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Voruntersuchungen zur Nanoantennen-unterstiitzten in-situ Infra-
rotspektroskopie in Fliissigkeiten

In dieser Arbeit wurden erste Testmessungen durchgefithrt, die der Charakteri-
sierung der Funktionsweise einer Reflexionsdurchflusszelle dienen sollen, welche
sich die Wechselwirkung zwischen Goldnanoantennen und anderen Materialien, im
Falle resonanter Anregung, zu Nutzen macht. Der Aufbau der Zelle sowie deren
Integration in ein Infrarot(IR)-Mikroskop werden beschrieben. Des Weiteren wird
die vertikale Auflésung des IR-Mikroskops untersucht, welche sich aus der Geo-
metrie des verwendeten Schwarzschild-Objektives ergibt. Im Folgenden gilt das
Augenmerk der Untersuchung verschiedener Messmoglichkeiten, besonders derje-
nigen, bei der man auf Antennen auf der Riickseite eines Wafers fokussiert und
in Reflexion misst, das Licht also das Substrat durchlduft bevor und nachdem
es mit den Antennen wechselgewirkt hat. Hier wurde in mehreren Experimenten
ein klarer Unterschied zu Transmissionsmessungen bzw. zu Messungen mit An-
tennen auf der Vorderseite nachgewiesen, der sich sowohl in der Auspridgung der
Plasmonresonanz als auch in der Kopplung an Signale anderer Materialien duflert.
In einem einfachen dielektrischen Modell konnten diese Messungen reproduziert
werden. In erster Nahrung konnte das System auch analytisch verstanden werden.
Mit Hilfe einer Reflexionsdurchflusszelle und einer Transmissionszelle wurde bei
Bestrahlung mit infrarotem Licht die Kopplung von Nanoantennen auf der Unter-
seite eines Substrats an die Signale von Wasser und Methanol betrachtet, wobei
eine Fano-artige Wechselwirkung festzustellen war.

Preexamination to nanoantenna-assisted in-situ infrared spectros-
copy in fluids

In this work, first measurements were done to characterize the functionality of a
reflection-flow-cell, which avails itself of the interaction of gold nanoantennas with
other materials in case of resonant excitation. The structure of the cell and its
installation into an infrared(IR)-microscope will be described. Also the vertical
resolution of the IR-Microscope will be analyzed, which is a consequence of the
properties of the Schwarzschild objective. This study discusses different measure-
ment possibilities. One highlight is the measurement of the reflection of antennas,
which are on the bottom side of a wafer, so that the light has to pass the substrate
before and after it interacts with the antennas. In various experiments, a clear
difference to transmission measurements and to measurements with antennas on
the top side of a wafer was observed. This difference expresses itself in the cha-
racteristic of the plasmon resonance as well as in the coupling to signals of other
materials. In a simple dielectric model the measurements could be reproduced.
Also the system could be understood analytically in first-order approximation. By
the use of a reflection-flow-cell and a transmission-cell this study shows the coup-
ling of nanoantennas on the bottom side of a substrate to the signals of water
and methanol during irradiation with infrared light. Here, a Fano-like interaction
could be detected.
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1. Einleitung

Die Infrarot-Spektroskopie bietet eine Vielzahl an Anwendungsmoglichkeiten
in der modernen Wissenschaft. Hierbei liegt der Schwerpunkt vor allem in der
Untersuchung von Molekiilen, deren Absorptionsbanden im infraroten Spek-
tralbereich liegen. Es ergeben sich so fiir viele Stoffe charakteristische Absorp-
tionspektren, was eine schnelle Analyse von Materialien oder chemischen Pro-
zessen beglinstigt. Des Weiteren ist infrarotes Licht nur von geringer Energie,
was erlaubt auch komplexere Molekiile, wie Proteine, zu analysieren, ohne
dass Atombindungen aufgebrochen werden und die Molekiilstruktur veran-
dert wird. Ein Faktor, der diesen Vorgang jedoch beeintrachtigt, ist der gerin-
ge Streuquerschnit von Molekiilen im infraroten Spektralbereich. Um Stoffe
zu spektroskopieren, die nur in einer geringen Konzentration vorliegen sind
deshalb entsprechend grofie Intensitaten notwendig. Um diese zu erreichen,
kann man sich das Prinzip der oberflaichenverstérkten Infrarot-Spektroskopie
(SEIRAH) zu nutze machen, bei der an metallischen Oberflachen das elektro-
magnetische Feld gegeniiber dem elektromagnetischen Feld der einfallenden
Strahlung um ein Vielfaches verstiarkt wird. Dieser Effekt tritt besonders bei
der resonanten Anregung metallischer Nanopartikel, sogenannter Nanoanten-
nen in Erscheinung.

Eine Anforderung die in vielen Experimenten gestellt wird, ist es in si-
tu zu messen. Dies bedeutet, man will wahrend eines chemischen Prozesses
Verédnderungen an Molekiilen wahrnehmen und die Dynamik seines Systems
messen. Um die Verdnderung einer speziellen Stoffmenge iiber einen gewis-
sen Zeitraum zu detektieren, muss der Stoff in einem konstanten Mafle an
den Antennen vorbei geleitet werden. Des Weiteren ist es ersichtlich, dass
viele Experimente, besonders aus Medizin und Pharmazie, die Messung von
Molekiilen in einer wéssrigen Losung voraussetzen. Ein Punkt, der in die-
sem Zusammenhang zum Tragen kommt, ist die geringe Eindringtiefe von
infraroter Strahlung in Wasser. Dies macht es nahezu unmoglich Losungen
in Transmission zu spektroskopieren, sondern bedingt zwangslaufig, dass das
reflektierte Spektrum seines Materials gemessen werden muss.

!Dieser liegt bei Molekiilen gegeniiber infrarotem Licht zwischen circa 1072°cm? und
1073%m?.
2Surface Enhanced Infrared Absorption.



1. Einleitung

Bei der Konstruktion einer Reflexionsdurchflusszelle wurden die oben be-
schriebenen Anforderungen beriicksichtigt. In dieser Arbeit werden erste
Testmessungen durchgefiihrt, die einer Charakterisierung der Zelle dienen.
Dies beinhaltet zunéchst eine genaue Untersuchung der Messgeometrie, wie
sie der Aufbau der Zelle zur Folge hat. In diesen Bereich fallt zum Beispiel
die Fokusabhéingigkeit des verwendeten Messgerats, sowie die Messung mit
Antennen auf der Vorder- und Riickseite von verschiedenen Substraten. Des
Weiteren wird die Wechselwirkung von Antennen mit Flissigkeiten, welche
durch die Zelle geleitet werden kénnen, untersucht. Anhand eines analyti-
schen Modells werden die Messergebnisse besser erklart und diese durch
Computersimulationen reproduzierbar gemacht.

Kapitel 2 ist eine Einfithrung in die theoretischen Sachverhalte, welche
grundlegend fiir das Verstandnis dieser Arbeit sind.

In Kapitel 3 wird der experimentelle Aufbau beschrieben. Hierunter fallen
die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Stoffe, sowie eine Beschrei-
bung der verwendeten Messinstrumente und Apparaturen. Der Aufbau und
die Funktion der Reflexionsdurchflusszelle werden beschrieben. Auflerdem
wird auf die Prinzipien der Computersimulationen eingegangen.

Kapitel 4 beschreibt die Messergebnisse und deren Interpretation. Des Wei-
teren werden theoretische Uberlegungen vorgestellt und Computersimulatio-
nen der Experimente gezeigt.

Kapitel 5 ist eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen erlidutert werden, die
fiir das Verstédndnis, der durchgefiithrten Experimente von Noten sind. Zu-
nachst ist es wichtig allgemein die optischen Eigenschaften von Festkorpern
zu behandeln. Hierzu gehoren grundlegende Dinge wie die dielektrische Funk-
tion, das Plasmon-Polariton aber auch die Fresnel’ schen Formeln, welche
das Reflexions- und Transmissionsvermogen an Grenzschichten beschreiben.
Des Weiteren soll spezieller auf die Wechselwirkung von Nanoantennen mit
elektromagnetischer Strahlung eingegangen werden. Hier ist es wichtig deren
Verhalten im Resonanzfall zu verstehen und was der Unterschied zwischen
einer realen und einer idealen Antenne ist.

2.1. Optische Eigenschaften von Festkorpern

Zunéchst soll ein Uberblick iiber die Wechselwirkung von Licht mit Materie
verschafft werden. In unserem Fall werden wir Licht als eine elektromagneti-
sche Welle behandeln, also nicht als Lichtteilchenl!]. Eine elektromagnetische
Welle breitet sich in die Richtung des Wellenvektors k aus. Orthogonal zu die-
ser Richtung besteht die Welle aus einem oszillierenden elektrischen Feld und,
dazu ebenfalls wieder orthogonal, einem oszillierenden magnetischen Feld. Es
ist also hinreichend die Wechselwirkung von E- und B-Feldern mit Materie
zu beschreiben. Diese Wechselwirkungen werden vor allem durch die elektri-
sche Permitivitdt ¢ und die magnetische Permeabilitdt g bestimmt welche
Materialeigenschaften des wechselwirkenden Festkorpers sind. Die magneti-
sche Permeabilitat nimmt im Falle nicht magnetischer Materialien, welche
ausschlielich in dieser Arbeit untersucht werden, den Wert 1 an. Es bleibt
die elektrische Permitivitdt e welche im restlichen Teil dieses Abschnittes
noch genauer untersucht wird.

1Photon



2. Theoretische Grundlagen

2.1.1. Die dielektrische Funktion

Trifft eine elektromagnetische Welle auf einen Festkorper so wirkt ein elektri-
sches Feld und es kommt zu Ladungsverschiebungen. Handelt es sich bei dem
Festkorper um einen Tsolator so kommt es zu einer Polarisation P. Diese ist
wie folgt definiert:

P=e(c—1)E (2.1.1)

wobei €p die Permitivitiat des Vakuums beschreibt, E das elektrische Feld
bezeichnet und e die dielektrizitiats Konstante oder die dielektrische Funktion,
wie sie auch genannt wird, ist. € ist im Allgemeinen ein Tensor. Fiir die
meisten Félle sind die Tensoreigenschaften allerdings nicht von Bedeutung,
so dass, um Gleichungen tbersichtlicher zu halten, € als Skalar behandelt
wird [15].

€ hangt von der Frequenz des Lichts w ab und ist im Allgemeinen eine
komplexe Funktion, weshalb gilt:

€(w) =€ (W) +1ie (w) . (2.1.2)

Uber € (w) kann man nun die komplexe Brechzahl einfiihren:

N =\/e(w) =n+ik. (2.1.3)

n stellt hier den Brechungsindex dar und s beschreibt den Extinktionskoef-
fizienten. Es ergeben sich somit fiir €; (w) und e (w) folgende Werte:

6 (W) =n? — K%, (2.1.4)

€9 (w) = 2nk. (2.1.5)

Mir Hilfe der Fresnel’ schen Formeln, auf die ich in Abschnitt 2.1.5] noch
genauer eingehen mochte, ldsst sich ein Zusammenhang, zwischen Reflexi-

2p = 1; Leitfihigkeit o = 0 [10]
3 Auch elektrische Feldkonstante genannt.



2.1. Optische Eigenschaften von Festkérpern

onsvermogen an Grenzschichten und den jeweiligen n und s herstellen. Ex-
perimentell ldsst sich so iiber Messung der Reflektivitiat die dielektrische
Funktion bestimmen [15], bzw. lassen sich bei Kenntnis der dielektrischen
Funktion Simulationen von Reflexions- und Transmissionsspektren erstellen.
Der Weg von einem gemessenen Reflexionsspektrum zu der entsprechenden
dielektrischen Funktion ist sehr aufwédndig und nur unter der Verwendung
komplizierter mathematischer Methoden wie der Kramers-Kronig-Relation
moglich.

2.1.2. Die Telegraphengleichung

Um weitere Eigenschaften von Licht in Materie herzuleiten, kann man sich
grundlegender Aspekte der Elektrodynamik bedienen. Fir die dielektrische
Verschiebung D , sowie die magnetische Feldstarke B gilt:

D = eyens B, (2.1.6)

B = popH. (2.1.7)

Hier bezeichnet €., die Hintergrundpolarisierbarkeit, H die magnetische
Erregung und gy die magnetische Feldkonstante. Fiir Isolatoren gilt, wie
bereits erwahnt p = 1.

Das Ohm’ sche Gesetz stellt einen Zusammenhang zwischen der Strom-

dichte_j', der elektrischen Leitfdhigkeit o und dem wirkenden elektrischen
Feld F her. Es lautet:

l

—oE. (2.1.8)

Von weiterer fundamentaler Bedeutung sind die Maxwell Gleichungen:

V-D=p (2.1.9)

V-B=0 (2.1.10)
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_ - 0B
ﬁxﬁ:j+%—? (2.1.12)

Bildet man nun die Rotation von Gleichung 2-T.TT] und setzt in die Gleichun-
gen 2.1.6, 2.T.7, .T.8] 22T.9] und 2112 ein, so kann man die Telegraphen-
gleichung herleiten:

. B}
AE—i( IE | UaE) ~0 (2.1.13)

€oomm +——
c? ot? €0 ot

Hierbei wurde die Relation ¢? = ﬁ

schwindigkeit.

verwendet, mit ¢ der Vakuumslichtge-

Diese partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung stellt eine speziellere
Form der Wellengleichungﬁ dar. Zur Losung verwendet man den Ansatz

E = Byel(Fr1), (2.1.14)

Hierzu ergibt sich die Dispersionsrelation:

wZ

|k |?= € (w) (2.1.15)

o
C2

wobei zuvor eine weitere Form der dielektrischen Funktion geschickt gewahlt
wurde:

e (W) = e +i 7). (2.1.16)

Eqw

Unter Verwendung der dielektrischen Funktion aus Abschnitt kommt




2.1. Optische Eigenschaften von Festkérpern

man somit auf folgende Wellengleichung;:

E(z,t) = B el(nte—wt)g—ria, (2.1.17)

Diese Gleichung beschreibt die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle
in Materie. Der erste Term stellt eine ebene Welle dar deren Gruppenge-
schwindigkeit um den Faktor % gedampft ist. Hierzu betrachtet man den
Wellenvektor, welcher mit Gleichung wie folgt lautet: & = n®. Man
sieht, dass nun fiir die Gruppengeschwindigkeit gilt: v, = g—“,: = L.

Der zweite Term gibt den Amplitudenabfall durch Energieverlust im Ma-
terial an. Es handelt sich um einen exponentiellen Abfall, welcher durch den
Extinktionskoeffizienten x bestimmt wird. Hieraus ergibt sich die Eindringtie-
fe, welche definiert ist als die Strecke, ab der die Amplitude auf % abgefallen

ist:

C
Oskin = —- 2.1.18
k WK ( )

Eng mit diesem Sachverhalt verkniipft ist das Lambert-Beer’ sche Gesetz [6]:

I(z) = Ipe™ . (2.1.19)

Wegen I o« E? folgt aus Gleichung [ZT.I7 fiir den Koeffizienten o:
2 2kw

= = 2.1.20
“ 5skin & ( )

Man definiert sich so leicht die Absorbanz eines Stoffes:

A(w) = logy, (%) ~ az. (2.1.21)

2.1.3. Wechselwirkung von Licht mit Metallen

Eine einfache Mo6glichkeit, sich das Leitungsverhalten von Metallen zu veran-
schaulichen, liefert das Drude-Modell. Diese, auf Paul Drude aus dem Jahre
1900 zuriickgehende Theorie, nimmt Elektronen im Leitungsband von metal-
lischen Festkorpern als freie Teilchen an, welche durch die kinetische Gas-
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theorie beschrieben werden konnen. Diese Teilchen bewegen sich mit der
thermischen Geschwindigkei v und stoffen mit den Atomriimpfen. Diese
Prozesse werden durch eine mittlere Stofizeit 7 und die Driftgeschwindigkeit
vq beschrieben. Befinden sich die Elektronen in einem elektrischen Feld so
erhélt man klassisch die Bewegungsgleichung:

m% — _cF — m%. (2.1.22)
Es ist zu erwdhnen, dass aufgrund quantenmechanischer Betrachtungen
das Modell korrigiert werden muss. So muss man fiir die Elektronenmasse m
die effektive Masse mg einsetzen. Auflerdem bewegen sich die Elektronenm
nicht mit der thermischen Geschwindigkeit wvy,, sondern mit der Fermige-
schwindigkeit v¢. Diese Korrekturen wurden spéater von Arnold Sommerfeld
erkannt. Das Modell, wie es durch Gleichung beschrieben wird, bleibt
jedoch bestehen.

Nimmt man ein oszillierendes Wechselfeld E (t) = Ege ! an und wahlt

den Ansatz v = ¥ = Ae ! kann man iiber das Ohm’ sche Gesetz, siehe
Gleichung 2.T.8| schliellich die dynamische Leitfdhigkeit herleiten:

0(w)=€——— (2.1.23)

Die Plasmafrequenz wp = 4/ EO’;ZZH gibt fiir Metalle eine Grenzfrequenz an, ab
der Strahlung in diese eindringen kann. Die Eindringtiefe wurde bereits in
Gleichung 2. T.T8 definiert, auflerdem gilt w, = % Licht mit einer Wellenlénge
kleiner als wp befindet sich in einem sogenannten “verbotenen” Frequenzbe-
reich und kann in das Metall nicht eindringen. Fiir genauere Uberlegungen
zu diesem Thema, besonders fiir eine Herleitung von Gleichung siehe
[15, 12].

Aus Gleichung 2.1.23] und [2.1.16] ergibt sich letztendlich die dielektrische
Funktion im Drude-Model:

€)= €y — ——2 (2.1.24)
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Die Real- und Imaginarteile hierzu lauten:

2 2
“p und €y, =€ _ Wbl
2w — Coo T .

w? — w2 w? — ww?

T T

€lw = €0 —

(2.1.25)

2.1.4. Plasmon-Polariton

In diesem Abschnitt sollen wichtige Begriffe geklért werden, die fiir das Ver-
stdndnis der Anregung von Nanoantennen und weiteren, in dieser Arbeit
verwendeten Materialien, durch elektromagnetische Strahlung, wichtig sind.

In Metallen konnen die Leitungsbandelektronen als freie, von einander
unabhéangige Teilchen angenommen werden. Im Drude-Modell werden sie als
freies Elektronengas beschrieben. Allgemein wird eine Schwingung dieses Ga-
ses als Plasmon bezeichnet. Plasmonen konnen durch einfallende elektroma-
gnetische Strahlung angeregt werden. Hierbei muss man Unterscheidungen
treffen, was die rdumliche Ausdehnung der Schwingungen im Material an-
geht.

Sind Elektronen im Inneren des Festkorpers beteiligt, so spricht man von
einem Volumenplasmon. Um dies etwas zu quantifizieren geht man von der
dielektrischen Funktion im Drude-Modell, siche Gleichung 2ZT.25, aus und
setzt die Dampfung w, = 0 und die Hintergrundpolarisierbarkeit €., = 1:

c(w)=1—-— (2.1.26)

Man erhélt mit Gleichung [ZT.T5] folgende Dispersionsrelation fiir elektroma-
gnetische Wellen in Metallen:

2 _ )2
w* — wp

k(w)= — (2.1.27)
Diese ist in Abbildung . T.1] dargestellt. Nun wird auch klarer warum Licht
nur ab einer gewissen Wellenldnge in Metalle eindringen kann. Diese Anre-
gung nennt man Volumenplasmon-Polariton. Unterhalb der Plasmafre-
quenz wird das Licht reflektiert.

Es besteht theoretisch noch die Mdéglichkeit auf longitudinale Schwingun-
gen des Elektronengases im Volumen eines Festkorpers. Diese Schwingungen
konnen aber nicht an elektromagnetische Wellen koppeln, da hier die La-
dungsauslenkung ausschliefSlich in transversale Richtung erfolgt.
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Ein Plasmon kann auch nur auf die Oberfliche beziehungsweise auf die
Grenzschicht zwischen zwei Materialien begrenzt sein. In diesem Fall spricht
man von einem Oberflichenplasmon-Polariton. Aus den Maxwellglei-
chungen kann man fiir diese Art der Anregung wieder eine Dispersionsrela-
tion herleiten [29, [7]:

2 _ )2
W w?—wp

k(w) = (2.1.28)

¢\ 2w? —wd’
Diese Dispersionsrelation ist ebenfalls in Abbildung 2.1.T] dargestellt. Man
sieht, dass durch das Oberflichenplasmon-Polariton auch Anregungen un-
terhalb der Plasmafrequenz moglich sind. Durch den griinen Pfeil wird der
Impuls gekennzeichnet, welcher dem Oberflichenplasmon fehlt um an ein
Photon zu koppeln. Dieser Impuls kann im Nahfeld einer Antenne geliefert

werden, sodass eine Anregung moglich ist.

Es ist zu erwdhnen, dass Polaritonen nicht nur in Metallen existieren. In
polaren Dielektrika sind die Elektronen, im Gegensatz zu Metallen nicht frei,
sondern durch Ionenbindungenﬁ lokalisiert. Dies hat zum einen zur Folge,
dass sich auch transversale Schwingungen ausbreiten kénnen, zum anderen,
dass durch eine Ladungsverschiebung das Gitter verzerrt wird, beziehungs-
weise durch eine Gitterverzerrung eine Ladungsverschiebung erzeugt wird.
Ein Polariton geht deshalb immer mit einem Phonon] einher und umge-
kehrt. Man spricht von einem Phonon-Polariton. Genauere Rechnungen
zu diesem Thema [15] fithren zu &hnlichen Dispersionskurven wie bei Me-
tallen |2]. Es existiert wieder ein verbotener Frequenzbereich, iiber welchem
Volumenphonon-Polariton Anregungen méoglich sind. Fiir Frequenzen darun-
ter sind Oberflichenphonon-Polariton Anregungen moglich.

2.1.5. Brechungsgesetz und Fresnel’ schen Formeln

Trifft ein Lichtstrahl aus einem Medium mit dem Brechungsindex n; unter
einem Winkel ¢; auf ein Medium mit dem Brechungsindex ns so kommt
es zur Lichtbrechung, das heifit der transmitierte Strahl &ndert seinen Win-
kel zum Lot. Dieser Vorgang wird durch das Snellius’ sche Brechungsgesetz

67. B. bei NaCl
"quantisierte Gitterschwingung

10
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0 T T T T T i
0 1 2 3a)p

Abbildung 2.1.1.: Darstellung der Dispersionkurve eines Volumenplasmon-
Polaritons (VPP) und der eines Oberflichenplasmon-Polaritons (SPP). AuBerdem
sind die Frequenzen eines Volumenplasmons (VP) und eines Oberflachenplasmons
(SP), eingezeichnet. Alle Kurven sind auf die Plasmafrequenz wp normiert. ¢4 be-
zeichnet die dielektrische Funktion des Dielektrikums. Zudem ist noch die Licht-
gerade M] und der zur Anregung fehlende Impuls eingezeichent (griiner Pfeil).
Graphik aus [36] entnommen.

11
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beschrieben:

sin (¢1) _ no
(e " (2.1.29)

Fir den reflektierten Strahl gilt hingegen Einfallswinkel = Ausfallswinkel.
Die genaue Herleitung léasst sich in Standardwerken finden, z. B. [10].

Neben den Strahlrichtungen héngen sowohl die Intensitatsverhaltnisse vom
reflektiertem als auch vom transmittiertem Strahl von optischen Eigenschaf-
ten der beteiligten Materialien ab, aber auch von der Polarisation des Lichtes,
sowie dem Einfallswinkel. Zusammenfassend wird dieser Sachverhalt durch
die Fresnel” schen Formeln beschrieben.

Ist das Licht senkrecht zur Einfallsebene polarisiert und trifft unter dem
Winkel ¢ auf die Grenzschicht so gilt:

E 2
( Ot) — = mcos () (2.1.30)
Eoe /s nicos (¢) + Z—;\/n% — n3sin? (9)
mo [o2 2.0
<E0r> o nicos (¢) — u_z\/nQ — nisin®(¢) (2.1.31)
Eoe/s " nycos (o) + Z—;\/n% — n?sin? (¢) -
Ist das Licht parallel zur Einfallsebene polarisiert gilt hingegen:
E 2
( Ot) — ¢, = mn2c0s (¢) (2.1.32)
FEoe/ p n3®cos () + niy/n3 — n2sin?
2 pa 2 1
FE, n2tlcos — nyy/n% —n?sin?
( 0 ) —r, = 2 o (¢) 1\/ 2 1 (¢) (2.1.33)
Eoe/ n%ﬁ—;cos () +ny \/n§ —n2sin? (¢)

Hier bezeichnen t;und r; Faktoren, welche ein Maf} fiir die Amplitude der
reflektierten beziehungsweise transmittierten Lichtwelle sind. Setzen wir die
magnetischen Permeabilitdten wieder auf 1, vereinfachen sich die Formeln
wie folgt:
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2.2. FEigenschaften von Nanoantennen

Senkrechte Polarisation:

Ew\ _, __ 2mcos(é1)

(Eoe)s =ts = 112C03 () + 112005 () (2.1.34)
EOr . __ ncos (¢1) — NCOoS (¢2)

(E%)S =r,= 11005 (1) + 112005 (6a) (2.1.35)

Parallele Polarisation:

Eo\ —, 2nycos (¢1)

(EOe)p =tp, = 112¢05 (&1) + 11c0s () (2.1.36)
Eor\  macos (¢1) — nycos (¢po)

(Eoe)p =T = 112005 (61) 1 111005 () (2.1.37)

¢1 bezeichnet den Winkel des Einfallsstrahls zum Lot. ¢o den des ausfallen-
den Strahls. Fiir die Herleitung wird wieder auf ein Standardwerk verwiesen
[10].

2.2. Eigenschaften von Nanoantennen

Waéhrend im vorherigen Abschnitt allgemein auf optische Eigenschaften von
Festkorpern eingegangen wurde, sollen in diesem Teil die Uberlegungen auf
Nanoantennen spezifiziert werden. Unsere Vorgénge finden nicht mehr in ei-
nem unendlich ausgedehnten Festkorper oder an Grenzschichten dieser statt,
sondern sind nun auf die réumliche Ausdehnung von Nanoantennen beschréinkt.
Man spricht deshalb auch von lokalisierten Plasmonen. Die Geometrie
der Nanoantennen hat einen erheblichen Einfluss auf die Ausbildung von
Plasmon-Polaritonen. Besonders wenn die Abmessungen der Antennen in
etwa der Wellenlange des anregenden Lichts entsprechen éndert sich die Di-
spersionsrelation in diesem Frequenzbereich entscheidend.

Der Effekt, den man sich in dieser Arbeit zu Nutzen machen will, ist die
Feldverstarkung der Nanoantennen. Die Antennen wechselwirken mit ein-
fallender elektromagnetischer Strahlung, wodurch es zu einer Verstarkung
der Intensitdat kommt, um bis zu einem Faktor von 40. Da die dielektrische

13



2. Theoretische Grundlagen

y [nm]

Abbildung 2.2.1.: Nahfeld einer Nanoantenne im Resonanzfall [25].

Funktion von Metallen im Infraroten einen groflen negativen Realteil be-
sitzt, konnen die elektromagnetischen Wellen nicht tief eindringen und die
Feldverstarkung ist hauptsachlich auf das Nahfeld der Antennen beschréinkt.
Aufgrund der langlichen, Geometrie der Nanoantennen tritt diese Feldver-
starkung besonders an den Enden der Antennen auf, was man auch als den
lightning rod Effekt bezeichnet. Dieser entsteht dadurch, dass die Feldlinien
eines elektrischen Feldes auf Leitern immer senkrecht stehen. An spitzzulau-
fenden Stellen, wie sie annaherungsweise an den Enden von Nanoantennen
vorkommen, muss es somit zwangsweise eine grofle Dichte an Feldlinien ge-
ben. Fiir detailiertere Ausfithrungen zu diesem Effekt siehe [21]. Diese Stellen
sind zur Spektroskopie von Molekiilen, wegen des stark erhohten E-Feldes
besonders gut geeignet. Wichtige Anwendungen dieses Effekts sind SEIRAR
30, 20, |§] oder SERSH [11, [26].

In Abbildung 222T] ist die Nahfeldverstarkung einer Nanoantenne mit der
Léange L ~ 1,3 pm und der Dicke D = 100 nm , im Resonanzfall abgebildet
[25]. Die roten Bereiche zeigen eine besonders starke Verstarkung, normiert
auf die Intensitét des einfallenden Lichts.

In dieser Arbeit setzt man sich zum Ziel, sich den Effekt der Feldver-
starkung zu Nutzte zu machen und die Wechselwirkung von Nanoantennen
mit anderen Materialien zu untersuchen. Durch die hohe Feldintensitat in
der unmittelbaren Umgebung einer Antenne kénnen Molekiilschwingungen
in angrenzenden Medien angeregt werden. Es ist allerdings auch moglich, wie
wir im Folgenden sehen werden, dass Stoffe in der Umgebung von Antennen
deren Verhalten verdndern konnen.

8Surface Enhanced Infrared Absorption
9Surface Enhanced Raman Scattering
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2.2. FEigenschaften von Nanoantennen

2.2.1. Die ideale Antenne

Die wichtigste Eigenschaft von Antennen ist die, dass sie in der Lage sind
von elektromagnetischer Strahlung resonant angeregt zu werden, wenn sie
sich in einem bestimmten Frequenzbereich befinden. Es ist also zunéchst
von Bedeutung eine Bedingung fiir die Resonanzfrequenz herzuleiten. Die
einfachste Moglichkeit hierfiir besteht darin eine ideale Antenne als aufgebo-
genen Schwingkreis zu betrachten. Fiir eine ideale Antenne mit der Lénge
L, der Dicke D und der Hohe H gilt dann L > D, H. Auflerdem setzen
wir €1 (w) = —oo und € (w) = 0. Dies hat zur Folge, dass die Eindringtiefe
Oskin = 0 wird, das Licht also nicht in die Antennen eindringen kann. Die
beiden Enden der Antenne stellen dann die Platten eines Kondensators dar
und besitzen eine Kapazitat C. Der Draht zwischen den Enden besitzt eine
Induktivitat Lp,g. Die allgemeine Resonanzbedingung eines ungedampften
Schwingkreises [7] lautet:

1
V LIndC .

Elektromagnetische Strahlung, die auf eine Antenne trifft erzeugt in dieser
einen Wechselstrom, dessen Frequenz von der Wellenlange des Lichts abhangt.
Resonanz tritt im ungedéimpften@ Fall dann auf, wenn die Anregungsfre-
quenz den Eigenfrequenzen der Antenne entspricht. Zieht man in Betracht,
dass an den Ende der Antenne, Knotenpunkte liegen missen, da hier der
Strom zwangsweise null ist, ergibt dies, dass die Lange L der Antenne ein
ganzzahliges Vielfaches j der halben Wellenldnge des anregenden Lichts sein
muss:

wo = (2.2.1)

A .
I — el jeN (2.2.2)
A ist die Wellenldnge des anregenden Lichts. Der Quotient n = /e resultiert
aus dem Brechungsindex des umliegenden Mediums, welcher die Kapazitat
der Antenne dndert.

Eine Antenne besitzt also j Resonanzfrequenzen, wobei nur die ungeraden
Moden an elektromagnetische Strahlung koppeln kénnen. Die geraden Moden
bewirken, eine symmetrische Ladungsverteilung. Sie besitzen deshalb kein
Dipolmoment. In Abbildung wird dies verdeutlicht.

10idealen
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2. Theoretische Grundlagen

I=1 [=2

+ = + = -
Abbildung 2.2.2.: Ladungsverteilung fiir die erste Mode (links) und Ladungsver-
teilung fiir die zweite Mode (rechts) einer Antennenschwingung. Graphik aus [14]
entnommen.

2.2.2. Die reale Antenne

In einigen Experimenten ([5, 18, 22, 123, [12]) konnte gezeigt werde, dass in
der Realitat die Resonanzfrequenz von Nanoantennen nicht mit den im letz-
ten Abschnitt vorausgesagten Werten iibereinstimmen. Grund dafiir ist, dass
die meisten Nahrungen, der idealen Antennen in der Realitat nicht zutreffen.
Zum Beispiel besitzen Nanoantennen keinen vernachlassigharen Durchmes-
ser. Ebenso muss man in Betracht ziehen, dass die elektromagnetischen Wel-
len eine gewisse Eindringtiefe dq, besitzen und die Antennen keinen idealen
Leiter darstellen. Bei den Antennen, die in dieser Arbeit verwendet wurden
handelt es sich um langliche Goldstreifen, welche sich auf der Oberflache
eines Substrats befinden. Sie sind deshalb von zwei Medien mit unterschied-
lichen Brechungsindizes umgeben. An der Unterseite vom Substrat und an
der Oberseite vom Umgebungsmedium. Man kann ungefahr annehmen, dass
die Antennen zu gleichen Teilen von beiden Medien bedeckt sind. Um den
Einfluss beider Materialien zu berticksichtigen fithrt man den effektiven Bre-
chungsindex ein:

€1+ €9
2

Eoff = (2.2.3)

€12 sind die Brechungsindexe der jeweiligen Medien [23].

Ein Ansatz die Aspekte einer realen Antenne in seine Rechnung mit einzu-
beziehen und die Resonanzwellenlange richtig zu berechnen wurde von Lukas
Novotny gemacht [27]. Er stellte eine analytische Nahrung auf, welche fiir zy-
linderférmige Antennen mit einem Radius R gilt. Sie berticksichtigt, dass
die elektromagnetische Welle eine Eindringtiefe besitzt und dass das Um-
gebungsmedium die Resonanz beeinflusst. Die Nahrung lasst sich in einer
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2.2. FEigenschaften von Nanoantennen

relativ einfachen Gleichung darstellen:

)\eﬂ? = ay + ay [i‘| (224)
Ap

a2 sind Koeffizienten, welche die Geometrie der Antenne beschreiben und
von den dielektrischen Eigenschaften der Materialien abhangen. Ap ist die
Plasmawellenléing des Antennen Materials. g ist dann die neue Reso-
nanzwellenldnge einer Antenne, unter der Beriicksichtigung oben genannter
Faktoren.

2.2.3. Fano-Resonanz

Die experimentellen Umstande dieser Arbeit lassen ein komplexes Zusam-
menspiel verschiedener Resonanzen zu. In diinnen Filmen, welche das Sub-
strat iiberdecken, konnen zum Beispiel Phonon-Polaritonen entstehen. Eben-
so besitzen die Umgebungsmedien selbst eine charakteristische dielektrische
Funktion, wodurch es zu weiteren Absorptionsbanden kommen kann, welche
mit den Antennenresonanzen koppeln. Solche Uberlagerungen lassen sich
durch die Fanoresonanz |9] beschreiben. Diese liefert eine Theorie fiir die Su-
perposition eines diskreten Zustandes mit einem Kontinuum. In unserem Fall
kann man die schmalbandige Molekiilschwingung eines Absorbatdd als dis-
kreten Zustand auffassen, wiahrend die relativ breitbandige Plasmonresonanz
der Antennen ein Kontinuum darstellt.

Das Profil einer Fano-Resonanz lasst sich mit folgender Formel beschreiben

[9]:

[2(w — wo) + qT')?
4 (w—wp)® +1I?

T(qw) = (2.2.5)

wy ist die spektrale Position der Resonanz und I' die Halbwertsbreite der Kur-
ve. ¢ ist die Kopplungsstarke zwischen dem diskreten und dem kontinuierli-
chen Zustand. Sie hangt von der Phasenverschiebung zwischen den beiden
Zustdnden ab und bestimmt die Asymmetrie. Fiir eine starke Kopplung der
Zusténde gilt ¢ = 0, fiir eine Schwache gilt ¢ = £00. In Abbildung sind
Profile von Gleichung fiir verschiedene Kopplungsstirken aufgetragen.

11 [
Ap = =

w
12Umgebungsmedium
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2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.2.3.: Fanoprofil fiir verschiedene Kopplungsstirken. Auf der y-
Achse ist die nicht normierte Amplitude T' (¢, w) aufgetragen [24].
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3. Experimentelle Grundlagen

Die Grundlage aller Experimente in dieser Arbeit ist die Infrarot-Spektroskopie.
Das Messprinzip und die Funktionsweise des verwendeten Infrarot-Mikroskops
sollen im Folgenden erklirt werden. Auflerdem gilt das Augenmerk den ver-
schiedenen Proben und Stoffen welche in den Versuchen zum Einsatz gekom-
men sind. Ein weiterer zentraler Punkt ist der Aufbau und der Betrieb der
Durchflusszelle, sowie der Einbau dieser in das Infrarot-Mikroskop. Da es sich
hierbei um eine neue und zuvor noch nicht verwendete Methode handelt, soll
in diesem Abschnitt besonders darauf eingegangen werden.

3.1. Messprinzip

Zu Beginn ist zu erwiahnen, dass alle in dieser Arbeit verwendeten Spek-
tren in der Einheit Wellenzahlen angegeben sind. Wellenzahlen geben an wie
viele Wellenldngen einer Frequenz auf eine Léngeneinheit passen. Der hier

verwendete MaBstab ist cm™!.

3.1.1. Infrarot-Mikroskop

Alle Messungen wurden mit dem Hyperion 1000 IR-Mikroskop, das an ein
Tensor 27 FTIRE—Spektrometer angeschlossen ist, gemacht. Beide Geréte
wurden von der Firma Bruker hergestellt. Das Gerat erzeugt ein Schwarz-
korperspektrum im infraroten Bereic, welches mit Hilfe eines Objektives
sehr genau auf einen Punkt auf der Probe fokussiert werden kann. So erreicht
man eine Auflosung, die notig ist um die Antennenarrays auf den Proben,
siehe Abschnitt 3.2 einzeln vermessen zu konnen. Das Gerét erlaubt zudem
den Einbau eines Polarisators in den Strahlengang, um das Licht parallel zu
den Antennen zu polarisieren. Des Weiteren kann man mit dem Mikroskop
in Transmission als auch in Reflexion messen. Bei der Transmissionsmessung
wird die Probe durchleuchtet und man detektiert Licht welches die Probe

!Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie, siche Abschnitt 312
2In unserem Fall entspricht das einem Bereich zwischen ca. 500-8000 Wellenzahlen.
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durchdrungen hat. Bei der Reflexionsmessung wird nur Licht aufgenommen,
welches von der Probe in Richtung des Strahlengangs zuriick gestreut wurde.

Aus der Fokussierung ergibt sich zwangsweise, dass das Licht nicht senk-
recht auf die Probe trifft, sondern in einem gewissen Raumwinkelbereich. Dies
wirkt sich auf die Absorptions- und Transmissionskoeffizienten der Probe aus,
siehe Abschnitt 2.1.5. In Abbildung B.1.1list der Aufbau des Schwarzschild-
objektives dargestellt, was den schragen Lichteinfall durch die Fokussierung
verdeutlichen soll.

3.1.2. FTIR- Spektroskopie

FTIR steht fir Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie. Bevor der
Lichtstrahl auf die Probe trifft, durchlduft er ein Michelson-Interferometer.
Dieses besteht aus einem Strahlteiler, welcher den Strahl auf zwei Spiegel
lenkt. Diese reflektieren das Licht zum Strahlteiler zuriick, wo die Strah-
len tiiberlagern und auf die Probe treffen. Da einer der Spiegel beweglich
ist, kann man einen Gangunterschied zwischen den Teilstrahlen einstellen,
wodurch es zu Interferenzen kommt, nachdem sich die Strahlen tiberlagern.
Je nach Verschiebung des Spiegels, kommt es so zu Interferenzen zwischen
verschiedenen Wellenléngen und man erhélt ein Interferogram, welches die
Intensitit in Abhéngigkeit zur Spiegelverschiebung angibt. Durch Fourier-
Transformation erhélt man die Intensitatsverteilung im Frequenzraum, also
das Spektrum. Fiur eine theoretische Beschreibung siehe [24, [19, [13]. Das
Prinzip eines FTIR-Mikroskops ist in Abbildung abgebildet.

Die Messmethode hat den Vorteil, dass man das Spektrum nicht kontinuier-
lich fiir jede Wellenldnge durchfahren muss, sondern eine Momentaufnahme
aller Frequenzen gleichzeitig macht. Die Messzeit wird somit viel kiirzer, was
sich positiv auf das Signal-Rausch-Verhéltnis auswirkt. Ebenso erhélt man
im Vergleich zu anderen Messtechniken ein héheres Auflésungsvermogen.

3.1.3. Relative Messung

Bei allen Messung ist in erster Linie von Interesse, welche Veranderungen
die Nanoantennen auf der Probe und Fliissigkeiten in der Durchflusszelle
im Infrarotspektrum hervorrufen. Nimmt man ein Einkanalspektrum auf,
so enthélt dieses noch zusatzliche Informationen tiiber die Strahlquelle, den
Strahlengang, das Substrat, und den Detektor, welche fiir uns nicht von In-
teresse sind. Besonders Apsorptionsbanden von Wasserdampf und CO, sind
im Infraroten stark vorhanden und stéren die Messsignale. Um diese Effekte
auszublenden teilt man das gemessene Spektrum durch eine Referenz, welche

20



3.1. Messprinzip

///;/
AT~

m
7
NNONN

-n

l—— g —— -

Abbildung 3.1.1.: Schematische Darstellung des (Schwarzschild-)Objektives, wie
es im Mikroskop verwendet wird. Abmessungen: 49,3 mm (A), 5,3 mm (B), 33,5
mm (C), 10,4 mm (D). Winkel: 10,3° (E), 30° (F). Graphik entnommen aus @]
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Abbildung 3.1.2.: Messprinzip eines FTIR-Messgerats @]
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Abbildung 3.1.3.: Schematische Darstellung der verschiedenen Messmoglichkei-
ten.

im Folgenden auch als Background bezeichnet wird. Das Referenzspektrum
wird in der Regel auf dem Substrat neben den Antennen aufgenommen.

I ntennen
[, — —ntennen (3.1.1)
I Background

Somit sieht man im Spektrum I, nur die Intensitdtsdnderungen, welche
durch die Antennen hervorgerufen werden. Ein weiterer Vorteil dieser Me-
thode ist, dass die durch die Antennen im Spektrum hervorgerufenen Effekte
viel deutlicher zu erkennen sind.

3.1.4. Lage der Nanoantennen und Messtypen

Die Proben bestehen aus einem Substrat, auf dem auf einer Seite die Nano-
antennen aufgedampft wurden. Mehr dazu im Abschnitt Das verwendete
IR-Mikroskop erlaubt, wie in Abschnitt B.LTlerwéhnt, die Messung in Reflexi-
on und Transmission. Die Probe kann im Mikroskop so positioniert werden,
dass die Antennen einmal auf der Oberseite und einmal auf der Untersei-
te liegen. Hieraus ergeben sich insgesamt vier Moglichkeiten eine Messung
durchzufiihren, die in Abbildung dargestellt sind.

Besonders interessant ist der Fall bei dem in Reflexion gemessen wird und
die Antennen auf der Unterseite der Probe liegen, da nach diesem Prinzip
die Durchflusszelle funktioniert.
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3.2. Proben

3.2. Proben

Die Nanoantennen befinden sich auf einem Substratﬁ, auf welches sie in einem
lithographischen Verfahren aufgedampft wurden. Da man ein moglichst star-
kes Signal durch die Antennenresonanz erhalten will, handelt es sich nicht um
einzelne Antennen, sondern um sogenannten Antennenarrays. Dies sind Be-
reiche auf dem Substrat in denen moglichst viele, identische Antennen dicht
aufgedampft wurden. Es ist zu beachten, dass die Antennen jedoch nicht be-
liebig eng gepackt werden konnen, da sie sonst miteinander interagieren, was
das Resonanzsignal abschwéacht [35]. Hierauf wurde bei der Herstellung der
Antennen geachtet. Die Arrays wurden zusétzlich auf dem Substrat markiert,
sodass man diese unter dem Mikroskop genau fokussieren konnte.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist das Substrat auf dem sich die Antennen
befinden. Hier werden Materialien bevorzugt, welche im spektroskopierten
Wellenlangenbereich einen moglichst kontinuierlichen Brechungsindex haben,
damit das Antennensignal nicht gestort wird. Fiir die Messungen in dieser Ar-
beit wurden drei Proben verwendet, welche aus unterschiedlichen Substraten
bestehen. Bei den verwendeten Materialien handelt es sich um Calziumflou-
rid, was im Folgenden mit CaF, abgekiirzt wird, Silizium (Si) beziehungs-
weise Siliziumdioxid (SiO2) und Zinksulfid (ZnS). Die Brechungsindizes und
Extinktionskoeffizienten der Materialien sind in Abbildung B.2.1] abgebildet.

S08

Die Antennen befinden sich auf einem CaF,-Kristall. Dieser besitzt im Infra-
roten einen relativ kontinuierlichen Brechungsindex. Auf der Probe befinden
sich zwei Feldei]. Die Felder sind identisch. Jedes beinhaltet zwolf Arrays
von denen jedes Antennen einer anderen Lénge enthélt. Die Antennen sind
zwischen 500 nm und 2550 nm lang, siche Tabelle B Jede Antennen ist
circa 60 nm hoch und 60 nm breit. Sie haben innerhalb der Arrays, entlang
der langen Achse, siehe dz in AbbildungB3.2.2] einen Abstand von 50 nm und
einen Abstand von 5000 nm senkrecht dazu, siehe dy in Abbildung

ZnS07

Hier befinden sich die Antennen auf einem Substrat aus Zinksulfid. Dieses
besitzt einen Brechungsindex von circa 2,2. Auf ZnS07 befinden sich 16 Ar-

3Im Folgenden wird das Substrat auf dem die Antennen aufgebracht sind auch mit dem
englischen Wort Wafer bezeichnet.
4Diese sind durch die Buchstaben “A” und “B” gekennzeichnet
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Abbildung 3.2.1.: Darstellung der Brechungsindizes n und der Extinktionskoef-
fizienten k, der Materialien aus welchen die Wafer bestehen. Oben links: CaFq
[16]. Oben rechts: ZnS [28]. Unten links: Silizium [33]. Unten rechts: Silizi-
umdioxid [34].

| Array | Antennenlinge (nm) |

Al1/B1 2550
A2/B2 2310
A3/B3 2110
A4/B1 1940
A5/B5 1790
A6/B6 1670
A7/B7 1560
A8/B3 1460
A9/B9 1330
A10/B10 1300
Al1/B11 790
A12/B12 500

Tabelle 3.1.: Zuordnung der verwendeten Antennenwellenléingen zu den jeweili-
gen Arrays auf S08. Mit A und B sind die beiden identischen Arrayfelder auf der
Probe gekennzeichnet.
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dx

dy

Abbildung 3.2.2.: Lage der Nanoantennen relativ zueinander, innerhalb eines
Arrays.

rays wobei nur 13 verschiedene Antennenléngen verwendet wurden. Entlang
der langen Achse haben die Antennen einen Abstand von 60 nm, entlang der
kurzen Achse einen von 5000 nm. Die Arrays sind nicht wie bei SO8 zweimal
in identischen Feldern aufgetragen. In Tabelle sind die verwendeten An-
tennenlédngen auf Probe ZnS07 aufgelistet. Da die Arrays auf der Probe nicht
beschriftet sind, ist eine genau Zuordnung der Arrays zu den Antennenldngen
nicht moglich.

D04

Hier handelt es sich nur um ein einziges Array auf einem Siliziumwafer. Durch
den Kontakt mit Luft entsteht eine Siliziumdioxidschicht auf dem Substrat,
in der ein Phonon-Polariton entstehen kann. Die Antennen haben eine Lange
von 1500 nm. Sie sind 100 nm hoch und 100 nm breit. Entlang ihrer langen
Achse haben sie einen Abstand von 1000 nm und senkrecht dazu 5000 nm.
Fiir mehr Informationen siehe [2].
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| Antennenlingen auf ZnS07 (nm) |

3000
2500
2000
1700
1500
1000
800
700
650
600
250
200
450

Tabelle 3.2.: Verwendeten Antennenldngen auf Probe ZnS07.

3.3. Umgebungsmedien

Obwohl es Ziel ist mit der Durchflusszelle spéter Proteine oder andere kom-
plexe Materialien zu untersuchen, wurde sich in dieser Arbeit auf moglichst
einfache Fliissigkeiten beschrankt. Zunéchst ist zu erwdhnen, dass alle Mes-
sungen, die ohne die Zelle durchgefiihrt wurden nicht im Vakuum stattfanden,
sondern in Luft. Das Mikroskop wird zwar kontinuierlich mit getrockneter
Luft gespiilt, Absorptionsbanden durch Wasserdampf und CO, lassen sich
jedoch trotzdem nicht vollstdndig vermeiden.

Mit der Durchflusszelle wurden Messungen durchgefithrt, bei denen sich
Luft, destilliertes Wasser und reines Methanol in der Zelle befanden. Bei
beiden Fliissigkeiten kommt es aufgrund von Molekiilschwingungen, welche
durch Licht angeregt werden konnen, zu charakteristischen Absorptionsspek-
tren, siehe Abbildung 3311

Bei Methanoll wurde eine Fliissigkeit gewahlt bei der sich ebenfalls Mole-
kiilschwingungen beobachten lassen, das Absorptionsspektrum aber, im Ver-
gleich zu anderen Alkoholen@, relativ tibersichtlich bleibt.

Um spéter die Messungen mit der Durchflusszelle genauer analysieren zu
konnen wurden fiir Wasser und Methanol relative Absorbanzspektren aufge-
nommen. Hierzu wurde eine Transmissionszelle mit der jeweiligen Fliissigkeit

SCH40
6CH-Kette mit OH-Gruppe an einem Ende.
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Abbildung 3.3.1.: Links: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient von Was-
ser modelliert anhand von Abbildung Die schwarze Kurve beschreibt den
Realteil, die rote den Imaginérteil. Rechts: Simulierte Absorbanz2.1.2T] einer 100
nm dicken Wasserschicht.
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Abbildung 3.3.2.: Links: gemessenes, relatives Absorbanzspektrum von Wasser.
Rechts: gemessenes, relatives Absorbanzspektrum von Methanol.

befiillt und die relative Transmission bestimmt, sieche Abbildung Als
Referenz wurde die Transmission in Luft durch die Zelle verwendet. Als Mess-
gerat wurde das Tensor 27 Infrarot-Spektrometer der Firma Bruker benutzt.
Bei den Fliissigkeiten handelt es sich um exakt dieselben, aus demselben Ge-
faf3, wie sie auch in der Zelle verwendet wurden.

In beiden Schichten sind Interferenzen durch Diinnschichtreflexionen zu se-
hen. Dies sind die “Wellenlinien” bei Stellen an denen keine Absorption durch
die Fliissigkeit auftritt (z.B. im Bereich 4000-5000 Wellenzahlen, bei beiden
Spektren). Die Transmissionszelle besteht aus zwei CaFo-Platten zwischen
die die Fliissigkeit gefiillt wird. Zwischen den Platten kommt es zu Reflexio-
nen und so zu einer Phasenverschiebung in Abhéngigkeit vom Abstand der
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3. Experimentelle Grundlagen

| Molekiilschwingung | Spektrale Position (1/cm) |
O-H (Valenzschwinung) 3299
O-H (Deformationsschwingung) 1636

Tabelle 3.3.: Absorptionsbanden von Wasser. Referenzen aus [31]. Fir mehr
Informationen zu Molekiilschwingungen siehe [17].

Molekiilschwingung | Spektrale Position (1/cm) |

O-H 3343
C-H 2944
C-H 2832
k. A. 1434
C-0O 1030

Tabelle 3.4.: Absorptionsbanden von Methanol. Referenzen aus [31].

Platten. Die Uberlagerung der reflektierten und transmittierten Wellen sorgt
fir das obige Muster. Anhand des gemessenen Methanolspektrums aus Ab-
bildung wurde der Brechungsindex und der Extinktionskoeffizient von
Methanol und Wasser simuliert, siche Abbildung[3.3.21 Die Lage der Absorp-
tionsbanden, die aus diesen Simulationen ermittelt wurden, gilt als Referenz
fiir weitere Messungen in dieser Arbeit. In den Tabellen und [3.4], sind die
spektralen Positionen der wichtigsten Schwingungsbanden von Wasser und
Methanol aufgelistet. Wenn moglich wurde den Banden eine Schwingung zu-
geordnet. Fiir die genauen Fitparameter der Spektren aus Abbildung B.3.1]
und [3.3.3], siche im Anhang Abschnitt [A1]

3.4. Simulationen mit Scout

Mit dem Computerprogramm Scout lassen sich dielektrische Funktionen be-
liebiger Materialien simulieren. Absorptionsbanden oder Antennensignale kon-
nen durch harmonische Oszillatoren simuliert werden, deren Resonanzfre-
quenz der jeweiligen Frequenz des zu simulierenden Signals entspricht. An-
hand der dielektrischen Funktion kann Scout dann Brechungsindex und Ex-
tinktionskoeffizient ermitteln und so Reflexions- und Absorptionsspektren be-
rechnen. Fiir die dielektrische Funktion eines harmonischen Oszillators wird
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3.5. Durchflusszelle
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Abbildung 3.3.3.: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient von Methanol, wie
sie anhand von Abbildung [3:3.2] simuliert wurden.

von Scout folgende Gleichung verwendet:

05

02— w2 —iyw

N? = ¢(w) = ¢ + (3.4.1)
€o ist der dielektrische Hintergrund, €}y die Resonanzfrequenz des Oszilla-
tors, (2p seine Starke und v die Dampfung. Diese Parameter konnen variiert
werden. Durch das Einfiigen mehrerer Oszillatoren in sein Modell kann man
so die dielektrischen Eigenschaften eines beliebigen Materials imitieren. Als
Beispiel ist in Abbildung [B.4.1] die dielektrische Funktion eines harmonischen
Ostzillators mit einer Stérke von 500 und einer Dampfung von 50, bei einer
Resonanzfrequenz von 3000 Wellenzahlen abgebildet.

3.5. Durchflusszelle

3.5.1. Aufbau

In Abbildung B5.Tist die Flusszelle schematisch dargestellt. Sie besteht aus
einer Aluminiumhalterung, welche dafir sorgt, dass die einzelnen Kompo-
nenten stabil mit einander verbunden werden koénnen. Die Halterung ist in
der Horizontalen 50 mm x 50 mm grofl und entspricht somit den Maflen eines
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Abbildung 3.4.1.: Dielektrische Funktion eines harmonischen Oszillators. Der
Graph wurde mit Scout erstellt.

Abbildung 3.5.1.: Schematische Darstellung der Durchﬁusszelleﬂﬁ]. a): Alumini-
um Halterung. b): Teflonblock mit Lochern. c): Plexiglasdeckel. d): Vitondichtung.
e): Wafer mit Antennen.
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3.5. Durchflusszelle

Objekttragers wie er in das Infrarot-Mikroskop eingelegt werden kann. In die
Aluminiumhalterung ist ein Teflonblock eingelassen, durch den vertikal zwei
parallele Locher gebohrt wurden. Durch diese Locher kann eine Fliissigkeit
an- und abgepumpt werden. Teflon wurde als Material gewahlt, da es mog-
lichst wenig Haftung bietet und so, die Zelle weniger schnell verschmutzt und
leichter gereinigt werden kann. Auf der Oberseite liegt eine Vitondichtungﬂ
auf, welche die beiden Locher ellipsenformig umschliefft. Auf diese Dichtung
kann die Probe SO8 mit Nanoantennen auf der Unterseite aufgelegt werden,
sodass ein Volumen abgegrenzt wird in dem die Fliissigkeit flieBt. Aus den
Abmessungen der Vitondichtung, siehe Anhang[A.2] ergibt sich aus einfachen
geometrischen Uberlegungen ein Volumen von 9, 8 mm?®. Ein Deckel aus Ple-
xiglas wird mit vier Schrauben auf der Aluminiumhalterung montiert, sodass
Dichtung und Wafer auf einander gedriickt werden und nicht verrutschen.
Fiir detailliertere Plane zur Konstruktion der Zelle siche Anhang [A.2]

3.5.2. Betrieb

Wie im vorherigen Abschnitt bereits erwahnt wurde die Flusszelle so kon-
zipiert, dass sie in den Objekthalter des IR-Mikroskops eingelegt werden
kann. Es ist dann einfach das Objektiv auf den Wafer beziehungsweise die
Antennen zu fokussieren. Der einzige Umbau der vorab notig ist, ist es aus
Platzgriinden den Kondensor [32] unter dem Probentisch auszubauen.

Um Fliissigkeiten in die Zelle zu leiten wurden von unten Gewinde in die
Locher im Teflonblock gebohrt. Mit Hilfe spezieller Schrauben konnten so
Kunststoffschlauche an der Zelle befestigt werden. Die Wahl des Durchmes-
sers der Schlduche hangt ab vom gewiinschten Volumenfluss. Da in dieser
Arbeit allerdings nur der Fall vermessen wurde bei dem Fliissigkeiten in der
Zelle ruhen, also nicht gepumpt wird, mochte ich dies nicht weiter disku-
tieren. Es wurde des Weiteren die Schlauchpumpe Reglo Digital ISM 597
der Firma Ismatec verwendet um Fliissigkeiten durch die Zelle zu beférdern.
Die Pumpe arbeitet in dem sie mit einem Rad, auf dem Rollen sitzen, einen
Schlauch mechanisch verformt, wodurch ein Druckgradient entsteht. Das Ge-
rat bietet eine Vielzahl an Einstellmoglichkeiten, was Fordervolumen und
Pumpzeit angeht und ist besonders gut dafiir geeignet tiber langere Zeit einen
sehr geringen, aber konstanten Volumenfluss zu gewéhrleisten, wie er fiir die
Durchflusszelle von Noten ist. AuBlerdem kann die Pumpe sowohl Saugen als
auch Pumpen. In dieser Arbeit wurde sie jedoch lediglich dafiir benutzt die
Zelle zu befiillen und dann abgeschaltet. Hierzu wurde der Schlauch durch

"Kunstkautschuk.
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3. Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.5.2.: Funktionsweise der Durchflusszelle. Die Antennen (orange)
liegen auf der Unterseite des Wafers und sind in direktem Kontakt mit der zuun-
tersuchenden Fliissigkeit. Von Oben wird Licht auf die Antennen fokussiert und
die Reflektion gemessen ﬂﬁ]
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3.5. Durchflusszelle

ein Loch aus dem Glaskasten geleitet. Ein Gefal mit der Fliissigkeit konnte
im Kasten aufgestellt werden um den Weg zur Zelle moglichst kurz zu hal-
ten. Eine Zuflussoffnung der Durchflusszelle wurde dann mit der Fliissigkeit
verbunden, die andere mit der Pumpe, welche dann die Fliissigkeit durch die
Zelle saugte.

Es ist zu erwédhnen, dass der Betrieb und das Messen mit der Durchfluss-
zelle in jederlei Hinsicht reibungslos verlief und keinerlei Komplikationen
auftraten. Es kam lediglich hin und wieder vor, dass beim Ansaugen Luftbla-
sen in der Zelle festhingen. Diese kann man aber durch mehrmaliges Andern
der Flussrichtung oder drehen der Zelle absaugen.

33






4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Fokusabhadngigkeit

Das Infrarot-Mikroskop bietet nicht nur ein grofies horizontales Auflosungs-
vermogen, wie es notwendig ist, um die einzelnen Arrays auf den Proben zu
treffen, sondern soll auch ein moglichst gutes Auflosungsvermégen in der Ver-
tikalen garantieren. Bei Messungen mit der Durchflusszelle ist fiir uns nur das
Reflexionsvermégen an der Unterseite des Wafers, wo die Antennen liegen
interessant. Wir wollen also nur Licht detektieren, das an der Grenzschicht
zwischen unserer Probe und dem Medium in der Zelle reflektiert wird.

Um zu untersuchen wie gut die vertikale Fokussierung in unserem Aufbau
ist, wurde ein einfaches Experiment durchgefiihrt. Die Zelle wurde in das Mi-
kroskop eingelegt und es wurde auf den Teflonblock fokussiert. Dann wurde
der Fokuspunkt immer um 50 pm nach oben verschoben. Fiir jeden Fokus
wurde ein Einkanalspektrum in Reflexion aufgenommen. Von den Einkanal-
spektren wurden die Integrale {iber den gesamten Bereich des Spektrums
berechnet und gegen die Fokusverschiebung aufgetragen, sieche Abbildung
.13 Man erhilt somit ein Maf3 dafiir, wie viel Licht bei verschiedenen Fo-
kuseinstellungen eingefangen wird. Als Probe in der Zelle wurde ein einfacher
CaFgy- Wafer ohne Antennen verwendet. Das Experiment wurde einmal mit
Wasser und einmal mit Luft in der Zelle durchgefiithrt. Betrachtet man sich
die Messung mit Luft, so sieht man, dass bei Fokussierung auf eine Grenz-
schicht mehr Licht registriert wird als wenn man den Fokus zwischen die
Schichten legt. Dies zeigt, dass kaum Licht eingefangen wird, welches nicht
in der Fokusebene reflektiert wird. Ware dies nicht der Fall miisste man auch
zwischen den Grenzschichten noch Licht messen, welches an diesen gestreut
wird. Ist die Zelle mit Wasser gefiillt, sieht das Ergebnis etwas anders aus.
Das Maximum bei Reflexion an der Unterseite ist viel geringer als bei Luft,
was darauf zuriick zufithren ist, dass die Differenz zwischen den Brechungs-
indizes von CaFy und Wasser nicht so grof} ist wie bei CaFy und Luft, siehe
Abschnitt Fokussiert man weiter nach unten wird die Absorption von
Wasser so grof}, dass die Reflexion am Teflon nicht mehr messbar ist.

Die Funktionsweise des Schwarzschildobjektives, wie es in Abschnitt B.1.1]
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4. Ergebnisse und Diskussion

Objektiv Objektiv

7

Substrat Substrat

Abbildung 4.1.1.: Bei Reflexion sollten im ideal Fall reflektierte Strahlen die
aus Grenzschichten oberhalb der Fokusebene stammen, zu weit nach innen gestreut
werden, sodass sie in den Bereich fallen in dem nicht mehr detektiert wird. Strahlen,
die unterhalb der Fokusebene reflektiert werden, sollten am Objekt vorbei gestreut
werden.
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4.1. Fokusabhéangigkeit

Objektiv

Substrat

Abbildung 4.1.2.: Durch unterschiedlich grofle Einfallswinkel werden die Strah-
len unterschiedlich stark gebrochen, wodurch der Fokuspunkt verschmiert.

beschrieben wurde, sollte dafiir sorgen, dass nur Licht aus der Fokusebene
wieder ins Objektiv zuriick gestreut wird, wo es detektiert werden kann. In
Abbildung A.TT] ist dies graphisch dargestellt. Man sieht, dass Strahlen die
unter- oder oberhalb der Fokusebene reflektiert werden, entweder am Objek-
tiv vorbei oder in den inneren Bereich fallen in dem nicht detektiert wird.
Somit sollte gewahrleistet sein, dass man in dem gemessenen Spektrum kein
Licht aus anderen Grenzschichten sieht. Ein weiterer Punkt, der in diesem Zu-
sammenhang eine Rolle spielt ist in Abbildung dargestellt. Durch die
unterschiedlichen Einfallswinkel, werden die Strahlen unterschiedlich stark
gebrochen. Fokussiert man also auf einen Punkt hinter einer Grenzschicht,
wie man es in der Durchflusszelle tun wiirde, so ist der Fokuspunkt in der
Vertikalen verschmiert. Die Aufweitung des Fokus lasst sich aus der Halb-
wertsbreite der Peaks abschéitzen. In Tabelle [4.1] sind die Halbwertsbreiten
fiir drei Peaks, die sinnvoll zu vermessen waren, eingetragen. Der Fehler er-
gibt sich als abgeschétzter Ablesefehler. Man sieht, dass die Fokusaufweitung
kleiner ist als der Abstand zwischen den Grenzschichten. Dieser Effekt wird
die Messungen also nicht negativ beeintrachtigen.

In Abbildung 1.4l sind die Einkanalspektren dargestellt, welche sich erge-
ben, wenn man auf die einzelnen Grenzschichten in der Zelle fokussiert. Dies
ist einmal fiir Luft und einmal fiir Wasser in der Zelle abgebildet. Die grofien
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4. Ergebnisse und Diskussion

‘ Fokuspunkt, Medium ‘ Halbwertsbreite ‘
Unterseite, Luft (148 £ 7) pm
Teflon, Luft (183 £ 7) pm
Oberseite, Wasser (144 £ 7) pm

Tabelle 4.1.: Halbwertsbreite der Peaks aus Abbildung [Z.1.3]

|
Teflon bottom side 1top side

60

50
40
30

20

Integrated Intensity

10

0 500 1000 1500
Focusdisplacement (um)

Abbildung 4.1.3.: Integrierte Reflexion gegen die Fokusverschiebung. Durch die
gestrichelten Linien werden die einzelnen Grenzschichten des Substrats und der
Beginn des Teflonblocks, siehe Abschnitt [B.5.T]gekennzeichnet. Bei der roten Kurve
befand sich Luft in der Zelle, also zwischen dem Teflonblock und der Unterseite
des Substrats, bei der blauen war die Zelle mit Wasser gefiillt.
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4.2. Messungen ohne Antennen
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Abbildung 4.1.4.: Links: Einkanalspektren fiir Fokussierung auf Oberseite, Un-
terseite und Teflonblock. Es befand sich Luft in der Zelle. Rechts: Ebenfalls Ein-
kanalspektren fir unterschiedliche Fokussierungen, allerdings mit Wasser in der
Zelle.

Peaks bei circa 1300 Wellenzahlen sind Absorptionsbanden von Teflon. Bei
der Fokussierung auf die Unterseite mit Wasser sind die Wasserbanden bei
3299 und 1636 Wellenzahlen zu sehen. Mehr dazu in Abschnitt Man
sieht auch bei circa 1000 Banden, die denen von Teflon dhneln. Ein genaue-
rer Vergleich zeigt jedoch, dass es sich nicht um dieselben Banden handeln
kann, da die spektralen Lagen nicht iibereinstimmen. Es handelt sich hierbei
hochstwahrscheinlich um ein Artefakt oder Verschmutzung des Wafers.

Die Messergebnisse in diesem Abschnitt sind von fundamentaler Bedeu-
tung fiir weitere Messungen und Simulationen in dieser Arbeit. Es wurde
gezeigt, dass man nidhrungsweise annehmen kann, dass bei Fokussierung auf
eine Grenzschicht, auch nur reflektiertes Licht aus dieser gemessen wird. Ent-
scheidend ist auch, dass bei spateren Messungen in der Regel noch durch
einen Background geteilt wird, was Reflexionen aus anderen Schichten rela-
tivieren wiirde. Fiir Simulationen gilt, dass es hinreichend ist nur die Grenz-
schichten zu simulieren, an denen die Wechselwirkungen stattfinden, die man
untersuchen will, man also nicht auch noch Reflexionen ober- oder unterhalb
der Fokusebene mit einbeziehen muss, da diese nur einen duflerst geringen
Anteil im Spektrum liefern.

4.2. Messungen ohne Antennen

Bevor Nanoantennen in die Experimente miteinbezogen werden, soll zunachst
die Reflexion an der Unterseite eines CaFs- Wafers untersucht werden, um
festzustellen, ob es iiberhaupt moglich ist auf diese Art und Weise etwas zu
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4. Ergebnisse und Diskussion

CaF2 CaF2

Vakuum

Abbildung 4.2.1.: Schematische Darstellung der Messungen beziehungsweise der
Simulationen.

messen und ob es Sinn macht eine Durchflusszelle in dieser Messgeometrie zu
betreiben. Aulerdem werden Messungen ohne Antennen spéter als Referen-
zen benutzt. Es wurde einmal die Reflexion an der Unterseite eines Wafers,
mit Wasser und mit Luft in der Durchflusszelle, gemessen. Zudem wurden Si-
mulationen der Messung mit Scout erstellt. In Abbildung A.2.T] ist das Mess-
beziehungsweise Simulationsprinzip schematisch dargestellt.

Abbildung zeigt das gemessene und das simulierte Spektrum fir
eine CaFy/Luft- Grenzschicht. Fiir die Simulation wurde die dielektrische
Funktion aus Abbildung B.2.T] verwendet. Der grofle Unterschied der beiden
Spektren liegt vor allem darin, dass bei der Simulation von einem konstan-
ten Einfallsspektrum ausgegangen wird, das Mikroskop aber ein Schwarzkor-
perspektrum verwendet, welches nicht im gesamten spektralen Bereich die
gleiche Intensitat hat. Es werden hier nur Einkanalspektren gezeigt, da die
Messung einer sinnvollen Referenz nicht moglich ist. Man miisste hierfiir als
Background die Reflexion an einem perfekten Spiegel messen, zum Beispiel in-
dem man die Unterseite des Wafers mit Gold bedampft. In Abbildung
ist die gleiche Simulation beziehungsweise Messung fur eine CaF,/Wasser-
Grenzschicht dargestellt. Es ist zu sehen, dass es moglich ist Wasserbanden
an der Unterseite von Substraten zu messen. Fiir die Simulation wurde die
dielektrische Funktion aus Abbildung B.3.1] benutzt. Auffallend ist allerdings,
dass die Peaks von Messung und Simulation leicht verschoben sind.

Es ist wichtig, dass Absorptionsbanden eines bestimmten Mediums hier
gut zu erkennen sind, da die Konstruktion einer Durchflusszelle sonst sinnlos
ware. AuBerdem sind die Messungen wichtig um die Background Messungen
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4.3. Antennen auf Substraten
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Abbildung 4.2.2.: Reflexion an einer Grenzschicht zwischen CaF5 und Luft. Ein-
mal als Simulation und einmal in der Zelle gemessen.

zu verstehen, mit denen die Spektren in Abschnitt A.4.2] verrechnet wurden.

4.3. Antennen auf Substraten

Wie in Abschnitt erklart kann es zwischen Nanoantennen und Licht zu ei-
ner resonanten Wechselwirkung kommen. Im Folgenden soll die Auswirkung
der Messgeometrie auf Proben aus verschiedenen Substraten untersucht wer-
den. Ein besonderes Augenmerk liegt auch darauf, ob es einen Unterschied
gibt, ob sich die Antennen auf der Oberseite oder Unterseite eines Wafers
befinden, wenn die jeweilige Seite angeregt wird.

4.3.1. Messungen mit verschiedenen Proben

In Abbildung B3] sind Messungen dargestellt, bei denen verschiedene Pro-
ben untersucht wurden. Hierbei wurde auf ein Array einer bestimmten Anten-
nenlénge auf dem jeweiligen Substrat fokussiert. AnschlieBend wurde geméaf3
den vier Messmoglichkeiten, wie sie in Abschnitt B.T.4] erklart wurden, gemes-
sen. Als Background wurde eine Messung auf dem jeweiligen Substrat ohne
Antennen verwendet. Bei den drei Proben handelte es sich um S08, ZnS07
und D04, siche Abschnitt 3.21 In allen Spektren ist die resonante Anregung
der Antennen zu erkennen. Sehr aufféllig ist, dass es in allen drei Spektren
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Abbildung 4.2.3.: Reflexion an einer Grenzschicht zwischen CaFy und Wasser.
Man sieht, dass die Maxima der beiden grofien Peaks leicht verschoben sind.

bei Messungen auf der Unterseite, sowie der Transmissionsmessung auf der
Oberseite zu einer Abschwéchung der Intensitédt durch die Resonanz der An-
tennen kommt. Misst man jedoch auf der Oberseite in Reflexion so zeigt der
Peak nach oben, das heifit die resonante Antenne streut mehr Licht zurtick.
Fiir die Proben S08 und ZnS07 verlaufen die beiden Transmissionskurven na-
hezu identisch. Bei Reflexion zeigen die Kurven nicht nur in unterschiedliche
Richtungen, sondern weisen auch eine unterschiedlich starke Intensitétsande-
rung auf.

Bei den Messungen auf Probe D04 koppeln die Antennen an das Phonon-
Polariton, der natiirlichen SiOs-Schicht, die das Substrat iiberdeckt. Der Kur-
venverlauf ist deshalb etwas anders als bei den anderen Proben. Dass einzig
bei der Reflexion auf der Oberseite die Kurve grofer als 1 ist trifft aber auch
hier zu. In Abschnitt 4.3.4] wird noch genauer auf die Anregung der Probe
D04 eingegangen werden.

Eine Ursachen fiir den unterschiedlichen Kurvenverlauf bei den verschiede-
nen Messtypen zu finden ist nicht ganz einfach und konnte in dieser Bache-
lorarbeit auch nicht vollstdandig geklart werden. Aufféllig ist, dass einzig bei
der Reflexion auf der Oberseite der Messstrahl das Substrat nicht durchlauft.
Ein moglicher Grund koénnte also darin bestehen, dass der Strahl im Substrat
abgeschwécht oder abgelenkt wird. Tatsachlich kann es im Substrat zu einer
Intensitatsabschwiachung geméafl Gleichung kommen. Ebenfalls sind
Diinnschichtreflexionen und eine Ablenkung der Strahlen durch Brechung
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Abbildung 4.3.1.: Fiir verschiedene Proben wurden Transmissions- und Reflexi-
onsspektren, auf Ober- sowie Unterseite aufgenommen. Sofern sich mehrere An-
tennenlédngen auf der Probe befanden, wurde ein représentatives Spektrum einer
Antennenlinge ausgewéhlt und abgebildet. Es handelt sich um relative Messungen.
Als Referenz wurde hierzu eine Messung auf dem jeweiligen Substrat verwendet,
bei der keine Antennen getroffen wurden. Oben links: Probe S08. Es sind Spek-
tren von Array A9 abgebildet, hierauf befinden sich Antennen der Lange 1380 nm.
Oben rechts: Probe ZnS07. Es ist Array Nr.1 abgebildet. Unten links: Probe
DO04. Die Antennen haben eine Lénge von 1500 nm. Unten rechts: Simulation
von Antennen auf einem CaFy-Substrat.

43



4. Ergebnisse und Diskussion

an den Grenzschichten moglich. Allerdings stiinde dies im Widerspruch da-
zu, warum das Signal bei Transmission auf der Unterseite abgeschwécht und
nicht verstarkt wird, da auch hier der Strahl zwischen Antennen und De-
tektor das Substrat nicht mehr durchlduft. Ein weiterer Punkt ist auch die
Abstrahlcharakteristik von Antennen auf Substraten. Diese strahlt nicht sym-
metrisch ab, sondern besitzt unterschiedliche Intensititen in unterschiedliche
Raumrichtungen |1, 3]. Ebenfalls nicht auszuschliefen sind Interferenzen auf-
grund von Phasenverschiebungen bei Reflexion an optisch dichteren Medi-
en, siehe Abschnitt Der am Substrat auf der Unterseite reflektierte
Strahl ist dann gegentiber dem auf der Oberseite reflektierten um 180° Pha-
senverschoben, wobei die von den Antennen zuriickgeworfenen Signale kei-
nen Phasenunterschied zwischen Oberseite und Unterseite aufweisen diirften.
Bei Reflexion ohne Antennen auf der Unterseite konnte so der am Substrat
reflektierte Strahl mit dem Antennensignal interferieren. Diese Interferenz
wiirde auf der Oberseite nicht stattfinden. Bildet man jedoch eine Analogie
zwischen Antennenresonanz und Resonanz beim harmonischen Oszillator, so
sind Anregungs- und Resonanzsignal um 90° Phasenverschoben, was wieder-
um fiir eine gleiche Phasendifferenz der Signale von Substrat und Antennen,
auf Ober- und Unterseite sorgen sollte.

Im folgenden Abschnitt soll anhand von Simulationen ein einfaches theo-
retisches Model geliefert werden, basierend auf den Fresnel’ schen Formeln,
welches zumindest die unterschiedlichen Spektren bei einer Reflexionsmes-
sung erklaren kann.

4.3.2. Simulationen

Ziel ist es die Messungen aus Abschnitt [4.3.Tmit Hilfe einer einfachen Simula-
tionssoftware wie Scout nach zu bilden. Hierzu ist es notwendig ein Modell zu
finden, mit dem man Nanoantennen auf einem Substrat simulieren kann. In
den folgenden Simulationen werden die Antennen als ein diinner Filml] auf
der Probe beschrieben. Der Film besitzt einen dielektrischen Hintergrund
von 1, was dem Umgebungsmedium Vakuum oder ndherungsweise Luft ent-
spricht. Bei einer bestimmten Frequenz, in unserem Fall 3000 Wellenzahlen,
ist ein harmonischer Oszillator im Modell integriert. Dieser simuliert die Ab-
sorptionsbanden eines Mediums beziehungsweise das Resonanzsignal einer
Nanoantenne, bei dieser Frequenz. Das Modell sorgt also dafiir, dass Licht,
welches in der Nahe der Frequenz des harmonischen Oszillators ist, mit die-
sem wechselwirkt. Licht dessen Frequenz weiter von der Resonanzfrequenz

IDicke = 100 nm
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Abbildung 4.3.2.: Einkanalspektren der Reflexion auf der Unter- beziehungs-
weise Oberseite eines ZnS Substrats mit Kohlenwasserstoffen auf der Oberflache

(ohne Antennen). Man sieht, dass die Vibrationsbanden der CH-Bindungen ein
ahnliches Verhalten wie Antennen aufweisen (Pfeile).

entfernt ist, nimmt nur ein Material mit dem dielektrischen Background 1
war. Dies entspricht genau dem Umgebungsmedium und es kommt an der
Grenzschicht zu keiner Reflexion. Das Licht trifft dann auf das Substrat, wel-
ches durch die dielektrischen Funktionen aus Abschnitt simuliert werden
kann und wird an diesem reflektiert oder transmittiert.

Experimentell wird das oben beschriebene Modell untermauert, indem
man Einkanalspektren einer ZnS Oberfliche mit Kohlenwasserstoff betrach-
tet [16]. In Abbildung sind zwei solcher Spektren abgebildet. Beide
zeigen die Reflexion, einmal auf der Unterseite und einmal auf der Oberseite
des Substrats. Kohlenwasserstoffe zeigen charakteristische Vibrationsbanden,
welche in der Abbildung durch die Pfeile gekennzeichnet sind. Es ist zu er-
kennen, dass die Partikel das gleiche Verhalten wie Antennen aufweisen, das
heiflt bei der Reflexion auf der Oberseite kommt es zu einer Erhéhung der ge-
messenen Intensitat, bei Reflexion auf der Unterseite zu einer Erniedrigung.
Dieser experimentelle Befund lieferte den Anstofi dafiir Nanoantennen als
diinnen Film mit Oszillator auf der Oberfliche eines Substrats zu simulie-
ren.
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Abbildung 4.3.3.: Links: Relative Reflexion bei Variation des dielektrischen
Hintergrunds. Rechts: Brechungsindex des Modells bei entsprechender Variation
des dielektrischen Hintergrunds.

Simulation der Messungen

Abbildung zeigt noch einmal das Simulationsprinzip. Das System be-
steht aus drei Materialien: Vakuum, dem oben beschriebenen Modell und
einem Substrat aus CaF,. Es werden Transmissionsspektren und Reflexionss-
pektren simuliert. Abbildung zeigt ein Modell bei dem die Antennen
auf der Oberseite des Substrats liegen wiirden. Fiir eine Simulation der An-
tennen auf der Unterseite wurde Vakuum mit CaFy vertauscht. Es ist zu
erwahnen, dass aufgrund des Schwarzschilobjektives und der Fresnel’ schen
Formeln die Simulationen fiir verschiedene Einfallswinkel und Lichtpolarisa-
tionen, relativ zur Einfallsebene, durchgefithrt werden missen. Da sich aber
herausgestellt hat, dass dies keinen qualitativen Einfluss auf die Spektren
hat, sondern die Peaks nur in ihrer Hohe é&ndert, sind Simulationen fir senk-
rechten Lichteinfall dargestellt. Als Background wurde eine Simulation ohne
das Antennenmodell verwendet. In Abbildung [£3.1] ist neben den gemes-
senen Spektren auch ein simuliertes Spektrum abgebildet. Man sieht, dass
die Messergebnisse qualitativ sehr gut durch das gewahlte Modell wiedergege-
ben werden kénnen. Auch hier verlaufen die Transmissionsspektren identisch,
wohingegen sich die Reflexionsspektren unterscheiden, genau wie in den Ex-
perimenten. Auffallend ist eine Verschiebung der Maxima zwischen Reflexion
auf der Oberseite und auf der Unterseite, was in der Simulation deutlicher
zum Vorschein kommt, als in den Messungen.
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Abbildung 4.3.4.: Links: Relative Reflexion bei Anderung der Oszillatorstérke.
Bei einem Wert von circa 810 kehren sich die Peaks um. Rechts: Brechungsindizes
bei entsprechender Anderung.

Variation der Simulationsparameter

Der harmonische Oszillator im Modell wird durch Gleichung [3.4.1] beschrie-
ben. Als frei wiahlbare Parameter ergeben sich hieraus, die Stéirke des Oszil-
lators, der dielektrische Hintergrund, die Dampfung, sowie die Resonanzfre-
quenz. Um zu untersuchen, welche Simulationsparameter wirklich einen qua-
litativen Einfluss auf die Spektren haben, und welche diese nur ihrer Quan-
titdt beeinflussen, wurden verschiedene Simulationen erstellt, bei denen die
Werte des harmonischen Ostzillators variiert wurden. Die Resonanzfrequenz
hat keinen Einfluss, da in der Simulation ein konstantes Spektrum verwendet
wird. Es bleiben der dielektrische Hintergrund, die Dampfung und die Stérke
des Oszillators. In Abbildung [£.3.3] ist der Brechungsindex und die relative
Reflexion an der Unterseite dargestellt. Der dielektrische Hintergrund wur-
de gedndert, wobei die Oszillatorstirke auf einem konstanten Wert von 500
gehalten wurde. Die Déampfung betrug 50. Man sieht, dass fiir verschiede-
ne Hintergriinde sich nur das insgesamt reflektierte Licht und die Grofie des
Peaks éndern. Der Ausschlag zeigt aber immer nach unten. Die Variation der
Dampfung duBerte sich ebenfalls lediglich in einer Anderung der Hohe der
Peaks, brachte aber keine qualitative Veranderung des Spektrums mit sich.

In Abbildung 434 wurde der dielektrische Hintergrund konstant auf 1
gehalten und die Oszillatorstéarke verandert. Man sieht, dass es bei der Re-
flexion an der Unterseite einen Grenzwert gibt, bei dem der Peak umschlagt.
Bei einer Reflexion an der Oberseite ist dieses Verhalten nicht zu beobachten.
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Abbildung 4.3.5.: Darstellung des Simulationsprinzips fiir die Reflexion an einem
diinnen Film auf der Oberfliche eines Substrats. Die gestrichelten Pfeile stellen
Reflexionen hoherer Ordnungen dar. Diese werden im analytischen Modell nicht
beriicksichtigt.

4.3.3. Analytisches Modell

Da die Oszillatorstérke wesentlich den Brechungsindex des Modells fiir Licht
in der Nahe der Resonanzfrequenz des Ostzillators beeinflusst, kann man die-
ses Verhalten erklaren indem man mit den Fresnel’ schen Formeln, siehe
Abschnitt ZT.7] das Reflexionsvermogen ausrechnet, fir die beiden Félle bei
denen das Antennenmodell auf der Unterseite oder auf der Oberseite des
Substrats liegt. Im Folgenden soll a den Brechungsindex des Vakuums be-
schreiben. b gibt denn Brechungsindex des Modells an. Fiir diesen gilt:

1 — Wres
b(w) = {> YT e (4.3.1)
1 sonst

¢ beschreibt den konstanten Brechungsindex des Substrats.

Befindet sich der harmonische Oszillator auf der Oberseite des Substrats
so wird eine elektromagnetische Welle, deren Frequenz der Resonanzfrequenz
des Oszillators entspricht am Antennenmodell zu einem Anteil reflektiert und
zu einem Anteil transmittiert. Der transmittierte Strahl wird dann an der
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4.3. Antennen auf Substraten

Grenzschicht zum Substrat wieder reflektiert und zu einem gewissen Anteil
an der Grenzschicht Modell/Vakuum transmittiert. Héhere Ordnungen, das
heiflit weitere Reflexionen an Grenzschichten werden in der folgenden Rech-
nung nicht beachtet, siehe Abbildung Aus den Fresnel’ schen Formeln,
siche Abschnitt 215 kann man nun den gesamt Reflexionsfaktor der beiden
Grenzschichten, der sich im Grenzfall ¢ — 0 fiir senkrecht zur Einfallsebene
polarisiertes Licht ergibt, berechnen:

Tges = Ta/b + ta/b *Tyjc - tb/a (432)

a—> 20 b—c 2b
= . . . 4.3.
a+b+a+b b+c a+b (4.3.3)

Damit es zu einer Erh6hung der Intensitdt kommt muss die Amplitude des
Lichtstrahls, der am Schichtmodel reflektiert wird grofler sein als die Am-
plitude des Backgrounds, das heifit grofler als die des Strahles der an der
Grenzschicht Vakuum/CaF2 reflektiert wird:

a_b+ 20 b—c 2b >a—c
a+b a+b b+c at+b at+c

(4.3.4)

Setzt man den Brechungsindex von Vakuum a ohne Beschriankung der All-
gemeinheit gleich eins, kann man die Formel wie folgt umschreiben:

(b= 1)(c —b)?
b+ 1)2(c+1)(b+c) —

(4.3.5)

Da b im Resonanzfall einen gréfferen Brechungsindex als das Vakuum haben
muss und der Brechungsindex immer einen Wert grofler 0 hat, ist diese Un-
gleichung fiir alle Werte von b und c erfiillt. Dies erklart, warum bei Reflexion
auf der Oberseite, der Peak immer grofler 1, also grofler als das Background-
signal ist.

Eine dhnliche Rechnung kann man natiirlich auch fiir die Reflexion durch-
fithren, bei der sich der harmonische Oszillator auf der Unterseite des Sub-
starts befindet. Die elektromagnetische Welle kommt nun aus dem Substrat
und trifft auf das Modell. Wieder wird nur die erste Nahrung betrachtet und
man erhalt als gesamt Reflexionsfaktor:
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tges = Tebtlesp Toja " /e (4.3.6)

c—b 2¢c b—a 2b
_ - L 43,
crb cxb bia bic (4.3.7)

Damit der Peak nach unten zeigt muss die Amplitude des am Schichtmo-
dell reflektierte Strahls kleiner sein als die eines an einer CaF,/Vakuum-
Grenzschicht reflektierten Strahls:

c—b+ 2¢c b—a 2b <c—a
c+b c+b b+a b+c  c+a

(4.3.8)

Der Brechungsindex des Vakuums wird wieder gleich eins gesetzt. Umstellen
ergibt:

c(b—1)%(b—c)
b+ 1)(c+1)(b+¢)® —

(4.3.9)

Man sieht nun, dass es auf das Verhéaltnis von b zu ¢ ankommt, ob die Glei-
chung erfiillt ist oder nicht. Dies kann erklaren, warum der Peak bei Reflexion
an der Unterseite eines Wafers ab einer bestimmten Oszillatorstiarke seinen
Ausschlag dndert, ndmlich genau dann, wenn der Oszillator stark genug ist,
damit b(wyes) groBer oder kleiner als ¢ wird. Es ist zu erwdhnen, dass die
Rechnung hier nur fiir den Grenzfall ¢ — 0 der senkrechten Polarisation
durchgefiihrt ist. Der gleiche Grenzfall, im Falle der parallelen Polarisation,
liefert jedoch exakt das gleich Ergebnis wie in Gleichung und
AuBlerdem wird in diesem Modell nur von den Amplituden des elektrischen
Feldes der Lichtwelle ausgegangen, nicht von der Intensitat, welche propor-
tional zum Quadrat der Amplitude ist.

Das Modell eines diinnen Films mit harmonischem Ostzillator gibt die Mes-
sergebnisse sehr gut wieder. Im analytischen Model wird in erster Linie von
den Fresnelfaktoren ausgegangen. Es besagt, dass es bei Reflexion auf der
Unterseite, je nach Brechungsindex der Medien, den Fall gibt, bei dem der
Reflexionsfaktor an einer CaF,/Vakuum-Grenzschicht grofier ist und den
Fall bei dem der gesamte Reflexionsfaktor an einem CaF,/Antennenmodell/
Vakuum-Schichtmodell grofler ist. Bei Reflexion auf der Oberseite ist hinge-
gen immer der Reflexionsfaktor des Schichtmodells grofier. Konnte man dies
auf reale Antennen iibertragen, so kénnten man es so interpretieren, dass
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Abbildung 4.3.6.: Es handelt sich um die gleiche Messung wie in Abb.: [13.1]

Die Spektren wurden zum besseren Vergleich normiert und iibereinander gestapelt
dargestellt.

das Signal der Antennen schwécher ist als das reflektierte Licht an einer
CaFy/Vakuum-Grenzschicht, wodurch Messungen auf einem Antennenarray
weniger Intensitét liefern als Backgroundmessungen. Dies legt die Theorie na-
he, dass der Ausschlag der Antennensignale allein von den Brechungsindizes
des Substrats und des Umgebungsmediums abhéngt. Ob diese Aussage mog-
lich ist kann man anhand der durchgefithrten Untersuchungen nicht sagen,
zumal das analytische Modell keine hoheren Ordnungen berticksichtigt. Es
sind mit Sicherheit noch weitere Experimente und Uberlegungen zu diesem
Thema notwendig, bis man das Verhalten der Antennen klaren kann.

4.3.4. SiO,-Anregung

In diesem Abschnitt soll genauer auf die Messung mit Probe D04 aus Ab-
schnitt [1.3.1] eingegangen werden. Wie bereits erwiahnt, besteht D04 aus ei-
nem Silizium- Wafer auf dem sich ein Antennenarray befindet. Durch Oxida-
tion mit Sauerstoff aus der Luft ist die Probe mit einer diinnen SiO,-Schicht
iiberzogen. In dieser kann ein Phonon-Polariton angeregt werden. Das Signal
des Phonon-Polaritons befindet sich im spektralen Bereich der Antennenre-
sonanz und koppelt an diese, was im Spektrum als zusatzlicher Peak auf dem
Antennensignal zu sehen ist.

In Abbildung ist die Messung aus Abschnitt [4.3.1] dargestellt. Die
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Kurven wurden normiert und sind iibereinander gestapelt dargestellt. Nun
lassen sich die die Kurven besser mit einander vergleichen. Am auffalligsten
ist die unterschiedliche Auspragung des Phonon-Polariton-Signals. Bei der
Reflexion mit Antennen auf der Oberseite und bei der Transmission mit An-
tennen auf der Unterseite durchlauft das Licht, nachdem es mit den Antennen
wechselgewirkt hat nicht mehr das Substrat, sieche Abblidung BT.3. In bei-
den Féllen sieht die Kopplung des Phonon-Polaritons an das Antennensignal
ahnlich aus. Bei den anderen beiden Féallen, der Reflexionsmessung mit An-
tennen auf der Unterseite und der Transmissionsmessung mit Antennen auf
der Oberseite, dhneln sich die Spektren auch, unterscheiden sich aber deut-
lich von den ersteren beiden Fallen. Hier durchlauft das Licht das Substrat,
nachdem es mit den Antennen interagiert hat.

Diese Messungen demonstrieren die unterschiedliche Abstrahlcharakteris-
tik der Antennen in Substrate hinein und von diesen weg. Man misst also
je nach Messtyp verschiedene Signale. Diese Erkenntnis ist wichtig, da sie
zeigt, dass Messungen in der Durchflusszelle nicht ohne Weiteres mit ahn-
lichen Messungen, die auf der Oberseite eines Substrats gemacht wurden,
verglichen werden kénnen.

4.4. Wechselwirkung von Antennen mit
Fliissigkeiten

Waihrend in den vorherigen Abschnitten in erster Linie Experimente durchge-
fiihrt wurden, die einer Charakterisierung des Messprinzips dienten und fiir
ein tieferes Verstandnis der Vorginge bei den einzelnen Messtypen sorgen
sollten, wird in diesem Abschnitt konkret auf Messungen mit Fliissigkeiten
in der Durchflusszelle eingegangen. Hierflir wurde zunéachst versucht eine ein-
fach Messgeometrie fiir eine Transmissionsmessung zu bauen, um deren Vor-
und Nachteile zu demonstrieren. AnschlieBend werden Messungen diskutiert,
die mit der Durchflusszelle durchgefiihrt wurden, welche zentraler Punkt die-
ser Arbeit ist.

4.4.1. Transmissionsmessungen

Eine Transmissionszelle konnte mit einfachen Mitteln nachgebaut werden.
Die Probe SO08 wurde so platziert, dass ihre Antennen auf der Oberseite
lagen. Mit einer Pipette wurde dann ein Tropfen Wasser auf den Wafer ge-
geben. Anschlieend wurde ein CaFs- Wafer ohne Antennen auf die Probe
gelegt, wodurch sich das Wasser gleichméfig verteilte und sich ein diinner
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Abbildung 4.4.1.: Schematische Darstellung des Messprinzips. Auf die Antennen,
welche hier als gelbes Rechteck dargestellt sind, wurde ein Wassertropfen gegeben.
Dann wurde ein CaFs- Wafer aufgelegt, wodurch sich ein Wasserfilm zwischen

Probe (S08) und Wafer ausbildete.

Wasserfilm zwischen den Wafern ausbildete, siche Abbildung [4.4.1l Die bei-
den Wafer wurden so im Mikroskop platziert und in Transmission gemessen.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung dargestellt.

Die rote Kurve wurde Abbildung [£3.1] entnommen. Sie zeigt die Trans-
missionsmessung mit Antennen auf der Oberseite von Array A9 auf Probe
S08. Die blaue Kurve zeigt die Messung mit der oben beschriebenen Mess-
geometrie. Man sieht die Fano-artige Kopplung der Wasserbande bei 1636
Wellenzahlen an das Antennensignal. Ebenfalls deutlich zu erkennen ist eine
Verschiebung der Kurven, welche durch die gestrichelten Linien dargestellt
ist. Anhand des Graphen kann man eine Verschiebung von 253 + 31 Wellen-
zahlen ermittlen. Der Fehler ergibt sich als Ablesefehler. Diese resultiert aus
den unterschiedlichen Umgebungsmedien, welche den effektiven Brechungs-
index andern, siche Abschnitt 2.2.2] Gleichung Fiir die Grenzschicht
Wasser/CaFy ergibt sich ein effektiver Brechungsindex von 1,31. Fir eine
Luft /CaF,-Grenzschicht einer von 1,2, was eine Brechzahldifferenz der bei-
den Geometrien von 0,11 zur Folge hat. Aus Gleichung ergibt sich die
Resonanzwellenldnge in Wellenzahlen als:

Wies = — = — (4.4.1)
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Abbildung 4.4.2.: Es ist die relative Transmission einer Messung auf Array A9
von Probe S08 dargestellt. Die rote Kurve beschreibt eine Messung bei der die
Antenne auf der Oberseite des Substrats liegen und von Luft umgeben sind, sie-
he Abb.: 3] Die blaue Kurve entstammt einer Messung mit Wasser wie sie in
Abb.: L. 4.T] beschrieben ist. Es ist eine Fano-artige Kopplung der Molekiilschwin-
gung von Wasser an das Antennensignal zu erkennen. Ebenfalls sieht man gut,
anhand der gestrichelten Linien, wie die Maxima der Antennensignale durch das
Umgebungsmedium verschoben werden.

Aus dem Differential der Gleichung folgt die spektrale Verschiebung A Wies
fiir eine Anderung des Brechungsindex A n:

An
A Wres = _L2n2 (442)

Setzt man den passenden Wert fiir die Antennenldnge ein, siche Tabelle
Bl so erhdlt man eine Verschiebung von 276 Wellenzahlen. Dies stimmt
mit der experimentell bestimmten Verschiebung der Kurven innerhalb der
Fehlergrenzen iiberein.

Die Transmissionszelle liefert brauchbare Spektren, allerdings ist sie ehr
unpraktikabel. Das grofite Problem war, dass der Wasserfilm zwischen den
Wafern nach wenigen Minuten verdampft war, wodurch langere Messungen
nicht durchgefiihrt werden konnten. Aulerdem é&nderte sich durch das Ver-
dampfen der Abstand der Wafer zu einander, weshalb sich der Fokus standig
verschob. Es wurde versucht mit einer Gummidichtung das Wasser zwischen
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den Wafern einzuschlielen, allerdings erreicht man so schnell Dicken, bei de-
nen gar kein Signal mehr in Transmission messbar ist, da Wasser das Licht
vollstédndig absorbiert. Eine Transmissionsdurchflusszelle zu konstruieren, die
einen so kleinen Abstand zwischen den Wafern beibehélt und in das Mikro-
skop einbaubar ist, wird auflerst schwierig sein. Im folgenden Abschnitt wird
daher eine Durchflusszelle mit Reflexionsgeomtrie untersucht.

4.4.2. Reflexionsmessungen mit der Durchflusszelle

Im Folgenden werden zwei Messungen diskutiert, die mit der Durchflusszelle
und einer Fliissigkeit gemacht wurden. Es wurde die Probe S08 in die Zelle
eingebaut. Um die Abbildungen nicht zu uniibersichtlich zu machen werden
nur Spektren von jeweils drei der zwolf reprasentativen Antennenarrays ge-
zeigt. Fir die vollstdndigen Spektren siehe im Anhang Abschnitt [A.4l Eine
Ubersicht iiber die Lage der Resonanzfrequenzen aller Antennenarrays auf
S08 findet man ebenfalls im Anhang in Abschnitt [A.3]

Die Messungen mit Luft in der Zelle entsprechen, wegen den Ergebnissen
aus Abschnitt [4.1] denen welche in Abbildung [4.3.1] oben links, pink darge-
stellt sind.

Wasser

Abbildung zeigt die Spektren der Antennenarrays A7, A9 und A12 mit
Wasser in der Zelle. A7 und A9 haben ihre Resonanzfrequenz im Bereich
der ersten Wasserbande bei 1636 Wellenzahlen. Man sieht, dass es hier zu
einer Fano-artigen Kopplung an das Antennensignal kommt. Die Resonanz-
frequenz von A12 liegt im Bereich der zweiten Wasserbande bei 3299 Wellen-
zahlen. Durch die gestrichelten Linien werden die experimentell bestimmten
Lagen der Absorptionsbanden von Wasser gekennzeichnet. Das Signal bei
1636 Wellenzahlen, zeigt eine starke Flanke, was vielversprechend ist im Hin-
blick auf die Sensitivitdt der Messung.

Insgesamt ist das Spektrum verrauschter als das Spektrum der Transmis-
sionszelle, da die Signale kleiner sind, siche Abbildung [Z.1.3l Erwahnenswert
ist, dass man sehr viel grofiere relative Reflexionen misst, als bei vergleichba-
ren Messungen mit der Probe in Luft. Dies liegt daran, dass der Background
sehr klein ist, da an einer CaFy/Wasser-Grenzschicht weniger Licht reflektiert
wird als an einer CaF,/Luft-Grenzschicht. Auflerst beachtenswert ist, dass
die Peaks nun auch nach oben zeigen. Ein Zusammenhang zwischen den Ver-
haltnissen der Brechungsindizes und der Lage der Peaks stiitzt die Theorie
aus Abschnitt Tatséchlich ist der Brechungsindex von Wasser in weiten
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4. Ergebnisse und Diskussion

relative Reflectance

0 1 1 N 1 1 N 1
1000 2000 3000 4000 5000
Wavenumber (1/cm)
Abbildung 4.4.3.: Relative Reflexion mit Wasser und Probe S08 in der Durch-
flusszelle. Es sind die drei reprédsentativen Spektren der Arrays A7, A9 und A12

abgebildet. Man sieht bei 1636 und 3299 (gestrichelte Linien) Wellenzahlen eine
fanoartige Kopplung der Wasserbanden an die Antennensignale.

Teilen des Spektrums grofer als der von CaFy | was in Abbildung B.2.T] und
B.3.1 im Kapitel [3] gezeigt wird. Man sieht dass ab circa 3400 Wellenzahlen
der Brechungsindex von CakFy grofler als der von Wasser wird. Im gemesse-
nen Spektrum sieht man besonders in der Kurve von A12, dass auch hier das
Spektrum kleiner als eins wird. Es ist also nicht eindeutig zusagen, ob dieser
Ausschlag nach unten von einer Fano-artigen Kopplung der beteiligten Si-
gnale oder von der Anderung der Brechungsindizes herriihrt. Denkbar wére
auch, dass das Verhaltnis der Brechungsindizes die Kopplungskonstante der
Fanoresonanz beeinflusst, was zu unterschiedlichen Fanoprofilen fiihrt. Diese
Vermutung ist naheliegend, da die Brechungsindizes einen mafigeblichen Ein-
fluss auf die Phasenverschiebung zwischen Antennensignal und Background,
sowie dem Signal der Wasserbanden haben (Phasensprung an optisch dich-
terem Medium, Laufzeitunterschiede). Anhand der Messdaten lédsst sich dies
allerdings nicht naher begriinden und lage auch nicht mehr im Rahmen dieser
Bachelorarbeit.

Fiir zukiinftige Messungen konnte man die Brechzahlabhéngigkeit fiir seine
Zwecke nutzen. So ware es moglich bestimmte Substrate oder Fliissigkeiten
zu wahlen, sodass eine moglichst hohe Sensitivitat erreicht wird.
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4.4. Wechselwirkung von Antennen mit Fliissigkeiten

relative Reflectance

OF

1000 2000 3000 4000 5000

Wavenumber (1/cm)

Abbildung 4.4.4.: Relative Reflexion mit Methanol und Probe S08 in der Durch-
flusszelle. Es sind die drei repréisentativen Spektren der Arrays A4, A9 und A12
abgebildet. Die gestrichelten Linien zeigen Absorptionsbanden von Methanol.

Methanol

In Abbildung[4.4.4list die gleiche Messung wie oben dargestellt, nur dass nun
die Zelle mit Methanol befiillt worden ist. Die gestrichelten Linien markieren
die Absorptionsbanden, die in Abschnitt bestimmt worden, siehe Tabelle
B4l Es sind die Spektren der Arrays A4, A9 und A12 abgebildet. Diese sind
ausgewéhlt worden, da jedes Array seine Resonanzfrequenz in einem anderen
charakteristischen Abschnitt des Methanolspektrums hat. So sieht man in
den Kurven von A4 und A9, bei 1030 bezichungsweise 1434 Wellenzahlen,
eine Fano-artige Kopplung der Antennenresonanzen an Absorptionsbanden
von Methanol. Im Bereich zwischen circa 2700 und 3500 Wellenzahlen besitzt
Methanol mehrere Absorptionsbanden. Diese iiberlagern sich mit dem Signal
von Al2. Es ist zu erkennen wie jede Bande im Spektrum wieder auftaucht.
Allerdings sieht man auch in diesem Bereich, wie die relative Reflexion kleiner
eins wird. Ein Effekt, der wieder mit einer Anderung des Brechungsindex in
Verbindung gebracht werden kann.
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5. Zusammenfassung

Anhand der durchgefiihrten Experimente und theoretischen Uberlegungen
konnten wichtige Erkenntnisse tiber die Durchflusszelle gesammelt werden.
Es wurde bestatigt, dass die vertikale Fokussierung des IR-Mikroskops so
gut ist, dass keine Reflexionen an Grenzschichten fern der Fokusebene in den
Messungen sowie in den Simulationen berticksichtigt werden miissen. Eine
Charakterisierung verschiedener Messgeometrien wurde vorgenommen. Hier
wurde gezeigt, dass sich Nanoantennen auf Substraten mit verschiedenen
Brechungsindizes qualitativ gleichverhalten. Dies wurde durch Simulationen
bestétigt. Interessant ist auch die Kopplung an das Phonon-Polariton einer
diinnen Schicht, welche anders verldauft, je nachdem ob sich die Antennen auf
der Vorder- oder Riickseite des Wafers befinden. In einem einfachen analyti-
schen Modell konnte man auf einen Zusammenhang zwischen den Brechzah-
len der beteiligten Medien und den Ausschldgen der Antennensignale schlie-
Ben. Dennoch bleiben an dieser Stelle einige Fragen offen. So ist nicht gekléart
welcher Zusammenhang zu der Abstrahlcharakteristik der Antennen auf Sub-
straten besteht. Ebenfalls bleibt offen, inwiefern das verwendete Modell, in
dem Antennen als harmonischer Oszillator beschrieben werden, anwendbar
ist und wann es an seine Grenzen stofit.

Durch die Messung in Transmissionsgeometrie konnte die Kopplung einer
Wasserabsorptionsbande an ein Antennensignal nachgewiesen werden. Auch
wurde die Verschiebung der Antennenresonanz durch eine Anderung des Um-
gebungsmediums gezeigt. Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass festgestellt
wurde, dass es schwierig ist wegen der geringen Eindringtiefe von IR-Licht in
Wasser eine funktionierende Transmissionsdurchflusszelle zu entwickeln und
man deshalb den Schwerpunkt auf die Optimierung der Reflexionsdurchfluss-
zelle legen sollte. In dieser wurde die Kopplung von mehreren Antennenre-
sonanzen an die Absorptionsbanden von Wasser und Methanol untersucht.
Hier war eindeutig eine Wechselwirkung zu erkennen, welche sich in der Aus-
bildung eines Fano-artigen Signals auflerte. Man sieht, dass die Kopplung der
Signale auch hier anders verlauft als bei einer Transmissionsmessung, da es
sich um eine andere Messgeometrie handelt. Die steilen Flanken der Fanore-
sonanzen bei Messung in der Reflexionszelle zeigen die Moglichkeit eine hohe
Sensitivitat erreichen zu kénnen, um in Zukunft auch komplexere Molekiile
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5. Zusammenfassung

erfolgreich spektroskopieren zu kénnen.
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A. Anhang

A.1. Simulationsparameter

A.1.1. Wasser

Siehe Tabelle [A.1l

A.1.2. Methanol

Siehe Tabelle [A.2]

A.2. Plane der Durchflusszelle

Siehe [A.2.1] [A.2.2) [A.2.3] [A. 2.4

A.3. Resonanzfrequenzen der Arrays auf S08

Siehe Abbildung [A3.11

| Spektrale Position (1/cm) | Oszillator Stérke | Démpfung | Breite |

1636 200 93,331 0,069
3299 8727 129,817 | 0,150
dielektrischer Background 1,3873572 - -

Tabelle A.1.: Alle Fit-Parameter der Brendeloszillatoren und des dielektrischen
Backgrounds des Wasserspektrums. Ein Brendeloszillator besteht aus der Super-
position mehrerer Oszillatoren, deren Verteilung durch die Breite bestimmt wird.
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A. Anhang

Durchgangsloch M3
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8
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Abbildung A.2.1.: Konstruktionspliane des Plexiglasdeckelsﬂﬂ].
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A.3. Resonanzfrequenzen der Arrays auf SO8
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Abbildung A.2.2.: Konstruktionspléane der Aluminiumhalterung[@].
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A. Anhang
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A.3. Resonanzfrequenzen der Arrays auf SO8
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Abbildung A.2.4.: Konstruktionspliane der Vitondichtungm].
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A. Anhang

normalized signal of transmission
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Abbildung A.3.1.: Normierte Antennensignale aller Arrays auf Probe S08. Es
wurde in Transmission auf der Oberseite gemessen.
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A.4. Vollstandige Messung in der Durchflusszelle

| Spektrale Position (1/cm) | Oszillator Stérke | Démpfung | Breite

2599 10,0 27,659 1,044
2215 10,6 0,028 18,988
1275 44,2 0,000 54,128
1113 63,0 51,394 0,001
1026 207,5 13,081 0,138
1437 136,9 49,235 40,430
2049 25,7 0,188 19,961
2524 40,6 79,771 0,229
2831 108,8 26,809 0,000
3939 237,0 123,072 0,138
3323 402,2 0,007 113,539
dielektrischer Background 1,4898982 - -

Tabelle A.2.: Alle Fit-Parameter der Brendeloszillatoren und des dielektrischen
Backgrounds des Methanolspektrums.

A.4. Volistandige Messung in der Durchflusszelle

A.4.1. Wasser
Siehe Abbildung [A.4.1]

A.4.2. Methanol
Siehe Abbildung [A.4.2]
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A. Anhang

relative Reflectance
N
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Abbildung A.4.1.: Spektren aller Antennenarrays von Probe S08, wie sie mit
Wasser in der Durchflusszelle aufgenommen wurden.

relative Reflectance
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Abbildung A.4.2.: Spektren aller Antennenarrays von Probe S08, wie sie mit
Methanol in der Durchflusszelle aufgenommen wurden.
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