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Kurzfassung

Metallische Nanostibe mit einer Linge im Mikrometer-Bereich wirken als Antennen
fiir infrarotes Licht: Indem unter Lichteinfall eine kollektive Schwingung der Leitungs-
elektronen angeregt wird (ein sogenanntes Plasmon), wird das elektrische Feld an den
Stabenden stark konzentriert. Besonders starke Feldkonzentrationen treten auf, wenn
zweil Antennenarme durch eine schmale Liicke getrennt sind (Dimerantenne). Somit
konnen die Antennen Licht-Materie-Wechselwirkungen — wie beispielsweise die Ab-
sorption infraroten Lichtes von Molekiilen — verstirken. Dieses als oberflachenverstirk-
te Infrarotabsorption (SEIRA) bezeichnete Phidnomen ist sehr niitzlich, um Signale in
der Infrarotspektroskopie zu verstérken.

Diese Arbeit widmet sich der effizienten Herstellung von metallischen Nanostdben
fir SEIRA. Im ersten Schwerpunktthema werden Dimerantennen, die per Elektronen-
strahllithographie (EBL) hergestellt wurden und eine auflosungsbegrenzte Liicke auf-
weisen, durch eine photochemische Reduktion von Metallsalzkomplexen nachtriglich
vergrofert. Dadurch verringert sich die Liickengrée und erreicht Werte deutlich unter
der Auflosungsgrenze der EBL. Es wird gezeigt, dass diese photochemische Abschei-
dung die IR-optischen Eigenschaften der Dimerantennen durch plasmonische Kopplung
entscheidend verdndert. Zudem steigt die Infrarotabsorption von in der Liicke befindli-
chen Molekiilen mit sinkender Liickengrof3e.

Im zweiten Schwerpunktthema liegt der Fokus auf der giinstigen Fabrikation einer
Vielzahl von IR-Antennen in einem parallelen Prozess. Dabei werden pordse Template
aus anodisiertem Aluminiumoxid (AAQO) als Negativ fiir die herzustellenden Metall-
stdbe benutzt. Es wird zuerst gezeigt, dass die Poren des Templates durch die photo-
chemische Reduktion von Goldsalzkomplexen befiillt werden konnen. Fiir eine geziel-
te Einstellung der Stdbchenldnge und die Generierung einer nanoskaligen Liicke wird
weiterhin die elektrochemische Befiillung der Template untersucht. Die hiermit herge-
stellten IR-Antennen werden vereinzelt, auf ein Substrat aufgetragen und hinsichtlich
ithrer Struktur und ihrer IR-optischen Eigenschaften charakterisiert.

Die Vor- und Nachteile der untersuchten Herstellungsmethoden und ihre Eignung fiir
die Fabrikation von IR-Antennen fiir SEIRA werden diskutiert.
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Abstract

Metallic nanorods with lengths in the micrometer regime act as antennas for infrared
light: As incident light excites a collective oscillation of the conduction electrons (a so-
called plasmon), the electric field is concentrated at the rod ends. In case two antenna
arms are separated by a small gap (dimer antenna), a particularly high field concentra-
tion occurs. Thereby the antennas are capable of enhancing light-matter-interaction —
for example the absorption of infrared light by molecules. This phenomenon, termed
as surface enhanced infrared absorption (SEIRA), is very useful to enhance absorption
signals in infrared spectroscopy.

This thesis attends to the efficient fabrication of metallic nanorods for SEIRA. The
first topic in focus is the manipulation of dimer antennas fabricated by electron beam
lithography (EBL), featuring a gap of resolution-limited size. By applying a photoche-
mical reduction of metal salt complexes in solution, the dimer arms are subsequently
enlarged. Thereby the gap size is reduced and reaches values clearly below the resoluti-
on limit of EBL. It is shown that the IR optical properties of dimer antennas dramatically
change during photochemical metal deposition. This is due to plasmonic coupling. Ad-
ditionally, the absorption of infrared light by molecules located in the gap increases with
decreasing gap size.

The second topic in focus is the cheap fabrication of a large number of IR antennas in
a parallel process. Here, porous templates of anodized aluminum oxide (AAO) are used
as a negative for the metal rods to be fabricated. Firstly, it is shown that the pores of the
template can be filled by photochemical reduction of gold salt complexes. For a targeted
adjustment of the rod lengths and the generation of a nanoscale gap, secondly, the elec-
trochemical filling of AAO is investigated. The IR antennas prepared by this method are
extracted from the template, transferred to a substrate, and individually characterized in
terms of their structure and IR optical properties.

Advantages and drawbacks of the fabrication methods investigated in this work as
well as their applicability to the fabrication of IR antennas for SEIRA are being discus-
sed.
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1 Einleitung

Die IR-Spektroskopie ist eine duflerst vielseitige Methode zur Charakterisierung und
Quantifizierung von vor allem organischen Molekiilen. Charakteristische Molekiil-
schwingungen geben Auskunft iiber die Zusammensetzung und Bindungen der unter-
suchten Molekiile. Im Jahr 1980 wurde entdeckt, dass die IR-Absorption von Molekii-
len deutlich steigt, wenn sie sich auf nanostrukturierten Metalloberfldchen befinden [1].
Dieser Effekt, als oberflichenverstirkte IR-Absorption (SEIRA) bezeichnet, beruht vor
allem auf einer von der Metallstruktur verursachten lokalen Verstirkung des elektri-
schen Feldes [2]. Aufgrund ihrer Fihigkeit, elektromagnetische Strahlung zu empfan-
gen und lokal zu konzentrieren, werden die entsprechenden Strukturen — analog zu ihren
Pendants im Radiofrequenzbereich — auch als IR-Antennen bezeichnet.

Die Erforschung der SEIRA wird nicht zuletzt dadurch getrieben, dass die IR-Spek-
troskopie Limitationen im Bereich der Spurenanalytik und der Detektion von Molekiilen
in wissrigen Losungen aufweist. Eine Verbesserung der Signalstirke wire fiir diese
Anwendungen von groflem Interesse.

Zur Erforschung der physikalischen Hintergriinde von SEIRA ging man von zufillig
verteilten metallischen Inselfilmen [1, 3] zu Strukturen mit wohldefinierten Geometri-
en, meist stabformige, um-grofle Metallstrukturen, mit denen eine genaue Anpassung
der IR-optischen Eigenschaften moglich ist. Diese werden per Elektronenstrahllithogra-
phie hergestellt. Es konnten im Laborexperiment bereits sehr grofle Signalverstarkungen
erreicht werden [4]. Eine zusitzliche Nahfeldkopplung von Antennenarmen tiber sehr
schmale Liicken fiihrt zu einer weiteren Erhohung der Signalverstirkung [5].

Zukiinftig wird sich die Forschung aber auch in die Richtung bewegen miissen, die
SEIRA anwendungsreifer zu machen, d.h. zunéchst giinstige und zuverlissige Herstel-
lungsmethoden fiir die signalverstirkenden Metallstrukturen zu entwickeln. Ziel dabei
ist es, die IR-Antennen parallel und in groBBer Anzahl herstellen zu konnen. Fiir Anten-
nen mit schmalen Liicken ist die Herausforderung besonders grof3, da — bei Strukturgro-
Ben im Mikrometer-Bereich — die LiickengroBen im Bereich weniger Nanometer liegen
sollen.

Die vorliegende Arbeit mochte einen Beitrag zur effizienteren Herstellung von Sub-
straten fiir SEIRA leisten. Hierfiir wird die Methode der photochemischen Metallab-
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scheidung [6] weiterentwickelt und auf elektronenstrahllithographierte IR-Dimeranten-
nen angewandt, um die Liicken zwischen zwei Antennenarmen zu verkleinern. Weiter-
hin wird mit der templatgestiitzten Synthese von IR-Antennen eine Methode der paral-
lelen Herstellung von SEIRA-Strukturen untersucht.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: Zunédchst werden in Kapitel 2 die physikalischen
Grundlagen zum Verstdndnis der optischen Eigenschaften von Metallnanopartikeln und
SEIRA gelegt. Kapitel 3 diskutiert die Limitationen etablierter Herstellungsmethoden
und formuliert die Problemstellung dieser Arbeit. In Kapitel 4 werden die verwendeten
Methoden und Materialien beschrieben. Das Ergebniskapitel 5 schlielich présentiert
die Resultate dieser Arbeit bei der Manipulation und Herstellung von IR-Antennen so-
wie deren Charakterisierung.



2 Theoretische Grundlagen

Die Ausgangspunkt dieses Grundlagenkapitels sind folgende Fragen: Was geschieht,
wenn Licht auf Nanopartikel aus Metall trifft? Welche Effekte treten auf und wie kon-
nen diese genutzt werden, um Signale in der Infrarotspektroskopie zu verstirken? Max-
wells Gleichungen erkliren alle fundamentalen makroskopischen Effekte der Wechsel-
wirkung von Licht und Materie, wie Absorption, Streuung, Reflektion oder Brechung.
Fiir die optischen Eigenschaften eines speziellen Materials, wie zum Beispiel Gold, ist
seine spezifische Antwortfunktion, die dielektrische Permittivitit, ausschlaggebend. Be-
trachtet man allerdings, wie in dieser Abeit, nanoskalige Strukturen aus diesem Materi-
al, treten Effekte auf, die sich allein aus Eigenschaften des bulk-Materials nicht erkldren
lassen, sondern eine genauere Betrachtung erfordern.

Die hier dargestellten Ableitungen physikalischer Formeln sollen dem grundlegen-
den Verstindnis der physikalischen Zusammenhinge dienen. Oft sind fiir die Herlei-
tung einer Formel auszufiihrende wichtige Zwischenschritte kurz in Worten angegeben.
Umfassende Herleitungen finden sich in Lehrbiichern wie [7-9].

2.1 Optische Eigenschaften von Edelmetallen

In diesem Abschnitt werden zunéchst grundlegende Zusammenhiinge fiir die Wechsel-
wirkung von Licht und Materie und die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen ge-
nannt. Anschlieend werden die optischen Eigenschaften von Metallen, speziell Gold,
erldutert.

2.1.1 Maxwell-Gleichungen

Die grundlegenden Gleichungen, welche die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen
und die elektromagnetische Antwort eines Materials phinomenologisch beschreiben,
sind die Maxwell-Gleichungen. Sie lauten:

VD = pe 2.1)

V-B=0 (2.2)
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. OB
F=—— 2.3
V % 5 (2.3)
. - 0D
H=Jy+—. 2.4
V X J t+ 8t ( )

Die Gleichungen setzen die vier makroskopischen!' Felder D (dielektrische Verschie-
bungsdichte), B (magnetische Induktion), E (elektrische Feldstirke) und H (magneti-
sches Feld) in Beziehung zu externer Ladungsdichte p. und externer Stromdichte J;t
im Medium. Die im Medium vorhandenen Ladungen bestimmen somit die Reaktion des
Mediums auf eine einfallende elektromagnetische Welle. Dabei unterscheidet man zwi-
schen freien Ladungstriagern (z.B. Leitungselektronen im Metall), die eine Stromdich-
te tragen konnen, und gebundenen Ladungstrigern (z.B. Hiillenelektronen im Atom),
die eine makroskopische Polarisation verursachen konnen. Die makroskopischen Eigen-
schaften des Mediums, welches hier als linear?, isotrop und nichtmagnetisch betrachtet
wird, gehen iliber die sogenannten Materialgleichungen ein:

D=cycE (2.5)
B=pouH. (2.6)

Darin stehen €, und p fiir die elektrische bzw. magnetische Feldkonstante und beschrei-
ben die Permittivitit bzw. Permeabilitit’ des Vakuums. Die relative Permittivitiit (auch
Dielektrizititskonstante) € gibt das Verhiltnis der Permittivitdt des Mediums zu der des
Vakuums an und ist im Allgemeinen groBer als 1. Analog ist die relative Permeabilitit
i definiert, fiir die hier betrachteten nichtmagnetische Medien gilt allerdings p = 1.
Polarisation P und Stromdichte .J ergeben sich aus der Wirkung des elekrischen Feldes
auf die gebundenen bzw. freien Ladungstriger des Mediums:

P=cyxE (2.7)
J=oE, (2.8)

wobei Y = € — 1 die lineare elektrische Suszeptibilitit ist und o die elektrische Leit-
fahigkeit. Aus den beiden Rotationsgleichungen (2.3) und (2.4) ergibt sich (unter der
Annahme, dass ¢ nur langsam ortlich verdnderlich ist) die zentrale Gleichung der elek-
tromagnetischen Wellentheorie [9]:
. ¢ O’E
V- E——=—"=0. 2.9
c? ot? 2.9)

"makroskopisch im Sinne von iiber viele Atomabstinde 6rtlich gemittelt
2Die Eigenschaften des Mediums sind unabhingig vom Feld.
3 Permittivitit bzw. Permeabilitit meinen die ,Durchlissigkeit* fiir elektrische bzw. magnetische Felder.




2.1 Optische Eigenschaften von Edelmetallen

Mit der Annahme eines in der Zeit harmonischen elektrischen Feldes* E (7, t) = E(7) -

e~ resultiert daraus die Helmholtz-Gleichung (ko = £):
V2. E+ k¢ E =0. (2.10)

Diese ist Ausgangspunkt fiir die Berechnung von rdumlichen Feldverteilungen und der
Dispersion® propagierender Wellen, beispielsweise in Wellenleitern oder im Fall von
Oberflichenplasmonen an einer Grenzflache zwischen einem Metall und einem Dielek-
trikum. Diesbeziigliche und weiterfithrende Betrachtungen konnen in der Litatur gefun-
den werden [7, 10].

2.1.2 Drude-Modell des freien Elektronengases - ideales Metall

Die im vorigen Abschnitt eingefiihrte dielektrische Permittivitit € (oder dielektrische
Funktion £(w)) beschreibt die Reaktion eines Materials bei Wechselwirkung mit elek-
tromagnetischen Wellen. Diese Reaktion wird durch die freien und gebundenen La-
dungstriger in dem Material hervorgerufen. Ein Metall kann man im einfachsten Fall
als ein ,,Gas* aus freien Elektronen (den Leitungselektronen) betrachten, das sich vor
dem festen Hintergrund aus positiv geladenen Ionenriimpfen bewegt. Fiir die Elektronen
dieses Elektronengases gilt jeweils die Bewegungsgleichung

mi+myZ=—ekE (2.11)

mit der Elektronenmasse m und der Elementarladung e. v = 1/7 ist die Kollisionsfre-
quenz der Elektronen (entsprechend ist 7 die Relaxationszeit) und fithrt zur Dampfung
der Schwingung. Die Elektronen werden nun von der einfallenden elekromagnetischen
Welle der Frequenz w angeregt: E(t) = EU - e~™! Die Losung der Bewegungsglei-
chung ist ebenfalls harmonisch: 7(t) = ¥, - e~*“'. Hierin steht 7, fiir die Ruhelage.

Somit resultiert:
(& —

W)= ey PO (2.12)

Mit der Gleichung fiir die makroskopische Polarisation P = ne und deren Zusam-

menhang mit der dielektrischen Verschiebungsdichte D = 505 + P resultiert
— 2 —
D = g(1 — %)E@) wobei w, = \/ne?/egm als Plasmafrequenz bezeichnet

“Hierbei ist w die Kreisfrequenz, die sich zu w = 27 f aus der Schwingungsfrequenz f ergibt. Im Fol-
genden wird w auch kurz als Frequenz bezeichnet.
3 Abhiingigkeit der Kreisfrequenz w von der Wellenzahl k
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wird. Der Vergleich mit der allgemeinen Materialgleichung (2.5) liefert eine dielektri-

sche Funktion der Form

w2

P

ew)=1- m (2.13)
Fiir Alkalimetalle besitzt das Drude-Modell eine gute Giiltigkeit bis in den UV-Bereich.
Bei Edelmetallen wie Gold und Silber ist die Giiltigkeit im nahinfraroten Bereich noch
gut gegeben, im sichtbaren Spektralbereich allerdings stark eingeschriankt, wie im

nichsten Abschnitt gezeigt wird.

2.1.3 Reales Metall

In Edelmetallen konnen, da die energetischen Abstinde zwischen dem gefiillten Lei-
tungsband und dem Valenzband nur wenige eV betragen, mit sichtbarem Licht (ca.
1,6 eV — 3.,3eV) entsprechende elektronische Interbandiibergénge angeregt werden. In
Gold findet eine Anregung vom Niveau 5d nach 6sp (ab ca. 2,4 eV) statt, in Silber von
4d nach 5sp (ab ca. 3,8eV) und in Kupfer von 3d nach 4sp (ab ca. 2,1eV) [8, 11].
Um diese Ubergiinge in £(w) zu beriicksichtigen, werden sie durch das klassische Bild
von gebundenen, oszillierenden Elektronen mit der Resonanzfrequenz w, beschrieben
(sogenannter Lorentz-Oszillator). Die Bewegungsgleichung der Elektronen lautet nun:

mf+mvf+mw02§7’:—eE. (2.14)

Diese Modifikation gegeniiber Gl. (2.11) fiihrt zu einem Zusatzterm in £(w) mit der
A

Form —5——
WO —w —1yw

[12], wobei A eine Amplitude ist. Fiir die addquate Beschreibung
von ¢(w) eines Metalls kann es nétig sein, mehrere Lorentz-Oszillatoren zu verwenden.
Jeder Oszillator liefert dann einen Beitrag obiger Form zu & (w).
Die dielektrische Funktion besteht aus einem Realteil £;(w) und dem Imaginirteil
g9(w):
e(w) = e1(w) + iea(w). (2.15)
Der Realteil der dielektrischen Funktion steht, wie bei einem Dielektrikum, fiir die Po-
larisation im Medium. Der Imaginirteil ist ein MaB fiir die Absorption des Materials
durch Elektronenstofe oder Interbandiiberginge. In Abb. 2.1 sind experimentelle Daten
fiir die dielektrische Funktion von Gold gezeigt, aufgetragen iiber der Wellenzahl. Die
Wellenzahl 7 = 1/\ — eine vor allem fiir den infraroten Spektralbereich gebrduchli-
che Einheit — ist der Kehrwert der Wellenldnge und damit proportional zur Frequenz.
Man erkennt im IR-Bereich das typische, durch das Drude-Modell gut beschriebene
Verhalten von Metallen: ¢, () ist negativ, e5(7) ist positiv und beide steigen im Betrag
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fiir groBer werdende Wellenldngen. Durch das negative €, konnen sich im Metall keine
elektromagnetischen Wellen ausbreiten; sie werden an der Grenzfliche reflektiert [13].
Im sichtbaren Bereich ist das Einsetzen der Interbandabsorptionen durch den Anstieg
von £, gut zu erkennen.

10000 T
a) ®» b) 0®%%0000, %%,
SN 5000 N ° °
< €,(®) “ 4. o £(0) *
@ w ° °
S 0+ S5 2 o, o’
£ Py € *ee®
s Z 0
o -5000 ° . .
.-(C‘l’) g -2 .'. ...llll............
£ 10000 g,(®) £ S g, ()
°© © 44 = ]
° ° . El((o)/IO
-150001 o .
-20000 T T - -8-1— T T
2000 4000 6000 8000 10000 20000 30000 40000
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 2.1: Dielektrische Funktion von Gold im a) IR-Bereich mit den Daten von Or-
dal et al. [14] (durchgezogene Linie: Drude-Fit mit w,/27 ¢ = 67570 em™, y/2mc =
216cm™") und im b) sichtbaren Bereich mit den Daten von Johnson und Christie [15].

2.2 Plasmonen in Edelmetallpartikeln

Ein Plasmon ist, ganz allgemein gesprochen, eine kollektive Schwingungsanregung von
Elektronen in einem Metall. Als Plasmon-Polarition bezeichnet man eine gekoppelte
Schwingung von Elektronendichte und elektromagnetischem Feld, womit dieser Begriff
vor allem die Interaktion zwischen Licht und Materie hervorhebt. Es gibt verschiedene
Arten von Plasmonen:

Volumenplasmonen (engl. volume plasmons, VPs) bezeichnen eine kollektive, longi-
tudinale Oszillation des Leitungselektronengases relativ zum fixen Hintergrund aus po-
sitiven Ionen (siehe Abb. 2.2 a). Es zeigt sich, dass die Plasmafrequenz w, die natiirliche
Frequenz ist, mit der ein frei oszillierender Elektronensee im Bulkmaterial schwingt.
Volumenplasmonen kénnen aufgrund ihrer longitudinalen Natur nicht mit transversalen
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elektromagnetischen Wellen koppeln. Sie kénnen jedoch z.B. durch Partikelbeschuss
angeregt werden [9].

Oberflichenplasmonen (engl. surface plasmon polaritons, SPPs) sind elektromagne-
tische Anregungen, die nur an der Grenzfliche zwischen einem Dielektrikum und einem
Leiter existieren konnen. Senkrecht zur Grenzfldche sind sie evaneszent ,,eingeschrinkt*
(engl. confined). Diese propagierenden Oberflichenwellen entstehen, indem elektroma-
gnetische Felder aus dem Dielektrikum zu Schwingungen des Elektronenplasmas im
Leiter koppeln (siehe Abb. 2.2 b) — in dieser Kopplung liegt der Grund fiir das confi-
nement an der Grenzfliche. Die Dispersion der Oberflichenplasmonen schneidet sich
nicht mit der Vakuum-Lichtline w = ck. Sie konnen mit Licht deshalb nicht direkt,
sondern erst z.B. liber eine Kopplung mit einem hoherbrechenden Medium angeregt
werden. Die Resonanzfrequenz eines SPPs in einer diinnen Metallschicht ist sehr emp-
findlich abhédngig vom Brechungsindex des Mediums an der Metallgrenzflache. Deswe-
gen eignet sich die sogenannte Oberfliichenplasmonenresonanzspektroskopie sehr gut
fiir Brechzahlsensorik und labelfreie Biosensorik [16].

a) VPP b) SPP c)LSP
Elektronensee Dielektrikum
/ N
+++++++++++\ A
Metall Metall

Abb. 2.2: Schematische Darstellung von a) Volumenplasmon (VP), b) Oberflichenplas-
mon (SPP) und c) lokalisiertem Oberflichenplasmon (L.SP)

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen allerdings die lokalisierten Oberfliichenplasmo-
nen (engl. localized surface plasmons, LSPs). Es handelt sich dabei um nichtpropagie-
rende Anregungen von Leitungsbandelektronen in Nanostrukturen aus Metall. Sie wer-
den, anders als Oberflichenplasmonen, direkt durch das oszillierende elektrische Feld
des Lichtes angeregt. Durch die ausgelenkten Elektronen entsteht (in erster Ndherung)
ein Dipolmoment und somit eine starke riickstellende Coulomb-Kraft auf die ausge-
lenkten Elektronen (siehe Abb. 2.2 c). Ist die Frequenz des anregenden Feldes in Re-
sonanz mit der Eigenfrequenz dieser Elektronenoszillation, kann selbst ein kleines Feld
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eine starke Oszillation hervorrufen. Diese Resonanz verursacht eine starke Streuung und
Absorption sowie eine Feldverstiarkung im Nahfeldbereich auerhalb des Partikels.

Die besonderen optischen Eigenschaften, die aus der LSP-Resonanz und ihrer spek-
tralen Position entstehen, werden schon lange genutzt. Insbesondere gilt dies fiir Partikel
aus Gold oder Silber, da ihre LSP-Resonanz im sichtbaren Bereich liegt. Bereits ab dem
4. Jahrhundert hat man feinste Goldpartikel genutzt, um Glas zu farben — zunédchst mog-
licherweise im Unwissen, was genau fiir die Farbung verantwortlich ist [17]. Solches in
Transmission und Reflexion kriftig farbiges Glas wurde in prunkvollen Glasgefden
oder Kirchenfenstern verwendet.

Heutzutage liegen die wichtigsten Anwendungen von LSPs in der Verstirkung von
Nichtlinearititen und Photon-emittierenden Prozessen (z.B. oberflichenverstirkte
Raman-Spektroskopie) sowie in der Sensorik, die die Abhingigkeit der LSP-Resonanz
von der dielektrischen Umgebung ausnutzt [9].

Im Folgenden wird die Physik der LSPs niher erklért. Dabei werden sich die Erldute-
rungen vom einfachsten Fall ausgehend, nimlich der quasistatischen Betrachtung einer
homogenen Metallkugel, iiber ellipsoide Partikel und schlieBlich durch das Verlassen
der quasistatischen Ndherung den LSPs im infraroten Bereich zuwenden.

2.2.1 Quasistatische Naherung

Wir betrachten einen homogenen sphérischen Partikel, der deutlich kleiner als die Wel-
lenldnge ist (fiir den Durchmesser D bzw. den Radius R gilt: D = 2R < ), in qua-
sistatischer Naherung. Das bedeutet, dass die Phase des oszillierenden elektromagneti-
schen Feldes als konstant iiber den ganzen Partikel angesehen wird, was fiir Partikel mit
D < 100nm gut erfiillt ist. Die Kugel hat eine frequenzabhingige dielektrische Funk-
tion £(w) und das sie umgebende Medium die Dielektrizitdtskonstante e,,. Ziel ist es
zunéchst, die Polarisierbarkeit o der Kugel zu errechnen, die als Proportionalititsfaktor
angibt, wie stark das Dipolmoment ' mit dem einfallenden elektrischen Feld Eo wichst:

P=coemaEy. (2.16)

Durch Losung der Laplace-Gleichung fiir das elektrische Potential ®, V2® = 0 unter
Beriicksichtigung der physikalischen Randbedingungen und Ausnutzung der azimuta-
len Symmetrie erhélt man fiir die Polarisierbarkeit der Kugel [7]:

€ —€m

a =41 R3 .
e+ 2e

(2.17)
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Also wird o maximal (durchlduft eine Resonanz), wenn | + 2¢,,| minimal wird:
le + 2e,| — min. (2.18)

Dies ist — unter der Bedingung, dass Im[¢(w)] um die Resonanz herum nur langsam
verdnderlich ist — der Fall, wenn gilt:

Re[e(w)] = —2¢em. (2.19)

Fiir eine in Wasser (n,, = 1,33 und ¢, = n,,,*> = 1,769) befindliche Goldkugel ergibt sich
somit eine Resonanzwellenldnge von etwa 515 nm, eine ensprechende Silberkugel ist
bei etwa 385 nm resonant. Zugrundegelegt wurden der Rechnung die ¢(w)-Daten von
Johnson und Christy [15].

Wird eine solche Kugel nun mit einer ebenen elektromagnetischen Welle beleuch-
tet, ergibt sich aufgrund des Zusammenhangs (2.16) natiirlich auch ein mit der Fre-
quenz der einfallenden Welle oszillierendes Dipolmoment. Die durch den angeregten
Dipol wiederum emittierte Strahlung fiihrt damit effektiv zu einer Streuung der ebenen
Welle durch die Kugel. Wegen der bei Edelmetallpartikeln resonant verstidrkten Pola-
risierbarkeit ist dann ebenfalls die Streu- und Absorptionseffizienz des Partikels ver-
groBert; auch die elektrischen Felder inner- und auBerhalb des Partikels erfahren eine
resonante Verstirkung. Besonders letzteres, also die Verstarkung des Nahfeldes um das
Partikel, ermdglicht die Verstdarkung von feldabhiingigen Prozessen, die in unmittelba-
rer Nihe zum Nanopartikel ablaufen. Dies kann die Verstirkung von Molekiil-Licht-
Wechselwirkungen® wie Fluoreszenz, Raman-Streuung oder Infrarotabsorption sein,
was das Tor fiir eine Reihe interessanter Anwendungen 6ffnet.

Die Wirkungsquerschnitte des sphirischen Partikels fiir Streuung und Absorption (auf
Basis des Poynting-Vektors berechnet) lauten [18]:

2

Kt o, 8w E—¢
sca — L = _k4 0 ‘—m 2.20
O = Gl = 3 et 2eml (2.20)
s = K Iml] ] —47rk:R?’Im[€_€m} 2.21)
abs N €+ 2l ’

Man sieht leicht, dass Streuung und Absorption ebenfalls durch ein Maximum gehen,
wenn die Resonanzbedingung aus Gl. (2.19) erfiillt ist.

Die grundlegende Physik der LSP-Resonanz ist durch obigen Spezialfall der quasi-
statischen Betrachtung eines sphirischen Partikels gut beschrieben. Was passiert jedoch

% Hierfiir muss sich das Molekiil natiirlich im erhdhten Nahfeld befinden.

10
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bei komplexeren Partikelgeometrien als jener der Kugel? Ein Ellipsoid stellt einen etwas
allgemeineren Fall dar, dessen Streuverhalten aber noch analytisch beschrieben werden
kann. Durch Berechnung des Streuproblems in ellipsoidischen Koordinaten erhilt man
fiir die Polarisierbarkeiten «; entlang der Hauptachsen ay, as und a3 des Ellipsoids je-
weils [18]:

e(w) — €m
3em + 3L (e(w) — em)

(2.22)

o; = 4maq as as

Die sogenannten geometrischen Faktoren L; erfiillen die Bedingung > *. L; = 1 und sind
im Allgemeinen fiir verschieden lange Halbachsen unterschiedlich grof3. Fiir Details
hierzu sei auf die Literatur, z.B. [18] verwiesen. Wichtig ist hier die Erkenntnis, dass
gemil Gl. (2.22) ein Ellipsoid bis zu drei spektral verschiedene Plasmonresonanzen
aufweisen kann, da die Polarisierbarkeiten entlang unterschiedlich groer Halbachsen
verschieden sind. Ein zylinderférmiges Partikel weist demnach zwei Resonanzen auf:
Eine fiir die Schwingung entlang der Zylinderachse (longitudinal), und eine senkrecht
(transversal) dazu. Welche dieser Plasmonen dann angeregt werden, hingt von der Po-
larisation des einfallenden Lichtes ab: Das elektrische Feld muss eine Komponente in
Schwingungsrichtung haben.

2.2.2 GroBere Partikel

Fiir Partikel, deren GroBe in den Bereich der Wellenldnge vordringt (ca. 100 nm fiir
sichtbares und nahinfrarotes Licht), gilt die quasistatische Approximation und damit
die Gln. (2.17) und (2.22) nicht mehr’, da sich die Phase des anregenden Feldes iiber
das Partikelvolumen deutlich dndert (Retardierung).

Hier ist nun ein elektrodynamischer Ansatz erforderlich, der zur Mie-Theorie fiihrt
[19]. Die Mie-Theorie beschreibt das Streuverhalten von sphérischen Partikeln exakt.
Dazu werden zuniéchst die Felder im Partikelinneren und die gestreuten Felder in einen
Satz von Normalmoden entwickelt und anschlieend eine Potenzreihenentwicklung der
Absorptions- und Streukoeffizienten durchgefiihrt®. Qualitativ findet man folgende An-
derungen der LSP-Resonanz gegeniiber einer Partikelgrofe, die noch gut durch die qua-
sistatische Ndherung beschrieben wird: [9]

e Durch die Retardierung kommt es bei steigender Partikelgroe zu einer Rotver-
schiebung der Resonanz. Eine intuitive Erklidrung ist, dass der Abstand zwischen

"Exakt ist die quasistatische Niherung sogar nur fiir verschwindend kleine Partikel.
8 Eine detaillierte Betrachtung kann man z.B. in [18] und [11] finden.

11
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den Ladungen an gegeniiberliegenden Grenzflachen steigt und damit die riickstel-
lende Kraft sinkt, was in einer kleineren Resonanzfrequenz resultiert.

e Der im Partikel induzierte oszillierende Dipol emittiert selbst Photonen und fiihrt
damit zum Zerfall der kohédrenten Elektronenschwingung. Diese Strahlungsddimp-
fung wichst mit steigender Partikelgroe schnell an und fiihrt auch zu einer spek-
tralen Verbreiterung der Resonanz.

e Bei kleinen Partikeln mit R < A dominiert die Absorption, bei groleren dagegen
die Streuung. Dies geht aus Gln. (2.20) und (2.21) hervor: Der Streuquerschnitt
steigt mit der sechsten Potenz, der Absorptionsquerschnitt dagegen nur mit der
dritten Potenz des Partikelradius.

2.3 Infrarot-Plasmonik

Einzelne Partikel

Wie im vorigen Abschnitt erldutert, kommt es bei steigender Partikelgrofe zu einer
Rotverschiebung der LSP-Resonanz. Betrachtet man ein zylinderformiges metallisches
Stibchen bestimmten Durchmessers D, wird sich mit steigender Linge L eine der bei-
den plasmonischen Resonanzen zunehmend zu groBeren Wellenldngen verschieben. So
lasst sich die LSP-Resonanz problemlos in den Infrarot- [20] und sogar in den Tera-
hertz (THz)-Bereich® [21] verschieben. Im Gegensatz zum sichtbaren Bereich des Lich-
tes kann man im IR die dielektrische Funktion ¢(w) des Edelmetalls sehr gut mit dem
Drude-Modell (Abschnitt 2.1.2) beschreiben. Aufgrund der dominierenden Retardie-
rung'® kommt es zu einem direkten Zusammenhang zwischen Resonanzfrequenz und
Linge des Stabes [22]. Es bietet sich somit an, die resonante, kollektive Schwingung
der Leitungselektronen (die gebundenen Elektronen und Interbandiibergéinge spielen im
Infrarotbereich fast keine Rolle mehr) mit dem Modell einer Antenne zu beschreiben.
In einer Antenne sind freie Ladungstriger in einem rdumlich wohldefinierten Be-
reich ,,gefangen®. Durch eine elektromagnetische Welle konnen die Ladungstriger zum
Schwingen angeregt werden [22]. Betrachtet man eine zylindrische Stabantenne mit

°Der THz-Bereich bezeichnet elektromagnetische Strahlung mit Frequenzen um 1 THz und damit Wel-
lenldngen von ca. 30 pm bis 3 mm.
0Der Metallstab wirkt als eindimensionale Kavitit und es bildet sich eine stehende elektromagnetische

Welle aus, wenn der kumulierte Phasenunterschied pro Umlauf ein ganzzahliges Vielfaches von 27 ist.
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D < L aus einem perfekt leitenden Metall (¢, — —oo und 9 — 0), so liefert die klas-
sische Streutheorie fiir elektromagnetische Wellen [23] folgendes Ergebnis: Es kommt
zu einer Resonanz, wenn die Linge L ein ganzzahliges Vielfaches der halben einfallen-
den Wellenlidnge ist:

)\res .
L =1 ) 2.2
i o (1€ N.) (2.23)

Hierbei wurde der Brechungsindex des Umgebungsmediums mit n,, beriicksichtigt.
Nun kommt es im Fall realer Edelmetall-Infrarotantennen zu Abweichungen von diesem
Modell einer idealen Antenne. Dies liegt zum einen daran, dass reale Edelmetalle im IR
keine perfekten Leiter sind, und zum anderen ist der Radius nicht verschwindendend,
also muss die Eindringtiefe des elektrischen Feldes in das Metall (9, auch Skin-Tiefe
genannt, betrigt fiir Gold bei A = 3 um etwa 26 nm [9, 24]) mitbetrachtet werden [25].

Fiir eine solche reale zylinderformige Antenne mit Linge L und Radius R (R < \)

gilt gemiB einer analytischen Niherung von Novotny!! [25]:
A
Aeff = N1 + Mg — (2.24)
Ap
Dabei sind A, die Plasmawellenlinge des Metalls sowie n; und n, Konstanten, die vom
Radius R und den dielektrischen Parametern der Antenne und der Umgebung abhéngen.
Aetr 1st fiir typische Metalle etwa 2 bis 6 mal kiirzer als die Wellenldnge im freien Raum
(Vakuum). Diese effektive Wellenlidnge ist niitzlich, um Designregeln fiir Antennen in
den optischen Bereich zu tibertragen: Das optische Analogon zu einer \/2-Dipolantenne
ist ein diinner Metallstab der Linge L = \.s/2 [26].

Wie bereits mehrfach angedeutet, ist die Plasmon-Resonanzwellenldnge eines Me-
tallpartikels — und somit auch die einer IR-Antenne — abhiingig vom Brechungsindex
Nm = y/Em des sie umgebenden Mediums. Die intuitive Erkldrung lautet, dass die Elek-
tronenschwingung in der Antenne mit ihrem oszillierenden Dipolmoment eine entge-
gengesetzte Polarisation des Umgebungsmediums erzeugt, die desto stérker ist, je gro-
Ber dessen Dielektrizitdtskonstante e, ist. Dies fiihrt zu einer Verringerung der Riick-
stellkraft der Schwingung und damit zu einer Rotverschiebung. Fiir eine auf einem Sub-
strat mit der Dielektrizitdtskonstante ¢, befindliche Antenne gilt, wenn das umgebende
Medium Luft mit dem Brechungsindex 1 ist:

1
Eeff = 5(1 + ). (2.25)

"Dje dielektrische Funktion des Metalls wird mit dem Drude-Modell beschrieben.
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Diese Niherung wird als ,.effektives Medium* bezeichnet und fithrt im Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen zu guten Resultaten fiir die Resonanzwellenlédnge [27].

In dieser Arbeit wird mit den gerade beschriebenen stabformigen IR-Antennen
(manchmal auch als Drihte bezeichnet) gearbeitet. Es sei hier aber erwihnt, dass auch
mit anderen Geometrien, z.B. Antennen mit dreieckigem oder rundem Grundriss [20]
oder mit trapezoidformigen Antennenelementen [28] infrarote Resonanzen erreicht wer-
den konnen.

Verstarkung des elektromagnetischen Nahfeldes

Wie bereits in Abschnitt (2.19) angefiihrt, wird das elektrische Nahfeld um eine reso-
nant angeregte plasmonische Struktur deutlich verstirkt. Vergleichsgro3e fiir die Feld-
verstarkung ist dabei die Stdrke des einfallenden elektrischen Feldes. Die Feldverstir-
kung beruht dabei auf verschiedenen Mechanismen: Zum einen auf dem Plasmon bzw.
dem monotonen Abfall von ¢, (w) des Metalls mit steigender Wellenldnge [2], und zum
anderen auf dem lightning-rod-Effekt, der ein geometrischer Effekt ist und beschreibt,
dass sich an der Spitze einer Metallstruktur das elektrische Feld konzentriert [29].

Mit optischer Nahfeldmikroskopie (engl. scanning near-field optical microscopy,
SNOM) ist es moglich, die Verstirkung des Nahfeldes ortsaufgelost qualitativ nach-
zuweisen [30-32]. Spektrale Informationen iiber das Nahfeld konnen erhalten werden,
indem die Frequenz des Anregungslichtes variiert wird. Desweiteren ist die Zweipho-
tonenlumineszenz-Mikroskopie (TPL-Mikroskopie) eine Methode, mit der es bereits
gelungen ist, iberhohte Nahfelder an Goldnanostrukturen zu messen. Diese Fernfeld-
methode beruht darauf, dass im stark erhohten Nahfeld eine Zweiphotonenabsorption
mit anschlieBender Lumineszenz im Gold induziert wird [33].

Gekoppelte Systeme

Die Kopplung zwischen Plasmonen in benachbarten Partikeln oder Arrays verdndert
die optischen Eigenschaften zusitzlich. Die Grundprinzipien sind dabei im sichtbaren
Bereich des Lichtes die gleichen wie im Infraroten [34, 35]. Fiir die dipolare Nahfeld-
wechselwirkung, deren Stiirke mit 1/d® vom Abstand d zwischen den Partikeln abhingt
und die nur fiir sehr kleine d wirksam ist, gilt: Ist die Schwingungsrichtung der Elek-
tronen, wie in Abb. 2.3 b gezeigt, parallel zur Verbindungsachse der Partikel, sinkt
die Riickstellkraft, was zu einer Rotverschiebung der Resonanz fiihrt. Dagegen steigt
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die Riickstellkraft und es kommt zur Blauverschiebung, wenn die Schwingungsrichtung
senkrecht zur Verbindungsachse ausgerichtet ist (siche Abb. 2.3 a). [9]

a) c)
+ + + + AE
- + + -
‘§' E2 5l ’ ibi ‘
' | ' ' ’ antibindend
b) '

- + - +
ST — — ]
Ey ol bindend
- + _ + ' | I— —
[reeeeer ] [ ] - + - +
Monomer Dimer Monomer

Abb. 2.3: Plasmonische Kopplung: a) Schwingungsrichtung senkrecht zur Verbindungs-
achse der Partikel, b) Schwingungsrichtung parallel zur Verbindungsachse der Parti-
kel; das elektrische Feld ist inner- und auBerhalb der Partikel skizziert. ¢) Plasmon-
Hybridisierungsmodell fiir Nanostibchen

Die Kopplung zwischen Plasmonen ldsst sich anschaulich mit einem Hybridisie-
rungsmodell [36] erkldren, das an jenes aus der Atom- und Quantenphysik angelehnt
ist (Bildung von bindenden und antibindenden Atomorbitalen). Als Beispiel werden
zwel identische IR-Antennen in Spitze-zu-Spitze-Anordnung betrachtet (siche Abb. 2.3
c). Sobald die Antennen sich nah genug sind und die Plasmonen zu koppeln beginnen,
spaltet sich die Einzelantennenresonanz E; auf in zwei gekoppelte Moden, ndmlich in
eine niederenergetische E,}, und eine hoherenergetische Mode E, ,. Diese unterscheiden
sich durch verschiedene Phasen der Schwingung und werden als bindende (b) bzw. an-
tibindende Mode (a) bezeichnet. Die bindende Mode besitzt ein Dipolmoment und kann
demnach durch Licht angeregt werden, was fiir die antibindende Mode nicht gilt'2.

Besonders interessant sind plasmonische Strukturen, die iiber eine kleine Liicke ge-
koppelt sind, denn in einer solchen Liicke treten sehr hohe Feldverstirkungen auf [30,
39]. So ist — experimentell erwiesen — das elektrische Feld in einer ca. 50 nm breiten
Liicke zwischen zwei IR-Nanoantennen in Spitze-zu-Spitze-Anordnung'® noch einmal
grofer als das an der Spitze einer einzelnen Antenne [40]. Dabei ist mit einer kleiner
werdenden Liicke eine drastisch steigende Nahfeldintensitét zu erwarten [39]. Das ver-

12Dipolinaktive Moden kdnnen allerdings bei Symmetriebruch in der Geometrie der Struktur oder der
Beleuchtung ebenfalls angeregt werden [37,38].

1350 nm ist die Halbwertsbreite des Bereichs zwischen den beiden Antennenenden, in welchem ein er-
hohtes elektrisches Nahfeld gemessen wurde.
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stirkte Nahfeld in solchen Liicken ist au3erdem noch stark lokalisiert — nicht umsonst
hat sich in der Literatur der Begriff ,,hot spot* etabliert. Durch Nanostrukturen verstérk-
te Nahfelder im IR-Bereich sind niitzlich fiir verschiedene Anwendungen, z.B. fiir kas-
kadische Laseremission [30], in IR-Detektoren [41] oder fiir die oberflichenverstirkte
IR-Spektroskopie [42].

2.4 Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist eine Form der Schwingungsspektroskopie und beruht auf der
Wechselwirkung zwischen Licht und Molekiilen. Licht wird von Molekiilen absorbiert,
wenn eine Schwingung zwischen Atomen oder Atomgruppen der Molekiile angeregt
werden kann'*. Die Energie £ der Schwingung und Frequenz f des Photons sind iiber
das Plancksche Wirkungsquantum h zu F = h f verkniipft.

Schwingungsmoden kénnen durch IR-Licht angeregt werden, wenn sich in der ent-
sprechenden Atomgruppe das Dipolmoment p durch die Schwingung dndert. Entweder
hat die Atomgruppe von Anfang an ein Dipolmonent — z.B. bei einer polaren Atom-
bindung — oder es wird erst durch die Schwingung selbst induziert. Elektromagnetische
Strahlung wird dann mit dem sich @ndernden Dipol koppeln und so die Molekiilschwin-
gung anregen. Als Beispiel fiir eine sehr einfache IR-aktive Verbindung sei hier das
CO-Molekiil genannt, in dem sich bei angeregter Schwingung die Linge der polaren
Atombindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff periodisch dndert. Als zweiatomi-
ges Molekiil hat es lediglich diese eine Schwingungsmode. Die Schwingungsfrequenz
ist stets abhingig von der Masse der beteiligten Atome und der ,,Federkonstante* (Stei-
figkeit) ihrer Bindung(en). Verschiedene Atome und Bindungen oder funktionelle Grup-
pen haben so charakteristische Schwingungsfrequenzen, durch deren Messung man das
Molekiil identifizieren kann. Besonders charakteristisch fiir ein Molekiil sind bei orga-
nischen Verbindungen die Schwingungen des Kohlenstoffriickgrates. Diese finden sich
im als Fingerabdruckregion bezeichneten Spektralbereich zwischen 1500 und 650 cm™
(ca. 6,5 bis 15 um) [43].

Der einfachste denkbare Aufbau fiir die Messung von IR-Absorptionsbanden besteht
aus einer breitbandigen Infrarotlichtquelle, der zu untersuchenden Probe, einem disper-
siven Element, welches das Licht nach Wellenlidngen aufspaltet, und einem Detektor.
Als Lichtquelle werden in vielen IR-Spektrometern geheizte SiC-Stibe (Globare) ein-

“Wie die Energie von Elektronen in Atomorbitalen ist auch die Schwingungsenergie von Molekiilen
quantisiert und kann nur diskrete Werte annehmen.
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Abb. 2.4: Funktionsweise eines FTIR-Spektrometers

gesetzt. Sind sehr hohe Intensititen und ein sehr breiter Spektralbereich gefragt, kann
auch Synchrotronlicht verwendet werden. Wihrend in Spektrometern fiir den sichtba-
ren Bereich oft Gitter als dispersive Elemente eingesetzt werden, hat sich im IR-Bereich
die Verwendung eines Interferometers etabliert. Das gemessene Signal eines solchen
sogenannten Fourier-Transform-IR-Spektrometers (FTIR-Spektrometer) wird dann per
Fourier-Transformation in ein spektrales Signal umgewandelt. Die Prinzip eines FTIR-
Spektrometers ist in Abb. 2.4 illustriert. Zur genaueren Funktionsweise sei auf die Lite-
ratur verwiesen [43,44].

Die IR-Spektroskopie ist eine sehr vielseitige analytische Methode und spielt in der
Wissenschaft sowie in vielen wirtschaftlichen Bereichen eine grof3e Rolle. Ein klarer
Vorteil gegeniiber vielen anderen Methoden ist, dass Molekiile fiir ihre Identifikati-
on oder Quantifizierung nicht mit einer Markierung (label) versehen werden miissen.
Zudem sind die IR-Spektren gerade von Biomolekiilen durch deren komplexen Auf-
bau so individuell, dass eine eindeutige Identifikation moglich ist — dies macht die IR-
Spektroskopie zu einem geeigneten Werkzeug fiir die Biosensorik.

Es konnen sowohl Festkorper als auch Fliissigkeiten und Gase IR-spektroskopisch
untersucht werden. Problematisch sind allerdings wissrige Losungen, da Wasser breite
und sehr starke IR-Absorptionsbanden besitzt, die die Signale geloster Molekiile leicht
uberdecken. Zudem ist der Nachweis sehr kleiner Stoffkonzentrationen, einem in der
Biosensorik hdufigen Anwendungsfall, schwierig. Mochte man die IR-Spektroskopie
im Hinblick auf solche Anwendungen stirken, sind Ansitze gefragt, welche die Metho-
de sensitiver machen. Wissenschaftlich sehr erfolgreich ist dabei die sogenannte ober-
flachenverstirkte Infrarotabsorption (SEIRA), die im Folgenden eingefiihrt werden soll.
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2.5 Oberflachenverstarkte Infrarotabsorption (SEIRA)

Im Jahr 1980 fanden Hartstein et al. heraus, dass die IR-Absorption von Molekiilen
deutlich verstiarkt wird, wenn diese Molekiile in Kontakt mit einer Edelmetallschicht
stehen [1]. 1> Die Autoren folgerten aus ihren Beobachtungen:

“We feel that the most likely mechanism for the enhancement is an electric
field enhancement due to collective electron resonances associated with the
small islands of metal deposited on the samples.*

Die Bezeichnung des Phidnomens als ,,Oberflichenverstirkte Infrarotabsorption® erin-
nert heute noch an die Urspriinge dieses Forschungsgebietes, als Molekiile in Kontakt
zu makroskopischen (wenngleich nanostrukturierten) Metalloberflichen gebracht wur-
den.

Heute werden zwei Effekte diskutiert, welche zu einer Verstirkung der Infrarotab-
sorption fithren. Zum einen handelt es sich um den von der Plasmon-induzierten lokalen
Feldverstirkung F),./Ey abhdngigen, elektromagnetischen Effekt, der mit

Eloc ()\Vib)
EO (Avib)

skaliert [2] (\yjp ist die Wellenlidnge einer IR-Bande des Molekiils). Zum anderen trigt

2

(2.26)

ein chemischer Effekt zur IR-Signalverstirkung bei: Dieser ist auf elektronische Wech-
selwirkungen (Ladungstransfer, elektronische Bindungen) zwischen Metall und Mole-
kiil zuriickzufithren, wenn die Molekiile auf der Metalloberfliche chemisorbiert sind
[47,48]. Der Ausdruck (2.26) verdeutlicht, dass fiir eine maximale Signalverstiarkung
die Wellenlinge der Molekiilschwingung mit der Plasmonresonanzwellenldnge iiberein-
stimmen muss'® [5]. Bei den aufgedampften, metallischen Inselfilmen wird dies durch
die breite GroBenverteilung der Metallinseln gewihrleistet, die zu einem spektral eben-
falls breiten plasmonischen Ansprechen fiihrt. Die plasmonische Kopplung zwischen
den Metallinseln, welche sich rdumlich sehr nah sind, fiihrt zu einer zusitzlichen Ver-
breiterung und Rotverschiebung von LSP-Resonanzen bis in den IR-Bereich. Wesent-
lich groBlere Verstarkungsfaktoren lassen sich aber erzielen, wenn die Plasmonresonanz-
frequenz der Metallstruktur gezielt auf die Molekiilschwingung abgestimmt wird, da

157u diesem Zeitpunkt war die durch Metallschichten hervorgerufene Verstirkung von Raman-Streu-
signalen (engl. surface enhanced Raman spectroscopy, SERS) bereits bekannt [45]. Die Verstirkung in

SERS kann derart grof3 sein, dass Spektren von einzelnen Molekiilen aufgenommen werden konnen [46].
16 AuBerdem muss sich das Molekiil natiirlich im lokal erhohten Feld befinden, also in unmittelbarer Nihe

der plasmonisch aktiven Metallstruktur.
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2.5 Oberflichenverstarkte Infrarotabsorption (SEIRA)

erst dann eine besonders hohe Verstirkung des elektromagnetischen Nahfeldes eintritt.
Dafiir eignen sich stabférmige IR-Antennen mit ihrer an den spitzen Enden gro3en Feld-
verstiarkung und ihrer tiber Variation der Lange abstimmbaren LSP-Resonanz besonders
gut, wie von Neubrech et al. demonstriert [42].

Theoretisch sollten nun mit der Molekiilschwingung resonante IR-Antennen, die tiber
eine sehr schmale Liicke verfiigen, die Signalverstirkung gegeniiber Antennen ohne
Liicke weiter verbessern. Dies ergibt sich aus dem Argument der in diesem Fall hoheren
Feldverstdarkung, das schon in Abschnitt (2.25) angesprochen wurde. Und tatsidchlich
konnten Pucci et al. aus Experimenten die Erkenntnis gewinnen, dass die Signalverstér-
kung mit sinkender Liickengrof3e steigt [5].

Der Verstirkungsfaktor F' wird bei SEIRA in der Regel definiert als der Faktor, um
welchen die IR-Absorption eines Molekiils verstiarkt wird, wenn es sich im iiberhohten
Nahfeld Fj, befindet statt lediglich im beleuchtenden Feld Ej,. Um F' zu ermitteln,
muss unter anderem abgeschitzt werden, wieviele Molekiile sich im erhohten Nahfeld
befinden. Die insgesamt recht komplizierte Methode der Ermittlung von F' wird z.B.
in [4] erklért. So schitzen Neubrech et al. den Verstirkungsfaktor in ihrem Fall mit ca.
400000 ab [42].
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3 Problemstellung

Im vorigen Kapitel wurden die Grundlagen fiir das Verstdndnis der oberflachenverstirk-
ten IR-Spektroskopie (SEIRS) gelegt. Es wurde gezeigt, dass insbesondere bei plasmo-
nischen Strukturen, die iiber eine sehr kleine Liicke miteinander gekoppelt sind, auf-
grund grofler Feldiiberhohungen enorme SEIRA-Verstiarkungen auftreten konnen. Nun
stellt sich die Frage: Wie konnen solche Nanostrukturen fiir SEIRS hergestellt werden?
Hierfiir werden in diesem Kapitel aus der Literatur bekannte Herstellungsmethoden kurz
erldutert. Aus den Limitationen dieser etablierten Herstellungsmethoden ergibt sich die
Problemstellung dieser Arbeit.

3.1 Limitationen der Herstellung von Mikro- und
Nanostrukturen fir SEIRA

Metallische Nanostrukturen fiir die oberflachenverstirkten IR-Spektroskopie miissen
vor allem eine Bedingung erfiillen, nimlich plasmonische Resonanzen im relevanten
infraroten Spektralbereich besitzen. Hierfiir sind in aller Regel Strukturgrofen im um-
Bereich erforderlich. Deshalb ist es eine besondere Herausforderung, diese im infraroten
Spektralbereich resonanten Strukturen mit kleinen Liicken im nm-Bereich zu kombinie-
ren, die zu einer besonders hohen Verstirkung des elektrischen Feldes fiihren.

3.1.1 Top-down-Methoden

Top-down-Methoden (deutsch: von oben nach unten) versuchen, kleine Strukturen mit-
tels makroskopischer Apparate oder aus makroskopischen Materialien herzustellen. Ein
klassisches Beispiel dafiir sind lithographische Methoden, wie sie vor allem in der Halb-
leitertechnologie verwendet werden.
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3.1 Limitationen der Herstellung von Mikro- und Nanostrukturen fiir SEIRA

Elektronenstrahllithographie (EBL)

Durch Bestrahlung eines Photolackes mit einem Elektronenstrahl wird dieser chemisch
so verindert, dass er an den belichteten Stellen geldst werden kann!. Die Photolack-
schicht dient wiederum als Maske fiir die Abscheidung des Metalls, meist durch Vaku-
umbedampfung, aus dem die eigentlichen Zielstrukturen aufgebaut sind. Damit ist die
EBL (von engl. electron beam lithography) sehr vielseitig, denn es lassen sich damit
beinahe beliebige 2D-Strukturen erstellen. Die Auflosung der EBL ist vor allem durch
Elektronenstreuprozesse im Photolack und im Substrat, aber auch durch den Elektro-
nenstrahldurchmesser und die Reaktion des Photolackes beschrinkt [49]. In der Praxis
liegt die Auflosung bei etwa 20 nm, in speziellen Fillen werden jedoch StrukturgroBen
von etwa 10 nm erreicht [50]. Durch die hohe Strukturgenauigkeit und Reproduzierbar-
keit ist die Resonanzfrequenz von EBL-gefertigten IR-Antennen sehr gut einstellbar.

Nachteil ist der gro3e apparative und zeitliche Aufwand, denn die Strukturen miissen
seriell geschrieben werden. Auch sind die Moglichkeiten, per EBL. wenige Nanometer
schmale Liicken zu erzeugen, stark eingeschrinkt.

Schneiden mit fokussiertem lonenstrahl (FIB)

Das Schneiden von Strukturen auf der nm-Skala mit einem fokussierten Ionenstrahl
wird seit einigen Jahren verstirkt angewendet [51,52]. Dabei wird die hohe kinetische
Energie von beschleunigten Ionen (z.B. Gallium) genutzt, um gezielt Material an einer
Struktur abzutragen. Die Idee, durchgéngige IR-Antennen mittels FIB zu durchtrennen,
ist also naheliegend. Han et al. berichteten 2011 von Experimenten, in denen ein fokus-
sierter lonenstrahl mit einem Strahldurchmesser von ca. 12 nm zum Schneiden von IR-
Antennen benutzt wurde. Die entstandenen Liicken wiesen eine Breite von 35 - 80 nm
auf. Gerade fiir die schmalen Liicken trat allerdings das Problem auf, dass durch nicht
entferntes Antennenmaterial oder in das Substrat implantierte Galliumionen die Liicke
leitfahig tiberbriickt war und so IR-spektroskopisch keine Dimermoden nachweisbar
waren. [53]

Elektromigration, Break junctions

Bei der Herstellung mittels Elektromigration kommen als Ausgangsstruktur per EBL
hergestellte Nanodrihte (dabei wird multiangle shadow evaporation angewendet, al-

! Hier ist ein Positivlack beschrieben. Bei einem Negativlack werden die belichteten Strukturen unloslich,
z.B. durch photoinduzierte Vernetzung.
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3 Problemstellung

so eine Metallbedampfung aus verschiedenen Winkeln) mit einer Art ,,Sollbruchstelle*
zum FEinsatz. Zusitzlich werden mit optischer Lithographie sogenannte bonding pads
zur Kontaktierung der Nanodrihte strukturiert [54]. Durch Anlegen eines Stromes an
die Nanodrihte wird Elektromigration von Metallatomen induziert, bis kein elektrischer
Kontakt mehr besteht. Dieser Prozess lédsst sich iiber die Entwicklung des elektrischen
Widerstandes der Struktur beobachten. Park et al. konnten so elektronenmikroskopisch
Liicken < 5 nm nachweisen. Nachteilig an dieser Methode ist ganz klar der grol3e Her-
stellungsaufwand durch zwei unabhingige Lithographieschritte, zudem wéren ihre IR-
optischen Eigenschaften durch die elektrischen Kontakte verindert. Ahnlich aufwiindig
ist die Herstellung von sogenannten break junctions, bei der eine Metallstruktur an einer
Sollbruchstelle letztendlich durch eine Verbiegung des Substrates getrennt wird [55,56].

3.1.2 Bottom-up-Methoden

Bei Bottom-up-Methoden (deutsch: von unten nach oben) sollen kleine Komponenten
zu komplexeren Strukturen zusammengesetzt werden. Hierzu zéhlt die groBe Gruppe
der auf Selbstorganisation basierenden Verfahren.

Metallische Inselfilme

Die Fihigkeit von metallischen Inselfilmen, spektroskopische Signale zu verstirken,
wurde schon 1980 entdeckt [1]. Zur Herstellung dieser Inselfilme wird die Methode
der Vakuumverdampfung angewendet. Fiir SEIRA geeignet sind die Metalle Gold [3],
Silber [57] und Kupfer [58, 59]. Im Prozess der Schichtbildung auf dem Substrat ent-
stehen zunidchst Keime, die sich bei weiterer Bedampfung vergrof3ern und schlie3lich
zusammenwachsen (koagulieren). In den letzten Jahren gewann auch die Herstellung
von Inselfilmen mit nasschemischen Methoden an Bedeutung [3]. Die groite SEIRA-
Signalverstarkung von auf diesen Filmen befindlichen Molekiilen wird kurz vor dem
Zusammenwachsen der Inseln erreicht (Perkolationsschwelle), da hier die Liicken zwi-
schen den Inseln minimal sind und somit die Feldverstarkung maximal wird [59]. Die-
se Methode iiberzeugt durch einfache und groflachige Herstellung. Problematisch ist
aber, dass durch die GroBenverteilung der Metallinseln keine einheitliche und gezielt
einstellbare Plasmonresonanzfrequenz auftritt und auch keine einheitliche Liickengro-
Be. Die integrale, d.h. iiber die Substratfliche gemittelte Signalverstiarkung ist gering.
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3.2 Schlussfolgerung und Aufgabenstellung

Nanopartikelbasierte Methoden

Durch Selbstorganisationsprozesse konnen regelmifBige Strukturen aus plasmonischen
Nanopartikeln hergestellt werden. Als Beispiel wurden funktionalisierte Goldschalen
(Kernpartikel aus Siliziumdioxid mit einer Schale aus Gold) per drop-coating auf ein
Substrat aufgetragen, was in einer zweidimensional hexagonal dichten Packung resul-
tierte [60, 61]. Die Untersuchung dieser Strukturen ergab eine breitbandige Feldver-
stirkung v.a. bei A = 2um durch Wechselwirkung und Hybridisierung individueller
Nanoshell-Moden. Eine groBe Feldverstirkung (Verstirkungsfaktor um 10*) herrschte
in den Beriihrungspunkten zwischen den Partikeln, den sogenannten hot spots.

Nachteilig an diesen Substraten ist, dass die die Abstimmung der Plasmonresonanz
auf spezielle IR-Banden schwierig ist. Zudem gilt fiir Goldschalen: Je langwelliger die
LSP-Resonanz werden soll, desto diinner muss die Goldschale sein. Durch das geringe
Metallvolumen sinkt allerdings die absolute Feldverstirkung im Vergleich zu massiven
Metallpartikeln [62].

Templatbasierte Methoden

Bei der on-wire-lithography und @hnlichen Verfahren [63, 64] werden in porésen Tem-
platen segmentierte Metallstibe hergestellt (z.B. Au — Ag — Au) und sehr schmale Op-
fersegmente (z.B. Ag) anschlieBend entfernt. Somit sind sehr kleine Liicken moglich.
Dabei werden die aus dem Templat herausgelosten segmentierten Stébe allerdings kom-
plett mit einer Schicht aus Siliziumdioxid beschichtet, bevor die Opfersegmente geitzt
werden. Die Nutzung der solcher Strukturen fiir SEIRA erfordert deshalb eine Anpas-
sung des Prozesses.

3.2 Schlussfolgerung und Aufgabenstellung

Aus der Literatur sind, wie in diesem Kapitel gezeigt, einige Methoden bekannt, um
IR-resonante Metallstrukturen mit kleinen Liicken fiir SEIRA herzustellen. Manche
von ihnen bieten zwar eine sehr gute Kontrolle iiber die Liicke, allerdings mit geringer
Strukturausbeute und damit hohen Herstellungskosten. Bei anderen konnen viele Struk-
turen in einem Prozess (z.B. durch Selbstorganisation) gebildet werden, wobei aber die
Kontrolle iiber die StrukturgroBen und damit die plasmonischen Eigenschaften unzurei-
chend ist. Um Substrate fiir SEIRA anwendungsreifer zu machen, sind somit optimierte
Fabrikationsmethoden notig. Dabei sollte auf eine parallele, preisgiinstige und trotzdem
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3 Problemstellung

genaue Herstellung bei gleichzeitig sehr guter Signalverstirkung der Substrate abgezielt
werden.

Die vorliegende Arbeit widmet sich dieser Aufgabe. Dafiir wird zum einen eine nach-
trigliche photochemische Manipulation auf per EBL lithographierte IR-Antennen ange-
wandt, um die auflosungsbegrenzten Liicken zu verkleinern. Zum anderen werden auf
pordsen Aluminiumoxid(AAO)-Templaten basierende Methoden untersucht, mit denen
eine grole Anzahl von IR-Antennen parallel in einem Schritt hergestellt werden konnen.
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4 Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel erldutert die experimentellen Methoden, die zur Herstellung, Manipula-
tion und Charakterisierung der IR-Antennen genutzt werden. Nach einer Beschreibung
der fiir die templatgestiitze Herstellung benutzten AAO-Matrizen werden mit der pho-
tochemischen sowie der elektrochemischen Goldabscheidung zwei wichtige Fabrikati-
onsmethoden vorgestellt. AbschlieBend werden relevante Messverfahren kurz erklért.

4.1 Anodisiertes Aluminiumoxid (AAO)

Matrix- oder Templatmaterialien fiir die Herstellung nanostrukturierter Materialien zu
nutzen ist mittlerweile weit verbreitet. Wenn es um die Herstellung eindimensionaler
Strukturen (z.B. Nanostibe, Nanodrihte oder Nanorohrchen aus Metall) geht, ist ein
Templat mit einer Vielzahl von geraden Poren erforderlich. Dies kann eine Polymerfo-
lie mit ionenspurgeitzten Poren sein [65-67], noch bekannter sind allerdings kerami-
sche Template aus porésem anodisierten Aluminiumoxid (AAQO) [68-70]. Letztere ha-
ben den Vorteil, dass sie einerseits mit verschiedenen Parametern kommerziell erhéltlich
sind, sich andererseits auch recht einfach herstellen lassen. Poroses AAO verfiigt tiber
parallele, hexagonal dicht angeordnete Poren und ist sehr variabel in seinen geometri-
schen Eigenschaften — Templatdicke (von < 1 pum bis > 100 um) und Porendurchmesser
(von 20 nm bis ca. 400 nm) lassen sich recht einfach im Herstellungsprozess anpassen.
Zudem ist AAO ein chemisch und physikalisch sehr stabiles Material.

4.1.1 Herstellung von AAO-Templaten

Die Herstellung von porésen AAO-Templaten erfolgt durch eine elektrochemische Oxi-
dation (Anodisierung) von hochreinem Aluminium in einem sauren Elektrolyt. Zum
Wachstum von dicht gepackten Poren kommt es letztendlich durch ein Gleichgewicht
zwischen zwei Prozessen, namlich der Bildung von Al; O3 (elektrochemische Oxidation
des Aluminiums) und der durch das elektrische Feld unterstiitzen Auflosung des Al; O3
im sauren Elektrolyt [71]. Nukleieren die Poren auf der Aluminiumoberfliche anfangs
noch zufillig verteilt, setzt mit zunehmendem Lingenwachstum der Poren bei geeignet
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4 Experimentelle Methoden

eingestellten Anodisierungsparametern eine selbstorganisierte hexagonale Anordnung
ein [72].

Fiir Teile dieser Arbeit wurden die AAO-Template selbst hergestellt. Hierfiir wur-
de die zweistufige Anodisierung nach Masuda [73] adaptiert. Zuerst wurde eine Folie
hochreinen Aluminiums (abcr, 99,9995 %) gereinigt, getempert und elektropoliert. An-
schlieBend wurde die Aluminiumfolie auf einer Seite bei einer Spannung von 40 V!
zweimal anodisch oxidiert. Die dabei als Elektrolyt verwendetete Oxalsdure (0,3 M)
wurde bei einer Temperatur von ca. 5 °C gehalten. Das bei der ersten, etwa 6 h dau-
ernden Anodisierung gewachsene Oxid wurde in einem Bad aus Chromséure aufgelost.
Die auf der Aluminiumoberfliche nun vorhandene hexagonale Buckelstruktur fiihrte bei
der zweiten, ca. 8 h dauernden Anodisierung zu einem sofort geordneten Porenwachs-
tum. AnschlieBend wurde das restliche Aluminium mit einer sauren CuCls-Losung ent-
fernt und die Porenboden mit 5 %-iger H3PO,4-Losung geoffnet. Es resultierten AAO-
Membranen mit einem Porenabstand von apy,. = 100 nm, einem Porendurchmesser von
dpore = 50nm und einer Templatdicke von ¢t =~ 15 um (sieche REM-Aufnahme in Abb.
4.1 a).

4.1.2 Kommerziell erhaltliche AAO-Template

Die eigentlich als Filtermembranen genutzten Anodisc-Membranen von Whatman be-
stehen ebenfalls aus porosem AAQ. Der fiir die Filteranwendung wichtige nominelle
Porendurchmesser (von 20 bis 200 nm) besteht allerdings nur in einer diinnen Schicht
von ca. 1 um. Fiir den Rest der etwa 50 um dicken Membran betrédgt der Porendurchmes-
ser ca. 200 nm. Uber die gesamte Linge weisen die Poren recht viele Verzweigungen
auf, wie auch aus der REM-Aufnahme in Abb. 4.1 b) hervorgeht. Somit sind die Mem-
branen von Whatman als Templat fiir die Herstellung von IR-Antennen mit einer Linge
iiber 1 um wenig geeignet.

Tabelle 4.1: Eigenschaften verschiedener AAO-Template

Typ H dpore Apore t Porendichte
Eigene Herstellung 50 nm 100 nm 15 um 1,15 x 10" cm™
Synkera 100 nm 240 nm 50 um 2 x 10° cm™
Whatman 200 nm 400 nm 50 um 7,22 x 10% cm™

' Die Anodisierungsspannung bestimmt den Abstand zwischen den Poren.
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4.2 Photochemische Goldabscheidung

Abb. 4.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von a) einem selbst hergestellten
AAO-Templat (Querschnitt), b) einer Whatman-Filtermembran (Querschnitt) und c) ei-
nem AAO-Templat von Synkera in Draufsicht (Spezifikationen siehe Text und Tabelle
4.1).

Bessere Ergebnisse lassen sich mit hochgeordneten AAO-Templaten von Synkera
(Synkera Technologies, Colorado, USA) erzielen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
deshalb Template mit 100 nm Porendurchmesser, 240 nm Porenabstand und ca. 50 um
Templatdicke beschafft. In Abb. 4.1 c¢) wird eine REM-Aufnahme eines solchen Tem-
plates gezeigt.

4.2 Photochemische Goldabscheidung

Das Gebiet der Photochemie beschreibt chemische Reaktionen, die durch die Einwir-
kung von Licht induziert werden. Die wahrscheinlich bekannteste und erfolgreichste
technische Anwendung der Photochemie ist die klassische Fotografie: Ihre Grundlage
wurde durch die Entdeckung von Schulze aus dem 18. Jahrhundert gelegt, dass be-
stimmte Silbersalze sich durch Lichteinwirkung verdunkeln [74, 75]. Seit ihrem Auf-
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4 Experimentelle Methoden

kommen im 19. Jahrhundert hat die Fotografie die weitere Erforschung der photoche-
mischen Eigenschaften von Metallsalzen enorm befeuert. In jiingerer Zeit war es die
Forschung auf dem Gebiet der Metallnanopartikel, die der photochemischen Reduktion
von Metallsalzen eine neue Bedeutung zugewiesen hat [6,76-78].

Prinzip

In dieser Arbeit wird fiir die photochemische Metallabscheidung (PCM) eine Losung ei-
nes Salzes des Goldes, niamlich HAuCl, (Tetrachloroaureat) verwendet. Zwar verfiigen
Silbersalze iiber eine hohere photochemische Aktivitit [79], aber dafiir ist das Reakti-
onsprodukt im Fall des Goldes chemisch inert und damit fiir plasmonische Nanostruk-
turen wie z.B. IR-Antennen besonders interessant. Die Photoreduktion von HAuCl, in
Losung lduft folgendermallen ab [78, 80]:

2 AuCly % 2 AuCly +2C1° (4.1)
2 AuCly — AuCl; + AuCl; 4.2)
AuCly Zeelsator Ay 4+ C10 4 Cl- (4.3)

Nachdem HAuCl,;-Komplexe durch Absorption eines Photons (A < ca. 540 nm)? an-
geregt wurden, werden nach Gl. (4.1) zunéchst bivalente AuCl; -Ionen gebildet Diese
instabilen Ionen disproportionieren dann schnell zu monovalenten AuCl; -lonen (Gl.
(4.2)), wobei dieses Zwischenprodukt nun wesentlich stabiler ist — seine Lebensdau-
er liegt im Bereich von Minuten bis Stunden [81]. Die AuCl; -lonen wiirden nun zu
kleinen Goldclustern agglomerieren (Keimbildung), welche durch Anlagerung weiterer
Goldatome weiter wachsen wiirden (siehe Gl. (4.3)). Die Anlagerung an bereits vorhan-
dene Goldoberflachen allerdings ist energetisch giinstiger als die Bildung eines neuen
Keimes [78], demzufolge wirkt eine Goldoberfliche als Katalysator des letzten Reakti-
onsschrittes in GI. (4.3).

Die unkontrollierte Keimbildung kann verhindert werden, indem man in der Gold-
salzlosung kontrolliert Goldpartikel verfiigbar macht, an die sich weitere Goldatome an-
lagern konnen. Solche Keimpartikel konnen durch den Prozess nun gezielt wachsen ge-
lassen werden [6,78,81]. Die durch die photochemische Reduktion generierten AuCl; -
Ionen diffundieren dann in der Losung, bis sie auf eines der Keimpartikel stoen, und

2Die Absorption von ultravioletten und blauen Photonen fiihrt zu einer gelben Farbe des Goldsalzes und
seiner Losungen.
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4.2 Photochemische Goldabscheidung

lagern sich dort an. Da die Reduktion des Metallsalzes im Rahmen einer Dispropor-
tionierung stattfindet, sind keine weiteren Chemikalien auBer dem Goldsalz notwendig.
Kontrolliert werden kann die Goldabscheidung vor allem iiber die Goldsalzkonzentra-
tion sowie iiber die Intensitit und Wellenldnge des Lichtes. Als Losungsmittel kam in
dieser Arbeit Ethylenglykol oder Immersionsdl (Zeiss Immersol 518 F) zum Einsatz,
welche beide eine optimale Transparenz bieten sowie wihrend des Experimentes nicht
verdunsten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Typen von Experimenten durch-
gefiihrt. Zum einen wurden in Kap. 5.4 gesputterte Goldkeime an den Porenoffnungen
von AAO-Templaten als Metallkeime benutzt, um die Poren photochemisch mit Gold zu
fiillen. Zum anderen wurde Gold photochemisch an EBL-priparierten IR-Antennen ab-
geschieden, um die LiickengroBe zwischen zwei Antennenarmen zu verringern (siehe
Kap. 5.1 und 5.2). Dabei gilt es, durch Anpassung der Parameter den jeweils unter-
schiedlichen Anforderungen der Experimente gerecht zu werden.

Befiuillung von AAO-Templaten

Ziel ist die Befiillung von nanoporosen AAO-Templaten mit Gold, um Goldnanostib-
chen von einigen hundert Nanometern Linge zu produzieren. Durch die grof3e Poren-
dichte (siehe Tab. 4.1 auf S.26) muss eine sehr hohe Goldsalz-Konzentration gewéhlt
werden (bis zu 200 mM), um geniigend Gold verfiigbar zu machen. Auf das zu be-
fiilllende Templat (Fliche: 25 mm?) wird ein 5l groBer Tropfen der Goldsalzlosung
gegeben. Diese wird, wie in Abb. 4.2 a) illustriert, durch Kapillarkréfte in die Poren ge-
trieben [82], sodass sie in Kontakt zu den vorher aufgesputterten Goldkeimen kommt.
AnschlieBend beginnt die Beleuchtung der gesamten Fliche mit intensivem WeiBlicht
(50 - 200mW/cm?) einer Xenonlampe (75 W, LOT-Oriel). Dieses Licht verfiigt iiber
einen signifikanten Spektralanteil im UV und im Blauen, sodass sehr viele Goldionen
pro Zeiteinheit gebildet werden. Diese Goldionen werden an den aufgesputterten Gold-
keimen zu elementarem Gold reduziert, sodass sich die Poren von dort ausgehend mit
Gold fiillen. Nach einer bestimmten Belichtungszeit (15 - 120 min) wird die Probe in
Ethanol gewaschen und mit Luft trockengeblasen.

Lickenverkleinerung

Die Liickenverkleinerung stellt ganz andere Anforderungen. Hier sollen ca. 20 nm grof3e
Lucken zwischen zwei Armen einer IR-Antenne verkleinert werden. Die abzuscheiden-
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Abb. 4.2: Schemata fiir die zwei Typen von Experimenten, in denen fiir diese Arbeit die
photochemische Goldabscheidung angewandt wurde: a) Befiillung von AAO-Templaten
mit Gold und b) Wachstum von EBL-préparierten IR-Antennen.

de Menge an Gold ist also sehr gering und muss zudem gut kontrollierbar sein. Deshalb
betrigt erstens die gewihlte Goldsalzkonzentration in diesen Experimenten nur 5 M.
Zweitens wird mit einem 532-nm-Laser als Lichtquelle fiir die photochemische Reduk-
tion eine Wellenldnge gewihlt, bei der das geloste Goldsalz noch sehr wenig absorbiert.
Somit werden, verglichen mit der AAO-Befiillung, sehr wenige Goldionen pro Zeitein-
heit gebildet.

Subjekt fiir das photochemische Wachstum sind per Elektronenstrahllithografie pra-
parierte Antennendimere, die sich auf einem Substrat aus CakFy befinden. Dieses ist
sowohl im sichtbaren (fiir das photochemische Wachstum) als auch im infraroten Spek-
tralbereich (fiir die IR-spektroskopische Vermessung der Einzelantennen) transparent.
Das Experiment ist in Abb. 4.2 b) veranschaulicht.

Fiir die Durchfiihrung des Experimentes wird das zu wachsende Antennendimer zu-
nichst im invertierten Mikroskop (Zeiss Axio Observer Z1, Objektiv 100x, NA 0.75)
lokalisiert. Hierbei wird das WeiBlicht des Mikroskopes mit einem Rotfilter gefiltert,
um die zu diesem Zeitpunkt noch unerwiinschte photochemische Reduktion zu un-
terdriicken. Anschlieend wird durch Umklappen eines Spiegels die Lichtquelle ge-
wechselt, und somit beginnt die Goldabscheidung durch Beleuchtung des Antennendi-
mers mit fokussiertem Laserlicht (Leistung 90 - 200 uW) fiir eine gewisse Zeit (30's
bis 10 min). Die Goldabscheidung an der Antenne kann wéhrend der Belichtung abge-
schitzt werden, indem das am Antennendimer gestreute Laserlicht durch das Mikro-
skopokular beobachtet wird. Durch signifikantes Wachstum wird sich die Streuintensi-
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4.3 Elektrochemische Goldabscheidung

tit wihrend der Abscheidung vergréBern®. Da die Absorption der Losung fiir 532-nm-
Photonen sehr gering ist, ist das Tiefenprofil an in der Losung deponierter Energie etwa
konstant. Nichtsdestotrotz ist die Leistungsdichte im Laserfokus, also unmittelbar an
der IR-Antenne, am groBten, weswegen dort die meisten Goldionen gebildet werden.

Diffusion

Wie im vorigen Abschnitt bereits angedeutet, spielt die Diffusion der bei der photoche-
mischen Reduktion von HAuCl, entstehenden, langlebigen Zwischenspezies (AuCl; )
eine tragende Rolle. Sind Metallkeime vorhanden, kommt es zur Anlagerung der Gol-
dionen an diese. Dadurch entsteht in der Losung ein Gradient dc/0x der Goldionen-
Konzentration, der gemifl dem Ersten Fick 'schen Gesetz einen Diffusionsstrom J ent-
lang der Diffusionsrichtung x antreibt:

Oc

J=—-—D—.
ox

4.4)

Die Diffusion fiithrt auBerdem dazu, dass nicht nur die Metallstrukturen wachsen, die im
Experiment direkt beleuchtet werden. Deshalb ist es bei der Analyse und Beurteilung
der gewachsenen Strukturen sehr wichtig, sich dessen bewusst zu sein und die genauen
Randbedingungen des Experimentes zu beriicksichtigen.

4.3 Elektrochemische Goldabscheidung

Die elektrochemischen Metallabscheidung (hier durch ECM abgekiirzt), auch Galva-
notechnik genannt, beschiftigt sich mit der elektrochemischen Umwandlung von Me-
tallsalzen zu Metallschichten. Das Prinzip beruht auf der Anwendung einer Potenti-
aldifferenz zwischen zwei Elektroden, die sich in einem Elektrolyt4 befinden, der das
Metallsalz enthilt [83]. Die Potentialdifferenz wird derart gewihlt, dass die Metallionen
an der Kathode reduziert werden und sich dort ein Metalliiberzug bildet. Wichtige in-
dustrielle Anwendungsgebiete sind die Mikroelektronik, der Korrosionsschutz oder die
Schmuckherstellung [84].

3 Mit Hilfe dieser Technik wurden auch geeignete Startparameter fiir Belichtungsdauer und Intensitiit des
Laserlichtes erkundet. Die Intensitidt wurde dabei mit einem Satz an Neutraldichtefiltern (ND-Filter,
Thorlabs) reguliert.

4 Mit einem Elektrolyt ist hier ein fliissiges Material gemeint, das bewegliche Ionen enthilt, die sich unter
Einfluss eines elektrischen Feldes gerichtet bewegen.
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4 Experimentelle Methoden

Die elektrochemische Metallabscheidung ist aber auch eine preisgiinstige Methode,
um Nanomaterialien in porosen Templaten herzustellen. Die Bandbreite an abscheidba-
ren Materialien reicht dabei von Metallen [65, 67] {iber Halbleiter [85, 86] bis zu Poly-
meren [87,88]. Der hier angewandte Prozess der Metallabscheidung soll im Folgenden
beschrieben werden.

Es wird eine typische elektrochemische Zelle verwendet, die iiber drei Elektroden
verfiigt: Anode, Kathode und Referenzelektrode. In der elektrochemischen Metallab-
scheidung ist die Kathode die Arbeitselektrode, an der die Abscheidung stattfindet, und
die Anode die Gegenelektrode (Platin, Sensortechnik Meinsberg)’. Die Referenzelek-
trode (Standard-Kalomel-Elektrode, Sensortechnik Meinsberg) wird benétigt, um das
elektrochemische Potential an der Arbeitselektrode zu messen. Im potentiostatischen
Modus, der in dieser Arbeit ausschlieBlich zur Anwendung kommt, wird damit das Po-
tential konstant gehalten, wihrend der Strom an der Arbeitselektrode gemessen wird.
Die insgesamt geflossene Ladung ist gemil3 den Faradayschen Gesetzen ) = n - z - F'
(Ladungszahl z des verwendeten Ions, Stoffmenge n und Faraday-Konstante F'°) ein
Mab fiir die abgeschiedene Menge an Metall. Als Spannungsversorgungs- und Messge-
rit dient ein IviumStat (Ivium Technologies, NL), das von einem PC angesteuert wird.

U
( ) — Potentiostat

B

o 8

Parafim — | | AE

L]

AAO

Rickseiten-
elektrode

_f'

Abb. 4.3: Experimenteller Aufbau fiir die elektrochemische Metallabscheidung in AAO-
Template. AE: Arbeitselektrode (Probe), RE: Referenzelektrode (Kalomel), GE: Gegen-
elektrode (Platin).

5Die Anode muss aus einem korrosionsbestindigen, edlen Metall bestehen.
®Die Faraday-Konstante [ ist die elektrische Ladung, die notig ist, um ein Mol einfach geladener Ionen
zu reduzieren bzw. zu oxidieren und betrigt F' = 96 485,337 C/mol.
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4.3 Elektrochemische Goldabscheidung

Um die AAO-Template fiir die Metallbefiillung vorzubereiten, muss zunéchst eine
leitfdhige Elektrode ganzflichig auf eine Seite aufgetragen werden. Hierfiir wird ei-
ne etwa 150 nm dicke Silberschicht per Vakuumbedampfen aufgebracht. AnschlieBend
wird diese Metallschicht mit leitfadhigem Kupfer-Klebeband kontaktiert und in einem
Bad aus Silberelektrolyt (Zusammensetzung siehe Tab. 4.2) elektrochemisch verstirkt.
Ziel dieses zweiten Schrittes ist es, aus der noch pordsen aufgedampften Silberschicht
eine stabile, dichte Silberelektrode zur Befiillung der AAO-Poren zu machen. Das AAO-
Templat wird nun mit der metallisierten, kontaktierten Seite nach unten auf einen Glas-
Objekttrager montiert und an allen Kanten mit Parafilm abgedichtet, sodass der Elektro-
lyt nur noch von oben in die Poren eindringen kann. Das so vorbereitete AAO-Templat
sowie die Referenz- und Gegenelektrode werden iiber einem Glasbehilter befestigt, der
mit dem entsprechenden Metallelektrolyt gefiillt wird. Dieser Aufbau ist in Abb. 4.3
illustriert. Vor der Metallabscheidung wird durch ein manuelles, kriftiges Umriihren
des Elektrolyten sichergestellt, dass sich keine Luftblasen auf der Templatoberfldche
befinden. Die Metallabscheidung geschieht bei Raumtemperatur mit Metallelektrolyten
auf Thiosulfat-Sulfit-Basis [§9-91]. In Tabelle 4.2 werden die Zusammensetzungen der
verwendeten Gold- und Silberelektrolyte angegeben. Im Ergebniskapitel 5.5 werden auf
S. 67 Cyclovoltammogramme der Elektrolyte gezeigt.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der verwendeten Metallelektrolyte
Metall H Metallsalz Thiosulfat Sulfit

Gold 0,05 mol/l HAuCly | 0,42 mol/l NayS,03 - 5 H50 | 0,42 mol/l NaySOg3
0,1 mol/l AgNOs3
bzw. AgoSOy

Silber 0,25 mol/l NayS203 - 5HoO | 0,25 mol/l NaySOs4

Durch Anlegen einer Spannung von —0,45 V fiir Gold bzw. —0,4 V fiir Silber wird
die Metallabscheidung gestartet, wihrend derer der Prozess iiber den dabei flieBenden
Strom tiberwacht wird. Die Spannung wird fiir die vorher festgelegte Abscheidezeit kon-
stant gehalten. Anschliefend wird die Probe in deionisiertem Wasser gereinigt und steht
dann zur Untersuchung oder fiir weitere Metallabscheidungen zur Verfiigung. Fiir die
Herstellung von segmentierten Stdbchen (z.B. Gold-Silber-Gold) in AAO-Templaten
wird der Elektrolyt gewechselt und der Prozess mit entsprechend gednderten Abschei-
deparametern wiederholt. Dabei ist das Ziel, ein sehr schmales Silbersegment als Opfer-
segment zwischen zwei Goldsegmenten zu erhalten. Aus einem solchen segmentierten
Stidbchen wird nach selektivem Atzen des Opfersegmentes eine IR-Antenne, die aus
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4 Experimentelle Methoden

zwel durch eine sehr schmale Liicke getrennten Goldarmen besteht.

4.4 Messverfahren

4.4.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist in dieser Arbeit eine wichtige Untersu-
chungsmethode. Mit ihrer Hilfe werden die selbst hergestellten oder zugekauften AAO-
Template charakterisiert, aber auch die per elektrochemischer Metallabscheidung herge-
stellten Nanoantennen sowie die mittels photochemischer Metallabscheidung befiillten
AAO-Template. Durch die Auflosung von ca. 20 nm ist in vielen Fillen eine gute Un-
tersuchung der Partikelmorphologien moglich.

Fiir Aufnahmen des Querschnittes von AAO-Templaten (gefiillt und ungefiillt) wur-
de ein Templat auseinandergebrochen und ein Stiick davon hochkant, mit nach oben
zeigender Bruchkante, mit Silber-Leitlack auf einen REM-Probentriger aufgeklebt. An-
schlieBend wurde durch Sputtern eine sehr diinne leitfdhige Schicht aus AuPd oder PtPd
aufgebracht, um eine Aufladung der Probe wihrend der Aufnahme zu unterbinden. Fiir
die Darstellung der in AAO gewachsenen Nanopartikel ohne das Templat geht man
dagegen folgendermalen vor: Das gefiillte Templat wird mit der Elektrode bzw. Metall-
Keimschicht nach unten mit Leitlack auf ein Stiick Silizium aufgeklebt. Anschlieend
wird das AAO durch ein einstiindiges Bad in 1 M Natriumhydroxidlosung (NaOH) auf-
gelost. Die im Templat gewachsenen Partikel stehen nun je nach Groe mehr oder we-
niger aufrecht auf der Probe und konnen im REM abgebildet werden.

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde in einem Zeiss Neon 40 (Fraunhofer IKTS-
MD) oder einem Zeiss Gemini Supra 40VP (TU Dresden, IAVT) durchgefiihrt. Es wur-
de meist bei recht niedrigen Beschleunigungsspannungen von 3-5kV gearbeitet, um
Aufladungseffekte, vor allem bei grundsitzlich nicht leitfihigen Proben wie AAO, ge-
ring zu halten. Als Detektoren kamen entweder der InLens-Detektor oder der Sekundir-
elektronendetektor zum Einsatz. Mit letzterem erhélt man, da er seitlich schrig auf die
Probe gerichtet ist, einen hoheren Topographiekontrast [92].

4.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kam in dieser Arbeit bei der Charakte-
risierung segmentierter Stabchen zum Einsatz. Fiir samtliche TEM-Abbildungen wurde
ein Zeiss Libra 200 im scanning TEM-Modus (STEM) verwendet, bei dem, dhnlich
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wie im REM, der Elektronenstrahl fokussiert die Probe abrastert und die Elektronen (in
Transmission) detektiert werden. Zur Probenvorbereitung wurde zunéchst eine wéssri-
ge Dispersion der zu untersuchenden Nanostidbchen hergestellt (s. Anhang). Per drop-
casting wurden anschlieBend Nanostdbchen auf TEM-Membranen aus SizN,; (Mem-
brandicke 200 nm, Membranfliche 0,75 x 0,75 mm?, Plano GmbH) aufgetragen.

Mit TEM ist es moglich, die Breite des Opfersegmentes vor dessen Entfernen zu be-
stimmen. Dafiir wird ein Dunkelfeld-STEM-Modus benutzt, der zu einem Massezahl-
kontrast’ und damit zu einem Kontrast zwischen den Elementen Gold und Silber fiihrt.
Natiirlich kann auch die nach dem Atzen des Opfersegmentes entstandene Liicke abge-
bildet und ganz allgemein die Partikelmorphologie untersucht werden. Zudem kann im
TEM eine EDX-Elementanalyse® mit wenigen nm Auflosung durchgefiihrt werden.

4.4.3 Optische Transmissionsspektroskopie

Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften von per PCM befiillten AAO-Tem-
platen — vor allem zur Detektion plasmonischer Anregungen — wurde ein einfacher spek-
troskopischer Aufbau (in Abb. 4.4 illustriert) verwendet. WeiBlicht (75 W Xenonbogen-
lampe, LOT-Oriel) wurde mit einer Linse auf eine optische Multimode-Faser fokussiert.
In diesem Strahlengang wurde die Probe platziert, wobei der Beleuchtungsfleck kleiner
als 0,5 mm war. Das durch die Probe transmittierte Licht wurde durch die optische Fa-
ser aufgesammelt und mit einem Spektrometer (Andor) analysiert. Als Referenz fiir
die Berechnung der Extinktion diente das Transmissionsspektrum eines leeren AAO-
Templates.

Lichtquelle Linse Probe auf Optische Faser Spektrometer
(Xe-Lampe) drehbarem Halter

Abb. 4.4: Experimenteller Aufbau fiir die optische Transmissionsspektroskopie an be-
fiillten AAO-Templaten

7Es wird ein HAADF-Detektor benutzt, der die in einem groBen Winkel zum Primirstrahl gestreuten

Elektronen misst.
8EDX steht fiir energy dispersive X-ray spectroscopy, energiedispersive Rontgenspektroskopie.
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4.4.4 Mikroskopische Infrarotspektroskopie

Die Effekte, die bei der Wechselwirkung von Metallnanostrukturen mit Licht auftreten
(zum Beispiel Absorption, Reflektion und Streuung) sind zentrale Wesensmerkmale fiir
die oberflichenverstirkte Spektroskopie. Andererseits sind diese Effekte auch wichti-
ge Werkzeuge zur Charakterisierung der Strukturen. Mit der mikroskopischen Infrarot-
spektroskopie gelingt es besonders gut, Zugang zu den optischen Eigenschaften von
Gold-Nanoantennen und damit ein tieferes Verstdndnis fiir diese Strukturen zu erhalten.

Reference T,
(substrate)

]
xyz-table *
E ¥4
x
y

Die IR-optische Charakterisierung der IR-Antennen wurde am Kirchhoff-Institut fiir

Sample T
(nanorods)

Abb. 4.5: Optischer Lichtweg fiir die IR-
Transmissionsmessungen. Die Positionen

' Sbstrate

Condenser
(movable)

von Proben- (T') und Referenz-Messungen
(Ty) werden durch ein Verfahren der Probe
in der xy-Ebene angesteuert. Der typische
Abstand zwischen den zwei Messpositionen
betriigt etwa 100 um. Ubernommen aus [93].

Physik der Universitdt Heidelberg durch die Gruppe von A. Pucci an einem kommer-
ziellen IR-Mikroskop (Bruker Hyperion 1000) vorgenommen. In Abb. 4.5 wird die
fiir die Messungen genutzte Transmissionsgeometrie gezeigt. Das IR-Licht wird da-
bei mit einem Schwarzschildobjektiv® (Kondensor) auf die Probe fokussiert, die sich
auf einem computergesteuerten xyz-Positioniertisch befindet, mit dessen Hilfe sich die

9 refraktives Objektiv, 36-fache VergroBerung, NA = 0.5
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Probe auf 1 um genau verfahren lédsst. Nach Passieren der Probe wird das Licht durch
das Kollektor-Objektiv eingesammelt und in einem Fourier-Transform-IR-Spektrometer
(Bruker Tensor 27 mit Fliissigstickstoff-gekiihltem MCT-Detektor) spektral analysiert.

Um Einfliisse der Umgebung und des Substrates moglichst auszuschlieBen, wird jedes
Spektrum 7" einer IR-Antenne auf ein Spektrum 7 des reinen Substrates normiert. Man
erhdlt dadurch ein relatives Transmissionsspektrum 7. (v):

(4.5)
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5 Ergebnisse

Metallstrukturen mit sehr schmalen Liicken konnen als Antennen fiir infrarotes Licht
wirken und so das elektrische Feld lokal deutlich verstirken. In Kapitel 3 wurde be-
reits aufgezeigt, dass viele aus der Literatur bekannte Methoden bei der Herstellung
solcher Strukturen mit Limitationen behaftet sind. Deshalb werden in dieser Arbeit
neue, alternative Techniken untersucht, um IR-Antennen fiir die oberflichenverstirkte
IR-Spektroskopie (SEIRS) herzustellen:

Zundchst werden elektronenstrahllithographisch hergestellte Dimerantennen (mit auf-
l6sungsbegrenzter Liicke zwischen den Antennenarmen) zur Verkleinerung der Liicke
durch photochemisches Wachstum manipuliert. Die zuerst groBflachig an Antennenfel-
dern erprobte Methode (Abschnitt 5.1) wird dann derart verbessert, dass eine Manipula-
tion und Charakterisierung einzelner Antennendimere inklusive einer Abschitzung der
erreichten Liickengroe moglich wird (Abschnitt 5.2). In Abschnitt 5.3 kann anhand
dieser Proben gezeigt werden, dass die SEIRA-Signalverstiarkung mit kleiner werden-
den Liicken tatsdchlich wichst — das ist vor allem fiir das Verstindnis der Wirkung der
Antennen niitzlich.

Da diese (serielle) Art der Antennenherstellung fiir eine anwendungsnahe Massenfer-
tigung noch nicht geeignet ist, wird in Abschnitt 5.4 eine Methode der parallelen Her-
stellung evaluiert. Dabei werden Aluminiumoxid(AAO)-Template photochemisch mit
Gold befiillt und somit Gold-Nanostidbe hergestellt. Es stellt sich aber heraus, dass sich
fiir eine SEIRA-Anwendung wesentlich besser geeignete Antennen synthetisieren las-
sen, indem AAO-Template elektrochemisch mit Metallen gefiillt werden. In Abschnitt
5.5 wird vor allem untersucht, wie auf diese Weise effizient Dimerantennen mit einer
schmalen Liicke hergestellt werden konnen.

5.1 Photochemische Manipulation von IR-Antennenfeldern

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, haben IR-Nanoantennen mit einer sehr schmalen Liicke
ein grofes Potential fiir die oberflachenverstirkte IR-Spektroskopie (SEIRA). Die kon-
trollierte Herstellung solcher Strukturen, vor allem in einem parallelen Prozess fiir gro3-
skalige Substrate, ist jedoch eine Herausforderung. Im Folgenden wird ein proof-of-
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5.1 Photochemische Manipulation von IR-Antennenfeldern

concept-Experiment vorgestellt, in dem es gelungen ist, mittels groBfldchiger photoche-
mischer Metallabscheidung (PCM) auf Feldern von EBL-priparierten IR-Antennen den
mittleren Abstand der Antennen voneinander zu verringern. Dadurch konnten die opti-
schen Eigenschaften ebendieser Antennen manipuliert werden. Dies stellt einen ersten
Schritt zur gezielten Liickenverkleinerung mit Hilfe der PCM dar. Der folgende Ab-
schnitt basiert auf [94].

5.1.1 Experimentelles Verfahren
Elektronenstrahllithografie

Die Felder von Gold-Nanostiben (IR-Antennen) mit einer GroBe von je 50 x 50 um?
wurden per Elektronenstrahllithografie (EBL) in der Fertigungsanlage MANA am
NIMS, Tsukuba, Japan, auf mit nativem Oxid bedeckten Silizium-Substraten herge-
stellt [95]. Jedes Array besteht aus quaderformigen IR-Antennen (Querschnitt: Breite
w =~ 120 nm und Hohe h ~ 100 nm), die in parallelen Linien angeordnet sind und durch
eine Liicke von ca. 40 nm zwischen den spitzen Enden getrennt sind (s. Abb. 5.1 a).
Der Abstand dy zwischen den Linien betréigt 5 um, um eine Kopplung der Plasmonen
in dieser Richtung zu vermeiden. Es wurden Antennen mit unterschiedlichen Langen L
gefertigt, die nachfolgenden Ergebnisse beziehen sich aber, sofern nichts anderes ange-
geben ist, auf Antennen der Linge L = 700 nm.

Mikroskopische Infrarotspektroskopie

Spektroskopische IR-Transmissionsmessungen wurden an dem in Kap. 4.4.4 beschrie-
benen, kommerziellen IR-Mikroskop vorgenommen. Dabei fiel das IR-Licht senkrecht
ein und war parallel zur Lingsachse der IR-Antennen polarisiert, um gezielt die lon-
gitudinalen Plasmonen anzuregen. Fiir alle Messungen wurde eine runde Blende mit
33,3 um Durchmesser in der Fokalebene des Mikroskopes benutzt, sodass stets eine
Vielzahl von Antennen zum Signal beitrug. Die IR-Spektren wurden mit jeweils min-
destens 300 Scans und einer Auflosung von 8 cm™! in einem Spektralbereich von 1000
bis 7000 cm™' (A = 10 um bis A\ = 1,4 um) aufgenommen.

Photochemische Metallabscheidung

Fiir das photochemische Wachstum der Antennen wurde eine 1 mM Losung von
HAuCly in Immersionsol (Cargille #1160) verwendet. Hiervon wurden 20 ul auf die
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Beleuchtung
(Halogenlampe)

Goldsalzlésung

*.._ photochemisch
+¢] gebildetes Au-lon

~ Goldsalzlésung

Au-Nanoantenne

Abb. 5.1: Schematische Darstellung des Wachstumsexperimentes. a) Probenlayout mit
mehreren EBL-priparierten Nanoantennenfeldern. Die REM-Aufnahme zeigt einzelne
Nanoantennen mit einer Liicke von 40 nm. b) Die Probe, mit Goldsalzlosung bedeckt,
wird im IR-Mikroskop montiert. Mit der Halogenlampe des Mikroskopes wird ein be-
stimmtes Feld beleuchtet. ¢) Goldionen bilden sich, diffundieren zu den Nanoantennen
und lagern sich dort an.

Probe aufgetragen, die sich auf dem XYZ-Verfahrtisch im IR-Mikroskop befand. Be-
dingt durch das undurchsichtige Si-Substrat war nur eine Beleuchtung von oben mog-
lich. Als Lichtquelle diente eine Halogenlampe (Nikon, 100 W), womit jeweils, wie in
Abb. 5.1 b) gezeigt, ein ganzes Antennenfeld groBflichig beleuchtet wurde. Fiir das
Auffinden des jeweiligen Feldes im Mikroskop kam ein Farbfilter zum Einsatz, um den
kurzwelligen, die photochemische Reduktion auslosenden Spektralanteil des Lichtes
herauszufiltern (siche Abschnitt 4.2).

Durch die Beleuchtung mit ungefiltertem Halogenlicht kommt es zu einer Bildung
von Goldionen, deren finale Reduktion zu elementarem Gold an vorhandenen Goldober-
flachen, also den IR-Antennen, stattfindet. Dieser Vorgang wurde bereits in Kap. 4.2
ausfiihrlich beschrieben. Nach der Belichtung wurde die Probe in Ethanol gewaschen
und fiir eine IR-Transmissionsmessung wieder im IR-Mikroskop montiert. Ein Belich-
tungsschritt und die anschlieBende spektrale Messung, mit welcher evaluiert wird, wie
sich das Wachstum auf die IR-optischen Eigenschaften ausgewirkt hat, werden als ein
Wachstumsschritt bezeichnet. Dieser Vorgang wurde im Experiment mehrere Male ite-
riert.
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Abb. 5.2: a) Entwicklung der relativen Transmission eines Nanoantennenfeldes wihrend
verschiedenen Wachstumsschritten und jeweilige Resonanzposition in der Einfiigung,
b) REM-Aufnahmen von drei Stdbchen im Feld vor Aufnahme des ersten Spektrums
und c) nach Aufnahme des letzten Spektrums. Pfeile nach unten: Zusammengewachsene
Liicken; Pfeil nach oben: noch sichtbare Liicke. Geometrische Dimensionen siehe Ab-
schnitt 5.1.1.

5.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Es wurden drei nachfolgende Wachstumsschritte durchgefiihrt, wobei jeweils ein Spek-
trum der longitudinalen Plasmonresonanz des Feldes aufgenommen wurde. In Abb. 5.2
sind die Spektren gezeigt. Spektrum (0) zeigt die Transmission vor der Belichtung,
Spektrum (1) nach 1 min, Spektrum (2) nach 2 min und Spektrum (3) nach 5 min Be-
lichtung. Schlielich wurde Spektrum (4) nach 5 min Belichtung eines ca. 150 um ent-
fernten Feldes gemessen, um die ortliche Selektivitit der Metallabscheidung zu testen.

Betrachtet man nun die elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5.2 b) und
¢), so ist eine Verringerung der Liickengroe durch die PCM deutlich sichtbar. Wie
erwartet scheidet sich kein Gold direkt auf dem Silizium-Substrat ab. Die Selektivitiit
des Prozesses ist also sehr gut.

Beim Blick auf die Spektren in Abb. 5.2, angefangen beim Referenzspektrum vor der
Metallabscheidung, ist erkennbar, dass sich die longitudinale Resonanz wie erwartet zu
langeren Wellenlidngen verschiebt. SchlieBlich werden mit fortschreitender Belichtung
die Liicken zwischen einzelnen Antennen kleiner, womit die Kopplung zunimmt (vgl.
S. 141.). In der Zusatzgrafik in Abb. 5.2 a ist ersichtlich, dass die Resonanzfrequenz in
guter Ndherung linear von der Belichtungsdauer abhingt. Dies zeigt, dass eine gezielte
Manipulation der optischen Eigenschaften moglich ist.

Eine genauere Analyse der Spektren offenbart, dass die Extinktion wéhrend des 1.
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und 2. Schrittes zunimmt. Dies liegt zunédchst an dem durch die Metallabscheidung
zunehmenden Partikelvolumen. Wiéhrend des 3. und 4. Schrittes aber nimmt die Ex-
tinktion wieder ab und die Plasmonresonanz verbreitert sich. Dafiir gibt es mehrere
Griinde: Durch die kleiner werdenden Liicken steigt die Kopplung' zwischen einzelnen
Antennen, womit sich die im Fernfeld messbare Absorption verringert [35,39]. Zudem
vereinigen sich einzelne Antennen der Linge L zu Antennen der Lange 2L, 3L usw.,
wie im REM-Bild 5.2 ¢) zu sehen ist: Es gibt leitfdhige Verbindungen, aber auch noch
sichtbare Liicken. Somit verringert sich die Intensitét in der Hauptresonanz, die zur Aus-
gangslidnge L gehort, und die Intensitit der doppelt so langen Antennen, die etwa bei der
doppelten Wellenlidnge erwartet wird (die Resonanzwellenldnge ist bei vernachlissigter
Kopplung proportional zur Antennenlédnge L [35,39]), sollte steigen. Die 2L-Resonanz
tritt hier nicht auf, konnte aber bei Antennen mit kiirzerer Ausgangslinge als 700 nm
beobachtet werden [93].

Obwohl im 4. Schritt nicht das spektral vermessene, sondern ein in lateraler Rich-
tung 150 um entferntes Feld beleuchtet wurde, unterscheiden sich die Spektren 3 und
4 deutlich. Das bedeutet, dass Goldionen aus dem beleuchteten Bereich herausdiffun-
dieren. Da Diffusionsprozesse immer entlang des Konzentrationsgradienten stattfinden
(Fick“sches Gesetz, Abschnitt 3), in diesem Fall also auch in lateraler Richtung, ist dies
nur folgerichtig, schrinkt aber die Selektivitit, mit der bestimmte Strukturen bearbeitet
werden konnen, ein.

Durch die PCM erhalten die vorher glatten lithographischen Goldstibe eine recht
grobkornige Oberflaichenmorphologie. Diese Rauhigkeit beeinflusst die optische Fern-
feldantwort aber erwiesenermallen kaum [27, 96].

5.1.3 Fazit

In diesen Experimenten konnte gezeigt werden, dass die photochemische Liickenver-
kleinerung an per EBL priparierten IR-Antennen funktioniert und Liicken unterhalb
des Auflosungslimits der EBL generiert werden konnten. Es traten jedoch verschiede-
ne Probleme auf: Die unfokussierte, gro3flichige Beleuchtung von oben, mit welcher
ein sehr grofles Volumen der Goldsalzlosung beleuchtet wird, ist die wahrscheinliche
Ursache fiir eine diffusionsgeschuldete mangelnde Selektivitit beim Bearbeiten unter-
schiedlicher Strukturen. Zudem ist das Wachstum innerhalb eines Antennenfeldes in-
homogen, weswegen keine Korrelation zwischen Beleuchtungsdauer und Liickengrof3e

! Dieser Effekt ist umso stirker, je kleiner die Liicken werden und dominiert deswegen beim 1. und 2.
Schritt noch nicht.
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moglich ist. Die Inhomogenitit des Wachstums fiihrt aulerdem zu einer spektralen Ver-
breiterung der Resonanz des gemessenen Antennenensembles.

Um die Resultate der photochemischen Liickenverkleinerung zu verbessern, bieten
sich somit folgende Modifikationen an Verfahren und Probe an:

e Ein sowohl im infraroten wie im sichtbaren Spektralbereich transparentes Substrat
wie CaFy ermoglicht eine Beleuchtung von unten und somit eine Fokussierung
des Laserlichtes auf einzelne Dimerantennen durch das Substrat hindurch, wenn
ihr Abstand untereinander gro3 genug ist.

e Mit der Beleuchtung einzelner Dimerantennen wird ein gezieltes Wachstum und

geichzeitig die IR-optische Charakterisierung jeder einzelnen Antenne ermog-
licht.

e Somit ist eine Korrelation zwischen Wachstumsbedingungen und spektralen IR-
optischen Eigenschaften moglich. Die Umsetzung dieser Modifikationen wird im
nédchsten Abschnitt beschrieben.
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5.2 Photochemische Manipulation von IR-Einzelantennen

Im vorherigen Abschnitt wurde die photochemische Metallisierung auf IR-Antennenfel-
dern angewandt. Da die so bearbeiteten Antennenfelder groBflichig IR-spektroskopisch
vermessen wurden, trat eine deutliche spektrale Verbreiterung durch inhomogenes
Wachstum auf. Obwohl vermutlich sehr kleine Liicken < 10 nm entstanden sind, konn-
ten die IR-optischen Eigenschaften solcher Antennen nicht bestimmt werden. Ein fun-
diertes Wissen iiber die plasmonischen Moden und ihr spektrales Verhalten ist jedoch
wichtig, um die photochemische Metallabscheidung gut kontrollieren und verlédsslich
anwenden zu konnen. Deshalb wird das Prinzip der PCM nun auf einzelne Dimeranten-
nen aus zwei Antennenarmen mit einer schmalen Liicke tibertragen. Damit kann man
den durch PCM hervorgerufenen spektralen Verdnderungen und auftretenden Moden
genau folgen und ihre Entstehung aufkliren. Dieser Abschnitt basiert auf der Publi-
kation [97], welche im Rahmen einer Zusammenarbeit mit dem Kirchhoff Institut fiir
Physik an der Universitidt Heidelberg entstand.

5.2.1 Experimentelles Verfahren
Elektronenstrahllithografie

Felder von Gold-Nanoantennen wurden per EBL auf Calciumfluorid (CaFs) hergestellt
wie in [97] angegeben. CakF, ist im infraroten wie im sichtbaren Spektralbereich trans-
parent und ermoglicht damit sowohl die Beleuchtung fiir die PCM als auch die IR-
Transmissionsmessungen durch das Substrat hindurch. Auf der Probe wurden Gruppen
von IR-Antennen prépariert, wobei jede Gruppe aus sechs Dimerantennen und drei ein-
zelnen Antennen besteht, die alle quadratische Querschnitte (w ~ h =~ 60nm) und
dieselbe initiale Linge von L ~ 1460 nm aufweisen. Die Liicke zwischen den Dime-
rantennen betrdgt 20 nm, was die kleinstmogliche Liickengrofe ist, die reproduzierbar
mit EBL hergestellt werden konnte [93]. Innerhalb einer Gruppe betrigt der Abstand
zwischen den Antennen bzw. Dimeren sowohl in horizontaler als auch in vertikaler
Richtung ca. 30 um, was eine plasmonische Kopplung ausschlie3t und die IR-optische
Charakterisierung jeder einzelnen Antenne ermdglicht.

Photochemische Metallabscheidung

Fiir das photochemische Wachstum der einzelnen Antennen, welches in Abb. 5.3 a auf S.
46 illustriert ist, wurde eine 5 uM Losung von HAuCly in Ethylenglykol (99,9 %) ver-
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wendet. Die Probe wurde auf dem XY-Piezoverfahrtisch eines inversen Mikroskopes
(Zeiss Axio Observer Z1) montiert und von einem 20 pl-Tropfen der Goldsalzlosung
bedeckt. Die Belichtungsdauern fiir die PCM variierten zwischen 0,5 und 10 min bei
zwei verschiedenen Intensititen des Laserlichtes (90 und 180 uW, A = 532 nm). Das
Laserlicht wurde mit dem Mikroskopobjektiv (100-fache VergroBerung, NA = 0,75)
fokussiert, wobei der Fokus in der Vertikalen (z-Richtung) um ca. 1 um verschoben war,
um eine Beleuchtung der kompletten Antenne bzw. des kompletten Dimers sicherzustel-
len. Nach der Belichtung einer Antenne wurde der Laserstrahl unterbrochen und eine
neue Antenne aufgesucht, um wiederum diese zu belichten. Nach der photochemischen
Behandlung wurde die Probe mit Ethanol abgespiilt und im Luftstrahl getrocknet.

Mikroskopische Infrarotspektroskopie

Spektroskopische IR-Transmissionsmessungen wurden an dem in Kap. 4.4.4 beschrie-
benen, kommerziellen IR-Mikroskop vorgenommen. Dabei fiel das IR-Licht senkrecht
ein und war parallel zur Lingsachse der IR-Antennen polarisiert, um gezielt die lon-
gitudinalen Plasmonen anzuregen. Die Messflidche, durch runde Lochblenden definiert,
hatte einen Durchmesser von 16,7 bzw. 8,3 um in der Fokalebene und wurde auf eine
einzelne Antenne bzw. eine einzelne Dimerantenne zentriert. Die IR-Spektren wurden
mit jeweils mindestens 40 000 Scans und einer Auflosung von 4 bzw. 8 cm™ in einem
Spektralbereich von 800 bis 7000 cm™ (A = 12,5 um bis A = 1,4 um) aufgenommen.

Es wurden von jeder Antenne jeweils ein Spektrum vor und nach der PCM aufge-
nommen, um einerseits Antennen mit Priparationsdefekten zu identifizieren, die un-
brauchbar sind, und andererseits fiir jede Antenne die Auswirkung der PCM auf die
IR-optischen Eigenschaften genau quantifizieren zu konnen.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die in den IR-Spektren auftretenden Moden beschrieben sowie ih-
re Herkunft und Entwicklung wéhrend des photochemischen Metallabscheideprozesses
diskutiert.

In Abb. 5.3 sind ausgewihlte IR-Extinktionsspektren einzelner Nanoantennen und
zugehorige REM-Aufnahmen vor (i) und nach (ii) der PCM gezeigt sowie REM-Bilder
von Dimer-Nanoantennen mit (iii) und ohne Liicke (iv). In letzterem Fall sind die Dime-
re wihrend der PCM zusammengewachsen. Wie im vorherigen Experiment (Abschnitt
5.1) beobachtet, wird die Oberflache der Antennen durch die PCM sehr kornig, was aber
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Abb. 5.3: a) Illustration der photochemischen Metallabscheidung (PCM) auf lithogra-
phisch priparierten Dimerantennen. b) Gemessener Extinktionsquerschnitt verschiedener

Einzelantennen und Dimerantennen und c) dazugehdrige REM-Aufnahmen — Beschrei-
bung siehe Text. Mit Genehmigung von ACS iibernommen aus [97].

fiir die optischen Fernfeldeigenschaften nur eine geringe Rolle spielt?>. Das Nahfeldver-
halten kann aber stark von der Rauhigkeit abhingen [98].

Betrachtet man in Abb. 5.3 zunichst den spektralen Extinktionsquerschnitt einer un-
behandelten Einzelantenne (i), findet man die Fundamentalresonanz bei etwa 1900 cm™".
Nach der PCM (ii) hat sich die Resonanz durch eine Zunahme von Breite und Hohe zu
hoheren Energien verschoben. Diese Verschiebung stimmt mit der Theorie iiberein, die
eine Blauverschiebung bei Abnahme des Aspektverhiltnisses® voraussagt [99], ebenso
wie die Zunahme der Extinktion durch das vergroBerte Goldvolumen (siehe Abschnitt
2.2.2) erklart wird. Bei der Dimerantenne hingegen, deren Liicke durch PCM schon auf
14 nm verkleinert wurde (ii1), ist die Resonanz gegeniiber der photochemisch gewachse-

2 Fiir sehr kleine Liicken (wenige nm oder noch geringer) gilt dies allerdings nicht mehr, da dann die
Rauhigkeit die exakte Struktur an der Stelle bestimmt, an der sich die Antennenarme am nichsten sind.
3 Durch das homogene Wachstum der stabformigen Antennen in alle Raumrichtungen (auBer in Richtung

Substrat) wird das Aspektverhiltnis kleiner.

46



5.2 Photochemische Manipulation von IR-Einzelantennen

1900 4' Dimer-Resonanz vor PCM
______ ® N _______._

— 1 H
g 1800
= 1700-® Abb. 5.4: Fundamentale
—  § © °
N 1600 s R Resonanzfrequenzen von
o . .
2 1500 o IR-Antennen, die bei der
o ° .
& 1400+ PCM  verschiedenen Be-
c .
@ 1300+ ° lichtungsdauern  ausgesetzt
o
@ 1200+ ° ° wurden.
2 ° ' [ [ )

1100 4 s

T

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Beleuchtungsdauer [s]

nen Einzelantenne® (ii) zu kleineren Wellenzahlen verschoben und in ihrer maximalen
Extinktion erniedrigt [35, 39]. Dies ist durch das einfache Modell gekoppelter Dipole
(inklusive Retardierung) erklédrbar [39], welches in Abschnitt 2.3 eingefiihrt wurde. Die
Rotverschiebung hat demnach ihre Ursache in der durch Kopplung verringerten Riick-
stellkraft der Schwingung. Der lineare Zusammenhang zwischen Linge einer einzelnen
stabformigen Antenne und ihrer Resonanzwellenlidnge [35,96, 100] fiihrt dazu, dass die
Resonanzfrequenz der Dimerantenne nach dem Zusammenwachsen (iv) etwa halb so
grof} ist wie die der einzelnen Antenne (ii).

In Abb. 5.4 werden die gemessenen fundamentalen Resonanzfrequenzen in Abhin-
gigkeit von der Beleuchtungsdauer der jeweiligen Antenne dargestellt. Man sieht, dass
auch nicht belichtete Antennen ihre Resonanzfrequenz verdndern. Nach 30s und 60 s
sind die Resonanzen sehr breit verteilt und es finden sich einzelne Antennen, deren
Resonanzen bereits im Bereich zusammengewachsener Dimerantennen befinden. Nach
120 s kann davon ausgegangen werden, dass alle Dimere zusammengewachsen sind.

Dieses Ergebnis bedeutet, dass auch bei der Manipulation einzelner Antennen die
Diffusion dazu fiihrt, dass nicht belichtete Antennen (trotz des relativ groen Abstandes
von 30 um) wachsen.

Das erste Zwischenfazit lautet, dass die IR-Mikrospektroskopie niitzlich ist, um kom-
plementir zu bildgebenden Verfahren wie REM und AFM (atomic force microscopy,
Atomkraftmikroskopie) Zugang zu Informationen iiber den Abstand zwischen den An-
tennenarmen zu erhalten und damit den photochemischen Abscheideprozess zu ver-
folgen und zu charakterisieren. Dies ist wichtig, da die Auflésung von géingigen Ras-

4 welche die gleiche Linge hat wie je ein Arm der Dimerantenne
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terelektronenmikroskopen zu gering ist, um die in diesen Experimenten entstehenden
Liickengréen zu vermessen. Die Beurteilung der LiickengroBe erfolgt deshalb iiber
den Vergleich von gemessenen mit per FDTD ° simulierten IR-Spektren.

Analyse der auftretenden plasmonischen Moden

In Abb. 5.5 a und b ist eine Auswahl von Extinktionsspektren einzelner Dimerantennen
im Vergleich mit dem einer einzelnen Antenne dargestellt, wobei jedes Spektrum zu je-
weils einem bestimmten Dimer gehort. Die Spektren sind nach der finalen Position der
Fundamentalresonanz 1=1, welche an der groBten Extinktion erkennbar ist, geordnet
und ausdriicklich nicht nach den Parametern der jeweiligen photochemischen Abschei-
dung. Aus der Resonanzfrequenz der Dimerantennen kann die Liickengrofe bestimmt
werden, da sich die Resonanz mit kleiner werdender Liicke, also zunehmender Kopp-
lung, zu geringeren Frequenzen verschiebt (vgl. S. 14 f.). Wihrend die einzelne Antenne
(single rod) eine Resonanz bei etwa 2100 cm™' zeigt, entsteht in den Spektren der Di-
merantennen eine zweite, schwichere Resonanz bei hoherer Energie, wenn die Liicke
kleiner wird. Wenn die IR-Spektren unter schrigem Lichteinfall aufgenommen werden
(siehe Abb. 5.6 auf S. 50), wird die zweite Resonanz intensiver, was darauf schliefen
lasst, dass es sich um eine unter idealen Bedingungen nicht anregbare Mode handelt.
Deshalb wird diese Mode der antibindenden Kombination der Fundamentalmoden von
beiden die Antenne konstituierenden Armen zugeordnet und als 1= 1a bezeichnet. Folg-
lich ist 1= 1b dann die bindende Mode.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Mode 1= 1a, die idealerweise gar kein Gesamt-
dipolmoment hat und deshalb als ,,dunkle Mode* bezeichnet wird, nur angeregt werden
kann, wenn entweder die Symmetrie der Struktur [37,96, 101] oder die Symmetrie der
Anregung [38, 102] gestort ist. In diesem Experiment kann eine leichte Verkippung der
Probe, vor allem aber die nicht perfekte (kornige) Struktur der mit PCM bearbeiteten
Dimerantennen zum Symmetriebruch beitragen. AuBerdem ist bekannt, dass nur sehr
schmale Liicken < 20nm zu einer ausreichend groBen energetischen Aufspaltung zwi-
schen bindender und antibindender Mode fiithren [103, 104]. Daraus lisst sich schluss-
folgern, dass mit der hier angewandten Methode der PCM die Priparation sehr kleiner
Liicken erfolgreich war.

Beim Blick auf Abb. 5.5 b, den hoherenergetischen Teil der Spektren, ist erkennbar,
dass auch die 1 =2 - Mode der Einzelantenne fiir Dimerantennen mit geniigend kleinen

> finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich

48



5.2 Photochemische Manipulation von IR-Einzelantennen

I\}I L L |
erged dimer

Abb. 5.5: Extinktionsquerschnitte einer ein-
zelnen Nanoantenne (blau), Dimerantennen
mit kleiner werdender LiickengréBe (von
20 nm bis unter 4 nm) von unten nach oben
(schwarz) und einer zusammengewachse-
nen Dimerantenne (rot). Sichtbar sind in
a) Kombinationen der 1=1- und in b) der
1=2-Moden in einzelnen Antennenarmen.
und ,b*
stehen fiir die antibindende bzw. bindende

13

Die Modenbezeichnungen ,,a

Kombination. In b) sind die Spektren mit
dem Savitzky-Golay-Algorithmus (200
Punkte) geglittet. Man beachte die in a)
und b) unterschiedliche Signalstirke, durch
die Malstabsbalken oben rechts jeweils
angegeben. Mit Genehmigung von ACS

Extinction cross-section [um?] (shifted)

iibernommen aus [97].

Single rod - Single rod
L ? L | g' |

1000 2000 3000 3000 4000 5000
Wavenumber [cm]

Liicken in zwei unterscheidbare Moden aufspaltet. Auch hier ist die Aufspaltung durch
Kopplung erkldrbar, durch die sich bindende und antibindende Kombinationen aus den
Moden der beiden Antennenarme bilden. Diese Zuordnung wird durch die Messung
unter schrigem Lichteinfall (Abb. 5.6) bestitigt. Der Grund dafiir, dass bei der aufge-
spaltenen 1 =2 - Mode die antibindende Mode stirker ist als die bindende (im Gegensatz
zur 1 =1-Mode), liegt in der asymmetrischen Ladungsverteilung bei 1=2b. Die ideali-
sierten Ladungsverteilungen sind in Abb. 5.7 auf S. 52 illustriert.

In beiden Fillen, bei 1=1 und 1 =2, ist die bindenende Kombinationsmode bei niedri-
geren Energien zu finden, da sich die in der Liicke gegeniiberstehenden entgegenesetz-
ten Ladungen anziehen, wihrend sich bei der antibindenden Kombination die gleichna-
migen Ladungen abstoBen [39].

In Abb. 5.7 auf S. 52 sind neben den Ladungstrigerverteilungen auch die spektralen
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Abb. 5.6: Extinktionsquerschnitt einer Dimerantenne mit einer Liickengrofe kleiner als
4 nm (durch FDTD-Simulation abgeschitzt) unter senkrechtem (schwarz) und schrigem
(30°) Lichteinfall (rot). Die antibindenden Hybridmoden (1= 1a und 1=2a) werden fiir
schrigen Lichteinfall stirker, was darauf hinweist, dass es sich um dunkle Moden handelt.
Mit Genehmigung von ACS iibernommen aus [97].

Positionen von allen auftretenden Moden gezeigt. Diese spektralen Positionen sind iiber
der Frequenz der Fundamentalresonanz 1 =1 bzw. 1 = 1b aufgetragen, welche, wie bereits
besprochen, als indirektes Mal fiir die Liickengrofle gilt. Im Folgenden sollen nun die
verschiedenen sichtbaren Moden diskutiert werden.

Durch Symmetriebruch ist die idealerweise dipolinaktive, dunkle Mode 1 =2a bei den
unterschiedlichen Dimeren immer sichtbar. Tatsdchlich ist es die Phasenbeziehung zwi-
schen den Moden in den beiden Antennenarmen, von der die Anregbarkeit einer Dimer-
mode abhiingt. Die gegenphasige Mode® 1=2b kann nur fiir sehr kleine LiickengroBen
(deutliche Rotverschiebung der Fundamentalmode) beobachtet werden, da erst dann die
Kopplung stark genug wird.” Gleiches gilt fiir die Mode 1= 1a; bei dieser muss auBer-
dem die Symmetrie gebrochen sein.

Wenn die beiden Dimerarme durch die Metallabscheidung zusammengewachsen sind
(Abb. 5.7 b, ganz links), treten vier verschiedene Banden im Spektrum auf (s. auch Abb.
5.5). Diese gehoren zu den Moden 1=1-4 der nun doppelt so langen Antennen (vergli-
chen mit der Einzelantenne ganz rechts). Diese Moden kann man auch als Grenzfall der

¢ Die Moden in beiden Antennenarmen sind um eine halbe Periode gegeneinander verschoben.
7 Fiir die Anregung gegenphasiger Schwingungen wird eine stiirkere Kopplung benétigt als fiir gleich-
phasige.
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Moden gekoppelter Dimere fiir eine verschwindende LiickengroBe betrachten [105].

Abschatzung der LiickengroBe durch Vergleich mit FDTD-Rechnungen

Zur Abschitzung der durch PCM erreichten Liickengrofle wurden FDTD-Simulationen
durchgefiihrt. Zunédchst wurde die Transmission von Einzelantennen mit quadratischem
Querschnitt fiir verschiedene Lidngen, aber gleichbleibende Hohe und Breite (h = b =
60 nm) auf CaF5-Substrat simuliert und auf die Transmission des reinen Substrates nor-
miert. Diese Resultate wurden mit experimentellen Spektren von unbehandelten ein-
zelnen Antennen verglichen, um die Antennenldnge zu finden, die die experimentellen
Daten am besten reproduziert. Mit dieser Liange (L =1520 nm) wurde dann weiter si-
muliert.

Das photochemische Wachstum der Dimerantennen wurde durch eine homogene Zu-
nahme von Hohe, Breite und Linge bis zu einer Liickengrof3e von 4 nm modelliert und
die IR-spektralen Eigenschaften berechnet. Dieses vereinfachte Modell berticksichtigt
natiirlich keine Rauhigkeit oder mogliches inhomogenes Wachstum. Da die optischen
Fernfeldeigenschaften aber kaum von der Rauhigkeit abhingen, konnten die spektra-
len Verdnderungen durch PCM, wie in Abb. 5.7 b ersichtlich, reproduziert werden. Die
aus der Simulation extrahierten Resonanzfrequenzen verschiedener Moden stimmen mit
den experimentellen Daten gut iiberein. Da auch in der Simulation die Aktivierung der
dipolinaktiven antibindenden Moden Symmetriebruch erfordert, wurden die Rechnun-
gen bei einem Einfallswinkel des IR-Lichtes von 20° durchgefiihrt.

Des Weiteren ist in Abb. 5.7 a die errechnete Fundamentalresonanzfrequenz iiber der
LiickengroBe aufgetragen, wobei die Verschiebung zu geringeren Frequenzen fiir klei-
ner werdende Liicken durch Kopplung offensichtlich ist. Hiermit ist es moglich, die
LiickengroBe der per photochemischer Metallabscheidung manipulierten Dimeranten-
nen abzuschitzen: Es wurden erfolgreich Liicken von etwa 4 nm prépariert. Wie in Abb.
5.7 b gezeigt, treten Moden auch bei Frequenzen auf, die einer Liickengrofle < 4 nm ent-
sprechen; in diesem Bereich treten bei der Simulation aber rechnerische und konzeptio-
nelle Limitierungen auf (vernachldssigte Rauhigkeit in der Simulation oder nichtlokale
Effekte [106]). Speziell die Oberflichenrauhigkeit ist ein wesentlicher Einflussfaktor
fiir sehr schmale Liicken, da der kleinste Abstand zwischen den Antennenarmen die
optische Antwort bestimmt.
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Abb. 5.7: a) Spektrale Position der Fundamentalresonanz in Abhéngigkeit der Liicken-
grofe gx, mit FDTD-Simulationen errechnet, b) experimentelle (offene Symbole) und
simulierte (gefiillte Symbole) Resonanzfrequenzen aller zugeordneten Moden (1=1-4)
von Dimer-Nanoantennen, aufgetragen iiber der Fundamentalresonanzfrequenz, die ein
MabB fiir die LiickengroBe ist. Die idealisierten Ladungstrigerverteilungen der jeweiligen
Moden sind angegeben. Die vertikalen gepunkteten Linien trennen die verschiedenen An-
tennentypen. Mit Genehmigung von ACS tibernommen aus [97].

5.2.3 Fazit

Nach der photochemische Metallabscheidung (PCM) an einzelnen per EBL priparier-
ten IR-Dimerantennen wurden plasmonische Moden hoherer Ordnung, darunter auch
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,dunkle* Moden, beobachtet. Diese konnten durch genaue Analyse und einen Vergleich
von Experiment und Simulation identifiziert und anhand der Plasmon-Hybridisierung
bei gekoppelten Dimeren erkldrt werden. Ein Vergleich mit FDTD-Simulationen er-
laubt eine Abschitzung der kleinsten Liickengrof3e zu etwa 4 nm. Somit ist die hier an-
gewandte IR-Spektroskopie eine geeignete Methode fiir die Kontrolle des Prozesses der
PCM, und, in Kombination mit FDTD, fiir die Ermittlung der Liickengrée zwischen
den Antennenarmen.

Die hybridisierten Moden weisen ebenfalls auf das Auftreten sehr schmaler Liicken
hin, die notig sind, um eine sehr gro3e Nahfeldverstarkung und damit verbesserte opti-
sche Signale zu erhalten. Diese Experimente weisen den Weg zu einer giinstigen und re-
produzierbaren Herstellung von nm-Liicken in plasmonischen Strukturen, die auch als
Modellsystem fiir experimentelle Studien an theoretisch vorhergesagten plasmonisch-
quantenmechanischen Effekten (z.B. Tunnelprozesse durch nanoskalige Liicken [107,
108]) dienen konnen.

Die experimentelle Realisierung weniger Nanometer breiter Liicken wie hier demons-
triert stellt einen wichtigen Beitrag fiir die Forschung an Substraten fiir die sehr sensitive
optische (Bio-)Sensorik dar. Fiir die Wissenschaft sind die Erkenntnisse dieser Arbeit
auch deshalb wertvoll, da sie zu einem tieferen Verstindnis der IR-Antenneneigenschaf-
ten sowie des SEIRA-Effektes beisteuern. Inwieweit die hier vorgestellte Methode fiir
die zuverldssige Herstellung von SEIRA-Substraten in groflerer Stiickzahl — wie es fiir
einen Transfer der Technologie in ein anwendernahes Umfeld notig wire — geeignet ist,
soll spéter (Abschnitt 5.4) diskutiert werden.
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5 Ergebnisse

5.3 SEIRA an photochemisch manipulierten
IR-Einzelantennen

Zur Demonstration der Funktionalitdt der durch photochemische Metallabscheidung
manipulierten IR-Dimerantennen wurden Infrarot-Transmissionsmessungen mit einer
aufgedampften Molekiilschicht durchgefiihrt. Ziel war es, quantitativ die Verstirkung
der Vibrationsbanden bei verschiedenen Liickengrofen zu bestimmen. Dieser Abschnitt
basiert auf der Veroffentlichung [109].

Hierzu wurden die per EBL priparierten Dimerantennen mit einer Liicke von 20 nm
durch photochemische Metallabscheidung (PCM) vergrofert und somit die Dimer-Lii-
cke verkleinert (s. Kap. 5.2.1). Nach einer Plasmareinigung der Probe wurde in einer
UHV-Bedampfungskammer eine ca. 5 nm dicke, amorphe und homogene Schicht aus
4,4’ -bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl (CBP) aufgebracht. Die Aufnahme der Transmis-
sionsspektren einzelner Dimerantennen erfolgte an der Synchrotronquelle SOLEIL mit
linear polarisiertem IR-Licht. Fiir die Simulation von Fernfeld-Transmissionsspektren
und Nahfeldverteilungen der mit CBP bedeckten Antennen kam FDTD zum Einsatz,
wobei in der Liickenregion ein besonders feines Gitter verwendet wurde.

T > T = T . T
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0.98
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0.94

— 50nm gap

0.92 i —— 8nm gap T ]
K merged dimer 1
0.90 I —— 1 8nm gap J

Relative transmittance

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavenumber (cm™)

Abb. 5.8: Auswahl gemessener Transmissionsspektren von einzelnen Dimerantennen mit
verschiedenen LiickengroBen, bedeckt mit 5nm CBP. Die Symbole || und L stehen fiir
eine Polarisatzion parallel bzw. senkrecht zur Langsachse der Antenne. Mit Genehmigung
von ACS tibernommen aus [109].

In Abb. 5.8 sind Transmissionsspektren verschiedener Antennen gezeigt. Im Ver-
gleich zu dem Dimer mit 50 nm breiter Liicke ist die Plasmonresonanz des Dimers mit
sehr schmaler Liicke (8 nm) durch plasmonische Kopplung deutlich rotverschoben. Bei
letzterem Dimer sind insgesamt 9 Vibrationsmoden des CBP in einem Intervall von
1230-1624 cm™" verstirkt, wihrend bei der groBeren Liicke nur die stirksten Moden

54



5.3 SEIRA an photochemisch manipulierten IR-Einzelantennen

10

100

50 __|_/lll H g * TOET]
- I ,_%5_- Abb. 5.9: Gemessene und berechnete
k> - e . | Signalverstirkung F' der CBP-
5 : _% Schwingungsmode bei 1450cm™ in
é 5@\ der Liickenregion von Dimerantennen
g \\\ﬁ 1 mit verschiedenen Liickengrofen gy.
% 1k i daS . Den Daten wurde das Potenzgesetz
5 e Measurement i\\ ] F o« A x g7 angepasst. Mit Genehmi-
@ [ " Simulation : gung von ACS ibernommen aus [109].

0 LJ_//; 1

1

Gap size g, (nm)

sichtbar sind. Die Ursache hierfiir liegt in der groeren Liicke und der damit geringeren
Feldverstirkung sowie der schlechteren Ubereinstimmung zwischen Plasmonresonanz-
und Vibrationsfrequenz. Aus den gleichen Griinden — weniger Feldverstirkung, schlech-
tere Abstimmung — ist bei dem zusammengewachsenen Dimer gar keine verstirkte
CBP-Mode zu erkennen.

Ein wichtiges Ziel dieser Experimente war, zu ermitteln, wie der Verstirkungsfaktor
von der Liickengrofle abhidngt. Die Vorgehensweise dazu wird im Anhang A.1 vorge-
stellt; wir wollen uns hier dem Ergebnis widmen.

Der Verstirkungsfaktor F' in Abhéngigkeit der LiickengréBe ist in Abb. 5.9 darge-
stellt.® Sowohl im Experiment als auch in der Simulation wird eine Zunahme der Si-
gnalverstiarkung mit schmaler werdenden Liicken deutlich, beginnend bei etwa 10 000
fiir eine 50 nm-Liicke und schlielich 200 000 (Experiment) bzw. 250 000 (Simulation)
erreichend fiir 4 nm Liickenbreite. Die (auch in der logarithmischen Darstellung in Abb.
5.9 sichtbare) Abweichung zwischen Simulation und Experiment ist auf eine unvoll-
standige Fiillung der Liickenregion mit CBP vor allem fiir kleine Liicken erklérbar.

Als wichtigstes Ergebnis dieser Experimente bleibt somit festzuhalten, dass eine Ver-
kleinerung der Liicke zwischen den beiden Armen einer IR-Dimerantenne von 50 nm
auf ca. 4nm zu einer Vergrolerung des SEIRA-Verstiarkungsfaktors um mehr als eine
GroBenordnung fiihrt. Das zeigt, dass sich die Forschung an Methoden zur Herstellung
sehr kleiner Liicken lohnt. Aulerdem sollte mit dem hier vorgestellten Ansatz auch eine
Kontrolle der erfolgreichen Molekiilbefiillung einer Liicke moglich sein, da die SEIRA-
Intensitit vom Befiillungsgrad der Liicke abhéngt.

8 Der Fehler in den Simulationsdaten riihrt von der Abstimm-Korrekturfunktion (siche Anhang A.1), die
auf Messdaten basiert.
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5.4 Photochemische Goldabscheidung in AAO-Template

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass mittels photochemischer Me-
tallabscheidung an einzelnen IR-Dimerantennen kleine Liicken erzeugt werden konnen,
in welchen (vermittelt durch plasmonische Resonanzen) lokale elektromagnetische Fel-
der deutlich verstirkt werden. Diese Feldverstirkung fiihrt wiederum zu einer gleich-
zeitig lokalisierten und gesteigerten Wechselwirkung zwischen Licht und Materie in
Form von erhohter Absorption infraroten Lichtes (SEIRA). Die dort vorgestellte Me-
thode trigt zu wichtigen wissenschaftlichen Erkenntnissen bei, ist jedoch nicht fiir eine
Herstellung SEIRA-aktiver Substrate in groeren Stiickzahlen geeignet. Dies liegt zum
einen daran, dass ein wichtiger Herstellungsschritt elektronenlithografisch erfolgt, und
zum anderen an der seriellen Bearbeitung einzelner Dimerantennen mit photochemi-
scher Metallabscheidung. Zudem wiirde fiir ein Substrat mit groBer integraler (d.h. auf
die gesamte Substratfliche bezogener) IR-Signalverstiarkung eine grofle Dichte an IR-
Antennen benotigt.

Es bleibt festzuhalten, dass die zentrale Herausforderung bei der Ausnutzung der be-
sonderen optischen Eigenschaften von Infrarotantennen fiir wirtschaftliche Sensorikauf-
bauten in der kostengiinstigen Herstellung dieser Nanopartikel und auf ihnen basieren-
der Nanostrukturen liegt. Mit diesem Hintergedanken wird nun auf eine Methode ein-
gegangen, mit der stabformige Nanopartikel in einem parallelen Prozess, d.h. in groBBer
Anzahl mit einem Herstellungsschritt, hergestellt werden konnen.

Im vergangenen Jahrzehnt wurden zahlreiche giinstige und einfache Herstellungsme-
thoden fiir Nanopartikel erforscht und dokumentiert. Dabei stellte sich die Fabrikation
langlicher Partikel wie z.B. Stidbe mit hohem Aspektverhiltnis als besonders heraus-
fordernd dar, da einige einfache’ Lithographiemethoden wie die Nanokugellithographie
(nanosphere lithography) [110] oder die Lochmaskenlithographie (hole-mask lithogra-
phy) [111] hier an ihre Grenzen stoen. Aus diesen Griinden wurden templatbasierte
Verfahren entwickelt, wobei die Nutzung von nanopordsem anodisiertem Aluminiu-
moxid (AAO) am weitesten verbreitet ist. Die parallel verlaufenden Poren des AAO
konnen elektrochemisch mit Metall gefiillt werden [65,67], was zu stabformigen Nano-
partikeln fiihrt, die im Querschnitt die Dimensionen des Templates widerspiegeln. Um
diesen experimentellen Ansatz weiter zu vereinfachen, wurde im Rahmen dieser Arbeit
eine photochemische Methode zur Befiillung der Poren entwickelt. Der Vorteil dieses
Vorgehens ist, dass das Templat nicht elektrisch kontaktiert werden muss.

9 verglichen mit Standardverfahren wie EBL, die eine #hnlich hohe Strukturauflosung bieten
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5.4 Photochemische Goldabscheidung in AAO-Template

Uber photochemische Goldabscheidung in die Poren von AAO wurde erstmals von
Zhao et al. berichtet [112], die mit diesem Verfahren Nanostidbe synthetisierten. Al-
lerdings wurden in jener Arbeit die AAO-Template komplett in die beleuchtete Gold-
salzlosung eingetaucht, sodass sich die Partikel an zufélligen Positionen innerhalb der
Poren bildeten. In den in diesem Kapitel vorgestellten Experimenten dagegen wird der
Ausgangspunkt des photochemischen Goldpartikelwachstums durch nanoskalige Me-
tallkeime vordefiniert. Dieser mit Metallkeimen gesteuerte Ansatz war bereits auf pla-
naren Substraten erfolgreich [94,113,114] und wird hier auf den dreidimensionalen Fall
erweitert. Ziel ist dabei, Nanostdbchen zu synthetisieren, deren longitudinale Plasmon-
resonanz sich im sichtbaren bis infraroten Wellenlidngenbereich des Lichtes befindet,
d.h. deren Linge im Bereich von 100 nm bis iiber 1 um liegt.

5.4.1 Experimentelles Verfahren
Herstellung

Die nanopordsen AAO-Template wurden mit einer Zwei-Schritt-Anodisierung [73] syn-
thetisiert, wie es in Abschnitt 4.1.1 beschrieben wurde. Es resultierten AAO-Membranen
mit einem Porenabstand von apy,. = 100nm, einem Porendurchmesser von
dpore =~ 50nm und einer Templatdicke von ¢ ~ 15um, was einem Aspektverhiltnis
der Poren von etwa 375 entspricht. Die Poren sind hexagonal geordnet und zu beiden
Seiten des Templates offen.

Beleuchtung mit
WeiRlicht
a)

photochemisch
generiertes Au-lon
AAO-Templat

Au-Stabchen

Sputterabscheidung von Gold

Abb. 5.10: Schritte der photochemischen Metallabscheidung in AAO: a) Aufsputtern ei-
ner Keimschicht aus nanoskaligem Gold, b) Aufbringen der Goldsalzlésung (200 mM
HAuCly in Ethylenglykol), c) Beleuchtung, photochemische Erzeugung von Goldionen
und damit Wachstum der Goldstidbchen.

57



5 Ergebnisse

Um Metallkeime auf dem Templat zu erzeugen, an denen sich die wihrend der PCM
generierten Goldionen anlagern konnen, wird eine diinne Schicht aus Gold (nominale
Dicke < 15 nm) unter schrigem Einfall auf eine Templatseite gesputtert (sieche Abb. 5.10
a). Man beachte, dass die Poren dann immer noch offen sind, da keine geschlossene
Goldschicht aufgebracht wurde.

Die verwendete Goldsalzlosung bestand aus 200 mM HAuCly (aber, 99,9 %) in Ethy-
lenglykol. In den 5 ul der Losung, die jeweils auf eine Templatfliche von 25 mm? ge-
geben werden, befinden sich etwa 0,2 mg reines Gold. Unter der Annahme, dass sich
dieses Gold wihrend der PCM vollstindig und in allen Poren gleichmiBig abscheidet,
ergiibe sich (mit der Porendichte von 1,15 x 10'° cm=2 und der Dichte von Gold pa, =
19,32 g/cm™) eine Stiibchenliinge von etwa 1800 nm. Mit dem hier beschriebenen Pro-
tokoll muss also, um Stibchen mit den gewiinschten optischen Eigenschaften herzustel-
len, eine derart hohe Konzentration gewéhlt werden, damit geniigend Gold verfiigbar
ist. Tatsdchlich fiihren geringere Konzentrationen als 200 mM zu einer ungeniigenden
Abscheidung.

Nach Aufbringen der Goldsalzlosung von der nicht besputterten Seite (als Obersei-
te bezeichnet) wird die Losung durch Kapillarkrifte in die Poren getrieben und gerit
so in Kontakt mit den Goldkeimen, wie in Abb. 5.10 b gezeigt ist. AnschlieBend wird
das Templat von der Oberseite mit WeiBlicht einer Xenonlampe bei verschiedenen In-
tensitiiten'? (50 - 200 mW/cm?) beleuchtet. Die Oberseite zeigt dabei nach unten, um
ein Absinken von in der Losung gebildeten, groeren parasitdren Goldpartikeln auf die
Templatoberflache zu verhindern. Weiterhin ist es wichtig, dass sich im experimentellen
Aufbau zwischen Goldsalzlosung und Lichtquelle kein Glas befindet, um den UV-Anteil
des Xenonlichtes nicht abzuschwichen. Das Licht fiihrt durch photochemische Reduk-
tion zur Bildung von Goldionen in der Losung wie in Abschnitt 4.2 beschrieben. Die
Goldkeime an der Unterseite stellen eine Senke fiir die Goldionen dar, sodass sich ein
Konzentrationsgradient ausbildet, der zu einem Diffusionsstrom in die Poren hinein und
damit zum Wachstum von Nanostdbchen fiihrt. Die Beleuchtungsdauer wurde von 15 -
120 min variiert, anschlieend wurde die Probe mit Ethanol gespiilt und im Luftstrom
getrocknet.

0Dje Intensitiit wurde reguliert, indem der Abstand der Probe zur Lichtquelle, welche einen zwar ansatz-
weise kollimierten, aber dennoch leicht divergenten Lichtstrahl aussandte, veriandert wurde.
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Abb. 5.11: REM-Aufnahmen photochemisch befiillter AAO-Template nach verschiede-
nen Beleuchtungsdauern und einer Beleuchtungsintensitit von 200 mW/cm?. Zuvor wur-
de das AAO entfernt. Der Maf3stabsbalken gilt fiir alle Teilbilder. Mit Genehmigung von
ACS tibernommen aus [115].

Analyse

Zur optischen Charakterisierung der befiillten Proben, insbesondere zur Detektion von
Plasmonresonanzen der Nanostibe, wurden Extinktionsspektren aufgenommen wie in
Abschnitt 4.4.3 angegeben. Je Probe wurden Spektren an fiinf verschiedenen Positionen
aufgenommen und arithmetisch gemittelt. Der Extinktionspeak im griinen Spektralbe-
reich wurde durch Basisliniensubstraktion und Anpassen einer Gaul3-Funktion analy-
siert.

Fiir die REM-Aufnahmen wurde das AAO-Templat aufgelost und die gewachsenen
Partikel somit sichtbar gemacht. Hierfiir wurde die Metallkeimschicht zunichst mit ei-
ner 40 nm dicken, aufgesputterten Goldschicht verstérkt, dann mit dieser Seite auf Sili-
zium geklebt und das AAO in 1 M Natriumhydroxidlosung (NaOH) aufgelost.

5.4.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 5.11 sind REM-Aufnahmen der Nanopartikel zu sehen, die sich wéhrend vier
verschieden langen Beleuchtungsdauern bei der hochsten Beleuchtungsintensitit
(200mW/cm?) im AAO gebildet haben. Aus diesen Aufnahmen wird klar, dass der
durch Metallkeime unterstiitzte photochemische Ansatz geeignet ist, Metallnanostib-
chen herzustellen. Mit steigender Beleuchtungsdauer wird eine zunehmende Verldnge-
rung der Partikel deutlich. Die Partikel, deren Anordnung die hexagonale Porengeo-
metrie des AAO widerspiegelt, sind an der verstidrkten Riickseitenschicht befestigt und
zeigen eine relativ homogene Linge. Indes kommen auch lidngere Partikel mit einer
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Abb. 5.12: REM-Aufnahmen eines photochemisch befiillten AAO-Templates (Testprobe,
Einschrittanodisierung): a) Im Querschnitt zeigt sich, dass die Nanostdbchen direkt an
der Goldkeimschicht angewachsen sind. b) Grof3e, parasitiare Goldkristalle liegen auf der
Oberfliche. Wachstumsbedingungen: 200 mW/cm? und 60 min. Mit Genehmigung von
ACS tibernommen aus [115].

breiten Lingenverteilung vor, deren Herkunft weiter unten diskutiert wird. Riickstdnde
auf den Metallpartikeln rithren vom unvollstandigen Auflosen des AAO her.

Auf Basis der sich verindernden Partikelmorphologie kann nun der generelle Mecha-
nismus, unter dem sich die Nanostibchen bilden, diskutiert werden. Der Konzentrati-
onsgradient an AuCl; -Ionen, der sich durch die als Ionensenke wirkenden Goldparti-
keloberflachen ausbildet, treibt einen lonenstrom an, der zu den Porenbdden gerichtet
ist. Zu Beginn des Wachstumsprozesses nimmt die GréBe der sich an den Porenbdden
befindenden Metallkeime zu, bis sie grof} genug sind, dass die Porenbdden geschlossen
sind. Durch den weiter gesicherten Nachschub an Goldionen aus der Losung wach-
sen die Partikel autokatalytisch weiter und fiillen somit die Poren. Nach etwa 15 min
ist die Keimschicht bereits geschlossen und das die Poren aufwirts gerichtete Wachs-
tum hat gerade begonnen, erkennbar an den etwa halbkugelférmigen Partikeln. Nach
25 und 40 min zeigen die kleinen Partikel bereits eine zunehmend ldnglichere Form.
Allerdings konnen nach 40 min bereits lange, stabchenformige Partikel erkannt werden.
Nach 60 min Beleuchtungsdauer hat das Aspektverhiltnis der kleineren Partikel weiter
zugenommen und mehr der langen Partikel werden auf der Probe gefunden.

Dass die photochemisch gewachsenen Goldstidbchen eindeutig von der Metallkeim-
schicht ausgehend wachsen, ist in der REM-Querschnittsaufnahme in Abb. 5.12 a zu
erkennen. Das Bild zeigt eine Testprobe, die vor dem Auflosen des Templates ausein-
andergebrochen wurde, um die Bruchkante aufzunehmen. Man sieht eine breite Lin-
genverteilung der gewachsenen Partikel. Um die Plasmonresonanz der photochemisch
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5.4 Photochemische Goldabscheidung in AAO-Template

gewachsenen Goldpartikel zu erfassen, wurden Extinktionsspektren der befiillten Tem-
plate unter senkrechtem Lichteinfall aufgenommen. In Abb. 5.13 a sind diese Spektren
fiir verschiedene Beleuchtungsdauern dargestellt.
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Abb. 5.13: a) Extinktionsspektren photochemisch befiillter AAO-Template (Beleuch-
tung mit 200 mW/cm?) mit Peak der transversalen Plasmonresonanz der Nanostibchen,
b) Peakhohe des transversalen Plasmons in Abhéngigkeit von Beleuchtungsdauer und
-zeit, ¢) spektrale Position des plasmonischen Extinktionspeaks fiir verschiedene Be-
leuchtungsdauern und -zeiten sowie d) Peakhohe des transversalen Plasmons in Ab-
hingigkeit von der Beleuchtungsdosis (Produkt aus Dauer und Intensitét, normiert auf
24 Ws/cm?).

Das Kompositmaterial aus AAO und Gold-Nanopartikeln zeigt einen Extinktionspeak
bei etwa 550 nm, der mit zunehmender Beleuchtungsdauer in seiner Intensitdt zunimmt,
begleitet von einer allgemeinen Zunahme der Extinktion im gezeigten Spektralbereich.
Der Peak entspricht bzgl. seiner spektralen Position der Plasmonresonanz von sphi-
rischen Goldnanopartikeln mit einem Durchmesser von 30 - 40nm (siehe Abschnitt
2.2.1; dabei wurde der Brechungsindex des AAO als 1,5 angenommen) oder dem trans-
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versalen Plasmon (entlang der kurzen Achse) von ldnglichen Goldpartikeln [116]. Dies
bestitigt, dass die PartikelgroBe dem Porendurchmesser entspricht. Eine Analyse der
Spektren von Proben, die mit verschiedenen Beleuchtungsdauern und Lichtintensitéiten
bearbeitet wurden (in Abb. 5.13 b und ¢ gezeigt), bringt vier Tendenzen zum Vorschein:

e Der Extinktionspeak wichst systematisch mit der Beleuchtungsdauer, was auf ei-
ne zunehmende Menge von in den Poren abgeschiedenem Gold hinweist.

e Je hoher die Lichtintensitidt wihrend der photochemischen Metallabscheidung ge-
wesen ist, desto stirker ist (bei gleicher Beleuchtungszeit) die beobachtete Extink-
tion der befiillten Template.

e Der Extinktionspeak wichst etwa proportional zur Beleuchtungsdosis (s. Abb.
5.13 d), fiir die hochste Intensitit setzt das Wachstum allerdings am spitesten ein.

e Der Plasmon-Peak verschiebt sich mit langer werdender Beleuchtungsdauer leicht
zu kiirzeren Wellenldngen. Diese Blauverschiebung lédsst sich auf eine Zunahme
des Aspektverhiltnisses der Goldpartikel zuriickfiihren, wie schon Hornyak et al.
herausgefunden haben [116]. In deren Studie an elektrochemisch in AAO abge-
schiedenen Gold-Nanopartikeln wurden auch theoretische Berechnungen von Ab-
sorptionsspektren mittels dynamischer Maxwell-Garnett-Theorie vorgenommen,
welche die Blauverschiebung bestétigen.

Gold-Nanostidbchen weisen entlang ihrer langen und kurzen Achse verschiedene plas-
monische Moden auf, was in verschiedenen spektralen Positionen der Resonanzen resul-
tiert. Jedoch konnte an den hier hergestellten und untersuchten Proben auch unter schri-
gem Lichteinfall keine Resonanz gefunden werden, welche dem Plasmon entlang der
langen Partikelachse zugeordnet werden kann. Lediglich eine Zunahme der Extinktion
im gesamten Spektrum wurde dabei beobachtet, resultierend aus dem ldangeren Licht-
weg durch die Probe. Das Nichtvorhandensein einer longitudinalen Resonanz ist auf die
insbesondere nach langen Beleuchtungsdauern auftretende breite Lingenverteilung der
Partikel zuriickzufiihren, welche in Abb. 5.11 und 5.12 a sichtbar ist.

Diffusionsgetriebene Abscheidung

Auffillig in der Analyse der gewachsenen Nanostidbchen ist ihre breite Lingenvertei-
lung, als deren Ursache eine ungleichmifBige Diffusion innerhalb der Poren des AAO
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gesehen wird. Deshalb sollen an dieser Stelle die Diffusionsprozesse in den Poren und
im Tropfen der Goldsalzlosung ndher betrachtet werden.

Der HAuCl,-Komplex absorbiert im blauen und ultravioletten Spektralbereich sehr
stark, bei 375nm beispielsweise betrdgt sein molarer Absorptionskoeffizient
a = 29,6 /(mm mol) [117]. Gemidll dem Lambert-Beerschen Gesetz betrigt die Licht-
eindringtiefe bei dieser Wellenldnge in eine 200 mM L&sung etwa 170 um. Die Xenon-
lampe, die zur Beleuchtung der Goldsalzlosung genutzt wurde, emittiert einen signifi-
kanten Anteil an UV-Licht. Die Region, in der also die meisten Photonen absorbiert und
in der demzufolge auch die Dichte an entstandenen AuCl; -lonen an grofiten ist, ist der
obere Bereich des Goldsalzlosungstropfens. Diese Ionen miissen daher erst durch den
Tropfen diffundieren, bevor sie zu den Porenoffnungen gelangen.

Bemerkenswerterweise funktioniert die Diffusion entlang der gesamten Tiefe der Po-
ren trotz ihres schmalen Durchmessers von nur 40 nm und ihres hohen Aspektverhilt-
nisses von 375. Allerdings beeinflussen der schmale Durchmesser und die grofle Linge
der Poren den Diffusionsprozess drastisch und zwar in dem Sinne, dass nur eine quasi
eindimensionale Diffusion durch das Templat méglich ist. Dieser Diffusionsstrom wie-
derum wird von den groBen Goldkristallen beeinflusst, die sich spontan in der Losung
oberhalb des Templates bilden. Diese Kristalle beginnen zu wachsen, da oberhalb des
Templates ein Uberschuss von Goldionen in der Losung existiert [118] — dort werden
die Ionen durch Lichtabsorption ja gebildet. In Abb. 5.12 b auf S. 60 wird die typische
Oberflachenbedeckung der AAO-Oberseite gezeigt, bevor das Templat aufgelost wird.
Diese makroskopischen Kristalle wirken dann selbst als Senke fiir AuCl; -lonen, was
dazu fiihrt, dass die Menge an Goldionen, welche fiir eine Abscheidung in der Pore zur
Verfiigung steht, lateral stark variiert. Die Poren fiillen sich demzufolge mit variieren-
den Abscheideraten. Sobald sich wihrend der Abscheidung die aktuellen Fiillungsho-
hen unterscheiden, wird sich diese Instabilitét selbst verstirken. Da die durch Diffusion
zu iiberwindende Strecke bei einem hoheren Befiillungslevel kiirzer ist, wird das sich
in dieser Pore befindliche Nanostidbchen schneller wachsen als jene, die in Poren mit
niedrigerem Befiillungslevel vorliegen.

Insgesamt fiihrt dies zu einer breiten Lingenverteilung, welche in jenen Regionen
besonders ausgeprigt ist, in denen durch gro3e Goldkristalle eine hohe Diffusionsinho-
mogenitit entsteht. Dagegen sind in anderen Regionen der Probe, die nicht durch diese
Kristalle beeinflusst werden, auch recht homogene Partikelfelder erkennbar (s. Abb.
5.11 auf S. 59). Es war allerdings nicht moglich, die Bildung dieser Kristalle durch Ver-
dandern der experimentellen Parameter (Goldsalzkonzentration, Drehen des Templates
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um 180 ° und damit Beleuchtung von unten) zu unterbinden. Das Vermdgen, mittels der
hier vorgestellten Technik Gold-Nanostibchen mit einer homogenen Léangenverteilung
zu synthetisieren, ist demzufolge eingeschrinkt.

5.4.3 Fazit

Es konnte in diesen Experimenten gezeigt werden, dass ein photochemischer Metall-
abscheideprozess angewendet werden kann, um die wenige zehn Nanometer schma-
le Poren eines Templates, die iiberdies ein groes Aspektverhiltnis haben, zu fiillen.
Die Metallabscheidung wurde durch Beleuchtung einer Metallsalzlésung induziert und
durch Ionendiffusion angetrieben. Um das Gold gezielt von den Porendffnungen aus
abzuscheiden, wurden dort deponierte Metallkeimpartikel genutzt. Als Resultat wurde
die Kurzachsen-Plasmonresonanz der so synthetisierten Nanostibchen und eine Blau-
verschiebung dieser Resonanz bei steigendem Aspektverhiltnis der Partikel beobachtet.
Die eher breite Lingenverteilung der Partikel wird auf Inhomogenititen der Abschei-
derate, induziert durch ortlich variierende Diffusionsstrome, zuriickgefiihrt. Die hier
vorgestellte templatbasierte Methode ist geeignet, Nanostdbchen mit gleichmifBigem
Durchmesser herzustellen, jedoch nur beschrinkt anwendbar fiir eine enge Verteilung
des Aspektverhiltnisses und damit eine einheitliche longitudinale Plasmonresonanz der
Partikel.

Mogliche Anwendungen liegen somit etwa in der Herstellung von Substraten fiir
SERS, bei der die Existenz einer Vielzahl von ,,hot spots* wichtig ist, die genaue spek-
trale Position der Plasmonresonanz aber eine nachgeordnete Rolle spielt. Fiir das IR-
spektroskopische Pendant, die SEIRA, ist eine andere Herangehensweise erforderlich —
hier muss die Plasmonresonanz der Nanostrukturen auf die Frequenzen der zu detektie-
renden Molekiilschwingungen abgestimmt werden. Um dieses Ziel zu erreichen, aber
dennnoch bei der einfachen und kostengiinstigen, templatbasierten Methode zu bleiben,
wird im nédchsten Abschnitt die elektrochemische Metallabscheidung in AAO-Template
untersucht, um Infrarotantennen zu synthetisieren.
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Die elektrochemische Abscheidung von Materialien in porose Template wie AAO wird
bereits viele Jahre erfolgreich bei der Herstellung von Nanostrukturen mit hohem As-
pektverhiltnis [119, 120] angewandt. Sie vereint die Vorteile der templatbasierten Me-
thoden, ndmlich eine hohe Ausbeute an Partikeln und gute Skalierbarkeit des Verfahrens
sowie eine hohe Strukturgenauigkeit, mit den Vorziigen der Elektrochemie. Als letztere
gelten eine sehr gute Kontrolle des Prozesses und damit der Partikeldimensionen so-
wie der Morphologie und Zusammensetzung des abgeschiedenen Materials [121, 122].
Weiterhin konnen verschiedene Materialien nacheinander als unterscheidbare Segmen-
te in dasselbe Templat abgeschieden werden, um die charakteristischen Materialeigen-
schaften in jeder einzelnen Nanostruktur zu kombinieren. Dafiir konnen verschiedene
Elektrolyte nacheinander verwendet werden [123] oder ein Elektrolyt mit verschiedenen
Metallionen, deren Reduktionspotentiale sich deutlich unterscheiden [124].

Das breite Forschungs- und Anwendungsspektrum von elektrochemisch in Templa-
ten synthetisierten Materialien umfasst beispielsweise SERS-Substrate [125,126], Kom-
positmaterialien fiir die Aufbau- und Verbindungstechnik [127], Nano-Barcodes [123]
oder Nanoelektroden fiir die Erforschung des elektrischen Verhaltens nanoskaliger Ele-
mente [63]. In der letztgenannten Referenz wird eine als ,,on-wire lithography* bezeich-
nete Technik verwendet, bei welcher segmentierte Metall-Nanostibe in AAO-Poren ab-
geschieden werden. Diese Methode scheint geeignet, die fiir die vorliegende Arbeit ge-
wiinschten IR-Dimerantennen mit schmaler Liicke herzustellen. Bestimmte Segmente
aus einem Opfermaterial werden (nachdem die Stibe aus dem Templat herausgelost und
auf einem Substrat abgelegt wurden) dabei selektiv geitzt, sodass eine Liicke zuriick-
bleibt. Vor dem Atzschritt jedoch wird eine diinne Schicht aus SiO, auf das Substrat und
die Stiibe aufgetragen, um sie nach dem Atzschritt zu stabilisieren. In dieser Arbeit soll

O

(-
P
Au—+— Liicke mit
Ag—t= o —> ,hot spot”
Au—-

Abb. 5.14: Prinzip der templatbasierten Herstellung von IR-Dimerantennen
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die Methode dahingehend modifiziert werden, dass anstatt von kommerziellen cyanid-
haltigen Metallelektrolyten umweltfreundlichere Elektrolyte auf Thiosulfat-Sulfit-Basis
verwendet werden und auflerdem auf den aufwendigen Schritt der SiO,-Abscheidung
verzichtet wird. Die prinzipiele Methodik wird in Abb. 5.14 illustriert. Ziel ist es, die so
synthetisierten IR-Antennen mit schmaler Liicke im Hinblick auf ihre Anwendbarkeit
fiir die oberflachenverstirkte IR-Spektroskopie (SEIRA) zu untersuchen.

Dieses Teilkapitel widmet sich zuniichst der Antennenherstellung mittels elektroche-
mischer Abscheidung in die Poren von AAO und anschlieBend der Antennencharakte-
risierung mithilfe der Elektronenmikroskopie und IR-Spektroskopie.

5.5.1 Herstellung
Charakterisierung der Metallelektrolyte

Fiir die elektrochemische Abscheidung von Metallen ist zunichst eine Charakterisie-
rung der Elektrolyte wichtig, um optimale experimentelle Bedingungen gewihrleisten
zu konnen. Die Methode der Wahl hierfiir ist die Cyclovoltammetrie (CV); es handelt
sich dabei um ein analytisches Verfahren, mit welchem Elektrodenprozesse untersucht
werden konnen [128]. An die Arbeitselektrode!!, die sich in einer Losung (hier: dem
Elektrolyt) befindet, wird eine sigezahnférmige Spannung mit ansteigenden und abfal-
lendem Potential angelegt. Da gleichzeitig der zwischen Arbeits- und Gegenelektrode
flieBende Strom / aufgezeichnet und iiber dem Potential &/ aufgetragen wird, offenba-
ren sich im Cyclovoltammogramm die an der Arbeitselektrode ablaufenden Oxidations-
prozesse (bei positiven Stromen) und Reduktionsprozesse (bei negativen Stromen) als
Peaks im Diagramm.

In Abb. 5.15 sind Cyclovoltamogramme der in dieser Arbeit verwendeten Edelmetal-
lelektrolyte (s. Tab. 4.2 auf S. 33) mit den Metallsalzen HAuCl, (0,05 mol/l), AgNOs3
und Ag>S04 (je 0,1 mol/l) dargestellt. Als Arbeitselektrode diente eine Platinelektrode,
als Steuergerit ein Iviumstat, und die Scanrate, also der zeitliche Anstieg der Spannung,
betrug 500 bzw. 250 mV/s. Beginnend bei 0V und in Richtung negativer Potentiale
flieBt zunichst bei allen Elektrolyten nur ein geringer negativer Strom. Sein betrags-
méBiger Anstieg kennzeichnet die einsetzende Reduktion der Gold- bzw. Silberionen.
Um die Metallabscheidung gut kontrollieren zu konnen, wird sie in dieser Arbeit bei ei-
nem konstanten Potential durchgefiihrt (potentiostatische Abscheidung). Im Gegensatz

""Es wird mit einer Dreielektrodenanordnung aus Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode gearbeitet wie
in Abschnitt 4.3 beschrieben.
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Abb. 5.15: Zyklische Voltammetrie an Edelmetallelektrolyten bei Scanraten von
500 mV/s (Au) bzw. 250 mV/s (Ag). Die jeweils benutzten Potentiale zur Metallabschei-
dung (Au: —0,45V, Ag: —0,4 V) sind im Diagramm markiert.

dazu wiirde bei einer amperostatischen Abscheidung das Potential stets so eingestellt,
dass ein konstanter Strom resultiert. Dabei bestiinde jedoch die Gefahr, dass das Poten-
tial zeitweise Werte annimmt, bei denen andere elektrochemische Reaktionen als die
gewiinschte Reduktion des Metalles'? stattfinden [129].

Fiir den Goldelektrolyt wurde eine Abscheidespannung von —0,45V gewihlt, bei
der ein noch relativ geringer Strom fliel3t — bei dieser Spannung ist gewéhrleistet, dass
keine unerwiinschten Nebenreaktionen wie eine Zersetzung des Elektrolyten oder des
Templates stattfinden und die Metalldeposition bei einer geringen Abscheiderate gut
kontrolliert werden kann [130]. Aus der Literatur ist bekannt, dass bei Goldelektrolyten
auf Thiosulfat-Sulfit-Basis wie hier eingesetzt die elektrochemisch reduzierte Spezies
ein Gold-Thiosulfat-Komplex ([Au(S203)»]?7) ist, in welchem das Goldion einfach po-
sitiv geladen ist [89]. Analog gilt dies fiir die beiden Silberelektrolyten — hier hat sich ein
Abscheidepotential von —0,4 V als giinstig erwiesen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
alle Metallabscheidungen bei den hier genannten Potentialen durchgefiihrt.

2wie beispielsweise die elektrolytische Zersetzung von Wasser zu Hy(g) und OH™
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Vorbereitung der Template

Um die AAO-Template fiir die Metallabscheidung innerhalb der Poren vorzubereiten,
wird zunéchst eine etwa 150 nm dicke Silberschicht per Vakuumbedampfen aufgebracht.
Diese wird anschlieBend kontaktiert und per elektrochemischer Metallabscheidung mit
Silber verstirkt (Abscheidedauer: 240 s), sodass eine stabile, dichte Silberelektrode (Ka-
thode) fiir die Metallabscheidung in den Poren zur Verfiigung steht. Bei diesem Prozess
wird Silber hauptséchlich auf der Templatriickseite, aber zu einem geringeren Teil auch
in die Poren abgeschieden. Fiir die eigentliche Porenbefiillung mit Gold bzw. Gold-
Silber-Gold wird die Probe dann verpackt wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, sodass der
Elektrolyt die Elektrode auf dem AAO nur noch durch die Poren erreichen kann.

Um fiir das Wachstum der Gold-Nanoantennen an den Porenbdden eine ebene Aus-
gangsflache zu schaffen (durch das Bedampfen dringt Silber bis zu mehreren hundert
Nanometern in die Poren ein und bildet eine diinne, porése Schicht an den Porenwin-
den), wird zunéchst Silber als Sockelsegment in die Poren abgeschieden. Die Abschei-
dedauer betrigt dabei 240 s und resultiert in Sockelldngen von etwa 1 um.

Metallabscheidung in AAO-Poren

Bei der Synthese der IR-Antennen fiir diese Arbeit wurden die Parameter der elektro-
chemischen Goldabscheidung (Zusammensetzung des Elektrolyten, Abscheidepotenti-
al, Temperatur (Raumtemperatur)) stets konstant gehalten. In Abb. 5.16 sind typische
zeitliche Stromverlidufe bei der Abscheidung von Gold in Whatman-AAQ-Template'?
dargestellt. Anhand der Stromkurven lassen sich die wihrend der Abscheidung statt-
findenden Prozesse gut erkldren. Sofort nach Anlegen des Potentials flieit ein starker
negativer Strom (Elektronen werden an der Grenzflache von Arbeitselektrode und Elek-
trolyt verbraucht) — die elektrochemische Doppelschicht an der Elektrode wird gebildet
und die Metallionen nahe der Elektrode werden reduziert. Dabei verarmt der Elektrolyt
lokal an Metallionen, und da sie durch Diffusion nicht ausreichend schnell nachgeliefert
werden, wichst dieser auch Diffusionsschicht genannte Bereich von der Elektrode aus-
gehend zunehmend in den Elektrolyt hinein. Dies fiihrt zu einem Absinken des Stromes
(Bereich I). Ist die Diffusionsschicht einmal ausgebildet, bleibt der Strom wihrend des
Wachstums der Metallnanostibe nahezu konstant (Bereich II). Wiren einzelne Poren
bis zur Oberseite des Templates mit Metall gefiillt, wiirden anschlieBend Kappen auf
dem Templat beginnen zu wachsen. Dadurch vergroflerte sich die Oberfliche und der

3Eigenschaften der Whatman-Template s. Tabelle 4.1 auf S. 26
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Abb. 5.16: Zeitlicher Stromverlauf beim Abscheiden von Gold in Whatman-AAO-
Template (200 nm Porendurchmesser, vier verschiedene Proben), eingeteilt in zwei Be-
reiche: (I) Ausbildung einer Verarmungs- bzw. Diffusionsschicht und (II) gleichmiBiges

Wachstum der Nanostéibe in den Poren.

Strom stiege (im Betrag) wieder an. [131, 132] Dieser Prozess war jedoch hier nicht
erwiinscht und wurde auch nicht beobachtet.

Zusammenfassend ist die Wachstumsrate der Metallnanostibe in dieser Arbeit kon-
trolliert durch Diffusion bzw. Massentransport [133]. Die Metallionenkomplexe sind im
wissrigen Elektrolyt solvatisiert und damit nach aulen elektrisch neutral; die Diffusion
ist somit gegeniiber der Konvektion oder der lonenmigration durch das elektrische Feld
der dominante Transportmechanismus.

Die Stromdichte, die im fast-stationdren zeitlichen Bereich II bezogen auf die reine
Elektrodenfliche anliegt, betriigt etwa 2 mA/cm?. Diesem Wert wurde eine aktive Fliche
der Whatman-Membran von 2,15 cm? und eine Porositit von 30 % zugrunde gelegt.

Synthese segmentierter Stabchen und Atzen des Opfersegmentes

Ziel dieser Versuche ist es, IR-Antennen herzustellen, die aus zwei durch eine schmale
Liicke getrennten Gold-Antennenarmen bestehen. Eine solche, in Abb. 5.14 auf S. 65
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Abb. 5.17: REM-Aufnahmen von segmentierten Stibchen (in Whatman-AAO synthe-
siert) mit entferntem Opfersegment: a) Nach Atzen eines AAO-Bruchstiickes, b) nach
Atzen der auf einem Substrat (Silizium) abgelegten Metallstibchen.

dargestellte Geometrie mit Liicke ist besonders vorteilhaft fiir die Signalverstirkung bei
SEIRA, wie in Abschnitt 2.5 motiviert und in Abschnitt 5.3 experimentell verifiziert
wurde.

Experimentell wird nach Vorbereitung der AAO-Template erst Gold in die Poren ab-
gescheiden (1. Antennenarm), dann ein schmales Silbersegment (Opfersegment) und
schlieflich wieder Gold (2. Antennenarm). Da verschiedene Metalle nacheinander ab-
geschieden werden, wird nach jedem Segment der Elektrolyt gewechselt und das Tem-
plat fiir ca. 10 min in Reinstwasser gelagert. Fiir die Elektrodeposition von Silber wird
der Elektrolyt durch Zugabe von Wasser auf eine Silbersalzkonzentration von 0,01 -
0,02 mol/l verdiinnt, um die Abscheiderate zu verringern [134].

Anschlieend wird das Silbersegment durch ein mindestens 2 min dauerndes Bad in
25 %-iger Salpetersdure (HNO3) gemal der Reaktion

3Ag + 4HNOs — 3 AgNO; + 2 H,0 + NO (5.1)

entfernt. Fiir diesen Atzprozess gibt es, je nachdem, welche Untersuchungen anschlie-
Bend durchgefiihrt werden sollen, zwei Moglichkeiten:

e Ein Stiick des befiillten Templates wird herausgebrochen und mit HNO3 behan-
delt. Es werden nur die Stibchen geitzt, die an der Bruchkante freiliegen. Diese
konnen anschlieBend rasterelektronenmikroskopisch dargestellt werden, wie in
Abb. 5.17 a zu sehen ist.

e Die Stibchen werden aus dem Templat herausgelost, dispergiert, und dann per
Auftropfen der Dispersion auf ein Substrat aufgetragen. Das Substrat mit den
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Abb. 5.18: Vereinzelung von Nanostibchen und Ubertragung auf ein planares Substrat

Stabchen wird mit HNO3 behandelt. Dieser Prozess wird in Abb. 5.18 illustriert
und im Anhang A.2 genau erklédrt. Somit konnen einzelne Stdbchen bzw. Anten-
nen z.B. per REM (siehe Abb. 5.17 b), TEM oder mikroskopischer Infrarotspek-
troskopie untersucht werden.

5.5.2 Ergebnisse und Diskussion
Kontrolle der Segmentlange

Fiir die Anwendung der hier synthetisierten Metallstibchen als IR-Antennen ist eine
gute Kontrolle der Segmentlidngen wichtig. Einerseits kann somit die Plasmonresonanz-
frequenz der Antennen gezielt auf eine oder mehrere bestimmte Molekiilschwingungen,
die per SEIRA verstirkt werden sollen, abgestimmt werden. Dafiir spielt die Anten-
nenlidnge (also v.a. die Ldange der Goldsegmente) eine tragende Rolle, aber aufgrund
der plasmonischen Kopplung und ihres Einflusses auf die Resonanzposition auch die
LiickengroBe (siehe S. 14f.). Andererseits sollte die Linge des Opfersegmentes und
damit die Liickenbreite kontrolliert moglichst klein gehalten werden, um von der mit
kleiner werdenden Liicken wachsenden SEIRA-Signalverstirkung zu profitieren. Au-
Berdem muss das Opfersegment reproduzierbar so abgeschieden werden, dass nach dem
Atzschritt zwei tatsichlich elektrisch getrennte Gold-Antennenarme vorliegen.
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Die Linge der einzelnen Metallsegmente, aus denen die Metallnanostébchen aufge-
baut sind, ergibt sich aus den jeweiligen Abscheideparametern und sollte im Idealfall
nur von der Abscheidedauer abhingen, wenn die anderen Bedingungen (Abscheidepo-
tential, Templatgeometrie, Temperatur, Elektrolytzusammensetzung usw.) unverdndert
bleiben.

Abb. 5.19: Stromkurven
beim Abscheiden verschie-

den langer Au-Segmente

. . — ——180s
in Synkera-Template. Die é 2408
durchgezogenen Linien — ——360s L

. L —— 460s
reprasentieren jeweils das
erste Au-Segment, die gestri- i
chelten Linie das zweite.
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Zur Untersuchung der Abscheiderate und der erzielten Lingenhomogenitit wurden
segmentierte Stabchen hergestellt (Au — Ag — Au in Synkera-AAO-Templat), bei denen
die Abscheidedauer der Goldsegmente zwischen 180 und 480 s variiert wurde. Die Ag-
Segmente wurden jeweils fiir 40 s abgeschieden. Bevor wir uns der Lingenverteilung
widmen, wird kurz die Metallabscheidung in Synkera-Template (Porendurchmesser:
100 nm) im Vergleich mit der Abscheidung in Whatman-Template (Porendurchmesser
200 nm, S. 68) diskutiert.

Der zeitliche Stromverlauf bei den Goldabscheidungen in Synkera-Template ist in
Abb. 5.19 dargestellt. Der Kurvenverlauf dhnelt dem der Goldabscheidung in Whatman-
Template (s. Abb. 5.16), jedoch stellt sich der quasi-stationire Strom wesentlich schnel-
ler ein, ndmlich bereits nach etwa 20 bis 50s und nicht erst nach etwa 100s. Der
Grund dafiir liegt wahrscheinlich im Geometrieunterschied zwischen den Templaten:
Die Synkera-Template haben einen geringeren Porendurchmesser und eine geringere
Porendichte.

Aus dem mittleren quasi-stationidren Strom von 0,25 mA, der aktiven Fldache des Tem-
plates von 0,72 cm? und seiner Porosiit von 15,7 % ergibt sich eine Stromdichte, be-
zogen auf die reine Elektrodenfliche, von ca. 2,2 mA/cm?. Diese Stromdichte ist fast
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5.5 Elektrochemisch préparierte Goldantennen

Abb. 5.20: REM-Aufnahmen verschieden langer IR-Antennen im Templat-Querschnitt
(linke Seite) bzw. auf Silizium-Substrat (rechte Seite); die jeweils genutzte Gesamtab-

scheidedauer fiir die beiden Goldsegmente ist angegeben. Der Maf3stabsbalken gilt fiir
alle Teilbilder.

gleich der Stromdichte bei den Whatman-Templaten mit ihrem wesentlich groferen Po-
rendurchmesser, was dazu fiihrt, dass in beiden Templaten sehr dhnliche Abscheideraten
bei sonst gleichen Bedingungen resultieren (Daten nicht gezeigt).

Um die wie oben beschrieben hergestellten IR-Antennen rasterelektronenmikrosko-
pisch zu vermessen, wurden die segmentierten Stibchen nach dem in Anhang A.2 be-
schriebenen Verfahren in eine Dispersion iiberfiihrt und auf Substrate aus Silizium auf-
getragen. Von zwei der Proben wurden REM-Aufnahmen des Templatquerschnittes
fiir die Langenauswertung herangezogen. Entsprechende REM-Bilder werden in Abb.
5.20 prisentiert. Von jeder Probe wurden mindestens 70 Stibchen vermessen. Im Dia-
gramm 5.21 a werden die durchschnittlichen Antennenldngen mit der Abscheidedauer
und der dabei geflossenen Ladung korreliert'*. Eine lineare Anpassung ergibt eine Gold-
Abscheiderate in Synkera-Membranen von 1,8 nm/s. Die bei der Abscheidung geflosse-
ne Ladung wichst nicht proportional zur Dauer. In den Experimenten wurde insgesamt
beobachtet, dass die Korrelation der Liangen zur Abscheidedauer gut ist, die zur Ladung
schlecht. Dies ist auf den Pridparationsprozess zuriickzufiihren, bei dem manchmal Un-
dichtigkeiten und somit auch eine Metallabscheidung auf der Templatriickseite (da der
Elektrolyt dorthin gelangen kann) stattfindet. Dies beeintrdchtigt, in dem Rahmen, wie
es im Zuge der Experimente unvermeidbar war, die Abscheidung in die Template aber
nicht.

"Die mittlere Linge der fiir 40 s abgeschiedenen Silbersegmente, ca. 14 nm (s. Tab. 5.1 auf S. 79), wurde
dabei abgezogen.
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Abb. 5.21: Linge und Liangenhomogenitit der IR-Antennen: a) Gemessene Stiabchenlidn-
ge und geflossene Ladung iiber der Abscheidedauer fiir die Goldsegmente aufgetragen,
b) Histogramm der Gesamtlidnge bei segmentierten Stibchen (Au (360s) — Ag (80s) — Au
(360 s)). Die schwarze Linie markiert den Mittelwert (1,44 um) und der grau schattierte
Bereich die Standardabweichung (0,17 um), welche 12 % der Gesamtlénge entspricht.

Die Fehlerbalken in Abb. 5.21 a und das Langenhistogramm in Abb. 5.21 b lassen er-
kennen, dass die Antennenldngen recht inhomogen verteilt sind — bei einer Abscheidung
von zweimal 360 s Gold betrigt die Standardabweichung beispielsweise etwa 170 nm
und damit ca. 12 % der Gold-Gesamtlidnge. In dhnlichen Arbeiten wurden — allerdings
mit cyanidhaltigen Edelmetallelektrolyten — Abweichungen von 5 — 10 % [129] und
von 10 — 15 % [124] erreicht. Im Vergleich scheint die hier erreichte Langenverteilung
deshalb plausibel. Die Lingeninhomogenitit bei der Metallabscheidung in pordse Tem-
plate wird vor allem durch diffusive Effekte verursacht — Inhomogenititen der Poren-
geometrien beeinflussen auch den Nachschub an Metallionen, da diese vor allem durch
Diffusion zur Elektrode gelangen [127].

Die breite Segmentliangenverteilung wirkt sich natiirlich auch auf das Lingenverhilt-
nis zwischen den beiden Gold-Antennenarmen bei der Synthese segmentierter Stibchen
aus. Die Antennenarme sind somit in der Regel nicht gleich lang, was zu Asymmetrie
bei der Antennengeometrie fiihrt und sich letztendlich auch auf die plasmonischen (IR-
optischen) Eigenschaften auswirkt. Der Einfluss dieser Asymmetrie auf die Feldvertei-
lung in der Liicke muss in weiteren Arbeiten untersucht werden.

Die Abscheiderate von Silber fiir die Opfersegmente wurde anhand von Proben un-
tersucht, die mit zweimal 360 s Gold und 20 bis 80 s Silber dazwischen befiillt wurden.
Der Stromverlauf wihrend der elektrochemischen Abscheidung ist in Abb. 5.22 a dar-
gestellt. Es ist zu sehen, dass der Strom sich bereits nach ca. 10 s quasi-stationir verhilt.
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Abb. 5.22: a) Zeitlicher Stromverlauf beim Abscheiden verschieden langer Silberseg-
mente in AAO, b) Segmentldnge L und geflossene Ladung Q bei verschieden langen

Abscheidedauern.

Dies ist auf die geringere Konzentration des Silberelektrolyten (0,02 mol/l) im Vergleich
zum Goldelektrolyt (0,05 mol/l) zu erkldren — die Diffusionsschicht bildet sich schnel-
ler aus und fithrt zum Absinken des Strombetrages. Auch hier steigt die umgesetzte
Ladung (aufgrund moglicher Undichtigkeiten bei der Probenpréiparation) nicht linear
mit der Zeit. Abb. 5.22 b présentiert die anhand von TEM-Messungen abgeschitzten
Segmentldngen (s. Tab. 5.1 auf S. 79). Eine lineare Regression ergibt eine Abscheidera-
te von 0,186 nm/s (4 0,014 nm/s). Dass die Regressionsgerade L(t) die Zeitachse nicht
bei O nm schneidet, ldsst sich mit der Diffusionsschichtbildung zu Beginn der Abschei-
dung erkldren. In dieser Zeit werden die sich in der Nihe der Elektrode befindlichen
Metallionen schnell reduziert, wihrend anschlieBend die diffusive Nachlieferung lang-

samer vonstatten geht.

Analyse einzelner Antennen

Die in einem AAO-Templat hergestellten IR-Antennen sollen nun hinsichtlich ihrer
strukturellen und IR-optischen Eigenschaften einzeln analysiert werden. Hierfiir wird
zuerst nach dem im Anhang A.2 beschriebenen Vorgehen eine Dispersion der Antennen
hergestellt. Von dieser Dispersion werden je 5 ul auf TEM-Membranen aus SizN,4 (Fens-
tergroBe: 0,75 x 0,75 mm?, Plano GmbH) aufgetragen. Nach 10 min wird die Fliissigkeit
vorsichtig mit einem Labor-Zellstofftuch abgesaugt. Im Lichtmikroskop wird bei Dun-
kelfeldbeleuchtung kontrolliert, ob sich geniigend Antennen auf der Membran befinden
— die tiber 1 um langen Metallstdbchen wirken als starke Lichtstreuer. Vor den weiteren
Untersuchungen kann der Silberitzschritt durchgefiihrt werden.
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Fiir die Einzelantennenanalyse, bei welcher strukturelle mit optischen Eigenschaften
korreliert werden, miissen die zu untersuchenden Antennen im Vorhinein ausgewdhlt
werden. Dies wird im Lichtmikroskop bei 100-facher VergroBerung (NA 0.75) und Dun-
kelfeldbeleuchtung nach folgenden Kriterien durchgefiihrt: Die jeweilige IR-Antenne
sollte eine einzelne Antenne sein (zwei oder mehr direkt nebeneinander liegende An-
tennen konnen im Lichtmikroskop nicht aufgelost werden, erscheinen allerdings bei
Dunkelfeldbeleuchtung wesentlich heller als eine einzeln liegende), und zudem sollte
sich in einem Umkreis von etwa 5 um kein weiteres Partikel befinden.

Anschlieend wurden die Antennen per mikroskopischer IR-Spektroskopie optisch
charakterisiert. Dabei war der ausgeleuchtete Bereich auf der Probe durch eine Blen-
de auf einen Durchmesser von 8,33 um eingeschrinkt. Die einfallende IR-Strahlung
wurde mittels Polarisator stets parallel zur Lingsachse der Antennen eingestellt. Die
Messstelle, an der das Extinktionssignal der Antenne maximal ist, muss vor der ei-
gentlichen Messung durch ein sogenanntes mapping bestimmt werden: Dabei werden
mehrere Spektren bei geringer Auflosung innerhalb des vermutlich interessanten Be-
reiches mit einem Rasterabstand von 1 bis 2 um aufgenommen. Ein hochauflésendes
Spektrum (Auflosung mind. 16 cm™1, mehr als 10 000 Scans) wurde dann an jener Stel-
le gemessen, an welcher beim mapping die Absorptionsbande der Antenne am stéirksten
ausgepragt war.

Nach der optischen Analyse wurden die spektroskopierten IR-Antennen im Trans-
missionselektronenmikroskop lokalisiert und charakterisiert.

Wellenléange [pm]
9 65 4 3 2

D
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1,00 } |
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Abb. 5.23: a) IR-Spektrum und b) STEM-Aufnahme einer IR-Antenne. Am eingekreisten
Antennenende ist schaumartiges Material zu erkennen, auf das im Text ndher eingagangen

wird.
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Ergebnisse an ungetemperten IR-Antennen

In Abb. 5.23 sind exemplarisch das IR-Transmissionsspektrum (a) und eine STEM-
Aufnahme (b) derselben IR-Antenne gezeigt. Bei ihrer Herstellung wurden die beiden
Goldsegmente fiir jeweils 360 s und das Silbersegment zwischen ihnen fiir 20's abge-
schieden. Das Silber wurde fiir 2 min in HNOj5 geitzt. Die Linge L der Antenne betréigt
1,5 um. Bei Betrachtung der TEM-Aufnahme ist etwa in der Mitte der Antenne das ent-
fernte Silbersegment als Liicke deutlich erkennbar. Unklar bleibt indes, ob die Goldseg-
mente tatsdchlich voneinander getrennt sind. Weiterhin féllt ein schaumiges Material
vor allem an den spitzen Enden der Antenne auf — da dieses Materiel in der EDX-
Analyse aber keinen Metallgehalt zeigt, handelt es sich wahrscheinlich um Riickstinde
aus der Antennendispersion, die bei der Bestimmung der Antennenlinge L deswegen
nicht beriicksichtigt werden. Der nicht einheitliche Durchmesser des Metallstabchens
reflektiert die spezielle Form der Pore, in der es gewachsen ist.

Im zugehorigen IR-Transmissionsspektrum (Abb. 5.23 a) ist die Fundamentalreso-
nanz der Antenne bei 1856 cm™' deutlich zu erkennen. Schwichere Extinktionsbanden
befinden sich bei 3725 cm™ und bei ca. 5640 cm™!. Da diese Frequenzen dem Doppelten
bzw. Dreifachen der Fundamentalresonanz entsprechen, handelt es sich um die Moden
2. und 3. Ordnung (I=2 und 1=3). Aufgrund der asymmetrischen Ladungsverteilung
und des bei idealer Struktur nicht vorhandenen Dipolmomentes ist die 1=2-Mode eine
dunkle Mode, die hier nur aufgrund der Asymmetrie der Nanoantenne angeregt werden
kann. Dass die Resonanzfrequenzen der drei beobachteten Moden nahezu im idealen
Verhiltnis 1:2:3 stehen, ldsst darauf schlieBen, dass entweder eine sehr kleine Liicke
vorliegt (kleiner als etwa 4 nm) oder die beiden Antennenarme nicht voneinander ge-
trennt sind (siehe Abb. 5.7 auf S. 52).

Abb. 5.24 prasentiert weitere IR-Spektren, die von Antennen mit verschiedenen Op-
fersegmentbreiten (40 bzw. 80 s) aufgenommen wurden. Manche Antennen lassen eben-
falls hohere Moden erkennen. Die Fundamentalresonanzen liegen aber fiir beide Proben
im gleichen Spektralbereich, was dhnliche plasmonische und damit strukturelle Eigen-
schaften vermuten lésst.

In Abb. 5.25 werden die aus den IR-Spektren bestimmten Resonanzwellenlidngen
Ares mit den anhand von TEM-Messungen bestimmten Antennenlidngen L korreliert.
Auch hier offenbart sich die breite Lingenverteilung der Antennen. Antennen kiirzer
als 1,4 um, wie sie in den Proben ergewiesenermallen auch vorkommen, wurden wahr-
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Abb. 5.24: Transmissionsspektren von IR-Antennen, bei denen des Silbersegment fiir a)
40 s bzw. b) 80 s abgeschieden wurde.

Abb. 5.25:
der

Abhéngigkeit
Resonanzwellenlinge
Ares von der Antennenlidnge
L und Vergleich mit der
analytischen Néherung nach
Novotny.

scheinlich!® bei der lichtmikroskopischen Antennenlokalisation nicht beriicksichtigt und
deshalb hier nicht untersucht. Im Diagramm erkennt man einen linearen Zusammenhang
zwischen )\ und L wie in den Grundlagen der IR-Antennen vorhergesagt (s. Kap. 2.3).
Die lineare Regression ergibt

Ares = (2,556 == 0,204)pum + (1,752 & 0,127) L.

Im Diagramm werden die experimentellen Werte mit der analytischen Néaherung nach
Novotny [25] (siehe S. 13) verglichen. Dabei wurde fiir den Antennenradius D = 50 nm,
fiir die effektive Dielektrizititskonstante e = 2,5 ', und fiir die Plasmawellenliin-
ge des Goldes A\, = 138nm [93] verwendet. Die Niherung weicht deutlich von den

Saufgrund ihres geringeren Lichtstreuvermogens

162, =5 4 bei 2500 cm™ fiir SisN, [135]
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5.5 Elektrochemisch préparierte Goldantennen

Messwerten ab — dies muss in einer Abweichung der fiir die Ndherung verwendeten
Parameter von den realen Werten begriindet sein. Der Antennenradius hat in diesem
GroBenbereich nur einen sehr geringen Einfluss auf die Resonanzpositionen!’, deswe-
gen werden Abweichungen der dielektrischen Eigenschaften des Substrates und/oder
des Metalles dafiir verantwortlich sein. Auf eine Anpassung der analytischen Nidherung
an die Messwerte wird aufgrund zweier moglicher Parameter verzichtet und stattdessen
auf die Diskussion der Eigenschaften getemperter Antennen auf S. 83 verwiesen.

Tabelle 5.1: Linge von Ag-Segmenten und geflossene Ladungen fiir verschiedene Ab-

scheidedauern
Probe | Ag-Segment- Ag-Abscheide- Ladung () | mC/min

breite [nm] dauer [s] [mC]
701 21,7+ 2,1 80s —7,29 —5,47 mC/min
706 k.A. 60s —2,09 —2,09 mC/min
705 136 £23 40s —1,65 —2,48 mC/min
703 10,7+ 1,1 20s —1,71 —5,13 mC/min

Zur Untersuchung der Liicken, die die gedtzten Silber-Opfersegmente zuriicklassen,
wurden STEM-Bilder und EDX-Linienscans aufgenommen. Anhand von Detailaufnah-
men der Liickenregion, wie exemplarisch in Abb. 5.26 a zu sehen, wurde die Liicken-
breite abgeschitzt. Da im Allgemeinen das Opfersegment nicht parallel zur Wachstums-
richtung der Stiibchen liegt'® und man bei der Transmissionselektronenmikroskopie eine
ebene Projektion des Objektes sieht, ist eine genaue Messung schwierig. Am genauesten
ist eine Messung am Stdbchenrand, wo das durchstrahlte Volumen gering ist. Fiir jedes
Stiabchen wurden so zehn Messwerte genommen und gemittelt. Je Probe lagen auswert-
bare Bilder von 4 bis 18 Stidbchen vor. Es resultieren die in Tab. 5.1 angegebenen Werte
fiir die Liickenbreiten.

Bei dem breitesten Opfersegment (80 s Ag-Abscheidung, Abb. 5.26 a) ist die Liicke
deutlich erkennbar, jedoch sieht man auch Verbindungen zwischen den beiden Gold-
segmenten. Um zu kldren, ob es sich dabei um Riickstdnde des Silbers handelt, wurden
EDX-Linienscans aufgenommen. In Abb. 5.27 sind zuniichst EDX-Spektren'® aus der

1"Die Skin-Tiefe, also die Eindringtiefe der elektromagnetischen Strahlung in das Gold ist deutlich kleiner
als der Antennenradius.

8Die Wachstumsfront bei der ECM in Poren ist meist gekriimmt, z.B. aufgrund bevorzugter Wachstums-
richtungen sich bildender Kristallite.

Pauf den Si-Peak normiert
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Abb. 5.26: TEM-Aufnahmen und Elementprofile aus EDX-Scans entlang der Liicken fiir
verschiedene Ag-Abscheidedauern: 80s Ag (a und b), 40s Ag (c und d), 20s Ag (e und

D).
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Liicke bei verschiedenen Opfersegmentbreiten zu sehen. Der Peak fiir Silber ist ein-
deutig zu erkennen, wobei die beiden Stidbchen mit der geringeren Silbersegmentbreite
einen hoheren Silbergehalt zeigen. Dies bedeutet, dass das Silber wihrend der Atzzeit
aus den schmaleren Liicken schlechter entfernt wurde. Die fiir die Linienscans unter-
suchten Liicken bei verschiedenen Opfersegmentbreiten und die Elementprofile von Au
und Ag?° entlang der Scanlinien sind in Abb. 5.26 dargestellt. Die Spektren wurden in
einem Abstand von 3 nm entlang der Linien aufgenommen. Bei der Driftkorrektur, die
nach je drei Spektren durchgefiihrt wurde, kamen Korrekturen um bis zu 12 nm vor,
weswegen eine Liickenbreitenbestimmung aus den Elementprofilen sehr ungenau wiére.
Die Halbwertsbreiten der Bereiche reduzierten Goldgehaltes betragen bei den unter-
suchten Liicken 12 bis 18 nm und korrelieren nicht mit der Ag-Abscheidedauer.

Aus dieser Analyse folgt, dass aufgrund unzureichender Entfernung des Opferseg-
mentes und gekriimmter Wachstumsfronten bei der elektrochemischen Abscheidung in
die Poren keine Trennung der beiden Goldsegmente vorliegt.

Ergebnisse an getemperten IR-Antennen

Da zunichst die Formierung von durchgéngigen Liicken zwischen den beiden Gold-
segmenten nicht erfolgreich war, wurde im nichsten Schritt die Silber-Atzzeit auf ca.
12 h verldngert, um das Opfersegment zuverldssig zu entfernen. Weiterhin wurde nach
dem Atzen eine Temperaturbehandlung durchgefiihrt. In [124] konnte bereits gezeigt
werden, dass ein Ausheizen bei 300 °C fiir 30 min zur Formation einer Liicke fiihrt. In

203us der Fliche unter den EDX-Peaks bei 2,138 keV (Au) bzw. 2,98 keV (Au)
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dieser Arbeit wurden segmentierte Stibchen aus Silber-Gold-Legierungen hergestellt,
genauer ein Silber-reiches Segment zwischen zwei Gold-reichen Segmenten abgeschie-
den. Nach der HNO3-Behandlung zum Atzen des Silbers und dem Ausheizen waren
die Gold-reichen Segmente vollstindig voneinander getrennt, schmale Metallbriicken
zwischen ihnen nicht mehr vorhanden und die Segmentenden abgerundet. Dies wird
von der Autorin auf eine — schon bei Temperaturen deutlich unter dem Schmelzpunkt
— erhohten Oberflichendiffusion der Metallatome zuriickgefiihrt (z.B. [136]). Die Tem-
peratur, bei der eine morphologische Verdnderung einsetzt, ist umso geringer, je kleiner
der Durchmesser der ausgeheizten Metalldréhte ist [137].

Abb. 5.28: Abhiéngigkeit = 80s Ag

der  Resonanzwellenlinge 6,51 ® 60sAg
----- Fit Experiment

von der Antennenlinge bei 6,0- Novotny-Formel .
getemperten IR-Antennen aus _ -

zwei verschiedenen Proben g_ 5.5

(Ag-Abscheidedauer: 60 l_'g 504

bzw. 80s); Vergleich mit der <

analytischen Niheurng nach 4,51 e

Novotny. 4,0 . I . . ,
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In dieser Arbeit wurde eine Temperaturbehandlung der mit IR-Antennen beschichte-
ten SizN4-TEM-Membranen (nach dem Atzschritt) bei 250 °C fiir 60 min durchgefiihrt.
Die Antennen fiir diese Analyse stammen aus denselben Proben wie jene fiir die vor-
hergehende Untersuchung. Die Heizrate betrug 10 °C/min. Von ausgewdihlten Antennen
wurden IR-Transmissionsspektren am BESSY 1II in Berlin?! und STEM-Bilder aufge-
nommen. In Abb. 5.28 sind die aus den Spektren gewonnenen fundamentalen Resonan-
zwellenldngen ). liber den anhand der TEM-Aufnahmen bestimmten Antennenldngen
L aufgetragen. Eine lineare Anpassung ergibt den Zusammenhang:

Ares = (—0,358 & 0,962) pum + (3,538 % 0,6) L. (5.3)

21 Als Quelle fiir das Infrarotlicht dient hier die sehr breitbandige und intensive Synchrotronstrahlung,
durch die sich die Messzeit im Vergleich zu einem Aufbau mit Globar-Lichtquelle um ein Vielfaches
reduzieren ldsst. So reichen bereits 100 bis 500 Scans je Antennenspektrum aus.
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Im Vergleich mit der analytischen Niherung nach Novotny?? (es wurden die gleichen
Parameter wie bei den ungetemperten Antennen verwendet) ist im Rahmen der Streuung
der Messwerte eine gute Ubereinstimmung zu erkennen. Durch die Temperaturbehand-
lung der Antennen haben sich deren Resonanzeigenschaften also deutlich verédndert.
Da eine Anderung der dielektrischen Eigenschaften des Siliziumnitrid-Substrates durch
das Ausheilen bei recht niedrigen Temperaturen unwahrscheinlich ist, miissen sich die
dielektrischen Eigenschaften des Metalles gedndert haben. In [138] wurde schon die
Verianderung der IR-optischen Eigenschaften von IR-Antennen durch eine thermische
Ausheilung®® untersucht und eine Blauverschiebung sowie Intensivierung der Resonanz
gefunden. Dieses ldsst sich nicht allein durch eine Verbesserung der kristallinen Quali-
tét, bei der sich die Kollisionsfrequenz ~ der Elektronen verringert (entsprechend einer
geringeren Streuung an Korngrenzen), erkldren. Vielmehr muss auch eine Veridnderung
der Plasmafrequenz w, des Goldes eintreten — eine solche kann beispielsweise durch
wihrend der Herstellung entstandene dielektrische Einschliisse im Metall verursacht
werden, die durch das Ausheilen verschwinden. Die dabei steigende Plasmafrequenz
fiihrt zur beobachteten Blauverschiebung und Resonanzintensivierung. [138] Mogli-
cherweise sind es in der vorliegenden Arbeit Gaseinschliisse in den elektrochemisch
hergestellten Metallstidbchen, die zu einem @hnlichen Verhalten fiihren.

Abb. 5.29 zeigt einige STEM-Aufnahmen der IR-Antennen in unterschiedlichen Ver-
groferungen. In Abb. 5.29 a, welche Antennen mit einem fiir 80 s abgeschiedenen Sil-
bersegment zeigt, ist deutlich zu erkennen, dass die Antennen trotz der vergleichsweise
niedrigen Ausheiztemperatur bereits zusammengeschmolzen sind. Im Gegensatz zu den
ungetemperten Antennen derselben Probe, von denen eine in Abb. 5.26 zu sehen ist, ist
keine Liicke erkennbar. Die bei hoherer VergroBerung aufgenommenen Bilder 5.29 b
und c bestdtigen das Verschwinden der Liicke. Vor allem in 5.29 ¢ kann man Kristallite
erkennen, die mehrere zehn nm grof3 sind — im Vergleich mit ungetemperten Antennen
hat somit die Korngrée deutlich zugenommen.

Temperversuche mit reduzierten Temperaturen und Haltezeiten (REM-Aufnahmen
und kurze Diskussion s. Anhang A.3) fiihrten ebenfalls zu einem ,,Zusammenschmel-
zen“ statt zu einer Segmenttrennung. Es handelt sich allerdings nicht um einen echten

22Die Geradengleichung lautet \eq = 0, 386m + 3, 31L.

23 Temperaturen von 200 bis 300 °C, bei denen noch keine Zerteilung der Antennen durch Rayleigh-
Instabilitidten auftrat. Eine Rayleigh-Instabilitidt bedeutet bei einem Metallnanodraht, dass kleinste Va-
riationen des Drahtdurchmessers sich verstirken, wenn Massentransport durch Oberflachendiffusion
stattfindet [136]. Dies kann letztendlich zu einer Zerteilung des Drahtes in eine Perlenkette aus Metall-
kugeln fiihren.
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5 Ergebnisse

b)
200 nm

Abb. 5.29: TEM-Aufnahmen von getemperten IR-Antennen. Das entfernte Silberseg-
ment wurde fiir 80s (a) bzw. 60 s (b und c) abgeschieden.

Schmelzprozess, da die Schmelztemperatur von beispielsweise 10 nm kleinen Goldpar-
tikeln bereits bei tiber 900 °C liegt [139]. Warum zwei durch Liicken von etwa 20 nm fast
voneinander getrennte Goldsegmente schon bei 215 °C scheinbar zusammenschmelzen,
kann im Rahmen dieser Arbeit nicht erkldart werden und bedarf weiterer Untersuchun-
gen.

5.5.3 Fazit

In diesem Teilkapitel wurden erfolgreich IR-Antennen durch elektrochemische Metall-
abscheidung in AAO-Template hergestellt. In einem einzigen Substrat konnten so iiber
eine Milliarde Antennen parallel synthetisiert werden, wobei diese Zahl durch eine Ska-
lierung des Templates einfach vervielfacht werden kann.

Die elektrochemisch préparierten IR-Antennen wurden vereinzelt und charakterisiert,
nidmlich durch IR-Mikrospektroskopie im Hinblick auf die plasmonischen Eigenschaf-
ten und durch TEM-Messungen hinsichtlich ihres strukturellen Charakters. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen lieferten wertvolle Hinweise auf notige Verbesserungen
der Herstellung. Zudem wurde durch Korrelation von Resonanzwellenlinge und Anten-
nenlidnge eine deutliche Verdnderung der dielektrischen Eigenschaften des elektroche-
misch abgeschiedenen Metalles gefunden.

Die Herstellung von IR-Dimerantennen mit schmaler Liicke konnte im Rahmen die-
ser Arbeit nicht erreicht werden. Nichtsdestotrotz ist das grofle Potential der Methode
erkennbar. Eine Optimierung des Herstellungsprozesses ist auf verschiedene Weisen
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5.5 Elektrochemisch préparierte Goldantennen

moglich. Beispielsweise kann der Zusatz von Polyethylenimin (PEI) zum Elektrolyt die
Wachstumsfront wihrend der Metallabscheidung in die Poren einebnen und so zu ebe-
nen Grenzflichen zwischen den Metallsegmenten fithren [129]. Denkbar ist auch eine
Modifikation der Abscheidebedingungen oder gar die Verwendung anderer Metallelek-
trolyte oder eines anderen Opfermetalles wie z.B. Nickel. Auch der Ausheizprozess
sollte optimiert und seine Auswirkungen auf die Strukturen genau untersucht werden.
Solche Verinderungen der Herstellung versprechen eine erfolgreiche Préaparation der
gewiinschten Strukturen mit sehr schmalen Liicken. In Zukunft wéren eine Korrelation
der Liickengrofle mit spektralen Eigenschaften sowie SEIRA-Messungen an so herge-
stellten Antennen sehr interessant.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit widmete sich der effizienten Herstellung von Substraten fiir die oberfld-
chenverstirkte IR-Spektroskopie (SEIRS). Im Fokus stand insbesondere die Fabrikation
und Charakterisierung von IR-Dimerantennen mit schmalen Liicken, die sich durch ei-
ne sehr hohe Nahfeldverstirkung auszeichnen. Zu diesem Zweck wurden zwei Herstel-
lungsmethoden untersucht: Die photochemische Metallabscheidung und die templatge-
stiitzte elektrochemische Synthese von Metallstibchen.

Etablierte Herstellungsmethoden weisen, wenn es um die Fabrikation von um-groflen
Strukturen mit wenigen nm grof3en Liicken geht, Limitationen auf — mit der vielseitigen
Elektronenstrahllithographie (EBL) ist es beispielsweise sehr schwierig, Liicken kleiner
als 20nm zu strukturieren. Andererseits war bekannt, dass sich mit der Technik der
photochemischen Metallabscheidung (PCM) vorhandene Metallnanostrukturen gezielt
manipulieren lassen [6,81]. In dieser Arbeit wurde Folgendes gezeigt:

e Bei der photochemischen Manipulation von EBL-Antennenfeldern konnten Liik-
kengroflen gezielt verringert werden, sodass sie das Auflosungslimit der EBL
deutlich unterschreiten. Die Resonanzfrequenz des Antennenensembles verschob
sich wihrend des Wachstums aufgrund zunehmender plasmonischer Kopplung
zwischen den Antennenarmen ins Rote. Diese Resonanzverschiebung war line-
ar mit der Belichtungszeit wihrend der PCM. Inhomogenes Wachstum innerhalb
des Antennenensembles motivierte jedoch zu weiteren Untersuchungen, die im
Folgenden Punkt kurz erldutert werden:

e Mit der photochemischen Manipulation und IR-spektroskopischen Charakterisie-
rung einzelner Dimerantennen wurde die Technik weiter verfeinert. Die Beobach-
tung der Resonanzverschiebung ermoglicht eine Abschitzung der LiickengroBe —
durch einen Vergleich von gemessenen mit simulierten Spektren wurde gezeigt,
dass Liicken im Bereich von 4 nm generiert wurden. Zudem wurden an den mani-
pulierten Dimerantennen hohere Moden, darunter auch dunkle Moden, beobach-
tet, analysiert und in ihrem Ursprung geklirt. Die hier gewonnenen Erkenntnis-
se tragen deshalb zu einem besseren Verstindnis der IR-Antenneneigenschaften
bei. Die experimentelle Realisierung sehr kleiner Liicken stellt aulerdem einen
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wichtigen Beitrag fiir die Forschung an Substraten fiir die sehr sensitive optische
(Bio-)Sensorik dar.

e Die so hergestellten Antennen wurden auf ihre Fahigkeit untersucht, Vibrations-
banden aufgedampfter Molekiile zu verstirken. Dabei zeigte sich, dass eine Ver-
kleinerung der Dimerliicke von 50 nm auf ca. 4 nm zu einer Vergréerung des
SEIRA-Verstarkungsfaktors um mehr als eine Grolenordnung fiihrt.

Zur giinstigen und skalierbaren Herstellung von SEIRS-Substraten wird eine Metho-
de benotigt, die ohne die aufwendige, serielle EBL-Strukturierung auskommt. Deswe-
gen wurde die Herstellung von IR-Antennen mittels templatbasierter Methoden unter-
sucht:

e Das Aufbringen einer Metallkeimschicht auf porose Template aus anodisiertem
Aluminiumoxid (AAO) ermoglichte eine gezielte Befiillung der Poren mittels
photochemischer Goldabscheidung. Erstmals wurden auf diese Weise massive
Gold-Nanostédbe mit definiertem Durchmesser hergestellt. Das diffusionsabhingi-
ge Wachstum wurde diskutiert und die Schlussfolgerung gezogen, dass diese Me-
thode aufgrund der Lingeninhomogenititen fiir die Herstellung von IR-Antennen
mit definierter Resonanz ungeeignet ist.

e In Abschnitt 5.5 wurden die Poren des AAO deswegen elektrochemisch mit der
Segmentfolge Au — Ag — Au befiillt. Dabei kamen umweltfreundliche cyanidfreie
Metallelektrolyte zum Einsatz. Das selektive Atzen des Silbersegmentes fiihrte
zur Generierung einer Liicke und somit zu einer Goldantenne mit zwei Anten-
nenarmen. Die schmalsten Silbersegmente maflen etwa 10 nm. Die so hergestell-
ten IR-Antennen wurden nach Herauslosen aus dem Templat erfolgreich einzeln
charakterisiert — sowohl in ihren IR-optischen als auch in ihren strukturellen Ei-
genschaften. Dabei zeigte sich jedoch, dass fiir durchgehende, die Goldsegmente
vollstindig trennende Liicken weitere Arbeiten notwendig sind.

Ausblick

Die Kontrollierbarkeit der photochemischen Einzelantennenmanipulation sollte verbes-
sert werden. Problematisch war bei den Versuchen im Rahmen dieser Arbeit, dass Gol-
dionen auch zu nicht adressierten Antennen diffundierten und sich dort anlagerten. Die-
ses unerwiinschte Wachstum konnte sich dadurch verringern lassen, dass um die ein-
zelnen Antennen herum ,,Opferstrukturen aus Metall aufgebracht werden, die einen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Atz-
I6sung

a b

Analyt

Abb. 6.1: Konzept eines SEIRS-Substrates aus rohrenférmigen Antennen in AAO: a)
Es werden Nanorohren mit der Segmentfolge Au — Ag — Au elektrochemisch in AAO
abgeschieden und das Ag-Segment durch chemisches Atzen entfernt, um eine schmale
Liicke zu generieren. b) Die Hohlrohren konnen nun mit dem Analyten befiillt werden —
IR-Signale von Molekiilen im Liickenbereich werden durch SEIRA verstérkt.

grofBen Teil der photochemisch erzeugten Goldionen aufnehmen. Eine Modellierung der
Vorginge hinsichtlich Ionengeneration, Diffusion, Erwdrmung und Metallabscheidung
wire hilfreich fiir die Optimierung der Ausgangsstruktur.

Bei der elektrochemische Herstellung von IR-Dimerantennen ist eine Optimierung
des Prozesses notig, um durchgehende Liicken zwischen den Antennenarmen zu errei-
chen. Der Einsatz von Elektrolytzusitzen, eine Modifikation der Abscheidebedingun-
gen oder alternative Metallelektrolyte sollten untersucht werden. Beispielsweise kon-
nen bei einer gepulsten Abscheidung bessere Homogenitéiten erreicht werden [127].
In Zukunft sind eine Korrelation der Liickengrée mit spektralen Eigenschaften sowie
SEIRA-Messungen an so hergestellten Antennen sehr interessant. Bei ausreichend ho-
her Antennendichte auf einem planaren Substrat wiren SEIRA-Messungen mit labor-
iblichen IR-Spektrometern ein wichtiger Schritt in Richtung Anwendung.

In dieser Arbeit kam AAO als Templat fiir die Antennenherstellung zum Einsatz.
Es ist jedoch denkbar, dass es als zusitzliche Funktion auch die Integration der IR-
Antennen in ein makroskopisches Substrat iibernimmt. Aufbauend auf dieser Idee wur-
de ein neues Konzept entwickelt [140]: In AAO dicht gepackte IR-Antennen mit Liicke,
ausgefiihrt als Rohren [141, 142], verstirken IR-Signale und koénnen von Analyten
durchflossen werden. Die Rohrengeometrie ermoglicht dabei das fiir die Liickengenerie-
rung wichtige Entfernen des Opfersegmentes, ohne dass die Antennen aus dem Templat
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herausgeldst werden miissen (Abb. 6.1 a). Sollen von einem fliissigen Analyten IR-
Spektren mit verstdrkten Signalen aufgenommen werden, wird das pordse Substrat mit
dem Analyten befiillt. Dieser gelangt in die Metallrohren und damit direkt an die ,,hot
spots* (Abb. 6.1 b), wo das stark erhohte elektrische Nahfeld fiir eine Verstarkung der
molekularen IR-Absorptionsbanden sorgt. Die Messungen am befiillten Substrat wer-
den in der einfachen Transmissionsgeometrie durchgefiihrt!. Dieses Konzept ermdglicht
eine Verbesserung der labelfreien Spurenanalytik von wissrigen Losungen.

I Dies ist moglich, da AAO iiber einen weiten Spektralbereich im Infraroten transparent ist.
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A.l Bestimmung des SEIRA- Verstiarkungsfaktors

A.1 Bestimmung des SEIRA-Verstarkungsfaktors

Die folgende Argumentation folgt den Ausfiihrungen in Publikation [109].

Fiir die Bestimmung des SEIRA-Verstiarkungsfaktors /' wird an dem gemessenen
Spektrum (IR-Antenne und Molekiile) zundchst eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt,
um die Amplituden /ggra der Vibrationsbanden zu ermitteln. Die Stirke der Vibrati-
onsbanden ist dabei abhingig vom Abstimmverhdltnis § = wyes/wyin, also der spek-
tralen Ubereinstimmung zwischen Vibrationsfrequenz w,;;, und Plasmonresonanzfre-
quenz wyes. Die grofte Verstarkung wird erzielt, wenn bei w,;, die Nahfeldintensitit
maximal ist. Das Maximum des Nahfeldes wird allerdings nicht bei der im Fernfeld
gemessenen Plasmonresonanzfrequenz erreicht, sondern bei leicht geringeren Frequen-
zen [143,144], weswegen die beste Verstiarkung bei 5-Werten von etwas grofler als eins
erreicht wird.

Um den Einfluss der LiickengroBe auf die SEIRA-Verstirkung explizit zu bestim-
men, muss die Wirkung der Liickengrof3e von jener des Abstimmverhéltnisses getrennt
werden. Hierfiir wurde eine Referenzprobe mit Einzelantennen (keine Dimere), deren
Linge L zwischen 1300 und 2550 nm variiert wurde, mit der gleichen Menge CBP wie
die Dimerprobe bedampft und die einzelnen Antennen IR-spektroskopisch vermessen.
Die Schwingungssignale des CBP wurden in Abhingigkeit des Abstimmverhéltnisses
3 ausgewertet und so die Funktion Cletuning () ermittelt. Deren Funktionswert betragt
eins fiir die beste Abstimmung 3 und wird bei schlechteren [ grofer.

AuBerdem ist es wichtig, den Anteil der CBP-Molekiile abzuschitzen, der zur Ver-
starkung des Signals beitrdgt. Hierfiir werden zunéchst nur die Molekiile innerhalb der
Liicke betrachtet — dort ist, wie in Abb. A.1 b zu sehen, das Nahfeld am grof3ten. Die
Fliache Acgp, die diese Molekiile bedecken, setzt sich aus den beiden der Liicke zuge-
wandten Stirnflichen der Antennenarme und der Substratflache zwischen diesen zusam-
men'. Nichtsdestotrotz liefern auch Molekiile auBerhalb dieses ,,hot spots* einen Beitrag
zur Signalverstdrkung, z.B. jene an den peripheren Antennenenden. Um deren Beitrag
von dem der Molekiile innerhalb der Liicke abzutrennen, wurden zusétzliche FDTD-
Simulationen durchgefiihrt, bei denen sich nur in der Liicke Molekiile befanden. Aus
der so erhaltenen relativen Transmission wurde die Vibrationssignalstirke /sgira gap €I-
mittelt und das Verhiltnis Cyap, = ISpira gap/IsEira errechnet. Dieses gibt den Anteil
des innerhalb der Liicke generierten SEIRA-Signals in Bezug auf jenes an, das von der

' Das CBP wurde zwar senkrecht zur Substratfliiche aufgedampft, dennnoch werden durch Diffusion bei
Raumtemperatur auch die Seitenflichen der Antennen bedeckt sein.
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Abb. A.1: a) REM-Bilder von Dimerantennen mit photochemisch verkleinerten Liicken.

b) Mit FDTD simulierte Intensitétsverteilung im Nahfeld einer einzelnen Antenne (mit
dem Faktor 20 multipliziert) und einer Dimerantenne (Liickengr63e 10 nm). Mit Geneh-
migung von ACS iibernommen aus [109].

gesamten CBP-Schicht herriihrt. Cy,, betrigt etwa 0,8 fiir Liicken kleiner als 10 nm und
ist fiir 50 nm breite Liicken bereits auf 0,25 abgefallen.

Nun kann der Verstiarkungsfaktor F' fiir die Liickenregion, ,,normiert* auf das beste
Abstimmverhéltnis, zu

o [SEIRACgap AO

F Cdetuning (A 1)

Iref ACBP

berechnet werden. Hierbei ist Isgiga die Signalstiarke aus den basislinienkorrigierten,
gemessenen Spektren, /s das Referenzsignal aus einer groBfldchigen Transmissions-
messung von 5nm CBP auf CaF,? und A, die in den IR-Messungen an einzelnen
Dimerantennen beleuchtete Fliche (durch die Apertur des IR-Mikroskopes von 15 x
15 um? gegeben). Fiir diese Rechnung wurde jeweils die stirkste Schwingung des CBP
betrachtet, die bei 1450 cm™' (C-H-Deformationsschwingung) zu finden ist.

2Hierbei spielen die IR-Antennen aufgrund des verschwindend geringen Flichenanteils, den sie einneh-
men, keine Rolle.
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A.2 Dispergieren von in AAO synthetisierten Metallstibchen

A.2 Dispergieren von in AAO synthetisierten Metallstabchen

1. Aufiésen des AAO 2. zentrifugieren 3. Dispersion o
u. Dispergieren der u. waschen auftropfen 4. Silber atzen
Partikel
beflilltes
§ NN
_ >
LZ2= N
7 W )
= 0
-
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Salpetersaure

Nanostabchendimere
auf Substrat

Abb. A.2: Herstellung einer Nanostidbchen-Dispersion und Aufbringen der Stabchen auf
ein Substrat. Das Vorgehen wird im Text nédher erldutert.

Zur Herstellung einer Metallstibchen-Dispersion ist es zuerst notwendig, die Riick-
seitenelektrode aus Silber und die Silbersockel in den Poren zu entfernen. Hierfiir wird
das gesamte Templat in 30 %-ige HNO3 getaucht. Es hat sich gezeigt, dass wihrend
etwa 20’ s Atzzeit das Riickseitensilber vollstindig entfernt wird, das Opfersegment in
den segmentierten Stibchen aber nicht angegriffen wird. Anschlieend wird das Tem-
plat oder ein Stiick davon fiir mindestens 45 min in 20 ml 3 M NaOH-L06sung aufgeldst.
Folgende Reaktion findet formal statt:

Zur Homogenisierung wird die NaOH-Losung noch kurz im Ultraschallbad oder im
Vortexer behandelt.

Um die Metallstdbchen zu waschen, wird die Losung bei 5000 U/min fiir 10 min zen-
trifugiert und dann der Uberstand auf 5 ml abgehoben. Die Losung wird anschlieBend
mit deionisiertem Wasser auf 20 ml aufgefiillt. Dieser Prozess wird fiinfmal wiederholt,
bis der pH-Wert der Losung neutral ist. Die letzte Zentrifugation wird bei einem Fiill-
stand von 5ml durchgefiihrt und der Uberstand bis auf 2 ml abgehoben. Dies stellt die
Stammdispersion dar. Vor der Beschichtung eines Substrates mit Metallstdbchen (mit
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dem Ziel, moglichst viele einzeln liegende Stédbchen zu erhalten), sollte stets eine Ultra-
schallbehandlung der Dispersion durchgefiihrt werden.

Zur Beschichtung eines Substrates werden 20 ul der Dispersion auf die gereinig-
te Oberfldche aufgetragen und nach 5 min durch starken Luftstrom von der Oberfli-
che entfernt. Vor der Herstellung von Nanostibchenproben auf Silizium oder TEM-
Membranen wurden stets Probebeschichtungen auf Deckgldser durchgefiihrt und im
Mikroskop (Dunkelfeldbeleuchtung) untersucht, um eine ausreichende Partikeldichte
sicherzustellen.
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A.3 Temperversuche an IR-Antennen

Fiir diesen Versuch wurden in AAO synthetisierte Nanostdbchen verwendet, bei denen
die zwei Goldsegmente fiir jeweils 360 s und das dazwischenliegende Silbersegment fiir
80 s abgeschieden wurden. Die Breite des Silbersegmentes betrug gemif3 Tab. 5.1 auf S.
79 ca. 22 nm. Es wurde vor der Temperaturbehandlung durch Atzen in HNOj entfernt,
wie in Abb. A.3 d deutlich zu sehen ist.

a) 250°C, 30 min

c) 215°C, 60 min y ungetempert

Abb. A.3: REM-Aufnahmen von verschieden getemperten IR-Antennen auf Siliziumsub-
strat.

Durch die Temperaturbehandlung verschwindet nicht nur die Liicke zwischen den
beiden Goldsegmenten eines jeden Stdbchens, sondern auch neben- und iibereinander-
liegende Stidbchen schmelzen scheinbar zusammen. Zudem ist eine deutlich strukturier-
te Oberflaichenmorphologie erkennbar, wihrend die ungetemperten Goldstidbchen recht
glatt erscheinen. Dies mag bereits auf das Auftreten von Rayleigh-Instabilititen zurtick-
zufiithren sein, welche in der FuBBnote 23 auf S. 83 kurz erkliart wurden.
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Jedoch konnten Karim et al. [137] bei 50 nm dicken (ebenfalls durch elektrochemi-
sche Synthese in einem pordsen Templat hergestellten) Goldnanodridhten keine mor-
phologische Veridnderung feststellen, wenn die Drihte fiir 30 min bei 500 °C getempert
wurden. Bei 100 nm dicken Golddrihten traten lokale Verdnderungen des Durchmessers
erst nach 70 h bei ebendieser Temperatur ein.
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