartikels ist das Plasmon auf die
Dimensionen der Struktur begrenzt und man spricht von lokalisierten Oberflachen-
Plasmonen (Partikel Plasmon), welche zusétzlich zu der Polarisierbarkeit des Metalls
und der umgebenden Medien von der Geometrie des Partikels abhéngen. Sie sollen im
Folgenden als Plasmonenﬁ bezeichnet werden. Die Eigenschaften, wie die Amplitude
oder die Halbwertsbreite der kollektiven Ladungstragerschwingung, werden durch die

8Da in der Arbeit ausschlieflich Partikel-Plasmonen Erwihnung finden, ist keine Unterscheidung
zwischen Oberflachen-Plasmonen und Partikel-Plasmonen notwendig.
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2.2 Plasmonen und ideale Antennen

Dampfung bestimmt. Man unterscheidet hierbei zwei Mechanismen: nichtstrahlende
(inter- und intraband Ubergénge, Absorption) und strahlende Dampfung (Emission von
Photonen, Streuung) [21].

Es existieren zahlreiche experimentelle und theoretische Studien zu Plasmonen im
sichtbaren Spektralbereich [22] 23] 24]. Sehr haufig werden sphérische Partikel untersucht.
Das elektromagnetische Streuproblem kann fiir sphérische Objekte im Rahmen der Mie-
Theorie [25] analytisch gelost werden. Ist weiter die Wellenlénge A viel kleiner als die
Objektgrofle, konnen Retardierungseffekte vernachlassigt werden. Man spricht von der
quasistatischen Néherung [26]. Im Rahmen dieser Ndherung ist man zudem nicht mehr
auf sphérische Partikel begrenzt, es kann auch das Streu- und Absorptionsverhalten
von Ellipsoiden berechnet werden. Im Folgenden werden Ergebnisse in dieser Naherung
vorgestellt, da sie grundlegende Informationen iiber Plasmonen liefern.

Rayleigh Streuung in der quasistatischen Naherung

Fiir Objekte mit L < A konnen Retardierungseffekte vernachlassigt werden, da die
elektromagnetische Phase auf der betrachteten Lingenskala konstant ist’} Die quasista-
tischen Naherung bietet die Vereinfachung, dass die Wechselwirkung zwischen Partikel
und elektromagnetischem Feld im Rahmen der Elektrostatik beschrieben werden kann.
Im Folgenden werden die wichtigsten Resultate zusammengefasst. Eine detaillierte
Darstellung findet man beispielsweise in [26].

Man betrachtet eine metallische Kugel mit der Polarisierbarkeit

a(w) = €3V €(w) = em

o) T e (2.15)

mit der Dielektrizitatskonstate €, des umgebenden Mediums, der dielektrischen Funktion
€ (w) des Metalls und dem Volumen V' der Kugel. Die Polarisation zeigt Resonanzver-
halten, wenn |e¢ + 2¢,| minimal wird. Im Falle eines verschwindenden Imaginérteils
€2(w) < 1 ist das System resonant fir

€ (Wres) = —2€m. (2.16)

Mit wes bezeichnet man die Resonanzfrequenz. Sie ist als Frequenz maximaler Ex-
tinktion definiert !’ Betrachtet man einen Partikel in Vakuum (e, = 1), so ist die
Resonanzbedingung fiir Gold bei Ao ~ 484 nm, fiir Silber bei A ~ 354 nm und fiir
Kupfer bei A\ ~ 367nm erfillt [27]. Absorptions- Cyps, Streuquerschnitt Cy., und
Extinktionsquerschnitt Cey

Caps (w) = kIm{a (w)} (2.17)

9Im Falle von Nanodrihten oder Nanostreifen ist die Lange L entscheidend. Im Falle von Nanokugeln
der Durchmesser D.
10 Analog definiert man die Resonanzwellenlinge Acs.
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a)

2l T T T T T T T T

@
t

ALUMINUM

(em™)
[
T

© N
T T

)
T

ELLIPSOID

Coxt / VOLUME x 10

w
T

o 2 4 6 8 [ 12 14 16 1 L/D o0

PHOTON ENERGY (eV)

Abbildung 2.5: a) Quasistatische Néherung: Extinktionsquerschnitt Cey (vgl. Gleichung
von Aluminium Partikeln tiber der Photonenenergie [26]. Ein Ellipsoid
mit den unterschiedlichen Achsen a, b, ¢ weist drei Plasmonenresonanzen auf.
Im Fall einer Kugel sind sie entartet (a = b = ¢). Der Graph mit Bezeichnung
CDE ist in diesem Zusammenhang nicht von Interesse. b) Schematische
Darstellung [28] der Resonanzfrequenz (normiert auf die Plasmafrequenz wp)
in Abhéngigkeit von dem Aspektverhéltnis L/D.

Cua () = = o () (2.18)
Coxt (W) = Caps (W) + Csea (w) (2.19)

kénnen mit der Polarisation « (w) berechnet werden. Hierbei ist k& = 27” der Wellenvektor.

Erweitert man das Modell auf Ellipsoide in einem elektromagnetischen Feld, so kann
die Polarisierbarkeit «; (w) entlang der Achse i durch

B €(w) — em
o (w) = EO3VE O+ F(c@) — e (2.20)

ausgedriickt werden. V' gibt das Volumen des Ellipsoids und F; (3, F; = 1) die geometri-
schen Depolarisierungsfaktoren [26] an. Verédndert man die Form des Partikels, ausgehend
von einer Kugel (F} = 1/3), zu einem Ellipsoiden, so spaltet sich die Plasmonenresonanz
in zwei Zweige entsprechend der Feldrichtung und der Geometrie auf (sieche Abb. .

Der niederenergetische Zweig des Plasmons verschiebt sich mit ansteigender Drahtlan-
ge (groBere Aspektverhdltnisse L/D fiir gleichen Durchmesser D) in den infraroten
Spektralbereich [29, [30, 31]. Gleicht die Lénge L der Wellenlange der einfallenden elek-
tromagnetischen Strahlung, dominieren Retardierungseffekte die Resonanzbedingung
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2.3 Simulationstechniken

und es kommt zu einem direkten Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenz und
der Grofle des Objektes. Hier verliert die quasistatische Naherung ihre Giiltigkeit, es
miissen andere Methoden zur Beschreibung eingesetzt werden.

2.2.2 ldeale Antennen

Wie bereits in Abschnitt erwahnt, miissen Retardierungseffekte berticksichtigt
werden, wenn die Grofle des Objektes der Wellenldnge A gleicht. Ein solches Verhalten
ist aus der klassischen Streutheorie von elektromagnetischen Wellen an metallischen
Objekten wohlbekannt [8]. Es soll im Folgenden von perfekt leitenden zylinderférmigen
Drahten (Lange L, Durchmesser D) ausgegangen werden. In solche Dréhte kann die
elektromagnetische Strahlung nicht eindringen (dgi, = 0) oder anders ausgedriickt, das
Material besitzt einen unendlich groflen negativen Realteil der dielektrischen Funktion
(61 (w) — —o0). Das Modell ist auf reale Dréahte tibertragbar, solange der Drahtdurch-
messer viel grofer als die Eindringtiefe dg, ist. Antennenartige Resonanzen treten
auf wenn die Lange L eines unendlichen diinnen Drahtes (D — 0) mit Vielfachen der
Wellenlénge A der einfallenden Strahlung iibereinstimmt:

A
L=_—I. 2.21
2nl ( )

Hierbei ist n der Brechungsindex des umgebenden Mediums und [ eine natiirliche Zahl.
[ = 1 indiziert die Grundmode der Resonanz, Oberschwingungen werden durch [ > 1
indiziert.

Die im Rahmen der Arbeit untersuchten Nanodréhte kénnen durch einen Zylinder der
Lange L mit Durchmesser D angendhert werden. Zur Beschreibung von Streuung elek-
tromagnetischer Wellen an solch einem perfekt leitenden Zylinder existieren zahlreiche
Methoden, welche allesamt auf analytischen Naherungen basieren [§]. Diese Streusimula-
tionen zeigen einen Einfluss des Durchmessers auf Resonanzfrequenz und Linienform [32].
Betrachtet man eine feste Lange des Zylinders fiir verschiedene Durchmesser, so findet
man fir kleinere Aspektverhéltnisse breitere Resonanzen und zu héheren Frequenzen
verschobene Resonanzfrequenzen [32].

Ergebnisse zum Einfluss der endlichen Leitfahigkeit und der umgebenden Medien auf
die optischen Eigenschaften (Abschnitt konnen mit Simulationsmethoden erhalten
werden (Abschnitt 2.3)).

2.3 Simulationstechniken

Zur Simulation von Streuung elektromagnetischer Strahlung an mikro- und nanoskaligen
Objekten existieren verschiedene Simulationstechniken. Grundlage aller Ansétze ist das
Losen der Maxwellgleichungen in homogenen Medien. Weit verbreitet sind Techniken wie
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2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

zum Beispiel die discrete dipole approzimation (DDA) [33], multiple multipole expansion
(MMP) [34], transfer matriz method [35), finite difference time domain (FDTD) [36] und
boundary element method (BEM) [37, [38]. Auf die beiden letzteren wird im Folgenden
naher eingegangen, da sie im Laufe der Arbeit verwendet werden.

2.3.1 Boundary Element Method

Bei der boundary element method handelt es sich um eine Simulationsmethode mit der
die Streuung elektromagnetischer Wellen an Nanoobjekten unter Beriicksichtigung der
Retardierung berechnet wird. Im Rahmen der BEM werden die Grenzflachen zwischen
verschiedenen Materialien diskretisiert und die Maxwellgleichungen in Integralform
dargestellt. Mit der Oberflachenladungsdichte o; und dem Oberflachenstrom Ej an den
Grenzflachen 148t sich das Skalarpotential

@) = 0 (1) + [ dSG, (17~ 1) o, (3 (222)

und das Vektorpotential
AP = A (7) +/S d5 G, (|F — 3) ; (3) (2.23)

ausdriicken, wobei
oik|7=3]

73

die Greenfunktion im Medium j und l;j mit den Komponenten k; = (w/c)/€; der

Wellenvektor der Strahlung im Medium j ist. ®¢ (7) und A€ (7) beschreiben die Poten-
tiale, welche durch eine auflere Strahlungsquelle hervorgerufen werden. Die beteiligten
Medien werden durch eine dielektrische Funktion des bulk-Materials e(w) charakterisiert.
Durch Losen der Gleichungen und unter Berticksichtigung selbstkonsistenter
Wechselwirkung, kann die Nah- und Fernfeldverteilung der elektromagnetischen Felder
von verschiedenen Objekten berechnet werden.

G; (|7 = s1) (2.24)

BEM-Simulationen im Rahmen dieses Projektes

Alle in der Arbeit gezeigten BEM-Simulationen wurden von J. Aizpurua et al. durchge-
fithrt und sind teilweise in [311, 32} [39] veroffentlicht. Die verwendeten Simulationspara-
meter werden im Folgenden vorgestellt.

Simuliert wird die Streuung von elektromagnetischer Strahlung an zylinderférmigen
Drahten mit hemisphéarischen Enden im Rahmen der lokalen Optik. Solange nicht
anders erwihnt, soll die Lange L als Ly, (siehe Abb. ) definiert sein, so dass die
Nomenklatur konsistent mit der Bezeichnung in den Experimenten ist. Eine Modellierung
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Abbildung 2.6: Yee-lattice [43]: Elektrische und magnetische Felder sind in versetzten Gittern
angeordnet.

des experimentellen Aufbauﬂ ist aus Symmetriegriinden in den BEM-Simulationen nicht
moglich [40]. Anstelle dessen arbeitet man mit einem effektivem Material (siche Abschnitt
, welches den ganzen Raum ausfiillt. Zur Beschreibung der Materialeigenschaften
der Gold-Nanoantennen wird die dielektrische Funktion von Gold (bulk) aus [7] verwendet.
In den Simulationen wird die in Vorwéartsrichtung gestreute elektromagnetische Strahlung
im Fernfeld betrachtet. Solange nicht anders erwahnt, ist das elektrische Feld parallel
zur langen Antennenachse polarisiert.

Zur Modellierung eines Nanodrahtes mit einer Adsorbatschicht miissen verschiedene
Néherungen getroffen werden. Diese werden im Abschnitt beschrieben.

2.3.2 Finite Difference Time Domain Simulationen

In dem vorliegenden Abschnitt werden zunéichst die Grundlagen und das Prinzip der
finiten Differenzen Methode (FDTD) im Zeitbereich vorgestellt. Anschlieflend wird die
Implementierung nicht-dispersiver und dispersiver Medien vorgestellt. Eine detaillierte
Darstellung findet man in [41].

Die von Yee 1960 vorgeschlagene Methode [42] basiert auf der Diskretisierung des zu
untersuchenden Raumes in Elementarquader (siche Abb. [2.6)), auf denen elektrische
und magnetische Felder in versetzten Gittern angeordnet sind ( Yee-lattice). An den
Gitterpunkten kann die Fortpflanzung der elektrischen bzw. magnetischen Felder in
diskreten Zeitschritten durch Losen der Maxwellgleichungen

. 9D -

H=— E 2.2
V x Y +o0 (2.25)

1 Aufliegen des Nanodrahtes auf einem Substrat
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2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

. 0B

VxE=-">" (2.26)

berechnet werden. Das betrachtete Gitter soll quellenfrei sein (p = 0, 7 = 0). Fur
isotrope, lineare und unmagnetische Medien (Permeabilitét g = 1), wie sie im Rahmen der
Arbeit betrachtet werden, ist die dielektrische Verschiebung D mit der Feldstérke E bzw.
der magnetische Fluss B mit der magnetischen Feldstarke H iiber die Materialgleichungen

D (w) = epe (W) E (w) = € (eno + x (W) E (w) (2.27)

B = uouH (2.28)

verkniipft. Hierbei ist ¢y bzw. o die Permitivitiat bzw. Permeabilitat in Vakuum. Die
dielektrische Funktion € (w) setzt sich aus der Hintergrundpolarisierbarkeit e, und
der Suszeptibilitidt y (w) zusammen. Die in den Maxwellgleichungen (Gleichung
und auftretenden Ableitungen werden im Rahmen der Simulation durch finite
Differenzen genéahert:

n — 1 )
o (i nast) = L2 SV Oy (2:29)
oU Ut = U
g (10 hen) = S S Ol (2:30)

wobei Terme hoherer Ordnungen O[(At)?] vernachlassigt werden. U . steht stellver-
tretend fur das elektrische bzw. magnetische Feld an der Position x = iAx, y = iAy,
z = 1Az zur Zeit t = nAt, wobei Az, Ay, Az die Abstinde des zugrunde liegenden

Gitters sind und At den Zeitschritt beschreibt.

Im FDTD-Verfahren werden die elektromagnetischen Felder im Zeitbereich berechnet und
anschlieBend mit Hilfe der Fast Fourier Transformation (FFT) in den Frequenzbereich
transformiert. Abbildung [2.7] zeigt schematisch das Prinzip. In der Quellenebene wird
eine elektromagnetische Welle angeregt, was zumeist durch einem gaussformigen Puls
e(t) realisiert wird. Die Wahl eines gaussformigen Pulses begriindet sich durch seine
stetige Differenzierbarkeit und die Auswahlmoglichkeit im Bezug auf das Frequenzband
[41]. Je nach Wahl der Breite des Gausspulses konnen so verschieden breitbandige
Signale realisiert werden. Es ist also moglich innerhalb einer Simulation durch die
Anregung mit einem gaussformigen Puls im Zeitbereich ein spektrale Information zu
erhalten. Die Fortpflanzung der elektrischen und magnetischen Felder wird in dem
diskretisierten Simulationsraum gemé&fi dem oben beschriebenen Prinzip berechnet.
Als Ergebnis erhélt man einen modifizierten Puls s(¢). Durch eine FFT werden die
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Abbildung 2.7: Vorgehensweise bei FDTD-Simulationen [44].

s(w)

Pulse in den Frequenzbereich transformiert, das Eingangsspektrum e(w) bzw. das
Ausgangspektrum s(w) sowie das relative Spektrum kénnen errechnet werden. Da die
Berechnung der elektrischen und magnetischen Felder im Zeitbereich durchgefiihrt
wird, ist eine Transformation der homogenen Materialgleichung in den Zeitbereich
notwendig:

—

B(t) = eo (e + X () B (2). (2.31)

Fiir nicht-dispersive Medien[?] ist eine Fouriertransformation leicht zu bewerkstelligen,
man erhélt Gleichung [2.32]

Das Modell nicht-dispersiver Medien wird haufig zur Beschreibung von Substraten oder
umgebenden Medien in FDTD-Simulationen verwendet, unter anderem im Rahmen
dieser Arbeit. Im Falle dispersiver Medien ist x (w) zu transformieren, was im néchsten
Abschnitt anhand der dielektrischen Funktion im Drudemodell exemplarisch durchgefithrt
wird.

Nicht-dispersive Medien

Im Fall nicht-dispersiver Medien erhélt durch Einsetzen von Gleichung in die
Maxwellgleichung

V x H = —iwe, <e - ,g> E (2.32)

TWeq

12Tn nicht-dispersiven Medien ist x(w) = 0 und somit auch y (t) = 0.
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unter Annahme von £ = Ege=®. Mit der komplexen dielektrischen Funktion (Gleichung

2.11)) ergibt sich somit

OF

V x H = epe (w )875

(2.33)
Zur Vereinfachung wird im Folgenden die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle
entlang der z-Achse betrachtet. Hierbei wird eine raumliche und zeitliche Diskreti-
sierung Az und At angenommen. Jedes Feld U}, kann nun an einer bestimmten
Position © = iAz zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢ = nAt unter Verwendung des
Diskretitionsschemas (Gleichung und berechnet werden. Somit erhélt man die
Standard-FDTD-Rekursionsgleichungen der elektrischen und magnetischen Felder in
einem nicht-dispersiven, unmagnetischem Medium [45]

At

H, 2= H, 1+ E. |5, —E. |7 2.34
Yy ‘14—1/2 ’z+1/2 Lo A.Z' ( |z+1 |z) ( )
At
n+l_ n n+1/2 n+1/2
E. [; E. [P+ € eAx (H ’2+1/2 —H, |171/2) (2.35)

mit der dielektrischen Konstante ¢; an der Stelle x = iAx.

Wie aus Gleichung [2.34] und [2.35] hervorgeht, werden die magnetischen und elektrischen
Felder iterativ Jewells um einen halben Zeitschritt versetzt berechnet. Dieses Verfahren
bezeichnet man als leapfrog-Algorithmus. Die elektrische Feldkomponente zum Zeitpunkt
n+1 setzt sich aus dem eigenen Wert zum Zeitpunkt n und den umliegenden magnetischen
Komponenten zum Zeitpunkt n + 1/2 zusammen. Analog hierzu errechnet sich die
magnetische Feldkomponente zum Zeitpunkt n + 1/2 aus dem Wert der magnetischen
Feldkomponente zum Zeitpunkt n — 1/2 und den umliegenden elektrischen Feldern zum
Zeitpunkt n.

Dispersive Medien

Ausgangspunkt der Betrachtung soll nochmals Gleichung [2.27)sein. Fiir dispersive Medien
ist x (w) # 0 und kann bestenfalls durch ein analytisches Gesetz der Dispersion (Drude,
Lorentz, Debye oder Kombinationen) beschrieben werden. Zur Transformation der
Suszeptibilitat stehen verschiedene Ansétze zur Verfligung, die sich im Rechenaufwand
unterscheiden, beispielsweise auzillary differential equation methode [45], Z-transform
method [46] und recursive concolution methode [47]. Im Folgenden wird die auxillary
differential equation method erldutert, da sie in dem benutzten FDTD-Algorithmus
verwendet wird.

Ausgehend von Gleichung [2.26] erhalt man die Rekursionsgleichung [2.34) die in abkiir-
zender Schreibweise als

H ‘n+1/2: f (H ‘nfl/Q,E ’n) (236)
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2.3 Simulationstechniken

bezeichnet werden soll. In gleicher Notation lautet die Rekursionsgleichung fiir die
dielektrische Verschiebung

D= f (D L g ’n+1/2) ’ (2.37)

die aus Gleichung abgeleitet wurde. Im Unterschied zu dem nicht-dispersiven Fall
ist x (w) # 0. Zur Beschreibung der Materialeigenschaften des dispersiven Mediums
wird das Drudemodell verwendet. Durch Einsetzen der dielektrischen Funktion und
elementare Umformungen erhélt man

— —

(—w2 - @'w’y) D (w) =¢ (—w2 —fwy + w%) E(w). (2.38)

Die Materialgleichung kann durch eine Fouriertransformation in den Frequenzraum
transformiert werden und wird anschlieffend integriert. Nach der Diskretisierung erhalt
man den langlichen Ausdruck

—2 + yAt — wp? At?
2 + YAt + wp?At?

E |n+1:

’n—l

+4€0E " +(2+yAH)D "1 —4D | +(2 — yAH)D |*!
€0 (2 + YAt + W At?) '

(2.39)

Die Aktualisierung der elektromagnetischen Felder geschieht in dispersiven Medien tiber

H "= f(H [V B, (2.40)
D |n+1: ¥ (D |n+l,H ’n+1/2) und (2.41)
E|"=f(ENE[", D[ D"D|""). (2.42)

Im Vergleich zu nicht-dispersiven Medien ist ein erheblich groflerer Rechenaufwand
notig. Zur Aktualisierung des elektrischen Feldes E miissen die Werte aus den beiden
vorangegangen Schritten und die Werte der dielektrischen Verschiebung D der drei
vorausgegangen Schritte gespeichert werden. Durch die Wahl anderer Algorithmen kann
der Rechenaufwand minimiert werden.

AbschlieBende Bemerkung

Wie bereits erwahnt, eignet sich die FDTD-Methode zur Berechnung optischer Eigenschaf-
ten von Nanostrukturen. Von dieser Anwendung wird im Rahmen der Arbeit Gebrauch
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2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln
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Abbildung 2.8: BEM-Simulationen: Fernfeldintensitét als Funktion der Wellenlange [3]. Si-
muliert wurde die Streuung einer elektromagnetischen ebenen Welle (parallele
Polarisation) an einem Gold-Nanodraht (siehe Skizze) mit einem Durchmes-
ser von D = 40 nm. Das Auge markiert den Beobachtungspunkt.

gemacht. Weiterhin kénnen mit der Methode Karten@ elektrischer bzw. magnetischer
Felder erstellt werden.

2.4 Optische Eigenschaften einzelner Nanoantennen

Nachdem im Abschnitt [2.2] grundlegende Eigenschaften von Plasmonen vorgestellt
wurden, erfolgt in diesem Abschnitt eine eingehende Betrachtung anhand von Simulati-
onsergebnissen. Es werden Effekte der endlichen Leitfahigkeit, des Durchmessers und
der Retardierung auf die optischen Eigenschaften einzelner Nanoantennen betrachtet.

2.4.1 Ein Uberblick

Zum besseren Verstindnis der optischen Eigenschaften von Nanoantennen werden
Ergebnisse aus BEM-Simulationen vorgestellt. Abbildung [2.§ zeigt Plasmonenresonanzen
von Nanoantennen verschiedener Lénge. Aufgetragen ist die Intensitat (Fernfeld) iiber
der Wellenlange A. Der elektrische Feldvektor der einfallenden Strahlung ist parallel zur
langen Drahtachse polarisiert. Fur Details siehe [3]. Auffallend ist die fundamentale Mode
des Plasmons, welche sich fiir wachsende L ins IR verschiebt. Die Wellenlénge maximaler
Intensitat (Resonanzwellenléng Ares) verschiebt sich aufgrund der Reduktion der

13Man spricht auch von mappings.
14 Analog verwendet man die Bezeichnung Resonanzfrequenz wies.
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2.4 Optische Eigenschaften einzelner Nanoantennen

Riickstellkréifte zu groferen Wellenldngen. Offensichtlich folgt die Verschiebung nur
néherungsweise L = \/ (2n).

Die Intensitat der Plasmonen wachst monoton mit der Lange an. Dies wird erwartet, da
mit steigender Lénge das Dipolmoment (p = eL) anwéachst. Fiir lingere Antennen treten
zusétzliche resonante Anregungen im Spektrum auf. Es handelt sich hierbei um dipo-
laktive Oberschwingungen, deren Resonanzwellenldngen bei ndherungsweise ungeraden
Vielfachen der halben Wellenldnge zu finden sind. Die Intensitét der Oberschwingungen
ist im Vergleich zu der Grundmode geringer, da sie ein geringeres Dipolmoment besitzen
(siehe Abb. . Im kurzwelligen Bereich des gezeigten Spektrums tritt ein wachsen-
der Hintergrund auf. Hier iiberlagern sich verschiedene Anregungen: bulk-Plasmonen,
Oberschwingungen der Drahtresonanz und Interbandiibergange von Gold [7].

2.4.2 Endliche Leitfahigkeit und Endeffekte

In erster Naherung kann mit Gleichung die Resonanzwellenlédnge aus der Anten-
nenldnge abgeschitzt werden. Experimente im sichtbaren [22, 23], 24] und infraroten
[29, 130, [31] Spektralbereich kommen zu dem Ergebnis, dass die resonante Wellenlénge
Ares < A/2 ist, da es sich nicht um eine perfekt leitende Antenne mit Durchmesser D — 0
handelt. Demzufolge kann die elektromagnetische Strahlung in das Metall eindringen.
Dieser Effekt fithrt zu einer abgeschwichten Extinktion™| und groSerer Halbwertsbreite
der Plasmonenresonanz [48]. Die Resonanzbedingung (Gleichung ist nun nicht
mehr fir A\/2 = A\ erfiillt, sondern fiir eine kiirzere effektive Wellenlinge Aq.

Abbildung fasst den Einfluss des Durchmessers auf die Resonanzwellenldnge zusam-
men. Es handelt sich hierbei um Ergebnisse aus BEM-Simulationen [49]. Aufgetragen ist
die Resonanzwellenlénge tiber der Antennenlénge fiir verschiedene Durchmesser. Deutlich
zu erkennen ist das Anwachsen der Steigung S fiir kleinere Durchmesser. Hierzu tragen
Effekte durch die Drahtenden, sogenannte Endeffekte [49], und die endliche Leitféhigkeit
bei |49, 50]. Die Eindringtiefe in Gold liegt im sichtbaren Bereich zwischen 20 nm und
30 nm, fiir kleinste Durchmesser wird der Draht von der elektromagnetischen Strahlung
durchdrungen. Weiter beobachtet man, dass mit groerem Durchmesser die Steigung S
weiter ansteigt, Endeffekte und die endliche Eindringtiefe also eine untergeordnete Rolle
spielen.

Analytische Ndherung

Im Jahr 2007 erarbeitete L. Novotny eine analytische Naherung zur Beschreibung der
Resonanzfrequenz einer Nanoantenne unter Beriicksichtigung derer Materialeigenschaften
und eines endlichen Durchmessers. Im Folgenden werden die relevanten Grundannahmen
skizziert. Eine detaillierte Herleitung findet man in [50].

In der analytischen Naherung wird eine zylinderférmige Antenne der Lange L und
Radius R < A angenommen (siehe Skizze [2.9b), welche in einem Medium (Dielektrizi-
tatskonstante €,,) eingebettet ist. Die Materialeigenschaften werden im Drudemodell

15Tm Folgenden soll die maximale Amplitude als Extinkion bezeichnet werden.
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Abbildung 2.9: a) Resonanzwellenlinge aufgetragen iiber der Antennenlénge fiir verschiedene
Durchmesser (BEM Simulationen) [49]. Die schematische Darstellung des
Drahtes und die Dipolrelation (L = \/2) wurden nachtréglich in den Graphen
eingefiigt. b) Schematische Darstellung einer Nanoantenne mit Parametern
wie sie in der analytischen Néherung nach Novotny [50] benutzt werden.

beschrieben. Man betrachtet hierbei den Realteil der dielektrischen Funktion und ver-

nachléssigt den Imaginérteil. Dies ist gerechtfertigt, solange die Relaxationsrate kleiner
als die Resonanzfrequenz ist (siche Abschnitt [2.1.4]).

Als Ergebnis erhélt Novotny einen linearen Zusammenhang zwischen der effektiven
Resonanzwellenlange Aoz und der Wellenléange A: Aeg ~ a (€, wp, R) \. Die Konstante
a (€m,wp, R) hiangt von der dielektrischen Konstante €, des umgebenden Mediums, den
Materialeigenschaften (Plasmafrequenz wp) und dem Radius R ab.

Explizit findet man fiir den linearen Zusammenhang

. /\$ i, (B2 2.43)

Vem \ 1+ 4m2e, (R2/X2) 2 (\)°

wobei Z abkiirzend fiir den lénglichen Ausdruck

E(N) = A L) [1+\/§HC] +:1)>‘3C[ ﬁl

14 VS
Ap 3emes 2 ¢ *

2

2 (€00 + €me®/2) l V31 +C] (2.44)

3epes
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Abbildung 2.10: BEM-Simulationen: Relativer Extinktionsquerschnitt eines 1uym langen und
100 nm breiten zylinderférmigen Gold-Nanodrahtes mit hemisphérischen
Enden in verschiedenen Medien [32]. Zu beobachten ist eine Verschiebung
der Resonanzwellenldngen zu grofleren Wellenléngen fiir anwachsende di-
elektrische Konstanten ey,.

steht. Hierbei gilt ¢ = (5/3 + 2I") mit der Eulerkonstante I' ~ 0,577. Im Verlauf der
Arbeit wurde die Gleichung an die experimentellen Daten angepasst. Zum Anpassen
freigegebener Parameter war die dielektrische Konstante €, des umgebenden Mediums.

Die hergeleitete analytische Naherung zeigt sowohl im Vergleich mit Simulationen [51]
als auch mit experimentellen Ergebnissen [29] gute Ubereinstimmungen.

2.4.3 Einfluss umgebender Medien

Wie anhand von Gleichung zu sehen ist, spielt der Brechungsindex n,, bzw. die
dielektrische Konstante ¢, des umgebenden Mediums eine entscheidende Rolle fiir die
Abhangigkeit der Resonanzwellenldnge von der Antennenlénge. Die Polarisierbarkeit des
umgebenden Mediums bestimmt inwiefern Ladungen an der Oberfliche induziert werden
konnen und somit die Resonanzwellenldnge. In Medien mit hohen Brechungsindizes
werden mehr Spiegelladungen induziert, wodurch sich die Resonanzwellenlénge im
Vergleich zu Materialien mit niedrigeren Brechungsindizes zu grofleren Wellenlangen
verschiebt (siehe Abb. [2.10). Betrachtet man gleichlange Antennen auf verschiedenen
Substraten, so ist aufgrund von Spiegelladungen die Plasmonenresonanz fiir das Substrat
mit hoherem Brechungsindex abgeschwicht [311, [32], 39].

In der folgenden Betrachtung soll eine Nanoantenne von einer diinnen Schicht (dielektri-
sche Konstantel?] €a) der Dicke d, umgeben sein. Das System befinde sich in Vakuum

167ur Vereinfachung soll im Rahmen dieser Betrachtung eine etwaige Frequenzabhingigkeit vernachlis-
sigt werden.

31



2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

mit €, = 1. In diesem Fall muss zusétzlich zu der Polarisierbarkeit die Schichtdicke
d, berticksichtigt werden. Kritischer Parameter ist die sogenannte Zerfallslinge (. Sie
ist als der Abstand definiert, in dem das elektromagnetische Nahfeld einer in Reso-
nanz schwingenden Antenne auf den e-ten Teil abgefallen ist. Es sind drei Félle zu
unterscheiden:

e d, < (: Man beobachtet keinen Einfluss der umgebenden Schicht auf die Plas-
monenresonanz, da die umgebende Schicht nur unwesentlich zur Polarisierbarkeit
beitragt.

e d, ~ (: Liegen Schichtdicke und Zerfallslénge in der gleichen Gréflenordnung, so
ist die Plasmonenresonanz sowohl von den Materialeigenschaften e, als auch von

der Schichtdicke d, abhéngig.

e d, > (: Es besteht keine Abhéngigkeit der Plasmonenresonanz von der Schichtdicke.
Allerdings ist der Einfluss der Materialeigenschaften ¢, signifikant (siche Abb. [2.10)),
da das elektromagnetische Nahfeld vollstandig innerhalb der Schichtdicke abfallt.

Typische Zerfallslingen liegen im sichtbaren Spektralbereich in der Groéflenordnung
einiger Nanometer [52], im IR mehrere 10 nm. Aus BEM-Simulationen bestimmt man fiir
einen zylinderférmigen Nanodraht (L = 1,317 um, D = 100 nm) mit hemisphéarischen
Enden eine Zerfallslange von ¢ = 34nm (vgl. Abb. [2.17).

In zahlreichen experimentellen Arbeiten sind die Nanoantennen nicht vollstdndig in
einem Medium eingebettet, sondern befinden sich zumeist auf der Oberflache eines
Mediums (Substrat), mit dielektrischer Konstantd| e;. Der restliche Teil der Antenne
befindet sich in dem umgebenden Medium mit dielektrischer Konstante €,,. Um diesem
geometrischen Sachverhalt Rechnung zu tragen, wird ein effektives Medium eingefiihrt,
dessen effektive dielektrische Konstante durch das arithmetische Mittel der dielektrischen
Konstanten ¢, und €, gegeben ist [31], 148]:

1
2

Eeff =

(€s + €m) - (2.45)

2.4.4 Ladungstragerverteilung

Bis zu diesem Zeitpunkt stand die Betrachtung der Grundmode der Plasmonen im
Vordergrund. Ein Blick auf die Dipolrelation (Gleichung lasst vermuten, dass auch
Oberschwingungen angeregt werden kénnen. Im Folgenden wird das Auftreten hoherer
Moden im Modell der Oberflichenladungen vorgestellt [3, [32].

Ausgehend von einer &uleren Anregung soll die induzierte Oberflachenladung als Summe

o = Z Alym(j}neim‘p (246)

1,m

1"Die Frequenzabhingigkeit spielt bei den verwendeten Substraten keine Rolle, weshalb eine dielektrische
Konstante fiir den IR-Spektralbereich angegeben wird. Gleiches gilt fiir Luft als umgebendes Medium.
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2.4 Optische Eigenschaften einzelner Nanoantennen

Abbildung 2.11: Oberflichenladungsoszillationen ¢!, fiir verschiedene Moden (siche Text)
132).

gegeben sein. ol gibt die Ladungstrigerdichte der I-ten Mode (m: Azimuth Index)
an. A, ist die Gewichtung, welche von der Charakteristik der einfallenden Strahlung
(Polarisation, Intensitét etc.) und des Materials bestimmt wird. Fiir die folgenden Uber-
legungen ist die Ladungstrigerdichte o’ von Bedeutung. Sie ist in Abbildung fir
verschiedene Indizes m und [ aufgetragen. Die erste Mode mit physikalischer Bedeutung
ist mit m = 0, [ = 1 gegeben (0}). Fiir diese Mode findet man eine asymmetrische
Ladungstragerverteilung, die in einem Dipolmoment resultiert: eine Konzentration der
positiven Ladungen an einem Antennenende und eine Konzentration der negativen
Ladungen am entgegengesetzten Ende. Diese Mode kann auflerst effizient durch elek-
tromagnetische Strahlung angeregt werden, welche parallel zur langen Antennenachse
polarisiert istE Sie entspricht der wohlbekannten Grundmode (I = 1 in Gleichung
. Weitere asymmetrische Ladungstragerverteilungen findet man fiir ungerade [. Im

8Diese Mode soll als longitudinale Anregung bezeichnet werden.
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2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

Vergleich zu [ = 1 sind die Ladungstréiger nicht ausschlieflich an den Antennenden
sondern auch entlang der Antenne lokalisiert. Eine resonante Anregung mit kiirzeren Wel-
lenldngen ist moglich. Solche Moden entsprechen den dipolaktiven Oberschwingungen,
wie sie experimentell beispielsweise in [53, 54, 55, [66] beobachtet wurden. Symmetrische
Ladungstragerverteilungen (I gerade) besitzen kein Dipolmoment und kénnen nicht mit
elektromagnetischer Strahlung unter senkrechtem Strahlungseinfall angeregt werden.

Die Mode o} fasst man als transversale resonante Anregung auf. Demzufolge kann sie mit
elektromagnetischer Strahlung, welche senkrecht zur langen Antennenachse polarisiert ist,
angeregt WerdenET] Interessant ist, dass Moden hoherer Ordnungen teilweise transversalen
bzw. longitudinalen Charakter aufweisen. Dies resultiert aus der Ladungstragerdichte
hoherer Moden, welche fiir hinreichend grofie [ auch Knoten um die hemisphérischen
Antennenenden aufweist [3].

2.5 Optische Eigenschaften gekoppelter Nanoantennen

Es existieren zahlreiche Studien zu optischen Eigenschaften von Nanoantennen im
sichtbaren Spektralbereich, welche an Feldern aus Nanoantennen durchgefiihrt wurden
[57, 58, 159, 60, 61, [62] 63, 64! 65, (66, (67, 68, 69] [70L (71 [72]. Messungen an Feldern haben
den Vorteil, dass der experimentelle Aufwand im Vergleich zu Messungen an einzelnen
Objekten geringer ist. Ein Nachteil solcher Feldmessungen ist der sogenannte average
effect: Liegen Felder von Nanoantennen vor, werden sich die einzelnen Komponenten in
Lénge, Durchmesser oder in ihrer Form (minimal) unterscheiden. Dies kann zu einem
Einfluss auf die optischen Eigenschaften der Nanoantennen)| fithren [73].

Im Vergleich zu Messungen an einzelnen Nanoantennen miissen zudem Wechselwir-
kungseffekte zwischen den einzelnen Feldkomponenten berticksichtigt werden. Man
unterscheidet hierbei zwischen Fern- und Nahfeldwechselwirkungﬁf]. Im Fernfeld do-
miniert die strahlende Dipol-Kopplung sowie Retardierung, im Nahfeld hingegen die
elektrostatische Wechselwirkung [70]. Fiir letztere ist ein hinreichend kleiner Abstand
zwischen den Komponenten notwendig. Beide Effekte werden im Folgenden vorgestellt.

2.5.1 Wechselwirkung im Fernfeld

Zusatzlich zu der wohlbekannten Plasmonenresonanz treten bei Untersuchungen an
2-dimensionalen Feldern Anregungen auf, welche durch den Abstand der einzelnen
Komponenten bestimmt werden. Abbildung zeigt Ergebnisse einer experimentellen
Arbeit [74], in welcher die Gitterkonstante Ay (siehe Abb. 2.12h) variiert wurde. Deutlich

9Da, es sich bei der transversalen resonanten Anregung um eine Schwingung freier Elektronen handelt,
werden auch sie als Plasmonen bezeichnet.

204 B. eine Verbreiterung der Resonanz durch unterschiedliche Drahtlingen

2l Analog werden die Begriffe Fern-und Nahfeldkopplung verwendet. Unter gekoppelten Systemen
versteht man somit interagierende Systeme.
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Abbildung 2.12: a) Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahme eines Feldes bestehend
aus Gold-Nanodrahten [74]. Angegeben sind die Gitterkonstanten Ay und
Ay sowie die Linge dyx und Breite dy der Nanostreifen. Die Hohe betragt
circa 40 nm. b) Extinktionsspektren der Gold-Nanostreifen-Felder mit unter-
schiedlichen Gitterkonstanten Ay [74]. Alle Spektren wurden unter senkrech-
tem Lichteinfall mit Polarisation in y-Richtung aufgenommen. Aus Griinden
der Ubersicht sind die Spektren vertikal gegeneinander verschoben.

zu erkennen ist die Plasmonenresonanz eines einzelnen Partikels und die durch die Git-
terperiodizitét induzierte Resonanz (Gitterresonanz oder Gittermode). Ein solcher Effekt
wurde bereits 1985 von Meier et al. vorausgesagt [75]. Ursache ist die Wechselwirkung
der einzelnen Komponenten iiber ihre interferierenden Dipolfelder. Ist die Bedingung

Ac = lgAo/ (nmsin (6) + ns) (2.47)

aus [74] erfiillt, kommt es zur phasengleichen Uberlagerung der gestreuten Felder be-
nachbarter Partikel. \y beschreibt die Vakuumwellenldnge der einfallenden Strahlung,
nes den Brechungsindex des Substrates. 6 is der Winkel der gestreuten Strahlung wie sie
in das umgebende Medium (Brechungsindex n,,) eintritt. [, gibt die Ordnung an, Ac ist
die hieraus resultierende kritische Gitterkonstante.

Im nichtstrahlenden Fall (A, < A¢, [ = 1) entsprechen die optischen Eigenschaften
eines Feldes der Plasmonenresonanz eines einzelnen Partikels. Fir Ay, > A besitzt die
erste Gitterordnung strahlenden Charakter, was zu einer minimalen Verbreiterung der
Partikelresonanz fithrt [76]. Ist A, minimal kleiner als A¢ so werden die lokalen Felder
maximal, was zu einer Rotverschiebung der Resonanzwellenlange fiir grofler werdende
Gitterabstande fithrt [76]. Im Fall von Ay, = A¢ tberlagern sich die gestreuten Felder
phasengleich, was in dem Auftreten der Gittermode in den Spektren resultiert (siehe
Abb. 2.12). Spektrale Breite und Amplitude der Gittermode héngen sowohl von der
Anzahl der interagierenden Partikeln als auch von den einzelnen Partikeln ab [66] (67, [74].
Auch Substrat (Brechungsindex ng) und umgebendes Medium (Brechungsindex n.,)
spielen eine entscheidende Rolle. So werden fiir Medien mit ng &~ n,, wesentlich starker
ausgepragte Gittermoden beobachtet als im Falle ng # ny, [67].
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Abbildung 2.13: Dimere: Antennenpaare mit wohldefiniertem Abstand gy in géngiger Spitze-
zu-Spitze Anordnung. Die Abbildung zeigt die Aufsicht eines Dimers beste-
hend aus zwei zylinderférmigen Nanodrahten.

Untersuchungen zur Abhangigkeit der Resonanzwellenldnge vom Abstand zweier Objekte
zeigen eine Blauverschiebung sich annahernder Objekte im Bereich der Fernfeldwechsel-
wirkung [66] 167, [70, [74] aufgrund der bereits vorgestellten Dipolkopplung [75]. Verringert
man den Abstand weiter, so dominiert die statische Wechselwirkung zwischen den
Objekten und eine Rotverschiebung der Resonanzwellenlange ist zu beobachten (siehe
Abschnitt [2.5.2). Entscheidender Parameter fiir den Charakter der Wechselwirkung ist
das Verhaltnis der Wellenldnge zum Abstand der Objekte. Zhao et al. [66] bestimmten
die Wellenlénge, bei welcher die Dominanz von elektrodynamischer Wechselwirkung in
elektrostatische Wechselwirkung iibergeht, zu 2wrA, /A = 1 aus einem semianalytischen
Modell fiir 2-dimensionale Felder. Ay gibt hierbei die Gitterkonstante (siehe Abb. 2.12h)

arll.

2.5.2 Wechselwirkung im Nahfeld

Es existieren zahlreiche experimentelle und theoretische Arbeiten zum Einfluss der
Nahfeldwechselwirkung auf die optischen Eigenschaften benachbarter Nanostrukturen [3]
60, 61), 62] [63), 65, [71], [72]. Um Fernfeldwechselwirkungen auszuschlieen, werden zumeist
sogenannte Dimerelg_fl betrachtet (siehe Abb. . Dimere bzw. Felder mit kleinstem
Abstand g, sind fiir feldverstarkte Spektroskopiemethoden von grofler Bedeutung, da sie,
in Resonanz angeregt, extreme Feldverstarkungen zwischen den Objekten aufweisen (siehe
Abschnitt [2.6]). Es existieren theoretische Arbeiten [3, [71] zu optischen Eigenschaften
von Dimeren mit g, bis zu 1A. Experimentell sind solche Systeme schwer zugénglich, da
eine reproduzierbare Praparation solcher Systeme auflerst schwierig ist.@

Plasmon-Hybridisierungs-Modell

Wie Nordlander 2004 zeigte, kann die Nahfeldwechselwirkung zweier Plasmonen analog
zur Hybridisierung atomarer Orbitale beschrieben werden [58]. Plasmonen komplexer

22Der Begriff Dimer wird in Anlehnung an Molekiile verwendet. Man bezeichnet als Dimer ein Molekiil,
das aus zwei identischen Untereinheiten besteht. In Analogie hierzu sollen Nanoantennen-Dimere
verstanden werden: Es handelt sich um eine System mit idealerweise identischen Komponenten mit
geringem Abstand.

23Fiir feldverstarkte Spektroskopiemethoden sind Dimere duflerst interessant, allerdings fehlen experi-
mentelle Methoden zur gezielten und reproduzierbaren Praparation. Man wéhlt zumeist den Weg
grofle Mengen an Strukturen herzustellen, beispielsweise durch Inselfilmwachstum [4l [77]. Aus den
so praparierten Strukturen wahlt man einzelne aus (hot spots) [78]. Sie bilden die Basis fiir single
molecule Raman scattering [79, 80} B1].
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Abbildung 2.14: a) Die schematische Darstellung illustriert die Plasmon Hybridisierung fiir
einen Dimer bestehend aus zwei Nanokugeln. Die Plasmonen der einzelnen
Nanokugeln interagieren miteinander und bilden einen symmetrischen und
einen asymmetrischen Zustand. Fiir hinreichend geringe Absténde kénnen
die Plasmonen hoherer Moden [ mit den Plasmonen verschiedener [ intera-
gieren. Diese Wechselwirkung fithrt zu einer zuséatzlichen Verschiebung der
Zustande (durch Pfeile indiziert). Die Abbildung wurde Ref. [5] entnommen.
b) Berechnete Resonanzfrequenzen eines Nanokugel-Dimers als Funktion
des Abstandes D = gy beider Komponenten. Die Kurven zeigen die sym-
metrischen bzw. antisymmetrischen Zustdnde des Dimers an (beginnend
mit dem niederenergetischsten Zustand [ = 1) fiir m = 0 und m = 1. Der
Durchmesser der Kugeln betrigt 10 nm. Fiir Details siehe [58].

Nanostrukturen lassen sich somit durch Hybridisierung der Plasmonen einzelner Kom-
ponenten darstellen [82]. Im Folgenden werden relevante Ergebnisse vorgestellt. Eine
detaillierte Herleitung findet man in [5]. Retardierungseffekte werden in diesem Modell
nicht beriicksichtigt.

Wendet man das Hybridisierungs-Modell auf Dimere an, kann man folgende Aussagen
fir die Polarisation parallel (m = 0) und senkrecht (m = 1) zu der Dimerachse treffen.
Fir relative groe Abstdnde interagieren die Plasmonen verschiedener Partikel schwach
miteinander. Es kommt zur Aufspaltung in einen symmetrischen und einen antisymme-
trischen Zustand der Mode [. Da das Gesamtdipolmoment der antisymmetrischen Mode
der Plasmonen fiir identische Objekte 0 ist, kann es nicht durch elektromagnetische
Strahlung angeregt werden. Fiir geringere Abstande vergrofiert sich die Aufspaltung
beider Zustande. Die Aufspaltung verlauft asymmetrisch und fir den antisymmetrischen
Zustand langsamer als die erwartete 1/¢* Dipolwechselwirkung [65, 83] aufgrund von
Wechselwirkungen mit Moden hoherer Ordnungen [. Aus dem gleichem Grund verschiebt
sich die symmetrische Mode schneller in den niederenergetischen Spektralbereich. Ein
solches Verhalten kann sowohl in Simulationen als auch in Experimenten beobachtet

werden [63), 184].
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Verteilung der Oberflachenladungen fiir iso-
lierte, schwach und stark gekoppelte Antennen. a) zeigt die asymmetrische
(dipolaktive) b) die symmetrische (dipolinaktive) Mode.

Eine anschauliche Erklarung der Verschiebung liefert Abbildung Néhern sich zwei
Objekte an, so werden die Ladungstriager zunehmend an den Enden konzentriert. Die
zusatzliche attraktive Kraft zwischen den Objekten reduziert die Riickstellkrafte in
beiden Dréahten. Folglich verschiebt sich die Resonanzwellenlénge zu kleineren Energien.
Entgegengesetztes Verhalten weist die dipolinaktive antisymmetrische Mode auf. Hier
verschiebt sich die Resonanzwellenlénge zu hoheren Energien, da eine zusatzliche repulsive
Kraft zwischen den Dréhten wirkt.

Zum tieferen Verstandnis soll nun ein Dimer mit leicht unterschiedlichen Komponenten
betrachtet werden. Dies ist in experimentellen Arbeiten von Bedeutung, da es duflerst
schwierig ist aus identischen Komponenten bestehende Dimere zu praparieren [73]. Da
nun die Symmetrie gebrochen ist, konnen symmetrische und antisymmetrische Zustande
fiir m = 0 mit elektromagnetischer Strahlung angeregt werden. Man erwartet in den
optischen Spektren mehrere resonante Anregungen oder zumindest eine Verbreiterung
der Resonanz durch Uberlappen der einzelnen Resonanzen [58].

Ein weiterer Effekt, der zu einer Resonanzverbreiterung bzw. zum Auftreten neuer
Anregungen im Spektrum fithren kann, ist die Wechselwirkung zwischen Moden mit
verschiedenen [. Dipolinaktive Moden (I gerade) kénnen angeregt werden, wenn sie
einen Beitrag dipolaktiver (I ungerade) Moden besitzen. Wie in [58] diskutiert, kann
eine Vermischung der Moden fiir kleinste Abstdnde auftreten. Experimentell wurde eine
Verbreiterung der Halbwertsbreite von Muskens et al. [63] beobachtet.

Anhand von Abbildung kann auch der Einfluss des Abstandes g, fiir stark gekoppelte
Nanoobjekte auf die Amplitude des Plasmons veranschaulicht werden. Fiir schwach
gekoppelte Systeme erwartet man ein Dipolmoment ~ @ (2L + g,) des Dimers. Im
Vergleich zu schwach interagierenden Systemen wird in stark gekoppelten Systemen die
Ladungstragerverteilung innerhalb des Objektes durch die Kopplung gestort. Die durch
das einfallende Feld induzierte Ladung ist an den zugewandten Enden lokalisiert, was
zu einer Ladungstriagerverschiebung innerhalb des Objektes fiihrt. Daraus resultiert,
dass das Gesamtdipolmoment kleiner als @ (2L + ¢, ) ist und somit kleiner als die das
Dipolmoment zweier weiter entfernter Objekte (siehe Abb. . Fir kleinste g, kommt
es aufgrund induzierter Ladungen zu einem Anstieg des Dipolmomentes [3].
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2.6 Feldverstarkungseftekte

2.6 Feldverstarkungseffekte

Metallische Nanostrukturen sind von groflem Interesse fiir feldverstarkte Spektrosko-
piemethoden, wie beispielsweise SERS [22] [79], SEIRA [4] 85, 86], tip enhanced scatte-
ring [87] oder enhanced fluorescene [88]. Das Auftreten von Plasmonen geht mit einer
Verstarkung des elektromagnetischen Feldes in der nachsten Umgebung der Nanostruk-
twif?] einher [89]. Theoretische Arbeiten [3] zeigen, dass das Nahfeld einer in Resonanz
schwingenden Nanostruktur im Vergleich zur einfallenden Strahlung um mehrere Gro-
Benordnungen erhoht sein kann. Hierbei spielen Geometrie (Morphologie und Grofle der
Antenne) sowie Materialeigenschaften eine entscheidende Rolle. Eine weitere Erh6hung
des Nahfeldes ist durch gezielte Anordnung einzelner Nanoantennen moglich [3, [71].

Einzelne Nanoantennen

Die dielektrische Funktion von Metallen weist im IR einen relativ groflen negativen
Realteil auf, was zu einer Feldverstarkung im Nahfeld des Objektes fithrt. Die Verstéarkung
anderer resonanter Anregungen, beispielsweise Phononen ist aufgrund des kleineren
negativen Realteils der dielektrischen Funktion geringer.

Einen weiteren Beitrag zur Feldverstérkung liefert der lightning rod effect [90]; ein Effekt
der einzig durch die Geometrie der Struktur bestimmt wird. Wie bereits 1982 diskutiert,
beschreibt er wie die Form einer Struktur das elektrische Feld konzentriert. Wahrend bei
einer Kugel das lokale Feld symmetrisch verteilt ist, kommt es beispielsweise bei einem
Ellipsoiden zur Konzentration des Feldes an der Spitze. Fiir Nanodrahte mit spitzen
Enden und groflien Aspektverhéltnissen fiithrt dies zu hohen Feldverstarkungen an den
Drahtenden im Vergleich zum restlichen Draht.
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Abbildung 2.16: BEM-Simulationen: Normierte Intensitdt des Nahfeldes (1nm entfernt
von der Oberfliche) als Funktion der Wellenlénge [3] fiir einzelne Gold-
Nanodréhten (Rod) mit einer Lange von L = 200 nm. Double rod bezeichnet
einen Dimer mit Komponentenldnge L = 200 nm.

2Das lokale elektromagnetische Feld wird im Folgenden auch abkiirzend als Nahfeld bezeichnet.
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Abbildung 2.17: Nahfeldverteilung Fjoc (wres) /Eo (wres) einer in Resonanz schwingenden
langen Nanoantenne (L = 1,317 ym, D = 100nm) [91].

Abbildung zeigt die normierte Amplitude des lokalen elektrischen Feldes fiir Na-
noantennen mit verschiedenen Durchmessern. Hier ist beschriebenes Verhalten gut zu
erkennen: fiir kleinere Radien nimmt die Feldverstarkung aufgrund des lightning rod
effects zu. Dieses Ergebnis ist nicht ohne weiteres zu verallgemeinern, da die Simulatio-
nen keine grofienabhéngige Relaxationsrate (siche Abschnitt beriicksichtigen. Der
Einfluss einer gréflenabhéangigen Relaxationsrate und der lightning rod effect verhalten
sich gegenldufig im Bezug auf die Feldverstdrkung, was in einem spezifischen Radius
fiir die optimale Feldverstarkung resultiert. Der lightning rod effect und grofie negative
Realteil der dielektrischen Funktion von Metallen fiihren bei resonanter Anregung zu
groBeren Feldverstarkungsfaktoren im IR als im sichtbaren Spektralbereich (vgl. Abb.

und Abb. .

Fir kleine Aspektverhéltnisse L/D ist die Morphologie der Antennenenden fiir die
Feldverstarkung entscheidend. Wie in Abbildung zu sehen, weisen halbkugelformige
Antennenenden Feldverstarkungen Ejoe (wres) /Eo (wres) von 10 bis 12 auf, wihrend mit
konkaven Antennenenden Verstarkungsfaktoren bis zu 20 erreicht werden kénnen. In
wiefern die Form der Enden die Nahfelder beeinflusst wurde experimentell in [92]
untersucht. Besitzen Antennen grofie Aspektverhéﬂtnisse@, beispielsweise Abbildung
spielt die Morphologie der Enden eine untergeordnete Rolle [93].

Gekoppelte Systeme: Dimere

Im Vergleich zu einzelnen Nanoantennen kénnen mit Dimeren weitaus hohere Feldver-
starkungen erreicht werden. Das am meisten untersuchte Dimer ist die Spitze-zu-Spitze
Anordnung zweier identischer Antennen mit geringem Abstand g, (siche Abb. 2.13h).
Besitzen beide Komponenten gleiche Léange, so konnen sie gleichzeitig in Resonanz
angeregt werden. Somit interagieren die elektrischen Felder der einzelnen Komponenten
miteinander, was zu einer gegenseitigen Verstarkung des Nahfeldes fithrt. Da die Nahfel-
der der einzelnen Komponenten &duflerst kurzreichweitig sind, spielt der Abstand g, eine
kritische Rolle. Abbildung illustriert den Sachverhalt. Neben der Rotverschiebung

2530lche Antennen werden im Folgenden auch als lange Antennen bezeichnet. Analog verwendet man
den Begriff kurze Antennen.
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Abbildung 2.18: Nahfeldverteilung Fioc (wres) /Eo (wres) einer in Resonanz schwingenden
kurzen Antenne (L = 200nm, D = 80nm) mit a) hemisphérischen, b)
flachen, c) konkaven Antennenenden [93]. Das einfallende elektrische Feld
Ey ist entlang der langen Antennenachse polarisiert. Fy bezeichnet das
parallel zur Einfallsrichtung polarisierte Nahfeld, F, das Feld parallel zur
langen Antennenachse. Die lateralen Skalen sind in nm angegeben.
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Abbildung 2.19: BEM-Simulationen: a) Resonanzwellenlénge eines Dimers (identische Kom-
ponenten mit L. = 200nm, D = 40nm, zur Anordnung siehe Abbildung
in Abhingigkeit von dem Komponentenabstand S. Die einfallende
elektromagnetische Welle ist parallel zur langen Antennenachse polarisiert.
b) Intensitat (Nahfeld) in Abhéngigkeit von dem Komponentenabstand.
Zum Vergleich werden jeweils die Ergebnisse von Streusimulationen an
einzelnen Nanodréhten (Single rod) gezeigt. Fiir Details siehe [3].

der Resonanzwellenlédnge (siehe Abschnitt ist ein deutliches Anwachsen der Nah-
feldverstarkung fiir kleine Abstande g, aufgrund der starkerer Kopplung zu erkennen.
Fiir den kleinsten Abstand (gx = 2nm) findet man eine Verstarkung des elektrischen
Nahfeldes von etwa 300 [3]. Aus anderen theoretischen Arbeiten [71] ist bekannt, dass
fiir nochmals kleinere Abstinde die Verstarkung des Nahfeldes weiter ansteigt.

Experimentell kann eine Erhohung des elektrischen Feldes in der Nahe von Nano-
strukturen mithilfe von Nahfeld Mikroskopiemethoden, wie scattering nearfield optical
microscopy (SNOM) [92} [94) 95], zumindest qualitativ nachgewiesen werden (siche Abb.
2.20)).
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Abbildung 2.20:

2.6 Feldverstarkungseftekte
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a) Atomic force microscopy (AFM)-Aufnahme. b) SNOM-Aufnahme des
gleichen Dimers in Resonanz: Die Felderh6hung zwischen den beiden Kom-
ponenten und die weitaus schwéchere Felderhohung an den voneinander
abgewendeten Antennenenden ist deutlich zu erkennen. ¢) Lock-in Signal

[V] [o4].
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3 Wechselwirkungen zwischen
Plasmonen und
Molekilschwingungen

Befinden sich Adsorbate auf Metalloberflachen fithrt dies bei resonanter Anregung zur
Wechselwirkung zwischen Plasmonen und Adsorbatschwingungen. Die Ursache hierfiir
ist, dass sich die Adsorbate in dem verstarkten Nahfeld der Metalloberflichen befinden.
Diesen Effekt nutzt man in der oberflachenverstéirkten Infrarotabsorption zur Verstéarkung
der Adsorbatschwingungen aus (Abschnitt . Mit der Verstirkung geht eine Anderung
der Linienform (Abschnitt einher. Im Rahmen der Arbeit wurde Oktadekanthiol
(ODT) als Adsorbatmolekiil verwendet, dessen Eigenschaften in Abschnitt [3.3| vorgestellt
werden. Vernachlassigt man die molekulare Struktur der Adsorbate, kénnen deren
spektrale Eigenschaften im Rahmen von Diinnschichtnaherungen beschrieben werden

(Abschnitt [3.4)).

3.1 Der SEIRA-Effekt

Bei der oberflachenverstirkten Infrarotabsorption handelt es sich um ein gewisses
Analogon zur oberflachenverstarkten Raman-Streuung [2, 96]. Erstmalig wurde das
Phénomen der oberflichenverstarkten Infrarotabsorption im Jahr 1980 von Hartstein und
Mitarbeitern aufgedeckt [I]. Man beobachtete, dass die IR-Absorption von Molekiilen,
welche auf Metallinselfilmen chemisorbiert sind, verstirkt werden kann. In neueren
Arbeiten, in welchen nanoshel l—FilmeE] als SEIRA-Substrate verwendet werden, berechnen
die Autoren Signalverstédrkungen um bis zu vier Gréenordnungen an Stellen der héchsten
Feldverstarkung [5].

Zur Erklarung von SERS und SEIRA werden sowohl Feldverstarkungseffekte als auch
chemische Effekte (first layer effect [97,98]) angenommen. Im Rahmen der Arbeit werden
chemische Effekte vernachlassigt, da die betrachteten CHy- bzw. CH3-Gruppen nicht
direkt auf der Goldoberflache adsorbiert sind. Die Ursache des elektromagnetischen Ver-
starkungseffektes liegt im verstarkten lokalen elektromagnetischen Feld Ej,. (Ar,r) der
metallischen Nanostruktur. r gibt den Abstand des Beobachtungspunktes zur Oberflache

L Als nanoshell-Filme bezeichnet man Filme, welche aus Hohlkugeln bestehen.
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an. Die lokale Verstarkung der Adsorbatschwingung kann mit

| Broc (Ar,7) /Eo (Air, 1) |2 (3.1)

abgeschatzt werden, wobei Eq (Ar, ) das elektrische Feld der einfallenden Strahlung
bezeichnet.

Aus SEIRA-Studien an metallischen Inselfilmen ist bekannt, dass die Verstdarkung der
IR-Absorption vom Material und der Morphologie des Filmes abhéngig ist [4], [86].
Da die Materialeigenschaften unmittelbar mit der dielektrischen Funktion verkniipft
sind, ist ihr Einfluss auf die Feldverstéarkung offensichtlich (Abschnitt [2.6). Um den
Einfluss der Filmmorphologie auf die Verstarkung zu verstehen, betrachtet man die
Inseln als einzelne metallische Partikel. Im sichtbaren Spektralbereich weisen solche
Partikel Plasmonenresonanzen auf (sieche Abschnitt und man findet eine Erhohung
des elektromagnetischen Nahfeldes der Nanostruktur. Da in SEIRA-Messungen meist
eine Vielzahl von Inseln inhomogener geometrischer Abmessungen betrachtet wurden,
erscheint die Plasmonenresonanz im Spektrum verbreitert. Den entscheidenden Beitrag
zur Verbreiterung liefert jedoch die Nahfeldwechselwirkung dicht benachbarter Inseln,
welche zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz zu niedrigeren Energien fithrt
(siehe Abschnitt [2.5.2). Durch Aufbringen von zusitzlichem Material nihern sich die
Strukturen einander an, bis sie schliellich verschmelzen. Die Schwelle zum Verschmelzen
bezeichnet man als Perkolationsschwelle. Die Verstarkung der Adsorbatschwingungen ist
an der Perkolationsschwelle maximal [86]. Zudem beobachtet man eine asymmetrische
Linienform der Adsorbatschwingung, welche im Abschnitt besprochen wird.

Zur Beschreibung des SEIRA-Verstirkungseffektes auf rauen Filmen wurden einfache
Modelle [86] auf Grundlage von Effektiv-Medien-Theorien [99) 100} T0T] vorgeschlagen.
Solche Modelle sagen sowohl die Verstarkung der Adsorbatschwingung als auch deren
Linienform voraus.

3.2 Die Linienform der Adsorbatschwingungen in
SEIRA-Studien

In SEIRA-Studien an metallischen Inselfilmen treten zum Teil asymmetrische Adsorp-
tionsbanden auf [5], 86 102, 103]. Eine Beschreibung der asymmetrischen Linienform
wird im Folgenden vorgestellt.

Fano-Linien

Erstmals wurden asymmetrische Linienprofile von U. Fano in der Atomphysik diskutiert
[104], weshalb man sie seither als Fano-Linien bezeichnet. Fano-Linien entstehen durch
die Wechselwirkung eines Kontinuums mit einem diskreten Zustand und kénnen in

2Beispielsweise durch Aufdampfen [86] oder elektrochemisches Wachstum [4]
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3.2 Die Linienform der Adsorbatschwingungen in SEIRA-Studien
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Abbildung 3.1: Fano-Profile (I' = 0, lwy) fiir verschiedene ¢ nach Gleichung Im Grenzfall
q — oo gilt fiir die Position des Maximums w/wp — 1 und 7' (¢ — 00, wp) —
00. Aus diesem Grund sind nur Graphen mit kleinem ¢ dargestellt.

allgemeiner Form durch

2T (w — wy) + I (¢ — 1)) (3.2)

T(q,w)=Ty |1+
(@.2) 0( (w — wp)® + T2

beschrieben werden. Hierbei kennzeichnet wq die Lage, T, die Intensitat und I' die
Linienbreite der Fano-Linie. Der Parameter ¢ ist ein Maf fiir die Kopplung zwischen
einem Kontinuum und einem diskretem Zustand. Abbildung zeigt Linienformen fiir
verschiedene ¢. Im Spezialfall ¢ = 0 (keine Kopplung) ergibt sich ein Lorentzprofil. Der
Einfluss eines Kontinuums bewirkt eine Kopplung, was in Gleichung durch ¢ # 0
beschrieben wird. Es treten asymmetrische Linienformen auf. Im Grenzfall ¢ — oo tritt
ein naherungsweise invertiertes Lorentzprofil auf, da w/wy — 1 und T (¢ — 00, wy) — 00
gilt. Im Folgenden soll das Modell angewendet werden um die Kopplung zwischen
Molekiilschwingungen und Plasmonen zu beschreiben.

Fano-Linien in SEIRA-Studien rauer Filme

Eine mogliche Interpretation der asymmetrischen Adsorptionsbanden in SEIRA-Studien
an metallischen Inselfilmen lieferte D.C. Langreth [105]. Als Ursache der Fano-Linien ist
in diesem Modell der dynamische Energietransfer zwischen Adsorbat und Metalloberflé-
che zu betrachten. Eine solche Wechselwirkung sollte auf die erste Lage des Adsorbates
beschrankt sein. In SEIRA-Studien treten allerdings auch fiir mehrlagige Adsorbatschich-
ten asymmetrische Linienformen auf (siche Abb. [3.2)), welche im Rahmen dieses Modells
nicht erklart werden konnen. Es liegt daher nahe, dass die Wechselwirkung zwischen dem
Plasmon und der Adsorbatschwingung einen Beitrag zu der asymmetrischen Linienform
liefert. Im Bild des Fano-Profils entspricht die plasmonische Anregung dem Kontinuum
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Abbildung 3.2: IR-Transmissionsspektren von Kohlenstoffmonoxid (CO) adsorbiert auf Eisen-
filmen (normiert auf die Transmission der Eisenfilme ohne CO) verschiedener
Dicken bei 95K [86]. Die Perkolationsschwelle von Eisen auf MgO(111) findet

man bei circa 3 nm.

und die molekulare Anregung dem diskreten Zustand. Der Parameter ¢ ist durch die
Phasen der elektromagnetischen Felder von plasmonischer und molekularer Anregung
bestimmt. Betrachtet man die Schwingungsbanden von Adsorbaten auf einzelnen me-
tallischen Inseln, so beobachten die Autoren in [I06] einen Phasenverschiebung von
7/2, sofern die Struktur in Resonanz angeregt wird. Dieser entspricht einem ¢ # 0
in Gleichung [3.2] Da sich die spektrale Lage der Plasmonenresonanz relativ zu den
Adsorbatschwingungsbanden je nach Morphologie des Filmes verschiebt (siehe Abschnitt
fiihrt dies zu einer Phaseninderung. Somit beobachtet man eine Anderung der
asymmetrischen Linienformen in Abhéngigkeit von der Filmmorphologie (siehe Abb.

7).
Die asymmetrische Linienform der Adsorbatschwingungen kann als Wechselwirkung
von plasmonischer und molekularer Anregungen mit unterschiedlicher Phase aufgefasst
werden [106] [107]. Bemerkenswert ist, dass die asymmetrische Linienform der Adsorbate
auf rauen Goldoberflachen durch relativ einfache Effektiv-Medien-Modelle beschrieben
werden konnen [86].

3.3 Das Adsorbatmolekul: Oktadekanthiol

ODT-Molekiile eignen sich sehr gut zur Demonstration der oberflachenverstérkten Infra-
rotspektroskopie. Zum einen kann die Préaparation der Gold-Nanostrukturen mit ODT
relativ einfach durchgefithrt werden. Aufgrund der selektiven Adsorption lagern sich die
Molekiile ausschlieBlich auf den Goldoberflichen an, was eine wohldefinierte Praparation
garantiert. Auch die ODT-Schichtdicke ist wohldefiniert, da nur eine Monolage an Mole-
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3.3 Das Adsorbatmolekiil: Oktadekanthiol

a) ~ b) Vibration band position [em™!]  Strength
- g CHs:  antisym. stretch 2052-2972 Vs
sym. stretch 2862-2882 Vs
antisym. bending 1440-1470 ms
sym. bend.: -C(CHs) 1370-1380 m

CHa:  antisym. stretch 2916-2936 Vs
sym. stretch 2843-2863 vs
scissor 1445-1475 ms

skeletal:  -(CHa),- in phase, twist 1295-1305 -
-(CHa)y- in phase, rock 720-726 m

C-C skel. stretch 1120-1180 (doublet)
S-H stretch:  R-SH (liquid) 2560-2590 W
C-S stretch  R-SH 650-660 W

Schwefel
® Wasserstoff
Kohlenstoff

Abbildung 3.3: a) Schematische Darstellung des ODT-Molekiils. Bei der Adsorption von
ODT auf Goldoberflichen dissoziiert das an das Schwefelatom gebundene
Wasserstoffatom (nicht eingezeichnet). b) Die Tabelle [109] zeigt charakteristi-
sche Schwingungsbanden von n-Alkanthiolen im infraroten Spektralbereich.
vs: very strong, m: medium, ms: medium strong und w: weak.

kiilen adsorbieﬂﬂ Zum anderen weisen die ODT-Molekiile starke Schwingungsbanden
im infraroten Spektralbereich auf, welche leicht detektiert werden kénnen. Zudem ist die
ODT-Monolage unter Atmosphéirenbedingungen stabil, solange sie nicht UV-Strahlung
ausgesetzt wird. Diese Eigenschaften werden im Folgenden detailliert vorgestellt.

3.3.1 Strukturelle und spektroskopische Eigenschaften

Alkanthiole (CH3 (CH,),, SH) sind organische Verbindungen mit einer oder mehreren
Thiolgruppe(n) (SH) als funktionale Gruppe(n). Im Vergleich zu Alkoholen ist das
Sauerstoffatom (O) durch ein Schwefelatom (S) ersetzt. Alkanthiole wie Oktadekanthiol
(CHs (CHz),, SH) oder Hexadekanthiol (CHs (CHz),; SH) werden haufig bei der Prépa-
ration von self assmebled monolayers (SAMs) auf Goldoberflachen eingesetzt. Hierbei
wird die hohe Affinitét des Schwefels fiir Edelmetalle ausgenutzt, was zu einer starken
Bindung zwischen den Goldoatomen und dem Schwefel fithrt [I08]. Abbildung |3.3p
zeigt eine schematische Darstellung eines langkettigen ODT-Molekiils (molare Masse
Moprt = 286,56g/mol). Die lineare Aneinanderreihung der Methylengruppenﬁ (CHa-
Gruppen) mit einem Schwefelatom an einem und einer Methylgruppe (CHjs-Gruppe)
am anderen Ende ist deutlich zu erkennen.

Aufgrund der dhnlichen Struktur von Alkanthiolen und Alkoholen besitzen beide Mole-
kiile &hnliche Spektren. Die Tabelle in Abbildung fasst die Schwingungsmoden der
Alkanthiole zusammen. Zur Demonstration der SEIRS werden die symmetrische und
asymmetrische Streckschwingung der CHs- und CH3-Gruppen ausgewahlt, da sie die
starkste Absorption aufweisen. Aus Infrarot-Reflexions-Absorption-Spektroskopie- (IR-
RAS) Messungen bestimmt man die exakten Frequenzen der symmetrischen (2855 cm™)
und asymmetrischen (2927 cm™) CH,-Streckschwingung bzw. symmetrischen (2882 cm™)

3 Aus sprachlichen Griinden fiihrt man die Bezeichnung ODT-Monolage ein.
4Man bezeichnet diesen Teil des Molekiils auch als Riickgrat.
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3 Wechselwirkungen zwischen Plasmonen und Molekiilschwingungen

g e NF

al ¥, 2930¢m bl v, 2850¢cm”’ ¢S, 1470 cm
b) :
c a b
vsym 12960 Cm—1 1;5 2870 cm'1

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der a) CHs-Streckschwingungen b) CHs-
Streckschwingungen. Die kleineren Kugeln stellen die Wasserstoffatome,
die groBeren die Kohlenstoffatome dar [110].

und asymmetrischen (2963 cm™) CHs-Streckschwingung der ODT-Molekiile und de-

ren Starke (Abschnitt [3.3.3)). Abbildung zeigt eine schematische Darstellung der
aufgefithrten Schwingungsmoden.

3.3.2 Adsorption auf Goldoberflachen

Der Adsorptionsprozess folgt tiberwiegend dem Langmuir-(}esetzﬂ [111]. Taucht man
eine Goldoberfliache in eine ODT-Losung, so ist nach wenigen Minuten die Oberflache
zu 90% mit ODT-Molekiilen bedeckt [I11], 112]. In der verbleibenden Zeit bis zur
vollstandigen Ausbildung eines geordneten Filmes maximaler Bedeckung richten sich
die Molekiile immer mehr aus [113]. Der treibende Mechanismus hierfiir ist die van-der-
Waals-Wechselwirkung der einzelnen Adsorbate untereinander. Die fiir ODT typische
Ausrichtung ist in Abbildung gezeigt. Die angegebenen Winkel ¢ ~ 30°, ¥ ~ 50° und
O ~ 27° konnen aus den Intensitatsverhaltnissen der CHy-Schwingungsbanden bestimmt
werden [I16]. Die Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung, welche zur Molekiilausrichtung
beitragt, ist starker je langer das Riickgrat der Alkanthiole ist. Aufgrund dessen werden
bevorzugt langkettige Alkanthiole fiir die Priaparation von SAMs verwendet.

Die Anordnung der Adsorbate auf der Goldoberfliche wird durch der Energieopti-
mierung der Struktur [117] bestimmt, welche durch die Bindungsenthalphie der Gold-

5Das Langmuir-Gesetz besagt, dass die Adsorptionsrate proportional zur Anzahl freier Adsorptions-
platze ist.
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3.3 Das Adsorbatmolekiil: Oktadekanthiol

a) c)

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung: a) Adsorption eines Alkanthiols auf Au(111)
[114]. b) Adsorption (c(2 x 2) Struktur) eines Alkanthiols auf Au(110) mit
a=0b=4,99A [I15]. c) Adsorbiertes Alkanthiol mit den charakteristischen
Winkeln ¢ ~ 30°, ¥ ~ 50° und O ~ 27° [116].

Schwefelbindung dominiert wird. Ausgehend von einer hexagonalen Struktur der Gold-
oberfliche (Au(111)) adsorbieren die Schwefelatome in einer (\/5 X \/3) R30° Struktur

mit einem Abstand benachbarter Schwefelatome von ~ 5A. Die Fliache pro ODT-Molekiil
betragt somit 21, 6A°. In Rastertunnelmikkroskopie (STMEI) Studien findet man zusétz-
lich eine (3 X 2\/3) Uberstruktur in Einheiten des Abstandes néchster Nachbarn der

Goldatome (ax, =~ 2,88A) [114, 117]. Die rechteckige Einheitszelle (9,99A x 8 66A)
enthéalt vier Schwefelatome. Fiir die Adsorption von Alkanthiolen auf Goldoberflichen
(Au(110)) beobachtet man in LEAD[] Messungen eine ¢(2 x 2) Struktur [I15], was ei-
nem Abstand von a = b = 4,99A der Schwefelatome entspricht (siche Abb. ) Im
Vergleich zu Au(111) ist die Fldche pro Molekil mit 23, 47A% minimal grofer. Die Hohe
der adsorbierten ODT-Monolage bestimmt man aus STM-Messungen zu dopr ~ 2,4nm
[118].

Auf Oberflachen adsorbierte ODT-Molekiile kénnen sogenannte gauche-Defekteﬁ, die
zu einer minimalen Frequenzverschiebung fithren, aufweisen [I16]. In der Arbeit do-
minieren andere Mechanismen die Verschiebung der Schwingungsbanden, so dass eine
Frequenzverschiebung aufgrund von gauche-Defekten vernachléssigt werden kann.

Aus thermischen Desorptionsspektroskopie Untersuchungen an ODT-Monolagen auf
Goldoberflachen ist bekannt, dass die Adsorbate ab einer Temperatur von circa 220°C
desorbieren. Es kann von einer ausreichenden Stabilitat der Monolage bis etwa 150°C
ausgegangen werden [119]. Bei Raumtemperatur sind die ODT-Filme thermisch stabil.

6STM - scanning tunneling microscope

"LEAD - low energy atom diffraction

8 Als gauche-Defekte bezeichnet man Abweichungen der linearen Anordnung der CHy-Gruppen des
ODT-Molekiils.
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3 Wechselwirkungen zwischen Plasmonen und Molekiilschwingungen

2) b) 1.000
surface normal
incident reflected
IR-beam IR-beam 5 "
' ODT “
/ ( 1 ML) -2 0.998 |-
gold film &
~ " (40nm)
\ . 0.997
substrate chromium : ' '
(1nm) 2800 2900 3000

wavenumber [cm’]

Abbildung 3.6: a) Schematische Darstellung des IRRAS Aufbaus. Der Chromfilm dient
zur besseren Haftung. b) IRRAS Spektrum (p-Polarisation, eine Grundli-
nienkorrektur wurde durchgefiihrt). Als Referenz dient eine Goldfilm oh-
ne ODT-Molekiile. Man identifiziert die auftretenden Absorptionsbanden
als symmetrische und asymmetrische Streckschwingung der CHy-Gruppen
(2855 cm™ bzw. 2927 cm™) und der CHz-Gruppen (2882 cm™ bzw. 2963 cm™).

3.3.3 Infrarot-Absorptions-Spektroskopie

Aus TRRAS-Messungen [4] an einer ODT-Monolage (siehe Abb. [3.6)), kann die dielektri-
sche Funktion von ODT bestimmt werden. Sie dient zum Vergleich mit SEIRS-Messungen
und flieft in die BEM-Simulationen (siche Abschnitt ein.

Da die Schichtdicke der ODT-Monolage (dopr = 2,4nm) bekannt ist, kann aus den
experimentellen Daten die dielektrische Funktion des ODT extrahiert werden. Das
Anpassen einer dielektrischen Funktion an die relative Reflexionsanderung wurde mit
der Software SCOUT [120] durchgefiihrt. Folgende Annahmen wurden zugrunde gelegt:
Bei der Modellierung wurde die Chromschicht aufgrund der hohen Reflektivitat des
Goldfilmes nicht berticksichtig. Zur Beschreibung der Materialeigenschaften wurde fiir
Gold das Drudemodell [6], fiir Silizium eine dielektrische Konstante von eg; =~ 11,69
verwendet [48]. Zur Beschreibung der isotropen] dielektrischen Funktion von ODT

2

4
w .
€onT (W) = €0 + Y —5——rnERS (3.3)

2 g .
j=1 Wres,j w WY

wurden vier Lorentzoszillatoren mit der Oszillatorstérke wsgrength,; und der Dampfung
~; als Anpassungsparameter benutzt. Die Schwingungsfrequenz wys ; wurde auf das
Minimum der Absorptionsschwingung j im relativen Reflexionsspektrum fixiert. Wei-
terhin wurde €., = 1 angenommen. Hohere Werte von €., sind nicht auszuschlieflen,
da komplexe Grenzflacheneffekte zu einer Erhéhung der Hintergrundpolarisierbarkeit

%copr,|| (W) = €opT,L (w). €opT,| (w) bezeichnet die dielektrische Funktion parallel zur Oberfliche,
eopr, L (w) den senkrechten Anteil.
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3.4 Beschreibung von Adsorbaten in der Diinnschichtnaherung
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Abbildung 3.7: a) Anpassen der dielektrischen Funktion (Gleichung an die IRRAS
Spektren unter der Annahme von €5, = 1. b) Resultierende dielektrische
Funktion. Die zugehorigen Anpassungsparameter sind in Tabelle zu
finden.

Schwingungsbande ‘ Wres [em™] (fixiert) ‘ 7 [em™] ‘ wstrength[cm‘l] ‘

CH; symmetrisch 2855 14,5 20,7
CHj3 symmetrisch 2882 41,5 18,8
CHy asymmetrisch 2927 25,0 41,2
CHj3 asymmetrisch 2963 19,1 12,0

Tabelle 3.1: Anpassungsparameter unter der Annahme €., = 1 und einer isotropen dielektri-
schen Funktion.

fithren konnen. Wahlt man beispielsweise €., = 5 so kénnen die experimentellen Daten
auch beschrieben werden. Dies wird eingehend in Abschnitt diskutiert. Mit diesen
Annahmen erhalt man die in Abbildung gezeigte isotrope dielektrische Funktion
eopr(w). Sie wird in den BEM-Simulationen verwendet um die Materialeigenschaften der
ODT-Monolage zu beschreiben. Tabelle zeigt die Werte der Anpassungsparameter.

3.4 Beschreibung von Adsorbaten in der
Diinnschichtnaherung

Im Folgenden sei die Gesamtheit der Adsorbate auf einer Oberflédche als ein diinner Film
der Dicke d, mit der dielektrischen Funktion €, (w) betrachtet. Im Fall d, < A\ kénnen
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3 Wechselwirkungen zwischen Plasmonen und Molekiilschwingungen

Diinnschichtnédherungen fiir transmittierte bzw. reflektierte Strahlung verwendet werden
[121], 122]. Je nach Messgeometrie (Transmission bzw. Reflexion) leitet man ausgehend
von den Fresnelgleichungen verschiedene Naherungen ab. Eine ausfithrliche Betrachtung
findet man beispielsweise in [2§].

Transmission

Grundvoraussetzung fiir Transmissionsmessungen ist die Transmissivitiat des gewéhl-
ten Substrates. Man verwendet hier typischerweise Ionenkristalle mit einer geringen
Absorption im infraroten Spektralbereich. Fiir solche Materialien gilt ny = /R (), da
der Imaginéarteil der dielektrischen Funktion vernachlassigbar ist. Diese Annahme soll
auch in der Diinnschichtnédherung gelten. Zudem soll nur der Fall senkrechter Trans-
mission betrachtet werden, da dieser im Rahmen der Arbeit Anwendung findet. Im
Falle senkrechter Transmission tragt ausschliefllich die Komponente der dielektrischen
Funktion parallel zur Substratoberfliche €, (w) bei, da Adsorbatschwingungen mit
einem Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche nicht angeregt werden kénnen. Mit der
Schichtdicke d, < A/ns, der Frequenz w (in Wellenzahlen) und der Lichtgeschwindigkeit
c erhalt man die relative Transmissionsdnderung

ATN w 1
To ~ " te(ng+1)

& <€a,|\ (w)) . (3.4)

Reflexion

Im Rahmen der Arbeit wurden keine Reflexionsmessungen durchgefiithrt. Allerdings
werden bei der Diskussion der SEIRS-Messungen Resultate aus IRRAS-Messungen
herangezogen, weshalb die Diinnschichtndherung fiir die Reflexionsgeometrie vorgestellt
wird. In den IRRAS-Messungen dient ein metallischer Film (idealerweise perfekt leitend)
als Substrat. Aus der schematischen Darstellung des IRRAS Aufbaus in Abbildung
wird offensichtlich, dass nur Adsorbatschwingungen mit einer Anderung des Dipolmo-
nentes senkrecht zur Oberflache ein Signal liefern. Schwingungen parallel zur Oberfliche
konnen aufgrund von Spiegelladungen nicht detektiert werden. Somit tragt nur der
senkrechte Anteil der dielektrischen Funktion des Adsorbates €, | (w) zu einer Anderung
der relativen Reflexion bei. Man erhalt fiir Messungen mit p-polarisierter IR-Strahlung

1
— =~ 4d,— S| - , 3.5
Ry CC%O%J< %um) (39)

mit dem Winkel 9 zwischen Oberflichennormale und einfallender Strahlung (siehe Abb.

3.0R).
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4 Probenpraparation

Die Herstellungsmethoden fiir Nanostrukturen koénnen in zwei Kategorien unterteilt
werden: top-down und bottom-up Préiparation. Erstere basiert auf der Weiterentwicklung
bereits existierender Lithographietechniken (Abschnitt [4.2). Bei der bottom-up Technik
nutzt man physikalisch-chemische Prozesse der atomaren bzw. molekularen Selbstorga-
nisation aus (Abschnitt [£.1]). Methoden beider Kategorien finden bei der Préparation
der verwendeten Nanostrukturen Anwendung und werden im Folgenden vorgestellt.
Abschnitt bietet eine Ubersicht der spektroskopierten Gold-Nanostrukturen. Gleich
welche Préaparationsmethode zum Einsatz kommt, es konnen Riickstande von Praparati-
onssubstanzen auf den Proben zuriickbleiben, welche die Adsorption der ODT-Molekiile
(Abschnitt verhindern. Anhand der IR-optischen Eigenschaften (Abschnitt

konnen solche Verunreinigungen in den Spektren identifiziert werden.

4.1 Elektrochemische Praparation von Nanodrahten

Die zylinderférmigen Gold-Nanodrihte werden in der Materialforschungsgruppe der
Gesellschaft fiir Schwerionenforschung in Darmstadt unter Leitung von Prof. R. Neumann
durch elektrochemische Materialabscheidung in geatzten Ionenspurmembranen préapariert
132, 123, [124], (125, [126].

Praparation

Abbildung fasst schematisch die relevanten Praparationsschritte zusammen. 30um
dicke Polymerfolien werden mit geladenen schweren lonen bestrahlt. In der Polymerfolie
interagieren die hochenergetischen Ionen entlang ihrer Trajektorien mit dem umge-
benden Material und erzeugen zylinderférmige Beschadigungen im Nanometerbereich.
Im néichsten Schritt wird durch chemisches Atzen das beschiadigte Material entfernt.
Abhéngig von der Dauer des Atzprozesses kann der Durchmesser der Poren, und somit

e

irradiation etching metallic layer  electro-deposition dissolution

Abbildung 4.1: Elektrochemische Materialabscheidung in ionengeétzen Polymerfolien: rele-
vante Praparationsschritte.

%)



4 Probenpréparation

der spatere Durchmesser der Nanodrahte, zwischen 20 nm und 500 pm variiert werden.
Durch Zusammensetzung, Konzentration und Temperatur kann zudem die Form der
Drihte kontrolliert werden [127]. Nach Auf-sputterr[] eines diinnen Goldfilmes fiihrt man
die Polymerfolie in eine elektrochemische Zelle. Durch Anlegen einer Spannung zwischen
Anode und Kathode diffundieren Goldatome aus dem Goldelektrolyt in die gedtzten
Poren. Es entstehen zylinderformige Gold-Nanodrahte mit einer kontrollierbaren Lénge
von 1 um bis 30 um, je nach Zeitraum in welchem die Spannung anliegt. Die kristalline
Qualitat kann iiber die Zusammensetzung des Goldelektrolytes, die anliegende Span-
nung und die Temperatur variiert werden [124]. Die bevorzugte Wachstumsrichtung der
Nanodrahte ist durchmesserabhangig. Wahrend diinne Nanodrahte bevorzugt entlang
der (110) Richtung wachsen, tendieren dickere Nanodrahte zum Wachstum entlang der
(111) Richtung (bulk) [11].

Ein ausfiihrliche Charakterisierung der verwendeten Nanodrahte hinsichtlich Morpholo-
gie, kristalliner Qualitét, elektrischer und thermischer Eigenschaften findet man in [I1].
Die im Folgenden untersuchten Nanodrahte weisen ein- und polykristallinen Charakter
auf und haben typische Durchmesser von 60 nm bis 330 nm (+10%).

Vorbereiten der Proben fiir IR-spektroskopische Mikroskopie

Fiir die IR-spektroskopischen Messungen werden einzelne Nanodrahte benotigt, weshalb
die Drahte aus der Polymermatrix herausgelost und von dem Goldfilm entfernt werden
miissen (Abb. {1.1]). Zum Auslésen der Drahte wird die Polymerfolie samt Dréhten in
Dichlormethan (DCM, Reinheit > 99,99%, Fisher Scientific) gegeben. Man lasst die Folie
fiir 24 Stunden in DCM ruhen und tauscht anschliefend das verunreinigte DCM gegen
reines DCM aus. Um eine reine Drahtoberflache zu gewéhrleisten, sollte der Vorgang
mindestens 5 mal wiederholt werden [128]. Nach dem letzten Austausch des DCM fiihrt
man den Goldfilm mitsamt den Gold-Nanodréhten in ein Ultraschallbad ein und 16st
somit die Drahte ab. Sie liegen nun in DCM vor und kénnen mit einer Pipette auf das
gewiinschte Substrat transferiert werden. Es ist das Verdampfen des DCM abzuwarten
bevor mit den Messungen oder weiteren Praparationsschritten (Abschnitt begonnen
werden kann.

Morphologie der Drahtenden

Fir feldverstirkte Spektroskopietechniken ist die Morphologie der Drahtenden von
Bedeutung (siehe Abschnitt . An der Wachstumsseite weisen die praparierten Na-
nostrukturen zumeist hemisphérische Drahtenden auf, wohingegen an der Bruchseiteﬂ
beliebige, von Draht zu Draht unterschiedliche Enden auftreten (siche Abb. [£.2). Eine
allgemeine Klassifizierung der Drahtenden ist nicht moglich. Zur genauen Bestimmung
miisste jeder spektroskopierte Nanodraht hochaufgelésﬂﬂ vermessen werden, was nicht
realisierbar ist. Im Folgenden werden die Nanodrahte als Zylinder mit hemisphérischen

Lsputtern - zerstiuben. Im Deutschen auch als Kathodenzerstiubung bezeichnet.

2 Als Bruchseite soll die Seite definiert sein, welche in der Priparation mit dem Goldfilm verbunden
war.

37.B. mit hochaufgeléster Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
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4.2 Lithographische Préparation von Nanostreifen

AccV Spot Magn Det WD 1 1m
20.0kV 3.0 20000x SE 8.2 157.1, 3min. ANKA, may06

I
[ 30nm

Abbildung 4.2: a) REM-Aufnahme eines typischen Nanodrahtes wie er in den Messungen
verwendet wird. b), ¢) und d) Hochaufgeloste Transmissionselektronenmikro-
kopie (HRTEM) Aufnahmen von Gold-Nanodréhten [I28]. Die Morphologie
der Drahtenden variiert von Draht zu Draht.

Enden angenahert. Dieses Modell liegt auch den BEM-Simulationen zugrunde.

4.2 Lithographische Praparation von Nanostreifen

Die untersuchten Gold-Nanostreifen wurden an der Université de Technologié de Troyes
mittels Elektronenstrahllithographie (EBIEI) prapariert.

Vorteil der Elektronenstrahllithographie im Vergleich zu bottom-up Methoden ist die
Flexibilitat im Bezug auf Form und Anordnung einzelner Strukturen. Analog zu her-
kémmlichen Lithographiemethoden wird eine sogenannte Maske in einen PhotolackEl
geschrieben, das beschriebene Material entfernt und durch Aufdampfen von Metalﬂ die
zu schreibende Struktur erzeugt. Abbildung illustriert die relevanten Schritte. Die in
der Arbeit spektroskopierten Gold-Nanostreifen besitzen geometrische Abmessungen im
Nanometerbereich und wurden auf ZnS Substraten prapariert. Abbildung [4.4] zeigt REM-

4electron beam lithography. Aus sprachlichen Griinden wird in der Arbeit teilweise auf den Zusatz
»Elektronen” verzichtet. Man schreibt beispielsweise lithographisch an Stelle von elektronenstrahlli-
thographisch.

5Zur Priparation der spektroskopierten Nanostreifen wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) als
Photolack verwendet.

6Die Bedampfung mit Gold fand bei einem Druck von circa 1 x 10~°mbar und mit einer typischen Auf-
dampfrate von circa 0, 3nm /s statt. Unter solchen Bedingungen aufgedampfte Filme/Nanostrukturen
sind polykristallin.
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4 Probenpréaparation

1: Cleaning
| 6lass
2: PMMA + Al coating
:\ Al
- PMMA
l?u 3: Exposure
e

4. Developing

5! Au coating
e W *— Au

6: Lift-of f

Abbildung 4.3: Praparationsschritte in der Elektronenstrahllithographie fiir das Aufbringen
von Gold-Nanostreifen auf Glas (SiO2) [32]. Zur Préparation der spek-
troskopierten Nanostreifen war es nicht notwendig eine Aluminiumschicht
aufzudampfen, da der Halbleiter ZnS als Substrat verwendet wurde.

Aufnahmen typischer Proben. Eine detaillierte Beschreibung des Préaparationsprozesses
findet man im Anhang[A]

Grenzen der Technik

Die geometrischen Abmessungen der Nanostreifen sind durch den Strahldurchmesser
des Elektronenstrahls und Streuung der Elektronen im Photolack und Substrat limitiert
[129]. Aufgrund dessen stimmen die nominellenlj Abmessungen nicht mit den realen
Grofen iiberein. Es mussten zusétzliche REM-Aufnahmen nach den IR-Experimenten
durchgefithrt werden. Aus oben genannten Griinden schlug teilweise die Praparation
von Dimeren fehl. In einigen Féllen losten sich die Strukturen von der Oberflache.

4.3 Ubersicht praparierter Proben

Tabelle bietet eine Ubersicht der spektroskopierten Nanostrukturen. Im Hinblick
auf ihre optischen Eigenschaften werden Nanodrédhte und Nanostreifen als Nanoanten-
nen bezeichnet. Nanodréihte besitzen einen kreisformigen geometrischen Querschnitt
(Durchmesser D), Nanostreifen einen in erster Naherung rechteckigen geometrischen

7Als nominelle Lénge bzw. Breite soll die Angabe der Lange bzw. Breite im Priparationsprozess
bezeichnet werden.
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Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen lithographisch préparierter Nanostreifen: a) Dimer. b)
Einzelner Streifen. ¢) Nanostreifen-Feld mit wohldefinierten Absténden.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung: a) Nanodraht (Aufsicht: Lange L und Durchmesser
D). b) Einzelner Nanostreifen (perspektivische Darstellung: Lénge L, Hohe
h und Breite w). ¢) Dimere (Aufsicht: Lange L, Hohe h und Breite w). d)
Nanostreifen-Felder in wohldefinierter Anordnung (Aufsicht: Lange L, Hohe
h, Breite w, Abstand in z- bzw. y- Richtung gx bzw. gy).

Querschnitt (Hohe h, Breite w). IR-spektroskopische Untersuchungen einzelner Na-
noantennerﬁ werden als Einzelmessungen, Untersuchungen an Felder bestehend aus
Nanostreifen (Nanostreifen-Felder) als Feldmessungerﬂ bezeichnet. Alle priaparierten
Felder besitzen geometrische Abmessungen von 50 ym x50 gm. Abbildung zeigt ein
typisches Nanostreifen-Feld mit Definition der charakteristischen geometrischen Groflen.
Wéhrend der Abstand g, ~ 5 um fiir alle préparierten Felder gleich ist, wird der Ab-
stand gy variiert. In den Einzelmessungen ist der Abstand g, > 30 ym und g, > 30 pm,
sofern sich Nanoantennen in der Umgebung befinden. Auch bei der Spektroskopie von
Dimerelﬂ ist das nachste Dimer mindestens 30 um sowohl in x- als auch in y-Richtung
entfernt.

8Englische Bezeichnung in Abbildungen: single
9Englische Bezeichnung in Abbildungen: array
0Englische Bezeichnung in Abbildungen: dimer
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4 Probenpréparation

Bezeichnung Praparation Lénge charakteristische Substrat Serie Bemerkung
[pm] Grofie [nm]
Nanodrahte elektrochemisch | 0,5 —5 D = 60— 330 ZnS, KBr, poly und einkristallin
CaFo
Nanostreifen, EBL 0,2—10 w = 40 — 800 ZnS S2, S3 | S2: Praparationsdefekte
Dimere h =20 —60
Felder EBL 0,2—10 w = 40 — 200 ZnS S3,S3 | S2: Praparationsdefekte
h =60

Tabelle 4.1: Ubersicht der spektroskopierten Nanoantennen. Zur Bestimmung der geometri-
schen Groflen siehe Abschnitt [6.1.1]

4.4 Praparation einer ODT-Monolage auf
Gold-Nanoantennen

In den Experimenten wurden zwei verschiedene Préparationstechniken verwendet, die
im Folgenden vorgestellt werden.

Methode A. Die Gold-Nanodrahte befinden sich nach dem Herauslosen aus der Poly-
merfolie und der Ultraschallbehandlung (siehe Abschnitt in DCM und werden mit
einer Pipette auf ein Substrat transferiert. Nachdem das DCM verdunstet ist, wird die
gesamte Probe (Substrat und Nanoantennen) fiir mindestens 8 Stunden in eine 1 mikro-
molareE] (uM) Losung von ODT (98%, Sigma Aldrich) in reinstem Ethanol gegeben. In
diesem Zeitraum adsorbieren die ODT-Molekiile selektiv auf den Gold-Nanoantennen,
wihrend keine Adsorption auf dem Substrat stattfindet (Abschnitt [3.3.1). AnschlieBend
wird die Probe mit reinstem Ethanol abgespiilt um ODT-Riickstande von der Substra-
toberflache zu entfernen. Diese Methode findet sowohl bei der ODT-Adsorption auf
Gold-Nanodrahten als auch auf Gold-Nanostreifen-Feldern Anwendung.

Methode B. Methode B unterscheidet sich von Methode A in der Weise, dass die
Gold-Nanodréahte zuerst in die ODT-Losung gegeben wurden und anschliefend auf das
Substrat transferiert wurden. Diese Methode kann ausschlie8lich bei den elektrochemisch
praparierten Gold-Nanodrahten angewendet werden.

Da beide Praparationsmethoden gleiche Resultate liefern, werden sie im Folgenden nicht
unterschieden. Die Gold-Nanoantennen wurden moglichst zeitnah zu den Messungen
mit ODT prépariert und unter Ausschluss von Sonnenlichteinstrahlung aufbewahrt.

4.5 IR-optische Eigenschaften verwendeter Materialien

Um etwaige Einflisse verwendeter Materialien (Substrate, Riickstande von Préparati-
onsusbstanzen) auf die Messungen zu identifizieren, werden in diesem Abschnitt deren
IR-optischen Eigenschaften betrachtet.

11 mol pro Mikroliter
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Abbildung 4.6: Relative Transmissionsspektren von KBr, ZnS, CaFs und Diamant mit
Referenz Vakuum bzw. Luft.

4.5.1 Substrate

Die Grundanforderung an die verwendeten Substrate ist ihre Transparenz im IR-
Spektralbereich (siehe Abb. [4.6]). Sowohl Zinksulfid, Kaliumbromid als auch Calcium-
fluorid zeichnen sich im mittleren IR durch eine ndherungsweise konstante dielektrische
Funktion (ecar &~ 2, éxpr = 2,35 und €z,5 = 4, 84) aus. Zur lithographischen Herstellung
der Nanostreifen wurde ZnS als Substrat gewahlt, da ZnS eine geringe Oberflachenrauig-
keit besitzt. Zur IR-spektroskopischen Mikroskopie einzelner Nanodrahte wurden sowohl
KBr, ZnS als auch CaF, verwendet.

4.5.2 Praparationssubstanzen

Bei der Préiparation kénnen Riickstédnde verwendeter Substanzen auf den Antennenober-
flichen oder auf dem Substrat zuriickbleiben.

Polycarbonat (PC)

Wie in Abschnitt [4.1| beschrieben, wird zur Praparation der Nanodrahte eine Polymerfolie
verwendet. Da es sich bei Polycarbonat um ein organisches Material handelt, treten im
Transmissionsspektrum starke Absorptionsbanden im Bereich von 800 cm™ bis 1800 cm™
auf (siche Abb. [4.7h). Riicksténde dieser Folien konnen entweder nach dem Auslosen aus
der Matrix an den Nanodrédhten haften bleiben, oder bei der Probenpréaparation auf das
Substrat gelangen. In ersterem Fall ist nicht das Auftreten der Polymerabsorptionsbanden
in den Transmissionsspektren kritisch, sondern die Unterdriickung der Adsorption von
ODT-Molekiilen auf der Goldoberfléche.
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4 Probenpréparation
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Abbildung 4.7: a) IRRAS-Messungen eines Goldfilmes, welcher zuvor mit Aceton gerei-
nigt wurde [I30]. b) Relatives Transmissionsspektrum einer 30 ym dicken
Polymerfolie (Makrofol KG, Bayer AG, Leverkusen).

Polymethylmethacrylat (PMMA)

PMMA wird wéhrend der Praparation von Nanostrukturen mittels Elektronenstrahllitho-
graphie als Photolack eingesetzt. Abbildung [A.2] (Anhang) zeigt ein relatives Transmis-
sionsspektrum einer PMMA Schicht. Neben zahlreichen Absorptionsbanden unterhalb
1600 cm™, die im weiteren Verlauf der Arbeit nicht von Interesse sind, treten starke Ab-
sorptionsbanden zwischen 2848 cm™ —3107 cm™ (CHy- bzw. CHs-Streckschwingungen)
und 1726 cm™ (C=0 Streckschwingung) auf. Riickstande von PMMA auf der Oberfléche
von Goldstrukturen kénnen die Adsorption von Molekiilen verhindern (sieche Abschnitt

73).

Losungsmittel: Aceton, Methylisobutylketon, Isopropanol

Zum Ablosen des Photolacks wird wahrend der EBL-Praparation Aceton benutzt. Ab-
bildung [£.7h zeigt ein relatives Reflexionsspektrum eines Goldspiegels der zuvor mit
Aceton gereinigt wurde [I30]. Deutlich zu erkennen sind wiederum die C=0 Schwin-
gung (1736 cm™) und CH,- bzw. CH3-Streckschwingung (2858 cm™ —2964 cm™). Die
spektralen Schwankungen der Grundlinie resultieren aus der Vorgehensweise bei den
Messungen.

Des Weiteren wurden wéhrend der EBL-Préparation Isopropanol (siehe Abb. und
Methylisobutylketon (MIBK, Abb. eingesetzt.
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5 Experimentelle Techniken und
Simulationsmethodik

Zu Beginn dieses Kapitels wird das Prinzip der Fourier-Transformations-Infrarot- (FTIR)
Spektroskopie, welches den IR-spektroskopischen Messungen zugrunde liegt, erlautert
(Abschnitt [5.1]). Anschlieend werden die verwendeten experimentellen Aufbauten vor-
gestellt (Abschnitt [5.2) und [5.3). Eine Beschreibung der FDTD-Simulationsmethodik
findet man in Abschnitt 5.4

5.1 IR-Spektroskopie

In diesem Abschnitt wird das Prinzip der FTIR-Spektroskopie und die Methode der
Relativmessungen vorgestellt.

5.1.1 FTIR-Spektroskopie

Das Hauptbauteil eines FTIR-Spektrometers ist ein Michelson-Interferometer (Abb. .
Der von der Lichtquelle ausgehende IR-Strahl wird durch einen Strahlteilerl] in zwei
Hélften zerlegt. Beide Teilstrahlen werden an einem festen bzw. beweglichen Spiegel
reflektiert und wieder zusammengefiihrt, wobei sie interferieren. Durch Verfahren des
beweglichen Spiegels entsteht ein Gangunterschied Az zwischen den beiden Teilstrah-
len. Ausgehend von einer einfallenden monochromatischen Welle erhélt man fiir das
elektrische Feld E(z,t) am Detektor

E(z,t) = Ey (2,t) + Es (2, 1) (5.1)
_ @6i(kx—wt) + @ei(k(:r-l-Ar)—wt) (52>
2 2
_ EO i(kx—wt) 1Az
= e (1+€7). (5.3)

! In den Messungen wurde Kaliumbromid als Strahlteiler verwendet.
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Abbildung 5.1: Prinzip der FTIR-Spektroskopie [131].

Da die Intensitat proportional zum Betragsquadrat der Feldstarke ist, ergibt sich unter
Verwendung der Eulerschen Formeln folgender Ausdruck:

[(Az) = ]E(x,t)f = E;Ou + cos(kAx)) = Io(1 + cos(kAz)). (5.4)

LaBt man die Annahme der monochromatischen Strahlung fallen und geht zu polychro-
matischer Strahlung iiber, ergibt sich eine Wellenzahlabhéngigkeit der Intensitat I, und
Gleichung [5.4] muss durch ein Integral iiber die verschiedenen Wellenzahlen

I(Az) = / To(k)(1 + cos(kAx))dk = / To(k)dk + / (k) cos(kAz))dk (5.5)
0 0 0

ersetzt werden. Der erste Term ist eine Konstante, die vom Detektor, Strahlprofil etc.
abhangt. Der zweite Term ist die Fouriertransformierte der Intensitaten des gesam-
ten Frequenzspektrums. Man bezeichnet [ (Az) als Interferogramm, welches bereits

alle spektralen Informationen enthélt. Durch eine Riicktransformation erhalt man das
Frequenzspektrum

1

1) = 5 /_ ‘: ¢ [(Az)dAz. (5.6)

Diese Methode ermoglicht es, relativ schnell Spektren eines grofien Frequenzbereiches
aufzunehmen.

Die Wellenzahl wird in der IR-Spektroskopie iiblicherweise mit w bezeichnet und in cm™
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Abbildung 5.2: Prinzip der relativen Transmissionsmessungen.

angegeben. In diesem Abschnitt wurde sie abweichend von der géngigen Notation mit &
bezeichnet, um Missverstandnisse zu vermeiden.

5.1.2 Relativmessungen

Die zu detektierende Intensitat [ (w) wird in erster Linie von der Strahlungsquelle,
dem Strahlengang, dem Detektor und anderen dufleren Einfliissen bestimmt. Um diese
Effekte zu eliminieren wird das an der Probenposition gemessene Spektrum 7' (w) auf
eine Referenzmessung Tj (w) bezogen. Man definiert als relative Transmissionﬂ der Probe

T (w)
To (w)’

Trel (w) = (57)
T (w) und Ty (w) werden auch als Einkanalspektren bezeichnet. Abbildung zeigt
schematisch das Prinzip der relativen Transmissionsmessungen. Im Rahmen der Arbeit
werden ausschliellich relative Transmissionsmessungen unter senkrechtem Lichteinfall
(k||7, k Wellenvektor der cinfallenden IR-Strahlung, 7 Oberflichennormale der Probe)
durchgefiihrt.

5.2 IR-spektroskopische Mikroskopie

Spektroskopische IR-Mikroskopie Studien einzelner Gold-Nanoantennen und Gold-
Nanostreifen-Felder wurden an der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) im Forschungs-
zentrum Karlsruhe durchgefithrt. Der experimenteller Aufbau, der Messprozess sowie
der Einfluss der Messaparatur auf die Messungen werden im Folgenden beschrieben.

Die Definition der relativen Reflexion R,e (w) = R (w) /Rp (w) erfolgt analog.
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Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau des IR-Strahlengangs an der Synchrotronstrahlungs-
quelle ANKA [I32].

5.2.1 Experimenteller Aufbau

Abbildung [5.3] zeigt schematisch den Gesamtaufbau des IR-Strahlengangs bei ANKA. Im
Synchrotronspeicherring werden die Elektronen durch Magnetfelder auf festen Kreisbah-
nen gehalten. Bewegen sich die Elektronen im Magneten, werden sie beschleunigt und
Bremsstrahlung wird emittiert. Zusatzlich zu dieser Strahlung wird die sogenannte edge
mdz’ationﬂ abgestrahlt, die bei dem Eintritt der Elektronen in den Magneten erzeugt
wird [133] 134} 135]. Im Vergleich zur gewohnlichen Dipolstrahlung liefert sie eine fiinf
bis zehn Mal hohere Intensitat im Ferninfrarot [136].

IR-Mikroskop und FTIR-Spektrometer

Die breitbandige Synchrotronstrahlung wird aus dem Elektronenspeichering ausgekop-
pelt und tber zahlreiche Spiegel durch ein Diamantfenster (Abb. in das FTIR-
Spektrometer (Bruker IFS66v/S) und von dort in das IR-Mikroskop (Bruker IR scope2)
geleitet. In dem IR-Mikroskop nimmt der Strahl den in Abbildung [5.4h gezeigten Gang.
Die Strahlung wird durch eine Schwarzschildoptik auf die Probe fokussiert. Mit Hil-
fe eines justierbaren xyz-Tisches kann die Probe in den Fokus gebracht werden. Bei
dem verwendeten Schwarzschildobjektiv (36 fache VergréSerung, NAEl 0,52) sind die
Linsen eines gewohnlichen Objektives durch eine Anordnung aus Spiegeln ersetzt, da
die IR-Strahlung von herkémmlichen Glaslinsen absorbiert werden wiirde. Eine Skizze
des Objektives befindet sich im Anhang (Abb. . Mit einer Lochblende kann der
gewiinschte Strahldurchmesser in der Fokalebene definiert werden. Je nach Fragestel-
lung wurden in der Arbeit Durchmesser zwischen 8, 33um und 33, 33um gewéhlt (siehe
Abschnitt [5.2.2)). Die Blenden sollen im Folgenden als 8,33 ym-Blende bzw. 33, 33 yum-
Blende bezeichnet werden. Optional kann vor der Probe ein Polarisator eingefiihrt

3Kantenstrahlung
4Numerische Apertur
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Abbildung 5.4: IR-Mikroskop an der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA: a) Strahlengang
[137]. b) Photographie des IR-Mikroskopes.

werden. Zur Signalaufnahme dient ein Quecksilber-Cadmium-Tellur (MCT) - Detektor.
Das verwendete Halbleitermaterial Hg, ¢Cd2Te besitzt bei T' = 77 K eine Bandliickeﬂ
von Eg = 0,1eV [110]. Somit kann die einfallende IR-Strahlung ab einer Frequenz von
850 cm ™! Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband anheben, wodurch sich
die Leitfahigkeit des Materials erhoht. Die zu dem einfallenden Signal proportionale
Leitfahigkeit wird gemessen.

UV-Degradations Experimente

Um eine erste Anwendung der oberflachenverstarkten Infrarotspektroskopie zu demon-
strieren wurden SEIRS—ProberEl UV-Strahlung ausgesetzt. Es sei betont, dass das
Ziel der Messungen nicht in einer quantitativen Aussage tiber die Photodegradation
der ODT-Molekiile lag. Zur Bestrahlung der Proben wurde eine herkémmliche 50W-
Quecksilberdampflampe (Photo Optic Lamp HBO 50W /AC L2, Osram) verwendet. Wie
viel der abgestrahlten Leistung die Probe erreicht, ist nicht bekannt. Die Photographie
in Abbildung [5.4] zeigt den Aufbau, mit dem die Experimente durchgefithrt wurden.

°Es ist eine Kiihlung mit fliissigem Stickstoff notig.
6Als SEIRS-Proben sollen Gold-Nanodrihte auf denen eine ODT-Monolage adsorbiert ist, bezeichnet
werden.

67



5 Experimentelle Techniken und Simulationsmethodik

Leistung des Synchrotrons

Um das Synchrotron im IR-Spektralbereich mit anderen Strahlungsquellen, beispiels-
weise IR—LaseIﬂ zu vergleichen, stellt sich die Frage nach der Leistung. Eine eindeutige
Stellungnahme ist schwierig, da es sich um eine breitbandige Strahlungsquelle handelt
und die gesamte Optik (Spiegel etc.) in die Leistungsberechnung mit einbezogen werden
muss. Die integrierte Leistung gemessen mit einem handelsiiblichen Photometer betragt
vom sichtbaren bis in den mittleren IR-Spektralbereich etwa 1 bis 2 mW [136]. Ein direk-
ter Vergleich des Synchrotrons mit einer thermischen Strahlungsquelle (Globaxﬂ) zeigt
eine, je nach Spektralbereich, 10 bis 100 fach hohere Intensitat der Synchrotronstrahlung
[48].

5.2.2 Messprozess

Im Rahmen der Arbeit wurden relative Transmissionsmessungen an einzelnen Nanoanten-
nen, Dimeren und Nanostreifen-Feldern durchgefithrt. Wahrend zur IR-spektroskopischen
Mikroskopie einzelner Nanoantennen und Dimere die kleinstmdgliche Blende verwendet
wird, kann bei den Feldmessungen eine groflere Blende gewéhlt werden. Dies bringt
zahlreiche Vereinfachungen im Messprozess mit sich.

IR-Spektroskopie einzelner Nanoantennen und von Dimeren

Das IR-Mikroskop bietet die Moglichkeit einzelne Nanoobjekte zu spektroskopieren.
Man lokalisiert im sichtbaren Spektralbereich das zu untersuchende Objekt, definiert
eine Positioner] fiir Proben- und Referenzmessung und wechselt dann in den IR-Modus.
Bis zur Aufnahme eines Spektrums sollte einige Minuten gewartet werden damit sich
der Detektor stabilisieren kann. In Lichtmikroskopie-Aufnahmen (Abb. erweist sich
eine eindeutige Identifizierung der Nanodrahte als duflert schwierig, da insbesondere
kiirzere Drahte mit Durchmesser D < 200nm leicht mit Verunreinigungen auf der
Substratoberflache verwechselt werden konnen. Eine eindeutige Identifizierung ist erst
nach Aufnahme eines IR-Spektrums moglich, da hier metallische Nanodriahte Plasmonen-
resonanzen aufweisen, Verschmutzung nicht. Um das beste Messsignal-zu-Hintergrund
Verhéltnis zu erzielen, wird zur Spektroskopie einzelner Nanoantennen die Blende mit
kleinstmoglicher Flache in der Fokalebene (8,33 ym-Blende) gewéhlt. Dies fiihrt aller-
dings zu messtechnischen Schwierigkeiten, da eine nicht konstante laterale Verschiebung
zwischen VIS-Position und IR-Position auftritt. Sie kann bis zu 8 um betragen. [48]
Durch Einsetzen eines Polarisators ist eine weitere Verschiebung moglich. Bei einer
Strahlverschiebung von circa 8 um wére das Objekt im IR-Spektrum nicht bzw. nur
noch abgeschwécht sichtbar. Zur prazisen Positionsbestimmung der Nanoantennen im
IR wird wie folgt vorgegangen.

"Ein durchstimmbarer Kohlenstoffmonoxid Laser arbeitet im Bereich von 5 pm —8 um und besitzt
eine typische Leistung von 10 — 50mW.

8Man bezeichnet als Globar ein geheiztes Stiick Siliziumcarbid.

9Die Position soll im Folgenden als VIS-Position bezeichnet werden. Analog bezeichnet man die
IR-Position.
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5.2 IR-spektroskopische Mikroskopie

Abbildung 5.5: a) Lichtmikroskopie-Aufnahme von Nanodréhten mit einem Durchmesser von
200 nm: Die Drahte sind nur schwer von Verunreinigungen zu unterscheiden.
b) Einzelner Nanodraht.

Es wird ein Gitter (typischerweise 9 um x9 um) mit Knotenabstand 1 pum iiber den
ausgewahlten Bereich, in dessen Zentrum sich die Nanostruktur befindet, gelegt (siche
Abb. ) An jedem Knoten werden relative Transmissionsspektren mit typischerweise
20 — 50 scans und einer Auflésung von 16 cm™ aufgenommen, die nach der Position
des starksten Antennensignals auszuwerten sind. Am Beispiel eines Nanodrahtes der
Lénge@ L =~ 2,2 um soll das Vorgehen demonstriert werden. Die relativen Transmissi-
onsspektren des Gitters (81 Spektrer[])) wertet man nach der Position des stéirksten
Antennensignals aus. Zur Bestimmung der IR-Position wird eine Integration um die
Frequenz maximaler Amplitude w,e; durchgefithrt (siehe Abb. [5.6b). Typischerweise
betragen die Integrationsgrenzen w,es = 50 cm~!. Die so erhaltenen Werte stellen die
aufsummierte relative Transmission im Integrationsbereich dar. Um Schwankungen
der Grundlinie zu korrigieren wird eine Normierung durchgefiihrt (siche Abb. [5.6p).
Die so erhaltenen Werte konnen eindeutig einer Gitterposition zugeordnet werden. Als
Ergebnis erhalt man ein sogenanntes mapping (Abb. ) Hier ist die integrierte relative
Transmission tiber der xy-Position aufgetragen. Die Position minimaler Transmission
definiert man als IR-Position der Struktur. Vergleicht man IR- und VIS-Position, so
ergibt sich fiir diese Konfiguration ein Verschiebung von circa 5 um. An der IR-Position
fithrt man die gewiinschten Messungen mit hoherer Genauigkeit durch, typischerweise
mit einer hoheren Anzahl von scans (100 — 1000) und héherer Auflosung (8 cm™). In
SEIRS-Experimenten verwendet man eine Auflosung von 2cm™, die Anzahl der scans
reicht von 2000 bis 10000. Um Strahlinstabilitdten zu vermeiden, alterniert man in allen
Messungen Proben- und Referenzmessung. So setzt sich beispielsweise ein Spektrum mit
1000 scans typischerweise aus 20 Spektren a 50 scans (Referenz- und Probenmessung
alternierend) zusammen.

Da durch den Polarisator eine zusétzliche Strahlverschiebung induziert wird, muss fiir
jede Polarisationsrichtung die IR-Position der Nanostruktur neu justiert werden. Fir

10Dje Linge wurde mit Gleichung und aus der Resonanzfrequenz wyes ~ 1760 cm™' abgeschétzt.
Htypische Messzeit: circa 20 — 40 min
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Abbildung 5.6: a) Aus der lichtmikroskopischen Aufnahme eines Nanodrahtes der Linge L ~
2,2 pm (D = 200nm) bestimmt man die VIS-Position: 21598, 5/30823, 5 ym.
b) Relatives Transmissionsspektrum aus der ndheren Umgebung des Drahtes.
Man findet die Frequenz maximaler Amplitude bei wyes ~ 1400 cm™t. Die rote
und blaue Geraden kennzeichnen die Integrationsgrenzen. ¢) Im mapping ist
die integrierte Transmission iber der zy-Ebene aufgetragen. Man bestimmt
die IR-Position: 21599/30818 pm.

Messungen in paralleler Polarisatior:El bzw. ohne Polarisator ist dies ohne weiteres
moglich, da man die IR-Position des Drahtes anhand der Antennenresonanz bestimmen
kann. Im Fall senkrechter Polarisation ist dies nicht moglich, da die Grundmode der
Antennenresonanz im IR nicht angeregt werden kann. Um dennoch die Position des
Objektes zumindest ndherungsweise zu bestimmen, bedient man sich folgendes Hilfsmit-
tels. Es wird eine StruktuIEl mit ndherungsweise identischer Absorption in paralleler
und senkrechter Polarisation ausgewahlt. Da solche Strukturen meistens nicht vorliegen
bedient man sich Verschmutzungen. Man nimmt zwei Linien (z- bzw. y-Richtung) von
relativen Transmissionsspektren jeweils fiir parallele und senkrechte Polarisation auf.
Anschlielend vergleicht man die Position der Absorption fiir senkrechte und parallele Po-
larisation und errechnet hieraus die Verschiebung. Es kann nun die IR-spektroskopische
Mikroskopie einzelner Nanoantennen in senkrechter Polarisation durchgefiihrt werden.

IR-Spektroskopie an Nanostreifen-Feldern

Da die Abmessungen der Felder (50 um x50 um) wesentlich grofer als die der verwendeten
Blende (Dgpot ~ 16,67 pum) sind, spielt die Verschiebung zwischen VIS- und IR-Position
keine Rolle. Die Messpositionen konnen direkt festgelegt werden (siehe Abb. und auch
fiir Messungen in senkrechter Polarisation muss keine Verschiebung bestimmt werden.

2¢lektrisches Feld parallel zur langen Antennenachse
13Die Struktur sollte idealerweise wohldefiniert sein und geometrische Abmessungen groBer als die des
Strahldurchmessers aufweisen.
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5.2 IR-spektroskopische Mikroskopie
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Abbildung 5.7: a) Relative Transmissionsspektren (Blende 16,67 um) an verschiedenen Po-
sitionen. b) Nanodrahte unter dem Lichtmikroskop: Es sind keine Liicken
mehr zwischen den Nanostreifen zu erkennen. Die Referenzposition liegt
auflerhalb des abgebildeten Bereiches.

Typische relative Transmissionsspektren werden mit insgesamt 1000 — 2000 scans bei
einer Auflssung von 8 cm™ aufgenommen. Zur Identifikation der Adsorbatschwingungen
in den SEIRS-Experimenten wird eine Auflésung von 2cm™ gewihlt, die Anzahl der
scans variiert zwischen 2000 — 10000. Als Referenz dient in allen Messungen das blanke
Substrat, die Position der Referenzmessung wurde mindestens 40 um vom &aufleren
Feldrand entfernt gewéhlt. Analog zu den Einzelmessungen alterniert man Proben- und
Referenzmessung. Pro Feld wurden jeweils drei verschiedene Messpositionen ausgewéhlt
um Inhomogenitaten innerhalb des Feldes (inhomogene Langenverteilung, fehlende
Streifen) zu detektieren. Sofern solche Inhomogenitaten nicht vorlagen, wurden die
Spektren eines Feldes gemittelt um ein besseres Signal-zu-Rausch Verhéltnis zu erhalten.

5.2.3 Einfluss der Messapparatur

Es existieren zahlreiche Einfliisse auf die Intensitat des Synchrotronstrahls, die nicht
durch Relativmessungen eliminiert werden konnen.

Atmospharenbedingungen

Da die IR-spektroskopische Mikroskopie unter Atmosphérenbedingungen durchgefiihrt
wird, kénnen Absorptionsbanden von Wasser und CO, in den Spektren auftreten (Abb.
. Die schmalbandige CO,-Schwingungsbande bei 2350 cm™ kann leicht aus den IR-
Spektren korrigiert werden. Die breitbandigeren HyO-Absorptionsbanden (1400 cm™ —
1700 cm™ und 3500 cm™ —3900 cm™) hingegen kénnen zu einer Verinderung der Li-
nienform der Plasmonenresonaanl fithren. Insbesondere die Oberschwingungen der
Antennenresonanzen sind aufgrund ihrer geringen Extinktion betroffen.

HMheispielsweise eine scheinbare Abschwichung der Extinktion oder eine Verbreiterung
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Abbildung 5.8: Relative Transmissionsspektren von KBr mit Referenz KBr zu verschiede-
nen Zeiten an gleicher Position [I38]. Man erwartet 100% Linien. Es sind
Strahlinstabilitédten (Grundlinienschwankungen), Absorptionsbanden von
H20 (1400 cm™ —1700 cm™ und 3500 cm™ —3900 cm™) und CO3 (2350 cm™)
und die Zwei-Phononenabsorption von Diamant (~ 2000 cm™) zu erkennen.
Die Schwankungen bei circa 6000 cm™ kommen durch Orbitkorrekturen des
Elektronenstrahls im Speicherring zustande.

Substrate

Der Einfluss des Substrates kann durch relative Transmissionsspektren fast vollstandig
unterdriickt werden, solange das Substrat hinreichend homogen und nicht verunreinigt
ist. Typische Verunreinigungen des Substrates sind Riickstédnde aus dem Préparations-
prozess. Proben- und Referenzposition sollten hinreichend weit entfernt von sichtbaren
Verunreinigungen (typischerweise mind. 20 um) gewéhlt werden. Zinksulfid und Calcium-
fluorid Substrate bieten eine ausreichend homogene Oberfliche. Kaliumbromid hingegen
weist eine inhomogene Substratoberﬂéche{ﬂ auf. Die aufgenommenen IR-Spektren sind
von minderer Qualitét [48].

Intensitatsschwankungen des Synchrotronstrahls

Ein Nachteil der Synchrotronstrahlungsquelle im Vergleich zu thermischen Strahlungs-
quellen sind Intensitdtsschwankungen des IR-Strahls. Es sollen im Folgenden zwei
Arten von Schwankungen unterschieden werden. Zum einen kann die Strahlintensitét
als Ganzes schwanken, was zu einem Anheben bzw. Absenken der Grundlinie fiihrt
(Grundlinienschwankungen, Abb. . Durch alternierende Messungen an Prob