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Untersuchung plasmonischer und thermischer Eigenschaften von Goldnan-
odrahtetn mittels Infrarot-Spektroskopie:

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Gold-Nanodréhte mit Durchmessern zwischen 40 nm
und 210 nm mittels Fouriertransform-Infrarotspektroskopie untersucht. An der Ang-
stromquelle in Karlsruhe (ANKA) wurden einzelne Gold-Nanodréhte mit Léngen zwi-
schen 1 pym bis 5 pm infrarot-mikroskopisch betrachtet. In den aufgenommenen Infrarot-
Spektren treten durch den Draht verursachte Resonanzen auf, welche mit einem fano-
artigen Linienprofil angefittet werden konnten. Die so erhaltenen Parameter wurden
der Fragestellung unterzogen, inwiefern Materialeigenschaften die Drahtresonanz be-
einflussen. Erganzend wurden Streusimulationen an Drahten durchgefiithrt. Es sollte
zudem fiir die Gold-Nanodrahte gepriift werden, ob theoretisch erwartete Feldverstar-
kungseffekte im Nahfeld nachgewiesen werden kénnen. Desweiteren eroffnete sich die
Moglichkeit mittels der auftretenden Drahtresonanzen das Strahlprofil der Synchrotron-
strahlung zu charakterisieren. Unter Ultra-Hoch-Vakuum-Bedingungen wurden infrarot-
spektroskopische Messungen an einer Vielzahl von Gold-Nanodrahten durchgefithrt. Im
Rahmen der Untersuchungen an solchen Draht-Ensembles war die Temperaturabhan-
gigkeit des spezifischen Widerstandes bei verschiedenen Drahtdurchmessern von beson-
deren Interesse. Dariiber hinaus war zu ergriinden, ob die fiir Nanodrihte theoretisch
erwartete Rayleigh-Instabilitat mittels Infrarot-Spektroskopie beobachtet werden kann.

Investigation of plasmonic and thermal properties of gold nanowires by
means of infrared spectroscopy:

Within this thesis gold-nanowires with diameters between 40 nm and 210 nm have been
investigated by means of Fourier Transform Infrared Spectroscopy. At the Angstrom-
quelle in Karlsruhe (ANKA) single gold-nanowires with a length between 1pum and
5 pm have been analysed. In the acquired infrared spectra appear resonances due to
the wire, which could be fitted by fanolike lineprofiles. The obtained parameters have
been interpreted in respect to the material properties, which influence the resonance
of the wire. Additional scattering simulations have been carried out. On the one hand
it should be checked if the theoretically expected field enhancement in the nearfield
of the nanowire could be verified. And on the other hand it provided the opportunity
to characterize the profile of the synchrotron beam by means of the appearing reso-
nances. Additional measurements of Ensembles of gold-nanowires have been performed
under ultra-high-vacuum conditions. Of special interest in these investigations of such
wire-ensembles was the temperature dependence of the specific resistivity of wires with
different diameters. Furthermore it was to develop if the theoretically expected Rayleigh
instability of the nanowires could be observed by means of infrared spectroscopy.
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1 Einleitung

Der Aufbau der Diplomarbeit ist wie folgt: In diesem Kapitel wird zunachst die Un-
tersuchung von Nanodrihten aus Gold motiviert und das Herstellungsverfahren der
Nanodrahte vorgestellt. In Kapitel 2 sind die zum Verstdndnis nétigen theoretischen
Grundlagen besprochen. Kapitel 3 gibt Auskunft iiber die experimentellen Grundlagen,
die zur Untersuchung verwendet werden. Kapitel 4 beschéftigt sich mit den Ergebnis-
se aus Streusimulationen an Gold-Nanodrahten. Die experimentellen Ergebnisse der
verschiedenen Messungen werden in Kapitel 5 dargestellt und unter Einbezug der Simu-
lationsergebnisse diskutiert. Eine abschlieBende Betrachtung findet in Kapitel 6 statt.

1.1 Motivation

Der Nanotechnologie wird in der zukiinftigen Technologie eine zentrale Rolle zugeschrie-
ben. Es enstehen standig neue Anwendungsgebiete in den verschiedensten Bereichen,
wie beispielsweise in der Umwelt- oder Informationstechnik. Objekte die zwischen 1
und einigen hundert Nanometern grof3 sind, bezeichnet man als Nanostrukturen. Auf
diesen Skalen sind die physikalischen Eigenschaften nicht langer von den Materialei-
genschaften der Struktur alleine, sondern auch von deren Geometrie abhangig. Gerade
durch die zunehmende Miniaturisierung elektrischer Schaltkreise sind Nanodrahte von
besonderem Interesse. Aus diesem Grund ist eine detaillierte Kenntnis elektronischer
Eigenschaften von Nanodrahten notwendig.

Im Rahmen der Arbeit wurden zum einen einzelne Gold-Nanodrahte infrarot-mikrosko-
pisch betrachtet, zum anderen infrarot-spektroskopische Messungen an Goldnanodraht-
Ensembles durchgefiihrt.

Bei den infrarot-mikroskopischen Messungen wurden einzelne Dréahte mit Langen zwi-
schen 1 pym und 5 pm untersucht. Aufgrund von Riickstellkréften sollten in den Infrarot-
Spketren Resonanzen auftreten. Ein Teilziel der Arbeit ist es, die Eigenschaften der
Resonanzen, wie beispielsweise die Resonanzfrequenz oder die Halbwertsbreite, zu cha-
rakterisieren. Es soll geklart werden inwiefern die Resonanzeneigenschaften von den
Materialeigenschaften des Drahtes bestimmt sind.

Im Rahmen weiterer infrarot-mikroskopischer Untersuchungen wird zwei interessanten
Anwendungsmoglichkeiten nachgegangen. Zum einen besteht die Moglichkeit mit Hil-
fe einzelner Gold-Nanodrahte das Strahlprofil der verwendeten Strahlungsquelle in der
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Fokalebene zu untersuchen. Zum anderen erwartet man fiir einen in Resonanz schwin-
genden Draht Feldverstarkungseffekte im Nahfeld. Im Falle eines Nachweises konnten
die verstarkten Nahfelder zur Infrarot-Spektroskopie eingesetzt werden.

Desweiteren werden in der Arbeit infrarot-spektroskopische Messungen an Draht-En-
sembles durchgefiihrt. Hier liegt die durchschnittliche Lange der Dréahte zwischen 10 pm
bis 30 um. Ein Teilziel der Arbeit ist es, Einfliissse der Temperatur auf die spezifische
Leitfahigkeit mittels Infrarotspektroskopie an Golddraht-Ensembles nachzuweisen.

Allerdings sind nicht nur elektronische Eigenschaften von nanoskaligen Objekten von
Interesse. So spielen in integrierten Schaltkreisen bei immer kleiner werdenden Leiter-
bahnen die thermischen FEigenschaften eine zunehmend entscheidendere Rolle. Experi-
mentell wurde bereits beobachtet, dass durch Oberflacheneffekte verursachte Deforma-
tionen deutlich unterhalb des Schmelzpunktes auftreten konnen [#4). Konkret wurde in
der angefiihrten Arbeit der Zerfall einzelner Kupfernanodrahte in kleine Partikel beob-
achtet. Im Rahmen der Diplomarbeit soll untersucht werden, ob solche Effekte auch
mittels IR- Spektroskopie fiir Goldnanodraht-Ensembles beobachtet werden kénnen.

Fir die Messungen an einzelnen Drahten ist stark fokussiertes Licht hoher Intensi-
tat vonnoten. Hierzu drangt sich natiirlich Synchrotronstrahlung auf. Fiir diese Arbeit
standen mehrere Tage Strahlzeit an der Synchrotronstrahlungsquelle (ANKA) im For-
schungszentrum Karlsruhe zur Verfiigung. Es konnte hier allerdings nur an Luft gemes-
sen werden.

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitat und Temperaturabhéngigkeit des spe-
zifischen Widerstandes erfordern allerdings Ultrahochvakuum. Eine Ultrahochvakuum-
kammer mit dem benotigten Equipment steht im UHV-IR-Spektroskopie-Labor am
Kirchhoff Institut fiir Physik (Universitdat Heidelberg) zur Verfiigung. Hier wurden die
Experimente an den Draht-Ensembles durchgefiihrt.

1.2 Herstellung der Nanodrahte

Die untersuchten Golddréahte werden von der Materialforschungsgruppe der GSI (Gesell-
schaft fiir Schwerionenforschung) unter Leitung von Prof. Dr. R. Neumann hergestellt.
30 um dicke Polycarbonatfolien werden in UNILAC (Universal Linear Accelerator) der
GSI mit geladenen Gold (Au) und Blei (Pb) Ionen bestrahlt. In der Folie wechselwir-
ken die hochenergetischen Ionen entlang der Trajektorie mit dem umgebenen Material
und erzeugen somit zylinderférmige Beschddigungen im Nanometerbereich [45]. Durch
chemisches Atzen entfernt man das beschidigte Material, wobei der Durchmesser der
Poren linear von der Atzzeit abhéingig ist. Die Dicke der Poren kann so zwischen 20 nm
und 500 nm variiert werden. Je nach Zusammensetzung, Temperatur und Konzentrati-
on kann die Form der Dréahte verdndert werden. Auf einer Folienseite wird zuerst ein
diinner Goldfilm aufgesputtert, dann wird die Membran in ein elektrochemische Zelle,
siehe Abbildung [Tl gefiithrt. Auf der einen Folienseite befindet sich eine Kupferelek-
trolyt, auf der anderen ein Goldelektrolyt. Man scheidet zuerst elektrochemisch Kupfer
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a) (a2) (ar)

Bianode

Bielectrolyte etched ion-track membrane Cu electrolyte
with sputtered Au layer

Abbildung 1.1: Elektrochemische Zelle fiir die Herstellung von Bismuthdrahten. Fiir Gold-
drahte wird prinzipiell der gleiche Aufbau verwendet: anstelle einer Bi Anode
benutzt man eine Au Anode, anstelle eines Bi Elektrolyt ein Goldelektrolyt

9l

auf die besputterte Seite ab, um fiir das Aufbringen von Gold eine moglichst homogene
Kupferkathode zu gewéahrleisten. Nun wird eine Spannung zwischen Goldanode und
Kupferkathode angelegt, so dass die in der Goldlosung enthaltenen Goldatome in die
geatzten Poren diffundieren. Je nach fiir welchen Zeitraum die Spannung anliegt, variert
die Lange der Drahte zwischen 1 pum und 30 gm. Durch geeignete Wahl von Tempera-
tur, Spannung und Elektrolyt konnen ein- bzw. polykristalline Drahte (siehe Abbildung
[2.a und [C2b) hergestellt werden [29)].

N e —_
il ap g e 2w

a) S b)

Abbildung 1.2: HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy)-Bilder von a)
ein- und b) polykristallinen Golddraht. Der Einsatz zeigt jeweils eine SA-
ED (Selected Area Elektron Diffraction)-Aufnahme. Skala (jeweils rechts
unten im HRTEM-Bild) in : (a) 50nm (b) 20nm; ¢) SEM-Bild von Gold-
Nanodréhten mit Durchmesser 50 nm nach der Auslésung aus der Polycar-
bonatfolie [29].
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2 Theoretische Grundlagen

In dem vorliegenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen fiir die Untersu-
chungen des spezifischen Widerstandes von Gold-Nanodrahte gelegt. Hierbei ist das
Drudemodell grundlegend. Um die bei Infrarot-Mikrokopie auftretenden Resonanzen
zu verstehen, wird in Abschnitt 224 das Modell des Partikel-Plasmon eingefiihrt. Zu-
dem werden Streu- und Absorptionseigenschaften von Partikeln, welche klein gegen-
iiber der Wellenlénge sind, behandelt. Abschnitt beschaftigt sich mit Modellen, die
das resonante Streu- und Absorptionsverhalten von Drahten beschreiben. Hier sind die
Drahtlangen in der gleichen Groflenordnung wie die Wellenlange.

2.1 Gold

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen an Gold-Nanodriahten durchgefiihrt.
Zur Ubersicht sind im vorliegenden Abschnitt die verwendeten Materialparameter zu-
sammengestellt.

Von besonderem Interesse sind die optischen Eigenschaften (vgl. EZ24]). Man schreibt
fir die dielektrische Funktion e(w) von Gold[26]:

€(w) =1+ xm(w) + xp(w), (2.1)

wobei xig(w) die durch Interbandbeitrdge hervorgerufene Suszeptibilitdt bezeichnet.
Man schreibt auch €5, = yis(w) + 1. xp(w) gibt den Beitrag der freien Elektronen
zur elektrischen Suszeptibilitdt an (vgl. Gleichung 2233)). Abbildung 1] zeigt die dielek-
trische Funktion von Gold (bulk) im infraroten (IR) und im visuellen (VIS) Spektral-
bereich. Im IR-Spektralbereich erkennt man das fiir alle Metalle typische Verhalten:
Die dielektrische Funktion besitzt einen negativen Imaginérteil (ez2(w)) und einen posi-
tiven Realteil (e (w)), welche sich beide fiir steigende Wellenzahlen einander annéhern.
Hier spielen Interbandbeitrage keine Rolle, weshalb e¢,, = 1 gesetzt werden darf. Zur
dielektrischen Funktionen tragen im Wesentlichen nur die freien Elektronen bei. Man
beschreibt diesen Beitrag durch das Drudemodell (vglEZZTl). Charakteristischen Gro-
Ben im Drudemodell sind die Plasmafrequenz wp und die Stofirate w,. Typische Werte
fiir Gold sind nach Ordal et al. [35] wp ~ 72000 cm™ und w, ~ 216 cm™.

Im visuellen Spektralbereich wechselt €;(w) das Vorzeichen und wird positiv fiir w > wy.
é2(w) hingegen nimmt hier aufgrund der Interbandiibergénge zu. Da im VIS-Spektral-
bereich die Interbandbeitrage einen entscheidenden Beitrag liefern, kann das Modell
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Abbildung 2.1: Dielektrische Funktion von Gold im mittleren infraroten und visuellen Spek-
tralbereich. Die Daten sind in [20] und [31] publiziert und iiber die SCOUT
Datenbank [38] erhalten. Der Graph wurde [I4] entnommen..

der freien Elektronen nicht mehr angewendet werden. Fiir w < wy dringt aufgrund der
hohen Elektronendichte (~ 1022011%3 [3]) kaum Licht in Gold ein, sondern wird reflektiert.
Im Bereich w > wy nimmt die Reflektivitat ab und Gold wird transparent. Man spricht
allgemein von der ultraviolett (UV) Transparenz von Metallen[T4].

Tabelle 211 zeigt weitere in der Arbeit verwendete Materialparameter von Gold (Bulk-
daten).

Tabelle 2.1: Eigenschaften von Gold Werte aus [

Eindringtiefe (IR) Oskin ~ 22 nm
freie Weglénge lfree = 42 nm
Debye Temperatur Op ~ 170K
Fermigeschwindigkeit VPermi ~ 1.4 - 108£
Schmelztemperatur (bulk) Tp = 1363 K
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2.2 Spezifischer Widerstand

Der spezifischen Widerstand von Metallen (bulk) kann im Rahmen eines Modell freier
Elektronen, dem Drudemodell, beschrieben. Auf kleinen Skalen, wie beispielsweise bei
Nanodrahten, miissen groBenabhéngige Korrekturen vorgenommen werden (Abschnitt
2Z22) In Abschnitt ist die Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes
fiir Festkorper beschrieben.

2.2.1 Drudemodell

Das bereits um 1900 von Drude und Lorentz entwickelte Drudemodell beschreibt elek-
tronische Transportphanomene in Leitern. Trotz vereinfachter Annahmen zeigt es gute
Ubereinstimmungen mit experimentellen Resultaten. Man geht von einem einzelnen
Teilchen im Leiter aus, das repréisentativ fiir alle anderen ist und beschreibt die wir-
kende Kréafte auf das Teilchen. Um die makroskopischen Eigenschaften des Systems zu
erhalten, multipliziert man die Eigenschaften des einzelnen Teilchens mit der Dichte.

Fiir die Bewegungsgleichung eines Teilchens mit der Masse meg (effektive Masse der
Ladungstrager im Festkorper) und der Ladung ¢ in einem externen Feld setzt man

Megt + My 4+ Dr=F = q(E+r x B) (2.2)

-
an. Auf der einen Seite werden die Eigenschaften des Teilchens (Trégheit) sowie die
Wechselwirkung mit der mikroskopischen Umgebung (Reibung und Riickstellkraft) be-
schrieben; die andere Seite beschreibt den Einflul duflerer Krafte. Im Drudemodell
nimmt man an, dass das betrachtete Teilchen nicht an ein Atom gebunden ist. Es ist
vielmehr Teil eines Elektronengases mit positiven Atomriimpfen und freibeweglichen
negativen Ladungstragern. Aus diesem Grund wird in Gleichung die Riickstellkraft-
konstante D = 0 gesetzt werden. Desweiteren soll die Dielektrizitatskonstante e # 1
sein, da man sich in einem Medium befindet. Fiir diesen Fall interpretiert man 1 als
mittleren Driftweg aller Ladungstrager, 7 als Zeit zwischen 2 Stoflen (Stofszeit) und r
als Geschwindigkeit zwischen 2 Stéfen ( Driftgeschwindigkeit). Vernachlissigt man nun
noch das Magnetfeld, so geht Gleichung in

Mot + —Lf = F = B (2.3)
T

tiber. Fiir den Fall verschwindender Reibung, also fiir groBe StoBzeiten (7 — 00), steigt
die Driftgeschwindigkeit linear mit der Zeit an. Ist 7 endlich, so finden Stofle statt,
nach denen der Ladungstriager wieder neu beschleunigt wird. Im Folgenden sei ange-
nommen, dass diese Stofle erinnerungsléschend sind, d.h. keine Informationen iiber die
vom elektrischen Feld verursachte Vorzugsrichtung sind mehr vorhanden.

Befinden sich die Ladungstréager in einem elektrischen Wechselfeld so ist die Beweg-
lichkeit der Elektronen nicht nur durch Streuung, sondern auch noch ihre Tragheit
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bestimmt. Um diesen Effekt Rechnung zu tragen sei E als harmonisch oszillierend
angenommen:

E(t) = Ege ™" (2.4)

Da sich die Ladungstrager in diesem zeitlich oszillierenden Feld befinden, sollten sie
auch die zeitliche Abhéngigkeit aufweisen:

v(t) = voe ! (2.5)
Somit geht die Differentialgleichung .3 in
—IWMegV + Melt qE (2.6)
T

iiber. Die Losung der Gleichung lautet
1

v="Lg. — (2.7)
Meft 1 —wr
, was einer makroskopischen Stromdichte von
@nr 1
j=qnv = E=0w)E (2.8)

Meg 1 — tWT

entspricht. Mit n wird in diesem Fall die Ladungstragerdichte bezeichnet. Hieraus liest
man die dynamische Leitfahigkeit

2
O'O GOWP
= = 2.9
ow) 1—iwr  w; —ww (2.9)

ab. Die Stofifrequenz w, ist tiber die reziproke Relaxationszeit 7 definiert (w, = %),

€pist die Dielektrizitatskonstante. wg = ;2—2 bezeichnet man als Plasmafrequenz, wo-

bei den Elektronen die Rolle der Ladungsgréiger zukommt (¢ = e). Fir den Grenzfall
w — 0, sprich ein konstantes elektrisches Feld, geht Gleichung in die statische
Leitfahigkeit

2 2
e'nrt w

gg = = Eo—p (210)
Mefr Wr

iiber. Im Limes w — oo konnen die Elektronen den hochfrequenten Wechselfeldern nicht
mehr folgen, die Leitfihigkeit o(w) wird beliebig klein.

Die Plasmafrequenz ist im wesentlichen ein Maf fiir die Dichte der Elektronen in dem
untersuchten System. Sie lasst sich wie folgt veranschaulichen: Durch ein aufleres Feld
(E(t)) werden die Teilchen des Elektronengases zu Schwingungen angeregt. Die Reso-
nanzfrequenz dieser kollektiven Oszillationen kann als Plasmafrequenz w,, interpretiert
werden. In diesem Bild kommt der oben beschriebenen Stofifrequenz w, die Rolle der
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Déampfungskonstante zu.

An dieser Stelle soll noch die im Folgenden héufige verwendete spezifische Wider-
stand eingefiihrt werden. Er ist iiber

1

= — 2.11
Po o ( )

definiert.

2.2.2 Einfluss der Grenzflachen

Die Annahme freier Elektronen im Drudemodell ist fiir Bulkmaterialien erfillt. Auf
kleinen Skalen miissen Grenzflacheneffekte beriicksichtigt werden. Innerhalb der Rela-
xationszeit 7 bewegt sich das Elektron um eine bestimmte Strecke, der mittleren freien
Weglange lpee = UpermiT, Weiter bis es abermals stofit. Mit vperm; bezeichnet man die
Fermigeschwindigkeit. Ist der Durchmesser D des Drahtes in der gleichen Grofienord-
nung oder kleiner als die freie Weglénge (D < lfee), S0 stoBt das Elektron nicht nur an
Atomen, sondern auch mafigeblich an den Grenzflachen. Die fiihrt zu einer Erhohung
der Stofirate um einen groBenabhangigen Anteil w: Grens:

Wr = Wr bulk + Wr,Grenz (212)

Gleichung besitzt nur Giltigkeit solange beide Streuprozesse unabhangig vonein-
ander sind. Diesen Sachverhalt bezeichnet man auch als Matthiesensche Regel. Die
groflenabhangige Streurate ist im Wesentlichen von zwei Effekten beeinflusst: dies ist
zum einen die Streuung an der Oberflache, zum anderen die Streuung an Korngrenzen.
Die beiden Beitrage werden im Folgenden genauer betrachtet.

Streuung an der Oberfliche: das Fuchs-Sondheimer-Modell

Der Einflu8 der Grofle eines Objektes auf seine spezifische Leitfahigkeit wurde von
Fuchs 1938 fiir diinne Filme untersucht. Spater erweiterte Sondheimer das Modell fiir
diinne rechteckige Dréahte. Dingle liefert 1950 die Modellrechnungen fiir zylinderformige
Dréhte. Man spricht aber trotzdem von dem Fuchs- Sondheimer-Modell (FS-Modell).
Im Rahmen der Theorie wird die Boltzmanngleichung unter verschiedenen Randbedin-
gungen und Annahmen gelost [12]. Es miissen zwei Arten der Streuung an Oberflachen
beriicksichtigt werden, welche beide die Geschwindigkeit der Elektronen beeinflussen.
Dies ist zum einen die spekulare Streuung der Elektronen an der Oberflache, zum ande-
ren die diffuse Streuung. Je nach Anteil der Streuprozesse kommt es zu einer Erhéhung
des spezifischen Widerstandes Bei ersterer bleibt der Impuls entlang des elektrischen
Feldes erhalten (siehe Skizze Z2). Bei der diffusen Streuung ist der Impuls nach der
Streuung zuféllig verteilt. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron spekular an der
Drahtoberflache streut sei mit p bezeichnet. p = 1 bedeutet ausschlieSlich spekulare
Streuung, p = 0 ausschliefSlich diffuse Streuung. Unter Annahme ausschliellich diffuser
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Abbildung 2.2: Streuung an der Drahtoberflache: spekularer und diffuser Beitrag[13]

Streuung (p = 0) erhélt Dingle als Ergebnis fiir den spezifischen Widerstand (o(k))
bezogen auf den spezifischen Widerstandswert des Festkorpers oy [12]:

" exp <—ks§;g§) - sin(0) - d@)

(2.13)

N

o (k) =1- 12 " df cos*() - sin?(6) - (1 - /

Obulk mk 0

k gibt das Verhaltnis des Drahtdurchmessers D zur mittleren freien Weglange lgee =
VFermiT an (k = f—) Die Winkel ¥ und 6 resultieren aus der Wahl des Koordinaten-
systems [I2]. Unter Beriicksichtigung der Wahrscheinlichkeit fiir spekulare bzw. diffuse
Streuung (p) findet man folgenden Ausdruck:

o(k,p) _ ZZ {

Obulk

} (2.14)

Obulk

Ein typischer Wert fiir 40 nm-Golddrahte ist p ~ 0, 5[13].

Streuung an Korngrenzen: das Mayadas-Shatzkes-Modell

Handelt es sich bei den Drahten um polykristalline Drahte mufl neben der Streuung an
der Oberflache noch die Streuung an den Korngrenzen innerhalb des Drahtes berticksich-
tigt werden. Der Effekt wurde von Mayadas und Shatzkes 1969 beschrieben und wird
deshalb als Mayadas-Shatzkes-Modell, kurz MS-Modell, bezeichnet. Es basiert auf der
Annahme, dass die Korngrenzen statistisch verteilt sind. Liegt die Korngrofle und freie
Weglange der Elektronen in der gleichen Gréflenordnung, so tritt zusatzliche Streuung
an den Korngrenzen auf. Anschaulich kann man sich die Korngrenze als eine fehlende
Reihe von Atomen im Draht vorstellen (vgl. Abbildung E23)). Aufgrund der fehlenden
Atome ist das Potential an der Stelle erhoht, die ankommenden Elektronen werden an
der Potentialbarriere gestreut. Der gestreute Anteil ist in mit R bezeichnet.

Pbulk 1 (0% 2 3 1
=3z — = —a’In(1+ — 2.15
U= 3(5 -5 +o’ —atl(l+ ) (2.15)
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Fermi level

ﬂ/VV\(\fVW\ Potential

Abbildung 2.3: Streuung an Korngrenzen: Die Kreise stellen Atome dar, die fehlende Reihe
die Korngrenze. Ohne das Auftreten von Spiegelladungen erhélt man als
Potentialbarriere die gepunktete Linie[T3]

Prulk gibt in diesem Fall den Bulkwert des spezifischen Widerstand an. Der Parameter
« ist durch
o lfree R

_ e M 2.1
T 1I-R (2.16)

gegeben. lg. bezeichnet die freien Weglange der Elektronen im Festkorper und dy den
mittleren Abstand zwischen zwei Korngrenzen. Als Grofle fiir den mittleren Abstand
wird jeweils die kleinste Dimension des Objektes angenommen [42]. Experimentell findet
man fiir R Werte zwischen 0,4 und 0,9 42, [[3].

Kombination der Modelle

Beide Streumechanismen vermindern die spezifische Leitfahigkeit bzw. Erhohen den
spezifischen Widerstand, was nach Gleichung mit einer Erhohung der Streurate
einhergeht. Die Stofirate w; grensSetzt sich also aus

Wr,Grenz = WFS + wums (217)

zusammen, wobei wrg den Beitrag der Oberflachenstreuung und wy;g den Beitrag durch
Streuung an Korngrenzen beschreibt.

Experimentell wurde das groflenabhéngige Verhalten des spezifischen Widerstandes an
Kupferdrahten nachgewiesen [A2]. Abbildung 7] zeigt die Ergebnisse. Die gepunktete
Gerade stellt den spezifischen Widerstandswert ppx von Kupfer dar, die gestrichelte
Kurve den spezifischen Widerstand unter der Berticksichtigung der Streuung an der
Oberflache und die gepunktet-gestrichelte Linie den spezifischen Widerstand nach Kor-
rektur mit dem Mayadas-Shatzkes-Modell. Die durchgezogene Kurve beider Modelle
geméfl Gleichung EET7 Die Kurven ergeben sich durch die Fitparameter des kombi-
nierten Modells an die experimentellen Werte (offene Punkte). Mit | ~ 40 nm wird in
Abbildung 4] die mittlere freie Weglénge der Elektronen in Kupfer (bulk), bezeichnet
sie ergibt sich aus dem Fitparameter py = 1.9u cm (spezifischer Widerstand von Kupfer
(bulk)) [42]. Mit Hilfe des kombinierten Modells konnen die experimentell bestimmten
spezifischen Widerstédnde gut beschrieben werden. Die Abweichung von dem Festkor-
perwert ppuk sind signifikant und steigen mit immer kleineren Drahtdurchmessern.

11
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50F <
Parameter set:
R=0.50, p=0.6
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Abbildung 2.4: spezifische Widerstandswerte fiir quaderférmige Kupferdriahte in Abbéangig-
keit der Dicke. Rechnungen gehen von einem der Drahtform angepassten
FS-Modell aus [42]

2.2.3 Einfluss der Temperatur

Es wird hier qualitative die Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes
pouk (1) im Festkorper (bulk) betrachtet.

Als limitierender Faktor der Stozeit 7 im Drudemodell interpretiert man die Stéfe zwi-
schen Elektronen gegen benachbarte Atome bzw. Elektronen. Allerdings finden noch
andere Stofiprozesse statt, welche die Relaxationszeit beinflussen. Dies ist zum einen
die Streuung der Elektronen an Gitterstorungen wie Fremdatome, Versetzungen oder
Punktdefekten, zum anderen die Elektron-Phonon-Streuung. Der Beitrag der Elektron-
Elektron-Streuung ist fiir Temperaturen (7' > 20°K) so gering, dass er im Folgenden
vernachléssigbar ist. Um den Temperaturverlauf der spezifischen Leitfahigkeit zu ver-
stehen, muss auf die Temperaturabhéngigkeit der einzelnen Streumechanismen einge-
gangen werden. Da die wirksamen Streuvorgange in erster Naherung unabhangig von-
einander sind, darf die Matthiesensche Regel, welche die Stofiraten wie folgt verkniipft,
angewendet werden.

Wr bulk (T) = WrD + W Elektron-Phonon (T) (218)

wrp beschreibt die durch Streuung an Defekten bedingte Stofirate, w; giektron-Phonon (1)
die temperaturabhingige Stofirate der Elektron-Phonon Wechselwirkung. Berechnet
man aus den spezifischen Widerstand pyy fiir 7 — 0, so erhalt man einen konstan-
ten Wert, den temperaturunabhéngigen Restwiderstand (pp), welcher durch Defekte
verursacht wird. Sowohl Elektron-Elektron als auch Elektron-Phonon-Streuung liefern
fir kleinste Temperaturen (7' < 4,2°K) keinen Beitrag mehr. Fiir hohe Temperatu-
ren (T 2 ©p), wobei Op die Debye Temperatur bezeichnet, dominiert die Elektron-
Phonon Wechselwirkung. Fiir Elektronen im Festkorper ist die StoBzeit Tgiektron-Phonon

12
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anitproportional zu der Phononendichte npyonon(7):

1

TElektron-Phonon (T)

~ Nphonon (1) (2.19)

Die Phononendichte steigt fiir T' 2 Op proportional zur Temperatur an und somit auch
die inverse freie Weglange. Hieraus folgt fiir die Temperaturabhangigkeit der Stofirate
Wr Blektron-Phonon (1) der Zusammenhang

1
TP(T)

Phbulk (T) X wﬂElektron—Phonon(T) X o T. (220)

Demnach diesem Temperaturbereich ist also ein linearer Anstieg des spezifischen Wider-
standes ppu mit der Temperatur zu erwarten. Der Zusammenhang kann experimentell
verifiziert werden, wie Abbildung 2 fiir Gold (bulk) zeigt.

12 A] -]
Qcm u
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’ L [ o [690al]
) r 4 [685h1)
& 3 v [68Dat]
¢ I o [59Wh1]
2 v a [70Co1)
o1 v [ My1) Ig
y W

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 K 1400

r——-

Abbildung 2.5: spezifischer Widerstand p;von Gold (bulk material) iiber der Temperatur. Er
ergibt sich aus experimentellen Daten minus Restwiderstand (p; = ppuk —
pp). Der Restwiderstand ppentsteht durch Verunreinigungen im Metall.[7]

Im nanoskaligen Bereich ist der Einfluss der Drahtgrofie auf die Temperaturabhangig-
keit ist nicht genau geklart. Es steht die Frage im Raum, ob und in welcher Weise
die Grenzflachen fiir verschiedene Temperaturen unterschiedliche Beitrage zur Stofirate
liefern [27]. Experimentell beobachtet Steinhégl et al. keine solchen Effekten [42].

2.2.4 Messtechnische Grofien

Um die dynamische Leitfahigkeit in Verbindung mit messbaren optischen Grofien zu
bringen, bedient man sich der Maxwellgleichung in einem Medium:

vxE=-B (2.21)

13
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TxH=D+j (2.22)
v-D=p (2.23)
v-B=0 (2.24)

Hier ist Edie elektrische Feldstarke, B = pousH die magnetische Induktion und Hdie
magnetische Feldstarke. Mit ppist die relative Permeabilitat des Vakuums, mit j, die
relative Permeabilitat des Mediums bezeichnet. p gibt die Ladungsdichte an. Die Strom-
dichte j ist iiber das ohmsche Gesetz (Gleichung ZZ8) mit der Feldstérke verkniipft. Als
Verschiebungsstrom bezeichnet man

D=¢E+P =eoE (2.25)

, mit der Polarisation P. ¢pist die relative Dielektrizitat des Vakuums und €., die Hin-
tergrunddielektrizitdtskonstante (vgl. Abschnitt ZT]) des Mediums bezeichnet. Durch
Einsetzen von Gleichung und Gleichung in 227 erhalt man:

v x H=ccE + o(w)E (2.26)

Wendet man den Rotationsoperator (57x) auf Gleichung an und leitet Ausdruck
P27 nach der Zeit ab, so erhilt man

v % (V x E) = —piopioe v xH (2.27)

v x H=coeE+o(w)E (2.28)

Nimmt man des weiteren einen homogenen, isotropen Festkorper mit der Ladungsdichte
(p = 0) an und benutzt die Relation 7 x (7 x E) = 7(VE) — AE, so verkiirzt sich
Gleichung AR

AE = piopeo 7 xH (2.29)

Durch Einsetzen von folgt die Wellengleichung im Medium:

AE = fiofisc€0€sc o + fioftoco(w)E (2.30)
Man bezeichnet ¢ = \/;% als Lichtgeschwindigkeit in Vakuum und v = \/Holo_eoo = < als
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Gruppengeschwindigkeit im Medium. n gibt hierbei den Brechungsindex des Materials
an. Da fiir fast alle Medien, ausgenommen Ferroelektrika, gilt p., = 1, ergibt sich
€s = n?. Mit diesen Bezeichungen schreibt man:

€osn  O(w)e
AE = —E E 2.31
c? + €00 C? ( )
Hieraus erhilt man mit dem Ansatz einer ebenen Welle E = Ee!® =Y die Dispersi-

onsrelation bzw. den komplexe Brechungsindex n(w):

o(w)

n(w) = = /€0t 1 (2.32)

kfo We€o

ko = ¢ ist die Wellenzahl fiir die Vakuumlosung (és, = 1 und o(w) = 0). Uber ey, = n?

erhalt die komplexe dielektrische Funktion:

€(w) = €1(w) +iea(w) = €0 + XD(W) = €00 + we(f—z) (2.33)
her. Sie setzt sich aus einem Realteil

(W) = exo(w) 2“’%’ _ (2.34)

w* + ws
und einem Imaginarteil
wiw

ea(w) = m (2.35)

zusammen.

Um den Zusammenhang zu messbaren Gréflen herzustellen, soll eine ebene Welle im
Medium betrachtet werden, welche sich in x-Richtung ausbreitet:

E = Eyettkz=wb) (2.36)

Der komplexe Brechungsindex n(w)(Gleichung Z32) soll nun in einen Realteil (nea(w))
und Imaginérteil (k(w)) unterteilt werden:

1) = (@) + () (2.37)
Somit ergibt sich fiir Gleichung unter Verwendung von ko = ¢
E = Eoei(kmfwt) — Eoei(n(w)koxfwt) — Eoeiw(nreal(w):v/cft)ef/i(w)w:v/c (238)

Man erkennt, dass e #““#/¢ zu einem exponentiellen Abfall der Feldstiarke E, fiihrt.
Diesen “Abfall” bezeichnet man als Absorption. Der imagindre Anteil des Brechungsin-
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dex n(w) ist fir die Grofle der Absorption verantwortlich. Aus diesem Grund bezeichnet
man in als Absorptionskoeffizienten (x(w)) und schreibt:

w 1
k(w) = \/— 61<2 ) + 5\/61((4))2 + €e3(w)? (2.39)
Es wird nun das elektrische Feld einer elektromagnetischen Welle (EM-Welle) betrach-
tet, welche auf eine Grenzflache trifft. Sie wird innerhalb des Mediums nur einen endli-
chen Weg zuriicklegen, da E durch die Absorption abgeschwéacht wird. Ein Maf hierfiir
ist die Eindringtiefe §(w). Sie ist iiber

d(w) = (2.40)

mit dem Absorptionskoeffizienten x(w) verkniipft. Anhand der Absorption kann also
auf die Leitfahigkeit geschlossen werden. Typische Parameter fiir Gold findet man in
Abschnitt 2711

2.3 Rayleigh-Instabilitat

Experimentell wurde bereits beobachtet, dass Nanodréhte (Durchmesser 40 nm) unter-
halb der Schmelztemperatur von Bulk in eine Kette kleiner Partikeln zerfallen[44], 22].
Dieser Zerfall kommt nicht durch eine verminderte Schmelztemperatur aufgrund der
Partikelgrofie zu stande. Ein groflenabhéngiges Schmelzen erwartet man erst fiir Par-
tikelgroBen < 10nm, wie Abbildung EZ@b fiir Gold zeigt. Der Ursprung des Zerfalls
liegt nicht im Volumenschmelzen sondern in der Rayleigh-Instabilitat[44], welche im
Folgenden betrachtet wird.

Der Gleichgewichtszustand eines jeden Systems mit isotroper Oberflachenspannung ist
die Kugelgestalt, da hier die Oberflache minimal ist. Nimmt man einen Zylinder mit
einer sinusformigen Stérung des Radius an, so besteht die Moglichkeit, dass sich der
Zylinder in eine Kette von kleinen Kugeln aufteilt (AbbildungZ®la). Lord Rayleigh
beschrieb 1897 erstmals dieses Phanomen. Ein Zylinder mit Durchmesser D erfahrt
eine sinusférmige Storung des Radius r mit Amplitude Ary und Peridodizitat A .

2
R=r+ Ar sin(¥) (2.41)

Abbildung 6l a) illustriert dies. Die die sinusférmigen Variation im Radius fithrt zu
einer Krimmung K der Oberfliche, welche entlang der x- Achse variiert und in erster
Naherung durch

1 2T 2rx

AR (7)2 sin(—-—) (2.42)
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Abbildung 2.6: a) Sinusformige Schwankungen im Radius eines Zylinders[43]. b) Gréfienab-
héngigkeit der Schmelztemperatur fiir Goldnanopartikel. Die Punkte sym-
bolisieren Messdaten, die durchgezogene Linie ergibt sich aus Rechnungen
nach[T0].

beschrieben wird. Aus der Kriitmmung kann man iiber die Gibbs- Thompson Formel
Ap = K~yQ (2.43)

das chemische Potential an jedem Punkt der Oberflache berechnen. v beschreibt hierbei
die Oberflaichenspannung und €2 das atomare Volumen. Unter der Annahme, dass es
sich um eine sehr kleine Stérung gegeniiber dem Radius des Zylinders handelt (Ary < r)
und

A > 2m, (2.44)
’
dem Rayleigh-Kriterium, haben die Punkte mit minimalen Radius eine hohere chemi-
sche Energie als die maximalen Radius. Sind diese Bedingungen erfiillt, ist das System
nicht langer stabil. Bei gentigend groflem A beginnt sich die Oberflache zu verformen.
Durch Oberflachendiffussion wandern die Oberflachenatome von den Minima zu Maxi-
ma und der Zylinder zerféllt in eine Kette von einzelnen Kugeln.

Das Rayleigh-Kriterium ist prinzipiell fiir Zylinder mit beliebigen Radien anwendbar.
Allerdings wird der Effekt wegen kinetischer Beschrankungen nur bei kleinen Grofien
auftreten. Im Makroskopischen ist er bedeutungslos solange man sich unterhalb der
Schmelztemperatur befindet. Im nanoskaligen Bereich ist der Zerfall schon unterhalb
der Schmelztemperatur zu beobachten, da er mit diinner werdenden Radien fiir immer
niedrigere Temperaturen einsetzt [44]. Die zugefiihrte thermische Energie reicht der
atomaren Diffusion aus, um die kinetische Limitierungen zu iiberwinden. Es ist zu
erwarten dass fiir immer kleinere Radien die thermische Instabilitdt bei immer tieferen
Temperaturen einsetzt.
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2.4 Partikel-Plasmon

Es soll in diesem Abschnitt das Prinzip des Partikel-Plasmons erlautert werden. Zur
besseren Einordnung wird zuerst das Modell des Oberflachen-Plasmon-Polaritons vor-
gestellt. Danach wird das Partikel-Plasmon im Rahmen eines semiklassischen Modells
eingefiihrt. Zu Ende des Kapitels werden Rechnung zu Streuung und Absorption klei-
ner Partikel in der quasistatischen Niherung (zur Erlauterung siehe Abschnitt ZZ43)
gezeigt.

2.4.1 Grundlage: Oberflachen-Plasmon-Polariton

Als Oberflichen-Plasmon-Polariton bezeichnet man eine gekoppelte Schwingung der
Elektronendichte in einem Metall und einer elektromagnetischen Welle[49]. Sie tritt nur
an Grenzflachen zwischen metallischen und dielektrischen Medien auf. Da die Intensi-
tat des elektrischen Feldes senkrecht zur Oberflache exponentiell abfallt, sind Ladungen,
Energie und elektromagnetische Felder der longitudinalen Schwingung auf den Bereich
der Grenzflache konzentriert. Die Eigenschaften des Oberflachen-Plasmon-Polaritons
héngen somit stark von denen des Metalls (dielektrische Funktion, Rauheit der Ober-
flache) und des dielektrischen Mediums (Brechungsindex) ab.

Um das Prinzip der Oberflachen zu verdeutlichen, ist die Disperstionsrelation des
Oberflachen-Plasmon-Polaritonen in Abbildung Z7a) aufgetragen. Sie zeigt alle mogli-
chen Anregungen eines halb unendlich freien Elekronengases eines Metalls an der Grenz-
flache mit Vakuum. Keine Anregungen existieren in dem verbotenen Frequenzbereich

3
o 3 = o F o j=l1 | /I// | |
G 35 08 OBE O B S "
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Abbildung 2.7: a) mogliche Anregungen eines halb-unendlich freien Elektronengases[49]
b)Oberflichen-Plasmon-Polariton (OPP) Dispersionsrelation fiir Gold: ge-
punktete Linie: Lichtkurve in Vakuum. gepunktete Linie: Lichtkurve in
Quarzglas. durchgezogene Linie: OPP eines diinnen Goldfilms auf einer ebe-
nen Quarzoberflache. Die Punkt symbolisieren Gold-Nanodréhte dar[39]

zwischen der Plasmafrequenz des Festkorpermaterials wp und der Oberflachenplasmon-

18
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frequenz % = wop- Beide Zweige des Oberflachen-Plasmon-Polariton nahern sich asym-
potisch der Lichtkurve (gepunktete Linie) an. Der Zweig oberhalb der Plasmafrequenz
nahert sich fiir kleine ¢ der wp an. Der Zweig unterhalb von % nahert sich fiir hohe
Wellenzahlen der dispersionslosen Oberflachenplasmonenkurve (durchgezogene Gerade)
an. Das Oberflachenplasmon kann als Oszillationen des Elektronengases um die positi-
ven Atomriimpfe an der Grenzfliche interpretiert werden. Es ist hier keine Kopplung
mit dem elektromagnetischen Feld vorhanden.

Der fiir die Messungen interessante IR-Spektralbereich befindet sich in dem linken un-
teren Bereich der Kurve. Diese ist in Abbildung 27 b vergroflert dargestellt. Hier muss
die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit von Licht berticksichtigt werden. Als Folge
davon nahert sich die Dispersionskurve fiir das Oberflachen-Plasmon-Polariton der Di-
spersionskurve fiir Photonen in Luft an. Gleichzeitig sind in dieser Abbildung noch
singuldren Resonanzen von Partikelplasmonen (Punkte) dargestellt. Das Partikelplas-
mon dhnelt in seiner Natur dem Oberflachen-Plasmon-Polariton. Auch hier handelt es
sich um gekoppelte Schwingungen der Elektronendichte eines Metalls mit einer einfal-
lenden elektromagnetischen Welle. Der wohl fundamentalste Unterschied zwischen den
beiden Plasmonentypen ist, dass bei dem Partikelplasmon eine singulare Resonanz auf-
tritt, wobei bei dem Oberflachen-Plasmon-Polaritonen eine Dispersion in Energie und
Impuls zu beobachten ist.

Sowohl die Eigenschaften des Oberflachen-Plasmon-Polaritons als auch die des Partikel-
Plasmons sind im hochfrequenten also durch die Materialeigenschaften des Metalls be-
stimmt. Je mehr man sich zu kleineren Frequenzen bewegt, desto mehr spielen auch die
Eigenschaften des umgebenen Mediums eine Rolle. Fiir die IR-Mikroskopie an kurzen
Nanodrahten erwartet man keinen Einfluss der Materialeigenschaften (siehe Abbildung

Eb).

Im Folgenden werden die Begriffe Partikel-Plasmon und Plasmon synonym verwendet.

2.4.2 Semiklassisches Modell

Viele Eigenschaften der Partikelplasmonen konnen in einem semiklassischen Modell
interpretiert werden. Man geht von einem Partikel in der GroBenordnung der Eindring-
tiefe dgin einer EM-Welle in einem Metall aus. Trifft sie auf den Partikel werden die
Leitungsbandelektronen wie in Abbildung zu sehen gegen die postiven Atomrimp-
fe verschoben. Es entstehen sich nicht kompensierende Oberflachenladungen. Die An-
ziehung zwischen negativen und positiven Ladungstrager bewirkt eine Riickstellkraft,
welche die Resonanzfrequenz bestimmt.

Die Dampfung der Ladungstrigeroszillation geschieht im Wesentlichen auf zwei Arten:
Entweder durch Emission von Strahlung oder durch nichtstrahlende Mechanismen. Um
dies zu verstehen, stellt man sich das Plasmon als Uberlagerung einzelner schwingender
Elektronen vor. Die Dampfung entsteht in diesem Bild durch den Stof8 der Elektro-
nen mit Phononen, Elektronen und Defekten zustande. Man ordnet jedem der beiden
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photon = particle plasmon 7R ¢jectron-hole pair

intraband
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Abbildung 2.8: a) Teilchen im Feld. Egy ist die Feldstiarke der einfallenden Welle. Fjp be-
schreibt das von den Ladungstrigern erzeugte Feld. b) Beitrag verschiedenen
Dampfungsmechanismen: strahlende und nichtstrahlende Dampfung[4T]

Dampfungsprozesse ein Stofirate zu: T,onreq fur die nichtstrahlende Dampfung, 7.4 fiir
die strahlende Dampfung. Mit Tiot = Traqd + Thonred bezeichnet man die Stofirate bei-
der Dampfungsprozesse gemeinsam. Durch die Stéfe werden die Elektronen, je nach
Ursprung entweder iiber Inter- oder Intrabandanregungen in das Leitungsband ange-
hoben. Die Bewegung der Elektronen im Leitungsband fiihrt zu einem Strom j(t) im
Partikel, welcher den Widerstand des Metalls spiirt. Die so dissipierte Energie wird in
Wiérme umgewandelt.

2.4.3 Quasistatische Naherung

Unter der quasistatischen Naherung versteht man, dass das duflere elektrische Feld ho-
mogen iiber den Partikel ist. Dies ist fiir Partikel mit D < A\ der Fall. Im visuellen
Spektralbereich ist die Annahme fiir Nanopartikel bis zu 40 nm im Durchmesser ge-
rechtfertigt und bringt die Vereinfachungen, dass die Wechselwirkung zwischen metalli-
schem Partikel und elektrischem Feld im Rahmen der Elektrostatik beschrieben werden
kann[41]. Man betrachtet ein einzelnes Elektron des oszillierenden Elektronengases in
dem Metall. Auf das einzelne Elektron wirkt nicht nur das externe Feld der einfallenden
Welle, sondern auch das durch die Polaristation der iibrigen Ladungstréager gegebene
interne Feld. Das Elektron spiirt so ein effektives Feld, welches aufgrund seiner lokalen
Wirkung mit Ej. bezeichnet wird. Eine ausfiihrliche Herleitung der Lorentz- Beziehung

P
E]Ok = E —|— T (245)
0

findet man in [23]. Die Polarisation P ist mit dem atomaren Dipolmoment p tiber die
Relation P = ap verkniipft.

Kugel

Es sei nun als Partikel eine Kugel mit Durchmesser D angenommen. Mit Hilfe der
Clausius- Mossotti- Beziehung
e—1 1

=—N 2.46
e+2 3e @ ( )
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erhalt man fiir die Polarisierbarkeit

D 36—€m
=4r [ — 2.47
“ W(Q) €+ 2€p, ( )

wobei €, die Dielektrizitatskonstante des umgebenden Mediums ist. Mit € ist die di-
elektrische Funktion der Metallkugel bezeichnet, die frequenzabhangig sein kann. Die
Polarisation zeigt Resonanzverhalten, wenn |e + 2¢,,|minimal wird. Fiir den Fall eines
kleinen Imaginérteils (ea(w) < 1) ist das System resonant fiir

€1 = —26p. (2.48)
Im Modell der freien Elektronen (siche Gleichung EZ34)) erhélt man fiir die Resonanzfre-
quenz unter der Annahme (w? > w?) im quasistatischen Limes

wp
V14 2ep

,wobei wp die Plasmafrequenz im Festkorper beschreibt. Fiir eine Goldkugel in Vakuum
wiirde man also ein Partikelplasmon bei 24000 cm ™! erwarten. Dies wie in ?? zu sehen
ist, nicht der Fall. Grund hierfiir sind Interbandbeitrége (siche ZTI).

(2.49)

w1 =

Ellipsoid

Die hier angestellten Uberlegungen kénnen im quasistatischen Limes auch auf nicht
sphéarische Geometrien iibertragen werden. Eine gute Naherung der in der Arbeit un-
tersuchten Nanodrahte ist ein prolater Ellipsoid a mit den Achsen a, b und c. Fir die
mikroskopische Polarisierbarkeit entlang der jeweiligen Achse erhélt man

€— €
i = Vi ipsoi 2.50
« Ellip d€m+Li(€—€m) ( )
mit dem Volumen Vijiipsoia = 4{abc und den geometrischen Depolarisierungsfaktoren ;.
Sie unterliegen der Summenregel > L; = 1. Fiir Kugeln gilt L; = é, womit man aus
Gleichung wieder Ausdruck EZ47 erhalt, fiir den betrachteten prolaten Partikel gilt:
1-—¢? 1 1+e b?
¢ e? ( +2611(1—e>)’6 a? (2:51)
2.4.4 Streuung und Absorption in der quasistatischen
Naherung

Es stellt sich nun die Frage wie die mikroskopischen Polarisierbarkeit o in messbaren
GrofBen sichtbar wird.

Trifft eine EM auf einen Partikel so wird sich die Intensitat der Welle dndern. Die-
sen Vorgang bezeichnet man als Extinktion. Man definiert den Extinktionskoeffizienten
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Wext

iber Coy = . Hierbei ist I;,die Intensitat einfallenden Strahlung und W die vom
Partikel abgesl’grahlte Leistung. Die Abstrahlen von Leistung ist durch zwei Prozesse
verursacht: Dies ist zum einen die Streuung, zum anderen die Absorption, welche in
Verbindung mit den Dampfungsmechanismen gebracht werden konnen. Die Streuung

hat ihre Ursache in der strahlenden Dampfung, die Absorption in der nichtstrahlenden

Dampfung. Fiir den Streukoeffizienten schreibt man Ceyy = % , fir den Absorptions-

koeffizient Cly,s = V[; b mit analogen Bezeichnungen zu Cly.

in

k4
Csca = - |a| (252)
6
Caps = kIm{a} (2.53)
Cext = C1aubs + C1sca (254)

mit k = 27” Eine Herleitung dieser Formel unter Benutzung der Mie- Theorie findet
man in [§]. Mit den Koeffizienten berechnet sich beispielsweise die gestreute Intensitét

Isea(w) zu

Isca(w) = MCSC&' (255)

A
Hierbei ist Io(w) die Intensitét der einfallenden Welle und A, die Fléche an der gestreut
wird. Die Zusammensetztung der Extinktion (Gleichung Z54l) dndert sich stark mit der
Grofle der Partikel. Fiir kleine Partikel (D < 30nm) spielt die Streuung eine unterge-
ordnete Rolle, hier dominiert die Absorption[d1]. Werden die Partikel grofier, so steigt

die Effizienz des Streumechanismus, die Absorption kann ernachléssigt werden.

Abbildung zeigt die nach Gleichung P52, und Z54 errechnete Extinktion fiir
einen Aluminiumpartikel iiber der Photonenenergie. Die gestrichelte Kurve stellt die
Resonanz einer Aluminumkugel dar. Wie erwartet ist fiir den Fall eines kugelférmigen
Partikels aufgrund der Geometrie nur eine einzelne Resonanz zu erkennen. Fiir einen
Ellipsoiden (durchgezogene Linie) erhélt man 3 unterschiedliche Resonanzfrequenzen,
da die Langen der Achsen unterschiedlich sind. Die Resonanz bei hohen Energien ist
durch die kleinste Achse hervorgerufen, die bei kleinen durch die langste Achse. Nahert
man die untersuchten zylindrischen Dréhte mit einem Ellipsoid an, konnen die beobach-
teten Resonanzen als rotverschobene Partikelplasmonen interpretiert werden. Es ist zu
beachten, dass die Rechnungen in der quasistatischen Naherung durchgefithrt wurden.

Grenzen der quasistatischen Naherung

Die Grenzen dieses Modells liegen auf der Hand: Es wird hier nur der quasistatische Fall
beschrieben. Dies geniigt solange der Durchmesser bzw. Lange der Partikel viel kleiner
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2l T T T T T T T T

ALUMINUM T

CDE

o 2 4 6 8 10 12 14 16
PHOTON ENERGY (eV)

Abbildung 2.9: Aufgetragen ist der Extinktionskoeffizient Cey (vgl. Gleichung ZZ57) iiber
der Photonenenergie. Die Rechnung fiir einen Aluminium Partikel in der

quasistatischen Naherung durchgefihrt

als die Wellenlange ist. Die Welle wird in dem Bereich D bzw. L als raumlich homogen
angesehen. Dies ist bei den untersuchten Drahten nicht der Fall. Im Folgenden sei ein zur
langen Partikelachse (L) parallel einfallendes Feld betrachtet. Die elektrischen Felder
innerhalb des Partikels sind aufgrund von Retardierungseffekten phasenverschoben. Bei
den Uberlegungen zu Gleichung setzt sich das lokale Feld, welches der Dipol spiirt,
aus dem externen Feld und dem von den Dipolen erzeugten Feld zum Zeitpunkt ¢
der Betrachtung zusammen. Man stelle sich vor, dass das von den Dipolen erzeugte
elektrische Feld zuerst aufgebaut werden muss. Dies nimmt eine gewisse Zeit, ndmlich
At = % in Anspruch, da die sich die Ladungstriager erst von einem Ende zum anderen
Ende des Drahtes bewegen miissen. Im quasistatischen Grenzfall wird die elektrische
Feldstarke nach Zeit At immer noch die gleiche sein, da die Linge L < A viel kleiner
als die Wellenlange ist. Ist hingegen die Lange in der gleichen Groflenordnung wie die
Wellenlange, so wird das Feld nicht mehr das gleiche sein. Das Elektron im Partikel
spurt also zum Zeitpunkt ¢ der Betrachtung nicht das von den Dipolen erzeugte Feld
FEina(t), sondern das von den Dipolen zum Zeitpunkt ¢t — At erzeugte Feld Ej(t — At),
welches phasenverschoben zu dem einfallenden Feld st.

2.5 Lichtstreuung und Absorption von Drahten in
Resonanz (\ =~ L)

Wahrend im vorherigen Abschnitt das Modell des Partikel-Plasmons und erste Streu-
simulationen fiir A > D, A > L gezeigt wurden, sollen im Folgenden verschiedene
Modelle zur Beschreibung der resonanten Streuung und Absorption (A &~ L) an Dréh-
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2 Theoretische Grundlagen

ten der Lange L vorgestellt werden. Mit Hilfe dieser Modelle kann die Streuung an den
untersuchten Drahten beschrieben werden. Als erste Ndherung dient das Modell des
Antennendipols. Besser wird die Streuung an den untersuchten Drahten durch eine ana-
lytische Naherung (Streuung an einem perfekt leitenden Zylinder) nach [37] beschrieben.
Die Streusimulationen werden im Folgenden mit RCS-Simulationen bezeichnet. Zur Na-
mensgebung siehe Kapitel Fl). Man erhélt resonante Strukturen im Streuquerschnitt, die
denen der Experimente gleichen. Um den so erhaltenen spektralen Verlauf des Streu-
querschnitts zu beschreiben, wird die Fanokurve eingefithrt. Am Ende des Abschnitts
wird eine komplette elektromagnetische Beschreibung [H] der Streuung an Drahten mit
L > )\ vorgestellt.

2.5.1 einfachstes Modell: Antennendipol

Die schwingenden Ladungen des Partikel-Plasmons formen einen Dipol, was an eine
Antennne erinnert. Aus diesem Grund wird in erster Naherung im Verlauf der Arbeit
immer wieder auf das einfache Modell des oszillierenden Dipols zuriickgegriffen. In den
Experimenten fallt die EM-Welle senkrecht auf den Draht ein. Das elektrische Feld
habe die Wellenlane A = Agn, was zu einer Schwingungsdauer 7' = % fithrt. Mit Ag
ist die Wellenlange in Vakuum bezeichnet, mit n der Brechungsindex des umgebenden
Mediums. Die Ladung benotigt die Zeit ¢ um von dem einem Ende zum anderen zu
gelangen. Das Partikel-Plasmon bewegt sich also mit einer Geschwindigkeit cpp = %,
wobei L die Lange des Drahtes ist. Stimmt die Zeit ¢t mit der Schwinungsdauer 7" iiberein
treten Resonanzeffekte auf:
2L A

T=t - 2.56
s (2.56)

A _dun _doye

L=== 2.57
2 2 2 (257)
In der fiir die Arbeit gebrauchlicheren Form schreibt man
cm
wy/2em™] [em] (2.58)

wobei wy »in Wellenzahlen angegeben wird (vgl. Abschnitt B1). Es ist hier noch zu-
sitzlich das Auftreten héherer Moden (m = 1, ist die Grundmode) beriicksichtigt. In
diesem Modell sind keine Retardierungseffekte berticksichtigt.

2.5.2 Analytische Naherung der Resonanzstreuung

Ist die Lange L des betrachteten Zylinders in der Groflenordnung der Wellenlange A
und der Durchmesser D sehr klein gegen die Lange, so liegt der Fall des ozsillierenden
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2.5 Lichtstreuung und Absorption von Dréahten in Resonanz (A ~ L)

Dipols vor (Abschnitt ZZ5.T]). Schwingt der Dipol in Resonanz, erhélt man aufgrund von
resonanten Stromen ein starkeres Strahlungsfeld. Man erwartet also aus den Rechnun-
gen erhohte Streuquerschnitte fiir Frequenzen, welche die Resonanzbedingung erfiillen.
Als Streuquerschnitt ist hier der Quotient aus pro Einheitsraumwinkel abgestrahlten
Leistung und pro Einheitsfliche auf das Target einfallende Intensitét definiert|37].

Es wurden zahlreiche Methoden ersonnen um das Problem der Streuung an einem im
Vergleich zur Wellenénge diinnen (D < A) perfekt leitenden Zylinder zu beschreiben
[37), welche allesamt nur Néaherungen darstellen. Die in der Arbeit benutzte Formel
zur Berechnung der Streuquerschnitte geht auf einen Ansatz von van Bloch et al. [A7]
zurlick. Abbildung EZT0 zeigt die Parameter und Geometrie des Systems. Hierbei be-

)

Incident plone wave,
inx-z plane

ot s

Abbildung 2.10: Geometrie der RCS-Simulationen

zeichnet a den Radius und h die halbe Léange des entlang der z—Achse orientierten
Zylinders. An dieser Stelle sei auch das Aspektverhaltnis ¢ = g = % eingefiihrt. ¢ gibt
den Winkel zwischen ein- und ausfallender Feld in der Ebene senkrecht zur z—Achse
an. Abbildung EZT0lc zeigt eine Skizze des Zylinders in der ¢; bzw. 15 als der Winkel
zwischen einfallender bzw. gestreuter Welle und der zur Drahtachse senkrechten Achse
definiert wird. In dem vorliegenden Fall betrachtet man einen diinnen Draht (ka < 1)
mit k = 27”, was zur Annahme fiihrt, dass der Strom entlang einer Linie konzentriert ist.
Diese Annahme macht auch deutlich, dass nur ein elektrisches Feld entlang des Drahtes
einen Strom im Zylinder anregen kann. Dies wird durch +; und ~s, welche jeweils die Po-
larisation des elektrischen Feldes zur Einfalls- bzw. Ausfallsebene angeben, beschrieben.
Ein Winkel v; = 0 bedeutet senkrechte Polarisation in Bezug zur Einfallsebene. Es wird
auch anhand der Gleichung klar, dass keine Streuung fiir senkrechte Polarisation
zu erwarten ist. Aufgrund der Rotationssymetrie ist das gestreute Feld naherungsweise
konstant fiir einen beliebigen azimuten Winkel ¢. Man erhéalt die hier in abgekiirzter

Form présentierte Formel fiir den Fall der Riickwértsstreuung (¢ = 1); = 1)5) an einem
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perfekt leitenden Zylinder:

afiﬁs (Y, k,h,a) = 1:—; cos? (y3) cos? (7s) - € (1, k, h, a) (2.59)
Hierbei bezeichnet crfi ~ (1, k, hya)den Streuquerschnitt fiir Riickwiértsstreuung. Er fiir
den Rest der Arbeit ist ogrcs (w, q) = crfms (1, k, h, a)definiert. Der Ausdruck & (¢, k, h, a)
ist hier aufgrund seiner langlichen Form nicht explizit aufgefiithrt. Er kann im Anhang
nachgeschlagen werden. Abbildung EZTT] zeigt den mit Gleichung ausgerechneten
relativen Streuquerschnitt eines 2, 1 um langen und 200 nm dicken Zylinders in Abhén-

gigkeit der Frequenz im mittleren Infrarot. Das einfallende elektrische Feld wird als par-

! LengthL=2.1 um ||
' Diameter D=200nm

—

E i
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Abbildung 2.11: Giiltigkeitsbereich der Simulationen. Aufgetragen ist der das Verhéltnis
6711((:757(&0#]) iber der Wellenzahl w, wobei 04e, = L - D den geometrischen

Streglefquerschnitt bezeichnet.

allel zur langen Zylinderachse polarisiert (v; = 0). Fir L < % ist Gleichung nicht
mehr giiltig, was durch den schraffierten Bereich gekennzeichnet ist. Die Bedingung
ka < 1 ist erst fiir dicke Drahte nicht mehr erfiillt und soll hier zuerst nicht beachtet
werden. Die gestrichelte Linie gibt die aus der Antennentheorie geméfl Gleichung
erwartete Resonanzfrequenz (wy2) der Grundmode (m = 1) an. Der Streuquerschnitt
ores (w, ) des Zylinders wird unterhalb dieser Frequenz maximal; eine Rotverschiebung
ist deutlich zu erkennen. Die Frequenz maximaler Amplitude soll im folgenden als wrcs
bezeichnet werden. Der Streuquerschnitt orcs (wWres, ¢) ist deutlich grofler als aus dem
geometrischen Streuquerschnitt oge, = L - D erwartete. Ein erster Hinweis auf Feldver-
starkung in Resonanz. Das zweite Maximum kann geméfl Gleichung 2517 der zweiten
Oberschwingung eines Dipols zugeordnet werden, auch hier tritt verstarkte Streuung
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auf. Eine eingehendere Beschreibung findet man in Abschnitt Bl

2.5.3 Beschreibung durch Fanokurve

Der spektrale Verlauf des Streuquerschnitts in Abbildung weist eine asymmetri-
sche Form der Grundmode auf. Die Beschreibung eines solchen asymmetrischen Ver-
laufs kann durch eine Fanokurve geschehen. Da in den Experimenten gleiche Formen
auftreten, wird eine vereinfachte Form der Fanolinie zum Fitten der experimentellen
Daten benutzt.

(1 + 2(W7wres))2
_ i awp
S(w) = IO 1 + (Q(W—wres))Q + Il (260)

Hier ist w,esdie Resonanzfrequenz und wr die Halbwertsbreite. S(w) beschreibt die Ex-
tinktion, Iy die Intensitat. I; gibt einen Offset an. Der Parameter a spiegelt die asym-
metrische Form der Kurve wieder. Die Abhéangigkeit der neueingefithrten Parameter
Wres Und wr von den Simulationenparameter L, D ist in Kapitel Bl betrachtet. Gleichung
ist eine Ndherung im Resonanzbereich (wyes &~ w), wie aus [28] nachvollzogen wer-
den kann. Fiir die Naherung ist I} < Iy und kann somit im Folgenden vernachléssigt
werden (siehe Fitparameter in ZZ12). In Abbildung ist ein fanoartiges Linienprofil
(Gleichung 2Z60) an eine simulierte Streukurve (Z09) angefittet. Es ist zu erkennen, dass

T T T T i T T T T T T T T T T
10 F .
o RCS-Simulation
—— Fit mit Fanokurve
08 .
E? Fitparameter:
< 06| ly 096752  +0.00076 .
3 W 171657744 023156
o a. 388.92837  +0.50789
% 04l o 763657  +0.02705 |
S 001076  +0.00025
b&
02
00 TESS S ,

— T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Wellenzahl o [cm]

Abbildung 2.12: RCS-Simulation an einem perfekt leitenden Draht (L = 2.5um, D =
100nm) (offene Punkte). Die Grundmode kann mit einem fanoartigen Li-
nienprofil (durchgezogene Linie) angefittet werden.

der Fit im Resonanzbereich sehr gut das Profil der Grundmode beschreibt. Die geringen

27
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Abweichungen auflerhalb des Resonanzbereiches sollen nicht weiter interessiern. Es ist
also gerechtferigt das durch Naherungen erhaltene, vereinfachte fanoartige Linienprofil
zur Auswertung einzusetzen.

2.5.4 Modellierung eines kurzen Drahtes

Im Folgenden sind Ergebnisse zur Streuung an kurzer Drahten diskutiert, die auf
Rechnungen von Aizpurua et al. basieren [4]. Sie wurden im Wellenléngenbereich von
250 nm —2250 nm durchgefiihrt. Er benutzt ein Modell eines Zylinders der Lange L+ D,
wobei D den Durchmesser bezeichnet. Die Lange L = 0 stellt also eine Kugel dar. Die
Rechnung beriicksichtigt sowohl die Materialeigenschaften des Drahtes und dessen Um-
gebung als auch die Retardierung. In denen von Aizpurua durchgefiihrten Kalkulationen
sind die Maxwellgleichungen fiir inhomogene Medien mit scharfen Randbedingungen ge-
lost, welche tiber Oberflachenintegrale implementiert sind. Man erhalt Ausdriicke fiir
Ladungs- und Stromverteilungen entlang der Oberflichen. Das externe Feld wechsel-
wirkt selbstkonsistent mit den induzierten Ladungen und Stromen. Auf diese Weise
kann das gestreute Feld direkt aus dem einfallenden Feld berechnet werden. In Abbil-

5 : —— ¢ i - 3000 T —
s — isolated rod: far-field modes
okE Tm T L -+ isolated rod: near-field modes
a—o double rod: far-fisld modes
-0 double rod: near-fielki modes
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Abbildung 2.13: a) Fernfeldintensitat in Abhéngigkeit der Wellenldnge A\ (parallele Polari-
sation) b) Aufgetragen ist hier die Wellenldnge maximaler Amplitude I'y
iiber der Lange. I'; sind aus (a) extrahiert. Es soll nur der Fall einzelner
Dréhte (durchgezogene Linie) interessieren.

dung ist die so errechnete Fernfeldintensitat gegen die Wellenlange fiir verschiede-
ne L aufgetragen. Fiir L = 0 befindet sich der Peak bei circa 500 nm. Mit steigender
Lange verschiebt sich das Maximum immer weiter ins Infrarote, was sich auch aus quasi-
statischen Betrachtungen erkennen lat. In dem dargestellten Fall ist die Verschiebung
jedoch starker aufgrund der Retardierung. Der Peak stellt die erste Mode der oszillieren-
den Ladungsverteilung dar. Die dazugehorige Wellenlange sollte im einfachen Modell
der Antennentheorie der A\/2 Resonanzbedingung folgen. Dies ist hier nicht der Fall.
Stattdessen erhalt man aus den Rechnungen die Beziehung

L%E
3
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2.5 Lichtstreuung und Absorption von Dréahten in Resonanz (A ~ L)

zwischen Wellenlangen der maximalen Intensitat und und Lange des Drahtes. Aizpurua
schreibt dies Effekten an den Enden des Drahtes zu.
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3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die bei den Messungen verwendeten Apparaturen und Messme-
thoden vorgestellt. Zudem sind auflere Einliisse auf den jeweiligen experimentellen Auf-
bau beschrieben.

3.1 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR-
Spektroskopie)

Im Folgenden wird die Methode der FTIR~ Spektroskopie vorgestellt und der prinzipielle
Aufbau eines FTIR-Spektrometers besprochen.

fester
Spiegel

—>
—

I Strahlteiler |_| l
beweglicher IR-Detektor
Spiegel Probe

Intensitéit

Interferogramm

Spiegelerschiebung
Fourier-
Transformation

5[
Spektrum &/
of

IR-Quelle

Abbildung 3.1: Prinzip der FTIR-Spektroskopie [40]

Das Hauptbauteil des FTTIR-Spektrometers ist das in Abbildung Bl gezeigte zweiarmige
Michelson-Interferometer. Der von der Lichquelle kommende IR -Strahl wird durch
einen Kaliumbromid Strahlteiler in zwei Halften zerlegt. Die beiden Teilstrahlen werden
an einem beweglichen bzw. festen Spiegel reflektiert und treffen auf den Strahlteiler und
von dort auf den Detektor. Hierbei interferieren beide Strahlen.

Um den Sachverhalt zu vereinfachen sei die einfallende Lichtwelle zuerst als monochro-
matisch angenommen. Fiir den ekektrischen Feldstarkevektor schreibt man

E(z,t) = Ege!tke=wb (3.1)
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Der Wegunterschied Az der beiden Strahlen fiihrt zu einer Phasenverschiebung der
beiden Wellenziige so, dass sich fiir die Feldstarke am Detektor

E, . .
E(z,t) = 7%“kwﬂu + A7) (3.2)

ergibt. Da die Intenstitat proportional zum Betragsquadrat der Feldstarke ist, erhalt
man unter Verwendung der Eulerschen Formeln folgenden Ausdruck.

2

I(Az) = |E(z,t)]* = %(1 + cos(kAx)) = Iy(1 + cos(kAx)) (3.3)

Da eine thermische Strahlungsquelle, der Globar (zur Erlauterung siehe B3 T.2), mit
einer weitestgehend dem schwarzen Strahler ahnelnden Intensitdtsverteilung im Spek-
trometer verwendet wird, muss die einfallende Welle als polychromatisch betrachtet
werden. Dadurch ergibt sich eine Wellenzahlabhangigkeit der Intensitat [y und Glei-
chung geht in ein Integral iiber die verschiedenen Wellezahlen tiber:

I(Ax) = /Ooo I(k)(1 + cos(kAx))dk = const. + /000 I(k) cos(kAx))dk (3.4)

I(Az) wird als Interferogramm bezeichnet. Dieses enthélt eigentlich schon alle Infor-
mationen, welche in dieser Form allerdings noch recht unzulanglich sind. Durch eine
Fouriertransformation erhélt man das Frequenzspektrum (k)

I(k) == /_ N e* [(Ax)dAx (3.5)

[e.9]

mit welchem leichter gearbeitet werden kann. Hierbei sind nur physikalisch sinnvolle
Werte mit k > 0 beriicksichtigt. Die Fouriertransformation wird von der Software OPUS
iibernommen.

I(k) wird in erster Linie von der Strahlungsquelle, dem Detektor und anderen dufleren
Parametern abhangen. Um diese Effekte zu eliminieren wird das an der Probenposition
gemessene Spektrum P(w) auf eine Referenzmessung R(w) bezogen. Man definiert als
relative Transmission der Probe
Pw)
T(w)=——. 3.6

@) =T (36)
P(w) und R(w) werden auch als Einkanalspektren bezeichnet. Abbildung B2 zeigt sche-
matisch das Prinzip der relativen Transmissionsmessungen.

Die Wellenzahl wird in der IR-Spektroskopie iiblicherweise mit w bezeichnet und in cm™!
angegeben. In diesem Abschnitt wurde sie abweichend von der gangigen Notation mit
k bezeichnet, um Missverstandnisse zu vermeiden.
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Abbildung 3.2: Mefprinzip der relativen Transmission
3.2 IR- optische Eigenschaften

Im Folgenden soll auf die Eigenschaften der bei Experimenten verwendeten Substrate
und Materialien eingegangen werden, damit deren etwaige Einfliile auf die Messungen
und Messergebnisse diskutiert werden konnen. Fiir die an einzelnen Drahten durchge-
fithrte IR-Mikroskopie wurde Kaliumbromid (KBr), fiir die IR-Messungen an Drahten-
semblen wurde Silizium als Substrat verwendet. Die Grundanforderung ist die Infrarot-
durchlassigkeit des jeweils verwendeten Materials, so dass die Methode der relativen
Transmissionsmessung (siehe Bl) anwendbar ist.

3.2.1 Silizium

Silizium ist ein indirekter Halbleiter mit einem Bandgap von E, = 1.12eV ( ~ 9000 cm™)
bei Raumtemperatur (Thaum = 300°K). Dieser Ubergang kann von der IR-Strahlung
nicht angeregt werden, weshalb im mittleren IR keine Absorption méglich ist. Abbil-
dung zeigt ein typisches Transmissionsspektrum von Silizium gegen Vakuum. Die
Abnahme der Intensitat um circa 50% kommt durch die hohe Reflektivitat des Silizium-
wafers zu Stande. Bei Raumtemperatur kann die dielektrische Funktion von Silizium
im Bereich von 1200 cm™! bis 7000 cm™! in erster Niherung als konstant (eg; ~ 11.69)
angenommen werden. Fiir verschiedene Temperaturen andert sich der Brechungsindex
(ngi) und somit die Dielektrizitdtkonstante gerinfligig (vgl. Abschnitt EZZ4]). Im Be-
reich zwischen 77° K und 400° K kann die Temperaturabhangigkeit des Brechungsindex
durch ng(T) = 3.38(1 +3.9- 107°T'[K]) beschrieben werden[T9]. Durch die Streuung an
einer unebenen Oberfliche sinkt die relative Transmission mit steigender Wellenzahl.
Die Absorptionsbanden im Bereich von 500 cm™ und 1000 cm™ sind durch Multipho-
nonenabsorption verursacht. Bei der Multiphononenabsorption handelt es sich um eine
Zwei-Phononenabsorption (circa 620 cm™), die durch Ankoppeln des elektrischen Feldes
an nichtverschwindende Quadrupolmomente zu Stande kommt [6]. Da es sich hierbei
um eine Absorption durch Phononen handelt, sind die Absorptionsbanden temperatur-
abhéngig [48]. Eine Temperaturbestimmung ist so méglich und wurde im Bereich von
T = 300°K bis T'= 600° K in [B30] durchgefiihrt.
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Abbildung 3.3: Tranmissionspekrum Silizium im mittleren IR bei Raumtemperatur. Die
Multiphononenabsorption kann durch Brendelozillatoren beschrieben wer-
den. Der Einsatz zeigt den Real- bzw. Imaginarteil der angefitteten dielek-
trischen Funktion

Die Bande bei 1106 cm™! identifiziert man als Absorptionsbande von Siliziumoxid (SiO»).
Die Oxidschicht wurde nicht kontrolliert aufgebracht, sondern kommt durch den Kon-
takt von Silizium mit Sauerstoff zu stande. Hieraus resultiert eine inhomogene Schicht-
dicke. Die Absorptionsbande tritt somit in den Einkanalspektren an Proben- bzw. Re-
ferenzposition verschieden stark auf. Um gleiche Messbedingungen fiir beide Positionen
zu erhalten, sollte darauf geachtet werden, dass der Peak im relativen Transmissionspek-
trum verschwindet.

Betrachtet man den Siliziumwafer als eine diinne Schicht, so erwartet man Diinnschichto-
szillationen. Die Dicke des verwendeten Siliziumwafers betragt 375 um (vgl. [25]), die
daraus resultierenden Oszillationen haben eine so hohe Frequenz, dass sie bei einer Auf-
16sung von 8 cm~!nicht sichtbar sind. Mit man mit hoherer Auflosung werden sie im
Spektrum sichtbar.

3.2.2 Kaliumbromid (KBr)

Fiir die IR-mikroskopische Untersuchung einzelner Gold-Nanodrahte wurde als Substrat
Kaliumbromid (KBr) gewéhlt. Einige fiir die Messungen relevante Daten sind in Tabelle
BTl aufgefiihrt. Wie daraus zu erkennen ist, besitzt KBr eine im mittleren IR konstante
Dielektrizitatskonstante (exp, =~ 1.53). Was auch Grundvorraussetzung for die Messung
an kurzen Dréhten (1pm —4 pm) ist, da bei Materialien mit kleiner Dielektrizitéts-
konstante nur schwache Spiegelladungen auftreten und somit die Intensitat der Schwin-
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3.2 IR- optische Eigenschaften

gungsmoden gering unterdriickt wird. Die Wahl empfiehlt sich, da schon der Strahlteiler

Tabelle 3.1: Materialparameter KBr [30]

Brechungsindex | 1.53
Kristallstruktur | NaCl
Spaltflache 100

im Spektrometer aus KBr besteht (siche BZTl) und somit zusétzliche Absorptionslinien
vermieden werden konnen. Abbildung B4 zeigt die Transmission von KBr im mittleren

Abbildung 3.4: Transmission von KBr im mittleren IR. Frquenzangaben in Wellenzahlen
iz

IR. Gut zu Erkennen ist, dass die Transmission unterhalb von 500 cm~!stark abfillt.
Bei Messungen ist somit die Intensitat in diesem Bereich gering. Aus diesem Grund
flieBen nur Daten oberhalb 500 cm™! in die Auswertung ein.

KBr besitzt eine sehr hohe Wasserloslichkeit, so dass selbst erhohte Luftfeuchtigkeit
die Oberflache angreift. Gelangen auch nur kleinste Mengen an Wasser auf die Oberfla-
che, enstehen Atzkrater. Dies erweist sich bei der Probenpréaparation als Problem (siehe
BZ2). In diesen Bereichen kénnen aufgrund der Oberflacheninhomoginititen keine Mes-
sungen durchgefiihrt werden. Weiterhin sollte KBr mit Sorgfalt behandelt werden, da
aufgrund der geringen Harte schon leichteste Beriihrungen die Oberflache verkratzen.

Bei der IR-Mikroskopie werden Gold-Nanodrahte auf einem KBr-Substrat untersucht.
Hierbei liegen die Drahte auf der Oberflache. Um dies zu beschreiben fiihrt man néhe-
rungsweise eine effektive Dielektrizitétskonstante ein [21]:

1
€off = _(‘ESubstrat + Em) (37)

(\V]

Sie setzt sich anteilig aus der Dielektrizitdtskonstante des Substrats (€gupstrar) und der
der Dielektrizitatskonstante Mediums oberhalb des Substrates (e,) zusammen.

3.2.3 Polycarbonat

Die Golddréahte werden in einer Polycarbonatmatrix eingebettet. Abbildung zeigt
ein Transmissionsspektrum einer 30 um dicken Polycarbonatfolie mit Referenz Vaku-
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um. Unterhalb 1900 cm ™! treten stark ausgepriagte Absorptionsbanden auf. Messungen
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Abbildung 3.5: Transmission einer 30 um dicken Polykarbonatfolie (rote Kurve) und 30 pm
dicken Polyethynelterephthalat-Folie im mittleren IR (blaue Kurve) [B0]. Es
soll nur die Polycarbonatfolie betrachtet werden.

sind in diesem Wellenzahlenbereich nicht moglich. Anhand der relativ starken Absorp-
tionsbanden zwischen 1400 cm™! bis 1800 cm™tund 3000 cm~! kann das Auftreten von
Polycarbonat in den IR-Spektren idendifiziert werden.

3.2.4 Paraffin

Im Rahmen dieser Arbeit wurden IR-mikroskopische Untersuchungen zur Feldverstar-
kung an in Resonanz schwingenden Drahten durchgefiihrt. Hierzu bendtigt man ein
Adsorbat welches Schwinungsbanden im Resonanzbereich des Drahtes besitzt, relativ
einfach auf die Probe aufgebracht werden kann und das Substrat (KBr) nicht anétzt.
Die Wahl fiel auf Kerzenwachs (Paraffin).

Paraffin ist ein Gemisch aus gesattigten offenkettigen Kohlenwasserstoffen mit mittler-
er Kohlenstoffzahl. Die chemische Summenformel lautet C,,Hs,.2, wobei n zwischen
20 und 45 variiert. Da es sich bei Paraffin also um ein Gemisch aus Kohlenwasser-
stoffen handelt erscheinen die Schwingungsbanden der Methylen bzw. Methylgruppen
im IR-Spektrum. Ein Blick auf Abbildung B.6la, die ein Infrarotspektrum von Paraf-
fin6l (Nujol) zeigt, bestétigt dies: Deutlich zu erkennen sind drei Absorptionsbanden,
bei circa w = 2900cm™, w = 1470cm™ und w = 1380 cm™, wobei erste nochmals in
zwei Schwingungsbanden aufspaltet. Die Schwingungsbanden bei w = 2930 cm™ bzw.
w = 2960 cm™ setzen sich aus den antisymmetrischen Streckschwingung der Methyl-
bzw. Methylengruppe zusammen. Die symmetrischen Streckschwingungen erscheinen
bei w = 2850 cm™! bzw. w = 2870 cm™ im IR-Spektrum. Bei w = 1470 cm™ {iberlagern
sich die Banden der symmetrischen Deformationsschwingung der Methylengruppe mit
der assymetrischen Deformationsschwingung der Methylgruppe. Die symmetrische De-
formationsschwingung der gleichen Gruppe ist bei w = 1380 cm™ zu finden. Die rocking-
Schwingung der Methylengruppe tritt bei 720 cm™ auf und ist in den gemessenen Spek-
tren aufgrund ihrer geringen Intensitat nicht zu beobachten. Abbildung Bl zeigt zum
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Abbildung 3.6: Transmissionsspektrum von a) Paraffinél (Nujol) aus [I8] b) auf KBr aufge-
dampftes Paraffin aus Messungen (vgl. Abbildung BE33])

Vergleich ein aufgenommenes Spektren von Paraffin auf KBr. Die Schwingungsbanden
bei w = 2930 cm™ und w = 2930 cm™ konnen wie oben idendifiziert werden, allerdings
mit kleinen Verschiebungen der Schwingungsfrequenzen. Fiir die Streckschwingungsfre-
quenzen erhalt man Abweichungen von bis zu 10 Wellenzahlen, welche sowohl durch den
Einfluss des Substrats (vgl. [36]) als auch durch den festen Aggregatszustande entstehen.
Gleiches gilt fiir die kleineren Wellenzahlendifferenzen der Deformationsschwingung bei
w = 1470 cm™. Die Schwingungsbande bei w = 1380 cm™ kann nicht nachgewiesen
werden, im Gegensatz dazu taucht eine weitere Schwingungsbande bei w = 1710 cm™
auf. Ausgenommen der Schwingungsbanden ist der Brechungsindex von Paraffin im
mittleren IR mit eparamn = 2.02 [2] konstant.

3.3 Labormessungen

Die hier als Labormessungen betitelten Experimente wurden in einer Ultrahoch-V aku-
um-Apperatur (UHV) am Kirchhoff Institut fiir Physik durchgefiihrt. Der Versuchsauf-
bau bietet die Mdoglichkeit an einem Ensemble von Dréhten zu messen. Mit Hilfe die-
ses Aufbaus soll die Temperaturabhéangigkeit des spezifischen Widerstandes sowie die
thermische Stabilitat jeweils in Abhangigkeit von dem Drahtdurchmesser untersucht
werden.
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3.3.1 Experimenteller Aufbau

Die Apparatur wurde nicht ausschliefilich zur Messung der Temperaturabhangigkeit
des Widerstandes bzw. thermische Stabilitit konzipiert. Es sind auch in- situ Beob-
achtungen von diinnen Filmen moglich, weshalb sie mit noch anderen nicht benétigte
Mess- und Préaparationsinstrumente ausgestattet ist. Im Folgenden werden nur die be-
notigten Komponenten betrachtet. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus sowie
Konstruktionspléne findet man unter[25]. Der Aufbau besteht im wesentlichen aus ei-
ner UHV-Kammer inklusive Transfersystem und einem FTIR- Spektrometer. Zugleich
ist die Moglichkeit der VIS-Spektroskopie gegeben. Das Bild B zeigt schematisch den
Gesamtaufbau der Kammer.

Manipulator

v

Flansche fiir Verdampfer,
Reflexionsmessungen,
Sichtfenster

Detektorkammer

TSP,

RHEED-Kanone.
lonengetterpumpe

FTIR-Spektrometer IR-Fenster

e o RHEED-Schirm

Transferstab Transferkammer
Einkoppelkammer Plattenventil

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Gesamtaufbaus der Messapparatur [30]

3.3.1.1 Die UHV-Apparatur

Die UHV-Apparatur setzt sich aus zwei Bausteinen zusammen. Zum aus der Proben-
kammer (UHV-Kammer) mit einem Druck im Bereich von pypy ~ 1 % 1072 mbar, in
welcher die Messungen durchgefiihrt werden. Zum anderen aus dem Transfersystem
(Prvanster ~ 1 % 107¥mbar), welches zum Transferieren der Probe in den Probenraum
dient. Beide Kammern sind durch ein Plattenventil miteinander verbunden. Den Druck
in der UHV-Kammer mifit man mit einer Heilkathodenmessrohre, den Druck in der
Transferkammer mit einer Kalbkathodenmessréhre.

Die UHV-Kammer an sich ist ein Stahlzylinder mit zahlreichen Flanschen an welchem
Messinstrumente zur Analyse und Manipulation der Probe angebracht sind. Das IR-
Spektrometer ist iiber die Einkoppelkammer mit dem Probenraum verbunden (vgl.
B3 T2). An den beiden Sichtflanschen 12 und 13 Abbildung B) befinden sich Hal-
terungen fiir optische Spektroskopie (vglB3T3).
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Zur Veradnderung der Probenpostion in x,y, z—Richtung dient der Manipulator (Abbil-
dungB1). So besteht die Moglichkeit die Messpostion innerhalb des Ultrahochvakuum
zu verdndern, was die Vorraussetzung fiir das oben beschriebene Messprinzip ist (Re-
ferenzmessung, etc). Mittels einer Dreheinheit des Manipulators kénnen verschiedenen
Winkel in der x — y—Ebene realisieren werden. Der Manipulator beinhaltet einen Kryo-
staten mit dem durch Kiihlung Temperaturen bis —174° C zu erreichen sind. Das Heizen
der Probe geschieht {iber Widerstand des Siliziumwafers (siche B333). Die Probe (Sili-
ziumwafer) ist an einem eigens fiir die temperaturabhingigen Messungen konzipierten
Probenhalter befestigt [30]. An der dem Spektrometer abgewanden Seite befindet sich
eine Tonengetter und eine stickstoffgekiihlte Titan-Sublimations-Pumpe (TSP) mit wel-
chen das UHV erreicht und gehalten wird.

Der zwei-komponentige Aufbau (Analysekammer und Transfersystem) erméglicht einen
schnellen Wechsel der Probe ohne das UHV zu zerstoren, da die Probenkammer nicht
beliiftet werden muss. Durch einen Flansch an der Transferkammer kann die Probe von
auflen tibergeben werden. Ist dieser geschlossen, pumpt man die Kammer stufenweise
durch eine Vorpumpe (Drehschieberpumpe p ~ 11072 mbar) und spater mit einer Tur-
bomolekularpumpe (Pfeiffer TMH 260) auf Hochvakuum (pryanster & 1%1078 mbar). Der
Druck wird mittels einer Kaltkathodenmessrohre gemessen. Hat der Druck in der Trans-
ferkammer eine ausreichendende Giite wird das Plattenventil geoffnet und die Probe
kann an den Manipulator mit Hilfe der Transfergabel iibergeben werden. Dadurch steigt
fiir kurze Zeit der Druck in der UHV-Kammer an. Allerdings sind die Verunreinigung so
gering, dass nach Anbringen der Probe am Manipulator und schlieen des Plattenventils
wieder UHV erreicht werden kann. Um die Giite des Druckes in der Transferkammer zu
erhchen wird die Kammer ausgeheizt. Ist die Analysekammer einmal beliiftet muss ei-
ne aufwandige Ausheizprozedur des gesamten Aufbaus durchgefiihrt werden, um wieder
UHV wieder zu erreichen.

3.3.1.2 IR-Spektrometer

Zur IR-Spektroskopie wird das Infrarotspektrometer Tensor 27 der Firma Bruker ver-
wendet. Als Strahlungsquelle dient ein durch Spannung geheiztes Stiick Siliziumcarbit,
genannt Globar, welches breitbandig im Bereich von 350 cm™'bis 7000 cm™!emittiert.
Zur Teilung des Strahls wird ein KBr-Strahlteiler verwendet. Als Detektor dient ein
DLaTGS-Detektor mit geringer Ansprechzeit. Die Kiihlung auf die Arbeitstemperatur
(—40° C) erfolgt durch Peltierelemente. Der Detektor besteht aus ferroelektrischen Kri-
stallen mit einer hohen Unsymmetrie, welche ein elektrisches Dipolmoment und damit
eine permanente Polarisation hervorruft. Wird der Detektor durch Lichteinfall erwérmt,
dndern sich die Absténde im Kristallgitter, was die Anderung der Polarisation zur Fol-
ge hat. Die hierbei entstehenden Oberflachenladungen konnen als elektrisches Signal
abgegriffen werden und sind proportional zur einfallenden Strahlung.

Mit dem IR-Spektrometer ist es moglich zum einen in der dafiir vorgesehenen Sample-
kammer innerhalb des Gerates und zum anderen Infrarotstrahl iiber einen separaten
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Ausgang in die UHV-Kammer einzukoppeln. Da die in der Arbeit beschriebenen Mes-
sungen in der UHV-Kammer durchgefiihrt wurden, soll hier nur auf diesen Strahlengang
eingegangen werden. Die Zahlen in Klammer der Komponenten beziehen sich auf Ab-
bildung B8 Das Licht verlafit als paralleles Biindel das Spektrometer und wird zuerst

UHV-Kammer

FTIR- Spekirometer Einkoppel- ‘ v
kammer

Xe—%7

LA

@ Globar i
@ Blende S |
© Planarspiegel ®

@ strahiteiler (Kbr)

e Parabolspiegel, f=250mm Schnitt A-A: m7
0 Parabolspiegel, f=153mm

o Parabolspiegel, f=43mm 2 = 9
0 KBr-Fenster

O DiGs-Detekior d)

@ Elekfronenkanone
@ RHEED Schim

{® Halogenlampe
@ Vis- Spektrometer

Detektorkammer

Abbildung 3.8: Strahlengang fiir IR- und VIS-Spektroskopie [30]

iber einen in der Einkoppelkammer befindlichen Planarspiegel (3), dann durch einen
Parabolspiegel (5) mit der Brennweite f = 250 mm in die UHV- Kammer gelenkt. Da
Spektrometer, Einkopelkammer und Detektorkammer mit Druckluft gespiilt werden,
sind Einkoppelkammer und Detektorkammer jeweils durch ein infrarot durchlassiges
KBr-Fenster (8) von der UHV-Kammer getrennt. In der Mitte der UHV-Kammer trifft
der IR-Strahl auf die Probe. Dort misst man in Transmission. Ein in x- und z Richtung
verstellbarer Parabolspiegel (6) fangt das Licht auf und lenkt es aus der UHV-Kammer
in die Detektorkammer. Hier wird der Strahl durch einen Parabolspiegel, aufgefangen,
so dass der Strahl exakt auf die 1 mm x1mm grofle Detektorflache fokusssiert werden
kann. Eine Jusitierung der Spiegel (3), (5) und (6) ist nur einmalig notig. Position des
Spiegels (7) sollte nach einer Detektorentnahme, zum Beispiel vor dem Ausheizproze-
dere, und erneutem Einsetzen, kontrolliert und neu justiert werden.

3.3.1.3 Visuelle Spektroskopie (VIS-Spektroskopie)
Bei der visuellen Spektroskopie betrachtet man den Spektralbereich von 300 nm bis

900 nm. Die VIS-Spektroskopie wird in Reflexion betrieben (Abbildung BH). Als Licht-

quelle dient bei dem Versuchsaufbau eine Halogenlampe. Das Signal wird tiber ein
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Glasfaserkabel zu einer Linse (12) mit verstellbarer Brennweite auf die Probe gelenkt.
Ist das Licht auf die Probe fokussiert hat der Strahl einen Durchmesser von circa 6 mm.
Das von der Probe reflektierte Licht gelangt in eine zweite Linse (13) und wird iiber eine
Glasfaser an den Detektor (USB2000 der Firma Ocean Optic) tibertragen. Mittels Drei-
punkthalterungen kann der Strahl justiert werden. Das Auslesen und Darstellung der
Informationen geschieht mit einer in Labview integrierten Software. Hier sind die wich-
tigsten Parameter Integrationszeit (vergleichbar mit der Belichtungszeit einer Kamera)
und Anzahl der zu mittelnden Spektren.

3.3.2 Probenpraparation

Die zu untersuchenden Gold-Nanodrahte werden von der Materialforschungsgruppe der
GSI in Darmstadt préapariert (siehe [[2) und stehen dananch in einer Polycarbonatfolie
eingebettet zur Verfligung. Um die Drahte aus den Polymerfolien zu 16sen wird der mit
Gold besputterte Teil der Folie herausgeschnitten und in ein Glasgefaf§ mit Dichlorme-
than (DMC) (Reinheit > 99,9%) gegeben. Zum Abscheiden der Golddriahte aus dem
Polymer-Dichlormethan-Gemisch wurden zwei verschiedene Methoden angewandt:

e Methode A: Stellt man das Gemisch in ein Ultraschallbad, so losen sich die
Drahte von dem Goldfilm ab und schwimmen frei in der Losung. Danach enfernt
man den Goldfilm und zentrifugiert das Gemisch bei 4000% 25 min lang.
Danach schopft man den oberen Teil der Losung ab und gibt frisches DCM hinzu.
Dieser Schritt wird 5 Mal wiederholt.

e Methode B: Hier ldsst man den Goldfilm 24h lang in der Losung ruhen. An-
schliefflend tauscht man das DCM gegen frisches DCM aus. Auch dieser Vorgang
wird 5 mal wiederholt. Am Ende fithrt man den Goldfilm mit Drahten in ein
Ultraschallbad ein und lost die Drahte ab.

Verfahren B liefert letzten Endes eine hohere Drahtdichte auf Kosten der Reinheit der
Probe, wie insbesondere bei FNSil1 und FNSi12 zu sehen ist (Abbildung B). Die Ver-
unreinigungen miissen in Kauf genommen werden, um gerade bei diinneren Drahten ein
einigermaflen moderate Drahtdichte zu erzielen. Aus diesem Grund fand diese Methode
bei fast allen Messungen Verwendung (Tabelle B2).

Tabelle 3.2: .
Praparationsmethode ‘ Messreihe ‘
A FNSi03, FNSi08, FNSi10
B FNSi01, FNSi02, FNSi04, FNSi07, FNSi09,FNSi11, FNSi12
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Um die Drahtdichte in der Dichlormethanlosung zu bestimmen, gibt man einen Tropfen

der Losung auf einen Glasobjekttriager und betrachtet ihn unter dem Durchlichmikro-
skop (Abbildung B9). Aus den Aufnahmen kann durch Abzéhlen der Drahte die prinzi-

Abbildung 3.9: a) Mikroskopieaufname (20facheVergroerung) der nach Methode A prépa-
rierten Probe FNSi02: Die 200 nm dicken Drahte weisen eine geringe Draht-
dichte auf. Der polykristalline Charakter der Dréahte ist gut zu erkennen.
b)Mikroskopieaufnahme (40facheVergréfierung) der nach Methode B pré-
parierten Probe FNSi12: Die Drihte (50nm) weisen eine hohe Drahtdichte
auf 50 nm. Die scheinbar unterschiedlichen Farben sind durch die Aufnahme
bedingt

piell die Drahtdichte bestimmt werden. Zu beachten ist allerdings, dass die Strahlflache
Agporin der Fokalebene Agp,o ~ 2.1 mm?betragt. Der Bildausschnitt zeigt eine Flache
von circa 0.06 mm?. Selbst auf solch kleinen Skalen (200 ym x300 gm) sind starke Dich-
teschwankungen zu sehen. Die Methode kann also hochsten dazu dienen, abzuschéatzen
auf welcher Probe eine hohere Drahtdichte vorliegt. Auch auf den Bildern zu sehen
sind Verunreinigung auf der Oberflache. Diese konnen zum Einen Polycarbonatreste
der Folie, zum anderen auch im Dichlormethan enthaltene Schmutzpartikel sein. Wei-
terhin erscheinen manche Dréahte auf den Bildern verschieden dick zu sein. Die Ursache
hierfiir konnen 2 dicht beieinander liegende Drahte sein oder Reste der Polycarbonat-
matrix, welche noch an den Dréhten haftet. Dies muss gerade bei der Auswertung zur
thermischen Stabilitat bedacht werden.

Als Substrat dient ein 380 um dicker rechteckiger Siliziumwafer mit den Abmessun-
gen 5 mm x20 mm. Im Ultraschallbad wird er zuerst 15 min in Aceton, dann 15 min in
Methanol gereinigt. Ist der Wafer mit Reinstwasser abgespiilt, werden einige Tropfen
der Gold-Dichlormethanlosung aufgebracht. Es ist zu beachten, dass der Wafer nicht
vollstandig mit der Losung bedeckt wird, da reines Silizium fiir die Referenzmessung
bendtigt wird. Auch sollte die Losung nicht im Randbereich des Wafers aufgebracht
werden, da er hier durch Klammern am Probenhalters befestigt ist [30].
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3.3 Labormessungen

3.3.3 Temperaturmessung

Fiir die Messungen essentiell ist eine zuverlassige Temperaturbestimmung. Es wurden
zwei Methoden angewandt: zum einen die Bestimmung mittels Thermoelement und
zum andern, fiir Temperaturen > T = 800 K, durch Messung des Siliziumwiderstand.

Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich anwendbar ist die Temperatur-
messung mittels Thermoelement. Die beiden Enden des Thermodrahtes sind auf einer
Tantalklammer angepunktet, welche an dem Siliziumwafer festgeklemmt ist. Die so ab-
gegriffene Thermospannung wird zu einer Referenztemperatur, meist Raumtemperatur,
in Bezug gesetzt. Aus der Spannungsdifferenz errechnet sich die Temperatur am Wa-
fer. Der Nachteil dieser Methode liegt in der Verwendung der Tantalklammer. Ist die
Klammer nicht richtig am Siliziumwafer kontaktiert, so zeigt das Thermoelement erst
nach einiger Zeit die Temperatur des Siliziumwafers an. Zudem finden die spektrosko-
pischen Proben- und Referenzmessungen meist nicht in der nachsten Umgebung der
Tantalklammer statt, so dass die gemessene Temperatur nicht genau der Temperatur
an den Messpositionen entspricht. Dies fallt hauptsachlich bei hoheren Temperaturen
ins Gewicht. Die Tantalklammer erwéarmt sich nicht gleich dem Silizium, sondern bleibt
bei hohen Temperaturen immer ein wenig unterhalb der Siliziumtemperatur. Dies kann
durch die Gliithfarbe des Wafers bzw. der Tantalklammer beobachtet werden. Hieraus
resultiert, dass bei hohen Temperaturen die gemessene Temperatur stets tiefer als die
wirkliche Temperatur ist (vgl. B3 FNSill).

Weiterhin kann die Temperatur iiber den Widerstand des Siliziums berechnet werden.
Daher ist es sinnvoll kurz die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von Silizium zu
besprechen. Bei undotiertem Silizium setzt sich die Leitfahigkeit wiefolgt zusammen:

Tundot = €(ftn + pip)n(T) (3.8)

{t, beschreibt die Beweglichkeit der Elektronen, p, die der Locher. Die Temperatur-
abhéngigkeit beider spielt hier nur eine untergeordnete Rolle und soll im folgenden
vernachlafligt werden. Die temperaturabhéngige Elektronendichte ist durch

T
‘300 K

beschreibbar. n; gibt die Elektronendichte bei T' = 300° K, E, die Energiedifferenz
zwischen Valenz und Leitungsband an. Fiir dotiertes Silizium erweitert sich Gleichung
um die Donatorendichte np.

1

_ e (3 500)
n(T)=n e s (3.9)

Tdor = €(ttn + pp) ((T') + 111 (3.10)

Werte fiir n;, E, und nD entnimmt man [25]. Tragt man die speziﬁsche Widerstand
von dotierten pgoy = ? bzw. undotierten Silizium puuger = i iiber der Temperatur
auf, so erhéalt man den 1 Abbildung B.I0 gezeigten Verlauf. Undotiertes und dotiertes
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Abbildung 3.10: Aufgetragen ist der spezifischer Widerstand (logarithmische Auftragung)
(a. u.) von undotiertem (schwarze Kurve) und dotiertem Silizium (rote
Kurve) iiber der Temperatur T'. Der Einsatz gibt einen Eindruck, ab wel-
cher Temperatur die spezifischen Widerstande weniger als 1% abweichen.

Silizium unterscheiden sich hier deutlich. Erst iiber 7" = 700 K setzt fur das dotierte
Silizium die intrinsische Leitfahigkeit ein, zuvor besitzt das undotierte Silizium einen
groferen spezifischen Widerstand als dotiertes Silizium (pgot < pundot )-

Bei Versuchen die Temperatur tiber Gleichung zu bestimmen, traten groBere Abwei-
chungen auf (siche [25]), so dass die Temperaturbestimmung in den Experimenten auf
folgender phédnomenologischer Formel [32] fiir die intrinsische Leitfdhigkeit basiert:

log,y o = 4.247 — 2.924 - 10°T ' [K] (3.11)

Die Gleichung ist bis zu einer Temperatur von 7' = 1273 K giiltig. Allerdings beschreibt
sie nur die intrinsiche Leitfahigkeit. Da in den Messungen dotiertes Silizium verwendet
wurde, kann Gleichung BTl erst ab T" = 700 K zur Temperaturbestimmung eingesetzt
werden (vgl. Abbildung BI0). Aus der Leitfdhigkeit errechnet man {iber

Lg;

R(T) - BSiDSiO'(T)

(3.12)

den Widerstandes des Siliziumwafers, wobei Lg; die Lange, Bg; die Breite und Dg; die
Dicke des Wafers angeben.

Aufgrund der oben angesprochenen Kontaktierungsprobleme der Tantalklammer an den
Siliziumwafer, erweist sich die Methode der Temperaturbestimmung iiber den Wider-
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3.3 Labormessungen

stand des Siliziums als geeigneter. Da sie allerdings erst ab einer Temperatur von 700 K
eingesetzt werden kann, wird standardmafig die Temperatur iiber das Thermoelement
gemessen. Desweiteren bietet die Temperaturmessung mittels Thermoelement einen
messtechnischen Vorteil: Die Temperatur kann {iber ein Netzteil geregelt werden (siehe

B37).

3.3.4 Messprozess

Die Messungen zum spezifischen Widerstand bzw. thermischen Stabilitat stellen unter-
schiedliche Anforderung an die Messtechnik: So wird bei den Messungen zum tempera-
turabhangigen spezifischen Widerstand die Temperatur auf einem Wert, beispielsweise
T = 370K, festgehalten. Bei dieser Temperatur werden Proben- und Referenzmessung
durchgefiihrt. Bei den Untersuchungen zur thermischen Stabilitat wird die Tempera-
tur kontinuierliche bwz. gepulst gedndert. Die Probe wird in beiden Fillen mit Strom
geheizt. Die am Widerstand des Siliziumwafers dissipierte Energie wird Warme umge-
wandelt.

Bevor auf die Messtechniken im Detail eingegangen wird, noch ein Wort zur Tempera-
turverteilung auf dem Wafer. Wie beschrieben, wird der Siliziumwafer durch Stromfluss
zwischen den Halterungen des Probenhalters geheizt (siehe auch [30]). Da der elektri-
sche Widerstand von Silizium einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt, konnen
sich Stromlinien ausbilden. Entlang dieser Linien ist die Temperatur hoher als auf der
restlichen Probe. Es enstehen Temperaturunterschiede auf dem Siliziumwafer, welche
bei der Auswertung berticksichtigt werden miissen.

Beiden Experimenten ist die Justierung der Probe, des IR-Strahl und der visuellen Spek-
troskopie auf die Kammermitte gemein. Hierzu werden an Flansch 12, 13 Laserdioden
angebracht mit deren Hilfe die Kammermitte bestimmt wird[25]. Durch Verschieben
der Probe in x-und z-Richtung wird mit Hilfe des Infrarotstrahls die Abmessungen der
Probe bestimmt. Zuerst wird ein Referenzspektrum an einer beliebigen Stelle aufgenom-
men, dananch Probenmessungen an verschiedenen Stellen durchgefiihrt. Man erhalt die
in Abbildung BTl gezeigten Spektren. Als Messposition wird diejenige Position aus-
gewéhlt, welche im Spektrum das stérkste Signal (Abfall der Transmission bei kleiner
Wellenzahlen) aufweist. Ist die Position bestimmt, werden die Laserdioden durch die
Linsen der visuellen Spektroskopie ersetzt. Diese sind schon grob auf die Mitte gerichtet,
das Signal wird durch geringfiigige Anderungen noch optimiert.

Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands

Um die Temperaturabhéngikeit des Widerstandes von Golddrahten zu bestimmen wer-
den bei fixen Temperaturwerten (zumeist 120 K, 170 K, 220 K, 300 K, 370 K und 470 K)
IR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Aufgrund der Ungenauigkeit der Tem-
peraturmessmethode mittels Thermoelement dienen sie nur als Temperaturrichtwerte.
Durch Kiihlen mit fliisssigem Stickstoff erreicht man die niedrigen Temperaturen, die
durch Gegenheizen konstant gehalten werden. Das Netzteil (FuG) gibt einen Strom
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Abbildung 3.11: Die gezeigten Transmissionspektren wurden an verschiedenen Probenposi-
tionen aufgenommen. (Aufnahmeparameter: 100 scans; Auflésung: 8 cm™,
Apertur 0.5)

durch die Probe, welcher eine Temperaturerhéhung des Siliziumwafers und somit der
Golddrahte hervorruft. Die Temperatur wird iiber das Thermoelement gemessen und
durch einen Temperaturregler (Eurotherm) angezeigt. Gleichzeitig kann hier die ge-
wiinschte Temperatur eingestellt werden. Der Temperaturregler dosiert den Strom des
FuG-Netzteils so, dass die eingestellte Temperatur gehalten wird. Bei dieser Tempera-
tur wird nun abwechselnd eine Proben- bzw. Referenzmessung (IR-Spektroskopie) mit
jeweils 300 scans bei einer Auflosung von 4 cm™ durchgefiihrt. Durch abwechselndes
Messen (5z) kann ein langfristiger Drift der Intensitdt des Globars sowie das Auftreten
von Wasser- und Kohlenstoffdioxidbanden vermieden werden.

Es ist anzumerken, dass sich durch Anderung der Temperatur die Positionen bis zu 1 mm
in z—Richtung verschieben. Um dennoch IR-spektroskopische Messungen bei verschie-
denen Temperaturen an der gleichen Position durchzufiihren, wird jeweils der Abstand
vom Rand der Probe bei Raumtemperatur bestimmt und fiir jede Temperatur konstant
gehalten. Dies ist allerdings erst ab Messreihe FNSi09 berticksichtigt. Gleichzeitig wird
optische Spektroskopie betrieben.

Thermische Stabilitat

Die wohl einfachste Methode zur Bestimmung der thermischen Stabilitat ist die Probe
kontinuierlich zu Heizen (Temperaturrampe) und gleichzeitig IR- und VIS-Spek-tros-
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3.3 Labormessungen

kopie zu betreiben. Messungen iiber einer Temperatur von 7' = 700 K erweisen sich als
nicht moglich, da mit steigender Temperatur die Multiphononenabsorption des Siliziums
zunimmt. Zudem beginnt der Siliziumwafer selbst ab einer bestimmten Temperatur
Licht zu emittieren. Es wurden zahlreiche Versuche (Vergréern der Blende, Messungen
ohne Globar) vorgenommen um die Uberlagerung zwischen Globarstrahlung und von
Silizium emittierter Strahlung zu vermeiden und IR-Messungen durchzufiihren, ohne
Erfolg. Aus diesem Grund wurden die Messungen zur Thermischen Stabilitat mit einer
gepulsten Heizmethode durchgefiihrt.

Man heizt die Probe fiir kurze Zeit auf die gewiinschte Temperatur, 148t sie auf eine fest-
gelegte Referenztemperatur abkiihlen und startet eine Referenz- dann eine Probenmes-
sung; so umgeht man die Multiphononenabsorption sowie Uberlagerungen. Irreversible
Anderungen wie zum Beispiel die thermische Instabilitét von Golddréihten kénnen so als
Veranderungen im IR-Spektrum bzw. der optischen Spektroskopie beobachtet werden,
revesible Anderungen des Siliziums (Multiphononenabsorption), fallen dabei nicht ins
Gewicht. Mittels verschiedener Netzteile (Heinzinger, Statron) werden die Strompulse
realisiert. Die Messtemperatur wird durch ein weiteres Netzteil (FuG) in Verbindung
mit einem Temperaturregler (Eurotherm) konstant auf 7' = 370 K gehalten. Die Tem-
peratur fallt nach Beendigung des Heizen relativ schnell auf diesen Wert zurtick und die
temperaturabhingigen Effekte des Siliziums sind nur noch schwach. Als giinstig erwei-
sen sich folgende Paramter: Pulszeit 50s, Abkiihl- und Stabilisierungsphase 9 min und
Messphase 10 min. Die verschiedenen Temperaturintervalle (zwischen 25 K und 100 K)
kommen dadurch zu Stande, dass die Maximaltemperatur der Heizpulse nicht direkt
angegeben werden kann, sondern iiber den Strom der Netzteile geregelt wird. Ein typi-
scher Verlauf der Temperatur iiber der Zeit findet man in Abbildung B.4Tl Die grofite
Unbekannte liegt in der Messmethode an sich, da nicht bekannt ist wie sich der Einflufl
der Pulszeit auf die thermische Stabilitét auswirkt (vgl. Diskussion 7).

3.3.5 Einflufl des experimentellen Aufbaus und der
Messmethodik

Durch das Verwenden einer thermischen Strahlungsquelle (Globar) und dem DTGS-
Detektor ist fiir die IR-Messungen ein relativ stabiler Messaufbau realisiert. Wie anhand
von Abbildung zu sehen ist, schwanken die aufgenommenen 100%- Linien kaum,
das Rauschen betréigt etwa 0,02%. Ein Blick auf die langfristige Stabilitéit (Messdauer 3
Stunden) zeigt einen Drift von ca. 0,01%. Das relativ starke Rauschen in den einzelnen
Spektren ab ungefihr 5000 cm~'kommt durch die abnehmende Intensitit des Globars
bei hohen Wellenzahlen zustande. Deutlich zu sehen ist die Schwingungsbande von
COg, die sich allerdings als unproblematisch erweist, da man an einem breitbandigem
Mefsignal interessiert ist (vgl. Abbildung BITl). Die COy;—Bande kommt durch die
Spilung der Detektrokammer mit Druckluft zu Stande. Bei manchen Experimtenten
treten Wasserbanden bei 1500 cm™~!auf, welche sich mit dem Messsignal der Golddrahte
iiberlagern. Durch die abwechselnde Messung von Referenz und Probe vermeidet man
die Schwankungen grofitenteils.
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Abbildung 3.12: Links: 100Messungen mit je 200 scans (Appertur von 0.5mm, Auflo-
sung: 8cm™) iiber einen Zeitraum von 3h. Rechts: im Bereich von
1300cm™ bis 1500 cm™ integrierte Transmission . [30]

Einen wesentlich groBeren Einflul auf die Messungen zum spezifischen Widerstand hat
das temperaturabhangige Verhalten des Siliziums. Durch die mit steigender Tempe-
ratur zunehmende Multiphononenabsorption sind oberhalb 700 K mangels Intensitat
keine Messungen mehr moglich. Die Untersuchungen zum spezifischen Widerstand wer-
den allerdings nur bis zu einer Temperatur von 470 K durchgefiithrt. Grund hierfiir sind
die oben erwahnten Stromlinien. Bei der Aufnahme von Referenz- und Probenspektrum
konnen, je nach Position, Temperaturunterschiede auftreten. Misst man bei unterschied-
lichen Temperaturen tragt die Multiphononenabsorption unterschiedlich stark zur Ab-
sorption bei. Zudem erwarteten Signal der Golddrahte addiert sich das temperaturab-
hangige Verhalten des Silizium. Fiir die Messungen stellt dies eine denkbar ungiinstige
Situation, da beide Effekt im gleichen Wellenzahlenbereich zu finden sind. Um diesen
Effekt zu reduzieren bedient man sich des 2—Phononenpeaks (=~ 620 cm™). Sind die
Temperaturen an Proben- und Referenzposition gleich, sollte der 2—Phononenpeaks im
relativen Transmissionspektrum 7'(w) verschwinden, sind die Temperaturen verschie-
den, so tritt er auf. Die Referenzposition muss bei bekannter Probenposition also, so
gewahlt werden, dass der 2—Phononenpeak im relativen Transmissionspektrum (7'(w))
verschwindet. Eine solche Justierung gelingt allerdings nur fiir Temperaturen < 500 K.

3.4 IR- Mikroskopie einzelner Drahte

Die IR-Mikroskopie einzelner Gold-Nanodréhten wurde an der Angstromquelle (ANKA)
im Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt. Es wird hier der experimentelle Aufbau
beschrieben
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3.4 IR- Mikroskopie einzelner Drahte

3.4.1 Experimenteller Aufbau

Abbildung zeigt schematisch den Gesamtaufbau des IR- Strahlengangs bei AN-
KA. Als IR~ Quelle dient ein Synchrotron. Fiir Vergleichstudien kann auch ein Globar
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Abbildung 3.13: schematischer Aufbau des IR-Strahlengangs bei ANKA[6]

benutzt werden. Innerhalb des Speicherrings werden die Elektronen mit Hilfe von Ma-
gneten auf festen Bahnen gehalten. Beim Eintritt der Elektronen in den Magneten wird
sogenannte edge radition erzeugt[L1].

Die breitbandige Strahlung wird aus dem Synchrotron ausgekoppelt und den einzelnen
Messstationen bei ANKA zugeteilt. Der Strahl verlafit den Speicherring durch ein Dia-
mantfenster (Abbildung BII3)) und wird dann iiber verschiedene Spiegel in das IFS66S/v
FTIR- Spektrometer geleitet, um von dort in das IR-scope 2 zu gelangen. Beide Geréa-
te wurden von der Firma Bruker hergestellt. In dem IR-Mikroskop nimmt der Strahl
den in Abbildung B4 gezeigten Gang. Die Strahlung wird durch eine Schwarzschil-
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Abbildung 3.14: IR~ scope 2
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doptik auf die Probe fokussiert. Mit Hilfe eines x, y, z- Tisches kann die Probe in
den Fokus gebracht werden. Bei dem benutzten Schwarzschildobjektivs (36fache Ver-
groferung) sind die Linsen eines gewohnlichen Objektives durch eine Anordnung von
Spiegel ersetzt, da die IR- Strahlung durch herkommliche Linsen aus Glas absorbiert
werden wiirde. Mit der Lochblende kann das gewtinschte Messgebiet definiert werden.
In allen durchgefiihrten Messungen der Arbeit ist die Blende standardmafBig auf die
kleinstmogliche Flache mit Durchmesser 8.33 um in der Fokussebene eingestellt, um
das beste Messsignal-Hintergrundsignal-Verhaltnis zu erzielen. Optional kann vor und
nach der Probe jeweils ein Polarisator eingefiihrt werden. Zur Signalaufnahme dient ein
Mecury- Cadmium- Tellur (MCT) - Detektor. Er gehort der Gruppe der Halbleiterdek-
tektoren an, welche sich durch ein schnelle Aufnahmezeit auszeichnen und im Vergleich
zu thermischen Detektoren (DTGS- Detektor), eine wesentlich héhere Empfindlichkeit
aufweisen. Allerdings muss er mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Das Halbleiter-
material HgosCdy2Te besitzt bei T' = 77° K eine Bandliicke von E, = 0.1eV[I§]. Somit
kann die einfallende IR- Strahlung ab einer Frequenz von 850 cm™!Elektronen aus dem
Valenzelektronenband in das Leitungsband anheben, wodurch sich die Leitfahigkeit des
Materials erhoht. Die zu dem einfallenden Signal proportionale Leitfahigkeit wird ge-
messen. Messungen unterhalb 850 cm™!'miissen mit Vorsicht behandelt werden.

3.4.2 Probenpraparation

Das Herauslosen der Golddrahte aus der Polycarbonatfolie geschieht prinzipiell nach
der gleichen Vorgehensweise wie in (Methode B) beschrieben. Als Substrat dient
hier KBr: es wird in eine rechtckige Form gebracht und mit einem Tropfen der Losung
benetzt. Dieser sollte relativ klein sein, damit beim Verdunsten des Dichlormethans
kein Wasser aus der Luft auf der Oberfliche kondensiert und das KBr anétzt. Eine
moglichst homogene Oberflache spielt bei den relativen Transmissionsmessungen eine
entscheidende Rolle fiir die Qualitdt der Messergebnisse (vgl. B.Z4l). Bei der Praparation
ist die Reinheit des Dichlormethans entscheidend. Durch unsachgeméafie Handhabung
(zum Beispiel langeres Offenstehen der Flasche) reichert sich das Losungsmittel mit
Wasser an, was Atzerscheinungen mit sich bringt.

Fiir die Adsorbatmessungen ist es notig die Golddréahte zuséitzlich mit Paraffin zu be-
dampfen. Das aufgedampfte Paraffin sollte einen moglichst homogenen Film mit ortsun-
abhangiger Dicke, zumindest im Bereich von 20 yum, besitzen. Experimentell ist dies bis
zu diesem Zeitpunkt nicht gelungen. Das aufgedampfte Paraffin sammelt sich in kleinen
Inseln (siche Abbildung BIH) mit verschiedenen Dicken an. Um die Probe mit Paraf-
fin zu bedampfen wird ein kleiner Behalter mit herkommlichem Kerzenwachs auf einer
Heizplatte erhitzt. Der Behalter ist mit einer Platte abgedeckt, die eine Bohrung mit
4mm Durchmesser besitzt. Uber dem Loch liegt der zu bedampfende Ausschnitt des
Substrats auf. Als problematisch erweist sich hierbei das Erhitzen des KBr. Erwérmt
sich das Substrat zu sehr, kondensiert der Dampf nicht auf der Probe. Um diesem Ef-
fekt zu unterdriicken wird zwischen Wachsbehalter und Metallplatte sowie Metallplatte
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3.4 IR- Mikroskopie einzelner Drahte

Abbildung 3.15: a) Beim Aufdampfen bilden sich Paraffininseln

und Substrat eine Papierschicht angebracht. Zudem wird auf das Substrat ein Kupfer-
block, der wiederum durch Papier von der Platte getrennt ist, als Kaltereservoir gestellt.
Nur durch geschickte Parameterwahl war ein Aufdampfen des Wachses moglich. Folgen-
de Parameter wurden benutzt: Aufdampftemperatur: T = 150° C und Aufdampfzeit:
t = 5min.

3.4.3 Messprozess

Der KBr Wafer mit den Golddréhten liegt, wie oben beschrieben, auf einem x—y—Tisch.
Er kann mit der Schrittgroffe von 1pum angesteuert werden. Zunachst wird der IR-
Strahl auf die Probenebene fokussiert. Mit einer Jusiervorrichtung am Kondensor kann
der Strahl in der x — y—Ebene verschoben und somit in die optimale Position ge-
bracht werden. Zur Definition der optimalen Position siehe B4 Um die gesuchten
Drahte zu lokalisieren wird nun in den sichtbaren Modus des Mikroskops gewechselt.
Es erweist sich bei einer 36fachen Vergroflerung als schwierig, gerade diinne Dréahte
(Durchmesser < 100nm) zu finden und nicht mit Verunreinigungen der Oberfliche zu
verwechseln. Abbildung B.T0 verdeutlicht dies. Ist der Draht gefunden wird das sichtba-
re Licht aus- und der IR-Strahl eingeschaltet. Es sollte bis zur Messung einige Minuten
gewartet werden damit sich der Detektor stabilisieren kann.

An dieser Stelle tritt ein messtechnisches Problem auf: zwischen dem Bild im sichtbaren
und der Position des IR-Strahl existiert ein Offset. Wechselt man den zu untersuchenden
Draht oder bringt einen Polarisator in den Strahlengang so andert sich der Offset. Im
Durchschnitt betréagt der Versatz 2 ym bis 4 pm, moglich sind aber auch bis zu 8 ym.
Es geniigt also nicht, an der Position des Drahtes zu messen, an der er im Sichtba-
ren lokalisiert wurde. Stattdesen wird ein Raster iiber den Draht gelegt. Im Abstand
von 1 pum werden dabei Spektren aufgenommenen, die nach der Position des starksten
Signals auszuwerten sind. Typischerweise wihlt man ein 10 um x10 ym ausgedehntes
Feld mit 20 scans pro Spektrum und einer Auflésung von 16 cm™!. Das entspricht einer
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3 Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.16: Mikroskopieaufnahme 200 nm —Dréahte. Die Drihte sind nur schwer von
Verunreingigungen zu unterscheiden.

Gesamtmesszeit von circa 20 min. Am Beispiel eines kurzen Drahtes (Draht 4, sieche Ab-
schnitth.T2)) soll das Vorgehen demonstriert werden. Nach der Aufnahme eines Feldes
wertet man die erhaltenen Daten wie folgt aus: Zuerst betrachtet man sich die Einzel-
spektren und sucht nach resonanten Strukturen. Fiir einen Draht der Lange L ~ 2.2 ym
erwartet man die Resonanzfrequenz zwischen 1200 ecm™ und 1500 cm™. Abbildung BT72b
zeigt eine solche Struktur. Zur Positionsbestimmung wird nun eine Integration um die
Frequenz maximalen Amplitude (wpay) durchgefiithrt. Typischerweise betragen die In-
tegrationsgrenzen wma. & 50 cm~!. Die so erhaltenen Werten stellen die aufsummierte
Transmission im Integrationsbereich dar. Sie kann eindeutig der Spektrenposition zu-
geordnet werden. Zuvor sollte allerdings eine Offsetkorrektur durchgefiihrt werden, um
die Resonanz klar herauszuarbeiten (sieche B-Z4]). Als Ergebnis erhélt man ein sogenann-
tes mapping, wie es in Abbildung BI7 zu sehen ist. Hier ist die relative Transmission
iber x und y- Position aufgetragen. Weifl bedeutet 100%- Transmission, je blauer das
Bild wird desto starker ist die Extinktion. In dem Bereich der starksten Extinktion
befindet sich der Draht. Vergleicht man die Drahtposition aus der IR-Messung mit der
Drahtposition aus der VIS-Mikroskopieaufnahme, so ergibt sich fiir diesen Aufbau ein
Offset von circa 5 um. An der IR-spektroskopisch bestimmten Drahtposition fiihrt man
nun die gewiinschten Messungen mit hoher Geanuigkeit durch, typischerweise mit einer
hoheren Anzahl von scans (100) und besserer Auflosung (8 cm™).

3.4.4 Einfluss der Messapparatur

Der experimentelle Aufbau bietet die Moglichkeit neben der Synchrotronstrahlung auch
mit einem thermischen Strahler (Globar), als Infrarotstrahlungsquelle zu arbeiten. Der
Hauptunterschied zwischen beiden liegt in der Intensitat, deren spektraler Verteilung
sowie der Fokussierung des Lichtes. Dies wird deutlich, wenn man Abbildung be-
trachtet: Hier wurde ein Einkanalspektrum aufgetragen, welches mit Synchrotron bzw.
mit Globar vermessen ist. Im Strahlengang befindet sich ein Si- Substrat ohne Drahte.
Die Spektren zeigen somit die Intensitatsverteilung der jeweilig benutzten Strahlungs-
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Abbildung 3.17: a) Aus der lichtmikroskopischen Aufnahme des untersuchten Drahtes (L ~
2.18 yum, D = 200 nm) bestimmt man die Position bei 21598.5/30823.5 b)
Spektrum aus der ndheren Umgebung des Drahtes. Man findet die Fre-
quenz maximaler Amplitude (wpax ~ 1400 cm‘l) Die rote und blaue Ge-
raden kennzeichnen die Integrationsgrenzen c) bei dem mapping ist die
integrierte Transmsission [%] iiber der x — y— Ebene aufgetragen. Aus
dem mapping bestimmt man die Drahtposition: 21599/30818

quelle. Es ist zu sehen, dass die Intensitéat des Synchrotrons (rote Kurve) deutlich groBer
als die der thermischen Strahlungsquelle (blaue Kurve) ist. In dem fiir die Messungen
interessanten Bereich um 1500 Wellenzahlen liest man eine 25fache hohere Intensitat
der Synchrotronstrahlung im Vergleich zum Globar ab. Unter dem Aspekt der Intensitat
eignet sich die Synchrotronstrahlung besser zur Untersuchung.

Das Augenmerk soll nun noch einmal auf das Profil der edge radiation gerichtet werden:
Wie Abbildung BT zeigt, besitzt die aus dem Synchrotron ausgekoppelte Strahlung
zum Zeitpunkt des Austritts ein idealerweise ringférmiges Strahlprofil mit radialer Po-
larisation. Nicht geklart ist, in wie weit sich das Profil bei der Fokussierung auf die
Probe erhalten bleibt und welche Einfliisse dies auf die Messungen hat. Andert sich das
Strahlprofil nicht, so muss dies bei der Interpretation der Spektren beriicksichtigt wer-
den. Das Spektrum des Drahtes enthéalt dann nicht ausschliefllich Informationen iiber
die Eigenschaften des Drahtes, sondern zusétzliche Informationen iiber das Strahlprofil.
Diese sollen mit immer kleiner werdenden Drahten immer mehr in den Vordergrund
treten, bis schlieflich der Draht als Probe fiir den Strahl dienen kann. In Abschnitt
wird dies diskutiert: hier wurden die Strahleigenschaften der Synchrotron bzw. Glo-
barstrahlung mit Hilfe eines einzelnen Drahtes charakterisiert. Die genaue Kentnis der
Strahlgeometrie ist fiir die Auswertung von entscheidender Bedeutung.

Ein Nachteil der Synchrotronstrahlung im Vergleich zur thermisch erzeugten Infrarot-
strahlung ist die Intensitdtsschwankungen des Strahls (Abbildung B20). Hierbei miissen
zwei Arten unterschieden werden: zum Einen kann die Strahlintensitit in ihrer Gesamt-
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Abbildung 3.18: Einkanalspektrum eines Si-Wafer: die Intensitét des Synchrotrons (schwar-
ze Kurve) ist um Faktor 25 grofer als die des Globars (rote Kurve). Der
spektrale Intensitéatsverlauf des Globars ist um Faktor 10 vergréflert dar-
gestellt.

heit schwanken, was sich im Spektrum durch ein Anheben bzw. Absenken der 100%-
Linie als Ganzes bemerkbar macht. Diese Schwankungen konnen durch abwechselndes
Messen von Proben und Referenzposition auf ein Minimum reduziert werden. Ist dies
nicht ausreichend, besteht die Moglichkeit tiber die Software eine Offset- Korrektur
vorzunehmen. Zum Anderen kann sich der Verlauf der spektralen Intensitdt @ndern,
wie in Abbildung zu sehen. Die hier dargestellen Kurven zeigen alle signifikante
Abweichungen von der gewiinschten 100%- Linie. Durch verstellen der Strahlposition
in der x — y-Ebene konnen diese Abweichungen auf Kosten der Intensitat reduziert
werden. Die optimale Strahlposition ist also ein Kompromiss zwischen moglichst hoher
Intensitdt und wenig Intensitdtschwankungen. In der blauen Kurve (Abbildung B20)
identifiziert man die Phononenabsorption von Diamant bei etwa 2000 cm™!, welche
auf das Diamantfenster zwischen Synchrotron und Spektrometer zuriickgefiihrt werden
kann. Durch Positionschwankungen des Strahls durchlauft er unterschiedliche Stellen
im Diamantfenster. Es kommt zu der beobachteten Absorption. Bei der Auswertung der
Spektren kurzer Dréahte sind die Absorptionsbanden besonders zu berticksichtigen, da
diese in der Resonanz oder auf der Flanke der Resonanz liegen. Bei der schwarzen Kur-
ve treten zusatzlich Aborptionsbanden von Kohlenstoffdioxid(2350 cm™!) und Wasser
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% o) S

Abbildung 3.19: Fdge Radition zum Zeitpunkt des Austritts aus dem Synchrotron: ein ring-
formiges Strahlprofil ist zu sehen. a) Messungen b+c) Rechnungen[34]

(1700 cm™'und 3400 cm™') auf, welche zeitlich nicht konstant sind. Dies spielt bei den
Paraffinmessungen eine Rolle, da die Absorptionsbande von Paraffin in dem gleichen
Wellenlangenbereich wie die des Wassers liegt. Ist die Paraffinbande intensitatsarm, so
kann sie nur schwer aus dem Rauschen der Wasserbande identifiziert werden.

Um die Einfliisse der benutzten Messapparatur zu vervollstandigen, muss das Substrat
(KBr), auf dem sich die Golddréhte befinden, mit in die Diskussion eingebezogen wer-
den. Um einen Eindruck iiber die Homoginitét der KBr- Oberflache zu erlangen wurde
eine relative Transmissionsmessung mit verschiedenen Proben- und Referenzpositionen
durchgefiihrt. Befinden sich beide Stellen auflerhalb der aufgetropften Losung so erhalt
man die erwartete 100%- Linie. Misst man innerhalb des Tropfens in einem scheinbar ho-
mogenen Bereich zwischen den Drahten, so erhélt man die in Abbildung B.2T] gezeigten
100%- Linien. Hieraus ist sehr gut zu erkennen, dass das KBr durch die Behandlung mit
der Dichlormethanlosung beschédigt wurde. Je grofier die Entfernung zwischen Referenz
und Probenpostion ist, desto grofler die auftretenden Schwankungen. Es empfiehlt sich
daher die Referenzposition so nahe wie moglich an der Probenposition zu wahlen, ohne
jedoch ein Effekt der Probe selbst zu sehen. Die gezeigten Spektren enthalten nicht nur
den Einflufl des KBr sondern auch die oben erwahnten Strahlinstabilitaten.

Unter den erwahnten Instabilitdten erweisen sich gerade die Paraffin-Messungen als au-
Berst schwierig, da hier entweder eine grofie zeitliche oder raumliche Differenz zwischen
Probe und Referenzmessung liegt.
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3 Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.20: Strahlstabilitdt am Beispiel eines relativen Transmissionsmessung von Si-
lizium gegen Silizium. Es sind Offsetschwankungen, breitbandige Schwan-

Abbildung 3.21: Relative Transmissionsmessungen (KBr gegen KBr) an verschiedenen Posi-
tionen mit (bunte Farben) und ohne (dunkle Farben) Dichlormethanlésung
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4 Simulationen: Resonanzstreuung

(A= L)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Rechnungen zum resonanten Streuverhalten eines
Drahtes durchgefiihrt, um die experimentellen Ergebnisse zu interpretieren. Zum einen
wurden analytische Losungen des Streuproblems entsprechend dem Handbook of Radar
Cross Sections[37] in ein Programm implementiert. Sie werden im Folgenden mit Radar
cross section-Simulationen (RCS-Simualtionen) bezeichnet. Zum anderen wurden Simu-
lation mit der kommerziellen Software CST Microwave Studio (MWS) an der GSI in
Darmstadt durchgefiihrt. Sie werden mit MWS-Simulationen bezeichnet. Eine ausfiihr-
liche Diskussion der Ergebnisse geschieht in Zusammenhang mit den experimentellen
Resultaten in Kapitel

In den folgenden Kapiteln wird immer wieder die Rede von verschiedenen Resonanzfre-
quenzen, bzw. Frequenzen maximaler Amplitude sein. Um den Uberblick zu bewahren
sind hier die Groflen tabellarisch zusammengestellt. Im Rahmen dieses Kapitels wird,

Tabelle 4.1: Bezeichungen der Resonanzfrequenzen bzw. Frequenzen maximaler Amplitude

wy/2 | Resonanzfrequenz aus Antennentheorie (siehe Gleichung EZ5S)
WRCS Frequenz maximaler Amplitude aus RCS-Simualtionen
WMWS Frequenz maximaler Amplitude aus MWS-Simualtionen

solange nicht anders erwahnt, nur die Grundmode betrachtet. Fiir das umgebende Me-
dium wird standardméfig Vakuum angenommen. Ausnahmen werden explizit erwahnt.

4.1 RCS-Simulationen

Ausgehend von Gleichung berechnet man den Streuquerschnitt eines perfekt leiten-
den Zylinders der Lange L mit Durchmesser D im Fall der Riickwartsstreuung im Reso-
nanzbereich. Wie bereits in Abschnitt 2202 beschrieben, flieit der Parameter ¢ = %, das
Aspektverhaltnis, in die Rechnungen mit ein. Eigenschaften wie beispielsweise die Reso-
nanzfrequenz sind nicht langer nur von der Lange L abhéngig, sondern auch durch den
Durchmesser beeinflusst. Bei den durchgefithrten Simulationen steht die Abhangigkeit
der Resonanzfrequenz und Halbwertsbreite vom Aspektverhéltnis im Vordergrund.
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4 Simulationen: Resonanzstreuung (A =~ L)

Zur Streusimulation wurde ein Draht mit fester Lange L = 2.5 ym angenommen und
der Durchmesser D variiert, so dass das Aspektverhéltnisse zwischen ¢ = 10 und
g = 100000 entstehen (Abbildung ETl ). Es ist hier der normierte Streuquerschnitt

10 — — n
e‘ —q=(UD)=10
——q=(UD)=100
08| ——q=(LU/D)=1000 -
sl q=(LUD)=10000 |
q = (L/D) = 100000
06} )
x
bg 06 04 T
~~
8
2 02} y
n 04 _— / T
bg 00000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3004
wavenumber [cm’] ]
02} i
0.0 ' 0 6000

" 1 " "
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
wavenumber [cm]

Abbildung 4.1: a) Streuverhalten eines 2.5 um langen Drahtes in Abhéngigkeit der Dicke.
Zum besseren Vergleichist der normierte Streuquerschnitt oper(w) =
orcs(w)

7roS (omad) iiber der Wellenzahl aufgetragen. b) VergroBerter Ausschnitt der
Grundmode

__ orecs(w)
(Onor(w) = 22205

Simulationen erhaltene Streuquerschnitt (vgl. EZ5.2). opmax(w) = ores (wres) gibt den
maximalen Streuquerschnitt fiir jedes ¢ an, auf welchen normiert wurde, um die spek-
tralen Verlaufe der Streuquerschnitte besser vergleichen zu konnen. Fiir jedes Aspekt-
verhéltnis erkennt man zwei Maxima: wihrend das erste der Grundmode (wiag ~
1600 cm™ —1950 cm™) der Resonanz entspricht, identifiziert man das zweite als zwei-
te Oberschwingung (wicg ~ 5300 cm™ —6000 cm™). Die 1. Oberschwingung wfg ist
im Spektrum nicht zu sehen, da sie nicht dipolaktiv ist und somit durch eine ebene
Welle nicht anregbar ist. Im folgenden wird ausschliefilich die Grundmode betrachtet.
Die angebenen Resonanzfrequenzen wgrcs und Halbwertsbreiten wrbeziehen sich auf die
Grundmode. Aus dem spektralen Verlauf wurden die Halbwertsbreite und die Frequenz
maximaler Amplitude wrcs abgelesen. wrcs entspricht nicht exakt der Resonanzfre-
quenz wes, welche man durch den Fit mit einer Fanokurve erhalten wiirde. Da hier
aber nur qualitative Anderungen interessieren und die Abweichung klein sind (> 2%bei
g = 10 und 0.2%fir ¢ = 100000), konnen sie vernachlassigt werden. Weiterhin ist schon
die in Z23 besprochene asymmetrische Form der Grundmode (fanoartiges Linienprofil)
zu erkennen. In Abbildung BTl ist die Grundmode vergdfert dargestellt. Es ist deutlich

) gegen die Wellenzahlen aufgetragen. orcs (w)bezeichnet den aus den
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4.2 Simulationen mit Microwave Studio (MWS-Simulationen)

eine Verschiebung der Resonanzfrequenz zu kleinen Wellenzahl fiir fallendes g zu sehen.
Die errechneten Resonanzfrequenzen weichen stark von den aus der Antennentheorie
erhaltenen Resonanzfrequenz wy/, (gepunktete Linie) ab. Selbst fiir hohe ¢, also ein
unendlich diinner Draht ist eine Diskrepanz zu sehen, obwohl dies am ehesten dem Bild
des Dipols gleichen sollte. Man schreibt dieses Verhalten Strahlungs und Retardierungs-
effekten zu. Zur genaueren Diskussion siehe B.T3
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Abbildung 4.2: a) Prozentuale Abweichung MR%;:}W nimmt mit steigenden Aspektverhalt-

nis (¢ = &) ab. b) Aufgetragen ist die Halbwertsbreite (wr) iiber dem
Aspektverhaltnis ¢

Tragt man die errechneten Frequenzen maximaler Amplitude iiber dem Aspektverhélt-
nis ¢ = % auf, verdeutlicht sich der Sachverhalt. In Abbildung ist hier die prozen-
tuale Abweichung der simulierten Resonanzfrequenz wgrcg von der wy /2 in Abhéngigkeit
von ¢ aufgetragenen. Der Bereich, der in den Messungen auftretenden Aspektverhéatis-
se (¢ = 8 —90), ist grau unterlegt. Ein dhnliche Abhéngigkeit vom Aspektverhdltnis
weist die Halbwertsbreite auf, wie in Abbildung zu sehen. Fir kleiner werdende ¢,
bei fester Lange, also bei dicker werdenden Drahten, nimmt die Halbwertsbreite immer
mehr zu. Dies ist in einem einfachen Modell in veranschaulicht.

4.2 Simulationen mit Microwave Studio
(MWS-Simulationen)

Im Folgenden soll zuerst die von MWS verwendete Simulationsmethode beschrieben
werden. Anschlielend sind die Ergebnisse zu den Simulationen im Fernfeld und Nahfeld
(Feldverstarkung) vorgestellt. Bei den Rechnungen im Fernfeld ist vor allem die Abhén-
gigkeit der Resonanzeigenschaften vom Aspektverhaltnis und Materialeigenschaften von
Interesse. In den Berechnungen des Nahfeldes interessiert die Verstarkung des elektri-
schen Feldes in nachster Umgebung des Drahtes.
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4 Simulationen: Resonanzstreuung (A =~ L)

4.2.1 Simulationsmethode

Allen Simulationen ist das Modell des Drahtes gemeinsam. Es handelt sich hier um einen
Draht der Lange L mit Durchmesser D und dem Aspektverhéaltnis ¢ = %. Die Lange
des an den Enden abgerundeten ist wie in Abbildung zu sehen definiert. Je nach
Aufgabenstellung ist das Drahtmaterial als perfekt leitend oder mit der Leitfahigkeit
von Gold beschrieben. Hierzu stehen zwei weitere Modelle zur Verfiigung: einmal die sta-
tische Leitfahigkeit und zum anderen die dynamische. Sie wird durch das Drudemodell

beschrieben.

Ist der Draht wie oben beschrieben modelliert miissen die Probenpositionen definiert
werden. Fiir den Fall, dass das Streuproblem im Fernfeld betrachtet wird, werden die
Probenpositionen (siche Abbildung EZ3) im gewiinschten Abstand zum Draht positio-

niert. Hier wird der Streuquerschnitt orp(w) = WI—O&C‘ in Abhéangigkeit der Frequenz

negz

right

posz -

Q)

Abbildung 4.3: Simulationsgeometrie: Eine ebene Welle (F||langer Drahtachse) fallt in
y—Richtung auf den Draht ein. Die Pfeile symbolisieren die MeBpositionen
im Fernfeld (Skizze ist nicht mafistabsgetreu)

aufgezeichnet. W ,qist die vom Objekt abgestrahlte Leistung, Iy die Intensitat der ein-
fallenden Welle[T]. Eine andere Art der Aufzeichnung muss bei den Nahfeldrechnun-
gen gewahlt werden, da man hier an der Intensitat des elektrischen Feldes bei einer
bestimmten Frequenz, in Abhéngigkeit vom Abstand zum Draht interessiert ist. Zur
Aufzeichnung dient ein sogenannter Feldmonitor. Hierbei geniigt aufgrund der Rotati-
onssymmetrie des Drahtes die Feldverteilung in einer Ebene zu betrachten wobei sowohl
x—,y— als auch z—Komponente des elektrischen Feldes zu beriicksichtigen sind. Man
lasst nun eine ebene Welle mit Wellenvektor k, in z-Richtung auf den Draht einfallen.
Das elektrische Feld ist, solange nicht anders erwahnt parallel zum Draht. Die Feldstar-
ke ist standardmafBig als £ = 1% definiert. Um das Streuproblem zu losen, muss je
nach Aufgabenstellung eine in MWS zur Verfiigung stehende Losungsmethode gewahlt
werden. Fiir den beschriebenen Fall (breitbandiges Spektrum und Feldmonitore) eignet
sich am besten der transient solver. Er rechnet die die zeitliche Entwicklung der Felder
an bestimmten Orten zu bestimmten Zeiten aus. Dies geschieht durch den sogenannten
Leap-frog Algorithmus [I].

Man stellt sich die Simulationsumgebung als ein Gitter (mesh). An den einzelnen Git-
terpunkten werden die Berechnungen des elektrischen Feldes durchgefiihrt. Die model-
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4.2 Simulationen mit Microwave Studio (MWS-Simulationen)

lierten Struktur wird mit Hilfe einer automatisierten Methode in das mesh eingefiihrt.
Die automatisch generierte Grofle des Gitters stellt ein Kompromiss zwischen Dauer
der Simulation und Grofle der Gitterabstande dar. Ist der Gitterabstand zu klein ge-
wahlt wird an jedem Punkt gerechnet, was natiirlich die Simulationszeit erhoht. Ist der
Gitterabstand zu grof}, erreicht man zwar eine kurze Simulationszeit, allerdings konnen
kleine Details in der Struktur nicht mehr aufgelost werden (vgl. E3).

Die Simulation an sich ist in der tzme domain durchgefiihrt: als Eingabesignal dient
ein Gauf3- Puls dessen zeitliche Entwicklung berechnet wird. Aus dem gestreuten und
eingegangenen Gaufisignal wird iiber Diskrete Fourier Transformation (DFT) in der
Frequenzdoméne die entsprechenden Signale berechnet [T].

4.2.2 Resultate

Es werden zuerst die Simulationsergebnisse der Fernfelduntersuchungen, danach die
Simulation zur Feldverstarkung im Nahfeld vorgestellt.

Abbildung B4 zeigt den spektralen Verlauf des relativen Streuquerschnitts eines perfekt
leitenden Drahtes (L = 2.5 um, D = 10nm, ¢ = 250) an verschiedenen Probenpositio-
MWS () = ‘TM%SO(”)) soll der Quotient aus simuliertem

rel

nen. Als relative Streuqgerschnitt (o

(omws(w)) und geometrischem oyws(w) = L+ D definiert werden. Die Proben liegen in
der z — z—Ebene (y = 0) und werden, wie in Abbildung zu sehen, bezeichnet. Es

60 T T T T T
L =2.5um, D = 10nm, g=250, perfect conducting material

8 40
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Abbildung 4.4: Relativer Streuquerschnitt fiir verschiedene Positionen (vgl. Abbildung E3)).
Im Fernfeld kann ein dipolférmiges Strahlungsprofil angenommen werden.

fallt die Grundmode der Resonanz bei circa 1900 cm™ ins Auge, sowie die zweite Ober-

schwingung bei circa 5800 cm™. Die schwachen Oszillationen zwischen 2500 cm™ und
5000 cm™ sowie zwischen 6500 cm™ und 7000 cm™ sind programmbedingt und besitzen
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4 Simulationen: Resonanzstreuung (A =~ L)

keine physikalische Ursache. Sie verschwinden bei Simulationen mit héherer Genauig-
keit. Die Spektren der Positionen negz und posz weisen keine Intensitat auf, die anderen
4 hingegen besitzen alle den gleichen Verlauf bis auf simulationsbedingte Abweichun-
gen oberhalb 5000 cm™. Das dipolférmige Strahlungsprofil (Abbildung E4l) erwartet
man. Es ist ausreichend in den folgenden Simulationen eine der 4 Probenpositionen zu
betrachten. Fiir den Vergleich mit den in BTl gewonnenen Ergebnissen wurde Position
back (Riickwértsstreuung) gewahlt um exakt gleiche Vorraussetzungen zu gewahrleisten.
Ansonsten soll zur Auswertung die Streuung in Vorwéartsrichtung (forward) betrachtet
werden, da sie eher dem experimentellen Aufbau entspricht.

verschiedene Materialmodelle

Um den Einfluss des Drahtmaterials auf die Spektren zu untersuchen, wurden Streusimu-
lationen an einem 3.2 um- langen Draht der Dicke 200 nm durchgefiihrt. Zur Verfiigung
standen 3 Materialmodelle von Gold, die iiber die Leitfahigkeit charakterisiert sind: fiir
einen perfekt leitenden Draht erhélt man die schwarze Kurve, fiir einen Draht mit einer
statischen Leitfihigkeit (S = 4.09 - 1072 [1]) die rote Kurve und fiir die dynamische
Leitfihigkeit nach dem Drudemodell (wp = 72000 cm™, w, = 216 cm™[35]) das griine
Spektrum (Abbildung EEH). Der spektrale Verlauf des relativen Streuquerschnittes des
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Abbildung 4.5: Streusimulationen an einem Draht (L = 3.2 ym, D = 200nm) fiir verschie-
den Materialmodelle

perfekt leitenden Drahtes gleicht dem der statischer Leitfahigkeit: im Fall der statischen
Leitfahigkeit ist die Intensitat der Grundmode schwéacher ausgepragt. Die Abweichung
betragt ungefahr 15%. Nimmt man eine endliche Leitfahigkeit an, so wird nicht nur
an dem Draht gestreut, sondern zuséatztlich tritt Absorption durch das Material auf.
Durch die Absorptionsverluste wird die Intensitit der gestreuten Welle geringer als im
Fall einer endlichen Leitfahigkeit, was in L3 zu sehen ist. Der Vollstandigkeit wegen ist
hier das Simulationsergebnis der dynamischen Leitfahigkeit aufgefiihrt. Der spektrale
Verlauf gleicht dem der anderen beiden. Bei der Grundmode jedoch sind signifikante
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4.2 Simulationen mit Microwave Studio (MWS-Simulationen)

Abweichungen zu sehen. Sie sind programmbedingt und haben keine physikalische Ur-
sache. Das System war hier nicht hinreichend gut beschrieben, so dass die Simulation

abbrach.

Einfluss des Umgebungsmaterials

Von entscheidender Bedeutung fiir die Lage der Resonanzfrequenz der Grundmode ist
neben Lange und Durchmesser des Drahtes das umgebene Medium bzw. dessen di-
elektrische Funktion oder Konstante. Fiir die Streusimulation an einem 2.3 ym langen
und 210 nm dicken Draht im Vakuum ergibt sich der in Abbildung .6l gezeigte relati-
ve Streuquerschnitt (schwarze Kurve). Fithrt man die gleichen Rechnungen an einem
in KBr (exp, =~ 2.34) eingebetteten Draht durch, verschiebt sich die Grundmode zu
kleineren Wellenzahlen (rote Kurve). Dieses Verhalten ist in der je nach Medium ver-
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Abbildung 4.6: Streusimulationenen fiir verschiedene Umgebungsmaterialien: Ist der Draht
komplett in KBr eingebettet verschiebt sich die Frequenz maximaler Am-
plitude zu kleineren Wellenzahlen wﬁ%&s = 1250 cm™. Ist der Draht in Luft
eingebettet erhilt man Wf\l/i[%vs = 1970 cm!.

schiedenen Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes begriindet und kann gut im ein-
fachen Modell der stehenden Welle anhand Gleichung nachvollzogen werden. Die
hier durchgefithrten Rechnung wurden nicht ohne Grund an KBr und Luft gerechnet,
sie sollen vielmehr zum Verstandnis der Lage der Resonanzfrequenz in den gemessenen
Spektren beitragen. Man wird weder die fiir €,;; &= 1 noch die fiir exp, ~ 2.34 simulierte
Resonanzfrequenz erhalten, sondern eine Resonanzfrequenz zwischen den beiden Grenz-
fallen, da der Draht weder komplett in Luft noch komplett in KBr eingebettet ist. Er
liegt vielmehr auf dem Substrat auf. Um dies zu beschreiben kann phanomenologisch
eine effektive Dielektrizitatskonstante e.g eingefithrt werden mit ep g < €og < €xpr. Es
ist zu beachten, dass in der Konstante sich auch formabhangige Effekte niederschlagen
solange sie nicht korrigiert werden (vgl. BT3]).
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4 Simulationen: Resonanzstreuung (A =~ L)

Polarisationsabhangigkeit

Es sind hier die Simulationsergebnisse fiir 3 verschiedene Polarisationsrichtungen in Ab-
bildung 7 gezeigt. Im ersten Fall ist das elektrische Feld der einfallenden Welle parallel
zur langen Drahtachse polarisiert (griine Kurve). Im Fall senkrechter Polarisation ergibt
sich die blaue Kurve und fiir einen Winkel von 45° die rote Kurve. Die simulierten Ver-
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Abbildung 4.7: Polarisationsabhéngigkeit des Streuquerschnittes: Ist das Feld parallel zur
langen Drahtachse polarisiert (schwarze Kurve) erhdlt man maximale Ex-
tinktion. Fiir die senkrechte Komponente (griine Kurve) ist die Streuung
unterdriickt.

laufe stimmen mit den Erwartungen tiberein. Fiir den Fall senkrechter Polarisation tritt
keine Resonanz in dem untersuchten Wellenlangenzahlenbereich, was auch anhand von
Gleichung zu sehen ist. Trifft das Licht unter paralleler Polarisation auf den Draht
so wird die Resonanz maximal angeregt. Alle Winkeleinstellungen zwischen paralleler
und senkrechter Polarisation besitzen anteilige Komponenten. In den durchgefiihrten
Experimenten an einzelnen Drahten verschwindet die senkrechte Komponente jedoch
nicht ganz. Eine Erklarung hierfiir findet sich in B3

Untersuchungen zum Aspektverhaltnis

Im Rahmen der Arbeiten mit MWS wurden analog den RCS-Simulationen Simulationen
zur Resonanzfrequenz wyws und Halbwertsbreite wr in Abhangigkeit des Aspektverhalt-
nisses ¢ durchgefiihrt. Um verschiedene Aspektverhéltnisse (¢ = 25 — 3125) zu realisie-
ren ist die Lange des Drahtes (L = 2.5 um) festgehalten, variert wird der Durchmesser
(D = 100nm —0.8nm). Es soll hier nur der Bereich der Grundmode interessierten, der
weitere Kurvenverlauf ist nicht mit in die Diskussion einbezogen. Aus den in ge-
zeigten Daten wurde soweit es moglich war die Frequenz maximaler Amplitude sowie
die Halbwertsbreite abgelesen. Es gilt die gleiche Ndherung wie bei den Simulationen
entsprechend dem Handbook of Radar Crosssections. Die Verlauf der Grundmode ist
wiederum mit einem fanoartigen Linienprofil beschreibar. Tragt man nun analog zu
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Abbildung 4.8: Aufgetragen ist die prozentuale Abweichung 2“S"*A/2 {iher dem Aspekt-

Wx/2
verhiltnis (¢ = &) b) Aufgetragen ist die Halbwertsbreite (wr) iiber dem
Aspektverhaltnis ¢

Abbildung die prozentuale Abweichung der erwarteten Dipolresonanz von wyws
bzw. wrcs iiber dem Aspektverhaltnis auf erhdlt man Abbildung EE8 In diesem Bild
ist kein klarer Trend der Abweichung in Abhéangigkeit von dem Aspektverhéltniss zu
erkennen. Es scheint zwar so als wiirde die Verschiebung mit zunehmenden ¢, also klei-
neren Durchmessern, abhnehmen, dann allerdings gleich bleiben. Fiir die in Abbildung
aufgetragene Halbwertsbreite ist ein zu Figur analoges Verhalten zu erkennen,
allerdings mit einem viel steileren Abfall der Halbwertsbreite fiir steigende Aspektver-
haltnisse. Fiir kleine ¢ erhélt man aus dem Spektrum grofere Halbwertsbreiten, die
sich fiir steigendes Aspektverhiltnis der Halbwertsbreite wr = 359 cm™ annihern. Die-
ses abweichende Verhalten kann auf das mesh zuriickgefithrt werden. Eine ausfiihrliche
Diskussion der Resonanzfrequenz und Halbwertsbreite in Abhangigkeit des Aspektver-
héaltnisses sowie der Einfluss des meshs ist in Abschnitt zu finden.

Simulationen im Nahfeld

Im Rahmen der Fernfeldbetrachtung zur Streuung wurden noch andere Aufgabenstel-
lungen (z.B. verschiedenférmige Drahtenden) simuliert. Sie werden nicht zur Diskussion
bendtigt und sind deshalb nicht aufgefiihrt.

Im Nahfeld eines Drahtes erhédlt man die in Abbildung EE9.c gezeigte Feldverteilung.
Aufgetragen ist die Amplitude des gestreuten elektrischen Feldes und somit gleichzei-
tig der Verstarkungsfaktor. Aufgrund der Drahtsymmetrie reicht es aus ein Drahtende
zu betrachten. Man erkennt die starke raumliche Konzentration der Feldverstarkung.
Enrfernt man sich 100nm vom Drahtende, ist das Nahfeld auf mehr als die Halfte
abgefallen. Bei den Simulationenen erhalt man eine unerwartete Doppelstruktur am
Drahtende. Abbildung E9.b verdeutlicht dies: Es scheint als wiirde das elektrische Feld
entlang der Linie C erst ansteigen. Nahert man sich der Drahtmitte sinkt sie wieder ab.
Die Ursache dieses Verhaltens liegt in dem mesh und dem Abstand (standardméfig 5 nm
oder 10nm) der Punkte, welche abgespeichert werden. Eine Simulation an einem 50 nm
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Abbildung 4.9: a) Nahfeldverteilung an der Drahtspitze iiber der x—y—Ebene b) Verlauf der
Feldverstarkung entlang der Gerade A bzw.B c¢) Verlauf der Feldverstarkung
entlang der Gerade C d) exponentielle Aufragung von a)

dicken Draht gibt Aufschluss iiber den Sachverhalt (Abbildung EET0) Das elektrische
Feld wird ausschliellich an den Gitterpunkten errechnet. Je nach Abspeicherintervall
werden Werte auch zwischen den Gitterpunkten extrapoliert. Ist das mesh klein gegen
die Struktur und den zu unteruchenden Bereich, stellt dies kein Problem dar. Dies ist
in den Simulationen allerdings nicht der Fall (Abbildung EET0). Punkt 1 stellt einen
simulierten Wert da, Punkt 2 wurde durch Extrapolation erzeugt. Punkt 3 und Punkt
0 werden nicht abgespeichert. Punkt 0 kann allerdings keine hohere Feldverstarkung als
Punkt 1 oder 2 besitzen, da beide Punkte gleiche Feldverstiarkung aufweisen miifiten.
Aus den Simulationen ergibt sich also, dass an der Spitze scheinbar das Feld geringer
verstarkt wird, als beispielsweise dicht daneben. Der Effekt kommt durch die Lage des
Punktes 0 zu Stande, da er sich genau auf einer Singularitat befindet. Es stellt sich
natiirlich die Frage, welcher Feldverstarkungswert simuliert und welcher .Dies a3t sich
ohne ein Bild des meshs nicht beantworten. Aus diesem Grund wird als Maf fiir die
Feldverstarkung der maximale Wert angenommen.

Die Feldverstarkung ist in Abbildung EETTl in Abhéangigkeit der Lange bzw. des Durch-
messers aufgetragen. Fiir Drahte mit geringerem Durchmesser bzw. grofler Lange nimmt
die Feldverstarkung zu. Fiir Drahte mit grofem Aspektverhaltnis erwartet man also die
grofite Verstarkung. In den Experimenten zur Nahfeldverstarkung sollte dies bedacht
werden.
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Abbildung 4.10: Abspeicher- und Simulationsmodus
4.3 Vergleichende Diskussion

In den RCS-Simulationen ergibt sich eine klare Abhéngigkeit der Frequenz maximaler
Amplitude vom Aspektverhéltnis: fiir fallendes ¢ = % nimmt die Abweichung zwischen
wres und wy /o zu. Man erhalt fiir kleine ¢ Abweichungen von bis zu 19%, welche expe-
rimentell in dieser Gré8enordnung auch von Schider (vgl. 27, [39]) beobachtet wurden.
Die beste Ubereinstimmung mit der Naherungsformel erreicht man im Grenzfall ¢ — oo,
da hier der Zylinder am ehesten einem unendlich diinnen Draht entspricht. Aufgrund
von Strahlungsdampfung und Retardierung treten auch im Grenzfall noch Abweichun-
gen auf (~ 1%) (vgl. LI3)). Um die Abweichungen besser beschreiben zu kénnen, wird
der Paramter R(q) eingefiihrt:

u})\/Q(L)

Bla) = wres(L, q)

(4.1)

wobei wy/o(L) die aus der Antennentheorie erhaltene Resonanzfrequenz ist (vgl. Glei-
chung Z58). wres(L, q) beschreibt die Frequenz maximaler Amplitude aus den RCS-
Simulationen (wrcs(L, q)). Der Parameter R(q) ist vom Aspektverhéltnis ¢ abhéngig
und es gilt R(q) > 1. Abbildung zeigt den Parameter iiber dem Aspektverhéltnis auf-
getragen.

In den MWS-Simulationen erscheint es, als stimmten fiir kleine Aspektverhaltnisse wrp
und wy /o iberein. Dies ist mit obiger Erklarungen nicht vereinbar. Die Ursache des
Verhaltens ist in der Simulationsmethode zu finden. Wie bereits beschrieben finden die
Berechnung des elektrischen Feldes an den Gitterpunkten des mesh statt. Eine automa-

67
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Abbildung 4.11: Abhangigkeit der Nahfeldverstdrkung bei der Frequenz maximaler Ampli-
tude (wmws) und der Resonanzfrequenz w) /o vom Durchmesser a) und von
der Lénge b)

tisierte Routine erstellt diese unter Berticksichtigung der Simulationszeit und Geometrie
der Struktur. Zur Streusimulation an kleinen Strukturen sind notwendigerweise kleine
Gitterabstande notig. Auf der anderen Seite wachst daduch die Simulationszeit stark
an (siche E270]), weshalb die Methode einen Kompromiss findet. In vorliegenden Fall ist
dieser Kompromiss scheinbar nicht aussreichend, da das mesh im Vergleich zur Struk-
tur zu grobmaschig ist um strukturelle Details (Durchmesser) zu erfassen. Gerade die
Aspektverhéltnisse oberhalb ¢ = 200 weisen auf ein solches Verhalten hin, da hier keine
Anderung mehr in der Resonanzfrequenz beobachtbar ist. Es scheint als wiirde nur noch
eine mesh-Linie innerhalb des Drahtes liegen, weshalb kein Einfluss des Durchmessers
mehr zu sehen ist. Abbildung zeigt schematisch den Sachverhalt.

Dieser Sachverhalt muss natiirlich auch bei der Interpretation der Halbwertsbreite be-
riicksichtigt werden. Wie in Abbildung gesehen, zeigt die aus den mit MWS gewon-
nenen Halbwertsbreiten qualitativ den gleichen Verlauf wie die RCS-Simulationen. Sie
fallt mit den steigendem Aspektverhaltnis ab. Veranschaulichen kann man sich dies in
einem einfachen Modell. Fiir einen diinnen Draht L > D spielt der Einfluss der Enden
eine relativ geringe Rolle. Hier kann der Draht am ehesten durch einen Dipol mit exakt
definierten Randbedingungen beschrieben werden. Anders stellt sich dies an Fall von
q — 1, da hier ist der Durchmesser von gleicher Gréfle wie die Lange. Es kann keine
exakte Lange mehr definiert werden. Es sind bildlich gesprochen nun mehrere Langen
definiert werden, wodurch sich die Halbwertsbreite verbreitert (Abbildung EET4l). Die mit
MWS durchgefiihrten Simulationen miissen, aufgrund der oben genannten Einschran-
kungen, mit Vorsicht betrachtet werden. Es ist auch hier wieder zu sehen, dass sich die
Halbwertsbreite oberhalb eines Aspektverhéltnisses von ¢ = 200 nicht mehr dndert, was
nochmals auf Effekte des Gitters hindeutet.

Zusammenfassend bleibt zu sagen, dass die RCS-Simulationen im Bezug auf die Abhén-

68



4.3 Vergleichende Diskussion
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Abbildung 4.12: Aufgetragen ist der Parameter R(q) in Abhéngigkeit von ¢. Die RCS-

Simulationen wurden an einem Zylinder der Lange L = 2.5 um durch-
gefiihrt.
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Abbildung 4.13: Einfluss der Grofle des meshs auf die Simulationsergebnisse. In b) kann
der Durchmesser nicht mehr aufgelost werden.

gigkeiten vom Aspektverhéltnis starker zu gewichten sind als die MWS-Simulationen
mit Microwave Studio. Hier hat das mesh einen zu grofien Einfluss auf die Simulations-
ergebnisse und wurde nicht hinreichend gut der Geometrie angepasst. Um die Effekte
bei zukiinftigen Simulationen zu vermeiden, muss die Methode zur automatischen Er-
zeugung des meshs abgeschaltet werden. MWS bietet dann die Moglichkeit manuell
ein mesh zu erzeugen, was genau auf die vorliegende Geometrie und Aufgabenstellung
angepasst werden kann. Es wiirde sich hier empfehlen besonders am Draht eine hohere
Dichte des meshs zu wahlen. Fiir die Simulationen zur Nahfeldverstarkung sollte die
Dichte in der néchsten Umgebung des Drahtes (bis 1 ym) nochmals erhdht werden um

Abbildung 4.14: Dicken bzw. Langenabhangigkeit der maximalen Verstarkung
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4 Simulationen: Resonanzstreuung (A =~ L)

korrekte Aussagen iiber die Verstarkungsfaktoren treffen zu konnen.

Zur Demonstration qualitativer Abhéngigkeiten (Polarisationseffekte, Materialeigen-
schaften des Drahte sowie des Hintergrund) konnen die MWS-Simulationen allerdings
herangezogen werden. Zur Diskussion der Resonanzfrequenz und Halbwertsbreite (Ab-
schnitt BT2) werden die Ergebnisse der RCS-Simulationen verwendet.
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5 Experimentelle Resultate und
Diskussion

Es werden im vorliegenden Kapitel die Resultate (Resonanzen, Strahlcharakteristik,
Adsorbate) der IR-Miksokopie einzelner Nanodréhte vorgestellt und diskutiert. Aus den
IR-spektroskopischen Untersuchungen an Draht-Ensembles (spezifischer Widerstand,
thermische Stabilitdt) werden nur ausgewéhlte Messungen gezeigt. Auf eine Diskussion
wird verzichtet, da sie den Rahmen der Diplomarbeit tiberschreiten wiirde.

5.1 TR-Mikroskopie einzelner Nanodrahte bei
ANKA

Die Messungen an einzelnen Drahten fanden an der Synchrotronstrahlungsquelle AN-
KA innerhalb der letzten 14 Monate statt. Insgesamt standen fiinf Strahlzeiten zur
Verfligung: im Oktober (2004), im Januar, im Juli, im September, im Oktober (2005),
welche im vorliegenden Kapitel mit 0410, 0501, 0507, 0509 und 0510 bezeichnet werden.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zu den Extinktionsmessungen an einzelnen
Drahten mit Langen L zwischen 1 pm und 5 pm vorgestellt und diskutiert. Zum besseren
Uberblick sind die Messergebnisse zusammengestellt. Jeder der insgesamt 24 untersuch-
ten Dréhte ist mit einer Nummer (1 — 24) versehen. Die IR-Spektren sind nach Art
der Strahlungsquelle unterteilt und nach Durchmesser gestaffelt aufgelistet. Falls vor-
handen werden sowohl IR-Spektren zu Messungen ohne Polarisator als auch Messungen
mit parallel zur langen Drahtachse polarisiertem Licht gezeigt. IR-Spektren zu Messun-
gen in senkrechte Polarisation sind nicht aufgefiihrt, sondern anhand eines Beispieles
diskutiert. Im Folgenden meint senkrecht bzw. parallel polarisiert immer senkrecht bzw.
parallel zur langen Drahtachse polarisiert.

5.1.1 Auswertungstechnik

Es wird im Folgenden auf die Langenbestimmung der Drahte aus den visuellen Mikro-
skopieaufnahmen und den Fit der IR-Spektren mittels eines fanoartigen Linienprofil
eingegangen.
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5 Experimentelle Resultate und Diskussion

Langenbestimmung

Zu den Drihten 1 — 15 und 20 — 24 existieren neben den IR-Spektren visuelle Aufnah-
men, aus welchen die Lange der untersuchten Drahte abgelesen wird. Experimentell
ist die Langenbestimmung jedoch sehr schwierig, da die Drahte aufgrund ihres diin-
nen Durchmessers unter dem Lichtmikroskop oft nur schemenhaft zu erkennen sind.
Durch Nachbearbeitung (Erhéhen des Kontrastes, Verdanderung der Helligkeit) kénnen
die Dréhte in den meisten Féllen relativ gut sichtbar gemacht werden (Abbildung B.TI).
Auf der lichtmikroskopischen Aufnahme erscheint der Draht nicht exakt begrenzt (
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31634
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Abbildung 5.1: links: visuelle Aufnahme eines Drahtes (L ~ 2.31 um, D = 210nm) rechts
oben: vergroBerter Auschnitt nach Bearbeitung (Erhéhen des Kontrastes,
Veréndern der Helligkeit) rechts unten: Hier wurde bereits der Kontrast er-
hoht Punkte durch Mefgittezur weiteren Bearbeitung gedrehter Draht. Bei
den Bildern sind die Aufnahmepositionen der IR-Spektren (vgl. Abschnitt

BZ3) eingetragen

sieche Abbildung B.T]), was bei der Langenbestimmung beachtet werden muss. Das “Ver-
schmieren” beschreibt man durch eine gauférmige point spread function (PSF). Das
Intensitétsprofil I,;s(z) einer beliebigen Struktur (f(x)), welche aufgrund der PSF (g(t))
verbreitert erscheint, beschreibt man mathematisch durch eine Faltung:

Lata) = [ 1) g(t)i (5.1)

Ein punktférmiges Objekt (f(z) = d(z)), beispielsweise, wiirde im visuellen Bild als
gauBformige Intensitatsverteilung erscheinen (Abbildung B2). Die untersuchten Drahte
werden mittels der Funktion

0 xr < Xy
flxy=<¢ 1 xo <x <1y (5.2)
0 T > T
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5.1 IR-Mikroskopie einzelner Nanodrahte bei ANKA

beschrieben. Zur Definition von xy und x; siche Abbildung Durch die PSF' erschei-
nen die Kanten des Rechtecks weniger steil abfallend (Abbildung B2). Das so erhaltene
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Abbildung 5.2: a) durch die PSF verbreiterter —Peak b) durch die PSF' verbreiterte Recht-
eckstruktur

Intensitéatsprofil Iyis(z) wird an das aus den Bildern ausgelesene Intensitéatsprofil 15" (x)

angefittet. Im Folgenden ist dies anhand eines Beispiels durchgefiihrt. Man bedient sich

hierbei eines kleinen Programms zur Langenbestimmung.

Die Léngenbestimmung soll anhand des Drahtes 3 (Abbildung B.1l) exemplarisch durch-
gefithrt werden: zuerst wird der Kontrast erhoht, um den Draht besser sichtbar zu
machen. Hierbei darf der lineare Bereich nicht verlassen werden, da sonst Pixel un-
terschiedlicher Helligkeit gleich dargestellt werden, was zu einer scheinbaren Formver-
anderung fiihrt und somit zu einer falschen Lange. Danach wird aus dem Bilder ein
kleiner Ausschnitt um den Draht ausgeschnitten, welcher zur besseren Bearbeitung
gedreht wird (Abbildung BJl). Nun liest man den Bildausschnitt in oben erwdhntes
Programm ein. Der hellste Pixel des Ausschnitt bekommt den Wert 255 zugewiesen,
der dunkelste Pixel den Wert 0. Es wird nun eine Spur entlang der langen Drahtachse
gelegt. Man erhilt das Intensitatsprofil 5.7 (z) (dargestellt durch offene Symbole in
Abbildung B3) in Abhéngigkeit der z—Position. Die z—Achse soll entlang der langen
Drahtachse verlaufen. Die vom Draht verursachte Intensitatsminderung ist im Bereich
120 — 240 Pixel zu erkennen. Durch varieren der Parameter zg, z; (Breite des Peaks),
o (Form der Kanten) und C' (Offset) wurde I,;s(x) an das Helligkeitsprofil I7."(z) ange-
fittet. Die daraus abgelesene Breite des Rechtecks dx = 1 — x( setzt man zur gesamten
Ausschnittsbreite S = 317 Pixel ins Verhaltnis und erhalt iber weitere Relationen die
Drahtlinge L = 2.31 ym. Diese Art der Langenbestimmung ist mit einem relativ grofien
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Abbildung 5.3: Aus den Lichtmikroskopaufnamen erhaltenes Intensitétsprofil I7.” (z) = k(s)
und das angefittete Intensitétsprofil Iis(x) = fs

Fehler AL ~ 4+0.15 um behaftet. Besser wire beispielsweise die Auswertung einer REM-
Aufnahme, was sehr schwierig ist, da der Draht auf dem Substrat wiedergefunden wer-
den muss.

Fit durch Fanokurve

Die mittels IR-Spektroskopie aufgenommenen Spektren der Dréhte weisen je nach Lan-
ge eine Resonanz zwischen 700 und 2500 cm™ auf. Um diese Struktur zu fitten, wird
ein fanoartiges Linienprofil verwendet (vgl. Abschnitt ZZ5.3). In den Spektren wird zu-
meist nur die Grundmode angefittet und wenn moglich auch Moden hoherer Ordnungen.
Um Gleichung zum Fit der relativen Transmissionspektren zu verwenden, muss sie
leicht modifiziert werden: die Extinktion S(w) soll von der Transmission 7'(w) subtra-
hiert werden. Im Idealfall stabiler Messbedingungen also T'(w) = 1—S(w). In den Expe-
rimenten kann nicht ausschlieBlich von einer 100%- Linie ausgegangen werden, weshalb
Offsetschwankungen beriicksichtigen werden: T'(w) = Iog(1 — S(w)). Da es sich um klei-
ne Schwankungen im Offset (< 3%) handelt, kann die Gleichung mit 7'(w) ~ Iog—S(w)
genahert werden. Man erhélt fiir die zum Anfitten der IR-Spektren benutzte Gleichung

awr

(2 (ezr))
T(w) ~ _[Oﬂ‘ — S(w) = _[Oﬂ‘ — IO . 3 (53)
(r2(=)
T
mit der Halbwertsbreite wr dem Asymmetrieparameter « und der Intensitdt I, der
Schwingungsmode. w5 beschreibt im Folgenden die aus dem Spektrenfit erhaltene Re-
sonanzfrequenz. Sie ist nicht gleich der Frequenz maximaler Amplitude wy,.x. Solange
nicht anders erwahnt, beziehen sich die Bezeichnungen auf die Grundmode der Reso-

nanz. Frequenzabhangige Schwankungen sind in Gleichung nicht berticksichtigt und
miissen mittels vohergehender Grundlinienkorrektur entfernt werden.

Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle E nochmals die einzelnen Bezeichnungen fiir
Resonanzfrequenzen zusammengestellt.
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5.1 IR-Mikroskopie einzelner Nanodrahte bei ANKA

Tabelle 5.1: Bezeichungen der Resonanzfrequenzen bzw. Frequenzen maximaler Amplitude

wy/2 | Resonanzfrequenz aus Antennentheorie (siche Gleichung EZ58)
Winax Frequenz maximaler Amplitude aus den Spektren abgelesen

Wres durch Fanofit aus den Spektren erhaltene Resonanzfrequenz
WRCS Frequenz maximaler Amplitude aus RCS-Simualtionen
WMWS Frequenz maximaler Amplitude aus MWS-Simualtionen

5.1.2 Resultate

In diesem Abschnitt werden die IR-Spektren (Rohdaten) der vermessenen Dréhte vor-
gestellt. Sie wurden mit dem fanoartigen Linienprofil (Gleichung B3] angefittet. Bei
allen Messungen handelt es sich um Gold-Nanodrahte auf einem KBr-Substrat.

210nm —Drahte: Synchrotronmessungen

Bei der ersten Probe wurde der Drahtdurchmesser auf 210 nm bestimmt. Drahte solcher
Dicke sind unter dem Lichtmikroskop sehr gut zu identifizieren. Wahrend der Messzeit
0501 wurden insgesamt drei Dréhte verschiedener Lange untersucht. Abbildung B4l zeigt
ohne Polarisator aufgenommene IR-Spektren. Man erkennt die jeweilige Plasmonenreso-
nanz bei wyes = 738 cm™, wWyes = 1114 cm™ bzw. wyes = 1510 cm™ . Die Resonanzfrequenz
verschiebt sich erwartungsgeméaf (Abschnitt ZZ) zu immer kleineren Wellenzahlen
und befindet sich fiir Draht 1 an der langwelligen Messgrenze. Aufgrund der geringen
Empfindlichkeit des Detektors in diesem Bereich ist die Resonanz mit Vorsicht zu behan-
deln. Bei Draht 2 sind erste und zweite Oberschwingung ausgepragt. In den IR-Spektren
zu Draht 1 und 3 ist dies nicht der Fall. Hier kann die zweite Oberschwingung bei cir-
ca 2200 cm™ bzw. 4300 cm™ erahnt werden. Allerdings ist bei der Auswertung wieder
Vorsicht geboten, da solche Strukturen auch durch Substrat oder Strahlinstabilitaten
verursacht sein konnen (vgl. Abschnitt BZ4). Die Offsetschwankungen der 100%- Linie
haben gleiche Ursache. Das Spektrum von Draht 2 zeigt ungewchnlich geringe Trans-
mission unterhalb der ersten Resonanz. Die Banden bei circa 2350 cm™ identifiziert man
als COs—Banden. Bei Einsicht in die Einkanalspektren erkennt man als Ursache fiir die
verminderte Transmission unterhalb 1000 cm™ die geringe Intensitit. Das unterschied-
lich starke Rauschen kommt durch verschiedene Aufnahmezeiten zu Stande. So wurden
Draht 1 und 2 mit jeweils 20 scans vermessen, Draht 3 hingegen mit 100 scans.

Fiir Draht 2 und 3 existieren auch IR-Spektren mit parallel polarisiertem Licht (siehe
Abbildung BH). Das unterschiedlich starke Rauschen in beiden Spektren kommt wie-
derum durch verschiedene Anzahl der scans zu Stande. Sehr deutlich ausgepragt ist
die Grundmode der Plasmonenresonanz fiir Draht 3. Auch die erste Oberschwingun-
gen zeichnet sich bei 3000 cm™ ab, welche in den ohne Polarisator vermessenen Spek-
tren nicht zu sehen war. Das Spektrum (Draht 2) zeigt eine Besonderheit: zwischen
1500 cm™ und 3000 cm™, findet man ein beinahe lineares Verhalten der auslaufenden
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Abbildung 5.4: IR-Spektren 210 nm-Golddriahte auf KBr. Gemessen wurde in relativer
Transmission ohne Polarisator. Die Symbole stellen die Messdaten dar, an-
gefittet wurde jeweils ein fanoartiges Kurvenprofil (durchgezogene Linie)

Resonanzflanke, welches in anderen Spektren nicht zu sehen ist. Dieses Verhalten re-
sultiert moglicherweise aus Absorption durch ein Diamantfenster zwischen Speicherring
und Spektrometer (vgl. Abschnitt BZZ4). Mehr hierzu bei der Diskussion zur Halbwerts-
breite.

200 nm-Drahte: Synchrotronmessungen

Die Aufteilung der Spektren der 200 nm dicken Drahte in Abbildung und B.7 dient
keinem thematischen Aspekt, sondern erfolgt zur besseren Ubersicht. Alle Spektren
wurden in paralleler Polarisation aufgenommen. Draht 4 zeigt die stéarkste Plasmonen-
resonanz, auf deren Flanke sich die erste Oberschwingung bei circa 2500 cm™ durch
einen leichten Knick andeutet. Das Absinken der Transmission oberhalb 5500 cm™ ist
auf Instabilitdten des Strahls zuriickzufithren. Auch bei Draht 5 befindet sich die erste
Oberschwingung (circa 3300 cm™) auf der Flanke der Plasmonenresonanz. In diesem
Fall ist sie recht deutlich zur erkennen. Gut zu sehen sind die Oberschwingungen bei
Draht 6. Das wohl untiblichste Spektrum weist Draht 7 auf. Hier identifiziert man zwar
die Grundmode, allerdings ist zu hoheren Wellenzahlen ein Absinken der Transmissi-
on zu erkennen (4000 cm™ —5000 cm™). Dieser Effekt riithrt von den Instabilitidten des
Strahls oder von Substratinhomogenititen her. In diesem Fall ist eine Offsetkorrektur
im Rahmen des Fanofits nicht mehr ausreichend, weshalb eine zusétzliche Grundlini-
enkorrektur (in Abbildung B durch eine gepunktete Linie angedeutet) durchgefiihrt
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Abbildung 5.5: IR-Spektren von Draht 2 und 3 (210 nm) mit parallel polarisiertem Licht ver-
messen. Symbole stellen Messdaten dar, durchgezogene Linie den jeweiligen
Fit

wurde. Anschliefend wurde der Fit durchgefiihrt. Man erhalt so die Parameter der
Grundmode. Die Parameter der Oberschwingungen sind immer noch unzuganglich, da
man die Form der Stoérung nicht kennt. Ahnlich des Spekrums zu Draht 7 ist auch IR-
Spektrum zu Draht 8 stark von Einfliissen der Messgeometrie gepragt. Auch hier ist nur
die Grundschwingung auswertbar. Im Vergleich zu den anderen IR-Spektren zeigt die
Resonanz eine ungewohnliche Form auf. Diese ist durch einen Knick bei circa 1400 cm™
verursacht. Der Grund fiir diesen Effekt ist unklar, allerdings nicht charakteristisch
fiir die untersuchten Proben, da dhnliche Stérungen auch in [30] beschrieben sind. Die
Storungen bei circa 6000 cm™ treten erst ab Strahlzeit 0509 auf und sind in anderen IR-
spektroskopischen Untersuchungen préasent (vgl. [24],[30]). Da sie keinerlei Einfluss auf
die Messergebnisse haben, werden sie im Folgenden vernachlassigt. Auch hier verschiebt
sich die Resonanzfrequenz mit zunehmender Lange Richtung Ferninfrarot.

100 nm-Drahte: Synchrotronmessungen

Dréahte diinneren Durchmessers sind unter dem ANKA-Lichtmikroskop nur noch mit
groflen Schwierigkeiten zu erkennen und zu finden. Sie sind leicht mit Verunreinigungen
zu verwechseln (vgl. Abbildung B:ZTl). Es gelang dennoch drei Spektren von 100 nm
dicken Drahten aufzunehmen (vgl. Abbildung ). Alle Spektren weisen Plasmonenre-
sonanzen auf (Wres = 1070 cm™, Wgres = 1619 cm™ bzw. wres = 2441 cm™). Bei Draht 9
sind Oberschwingungen bis zur zweiten Ordnung zu sehen (3300 cm™ und 4800 cm™).
Man erkennt eine Abnahme der Extinktion mit steigender Mode. Betragt sie bei der
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Abbildung 5.6: IR-Spektren von Draht 4, 5 und 8. Der Durchmesser der Drahte betragt
jeweils 200 nm. Gemessen wurde in paralleler Polarisation. Die Bedeutung
der Symbole ist analog zu vorherigen Abbildungen

Grundmode noch 9%, verschwindet sie bei der zweiten Oberschwingung fast vollstandig.
Das leichte Absinken der Transmission oberhalt der Storung bei 6000 cm™ ist auf Strah-
linstabilitaten zuriickzufithren. Im IR-Spektrum von Drahte 10 ist die Resonanz deutlich
zu erkennen, allerdings kann nicht einmal ansatzweise eine 100%- Linie definiert werden.
Die Ursachen hierfiir sind in der Instabilitat des Strahls zu suchen, welche die gesamten
Messungen der Strahlzeit 0509 beeinflusste. In Messzeit 0510 entstand das Spektrum
zu Draht 11. Hier wurde ein auflerst kurzer Draht untersucht, weshalb die Grundmode
der Plasmonenschwingung bei einer hoheren Frequenz (2600 cm™) zu finden ist. Somit
liegt auch die erste Oberschwingung bei entsprechend hohen Wellenzahlen (5000 cm™).
Die scheinbar zweite Spitze der Grundmode identifiziert man als Schwingungsbande des
CO,. Den Peak bei 3000 cm™ kann man Schwingungsbanden der CH-Gruppe zuordnen.
Moglicherweise befinden sich am Draht noch Reste der nicht vollstandig aufgelosten
Polymerfolie.

80 nm —Drahte: Synchrotronmessungen

Die Probe mit dem geringsten Durchmesser (80 nm) wurde wiahrend der Messzeit 0501
untersucht. Die Suche nach Drahten und deren Identifikation wird nochmals schwieri-
ger als bei den 100 nm —Drahten. Deshalb gelang es auch nur langere Drahte zu un-
tersuchen, was Plasmonenresonanzen nahe der langwelligen Messgrenze zur Folge hat
(siche Abbildung B9). Beide Spektren wurden ohne Polarisator aufgenommen. Gerade
die Plasmonenresonanz im Spektrum von Draht 12 befindet sich im unempfindlichen
Spektralbereich des Detektors. Aus diesem Grund miissen die Ergebnisse mit erh6hter
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Abbildung 5.7: IR-Spektren weiterer 200 nm-Dréahte fiir parallele Polarisation. Das Spek-
trum von Draht 7 ist durch Strahlinhomogenitédten beeinflusst. Es wurde
eine Grundlinienkorrektur (gepunktete Linie) durchgefiithrt bevor der Fit
durchgefiihrt wurde.

Vorsicht betrachtet werden. Allerdings stimmt beispielsweise die Relation zwischen Lan-
ge L und Resonanzfrequenz w,.s mit anderen Messungen gut iiberein, so dass der Draht
mit in die Auswertung aufgenommen wurde. Die Transmission ist im ganzen Spek-
tralbereich iiberhoht. Man interpretiert dies als Intensitatsschwankung des Strahls. Im
IR-Spektrum von Draht 13 liegt die Grundmode der Plasmonenresonanz bei 1100 cm™,
die erste Oberschwingung bei circa 2300 cm™. Fiir Frequenzen groBer als 3000 cm™ wird
das Spektrum nicht mehr betrachtet, da hier wiederum breitbandige Schwankungen
der 100%- Linie auftreten. Deren Ursachen liegen in Strahlinstabilitdten und Inhomo-
genitaten des Substrats. Das starke Rauschen in beiden Spektren geht auf die geringe
Anzahl der scans zuriick. In Spektrum von Draht 13 macht sich dies sehr deutlich in
den Schankungen unterhalb 800 cm™ bemerkbar, da hier zusitzlich noch die Empfind-
lichkeit des Detektors nachlasst. Bemerkenswert ist hier die Extinktion: sie betragt fiir
Draht 13 circa 11% und ist somit in der gleichen Gréfenordnung wie die Extinktion der
100 nm-Dréhte. Fiir einen Draht dieser Gréfenordnung ein relativ starkes Signal (vgl.

Abschnitt BT3)

210nm bzw. 200 nm —Drahte: Globarmessungen

Fiir die unter dem ANKA-Lichtmikroskop gut erkennbaren 210 nm bzw. 200 nm-Dréhte
wurden in der Strahlzeit 0507 vermessen. Da sich beide Drahte im Durchmesser um we-

79



5 Experimentelle Resultate und Diskussion

1.00 H

S oasl

3

5 0%

G

Iq:) 094

2

% 092 N

= o Draht 11 (L=1.24um)
090 o Draht 9 (L=3.47um)
088 L o Draht 10 (L=2.20um)

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Wellenzahl [cm]

Abbildung 5.8: IR-Spektren von 100nm-Golddrahte. Es wurde in paralleler Polarisation
gemessen. Der Fit von Draht 10 ist aufgrund des schmalen Fitbereichs mit
Vorsicht zu handhaben. Auch fiir Draht 9 zeigen sich Abweichungen von den
Messdaten

niger als 10% unterscheiden, sind sie in Abbildung BET0 zusammen dargestellt. Draht
4 wurde ebenso mit dem Synchrotron als Strahlungsquelle untersucht (siehe Abschnitt
B.6). Auch hier sind Plasmonenresonanzen bei wres ~ 1326 cm™ und wres &~ 1738 cm™ zu
sehen, wahrend deren Oberschwingungen aufgrund der geringen Extinktion bei Draht
15 nicht und bei Draht 4 gerade noch zu sehen sind. Die Extinktion unterscheidet sich
im Vergleich zu den Synchrotronmessungen stark, was an der durch die einfallende
Strahlung ausgeleuchtete Flache liegt. Dies ist ausfiihrlich in Abschnitt diskutiert.
Die geringe Intensitdt des Globars ist Ursache des verstdrkten Rauschens (zwischen
2000 cm™ und 5000 cm™ circa 3%), das zum kurzwelligen Ende auf bis zu 9% anwéachst
(vgl. spektrale Intensitatsverteilung Globar). Da der Globar eine sehr stabile Strah-
lungsquelle ist, treten keine breitbandigen Schwankungen der 100% Linie auf. Die Linie
an sich kann immer noch von der eigentlichen 100%-Linie abweichen (Abbildung BI0),
was im Fit durch den Parameter Iog berticksichtigt wird. Wie oben gesehen, enthalt der
Bereich iiber 3500 cm™ keine signifikanten Strukturen mehr. Er wird bei der Prisentati-
on der Ergebnisse zu den 100 nm-Nanodrahten nicht mehr gezeigt, um die interessante
Resonanzstruktur besser herausarbeiten zu konnen.

100 nm —Drahte: Globarmessungen

Mit dem Globar wurden wéhrend der Strahlzeit 0410 insgesamt 8 Dréhte mit einem
Durchmesser von 100 nm ohne Polarisator gemessen. Sie sind zur besseren Ubersicht in
zwei Abbildungen aufgeteilt. Die Lange, der in Figur B.TT] gezeigten Dréhte, ist gemaf
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Abbildung 5.9: IR-Spektren von 80nm-Dréhte (unpolarisierte Messungen). Die Resonanz
(Grundmode) von Draht (12) ist nochmals vergrofiert dargestellt. Man er-
kennt Abweichungen des Fits (durchgezogene Linie) von den MefBidaten
(Symbole). Aufgrund des starken Rauschen unterhalb 800 cm ™! ist der Fit
fragwiirdig. Dies ist bei der Interpretation zu beriicksichtigen.

der Methode in Abschnitt BTl nicht zu bestimmen, da fiir sie keine Aufnahmen mit
dem Lichtmikroskop existieren. Die IR-Spektren zu den Drahten 16, 17 und 18 weisen
die typische asymmetrische Form der Plasmonenresonanz mit der Resonanzfrequenz bei
870 cm™t, 1130 cm™, 1048 cm™ auf. Bei Draht 17 und 18 kann die erste Oberschwingung
mit einer Intensitiat von jeweils circa 0,5% erahnt werden. Die Form der Plasmonreso-
nanz des vierten Drahtes weicht deutlich von den anderen ab. Hier ist es moglich, dass
der Draht nicht vollstandig in der durch den Strahl ausgeleuchteten Flache lag. Gestiitzt
wird die Behauptung durch eine Intensitatsbetrachtung: Die Grundmode von Draht 18
und 19 sollten eigentlich die gleichen Extinktion besitzen, da die Plasmonenresonanz,
ein Maf} fiir die Geomtrie des Drahtes, die Selbe ist. Betrachtet man die Extinktion
I, so tritt ist sie bei Draht 19 schwécher (=~ 2%) als bei Draht 19 (= 4%). Der stark
verrauschte Bereich am langwelligen Ende des Spektrums ist, wie schon mehrmals be-
schrieben, auf den Messaufbau zurtickzufithren. Abbildung zeigt weitere Spektren
100 nm dicker Drahte. Die Resonanzfrequenz verschiebt sich, wie nun schon mehrmals
gesehen, fiir kiirzere Drahte immer mehr ins Ferninfrarote.
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Abbildung 5.10: IR-Spektren zweier Gold-Nanodréhte (210nm bzw. 200 nm Durchmesser)
in paralleler Polarisation. Da Draht 15 in der Lichtmikroskopieaufnahme
kaum erkennbar war, konnte die Lange nicht bestimmt werden.
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Abbildung 5.11: IR-Spektren von 100 nm —Golddrahte. Es existieren keine lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen, weshalb die Lange nicht bestimmt werden kann. Der
Fit von Draht 19 ist mit Vorsicht zu behandeln, da hier nur ein Teil der
resonanten Struktur gefittet werden konnte, unterhalb 1000 cm™ hat das
Rauschen zu starken Einfluss
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Abbildung 5.12: IR-Spektren weiterer 100 nm —Golddréhte. Die kompakten Symbole stellen
Messdaten dar, die durchgezogene Linie den jeweiligen Fit
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5.1.3 Diskussion

Die im Folgenden zur Diskussion benutzten Werte (wres, wr, Iy) wurden dem Fit an die
Spektren entnommen.

Oberschwingung

Aus den durchgefiihrten Simulationen erwartet man das Auftreten der Grundmode
und der zweiten Oberschwingung im Spektrum. Experimentell tritt zudem die nicht-
dipolaktive erste Oberschwingung auf, wie beispielsweise in Abbildung zu sehen.
Um dies zu erklaren muss die Meligeometrie betrachtet werden. Trifft eine ebene Welle
im Idealfall senkrecht auf den Draht konnen nur dipolaktive Moden angeregt werden.
Dies ist bei den Simulationen der Fall. Im Experiment hingegen kann nicht von diesem
Idealfall ausgegangen werden. Durch einen nicht exakt senkrechten Einfall konnen nicht-
dipolaktive Moden angeregt werden. Abbildung verdeutlicht dies. Die Elektronen

o, —
— ’\
b]'s‘

a)

Abbildung 5.13: a) senktrechter Einfall: die erste Oberschwingung kann nicht angeregt wer-
den. b) leicht schriger Einfall: die erste Oberschwingung kann angeregt
werden.

am oberen Ende des Drahtes erfahren das elektrische Feld noch in x-Richtung wahrend
die Elektronen am unteren Ende des Drahtes schon das entgegengerichtete elektrische
Feld spiiren.

Resonanzfrequenz

Die Resonanzfrequenz der Grundmode ist stark von der Lange der Drahte abhangig, wie
in Abbildung BT4 zu sehen ist. Die Resonanzfrequenz verschiebt sich fiir zunehmende
Drahtlinge L immer mehr ins Ferinfrarote. Mit zunehmender Lange verstarkt sich die
Trennung zwischen den Dipolladungen, wobei die Riickstellkrafte kleiner werden, welche
die Resonanzfrequenz bestimmen []. Geht man von der vereinfachten Annahme eines
schwingenden Dipols aus, so wiirde man aus der Antennenthoerie erwarten, dass die
Resonanzfrequenzen

wa(L) = = (5.4)
folgen. Ein Blick in Abbildung B.T4 zeigt, dass dies nicht der Fall ist. Die aus dem IR-
Spektren erhaltenen Resonanzfrequenzen wyes (Symbole) weichen signifikant der Reso-
nanzfrequenz wy , (durchgezogene schwarze Linie) ab. Im Folgenden sollen zwei Modelle
zur Erklarung herangezogen werden.
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Abbildung 5.14: a) effekiver Brechungsindex des Systems KBr-Luft: Die schwarze Linie gibt
den abgeschétzten Wert an. b) Resonanzfreuqenz wies iiber der Léange L:
Die Punkte stellen die Mef3daten dar. Die durchgezogene Linie beschreibt
die A/2—Beziehung. Die gestrichelten Linien sind Rechnungen fiir verschie-
dene Aspektverhaltnisse.

Die Resonanzfrequenz wy , stimmt besser mit den Messwerten iiberein, wenn annimmt,
dass die Gold-Nanodréhte vollstdndig in dem Substrat (KBr) eingebettet sind. Anstel-
le von Gleichung B4 schreibt man w,\/g(L,nKBr) = T "KBr bezeichnet den Bre-
chungsindex von KBr. Diese Annahme steht allerdings im Konflikt mit der benutzten
Messgeometrie. Bei den Messungen sind die Dréhte nicht in dem KBr-Wafer eingebet-
tet, sondern liegen auf der Oberfliche. Um diesem Effekt Rechnung zu tragen wird
gemafl Gleichung B ein effektiver Brechungsindex des umgebenen inhomogenen Me-
theo

diums nf® = 1.29 eingefithrt. Man schreibt nun wys(L, n°) = 5. In Abbildung

Lntheo
B.T4 ist dieser Gleichung durch eine gepunktete Linie dargestellt. Die nun auftreten-
den Abweichungen der gemessenen Resonanzfrequenzen w,e von der Antennenresonanz
wy/2(L, nt°) fiihrt man auf das Aspektverhiltnis ¢ = £ des Drahtes zuriick. Die Dis-
krepanz wird durch den Parameter R(q) = % beschrieben (siehe Kapitel H). Bei
den RCS-Simulationen wurde als Medium, welches den Draht umgibt, Vakuum ange-
nommen, was bei den vorliegenden Experimenten nicht der Fall ist. Um das System

Luft-KBr zu berticksichtigen, ist ein effektiver Brechungsindex ngs eingefiihrt. Es gilt:

exp _ WRCS _ Whx/2 ) 1 5.5
et Wres Wres R(Q) ( . )

Es besteht nun die Moglichkeit experimentelle Werte fiir den effektiven Brechungsin-
dex ngg” zu erhalten, da wyes bekannt ist und wres durch RCS-Simulationen errechnet
werden kann. Die Rechnungen wurden durchgefiihrt. Man erhélt fiir den effektiven
Brechungsindex ngg” die in Abbildung BI4 gezeigten Werte. Die fiir die Driahte unter-
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5 Experimentelle Resultate und Diskussion

schiedlichen Brechungsindizes konnen beispielsweise durch verschiedene Kontaktierung
mit dem Substrat zu Stande kommen. Die schwarze Gerade (durchgezogene Linie) stellt
den gemif Gleichung B0 errechneten Wert des Brechungsindex ni® = 1.29 dar. Man
erkennt das die Naherung des inhomogenen Mediums nach Gleichung B das System

gut beschreibt.

Mit Hilfe von Gleichung bH kann R(q) fiir die vermessenen Drihte errechnet werden.
Dies wurde fiir das kleinste bei den Messungen auftretende Aspektverhéltnis ¢ = 10.9
(gepunktete Kurve) und groite ¢ = 80 Aspektverhéltnis (gepunktete-gestreifte Kurve)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung BTl aufgetragen. Alle Messpunkte
liegen innerhalb dieses Bereiches.

Mit der Einfithrung des Parameters R(g) und eines effektiven Brechungsindex ngg” kann
die Langenabhangigkeit der Resonanzfrequenz gut beschrieben werden. Die Unterschie-
de zum einfachen Modell einer Antennenresonanz kommen in diesem Modell also rein
EM-Eigenschaften zu. Nachteil dieses Modells ist, dass keine Materialeigenschaften des
Golddrahtes einflieflen.

Eine weitere Relation welche den Zusammenhang zwischen der Lange L und der Re-
sonanzfrequenz der Grundmode beschreibt, fanden Aizpurua et. al durch Simulationen
in denen die Materialeigenschaften des Drahtes berticksichtigt werden (vgl. Abschnitt
Z07)). Die Simulationen wurden im Spektralbereich von A = 250 nm —2250 nm durch-
gefithrt und sind hier auf den IR-Bereich tibertragen. Bei den Simulationen werden die
Streuquerschnitte fiir einen Draht der Lange L und Durchmesser D in Abhangigkeit
der Lange L errechnet. Aus den Rechnungen wird die Frequenz maximaler Amplitude
extrahiert, man erhalt die Beziehung:

was(L, D) ~ (LQ_LD) (5.6)

(vgl. Abbildung ETH). Die Abweichungen der Resonanzfrequenz wy /3 von wj /o enstehen
durch eine elektromagnetische Beschreibung des System, inklusive Retardierung, unter
Beriicksichtigung von Effekten an den Drahtenden [4]. Abbildung BIH vergleicht die
Relation L@ mit den experimentellen Daten. Man erkennt, dass sich die Messpunkte mit
dieser Relation gut beschreiben lassen. Aufgrund des Fehlers bei der Langenbestimmung
ist es nicht méglich die verschiedene Dickenabhéngigkeit (D = 210 nm, D = 100 nm und
D = 80 nm) aufzulosen.

Bei den hier vorgestellten Ergebnissen nimmt man als umgebendes Medium Luft an.
Dies steht im Widerspruch zu dem experimentellen Aufbau, da sich die Golddréhte
auf dem KBr-Wafer befinden. Berticksichtigt man dies wiederum in erster Naherung

mit einem effektiven Brechungsindex nii®® = 1.29, schreibt man Gleichung als
wy/3(L, D, nte) ~ @712)% . Es ergibt sich die gepunktete Kurve in Abbildung ETH
eff

Diese Naherung weicht von den experimentellen Daten (Symbole) ab. Es ist also nicht
hinreichend einen effektiven Brechungsindex einzufiithren, um das System Luft-Substrat
innerhalb dieser Simulationen zu beschreiben. Simulationen, welche den Sachverhalt ge-
nau berticksichtigen, sind im Enstehen, um eine eindeutige Aussage der Abhangigkeit
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5.1 IR-Mikroskopie einzelner Nanodrahte bei ANKA
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Abbildung 5.15: Es ist hier die Frequenz maximaler Maximaler Amplitude wpa.x aus den
Experimenten (Symbole) iiber der Lénge L aufgetragen. Die Kurven stel-
len Rechnungen geméfl B4 fiir verschiedene Drahtdurchmesser dar . Die
durchgezogene schwarze Linie beschreibt wy o(L) = 7¢.

zwischen Resonanzfrequenz und Lange des Drahtes treffen zu konnen.

Halbwertsbreite

In Abbildung B-T6la wird die Halbwertsbreite der Grundmode (wr) iiber der Resonanz-
frequenz (wyes) aufgetragen. Die Halbwertsbreiten wurden mittels Fit aus den Spektren
extrahiert. Zusatzlich zu den Messungen an Gold-Nanodrahten sind hier noch Messda-
ten von Kupferdrahten [24] eingetragen. Abbildung BI0la zeigt, dass fiir die meisten
diskutierten Drahte wr in etwa proportional zu w,es ist.

Allerdings erkennt man fiir 200 nm — und 210 nm-Drahte signifikante Abweichungen.
Einen ersten Hinweis auf den Ursprung gibt Draht 4. Fiir ihn existieren sowohl IR-
Spektren aus Synchrotron- und Globarmessungen. Die entsprechenden Halbwertsbrei-
ten (wr) sind in Figur BT8 b mit roten Pfeilen markiert. Aus dem Fit der Globarmessung
(Abbildung BT7 a) erhélt man eine kleinere Halbwertsbreite (wr & 360 cm™). Demnach
ware der Effekt durch die Synchrotronstrahlung verursacht. Dies bestatigt sich durch
Untersuchungen an Draht 6 (Abbildung BT b). Zu diesem Draht existieren zwei zeitlich
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Abbildung 5.16: a) wr in Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz. Die Punkte stellen Halbwerts-
breiten verschieden Drahte dar. Hierbei ist die Nomenklatur wie folgt: Syn
= Synchrotron, Glo = Globar; die Zahlen geben den jeweiligen Durchmes-
ser an; kompakte Symbole bedeuten Messungen an Gold. Offene Symbole
bedeuten Messungen an Kupfer. Die aus den RCS-Simulationen erhaltenen
Halbwertsbreiten sind durch Linien gekennzeichnet (100 nm: durchgezoge-
ne Linie, 200 nm: gestrichelte Linie). b) Vergroflerter Ausschnitt hier ist
die Proportionalitat zwischen wr und wye zu erkennen.

versetzte Aufnahmen. Zur Messzeit A erhalt man einen wesentlich breitere Grundmode.
Eine mogliche Erklarung hierfiir ist in der Strahlinstabilitat zu finden. Schwankungen in
der Strahlposition kénnen zu verschieden starker Absorption durch ein Diamantfenster
fithren (vgl. Abschnitt BZZ4l). Diese Absorption beinflusst den Verlauf der Grundmo-
de im Bereich um 2000 cm™. Diese Annahme wird durch den leicht verrauschten Be-
reich zwischen 1900 cm~!und 2200 cm™!gestiitzt. Die groBeren Halbwertsbreiten kom-
men demnach durch Instabilititen zu Stande, weshalb die betroffenen Drahte bei der
Auswertung der Halbwertsbreit wr vernachlassigt werden kénnen.

Fiir die folgende Diskussion soll Abbildung BT68b zur Veranschaulichung dienen. Das
proportionale Verhalten zwischen wr und wyes stimmt naherungsweise mit den durch-
gefithrten RCS-Simulationen aus Kapitel Bl tiberein. In der Figur sind die aus den
Simulationen erhaltenen Halbwertsbreiten durch Linien dargestellt. Anscheinend wird
die Halbwertsbreite mehr durch EM-Streueffekte als durch Materialeigenschaften domi-
niert. Fiir Gold und Kupfer sind die Relaxationsraten durch gepunkteten Linien dar-
gestellt. Es sind keine Grofleneffekte, wie in besprochen, einbezogen. Der Beitrag
der Elektronen-Oberflaichen-Streuung wiirde wr anheben und somit auch die Damp-
fung des Nanodrahtsystems. Solche Effekte treten nur in auflerst diinnen Dréhten auf,

da die mittlere freie Weglinge (1A% ~ 42nm, I$Y, ~ 30nm ) in der Gréfenordnung

88



5.1 IR-Mikroskopie einzelner Nanodrahte bei ANKA

&

— ° el —1.00
: c o — Ok, frei . c
0, 10210 §§ 0, =1326cm’ | 5,098
’g_ @ o Datenpunkte /é\‘o %
= 1.00} & =
2 2 om
[ )
— —
2 0%8r 2ow
k5 5
| 0.90
£ :
© @ 0.88
T ol T
0.86
092 1 1 1 084 1 1 1
1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000
a) Resonanzfrequenz («..,) [em™ b) Resonanzfrequenz (w,,) [em™]

Abbildung 5.17: a) IR-Spektrum von Draht 4 (Globar). Die Fits (rote Kurve: Resonanzfre-
quenz zum Fit freigeben, schwarze Kurve: wyes = 1326 cm™ (aus Synchro-
tronmessung) beim Fit festgehalten) miissen aufgrund des starken Rau-
schen unterhalb 1000 cm™ mit Vorsicht behandelt werden. b) IR-Spektren
der Messungen an Draht 6 (L =, D = 200nm) zu Zeitpunkt A (schwarze
Kurve) und Zeitpunkt B (rote Kurve). Es sind signifikante Abweichungen
in der Form der Resonanz zu sehen.

des Durchmessers liegen muss (D = lge). Die Relaxationsrate kann zudem noch von
der Korngrenzen im Draht erhoht werden (vgl. Abschnitt2ZZ2), welche allerdings erst
fiir kleine Durchmesser eine dominante Rolle spielt. Demnach miissten fiir die diinn-
sten Drahte solche Beitrage am starksten zu beobachten sein. Dies ist nicht der Fall.
Vielmehr nimmt wr gerade fiir die kleinsten Drahte Werte an, die unterhalb der Rela-
xationsrate des jeweiligen Metalls liegen (w2 = 216 und w®" = 278, Daten aus [35]).

b
Die Materialeigenschaften konnen also hochstens eine untergeordnete Rolle spielen.

Zur Erklarung fiir die Dominanz der Strahlungsdampfung dient die endliche Eindring-
tiefe dqin im beobachteten Frequenzbereich. Fiir Drahte mit einem Durchmesser grofier
als die Eindringtiefe ist also kein wesentlicher Einflufl der Materialeigenschaften auf die
Dampfung zu erwarten.

Kurvenform

Die Betrachtung der Asymmetrie soll rein qualitativ erfolgen. Wie in Abbildung B4 bis
zu sehen ist, konnen die IR-Spektren gut mit einer fanoartigen Kurve angefittet
werden. Die asymmetrischen Resonanzstrukturen haben ihre Ursache in der endlichen
Geschwindigkeit des Lichtes. Hierzu soll nochmals Abbildung 27 betrachtet werden: Bei
den IR-Untersuchungen befindet man sich im unteren Bereich der Skala. Hier nahern
sich das Partikel-Plasmonen (Punkte) immer mehr der Lichtgeschwindigkeit im umge-
benden Medium an. Somit wird die Resonanz iiberwiegend von elektromagnetischen
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5 Experimentelle Resultate und Diskussion

Eigenschaften bestimmt. Das Problem kann nicht mehr langer quasistatisch behandelt
werden, sondern muss unter Einbezug der Retardierung betrachtet werden. Diese fiihrt
aufgrund der endlichen Ausbreitungsgeschwindigkeit zu einer zuséatzlichen Phasenver-
schiebung zwischen einfallendem und durch die Ladungsdichteverschiebung erzeugtem

Feld (siehe Abschnitt Z5TI).

Intensitat

Um von rein qualitativen Abhangigkeiten auf konkrete quantitative Aussagen zu kom-
men, muss der vorliegende experimentelle Aufbau nochmals genau betrachtet werden:
das von der Probe beeinflusste Licht gelangt durch ein Objektiv und eine Blende der
GroBe 0.03mm in den Detektor (vgl. Abschnitt BZTl). In der Fokalebene betrigt ihr
Durchmesser noch 8.3 ym, so dass die untersuchten Drahte mit L < 5 um bei genau-
er Fokussierung noch komplett von der Strahlfdche Ag,o. ausgeleuchtet werden. Man
geht von einer homogen ausgeleuchteten Flache aus, was allerdings nur als Naherung
gelten kann (vgl. [33]). Zudem sei an der Probenposition ein kohérentes elektrisches
Feld einer ebenen Welle angenommen, was wiederum nur eine Naherung darstellt (vgl.
[T7]). In einer weiteren Néherung sei angenommen, dass der Draht in allen Richtungen
gleich streut. Mit diesen Paramtern setzt man den totalen Streuquerschnitt oeyp, (w) in
Beziehung zu der gemessenen Extinktion. Durch Normierung auf den geometrischen
Streuquerschnitt (g, = LD), erhdlt man das Verhéltnis [T6]

_ Texp (w) o AspotS(w) (ns + 1)
Orel (W) = E—— — 57)

Texp (W)
geo

Streuquerschnitt bezeichnet werden. ng ist der Brechungsindex des Substrats, in diesem
Fall von KBr. Dies muss berticksichtigt werden, da die Drahte auf der Substratober-
flache liegen [16]. Die Werte der Extinktion S(w) erhélt man aus dem Fit durch das
fanoartige Linienprofil. Zur Definition von S(w) siehe Gleichung b3 Fiir den relativen
Streuquerschnitt iber der Lange aufgetragen, ergibt sich so Abbildung Es sind
hier zwei Gruppen zu unterscheiden. Zum einen die in paralleler Polarisation vermesse-
nen Drihte (kompakte Symbole) und die ohne Polarisator vermessenen Dréhte (offene
Symbole). Letztere weisen im Vergleich zu den in paralleler Polarisation vermessenen
Dréhte einen geringeres o,¢ (w) auf: Die Extinktion tritt nicht so stark in Erscheinung,
da die senkrechten Komponenten nicht gestreut werden. Die in paralleler Polarisation
vermessenen Drahte weisen dagegen einen hoheren Streuquerschnitt auf.

orel (W) bezeichnet eigentlich das Verhétnis , soll aber im Folgenden als relativer

Aus den MWS-Simulationen wurden die Streuquerschnitte onws(w) fiir Riickwértstreu-
ung bestimmt, aus denen analog zu Gleichung B das Verhiltnis oMW5(w) = m”‘;"’ii)(@
definiert wurde. Die MWS-Simulationen wurden fiir Driihte des Durchmessers 200 nm
durchgefiihrt (verschiedene Léngen L). Zur Beschreibung der Materialeigenschaften
wurde eine statische Leitfihigkeit S = 4.09 - 1072 (Gold, nach [1]) angenommen. In
Abbildung B7 sind die Verhiltnisse oMV5(w) als schwarze Kurve dargestellt. Deswei-

rel
teren wurde das Verhiltnis oMV5(w) fiir einen 100 nm —Draht errechnet (schwarzes
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Abbildung 5.18: relativer Streuquerschnitt (simuliert) und Messdaten (Symbole). 200 nm
Driihte weisen ecine gute Ubereinstimmung mit den Simulationen auf.
Der ralative Streuquerschnitt des kiirzesten Drahtes ist durch die
CO2—Schwingungsbande beieinflusst (sieche Abbildung B8) Der Draht der
Lange L = 2.9 ym weist einen relativ hohen Streuquerschnitt auf. Dieser
Wert ist zu behandeln, da sich die Drahtresonanz am unteren Ende des
Detektorbereichs (vgl. Abbildung B3) befindet.

Quadrat).

Fir die 200nm — bzw. 210 nm —Drahte scheint es als wiirden die Simulationswerte
oMWS(w) die experimentellen Daten o,¢(w) gut beschreiben. Wie in Abbildung EEH ge-
sehen unterscheiden sich die Verhiltnisse oMV5(w) fiir einen perfekt leitenden Draht
und einem Draht mit statischen Leitfihigkeit (S = 4.09 - 1072, Gold nach [1]) um un-
gefahr 15%. Die Materialeigenschaften haben also keinen signifikanten Einluss auf das
Streuverhalten der 200 nm —Drahte. Dies kann somit auch auf die experimentellen Er-
gebnisse 0, (w) ibertragen werden. Bei der Betrachtung der Extinktion erscheint es, als
wiirde das Extinktionsverhalten des Drahtes im Wesentlichen durch EM-FEigenschaften

bestimmt. Materialeigenschaften spielen eine untergeordnete Rolle.

Hier miissen allerdings noch zwei Aspekte beachtet werden. Zum Einen ist der gemessene
relative Streuquerschnitt sicherlich geringer als hier aufgezeichnete. Die Ursache hierfiir
liegt an der durch den Strahl ausgeleuchteten Flache. Wie bei den Untersuchungen zur
Strahlcharakteristik (Abschnitt B2)) zu sehen sein wird, ist sie nicht homogen ausgleuch-
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tet. Durch das Strahlprofil erscheint der Strahl auf eine kleinere Fliche konzentriert. Die
experimentellen Verhéltnisse o,q(w) befinden sich nach Gleichung BT unterhalb der
simulierten oMW5(w). Allerdings stellt auch der simulierte Streuquerschnitt oyws (w)
nur eine Naherung dar, da hier ausschliellich die Riickwartsstreuung berticksichtigt ist.
Dies entspricht nicht der experimentellen Geometrie. oXV5(w) miisste demzufolge auch

rel
geringer sein.

Polarisationsabhangigkeit

Abbildung zeigt die Spektren polarisationsabhédngiger Messungen (parallel, senk-
recht) an Draht 3. Auf den ersten Blick erscheint es als sei nur die parallele Kompo-
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Abbildung 5.19: Messungen mit parallel zur langen Drahtachse (L = 2.34 um, D = 210 nm)
polarisiertem Licht rufen eine starke Extinktion hervor (kompakte Punk-
te), wihrend die Extinktio fiir die senkrechte Komponente fast vollig un-
terdriickt ist (offene Punkte).

nente der Strahlung durch den Draht beeinflusst wahrend die senkrecht Komponente
nicht gestreut wird. Das Verhalten erwartet man auch fiir Streuung an einem Zylinder,
wie die Simulationen mit MWS zeigen (Abbildung ET7). Gleiches folgt aus den analy-
tischen Rechnungen: fiir v = 90° (senkrechte Polarisation) wird der Streuquerschnitt
Null (siehe Gleichung ZZh9). Der Polarisationseffekt ist zu stark fiir einen kristallinen
Effekt in einem Material. Wie oben beschrieben sind auch hier die Materialeigenschaf-
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ten nicht dominanter Natur, sondern der Polarisationseffekt ist auf elekromagnetische
Eigenschaften des Drahtes zuriickzufithren. Als Modell ist der Herzsche Dipol anzufiih-
ren, bei welchem die Polarisation der Strahlung im Fernfeld vorzugsweise parallel zur
Achse des Dipols ist. Bei genauerem Betrachten der senkrechten Polarisation (offene
Punkte) féllt allerdings auf, dass sie nicht vollstandig unterdriickt ist. Es tritt auch hier
eine, wenn auch geringe, Extinktion von circa 3% auf. Selbst mit der Annahme eines
Fehlers von 10% beim Jusitieren des Polarisators ist der Effekt nicht zu erklaren.

Eine mogliche Erklarung liefert die Geometrie des Aufbaus im Zusammenhang mit
klassischen elektromagnetischen Eigenschaften der Dipolstrahlung. Im Versuchsaufbau
befindet sich der Polarisator hinter der zu untersuchenden Probe (vgl. BZATl). Trifft
die IR-Strahlung auf den Draht, wird der Dipol zu Resonanzschwingungen angeregt
und strahlt seinerseits in alle Raumrichtungen. Aufgrund des Objektivoffnungswinkels
wird nicht nur in Vorwartsrichtung gestreutes Licht aufgesammelt. Somit besitzt das ge-
streute Licht nicht nur Komponenten parallel zur Drahtachse, sondern auch senkrechte
Komponenten. Diese Uberleben beim Durchgang durch den Polarisator und gelangen
in den Detektor solange der Aufbau nicht perfekt symmetrisch ist. Das schwache Signal
ist demnach als Effekt der Messgeometrie zu interpretieren, weshalb keine weiteren
Spektren in senkrechter Polarisation aufgenommen wurden.

5.2 Untersuchung der Strahlcharakteristik bei
ANKA mittels metallischer Nanodrahte

Fiir die IR-Mikroskopie stehen zwei verschiedene IR-Strahlungsquellen zur Verfiigung:
zum einen das Synchrotron, zum anderen der Globar. Im Verlauf der Messungen zeigte
sich, dass mit Hilfe der untersuchten Drahte Aussagen iiber die jeweiligen Strahleigen-
schaften in der Fokalebene gemacht werden konnen. Als Probe fiir beide Strahlungsquel-
len wurde Draht 4 (D = 200nm, L ~ 2,2 um) verwendet. Es dient die Extinktion der
Grundmode des in Resonanz schwingenden Drahtes als Messsignal. Befindet sich der
Draht vollstdndig im Strahl, so wird man das starkste Signal erwarten. Befindet er sich
nicht im Strahl, so ist keine Extinktion zu erwarten. Es besteht so die Moglichkeit Aussa-
gen tiber das Strahlprofil zu treffen. Hierbei ist natiirlich die vom Strahl ausgeleuchtete
Fléche Ag,or von Bedeutung. Sie kann durch eine Blende variiert werden. Im Folgenden
werden jeweils Messungen mit und ohne Blende vorgestellt. Mit Blende bedeutet, dass
die auf dem Substrat ausgeleuchtete Flache einen Durchmesser von Dy, =~ 8.3 pm hat.

5.2.1 Auswertungstechnik

Um die Intensitats- bzw. Feldverteilung des Strahls in der Fokalebene zu vermessen,
miissen [R-Spektren des Drahtes an verschiedenen Positionen aufgenommen werden.
Dies geschieht sowohl durch Aufnahme von mappings als auch von linear grids. Im
Folgenden wird auf beide Methoden eingegangen.
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Abbildung 5.20: IR-Spektrum von Draht 4 (D = 200nm, L ~ 2,2 ym). Eingezeichnet sind

die verwendeten Integrationsbereiche

Bei der Methode des mappings wird ein Raster iiber den Draht gelegt (vgl. Abbil-
dung BIT). Die Gitterpunkte des Rasters haben bei den Untersuchungen den minimal
moglichen Abstand von 1 um. An jedem dieser Punkte wird nun ein Spektrum aufge-
nommen. Fir die Spektren in der naheren Umgebung des Drahtes erkennt man eine
Drahtresonanz (Abbildung B20). Es wird nun um die Frequenz maximaler Amplitude
(Wmax ~ 1400 cm™!) integriert. Die Integrationsgrenzen sind in Abbildung durch ge-
punktete Linien dargestellt. Diese Werte werden durch eine weitere Integration zwischen
4500 cm™ und 5000 cm™ (gestrichelte Linien) normiert. Nun kann jedem Spektrum und
somit jeder Position in der z—, y—Ebene eindeutig ein Transmissionswert zugewiesen
werden:

500 [ Ty (w)dw
Tin(,y) = 15’55]0 (58)
100 Jasoo Toy(w)dw

Die Integration wurde fiir alle gezeigten mappings durchgefiihrt. T} (z, y) wird im Fol-
genden als integrierte Transmission bezeichnet. 7} ,(w) bezeichnet die relative Trans-
mission des Spektrums an der Position (z,y).

Um weitere Informationen tiber den Strahl zu erlangen, nimmt man entlang einer Linie
im Abstand von 1 um Spektren auf. Solange nicht anders erwahnt, erstreckt sich diese
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Linie {iber eine Lénge von 30 um (30 Spektren). Solche als linear grids bezeichnete
Messungen wurden senkrecht und parallel zum Draht aufgenommen. Die gemessene
Transmission 7, (w) wird durch eine Integration von 4500 cm™ bis 5000 cm™ normiert.

nor T (w)
T (w) = 500500~

5000
1500 Ly (w)dw

(5.9)

Der Index y gibt an, dass das linear grid entlang der langen Drahtachse aufgenommen
wurde. 77" (w) beschreibt analog dazu die normierten Transmission fiir ein linear grid
mit Abtastrichtung senkrecht zum Draht.

Bei den aufgenommen linear grids ist das jeweilige Spektrum einer Messposition iiber
der Wellenlange aufgetragen. Um diese relativ uniibersichtliche Darstellung fiir die Dis-
kussion aufzubereiten, wurde eine Spur extrahiert. Sie entsteht durch Integration von
1350 cm™ bis 1450 cm™. Man schreibt fiir die Spur, welche aus einem entlang der Draht-
achse aufgenommenen linear grid extrahiert wurde:

1450 1450
T_Spur(y) _ M — @M (5.10)
1) 100 [ (o)

Analog hierzu ist die aus einem senkrechten linear grid extrahierte Spur mit ﬂifur(x)
bezeichnet.

5.2.2 Resultate

Im Folgenden werden mappings und linear grids der Synchrotronmessungen bzw. Glo-
barmessungen vorgestellt. Sie wurden nach oben beschriebenden Verfahren erzeugt.

Synchrotronmessungen

In Abbildung B22Tl sind mappings fir die Messung in paralleler Polarisation gezeigt.
In Abbildung B:ZTla wird mit eingesetzter Blende gemessen, in Abbildung B2Z1lb ohne
Blende Ein Unterschied zwischen beiden mappings ist bereits in dieser Darstellung zu
erkennen. Bei der Messung mit Blende ist der Bereich der Extinktion begrenzt. Auch
in Abbildung BZTlb erkennt man einen relative engen Bereich maximaler Extinktion.
Allerdings fallt die Extinktion hier wesentlich langsamer ab.

Zur genaueren Betrachtung wurde eine Linie von Spektren (linear grid) entlang der
groflen Drahtachse in paralleler Polarisation mit (Abbildung E22a) und ohne Blende
(Abbildung B:22b) aufgenommen. Deutlich zu erkennen ist bei beiden linear grids die
abgeschwiichte Transmission im Bereich von 1400 cm™, welche im Abstand von 12 ym
zweimal auftritt. Auf den ersten Blick identifiziert man dies als Resonanz zweier Dréhte
an verschiedenen Positionen. Da die Resonanzen allerdings die gleiche Eigenschaften
haben, schreibt man das Phénomen dem Strahl zu (vgl. Diskussion B223)).
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Abbildung 5.21: a) mapping mit Blende b) mapping ohne Blende: dient nur zur Illustration.
Hier konnte aufgrund fehlender Daten keine Nachbearbeitung durchgefiihrt
werden. man beachte die unterschiedliche Skala. Sie gibt Transmissionswer-
te in beliebigen Einheiten an.

Gleiche Messungen sind fiir eine Linie von Spektren mit Ausrichtung senkrecht zum
Draht ohne Blende durchgefiihrt. Ein Blick auf das linear grid (Abbildung B.23) zeigt
das Maximum der Extinktion bei Spektrum 11, was der Position des Drahtes entspricht.
Ein relativ symmetrisches Ansteigen der Transmission ist zu beiden Seiten hin zu erken-
nen. Ein mapping fiir den Fall der senkrechten Abtastrichtung mit Blende wurde leider
nicht durchgefiihrt. An Stelle dessen wurde aus einem mapping eine Linie senkrecht zum
Draht zur Diskussion in Abschnitt aufbereitet (Abbildung B:27a). Allerdings ist
das so erhaltene linear grid nur von begrenzter Aussagekraft, da es nur eine Strecke von
10 pm abdeckt und sich nicht wie die tibrigen iiber eine Distanz von 30 pum erstreckt.

Globarmessungen

Auch fiir die Untersuchungen der Strahlgeometrie des Globars wurde die mapping-
Methode benutzt. Abbildung BE24la zeigt ein mapping des Drahtes in paralleler Po-
larisation mit eingesetzter Blende. Die Drahtposition befindet sich bei 21598/30821 am
Rand des mappings.

Abbildung BE24lb zeigt ein lineares grid fiir eine Messung mit Blende. Die Position
maximaler Extinktion ist bei Spektrum 14 zu sehen. Dies entspricht der gemessenen
Drahtposition. Aufgrund geringer Intensitat des Globars und Anzahl der scans hat das
Rauschen (7%) einen starken Einfluss auf das Spektrum. Fiir die Messung ohne Blende
a3t sich keine resonante Struktur mehr erkennen, was in Abschnitt diskutiert ist.
Das zugehorige linear grid ist hier nicht gezeigt.
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Abbildung 5.22: Linear grid a) mit Blende b) ohne Blende. Die eingesetzten Skizzen zeigen
die Scanrichtung an (nicht mafstabsgetreu).

5.2.3 Diskussion

Im Folgenden werden die Strahleigenschaften der Synchrotronstrahlung sowie des Glo-
bars diskutiert. Am Ende des Abschnittes erfolgt eine vergleichende Betrachtung.

Synchrotron

Um die Strahleigenschaften des Synchrotrons besser diskutieren zu konnen ist aus den
linear grids (Abbildung B:22a bzw. b.) entlang der Drahtachse eine Spur ﬂiﬁur(y) ex-
trahiert. Fiir den Fall mit Blende ist die Spur 7.0 () in Abbildung B-ZRa zu sehen, fiir
den Fall ohne Blende in 228 b. Bei beiden deutlich zu erkennen ist die erwidhnte Doppel-
struktur (vgl. Abbildung B:27). Es hat den Anschein als befinde sich im Abstand von
circa 12 ym vom ersten Draht entfernt ein zweiter Draht mit gleicher Resonanzstruktur,
was anhand der visuellen Mikroskopiebilder nicht vollstdndig ausgeschlossen werden
kann. Aufgrund der geringen Drahtdichte von kurzen Dréahten dieser Lange ist dies al-
lerdings sehr unwahrscheinlich ist. Desweiteren sind durch die Blende bedingte Interfe-
renzerscheinungen auszuschliefen, da die Doppelstruktur sowohl bei Messungen mit als
auch ohne Blende auftritt. Die Struktur kann demnach ihren Ursprung im Strahlprofil
der Synchrotronstrahlung haben. Nimmt man eine ringférmige Verteilung der Intensi-
tat im Strahl an (vgl. Abbildung BT, [34, [T1]) kann man die Doppelstruktur erkléren.
Ausgehend von einer gauformigen Intensitatsverteilung kann die Doppelstruktur nicht
erklart werden, nimmt man dagegen eine Feldverteilung mit radialer Polarisation an,
wie sie Abbildung (.28.c) gezeigt ist, ist das beobachtete Verhalten verstandlich.
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Abbildung 5.23: linear grid ohne Blende senkrecht zum Draht

3% -0 25 20 5 0 5 0 5 1 15 20 25 30 I 35 -0 25 2 5 0 5 0 5 10 15 20 25 30 35
x[au]

[ay]
ol ] 20| 1
o2l 7
- — 15| 1
S om0l 13
8, g,
= oosl 1z
% & 1ol i
g oo 1 2 B
0041 1 05} 1
002} 1 A C
ool 1 ool 1
30 20 10 0 10 20 30

b) 7 x[au]

Abbildung 5.26: a) symmetrisches (gaufiformige Verteilung) und a) asymmetrisches Strahl-
profil

Befindet sich der Draht am auflersten Ende des Strahles, so erfahrt er das elektrische
Feld des Bereichs A. Fiihrt man die Probe weiter durch den Strahl ein, so erfahrt sie in
Position B keine Anregung, man befindet sich im Intensitdtsminima des Strahl, hier ist
keine Extinktion zu sehen. Verlasst der Draht die Position minimaler Strahlintensitat
so ist nimmt die Extinktion ab (Bereich C). Dies deckt sich mit dem experimentell
beobachteten Verhalten (Abbildung E2H). Aus der Entfernung der beiden Transmissi-
onsminima bestimmt man den Abstand der Peaks im Strahlprofil zu 12 ym. Dies scheint
im ersten Moment im Widerspruch zu der Gréfle der durch die Blende ausgeleuchteten
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Abbildung 5.24: a) mapping mit Drahtposition am Rand b) linear grid entlang der Dra-
hachse mit eingesetzter Blende

Flache zu stehen. Es ist hier allerdings zu bedenken, dass sich die Blende eine wirkliche
GroBe von Dpgenge = 0.03 cm hat. Zudem besteht die Moglichkeit, dass der Strahl nicht
vollstandig auf die Fokalebene fokussiert ist, was eine zusétzliche Verbreiterung bewirkt.
Die Extinktion im Fall mit Blende ist um Faktor 4 grofler ist als die Extinktion im Fall
ohne Blende, was darauf schlieffen lasst, dass der gesamte Strahl grofler als durch die
Blende ausgewahlte Bereich ist. Dies wird durch die unterschiedlichen Starken der Ex-
tinktionen gestiitzt. Ist keine Blende eingesetzt liest man anhand von Abbildung B23
die Intensitatsverteilung des Strahles ab. Die Intensitéat scheint nicht volltstandig sym-
metrisch im Strahl verteilt zu sein, da Peak 1 schwacher als Peak 2 ist. Man schatzt
den Durchmesser beider Komponente zu circa 7 ym ab. Es sollte das gleiche Profil fiir
den Fall mit Blende auftreten, dies kann allerdings nicht boeobachtet werden: Hier sind
die Verhéltnisse der Komponenten umgekehrt, was durch ein Abschneiden der Blende
zu Stande kommen kann.

Figur 27 zeigt Spuren ToP" () senkrecht zur Drahtachse mit Blende (a) und ohne
Blende (b). Figur 27 b wurde aus Abbildung extrahiert. Betrachtet man Abbil-
dung 227 b), so ist schon einige um von der Drahtposition entfernt ein Einsetzen der
Extinktion, wenn auch im geringen Mafle zu beobachten (Spektrum 5). Hier regen die
auBlersten Auslaufer des Strahls den Draht in Resonanz an. Wird der Draht nun weiter
in den Strahl eingefiihrt wird ein immer groferer Teil des elektrischen Feldes am Draht
gestreut. Die Resonanz pragt sich immer stérker aus, bis sie ihr Maximum (Spektrum
13) erreicht. Danach nimmt die Transmission (Spektrum 12 —24) wieder zu. Auf den er-
sten Blick scheint das singulare Erscheinen der Resonanz im Widerspruch zu dem oben
angenommenen ringformigen Strahlprofil zu stehen, was bei genauerem Betrachten der
Messgeometrie nicht mehr der Fall ist. Das elektrische Feld sei im Strahl ringformig

angeordnet, wie in Abbildung zu sehen.
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Abbildung 5.25: Spur T.Spur(y) a) mit und b) ohne Blende
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Abbildung 5.28: Strahlgeometrie a) ohne und b) mit Polarisator

Durch den zusatzlich eingebauten Polarisator gelangen nur Feldkomponenten parallel
zum Draht zum Detektor. Wie Abbildung B28b zeigt, ist die parallele Komponente
am Rand des Strahles minimal und nimmt in Richtung der Strahlmitte zu. Da nur
die parallele Feldkomponente zur Anregung der Drahtresonanz beitriagt entsteht also
in der Mitte des Strahls ein Auschnitt in dem der Draht nicht anzuregen ist. Eine
Doppelstruktur ist aus diesem Grund nicht zu erkennen, da man ein linear grid senk-
recht zum Draht aufnimmt. Hierbei befindet man sich entweder in Bereich A oder B
befindet (Abbildung B28]), je nach dem in welchem Bereich sich das stérkste Signal
herrscht. Abbildung BEZ7 a ist aus einem zweidimensionalen mapping extrahiert und
gibt nur die Extinktion in einem Bereich von £5 um senkrecht zum Draht an, weshalb
die Aussagekraft geringer ist. Dennoch ist zu erkennen, dass der Anstieg von minimaler
zu maximaler Transmission sich iiber einen Bereich von circa 4 — 5 ym erstreckt und
somit viel steiler als im Fall ohne Blende (circa 12 pm) verlduft. Durch die Begrenzung
der Blende werden die langen Auslaufe der Intensitatsverteilung abgeschnitten, welche
bei den Messungen ohne Blende auch noch im entfernteren Bereichen zur Extinktion
beitragen.

100



5.2 Untersuchung der Strahlcharakteristik bei ANKA mittels metallischer Nanodrahte

| o T(1350 14500 )/T(4500 500" )

A

/
o0 L4

L —e— T(1350-1450cm") / T(450G;5000cm’") |

N
o
o
-
o
=

[
\.-

<)
8

o
8
N
o
o
T

. 0921 /o\/./ %8 .’\.\‘./. ]

0.97 -

xz[pm] bzw. S?aektru?n b) X [um]

rel. Transmission T, *"(x)
o
®
[ )
N\
rel. Transmission T, *"(x)
&
./
e
.\

o
8
T
[
o
[{]
(o]

o
&

2

Abbildung 5.27: Spur T-"™ () a) mit und b) ohne Blende

Globar

Fiir die Diskussion der Strahleigenschaften des Globars wird zuerst ein scan entlang
der Drahtachse betrachtet. Hieraus wird die Spur Tmfur( ) extrahiert, um das Verhalten
der Extinktion in Abhéngigkeit der Position zu bestimmen. Um den in Abbildung
gezeigten Verlauf der Kurve fiir eine Messung mit Blende zu verstehen, ist nochmals
ein Blick auf die Messgeometrie notig: Der unpolarisierte Strahl trifft auf die Probe und
gelangt von dort zuerst in ein Objektiv mit einem Offnungswinkel. Dann durch einen
Polarisator (parallele Einstellung) und schliellich durch eine Blende zum Detektor. Nun
wird der Draht in den Strahlengang eingefiigt. Befindet man sich in hinreichend weiter
Entfernung von dem Strahl (Spektrum 0 bis 6) ist keine Einluss des Drahtes in Form der
Resonanz zu erkennen. Nahert man sich dem Draht nimmt die Extinktion zu. Befindet
sich der Draht vollstandig im Strahl erreicht die Extinktion ihr Maximum (Spektrum
14). Danach nimmt die Extinktion abermals ab, da der Draht den Strahl verlésst. Dieses
Verhalten stimmt mit Abbildung iiberein. Im Gegensatz zum Synchrotronstrahl
bestitzt der Globar also einen unpolarisiertes Strahlprofil, welches die von der Blende
erzeugte Flache in der Probenebene naherungsweise homogen ausleuchtet.

Fiir die Messung ohne Blende erkennt man keine durch die Grundmode der Resonanz re-
duzierte Transmission (Abbildung B29). Dies ist nicht weiter verwunderlich. Die Trans-
mission T (w) = % errechnet sich als Quotient der Intensitat der Probenmessung
P(w) und der Referenzmessung R(w). P(w) =Pica(w)+Prack(w) setzt sich anteilig aus
der durch den Draht gestreuten Strahlung Pi.,(w) und der Strahlung B, (w), die nicht
durch den Draht beinflusst wird, zusammen. Vergroflert man nun die Flache des Strahls
durch eine Vergrofierung der Blende, so wird P (w) immer groBer. Fiir den Grenzfall
einer unendlich grofien Blende gilt P(w)~ P, (w), weshalb keine Extinktion mehr zu

sehen ist. Die durch den Globarstrahl bestrahlte Flache ist also grofier als die durch die
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Abbildung 5.29: Spur mit und ohne Blende entlang des Drahtes

kleinste Blende herausgeschnittene Flache. Im Vergleich zum Synchrotron scheint die
Intensitat homogen verteilt.

Vergleichende Betrachtung

Als Strahlungsquelle fiir die in Abbildung gezeigten IR-Spektren diente zum einen
der Globar (rote Kurve) zum anderen das Synchrotron (schwarze Kurve). Gemessen
wurde jeweils an dem gleichen Draht. Deutlich zu erkennen ist die unterschiedliche Ex-
tinktion der Grundmoden. Wahrend sie bei der Synchrotronmessunng circa 16% betragt,
ist sie bei der Globarmessung deutlich geringer (< 6%). Das Messen dicht neben dem
Draht ist auszuschliefen, da nach in Abschnitt B:Z.4] beschriebener Methode an der Stel-
le minimaler Transmission gemessen wird. Auch eine Fehleinstellung des Polarisators
(nicht genau parallele Einstellung zur langen Drahtachse) kann die deutliche Differenz
nicht erkliren. Aus geometrischen Uberlegegungen ist ein solcher Unterschied auch nicht
zu erwarten, da in beiden Fallen das Verhaltnis der durch die Blende ausgeleuchteten
Fléche Agpo; zur Drahtfliche gleich ist. Die unterschiedliche Extinktion miifite demnach
durch unterschiedliche Anregungsmechansimen zu Stande kommen, wie beispielsweise
nichtlineare Effekte. Dies kann auch ausgeschlossen werden. Nimmt man an, dass der
Synchrotronstrahl eine kleinere Ausdehnung als die durch die Blende ausgeleuchtete
Fliache besitzt, kann das Verhalten geklart werden. Dazu soll nochmals das Strahlprofil
des Synchrotronstrahls in Verbindung mit dem eingesetzten Polarisator betrachtet wer-
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Abbildung 5.30: IR-Spektren des gleichen Drahtes: schwarze Kurve: Strahlungsquelle Syn-
chrotron (400 scans ), rote Kurve: Globar (1000 scans ). Beide Spektren
wurden in paralleler Polarisation mit eingesetzter Blende aufgenommen.

den. Durch wird Blende ist eine 8.33 um grofle Flache in der Fokalebene herausgegriffen,
die allerdings im Gegensatz zum Globar nicht homogen ausgeleuchtet ist. Abbildung
B3 verdeutlicht den Sachverhalt. Durch den eingesetzten Polarisator wird hauptséach-

|
|

Abbildung 5.31: Einfluss des Polarisators auf die ausgeleuchtete Flache a) Globar b) Syn-
chrotron

Q) D)

lich die parallele Komponente oberhalb bzw. unterhalb zur Strahlung beitragen, links
und rechts allerdings kaum, da hier die parallele Komponente abgeschwacht ist. Es
wird also effektiv eine kleinere Flache ausgeleuchtet, was die in Abbildung gezeigte
verschiedene Extinktion erklaren kann.

Ein weiterer Unterschied ist in den IR-Spektren im Rauschen zu erkennen (siehe Abbil-
dung BZ4)). Wahrend das Rauschen der roten Kurve (Globar) circa 2% (bei 2000 cm™)

103



5 Experimentelle Resultate und Diskussion

betragt und zu groferen Wellenzahlen auf bis zu 5% anwéchst, ist es bei der Synchrotron-
messung verschwindend gering (< 0.5%), was durch die hohere Intensitdt der Synchro-
tronstrahlung zu Stande kommt (vgl. Abschnitt B:Z4]). Das Signal-Rausch-Verhéltnis
bei der Synchrotronmessung ((%) Syn = 32) besitzt einen um Faktor 10 hoheren Wert als

das Signal-Rausch-Verhéltnis der Globarmessung ((%)Glo ~ 3). Unter diesem Aspekt
scheint die Synchrotronstrahlung besser zur IR-Mikroskopie einzelner Drahte geeignet.
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5.3 Adsorbate

Wahrend den Strahlzeiten 0507 ;0511 und 0510 wurden Gold-Nanodrahte mit einer diin-
nen Paraffinschicht bedampft und daran IR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt.
Von Interesse ist hierbei, ob ein Einfluss des Nahfeldes des in Resonanz schwingenden
Drahtes auf die Schwingungsbanden des Paraffins zu sehen ist.

Bei den Messung geht man wie folgt vor. Es wird zuerst ein relatives Transmissionspek-
trum (ﬂpamnw] /KBY) des mit Paraffin iiberzogenen Drahtes mit Referenz KBr-Wafer auf-
genommen (siehe Abbildung B32a). Im Folgenden soll diese Messung auch als Pro-
benmessung bezeichnet sein. Danach wird eine zweite Transmissionsmessung an einer
unterschiedlichen Position durchgefiithrt. Die Position ist so zu wahlen, dass kein Ein-
fluss des Drahtes mehr zu sehen ist. Es wird also das relative Transmissionsspektrum
Tipar)/kBe von Paraffin auf KBr mit Referenz KBr aufgenommen. Zu manchen Drah-
ten werden zusétzlich noch relative Transmissionspektren des mit Paraffin iiberzogenen
Drahtes auf KBr mit Referenz Paraffin auf KBr gezeigt. Sie sind mit Tjpar,nw]/[par,kBr] De-
zeichnet.Existieren zu einem Draht noch IR-Spektren vor dem Aufdampfen mit Paraffin,
so sind sie mit der Bezeichnung Tj,w)/kBy versehen.
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Abbildung 5.32: a) Die Schwankungen in den Spektren Ty nw)/ker(w) (schwarze Kurve)
und Tj,,, /kpr(w) (rote Kurve) rithren von Substratinhomogenitéten her
(vgl. Abschnitt B3]). b) Grundlinienkorrektur am Beispiel der Schwin-
gungsbande bei 2930 cm fiir Tiparnw) /KBr (W)
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5.3.1 Auswertungstechnik

Im Falle einer Verstarkung wiirde man im Spektrum Tjpar nw]/kB: €ine starkere Extink-
tion der Paraffinbande bei 1470 cm™ erwarten. Die Extinktion dieser Paraflinbande bei
der Messung Tipar,nw]/KBr 1St im Folgenden m1t I [par ] /KBr bezeichnet. Analog hierzu sind

die Paraffinbanden bei 1710 cm™ mit 717 [par nw]/KBr und die Paraffinbande bei 2930 cm™!

mit [éﬁonw] Jxp: Dezeichnet. Die tiefgestellten Indizes geben die Messposition an. Bei

den Spektren Tip./xp: der Vergleichsmessungen gibt 1 1470

[par]
finbande bei 1470 cm™ an. Analog hierzu ist I [lpzlr(]] kg, als Extinktion der Paraffinbande

bei 1710 cm™ und 17759 yp, als Extinktion der Paraffinbande bei 2930 cm™ definiert. Die
Extinktion, beispielsweise I3+ [par nw] /KB der Schwingungsbanden wird wie folgt bestimmt.
Zuerst wird eine Grundhmenkorrektur durchgefiihrt (siehe Abbildung B32b). Danach

liest man die Hohe des Peaks [} [par ] /KBr ab. Nun kann die Extinktion der entsprechen-

den Schwingungsbanden, zum Beispiel [ égonw} /KBr und 74 [par] /KB verglichen werden.

/KBr die Extinktion der Paraf-

Experimentell ist diese Technik jedoch nicht realisierbar, da von einem sehr inhomo-
genen Paraffinfilm auszugehen ist (vgl. Kapitel BZ4). Die Schichtdickenunterschiede
fithren zu einer unterschiedlichen Extinktion der Paraffinbanden, was einen direkten Ver-
gleich unmoglich macht. Aus diesem Grund wird die Extinktion der Schwingungsbande
im Berelch der Drahtresonanz, belsplelswelse I [par nw]/KBr relativ zu der Schwingungs-

bande [ par nw] /KBr bei 2930 cm™! betrachtet, welche nicht durch die Resonanz beinflusst

ist. Das Verhaltnis U[IS;OHW} JKBr = (I ﬁfazonw] /KBr /1 i%ionw} /KBr> der Probenmessung kann
nun mit dem Verhéaltnis v[llji(]) JKBr = ﬁfa?])/KBr/ 1 i%iO/KBJ der Vergleichsmessung ver-

glichen werden ohne dass Schichtdickenunterschiede eine Rolle spielen. Analog hierzu
definiert man v[lgjronw} /KBr bzw. v[”lo /KBr- Die so erhaltenen Verhéaltnisse konnen vergli-

par]
chen werden.

Das Verfahren basiert auf der Annahme, dass das Verhéltnis der einzelnen Absorpti-
onspeaks 1470 cm™,1710 cm™ und 2930 cm™, der beiden Messungen jeweils konstant ist.
Dies wurde experimentell bestétigt und ist in Abbildung zu sehen. Die gezeigten
Spektren sind an den markierten Messpositionen aufgenommen. Sie zeigen ein konstan-
tes Verhiltnis ([éf‘ar(])/KBr : [ﬁo?r?/KBr : [éﬁ?/KBr) der Schwingungsbanden von 15 : 31 :
75. Die Distanz von Messposition 1 und 5 entspricht ungefahr dem Abstand zwischen
Probenposition und Vergleichsposition, weshalb oben gemachte Annahme Giltigkeit
besitzt.

5.3.2 Resultate

Vermessen wurden 210nm —Dréhte (Draht 31), 200 nm —Drahte (Draht 25-29) und
100 nm —Dréhte (Draht 30). Es wird nur eine Auswahl von IR-Spektren gezeigt, wel-
che fiir die Diskussion relevante Merkmale aufweisen. Dies sind im Einzelnen die IR-
Spektren von
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Abbildung 5.33: Die Abbildung zeigt relative Transmissionsspektren (T[par} /KBr) eines mit
Paraffin bedampften KBr-Substrats ohne Draht Die maximale Distanz be-
tragt 9 um (zwischen Messposition 1 und 5)

e Draht 31: Hier soll die Verschiebung der Drahtresonanzfrequenz w,s durch das
Aufdampfen von Paraffin gezeigt werden. Als Strahlungsquelle wurde der Globar
benutzt.

e Draht 25: Gleiches wie Draht 24. Als Strahlungsquelle dient hier das Synchrotron.

e Draht 26: Anhand des relativen Transmissionsspektrum 7ipar nw]/[par,kBy] SOl der
Einfluss des Drahtes auf die Form der Paraffinschwingungsbande bei 1470 cm™!
diskutiert werden.

Nach oben beschriebenen Messprinzip sind jeweils eine Probenmessung und Vergleichs-
messung durchgefiihrt. Hier ist grotenteils die Drahtresonanz nicht zu erkennen (siehe
B3 a). Grund hierfiir ist der Einfluss des Substrats. Wie in Abschnitt BZZ4 beschrie-
ben, ist fiir eine aussagekraftige Messung eine Referenzmessung auf dem reinen Substrat
notig. Die mit Paraffin bedampfte Flache iberdeckt einen kreisformigen Teilbereich des
KBr mit typischerweise circa 3 mm Durchmesser. Es liegt somit eine relativ grofie Di-
stanz zwischen Proben und Referenzmessung. Aufgrund von Unebenheiten im KBr
kommt die Form der in Abbildung B:32a und B30 b gezeigten Spektren zu Stande. Fiir
manche Drahte war es nicht moglich direkte Referenzmessungen durchzufiihren, da das
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5 Experimentelle Resultate und Diskussion

Substrat vollstandig mit Paraffin bedampft wurde. Als Referenzmessungen stehen somit
nur Messungen vor dem Bedampfvorgang mit einer groflen zeitlichen Differenz zu den
Probenmessungen zur Verfiigung, wodurch das Spektrum zusatzlich noch von Schwan-
kungen im Strahl beeinfluit wird. Dies ist bei den Spektren der Drahte 25, 27 und 29.
Bei Draht 26 musste sogar auf ein Spektrum einer anderen Strahlzeit zuriickgegriffen
werden.

Die Spektren zu den Drahte 25 und 31 wurden mit einer zu geringen Auflésung von
16 cm™ aufgenommen um die Absorptionsbande des Paraffins bei 1472 cm™ genau auf-
zulosen, deren Halbwertsbreite 10 cm™ betrigt. Sie sind trotzdem in die Auswertung
mit aufgenommen, da zu jedem der Drahte jeweils ein Spektrum vor Bedampfen des
Paraffins existiert. Die wahrend der Strahlzeit 0510 aufgenommen Spektren weisen im
Vergleich zu den in 0507 und 0509 aufgenommenen Spektren eine zusétzliche Absoprti-
onsbande bei 1710 cm™ auf. Es wurde hier verschiedenes Paraffin aufgedampft. Das in
0507 und 0509 benutzte Paraffin weist diese Banden zwar auch auf, allerdings nur bei
sehr hoher Konzentration.

In der Strahlzeit 0510 wurde der diinnste (100 nm) mit Paraffin bedampfte Draht (30)
untersucht. Im Falle einer Feldverstarkung erwartet man aus den Simulationen den
groften Effekt (siehe Abbildung EETT). Wéhrend der Auswertung stellte sich allerdings
heraus, dass an keinem Draht gemessen wurde, sondern das resonanzahnliche Signal
von Strahlinstabilidten verursacht wurde.

Draht 31: Verschiebung der Drahtresonanzfrequenz, Globar

Zu dem dicksten (210 nm) untersuchten Draht (31) existiert eine Messung mit dem Glo-
bar. Die Spektren sind in Abbildung B34 gezeigt. Das in Abbildung B34 als schwarze
Kurve dargestellte IR-Spektrum (7fnw/ks:) wurde vor dem Bedampfen aufgenommen.
das IR-Spektrum (7} [par,aw] /[KBr]) nach Aufdampfen ist als rote Kurve abgebildet. Es ist
bei beiden deutlich die Drahtresonanzfrequenz bei circa 1543 cm™ bzw. 1740 cm™ zu er-
kennen. Durch das Aufbringen des Adsorbats verschiebt sich die Resonanzfrequenz zu
kleineren Wellenzahlen. Das aufgrund der geringen Intensitat des Globars tritt starkes
Rauschen auf. Dies macht eine Identifikation der Paraffinschwingungsbanden im Reso-
nanzgebiet unmoglich. Aus diesem Grund wird bei Draht 31 nur die Verschiebung der
Drahtresonanzfrequenz nach Bedampfen ausgewertet.

Draht 25: Verschiebung der Drahtresonanzfrequenz, Synchrotron

Draht 25 wurde sowohl mit Synchrotron als auch mit Globar vermessen. Es wird nur
das Spektrum der Synchrotronmessung gezeigt (Abbildung B3H), da bei der Globar-
messung das Rauschen zu stark ist, um Aussagen treffen zu konnen. Es ist deutlich
die Verschiebung der Drahtresonanzfrequenz zu erkennen. In Tipar nwj/ By ist neben der
Paraffinschwingungsbandebande bei 2930 cm™ die Schwingungsbande bei 1470 cm™ zu
erkennen. Allerdings ist zu beachten, dass nur mit einer Auflésung von 16 cm™ gemessen
wurde, was zu einem Auschmieren der Bande fiihrt und die dazugehérige Schwingungs-
frequenz scheinbar verschiebt.
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Abbildung 5.34: Mit dem Globar vermessene IR-Spektren des gleichen Drahtes (Draht 31)
vor (schwarze Kurve) und nach Bedampfen mit Paraffin (rote Kurve)

Draht 26: Form der Paraffinschwingungsbande

Draht 26 wurde in Strahlzeit 0509 mit einer Auflosung von 2 cm™ untersucht. Die relati-
ve Transmission Tipar nw)/[par,kBr] (W) in Abbildung B3 7 a zeigt die Drahtresonanzfrequenz
auf deren Flanke sich die Absorptionsbande des Paraffins befindet. Die Schwingungsban-
de bei 1470 cm™ weist eine von der Literatur (siehe Abbildung Bf) abweichende Form
auf, deren Ursprung entweder in einer Verschiebung der Resonanzfrequenz zwischen
Proben und Vergleichspektrum, einer Modulation oder in einer Phasenverschiebung zwi-
schen vom Draht gestreuten (FEg.) und einfallendem Feld (FEj,) liegt (vgl. Diskussion
BE33). Bei circa 4000 cm™ erkennt man die zweite Oberschwingung, bei circa 5400 cm™
die dritte Oberschwingung. Die Schwingung bei ~ 6200 cm™ ist durch den Synchrotron-
strahl verursacht und findet sich auch bei anderen Messungen wieder (vgl. Abschnitt
BT2). Sie kann vernachléssigt werden.

In Spektrum Tipar,nw)/[kBi] (W) (schwarze Kurve in Abbildung B37) ist wegen Instabilité-
ten keine Drahtresonanz mehr zu erkennen. Die Paraffinschwingungsbande bei 2930 cm™!
ist sehr deutlich ausgeprigt, auch die Bande bei 1470 cm™ ist gut zu erkennen. Die auch
in Spektrum Tjpa /e (w) (rote Kurve) auftretenden Banden zwischen 1400 — 1700 cm™
und 3500 — 3800 cm™ kommen durch die Absorption von Wasser zu Stande. Sie sind
deshalb so deutlich ausgepragt, da als Referenzspektrum eine Messung aus der Strahl-
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Abbildung 5.35: wyes = 1326 cm™ vor Bedampfen mit Paraffin (schwarze Kurve) und whes =
981 cm™ nach Bedampfen mit Paraffin (rote Kurve)

zeit 0510 verwendet wurde. Die dadurch verursachten Schwankungen mussten in Kauf
genommen werden, da aus der Messzeit 0509 kein Referenzspektrum auf KBr mit einer
Auflsung von 2 Wellenzahlen existiert.

Ubersicht

Die nach einer Grundlinienkorrektur (siche Abschnitt BE23Jl) aus den Spektren abgele-
sene Extinktion der jeweiligen Paraffinbande ist in Tabelle zusammengefasst.

5.3.3 Diskussion

Es wird in diesem Abschnitt zuerst auf den Einfluss des Paraffins auf die Resonanzfre-
quenz des Drahtes eingegangen. Danach wird der Einfluss des Drahtes auf die Paraffin-
banden anhand deren Form und Intensitéat diskutiert.

Einfluss des Paraffins auf die Resonanzfrequenz des Nanodrahtes

Wie in Abschnitt gesehen, beeinflusst auch das den Draht umgebende Medium die
Resonanzfrequenz. Abbildung B34 bis zeigen jeweils zwei Spektren des gleichen
Drahtes, einmal vor Bedampfen mit Paraffin (schwarze Kurve) und nach Bedampfen
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Abbildung 5.36: Relative Transmission Tjpar nw)/[par,KBr](w) liber der Wellenzahl. In Abbil-
dungB38ist ein vergroBerter der Absorptionsbande bei 1470 cm™ zu finden

mit Paraffin (rote Kurven). Es ist deutlich eine Differenz zwischen den beiden Resonanz-
frequenzen zu sehen. Ist die Probe mit Paraffin bedampft verschiebt sich die Resonanz-
frequenz zu kleineren Wellenzahlen. Fiir den nicht bedampften Fall liegt der Draht auf
dem Substrat und ist teilweise von Luft umgeben, man betrachtet das den Draht um-
gebende System Luft-KBr als ein Medium mit einer effektiven Dielektrizitatskonstante
egﬁBr/ bt — .67 (siehe Gleichung B7). Nach Aufbringen von Paraffin wird der Golddraht
im optimalen Fall, welcher hier angenommen wird, komplett von Paraffin bedeckt. Es en-

steht ein neues effektives Medium mit Paraffin (éparamn = 2.02) anstelle von Luft. Somit

erhalt man eine neue effektive Dielektrizitatskonstante efﬂB‘"/ Par %(Q{Br + €par) = 2.17

(vgl. Gleichung B), welche zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz fiihrt. Schéitzt

man mit Gleichung 55 die erwartete Resonanzfrequenz wh? ab, so erhilt man folgende
Beziehung;:
Par KBr/Luft
w \/ €
V2oV~ 0875
Wx/2 KBr/Par

€off
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Abbildung 5.37: Tj,ar nw]/[KBr](w) (schwarze Kurve): die Drahtresonanz ist nicht mehr zu
erkennen

Die Resonanzfrequenzen w’2" und Wres wurden aus dem Fit erhalten. Aus den Messungen

erhilt man fir Draht 25 den Wert 2= = 0.7440.04, fiir Draht 24 “== = 0.8940.06 den
Wert, was qualitativ uberelnstlmmt Der Fehler fiir Draht 24 ist grOBer da es sich hier
um eine Globarmessung mit starkerem Rauschen handelt. Es zeigt sich hier nochmals
deutlich, dass die Resonanzfrequenz in starken Maf3 von der dielektrischen Funktion des
umgebenden Mediums abhangt.

Einfluss des Drahtes auf die Form der Absorptionsbanden

In Abbildung B8 ist die gewohnliche Form des Absorptionspeaks bei 1473 cm™ zu sehen.
Abweichend hiervon stellt sich scheinbar der Absorptionspeak im relativen Transmis-
sionspektrum Tpar nw]/[par,kBr] des Drahtes 26 dar. Ein vergroflerter Auschnitt ist in
Abbildung gezeigt. Die Form kann durchaus in Verbindung mit einer Feldverstar-
kung stehen. Betrachtet man einen Paraffinfilm auf KBr ohne Draht so ist das Feld
Eyar am Ort der Absorptionsschwingung durch das elektrische Feld Ej, der einfallenden
Welle gegeben. Das Profil der Absorptionsbande ist wie gewohnlich eine Lorentzkurve
(durchgezogene Linie in Abbildung B3%.¢), was durch die Annahme eines harmonischen
Ozsillators leicht hergeleitet werden kann. Befindet sich jetzt der in Resonanz schwin-
gende Draht zusatzlich in diesem System spiirt die Absorptionschwingung nicht nur
das elektrische Feld Fi, der einfallenden Welle sondern auch das am Draht gestreute

112



5

.3 Adsorbate

Tabelle 5.2: Extinktion der Paraffinbanden fiir die untersuchten Drahte

‘ Draht H Tﬁfﬂ? KBr T[LA;Z}O KBr T[L’Q",Onw} KBr T[;S? KBr ﬂ%i?? ker | 4 Eﬁ? KBr
25 12.3 13.3 - - 68.8 71.4
26 6.5 7.6 - - 38.3 37.8
27 4.4 5.2 8.1 10.0 34.1 38.7
28 4.4 4.8 6.3 6 37.4 37.1
29 14.9 14 22.2 22.7 59.9 65.1

elektrische Feld E,.,. Die beiden Felder iiberlagern sich nicht zwingend phasengleich, es
kommt zu einer Phasenverschiebung zwischen einfallendem und gestreutem Feld. Man
schreibt Ep,, = e’ wobei ¢ die Phasenverschiebung zwischen einfallender und durch
den Draht gestreuter Welle angibt. Man fithrt nun ausgehend von einem harmonischen
Ozsillator eine Herleitung der Lorentzkurve durch. Durch den zusétzlichen imaginaren
Anteil des Feldes Ep,, fithrt dies zu einem zustétzlichen imaginéren Anteil in der Pola-
risation und damit zu einer Anderung des Linienprofils der Absorptionsschwingung. In
Abbildung B39.c ist das Absorptionsprofil fiir verschiedene ¢ gerechnet. Im ersten Fall
ist die Phasenverschiebung zwischen einfallendem E; und gestreutem Feld Fg., 0, man
erhélt das Lorentzprofil (durchgezogene Kurve). Nimmt man eine Phasenverschiebung
von ¢ # 0 an, erhdlt man die gezeigte asymmetrische Linienprofile (gepunktete Kurven),
was dem gemessenen Profil in Abbildung gleicht. Eine asymmetrische Linienform
aufgrund von Phaseneffekten ist bei den Messungen allerdings auszuschlieflen, da eine
solche Linienform auch bei Probenmessung Tipar nwj/ksr (blaue Kurve in Abbildung B239)
auftreten sollte. Dies ist nicht der Fall.

Da aus der relativen Transmissionsmessung 7Tjpar,nw]/[par,kBr] KBr ein Lorenzprofil als
Peakform resultiert liegt es nahe, dass die unterschiedliche Form der Kurve aus der
Division durch die Vergleichsmessung resultiert. Liegen die Maxima der Absorptions-
banden nicht genau bei der gleichen Wellenzahl, kann bei Division die beobachtet Form
entstehen, was in Abbildung 39 a) anhand von zwei lorentzférmigen Absorptionspro-
filen demonstriert ist. Der Abstand der Peaks in Abbildung BE39b ist ein Maf fiir den
Abstand der beiden Maxima der Gauipeaks. Aus dem Wellenzahlenabstand (& 10 cm™)
der asymmetrischen Struktur in Abbildung wiirde man eine Verschiebung von
10 cm™ der Aborptionsbanden zwischen 7T; par,nw]/[KBr] (rote Kurve) und Tia /ey (blau-
en Kurve) erwarten. Dies ist nicht der Fall.

Ein weiterer Ansatz die asymmetrische Form der Absorptionsbande zu erklaren sind
die Wasserbanden. Sie konnen je nach Konzentration zu verschieden Kurvenverlaufen
fithren, was durch das Auftreten eines scheinbaren dritten Peaks der Paraffinbande
(Abbildung , w = 1455 cm™ ) bestitigt wird. Er ist nicht durch Paraffin bedingt, sondern
ein Ergebnis verschieden starker Wasserkonzentrationen.

Betrachtet man Absorptionspeaks im Resonanzbereich der anderen Spektren, sind nur
lorentzformige Linienprofile zu finden. Ein Einfluss der Phasenverschiebung auf die
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Abbildung 5.38: ImTransmissionsspektrum T7,,; nw] /[parvKBr](schwarze Kurve) stellt man ei-
ne asymmetrische Schwinungsbandenform fest. Sie ist vergréflert darge-
stellt. Zum Vergleich Tjpar nwj/xBr) (rote Kurve) und Tjpa,/key (blauen
Kurve)

Form der Paraffinabsorptionsbande konnte nicht gefunden werden.

Einfluss des Drahtes auf die Intensitat der Absorptionsbanden

In Ta].oe'zllesind die Ve‘rhéiltnisse Pz = v[llf;?nw] KB/ v[lgfr(]) /KB unq Pr71o = vﬂg;r%w] KB/ U[lpgr(])/KBr(;
Definition siehe Abschnitt B3] aufgelistet. Fiir p > 1 kommt eine Feldverstirkung

Tabelle 5.3: Verhéltnisse der Schwingungsbanden

| Draht | piaro | pino |
25 0.95 -
26 0.85 -
27 1 0.92
28 1 1.06
29 1.2 | 1.13

durch die Streuung am Draht in Frage, da das Extinktionsverhéaltnis Uﬂ;ﬁnw] /KBr bei der
Probenmessung grofer ist als das Extinktionsverhaltnis v[lgflf]) kg Del der Vergleichsmes-
sung. Die fettgedruckten Zahlen in Tabelle zeigen an, fiir welche Schwingungsbande
man eine Verstarkung (p > 1) erwartet. Es ist zu erkennen, dass keine signifikanten Ab-

weichungen von p = 1 auftreten. Betrachtet man das Verhaltnis bei Draht 25 und 26
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Abbildung 5.39: a) Lorentzprofile verschiedener mit verschiedenen Resonanzfrequenzen b)
Auftreten von asymmetrischer Peakform durch Division zweier Lorentzpro-
file ¢) Einflihrung einer Phasenverschiebung ¢ zwischen einfallendem und
durch den Draht gestreutem Feld. Fiir ¢ = 0 erhélt man ein Lorentzpro-
fil (durchgezogene Linie) fiir ¢ # 0 je nach Verschiebung asymmetrische
Profile (gepunkte Linien)

und po bei Draht 27 so ist zu erkennen, dass sogar eine scheinbare Minderung der In-
tensitat auftritt. Bei Draht 27 wiirde man fiir die Absorptionsbande keine Verstarkung
erwarten, da sie auerhalb der Drahtresonanz liegt. Allerdings scheint hier die Absorp-
tion verstarkt. Mit Hilfe dieses Ergebnisses schatzt man einen Fehler ab. Innerhalb
der Fehlerschranken befinden sich alle gemessenen Intensitatswerte, so dass sich keine
Feldverstarkung nachweisen 1aft.

Eine kurze Abschitzung zur Stirke des erwarteten Signals aus geometrischen Uberle-
gungen verdeutlicht dies. Hierzu betrachtet man einen Draht der Lange L = 3.2 um
mit Durchmesser D = 200nm dessen Enden abgerundet sind mit dem Volumen V.
Um diesen Draht soll ein Rechteck mit dem Volumen Viuader = abc mit a = L + 2d,
b=L+2dund c = L + d gelegt sein. Mit V,ar = VQuader — Vawbezeichnet man das
Volumen, welches mit Paraffin ausgefiillt ist. Desweiteren sei Vieanm das mit Paraffin
ausgefiillte Volumen, welches durch den Strahl (Strahlfliche Ag,ot) ausgeleuchtet wird.
Man bildet nun das Verhéltnis von

Vow  Vouter — Vi (LF20)(D+2d) (D +d) = |47 (2)* + (@ - D)7 (2)7]

Vioeam ‘/beam Aspot h

(5.11)

Mit h ist die Schichtdicke des Paraffins bezeichnet. Die Abschatzung wurde exempla-

risch anhand von Draht 26 mit dem Ergebnis ‘Z’i = 0.12 durchgefiihrt. Hierbei wurde
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in Naherung die Schichtdicke des Paraffinfilms im durch den Strahl ausgeleuchteten
Bereich als homogen (h = 0.5 um) angenommen. Zudem wurde auch d = 0.5 um ange-
nommen. Das heifit auf der anderen Seite auch, dass sich kein Paraffin auflerhalb des
definierten Quaders befindet.

Aus den MWS-Simulationen zur Nahfeldverstarkung (vgl. Kapitel H) kann man eine
mittlere Feldverstarkung pquader fiir den Quader errechnen. Sie betragt pquader = 3.67.
Das heifit, in dem durch den Quader ausgezeichneten Volumen ist das elektrische Feld
der einfallenden Welle ist im Mittel um Faktor 3.67 grofler als das elektrische Feld
der einfallenden Welle. Auflerhalb des Quaders soll die mittlere Feldverstiarkung als
Prest = 1 angenommen werden. Somit errechnet man mit ‘Xiﬁ = 0.12 eine mittlere Feld-
verstarkung ppeam fir das vom Strahl ausgeleuchtet Parafhnvolumen Vieam. Man erhélt
DPheam = 1.29. Der Paraffinschwingungsbande in der Drahtresonanz sollte im Vergleich
zur Referenzmessung 1.29 fachstarker angeregt werden. Die erwartete Verstarkungswert
Dbeam liegt ein wenig oberhalb der Mefiwerte (pi470 und pi710), sollte also prinzipiell
nachgewiesen werden konnen. Allerdings ist die Abschétzung nur eine Naherung, da die
Dicke der Paraffinschicht nicht bekannt ist.

Aus diesen Uberlegungen wird deutlich, dass man zur Beobachtung von Nahfeldverstér-
kungseffekten, eine moglichst diinne Adsorbatschicht auf den Draht aufbringen sollte.
Fiir diilnne Adsorbatschichten wachst die mittlere Feldverstarkung pquader deutlich an
(vgl. Abbildung EE9). Dies sollte fiir folgende Messungen beriicksichtigt werden.

5.4 Untersuchung des spezifischen Widerstandes an
Draht-Ensembles

Die IR-spektrokopischen Untersuchungen des spezifischen Widerstandes wurden in 12
verschiedenen Messreihen (FNSi01 bis FNSi12) durchgefiihrt. Es wurden hierbei Draht-
Ensembles mit verschiedenen dicken Dréhten (50nm, 100nm und 200nm) betrach-
tet. Im folgenden Abschnitt sind exemplarisch die Rohdaten der Messreihe FNSill
(50 nm —Dréhte) prasentiert. Es wird auf eine ausfiihrliche Darstellung und Diskussion
verzichtet, da diese den Rahmen der Arbeit sprengen wiirde.

Als Substrat fiir die Golddrédhte dient ein Siliziumwafer (fiir Eigenschaften des ver-
wendeten Siliziums siehe [25]). Es werden abwechselnd Spektren an Probenposition
(Golddréahte auf Silizium) und Referenzposition (reines Silizium) aufgenommen (vgl.
Abschnitt B334l). Abbildung zeigt die relativen Transmissionspektren T, (w) tiber
der Wellenzahl ( 500 cm™! bis 4000 cm™!), wobei x die jeweilige Temperatur, bei der das
IR-Spektrum aufgenommen wurde, angibt. Der Bereich oberhalb von 4000 cm™ ist nicht
dargestellt, da er keine fiir die Messung relevaten Informationen erhélt (vgl. Abbildung
B1T)). Es soll zuerst das Verhalten fiir das IR-Spektrum bei T' = 35° C (griine Kurve) be-
trachtet werden. Man erkennt den fiir Metalle typischen Abfall der Transmission T35(w)
zu kleinen Wellenzahlen [I5]. Die Transmission néhert sich fiir héhere Wellenzahlen der
relativen Transmission T55(w) = 0.97 an. Man beobachtet einen Offset von circa 3%. Er
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Abbildung 5.40: IR-Spektren eines 50 nm —Draht-Ensemble in Abhéngigkeit der Tempera-
tur. Gemessen wurde mit einer Apertur von 0.5 mm (entspricht einer kreis-
formigen SpotgroBe mit Durchmesser Dgpor &~ 0.8 mm auf der Probe) und
einer Auflsung von 4cm™.

kommt durch die je nach Orientierung des Drahtes zum einfallenden elektrischen Feld
verschiedenen Extinktionsbeitriage zu Stande (vgl. Abbildung Z9)). Dies soll hier nicht
weiter vertieft werden.

Allen Spektren gemeinsam ist die CO,—Schwingungsbande bei circa 2350 cm™. Die
Schwingungsbande bei 1106 cm™ weist auf eine unterschiedlich dicke Siliziumoxidschicht
(SiOy) an Proben und Referenzposition hin (vgl. Abschnitt B21]). In Tigo(w) tritt der
Zwei-Phononenpeak (= 620 cm™!) relativ stark in Erscheinung. Hieraus kann geschlossen
werden, dass die Temperatur an der Probenposition nicht gleich der Temperatur an der
Referenzposition ist (vgl. Abschnitt B:3H). In dem IR-Spektrum sind also zusétzlich
zu dem Signal, welches durch die Golddrahte verursacht ist, noch temperaturabhangige
Effekte des Siliziums vorhanden. Bei einer zukiinftigen Auswertung ist dies zu beachten.
Der Peak bei circa 670 cm™ trat wihrend den Messreihen FNSil1l und FNSil12 erstmalig
auf. Bei den vorherigen Messreihen ist er nicht zu beobachten. Er konnte bis jetzt noch
nicht idendifiziert werden.

Fiir die IR-Spektren verschiedener Temperaturen erkennt man unterschiedliche Kurven-
verldufe. Im Bereich von w < 1500 cm™ nimmt die relative Transmission mit steigender
Temperatur ab. So ist beispielsweise die Transmission 7_150(w) stérker als T35(w). Man
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erkennt also eine temperaturabhangige Transmissionsdnderung. Im Rahmen des Drude-
modells (vgl. Abschnitt EZZT) kann eine solche Anderung der Kurvenverliufe auf eine
Anderung der Stofirate (w;) zurtickgefiihrt werden. Anhand der IR-Spektren kann also
qualitativ auf eine Anderung der Leitfahigkeit geschlossen werden.

Zur quantitativen Auswertung wird an die erhaltenen IR-Spektren mittels SCOUT [3§]
ein Transmissionspektrum angefittet. Im Rahmen dieses Fits werden die IR-spektros-
kopischen Eigenschaften von Gold durch das Drudemodell beschrieben. Zudem sind
die genauen Eigenschaften des Siliziumsubstrat (rauhe Oberfliche, Multiphononenab-
sorption, Temperaturabhéngigkeit) zu beriicksichtigen. Aus dem Fit kann die Stofirate
w, bestimmt werden. Auf diese Weise kénnen die Stofiraten (w,) der Messungen an
Draht-Ensembles verschiedenen Durchmessers (50 nm, 100 nm und 200 nm) miteinander
verglichen werden. Somit ist eine Darstellung des spezifischen Widerstandes der Gold-
Nanodrahte in Abhéngigkeit des Durchmessers und der Temperatur moglich. Dies ist
in der Arbeit nicht durchgefiihrt.

5.5 Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitat von Gold-Nanodrahten wurde in den Messreihen FNSi09 und
FNSill an Draht-Ensembles mit jeweils verschiedenen Drahtdurchmessern (100 nm und
50 nm) untersucht. Es sollen nur die Ergebnisse vorgestellt werden. Eine weiterfithrende
Betrachtung findet man im Anhang. Desweiteren werden ausschliellich die Ergebnisse
der gepulsten Messmethode behandelt, da eine kontinuierliche Erhohung der Tempe-
ratur (Temperaturrampe) fiir die IR-Messungen keine aussagekréftigen Ergebnisse lie-
ferte (vgl. Abschnitt B334]). Die mittels Thermoelement gemessenen Temperaturen Tt
dienten zur Reglung der Temperatur.

Die Probleme schlechter Kontaktierung der Tantalklammer an dem Siliziumwafer (vgl.
Abschnitt B33) werden in FNSill deutlich. Hier unterscheiden sich Ty, die iiber den
Siliziumwiderstand bestimmte Temperatur (vgl. Gleichung BITl), und T sehr deutlich
(bis zu 100° K). Wahrend bei der Widerstandsmessung die maximale Temperatur des
Pulses relativ schnell erreicht wird und danach konstant bleibt (siehe Abbildung B.AT]),
erreicht man bei der Thermoelementmessung erst langsam einen stationaren Zustand.
Die Tantalklammer hat schlechten Kontakt mit dem Siliziumsubstrat und erwarmt sich
erst langsam mit einer Zeitverzogerung. Aus diesem Grund wird bei der Auswertung
soweit moglich die Temperatur Ty verwendet. Fir T > 500° C gilt T' = Ty, fir kleinere
Temperaturen 7' = Tr.

5.5.1 IR-Spektroskopie

Es werden hier exemplarisch die IR-Spektren der Messreihe FNSill (50 nm —Dréhte)
vorgestellt. Die IR-Spektren der Messreihe FNSi09 zeigen prinzipiell den gleichen Ver-
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Abbildung 5.41: Als Temperatur T ist die maximale Temperatur des Pulses angegeben.
Als Pulsdauer 7pys sei die Zeitspanne definiert, in der die Temperatur
weniger als 6° K von der maximalen Temperatur 1" des Pulses abweicht.
Im den Messreihen FNSi09 und FNSill bestimmt sich 7pys zu 45 — 50s
bzw. 40 — 50s (Aufnahmeintervall 55s).

lauf und sind im Anhang zu finden. Die jeweilige Temperatur des Heizpulses ist mit T’
bezeichnet.

Abbildung [Tl zeigt die Temperaturabhéngigkeit der relativen Transmissionspektren
T'(w) fiir ein Draht-Ensemble mit 50 nm-Dréhten. Als Probenposition wurde ein mit
Golddrahten bedeckter Bereich gewahlt, die Referenzmessung wurde auf reinem Silizi-
um durchgefithrt (vgl. B334l). Bis nach dem gepulsten Heizen auf T' = 572° C dndert
sich der Verlauf der IR-Spektren nicht: die Transmission ist im niederfrequenten IR
geringer als im hochfrequenten, T'(w) hat eine positive Steigung. Erst nach Heizen auf
T = 688°C nimmt erstmalig die Transmission im niederfrequenten Bereich zu, die
Steigung von 7T'(w) wird geringer. Die Abnahme der Transmission im niederfrequenten
Bereich setzt sich nach dem Puls mit 7" = 725° C fort. Nach dem Heizen auf 7' = 751° C
andert sich die Form der Kurve. Die Steigung wird negativ, die Kurve fallt zu hohen
Frequenzen hin ab, was sich fiir T = 766° C fortsetzt. Nach einem weiteren Heizpuls
(Tw = 829°C) sinkt die gesamte Transmission ab, der zuvor beobachte Verlauf mit
negativer Steigung bleibt gleich. Nach dem Heizen auf T" = 943° C andert sich der
spektrale Verlauf der Kurve scheinbar wieder. T'(w) fallt zu kleinen Wellenzahlen ab.
Aufgrund der geringen Intensitit (< 1.5%) kann angenommen werden, dass die Kur-
venform aus Temperaturunterschieden des Siliziumwafer resultiert (siche BZ3H). Nach
Heizen auf T'= 1011° C wird die 100%-Linie erreicht. Es ist kein Einflufl von Gold auf
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Abbildung 5.42: IR-Spektren (scans: 300, Auflésung: 8cm ™! , Apertur 0.5) nach Hochhei-
zen auf verschiedene Temperaturen. Zur besseren Ubersicht wurden die
Spektren geglittet. Zudem ist die COy—Schwingungsbande (2350cm™)
entfernt.

die IR-Spektren mehr zu erkennen.

Eine mogliche Erklarung des beobachteten Verhaltens der IR-Transmissionspektren bie-
tet eine vergleichende Betrachtung zum Wachstum von diinnen Filmen auf Substraten
[T5]. In einer weiterfiihrenden Betrachtung (sieche Anhang) ist dies dargestellt.

5.5.2 Visuelle Spektroskopie

Parallel zu den Infrarotmessungen wurde visuelle Reflexionsspektroskopie betrieben.
Die so erhaltenen Spektren zeigen ein dem schwarzen Strahler ahnliches spektrales Ver-
halten [25]. Kleine Anderungen im Verlauf sind kaum sichtbar, so dass die Methode der
relativen Reflexionspektroskopie angewandt wird. Als Referenzspektrum bei den vorge-
stellten Messungen dient das visuelle Spektrum der jeweiligen Messreihe nach Heizen
auf die héchste Temperatur (7" = 950° C bzw. T' = 1011° C).

Fiir die im Durchmesser 100 nm bzw. 50 nm dicken Drahte ergeben sich die in Abbil-
dung B4 a bzw. B A3 b gezeigten relativen Reflexionsspektren. Unterhalb von circa
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Abbildung 5.43: VIS-Spektren der relativen Reflektionsspektroskopie in den Messreihen FN-
Si09 (a) und FNSill (b)

330 nm liefert die Strahlungsquelle kein Signal, weshalb der Bereich von der Betrach-
tung ausgeschlossen wird. Die VIS-Spektren der Messreihe FNSi09 (100 nm —Dréhte)
weisen alle einen Peak zwischen 430 nm und 500 nm auf, der sich fiir hohere Temperatu-
ren zu grofferen Wellenlangen verschiebt. Fiir die VIS-Spektren der Messreihe FNSill
(50 nm —Dréhte) kann keine eindeutiges Verhalten abgelesen werden. Es treten hier un-
terschiedlichste Spektrenformen auf. Es ist fraglich inwiefern die gezeigten spektralen
Verlaufe durch Gold verursacht sind oder durch duflere Einfliisse (Tageslicht, Ein- Aus-
schalten der Laborbeleuchtung etc.) zu Stande kommen. Aus diesen Griinden werden
die Ergebnisse der optischen Spektroskopie nicht weiter behandelt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der Diplomarbeit wurde IR-spektroskopische Untersuchungen an Gold-
Nanodrahten durchgefiihrt. Einzelne Drahte wurden IR-mikroskopisch an der Synchro-
tronstrahlungsquelle ANKA untersucht. Die Experimente zum spezifischen Widerstand
und thermischer Stabilitat von Golddraht-Ensembles wurden unter UHV-Bedingungen
am Kirchhoff-Insitut fiir Physik durchgefiihrt.

IR-Mikroskopie einzelner Driahte

Bei der IR-Spektroskopie an einzelner Gold-Nanodriahte wurden im IR-Spektrum Reso-
nanzen beobachtet. Zur Beschreibung der asymmetrischen Form der Drahtresonanzen
eignet sich ein fanoartiges Linienprofil, welches an die experimentellen Daten angefittet
wurde. So kénnen die charakteristische GroBen der Drahtresonanz (Resonanzfrequenz,
Halbwertsbreite etc. ) extrahiert werden. Fiir die Resonanzfrequenz zeigt sich ein ab-
weichendes Verhalten von der wohlbekannten Beziehung L = A/2. Die Abweichungen
schreibt man einem effektiven Medium (KBr-Luft), welches den Draht umgibt, und der
Geometrie des Drahtes zu. Aus der Betrachtung der Halbwertsbreite konnte geschlossen
werden, dass die Halbwertsbreite im Wesentlichen von elektromagnetischen Eigenschaf-
ten dominiert wird. Auch bei der Betrachtung der Streuquerschnitte zeigt sich, dass
die Materialeigenschaften des Drahtes in erster Naherung keinen Einfluss haben. Es
scheint als waren die Eigenschaften der Resonanz haupsachlich dur elektromagnetische
Eigenschaften geben. Wenn iiberhaupt, spielen Materialeigenschaften nur eine unterge-
ordnete Rolle. Das Auftreten der nichtdipolaktiven ersten Oberschwingung sowie das
Auftreten einer geringen Extinktion fiir senkrecht (zur langen Drahtachse) polarisiertes
Licht, kann mit Hilfe des experimentellen Aufbaus geklart werden.

Das hykroskopische Verhalten des KBr erschwerte die Messungen. Aufgrund dessen wur-
de in einer weiteren Strahlzeit bei ANKA (Januar 2006) Zinksulfid (ZnS) als Substrat
fiir die Gold-Nanodrahte verwendet. Es zeigt ein wesentlich stabilieres Verhalten. Die
Ergebnisse dieser Strahlzeit konnten leider nicht mehr in die Arbeit einflieflen.

Zur Auswertung und Diskussion der experimentell beobachteten Resonanzstreuung an
Dréahten wurden zum einen RCS-Simulationen zum anderen Streusimulationen mit der
kommerziellen Software Microwave Studio (MWS-Simulationen) durchgefiihrt. Die Er-
gebnisse der MWS-Simulationen sind von dem mesh beeinflusst. Es sollte bei zukiinfti-
gen Simulationen auf eine bessere Anpassung des meshs an die Drahtgeometrie geachtet
werden.

Mittels eines Goldnanodrahtes (L ~ 2.2 um, D ~ 200 nm) wurde das Strahlprofil der
Synchrotronstrahlung bei ANKA analysiert. Aus der Literatur ist bekannt, dass das
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6 Zusammenfassung

Strahlprofil der edge radiation beim Austritt aus dem Speichering ringformig verteilt
und zudem radial polarisiert ist. Es konnte nachgewiesen werden, dass das ringférmige
Strahlprofil bei nach der Fokussierung des Strahls auf die Probe Bestand hat. Auch
die radiale Polarisation konnte herausgearbeitet werden. Mittels des gleichen Drahtes
wurden auch die Strahleigenschaften des Globars bei ANKA charakterisiert. So kénnen
beide Strahlungsquellen verglichen werden. Unter dem Aspekt des Signal zu Rausch-
Verhaltnisses eignet sich die Synchrotronstrahlung eindeutig besser zur Untersuchung
der Gold-Nanodrahte. So sind beispielsweise Untersuchungen zur Feldverstarkung aus-
schliefilich mit der Synchrotronstrahlung moglich. Allerdings beeinflussen Strahlinsta-
bilitaten der Synchrotronstrahlung starker die Messungen als Strahlinstabilitaten des
Globars.

Um die Feldverstarkung im Nahfeld eines in Resonanz schwingenden Drahtes nachzu-
weisen, wurde Paraffin auf den Goldnanodraht aufgedampft. Eine Nahfeldverstarkung
des elektrischen Feldes konnte nicht nachgewiesen werden. Anhand einer geometrischen
Abschétzung in Verbindung mit MWS-Simulationsergebnissen erkennt man, dass ein
Nachweis mit dem vorliegenden Versuchsaufbau nicht moglich ist. Aus der Betrach-
tung geht weiter hervor, dass flir zukiinftige Messungen eine diinnere Adsorbatschicht
aufgebracht werden sollte. Ein geeigneteres Substrat bietet sich beispielsweise Oktade-
kanthyol an. Aus den MWS-Simulationen geht weiter hervor, dass man fiir diinnere
Drahte eine hohere Feldverstarkung im Nahfeld erwartet.

IR-Spektroskopie an Draht-Ensembles

Zu den Untersuchungen des spezifischen Widerstandes in Abhéngigkeit der Temperatur
wurden die gemessenen IR-Spektren anhand eines Beispiels gezeigt. Hier erkennt man,
dass sich mit zunehmender Temperatur die Form der relativen Transmissionspektren
dndert. Betrachtet man die Elektronen im Draht als frei (Drudemodell) kann dies ist
auf eine Anderung der Stofrate zuriickgefithrt werden. Hier ist in Zukunft noch einige
Auswertungsarbeit zu leisten: Die gemessenen IR-Spektren konnen mit Hilfe der Softwa-
re SCOUT angefittet werden. Dem Fit liegt das Drudemodell zu Grunde. Aus dem Fit
kann Stofirate explizit bestimmt werden. Die so erhaltenen Relaxationsraten konnten
Aufschluss iiber interessante Fragestellungen geben. So steht beispielsweise die Frage
im Raum ob der spezifische Widerstand fiir nanoskalige Objekte das gleiche Tempera-
turabhangige Verhalten wie flir Festkorper aufweist.

Die Frage nach dem Einfluss der Rayleigh-Instabilitat auf die thermische Stabilitat
der Gold-Nanodrahte muss vorerst unbeantwortet bleiben. Zwar findet man bei einem
Vergleich mit dem Wachstum von Filmen Indizien fiir den Zerfall der Nanodrahte in
kleine Partikel, ein endgiiltiger Nachweis der Goldpartikel bleibt allerdings aus. Dieser
sollte mit den VIS-Spektroskopie erbracht werden, was aufgrund des experimentellen
Aufbaus nicht moglich war.
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7 Anhang

7.1 RCS-Simulationen

o (B) = <08t i o8ty lat(F + F)

+ (as + a3)? (G”® + G") cos(koh sin ¥)

+ (ap, — ay)® (H'® + H") sin*(koh sin ¥)

— 2(as® — a?)(G'H' + G"H") sin(kyh sin ¥) cos(kyh sin )

+ 2a,(a; + a;)(F'G’ + F"G") cos(kyh sin ¥)

— 2ay(ay — a)(F’H’ + F"H") sin(kyh sin ¥)] (4.3-29)

t This situation would be encountered with randomly oriented dipole chaff particles. The
West-Ford orbiting dipole belt is another example of randomly oriented dipoles.

The parameters in Eq. (4.3-29) are defined as
__ sin(2kh sin ¥) - sin[koh(1 — sin ¥)] S sin[koa(1 + sin ¥)]

o= R =) T ttael)
(4.3-30)
Tl 2 G ith Q = —2 1n(0.8905ka)
FegEd SR (4.3-31)
, 1/2A0koh) =G . 125G e
= Az(koﬁn) - O - mah+awm D
: 124(kh — [2) _
H = mn— ) + Bk — w[2) 292 i
= 1/2E(koh — 7[2)
H' = e — af2) + ko — 712)
where
Alhkgh) — —(@ — A cos kg + (/4) sin koh (4.3-34)
S(kgh) = 1/2(In 7.12&) sin kg — (m/4)coskoh (4335
and \ see 9“ al
— —12In (%’1—"1—) (4.3-36)
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7 Anhang

7.2 Thermische Stabilitat: IR-Spektren der
Messreihe FNSil1l
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Abbildung 7.1: IR-Spektren (scans: 300, Auflésung: 8cm~! ) zur Thermischen Stabili-
tat der Messreihe FNSill nach Hochheizen auf verschiedene Temperatu-
ren. Zur besseren Ubersicht wurden die Spektren geglattet. Zudem ist die
CO3—Schwingungsbande (2350 cm™ )entfernt.

7.3 Thermische Stabilitat: weiterfiithrende
Betrachtungen

Die Infrarotspektren der Messreihen FNSi09 und FNSill zeigen qualitativ die gleiche
Entwicklung in Abhéngigkeit der Temperatur T": Fiir kleinere Temperaturen besitzt der
spektrale Verlauf eine positive Steigung, die mit steigender Temperatur abnimmt, bis sie
in eine negative Steigung umgekehrt ist. Nach Heizen auf die hochsten Temperaturen er-
halt man eine 100%- Linie. Es ist kein Einfluss von Gold mehr auf das Infrarotspektrum
zu erkennen. Betrachtet man ausschliefllich die Entwicklung der Spektren, beginnend
von der 100%- Linie, so erinnert die Abfolge der IR-Spektren stark an IR- Spektren
aus in- situ Beobachtungen beim Filmwachstum (Abbildung [[2). Zum Zeitpunkt der
Aufnahme des ersten Spektrums befindet sich noch keine Kupfer auf dem Substrat,
man erhilt eine 100%- Linie. Es wird nun mit einer bestimmten Aufdampfrate Kupfer
auf den Film aufgebracht. Zu Beginn bilden sich einzelne, nicht zusammenhangende
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Abbildung 7.2: IR-Transmissionspektren wahrend des Aufdampfvorgangs von Kupfer auf
Silizium Si(111) in UHV bei einer Temperatur von 102K (Linien). Die ge-
punkteten stellen Rechnungen nach dem Drudemodell dar und sollen hier
nicht weiter beachtet werden.[T5]

Strukturen, welche mit zunehmender Zeit anwachsen (Spektrum 2-5). Ist eine bestimm-
te Menge an Kupfer aufgebracht so beginnen die Strukturen sich zu beriihren, man
in diesem Zusammenhang von Perkolation. Im Spektrum ist dies durch eine nahezu
frequenzunabhéngige Transmission zu erkennen (zwischen Spektrum 5 und 6). Es kon-
nen nun Strompfade entstehen, die Gleichstromleitfahigkeit setzt ein, was durch den
typischen metallischen Verlauf des Infrarotspektrums (6-11) zu entnehmen ist. Ist die
maximale Leitfahigkeit erreicht, dndert sich die Form der Kurve nicht weiter, die Trans-
mission nimmt entsprechend der Dicke ab.Die gezeigte Abfolge der IR-Spektren lasst
auf die Morphologie des Filmes schlieflen.

Es soll nun die Abfolge der IR-Spektren der Drahte vergleichend zu der Abfolge der
IR-Spektren des Filmwachstums betrachtet werden. Inwiefern sich das Modell eines
diinnen Filmes auf die Drahte tiibertragen lasst, soll hier nicht diskutiert sein. Man
erkennt, dass sich bis zu einem Hochheizen auf T" = 572° C der spektrale Verauf der
IR-Spektren nicht dndert (B42). Man schliefit daraus, dass sich die Form der Dréhte
nicht &dndert. Nach dem Heizpuls auf 7' = 688° C andert sich der Verlauf der Spektren.
In Analogie zum Filmwachstum fiihrt man dies auf eine Forméanderung zurtick. Es soll
angenommen werden, dass aus dem Draht zuerst eine Kette mit diinnen Halsen ensteht.
Die Hélse verengen sich nach erneutem Heizen (T = 725° C) immer weiter, bis der
Draht in eine Kette aus kleinen Partikeln zerfallt, die sich nicht langer beriithren. Die
dazugehorige Temperatur ist in Analogie zu dem Filmwachstum durch das Spektrum
frequenzunabhéngiger Transmission (keine Steigung) gegeben. Sie wurde in den durch-
gefiihrten Messungen nicht exakt erreicht, sondern liegt in Abbildung zwischen
dem Hochheizen auf Tywy = 725°C und Tw = 751°C (FNSill), bei FNSi09 zwischen
Tw = 679°C und Tyw = 738° C. Oberhalb Tyy = 751° C entwickeln sich die Spektren
entsprechend denen des Filmwachstums.

Die Vorstellung der in eine Reihe von Kugeln zerfallenen Drahte iiberhalb einer bestimm-
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ten Temperatur ist [44] entliechen. Ob bei den durchgefiihrten Messungen nach dem
Zerfall kugelformige Partikel vorliegen, sollte mittels visuellen Spektroskopie gepriift
werden. Aufgrund von Umgebungseinfliissen (siche Abschnitt B5.2) war dies allerdings
nicht moglich.

Es stellt sich natiirlich die Frage nach der Ursache dieses Zerfalls. Volumenschmelzen
kann ausgeschlossen werden, da man weit unterhalb Schmelztemperatur von Bulkmate-
rial befindet: Die thermische Energie reicht nicht aus um die Bindungen im Inneren des
Drahtes aufzubrechen. Selbst unter Berticksichtigung von Grofieneffekten (vgl. EZG.b)
kann die beobachtete Temperatur (7. ;Je)?fjall) nicht erklart werden. Einen anderen Erkla-
rungsansatz bietet die Rayleigh Instabilitdt (vegliZ3). Tabelle [l zeigt die gemessenen

Temperaturen (T).® ) und Messdaten aus [22] . Wie in beschrieben gibt es Effek-

Tabelle 7.1: Thermische Stabilitat

‘ Durchmesser [nm] ‘ TZLeiEfall[o C] ‘ Tge);?all[o C] ‘
100 500 (tgei, > 4200 min) | 679-738
50 500 (thei, ~ 240 min) 725-751

te (z.B. Stromlinien, Kontaktierung der Golddrahte mit dem Siliziumwafer), welche die
Temperaturbestimmung TZE;("?all beeinflussen. Aus diesem Grund koénnen die Tempera-
turen nur zur Abschiatzung der Grofienordnung dienen. Die Messungen aus [22] folgen
einem anderen Prinzip: Bei einer fixen Temperatur 7%, = 500° C wurde solange ge-
heizt bis die Drahte in Goldkugeln zerfallen. Der Zerfall wurde durch REM-Aufnahmen
beobachtet. Es zeigt sich also, dass nicht nur die Temperatur, sondern auch die Dauer
des Heizpulses eine entscheidende Rolle spielt.
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