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Kurzfassung

M die Anisotropie nanostrukturierter Materie im infraroten (IR) Bereich auf ei-
ner lateralen Langenskala im Bereich von 10-100 nm aufzukldren, werden neue
Methoden benoétigt, die die Beugungsgrenze durchbrechen und hochempfindlich so-
wohl beziiglich der out-of-plane als auch der in-plane optischen Eigenschaften der
Probe sind. Diese Dissertation beschiftigt sich mit Infrarot-Nanopolarimetrie, einer
aufkommenden nanospektroskopischen Methode. Diese kombiniert die rasterkraft-
mikroskopie-basierte Infrarot-Spektroskopie (AFM-IR) mit polarisationsabhédngiger Be-
strahlung mit durchstimmbaren, gepulsten IR-Quantenkaskadenlaserquellen (IR-QCL).
Die labelfreie Methode nutzt die AFM-Spitze zur direkten Untersuchung der lokalen
photothermischen Expansion der Probe hervorgerufen durch anisotrope Absorption
von p- und s-polarisierten Laserpulsen. Dies ermoglicht den Zugang zu polarisations-
abhédngigen Schwingungssignaturen von Materialien unter Umgebungsbedingungen
und auf beliebigen Substraten bei einer typischen lateralen Auflosung im Bereich des
AFM-Spitzenradius um 30 nm.

Da die Messgrofie in guter Naherung proportional zur IR-Absorption ist, liefert
IR-Nanopolarimetrie materialspezifische Peakpositionen und Bandenformen. Dies lasst
eine detaillierte Charakterisierung von Spektrum-Struktur-Korrelationen der Probe
zu. Der Fortschritt bei der IR-QCL-Technologie erlaubte eine Abstimmung der Puls-
frequenz des Lasers auf eine Kontakt-Eigenmode des AFM-Cantilevers und somit
eine starke Erhohung der Messempfindlichkeit. Die so entstandene resonanzverstarkte
IR-Nanopolarimetrie nutzt IR-QCL-Pulse geringerer Leistung, was nichtdestruktive
Probenanalysen mit in einigen Sekunden aufgenommenen Einzelpunktspektren mog-
lich macht. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode sind sowohl Bulk-Materialien
als auch diinne Proben bis hin zu Monolagen messbar.

In dieser Dissertation wird gezeigt, dass IR-Nanopolarimetrie einen tiefen Einblick
in die Struktur von anisotropen diinnen Filmen, Oberflachen und Aggregaten gewédhren
kann. Hierzu zdhlen chemische Zusammensetzung, inter- und intramolekulare Wechsel-
wirkungen, molekulare Orientierung, Filmeffekte induziert durch hohe Oszillatorstarke
sowie eindeutige Identifizierung von Diinnfilm-Polaritonen. Um eine breite Anwend-
barkeit von IR-Nanopolarimetrie in den Polymerwissenschaften, supramolekularer
Chemie, Erforschung von Bio(makro)molekiilen an Grenzflichen und IR-Nanophotonik
zu etablieren, werden folgende Phanomene auf der Nanoskala aufgelost: ® Anisotropie
von organisierten diinnen Polyimidfilmen; ¢ orientierte Anlagerung als biomimeti-
scher Wachstumsmechanismus von supramolekularen Porphyrinaggregaten; ¢ Homo-
und Heterogenitdt von geordneten Filmen von Peptidnukleinsdure auf modifiziertem
Graphen; * Ausrichtung von B-Faltblatt-reichen Proteinen bei der Adsorption bzw.
* Polaritonen in Siliziumdioxidschichten.

Die Interpretation von IR-nanopolarimetrischen Daten wird gestiitzt durch Ergebnis-
se erhalten mittels komplementarer Fernfeldmethoden, zu denen polarisationsabhédngi-
ge IR-Mikroskopie und spektroskopische IR-Ellipsometrie gehoren, sowie Rechnungen
von Molekiilschwingungen wie auch elektrodynamischen Nah- und Fernfeldern. Letz-
tere basieren auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) bzw. der Finite-Differenzen-Methode
im Zeitbereich (FDTD) und der rigorosen Analyse gekoppelter Wellen (RCWA).

Abschliefiend wird in dieser Arbeit das hohe Potential von IR-Nanopolarimetrie
in den Biowissenschaften, u.a. in der Alzheimer-Forschung, demonstriert sowie die
grofie Bedeutung von IR-nanopolarimetrischen Untersuchungen fiir die Entwicklung
von neuartigen plasmonischen Nanomaterialien und anisotropen optischen Sensoren.
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Abstract

ESOLVING anisotropy of nanostructured matter in the infrared (IR) region at a lateral
length scale in the 10—-100 nm range requires new methods that overcome the
diffraction limit and exhibit high sensitivity to both the out-of-plane and the in-plane
optical properties of the sample. This thesis deals with infrared nanopolarimetry,
an emerging nanospectroscopic method. It combines atomic force microscopy-based
infrared spectroscopy (AFM-IR) with polarization-dependent illumination by tunable
pulsed IR quantum cascade laser (IR-QCL) sources. This label-free method uses the
AFM tip to directly probe local photothermal expansion of the sample resulting from
anisotropic absorption of p- and s-polarized laser pulses. This allows for accessing
polarization-dependent vibrational signatures of materials in ambient conditions on
arbitrary substrates with a typical lateral resolution in the range of the AFM tip radius
around 30 nm.

Since the measured quantity is proportional to IR absorption to a good approxima-
tion, the peak positions and band shapes obtained by IR nanopolarimetry are material-
specific. This enables detailed characterization of spectra—structure correlations of the
sample. Recent progress in IR-QCL technology has allowed for synchronizing the laser
pulse frequency with a contact eigenmode of the AFM cantilever, drastically increasing
the measurement sensitivity. The resulting resonance-enhanced IR nanopolarimetry
uses low-power IR-QCL pulses, making possible non-destructive sample analyses with
single-point spectra collected in seconds. The method applied in this work enables
measurements of bulk materials as well as of thin samples with thicknesses down to the
monolayer scale.

This thesis shows that IR nanopolarimetry can provide deep insights into the struc-
ture of anisotropic thin films, surfaces, and aggregates including chemical composition,
inter- and intramolecular interactions, molecular orientation, high-oscillator-strength in-
duced film effects as well as an unambiguous identification of thin-film polaritons. The
present work aims to establish a broad applicability of IR nanopolarimetry to polymer
sciences, supramolecular chemistry, studies of bio(macro)molecules at interfaces, and IR
nanophotonics by resolving the following phenomena at the nanoscale: ¢ anisotropy
of organized thin polyimide films; ¢ oriented attachment as biomimetic growth mech-
anism of supramolecular porphyrin aggregates; ® homo- and heterogeneity of ordered
peptide nucleic acid films on modified graphene; ¢ alignment of B-sheet-rich proteins
upon adsorption and e polaritons in thin silicon dioxide films, respectively.

The interpretation of IR nanopolarimetric data is supported by results obtained using
complementary far-field techniques including polarization-dependent IR microscopy
and IR spectroscopic ellipsometry as well as molecular vibrational modes and both
the near- and far-field electrodynamic calculations. The latter are based on density
functional theory (DFT), the finite-difference time-domain method (FDTD), and rigorous
coupled-wave analysis (RCWA), respectively.

Finally, this thesis demonstrates the high potential of IR nanopolarimetry in life
sciences including Alzheimer’s research as well as the great significance of IR nano-
polarimetric studies for developing novel plasmonic nanomaterials and anisotropic
optical sensors.
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Kapitel 1

Einleitung

IGENSCHAFTEN von Materie auf der Nanoskala sind im Allgemeinen richtungs-
E abhédngig, d. h. anisotrop, und hdangen von ihrer chemischen Zusammensetzung
sowie von der strukturellen Organisation ab. So gehort die orientierte Anlagerung zu
den wichtigsten Wachstumsmechanismen in der Natur und kann z. B. den hierarchi-
schen Aufbau von Kristallen [1, 2] und biologischem Gewebe bestimmen [3-5]. Die
Aufklarung solcher Prozesse spielt eine grofie Rolle in der Biomimetik [6-8] und Gewe-
beziichtung [9, 10] sowie der Erforschung von kardiovaskuldren Erkrankungen [11].
Anisotropie von intermolekularen Wechselwirkungen ist ein wichtiger Parameter bei
der Bildung von supra- [12] sowie (bio)makromolekularen Aggregaten [13—15]. Ein
tieferes Verstandnis und Kontrolle des Aggregationsprozesses ist von fundamentaler
Bedeutung fiir die aktuellen Forschungsgebiete der supramolekularen Polymerisa-
tion [16, 17] und neurodegenerativen Krankheiten [18]. Der Abbau von amyloiden
Plaques im menschlichen Gehirn ist eine der zentralen Fragestellungen von Morbus
Alzheimer [19, 20]. Charakterisierung der Struktur und Orientierung von Biomolekiilen
an Oberfldchen ist entscheidend fiir Untersuchungen von biologischen Vorgangen [21-
23], Biokompatibilitdt von Materialien [24, 25] sowie fiir die Entwicklung von Bio-
sensoren [26, 27]. Anisotropie von diinnen organischen Filmen kann deren Funktion
signifikant beeinflussen und ist daher von hohem technologischen Interesse in ange-
wandter Polymerforschung [28-30], Optoelektronik [31-34] sowie auf dem Gebiet der
funktionalen Oberflachen [35-37]. Die hohe Nachfrage nach Materialien mit mafige-
schneiderten optischen und thermischen Eigenschaften macht diinne anorganische
Schichten als nanophotonische Komponenten besonders interessant, da sie komplexe
anisotrope Wellenphdnomene, wie z. B. Polaritonen, erzeugen konnen [38, 39].

Aufnahmen der anisotropen Licht-Materie-Wechselwirkung auf der lateralen Skala
10-100 nm wiirden einen grofien Vorteil fiir optische Analysen solcher Probensysteme
bringen. Die Polarisationsabhidngigkeit von konventionellen Methoden im infraroten
(IR) Bereich wie Polarimetrie und spektroskopische Ellipsometrie (IR-SE) ermdglicht den
Zugang zu anisotropen Schwingungssignaturen der Probe und erlaubt somit detaillierte
Studien von Spektrum-Struktur-Korrelationen [35, 40, 41]. Wegen der Beugungsgren-
ze [42] wird die Information hier jedoch tiber einige um gemittelt [43, 44]. Polarisations-
abhéngige Methoden unterhalb der Beugungsgrenze werden daher oft mit Messungen
von Fluoreszenzanisotropie, wo eine Auflosung von einigen 10 nm erreicht werden
kann, identifiziert [45, 46]. Diese Nanoskopie misst jedoch fluoreszierende Labels [47]
und kann die Analyten lediglich indirekt charakterisieren [48, 49]. Labelfreie Methoden
wie Mirage- [50] und CARS-Mikroskopie [51], die auf dem thermooptischen Effekt bzw.
kohédrenter Anti-Stokes-Raman-Streuung basieren, konnen zwar die anisotropen opti-
schen Materialeigenschaften prinzipiell untersuchen, erreichen jedoch eine Auflosung
von einigen 100 nm. Spektroskopische Methoden, welche die labelfreie, nichtdestruktive
Analytik und Benutzerfreundlichkeit klassischer IR-Polarimetrie auf die laterale Skala



2 Kapitel 1. Einleitung

10-100 nm transferieren, werden sowohl in der Wissenschaft als auch in der Industrie
aktuell benotigt und wiirden die Forschung auf vielen Gebieten beschleunigen.

1.1 IR-Polarimetrie auf der Nanoskala

Lasst man die Polarisationsabhingigkeit zunédchst beiseite, so haben sich mehrere spek-
troskopische Methoden zur hochauflosenden IR-Analyse unter Umgebungsbedingun-
gen etabliert [52]. Diese durchbrechen die Beugungsgrenze mit Hilfe einer nanostruktu-
rierten Spitze dhnlich wie bei konventioneller Rasterkraftmikroskopie (AFM). Hierzu
zdhlen optische Streuungs-Rasternahfeldmikroskopie (s-SNOM) [53], photothermische
rasterkraftmikroskopie-basierte Infrarot-Spektroskopie (AFM-IR) [54] sowie photoindu-
zierte Kraftmikroskopie (PiFM) [55]. Die Auflosung der Methoden liegt im Bereich von
10-100 nm und ist typischerweise besser als 50 nm [56]. Insbesondere ist diese abhadngig
von den Dimensionen der AFM-Spitze und unabhéngig von der Wellenlédnge der Quelle
A(IR) [57]. s-SNOM und PiFM sind jedoch Nahfeldmethoden mit hoher Oberfldchen-
sensitivitdt und erfordern eine hohe elektrische Leitfadhigkeit der Spitze, die hier als
Erzeuger des kurzreichweitigen, spitzenverstarkten Signals der Probe verwendet wird.
Dies bringt eine komplexe Interpretation der Spektren mit sich [57-60]. Da die AFM-
Spitze hauptsdchlich senkrecht zur Probenoberflidche (out-of-plane) orientiert ist, ist
die Empfindlichkeit der beiden Methoden gegeniiber Schwingungssignaturen parallel
zur Probenoberfliche (in-plane) sehr limitiert [61-63]. Fiir Messungen von in-plane
optischen Eigenschaften der Probe wire im Falle von s-SNOM und PiFM eine starke
Neigung der Spitze notwendig [64]. Ahnliche Uberlegungen in Bezug auf die Polarisati-
onsabhéngigkeit gelten z. B. fiir spitzenverstarkte Raman-Spektroskopie (TERS) [65, 66]
sowie fiir spitzenverstarkte Photolumineszenz-Spektroskopie (TEPL) [67].

AFM-IR umgeht diese Nachteile. Diese nanospektroskopische Methode nutzt die
Spitze grundsétzlich lediglich als Detektor der photothermischen Expansion der Pro-
be, die von Absorption der IR-Strahlung stammt. In zahlreichen Publikationen wurde
gezeigt, dass die Messung der photothermischen Expansion eines isotropen Materials
mittels AFM-IR in guter Naherung proportional zu dessen IR-Absorption ist [54, 68—
71] und sich daher im Rahmen der klassischen Elektrodynamik beschreiben ldsst [56,
72, 73]. Man erhélt dadurch eine zur IR-Spektroskopie in Reflexion bzw. Transmis-
sion komplementére Information auf der Nanoskala. AFM-IR ist zurzeit die einzige
rasterkraftmikroskopie-basierte Methode, die im Allgemeinen nicht auf Spitzenver-
stairkung und andere Nahfeldeffekte angewiesen ist, was die Spektreninterpretation
deutlich vereinfacht. Mit der Erweiterung durch Polarisationskontrolle eignet sich AFM-
IR daher hervorragend fiir IR-Polarimetrie auf der nm-Skala, womit sich diese Arbeit
beschiftigt.

In Unterabschn. 1.1.1 erfolgt zunédchst eine kurze Einfiithrung der polarisationsab-
héngigen Nanospektroskopie mit Hilfe von AFM-IR einschliefslich der historischen
Entwicklung. Um die Bedeutung dieser besonderen Methode hervorzuheben, wird sie
im Weiteren bevorzugt als IR-Nanopolarimetrie bezeichnet. Fiir die Erlduterung des
Inhalts dieser Dissertation und die Vorstellung der mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie
charakterisierten Probensysteme ist Unterabschn. 1.1.2 vorgesehen.

1.1.1 Polarisationsabhingige Nanospektroskopie mittels AFM-IR

Im Jahr 2005 wurde AFM-IR von A. Dazzi et al. unter Verwendung eines Freie-Elek-
tronen-Lasers (FEL) zum ersten Mal experimentell demonstriert [74]. Die Probe befand
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sich dabei in Kontakt mit der AFM-Spitze und wurde direkt auf einem IR-transparenten
ZnSe-Prisma prépariert. Die IR-Bestrahlung erfolgte von unten durch das Prisma unter
dem Winkel der internen Totalreflexion von 45° dhnlich wie bei ATR-Spektroskopie [35].
Im Jahr 2010 wurde diese ,bottom-up” Messgeometrie mit einem optisch parametri-
schen Oszillator (OPO) als IR-Laser von Anasys Instruments kommerzialisiert und als
NanoIR vermarktet. Das volle Potential der Polarisationsabhédngigkeit von AFM-IR
konnte sich bei diesem Aufbau aufgrund der geringen Eindringtiefe [75] sowie der
Notwendigkeit von Probenpraparation auf dem ZnSe-Prisma [68] jedoch nicht entfalten.
Die ersten Analysen der Anisotropie waren aufserdem mit hohen Laserpulsleistungen
verbunden. Sie beschriankten sich daher auf plasmonische Nanostrukturen aus Metal-
len [76-78] und Halbleitern [79], die als Substrate fiir oberflachenverstarkte Infrarot-
Absorption (SEIRA) gedacht waren [80, 81], sowie auf organische Nanostrukturen wie
Fasern [68] und Fibrillen [82] mit Dicken von tiber 100 nm. Letztere wurden dabei ohne
detaillierte Untersuchungen von Spektrum-Struktur-Korrelationen charakterisiert. Die
plasmonische Anisotropie wurde ebenfalls mit Hilfe eines anderen , bottom-up” Setups,
wo die polarisierte IR-Strahlung bei senkrechtem Einfall durch ein IR-transparentes
CaF,-Substrat auf die Probe traf, untersucht [83].

Die rasante Entwicklung der Technologie von IR-Quantenkaskadenlasern (IR-QCL)
der letzten Jahrzehnte [84, 85] transformierte die IR-Spektroskopie [86-89], wo vorher
hauptsédchlich Globare, Heizelemente aus SiC, als thermische Quellen in Kombination
mit Fourier-Transformations-IR-Spektrometern (FT-IR) verwendet wurden. In Bezug
auf AFM-IR wurden die Vorteile von gepulsten IR-QCL wie die hohe Durchstimm-
barkeit und Brillanz erstmals im Jahr 2011 von M. A. Belkin et al. erkannt [90]. Durch
die Synchronisation der Pulsfrequenz des Lasers mit einer Kontakt-Eigenmode des
AFM-Cantilevers konnte die Detektion der (periodischen) photothermischen Expansion
der Probe mechanisch verstarkt werden. Die Messempfindlichkeit wurde durch die Re-
sonanzverstarkung um zwei GrofSenordnungen erhoht, sodass IR-QCL-Pulse geringerer
Leistung verwendet werden konnten. Darauf basierend wurde im Jahr 2014 die nicht-
destruktive IR-Charakterisierung von organischen Monolagen der Dicke d =2 nm im
Kontakt-Modus des AFM demonstriert [73]. Hierzu wurde ein experimenteller Aufbau
mit fokussierter IR-QCL-Bestrahlung der Probe unter der Spitze von oben entwickelt,
was die Verwendung von beliebigen, u. a. metallischen, Substraten sowie die Option der
Spitzenverstarkung ermoglichte. So konnte eine out-of-plane Ausdehnung der Monola-
ge von etwa 1 pm bei einer lateralen Auflosung um 30 nm gemessen werden, wobei der
Temperaturanstieg weniger als 6 K betrug. Noch im selben Jahr wurde diese Reflexions-
oder ,top-down” Messgeometrie von Anasys Instruments mit kommerziell erhéltlichen
Quantenkaskadenlasern der Serie MIRcat von Daylight Solutions [91] kombiniert und
das AFM-IR-Gerédt mit Resonanzverstdarkung als NanoIR2 vermarktet [92, 93].

Letzteres bildet die Basis des am ISAS Berlin aufgebauten IR-nanopolarimetrischen
Setups dieser Arbeit und ist in Abb. 1.1a schematisch dargestellt. Durch die Polarisa-
tionskontrolle des IR-QCLs werden die Analysemoglichkeiten dieses hochsensitiven
Instruments deutlich erweitert, da man hierdurch den Zugang zu anisotropen, frequenz-
abhingigen Schwingungssignaturen auf der Nanoskala erhélt. Im Rahmen der linearen
Optik werden diese durch den dielektrischen Tensor € beschrieben, der im Falle eines
homogenen, biaxialen Materials (ohne Gyrotropie) unter der AFM-Spitze die Form

e 0 O
e=10 ¢ 0 (1.1)
0 0 e
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hat [57]. Um die Funktionsweise von IR-Nanopolarimetrie zunéchst visuell darzustellen,
sollen hier der Einfachheit halber die Hauptachsen mit dem Probenkoordinatensystem
nach Abb. 1.1a iibereinstimmen, wie es z.B. in diinnen organischen Filmen [35, 40]
sowie kristallinen Strukturen [94] der Fall sein kann. Man spricht dann von in-plane
(€x, €y) und out-of-plane (€;) dielektrischen Funktionen. Gilt speziell € = €, # €, so
handelt es sich um ein uniaxiales Material. Sei nun die AFM-Spitze in Kontakt mit
einem Aggregat, das zur besseren zweidimensionalen Ansicht aus parallel zur xz-Ebene
orientierten planaren Molekiilen bestehen und von einem nichtabsorbierenden Film
bzw. Substrat umgeben sein soll (Abb. 1.1b—d).

Infrarot-Nanopolarimetrie

Polarisierter
IR-QCL

AFM-IR

Diinne anisotrope

Aggregate / Filme

Molekulare Orientierung: X< Photothermische
Polarisationsabhédngige IR-Absorption Expansion

ABBILDUNG 1.1: Grundidee von IR-Nanopolarimetrie an orientierten Proben. (a) Sche-
matische Darstellung der Methode als Erweiterung von AFM-IR durch Polarisations-
kontrolle von durchstimmbaren, gepulsten IR-QCL-Quellen in Reflexionsgeometrie.
(b,c) Anregung von out-of- (b) und in-plane (c) Molekiilschwingungen in orientierten
Proben durch p- bzw. s-polarisierte IR-Strahlung. (d) Nachweis der durch die anisotro-
pe IR-Absorption hervorgerufenen photothermischen Expansion mit der AFM-Spitze
im Kontakt-Modus ermoglicht IR-Polarimetrie auf der Nanoskala. a: Adaptiert aus
Ref. [88] mit freundlicher Genehmigung des American Institute of Physics (AIP).

Die Pulse des IR-QCLs, die beim NanolIR2 unter dem festen Einfallswinkel um 70°
auf die Probe treffen, lassen sich parallel (p) und senkrecht (s) zur yz-Einfallsebene pola-
risieren. Dadurch kdnnen Molekiilschwingungen sowohl mit out-of-plane (Abb. 1.1b) als
auch in-plane (Abb. 1.1c) Komponenten von elektrischen Ubergangsdipolmomenten an-
regt werden. Die anisotrope Absorption des p- bzw. s-polarisierten IR-QCL-Pulses fiihrt
zu unterschiedlichen Temperaturanstiegen mit anschliefSlender thermischer Relaxation.
Die photothermische Expansion des Aggregats Adaps folgt dem polarisationsabhangi-
gen Temperaturanstieg und wird in Form der (out-of-plane) Kraft F5p,¢ auf die Spitze
tibertragen (Abb. 1.1d). Insbesondere enthilt Faps Informationen tiber die Orientierung
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von molekularen Lagen fern von der Probenoberflache (vergrabene Schichten). Durch
geeignete Wahl der Pulsfrequenz wird eine Kontakt-Eigenmode des AFM-Cantilevers
getroffen und dieser in resonante mechanische Oszillation umgewandelt (Abb. 1.1a).
Die Amplitude der Cantilever-Oszillation als Funktion der Polarisation und A(IR-QCL)
liefert dann die IR-nanopolarimetrischen Spektren. Wie in dieser Dissertation demons-
triert wird, kann man hier ndherungsweise von Proportionalitdt zur Anisotropie der
IR-Absorption unter der Spitze ausgehen. Die visuelle Darstellung in Abb. 1.1b—d ist
der vom NanolIR2 in Ref. [92] entlehnt.

Der verwendete Laser ist liber einen breiten Bereich im mittleren Infrarot (MIR)
abstimmbar. In Wellenzahlen 1/A(IR-QCL) betrédgt dieser 900 —1800 cm~1 [95]. Ein Ein-
zelpunktspektrum kann mit bis zu 20 cm~! /s und somit in Sekunden aufgenommen
werden [96]. Zur Minimierung der Eigenabsorption der Spitze [97] werden in dieser
Arbeit handelstibliche AFM-Cantilever aus goldbeschichtetem Silizium verwendet [98].
Somit wire ein Beitrag der Spitzenverstarkung bei p-Polarisation nach Abb. 1.1b grund-
sédtzlich zu erwarten. Die charakteristische out-of-plane Reichweite des Nahfelds unter
der AFM-Spitze ldsst sich tiber die plasmonische Spitze-Substrat-Kopplung auf metalli-
schen Substraten nach Ref. [99, 100] (s-SNOM) definieren und liegt im Bereich des Radius
der Spitze. Die verwendeten Spitzen haben einen nominalen Radius von rr, = 30 nm
(Abb. 1.1c), was ebenfalls mit der typischen lateralen AFM-Auflésung der Topologie
in Verbindung gebracht werden kann [101, 102]. Die IR-Auflosung der photothermi-
schen Expansion wird jedoch im Allgemeinen von thermischen und mechanischen
Eigenschaften der Probe unter der Spitze mitbestimmt. Hier kann auch ein im Vergleich
zur Topologie hoheres laterales Auflosungsvermogen erreicht werden (insbesondere
< 30 nm). Da AFM- und IR-Aufnahmen bei einer festen Wellenzahl und Polarisation
gleichzeitig durchgefiihrt werden konnen, wird die Auflésung von IR-Nanopolarimetrie
in folgenden Kapiteln an mehreren Beispielen nach AFM-IR-Ref. [103-106] gezeigt.

Mittels klassischer Elektrodynamik lédsst sich die absorbierte Leistung im Volumen V
des anisotropen Materials unter der AFM-Spitze aus GI. 1.1 nach

P rps = 0.560w / (Im(ex) [ExP + Im(e,) [Ey|* + Im(e:) [E,*) aV  (12)
A%

bestimmen [54]. Hier ist €y die Vakuumpermittivitat und |Ex|, |Ey|, |E,| die zeitlich
gemittelten Betrdge von orthogonalen Komponenten des elektrischen Feldes im Ma-
terial, die vom Ort r und, wie auch €y, €, €;, von der Kreisfrequenz w abhéngen.
IR-nanopolarimetrische Spektren sind somit nicht nur beziiglich der in- und out-of-
plane Anisotropie von Banden in den Imaginérteilen von dielektrischen Funktionen [35,
43] sensitiv. Da das E-Feld ebenfalls materialspezifisch ist, kann IR-Nanopolarimetrie
die Manipulation der Licht-Materie-Wechselwirkung durch hohe Oszillatorstarken [41]
ebenfalls aufnehmen. Insbesondere ldsst sich die IR-Absorption nach GI. 1.2 mit Hilfe
des SEIRA-Effekts, der sowohl durch Nahfelder der Spitze [107] als auch z. B. durch raue
Goldsubstrate [108] bei p-Polarisation induziert werden kann, polarisationsabhdngig
verstdrken. Letzteres kann einen grofien Vorteil bei Analysen von ultradiinnen (d <
10 nm) organischen Filmen geringer Anisotropie mit sich bringen.

Die direkte Untersuchung der photothermischen Expansion der Probe hervorge-
rufen durch anisotrope Absorption von p- und s-polarisierten Laserpulsen mittels der
AFM-Spitze macht IR-Nanopolarimetrie somit zu einer einzigartigen nanospektro-
skopischen Methode. Diese besitzt das Potential, noch offene Fragestellungen auf der
Nanoskala unter Umgebungsbedingungen beantworten zu kénnen, ohne auf Labeling
und Probenmodifikation zurtickzugreifen.
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1.1.2 Struktur und Probensysteme dieser Arbeit

Die vorliegende Dissertation ist wie folgt strukturiert. Vorher ist noch zu bemerken,
dass alle adaptierten Abbildungen aus den in der Publikationsliste aufgefiihrten Vorver-
offentlichungen [88, 89, 109-116] stammen und, wenn nichts anderes erwdhnt ist, eigene
Ergebnisse darstellen. Die Veroffentlichungen [117-120], die dort ebenfalls aufgefiihrt
sind, beschiftigen sich dabei mit anderen Themengebieten, die hier nicht behandelt
werden.

* Im Anschluss an diese Einleitung wird in Kapitel 2 ,,Methodenteil” das Messprinzip
von AFM-IR und resonanzverstiarkter IR-Nanopolarimetrie detaillierter vorgestellt.
Hier wird der in Literatur vorhandene theoretische Rahmen der photothermischen
Messung um den Fall der anisotropen IR-Absorption erweitert. Zur Spektreninterpre-
tation werden neben Rechnungen von Molekiilschwingungen mit Hilfe von Dichte-
funktionaltheorie (DFT) und IR-SE-bestimmten dielektrischen Funktionen, die sich zur
Charakterisierung von molekularer Orientierung bzw. Oszillatorstarke bewéahrt haben,
auch Spitzenverstiarkung sowie die mogliche plasmonische Spitze-Substrat-Kopplung
in Betracht gezogen. Letztere werden dabei unter Verwendung eines plasmonischen
Ellipsoidmodells der goldbeschichteter AFM-Spitze auf Basis der Finite-Differenzen-
Methode im Zeitbereich (FDTD) diskutiert. Ferner wird in Kap. 2 polarisationsabhédngige
FT-IR-Mikroskopie (mikr. FT-IR) als eine komplementédre Methode, mit der die auf der
Nanoskala gewonnenen Erkenntnisse ins Fernfeld transferiert und dabei mittels rigoro-
ser Analyse gekoppelter Wellen (RCWA) modelliert werden konnen, eingefiihrt.

Die darauffolgenden drei Kapitel bilden den Kern der Arbeit. Hier wird die Vielfalt
der Einsatzgebiete von IR-Nanopolarimetrie anhand von neuen Analysemoglichkeiten
verschiedenster Probensysteme prasentiert. Das Ziel ist dabei, mit Hilfe der vorgestellten
Anisotropie- und Strukturaufklarungen von Biooberfliachen, diinnen Polymerfilmen
und Oxidschichten eine breite Anwendbarkeit der Methode zu etablieren.

* Den Anwendungen in der, u. a. supramolekularen, Polymerforschung ist Kapitel 3
,,Anisotropie von orientierten Polyimidfilmen und Porphyrinaggregaten” gewidmet. Hier wird
die hervorragende Eignung der Methode zur Untersuchung von Spektrum-Struktur-
Korrelationen von Proben mit starker Anisotropie prasentiert. Dabei wird auf die Gren-
zen der modellfreien Interpretation von IR-nanopolarimetrischen Spektren, d. h. ohne
Spitzenmodellierung, eingegangen. Diese werden anhand von zwei uniaxialen Poly-
imidfilmen (PI-2611) mit Dicken im pm- und nm-Bereich, deren dielektrische Funktio-
nen bekannt sind, experimentell gezeigt. Insbesondere werden dabei die vorzugsweise
in-plane Orientierung der Polymerketten und der zunehmende Einfluss der Oszillator-
stdarke bei abnehmender Schichtdicke zum ersten Mal auf der nm-Skala nachgewiesen.

Weiterhin wird in Kap. 3 die hierarchische Selbstorganisation eines aggregierten
Porphyrinfilms, der eine biomimetische Oberfliche mit komplexer Morphologie dar-
stellt, aufgekldrt. Im Speziellen werden hier die anisotropen elektrostatischen Wech-
selwirkungen als Ursache von supramolekularen H- und J-Typ-Anordnungen von
Zink-Tetraphenylporphyrin (ZnTPP) identifiziert. Ferner wird mittels der nanopola-
rimetrischen IR-Aufnahmen die Anlagerung der hauptsichlich in-plane orientierten
Supramolekiile erstmals aufgelost. Auf diese Weise lassen sich die biaxialen Wachs-
tumsmechanismen von ZnTPP-Aggregaten, die nach der Praparation des frischen Films
einige Jahre dauern konnen, auf Langenskalen vom nm- bis hin zum mm-Bereich ver-
stehen. Ein Teilergebnis zur supramolekularen Polymerisation der Porphyrine bei kon-
tinuierlicher Monomerzufuhr ist in Abb. 1.2 veranschaulicht.

* Das anschlieflende Kapitel 4 ,, Anisotropie von geordneten Peptidnukleinsiure- und
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2) Supramolekulare
Orientierung
senkrecht zur

1) Interhelikale : Wachstumsrichtung

Anziehung und

Pyrrol-Pyrrol-
AbstoRung

Ladsesentibes

ZnTPP: H-Typ-Helices

ABBILDUNG 1.2: Kiinstlerische Darstellung der orientierten Anlagerung von helikalen

H-Typ-Supramolekiilen von ZnTPP durch anisotrope intermolekulare Wechselwirkun-

gen (1,2) aufgelost mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie. Adaptiert aus Ref. [110] mit
freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

Proteinfilmen” beschiftigt sich mit Strukturaufklarung von diinnen biomolekularen Fil-
men und Monolagen auf der Nanoskala, einem fortgeschrittenen Anwendungsbereich
von IR-Nanopolarimetrie. Eine hohere Verstarkung der in solchen Biooberflachen oft
schwach ausgepragten Anisotropie ldsst sich auf metallischen Substraten mit Hilfe der
plasmonischen Spitze-Substrat-Kopplung erreichen. Hier wird zunéchst eine Analy-
se der Biofunktionalisierung des mit Maleimidgruppen (MP) modifizierten Graphens
auf Gold prasentiert. Dazu wird eine Monolage aus tiberwiegend out-of-plane ori-
entierten Molekiilen von Cystein-terminierter Peptidnukleinsdure (PNA) verwendet.
Insbesondere wird dabei die Bedeutung der Rauheit des Goldsubstrats in Bezug auf
den SEIRA-Effekt genauer betrachtet und die Anisotropie von IR-nanopolarimetrischen
Spektren erstmals mit geordneter, doppellagiger Struktur der ultradiinnen PNA /MP-
Biooberfldache in Verbindung gebracht. Durch die Polarisationsabhidngigkeit wird eine
hochaufgeloste Qualitdtskontrolle sowohl der oberen als auch der vergrabenen Schicht
ermoglicht. Weiterhin werden Heterogenitiaten in Form von PNA-Aggregaten auf dem
Film nachgewiesen und diese mit Konformationsanderungen korreliert.

Ferner geht es in Kap. 4 um Proteinadsorption auf Goldoberflichen, wobei hier
zwei Proteine, Concanavalin A (ConA) und Hamoglobin (Hgb), charakterisiert werden.
Diese bestehen aus unterschiedlichen Sekundéarstrukturelementen, den tiberwiegend
antiparallel zueinander angeordneten S-Faltbldttern bzw. den ungeordneten a-Helices.
Die Ausrichtung von ConA bei der Adsorption ldsst sich anhand der makromoleku-
laren Struktur feststellen, wobei Hgb als isotrope Referenz dienen kann. Mit Hilfe der
ersten Messungen von plasmonisch verstirkter Anisotropie von ConA auf der nm-
Skala wird hier die vorzugsweise in-plane Orientierung der B-Faltblatter des Proteins in
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Multi- und Monolagen nachgewiesen. Zusétzlich wird auf die Anbindung des Proteins
ans Substrat im Zusammenhang mit den in den monolagigen Bereichen festgestell-
ten Konformationsdnderungen eingegangen. Im Gegensatz dazu wird die Erhaltung
der Sekundarstruktur von Hgb gezeigt, was mit Hilfe einer multispektralen Analyse
ermoglicht wird.

Darauf basierend wird am Ende von Kap. 4 anhand zweier Systeme die potentielle
Anwendbarkeit von IR-Nanopolarimetrie in den Lebenswissenschaften demonstriert.
Im Speziellen wird dabei die Sekundérstruktur der Monolage von Protofibrillen aus
Amyloid-B-Peptiden, die ein hochaktuelles Thema in der Alzheimer-Forschung darstel-
len, aufgelost. Die Sensitivitat der Methode reicht dabei bis hin zur einzelnen Protofibril-
le. Ferner werden Bakterien in getrockneter Form untersucht. Hier wird im Zellinneren
Poly(B-hydroxybutyrat) (PHB), ein biologisch abbaubarer Polyester, identifiziert.

e Im néichsten Kapitel 5, Polaritoneninduzierte Anisotropie von Siliziumdioxidschichten”
steht der erste IR-nanospektroskopische Nachweis von zwei Polaritonen in diinnen
Filmen mit hoher Oszillatorstirke, die den Realteil der dielektrischen Funktion ver-
schwinden lasst, im Fokus. Diese sind die propagierende Berreman-Mode (BE) und
die lokale Epsilon-Near-Zero-Mode (ENZ), die durch das out-of-plane elektrische
Fern- bzw. Nahfeld induziert werden konnen. Beide Phanomene haben eine resonante
Verstarkung der Licht-Materie-Wechselwirkung im Film zur Folge, was hohes Anwen-
dungspotential in der IR-Nanophotonik besitzt. Dabei wird die Propagation von BE bei
hoheren SiO,-Schichtdicken (> 2ryjp) vom Nahfeld der Methode nur geringfiigig beein-
flusst. Der Effekt wird daher direkt nachgewiesen. Dagegen ist ENZ nur in ultradiinnen
Filmen realisierbar, sodass hier die Spitzenverstarkung zur lokalen Anregung der Mode
in einer nativen SiO,-Schicht von Silizium verwendet wird. Insbesondere wird dadurch
eine eindeutige Identifizierung und Trennung der zwei Diinnfilm-Polaritonen auf der
Nanoskala ermdglicht, was bisher fehlte.

Hierauf aufbauend wird zum Abschluss des Kap. 5 die Moglichkeit von ENZ-
Fernfeldanwendungen, basierend auf periodischen Nanostrukturen, vorgestellt. Da-
zu werden die ENZ-Moden mit Hilfe polarisationsabhédngiger FT-IR-Mikroskopie in
plasmonischen Nanodots sowie Gitterstreifen charakterisiert und insbesondere mit
IR-nanopolarimetrischen Ergebnissen verglichen.

e Daran schlieft sich Kapitel 6 ,,Plasmoneninduzierte Anisotropie von Split-Ring-Reso-
natoren” an. Es beschiftigt sich mit Split-Ring-Resonatoren (SRR), Metamaterialien mit
besonderer Topologie, die sowohl lineare als auch zirkulare plasmonische Anisotropie,
d. h. Gyrotropie, erzeugen kann. Letztere wird hier durch die Epsilon-Near—Zero-Mode
modifiziert, was eine weitere IR-nanophotonische ENZ-Fernfeldanwendung darstellt.
Diese wird mittels mikr. FI-IR bei gekreuzten Polarisatoren prasentiert. Weiterhin
wird biofunktionalisiertes Graphen mit im Gegensatz zu Kap. 4 iiberwiegend in-plane
orientierter PNA-Monolage auf das Metamaterial gebracht. Die lineare Anisotropie der
Probe wird dabei zum ersten Mal sowohl per IR-Nanopolarimetrie als auch im Fernfeld
untersucht und in Vergleich zueinander gesetzt. Auflerdem wird in Kap. 6 anhand von
Hgb- und ConA-funktionalisierten SRR eine neue, referenzfreie IR-Sensorplattform
vorgeschlagen, die sehr gute Peakiibereinstimmungen mit IR-nanopolarimetrischen
Daten liefert.

e Abschlieflend werden in Kapitel 7 ,, Zusammenfassung und Ausblick” die wichtigsten
Ergebnisse zusammengefasst, Verbesserungs- und Erweiterungsmoglichkeiten in Bezug
auf IR-Nanopolarimetrie diskutiert sowie weitere, u. a. biomolekulare, Probensysteme
erwdhnt, die bereits in naher Zukunft analysiert werden konnten.
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Methodenteil

EM detaillierteren photothermischen Messprinzip der IR-Nanopolarimetrie und
den technischen Spezifikationen des experimentellen Setups ist Abschn. 2.1 gewid-
met. Hier wird zunédchst mittels analytischer Naherungen die Proportionalitit des IR-
nanopolarimetrischen Signals zur anisotropen IR-Absorption unter der AFM-Spitze ge-
zeigt sowie einige Uberlegungen zur Demonstration der Aufldsung présentiert. Weiter-
hin wird die grundsétzliche Funktionsweise von AFM- und IR-Komponenten des Auf-
baus erldutert. Anschliefsend erfolgt der Beweis von mechanischer Resonanzverstarkung
der Sensitivitat der Methode mit Hilfe von Kontakt-Eigenmoden des AFM-Cantilevers.
Die zweite Hilfte dieses Kapitels in Abschn. 2.2 befasst sich mit erganzenden Methoden
zur Interpretation und Anwendung von Ergebnissen der IR-Nanopolarimetrie. Hier
wird die Oszillatorstarke anhand von IR-ellipsometrisch bestimmten e-Literaturdaten
vorgestellt. Es werden Erlduterungen zu supplementdren quantenchemischen Mo-
lekiilrechnungen auf DFT-Basis sowie elektrodynamischen FDTD-Simulationen der
AFM-Spitze im Rahmen eines Ellipsoidmodells gegeben. Letzteres wird anschliefiend
an einigen, teilweise hypothetischen Beispielen diskutiert, um zunéchst eine nume-
rische Vorhersage von zu erwartenden, anisotropen Nahfeldbeitrdgen der Spitze bei
Probenmessungen in Kap. 3-6 zu machen. Aufierdem finden sich in Abschn. 2.2 die
Einfiihrungen in polarisationsabhingige FT-IR-Mikroskopie und RCWA, die Methoden
der experimentellen Charakterisierung bzw. Simulation von Fernfeldanwendungen.

2.1 IR-Nanopolarimetrie

Warmeausdehnung ist die Folge der Anharmonizitdt vom interatomaren Wechsel-
wirkungspotential, was sich sowohl klassisch als auch quantenmechanisch zeigen
lasst [121]. Die intermolekulare Umverteilung der absorbierten Schwingungsener-
gie [122,123] und die resultierende Zunahme des interatomaren Gleichgewichtsabstands
findet auf einer ps-Zeitskala statt, s. hierzu z. B. den Fall von Proteinen und Peptiden
in Ref. [124, 125]. Der Temperaturanstieg bzw. die photothermische Expansion kénnen
somit auf der ns-Zeitskala eines einzelnen Pulses des IR-QCLs, dessen Parameter in
Unterabschn. 2.1.3 und 2.1.4 im Detail behandelt werden, als verzogerungsfreie Pro-
zesse betrachtet werden. Diesen Fall beschreibt das analytische Modell von AFM-IR
aus Ref. [72], welches in der Literatur oft die theoretische Basis bildet [54, 56, 68].
Mit Hilfe von GI. 1.2 ldsst es sich auf die Anisotropie der absorbierten Leistung P aps
verallgemeinern und wird nun in Unterabschn. 2.1.1 und 2.1.2 zusammengefasst.

2.1.1 Proportionalitit zur anisotropen IR-Absorption auf der nm-Skala

Das Modell behandelt eine isolierte Nanokugel vom Durchmesser d < A(IR) zentriert
unter der Spitze und nimmt daher stets homogene Temperaturverteilungen innerhalb
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der Kugel an. Es werden geringe Werte der Temperaturdnderung und photothermischer
Expansion, AT < T bzw. Adaps < d, vorausgesetzt, sodass das Volumen V, die Dichte
p, die spezifische Warmekapazitit (bei konstantem Druck) Cp, sowie Pps der Nano-
kugel ndherungsweise als temperaturunabhingig betrachtet werden. Ferner werden
die thermischen Verluste der Kugel an die Umgebung wéahrend der Absorption eines
IR-QCL-Pulses mit der Dauer t,, d. h. fiir Zeiten 0 < t < t,,, vernachléssigt. Letzteres
bedeutet insbesondere, dass fiir die thermische Relaxationszeitkonstante T, welche die
effektive Warmeleitfahigkeit xpg der (IR-transparenten) Umgebung enthilt,

T>t, mit 7= pdez/KEff (d =~ const) (2.1)

gelten muss [68]. Nach Ref. [126, 127] wird diese Ungleichung von t, im ns-Bereich und
somit von dem in dieser Arbeit verwendeten IR-QCL (s. Unterabschn. 2.1.3) erfiillt.
Mit den eingefiihrten Ndherungen setzt sich AT aus einem linearen Anstieg bis ATpax
gefolgt von exponentieller thermischer Relaxation nach

(2.2)

AT — ATMaXt/tp mit ATyax = PAbstp/(PCpV) 0<t<L tp
ATpaxexp (—(t—tp)/7) t>t,

zusammen [72]. Die Kraft Faps (Abb. 1.1d), die wihrend des IR-QCL-Pulses auf die
AFM-Spitze wirkt, ist proportional zur (out-of-plane) photothermischen Expansion
Ad aps nach dem hookeschen Gesetz. Mit der Konstante der mechanischen Spitze-Pro-
be-Wechselwirkung k%, dem (linearen) Warmeausdehnungskoeffizienten at > 0 sowie
Gl. 1.2 und 2.2 lasst sich schliefSlich die Proportionalitidt zur anisotropen IR-Absorption

|Fabs| = KkAdaps o« kardAT o Paps (2.3)

im Rahmen des Modells formulieren. Bemerkenswert ist, dass im Falle von ultradiin-
nen organischen Filmen bzw. Monolagen mit Schichtdicken d € [2 nm, 10 nm] fiir die
typischen, nichtdestruktiven Kréfte |Faps| € [10 pN, 100 pN] gilt [73, 128]. Die Nach-
weisgrenze von AFM-IR wird dabei durch das thermische Rauschen begrenzt und liegt
im Falle von Resonanzverstarkung (Unterabschn. 2.1.5) bei Min(|Faps|) =~ 0.3 pN.

Die Werte von at, x, p und Cp von verschiedenen Materialien lassen sich Ref. [129,
130] entnehmen. Dabei erkennt man, dass weiche, organische Materialien, wie z. B.
(Bio)polymere [131], hohe a-Werte aufweisen und daher fiir IR-nanopolarimetrische
Untersuchungen nach Bez. 2.3 besonders geeignet sind. Ihre korrespondierenden x-
Werte fallen typischerweise gering aus. Da sie als Folge der Annahme der thermischen
Entkopplung von der Umgebung in Gl. 2.2 (oben) nicht beriicksichtigt werden, impli-
ziert dies eine ,unendlich gute” photothermische Auflosung [90, 104]. Im Falle von
Bulk-Materialien unter der Spitze stellen deren Warmeleitfahigkeiten jedoch im Allge-
meinen eine Einschrankung der IR-QCL-Pulsdauer t, in Bezug auf die Verkniipfung
der lateralen Auflosung von IR-Nanopolarimetrie mit rr, = 30 nm dar. Geht man hierzu
von gleichen thermischen und mechanischen Parametern « = xgg;, Cp, o der Nanokugel
und der Umgebung aus, so wird das photothermische Auflosungsvermégen durch die

thermische Diffusionsldnge
L “p 2.4)
D=4/ —= .
oCp

approximiert [90]. Setzt man die Werte des reprédsentativen Bulk-Polymers aus Ref. [90]
in diese Gleichung ein, so erhdlt man z. B. Lp = 30 nm bei t, = 3.6 ns. Handelt es sich
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stattdessen um Polymerfilmproben auf (in dieser Arbeit ausschliefilich verwendeten)
Silizium- bzw. Goldsubstraten, so ist Lp lediglich als obere Schranke der IR-Auflosung
der Methode anzusehen. Solche Substrate fungieren als Kiihlkorper und modifizieren
somit xggr [73, 104, 132]. ¢ In Kap. 3 (Unterabschn. 3.1.1) wird an einem geschlossenen
101 nm dicken PGMA-Film auf Si der Fall einer lateralen IR-Auflésung von < 30 nm bei
chemischer Homogenitét (t, = 170.2 ns) im Einklang mit Ref. [103] gezeigt.

Im Falle von isolierten organischen Aggregaten auf Si bzw. Au, die vom Modell
der Nanokugel gut beschrieben werden [126], wird die laterale Auflésung von IR-
Nanopolarimetrie an den Réandern solcher Strukturen nicht durch GI. 2.4, sondern durch
die Dimensionen der Spitze beschrankt [104]. Sie entspricht dort mindestens der von
AFM, welche insbesondere bei geringerer Materialdicke zunimmt [101]. Es ist iblich, die
Aufldsung einer spitzenbasierten nanospektroskopischen Methode an Materialkanten
bzw. an einzelnen Nanostrukturen zu messen, s. z. B. AFM-IR [106, 133], s-SNOM [61,
97] und TERS [52, 57]. * Analog dazu wird in Kap. 4 (Unterabschn. 4.3.1) die 8 nm
Breite einer in-plane orientierten Amyloid-p-Protofibrille auf Si mit 30 nm aufgeldst und
das Auflosungsvermdgen von IR-Nanopolarimetrie auf diese Weise direkt mit rrj nach
Ref. [102, 106] verkniipft. Bei einem hoheren Kontrast von mechanischen Eigenschaften
der Probe und des Substrats ist auch die AFM-Auflosung grundsitzlich lediglich als
obere Schranke der von IR-Nanopolarimetrie an einer Materialkante zu betrachten. Nach
Ref. [105] kann Letztere bei einer Unstetigkeit der Steifigkeit wegen |Faps| o< k% (Bez. 2.3)
auch schirfer als von AFM aufgelost werden. ¢ In Kap. 4 (Unterabschn. 4.2.4) wird
hierzu am Rand eines 59 nm hohen Hgb-Aggregats auf Au eine IR-nanopolarimetrische
Auflésung von < 30 nm demonstriert.

Das IR-Auflosungsvermogen der Methode ist dabei unabhingig von der Polarisati-
on. * Dies wird in Kap. 3 (Unterabschn. 3.2.5) verdeutlicht, wo die biaxiale Anisotropie
eines 200 nm hohen ZnTPP-Aggregats auf Si lateral mit 30 nm aufgelost wird.

2.1.2 Photothermische Messung mittels eines AFM-Cantilevers

Das Prinzip der Messung von Fups auf der Nanoskala ldsst sich mit Hilfe einer Kraft-
Abstands-Kurve der Rasterkraftmikroskopie veranschaulichen [90]. Die Kurve stellt
einen Zyklus der Cantilever-Auslenkung beim (out-of-plane) Annihern an die Proben-
oberfliche und anschlieffendem Zuriickziehen mittels eines Piezo-z-Reglers am festen
(in-plane) Ort. Die konventionelle AFM-Auslenkungsdetektion des hier verwendeten
NanoIR2 besteht aus einem VIS-Laser (A = 670 nm) und einem positionssensitiven Pho-
todetektor [103]. In Abb. 2.1a ist exemplarisch eine theoretische Kraft-Abstands-Kurve
fiir harte Proben nach Ref. [134] gezeigt. Letzteres bedeutet, dass fiir die Federkonstante
des Cantilevers kc < k7 gilt, woraus ein lineares Verhalten der Kurve resultiert [135]. Ei-
ne detaillierte theoretische Behandlung anderer Probensysteme findet man in Ref. [136—
139]. Bei Anndherung an die Probenoberfliche vom Ausgangspunkt, wo die Spitze
noch weit entfernt ist (1), kommt es bei einer bestimmten Piezo-z-Position aufgrund der
tiberwiegenden attraktiven Krifte sprunghaft zum Kontakt (2). Weitere Bewegung des
Piezoreglers in Richtung der Probe fiihrt zur positiven Auslenkung des AFM-Cantilevers
aufgrund der repulsiven Krifte. Diese Region wird als Kontakt-Modus bezeichnet. Die
Bewegung erfolgt bis zum sogenannten Setpoint (3), der iiber die maximale positive
Spannungsdifferenz am positionssensitiven AFM-Detektor (Unterabschn. 2.1.5) vor-
gegeben wird. Der Setpoint setzt die Gleichgewichtskraft auf die Probenoberfldche
Fgq fest. Beim Zuriickziehen der AFM-Spitze wird sie zunédchst von attraktiven Ad-
hésionskraften festgehalten (negative Cantilever-Auslenkung, 4), bis sie sich von der
Probenoberflache 16sen kann. Schliefslich wird der Ausgangspunkt (5) erreicht.
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ABBILDUNG 2.1: Prinzip von simultanen AFM- und IR-Aufnahmen. (a) Schemati-
sche Darstellung einer idealisierten Kraft-Abstands-Kurve des AFM bei Annidherung
an die Probe (rot, 1-3) sowie beim Zurtiickziehen der Spitze (dunkelblau, 3-5). Die
AFM-Aufnahme erfolgt mit Hilfe der vorgegebenen Kraft auf die Probenoberfldche
im Kontakt-Modus Fgq (3) und einer Riickkopplungsschleife mit Reaktionszeiten im
ms-Bereich. (b) Messung der Kraft F5pg hervorgerufen durch die photothermische
Expansion der Probe nach Absorption eines (einzelnen) IR-Laserpulses iiber die Am-
plitude der geddmpften Cantilever-Schwingung auf einer viel kiirzeren Zeitskala (ys).

Bei einer AFM-Aufnahme mittels des IR-nanopolarimetrischen Setups, die mit Hil-
fe von lateralen Trace- und Retrace-Bewegungen (in eine Richtung bzw. zuriick in
die entgegengesetzte Richtung) des motorisierten Probentisches geschieht, wird die
Auslenkung des Cantilevers iiber eine Riickkopplungsschleife beim Setpoint (3) kon-
stant gehalten (Abb. 2.1a). Die Topologie wird daher als die in-plane Abhéngigkeit der
Piezo-z-Position aufgenommen, wobei die Hohenauflosung hier 10 pm betréagt. Fiir
eine optimale Abbildung der Topologie von z. B. einer Fibrille mittels AFM im Kontakt-
Modus gilt fiir die korrespondierenden Kréfte [Fgq| € [0.5 7N, 1 nN]>> |Faps| [135]. Die
Reaktionszeit des Piezo-z-Reglers auf Abweichungen vom Setpoint wird iiber die soge-
nannten Gains gesteuert und liegt im ms-Bereich. Geeignete Setpoint- und Gain-Werte
werden nacheinander und im Allgemeinen iterativ nach Ref. [140, 141] bestimmt.

Die photothermische Expansion der Probe nach Absorption eines einzelnen ns-
Pulses des IR-QCLs (von fester Wellenzahl bzw. Polarisation) versetzt den AFM-Canti-
lever in eine geddmpfte Schwingung (,,Ringdown”) [68], die in Abb. 2.1b schematisch
dargestellt ist. Die Proportionalitit der maximalen Schwingungsamplitude zur IR-
Absorption nach Ref. [54, 72] wird hier durch das graue Hilfsdreieck verdeutlicht. Die
Periode liegt im ps-Bereich [90], sodass diese zeitliche Dynamik des Cantilevers von der
ms-Riickkopplungsschleife der AFM-Messung nicht erfasst werden kann (Abb. 2.1b). So-
mit kann eine simultane Messung von AFM- und IR-Signalen erfolgen, wobei Letzteres
dementsprechend von der Auslenkungsdetektion aufgenommen wird.

Um Pyps bei ultradiinnen Proben gering zu halten, lassen sich dort die resultie-
renden, kleineren Kréfte Fppg (Unterabschn. 2.1.1) durch die Resonanzverstarkung
kompensieren. Diese liefert eine Oszillation des AFM-Cantilevers mit zeitlich konstanter
Amplitude und wird nach der folgenden Einfithrung des IR-QCLs in Unterabschn. 2.1.5
diskutiert. Vorher ist noch zu erwédhnen, dass der gesamte IR-nanopolarimetrische Auf-
bau tiber die Software Anasys Studio (Version 3.12, [142]) ansteuerbar ist. Die manuellen
Schritte beschranken sich auf die Installation des Cantilevers mit anschliefSender Aus-
richtung der AFM-Auslenkungsdetektion sowie auf den Einbau der Probe mit Hilfe
der VIS-Kamera des NanolIR2 [140]. Zur Minimierung des lateralen Drifts wird die
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Probe auf einem Metallplittchen fixiert, wobei die Vibrationsddmpfung mittels eines
schwingungsentkoppelten optischen Tisches, auf dem sich der gesamte Aufbau befindet,
realisiert wird. Der mogliche restliche Drift der Probe wird von der Software anhand des
Vorher-Nachher-Vergleichs von zwei AFM-Aufnahmen automatisch korrigiert [142].

2.1.3 Durchstimmbarer IR-QCL mit Polarisationsrotator

Ein IR-Quantenkaskadenlaser wurde erstmals im Jahre 1994 von J. Faist et al. experi-
mentell realisiert [143]. Die neueren, kommerziell erhiltlichen IR-QCL, wie der in dieser
Arbeit verwendete MIRcat von Daylight Solutions (Modell 1200-U4) [95], dessen Aufbau
in Abb. 2.2a schematisch dargestellt ist, verbinden hohe Brillianz und Durchstimmbar-
keit mit stabilem Betrieb bei einer kompakten Bauweise [88, 89]. Wegen der hieraus
resultierenden Benutzerfreundlichkeit haben IR-QCL andere kohirente IR-Quellen wie
CO;-, Bleisalzdioden- und OPO-Laser aus vielen Anwendungsgebieten mittlerweile
weitgehend verdrangt [87]. Im Gegensatz zu konventionellen Interband-Diodenlasern,
die auf Rekombination von Elektronen im Leitungsband mit Lochern im Valenzband
basieren, stellt ein Quantenkaskadenlaser einen Intraband-Halbleiterlaser dar. Seine
Funktionsweise beruht auf strahlenden Ubergingen von Elektronen zwischen diskreten
Zustanden im Leitungsband von Quantenfilmen, deren Dicke im Bereich einiger Nano-
meter liegt [143]. Durch eine periodische Schichtanordnung (Abb. 2.2a) von mehreren
Emissionsbereichen, den aktiven Regionen, mit den dazwischen liegenden Elektronen-
reservoirs, den Injektor-Regionen, kann ein einzelnes Elektron in einem senkrecht zu
den Quantenfilmen angelegten elektrischen Feld die so entstandene Kaskade durchlau-
fen und dabei mehrere Photonen erzeugen [85]. Letzteres hat eine starke Erthohung der
Effizienz dieser Strahlungsquellen zur Folge. Das spektrale Emissionsprofil, das sich
vor allem durch die Variation der einzelnen Halbleiterschichtdicken gestalten ldsst, ist
typischerweise einige 100 cm~! breit [84].

Der gesamte Spektralbereich 900-1800 cm~! des MIRcat ist mit Hilfe von vier IR-
QCL-Modulen zugidnglich. Die Durchstimmung der Wellenzahl von jedem einzelnen
Modul basiert dabei auf optischer Riickkopplung und wird mittels der externen Kavitat
in der sogenannten Quasi-Littrow-Konfiguration ermoglicht [144, 145]. Hier wird die
Wellenzahl des kollimierten Strahls des QCL-Chips mittels der 1. Beugungsordnung
eines motorisierten optischen Gitters nach Abb. 2.2a selektiert. Durch Drehung des
Gitters lasst sich folglich der gesamte Wellenzahlbereich eines IR-QCL-Moduls erfassen,
was beim verwendeten Gerit bei einer spektralen Auflosung von 1 cm ! mit 20 cm=1/s
moglich ist [96]. Diese Werte gelten fiir alle Einzelpunktspektren dieser Dissertation
aufser fiir die von Porphyrinaggregaten in Kap. 3 (Abschn. 3.2). Dort wird aufgrund
von scharfen, benachbarten Schwingungsbanden die beste spektrale Auflosung des
IR-nanopolarimetrischen Setups, die 0.4 cm~! betrégt, demonstriert. Diese ist jedoch
lediglich mit 2 cm~! /s zugianglich.

Der Ausgangsstrahl eines Quantenkaskadenlasers ist aufgrund der Auswahlregeln
linear und senkrecht zu den Halbleiterschichten (Abb. 2.2a) vorpolarisiert [146, 147].
Im Falle des MIRcat betrdgt das Extinktionsverhéltnis 100: 1 [95]. Die 90°-Drehung der
intrinsischen s-Polarisation dieses IR-QCLs (s — p) wurde daher nicht mit Hilfe eines
Polarisators, der hier in schematischen Darstellungen, wie z.B. in Abb. 1.1 und 1.2,
lediglich zur besseren Ubersicht abgebildet wird, sondern mit Hilfe eines motorisier-
ten Polarisationsrotators von Anasys Instruments [148] durchgefiihrt. Dieser stellt ein
System aus vier planaren Au-Spiegeln (1-4) mit zwei moglichen Einstellungen nach
Abb. 2.2b—d dar. Die 90°-Einstellung in Abb. 2.2b dreht die s-Eingangspolarisation durch
90°-Drehung der Einfallsebene mit Hilfe des Klappspiegels (4) nach Abb. 2.2¢c, woraus
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ABBILDUNG 2.2: Polarisationsdnderung von IR-QCL-Modulen. (a) Schematische Dar-
stellung eines durchstimmbaren IR-QCL-Moduls mit externer Kavitét in Quasi-Littrow-
Konfiguration. (b,c) Die 90°-Drehung der intrinsisch linearen s-Polarisation vom Aus-
gangsstrahls aus a mittels eines Polarisationsrotators bestehend aus vier (1-4) Spiegeln.
Das Prinzip der Polarisationsdrehung nach b (s — p) ist in ¢ vergrofiert gezeigt. (d)
Durchlass der s-Polarisation durch Verkippung des Polarisationsrotators und Umklap-
pen des Spiegels (4). (e) Polarisationsabhingige Mittelwerte von Hintergrundmessun-
gen bei maximaler verwendeter (mittlerer) Leistung der vier Module QCL1-QCL4 im
gesamten Spektralbereich von 900 - 1800 cm~! mit markierten spektralen Ubergéngen.

sich p-Ausgangspolarisation ergibt. Die 0°-Einstellung in Abb. 2.2d, d. h. die Verkip-
pung des gesamten Polarisationsrotators um 90° ohne den Klappspiegel im optischen
Weg, lasst die s-Eingangspolarisation durch. Der Polarisationsrotator wurde vor dem
Infrarot-Detektor des NanoIR2, welcher die IR-QCL-Hintergrundspektren aufnimmt,
installiert [140]. Die visuelle Darstellung in Abb. 2.2b—d ist Ref. [149, 150] entlehnt.
Neben den spektralen Parametern ldsst sich auch die Pulsfrequenz durchstimmen
(1-500 kHz) und mit einer Kontakt-Eigenmode des AFM-Cantilevers synchronisie-
ren, was in Unterabschn. 2.1.5 gezeigt wird, sowie die mittlere (Avg) Leistung und
der Tastgrad (DC, maximal 5%, [95]) des MIRcat einstellen. Letzterer ist ein Propor-
tionalitdtsfaktor und verbindet die Pulsperiode tir gcr. mit der Pulsdauer t, bzw. die
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Laserpulsleistung mit der mittleren Laserleistung. Die kiirzeste zugidngliche Pulsdauer
t, = 12.4 ns (DC = 0.26%) wurde fiir Messungen der Probe mit der grofiten Schichtdicke,
des 1.81 um Polyimidfilms auf Si, zur Minimierung von Lp nach GI. 2.4 verwendet
(s. Kap. 3, Unterabschn. 3.1.3, mittlere IR-QCL-Leistung am Detektor < 0.4 mW bzw.
Pulsleistung < 153.8 mW). Die liangste Pulsdauer t, = 238.1 ns (DC = 5%) war zur
Minimierung von Paps nach Bez. 2.3 fiir nichtdestruktive Messungen der kleinsten
Probenmenge dieser Arbeit, einer einzelnen Amyloid-pB-Protofibrille auf Si, notwendig
(s. Kap. 4, Unterabschn. 4.3.1, mittlere IR-QCL-Leistung < 14.8 mW bzw. Pulsleistung
< 296.0 mW). Die eingestellte mittlere Laserleistung des IR-QCLs war dabei maximal
und die korrespondierenden Hintergrundmessungen sind in Abb. 2.2e als Beispiel
gezeigt. Zwischen den einzelnen Modulen QCL1-QCL4 wurde hier um 1127 cm ™1,
1419 cm~! und 1544 cm~! geschaltet. Die stirkte Polarisationsabhéngigkeit erkennt
man im Hintergrundspektrum des QCL2. Sie stammt hauptsdchlich von der Schutzbe-
schichtung der optischen Bauelemente des NanoIR2 [92]. Die Hintergrundmessungen
der Module QCL3 und QCL4 enthalten die IR-Absorption des Wasserdampfs in der
Luft [151]. Um diese stabil zu halten, wurde der gesamte IR-nanopolarimetrische Auf-
bau mit Trockenluft durchgespiilt. Des Weiteren wurden alle Messungen dieser Arbeit
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Das Lasergehduse wurde hierzu wassergekiihlt, was
grundsatzlich fiir einen stabilen, monomodigen TEMqo-Betrieb empfehlenswert ist [95].

Die polarisationsabhdngigen Hintergrundspektren werden zur Referenzierung von
IR-nanopolarimetrischen Messungen in Analogie zu Ref. [73] verwendet. Um Rau-
schen zu minimieren, stellte jede Hintergrundmessung einen Mittelwert (Avg) aus
mindestens zehn hintereinander aufgenommenen Spektren bei maximaler (mittlerer)
IR-QCL-Leistung nach Abb. 2.2e dar. Anschliefsend wurde sie entsprechend der ein-
gestellten Laserleistung der korrespondierenden IR-nanopolarimetrischen Messung
linear skaliert. Letztere ist generell polarisationsabhédngig einzustellen, sodass sich ein
dhnliches Signal-Rausch-Verhiltnis der Schwingungsbanden bei beiden Polarisationen
ergibt [140]. Im nadchsten Unterabschnitt wird die Ausrichtung sowie die Fokussierung
des IR-Quantenkaskadenlasers auf die Probe unter der AFM-Spitze erldutert.

2.1.4 Ausrichtung und Optimierung des IR-Laserstrahls

Der Strahl des IR-QCLs ist beim NanoIR2 mit Hilfe eines Parabolspiegels so ausgerichtet,
dass die Einfallsebene der x-Scanrichtung des AFM entspricht. Die Fokussierung auf die
Probe unter dem Einfallswinkel 6 = 70° (halber Offnungswinkel von 3.3°) [140] erfolgt
mittels der (out-of-plane) z-Translation der Spiegeloptik. Die anschliefiende (in-plane)
xy-Translation des Parabolspiegels positioniert den fokussierten IR-Laserstrahl unter der
AFM-Spitze. Dieser Optimierungsvorgang, schematisch dargestellt in Abb. 2.3a, wird
mit Hilfe der Aufnahme der photothermischen Expansion durchgefiihrt. Das Ergebnis
wird nun am Beispiel des p-polarisierten Absorptionsmaximums des 1.81 um dicken,
uniaxialen Polyimidfilms (PI-2611) auf Si um 1711 cm™! (s. dazu Unterabschn. 3.1.3)
gezeigt. Die Resonanzverstarkung bzw. die Durchstimmung der Pulsfrequenz des IR-
QCLs in Unterabschn. 2.1.5 werden ebenfalls an dieser Probe demonstriert.

Mittels der grofsflichigen Aufnahme in Abb. 2.3b, welche die normierte Abhangig-
keit der (maximalen) Amplitude der Cantilever-Schwingung nach Abb. 2.1b von der
xy-Parabolspiegelverschiebung darstellt, kann man den IR-QCL-Spot tiber die pho-
tothermische Expansion der Probe unter der Spitze erkennen. Hier ist die Spotgrofie
bereits minimal, d. h. die Probe ist im Fokus des IR-Lasers. Dabei ist der Eigenbeitrag
des entlang der y-Richtung ausgerichteten, 450 um langen Si-Cantilevers wegen der
reflektierenden, mindestens 60 nm dicken Au-Beschichtung (Herstellerangaben nach
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Fokussierung und in-plane Translation des
IR-QCL-Strahls durch xyz-motorisierte Optik
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ABBILDUNG 2.3: Automatisierte Optimierung des fokussierten IR-QCL-Strahls. (a)
Schematische Darstellung der in-plane Verschiebung des IR-QCL-Spots mit Hilfe von
motorisierten optischen Bauelementen. (b,c) Aufnahmen der Cantilever-Amplitude
als Funktion der in-plane Spiegelverschiebung mit zwei VergrofSerungsstufen und
dem Maximum hervorgerufen durch die photothermische Expansion des 1.81 um
PI-2611-Films. Die vergrofierte Aufnahme von b in ¢ visualisiert die Spotgrofie beim
schiefen Einfall (6 = 70°) mit der xz-Einfallsebene. Die optimale Einstellung liegt
im Mittelpunkt der markierten 50x17 um? Ellipse. Die Aufnahmen in b,c wurden
unabhéngig voneinander normiert. Mafsstabsbalken (b,c: weif3): 150 um (b); 40 um (c).

Ref. [98]) gering. Letzteres gilt insbesondere auch bei Messungen von organischen
Monolagen [73]. Die verwendeten AFM-Spitzen sind pyramidenférmig und nominal
drip = 16 pm hoch. Die maximale IR-QCL-Leistung wird beim NanoIR2 daher auf einen
Durchmesser von dryp /sin 6 = 17 um fokussiert und von der Probe innerhalb der Ellipse

drip drip
sinfcosf sin6

=50 x 17 um? (2.5)

absorbiert. Die vergrofierte Aufnahme in Abb. 2.3¢ zeigt dieses Verhalten und bestatigt
die Ausrichtung des IR-QCLs. Die Einfallsebene ist daher tatsdchlich die xz-Ebene
nach Abb. 2.3a. Die optimale Position des Parabolspiegels entspricht demnach dem
Mittelpunkt der Ellipse und wird von der Software automatisch erkannt. Der Vorgang
(Abb. 2.3b,c) wird fiir jedes QCL-Modul (Abb. 2.2¢) bei p- und s-Polarisation durch-
gefiihrt. Die maximale Auflosung der xyz-motorisierten Spiegeloptik liegt bei 0.1 pm.
Zur Vereinfachung ist in Abb. 2.3a nur der in 2.3c markierte Teil des IR-QCL-Strahls
dargestellt. Die schematische Darstellung ist Ref. [152] entlehnt. Das eingezeichnete
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Laborkoordinatensystem gilt analog fiir alle AFM- bzw. IR-Aufnahmen der nichsten
drei Kapitel, wird dort jedoch zur besseren Ubersicht meistens weggelassen.

2.1.5 Resonanzverstiarkte IR-Nanopolarimetrie

Die Durchstimmung der Pulsfrequenz des IR-QCLs erméglicht eine Anregung von
Kontakt-Eigenmoden des AFM-Cantilevers iiber die periodische photothermische Ex-
pansion der Probe. Die ersten vier Resonanzen sind in Abb. 2.4a schematisch nach
Ref. [73, 153] dargestellt. Die mechanische Verstirkung der durch die anisotrope IR-
Absorption hervorgerufenen, photothermischen Kraft Fayps (Bez. 2.3 bzw. Abb. 2.1b)
wird nun am Beispiel des 1.81 pum PI-2611-Films in (lateral ortsfestem) Kontakt mit der
AFM-Spitze in Analogie zu Unterabschn. 2.1.4 demonstriert. Der Einfachheit halber
wird dabei auf die polarisationsabhdngigen Absorptionseigenschaften der Probe nicht
im Detail eingegangen. In Abb. 2.4b ist eine normierte Abhédngigkeit der Cantilever-
Schwingungsamplitude von der IR-QCL-Pulsfrequenz mit t,, DC und Leistung nach
Unterabschn. 2.1.3 gezeigt. Die 1. -4. Kontakt-Eigenmoden sind markiert. Die hochste
Resonanzverstarkung erkennt man im Falle der 4. Eigenmode, die um 627.5 kHz liegt.
Die Resonanzfrequenzen sowie die Amplitudenverhéltnisse der Kontakt-Eigenmoden
héngen dabei nicht nur von der Federkonstante des verwendeten AFM-Cantilevers, wo
kc € [0.07 N/m, 0.40 N/m] gilt [98], bzw. vom experimentellen Setup ab. Sie werden
insbesondere von der in k} (Bez. 2.3) enthaltenen Steifigkeit der Probe mitbestimmt [73,
126]. Die materialspezifischen Frequenzen variieren typischerweise um einige 10 kHz,
wobei weichere Materialien unter der AFM-Spitze diese zu geringeren Werten verschie-
ben [68, 105].

Die Wahl der 4. Kontakt-Eigenmode ermdglicht zwar eine hdhere Resonanzverstér-
kung, bringt jedoch eine kiirzere Periode der Oszillation des Cantilevers (tc = 1.59 us)
mit sich. Um eine ausreichende Abkiihlung der Probe zwischen den Laserpulsen nach
Gl. 2.2 zu gewdhrleisten [126, 127], wird in dieser Dissertation vorgeschlagen, die IR-
QCL-Pulsperiode mit der dreifachen Periode der resonanten Cantilever-Oszillation nach
Abb. 2.4a,b zu synchronisieren (tr-qcr. = 4.78 us). Die 4. Eigenmode wurde dazu jeweils
24 Minuten lang bei kontinuierlicher IR-QCL-Bestrahlung mit der korrespondierenden
Pulsfrequenz 209.2 kHz beobachtet. Der Vorher-Nachher-Vergleich der Peakpositionen
mit Abb. 2.4b ist Abb. 2.4c zu entnehmen. Die vernachlassigbare Anderung der Re-
sonanzfrequenz und somit von mechanischen Eigenschaften des Polyimidfilms unter
der Spitze deutet hier auf eine ausreichende Abkiihlung zwischen den Pulsen hin und
schliefst insbesondere eine Modifikation der Probe durch die IR-QCL-Pulsleistung (ma-
ximal 153.8 mW) aus. Dies gilt unabhidngig von der Polarisation bzw. Wellenzahl der
dazugehorigen IR-Absorptionseigenschaft, also von Paps (Gl 1.2). Man beachte den zur
besseren Ansicht angewandten Offset und die unabhingigen Normierungen.

Die Synchronisation der Frequenz der 4. Kontakt-Eigenmode des AFM-Cantilevers
mit der 3x IR-QCL-Pulsfrequenz demonstriert am Beispiel der Probe mit der grofs-
ten hier untersuchten Schichtdicke, des 1.81 ym PI-2611-Films, kann in Bezug auf die
Probenabkiihlung bereits wegen T « d? (Ungl. 2.1) und Unterabschn. 2.1.3 fiir alle an-
deren Probensysteme dieser Arbeit tibernommen werden. Im Allgemeinen ist dies vor
jedem IR-nanopolarimetrischen Experiment dennoch zu tiberpriifen. Zusétzlich ist es
empfehlenswert, nach dem Experiment die Topologie mittels AFM nochmals aufzu-
nehmen [154], um die Nichtdestruktivitidt der Methode (Unterabschn. 2.1.1 und 2.1.2)
sicherzustellen.

Die zu Abb. 2.4c (oben) korrespondierende zeitliche Dynamik des AFM-Cantilevers
der resonanzverstarkten IR-Nanopolarimetrie, die mit den Erkenntnissen aus diesem
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ABBILDUNG 2.4: Mechanische IR-Signalverstarkung mittels Resonanzen des AFM-
Cantilevers im Kontakt-Modus. (a) Schematische Darstellung von Kontakt-Eigenmoden
(1.-4.) und der auf die 4. Eigenmode abgestimmten dreifachen Pulsfrequenz des IR-
QCLs. (b) Normierte Cantilever-Amplitude als Funktion der 3 x IR-QCL-Pulsfrequenz
mit markierten Eigenmoden in Kontakt mit dem uniaxialen 1.81 pum PI-2611-Film auf
Si. (c) Die normierten und mit einem vertikalen Offset dargestellten 4. Kontakt-Eigen-
moden unbeeinflusst durch die polarisations- und wellenzahlabhéngige IR-Absorption
nach jeweils 24 Minuten demonstrieren eine ausreichende Abkiihlung der Probe.

Abschnitt und Unterabschn. 1.1.1 in Abb. 2.5a schematisch zusammengefasst wurde,
ist in Abb. 2.5b zu erkennen. Der normierte Ausschnitt der (vom AFM-Detektor auf-
genommenen) resonanten Cantilever-Oszillation, in Abb. 2.5¢ vergrofert dargestellt,
zeigt bereits ein harmonisches Verhalten der 4. Kontakt-Eigenmode und insbesondere
keinen Ringdown nach Abb. 2.1b. Der Ursprung der Zeitachse wurde in beiden repra-
sentativen Darstellungen willkiirlich gewéahlt. Zuséatzlich kann hier das Rauschen, d. h.
die Schwankungen der Amplitude sowie die moglichen Beitrdge anderer Eigenmoden
(Abb. 2.4b), minimiert werden. Dazu kommt schnelle Fourier-Transformation (FFT) mit
einem Bandpassfilter, welche in die IR-Signalverarbeitung des NanoIR?2 integriert ist,
zum Einsatz [140]. Das (normierte) Ergebnis ist in Abb. 2.5d gezeigt. Die Hohe des bei
fester Polarisation aufgenommenen Maximums, im Weiteren als IR-Amplitude bezeich-
net, entspricht nun einem Punkt des IR-nanopolarimetrischen Einzelpunktspektrums.
Das volle Spektrum erhélt man bei Durchstimmung der Wellenzahl des IR-QCLs. Bis auf
einige Beispiele, welche zur Demonstration der hohen Sensitivitdt der Methode mittels
20 cm~!/s Rohdaten dienen, werden hier die IR-nanopolarimetrischen Spektren mit
Hilfe von geeigneten Savitzky—Golay-Filtern (SG) in Anasys Studio geglittet [155]. Die
Verwendung von ungefilterten Rohdaten in Abbildungen wird an den entsprechenden
Stellen angegeben, s. z. B. Kap. 3, Unterabschn. 3.1.3 und Kap. 5, Unterabschn. 5.2.2.
IR-Aufnahmen représentieren dagegen in-plane Ortsabhangigkeiten der IR-Ampli-
tude bei einer festen Wellenzahl (und Polarisation) des IR-QCLs [140]. Die Obergrenze
fiir die Flache von IR- bzw. AFM-Aufnahmen liegt im Falle des NanoIR2 bei 80x 80 pm?>.
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ABBILDUNG 2.5: Prinzip der resonanzverstarkten IR-Nanopolarimetrie. (a) Schema-
tisch dargestellte Aufnahme von polarisationsabhdngigen Spektren der photothermi-
schen Expansion mittels konventioneller AFM-Auslenkungsdetektion. (b) Reprasenta-
tiver Ausschnitt des Zeitverlaufs der resonanten Oszillation der 4. Kontakt-Eigenmode
des Cantilevers am Beispiel des 1.81 um PI-2611-Films (normiert). (c) Verdeutlichung
von Perioden der 4. Eigenmode und des IR-QCLs (3x). (d) Die IR-Amplitude im
(normierten) FFT-Spektrum von b mit Bandpassfilter als Funktion der Polarisation
und Wellenzahl der Quelle liefert Information beztiglich der IR-Absorption der Probe.
a: Adaptiert aus Ref. [112] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

Bei IR-Aufnahmen sind Offsetkorrekturen von Vorteil. Auf diese Weise lassen sich die
lokalen Unterschiede in photothermischer Expansion leichter identifizieren, wobei die
Null dann ihrem kleinsten Wert entspricht. Zur besseren Darstellung der korrespon-
dierenden topologischen Information lasst sich zuséatzlich die mogliche Verkippung
der gesamten Probe in AFM-Aufnahmen bereinigen. Die Korrekturen sind mit Hilfe
der Software des NanoIR2 anwendbar [142] und wurden stets durchgefiihrt. Die Ver-
kippungen von Substraten bzw. geschlossenen, homogenen Filmen wurden in dieser
Arbeit mittels grofiflichiger AFM-Aufnahmen auf < 0.5° abgeschatzt. Zur Demons-
tration der lateralen Auflosung von IR-Nanopolarimetrie nach den Uberlegungen aus
Unterabschn. 2.1.1 lasst sich eine kleinere Pixelauflosung der IR- bzw. AFM-Aufnahme
einstellen. Diese ist parallel zur Scanrichtung frei wéahlbar und wird senkrecht dazu
durch die Anzahl der gescannten Linien definiert [140]. Letztere bestimmt zusam-
men mit dem reziproken Wert der Scanrate als Proportionalitidtsfaktor auch die Dauer
der Messung. Ein langsamerer Scan liefert eine bessere Qualitit von AFM- (Uberein-
stimmung zwischen Trace- und Retrace-Signalen, [141]) bzw. IR-Aufnahmen (lange-
re Mittelung der Cantilever-Oszillation, [75]). Durch Bildung eines Mittelwerts aus
Trace- und Retrace-Scanrichtungen ldsst sich grundsétzlich ein hoheres Signal-Rausch-
Verhiltnis erreichen, was hier bei Uberlagerungen [142] von anisotropen IR-Aufnahmen
zur feineren Charakterisierung der Probe auf der Nanoskala angewandt wird (Kap. 3,
Unterabschn. 3.2.5).
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2.2 Erginzende IR-Methoden und Spektreninterpretation

Um zunéchst die experimentellen Methoden dieser Dissertation abzuschliefien, werden
in Unterabschn. 2.2.1 die grundséatzliche Funktionsweise der polarisationsabhdngigen
FT-IR-Mikroskopie und deren komplementérer Einsatz erldutert. Zur Interpretation
von IR-nanopolarimetrischen Daten ldsst sich die numerische Behandlung der Me-
thode im Rahmen des in Abschn. 2.1 vorgestellten analytischen Modells auf die Be-
rechnung der Anisotropie der IR-Absorption unter der AFM-Spitze, des Quellterms
der photothermischen Expansion der Probe, reduzieren. Sind die hierzu erforderli-
chen dielektrischen Funktionen der Probe (Gl. 1.2) unbekannt, so kann dennoch auf
quantenmechanische Rechnungen von Molekiilschwingungen mittels DFT zurtick-
gegriffen werden, womit sich Unterabschn. 2.2.2 befasst. Im Falle von homogenen
Bulk-Materialien bzw. Schichten sind die e-Tensoren (Gl. 1.1) jedoch mit Hilfe spek-
troskopischer IR-Ellipsometrie zugdnglich. Insbesondere wird dadurch auch der Zu-
gang zur Oszillatorstarke, der Unterabschn. 2.2.3 gewidmet ist, ermoglicht. Starke-
re Oszillatoren konnen die IR-Absorptionsbanden der Probe {iiber die elektrischen
Felder im Material manipulieren und auch zusétzliche, in Im(e) nicht vorhandene
Resonanzen in IR-nanopolarimetrischen Spektren erzeugen. Dies wird in der vorlie-
genden Arbeit mittels elektrodynamischer FDTD- bzw. RCWA-Rechnungen, die in
Unterabschn. 2.2.4 eingefiihrt werden, verdeutlicht. Eine polarisationsabhédngige Ver-
stairkung der Licht-Materie-Wechselwirkung durch Nahfelder der AFM-Spitze findet
dabei grundsitzlich bei jeder Oszillatorstarke statt und wird in Unterabschn. 2.2.5-2.2.8
mit Hilfe eines plasmonischen FDTD-Ellipsoidmodells der goldbeschichteter Spitze
simuliert. Die dort diskutierten Filme mit groieren > 100 nm sowie kleineren < 10 nm
Schichtdicken (Unterabschn. 2.2.5 bzw. 2.2.6) und hypothetischen Spezialfille von 50 nm
dicken uniaxialen Proben (Unterabschn. 2.2.7) erlauben eine Abschidtzung der Spitzen-
verstarkung von IR-Nanopolarimetrie und ferner der plasmonischen Spitze-Substrat-
Kopplung im Falle von metallischen Substraten (Unterabschn. 2.2.8).

2.2.1 Polarisationsabhingige FT-IR-Mikroskopie

Das kommerziell erhéltliche Setup der polarisationsabhéngigen FT-IR-Mikroskopie in
Reflexionsgeometrie (ISAS Berlin) ist in Abb. 2.6a schematisch dargestellt. Es besteht
aus einem Bruker HYPERION 3000 Mikroskop, welches an das Bruker VERTEX 70
FT-IR-Spektrometer angeschlossen wurde, und ldsst sich mit Hilfe der mitgelieferten
Software OPUS ansteuern [156]. Als IR-Quelle dient ein Globar, wobei die Strahlung vom
hochsensitiven, mit fliissigem Stickstoff gekiihlten MCT-Detektor (HgCdTe) detektiert
wird [151]. Ein Einzelpunktspektrum lésst sich iiber die Fourier-Transformation eines
Interferogramms, das mittels eines beweglichen Spiegels des Spektrometers erfasst
wird, aufnehmen [41]. Die spektrale Auflésung reicht bis hin zu 0.5 cm 1, wobei sich
der hier untersuchte Spektralbereich auf 800-3250 cm~! beschrankt. Dieser enthalt
insbesondere den des IR-QCLs (Abb. 2.2¢). Die IR-Strahlung des Globars, visualisiert in
Abb. 2.6b mittels der Warmebildkamera PI 160 von Optris [157], wird mit Hilfe eines
Cassegrain-Objektivs nach Abb. 2.6a auf die Probe fokussiert. Das Objektiv besteht aus
zwei Parabolspiegeln, welche die Einfallswinkelverteilung 6 = 17.2° &+ 6.4° definieren.
Wegen des im Vergleich zu dem von IR-Nanopolarimetrie (Abb. 2.3c) kleineren mittleren
Einfallswinkels ist die Spotgrofse nach Gl. 2.5 hier anndhernd kreisformig. Die laterale
Auflosung des Mikroskops betragt 160x 160 um? [43].
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Polarisationsabhangige FT-IR-Mikroskopie
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ABBILDUNG 2.6: FT-IR-Mikroskopie mit definierter in-plane Polarisationsrichtung.
(a) Schematische Darstellung des IR-Strahlengangs des FT-IR-Mikroskops mit dem
Cassegrain-Objektiv in Reflexionsgeometrie und der resultierenden Einfallswinkel-
verteilung. (b) Warmebild der IR-Quelle (Globar) ohne Objektiv. (c¢) Schematisch dar-
gestellte in-plane Verteilung der einfallenden, polarisierten IR-Strahlung hinter dem
Objektiv demonstriert die Moglichkeit der Aufnahme von in-plane Anisotropie im
Fernfeld ohne Definition der Einfallsebene. (d) Schematische Darstellung des drehbaren
Probenhalters fiir Messungen von azimutabhingigen Reflektivititen mit Angabe der
Spotgrofie des experimentellen Setups.

Der Polarisator (P) und der baugleiche Analysator (A) werden im Strahlengang vor
bzw. nach dem Cassegrain-Objektiv platziert (Abb. 2.6a). Obwohl die einfallende in-
plane Polarisationsrichtung durch Drehung des Polarisators vorgegeben werden kann,
ist die Einfallsebene aufgrund der Azimutwinkelverteilung (¢) hier nicht definiert.
Die Situation ldsst sich Abb. 2.6¢, der schematischen Darstellung einer in-plane Ebene
hinter dem Cassegrain-Objektiv, entnehmen. Handelt es sich z.B. bei ¢ = 0° um s-
Polarisation, so erhdlt man bei ¢ = 90° p-Polarisation und dazwischen eine Mischung
aus beiden. In dieser Arbeit beschriankt sich der Einsatz der polarisationsabhidngigen FT-
IR-Mikroskopie nach Abb. 2.6a daher auf in-plane anisotrope, planare Nanomaterialien
wie plasmonische Gitter- (Kap. 5, Abschn. 5.3) und Metamaterialien (Kap. 6, Abschn. 6.2
und 6.3). Fiir ergédnzende Aussagen beziiglich der Anisotropie von diesen periodischen
Nanostrukturen im Fernfeld sind RCWA-Simulationen (s. hierzu Unterabschn. 2.2.4)
bereits bei den mittleren Winkeln 6 = 17.2° und ¢ = 0° (Abb. 2.6¢) ausreichend [157].
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Hier ist es notwendig, eine Nomenklatur der Reflektivititen (R) einzufiihren:

Rppeaoe Rpogeao > Sim. Rop)  Rps
/R oage  ————> pp Ps ) /R . 2.6
<RPO°A9O° Rpoge a90° AwPOPADT 1700 Rep Ry A P(p) (26)

Die Polarisatorstellungen 0° und 90° beziehen sich auf die in-plane Polarisationsrichtun-
gen, d. h. auf den Azimutwinkel ¢. Bei isotropen Proben sind die Nichtdiagonalelemente
gleich Null und man schreibt dann R;, bzw. Rs [35]. Zur Referenzierung von Proben-
spektren, d. h. zur Korrektur des Globar-Hintergrunds [151], werden Mikroskop-Slides
(nominal 200 nm Gold auf Glas, [158]) eingesetzt. Die in dieser Arbeit prasentierten Mes-
sungen bei parallelen und gekreuzten Polarisatoren, geglattet mit Hilfe von geeigneten
SG-Filtern [157], dauerten 5 bzw. 10 Minuten per Einzelpunktspektrum.

Wie im Falle von IR-Nanopolarimetrie besitzt der FT-IR-mikroskopische Aufbau
eine VIS-Kamera zur Probenpositionierung (in Abb. 2.6a nicht gezeigt) und wird zur
Minimierung der H,O- (Unterabschn. 2.1.3) und CO,-Absorption [151] in der Luft
mit Trockenluft durchgespiilt. Die Probe befindet sich dabei auf einem manuell dreh-
baren Probenhalter, der auf einem motorisierten xyz-Tisch (0.1 ym Auflésung in alle
drei Richtungen) angebracht wird. Insbesondere werden dadurch Aufnahmen von
azimutabhidngigen Reflektivitidten nach Abb. 2.6d ermoglicht (bei einer ¢-Auflosung
von 1°, [157]). Die im Vergleich zu Standardaufbauten von IR-SE hohere laterale Auflo-
sung der Methode [44] bietet einen grofsen Vorteil bei Untersuchungen von heterogenen
Proben, auch ohne Polarisatoren im Strahlengang, d. h. unpolarisiert (s. hierzu Kap. 3,
Unterabschn. 3.2.6). Bemerkenswert ist, dass eine Schlitzblende die Einfallsebene defi-
nieren und somit ellipsometrische FT-IR-Mikroskopie prinzipiell ermoglichen kann [43].

2.2.2 Rechnungen von Molekiilschwingungen mit Hilfe von DFT

Der Einsatz von Dichtefunktionaltheorie kann einen entscheidenden Beitrag zur Inter-
pretation der Anisotropie von IR-nanopolarimetrischen Messungen leisten, vor allem
wenn die dielektrischen Funktionen der untersuchten Proben z. B. aufgrund von ver-
schiedenen Aggregationsmechanismen (Kap. 3, Abschn. 3.2) oder starken Heteroge-
nitdten auf der Nanoskala (Kap. 4, Abschn. 4.1 und 4.2) mit Fernfeldmethoden nicht
extrahierbar sind. Das hohe Potential von komplementdren quantenchemischen Be-
rechnungen von Molekiilschwingungen auf DFT-Basis, die sich in beugungsbegrenzter
IR-Spektroskopie langst etabliert haben [159, 160], wurde mittlerweile auch im Falle
von IR-Nanospektroskopie erkannt [161]. In der vorliegenden Arbeit wird mittels DFT
eine IR-nanopolarimetrische Identifizierung von strukturellen Probeneigenschaften
wie inter- und intramolekularen Wechselwirkungen sowie molekularer Orientierung
prasentiert. Wegen der grundsitzlich hohen Anforderungen an Rechenkapazitdten wur-
den alle DFT-Rechnungen dieser Arbeit mit Hilfe von Computerclustern (Intel Xeon
E5-basiert, maximal 50 Kerne und 3 GB RAM pro Kern) am Institut fiir Mathematik an
der TU Berlin durchgefiihrt [162].

In DFT wird ein wechselwirkendes Vielelektronensystems im Grundzustand durch
die korrespondierende Elektronendichte charakterisiert. Eine gute Einfithrung hierzu
findet man in Ref. [163, 164]. Das Theorielevel einer DFT-Rechnung stellt die Kombi-
nation von einem Dichtefunktional und einem (endlichen) Basissatz dar. In dieser Dis-
sertation wird grofitenteils die oft in IR-Spektroskopie von organischen Verbindungen
eingesetzte Kombination des Hybrid-Dichtefunktionals B3LYP und einer geeigneten
Erweiterung des Basissatzes 6-31G verwendet [159]. BBLYP beinhaltet neben einem
DFT-Anteil von Austausch- und Korrelationswechselwirkung im Rahmen der lokalen
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Dichtendherung (LDA) und der generalisierten Gradientenndherung (GGA) auch einen
Hartree-Fock-Anteil der Austauschwechselwirkung [165, 166]. Die Elektronendichte
lasst sich dabei aus Molekiilorbitalen aufbauen, wobei Letztere als Linearkombinationen
aus jedem Atom zugewiesenen Siatzen von Gauf3-Typ-Basisfunktionen im iterativen Ver-
fahren berechnet werden [164]. Bei kleineren Molekiilen wird der Basissatz 6-31++G**
verwendet (s. z. B. Kap. 3, Unterabschn. 3.1.4). Dabei handelt es sich um eine Erweite-
rung von 6-31G [167] mit einem Satz von Polarisationsfunktionen (*) [168] und diffusen
Funktionen (+) [169] fiir alle chemischen Elemente. Bei grofieren Molekiilen, d. h. bei
komplexeren DFT-Rechnungen, wird jedoch auf den kleineren Basissatz 6-31+G* zu-
riickgegriffen (s. z. B. Kap. 4, Unterabschn. 4.1.1). Der Unterschied liegt darin, dass hier
alle Elemente aufier Wasserstoff Polarisations- und diffuse Funktionen enthalten. Beide
Basissdtze eignen sich fiir quantenchemische Beschreibung von Molekiilen, die aus
Elementen H, C, N, O, S bestehen. Die hier IR-nanopolarimetrisch ebenfalls untersuch-
ten Porphyrine enthalten jedoch Zink (Abschn. 3.2). Bei DFT-Charakterisierungen von
solchen Molekiilen hat sich dagegen das Theorielevel B3LYP/LANL2DZ bewéhrt [170,
171]. Der Basissatz LANL2DZ beschreibt die inneren, chemisch inerten Elektronen von
schweren Atomen durch sogenannte effektive Rumpfpotentiale (ECP) und berticksich-
tigt relativistische Effekte [172].

Die DFT-Analysen erfolgen in dieser Arbeit wie folgt. Zunédchst werden alle Verbin-
dungen im molekularen Editor Avogadro (Version 1.2, Freeware) [173] definiert und mit
Hilfe einer in die Software integrierten, klassischen Kraftfeldmethode [163] voroptimiert.
Fiir die hier untersuchten, organischen Molekiile ist MMFF94 von Merck empfehlens-
wert [174]. Die quantenchemischen Einsichten werden mit Hilfe des kommerziell er-
héltlichen Programms Gaussian 09 (Revision D.01) gewonnen [175, 176]. Hier erfolgt die
Strukturoptimierung des Grundzustands mittels DFT mit anschlieffender Berechnung
von Molekiilschwingungen in harmonischer Ndherung (Vakuum, T = 0 K). Man erhalt
die kartesischen Auslenkungen von allen Schwingungsmoden mit den korrespondie-
renden elektrischen Ubergangsdipolmomenten ¢ und den dazugehorigen Wellenzahlen.
Als Maf fiir die IR-Absorption der Struktur bei der Polarisationsrichtung i = x, y, z dient
dabei das Spektrum der jeweiligen Komponente des Betragsquadrats |p;|? [176]. Zur
Visualisierung von Molekiileigenschaften werden die Gaussian-Rechnungen im Allge-
meinen wieder in Avogadro importiert. Eine Ausnahme bilden die DFT-Ergebnisse in
Kap. 3 (Unterabschn. 3.2.2), wo zur Darstellung von intermolekularen elektrostatischen
Wechselwirkungen GaussView (Version 5) [177] eingesetzt wird. Die Auslenkungen von
Schwingungsmoden werden zur besseren Ansicht stark vergrofiert dargestellt.

Zum direkten Vergleich mit gemessenen IR-Spektren werden die berechneten Wel-
lenzahlen typischerweise mit geeigneten Skalierungsfaktoren korrigiert [159, 160]. Im
Falle von B3LYP/6-31++G** und B3LYP/6-31+G* wird hier 0.966 x bzw. 0.960 x ver-
wendet. Ferner ist es tiblich, die berechneten Spektrallinien zu verbreitern [160]. Im
Falle von B3LYP/LANL2DZ, d. h. bei ZnTPP, wird der Einfachheit halber kein Skalie-
rungsfaktor eingefiihrt, da dort zur eindeutigen Identifizierung von supramolekularen
Anordnungen zusétzlich zu IR- auch UV /VIS-Spektren berechnet werden (Kap. 3,
Unterabschn. 3.2.1). Letztere werden mit Gaussian im Rahmen der zeitabhdngigen
Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) auf dem gleichen Theorielevel durchgefiihrt [178,
179]. TD-DFT ermdglicht den quantenchemischen Zugang zu angeregten elektroni-
schen Zustanden mit dazugehorigen Dipolmomenten der Elektroneniibergédnge bis zu
einer vorgegebenen Anregungsenergie [175]. Es ist noch zu erwidhnen, dass bei allen
(TD-)DFT-Analysen nur Singulett-Zustande ausgerechnet wurden. Mit Ausnahme der
einfach positiv geladenen Graphenverbindung in Kap. 4 (Unterabschn. 4.1.1) waren die
berechneten Molekiile elektrisch neutral.
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2.2.3 Starke und schwache Oszillatoren

Als Quellen der Absorption von IR-Strahlung lassen sich die in den Imaginéarteilen
Im(ey, €y, €,) enthaltenen Banden insbesondere mit Hilfe einer DFI-basierten Zuord-
nung der Komponenten von |u|? nach Unterabschn. 2.2.2 spektral identifizieren. Die
korrespondierenden Feldkomponenten Ey, Ey, E; im Material werden jedoch von den
Realteilen Re(ey, €y, €,) mitbestimmt [180]. Als Mafs fiir die Stirke der Manipulation von
IR-Absorptionsbanden durch die materialspezifischen elektrischen Felder nach Gl. 1.2
kann hier, wie auch im Falle der Reflexion, die Oszillatorstdrke dienen [41]. Obwohl man
diese aus DFT-Rechnungen von einzelnen Molekiilen im Allgemeinen nicht abschitzen
kann, vor allem aufgrund der fehlenden Information beziiglich der Anzahl der Molekiile
im Volumen, ist die Oszillatorstarke aus den komplexen (€ C), mittels IR-SE extrahierten
dielektrischen Funktionen direkt ersichtlich [35]. Die Begriffe , starke” und , schwache”
Oszillatoren werden in dieser Dissertation im Rahmen einer Klassifizierung in Analogie
zu Ref. [41] von A. Roseler verwendet. Als Merkmale eines starken Oszillators sollen
spektrale Bereiche mit Im(e) > 1 und Re(e) < 1 gelten, wobei fiir einen schwachen
Oszillator dementsprechend das Gegenteil gilt. Als Beispiel eines starken Oszillators ist
in Abb. 2.7a die Streckschwingung v(5iO;) einer diinnen, isotropen Oxidschicht von Si
aus Ref. [181] gezeigt. Die starke Bande in Im(e(SiO,)) hat einen Bereich mit Re(e) < 0,
der fiir anorganische Oxide typisch ist [41], zur Folge. ¢ Insbesondere ist hier eine
polarisationsabhingige Anregung von Polaritonen, Diinnfilm-Effekten nahe Re(e) =
bei hoheren Wellenzahlen, zu erwarten (Kap. 5, Abschn. 5.1).
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ABBILDUNG 2.7: Dielektrische Funktionen von diinnen Filmen mit verschiedener
Oszillatorstirke. (a—c) Re(e) und Im(e) bestimmt mit Hilfe von IR-SE. (a) Der starke
v(5i0;)-Oszillator einer isotropen Siliziumdioxidschicht reprédsentativ fiir die von nati-
ven Oxidschichten von Si. (b) Die schwachen Amid-I- und Amid-II-Oszillatoren eines
isotropen PNIPAAm-Films, eines Modellsystems fiir Peptid- und Proteinfilme, mit
Strukturformel (rechts). (c,d) Der vap(C=0)-Oszillator eines uniaxialen PI-2611-Films
(d) mit in- (¢, gepunktet) und out-of-plane (¢, durchgezogen) Komponenten als Beispiel
fur starkere Oszillatoren in organischen Filmen.
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Dagegen zeichnen sich z. B. diinne organische Filme, die Peptidbindungen enthalten,
durch schwache Oszillatoren der hierzu korrespondierenden IR-Banden aus [35]. In
Abb. 2.7b ist die dielektrische Funktion eines isotropen PNIPAAm-Films aus Ref. [151],
welches nach der eingezeichneten Strukturformel als Polymer-Modellsystem fiir Zu-
fallsknéduel betrachtet werden kann, exemplarisch dargestellt. Wie im Falle von Peptiden
und Proteinen [182] lassen sich in e(PNIPAAm) die Amid-I- und Amid-II-Banden, zu
denen hauptsachlich v(C=0) bzw. die Deformationsschwingung J(N-H) und v(C-N)
beitragen, identifizieren. Man erkennt, dass sie das eingefiihrte Kriterium fiir schwache
Oszillatoren Im(e) < 1 und Re(e) > 1 erfiillen. Die mit Hilfe von DFT berechneten
Auslenkungen dieser charakteristischen Schwingungen der Peptidbindung findet man
in Kap. 4 (Unterabschn. 4.1.4 und 4.2.2). * Die im Vergleich zu Abb. 2.7a deutlich
geringere Re(e)-Variation von schwachen Oszillatoren kann die IR-Absorption lediglich
geringfiligig beeinflussen, sodass bei solchen Proben eine gute Peakiibereinstimmung
von IR-nanopolarimetrischen Spektren und Im(e) vorhersehbar ist.

Diinne Polymerfilme konnen jedoch auch hohere Oszillatorstarken im IR-Bereich
zeigen. Als Beispiel hierzu sind in Abb. 2.7c die in- (e; = €,, gepunktet) und out-of-
plane (e;, durchgezogen) dielektrischen Funktionen eines uniaxialen PI-2611-Films aus
Ref. [111] gezeigt. Die Strukturformel des Polyimids ldsst sich Abb. 2.7d entnehmen, wo-
bei die Zuordnung der Banden in ex-y(P1-2611) und €, (PI1-2611) auf DFT-Ergebnissen aus
Kap. 3 (Unterabschn. 3.1.2) basiert. Man sieht zundchst, dass die symmetrische Streck-
schwingung v;,(C=0) ein schwacher Oszillator ist. Fiir die asymmetrische Schwingung
Vap(C=0) gilt dagegen Im(ex-y, €;) > 1 und Re(ex=y, €;) > 1, was sie von den IR-Banden in
Abb. 2.7a,b unterscheidet. ® Obwohl Letztere kein ,starker” Oszillator nach der obigen
Klassifizierung ist, ist hier wegen der im Vergleich zu schwachen Oszillatoren starkeren
Variation von Realteilen eine signifikante spektrale Manipulation der v;,(C=0)-Bande
in Absorptions- und somit in IR-nanopolarimetrischen Spektren zu erwarten.

2.24 Optische FDTD- und RCWA-Simulationen

Das nach GI. 1.2 fiir die Berechnung von IR-Absorption unter der AFM-Spitze not-
wendige E-Feld ist eine Losung der Maxwell-Gleichungen [180]. Diese ist mit Hilfe
von elektrodynamischen Simulatoren numerisch zugéanglich. In Bezug auf e-Tensoren
werden hier IR-ellipsometrisch gemessene Daten von homogenen Materialien wie in Un-
terabschn. 2.2.3 verwendet, sodass sich der Einsatz von optischen Simulationsmethoden
in dieser Arbeit auf Schichten bzw. in-plane periodische (s. unten) Proben beschréankt.
Vorher ist noch zu bemerken, dass obwohl die Warmeausdehnung und Warmeleitfa-
higkeit von anisotropen Materialien grundsatzlich ebenfalls durch a- bzw. x-Tensoren
beschrieben werden [183, 184], handelt es sich hierbei um keine polarisationsabhan-
gigen Groflen. Insbesondere wird in dieser Dissertation eine gute Ubereinstimmung
zwischen berechneter P5ps und IR-nanopolarimetrischen Spektren am Beispiel eines
in-plane orientierten Polyimidfilms, eines Probensystems mit bekannter at- bzw. «-
Anisotropie [185-187], gezeigt (s. hierzu Kap. 3, Unterabschn. 3.1.3). Zur Spektreninter-
pretation ist daher eine Berticksichtigung von thermischen Materialparametern, deren
experimentelle Bestimmung im Allgemeinen komplexe Aufbauten [188, 189], vor allem
bei diinnen Proben [190, 191], erfordert, grundsétzlich nicht notwendig.

Alle elektrodynamischen Simulationen wurden in der vorliegenden Dissertation
mittels der kommerziell erhéltlichen Software RSoft Photonics CAD Suite von Synopsys
(Versionen 2014 -2019) auf einem handelsiiblichen Rechner am ISAS Berlin (Intel Xeon
E3-basiert, 32 GB RAM) durchgefiihrt [192]. Die Software enthélt neben der dreidi-
mensionalen CAD-Oberfldache [193] die zwei Simulatoren RSoft FuUllWAVE [194] und
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RSoft DiffractMOD [195] zur Losung von Maxwell-Gleichungen. Zunéchst wird hier
ein CAD-Modell der zu untersuchenden Struktur erstellt und die (dreidimensionale)
Rechendomaéne definiert. Den einzelnen Objekten werden e-Literaturdaten zugeord-
net, wobei die Grenzflichen zwischen verschiedenen Materialien von RSoft erkannt
werden. Weiterhin ladsst sich die IR-Quelle als Funktion der Polarisation und Wellen-
zahl modellieren. Hier werden dafiir stets ebene Wellen verwendet. Letztere werden in
Abbildungen durch den Wellenvektor k(6,¢) symbolisiert. Das einfallende Feld wird
normiert. Die spektrale Auflosung entspricht der von korrespondierender Messung.

FullWAVE basiert auf FDTD, der Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich [196].
Die Methode 16st die Maxwell-Gleichungen mit Hilfe der raumlichen und zeitlichen
Diskretisierung, wo die Differentialquotienten durch zentrale Differenzenquotienten
(finite Differenzen) approximiert werden. Die Rechendoméne wird dabei in sogenannte
Yee-Zellen, benannt nach dem Erfinder, mit variablen Kantenldngen unterteilt [197].
Man spricht vom FDTD-Netz, welches die raumliche Auflosung der Methode be-
stimmt. Die Berechnung der elektromagnetischen Feldkomponenten schreitet dann
in diskreten Zeitschritten rekursiv voran bis zur Erreichung von stationdren Werten.
Trotz der rechenintensiven Algorithmen hat sich FDTD bei numerischen Studien der
Licht-Materie-Wechselwirkung auf dem Gebiet der Nanotechnologie und Nanophoto-
nik weitgehend etabliert [198]. Der grofie Vorteil dieser Simulationsmethode in Bezug
auf IR-Nanopolarimetrie liegt darin, dass sie eine Modellierung des Einflusses des
Nahfelds der AFM-Spitze auf die Absorptionseigenschaften der Probe ermoglicht [64,
99], was u. a. in Unterabschn. 2.2.5-2.2.8 verdeutlicht wird. Fiir die zu diesem Zweck
gewihlten Zellengrofien gilt dabei, dass die in-plane Auflosung stets 2 x 2 nm? betragt
und die out-of-plane Auflésung in Abhédngigkeit von der Dicke d der zu simulierenden
Probe manuell angepasst wird. Sie betragt hier fiir d > 10 nm ebenfalls 2 nm (wiirfelfor-
mige Yee-Zellen) und wird fiir d < 10 nm feiner gewéhlt, sodass die Dicke dann jeweils
durch fiinf (kastenformige) Yee-Zellen reprasentiert wird. Zudem ist in FullWAVE eine
automatische konforme Behandlung von Zellen an gekriimmten Objektoberflichen, wie
z.B. der Kriimmung der simulierten AFM-Spitze, implementiert. Die interne Auflo-
sung des FDTD-Algorithmus des Simulators ist an solchen Stellen tatsachlich grofer.
Die optimale zeitliche Auflésung wird von der Software selbst bestimmt [194]. Eine
FDTD-Simulation mit offenen Randbedingungen wird dabei mit Hilfe von kiinstli-
chen Medien realisiert, welche die Rechendomédne umgeben und eine reflexionslose,
vollstdndige Absorption an ihren Rdndern erzeugen. Man spricht von sogenannten
Perfectly-Matched-Layer-Randbedingungen (PML) [199]. Fiir die PML-Dicke werden
hier ebenfalls die von FullWAVE empfohlenen optimalen Werte verwendet. Es konnen
jedoch auch beliebige Strukturen in-plane periodisch fortgesetzt werden [119].

In der Rechendoméne lassen sich beliebige zwei- und dreidimensionale FDTD-
Monitore von berechneten, d.h. stationdren, Feldkomponenten Ey, Ey, E; sowie der
materialspezifischen Absorption definieren. Diese polarisationsabhédngigen Grofien
konnen sowohl ortsabhéngig in einer Ebene bei einer festen Wellenzahl (s. z. B. Unter-
abschn. 2.2.5) als auch spektral als Volumenintegrale (s. z. B. Kap. 5, Unterabschn. 5.2.1)
dargestellt werden. Hier ist zu bemerken, dass die absorbierte Leistung nach Gl. 1.2 ohne
Volumenintegration der (iiber eine Wellenperiode) zeitlich gemittelten, ortsabhéngigen
Divergenz des Poynting-Vektors entspricht [194]. Bei FDTD-Simulationen von aniso-
tropen Wellenphdnomenen, wie z. B. der Propagation von Diinnfilm-Polaritonen, ist es
jedoch von groflem Vorteil, zunédchst auf das zeitliche Mittel zu verzichten und sowohl
das E-Feld als auch die Divergenz des Poynting-Vektors bei einem festen Zeitpunkt
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bzw. Phase zu visualisieren (s. hierzu Kap. 5, Unterabschn. 5.1.1 und 5.1.2).

DiffractMOD liegt RCWA, die rigorose Analyse gekoppelter Wellen, zugrunde. Die
urspriinglich zur Beugungsanalyse von optischen Gittern entwickelte RCWA [200] ist
inzwischen eine weit verbreitete Methode zur Simulation der Fernfeldantwort von
diffraktiven optischen Elementen [201] und Metamaterialien [202]. Diese Methode wird
hier vor allem zur Simulation von IR-nanopolarimetrischen Fernfeldanwendungen ein-
gesetzt. Im Gegensatz zu FDTD lost RCWA die Maxwell-Gleichungen im Fourier-Raum
und setzt daher in-plane periodische Randbedingungen voraus. Die elektromagne-
tischen Feldkomponenten werden als Summen von gekoppelten Wellen dargestellt
und in die out-of-plane Richtung analytisch propagiert. Dazu wird die zu simulieren-
de Struktur in Schichten mit rechteckigen Hohenprofilen unterteilt [203, 204]. Letzter
Schritt wird jedoch von den in dieser Arbeit untersuchten periodischen Nanomateriali-
en aus Gold automatisch erfiillt (Abschn. 5.3). Die Genauigkeit von RCWA wird dann
lediglich durch die Anzahl von Harmonischen der (in-plane) Fourier-Entwicklung be-
stimmt [195]. Die Nanomaterialien werden hier mit acht Harmonischen simuliert [157].
Im Falle von homogenen Filmen, d. h. bei Null Harmonischen, entspricht RCWA den
optischen Schichtrechnungen, die oft bei IR-SE-Analysen durchgefiihrt werden [40, 43].

DiffractMOD erlaubt eine spektrale Berechnung von polarisationsabhidngigen Re-
flektivitdten nach Bez. 2.6. Die absorbierte Leistung nach Gl. 1.2 ist dabei tiber den
korrespondierenden Absorptionsgrad der simulierten Probe zugénglich [195]. Bei ho-
mogenen Filmen kann dieser zur analytischen, modellfreien Charakterisierung von
IR-nanopolarimetrischen Spektren, d. h. ohne rechenaufwiandige FDTD-Modellierung
der Spitze, eingesetzt werden. Wann hier gute Ubereinstimmungen zu erwarten sind,
wird nun aus den letzten Unterabschnitten dieses Kapitels ersichtlich. Oft werden FDTD
und RCWA auch zusammen eingesetzt [205], insbesondere wenn eine Berechnung von
sowohl Nah- als auch Fernfeldern der Probe notwendig ist [118]. Letzteres wird in dieser
Dissertation ebenfalls gezeigt (s. Kap. 6, Abschn. 6.1).

2.2.5 Das Ellipsoidmodell und IR-Absorption von isotropen Filmen

Das Ersetzen der pyramidenformigen, Au-beschichteten AFM-Spitze aus Si (Unter-
abschn. 2.1.4) durch ein volles Rotationsellipsoids aus Gold mit out-of-plane Orien-
tierung (z-Richtung) hat sich bei der theoretischen Beschreibung von s-SNOM, einer
spitzenbasierten Nahfeldmethode, durchgesetzt [206]. Die dort verwendeten x=y- und
z-Dimensionen des Ellipsoids von 120 nm (Breite) bzw. 300 nm (Hohe) liefern zum einen
eine gute Approximation des Radius der Spitze rrjp = 30 nm. Zum anderen wird dadurch
das Maximum der lokalen Plasmonenresonanz (LPR) des Au-Ellipsoids weit aufierhalb
des hier untersuchten spektralen Bereichs blauverschoben (< A(IR-QCL), [99]). Dieser
nichtresonante Nahfeldfall des plasmonischen Ellipsoidmodells nach Ref. [206] ldsst
sich zu Simulationszwecken von IR-Nanopolarimetrie mittels FDTD iibernehmen und
ist in Abb. 2.8a,b schematisch dargestellt. Zur folgenden orts- und polarisationsabhén-
gigen numerischen Analyse von E-Feldern und der IR-Absorption der Probe in Kontakt
mit dem Au-Ellipsoid sind die zwei in Abb. 2.8a eingezeichneten zweidimensionalen
FDTD-Monitore bereits ausreichend [64, 67]. Letztere sind parallel bzw. senkrecht zur
Einfallsebene und enthalten die Hauptachse des Ellipsoids nach Abb. 2.8b. Fiir den
(festen) Einfallswinkel gilt 6 = 70°.

Im Rahmen einer systematischen Vorgehensweise zur Behandlung von fiir die Dis-
kussion der experimentellen Ergebnisse relevanten Fillen wird hier zunédchst auf den
einfacheren Spezialfall von isotropen, schwachen Oszillatoren auf nichtmetallischen
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ABBILDUNG 2.8: Das plasmonische Ellipsoidmodell der goldbeschichteten AFM-Spitze.
(a) Schematische Darstellung der FDTD-Modellierung von IR-Nanopolarimetrie bei
0 = 70°, wo die angedeutete pyramidenformige AFM-Spitze durch ein volles, out-of-
plane orientiertes Au-Rotationsellipsoid ersetzt wird. (b) Geometrische Parameter des
Ellipsoids in Kontakt mit einem IR-absorbierenden Film der Dicke d auf Si. (¢,d) PGMA
als Modellpolymer fiir schwache Oszillatoren mit Strukturformel und eingezeichneter
v(C=0)-Schwingung in ¢ sowie der korrespondierenden dielektrischen Funktion in d.

Substraten eingegangen. Als Modellsysteme eignen sich dazu PGMA-Filme auf Si. Die
in der Strukturformel des Polymers in Abb. 2.8c eingezeichnete v(C=0)-Schwingung bei
1731 cm ™! stellt nach e(PGMA) in Abb. 2.8d und Unterabschn. 2.2.3 einen schwachen
Oszillator dar. Die Simulationen von Probensystemen mit starken Oszillatoren findet
man in Kap. 5 (Abschn. 5.1 und 5.2). Die dielektrische Funktion von PGMA wurde
aus einem diinnen isotropen Film extrahiert [151], wobei der markierte reelle Offset
€ die dielektrischen Eigenschaften des Polymers bei hoheren Wellenzahlen fern vom
IR-QCL-Bereich beschreibt [35]. Fiir das Siliziumsubstrat, das hier zur Vereinfachung
noch keine native Oxidschicht enthalten soll, werden e-Daten von IR-transparentem
Si aus Ref. [207] eingesetzt. Letzteres gilt fiir alle optischen Simulationen von (rei-
nem) Si dieser Arbeit. Fiir die Umgebungsluft und die in Abb. 2.8a,b angedeutete, das
Au-Ellipsoid umgebende Form der AFM-Spitze wird e(Luft) = 1 angenommen. Die
€(Au)-Daten stammen aus Ref. [208] und werden ebenfalls durchgehend verwendet.
Mittels Schichtdickenvariation von isotropen Filmen lassen sich die nahfeldinduzierten,
anisotropen Beitrdge der AFM-Spitze zur IR-Absorption der Probe im Rahmen des
Ellipsoidmodells charakterisieren. Am Beispiel von FDTD-Rechnungen eines isotropen
300 nm PGMA-Films bei v(C=0) bzw. 1731 cm~! wird nun auf gréfiere Materialdicken
auf Si eingegangen. Analog dazu folgt im nédchsten Unterabschnitt die Diskussion der
FDTD-Ergebnisse eines 10 nm isotropen PGMA-Films, der ultradiinne Proben auf Si
reprasentiert.

Die (unter PML-Randbedingungen nach Unterabschn. 2.2.4) berechnete Absorp-
tion fiir den Fall von 300 nm PGMA ist Abb. 2.9a—c (p-Polarisation) bzw. 2.9d—f (s-
Polarisation) zu entnehmen. Zum Vergleich sind in Abb. 2.9a,d die FDTD-Simulationen
ohne das Ellipsoid gezeigt. Bei den oben markierten Polarisationsrichtungen handelt
es sich um Projektionen auf die jeweiligen FDTD-Monitore nach Abb. 2.8a. Die po-
larisationsabhédngigen Nahfeldbeitrage des Au-Ellipsoids parallel und senkrecht zur
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Einfallsebene in Abb. 2.9b,f bzw. 2.9¢,e stehen im Einklang mit Ref. [64, 209]. Die Spit-
zenverstarkung der IR-Absorption des Films ist dabei lediglich bei p-polarisiertem
Einfall zu erkennen. Diese setzt sich jedoch nicht nur aus dem E,-Nahfeld zusammen.
Die Asymmetrie der Nahfeldverteilung beziiglich der Hauptachse des Ellipsoids in
Abb. 2.9b deutet auf eine Verstirkung des Ey-Feldes hin, sodass hier sowohl die out-of-
plane als auch die in-plane LPR angeregt werden. Im Einklang mit Ref. [99, 100] kann
als charakteristische Reichweite des symmetrischen E,-Nahfelds in Abb. 2.9¢ tatsdchlich
rrip = 30 nm dienen. Bei s-Polarisation in Abb. 2.9¢,f sind dagegen hauptsichlich Fern-
feldbeitrdge, d. h. die IR-Absorption des einfallenden Ex-Feldes, zu sehen. Im Folgenden
werden diese polarisationsabhédngigen Effekte an weiteren Beispielen mit Hilfe von
korrespondierenden (zeitlich gemittelten, Gl. 1.2) |E|-Komponenten tiberpriift.

p-pol p-pol ? p-pol s-pol s-pol s-pol

o 1

3 k(70°) b

T T~

(70°) C k(70°) d k(70°) e k(70°) f k(70°)

I Abs. (arb. un.) EEE Abs. (arb. un.)
0 21 0 1

ABBILDUNG 2.9: Modellierung der IR-Absorption eines isotropen 300 nm PGMA-Films
auf Si. (a-f) FDTD-Simulationen von v(C=0) des Films bei p- (a—c) und s-Polarisation
(d-f) ohne (a,d) bzw. mit dem Au-Ellipsoid (b,c,e,f) durchgefiihrt bei 1731 cm™lund § =
70°. Die Ergebnisse in a,b,f zeigen die yz-Einfallsebene und die in c,d,e die xz-Ebene.
Die Projektionen von Polarisationsrichtungen sind eingezeichnet. Die kurzreichweitige
plasmonische Nahfeldverstiarkung der IR-Absorption ist nur bei p-Polarisation in b,c zu
erkennen. Man beachte die von a—c unabhingige Normierung und andere Farbpalette
von Simulationen in d—f. Maf$stabsbalken (a,d: weif3): 50 nm.

¢ Die mit Hilfe von Abb. 2.9 gewonnenen Einsichten lassen sich bereits auf uniaxiale
Anisotropie mit Im(ex=y) > Im(e) verallgemeinern, wo bei grofseren Polymerschicht-
dicken auf Silizium (d > 1 um) wegen des geringeren Beitrags der Spitzenverstarkung
eine bessere Ubereinstimmung von IR-nanopolarimetrischen Spektren mit einfacheren
optischen Schichtrechnungen des polarisationsabhédngigen Absorptionsgrades mit Hilfe
von RCWA (Unterabschn. 2.2.4) zu erwarten ist.

Zur besseren Veranschaulichung der Spitzenverstarkung wurden in Abb. 2.9a—c
und 2.9d-f unterschiedliche Farbpaletten verwendet. Die zwei Skalen wurden dabei
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ebenfalls polarisationsabhéngig gewéhlt, da die IR-Absorption von solchen diinnen
Filmen bei einem Einfallswinkel um 70° auch ohne die AFM-Spitze bei p-Polarisation
typischerweise stédrker als bei s-Polarisation ist (s. hierzu Kap. 3, Unterabschn. 3.1.3
und Kap. 5, Unterabschn. 5.1.1). Dies hdangt mit der Abstrahlcharakteristik der Dipo-
le zusammen [180]. In Bezug auf IR-Nanopolarimetrie kann daher eine unabhingige
Normierung von p- und s-polarisierten Messdaten und ferner deren Differenzbildung,
die hier als IR-nanopolarimetrischer Kontrast bezeichnet wird, grofse Vorteile mit sich
bringen. Dadurch werden insbesondere feine Peakverschiebungen und geringe Unter-
schiede in IR-Bandenformen im Allgemeinen besser dargestellt. Letzteres erlaubt eine
detailliertere Analyse von Anisotropie und Spektrum-Struktur-Korrelationen.

2.2.6 Spitzenverstirkung von ultradiinnen Filmen

Verringert man nun die Schichtdicke des isotropen PGMAs auf 10 nm (< rTip), so wird die
p-polarisierte Absorption von v(C=0) bei 1731 cm~! nach Abb. 2.9b,c von der Spitzen-
verstarkung, also vom SEIRA-Effekt der AFM-Spitze, bestimmt. Nach Unterabschn. 2.2.5
ist hierzu die Darstellung der Einfallsebene fiir p- und der Ebene senkrecht dazu fiir
s-polarisierte FDTD-Rechnungen, die in Abb. 2.10a—c bzw. 2.10d-f zu finden sind,
ausreichend. Zur besseren Ansicht sind die oberen Teile des Ellipsoids nicht gezeigt.
Zusatzlich zur Absorption des Films (Abb. 2.10c,f) sind in Abb. 2.10b,c bzw. 2.10d,e
die dazugehorigen |E|-Verteilungen dargestellt (ebenfalls mit polarisationsabhdngigen
Skalen). Man sieht, dass die p-polarisierte IR-Absorption des Films in Abb. 2.10c tiber-
wiegend vom out-of-plane E,-Nahfeld des Au-Ellipsoids stammt (Abb. 2.10b), wobei
ein deutlich geringerer (asymmetrischer) in-plane Ey-Beitrag hier zusétzlich vorhanden
ist (Abb. 2.10a). Die s-polarisierte IR-Absorption des PGMA-Films in Abb. 2.10f kommt
dagegen wiederum hauptsachlich vom einfallenden Ey-Feld (Abb. 2.10d), im Einklang
mit Abb. 2.9¢ f. Der E,-Nahfeldbeitrag in Abb. 2.10e ist dabei als ein untergeordneter
Effekt zu betrachten, was im nichsten Unterabschnitt verdeutlicht wird.

p-pol s;;l)-c:I
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ABBILDUNG 2.10: Modellierung eines isotropen 10 nm PGMA-Films auf Si. (a—f)
FDTD-Simulationen von v(C=0) bei 1731 cm~! und 6 = 70° im Falle von p- (a—)
und s-Polarisation (d-f). Die Projektionen von Polarisationsrichtungen auf die yz-
Einfalls- bzw. xz-Ebene sind markiert. Die Rechnungen zeigen zeitlich gemittelte Felder
(a: |Ey|; be: |E|; d: |Ex|) sowie die korrespondierende IR-Absorption (c,f). Der IR-
nanopolarimetrische Kontrast in ultradiinnen Filmen ist stark durch das plasmonische
E,-Nahfeld der Spitze bei p-Polarisation (b) geprédgt. Man beachte die vier verschiede-
nen Skalierungen und andere Farbpalette in f. Mafistabsbalken (b,e: weif8): 50 nm.

* Der in Abb. 2.10 simulierte SEIRA-Effekt der AFM-Spitze erhoht die Sensitivitdt von
IR-Nanopolarimetrie bei p-Polarisation und erlaubt insbesondere eine Verstiarkung der
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out-of-plane Absorption von diinnen uniaxialen Proben, sodass hier auch fiir Im(e;) <
Im(ex-y) ein aussagekréftiger IR-nanopolarimetrischer Kontrast zu erwarten ist. Bevor
zu Spezialféllen der molekularen Orientierung auf Si {ibergegangen wird, ldsst sich
bemerken, dass komplexere Nahfeldeffekte in ultradiinnen Filmen (d < 10 nm), zu
denen plasmonische Spitze-Substrat-Kopplungen im Falle von vergrabenen Schichten
auf rauen metallischen Substraten (Kap. 4, Unterabschn. 4.1.5) sowie spitzeninduzierte
Diinnfilm-Polaritonen im Falle von starken Oszillatoren (Kap. 5, Unterabschn. 5.1.2) ge-
horen, grundsitzlich eine spektrale FDTD-Modellierung der Methode zur Interpretation
der Messergebnisse erfordern. Man erkennt aufierdem, dass zur Simulation des SEIRA-
Effekts die Spitze ebenfalls durch eine Nanostruktur geringerer Hohe reprasentiert
werden kann. Die dadurch gewonnene Rechenzeit ermoglicht eine feinere Auflosung
der Filme nach Unterabschn. 2.2.4.

2.2.7 IR-Absorption von anisotropen Filmen

Um die anisotrope IR-Absorption bei verschiedenen in- und out-of-plane molekularen
Orientierungen mittels des isotropen e(PGMA)-Tensors (Abb. 2.8d) zu simulieren, kon-
nen z. B. eine oder zwei beliebige orthogonale Komponenten der v(C=0)-Schwingung
durch den IR-transparenten e.-Offset ersetzt werden. Die daraus resultierende, hy-
pothetische uniaxiale Anisotropie aufgrund von orientierten (schwachen) ,,v(C=0)"-
Oszillatoren von , PGMA“ bei 1731 cm ! sei hier mit Hilfe der folgenden Nomenklatur

e 0.0 PGMA €0 00 PGMA
0 e 0| TMA L c=0), [0 e o] T 4 (C=0) 2.7)
0 0 - v(C=0) 0 0 e v(C=0)

etc. abgekiirzt. Das , Abschalten” von Oszillatoren findet z. B. bei der Analyse von
IR-SE-Spektren praktische Anwendungen [40, 111]. Eine Verallgemeinerung auf biaxia-
le Anisotropie ldsst sich hieraus z. B. durch spektrale Verschiebungen von einzelnen
orientierten Oszillatoren mit anschlieffender Summation der resultierenden e-Tensoren
konstruieren, sodass deren Analyse analog erfolgt.

Handelt es sich lediglich um einen in-plane Oszillator ausgerichtet entweder parallel
(vy(C=0)) oder senkrecht zur Einfallsebene (vx(C=0)), so verschwindet die out-of-
plane IR-Absorption (Gl. 1.2). Die polarisationsabhdngigen FDTD-Simulationen der
in-plane Absorption von solchen hypothetischen 50 nm dicken Filmen auf Silizium sind
Abb. 2.11a~d bzw. 2.11e-h, wo die Orientierungen der Oszillatoren zusétzlich in die Ko-
ordinatensysteme eingezeichnet sind, zu entnehmen. Die FDTD-Monitore parallel und
senkrecht zur Einfallsebene in Abb. 2.11a bzw. 2.11b zeigen, dass sich die anisotrope IR-
Absorption hervorgerufen durch den vy(C=0)-Oszillator mit p-Polarisation aufnehmen
lasst. Mit s-Polarisation ist diese dagegen nicht zugénglich, was von den korrespon-
dierenden Rechnungen in Abb. 2.11c und 2.11d bestétigt wird. Dreht man nun den
Oszillator senkrecht zur Einfallsebene vy(C=0) — vx(C=0) und fiihrt die Rechnungen
analog durch, so erhdlt man anndhernd die umgekehrte Situation. Die in-plane Absorp-
tionseigenschaften des anisotropen Films mit vx(C=0) werden nun nicht mehr bei p-
(Abb. 2.11e,f), sondern tiberwiegend bei s-Polarisation (Abb. 2.11g,h) aufgenommen.

Sind die Molekiile so parallel zur Einfallsebene orientiert, dass es zusitzlich eine
dquivalente out-of-plane Komponente der Oszillatoren beschrieben durch vyz(C=0) gibt
(Bez. 2.7), so erkennt man in der zu Abb. 2.11a korrespondierenden FDTD-Simulation
in Abb. 2.11i den komplexeren Fall aus Abb. 2.9b wieder. Die IR-nanopolarimetrische
Charakterisierung lasst sich hier jedoch durch eine 90°-Drehung der Probe vyz(C=0) —
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ABBILDUNG 2.11: Modellierung der IR-Absorption von anisotropen 50 nm Filmen auf
Si. (a-1) FDTD-Simulationen der Absorption der Filme aufgrund von hypothetischen,
orientierten ,,v(C=0)”-Oszillatoren von ,PGMA” durchgefiihrt bei 1731 cm~1 und
f = 70°. (a-h) Die in-plane Oszillatoren vy(C=0) (a-d) sowie vx(C=0) (e-h) bei p-
(a,b,e,f) bzw. s-Polarisation (c,d,gh). (i-1) Die zu a,e,d,h korrespondierenden Rech-
nungen mit zusétzlicher out-of-plane Komponente (i,k: vyz(C=0); j,1: vxz(C=0)). Die
Daten deuten auf eine hohe Sensitivitdt von IR-Nanopolarimetrie beziiglich in-plane
Schwingungsbanden ausgerichtet parallel (a—d) sowie Banden ausgerichtet senkrecht
zur yz-Einfallsebene (e,h,j,1). Man beachte die zwei polarisationsabhdngigen Skalie-
rungen und Farbpaletten. Mafstabsbalken (a,i: weifs): 50 nm.

vxz(C=0) nach Abb. 2.11e-h vereinfachen. So ist in Abb. 2.11j die p-Polarisation nun
hauptséchlich auf die out-of-plane Absorptionseigenschaften des Films iiber die, hier
wegen Abb. 2.11e symmetrische, Spitzenverstiarkung sensitiv (s. auch Abb. 2.9c und
2.10c). Die zu Abb. 2.11i,j korrespondierenden Rechnungen bei s-Polarisation sind dabei
in Abb. 2.11k,] dargestellt. Die hohe Sensitivitdt in Bezug auf die in-plane Komponente
des Oszillators nach Abb. 2.11h bleibt in Abb. 2.111 erhalten. Insbesondere verdeutlicht
der Vergleich von Abb. 2.11d,h und 2.11k,| die oben auf Basis von Abb. 2.10d,e getroffene
Aussage beziiglich des deutlich geringeren Beitrags der out-of-plane Komponente zur
s-polarisierten IR-Absorption. Ein weiterer Vorteil der Ausrichtung der Probe nach
Abb. 2.11j,l ist die Mdglichkeit der IR-nanopolarimetrischen Aufnahme von Anderungen
der molekularen Orientierung tiber vz(C=0) - vxz(C=0) — vx(C=0). Ebenfalls wird
hieraus der in Unterabschn. 2.2.6 erwdhnte uniaxiale Spezialfall ersichtlich.
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e Nach Abb. 2.11 kann IR-Nanopolarimetrie an diinnen anisotropen Proben (d >
50 nm) geringer Oszillatorstarke auf Si zusétzlich zu spitzenverstarkten Absorptionsei-
genschaften von out-of-plane Oszillatoren (Im(e;)) auch die bevorzugte Ausrichtung
von in-plane Oszillatoren parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene (Im(ey), Im(e,))
spektral auflosen. Die Richtungen von Ubergangsdipolmomenten lassen sich dabei mit
der molekularen Orientierung mit Hilfe von DFT-Rechnungen von Molekiilschwingun-
gen (Unterabschn. 2.2.2) verkniipfen, wobei die schwachen Oszillatoren nach Unter-
abschn. 2.2.3 hier zur einfacheren IR-Bandenzuordnung beitragen.

2.2.8 Diinne Filme auf metallischen Substraten

Die numerische Behandlung von Substraten aus Metallen erfolgt hier am Beispiel von in
dieser Arbeit verwendetem Gold, wobei in diesem Unterabschnitt der Fall von flachem
Au berechnet wird. Es werden FDTD-Simulationen eines isotropen 50 nm PGMA-Films
prisentiert, woraus sich der anisotrope Spezialfall Im(ex=y) > Im(e;) in Analogie zu
Abb. 2.10¢,f und 2.11j,1 ableiten ldsst. Der Einfluss von Au-Rauheit wird mittels FDTD
in Kap. 4 (Unterabschn. 4.1.5) simuliert. Das Ellipsoidmodell nach Abb. 2.8a,b ist in
Abb. 2.12a schematisch dargestellt. Wegen der hohen Leitfdhigkeit des Goldsubstrats,
die dem Drude-Verhalten [210] der in Abb. 2.12b gezeigten (und hier verwendeten)
dielektrischen Funktion e(Au) aus Ref. [208] zu entnehmen ist, wird die p-polarisierte
Absorption der Probe nun vom durch die plasmonische Spitze-Substrat-Kopplung ver-
starkten SEIRA-Effekt der AFM-Spitze nach Ref. [107] gepragt. Die dipolare Kopplung
wurde in Abb. 2.12a mit (+) — (—) markiert. Man denke hier an die Spiegelladung in
einer leitenden Platte [57, 206]. Stellt man die p- und s-polarisierten Rechnungen der
v(C=0)-Absorption von PGMA bei 1731 cm ™! mit gemeinsamer Skala nach Abb. 2.12¢
bzw. 2.12d dar, so erscheint die Letztere dagegen vernachlassigbar klein.

Mit Hilfe der korrespondierenden |E|-Verteilungen parallel (Abb. 2.12¢,f) bzw. senk-

recht (Abb. 2.12g,h) zur Einfallsebene sowie polarisationsabhéngigen Skalen lassen sich
die dominierenden Beitrdge zur p- bzw. s-polarisierten IR-Absorption des Films auf
Gold in Analogie zu Unterabschn. 2.2.6 aufkldren. Die plasmonische Spitze-Substrat-
Kopplung bei p-polarisiertem Einfall ist bereits am im Vergleich zu Abb. 2.10a und 2.11a
héheren Grad der Ey-Symmetrie im Film in Abb. 2.12e zu erkennen. Das dadurch ver-
stirkte out-of-plane E,-Nahfeld des Au-Ellipsoids in Abb. 2.12f (mit wiederum rr, =
30 nm als charakteristische Reichweite) bestimmt {iberwiegend die IR-Absorption nach
Abb. 2.12¢. Bei s-polarisiertem Einfall in Abb. 2.12g sieht man eine partielle Ausléschung
der in-plane Dipole an der Au-Oberfldche, im Gegensatz zu E, im Falle des Si-Substrats
(Abb. 2.10d). Dies folgt ebenfalls aus den e(Au)-Daten (Abb. 2.12b). Die deutlich ge-
ringere IR-Absorption kommt hier dennoch hauptsachlich vom einfallenden in-plane
Ex-Feld, trotz eines E,-Spitzenbeitrags in Abb. 2.12h nach Abb. 2.10e. Insbesondere steht
Letzteres im Einklang mit Abb. 2.10f.
e Nach Abb. 2.12 liefern metallische Substrate eine wesentlich hohere Verstarkung der
out-of-plane Absorption, sodass in diesem Zusammenhang eine IR-nanopolarimetrische
Identifizierung der uniaxialen Anisotropie von diinnen Proben im Falle von Im(e,) <
Im(ex=y) ebenfalls zu erwarten ist. Insbesondere wird in dieser Dissertation die Mog-
lichkeit der Aufnahme der in-plane Absorption von organischen Filmen auf Gold bei
Schichtdicken bis hin zu Monolagen (1.5-4.5 nm) experimentell demonstriert (s. hierzu
Kap. 4, Abschn. 4.1 und 4.2 bzw. Kap. 6, Abschn. 6.3).

Abschlieflend ldsst sich zusammenfassen, dass sich die in diesem Kapitel mittels eines
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ABBILDUNG 2.12: Modellierung eines isotropen 50 nm PGMA-Films auf flachem Au. (a)
Schematische Darstellung des plasmonischen Ellipsoidmodells mit Gold als Substrat.
(b) Dielektrische Funktion von Au im spektralen Bereich des IR-QCLs. (¢,d) FDTD-
Simulationen der Absorption des Films (v(C=0), 1731 cm ') bei p- (¢, yz-Einfallsebene)
und s-Polarisation (d, xz-Ebene) mit gemeinsamer Skala und 6 = 70°. (e-h) Die dazuge-
horigen (zeitlich gemittelten) Felder im Falle von p- (e: |Ey ; £: |Ez|) bzw. s-Polarisation
(8: |Ex|; h: |E,|) bei polarisationsabhidngiger Skalierung. Die IR-Absorption von diinnen
Filmen auf metallischen Substraten bei p- (¢) und s-Polarisation (d) stammt tiberwie-
gend von verstdrktem E,-Nahfeld der Spitze (f) bzw. vom einfallenden Ex-Feld (g).
Mafsstabsbalken (c,e: weifs): 50 nm.

FDTD-Modells der AFM-Spitze gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der Nahfeld-
beitrdge von IR-Nanopolarimetrie, u.a. in Bezug auf die Dicke und die Anisotropie
des Materials, zur Festsetzung der Reihenfolge, bei der die Probensysteme und die
experimentellen Ergebnisse systematisch diskutiert bzw. modelliert werden kénnen,
verwenden lassen. Wenn nichts anderes erwahnt wird, handelt es sich bei den An-
gaben von Schichtdicken der im Folgenden IR-nanopolarimetrisch charakterisierten
geschlossenen Filme um Ergebnisse der am ISAS Berlin bereits durchgefiihrten Vor-
charakterisierungen mittels UV /VIS-Ellipsometrie nach Ref. [151] bzw. IR-SE nach
Ref. [112, 207]. Die Dicken sind als Mittelwerte mit einer Genauigkeit von mindestens
=+ 0.5 nm anzusehen. Letzteres gilt auch fiir die im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe von
AFM-Aufnahmen an Materialkanten bestimmten mittleren Filmdicken.
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Anisotropie von orientierten
Polyimidfilmen und
Porphyrinaggregaten

OLYIMIDBASIERTE Materialien und Filme sind vielseitig einsetzbar und bieten zahl-
P reiche industrielle Anwendungsmoglichkeiten, u. a. auf den Gebieten der Mikro-
elektronik [211, 212], Biomedizin [213], Batterie- [214] sowie Energie- und Umwelttech-
nik [215]. Die Stabilitdt von solchen Systemen hdngt grundsétzlich von der molekularen
Orientierung sowie der Dichte bzw. Oszillatorstirke der Polyimide ab [216]. In Ab-
schn. 3.1 wird IR-Nanopolarimetrie als eine neue Methode zur Charakterisierung solcher
Materialeigenschaften auf der Nanoskala prasentiert. Die Experimente werden am Bei-
spiel von zwei uniaxialen PI-2611-Filmen mit Schichtdicken von 1.81 yum und 84 nm,
unterstiitzt durch deren analytische Behandlung, durchgefiihrt. Porphyrine besitzen
biologische Schliisselfunktionen [217, 218] und kénnen in Mikroorganismen auch in
verschiedenen, hierarchisch organisierten Aggregationsformen vorkommen [219]. Die
Idee, diese Naturprinzipien zur Herstellung von porphyrinbasierten biomimetischen
Nanomaterialien und Oberflichen anzuwenden und die Anisotropie durch Mechanis-
men der supramolekularen Polymerisation, vorgegeben durch die Molekiilstruktur und
richtungsabhédngige intermolekulare Wechselwirkungen [220, 221], zu manipulieren, ist
auf grofie Resonanz gestofien [222-227]. Insbesondere sind solche Porphyrinaggregate
als funktionelle Komponenten von chemischen Sensoren [228], Lichtsammelmateriali-
en [229] und anderen (opto)elektronischen Vorrichtungen [230] anwendbar. Eine der
zentralen Fragestellungen, die Verkniipfung von unterschiedlichen morphologischen
Erscheinungsformen mit den zugrunde liegenden Aggregationsmechanismen, lasst
sich mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie bei einer hohen Auflosung von orientierten
Anlagerungen der Supramolekiile bzw. deren biaxialer Anisotropie beantworten. Letz-
teres wird in Abschn. 3.2 am Beispiel der Selbstorganisation eines 22 nm ZnTPP-Films,
gepragt von ergdnzenden quantenchemischen Rechnungen, demonstriert.

3.1 Uniaxiale PI-2611-Filme

Die zwei homogenen, 1.81 um und 84 nm dicken Polyimidfilme auf Silizium, prapariert
an der TU Dresden nach Ref. [231], wurden zusammen mit der UV /VIS-ellipsometri-
schen Dickenangabe des diinneren PI-2611-Films von Karin Sahre und Klaus-Jochen
Eichhorn (IPF Dresden) zur Verfiigung gestellt. Bevor zu deren Diskussion iiberge-
gangen wird, wird in Unterabschn. 3.1.1 zunéchst eine IR-nanopolarimetrische Cha-
rakterisierung der isotropen Referenz geringer Oszillatorstirke, des 101 nm dicken

35



36 Kapitel 3. Anisotropie von orientierten Polyimidfilmen und Porphyrinaggregaten

PGMA-Films auf Si, hergestellt von Annika Kroning am ISAS Berlin mittels Rotations-
beschichtung nach Ref. [232], gegeben. Es lassen sich dabei 2 nm native Oxidschichten
der Si-Substrate von PGMA [151] und PI-2611 [111] annehmen. Zusammen mit der Ana-
lyse der bekannten dielektrischen Funktionen der untersuchten PI-2611-Filme, womit in
Unterabschn. 3.1.2 angefangen wird, ergibt sich ferner eine Basis fiir ein tieferes Ver-
stdandnis von IR-nanopolarimetrischen Spektrum-Struktur-Korrelation von anisotropen
Polyimidfilmen. So wird in Unterabschn. 3.1.3 gezeigt, dass IR-Nanopolarimetrie am
1.81 yum PI-2611-Film eine gleichzeitige Aufnahme der Homogenitét der chemischen Zu-
sammensetzung, der uniaxialen Orientierung der Polyimidketten und der Manipulation
des elektrischen Feldes der IR-QCL-Strahlung im Film durch hohere Oszillatorstarken
ermoglicht. Zusatzlich wird eine Schichtdickenabhdngigkeit des polarisationsabhangi-
gen Effekts der Oszillatorstarke mit Hilfe des 84 nm PI-2611-Films in Unterabschn. 3.1.4
auf der Nanoskala identifiziert. In Unterabschn. 3.1.5 wird dieses Phanomen schliefdlich
mit den Realteilen von €(PI-2611) in Verbindung gebracht.

3.1.1 Diinner PGMA-Film als isotrope Referenz

Aufgrund der Homogenitit des 101 nm PGMA-Films auf Si, auf die unten noch einge-
gangen wird, wird die Analyse der IR-nanopolarimetrischen Einzelpunktspektren hier
auf reprasentative Ergebnisse reduziert. Diese sind in Abb. 3.1a préasentiert und zeigen
v(C=0) von PGMA bei 1731 cm~! nach Abb. 2.8¢,d und 2.9b,e, wobei das Experiment
in Abb. 3.1b schematisch angedeutet ist. Die hohere IR-Amplitude bei p-Polarisation
war bereits nach der Diskussion in Unterabschn. 2.2.5 zu erwarten. Dabei stimmen
die p- und s-polarisierten Peakpositionen iiberein. Normiert man beide Spektren und
bildet deren Differenz, so erhélt man einen verschwindenden IR-nanopolarimetrischen
Kontrast. Dies ist nicht nur als Folge der Isotropie von PGMA zu betrachten. Die Daten
deuten ebenfalls auf einen schwachen v(C=0)-Oszillator (Unterabschn. 2.2.3) hin.

Um Letzteres zu bestdtigen und eine vernachldssigbare Manipulation der gemesse-
nen IR-Bande durch Re(e(PGMA)) bzw. E-Felder im Film (GI. 1.2) zu demonstrieren,
wird in dieser Arbeit vorgeschlagen, die Ergebnisse mit dem Extinktionskoeffizienten
k [35] wegen

k= \/ <—Re(€) + \/ Re(e)2 + Im(e)z) /2 —>SChgaCher ~ const x Im(e) (3.1)
SZ.

zu vergleichen. Zum einen werden dadurch die FDTD-Rechnungen der IR-Absorption
unter der AFM-Spitze (Unterabschn. 2.2.5) in Bezug auf die Identifizierung der geringen
Oszillatorstérke tiberfliissig gemacht. Zum anderen wird IR-Nanopolarimetrie auf diese
Weise mit klassischer IR-Polarimetrie in Reflexion nach Ref. [111] verkniipft, was z. B.
im Falle von s-SNOM ohne Modellierung im Allgemeinen nicht moglich ware [58, 233].
Tatséchlich stellt die gute Ubereinstimmung mit dem mittels e-Daten aus Abb. 2.8d
berechneten Extinktionskoeffizienten k(PGMA), gezeigt in Abb. 3.1a am Beispiel des
p-polarisierten Spektrums mit Hilfe einer fetteren Linie, den PGMA-Film als isotrope
Referenz fiir d ~ 100 nm Filme mit schwachen Oszillatoren dar.

Die Homogenitdt der Probenoberfldche ist aus der AFM-Aufnahme in Abb. 3.1c,
aufgenommen in 25 Minuten, ersichtlich. Es bietet sich an, die laterale IR-Auflosung der
Methode fiir den Fall von geschlossenen Filmen an dieser Probe nach Unterabschn. 2.1.1
zu zeigen. In Abb. 3.1d ist die gleichzeitig bei 1731 ¢m~! durchgefiihrte, normierte
IR-Aufnahme von v(C=0) dargestellt. Nach Unterabschn. 2.1.5 und 2.2.5 reprasentiert
sie resonanzverstdarkte Unterschiede in der photothermischen Expansion der Probe, die
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ABBILDUNG 3.1: IR-Nanopolarimetrie am isotropen 101 nm PGMA-Film auf Si. (a)
Reprasentatives p- (rot) und s-polarisiertes (blau) IR-nanopolarimetrisches Spektrum
von v(C=0) des PGMA-Films mit Proportionalitdt zum Extinktionskoeffizienten k
(grau). (b) Schematisch dargestelltes experimentelles Setup. (c) AFM-Aufnahme zur
Veranschaulichung der tiberwiegend flachen Topologie des Films. (d) Die korrespon-
dierende und normierte IR-Aufnahme von v(C=0) bei s-Polarisation demonstriert die
< 30 nm Auflosung der Methode und korreliert die feinen topologischen Minima und
Maxima in ¢ mit lokalen positiven bzw. negativen Anderungen der Polymermenge
(gelbe Markierungen). Maf$stabsbalken (c,d: weifs): 100 nm. a: Adaptiert aus Ref. [110]
mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

im Weiteren in Analogie zu Abb. 3.1a ebenfalls als IR-Amplitude bezeichnet werden. Zu
Demonstrationszwecken der hohen Messempfindlichkeit wurde dabei s-Polarisation,
welche die Spitzenverstarkung minimiert, verwendet. Aufgrund der lateral iibereinstim-
menden Positionen von topologischen und photothermischen Maxima bzw. Minima,
verdeutlicht mit Hilfe von gelben Markierungen in Abb. 3.1c,d, sieht man in der IR-
Aufnahme feine Anderungen der Schichtdicke des diinnen PGMA-Films bzw. der
Polymermenge unter der Spitze nach Gl. 1.2 und Bez. 2.3. Insbesondere ldsst der in
Abb. 3.1d mit Pfeilen gekennzeichnete Abstand von 30 nm einen deutlich schérferen
Ubergang von einem lokalen Minimum zu einem lokalen Maximum, d. h. eine héhere
tatsdchliche Auflosung der IR-Nanopolarimetrie, wahrnehmen.

3.1.2 Anisotropie von Schwingungsbanden des 1.81 ym PI-2611-Films

Der uniaxiale e-Tensor des 1.81 um PI-2611-Films auf Si setzt sich aus den in Abb. 3.2a
gezeigten in- (ex=y) und out-of-plane (e,) dielektrischen Funktionen (parallel bzw. senk-
recht zum Substrat) zusammen. Diese sind Ergebnisse der IR-SE-Vorcharakterisierung
des Films in Ref. [207] und représentieren lateral gemittelte optische Eigenschaften,
deren Homogenitit auf der nm-Skala im ndchsten Unterabschnitt analysiert wird. Hier
erkennt man die hohere Oszillatorstérke der isotropen v,,(C=0)-Bande bei 1712 cm™!
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nach Abb. 2.7¢c,d wieder, wobei die uniaxiale Anisotropie des nach Unterabschn. 2.2.3
schwachen v, (C=0)-Oszillators bei 1772 cm ™! auf vorzugsweise in-plane orientierte Po-
lymermolekiile im Film zuriickschliefsen ldsst. Letzteres wird in dieser Arbeit mittels des
auf dem Theorielevel B3LYP/6-31+G* berechneten (Unterabschn. 2.2.2) PI-2611-Dimers,
visualisiert mit korrespondierenden Auslenkungen in Abb. 3.2b, wie folgt begriindet.

Q

v,(C=0) v, (C=0)

. b

<

z Re Isotrop _In- plane
(C=0) 777 y,(C=0)

Im
0_
1700 1750 1800
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£(1.81 pm PI-2611)
N

ABBILDUNG 3.2: Der uniaxiale 1.81 pm PI-2611-Film auf Si im Fernfeld. (a) In- (éx=y,

blau) und out-of-plane (e, rot) dielektrische Funktionen mit starkerem isotropen

Vap(C=0)- und schwécherem anisotropen v, (C=0)-Beitrag in Im(ex=y, €z). (b) DFT-

Rechnungen von PI-2611 liefern gerade Polymerketten mit gegeneinander verdrehten

Imidringen. Das in-plane Ubergangsdipolmoment von Vip(C=0) in Im(ex=y) zeigt die

vorzugsweise parallele Orientierung der Polyimidmolekiile zum Si-Substrat. Adaptiert
aus Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications Ltd.

Man erkennt aus der asymmetrischen Schwingung, dass das korrespondierende
Ubergangsdipolmoment p(v,p(C=0)) die Orientierung der Ebene des Imidrings festlegt.
Da diese im Molekiil jedoch Twists aufweisen, d. h. gegeneinander verdreht sind, werden
die isotropen Beitrdge zu Im(e) in Abb. 3.2a verstandlich. Die wegen der Symmetrie
der Schwingung deutlich geringeren u(vip(C=0))-Beitrdge sind dagegen parallel zu den
C-N-Bindungen zwischen Imidringen und Phenylengruppen, also anndhend entlang
der in Abb. 3.2b eingezeichneten PI-2611-Struktur, ausgerichtet. Sie bestdtigen daher die
in-plane Orientierung der Polyimidketten nach ex-y(1.81 um PI-2611) in Abb. 3.2a.

Die bevorzugte Ausrichtung der Molekiile parallel zum Substrat wurde auch in
anderen Polyimidfilmen beobachtet [216, 234] und wird als Folge des Herstellungspro-
zesses betrachtet. Insbesondere entsteht hierdurch, wie bereits in Unterabschn. 2.2.4
erwdhnt, grundsétzlich eine Anisotropie der Warmeausdehnungskoeffizienten bzw.
Wirmeleitfadhigkeiten des Films.

3.1.3 Homogenitdt der molekularen Orientierung und Oszillatorstirke

Im Einklang mit dem PGMA-Film in Unterabschn. 3.1.1 soll die IR-nanopolarimetrische
Analyse des 1.81 um PI-2611-Films, an dem die Funktionsweise der Methode in Unter-
abschn. 2.1.4 und 2.1.5 erldutert wurde, an reprasentativen Einzelpunktspektren, die in
Abb. 3.3a mit der korrespondierenden schematischen Darstellung des Experiments in
Abb. 3.3b gezeigt sind, beginnen. Die Rohspektren mit dem normierten Signalmaximum
bei p-Polarisation wurden bei 20 cm~! /s ohne SG-Filter aufgenommen und demonstrie-
ren die Messempfindlichkeit bei kurzen IR-QCL-Pulsen (Unterabschn. 2.1.3). Nach den
theoretischen Uberlegungen fiir solche Probensysteme aus Unterabschn. 2.2.5 lasst sich
die IR-nanopolarimetrisch gemessene uniaxiale Anisotropie des 1.81 pum PI-2611-Films
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auf Si mit Hilfe des polarisationsabhidngigen, analytischen Absorptionsgrades der Probe
bei 6 = 70° untersuchen.
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ABBILDUNG 3.3: Modellfreie Analyse von PI-2611 per IR-Nanopolarimetrie. (a) Repré-
sentatives p- (rot) und s-polarisiertes (blau) 20 cm~! /s Rohspektrum des 1.81 um Poly-
imidfilms auf Si (normiert). (b) Schematische Darstellung des Experiments. (c) Die zu a
korrespondierenden optischen Schichtrechnungen der IR-Absorption (ohne die Spitze)
mit guter Ubereinstimmung der Bandenformen und charakteristischen Vap,ip(C=0)-
Blauverschiebungen bei s-Polarisation. (d) FDTD-modellfreie Einsicht (durchgezogen)
in die in-plane Orientierung der PI-2611-Ketten tiber v, (C=0) sowie die hohere Oszilla-
torstirke von v,p(C=0) mit Hilfe der analytischen Rechnungen (gepunktet). Adaptiert
aus Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications Ltd.

Letzterer wurde nach Unterabschn. 2.2.4 mittels e-Daten aus Abb. 3.2a berechnet
und ist in Abb. 3.3c dargestellt. Die gute Ubereinstimmung von Amplituden sowie
spektralen Erscheinungsformen der gemessenen und berechneten Banden in Abb. 3.3a,c
deutet auf eine Proportionalitdt des IR-nanopolarimetrischen Signals zur Anisotropie
der IR-Absorption unter der AFM-Spitze nach Abschn. 2.1 hin. Insbesondere erkennt
man hieraus die hohe Sensitivitdt der Methode auf die gesamte Schichtdicke, im Ge-
gensatz zu oberflachensensitiven Nahfeldmethoden (Abschn. 1.1), woraus sich z. B.
neue Analysemoglichkeiten des Zellinneren von Mikroorganismen ergeben (s. hierzu
Kap. 4, Unterabschn. 4.3.2). Da die Beitrage der Spitzenverstarkung bei p-Polarisation
nach Abb. 2.9b,c in der Rechnung in Abb. 3.3¢ nicht berticksichtigt wurden, sind sie in
der Messung in Abb. 3.3a als schwach einzustufen, was eine FDTD-modellfreie Cha-
rakterisierung des PI-2611-Films mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie erlaubt. Obwohl
in Abb. 3.3c eine 2 nm native SiO,-Schicht des Si-Substrats mit e-Daten aus Abb. 2.7a
berechnet wurde, ist deren Beitrag zur IR-Absorption hier vernachladssigbar [207].

Man stellt die markierte 21 cm ™! Blauverschiebung des v,,(C=0)-Absorptionsma-
ximums bei s-Polarisation relativ zu dem bei p-Polarisation fest. Der Vergleich mit
Abb. 3.2a stellt diese Anisotropie der IR-Absorption der in Im(e(1.81 pum PI-2611)) iso-
tropen v,p(C=0)-Bande als Effekt der hoheren Oszillatorstirke, welcher die einfallenden
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in-plane E-Felder im Polyimidfilm (Gl. 1.2) in Abhéngigkeit von der Starke der anoma-
len Dispersion von Re(ex-y) manipuliert [235], dar. Dies wird durch die angedeutete
geringere 3 cm ™! Blauverschiebung des schwécheren v;,(C=0)-Oszillators bestitigt.
Letztere ldsst jedoch eine Schichtdickenabhdngigkeit des Effekts vermuten, da im Falle
von v(C=0) der 101 nm PGMA-Referenz eine polarisationsunabhédngige Proportionalitat
zu Bez. 3.1 in Abb. 3.1a festgestellt wurde. Detailliertere Untersuchungen der spektralen
Manipulation der Licht-Materie-Wechselwirkung durch materialspezifische E-Felder
erfordern daher eine weitere PI-2611-Probe mit geringerer Schichtdicke, womit sich die
nédchsten Unterabschn. 3.1.4 und 3.1.5 beschaftigen.

Da die vj,(C=0)-Bande bei beiden Polarisationen zum Vorschein kommt, erkennt
man die hauptsichlich in-plane angeordneten PI-2611-Molekiile nach Abb. 3.2 erst
mit Hilfe des IR-nanopolarimetrischen Kontrasts, der (s — p)-Differenz nach vorheriger
Normierung jedes Spektrums, prasentiert in Abb. 3.3d. Diese Reprasentation der in
Abb. 3.3a gemessenen (durchgezogen) bzw. in Abb. 3.3c berechneten (gepunktet) Daten
ermoglicht eine eindeutige Identifizierung der beiden Phianomene, der molekularen
Orientierung und der hoheren Oszillatorstirke, tiber das Maximum von v, (C=0) bzw.
die dispersionsartige Erscheinungsform von v,,(C=0) mit betragsméfsig vergleichbaren
Amplituden. Ein weiterer Vorteil dieser Datendarstellung liegt darin, dass sie von den
meisten in Abb. 3.3a aufgenommenen Spikes befreit und sie daher als Anderungen der
relativen Luftfeuchtigkeit [88], welche durch die IR-QCL-Hintergrundmessungen (Un-
terabschn. 2.1.3) nicht herauskorrigiert werden konnten, auffassen lasst. Mit Hilfe des
IR-nanopolarimetrischen Kontrasts in Abb. 3.3d werden somit insbesondere genauere
spektrale Analysen der Homogenitit des Polyimidfilms auf der Nanoskala moglich.

Hierzu ist in Abb. 3.4a eine reprasentative AFM-Aufnahme gezeigt, woraus ersicht-
lich wird, dass die Anderungen der Topologie des Polyimids in Bezug auf dessen 1.81 ym
Schichtdicke vernachlédssigbar sind. An jedem der 100 Punkte, definiert durch die ein-
gezeichnete 10 x 10-Matrix, wurde hier jeweils ein p- und ein s-polarisiertes Spektrum
aufgenommen. Die Matrixzeilen wurden dabei von oben nach unten und stets von links
nach rechts gescannt. Die Differenzbildung der Messergebnisse an jeder Position nach
vorheriger Streckung der s-polarisierten Spektren analog zu Abb. 3.3d lieferte den in
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ABBILDUNG 3.4: Homogenitét des orientierten 1.81 ym PI-2611-Films. (a) Die tiberwie-
gend flache Topologie des uniaxialen Films demonstriert mittels der reprasentativen
AFM-Aufnahme. Die Positionen und Richtungen des IR-nanopolarimetrischen 100-
Punkte-Scans werden durch die markierte 10x 10-Matrix der Flache 2.65x2.57 um?
vorgegeben. (b) Der korrespondierende Messdatensatz zur gleichzeitigen Visualisie-
rung der chemischen Homogenitét, der molekularen Anisotropie sowie des Einflusses
von Oszillatorstarke auf der nm-Skala. Mafistabsbalken (a: gelb): 500 nm. Adaptiert aus
Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications Ltd.
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Abb. 3.4b préasentierten Datensatz. Dieser demonstriert die Moglichkeit einer simultanen
Aufnahme der Homogenitdt und Anisotropie von uniaxialen Polymerfilmen grofierer
Schichtdicken mittels IR-Nanopolarimetrie mit aussagekraftigen, FDTD-modellfreien
Einsichten in die chemische Zusammensetzung des Materials, dessen Oszillatorstarke
und molekulare Orientierung.

3.1.4 Einfluss der Schichtdicke mittels des 84 nm PI-2611-Films

In Abb. 3.5a sind die in Ref. [111] IR-ellipsometrisch bestimmten €y (in-plane, ge-
punktet) und €, (out-of-plane, durchgezogen) der zweiten PI-2611-Probe, des uniaxialen
84 nm Films auf Silizium, dargestellt (entspricht Abb. 2.7c). Vergleicht man die dielek-
trischen Funktionen mit denen vom 1.81 ym Film aus Abb. 3.2a, so stellt man dhnliche
Oszillatorstarken und wiederum die vorzugsweise in-plane orientierten Polymerket-
ten nach Abb. 3.2b {iber das Maximum von v;,(C=0) bei 1774 cm™1in Im(ex=y(84 nm
PI-2611)) fest. Die v4,(C=0)-Bande ist nun jedoch ebenfalls anisotrop. Die in-plane
Komponente in Im(exzy) hat bei 1713 ¢m~! ihr Maximum, wobei das out-of-plane
Vap(C=0)-Maximum in Im(e,) um 3 cm~! blauverschoben ist. Dies kann man nicht mehr
mittels DFT-Rechnungen eines einzelnen PI-2611-Molekiils nach Unterabschn. 3.1.2 be-
schreiben, was eine Anisotropie der intermolekularen Wechselwirkungen bei geringerer
Schichtdicke als Ursache der gekennzeichneten Bandenverschiebung vermuten ldsst.
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ABBILDUNG 3.5: Anisotropie des 84 nm PI-2611-Films auf Si. (a) Die im Gegensatz
zum 1.81 pm Film richtungsabhéngige vap(C=0)-Bande in Im(éx=y) (gepunktet) und
Im(e,) (durchgezogen) von 84 nm PI-2611. (b,c) DFT-Rechnungen zweier Anordnungen
von Monomerteilen weisen auf Inter-Ketten-Wechselwirkungen als mogliche Ursache
dieser Anisotropie hin. (d) AFM-Aufnahme des 84 nm Polyimidfilms mit markiertem
10-Punkte-Linien-Scan. (e) Die IR-nanopolarimetrischen Messungen bei unabhéngiger
Normierung aller Spektren lassen Schichtdickenabhéngigkeit des Effekts der va,(C=0)-
Oszillatorstérke tiber den im Vergleich zum 1.81 ym PI-2611 umgekehrten Kontrast
(gestrichelte weifie Linie) feststellen. Mafistabsbalken (d: weifs): 100 nm. d,e: Adaptiert
aus Ref. [111] mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc.
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In Analogie zu Ref. [236] wurden hierzu zwei Monomerteile auf dem Theorielevel
B3LYP/6-31++G** (Unterabschn. 2.2.2) berechnet. Die Ergebnisse liefern zwei mogliche
Anordnungen der Strukturen, die parallel versetzte und die antiparallele, visualisiert in
Abb. 3.5b bzw. 3.5c. Da eine out-of-plane Ausrichtung der Letzteren, wo die v,,(C=0)-
Schwingung um 7 cm ! rotverschoben ist, im Falle von PI-2611 nach Ref. [213] weniger
wahrscheinlich ist, konnten solche Inter-Ketten-Wechselwirkungen die Anisotropie von
Vap(C=0) des 84 nm Polyimidfilms in Abb. 3.5a erklaren.

Um die uniaxiale Anisotropie des 84 nm PI-2611-Films, dessen homogene Topolo-
gie der reprasentativen AFM-Aufnahme in Abb. 3.5d zu entnehmen ist, mit Hilfe von
IR-nanopolarimetrischen Einzelpunktspektren aufzunehmen, wurden exemplarisch
zwei Linien bestehend aus 10 gekennzeichneten Punkten analog zu Abb. 3.4a gescannt.
Die korrespondierenden p- und s-polarisierten Ergebnisse in Abb. 3.5¢, zur besseren
Ansicht des Kontrasts unabhéngig voneinander normiert dargestellt, identifizieren je-
doch im Gegensatz zu Abb. 3.3a stets einen dominierenden Beitrag bei p-Polarisation,
der sich um das 1736 cm ™! Maximum der s-polarisierten v,,(C=0)-Absorption des
1.81 um PI-2611-Films aus Abb. 3.3c befindet. Dieser in Bezug auf die Polarisationsab-
héangigkeit zu Abb. 3.4b umgekehrte IR-nanopolarimetrische Kontrast bestétigt die in
Unterabschn. 3.1.3 vermutete Schichtdickenabhdngigkeit der Anisotropie des Effekts
der hoheren Oszillatorstdrke von v,p(C=0) auf der Nanoskala. Das Phinomen bei ge-
ringerer Schichtdicke des Polyimids wird nun zusammen mit der deutlich schwécher
ausgepragten v, (C=0)-Anisotropie und der zu Abb. 3.5a dhnlichen Verschiebung von
Vap(C=0)-Maxima, angedeutet in Abb. 3.5¢, spektral im Detail untersucht.

3.1.5 Die Oszillatorstarke als dominierender Effekt

Zwei der zueinander korrespondierenden, normierten Einzelpunktspektren des 84 nm
PI-2611-Films sind in Abb. 3.6a (durchgezogen) zusammen mit den angedeuteten Roh-
daten (gepunktet), d. h. vor der Glattung der polarisationsabhéngigen 20 cm ! /s Spek-
tren mit dem SG-Filter, reprasentativ dargestellt. Die hauptsédchlich in-plane ausge-
richteten PI-2611-Molekiile im Film nach Im(ex-y) und Im(e,) aus Unterabschn. 3.1.4
erkennt man an der hoheren vi,(C=0)-Amplitude bei 1774 cm ™! im s-polarisierten
Spektrum, die im Weiteren mittels Rechnungen bestétigt wird. Den dominierenden IR-
nanopolarimetrischen Kontrast findet man jedoch im Bereich der anisotropen v,,(C=0)-
Bande, deren markierte s- und p-polarisierte Maxima sich hier bei 1715 cm ™! bzw.
1718 cm~! befinden. Die normierte Differenz (s — p) der durchgezogenen Kurven, pra-
sentiert in Abb. 3.6b, identifiziert ein von der p-polarisierten Messung stammendes
Minimum im Einklang mit Abb. 3.5¢. Dieses zeigt eine gute spektrale Ubereinstim-
mung mit dem Minimum von Re(e,) nach Abb. 3.5a. Die gemessene Rotverschiebung
betrégt dabei lediglich 1 cm~!. Somit handelt es sich hier um einen Effekt der hoheren
Oszillatorstirke, welcher die Im(e)-Anisotropie von v,,(C=0) durch die out-of-plane
elektrischen E,-Felder nach GI. 1.2 manipuliert.

Folglich lasst sich auch der Effekt der v,,(C=0)-Oszillatorstirke bei s-Polarisation im
Falle des 1.81 um Polyimidfilms aus Unterabschn. 3.1.3 mit Min(Re(éx=y)) verkniipfen.
Bemerkenswert ist, dass nach Ref. [41, 237] bei solchen dickeren Probensystemen der
maximale Effekt fiir Re(ex=y) = €(Luft) = 1 eintreten wiirde, was nach Abb. 3.2a von
PI-2611 jedoch nicht erreicht wird. Anschaulich bedeutet das, dass die starkste Mani-
pulation der Absorptionseigenschaften von PI-2611-Filmen durch elektrische Felder in
den spektralen Bereichen stattfindet, wo die Polyimide optisch diinner werden.
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ABBILDUNG 3.6: Manipulation der Anisotropie durch die Oszillatorstéarke. (a) Re-
prasentative Messungen des 84 nm PI-2611-Films (p- und s-polarisiert in Rot bzw.
Blau) aufgenommen bei 20 cm~!/s ohne (gepunktet) und mit (durchgezogen) dem
SG-Filter. (b) Der IR-nanopolarimetrische Kontrast als Differenz (s — p) deutet auf einen
die Anisotropie von Im(ex=y) und Im(e,) manipulierenden Effekt der Oszillatorstirke
um Min(Re(e,)) hin. (¢,d) Die zu a bzw. b korrespondierenden Simulationen der IR-
Absorption mittels optischer Schichtrechnungen (6 = 70°) lassen die Interpretation von
IR-nanopolarimetrischen Spektren des 84 nm PI-2611-Films ohne Modellierung der
AFM-Spitze zu und bestédtigen den dominierenden Min(Re(e))-Effekt. Alle Spektren
wurden unabhéngig voneinander normiert. a,b: Adaptiert aus Ref. [111] mit freundli-
cher Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc.

Obwohl bei uniaxialer Anisotropie und 84 nm Schichtdicke eine Berticksichti-
gung der Spitzenverstarkung bei p-Polarisation grundsétzlich notwendig ist (Unter-
abschn. 2.2.7), stellt sich hier die Frage, ob man den dominierenden Effekt der Oszil-
latorstdarke von v,p(C=0) im IR-nanopolarimetrischen Kontrast in Abb. 3.6b bereits
analytisch, d. h. ohne rechenintensive spektrale FDTD-Modellierung der AFM-Spitze
und mit Hilfe von optischen Schichtrechnungen des Absorptionsgrades der Probe, un-
tersuchen kann. Dies wiirde stark zur Benutzerfreundlichkeit von IR-Nanopolarimetrie
beitragen. Die in Analogie zu Unterabschn. 3.1.3 FDTD-modellfrei bei 8 = 70° berechne-
ten und unabhéngig voneinander normierten Spektren sind in Abb. 3.6c gezeigt. Bei
s-Polarisation stimmen die v,,(C=0)- und v;,(C=0)-Peakpositionen hier mit denen von
Im(ex=y(84 nm P1-2611)) in Abb. 3.5a iberein. Die vernachlédssigbare Manipulation der
simulierten IR-Banden des diinneren Polyimidfilms durch die einfallenden in-plane
Ex- bzw. Ey-Felder resultiert aus deren Kontinuitdt an Grenzflichen und, im Gegensatz
zum 1.81 um Film, geringer Dicke d < A(IR), was insbesondere von den Reflexionsmes-
sungen der Probe in Ref. [111] bestatigt wird. Nach Ref. [180] konnen die Effekte der
Oszillatorstarke bei solchen Schichtdicken nur bei p-Polarisation auftauchen. Tatsdchlich
liefert das p-polarisierte Maximum des 84 nm PI-2611-Films in Abb. 3.6¢, korrespondie-
rend zu dem s-polarisierten Maximum im Falle des 1.81 ym Films aus Abb. 3.3¢c, den
grofiten Beitrag zum Kontrast in der nach Abb. 3.6b berechneten Differenz in Abb. 3.6d.
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Die gemessenen und berechneten Minima stimmen hier bei 1735 cm ™! {iberein. Dies
bestétigt den Effekt der hoheren v,,(C=0)-Oszillatorstiarke nahe Min(Re(e)).

Die berechnete Manipulation der Licht-Materie-Wechselwirkung impliziert jedoch
keine Verstarkung der einfallenden out-of-plane E,-Felder im 84 nm Polyimidfilm, was
man nach Abb. 3.6¢ irrtiimlich vermuten konnte, da nach Abb. 3.5a kein Bereich mit
Re(e,) <1 existiert [180]. Hierzu ist eine hohere Oszillatorstiarke notwendig, wobei der
resonante Fall der Verstarkung des E,-Feldes in einem diinnen Film spektral in der Ndhe
von Re(e,) = 0 eintritt und eine Anregung von Polaritonen zur Folge hat (s. Kap. 5).

Die nach Abb. 3.6a eingezeichnete v,,(C=0)-Bandenverschiebung der berechneten
s- und p-polarisierten Absorption des 84 nm PI-2611-Films in Abb. 3.6¢ betrégt 9 cm ™!
und ist grofser als die von Im(éx=y)- und Im(e,)-Maxima in Abb. 3.5a. Sie wird somit
zusatzlich durch die hohere Oszillatorstarke manipuliert. Dies deutet darauf hin, dass
sich die 3 cm ™! Verschiebung der gemessenen v,,(C=0)-Bande ebenfalls nicht nur aus
der Im(e)-Anisotropie zusammensetzt. Eine Blauverschiebung von Peakpositionen bei
p-Polarisation wire somit im Allgemeinen auch bei IR-nanopolarimetrischen Messun-
gen von diinneren isotropen Filmen mit im Vergleich zur PGMA-Referenz (Abb. 3.1a)
starkeren Oszillatoren zu erwarten. Letzteres wird in Kap. 4 (Unterabschn. 4.1.2) am
isotropen v,p(C=0)-Oszillator von Maleimidophenyl experimentell verdeutlicht.

IR-Nanopolarimetrie stellt die anisotropen IR-Absorptionseigenschaften von 1.81 um
und 84 nm PI-2611-Filmen auf Si hervorgerufen durch hohere Oszillatorstarken somit als
Filmeffekte der polarisationsabhéngigen elektrischen Felder im Material nahe Re(éex-y)-
bzw. Re(e,)-Minima dar. Auch im Falle des diinneren Films konnte das Phinomen
zusammen mit der in-plane Orientierung der Polyimidmolekiile nach Im(ex-y) ohne
FDTD-Modellierung der Spitze aufgelost werden. Da bei 84 nm PI-2611-Schichtdicke
die hohere Oszillatorstédrke jedoch erst nach Differenzbildung vergleichbare spektra-
le Erscheinungsformen von gemessenen und berechneten Daten lieferte, ldsst sich
die Probe als Grenzfall der modellfreien Interpretation von IR-nanopolarimetrischen
Spektren betrachten. Der Min(Re(e,))-Effekt des 84 nm Polyimidfilms, den man in der
Fernfeldantwort ebenfalls sieht, ist u. a. fiir eine korrekte Deutung von unpolarisierten
Ergebnissen solcher Probensysteme in Reflexion entscheidend [111]. Letzteres hebt die
Relevanz der hier durchgefiihrten IR-nanopolarimetrischen Studie nochmals hervor.

3.2 Hierarchische Selbstorganisation von ZnTPP

Die Porphyrine wurden thermisch unter Hochvakuum auf ein Si-Substrat mit 2 nm nati-
vem SiO», gehalten bei Raumtemperatur, evaporiert. Die Probenpraparation, die Homo-
genitidt und Isotropie der frischen ZnTPP-Filme sicherstellt [238], wurde von Simona Pop
am ISAS Berlin nach Ref. [239] durchgefiihrt. Die 22 nm Schichtdicke des im Folgenden
untersuchten ZnTPP-Films wurde dabei in-situ mittels einer ellipsometrisch kalibrierten
Quarzkristall-Mikrowaage bestimmt. Nach der Herstellung wurde die Probe vier Jahre
lang, bis zur hier prasentierten Charakterisierung, in einem lichtdichten Probenbehilter
unter Umgebungsbedingungen gelagert. Diese sorgten fiir einen natiirlichen Filmalte-
rungsprozess [238], charakterisiert durch supramolekulare Aggregationsmechanismen
mit H- und J-Typ-Anordnungen der Porphyrin-Monomere. Letztere werden im Folgen-
den mit Hilfe von theoretischen Spektrum-Struktur-Korrelationen auf DFT-Basis sowohl
im UV/VIS- als auch im IR-Bereich eingefiihrt, angefangen mit Unterabschn. 3.2.1. In
Unterabschn. 3.2.2 wird auch die elektrostatische Natur der zugrunde liegenden nicht-
kovalenten intermolekularen Wechselwirkungen erldutert. Die IR-nanopolarimetrische
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Identifizierung der supramolekularen H- und J-Typ-Polymerisation, welche eine eindeu-
tige Klassifizierung von morphologischen Erscheinungsformen der ZnTPP-Aggregate
ermoglicht, findet man in Unterabschn. 3.2.3. In Abb. 3.7 ist der Ablauf dieses Expe-
riments (1-4) bereits veranschaulicht. Mit Hilfe der Orthogonalitdt von anordnungs-
spezifischen Schwingungsbanden, deren Rechnungen in Unterabschn. 3.2.4 visualisiert
werden, erfolgen in Unterabschn. 3.2.5 polarisationsabhdngige IR-Aufnahmen der Ori-
entierung der Supramolekiile in hierarchisch organisierten Porphyrinaggregaten bei
einer lateralen Auflosung der biaxialen Anisotropie von 30 nm. Die dadurch an aus-
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ABBILDUNG 3.7: Kiinstlerische Darstellung der Formation von supramolekularen H-

und J-Typ-Anordnungen durch nichtkovalente Wechselwirkungen als Ursache der Viel-

falt von morphologischen Erscheinungsformen des aggregierten Monomerfilms von

ZnTPP feststellbar mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie (1-4). Adaptiert aus Ref. [110]
mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

gewachsenen Aggregaten aufgeklarten Mechanismen der orientierten Anlagerungen
konnen auch eine iiber Jahre andauernde Alterung des ZnTPP-Monomerfilms zur Folge
haben, wie schon in Abb. 1.2 der Einleitung angedeutet wurde. Diese ldsst sich ins-
besondere visuell erfassen, wie in Unterabschn. 3.2.6 prasentiert wird. Ebenfalls wird
dort verdeutlicht, dass die auf der Nanoskala gemessene Anisotropie aufgrund der
tehlenden Fernordnung mit beugungsbegrenzten IR-Methoden nicht nachweisbar ist.

3.2.1 Supramolekulare H- und J-Typ-Anordnungen

Das in Abb. 3.7 schematisch gezeigte ZnTPP-Monomer (Zink-Tetraphenylporphyrin)
stellt einen planaren [171] Porphyrinkern, der aus einem Makrozyklus aus Pyrrolen
mit Zink als Zentralatom besteht, mit vier senkrecht dazu ausgerichteten [179, 240]
Phenylseitengruppen dar. Die hier ebenfalls skizzierten nichtkovalent gebundenen
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H- und J-Typ-Trimere demonstrieren die beiden, fiir Porphyrine typischen [229, 241],
supramolekularen Anordnungen, die auch speziell im Falle von ZnTPP bereits be-
obachtet wurden [223]. Beim H-Typ sind die Monomere mit ihren Porphyrinkernen
tibereinander gestapelt und aufgrund der Seitengruppen von ZnTPP um die helikale
Achse gegeneinander verdreht [220]. Beim J-Typ ist dagegen jeweils ein Phenylring tiber
dem Porphyrinkern eines benachbarten Molekiils so positioniert, dass sich daraus eine
Symmetrieebene der Anordnung ergibt [224].

Die Bezeichnungen H- und J-Typ gehen auf Beobachtungen von hypsochromen
bzw. bathochromen Energieverschiebungen der zur starksten Absorptionsbande von
Porphyrinen im UV /VIS-Bereich, der sogenannten Soret-Bande, korrespondierenden
elektronischen Ubergénge zuriick [229, 241]. Diese lassen sich mit Hilfe von TD-DFT auf
dem Theorielevel B3LYP/LANL2DZ (s. Unterabschn. 2.2.2) theoretisch zeigen, wobei
eine Rechnung von ZnTPP-Trimeren bereits ausreichend ist, wenn man sich bei der
J-Typ-Anordnung auf die parallel zur Symmetrieebene ausgerichteten Ubergangsdipol-
momente p(||) beschrankt. Die so berechneten UV /VIS-Spektren sind in Abb. 3.8a mit
gauflartigen Verbreiterungen von 15 nm prasentiert und stehen insbesondere im Ein-
klang mit Messungen in Ref. [221], was die Eignung des Trimermodells bestitigt. Man
beachte jedoch, dass die Soret-Banden hier einfachheitshalber auf die Anzahl der model-
lierten Molekiile normiert wurden, sodass die Elektroneniibergédnge des Monomers im
Vergleich zu deren isotroper Verteilung in Experimenten dadurch im Allgemeinen {iiber-
reprasentiert werden. Letztere zeigen anndhernd parallel zum Porphyrinkern orientierte
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ABBILDUNG 3.8: Modellierung der ZnTPP-Supramolekiile im UV /VIS-Bereich. (a) TD-
DFT-Rechnungen der Betragsquadrate von elektronischen Ubergangsdipolmomenten
im Bereich der Soret-Bande mit spektralen |u|?>-Blau- und | (| \)|2-Rotverschiebungen
im Falle von H- bzw. J-Typ-Trimeren. Zur besseren Ansicht ist das Spektrum des
Monomers um den Faktor 3x vergrofiert dargestellt. (b) Die korrespondierenden vier
Molekiilorbitale beteiligt an den UV /VIS-Ubergéangen nach a. (c,d) Die ndherungsweise
parallelen (c: H-Typ, u#) und parallel versetzten (d: J-Typ, u(||)) Dipolmomente am
Beispiel von Dimeren als Ursache der spektralen Verschiebungen in a. Adaptiert aus
Ref. [110] mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).
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Ubergangsdipolmomente, da die Elektronen der Phenylringe an diesen schwach betei-
ligt sind, wie den dazugehorigen Molekiilorbitalen in Abb. 3.8b zu entnehmen ist [179,
241]. Dabei bezeichnen HOMO und LUMO das hochste besetzte bzw. das niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital.

Die resultierende ndherungsweise parallele p — - und parallel versetzte u(||) —pu(|])-
Kopplung fiihrt zu einer 11 nm Blau- bzw. 6 nm Rotverschiebung der Soret-Bande von H-
bzw. J-Typ-Anordnungen von ZnTPP relativ zu der des Monomers (375 nm) in Abb. 3.8a
nach Ref. [242]. Die Situation ist in Abb. 3.8c bzw. 3.8d zur Vereinfachung an Dimeren,
wo jeweils HOMO angedeutet sind, visualisiert. Man erkennt hier aufserdem, dass in
H-Typ-Supramolekiilen von ZnTPP die Phenylseitengruppen nicht mehr orthogonal zur
Ebene des Porphyrinkerns sind und eine, dem Drehsinn entsprechende, propellerartige
Anordnung haben, wie bereits in Abb. 3.7 schematisch dargestellt wurde. Ebenso drehen
sich in J-Typ-Supramolekiilen die beiden Phenylringe, die nicht in der Symmetrieebene
liegen, zur Ebene senkrecht dazu, welche die Zn-Zentralatome verbindet, hin.

Obwohl der UV /VIS-Bereich eine eindeutige Identifizierung der beiden Typen der
supramolekularen Polymerisation nach Abb. 3.8a erlaubt, geben hier die y-Richtungen
lediglich die Ausrichtung der Ebene des Porphyrinkerns wieder. Diese starke Einschran-
kung der Bestimmung der supramolekularen Orientierung [230] wird im IR-Bereich
aufgehoben, wie im Weiteren ebenfalls mittels DFT im Rahmen des nun getesteten
Modells der Trimere diskutiert wird. Zum besseren Verstdndnis der Anisotropie von
Porphyrinaggregaten soll vorher jedoch auf die physikalische Ursache der H- und
J-Typ-Anordnungen von ZnTPP eingegangen werden.

3.2.2 Anisotrope elektrostatische Wechselwirkungen

Die Bildung und Stabilitdt von H- und J-Typ-Supramolekiilen von ZnTPP lassen sich
unter Berticksichtigung der Richtungsabhidngigkeit von anziehenden elektrostatischen
Wechselwirkungen der Monomere wie folgt erkldren, wobei hier die Theorie aus
Ref. [243] auf die Porphyrinmolekiile angewandt wird. Es wird wiederum der Theo-
rielevel B3LYP/LANL2DZ im Einklang mit Unterabschn. 3.2.1 verwendet, was auch
fur alle folgenden DFT-Rechnungen dieses Kapitels gilt. In Abb. 3.9a—c wurde das mo-
lekulare elektrostatische Potential (ESP) auf eine Isoflache der Elektronendichte des
ZnTPP-Monomers projiziert. Elektronenreiche und -arme Regionen sind dabei der roten
bzw. blauen Farbe zu entnehmen. Mit Hilfe der in Abb. 3.9a eingezeichneten Aquipo-
tentiallinien parallel zu einer der beiden Symmetrieebenen des Monomers, die jew. zwei
Phenylringe schneiden, wird ersichtlich, dass die J-Typ-Supramolekiile durch die anzie-
hende, quadrupolare Phenyl-Pyrrol-Wechselwirkung zusammengehalten werden. Dies
ist mittels der korrespondierenden Rechnung des J-Typ-Trimers in Abb. 3.9d gezeigt.

Im Gegensatz dazu deuten die in Abb. 3.9b und 3.9c dargestellten Aquipotentiallini-
en parallel zu den anderen relevanten Symmetrieebenen des einzelnen ZnTPP-Molekiils
auf eine elektrostatische Pyrrol-Pyrrol-Abstofsung hin, sodass die H-Typ-Supramolekiile
durch die quadrupolare Phenyl-Phenyl-Anordnung stabilisiert werden. Letztere ist am
H-Typ-Trimer in Abb. 3.9¢ visualisiert und dhnelt einer J-Typ-Anordnung der Phenyl-
ringe, die am Beispiel des Benzol-Dimers in Abb. 3.9f verdeutlicht wird.

Die H- und J-Typ-Anordnungen bestimmende Anisotropie von elektrostatischen
intermolekularen Wechselwirkungen der ZnTPP-Monomere hat Auswirkungen nicht
nur auf die UV /VIS-Spektren nach Abb. 3.8a, sondern auch auf die Absorptionseigen-
schaften im IR-Bereich. Letztere lassen sich ebenfalls bereits an H- und J-Typ-Trimeren
theoretisch demonstrieren, wenn man lediglich die symmetrischen und kollektiven
Schwingungsmoden, d. h. wo alle drei ZnTPP-Molekiile in Phase schwingen, mittels
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ABBILDUNG 3.9: Multipolare elektrostatische Wechselwirkungen und theoretische
IR-Spektren von ZnTPP-Anordnungen. (a—f) Projektionen des ESP auf die Elektro-
nendichte des Monomers (a—c), des ]J-Typ- (d) und des H-Typ-Trimers (e) von ZnTPP
berechnet mittels DFT. Die J-Typ-Anordnung des Benzol-Dimers (f) ist zu Vergleichs-
zwecken mit e gezeigt. Negative, neutrale und positive ESP-Werte sind in Rot, Griin
bzw. Blau dargestellt. Zusétzlich eingezeichnet sind Aquipotentiallinien parallel zu
molekularen Symmetrieebenen (a—d,f: (4) bzw. (—)). (g) Die zu a—e korrespondieren-
den DFT-Spektren (|u|?) von Schwingungen des ZnTPP-Monomers bzw. der kollek-
tiven und symmetrischen Schwingungsmoden von H- und J-Typ-Trimeren (Pfeile).
Die Phenyl- und Pyrrol-Charakter-Moden sind rot bzw. grau markiert. Adaptiert aus
Ref. [110] mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

|u]* (DFT, arb. un.)

DFT berechnet. Diese Schwingungsmoden sind in Abb. 3.9g durch Pfeile symboli-
siert, wobei deren polarisationsabhdngige Anregung in Bezug auf die supramolekulare
Orientierung in Unterabschn. 3.2.4 im Detail diskutiert wird. Die hier zusammen mit
dem des ZnTPP-Monomers présentierten korrespondierenden Spektren enthalten zwei
IR-Bereiche mit berechneten Betragsquadraten || von Phenyl- und Pyrrol-Charakter-
Moden, in Rot bzw. Grau angedeutet. Die Bezeichnungen beziehen sich dabei auf
die jeweiligen dominierenden Beitrdge zu den Ubergangsdipolmomenten der grund-
satzlich gekoppelten Schwingungen nach Ref. [170]. Durch die Aufspaltungen der
Pyrrol-Charakter-Moden als Hinweis auf die Symmetrieebene der J-Typ-Anordnung
sowie die stdarkeren spektralen Verschiebungen der Phenyl- und Pyrrol-Charakter-
Moden bei hoheren Wellenzahlen, die sich im Falle des H-Typ-Trimers bei 1103 cm !
bzw. 1109 cm~! befinden und beim J-Typ-Trimer um 2 cm™ 1 bzw. 3 cm ™! und 4 cm !
blauverschoben sind, wird eine eindeutige spektrale Zuordnung der intermolekularen
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Wechselwirkungen ermdoglicht. Zur besseren Ansicht wurden die vertikal versetzen
DFT-Spektren mit gaufartigen Verbreiterungen (< 1 ¢m~!) unabhéngig voneinander
normiert. Die |u|2-Beitrdge bei hoheren Wellenzahlen nach der Achsenunterbrechung
sind um den Faktor 2x vergrofiert dargestellt.

Die theoretischen Spektrum-Struktur-Korrelationen im IR-Bereich festgestellt im
Rahmen des Modells der H- und J-Typ-Trimere in Abb. 3.9g lassen sich zundchst zum
Nachweis und Trennung der beiden supramolekularen Polymerisationen von ZnTPP-
Aggregaten auf der Nanoskala verwenden, sodass bereits zu den IR-nanopolarimetri-
schen Messergebnissen tibergegangen werden kann.

3.2.3 Klassifizierung der Morphologie von ZnTPP-Aggregaten

Die komplexe Morphologie des aggregierten 22 nm ZnTPP-Films auf Silizium lasst sich
durch die AFM-Aufnahmen in Abb. 3.10a—d reprdsentieren. Die topologischen Maxima
der Aggregate betragen 584 nm, 72 nm, 301 nm bzw. 597 nm. Dickere Bereiche sind der
hoheren Farbintensitidt zu entnehmen. Letztere wird in Analogie dazu auch zur Darstel-
lung der Signalstarke der im Folgenden présentierten IR-Aufnahmen verwendet. Zur
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ABBILDUNG 3.10: Spektrale Zusammenhéange zwischen ZnTPP-Morphologie und in-
termolekularen Wechselwirkungen. (a-d) Représentative AFM-Aufnahmen von vier
morphologischen Erscheinungsformen von ZnTPP bestehend aus isotropen sternarti-
gen H- (a) und seegrasartigen J-Typ-Aggregaten (b) sowie anisotropen netzwerkartigen
H- (c) und dendritartigen J-Typ-Aggregaten (d). (e) Gemittelte IR-nanopolarimetrische
Spektren von a-d und des nichtaggregierten Monomerfilms als Referenz aufgenom-
men bei p-Polarisation. (f) Reprisentative p-polarisierte IR-Uberlagerung der beiden
isotropen Aggregationsformen bei 1066 cm~! (H-Typ, blau) und 1075 cm~! (J-Typ,
griin). Mafistabsbalken (a—d,f: weif3): 5 ym. Adaptiert aus Ref. [110] mit freundlicher
Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).
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besseren Ansicht sind in den AFM-Aufnahmen der nichtaggregierte Monomerfilm bzw.
die die (ausgewachsenen) Aggregate umgebenden Monomerverarmungszonen (die
topologischen Minima, s. hierzu Unterabschn. 3.2.6) in Schwarz dargestellt. Die Analyse
der Morphologie wird nun mit Hilfe der Erkenntnisse aus Ref. [244-247] durchgefiihrt.
Danach sind die stern- und seegrasartigen ZnTPP-Aggregate in Abb. 3.10a bzw. 3.10b
im Frithstadium des natiirlichen Filmalterungsprozesses durch diffusionsbegrenztes
Wachstum entstanden. Dieses impliziert schnelle und zufillige Anlagerung von Teil-
chen an den Keim unter dem Einfluss ihrer thermischen Bewegung. Die resultierende
Morphologie ldsst sich insbesondere mittels Simulationen reproduzieren [248, 249],
wobei die hierzu notwendigen Keime durch Verunreinigungen auf dem Substrat [250]
bzw. Rander der Probe [251] modelliert werden konnen.

Die netzwerk- und dendritartigen ZnTPP-Aggregate in Abb. 3.10c bzw. 3.10d zeigen
ein vergleichsweise htheres Maf an Kristallinitdt verdeutlicht durch die gelben Pfeile,
welche auf die isolierten Nanostdbchen der Netzwerkéste bzw. die anndhernd senkrecht
zueinander ausgerichteten Doménen des Dendrits hinweisen. Solche morphologischen
Erscheinungsformen sind dagegen charakteristisch fiir reaktionsbegrenztes Wachstum,
was oft orientierungsabhéngige und somit langsamere Eingliederung eines Teilchens an
die geordnete Grenzfldche bedeutet. Diese Porphyrinaggregate pragen das Spatstadium
des natiirlichen Filmalterungsprozesses, was in Unterabschn. 3.2.6 bestitigt wird. Da es
zwei Aggregationsformen pro Alterungsstadium des Porphyrinfilms gibt, ergeben sich
aus der Analyse der Morphologie auch zwei Arten von aggregierenden Teilchen. Diese
sind die H- und J-Typ-Supramolekiile von ZnTPP, wie nun IR-nanopolarimetrisch nach
Abb. 3.7 gezeigt wird.

Die Methode ldsst die in Abb. 3.10a—d aufgenommene Morphologie mit Wechsel-
wirkungen der Porphyrinmolekiile mit Hilfe der reprasentativen Spektren in Abb. 3.10e
korrelieren. Dabei handelt es sich um p-polarisierte Mittelwerte aus jeweils 20 unab-
héngig voneinander normierten Einzelpunktspektren, deren Messpositionen auf den
Aggregaten zwecks Uberpriifung der Homogenitit des Typs der jeweiligen intermo-
lekularen Wechselwirkungen willkiirlich gewé&hlt wurden. Letzteres gilt ebenfalls fiir
das Messergebnis des nichtaggregierten 22 nm ZnTPP-Monomerfilms, das zu Referenz-
zwecken dient (Mono). Zum besseren Vergleich mit theoretischen IR-Spektren sind die
Messungen in Abb. 3.10e in Analogie zu Abb. 3.9g dargestellt (ohne Skalierungsfak-
tor, [170]). Hier erkennt man zu den DFT-berechneten Ergebnissen dhnliche spektrale
Merkmale wie starkere Peakverschiebungen der (ebenfalls um den Faktor 2 x vergrofiert
dargestellten) Phenyl- und Pyrrol-Charakter-Banden bei hoheren Wellenzahlen nach
der Achsenunterbrechung sowie Aufspaltungen der Pyrrol-Charakter-Banden (unten).
Somit weisen stern- sowie netzwerkartige ZnTPP-Aggregate (Abb. 3.10a,c) die supra-
molekulare H-Typ- und seegras- sowie dendritartige ZnTPP-Aggregate (Abb. 3.10b,d)
die J-Typ-Polymerisation auf. Insbesondere bestétigt das IR-nanopolarimetrische Expe-
riment, dass sich das Trimermodell auf DFT-Basis (Unterabschn. 2.2.2 und 3.2.2) auch
im IR-Bereich zur eindeutigen Identifizierung der beiden Phianomene eignet.

Wie nach der Klassifizierung der morphologischen Erscheinungsformen bereits zu
erwarten war, konnte ein IR-nanopolarimetrischer Kontrast lediglich bei netzwerk-
artigen H- und dendritartigen J-Typ-Aggregaten von ZnTPP aufgenommen werden,
sodass die sternartigen H- und seegrasartigen J-Typ-Aggregate, wie auch der Mono-
merfilm selbst, im Sinne der PGMA-Referenz aus Unterabschn. 3.1.1 isotrop erscheinen.
Auf der lateralen Skala der Methode kann man somit tatsdchlich von einer zufélligen
Anlagerung der H- und J-Typ-Supramolekiile von ZnTPP bei Aggregationsformen in
Abb. 3.10a bzw. 3.10b ausgehen. Dabei wurde eine starke Anisotropie von netzwerkarti-
gen H- und dendritartigen J-Typ-Aggregaten bei hoheren Wellenzahlen im Bereich der
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Phenyl- (1065 cm™1) und Pyrrol-Charakter-Bande (1070 cm™1) bzw. der aufgespaltenen
Pyrrol-Charakter-Bande (1075 cm~! und 1079 cm 1) beobachtet. Um diese in Bezug auf
die Verteilung der supramolekularen Ordnung auf der nm-Skala interpretieren und
ferner den hierarchischen Aufbau der Aggregationsformen von ZnTPP in Abb. 3.10c
bzw. 3.10d verstehen zu konnen, miissen die Richtungen der korrespondierenden Uber-
gangsdipolmomente untersucht werden. Letzteres wird im nédchsten Unterabschnitt
mittels DFT durchgefiihrt, wo insbesondere deren Orthogonalitit gezeigt wird.
Vorher ist noch zu erwdhnen, dass die vier Schwingungsbanden, paarweise auf-
genommen, nach Abb. 3.10e zusétzlich zur Trennung der beiden Typen der inter-
molekularen Wechselwirkungen geeignet sind. Dies ldsst sich exemplarisch an zwei
sternartigen H-Typ-Aggregaten umgeben von seegrasartigem J-Typ-Aggregat mit Hilfe
der IR-Uberlagerung in Abb. 3.10f verdeutlichen. Letztere setzt sich aus zwei jeweils in
208 Minuten durchgefiihrten p-polarisierten IR-Aufnahmen bei 1066 cm~! (H-Typ, im
Falle von sternartigen Aggregaten um 1 cm~! blauverschoben) und 1075 cm~! (J-Typ),
gefdrbt in Blau bzw. Griin nach Abb. 3.10a bzw. 3.10b, zusammen. Trotz der hohen
topologischen Unterschiede der isotropen sternartigen H- und seegrasartigen J-Typ-
Aggregate in Abb. 3.10f mit mittleren Hohen um 180 nm bzw. 50 nm, die wegen |Faps| o
d (Bez. 2.3) zu einem Uberlapp der beiden IR-Amplituden bei H-Typ-Aggregaten fithren
konnen, sind die zwei Typen der supramolekularen Polymerisation der Porphyrine im
Einklang mit Abb. 3.10e in der IR-Uberlagerung zu erkennen. Analog zu den AFM-
Aufnahmen entsprechen die schwarzen Bereiche den geringeren Monomerfilmbeitragen
in den Zwischenrdumen, die mittels eines Offsets zur besseren Ansicht bereinigt wur-
den. Alle Uberlagerungen von IR-nanopolarimetrischen Aufnahmen der vorliegenden
Dissertation wurden mit Hilfe von Anasys Studio nach Ref. [110, 142] durchgefiihrt.

3.2.4 Orthogonale Schwingungsmoden von H- und J-Typ-Supramolekiilen

Die im Folgenden nach den berechneten DFT-Spektren aus Abb. 3.9g an H- und J-
Typ-Trimeren von ZnTPP visualisierten p-Richtungen der anordnungsspezifischen
Schwingungsmoden gelten analog fiir beliebig grofie Supramolekiile. Die dazugeho-
rigen Animationen der beiden Trimere findet man in der (eigenen) Ref. [110]. Bei den
Wellenzahlangaben handelt es sich der Einfachheit halber um die in Abb. 3.10e gemes-
senen Werte von netzwerk- und dendritartigen ZnTPP-Aggregaten. Die Seitenansicht
des H-Typ-Trimers in Abb. 3.11a und 3.11b zeigt die 1065 cm~! Phenyl-Charakter-
Mode zu Zeitpunkten der maximalen Amplitude (+7/2 bzw. —7t/2), was insbeson-
dere dem schwarz markierten Phenylring zu entnehmen ist. Die Auslenkungen sind
durch griine Pfeile verdeutlicht. Die Phenyl-Charakter-Mode setzt sich so aus Defor-
mationsschwingungen 6(C—H) der Seitengruppen zusammen, dass das resultierende
Ubergangsdipolmoment, als roter Pfeil eingezeichnet, parallel zur helikalen Achse der
H-Typ-Anordnung ist. Bezogen auf die Ebene der Porphyrinkerne handelt es sich hier
somit um die out-of-plane p-Richtung, die man in der Draufsicht von Abb. 3.11a in
Abb. 3.11c ebenfalls erkennen kann.

Das Ubergangsdipolmoment der 1070 cm~! Pyrrol-Charakter-Mode der H-Typ-
Anordnung ist orthogonal dazu. Dieses gibt jedoch lediglich die Ebene der Porphy-
rinkerne wieder, analog zu Unterabschn. 3.2.1. Die Situation ist in Abb. 3.11d,e nach
Abb. 3.11b,c dargestellt. Die korrespondierenden Auslenkungen der in-plane Deforma-
tionsschwingungen 6(C-H) der Pyrrolringe sind besser aus der Rechnung der J-Typ-
Anordnung ersichtlich. Dort ist die blauverschobene Pyrrol-Charakter-Mode tatsdchlich
aufgrund der Symmetrieebene aufgespalten. Nach Abb. 3.12a ist das Ubergangsdi-
polmoment bei 1075 cm™1 parallel dazu, d. h. mit Bezeichnung aus Abb. 3.8a,d gilt
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ABBILDUNG 3.11: Visualisierung von in- und out-of-plane Schwingungsmoden von
H-Typ-Trimeren. (a—e) DFT-Rechnungen der out-of-plane Phenyl- (a—c) sowie der in-
plane Pyrrol-Charakter-Mode (d,e) gemessen in netzwerkartigen ZnTPP-Aggregaten
bei 1065 cm~! bzw. 1070 cm~! mit Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten). Die
Schwingungen sind bei festen Phasen von +7/2 (a,c,e) bzw. —7t/2 (b,d) gezeigt. Die
orthogonalen Dipolmomente sind durch rote Pfeile dargestellt. Der Phenyl-Charakter
der Mode in a,b ist durch die schwarzen Markierungen verdeutlicht. Adaptiert aus
Ref. [110] mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

p =u(]|). Dabei stellt man mit Hilfe der dargestellten Seitenansicht des J-Typ-Trimers
fest, dass das Ubergangsdipolmoment einen Winkel von 13° zur Ebene der Porphy-
rinkerne hat. Die schwécheren out-of-plane Beitrage, die sich hier, im Gegensatz zum
H-Typ, nicht aufheben, stammen von der Kopplung mit den Phenylseitengruppen.
Die 1079 cm~! Pyrrol-Charakter-Mode demonstriert jedoch aus Griinden der Sym-
metrie ein in-plane Ubergangsdipolmoment mit y# = p(L), wie in Abb. 3.12¢ gezeigt
ist. Die symmetrieinduzierte Orthogonalitdt der beiden Schwingungsmoden bzw. die
dominierenden symmetrischen und asymmetrischen Beitrdage der Pyrrolringe in J-Typ-
Anordnungen erkennt man deutlicher in der Draufsicht von Abb. 3.12a,cin Abb. 3.12b,d.
Man beachte hier die schwarzen Markierungen sowie die 71-Phasendifferenz.

Es konnen somit zwei orthogonale Schwingungsmoden je Anordnung polarisations-
und wellenzahlabhédngig angeregt werden. Diese erlauben IR-nanopolarimetrische
Einsichten in die Orientierung der H- und J-Typ-Supramolekiile in anisotropen ZnTPP-
Aggregaten.

3.2.5 Orientierte Anlagerungen als Wachstumsmechanismen

Zur spektralen Aufklarung der unterschiedlichen Wachstumsmechanismen von netz-
werkartigen H-Typ- (Abb. 3.10c) und dendritartigen J-Typ-Aggregaten (Abb. 3.10d) von
ZnTPP sind jeweils zwei IR-nanopolarimetrische Spektren, die in Abb. 3.13a (oben bzw.
unten) dargestellt sind, bereits ausreichend. Diese erhélt man, wenn man ein isoliertes
H-Typ-Nanostdbchen, das senkrecht zur Einfallsebene orientiert ist, auf seiner langen
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ABBILDUNG 3.12: Visualisierung von orthogonalen Schwingungsmoden von J-Typ-
Trimeren. (a-d) DFT-Rechnungen der aufgespaltenen Pyrrol-Charakter-Mode gemes-
sen in dendritartigen ZnTPP-Aggregaten bei 1075 cm~! (a,b) und 1079 cm~! (c,d) mit
Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten). Die Schwingungen sind bei festen Phasen
von +7/2 (a,c) bzw. —7t/2 (b,d) gezeigt. Der Pyrrol-Charakter der Moden ist durch
die schwarzen Markierungen in b,d verdeutlicht. Die Dipolmomente parallel bzw.
senkrecht zur Symmetrieebene sind durch rote Pfeile gekennzeichnet. Adaptiert aus
Ref. [110] mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

Achse polarisationsabhédngig aufnimmt bzw. zwei grofiere und anndhernd senkrecht
zueinander ausgerichtete J-Typ-Doméanen misst und dabei lediglich die s-Polarisation
verwendet. Die Messpositionen sind in Abb. 3.13c bzw. Abb. 3.13e, welche im Weite-
ren noch erldutert werden, gelb gekennzeichnet, wobei die Einfallsebene der xz-Ebene
nach Abb. 3.10 (s. auch Abb. 2.3) entspricht. Die nahezu symmetrische Anisotropie bei
unabhingiger Normierung der IR-nanopolarimetrischen Spektren in Abb. 3.13a ist die
Folge von Orthogonalitdt der zugrunde liegenden Schwingungsmoden. Die Phenyl-
und Pyrrol-Charakter-Banden, bei J-Typ-Anordnungen blauverschoben, sind anhand
der roten bzw. grauen Linien, welche hier die Maxima nach Abb. 3.10e verbinden, zu
erkennen. Die korrespondierenden u-Richtungen sind nochmals in Abb. 3.13b nach
Unterabschn. 3.2.4 eingezeichnet. Die trotz Richtungsabhédngigkeit iibereinstimmenden
Peakpositionen der dazugehorigen anordnungsspezifischen Schwingungsbanden in
Abb. 3.13a und 3.10e weisen auf schwache Oszillatoren von ZnTPP bei beiden an-
isotropen Aggregationsformen hin (Unterabschn. 3.1.1). Dies erlaubt eine einfachere
Interpretation von IR-Nanopolarimetrie bei unbekannten dielektrischen Tensoren, wobei
bei solchen Materialien auch auf die FDTD-Ergebnisse aus Unterabschn. 2.2.7 zurtick-
gegriffen werden kann.
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ABBILDUNG 3.13: Aufnahmen von Wachstumsmechanismen von anisotropen ZnTPP-
Aggregaten per IR-Nanopolarimetrie. (a,b) Reprédsentative IR-nanopolarimetrische
Einzelpunktspektren eines orientierten H-Typ-Nanostdbchens (a, oben) sowie zweier
senkrecht zueinander angeordneter J-Typ-Doménen (a, unten) aufgenommen nach ¢
bzw. e (in Gelb) mit dazugehdorigen orthogonalen Schwingungsmoden schematisch dar-
gestellt in b. (c,d) Uberlagerungen von p- (rot) und s-polarisierten (blau) IR-Aufnahmen
von zwei H-Typ-Nanostdbchen eines netzwerkartigen Aggregats ausgerichtet senkrecht
(c) sowie tiberwiegend parallel zur Einfallsebene (d) bei 1065 cm™1. (e) S-polarisierte IR-
Uberlagerung eines dendritartigen J-Typ-Aggregats bei 1075 cm ! und 1079 cm ! (rot
bzw. griin). Mafstabsbalken (c—e: weifd): 1 um (c,d); 2 pm (e). Adaptiert aus Ref. [110]
mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

Die Anisotropie der Spektren in Abb. 3.13a demonstriert zunédchst eine tiberwie-
gende in-plane Orientierung der helikalen Achsen von H-Typ-Supramolekiilen (oben)
sowie der Ebenen der Porphyrinkerne von J-Typ-Supramolekiilen (unten) relativ zum
Si-Substrat. Dies war nach Ref. [221, 224, 230] zu erwarten. Den s-polarisierten Mes-
sungen des dendritartigen J-Typ-Aggregats von ZnTPP lasst sich der Effekt direkt
entnehmen. Man beachte dafiir lediglich die Richtungen der Ubergangsdipolmomente
der aufgespaltenen Pyrrol-Charakter-Bande bei 1075 cm ! und 1079 cm ! nach Abb. 3.12
bzw. 3.13b. Bei den Ergebnissen des netzwerkartigen H-Typ-Aggregats wird dies durch
Vergleich des p-polarisierten Spektrums mit der isotropen Referenz, der Messung des
sternartigen H-Typ-Aggregats aus Abb. 3.10e, verstandlich. Danach gibe es hier im
Falle von out-of-plane Ausrichtung eine erheblich stirkere Phenyl-Charakter-Bande
bei 1065 cm ™!, nach Abb. 2.11a,j nicht zuletzt wegen der Spitzenverstirkung, und eine
dementsprechend deutlich schwichere Pyrrol-Charakter-Bande bei 1070 ¢!, da deren
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p-Richtungen parallel bzw. senkrecht zu helikalen Achsen von H-Typ-Anordnungen
sind (Abb. 3.11 bzw. 3.13b). Man sieht in Abb. 3.13a (oben) jedoch einen entgegengesetz-
ten Effekt, d. h. ein geringeres Amplitudenverhéltnis der beiden p-polarisierten Banden
als im isotropen Fall, was u.a. auf Spitzenverstiarkung der Pyrrol-Charakter-Bande
hindeutet. Zusammen mit dem s-polarisierten Spektrum wird ferner die Orientierung
von iiberwiegend in-plane angeordneten H-Typ-Supramolekiilen nahezu parallel zur
Einfallsebene und somit nahezu senkrecht zur langen Achse des H-Typ-Nanostdbchens
bzw. zur Wachstumsrichtung des netzwerkartigen Aggregats von ZnTPP ersichtlich.

Die anhand von IR-nanopolarimetrischen Spektren des H-Typ-Nanostdbchens ge-
troffenen Aussagen lassen sich mittels polarisationsabhéngiger IR-Uberlagerungen
der 1065 c¢m~! Phenyl-Charakter-Bande, welche die helikalen Achsen von H-Typ-
Supramolekiilen reprédsentiert, bestitigen, wenn man vorher den IR-nanopolarime-
trischen Kontrast basierend auf korrespondierender spektraler Information isoliert,
d.h. die isotropen Hintergriinde nach Abb. 3.13a analog zu Unterabschn. 3.2.3 in
Schwarz darstellt. Die auf diese Weise durchgefiihrten Uberlagerungen von p- (rot) und
s-polarisierten (blau) IR-Aufnahmen eines senkrecht und eines anndhernd parallel zur
markierten xz-Einfallsebene ausgerichteten H-Typ-Nanostédbchens des netzwerkartigen
ZnTPP-Aggregats sind in Abb. 3.13c bzw. 3.13d gezeigt. Fiir die mittleren relativen
Hohen gilt dabei ndherungsweise 290 nm bzw. 200 nm. Die hier auf den langen Ach-
sen dominierenden p- bzw. s-polarisierten IR-Signale demonstrieren die hauptséchlich
senkrecht dazu orientierten H-Typ-Supramolekiile im Einklang mit Abb. 3.13a (oben).
Dieses Ergebnis wurde insbesondere bei der Einfiihrung der Probensysteme in Kap. 1
(Unterabschn. 1.1.2) présentiert.

Im Gegensatz zu Abb. 3.13c erkennt man in Abb. 3.13d zusétzlich eine Umkehr
des IR-nanopolarimetrischen Kontrasts nahe der Rander des H-Typ-Nanostédbchens,
wo das p-polarisierte Signal die Struktur zu umranden scheint. Dieses korreliert mit
maximalen Anderungen der Hohe des Aggregats und lasst sich daher mittels Abb. 3.13c
als spitzenverstarkte out-of-plane Komponente der Phenyl-Charakter-Bande interpre-
tieren. Die korrespondierende Orientierungsdnderung der H-Typ-Supramolekiile in
Abb. 3.13d senkrecht zur Einfallsebene, d.h. parallel zur yz-Ebene, ist in Abb. 3.14
schematisch angedeutet (s. auch Abb. 2.11e,h und 2.11j,1). Insbesondere wurde die-
se biaxiale Anisotropie mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie bei einer Auflésung von
30 nm aufgenommen. Hierzu ist im Inset von Abb. 3.13d ein reprasentativer Bereich
der Uberlagerung vergrofert dargestellt. Die acht markierten Kastchen haben jeweils

il pmaa
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ABBILDUNG 3.14: Biaxiale H-Typ-Anisotropie auf der Nanoskala. Schematische Dar-
stellung des Querschnitts eines parallel zur xz-Einfallsebene ausgerichteten H-Typ-
Nanostdbchens mit morphologiebedingter out-of-plane Orientierung der ZnTPP-
Helices nachweisbar mit p-polarisierter IR-Strahlung. Die Polarisationsrichtungen
und das korrespondierende IR-nanopolarimetrische Messsignal sind eingezeichnet.
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die Flache 30x30 nm? und zeigen, dass die laterale IR-Auflosung der Methode nach
Unterabschn. 2.1.1 tatsdchlich unabhéngig von der Polarisation ist.

Kehrt man zu den s-polarisierten Spektren des dendritartigen ZnTPP-Aggregats aus
Abb. 3.13a (unten) zuriick, so stellt man mit Hilfe von Abb. 3.13b fest, dass diese eine
in-plane 90°-Drehung von Symmetrieebenen der J-Typ-Anordnungen in den anndhernd
senkrecht zueinander angeordneten und wegen Abb. 3.10e biaxial anisotropen Doménen
implizieren. Dabei sind die hauptsédchlich out-of-plane orientierten Symmetrieebenen
jeweils nahezu parallel zu den Wachstumsrichtungen des Aggregats. Diese Aussagen
lassen sich in Analogie zu Abb. 3.13¢,d mittels einer Uberlagerung von s-polarisierten
IR-Aufnahmen der aufgespaltenen Pyrrol-Charakter-Bande bei 1075 cm ! (rot) und
1079 cm~! (griin), die in Abb. 3.13e préasentiert ist, bestdtigen. Die mittlere (relative)
Hohe betrégt hier ndherungsweise 450 nm. Die Farben der Uberlagerung wurden dabei
nach den korrespondierenden Richtungen der Ubergangsdipolmomente parallel bzw.
senkrecht zur Symmetrieebene der J-Typ-Supramolekiile in Abb. 3.13b gewdéhlt. Eine
Korrelation der Letzteren mit den Wachstumsrichtungen des dendritartigen Aggregats
von ZnTPP ist in Abb. 3.13e, im Einklang mit IR-nanopolarimetrischen Spektren in
Abb. 3.13a (unten), eindeutig zu erkennen. Dank der 30 nm lateralen IR-Auflosung lasst
sich hier ferner an einigen Randern von J-Typ-Domaénen eine Inversion der Anisotropie
beobachten. Diese deutet wiederum auf in-plane 90°-Drehungen (geringerer Mengen)
von J-Typ-Anordnungen und somit auf Wachstumsabbruch hin, was insbesondere
im Einklang mit Messungen der Fluoreszenzanisotropie von J-Typ-Aggregaten von
Porphyrinen steht [226]. Die sechs IR-Aufnahmen der Uberlagerungen in Abb. 3.13c—e
wurden jeweils in 167 Minuten durchgefiihrt.

Die IR-nanopolarimetrisch aufgeldsten intermolekularen Wechselwirkungen sowie
die dazugehorigen supramolekularen Orientierungen in anisotropen ZnTPP-Aggregaten
lassen deren hierarchische Wachstumsmechanismen als orientierte Anlagerungen [1,
2] auffassen. Bei netzwerkartigen Aggregaten ordnen sich die H-Typ-Supramolekiile
hauptsachlich parallel zum Si-Substrat und senkrecht zur Wachstumsrichtung der
Nanostdbchen an. Bei dendritartigen Aggregaten sind dagegen die Ebenen der Porphy-
rinkerne {iberwiegend parallel zur Substratebene und die J-Typ-Anordnungen richten
sich mit ihren Symmetrieebenen jeweils anndhernd entlang der Wachstumsrichtungen
der Doménen aus. In beiden Fillen korrelieren die orientierten Anlagerungen jedoch
mit anziehenden inter(supra)molekularen elektrostatischen Wechselwirkungen (H-Typ:
Phenyl-Phenyl; ]-Typ: Phenyl-Pyrrol), sodass die Wachstumsmechanismen in der Tat
mit Hilfe der Theorie aus Unterabschn. 3.2.2 verstanden werden konnen. Letzteres wird
im nédchsten Unterabschnitt verdeutlicht, woraus auch die biomimetische Natur des
Alterungsprozesses des 22 nm ZnTPP-Films ersichtlich wird.

3.2.6 Biomimetische Selbstorganisation vom nm- bis hin zum mm-Bereich

In der Tat existieren H-Typ-Nanostdbchen am Rande von netzwerkartigen ZnTPP-
Aggregaten, die, im Gegensatz zu den oben IR-nanopolarimetrisch untersuchten Struk-
turen, auch vier Jahre nach der Préparation des 22 nm Films noch wachsen. Um dies zu
demonstrieren, wurde die Probe nach den Experimenten 112 Tage in einem lichtdichten
Behilter unter Umgebungsbedingungen gelagert. Die zur besseren Ansicht invertierten
Vorher- und Nachher-Aufnahmen eines netzwerkartigen H-Typ-Aggregats, die mit
Hilfe der VIS-Kamera des NanoIR2 (Unterabschn. 2.1.2) durchgefiihrt wurden, sind in
Abb. 3.15a bzw. 3.15b dargestellt. Deren Uberlagerung, prasentiert in Abb. 3.15¢, wurde
mittels einer Farbkorrektur des Vorher-Negativs sowie eines Schwarzweifsfilters des
Nachher-Positivs gebildet. Diese zeigt die ausgewachsenen (1) sowie die auf Kosten des
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nichtaggregierten Films (2) wachsenden H-Typ-Nanostidbchen (3) in Gelb bzw. Schwarz.
Man beachte die Veranderungen der Monomerverarmungszonen.

Tag 112 c Uberlagerung

ABBILDUNG 3.15: Optische VIS-Aufnahmen im Spiatstadium des natiirlichen Filmal-
terungsprozesses von ZnTPP. (a—c) Netzwerkartiges H-Typ-Aggregat an einem will-
kiirlich gewihlten Tag 0 (a), 112 Tage danach (b) und der Vorher-Nachher-Vergleich
als farbtonkorrigierte Uberlagerung (c) mit ausgewachsenen (1, gelb) sowie aufgrund
des nichtaggregierten 22 nm Monomerfilms (2) wachsenden H-Typ-Nanostidbchen (3,
schwarz). (d,e) Uberlagerungen anderer Stellen der ZnTPP-Probe im gleichen Zeitraum
ohne visuelle Anderungen bei den sternartigen H- (4,5) sowie den J-Typ-Aggregati-
onsformen (6-9). Mafistabsbalken (a—c: gelb; d,e: schwarz): 50 um. c,e: Adaptiert aus
Ref. [110] mit freundlicher Genehmigung von der American Chemical Society (ACS).

Die interhelikale Phenyl-Phenyl-Anziehung (Abb. 1.2) stellt eine hohere Ordnung
der anisotropen intermolekularen Wechselwirkungen dar und impliziert daher schwa-
chere multipolare elektrostatische Krafte, sodass hier eine kontinuierliche Monomer-
zufuhr gewdahrleistet werden kann und die netzwerkartigen H-Typ-Aggregate tiber
mehrere Jahre, insbesondere langsamer als die dendritartigen J-Typ-Aggregate (s. un-
ten), wachsen konnen. Der in Abb. 3.13c,d bei 30 nm aufgeloste Mechanismus der
orientierten Anlagerung von H-Typ-Supramolekiilen kann folglich Porphyrinaggre-
gate mit Grofien bis hin zum mm-Bereich erzeugen. Dabei ist zu bemerken, dass eine
Modifikation der Phenylseitengruppen von ZnTPP die Aggregationsmechanismen be-
stimmenden Krifte dandern wiirde, s. hierzu z. B. Ref. [221, 252], wo faserartige, sich
tiberlappende H-Typ-Aggregate festgestellt wurden.

Die anderen drei ZnTPP-Aggregationsformen zeigten dagegen keine visuell wahr-
nehmbaren Anderungen der Morphologie, was den Uberlagerungen in Abb. 3.15d e
zu entnehmen ist. Man erkennt hier die sternartigen H-Typ-Aggregate (4,5) sowie das
seegrasartige J-Typ-Aggregat (6), welche nach Unterabschn. 3.2.3 die Selbstorganisation
von ZnTPP im Frithstadiums des Filmalterungsprozesses bestimmen. Da Letzteres als
Keim fiir die dendritartigen J-Typ-Aggregate (7,8) dient, sind diese neben den netz-
werkartigen H-Typ-Aggregaten ebenfalls als charakteristisch fiir das Spatstadium der
Filmalterung zu betrachten [230]. Insbesondere kann dabei das anisotrope Wachstum
nach Abb. 3.13e mit ungeordneten Verteilungen von J-Typ-Doménen (9) enden.
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Die hohe Auflésung von IR-Nanopolarimetrie nach Unterabschn. 3.2.5 liefert einen
entscheidenden Vorteil gegeniiber polarisationsabhéngigen IR-(mikro)spektroskopi-
schen Fernfeldmethoden. So waren die in Abb. 3.16a und 3.16b mittels der VIS-Kamera
des FT-IR-Mikroskops (Unterabschn. 2.2.1) aufgenommenen netzwerkartigen H- bzw.
seegrasartigen J-Typ-Aggregate die einzigen grofsflichigen Aggregationsformen auf der
ZnTPP-Probe. Da die Ersteren auf der Nanoskala zwar anisotrop sind, jedoch in alle
moglichen Richtungen wachsen, und die Letzteren bereits mit Hilfe von IR-Nanopo-
larimetrie isotrop zum Vorschein kamen, waren mit der angedeuteten 160x 160 pm?
Spotgrofie von mikr. FT-IR (Abb. 2.6a,d) lediglich die unterschiedlichen intermoleku-
laren Wechselwirkungen zugénglich. Die dazugehdorigen, unabhidngig voneinander
normierten Fernfeldspektren sind Abb. 3.16¢ zu entnehmen. Zwecks Erhohung des
Signal-Rausch-Verhiltnisses sind hier unpolarisierte Reflektivititen Rz rpp gezeigt, die
zur besseren Darstellung auf Rg; des gleichen Wafers referenziert wurden. Obwohl die
markierten Phenyl- und Pyrrol-Charakter-Banden wegen der Dotierung und somit des
Drude-Verhaltens vom verwendeten Silizium als Minima [253] erscheinen, stehen sie
im Einklang mit Abb. 3.10e, sodass man die H- und J-Typ-Anordnungen nach Abb. 3.9g
hieraus dennoch erkennen kann.

b C

R,..+/Rg; (arb. un.)

. . i Py*iol
H-Typ J-Typ 1000 1050 1100

Wellenzahl (cm™)

ABBILDUNG 3.16: Grofiflachige ZnTPP-Aggregate im Fernfeld. (a,b) Optische VIS-
Aufnahmen von netzwerkartigen H-Typ- (a) und seegrasartigen J-Typ-Aggregaten (b)
mit markierten Messpositionen entsprechend der Spotgrofie des FT-IR-Mikroskops.
(c) Die korrespondierenden normierten Spektren von Rz,pp/Rsi, aufgenommen ohne
Polarisatoren, mit Peakverschiebungen und Aufspaltungen gekennzeichnet durch die
rot (Phenyl) bzw. grau (Pyrrol) gestrichelten Linien. Zur besseren Ansicht sind die
Messungen mit einem vertikalen Offset dargestellt. Mafistabsbalken (a,b: gelb): 100 um.

Man sieht, dass eine polarisationsabhédngige IR-spektroskopische Aufklarung der biaxia-
len Anisotropie von netzwerkartigen H- und dendritartigen J-Typ-Aggregaten von
ZnTPP grundsitzlich Auflosungen auf der nm-Skala erfordert. Im Rahmen des durchge-
tithrten IR-nanopolarimetrischen Experiments konnten Bereiche mit orientierten H- bzw.
J-Typ-Anordnungen innerhalb solcher Aggregate lateral mit 30 nm aufgelost und auf
Basis von DFT-Rechnungen von supramolekularen Trimeren zugeordnet werden. Insbe-
sondere wurde an diesem Anwendungsbeispiel der Methode der in Unterabschn. 2.2.7
anhand von theoretischen Spezialféllen vorhergesagte starke Kontrast in der polarisati-
onsabhingigen IR-Absorption unter der AFM-Spitze im Falle von entweder vorzugswei-
se parallel oder vorzugsweise senkrecht zur Einfallsebene ausgerichteten, schwachen
Oszillatoren bestitigt. So konnten dank der geeigneten Probenpositionierung bzw.
Wahl der Messbereiche die Wachstumsmechanismen der anisotropen ZnTPP-Aggregate
visualisiert und in Verbindung mit Richtungsabhingigkeiten von elektrostatischen in-
ter(supra)molekularen Wechselwirkungen, hervorgerufen durch die besondere Struktur
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des Porphyrinmolekiils, gebracht werden.

Bemerkenswert ist, dass eine Richtungsabhdngigkeit von spezifischen intermoleku-
laren Wechselwirkungen zu Abb. 3.15 und 3.16 dhnliche morphologische Erscheinungs-
formen bei verschiedensten anisotropen Probensystemen, von aggregierten diinnen
Polymer- [245], Peptid- [14] und Proteinfilmen [247] bis hin zu Kolonien von stdbchen-
formigen Bakterien [7], induzieren kann. Dies zeigt die grofie Bedeutung und eine breite
Anwendbarkeit der hier prasentierten IR-nanopolarimetrischen Studie des Spatstadi-
ums des natiirlichen Alterungsprozesses des 22 nm ZnTPP-Films auf Si, der wegen
der hierarchischen Selbstorganisation tiber mehrere Langenskalen sowie des {iber Jah-
re andauernden Wachstums der Aggregate eine Ahnlichkeit zu einem biologischen
Oberflachensystem und somit biomimetische Eigenschaften aufweist.

Zusammenfassend ldsst sich zum Abschluss des Kapitels festhalten, dass IR-Nanopolari-
metrie zur hochauflosenden Identifizierung von fundamentalen optischen Eigenschaften
organischer Materie mit d 2 100 nm, der Anisotropie hervorgerufen durch molekulare
in- bzw. out-of-plane Orientierungen sowie hohere Oszillatorstirken, eingesetzt werden
kann. Obwohl die Ausrichtung der Molekiile mit Im(e) in Verbindung gebracht werden
kann, lasst sich der Effekt der Oszillatorstarke als polarisationsabhidngige Bandenma-
nipulation durch elektrische Felder, induziert durch die einfallende IR-Strahlung, erst
unter Berticksichtigung der Variation von Re(e) verstehen. Die hier prasentierten ersten
Analysen von Spektrum-Struktur-Korrelationen von orientierten Polyimidfilmen und
Porphyrinaggregaten auf der Nanoskala wurden dabei wie im Falle von klassischer
IR-Polarimetrie, d. h. lediglich mit Hilfe von optischen Schichtrechnungen bzw. DFT-
berechneten, materialspezifischen Schwingungsmoden, durchgefiihrt. Die aktuellen
Fragestellungen in den, u.a. supramolekularen, Polymerwissenschaften lassen sich
mittels IR-Nanopolarimetrie somit auch ohne umfassende Simulationen des Einflusses
der AFM-Spitze auf die IR-Absorptionseigenschaften der Probe angehen, was eine hohe
Benutzerfreundlichkeit dieser aufkommenden Methode demonstriert.






Kapitel 4

Anisotropie von geordneten
Peptidnukleinsdaure- und
Proteinfilmen

IN Biosensor ist im Allgemeinen mehrlagig, da das biologische Erkennungselement,
E z.B. ein Enzym [254] oder ein Antikorper [26], meistens eine geeignete Immobi-
lisierungsschicht voraussetzt [255]. Die Optimierung des Herstellungsverfahrens zur
Steigerung der Effizienz sowie zur Miniaturisierung einer solchen generell anisotro-
pen Biooberfldche erfordert eine Qualitdtskontrolle der geordneten Schichtstruktur
auf der nm-Skala. In dieser Arbeit wird IR-Nanopolarimetrie an einem speziell fiir
DNA-Sensoren konzipierten und auf beliebige Substrate tibertragbaren Schichtsystem
bestehend aus einer Monolage von Peptidnukleinsdure auf mit Maleimidgruppen mo-
difiziertem Graphen [256] durchgefiihrt. Die Sensitivitat der Methode beziiglich der
komplexen IR-Absorption der ultradiinnen PNA /MP-Doppellage, abhdngig sowohl
von der Ausrichtung der PNA-Molekiile als auch von den polarisationsabhdngigen,
modellierbaren Nahfeldeffekten des verwendeten, strukturierten Goldsubstrats unter
der AFM-Spitze, wird in Abschn. 4.1 diskutiert. Ein Schliisselereignis vieler biologischer
Grenzflichenprozesse ist die Proteinadsorption [24]. Deren tiefergehende, hochaufge-
16ste Analysen werden auf vielen Gebieten der Biotechnologie und der angewandten
Materialforschung benétigt [21, 257]. In Abschn. 4.2 wird mit Hilfe von isotropem
Hamoglobin und anisotropem Concanavalin A, adsorbiert direkt auf Au, sowie Rech-
nungen von spezifischen Molekiilschwingungen gezeigt, dass IR-Nanopolarimetrie
orientierte Sekundéarstrukturelemente von p-Faltblatt-reichen Proteinen bei Schichtdi-
cken bis hin zu Monolagen nachweisen und folglich neue, labelfreie Einsichten in deren
anisotrope Adsorptionsmechanismen liefern kann. Dabei sind die beiden untersuchten
Adsorbate nicht nur bewéhrte IR-spektroskopische Modellsysteme [258, 259], sondern
auch aus biomedizinischer Sicht von hoher Relevanz. So ist das ConA insbesondere fiir
krebstherapeutische Verfahren [260] und fiir die Entwicklung von Bioimplantaten [261]
interessant. Das Hgb, welches den Sauerstoff durch den Korper tiber den Blutkreislauf
transportiert, lasst Aussagen beztiglich bestimmter Krankheiten treffen [262].

Viele potentielle Anwendungsgebiete von IR-Nanopolarimetrie in den Lebenswis-
senschaften setzen auch die Durchfiihrbarkeit von Messungen von Submonolagen [134]
sowie des Inneren von Zellen [263] voraus. Hierzu wird in Abschn. 4.3 zum einen
die Sensitivitdtsgrenze der Methode durch Auflésen von einzelnen Protofibrillen aus
fehlgefalteten Amyloid-pB-Peptiden [264] charakterisiert. Bei Morbus Alzheimer, der
haufigsten Form der Demenz, spielen diese als Bestandteile extraneuronaler Ablagerun-
gen mit toxischer Wirkung fiir das Voranschreiten der Krankheit eine Rolle [18] und sind
daher fiir die Erforschung biomolekularer [265] und anorganischer [20] Chaperone von
grofier Bedeutung. Zum anderen werden Granula von Poly(B-hydroxybutyrat) (PHB) in
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getrockneten stabchenférmigen Bakterien [266] gemessen. Dieser Biopolyester kann von
einer Reihe von Mikroorganismen als Nahrstoff- bzw. Energiereserve intrazelluldr syn-
thetisiert und gespeichert werden, wobei er ebenfalls vollstandig biologisch abbaubar
ist [267]. Diese umweltfreundlichen Vorgange sind von hohem industriellen Interesse
auf dem Gebiet der Biokunststoffe [268].

4.1 Peptidnukleinsdure auf modifiziertem Graphen

Die in der vorliegenden Dissertation IR-nanopolarimetrisch untersuchten graphenba-
sierten Proben wurden von Felix Rosicke am HZB nach Ref. [256] prédpariert. Graphen
stellt eine monoatomare Schicht aus sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen angeordnet
in einem Gitter mit Honigwabenstruktur dar. Die hieraus resultierenden, besonderen
physikalischen Eigenschaften [269-271], darunter die aufiergewthnlich hohe mecha-
nische Stabilitdt und Warmeleitfahigkeit, bieten zahlreiche Einsatzmdoglichkeiten von
Graphen, u. a. in der Nanophotonik [272] und Nanoelektronik [273]. Die fiir biosen-
sorische Zwecke notwendige chemische Spezifitit erreicht man jedoch erst durch eine
geeignete Funktionalisierung des Materials.

Hierzu wurde das verwendete Graphen, hergestellt mittels chemischer Gasphasen-
abscheidung (CVD) auf Kupferfolien, zunichst elektrochemisch mit p-(N-Maleimido)-
phenyl modifiziert, was einen Ankerpunkt fiir Thiole lieferte. Die Proben zeigten wei-
testgehend homogene Schichten von oligomerem [274] MP mit mittleren Dicken zwi-
schen 3.5 nm und 4.5 nm. Diese wurden im Rahmen der Experimente in (eigener)
Ref. [113], wo auch eine Oxidation des Graphens [275] vor der Modifikation tiber dessen
MIR-Transparenz ausgeschlossen werden konnte, mit Hilfe von Vorher-Nachher-AFM-
Aufnahmen an Kanten bzw. Rissen des Graphens mit sehr guter Ubereinstimmung
mit IR-ellipsometrischen Ergebnissen bestimmt. Letztere demonstrierten dabei eine
Isotropie der diinnen MP-Schichten, im Einklang mit Ref. [276].

Anschlieffend wurde eine Plattform fiir die Detektion von DNA-Einzelstrangen
durch Addition von komplementérer, Cystein-terminierter Peptidnukleinsdure, auf
deren chemische Struktur und die daraus resultierenden Vorteile gegentiber DNA als
Sondenmolekiil in Unterabschn. 4.1.1 eingegangen wird, erschaffen [256]. Das aus-
schliefilich auf kovalenten Bindungen basierte Verfahren zur Biofunktionalisierung,
welches ebenfalls im nédchsten Unterabschnitt anhand eines vereinfachten Modellsys-
tems mit Hilfe von DFT visualisiert wird, ermdglicht einen verlustfreien Transfer von
PNA/MP /Graphen-Filmen auf beliebige Substrate [112, 256]. In Unterabschn. 4.1.2 wird
zundchst an zwei lediglich mit (isotropem) MP modifizierten Graphenfilmen, tibertra-
gen auf einen Goldstreifen bzw. einen perkolierten Goldinselfilm auf Si, experimentell
gezeigt, dass die E-Felder unter der Spitze auch bei geringer Filmdicke auf metallischen
Substraten stark polarisationsabhéngig sind. Darauf aufbauend erfolgt, angefangen mit
Unterabschn. 4.1.3, die IR-nanopolarimetrische Analyse einer PNA /MP-Doppellage,
der dritten graphenbasierten Probe bestehend grofitenteils aus homogenen Bereichen
mit monolagiger Peptidnukleinsdure, deren (mittlere) Dicke von 4.5 nm sich wiederum
im Rahmen der AFM-Vorcharakterisierung nach Ref. [113, 256] abschétzen liefs, sowie
aus vereinzelt auf der Oberfldche auftretenden Heterogenitédten. Letztere stellen dickere
PNA-Aggregate mit Konformationsanderungen der Biomolekiile dar und werden in
Unterabschn. 4.1.4 vertieft diskutiert. Die in den homogenen Bereichen aufgenomme-
ne Anisotropie wird als Kombination von zwei Effekten interpretiert. Diese sind die
tiberwiegende out-of-plane Orientierung der PNA-Molekiile in der Monolage und der
hauptsdchlich auf die vergrabene 4.0 nm MP-Schicht wirkende polarisationsabhdngige
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SEIRA-Effekt des geschossenen, jedoch rauen Au-Substrats, auf welches die Probe trans-
feriert wurde. Der SEIRA-Effekt wird in Unterabschn. 4.1.5 mittels eines FDTD-Modells
theoretisch verdeutlicht.

4.1.1 Doppellagige Struktur der ultradiinnen Funktionalisierung

Um die beiden oben beschriebenen Funktionalisierungsschritte, welche eine ultradiinne
Doppellage auf Graphen liefern, an einem DFT-Modell zu veranschaulichen, wurden
aufgrund der verfiigbaren Rechenkapazitdten folgende Vereinfachungen getroffen. Im
ersten Schritt wurde die kovalente Modifikation des Graphens mit einem einzigen
MP-Rest angenommen, sodass nur ein kleinerer Ausschnitt des Ersteren nach Ref. [113]
berechnet werden musste. Im zweiten Schritt wurde die Peptidnukleinsdure mit ter-
minalem Cystein (Cys) durch ein Dipeptid, Cys-term. Alanin (Ala), ersetzt und dieses
nach Ref. [274] {iber das Thiol kovalent an MP gebunden.

Die DFT-Rechnungen auf dem Theorielevel B3LYP/6-31+G* (Unterabschn. 2.2.2)
sind in Abb. 4.1a—c prasentiert. Die spektralen Daten der Betragsquadrate der Uber-
gangsdipolmomente |u|? mit gauBartigen Verbreiterungen von 30 cm ! in Abb. 4.1a
zeigen die v,p(C=0)-Schwingung von MP bei 1715 cm ! vor der Addition des Dipeptids
in Rot. Die Visualisierung der korrespondierenden Auslenkungen, welche analog zu
dem Fall von PI-2611 (Unterabschn. 3.1.2) sind, findet man in Abb. 4.1b. Das Spektrum
nach der Biofunktionalisierung mit Cys-term. Ala ist in Abb. 4.1a in Blau gezeigt und
demonstriert die Amid-I-Schwingung bei kleineren Wellenzahlen. Die visualisierten
Auslenkungen bei 1674 cm~! in Abb. 4.1c, verdeutlicht durch griine Pfeile, lassen den
grofiten Beitrag von v(C=0) der Peptidbindung zu Amid-I erkennen. Das Maximum bei
hoheren Wellenzahlen in Abb. 4.1a stammt dabei hauptsdchlich von der -C=O-Gruppe
des C-Terminus des Biomolekiils. In den unabhédngig voneinander normierten DFT-
Spektren stellt man ferner eine feine 2 cm ™! Blauverschiebung von v,,(C=0) von MP
hervorgerufen durch die Anbindung des Cys-term. Alanins fest. Dieser Effekt, im Inset
von Abb. 4.1a (rechts) vergrofiert dargestellt, wére jedoch im Falle von MP-Oligomeren
noch kleiner [274] und wird daher im Weiteren vernachlassigt.

Peptidnuklein,sdure” ist ein synthetisches DNA-Analogon, bei dem die Nukleoba-
sen Adenin (A), Cytosin (C), Guanin (G) und Thymin (T) tiber Methylcarbonyl-Linker
an eine ungeladene Peptidkette des N-(2-aminoethyl)glycin-Monomers angebracht
werden [277]. Die Strukturformel ist Abb. 4.1d zu entnehmen. PNA weist neben der
hoheren biologischen Stabilitdt auch eine thermisch stabilere Hybridisierung mit dem
komplementdren DNA-Einzelstrang nach Watson—Crick auf und ist daher als Erken-
nungselement in DNA-Biosensoren vorteilhaft [278, 279]. In dieser Arbeit wird PNA
der Sequenz N’-GATATATACGATA-Cys verwendet, sodass bei der gemessenen 4.5 nm
Schichtdicke von einer Monolage mit tiberwiegend out-of-plane orientierten Riickgraten
der Biomolekiile auszugehen ist [280]. Im Gegensatz zu den oligomeren 3.5-4.5 nm
MP-Schichten, die ungeordnete Imidringe implizieren [274, 276], ist die genauere Mole-
kiilstruktur von PNA-Einzelstrangen u. a. aufgrund der Flexibilitdt der Seitenketten mit
Nukleobasen Gegenstand der aktuellen Forschung [281]. Insbesondere konnten keine
dielektrischen Tensoren von Peptidnukleinsdure in der Literatur gefunden werden.
Nimmt man jedoch im Rahmen eines einfacheren Schichtmodells gerade out-of-plane
orientierte PNA-Riickgrate mit in-plane angeordneten planaren Nukleobasen an, so
wird Amid-I des Ersteren nach Abb. 4.1c zusammen mit dem spektralen Untergrund
der Letzteren [282] hauptsdchlich von in-plane elektrischen Feldern E;| angeregt. Da
sich die beiden Effekte {iberlagern konnen, wird im Weiteren fiir die PNA-Beitrage im
Amid-I-Bereich die allgemeinere Bezeichnung , Amid-I(+)” verwendet.
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ABBILDUNG 4.1: Prinzip der Biofunktionalisierung von Graphenfilmen. (a—c) DFT-
Spektren von Schwingungsmoden von MP-modifiziertem Graphen vor (a, rot) und
nach der Addition von Cys-term. Alanin (a, blau) bei unabhingiger Normierung von
|1|? berechnet im Rahmen des Modells dargestellt in b bzw. ¢. Die charakteristischen
Vap(C=0)- und Amid-I-Schwingungen von MP (Schicht 1) bzw. Cys-term. Ala (Schicht
2), visualisiert in b bzw. ¢, sind in a markiert. Die kovalente Anbindung des Thiols an
die Maleimidgruppe in der doppellagigen Struktur in c fiihrt zu einer feinen Blauver-
schiebung von v,,(C=0) verdeutlicht im Inset in a (rechts oben). (d) Strukturformel
von PNA mit den vier Nukleobasen Adenin (A), Cytosin (C), Guanin (G) und Thymin
(T) zur Biofunktionalisierung von MP-modifiziertem Graphen nach c.

Einen starken polarisationsabhédngigen Kontrast von in- und out-of-plane E-Feldern
unter der AFM-Spitze fiir eine aussagekraftige IR-nanopolarimetrische Messung der
Anisotropie von ultradiinnen (d < 10 nm) Filmen auf Goldsubstraten erreicht man nach
den FDTD-Simulationsergebnissen aus Abb. 2.12c-h durch eine hohe Spitzenverstar-
kung bei p- und eine Minimierung des Einflusses der Spitze bei s-polarisiertem Einfall.
Nach GI. 1.2 ist dies an einer Referenz mit isotroper dielektrischer Funktion experi-
mentell zu zeigen. Hierfiir eignet sich somit die v,,(C=0)-Bande des MP-modifizierten
Graphens, mit dem sich der nédchste Unterabschnitt beschiftigt.
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4.1.2 Polarisationsabhidngige IR-Absorptionsverstarkung auf Gold

In dieser Arbeit wird vorgeschlagen, die E-Feldrichtungen in ultradiinnen Filmen un-
ter der Spitze mit Hilfe eines auf Silizium aufgebrachten Goldstreifens, d. h. fiir einen
allgemeineren Fall des Substrats mit einem definierten Ubergang von einer nichtmetal-
lischen zu einer metallischen Oberfldche, IR-nanopolarimetrisch zu charakterisieren.
Das Experiment an einer 3.5 nm MP-Schicht auf Graphen, durchgefiihrt in der Ndhe des
Randes eines breiteren, 54 nm dicken Au-Streifens auf einem Si-Wafer mit 2 nm nativem
Si0;,, ist in Abb. 4.2a schematisch dargestellt. Das strukturierte Substrat wurde mittels
Nanopréagelithografie hergestellt (s. hierzu Kap. 5, Abschn. 5.3 und Kap. 6, Abschn. 6.3).
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ABBILDUNG 4.2: Verstarkung der out-of-plane Absorption auf Au-Substraten. (a) Sche-
matische Darstellung des Experiments am isotropen 3.5 nm MP-Film auf Graphen
transferiert auf einen 54 nm Goldstreifen auf Si. (b,c) Der IR-nanopolarimetrische Kon-
trast zwischen p- (b) und s-polarisierten (c) vap(C=0)-Aufnahmen von MP visualisiert
den Goldrand mittels Verstarkung des out-of-plane Nahfelds auf Au nach a (unabhan-
gige Normierung). (d) Normierte Mittelwerte von p- (rot) und s-polarisierten (blau)
Spektren eines 4.5 nm MP-Films auf Graphen tibertragen auf einen perkolierten Au-
Inselfilm auf Si zeigen einen zu dem des 84 nm PI-2611-Films dhnlichen Effekt der
Oszillatorstdrke und bestétigen die b,c-Daten. Mafistabsbalken (b,c: gelb): 500 nm. a—c:
Adaptiert aus Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications Ltd. d:
Adaptiert aus Ref. [111] mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc.

In Abb. 4.2b ist eine bei 1720 cm~! und p-Polarisation durchgefiihrte, normierte
IR-Aufnahme von v,,(C=0) des Maleimids gezeigt. Die Aufnahme hat 48 Minuten
gedauert. Mit Hilfe von FDTD-Rechnungen auf Si (Unterabschn. 2.2.6) und auf Au
(Unterabschn. 2.2.8) lasst sich die deutlich hohere IR-Absorption von MP auf der Gold-
oberflache als eine Verstarkung des bereits in ultradiinnen Filmen auf nichtmetallischen
Substraten dominierenden out-of-plane E | -Nahfeldes der AFM-Spitze durch die plas-
monische Spitze-Substrat-Kopplung, welche in Abb. 4.2a angedeutet ist, auffassen. Bei
den dunklen Bereichen auf Gold in Abb. 4.2b handelt es sich um Risse im Graphen.
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Dass die Spitzenverstarkung bzw. die plasmonische Spitze-Substrat-Kopplung auf sol-
chen Substraten hauptsichlich out-of-plane Phanomene sind und daher grofitenteils
bei p-polarisiertem Einfall auftreten, wird von der korrespondierenden, unabhingig
von Abb. 4.2b normierten IR-Aufnahme bei s-Polarisation in Abb. 4.2¢ verdeutlicht.
Man sieht nun auf dem Au-Streifen und auf der Si-Waferoberfldche anndhernd gleiche
Signalstdrken von v,,(C=0) des mit 3.5 nm MP modifizierten Graphens. Die IR-nanopo-
larimetrischen Messdaten lassen tatsdchlich eine Minimierung der E | -Spitzenbeitrage
bei s-polarisiertem Einfall erkennen, sodass man hier von durchgehend dominierenden
Anteilen der in-plane E||-Felder ausgehen kann.

Der im nédchsten Unterabschnitt untersuchte PNA /MP/Graphen-Film wurde je-
doch auf einen geschossenen Goldfilm eines Mikroskop-Slides nach Unterabschn. 2.2.1
transferiert, sodass man auch eine Moglichkeit eines spektralen Nachweises der starken
Polarisationsabhiangigkeit der elektrischen Felder unter der AFM-Spitze in ultradiinnen
Schichten auf Au braucht. Aufgrund der dort festgestellten Manipulation der plas-
monischen Spitze-Substrat-Kopplung durch die hohere Rauheit der Goldoberflache
bietet es sich an, fiir Weiteres den in (eigenen) Ref. [111, 113] im Detail untersuchten
perkolierten Au-Inselfilm in Bezug auf die E | -Nahfeldverstarkung der IR-Absorption
bei p-Polarisation als Referenz zu nehmen. Dieser wurde von Christoph Kratz am ISAS
Berlin nach Ref. [283] auf einen Si-Wafer mit 3 nm nativem SiO, thermisch aufgedampft.
Nach dem Transfer von mit 4.5 nm MP modifiziertem Graphen wurden reprédsentative
Spektren durch laterale Mittelung mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie aufgenommen.

Die p- (rot) und s-polarisierten (blau) Ergebnisse sind in Abb. 4.2d bei unabhén-
giger Normierung prisentiert und zeigen eine Richtungsabhingigkeit der v,,(C=0)-
Absorption von MP. Das s-polarisierte Maximum bei 1716 cm ! stimmt dabei mit dem
der isotropen Im(e)-Referenz [276] iiberein und lediglich das p-polarisierte Maximum
kommt relativ dazu um 5 cm 1 blauverschoben zum Vorschein, was insbesondere zu
einem Minimum der (s — p)-Differenz bei 1735 cm ™! fiihrt. Die in Unterabschn. 3.1.5
durchgefiihrte Analyse des 84 nm dicken PI-2611-Films auf Si ldsst diese anisotro-
pe IR-Absorption als Effekt der hoheren v,,(C=0)-Oszillatorstidrke der ungeordneten
Imidringe identifizieren. Insbesondere kann man fiir diese Bande keinen schwachen
Oszillator annehmen [276], im Gegensatz zu Amid-I von PNA bzw. Proteinen (Unterab-
schn. 2.2.3). Bei der Blauverschiebung in Abb. 4.2d handelt es sich dementsprechend
um eine Manipulation der optischen Eigenschaften durch das out-of-plane E -Feld,
sodass sich neben den Ergebnissen in Abb. 4.2b,c auch die hohere Oszillatorstarke der
Vap(C=0)-Bande der Maleimidgruppen zu Demonstrationszwecken der grofstenteils
bei p-Polarisation auftretenden Spitzenverstarkung verwenden ldsst. Dies hebt die Be-
deutung der Studie des diinnen Polyimidfilms nochmals hervor. Zur Vereinfachung
wurden alle IR-Aufnahmen von v,,(C=0) der MP-modifizierten Graphenproben dieser
Dissertation jedoch einheitlich bei 1720 cm ™! durchgefiihrt.

Aus Abb. 4.2 wird die hohe Sensitivitit der Methode beziiglich der out-of- und
in-plane Komponenten der IR-Absorption (Gl. 1.2) von ultradiinnen Filmen auf Gold
ersichtlich, sodass auch eine Aufnahme der bio(makro)molekularen Orientierung in
Monolagen hier grundsitzlich zu erwarten ist.

4.1.3 Homo- und heterogene PNA-Bereiche auf MP/Graphen-Filmen

Die homogenen PNA-Bereiche auf mit 4.0 nm MP modifiziertem Graphen stellen eine
4.5 nm Monolage von tiberwiegend out-of-plane orientierter Cys-term. Peptidnuklein-
sdure (Unterabschn. 4.1.1) dar. Deren IR-nanopolarimetrische Analyse in der Ndhe der
Kante der PNA /MP/Graphen-Probe, in Abb. 4.3a schematisch gezeigt, soll hier analog
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zu Unterabschn. 4.1.2 mit einer p-polarisierten IR-Aufnahme der v,,(C=0)-Bande von
MP beginnen. Die in Abb. 4.3b prasentierte Messung hat 36 Minuten gedauert und ldsst
das biofunktionalisierte Graphen von reinem Goldsubstrat chemisch unterscheiden.
Letzteres demonstrierte dabei eine deutlich hohere Rauheit der Au-Oberfldche mit einer
im Vergleich zu dem Goldstreifen in Abb. 4.2b anndhernd dreimal so starken charakte-
ristischen Variation der Topologie von £ 2 nm, die man dem in Abb. 4.3b exemplarisch
gezeigten AFM-Hohenprofil entlang der gelben Linie, die hier gleichzeitig als Mittellinie
fungiert, entnehmen kann. In der IR-Aufnahme erkennt man das raue Au-Substrat
an den nun eindeutig grofleren lokalen Unterschieden in v,,(C=0)-Signalstirke, d. h.
der Manipulation der plasmonischen Spitze-Substrat-Kopplung nach Ref. [108]. Die
Préasenz der Peptidnukleinsdure soll zundchst spektral nachgewiesen werden.
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ABBILDUNG 4.3: Homogene Bereiche von PNA auf MP/Graphen-Filmen auf rauem
Gold per IR-Nanopolarimetrie. (a) Schematische Darstellung des experimentellen Set-
ups an der PNA/MP-Biooberfldche nachweisbar tiber v,p(C=0) von MP (4.0 nm) und
Amid-I(+) von PNA (4.5 nm). (b) Normierte p-polarisierte IR-Aufnahme der MP-Schicht
am Rand nach a mit Angabe des AFM-Hohenprofils von reinem Au entlang der gelben
(Mittel)linie. Die Positionen und Richtungen des IR-nanopolarimetrischen 10x10-
Matrix-Scans sind ebenfalls gekennzeichnet. (c—e) Die korrespondierenden p- (c) und
s-polarisierten (d) Spektren bei unabhéngiger Normierung der einzelnen Messungen
sowie deren anisotrope Mittelwerte (jeweils rechts) mit der wiederum blauverschobe-
nen p-polarisierten v,p(C=0)-Bande von MP (e). Mafistabsbalken (b: schwarz): 500 nm.
a,d: Adaptiert aus Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications
Ltd. b,c: Adaptiert aus Ref. [112] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.
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Hierzu wurden die Zeilen der in Abb. 4.3b durch Kastchen markierten 10 x 10-Matrix
von oben nach unten und dabei immer von links nach rechts gescannt. In der Mitte von
jedem der 100 Kastchen wurde jeweils ein p- und ein s-polarisiertes Einzelpunktspek-
trum aufgenommen. Die Ergebnisse, an jedem Punkt und unabhéngig von der Polarisa-
tion normiert, sind in Abb. 4.3c bzw. 4.3d dargestellt. Die bei p-Polarisation gemessenen
Einzelpunktspektren in Abb. 4.3c zeigen stets eine dominierende v,,(C=0)-Bande der
MP-Schicht. Diese fiihrt zu einem Maximum bei 1721 cm~! im rechts gezeigten Mittel-
wert der spektralen Daten, welche eine Probenfliche von 1x 1 um? représentieren. In den
korrespondierenden s-polarisierten Einzelpunktspektren in Abb. 4.3d ist v,,(C=0) des
Maleimids dagegen lediglich als untergeordneter Effekt zu sehen. Hier dominieren stets
die Beitrdge der PNA-Schicht mit einem Maximum des mittleren Spektrums (rechts) bei
1657 cm~ 1. Im Einklang mit den Fernfeldmessungen in Ref. [256] handelt es sich dabei
um die Amid-I(+)-Bande, die bei p-Polarisation deutlich schwéacher ausgepragt ist.

Da v,4,(C=0) von MP erneut den Effekt der hoheren Oszillatorstiarke mit einer
mittleren Blauverschiebung bei p-Polarisation von 5 cm~! demonstriert, was in Abb. 4.3e
in Analogie zu Abb. 4.2d verdeutlicht ist, ist die plasmonische Spitze-Substrat-Kopplung
auch im Falle der rauen Au-Oberfliche grofitenteils ein out-of-plane Phanomen. Nach
Unterabschn. 4.1.2 war dies fiir ein kurzgeschlossenes metallisches Substrat bereits zu
erwarten. Die durchgehend starkeren Amid-I(+)-Beitrdge von PNA bei s-Polarisation
(Abb. 4.3d) kénnten daher, nach den einfachen Uberlegungen aus Unterabschn. 4.1.1,
die tiberwiegende out-of-plane Ausrichtung der Molekiile bei einem hohen Mafs an
Homogenitdt im untersuchten Probenbereich enthalten. Der Effekt der molekularen
Orientierung ladsst sich aus der gemessenen Polarisationsabhidngigkeit jedoch nicht
isolieren, da es sich bei der Probe um keine Mischung handelt und das PNA /MP-
System in Form einer Doppellage auf Graphen organisiert ist. Insbesondere impliziert
die bei p-Polarisation in Abb. 4.3¢ im lateralen Mittel aufgenommene Manipulation der
Spitze-Substrat-Kopplung durch die Rauheit der Goldoberfldche (Abb. 4.3b) auch einen
SEIRA-Effekt des Substrats, was vor allem auf eine verstirkte p-polarisierte v,,(C=0)-
Bande des vergrabenen MP im Vergleich zu einem flachen Goldsubstrat, also auf eine
Erhohung des IR-nanopolarimetrischen Kontrasts, hindeutet [108]. Die Prasenz des
SEIRA-Effekts des rauen Au wird im Folgenden zundchst experimentell bestétigt und
ferner mit Hilfe von FDTD-Simulationen visualisiert.

Einige ym vom in Abb. 4.3 untersuchten Filmrand entfernt befand sich ein PNA/
MP/Graphen-Streifen, der beim Ubertragen auf das raue Au-Substrat durch Risse in
der Probe entstand. Abb. 4.4a und 4.4b zeigen die jeweils in 50 Minuten durchgefiihrten,
p-polarisierten IR-Aufnahmen des Streifens bei 1720 cm ™! bzw. 1657 cm ™!, korrespon-
dierend zur v,p(C=0)-Bande von MP bzw. Amid-I(+)-Bande von PNA nach der obigen
Diskussion, bei unabhidngiger Normierung. Die Besonderheit dieses Bereichs der Probe
liegt darin, dass hier neben den bereits eingefithrten homogenen Bereichen mit mo-
nolagiger PNA, schematisch dargestellt im Inset von Abb. 4.4a (oben links, 1), auch
ein PNA-Aggregat, ein dickerer Bereich der Peptidnukleinsdure mit einer maximalen
relativen Hohe tiber der umgebenden Monolage von 16 nm (2), vorhanden ist. Solche
Heterogenitéten, die auf der gesamten Probe lediglich vereinzelt auftraten, sind als
Artefakte der Praparation anzusehen.

Beim Betrachten der beiden IR-Aufnahmen fillt zum einen auf, dass sich die Priasenz
des PNA-Aggregats lediglich in den starkeren Amid-I(+)-Beitrdgen in Abb. 4.4b manifes-
tiert. Obwohl der MP-Film durch die aus der Aggregation resultierende Schichtdicken-
variation von PNA tiefer vergaben wird, sind die v,,(C=0)-Amplitudenverteilungen
in Abb. 4.4a im Bereich des PNA-Aggregats und daneben nahezu identisch, d. h. die
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ABBILDUNG 4.4: Heterogenitidten von PNA auf MP/Graphen-Filmen. (a-d) Die p-
polarisierten IR-Aufnahmen von MP- (a) und PNA-Signalen (b) auf einem Graphen-
streifen abgerissen vom Film identifizieren neben den homogenen Bereichen (1, in ¢
bzw. d in Schwarz-Weif3 vergrofiert dargestellt) ein PNA-Aggregat (2, markiert in b).
(e) Der im Inset von b (oben links) definierte 80-Punkte-Linien-Scan. (f) Die reprasenta-
tiven Spektren des Aggregats und des umgebenden Monolagenbereichs von PNA auf
MP aus e lassen Au-rauheitsinduzierte MP-Absorptionsverstarkung (oben, dhnliches
Vap(C=0)-Verhalten) sowie Konformationsdnderungen in aggregierter PNA (Differenz
unten, Agg-Peak von Amid-I(+)) erfassen. Die Daten in a,b und nur die Spektren in e
wurden unabhingig voneinander normiert. Mafistabsbalken (a—d: weif3): 500 nm (a,b);
250 nm (c,d). a—e: Adaptiert aus Ref. [112] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

in Unterabschn. 2.2.8 und Ref. [99] auf flachem Au simulierte Abnahme des out-of-
plane E | -Nahfeldes der AFM-Spitze ist hier nicht zu erkennen. Zum anderen sieht
man in den vergrofierten IR-Aufnahmen des in Abb. 4.4a und 4.4b durch gelbe Recht-
ecke markierten Probenbereichs, die in Abb. 4.4c bzw. 4.4d prasentiert sind und dort
zum besseren Vergleich in Schwarz-Weifd konvertiert wurden, dank der hohen Auf-
16sung der IR-Nanopolarimetrie unterschiedliche Effekte. Das laterale Verhalten der
IR-Amplitude von v,,(C=0) der vergrabenen MP-Schicht in Abb. 4.4c scheint die Rau-
heit des Goldsubstrats wiederzugeben, wahrend das von Amid-I(+) der PNA-Monolage
in Abb. 4.4d einen deutlich flacheren Verlauf zeigt. Die p-polarisierten Ergebnisse in
Abb. 4.4a—d lassen sich somit erst unter Berticksichtigung der tiberwiegend auf die MP-
Schicht wirkenden IR-Absorptionsverstarkung durch die Rauheit der Au-Oberfliche,
d. h. des SEIRA-Effekts des Substrats, erkldren. Insbesondere erhilt man hierdurch einen
IR-nanopolarimetrischen Nachweis der Doppellagigkeit von PNA /MP.
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Bevor zur FDTD-Modellierung des SEIRA-Effekts des rauen Goldsubstrats iiber-
gegangen wird, ist in Bezug auf die aggregierte PNA noch Folgendes zu kldren. Da
das Aggregat aufgrund seiner Dicke Molekiile der Peptidnukleinsdure, die nicht an
eine Maleimidgruppe gebunden sind und daher grundsétzlich eine andere raumliche
Struktur haben, enthilt, stellt sich die Frage, ob sich hierzu auch ein charakteristisches
spektrales Merkmal, in dem sich die Heterogenitdt von der umgebenden Monolage
eindeutig unterscheidet, auf der Nanoskala aufnehmen lasst.

In Abb. 4.4¢ sind die bei p-Polarisation aufgenommenen Einzelpunktspektren eines
80-Punkte-Scans, dessen dquidistante Lateralpositionen auf der im Inset von Abb. 4.4b
(oben links) eingezeichneten, 650 nm langen Linie lagen, vorgestellt. Die Scanrichtung ist
dabei dem gelben Pfeil zu entnehmen. Die hier in Analogie zu Abb. 4.3c vorgenommene
unabhédngige Normierung jedes Spektrums dient der einfacheren visuellen Identifizie-
rung der vor allem durch die grofiere PNA-Menge hervorgerufenen Umkehrung der
Amplitudenverhiltnisse von PNA- und MP-Banden beim Ubergang von monolagiger
(Amid-I(+)/vap(C=0) < 1) zur aggregierten Peptidnukleinsdure (Amid-I(+)/v,p(C=0) >
1). Bei genauerer Betrachtung erkennt man, dass die spektralen Beitrdge der Letzteren
im Gegensatz zu Abb. 4.3d zwei Peaks zeigen, sodass die Aggregation der Biomolekiile
tatsdchlich eine messbare Auswirkung auf deren IR-Absorptionseigenschaften hat.

Um dieses Phianomen zusammen mit der Verstarkung der v,,(C=0)-Bande der
MP-Schicht durch den SEIRA-Effekt des rauen Au deutlicher zu sehen, wurde aus
dem inner- und aufierhalb des PNA-Aggregats gemessen Datensatz in Abb. 4.4e je-
weils ein reprasentatives Einzelpunktspektrum ausgewahlt. Die Ergebnisse, nun mit
gemeinsamer Skala, sind in Abb. 4.4f (oben) dargestellt. Die Spektren demonstrieren
neben den nahezu gleichermafsen ausgepriagten Amplituden von v,,(C=0), was die
obigen Erkenntnisse beziiglich der MP-Absorptionsverstarkung bestdtigt, auch einen
zusétzlichen Peak von PNA im Falle des Aggregats. Dieser Agg-Peak ist relativ zum
Amid-I(+)-Maximum, welches auch im Falle der PNA-Monolage vorhanden ist und
hier als Film-Peak bezeichnet wird, rotverschoben und befindet sich nach Abb. 4.4¢
im Mittel bei 1636 cm~!. Insbesondere dominiert dieses Phanomen in der Differenz
der beiden Spektren in Abb. 4.4f, die zur besseren Ansicht mit einem vertikalen Offset
(unten) gezeigt ist. Die spektrale Position des Agg-Peaks gibt einen Hinweis in Bezug
auf mogliche Konformationsdnderungen von PNA-Molekiilen im Aggregat, worauf
nun eingegangen wird.

41.4 Zu Konformationsanderungen von aggregierter PNA

DFT-Rechnungen der verwendeten PNA nach Unterabschn. 2.2.2 sind recheninten-
siv und waren im Rahmen der zur Verfligung gestandenen technischen Méglichkei-
ten nicht durchfithrbar. Unter Beriicksichtigung der folgenden Uberlegungen wird
die quantenchemische Analyse hier auf ein Molekiilteil reduziert. Nach Ref. [282]
wiirde man resonante Effekte von Nukleobasen spektral zwischen den Film- und
Vap(C=0)-Peaks erwarten. Im Bereich des Agg-Peaks in Abb. 4.4f liegen dagegen Amid-
[-Maxima von bestimmten Peptiden bzw. Proteinen, die von Wasserstoffbriickenbin-
dungen, d. h. spezifischen (nichtkovalenten) Wechselwirkungen zwischen den Peptid-
bindungen -C=0 - - - H-N-, geprégt sind [284]. Nach Ref. [285] ist PNA in der Lage, bei
der Aggregation eine Konformation anzunehmen, bei der sich die -C=O-Gruppe des
Methylcarbonyl-Linkers (Abb. 4.1d) so zu H-N- der benachbarten Peptidbindung des
Riickgrats hindreht, dass eine H-Briicke dazwischen entsteht. Das Phanomen lédsst sich
insbesondere der deutlich einfacheren DFT-Rechnung eines hypothetischen ,,PNA”"-
Pentamers ohne Nukleobasen, die nun préasentiert wird, entnehmen.
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ABBILDUNG 4.5: Mogliche Wasserstoffbriickenbindungen des PNA-Riickgrats in Ag-
gregaten. (a,b) Normierte DFT-Rechnung von Schwingungsmoden eines hypotheti-
schen ,PNA“-Pentamers ohne Nukleobasen im Bereich der Amid-I(+)-Bande (a, |p |2)
mit dazugehoriger Strukturformel in b. (c,d) Die zum Haupt- und Nebenmaximum
korrespondierenden Auslenkungen zeigen die Amid-I-Schwingung der Hauptkette (c)
bzw. hauptsichlich die v(C=0)-Schwingung von tiber die H-Briicke (gestrichelte gelbe
Linie) mit H-N- der Hauptkette wechselwirkender -C=O-Gruppe der Seitenkette in
d. (e) Die um 90° gedreht dargestellte Amid-II-Schwingung (in a nicht gezeigt) zum
Vergleich mit c,d.

In Abb. 4.5a ist ein im Amid-I(+)-Bereich auf dem Theorielevel B3LYP/6-31++G**
berechnetes |u|?-Spektrum des Molekiils, dessen Strukturformel in Abb. 4.5b zu finden
ist, gezeigt. Die Schwingungsmoden, in Abb. 4.5a mit gaufSartigen Verbreiterungen von
30 cm—1 dargestellt, formen in der Tat zwei Banden. Das Hauptmaximum bei 1685 cm 1
reprasentiert die Amid-I-Schwingung der Hauptkette, die bei PNA das Riickgrat bildet.
Die dazugehorigen Auslenkungen in Abb. 4.5¢ bestdtigen den Zusammenhang. Das
relativ dazu um 59 cm ™! rotverschobene Nebenmaximum in Abb. 4.5a befindet sich
dabei im Bereich des in Abb. 4.4¢,f gemessenen Agg-Peaks. Mit Hilfe von in Abb. 4.5d
visualisierten Auslenkungen sieht man, dass es sich hier grofitenteils um v(C=0) der
Seitenketten handelt. Zwischen allen -C=O-Gruppen der Letzteren und benachbar-
ten H-N- der Hauptkette bilden sich auf dem Theorielevel spontan H-Briicken. In
Abb. 4.5¢,d ist die Situation durch gestrichelte gelbe Linien gekennzeichnet.

Die DFT-Rechnung des hypothetischen Pentamers liefert somit einen wichtigen
Anhaltspunkt fiir das Auftauchen des Agg-Peaks der Amid-I(+)-Bande in IR-nanopola-
rimetrischen Spektren der aggregierten Peptidnukleinsdure. Dass der Amid-I(+)-Bereich
die dominierenden v(C=0)-Beitrdage enthdlt und daher fiir weiterfithrende Untersu-
chungen von rdumlichen Strukturdnderungen des tatsdchlichen Biomolekiils von grofser
Bedeutung ist, wird von der zum Vergleich berechneten Amid-II-Schwingung, welche
in Abb. 4.5e aus Platzgriinden gedreht dargestellt ist, verdeutlicht. Hier erhdlt man
lediglich eine Bande mit dem Maximum bei 1528 cm !, weit auBBerhalb des spektralen
Bereichs von Abb. 4.5a.

Den SEIRA-Effekt aufgrund der Rauheit des Goldsubstrats kann man ebenfalls
bereits im Rahmen eines simplifizierten Modells visualisieren, wie im nidchsten Unter-
abschnitt mittels FDTD demonstriert wird.
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4.1.5 Optisches Ersatzmodell der vergrabenen MP-Schicht

Fiir FDTD-Rechnungen wurde die PNA /MP-Doppellage durch ein Modellsystem mit
bekannten dielektrischen Funktionen, eine PNIPAAm/PGMA-Doppellage, ersetzt. Die
reprasentativen e-Daten der beiden Polymere wurden bereits in Abb. 2.7b und 2.8d
eingefiihrt. Die Amid-I-Bande von PNIPAAm und die v(C=0)-Bande von PGMA haben
demnach bei 1647 cm™! bzw. 1731 cm™! ihre Im(e)-Maxima. Die Werte wurden fiir
die Berechnung dieses isotropen Systems von schwachen Oszillatoren, das fiir eine
numerische Demonstration der SEIRA-Effekte unter der AFM-Spitze bereits ausreichend
ist, verwendet. Die nach Unterabschn. 2.2.4 (unter PML-Randbedingungen) bei 6 = 70°
(Einfallswinkel der IR-Nanopolarimetrie) durchgefiihrten FDTD-Simulationen der p-
polarisierten IR-Absorption sind in Abb. 4.6 mit gemeinsamer Skala prasentiert.

a 1647 cm™ b 1731 cm’ SEIRA-Effekt
des rauen Au

5nm—-10nm
PGMA

(vergraben)

ABBILDUNG 4.6: Modellierung der IR-Absorption von ultradiinnen Doppellagen auf
rauem Au bei p-Polarisation. (a,b) FDTD-Simulationen der absorbierten Leistung von
isotropen PNIPAAm/PGMA-Filmen (0 = 70°) zeigen Amid-I von PNIPAAm in a und
v(C=0) von PGMA in b (normiert, gemeinsame Skala). Das vereinfachte Ersatzmodell
fir IR-Nanopolarimetrie an der PNA /MP-Doppellage lasst den SEIRA-Effekt aufgrund
der Rauheit des Goldsubstrats an der ortsabhédngigen Absorption des vergrabenen
PGMA-Films mit dem Maximum an der PGMA-Au-Grenzflache und der Abnahme
zur PNIPA Am-PGMA-Grenzfliche hin, verdeutlicht im Inset oben rechts, erkennen.
Zur besseren Ansicht sind die Simulationen in z-Richtung gestreckt dargestellt (s.
Maf3stabsbalken in a).

Hier wurde das plasmonische Ellipsoidmodell der AFM-Spitze (Abb. 2.8b und 2.12a)
nach den theoretischen Uberlegungen aus Unterabschn. 2.2.6 wie folgt modifiziert. Die
Spitze wird nun durch eine rotationssymmetrische Au-Nanostruktur beschrieben, die
sich aus einer Kugel mit dem Radius rr, = 30 nm und einem Kegelstumpf mit der
Hohe 78 nm und Radien von 29 nm (Deckfldache) bzw. 51 nm (Grundfldche) zusam-
mensetzt. Der Kegelstumpf hat dabei einen vertikalen Offset von der Probenoberfldche
von 22 nm. Die Dimensionen der Struktur, die ebenfalls in Kap. 5 zur Simulation von
Dunnfilm-Polaritonen verwendet wird, sind Ref. [73] entlehnt. Die Dicke der flachen
oberen PNIPAAm-Schicht in Kontakt mit der Spitze betrdgt 5 nm. Die Schichtdicke
des vergrabenen PGMAs variiert dagegen zwischen 5 nm und 10 nm aufgrund der
eingefiihrten Rauheit des Goldsubstrats. Letztere wurde beztiglich der AFM-Spitze
(doppelt) spiegelsymmetrisch durch drei Kugeln mit Radien von ebenfalls 30 nm bei
einem Abstand der benachbarten Mittelpunkte von 38 nm modelliert. Aufgrund der
ultradiinnen Filme sind die Simulationsergebnisse in Abb. 4.6 jedoch in z-Richtung, d. h.
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vertikal, gestreckt dargestellt. Zur Vereinfachung wurde das MIR-transparente [113]
Graphen im Modell nicht berticksichtigt.

Der SEIRA-Effekt hervorgerufen durch das raue Au-Substrat ist aus der Amid-
I-Absorption von PNIPAAm in Abb. 4.6a nicht ersichtlich. Betrachtet man dagegen
die v(C=0)-Absorption von PGMA in Abb. 4.6b, so stellt man ein im Vergleich zur
flachen Goldoberflache (Abb. 2.12¢,f) entgegengesetztes Verhalten des out-of-plane
Nahfelds unter der Spitze fest. Dessen Starke nimmt zum Substrat hin zu und ist an der
PGMA-Au-Grenzfliche maximal, was in der vergrofSerten Darstellung im Inset von
Abb. 4.6b (oben rechts) besser zu sehen ist. Die oberflichenverstarkte IR-Absorption
induziert durch die Rauheit des Substrats ist hier somit eindeutig vorhanden, was
im Einklang mit Ref. [108] steht. In diesem Beispiel hat die Signalverstarkung der
vergrabenen Schicht, die auf flachem Gold nicht stattfinden kann, einen kleineren
Amplitudenunterschied der beiden IR-Banden zur Folge. Insbesondere wiirde man in
einem hypothetischen Fall eines uniaxialen PNIPA Am-Films bereits bei einer geringeren
in-plane Komponente der Amid-I-Bande mit Im(e,_—||) > Im(e,—, ) ein p-polarisiertes
Amplitudenverhéltnis von Amid-I/v(C=0) < 1 erreichen.

Mit Hilfe der experimentellen und simulierten Ergebnisse erkennt man, dass raues
Au bei p-Polarisation als Verstarkungssubstrat zu betrachten ist. Die gemessene Um-
kehrung der IR-Amplitudenverhiltnisse von Banden der iiberwiegend out-of-plane
ausgerichteten Peptidnukleinsdure und des ungeordneten Maleimidophenyls nach

sS—p

4.5 nm PNA /4.0 nm MP

Amid-I(+)/v,p(C=0) > 1 Amid-I(+)/vp(C=0) <1, (4.1)
die im IR-nanopolarimetrischen Kontrast von homogenen, monolagigen PNA-Bereichen
der Dicke 4.5 nm auf mit 4.0 nm MP modifiziertem Graphen enthalten ist (Unter-
abschn. 4.1.3), lasst sich daher als Kombination des Effekts der molekularen Orientierung
und SEIRA des Substrats auffassen. Die in der vorliegenden Dissertation am Beispiel
der PNA /MP-Doppellage nachgewiesene Absorptionsverstarkung der vergrabenen
Schicht aufgrund der Rauheit der Goldoberfldche bringt auch einen Vorteil mit sich. Die
tiir biosensorische Anwendungen einer graphenbasierten Plattform ausschlaggebende
Qualitatskontrolle aller IR-absorbierenden Bestandteile auf der Nanoskala [256] wird bei
einer hoheren Dicke der oberen bzw. mehreren bio(makro)molekularen Schichten da-
durch weniger aufwendig, was hier mittels eines PNA-Aggregats demonstriert wurde.
Die lokale Erhohung der PNA-Schichtdicke um 16 nm aufgrund von aggregierten Mo-
lekiilen an der Oberfliche, die insbesondere eine andere raumliche Struktur aufwiesen,
hatte minimale Auswirkungen auf die MP-Signalstérke.

Der aus der gemessenen Anisotropie nach Bez. 4.1 nicht isolierbare Effekt der mole-
kularen Orientierung der Peptidnukleinsdure ldsst sich jedoch im Falle von grofitenteils
in-plane angeordneten PNA-Molekiilen eindeutig identifizieren, was in Kap. 6 (Un-
terabschn. 6.3.1) mittels IR-Nanopolarimetrie gezeigt wird. Dort werden Split-Ring-
Resonatoren als Substrat verwendet, wodurch der Vorteil von Nutzung von modifizier-
tem Graphen in Bezug auf die Gewéhrleistung der biomolekularen Kompatibilitdt von
nanostrukturierten Materialien nochmals betont wird.

4.2 Proteinadsorption auf Goldoberflichen

Die in dieser Arbeit behandelten Proteine Himoglobin und Concanavalin A, erworben
bei Sigma-Aldrich in Form von lyophilisierten Pulvern, wurden zunéchst in deioni-
siertem Wasser einzeln gelost und anschliefSend mit Hilfe von Tauchbeschichtung auf
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mehrere Mikroskop-Slides (nominal 200 nm Gold auf Glas, Unterabschn. 2.2.1) gebracht.
Nach der darauffolgenden Spiilung der Hgb- und ConA-Proben (ebenfalls mit deioni-
siertem H,O) wurden die Adsorbate unter dem Laborabzug getrocknet. Die Praparation
wurde von Andreas Furchner am ISAS Berlin durchgefiihrt. Sie lieferte in beiden Fallen
sowohl mono- als auch multilagige Filmbereiche sowie einzelne Stellen mit dickeren
Aggregaten der Proteine. Die Schichtdickenbestimmung der Ersteren wurde mittels
AFM-Aufnahmen von Filmrdndern entstanden durch nichteingetauchte Substratbe-
reiche ermoglicht. So wurde die Dicke der auf Au adsorbierten Monolagen auf 3.5 nm
(Hgb) bzw. 4.0 nm (ConA) abgeschitzt.

Eine aussagekriftige Anisotropie der Biomakromolekiile konnte lediglich in mono-
und multilagigen Filmbereichen von Concanavalin A, denen Unterabschn. 4.2.3 ge-
widmet ist, aufgenommen werden. Vorher werden jedoch die zur Interpretation des
korrespondierenden, zum tiberwiegenden Teil durch die polarisationsabhédngigen La-
gen von asymmetrischen Amid-I-Banden (grofitenteils v(C=0)-Beitrage der Peptid-
bindungen nach Abb. 4.1c und 4.5c) hervorgerufenen IR-nanopolarimetrischen Kon-
trasts notwendigen Grundlagen erldutert. In Unterabschn. 4.2.1 wird ein Strukturmo-
dell des Proteins aus der Literatur eingefiihrt. In Unterabschn. 4.2.2 werden theoreti-
sche Spektrum-Struktur-Korrelationen auf Basis von mittels DFT berechneten Amid-
I-Schwingungsmoden von anisotropen Faltungsmustern eines reprasentativen Oligo-
peptids diskutiert. Das Himoglobin, dessen verschwindender IR-nanopolarimetrischer
Kontrast bereits im nidchsten Unterabschnitt verstandlich wird, zeigte dagegen eine an-
ndhernd symmetrische Amid-I-Bande. Letztere wird insbesondere in Unterabschn. 4.2.4
durch eine multispektrale Analyse basierend auf den zeitlich hintereinander (bei geeig-
neten Wellenzahlen) durchgefiihrten IR-Aufnahmen bestétigt. Dabei wird ein laterales
IR-Auflosungsvermogen der Methode von < 30 nm erreicht. Die Erfassung von solchen
Datenquadern konnte eine Grundlage fiir IR-nanospektroskopische Untersuchungen
von z. B. bestimmten Biomarkern in der kardiovaskuldren Forschung bilden [120].

4.2.1 Strukturmodelle von Himoglobin und Concanavalin A

In der Protein Data Bank (PDB, www.rcsb.org) findet man die Strukturmodelle der
untersuchten Proteine Hgb und ConA, extrahiert aus den kristallinen Zustanden, unter
den Eintragen 1BZ1 bzw. 1DQ2. Diese bestehen aus vier bzw. zwei Untereinheiten und
sind in Abb. 4.7 (links bzw. rechts) schematisch dargestellt. Die Proteine zeigen starke
Unterschiede in den Sekundéarstrukturen, also den durch die Wasserstoffbriicken der
Riickgrate -C=0 - - - H-N- entstandenen, farblich gekennzeichneten Motiven [286].
Eine Trennung der Adsorbate anhand der Amid-I-Spektren ist bereits an dieser Stelle
vorhersehbar [182].

Man erkennt, dass das Hamoglobin in Abb. 4.7 (links) ein a-Helix-reiches Bio-
makromolekiil darstellt. Obwohl die Amid-I-Schwingungsmoden einer x-Helix deren
Ausrichtung wiedergeben konnen [287], existiert im Falle von Hgb, einem globuldren
Protein, keine Vorzugsrichtung der Orientierung von helikalen Achsen. Letzteres deutet
auf eine vernachldssigbare Anisotropie hin und bestitigt somit die IR-nanopolarime-
trisch gewonnene Erkenntnis.

Das Concanavalin A in Abb. 4.7 (rechts) besteht dagegen hauptséchlich aus iiber-
einander angeordneten, antiparallelen p-Faltbldttern. Dadurch ist eine Richtungsab-
hingigkeit des ConA-Molekiils gegeben, die sich insbesondere in den Amid-I-Schwin-
gungsmoden widerspiegeln muss [287]. Obwohl e-Tensoren von geordneten ConA-
Filmen in der Literatur nicht ausfindig gemacht werden konnten, hat sich gezeigt, dass
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Anisotrop

Polarisationsabhangige Anregung:

Isotrop

—> B-Faltblatt (antipar.)
B-Kehre

Concanavalin A (ConA)
PDB: 1DQ2

Tauchbeschichtung von Goldsubstraten:
Proteinfilme mit bis hin zu monolagiger Bedeckung

ABBILDUNG 4.7: Kristalline Zustdnde der fiir Adsorptionsexperimente auf Goldober-

flachen verwendeten Proteine. Schematische Darstellung der Strukturmodelle von Hgb

(links, Tetramer) und ConA (rechts, Dimer) demonstrieren ungeordnete a-Helices bzw.

ein hohes Mafs an geordneten antiparallelen B-Faltblittern. Die PDB-Daten deuten auf

eine Anisotropie der beziiglich der Sekundérstruktur sensitiven Amid-I-Bande ledig-

lich im Falle von ConA hin. Adaptiert aus Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung
von SAGE Publications Ltd.

zum Verstdndnis der mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie gemessenen Anisotropie DFT-
Rechnungen eines lediglich aus zwei antiparallelen B-Strangen bestehenden p-Faltblatts,
verbunden durch eine f-Kehre analog zu der in Abb. 4.7 (rechts) angedeuteten Struk-
tur, sowie einer a-Helix-Referenz bereits ausreichend sind. Dadurch lassen sich die
polarisationsabhidngigen Amid-I-Banden von gleichartig ausgerichteten, antiparallelen
B-Faltblattstrukturen sowie die sekundarstrukturspezifischen spektralen Unterschiede
zu ungeordneten a-Helices quantenchemisch abschédtzen, wie nun demonstriert wird.

4.2.2 Sekundirstruktur und Orientierung mittels der Amid-I-Bande

Als Modellsystem soll hier ein Alanin-Oktamer dienen. In Abb. 4.8a,b sind zwei be-
rechnete Amid-I-Schwingungsmoden des Oligopeptids in der antiparallelen p-Faltblatt-
Konformation, wo die H-Briicken durch gestichelte gelbe Linien markiert wurden,
prasentiert. Die DFT-Rechnungen wurden auf dem Theorielevel B3LYP/6-31++G**
durchgefiihrt (s. hierzu Unterabschn. 2.2.2). Die Mode bei 1640 cm~! in Abb. 4.8a, ver-
deutlicht durch den blauen Pfeil, stellt eine Amid-I-Schwingung des p-Faltblatts dar.
Definiert man die Ebene des Letzteren durch die Ruhelagen der gekennzeichneten
Atomkerne, die Eckpunkte des grauen Dreiecks, so ist das dazugehorige Ubergangs-
dipolmoment y nahezu in-plane orientiert. Die relativ dazu stark blauverschobene
Amid-I-Mode bei 1684 cm~! in Abb. 4.8b ist dagegen eine Schwingung der B-Kehre.
Die korrespondierende p-Richtung ist entsprechend der Ausrichtung der mit der grofs-
ten Amplitude oszillierenden -C=0O-Gruppe, auf die der rote Pfeil zeigt, tiberwiegend
out-of-plane.

Als Maf fiir die in- und out-of-plane IR-Absorption der antiparallelen S-Faltblatt-
Konformation des Ala-Oktamers beziiglich der Dreiecksebene in diesem Spektralbereich
wurden die Komponenten |u(]])|> bzw. |u(L)|* von allen Schwingungsmoden der
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ABBILDUNG 4.8: Richtungsabhidngige Amid-I-Bandenlagen von antiparallelen B-
Faltblattern. (a,b) DFT-Rechnungen eines Ala-Oktamers in antiparalleler g-Faltblatt-
Konformation visualisieren eine annihernd in- (a, 1640 cm !, blauer Pfeil) und eine
tiberwiegend out-of-plane (b, 1684 cm~1 roter Pfeil) Schwingungsmode der Amid-I-
Bande beziiglich der grauen Dreiecksebene. (c) Die korrespondierenden Peaks (1,2) der
anisotropen |p|?>-Komponenten (oben) und Vergleich mit einer a-Helix-Konformation
(unten, unabhdngige Normierung) zur Verdeutlichung der Sensitivitat von Amid-I
beztiglich Sekundérstrukturanderungen. (d) Die einzelnen Summen der Betrédge von
Auslenkungsvektoren der B-Strange ohne Termini und der -Kehre (gelbe bzw. weife
Bereiche rechts) zur Bestitigung der Urspriinge der (1,2)-Peaks in c. ¢,d: Adaptiert aus
Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications Ltd.
Amid-I-Bande berechnet. Die Ergebnisse mit gaulartigen Verbreiterungen von 15 cm 1
sind in Abb. 4.8c (oben) zu finden. Die dort mit ,, 1” und ,,2" bezeichneten Peaks enthalten
die in Abb. 4.8a bzw. 4.8b gezeigten Schwingungen und sind im Einklang mit den
oben getroffenen Aussagen richtungsabhiangig. Dass die Positionen der beiden Peaks
tatsdchlich konformationsbedingt sind, erkennt man mit Hilfe des in Abb. 4.8c (unten)
vorgestellten Amid-I-Spektrums des Betragsquadrats des Ubergangsdipolmoments der
Referenz, einer (rechtsdrehender) a-Helix-Konformation des Biomolekiils. Die |p|?-
Daten, unabhéngig zu den obigen Spektren normiert, demonstrieren ein Maximum
zwischen den (1,2)-Peaks. Dies war nach Ref. [182] zu erwarten.

Um die Zuordnung ,1: B-Faltblatt; 2: f-Kehre” der anisotropen Peaks zu bestétigen,
wurden die dazugehdrigen Summen der Betrdge von Auslenkungsvektoren (kleine
griinen Pfeile in Abb. 4.8a,b) gebildet. Die Ergebnisse, analog zu Abb. 4.8c (oben)
dargestellt, sind Abb. 4.8d zu entnehmen. Die starksten Beitrdge des antiparallelen
B-Faltblatts, das hier nach den gelben Molekiilbereichen im Inset (rechts), d. h. ohne die
schwarz angedeuteten Termini, definiert wurde, korrespondieren zum in-plane Peak 1
von Amid-I in Abb. 4.8c (oben). Die B-Kehre, das weifSe Sekundarstrukturelement im
Inset von Abb. 4.8d (rechts), liefert dagegen ein Maximum entsprechend dem out-of-
plane Peak 2.
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Es lasst sich somit eine Korrelation zwischen der Amid-I-Bande der antiparallelen -
Faltblatt-Konformation mit ihren anisotropen, sekundéarstrukturspezifischen Peaks und
der Orientierung der Struktur feststellen, sodass mit der Diskussion der Messergebnisse
angefangen werden kann.

4.2.3 Anisotropie von geordneten ConA-Mono- und Multilagen

Die in 90 Minuten durchgefiihrte AFM-Aufnahme in Abb. 4.9a, welche das ConA
in Form einer Multilage umgeben von der Monolage enthilt, ist reprasentativ fiir
die Filmbereiche der tauchbeschichteten Proben des Proteins. Die gleichzeitig, bei s-
Polarisation und 1641 cm~! (beziiglich der Parameterwahl s. unten) durchgefiihrte
IR-Aufnahme, die in Abb. 4.9b présentiert ist, zeigt die dominierenden Amid-I-Beitrdge
der Multilage. Zur besseren Ansicht der normierten IR-Daten entsprechen hier die
dunkleren Bereiche stiarkeren Signalen, im Gegensatz zu Abb. 4.9a.

d
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ABBILDUNG 4.9: Orientierung von ConA in Filmbereichen und Konformationsénde-
rungen in Monolagen per IR-Nanopolarimetrie. (a,b) Reprasentative AFM-Aufnahme
von multi- bzw. umgebenden monolagigen ConA-Bereichen auf Au (a) sowie s-
polarisierte IR-Aufnahme von Amid-I (b). Die Positionen und Richtungen des IR-
nanopolarimetrischen 10 x 5-Matrix-Scans der Fliche 9.69x0.98 um? sind definiert in a.
(c) Die korrespondierende (s — p)-Differenz der unabhéngig voneinander normierten
Ergebnisse zeigt periodische Anisotropie und hohen Amid-I-Kontrast (1,2). (d) Mittlere
Spektren der ConA-Multilage (oben) und der isotropen Hgb-Ref. (unten). Alle Mes-
sungen in b,d wurden normiert. Ma@3stabsbalken (a,b: weif8): 3 um. a: Adaptiert aus
Ref. [88] mit freundlicher Genehmigung des American Institute of Physics (AIP). b-d:
Adaptiert aus Ref. [109] mit freundlicher Genehmigung von SAGE Publications Ltd.

In Letztere ist die fiir die spektrale Charakterisierung gewéhlte 10 x 5-Matrix, welche
sowohl das multilagige (bis zu einer Dicke von 28 nm) als auch das monolagige (4 nm)
Concanavalin A auf Gold berticksichtigt, eingezeichnet. Die Aufnahme von jeweils
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einem p- und einem s-polarisierten Einzelpunktspektrum erfolgte an jedem der mar-
kierten 50 Punkte, wobei die Matrixzeilen von links nach rechts und dabei von oben
nach unten gescannt wurden. Der in Abb. 4.9¢ als IR-nanopolarimetrischer Kontrast
dargestellte Messdatensatz resultierte aus der punktweisen Differenzbildung (s — p) bei
vorheriger Normierung jedes einzelnen Spektrums. Hieraus erkennt man ein periodi-
sches Verhalten der Anisotropie, was eine spektrale Identifizierung der monolagigen
Bereiche von ConA um die nach Abb. 4.9a gekennzeichneten Matrix-Scan-Positionen
10n, n € N ermoglicht.

Betrachtet man zundchst die Multilage dazwischen und bildet stattdessen die p-
und s-polarisierten Mittelwerte aus den dazugehorigen Einzelpunktmessungen mit
anschlieffender Normierung, so erhdlt man Spektren, die in Abb. 4.9d (oben) in Rot
bzw. Blau vorgestellt sind. Die Ergebnisse demonstrieren den stirksten IR-nanopola-
rimetrischen Kontrast aufgrund der richtungsabhingigen, asymmetrischen Amid-I-
Banden, was im Einklang mit Abb. 4.9c steht. Die Absorptionsmaxima befinden sich
hier bei 1641 cm~! (s-Polarisation, 1) bzw. 1687 cm~! (p-Polarisation, 2). Die sehr gute
Ubereinstimmung mit den mittels DFT berechneten Werten lasst die Amid-I-Banden-
lagen mit dominierenden pB-Faltblatt- (1) bzw. B-Kehre-Beitrdgen (2) verkniipfen, die
im Rahmen des Modells aus Abb. 4.8a—c bei einer unabhédngigen Normierung der DFT-
Spektren nahezu orthogonale Komponenten hétten. Somit ist das ConA in der Multilage
so orientiert, dass die B-Faltblatter der Molekiile (Abb. 4.7, rechts) vorzugsweise parallel
zum Substrat angeordnet sind.

Zu Referenzzwecken kann hier eine Messung von Hgb, welches im Sinne von
Unterabschn. 3.1.1 isotrop zum Vorschein kam, dienen. In Abb. 4.9d (unten) ist ein
mittleres p-polarisiertes Spektrum des auf Au adsorbierten Hamoglobins gezeigt. Der
korrespondierende Probenbereich wird im ndchsten Unterabschnitt diskutiert. Das
mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie erhaltene, normierte Ergebnis dhnelt den FT-IR-
(Fernfeld)messungen des gelosten Proteins und demonstriert die fiir ein Biomakro-
molekiil mit einem hohen Anteil an a-Helices (Abb. 4.7, links) charakteristische, anna-
hernde Symmetrie der Amid-I-Bandenform [288]. Das Absorptionsmaximum liegt bei
1659 cm~! und insbesondere zwischen dem B-Faltblatt- (1) und dem B-Kehre-Maximum
(2) in Abb. 4.9d (oben). Dadurch werden die in Unterabschn. 4.2.2 theoretisch festge-
stellten Spektrum-Struktur-Korrelationen im Experiment wiedergegeben.

Die schwicheren Amid-II-Banden liefern im Falle von ConA in Abb. 4.9d (oben)
ein hoheres Amid-II/ Amid-I-Amplitudenverhaltnis bei s-Polarisation. Da zur Amid-
II-Schwingung hauptsédchlich 6(N-H) und v(C-N) der Peptidbindungen beitragen (s.
Abb. 4.5e und Ref. [289]), widren hier im Rahmen des Modellsystem aus Abb. 4.8a,b auch
die B-Kehre-Beitrage grofitenteils parallel zum B-Faltblatt, im Gegensatz zur Amid-I-
Schwingung. Durch die iiberwiegende in-plane Orientierung der p-Faltblatter wére so-
mit theoretisch ein htherer Absorptionsquotient Amid-II/ Amid-I bei s-Polarisation die
Folge, was die IR-nanopolarimetrischen Messungen erkldren konnte. Die s-polarisierte
Amid-II-Absorption in Abb. 4.9d (oben) ist bei 1519 cm~! maximal. Diese ist relativ zum
unten gekennzeichneten Amid-II-Maximum von Hgb bei 1535 cm~! rotverschoben.
Ahnliche spektrale Verschiebungen zwischen Proteinen in B-Faltblatt- und a-Helix-
Konformationen findet man bei wéssrigen Losungen [284]. Das Absorptionsmaximum
von Amid-II im obigen p-polarisierten Spektrum der ConA-Multilage liegt dagegen
nahe dem von Hgb. Vermutlich handelt es sich dabei um die geringeren a-helikalen
Bestandteile des Concanavalins A (Abb. 4.7, rechts).

Die hohe Sensitivitdt der IR-Nanopolarimetrie beztiglich der anisotropen biomakro-
molekularen Monolagen wird beim Betrachten der korrespondierenden ConA-Bereiche
um die Messpositionen 10n, n € IN in Abb. 4.9c erkennbar. Obwohl die B-Faltblatter der
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adsorbierten Molekiile hier ebenfalls {iberwiegend parallel zum Substrat ausgerichtet
sind, was den gelb angedeuteten Amid-I- (1,2) bzw. Amid-II-Beitrdgen nach der obigen
Diskussion zu entnehmen ist, lassen vor allem die in p-polarisierten Spektren starker
ausgepragten, durch schwarze Kreise markierten Signale bei hoheren Wellenzahlen, die
nach Abb. 4.1a,c und Ref. [182] hauptsédchlich von v(C=0) der Seitenketten (SC) stam-
men, auf Konformationsdnderungen schlieflen. Letztere sind Gegenstand der aktuellen
Forschung [290]. Wegen der Orientierung der ConA-Molekiile sind die Seitenketten
jedoch direkt an der Anbindung an die Goldoberfldche beteiligt, was im Allgemeinen
eine Anisotropie der dazugehorigen spektralen Beitrdge induziert [291, 292]. Nach
Unterabschn. 4.1.2 wird die p-polarisierte IR-Absorption bei Monolagen zum grofiten
Teil durch das out-of-plane E,_ | )-Nahfeld unter der AFM-Spitze generiert. Im gemes-
senen IR-nanopolarimetrischen Kontrast der Seitenketten ist daher auch ein zusatzli-
cher Effekt der Oberflichenverstarkung der plasmonischen Spitze-Substrat-Kopplung
durch die Rauheit des Substrats nach Unterabschn. 4.1.5 nicht auszuschliefen. Dabei
ist zu bemerken, dass das verwendete Substrat eine im Vergleich zu der in Abb. 4.3b
flachere Au-Oberfldche mit einer charakteristischen Variation der Topologie in den
AFM-Hohenprofilen von + 1 nm aufwies.

In dickeren Aggregaten des Concanavalins A konnte dagegen keine bevorzugte Aus-
richtung der B-Faltblatter festgestellt werden. In Abb. 4.10a sind hierzu exemplarisch
zwei normierte, bei p- (oben) bzw. s-Polarisation (unten) aufgenommene Spektren eines
reprasentativen ConA-Aggregats, wo die Markierungen der Amid-Banden den Maxima
des s-polarisierten Falls aus Abb. 4.9d (oben) entsprechen, vorgestellt. Die dazugehorige
AFM-Aufnahme mit der gekennzeichneten Messposition ,IR” ist in Abb. 4.10b zu sehen.
Solche Aggregate konnten ebenfalls aufSerhalb der eingetauchten Substratbereiche, d. h.
an Stellen ohne die adsorbierten Proteinfilme in der Umgebung, erfasst werden und
sind vermutlich beim Spiilen der ConA-Proben entstanden. Die vergleichbaren IR-nano-
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ABBILDUNG 4.10: Ungeordnete ConA-Molekiile in Aggregaten. (a) Normierte Spektren
eines reprasentativen ConA-Aggregats mit charakteristischem p-Faltblatt-Maximum
der Amid-I-Bande sowohl bei p- (oben) als auch bei s-Polarisation (unten). Die im
Gegensatz zu den Filmbereichen dhnlichen Messergebnisse sind zur besseren Ansicht
mit einem vertikalen Offset dargestellt. (b) Die korrespondierende AFM-Aufnahme mit
Angabe der Messposition (,,IR”) von Daten in a. Mafistabsbalken (b: schwarz): 500 nm.

polarimetrischen Ergebnisse in Abb. 4.10a weisen Ahnlichkeiten zu FT-IR-Messungen
von wéssrigen ConA-Losungen auf [258] und deuten daher auf eine weitgehend unge-
ordnete Verteilung der aggregierten Biomakromolekiile hin. Aufgrund der spezifischen
Amid-I-Bandenlagen bzw. -formen handelt es sich hier dennoch um eine S-Faltblatt-
Konformation. Eine analoge Aussage in Bezug auf Hgb, ein a-Helix-reiches Protein,
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lasst sich auch auf Basis von multispektralen IR-Aufnahmen treffen, wie im Folgenden
gezeigt wird.

4.2.4 Erhaltung der Sekundirstruktur in aggregierten Hgb-Bereichen

In Abb. 4.11a ist eine AFM-Aufnahme eines reprasentativen Hgb-Aggregats mit einer
maximalen relativen Hohe von 59 nm dargestellt. Die Umgebung besteht aus einer
Multilage des Proteins, die verklumpt zum Vorschein kommt. Der abgebildete Bereich
der isotropen Probe wurde zur Aufnahme des bereits in Abb. 4.9d (unten) als Referenz
prasentierten mittleren Spektrums des Himoglobins, das aus 20 Einzelpunktspektren
mit willkiirlich gewéhlten Messpositionen gebildet wurde, verwendet. Dort spiegel-
te sich der hohe Anteil an a-Helices in der anndhernden Symmetrie der Form der
Amid-I-Bande mit einem Maximum bei 1659 cm~! wider [288]. Zur Veranschaulichung
der Erhaltung der Sekundarstruktur der adsorbierten Hgb-Molekiile auf der Nano-
skala wurden diese charakteristischen spektralen Eigenschaften von Amid-I mittels
eines aus IR-Aufnahmen bestehenden Datensatzes reproduziert. Man beachte, dass
die lateral hochaufgelste spektrale Information dabei sequentiell, d. h. im Unterschied
zu einer sogenannten hyperspektralen Messung (vom verwendeten experimentellen
Setup nicht unterstiitzt, s. hierzu Kap. 7) insbesondere nicht wahrend einer einzigen
AFM-Aufnahme, erfasst wurde [293], was in dieser Arbeit als ,multispektrale” Analyse
bezeichnet wird. Die im Weiteren mit gemeinsamer (normierter) Skala prasentierten, zur
AFM-Aufnahme in Abb. 4.11a korrespondierenden multispektralen IR-Aufnahmen der
Hgb-Probe, hintereinander bei festen Wellenzahlen und exemplarisch bei p-Polarisation
durchgefiihrt, dauerten jeweils 17 Minuten.

In Abb. 4.11b ist das spektrale Maximum der Amid-I-Bande bei 1659 cm ! gezeigt.
Wie bereits nach Gl. 1.2 und Bez. 2.3 zu erwarten war, ist die Absorption und somit die
photothermische Expansion aufgrund der grofleren Dicke des Aggregats dort starker.
Als Referenz ist in Abb. 4.11c der Amid-II-Beitrag bei 1531 cm~!, wo die maximale
Signalstarke im Einklang mit Abb. 4.9d (unten) etwa die Hélfte der in Abb. 4.11b betrégt,
dargestellt. Tastet man nun die Amid-I-Bandenform mit Hilfe von IR-Aufnahmen bei
den relativ zum spektralen Maximum um 15 cm~1, 30 cm~1 und 45 cm ! hoheren bzw.
den korrespondierenden niedrigeren Wellenzahlen ab, so erhélt man die in Abb. 4.11d—f
bzw. 4.11g—i vorgestellten Messungen. Die vergleichbare Abnahme des IR-Signals in
beiden Fillen, verdeutlicht durch die schwarzen Pfeile, demonstriert, dass Amid-I
nahezu symmetrisch ist, in Analogie zu dem mittleren Spektrum in Abb. 4.9d (unten).
Die multispektrale Analyse bestétigt somit, dass die Sekundéarstruktur des Hamoglobins
tiberwiegend aus a-Helices besteht.

Die in Abb. 4.11d,e mit weifsen Pfeilen gekennzeichneten Abstinde von jeweils
30 nm entsprechen dem Spitzenradius rr;,. Die Kante des Hgb-Aggregats erscheint
jedoch deutlich schérfer, insbesondere im direkten Vergleich mit der AFM-Aufnahme in
Abb. 4.11a. Dies war nach den theoretischen Uberlegungen in Bezug auf das Messprinzip
von (resonanzverstarkter) IR-Nanopolarimetrie und die im Allgemeinen hohere IR-
Auflosung der Methode an Materialkanten wegen der Variation von mechanischen
Probeneigenschaften vorhersehbar (Unterabschn. 2.1.1 und 2.1.5).

Man stellt eine Vielfalt an labelfreien Analysemoglichkeiten von Proteinen an Ober-
flachen mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie fest. Hier waren die Messungen der Film-
bereiche des Concanavalins A, entstanden durch Tauchbeschichtung von Gold, durch
kontrastreiche IR-Absorption aufgrund der Ausrichtung der Adsorbate gepragt, wobei
die mono- und die multilagigen Bereiche Unterschiede in der Konformation zeigten.
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ABBILDUNG 4.11: Multispektrale Analyse von Hgb-Aggregaten. (a) AFM-Aufnahme
demonstriert ein reprasentatives Himoglobinaggregat umgeben von verklumpter
Multilage. (b—i) Die korrespondierenden p-polarisierten IR-Aufnahmen des Amid-I-
Maximums und des geringeren Amid-II-Beitrags in b bzw. ¢ sowie die in dquidistanten
spektralen 15 cm~!-Abstdnden vom Amid-I-Peak aufgenommenen IR-Daten in d-i.
Die multispektralen Aufnahmen bei hheren (d—f) und niedrigeren (g—i) Wellenzahlen
visualisieren die ndherungsweise symmetrische Amid-I-Bande. Die Datenpunkte in b—i
beziehen sich auf das normierte Maximum in b. Maf3stabsbalken (a—i: weif3): 200 nm.

Die tiberwiegende in-plane Orientierung der B-Faltbldtter der ConA-Molekiile konnte
jedoch in beiden Fillen iiber die polarisationsabhdngigen, beziiglich der ausgerichteten
Sekunddrstrukturelemente sensitiven Amid-I-Bandenlagen, die sich eindeutig von den
Messungen der isotropen a-Helix-Referenz, des Himoglobins, abhoben, auf der nm-
Skala nachgewiesen werden. Die IR-nanopolarimetrischen Ergebnisse sind insbesondere
konform zur Theorie der anisotropen Adsorptionsmechanismen von antiparallelen S-
Faltblédttern im Falle von Au-Substraten aus der Literatur [291].

4.3 Potentielle Anwendbarkeit in den Lebenswissenschaften

Nach den in dieser Dissertation vorgestellten, erstmals IR-nanopolarimetrisch durchge-
fiihrten Studien von PNA- und ConA-Proben mit bis hin zu monolagiger Schichtdicke
miisste die Nachweisgrenze der Methode beziiglich biomolekularer Analyten unter der
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AFM-Spitze bei einer geringeren Oberflichenbedeckung, d. h. im submonolagigen Be-
reich, liegen. Dies wird in Unterabschn. 4.3.1 am Beispiel von protofibrilliren Strukturen
verdeutlicht, wo auch das Auflésungsvermogen von IR-Nanopolarimetrie im Gegensatz
zu den bisher gezeigten Beispielen sowohl experimentell als auch analytisch, direkt mit
ryip korreliert wird. Ferner wird in Unterabschn. 4.3.2 die Demonstration der Moglich-
keit von Untersuchungen vergrabener Objekte um den Fall von subzelluldren Strukturen
erweitert. Die im Folgenden prasentierten Probensysteme dienen insbesondere dazu,
das Potential von hochaufgeldsten Einblicken in die biomolekularen IR-Absorptions-
eigenschaften, die die Methode bietet, in Hinblick auf die lebenswissenschaftlichen
Anwendungen hervorzuheben.

4.3.1 Amyloid-B-Protofibrillen als Schwerpunkt der Alzheimer-Forschung

Die Alzheimer-Krankheit wird von der Fehlfaltung und Aggregation intrinsisch un-
geordneter Spaltprodukte des Amyloid-Precursor-Proteins (APP) begleitet [134]. Eins
davon, das 42 Aminosduren lange Peptid AB(1-42), auch als Amyloid-g-Peptid (Frag-
mente 1-42) bezeichnet, neigt besonders stark zu diesen Vorgangen. Diese fithren zu
hierarchisch aufgebauten Fibrillen, den gleichmafig gewundenen Fasern aus Amyloid-
B-Protofibrillen, die vom Korper nicht mehr zersetzt werden konnen und sich zwischen
den Nervenzellen im Gehirn in Form von Plaques anhdufen [264].

Die Fragmente 17-42 benachbarter Peptide ordnen sich dabei parallel zueinan-
der und bilden eine zweischichtige p-Faltblattstruktur, die in Abb. 4.12a nach dem
PDB-Eintrag 2BEG schematisch dargestellt ist und zum Nachweis der Fehlfaltung der
Monomere (Zufallsknduel) dienen kann. Die Aggregation kann sowohl entlang der ge-
kennzeichneten Richtung als auch entgegengesetzt dazu verlaufen, wodurch zunéchst
eine Amyloid-pB-Protofibrille entsteht. Letztere kann bereits einen Drehsinn um die
Achse aufweisen [134]. Vernachldssigt man diesen, so lasst sich der Querschnitt einer
in-plane orientierten Ap(1-42)-Protofibrille durch ein Rechteck der Hohe d = 2 nm und
Breite w = 8 nm approximieren. Setzt man hier zur Vereinfachung die Auflosung von
IR-Nanopolarimetrie mit der von AFM gleich, so wiirde die Breite im Experiment wgyp
nach Ref. [101] ndherungsweise dem Radius der Spitze, d. h. 30 nm, wegen

d < I'Tip . I'Tip — d N
WExp = W + 2rrip COS |arcsin Y ~ 30nm = rrp 4.2)
Tip

entsprechen. Mit diesen Uberlegungen kann zur Diskussion der Messergebnisse tiber-
gegangen werden.

Die Amyloid-B-Protofibrillen wurden von Andreas Furchner aus AB(1-42)-Mono-
meren (lyophilisiertes Pulver, Sigma-Aldrich) am ISAS Berlin nach Ref. [294] prapariert.
Als Substrat wurde ein Si-Wafer, bei dem eine 2 nm dicke native Oxidschicht angenom-
men werden kann, gewihlt [295]. Die Probenpréparation lieferte ultradiinne (< 10 nm)
Bereiche, wo insbesondere isolierte Protofibrillen detektiert werden konnten, in der
Umgebung der protofibrillaren Plaque.

In Abb. 4.12b (oben) sind reprédsentative IR-nanopolarimetrische Einzelpunktspek-
tren der Letzteren im Amid-I-Bereich vorgestellt. Diese wurden bei einer Dicke von
1.27 ym aufgenommen und sollen als Referenz fiir die in Abb. 4.12b (unten) préasentier-
ten Messungen dienen, wobei beide Datensédtze normiert wurden. Die Messposition der
unteren Spektren lag in der Mitte des in der AFM-Aufnahme in Abb. 4.12¢ markierten
Fadenkreuzes, wo die Dicke der Probe monolagig war und, in guter Ubereinstimmung
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ABBILDUNG 4.12: Sekundarstruktur der Monolage von Ap(1-42)-Protofibrillen auf
Si. (a) Schematische Darstellung der supramolekularen Fehlfaltung der Amyloid-g3-
Peptide (Fragmente 17 -42 gezeigt) im menschlichen Gehirn im Falle der Alzheimer-
Krankheit. (b) Normierte IR-Nanopolarimetrie an protofibrillarer Plaque (Referenz,
oben) sowie am monolagigen Bereich ohne und mit dem SG-Filter (unten, gepunktet
bzw. durchgezogen). Die B-Faltblatt- (1,3) und Zufallsknduel/a-Helix-Bereiche (2) von
Amid-I sowie v(C=0)-Beitrége der Seitenketten (4) sind in den 20 cm~!/s Spektren
angedeutet. (c,d) AFM- (c) sowie die p-polarisierte IR-Aufnahme ums S-Faltblatt-Amid-
I-Maximum (1) von b (d, normiert) mit Angabe der Messposition (,,*) von b (unten)
und Sensitivitdt beziiglich einzelner Protofibrillen. MafSstabsbalken (c,d: weif$): 500 nm.

mit dem obigen Hohenwert, 1.8 nm betrug. Obwohl der Bereich einzelne Amyloid-
B-Protofibrillen nicht voneinander trennen ldsst, im Gegensatz zur durch einen Kreis
angedeuteten und im Weiteren erlduterten Stelle unterhalb, ist hier aufgrund der Hohen-
variationen von Zwischenrdumen in der direkten Umgebung auszugehen. Mit anderen
Worten stellt die Messposition ,,§* hochstwahrscheinlich keine vollstandig bedeckte
Monolage dar.

In den Spektren der Plaque in Abb. 4.12b (oben) mit der durchgehend hoheren
IR-Amplitude bei p-Polarisation sind die aus Fernfeldmessungen bekannten, fiir amy-
loidartige Strukturen charakteristischen Formen der Amid-I-Bande mit den B-Faltblatt-
Peaks ,, 1” um 1630 cm~! zu erkennen [289, 296]. Die im Vergleich zu den ConA-Spektren
in Abb. 4.10a deutlich starkeren Beitrdge in diesem Amid-I-Bereich mit den relativ zu
den des Proteins um bis hin zu 12 cm ! rotverschobenen Maxima waren nach Ref. [297]
zu erwarten. Als Folge waren die schwécheren f-Faltblatt-Schwingungen ,,3“, wo die
benachbarten -C=O-Gruppen verschiedener B-Strange im Gegensatz zu ,1” aufier Phase
schwingen [287], bei ConA nicht ersichtlich. Die mit ,2” und ,4” markierten spektralen
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Bereiche enthalten nach Ref. [182] und Unterabschn. 4.2.3 grofitenteils Zufallsknduel / a-
Helix-Anteile (2), die von an den B-Faltblédttern nicht beteiligten Peptidbindungen
(Fragmente 1-16, in Abb. 4.12a nicht gezeigt) stammen konnen, bzw. hauptsdchlich
v(C=0) der Seitenketten (4).

Das SG-gefilterte p-polarisierte Ergebnis der Stelle ,* nach Abb. 4.12cin Abb. 4.12b
(unten, durchgezogen) demonstriert eine gute Ubereinstimmung des Maximums mit
dem des korrespondierenden Referenzspektrums (1, oben). Hieraus ldsst sich die -
Faltblatt-reiche Sekundéarstruktur der ApB(1—42)-Protofibrillen bei monolagiger Vertei-
lung auf Si identifizieren. Die geringeren (2,4)-Beitrdge sind dabei ebenfalls erkennbar.
Bei s-Polarisation ist hier jedoch kein IR-Signal zu sehen, sodass auf den SG-Filter
verzichtet wurde. In Abb. 4.12b (unten) sind lediglich die (gepunkteten) Rohdaten
gezeigt. Obwohl die B-Faltblidtter der gemessenen Protofibrillen bei der Dicke nach
Abb. 4.12a tiberwiegend parallel zum Substrat ausgerichtet sind, ist beim p-polarisierten
Signal nach Abb. 2.11a,f,j dennoch anzunehmen, dass der dominierende Anteil von der
Spitzenverstarkung generiert wird. Aufgrund der bei diesem Experiment eingestell-
ten, bereits maximalen mittleren Leistung und der polarisationsunabhingig gewdhlten
restlichen Parameter des verwendeten IR-QCLs (Unterabschn. 2.1.3) waren dhnliche
Amplituden des E-Feldes bei s-Polarisation, wo der Einfluss der Spitze nach Unter-
abschn. 4.1.2 minimiert ist, daher nicht zu erreichen. Bemerkenswert ist, dass frithere
spitzenverstarkte AFM-IR-Studien dhnlicher Strukturen mittels einer analogen ,,top-
down” Messgeometrie die dort auch zu erwartenden B-Faltblédtter im Gegensatz zu
Abb. 4.12b (unten) nicht eindeutig auflosen konnten [106, 298], sodass dieser Teil der
vorliegenden Arbeit ebenfalls von fundamentaler Bedeutung ist.

Das Signalmaximum von Amid-I bei p-Polarisation ist ausreichend, um einzelne
AB(1-42)-Protofibrillen mittels IR-Nanopolarimetrie zu detektieren. Hierzu wurde
gleichzeitig mit der AFM-Aufnahme in Abb. 4.12¢ die dazugehorige IR-Aufnahme bei
1630 cm~! durchgefiihrt, die in Abb. 4.12d normiert prasentiert ist. Die Daten wurden
in 50 Minuten gesammelt. Im Inset ist eine ldngere, isolierte Amyloid-p-Protofibrille
vergrofsert dargestellt. Diese erscheint etwa 30 nm breit, was dem Radius der AFM-
Spitze rrjp entspricht, wodurch Gl. 4.2 bestatigt wird.

Die Sensitivitdtsgrenze der Methode liegt somit bei Messungen einzelner supramo-
lekularer Strukturen und daher insbesondere im submonolagigen Bereich.

4.3.2 PHB als Biopolyester im Zellinneren von Bakterien

Nach dem Trocknen einer weiteren, in Abschn. 4.2 nicht untersuchten ConA-Probe
wurden im nichteingetauchten Au-Substratbereich neben den vereinzelten Aggrega-
ten des Proteins, dhnlich zu dem in Abb. 4.10b, an einer Stelle tiberraschenderweise
stabchenformige Bakterien erfasst. In Abb. 4.13a ist die dazugehorige AFM-Aufnahme
vorgestellt. Nach der morphologischen Erscheinungsform konnte es sich dabei um zwei
nach Abb. 4.13b angeordnete (moglicher Ubergang markiert) Vertreter von Bacillus [299,
300], der in der Natur weit verbreiteten und vorwiegend in oberen Bodenschichten vor-
kommenden Gattung stdbchenférmiger Bakterien, die auch in Staub, Wasser und Luft
zu finden ist, handeln. Die genaue Ursache dieser Kontamination konnte jedoch nicht
eindeutig identifiziert werden. Bacillus spp., d. h. mehrere Arten der Gattung, sind ins-
besondere fiir die Produktion von PHB, dessen Strukturformel ebenfalls in Abb. 4.13b
dargestellt ist, und Einlagerung dieser Néahrstoffreserve in Form von subzelluldren
Granula bekannt [266].

Diese konnten auch bei den aufgenommenen Mikroorganismen tiber den chemi-
schen Kontrast von v(C=0) des Biopolyesters zu Amid-I von Proteinen bzw. Peptiden
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ABBILDUNG 4.13: Intrazelluldre Granula von PHB in stdbchenférmigen Bakterien.
(a) AFM-Aufnahme von vermutlich zwei Mikroorganismen getrocknet auf Au mit
angedeutetem s-polarisierten Linien-Scan. (b) Schematische Darstellung der mogli-
chen Anordnung von Bacillus spp. in Paaren und kurzen Ketten mit eingezeichneter
Strukturformel des Biopolyesters. (c,d) Die zu a korrespondierenden IR-Aufnahmen
der Verteilungen von Proteinen bzw. Peptiden (¢, Amid-I) sowie von granuldrem PHB
(d, v(C=0)) bei s-Polarisation. (e) Der IR-Scan nach a (48 Spektren) verdeutlicht den
chemischen Kontrast aus c,d. (f) Gemittelte Spektren der Bereiche mit dominierenden
Protein/Peptid- bzw. PHB-Anteilen aus e. Die Daten in c,d sowie alle Spektren in e,f
wurden unabhéngig voneinander normiert. Mafistabsbalken (a,c,d: schwarz): 1 ym.

festgestellt werden. Letztere sind in Bakterien dagegen allgegenwartig und nicht nur
im gesamten Zellinneren, sondern ebenfalls in der Zellhiille verteilt [301]. Unten wird
mittels Spektren demonstriert, dass sich die Amid-I- und v(C=0)-Maxima hier um
1660 cm~! bzw. 1741 cm~! befinden. Die Werte wurden fiir die korrespondierenden,
unabhéngig voneinander normierten IR-Aufnahmen, gezeigt in Abb. 4.13c bzw. 4.13d,
verwendet. Diese dauerten jeweils 44 Minuten. Trotz der charakteristischen granuldren
Form [267] ist PHB in Abb. 4.13d, wo insbesondere das in Abb. 4.13c gekennzeich-
nete ConA-Aggregat erwartungsgemafs nicht mehr ersichtlich ist, nach Ref. [302] im
amorphem Zustand. Die Tatsache, dass der Biopolyester zu keiner aussagekriftigen
Anisotropie im IR-nanopolarimetrischen Kontrast fiithrte, wird dadurch verstandlich.
Die prasentierten Ergebnisse wurden daher auf die s-polarisierten Messungen reduziert.

Fiir die spektrale Charakterisierung wurde ein Linien-Scan der Lange 3690 nm,
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markiert in Abb. 4.13a, durchgefiihrt. Die 48 Einzelpunktmessungen, aufgenommen
von links nach rechts und in dquidistanten lateralen Abstidnden voneinander, sind in
Abb. 4.13e bei vorheriger Normierung jedes Spektrums dargestellt. Letztere erlaubt
eine leichtere Trennung der Bereiche mit PHB-Granula. Dadurch ist auch die v(C=0)-
Absorption des durch den weifien Pfeil angedeuteten vergrabenen Nanogranulums,
das in Abb. 4.13d schwach ausgeprégt ist, nicht zu tibersehen. Man erkennt somit,
dass die Daten in Abb. 4.13e die IR-Aufnahme in Bezug auf die laterale Verteilung des
Biopolyesters wiedergeben.

Teilt man nun die Spektren in zwei Gruppen nach den Amplitudenverhéltnissen
Amid-I/v(C=0) grofier oder kleiner Eins, d. h. in die mit den {iberwiegenden Beitragen
der Proteine und Peptide bzw. des granuldren PHB dazwischen, ein und bildet die jewei-
ligen Mittelwerte, so erhdlt man bei deren anschlieffender, unabhidngiger Normierung
die in Abb. 4.13f gezeigten Ergebnisse. Das Spektrum mit der dominierenden v(C=0)-
Bande von PHB weist ein hohes Maf3 an Symmetrie um das Maximum bei 1741 cm !
auf, was im Einklang mit den FT-IR-Messungen von Filmen des amorphen Biopolyesters
aus Ref. [302] steht. Obwohl die Maxima der Amid-I-Banden der bakteriellen Proteine
bzw. Peptide um 1660 cm~! und somit nahe dem von a-Helix-reichem Hgb in Abb. 4.9d
(unten) zum Vorschein kommen, ist hier aufgrund der asymmetrischen Formen von
grofitenteils Zufallskndueln und somit isotropen Biomolekiilen auszugehen [182].

Diese Studie betont das Potential der Methode fiir Zelluntersuchungen auf IR-
undurchsichtigen Substraten und erweitert bereits dadurch die bisher verdffentlich-
ten Analysemoglichkeiten von intrazelluliren PHB-Granula mit Hilfe von (auf ZnSe-
Prismen angewiesenen) , bottom-up” AFM-IR-Setups [303, 304].

Zum Abschluss des Kapitels ldsst sich Folgendes zusammenfassen. Es wurde gezeigt,
dass die niedrige Sensitivitdtsgrenze der IR-Nanopolarimetrie aussagekréftige, hoch-
aufgeldste Messungen der anisotropen Absorptionseigenschaften nicht nur im Falle
von organischen Materialien der Dicke d 2 100 nm, deren Beispiele im vorigen Kapi-
tel im Fokus standen, sondern auch von ultradiinnen bio(makro)molekularen Filmen
mit d < 10 nm und insbesondere oberflichendeckenden Monolagen grundséatzlich
erlaubt. Dies 6ffnet den Weg fiir die Aufklarung der Struktur von verschiedensten
geordneten Biooberflachen unterhalb der Beugungsgrenze ohne Labeling mit der Mog-
lichkeit der Aufnahme von IR-Absorption vergrabener Objekte, sodass die potentiellen
Einsatzgebiete der neuen polarisationsabhédngigen Methode, angefangen mit der biomo-
lekularen Grundlagenforschung bis hin zur klinischen Diagnostik auf der Nanoskala,
ebenfalls sehr vielfiltig erscheinen. Obwohl e-Tensoren von geringen Mengen orga-
nisierter Biomolekiile im Allgemeinen unbekannt sind, kann die Interpretation der
IR-nanopolarimetrischen Ergebnisse, wie am Beispiel des auf Au adsorbierten ConA
erldutert, auf simplifizierten DFT-Modellsystemen basieren. Bei doppel- und multilagi-
gen Filmen aus verschiedenen Komponenten im ultradiinnen Bereich miissen jedoch
neben den Richtungen auch die Amplituden der polarisationsabhidngigen E-Felder
in der Schichtstruktur berticksichtigt werden. Die Nahfelder unter der AFM-Spitze
konnen dabei, wie am Beispiel der PNA auf MP-modifiziertem Graphen veranschau-
licht, von Verstarkungssubstraten manipuliert werden. Fiir ein tieferes Verstandnis der
IR-nanopolarimetrisch gemessenen Anisotropie lassen sich Simulationen komplexerer
(Ersatz)modelle solcher Proben, im ersten Schritt z. B. auf FDTD-Basis, durchfiihren.



Kapitel 5

Polaritoneninduzierte Anisotropie
von Siliziumdioxidschichten

ATERIALIEN mit verschwindendem Realteil der dielektrischen Funktion im IR-
Bereich, z. B. anorganische Oxide und dotierte Halbleiter, sind vielversprechend
fur optische und thermische Anwendungen [38, 39]. Diinne Filme aus solchen Materia-
lien ermoglichen eine anisotrope Verstarkung der Licht-Materie-Wechselwirkung durch
Anregung von zwei Diinnfilm-Polaritonen nahe Re(e) = 0, der Berreman-Mode [305]
und der Epsilon-Near-Zero-Mode [306], oft auch als BE- bzw. ENZ-Mode bezeichnet.
IR-Nanopolarimetrie stellt eine neue, hochsensitive Methode zum eindeutigen Nach-
weis und Trennung der zwei fundamentalen Phianomene auf der Nanoskala dar. Dies
wird hier am Beispiel der BE-Mode einer 100 nm und der ENZ-Mode einer 2 nm Silizi-
umdioxidschicht gezeigt. In diesem Zusammenhang erfolgt zunéchst eine theoretische
Behandlung der polaritoneninduzierten Anisotropie mittels FDTD-Simulationen in
Abschn. 5.1, bevor zu den Messergebnissen in Abschn. 5.2 tibergegangen wird. Ferner
werden die auf der nm-Skala gewonnenen Einsichten mit Hilfe von plasmonischen
Nanostrukturen ins Fernfeld transferiert. Auf diese Weise wird das hohe Anwendungs-
potential der IR-nanopolarimetrischen Charakterisierung von Diinnfilm-Polaritonen auf
dem Gebiet der IR-Nanophotonik in Abschn. 5.3 (Nanodots und Gitterstreifen) und 6.2
(Split-Ring-Resonatoren, Kap. 6) demonstriert.

5.1 Polaritonen in diinnen Filmen mit Re(e) =0

Die Anregung von Polaritonen in diinnen isotropen Filmen nahe Re(¢€) = 0 resultiert aus
der resonanten Einkopplung und Verstarkung des out-of-plane elektrischen Feldes E,
im Film (Im(e) < 1, d < A(IR)). Dies ist eine Folge der Kontinuitat

€1Ez1 = €2E; (5.1)

an Grenzflachen (Medium 1| Medium 2) [180]. Die zwei Fille, die Berreman-Mode und
die Epsilon-Near-Zero-Mode, unterscheiden sich dabei durch die Lage ihrer tiberwie-
gend flachen Dispersionszweige relativ zur Lichtgeraden [306, 307]. Hier gilt

|kj|(BE)| < w(IR)/c < |kj|(ENZ)]| (5.2)

mit den (reellen) in-plane Wellenvektoren der jeweiligen Mode k|| und der Lichtge-
schwindigkeit c. Trotz der d4hnlichen spektralen Positionen bei Re(e) ~ 0 sind die zwei
Diinnfilm-Polaritonen nicht mit longitudinalen Moden (LO) in Bulk-Materialien zu
verwechseln. Letztere konnen mit transversaler elektromagnetischer Strahlung nicht
angeregt werden [308].

87
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Die BE- und ENZ-induzierte Anisotropie nach GI. 5.1 unterscheidet sich mafigeblich
von der von organischen Probensystemen aus vorigen Kapiteln, insbesondere von der
von Polyimidfilmen (Abschn. 3.1). Da die Moden von der resonanten E,-Verstarkung im
Film stammen, erlauben sie das Abstimmen von optischen Eigenschaften von Materiali-
en, woraus eine hohe technologische Relevanz von polaritonischen Filmen erkennbar
wird. Dies gilt insbesondere fiir die Absorption (Gl. 1.2). So konnte die durch Re(e) =
0 induzierte, fast vollstandige IR-Absorption [309] und die daraus folgende Verstér-
kung der thermischen Emission [310] eine breite Anwendung auf den Gebieten der
Photovoltaik [311], der SEIRA-basierten Sensorik [312] sowie der photothermischen
Krebstherapie [313, 314] finden. Im Gegensatz dazu kann eine starke Kopplung zwi-
schen Diinnfilm-Polaritonen und plasmonischen Resonanzen von Metamaterialien zu
entgegengesetzten Effekten, also zur Abschwiachung der IR-Absorption des zusammen-
gesetzten Materials und Erzeugung eines Transparenzfensters bei Re(e) ~ 0 fithren [315,
316]. Letzteres konnte zur Herstellung von aktiven IR-Detektoren und spektralen Fil-
tern verwendet werden [317]. Eine weitere Anwendung hierzu, die Modifikation der
Gyrotropie, wird in Abschn. 6.2 von Kap. 6 vorgeschlagen. IR-nanopolarimetrische
Analysen der polaritoneninduzierten Anisotropie von diinnen Schichten sind daher von
fundamentaler Bedeutung und grofiem wissenschaftlichen Interesse. Die physikalischen
Ursachen der BE- und ENZ-Effekte werden nun in Unterabschn. 5.1.1 bzw. 5.1.2 genauer
behandelt.

5.1.1 Der Berreman-Effekt

Diese Arbeit beschiftigt sich vertieft mit dem Fall einer 100 nm thermischen (th., préapa-
riert von Jorg Rappich am HZB nach Ref. [43]) und einer 2 nm nativen (nat.) SiO,-Schicht
auf Silizium. In Abb. 5.1a sind zwei dielektrische Funktionen von SiO, aus Ref. [43]
(gepunktet) bzw. [181] (durchgezogen, entspricht Abb. 2.7a) dargestellt. Diese sind
reprasentativ fiir €(SiO;) von hier untersuchten, amorphen Proben. Man erkennt, dass
der verschwindende Realteil die Folge des starken v(5iO;)-Oszillators ist (s. Unter-
abschn. 2.2.3). Die markierten Positionen von Re(e) = 0 sind hier bei 1211 ¢cm~! (nat.,
Im(e) = 0.73) bzw. 1251 cm~! (th., Im(€) = 0.31). Die Blauverschiebung im Falle der
thermischen Schicht ist auf die starkere Bande der Streckschwingung zurtickzufiihren.

Nach Ungl. 5.2 ist die BE-Mode ein strahlendes Diinnfilm-Polariton [306, 310].
Die Mode koppelt an das einfallende E,-Feld und kann somit mit p-polarisierter IR-
Strahlung nahe Re(€) = 0 angeregt werden (6 # 0°). Im Fernfeld wurde der Berreman-
Effekt im Falle von SiO, daher bereits oft beobachtet [41]. Mit Hilfe klassischer IR-
Polarimetrie (Abb. 5.1b) lasst sich dieser insbesondere am 100 nm thermischen SiO;-Film
auf Si unter 6 = 70° (Einfallswinkel von IR-Nanopolarimetrie) demonstrieren [43]. Die
polarisationsabhidngigen Reflektivitdten Ry (rot) und Ry (blau) wurden von Karsten
Hinrichs zur Verfiigung gestellt und sind in Abb. 5.1c gezeigt. Der BE-Effekt ist nur in R,
zu erkennen. Dieser ist starker als das Maximum bei v(SiO,), was auf eine Verstarkung
von E, im Film nach Gl. 5.1 hindeutet. Die hohe Oszillatorstiarke kommt hier auch durch
die starke Blauverschiebung des v(5iO,)-Maximums in R;, relativ zu dem in Ry zum
Vorschein (s. auch Abb. 4.2d). Die periodische ~ 4 cm~! Interferenz in den Spektren
kommt durch die Transparenz des verwendeten Si im MIR-Bereich [207] und die damit
verbundene Reflexion an der Unterseite des Substrats zustande [318].

Die flache Dispersionsrelation der BE-Mode lésst sich mittels optischer Schichtrech-
nungen des Absorptionsgrades der 100 nm SiO,-Probe, analytisch durchfiihrbar nach
Unterabschn. 2.2.4 und in Analogie zu Abb. 3.3c, zeigen. Um spéter jedoch den spektra-
len Unterschied zur ENZ-Mode von nativer Schicht zu sehen, wird in diesem Abschnitt
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ABBILDUNG 5.1: Der Berreman-Effekt in diinnen SiO,-Filmen auf Si im Fernfeld. (a)
Repréasentative dielektrische Funktionen des nativen (durchgezogen) und thermischen
(gepunktet, hohere Oszillatorstiarke) Siliziumdioxids im Bereich von v(5iO;) mit mar-
kierten Positionen von Re(e) = 0 mit Im(e) < 1. (b,c) Klassische IR-Polarimetrie am
100 nm th. SiO,-Film auf MIR-transparentem Si-Substrat bei 8 = 70° mit schematischer
Darstellung in b und Messungen von R;, (rot, BE) bzw. Rs (blau, nur v(5i0O,)) in c.
(d—f) Optische Schichtrechnungen der v(SiO;)- und BE-induzierten Absorption als
Funktion des Einfallswinkels (d,e: p- bzw. s-Polarisation bei 100 nm SiO;) sowie der
Oxidschichtdicke (f: p-Polarisation, # = 70°) mit Daten des nat. Oxids. a-c: Adaptiert
aus Ref. [114] mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

der Einfachheit halber mit €(SiO;) reprasentativ fiir natives Oxid aus Abb. 5.1a gerech-
net. Die Simulationsergebnisse als Funktion des Einfallswinkels 6 € [0°, 89°] sind in
Abb. 5.1d,e dargestellt. Die Absorption bei v(5iO;) und BE bei p-Polarisation in Abb. 5.1d
hat bei hoheren Einfallswinkeln ihr Maximum, sodass 6 = 70° von IR-Nanopolarimetrie
optimale BE-Messbedingungen bietet. Die Absorption bei s-Polarisation in Abb. 5.1e ist
dabei deutlich schwéacher und zeigt keinen Berreman-Effekt. Man stellt fest, dass die
spektrale Position der BE-Absorptionsverstidrkung unabhéngig von 6 bzw. k| (BE) ist.
Diese ldsst sich mit Hilfe der (optischen) Energieverlustfunktion vorhersagen [316]. Es
gilt die Beziehung

«(BE) = Max <Im (—é)) . (53)

Hieraus folgt nach Abb. 5.1a, dass sich die Peaks der BE-Absorption bei 1234 cm ! (nat.)
und 1256 cm~! (th.) befinden sollten, was von Abb. 5.1d bestatigt wird. Wegen Im(e) # 0
liegen sie beziiglich Re(e) = 0 bei hoheren Wellenzahlen. Ferner sollten sie weitgehend
unabhéngig von der Dicke des SiO,-Films sein (d < A(IR)). Die Schichtrechnung in
Abb. 5.1f zeigt dieses Verhalten. Hier wurde der Bereich d(SiO;) € [0 nm, 700 nm]
simuliert. Optimale Schichtdicken fiir die Kopplung der BE-Mode an das einfallende



90 Kapitel 5. Polaritoneninduzierte Anisotropie von Siliziumdioxidschichten

E,-Feld liegen dabei im Bereich von einigen hundert nm im Einklang mit Ref. [41, 180].
Die BE-Mode wird somit von den einfallenden Wellenfronten der p-polarisierten
Strahlung, die in Abb. 5.2a fiir § = 70° schematisch dargestellt sind, angeregt. Hier
entspricht A(IR) = 8.1 um der spektralen Position der Berreman-Mode bei 1234 ¢m 1
nach Abb. 5.1d. Das periodische out-of-plane E,-Feld im SiO,-Film wird nach GI. 5.1
resonant verstarkt. Die daraus resultierende BE-Mode propagiert entlang der Schicht mit
k||(BE), wie in Abb. 5.2b gezeigt ist. Aufgrund der flachen Dispersionsrelation (Bez. 5.3)
ergibt sich die Wellenldnge der Mode A(BE) = 8.6 um > A(IR) aus der Beziehung

2T 2mc _ A(IR)
MBE) = 1 (BE)| ~ w(BE)sin6  sin® G4)

fir 6 = 70°. Fir 6 — 0° divergiert A(BE). Die untere Schranke fiir 6 — 90° ist (im
Einklang mit Ungl. 5.2) die Lichtgerade [306, 310]. Analog zu Abb. 5.1d werden diese
Zusammenhidnge nun am Beispiel von 100 nm SiO, visualisiert.

d P-pol £, k(70°) b

*
*‘" N Berreman-Mode (BE)  k,(BE)—»
* b

1234 cm”
TR — —  TeEeEeEeT — — — TeEmE

j 4 gt
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I-1

e

W(BE) = 27.4 pm

O_ 1 »instantane“ Abs. (arb. un.)
ABBILDUNG 5.2: Physikalischer Ursprung der BE-Mode am Beispiel des 100 nm SiO,-
Films. (a) Schematische Darstellung von einfallenden Wellenfronten der p-polarisierten
IR-Strahlung mit w(BE) und Maxima (+) bzw. Minima (—) der Phase. (b) Periodische
Verstarkung des E,-Feldes im Film und die resultierende Anregung der propagieren-
den Berreman-Mode mit A(BE). (c¢,d) FDTD-Simulationen von E; bei 6 = 70° in ¢ und
0 =17.2° in d zu festen Zeitpunkten mit gemeinsamer Skala (normiert, in z-Richtung
gestreckt dargestellt). (e,f) Die korrespondierende und normierte ,instantane” Absorp-
tion zur Visualisierung der flachen Dispersionsrelation der BE-Mode. c,e: Adaptiert
aus Ref. [114] mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

Zunéchst ldsst sich der physikalische Ursprung der BE-Mode in Abb. 5.2a,b mittels
FDTD-Simulationen von E,(t = const), d. h. bei einer festen Phase, unter in-plane pe-
riodischen Randbedingungen (Unterabschn. 2.2.4) verdeutlichen. Die Ergebnisse fiir
zwei Einfallswinkel, 6 = 70° (IR-Nanopolarimetrie) und 6 = 17.2° (FI-IR-Mikroskopie, s.



Kapitel 5. Polaritoneninduzierte Anisotropie von Siliziumdioxidschichten 91

Abb. 2.6a), sind in Abb. 5.2c bzw. 5.2d parallel zur Einfallsebene gezeigt. Der FDTD-
Datensatz wurde normiert. Zur besseren Ansicht wurden beide Rechnungen in z-
Richtung gestreckt dargestellt. Hieraus wird zunédchst die radiative Natur der propa-
gierenden BE-Mode iiber deren Kopplung an die einfallende IR-Strahlung ersichtlich,
d.h. die Mode wiirde insbesondere auch im Falle von Im(e) = 0 von SiO, Energie an die
Umgebung abgeben. In Abb. 5.2d gilt bereits A(BE) = 27.4 ym im Einklang mit GI. 5.4.
Bei kleinen Einfallswinkeln kann die BE-Mode somit als makroskopisches Diinnfilm-
Polariton betrachtet werden [38, 180]. Um Gl. 5.4 deutlicher zu veranschaulichen, kann
die zu Abb. 5.2¢,d korrespondierende Divergenz des Poynting-Vektors als ,instantane”
Absorption (ohne zeitliches Mitteln) angegeben werden (s. Unterabschn. 2.2.4). Die
Ergebnisse sind in Abb. 5.2e bzw. 5.2f dargestellt und dienen hier lediglich als Maf fiir
die Verstirkung von |E,|?(t = const) in SiO,. Die absorbierte Leistung nach GI. 1.2 wire
lateral homogen. Dass sie in Abb. 5.1d bei 8 = 70° stdrker als bei 6 = 17.2° ist, wird beim
Betrachten von Abb. 5.2e und 5.2f verstandlich.

5.1.2 Der Epsilon-Near-Zero-Effekt in ultradiinnen Filmen

Um E,(r) in der Ndhe von Re(e) = 0 lateral auf der Nanoskala nach Gl. 5.1 verstdrken zu
konnen, muss zunédchst die Lichtgerade durchgebrochen werden (Ungl. 5.2). Dies ldsst
sich mit Hilfe eines nichtstrahlenden Dinnfilm-Polaritons, der ENZ-Mode, realisie-
ren [306, 307]. Die ENZ-Mode kann insbesondere durch das out-of-plane E,(r)-Nahfeld
einer lokalen Plasmonenresonanz (LPR) angeregt werden [316]. Letzteres nimmt jedoch
in der Schicht schnell ab (Unterabschn. 2.2.5 und 2.2.7), sodass sich nach Abb. 2.10b
bzw. 2.10c der lokale ENZ-Effekt nur in ultradiinnen Filmen von einigen nm, wie z. B. in
einer 2 nm nativen SiO,-Schicht auf Si, realisieren ldsst. Die Mode koppelt dann an die
k| |—Verteilung von LPR [59], d. h. an die raumliche Dispersion [157, 210]. Im Gegensatz
zur BE-Mode kann daher kein analytischer Ausdruck fiir die Dispersionsrelation der
(lokalen) ENZ-Mode bei Re(e) ~ 0 angegeben werden. Hierzu sind im Allgemeinen
Simulationen notwendig. Bei dickeren Filmen oder fiir k||(ENZ) — oo zerféllt die Mode
jedoch in ein Oberfldchenpolariton (SP) nahe Re(e) = —1 [307]. Dabei gilt

w(SP) > Max <1m (-611» (5.5)

in Analogie zu Bez. 5.3 [316]. Nach Ref. [306, 315] lasst sich hier zundchst lediglich ein
spektraler Bereich der ENZ-Mode

w(BE) > w(ENZ) > w(SP) (5.6)

angeben. Fiir die nat. SiO,-Schicht nach Abb. 5.1a, wo BE bei 1234 cm~ist (Bez. 5.3),
erhalt man fiir SP und Re(e) = —1 die Werte 1179 cm~! bzw. 1128 cm L.

Um die resonante ENZ-Absorption in 2 nm nativem SiO, auf Si zu messen, wird
in dieser Arbeit das kurzreichweitige E,-Nahfeld der AFM-Spitze bei p-Polarisation,
d. h. der SEIRA-Effekt (Unterabschn. 2.2.6), verwendet. Der Vorteil von diesem neuen
Ansatz liegt darin, dass grofiere Schichtdicken keinen ENZ-Effekt zeigen konnen. Nach
Abb.2.9cund 2.11j gilt dies insbesondere fiir die 100 nm (> 2rr;p) thermische SiO,-Schicht
auf Si aus Abb. 5.1c. Die Propagation der fernfeldinduzierten BE-Mode wird hier durch
die ENZ-Mode nicht beeinflusst, sodass eine Trennung der zwei Diinnfilm-Polaritonen
mittels IR-Nanopolarimetrie durch Variation der Schichtdicke ermoglicht wird. Dieses
Phanomen ist in Abb. 5.3a und 5.3b schematisch dargestellt und verdeutlicht noch
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einmal die unterschiedlichen physikalischen Urspriinge von propagierenden BE- bzw.
lokal angeregten ENZ-Moden.
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ABBILDUNG 5.3: Von der Berreman-Mode zur Epsilon-Near—Zero-Mode mit abneh-
mender Schichtdicke. (a,b) Schematische Darstellung der propagierenden BE-Mode
in a sowie der lokalen ENZ-Mode in b induziert durch das out-of-plane elektrische
Fernfeld bzw. Nahfeld der Spitze (E;). (c,d) FDTD-Simulationen der ,instantanen”
BE-Absorption in 50 nm SiO, auf Si mit (c) und ohne (d) die Spitze nach a (normiert,
gemeinsame Skala). (e,f) Die korrespondierenden Rechnungen bei 10 nm (e) bzw. 5 nm
(f) SiOy mit dominierendem ENZ-Effekt im ultradiinnen Film nach b (unabhéngi-
ge Normierungen). Zur besseren Ansicht sind die Simulationen in c—f in z-Richtung
gestreckt dargestellt (s. Mafistabsbalken in c). a,b: Adaptiert aus Ref. [109] mit freund-
licher Genehmigung von SAGE Publications Ltd. ¢,d f: Adaptiert aus Ref. [114] mit
freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

Die korrespondierenden FDTD-Simulationen der ,instantanen” BE- und ENZ-
Absorption bei p-Polarisation und 6 = 70° wurden mittels des Modells fiir ultradiin-
ne Filme aus Abb. 4.6 (unter PML-Randbedingungen) durchgefiihrt. Die Ergebnisse
zum Zeitpunkt eines BE-Feldmaximums nach Abb. 5.2¢,e sind in Abb. 5.3c-f gezeigt.
Zur einfacheren Visualisierung von Abb. 5.3a,b wurden hier SiO,-Schichtdicken von
50 nm, 10 nm und 5 nm auf Si berechnet und die Simulationsergebnisse anschliefSfend
in z-Richtung gestreckt. Im Einklang mit Abb. 5.1d—f und 5.2c—f wurde dabei ein-
fachheitshalber €(SiO,) reprédsentativ fiir natives Oxid aus Abb. 5.1a verwendet. Die
FDTD-Rechnungen mit und ohne die Au-Nanostruktur in Abb. 5.3¢c bzw. 5.3d demons-
trieren den geringfiigigen Einfluss der Spitze auf die BE-Mode bereits bei 50 nm SiO,.
Insbesondere kann die ENZ-Mode bei der Schichtdicke nicht angeregt werden. Die
Simulationen wurden hier bei 1234 cm~! (w(BE), Bez. 5.3) durchgefiihrt und auf das
Maximum in Abb. 5.3c normiert. Verringert man nun die Schichtdicke von SiO,, so
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kommt die lokale ENZ-Absorptionsverstirkung zunehmend zum Vorschein. Die stér-
kere, nahfeldinduzierte ENZ-Mode ist bei 10 nm SiO; in Abb. 5.3e gut zu sehen, wo
die schwichere BE-Mode ebenfalls noch zu erkennen ist. Im Falle von 5 nm SiO, in
Abb. 5.3f erkennt man lediglich die dominierende ENZ-Mode. Der BE-Effekt ldsst sich
somit bei der SEIRA-basierten IR-nanopolarimetrischen Messung des ENZ-Effekts von
ultradiinnen Filmen vernachlédssigen. Die zwei Diinnfilm-Polaritonen konnen daher (im
zeitlichen Mittel) mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie eindeutig nachgewiesen werden.
Die Simulationen in Abb. 5.3c,e,f wurden unabhdngig voneinander normiert. Spéater
wird gezeigt, dass sich die ENZ-Mode vom 2 nm nativen SiO, bei 1229 cm ! befindet
(Ungl. 5.6). Zur Vereinfachung wurde in Abb. 5.3¢,f bereits mit dieser spektralen Position
gerechnet.

5.2 BE- und ENZ-Moden auf der Nanoskala

Die vorliegende Dissertation enthélt die ersten Messungen der BE- und ENZ-Absorption
mittels IR-Nanopolarimetrie. Diese werden nun vorgestellt. In Unterabschn. 5.2.1 wird
zundchst die BE-Mode vom 100 nm thermischen SiO, auf Si direkt nachgewiesen.
Auflerdem wird hier ein komplementédrer Nachweis der BE-Mode von 100 nm Si3Ny auf
Si demonstriert. In Unterabschn. 5.2.2 wird die Messung der spitzeninduzierten ENZ-
Mode vom 2 nm nativen SiO; auf Si prasentiert. Aufgrund der Homogenitit der Filme
wird die IR-nanopolarimetrische Charakterisierung auf spektrale Analysen reduziert.
Es ist zu bemerken, dass at-Werte von SiO; und SizNy gering sind [129, 319]. Bei diesen
anorganischen Materialien konnen jedoch hohere IR-QCL-Pulsleistungen verwendet
werden [127]. Dennoch reichte die maximale Pulsleistung der Module QCL1 und QCL2
(Unterabschn. 2.1.3) fiir ein aussagekréftiges IR-Signal bei s-Polarisation hier nicht aus.
Unten wird mittels FDTD-Simulationen jedoch verdeutlicht, dass dieses im Vergleich
zu dem bei p-Polarisation deutlich schwécher ausgeprégt sein miisste.

5.2.1 Die BE-Mode der 100 nm thermischen SiO,-Schicht

Ein repréasentatives IR-nanopolarimetrisches Spektrum von 100 nm thermischem SiO,
auf einem Si-Wafer bei p-Polarisation ist in Abb. 5.4a gezeigt. Die Homogenitit des
Films ldsst sich der grofsiflichigen AFM-Aufnahme in Abb. 5.4b entnehmen. Die zu
Abb. 5.4a korrespondierende FDTD-Simulation der IR-Absorption bei 6 = 70° nach
dem Modell aus Unterabschn. 5.1.2 ist in Abb. 5.4c in Rot dargestellt. Die absorbierte
Leistung nach GI. 1.2 wurde dabei im Filmvolumen zentriert unter der die AFM-Spitze
reprasentierenden (rotationssymmetrischen) Au-Nanostruktur nach

V = 2rpyp X 2rpp X d(Si02) = 60 x 60 x 100 nm® (5.7)

berechnet. Hier wurde €(5iO,) reprasentativ fiir thermisches Oxid aus Abb. 5.1a verwen-
det. Sowohl im experimentellen als auch im berechneten Spektrum sind zwei Maxima
zu erkennen. Die dominierende v(SiO;)-Bande stammt {iberwiegend vom spitzenver-
starkten Im(e)-Untergrund [114], der sich mit der schwécheren Berreman-Absorption
gemessen bei 1241 cm ! {iberlagert. Dies wird beim Betrachten der korrespondierenden
Rechnung ohne die Spitze in Abb. 5.4c (braune Kurve) deutlich. Man erkennt, dass die
BE-Absorption simuliert bei 1260 cm~1 ein resonanter out-of-plane E,-Fernfeldeffekt ist,
der durch die Spitze nur geringfiigig beeinflusst werden kann. Die FDTD-Simulation
ohne die Spitze wurde auch bei s-Polarisation durchgefiihrt und ist in Abb. 5.4c in
Schwarz dargestellt. Die IR-Absorption ist hier vergleichsweise sehr gering und zeigt
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insbesondere keinen BE-Effekt. Die Tatsache, dass IR-Nanopolarimetrie kein Spektrum
bei s-Polarisation aufnehmen konnte, wird hieraus verstiandlich.
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ABBILDUNG 5.4: Die BE-Mode des 100 nm thermischen SiO;-Films auf Si per IR-
Nanopolarimetrie. (a) Normierte p-polarisierte Messung mit der starken, spitzen-
verstarkten v(5iO;)-Bande und der BE-Mode nur geringfiigig beeinflusst durch die
AFM-Spitze. Im Inset (rechts oben) ist der Bereich um BE vergrofSert dargestellt. (b)
Die korrespondierende AFM-Aufnahme zeigt die flache Topologie der Schicht. (c,d)
FDTD-Simulationen der Absorption im Filmvolumen unter der Spitze bei § = 70°
(rot, p-Polarisation) mit Daten des th. (c) bzw. des nat. Oxids (d) mit gemeinsamer
Skala. Zum Vergleich ist in ¢,d die Absorption ohne die Spitze bei p- (braun) bzw.
s-Polarisation (schwarz) ebenfalls dargestellt. Mafstabsbalken (b: weif3): 5 um. a: Ad-
aptiert aus Ref. [114] mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

Die dielektrische Funktion von thermischen SiO,-Filmen auf Si ist stark von der
Probenpréparation sowie der Schichtdicke abhingig [43], was zu spektralen Verschie-
bungen der BE-Mode fiithren kann. Die 19 cm ™! Rotverschiebung der BE-Absorption
aufgenommen mittels IR-Nanopolarimetrie ist daher nicht unbedingt auf das FDTD-
Modell zuriickzufiihren (s. Unterabschn. 5.2.2) und kénnte auch auf eine im Vergleich
zu der der berechneten Schicht niedrigere Oszillatorstarke hindeuten. Die Simulationen
nach Abb. 5.4c wurden daher ebenfalls mit den €(SiO;)-Daten reprasentativ fiir nat. Oxid
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.4d dargestellt. Hier befindet sich die BE-
Absorption bei 1236 cm™!, wobei diese nun aufgrund des stiarkeren Im(e)-Untergrunds
nahe Re(¢) = 0 (Unterabschn. 5.1.1) schwiécher als in Abb. 5.4c zum Vorschein kommt.

Die Blauverschiebung von v(5iO;) in Abb. 5.4c,d markiert durch gestrichelte Linien
ist nach Ref. [320] auf die Wechselwirkung des starken Oszillators der Siliziumdioxid-
schicht mit dem Nahfeld der Spitze bzw. deren raumlicher Dispersion zuriickzufiihren.
Die deutlichen Unterschiede zwischen den gemessenen und simulierten Erscheinungs-
formen des spitzenverstarkten Im(e)-Untergrunds von SiO; in Abb. 5.4a bzw. 5.4¢,d
lassen sich im Rahmen des verwendeten FDTD-Modells jedoch nicht erkldren. Die
Interferenz durch das MIR-transparente Si-Substrat aus Abb. 5.1¢, die beim v(5iO,)-
Maximum in Abb. 5.4a zu erkennen ist, wurde im Modell nicht bertiicksichtigt.
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Um zu zeigen, dass BE-Moden auch in anderen Materialien mit Re(e) = 0 mit Hilfe
von IR-Nanopolarimetrie nachgewiesen werden konnen, wurden die zu Abb. 5.4a
korrespondierenden Messungen an einer 100 nm Siliziumnitridbeschichtung eines Si-
Wafers [321] (Referenzprobe des ISAS Berlin) durchgefiihrt. Ein reprasentatives Ergebnis
istin Abb. 5.5a dargestellt. Die FDTD-Simulationen der IR-Absorption mit und ohne die
Spitze nach Abb. 5.4c und Gl. 5.7 sind in Abb. 5.5b gezeigt. Die €(SizN4)-Daten hierzu
wurden von Karsten Hinrichs zur Verfiigung gestellt. In Abb. 5.5 kann man ein zu dem in
Abb. 5.4 dhnliches Verhalten erkennen, sodass sich die am Beispiel von SiO, gewonnen
Erkenntnisse auf den 100 nm SizNy-Film direkt tibertragen lassen. Die v(Si3Ny)-Bande

d Exp. b 1 Sim.

n p-pol
= 0.04 s-pol £,
< o~ ¥ Kk(70°) i
S 5 S BE - = 1(_)0 nm
: g g By
3 0 805
805] V(SN 120 1160 §0%7  v(SiN,)
£ (cm™) e
g <
<
o BE
0- ol \—/\
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

ABBILDUNG 5.5: Komplementdrer Nachweis der BE-Mode am Beispiel des 100 nm
SizNy-Films auf Si. (a) Normiertes IR-nanopolarimetrisches Spektrum mit der dominie-
renden, spitzenverstdrkten v(Si3Ny)-Bande und der schwécheren BE-Mode nur gering-
fuigig beeinflusst durch die Messmethode (p-Polarisation). Im Inset (rechts oben) ist der
Bereich um BE vergrofSert dargestellt. (b) Die korrespondierenden FDTD-Simulationen
der Absorption mit (obere Kurve, p-Polarisation) sowie ohne die Spitze (p- und s-
Polarisation, mittlere bzw. untere Kurve) analog zu den SiO,-Ergebnissen. a: Adaptiert
aus Ref. [114] mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

ist hier jedoch viel breiter und liegt nur zur Halfte im spektralen Bereich des IR-QCLs
(Abb. 2.2e), was im Einklang mit Ref. [321] steht. Die gemessene BE-Absorption in
Abb. 5.5a befindet sich bei 1151 cm L. Die in Abb. 5.5b simulierte BE-Absorption liegt bei
1139 cm~1, was im Gegensatz zu Abb. 5.4a,c fiir hohere Oszillatorstiarke im gemessenen
SizNy-Film sprechen konnte.

5.2.2 Die ENZ-Mode der 2 nm nativen SiO,-Schicht

In IR-nanopolarimetrischen Messungen der Anisotropie aufgrund von propagieren-
den Berreman-Moden ist die Spitzenverstarkung in der Ndhe von Re(e) = 0 ein eher
unerwiinschter Effekt. Nach Unterabschn. 5.1.2 ist sie fiir Aufnahmen der lokalen
Epsilon-Near—Zero-Mode einer 2 nm nativen SiO,-Schicht (Si-Wafer, [295]) jedoch ent-
scheidend. Die durch das out-of-plane E,-Nahfeld der AFM-Spitze induzierte ENZ-
Mode ist im reprasentativen Spektrum in Abb. 5.6 (unten) als dominierender Effekt
zu sehen. Im Gegensatz zur BE-Mode in Abb. 5.4a hat die ENZ-Mode eine deutlich
hohere Verstarkung als v(SiO,). Nach Abb. 5.3f und 5.4d sind Fernfeldbeitrage hier ver-
nachldssigbar klein [114]. Die physikalischen Ursachen der zwei Diinnfilm-Polaritonen
(Abb. 5.3a,b) lassen sich somit bereits anhand von gemessenen Amplitudenverhaltnissen

BE/v(Si0;) <1 und ENZ/v(SiO;) > 1 (5.8)
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eindeutig identifizieren. Die einfache Trennung von BE und ENZ in verschiedenen
Schichtdicken nach Ungl. 5.8 ist ein grofser Vorteil der Methode. Das Rauschen im Roh-
spektrum in Abb. 5.6 (unten, gepunktet) ist vor allem auf die geringe photothermische
Expansion des ultradiinnen Films zuriickzufiihren (s. Bez. 2.3).

ENZ

2 nm nat. SiO,

Sim.

Exp.

IR-Ampl./Abs. (p-pol, arb. un.)

1000 1100 1200 1300
Wellenzahl (cm™)

ABBILDUNG 5.6: Die spitzeninduzierte ENZ-Mode der 2 nm nativen SiO,-Schicht
auf Si. Die FDTD-Simulation der Absorption im Filmvolumen V = 60x60x2 nm3
zentriert unter der Spitze (oben, p-Polarisation und 6 = 70°) und die korrespondierende
20 cm~!/s IR-nanopolarimetrische Messung (unten) ohne sowie mit dem SG-Filter
(gepunktet bzw. durchgezogen). Die dominierende ENZ-Mode ist in beiden Fallen gut
ersichtlich. Der vertikale Offset der normierten Spektren dient zur besseren Ansicht.
Adaptiert aus Ref. [114] mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

Die korrespondierende FDTD-Rechnung durchgefiihrt im Einklang mit Unter-
abschn. 5.2.1 ist in Abb. 5.6 (oben) gezeigt. Hier stimmt das ENZ-Absorptionsmaximum
bei 1229 cm~! mit dem der SG-gefilterten Messung (unten, durchgezogen) iiberein. Dies
bestatigt die Eignung des verwendeten Modells zu IR-nanopolarimetrischen Untersu-
chungen von ENZ-Moden in ultradiinnen Filmen und weist auf eine hohe Ahnlichkeit
zwischen €(S5iO;) der gemessenen 2 nm nativen Oxidschicht und der reprasentativen
dielektrischen Funktion aus Abb. 5.1a hin. Die kleine Rotverschiebung der ENZ-Mode
relativ zur BE-Mode (1234 ¢cm 1, Bez. 5.3) war nach Ungl. 5.6 zu erwarten. Die gu-
te Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und simulierten Ergebnissen in
Abb. 5.6 erlaubt Vorhersagen beziiglich der Fernfeldantwort von plasmonischen ENZ-
Nanomaterialien mittels IR-Nanopolarimetrie. Hieraus ergibt sich ein breites Anwen-
dungsgebiet der hochsensitiven Methode, was im nédchsten Abschnitt ebenfalls am
Beispiel von 2 nm nativen SiO,-Schichten demonstriert wird.

Es ist zu bemerken, dass s-SNOM an dieser Stelle einen wesentlich gréfieren Mo-
dellierungsaufwand erfordert, da die Methode die IR-Streuung an der AFM-Spitze
aufnimmt [59]. Im Gegensatz zur IR-Nanopolarimetrie zeigt s-SNOM daher lokale Mi-
nima nahe Re(e) = 0 und Maxima bei SP (Bez. 5.5 und Ref. [320]), d. h. ein im Vergleich
zur IR-Absorption deutlich komplexeres Verhalten. Letzteres gilt auch fiir PiFM [60].

5.3 Plasmonische Nanomaterialien fiir Fernfeldanwendungen

Die Verstirkung der Licht-Materie-Wechselwirkung mit Hilfe von propagierenden
Berreman-Moden von SiO,-Schichten fand bereits einige Fernfeldanwendungen. Hier-
zu zédhlen Meta-Linsen [322], wo sich der makroskopische Charakter von BE-Moden
nach Abb. 5.2d,f zu Nutze gemacht wird, und préazisere optische Uberwachung der
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Oxidation von Silizium mittels BE-Effekts [323]. Der lokale Epsilon-Near-Zero-Effekt in
SiO,-Filmen wurde in Fernfeldspektren ebenfalls bereits beobachtet [316, 324]. Die pola-
ritoneninduzierte Anisotropie wurde dabei jedoch nicht im Detail untersucht, sodass
dementsprechend noch keine ENZ-Anwendungen von SiO,, insbesondere in Bezug auf
die IR-Sensorik, existieren. In dieser Arbeit werden hierzu drei plasmonische Nanomate-
rialien mit fiir den MIR-Bereich optimierten geometrischen Parametern vorgeschlagen.
Diese sind die in Abb. 5.7a—c schematisch dargestellten Nanodots, Gitterstreifen sowie
Split-Ring-Resonatoren. Die in-plane periodischen Nanostrukturen mit Perioden 450 nm
(Nanodots), 800 nm (Gitter) und 1 um (SRR) bestehen aus 54 nm Gold- und 4 nm adha-
siven Titanschichten (Nominalwerte). Sie wurden von Iris Bergmair und PROFACTOR
GmbH mit Hilfe von Nanopréagelithografie (NIL) [325] auf nichttransparenten Si mit
2 nm nativen Oxidschichten hergestellt. Die einzelnen Arrays sind 4.6x4.6 mm? grof8
und daher fiir FT-IR-mikroskopische Charakterisierungen (Unterabschn. 2.2.1) gut ge-
eignet. Dabei ermoglicht die Periodizitdt von in der out-of-plane Ebene rechteckigen
Nanostrukturen die RCWA-Fernfeldmodellierung (Unterabschn. 2.2.4 und Ref. [201]).

a: Nanodots
b: Gitter
c: Split-Ring-Resonatoren

3: SiO, (2 nm)

ABBILDUNG 5.7: Schematische Ubersicht der plasmonischen Au-Nanostrukturen fiir

ENZ- und sensorische Anwendungen im MIR-Bereich. Die periodischen, mit NIL auf

Si mit 2 nm nativem SiO; (3) hergestellten Nanodots (a), Gitterstreifen (b) sowie Split-

Ring-Resonatoren (c) haben die gleiche Gesamthohe von 58 nm bestehend aus 54 nm
Au- (1) und 4 nm Ti-Schichten (2).

Die a,b,c-Reihenfolge der Nanomaterialien in Abb. 5.7 entspricht der steigenden
Komplexitit ihrer MIR-Fernfeldantwort. Den SRR ist daher ein eigenes Kapitel 6 ge-
widmet. Die in-plane isotropen Nanodots transferieren die lokale ENZ-Mode gemessen
mittels IR-Nanopolarimetrie in Abb. 5.6 ins Fernfeld und werden nun in Unterab-
schn. 5.3.1 vorgestellt. Die in-plane Anisotropie des Gitters erlaubt es zusétzlich, die
ENZ- und BE-Effekte polarisationsabhdngig zu trennen. Dies konnte zur quantitativen
Charakterisierung des SEIRA-Effekts verwendet werden, worauf in Unterabschn. 5.3.2
eingegangen wird. Die zwei Anwendungen aus Abb. 5.7a,b sind dabei auf den hier
diskutierten spektralen Bereichen nichtdiffraktiv [157, 202] und ermoglichen eine zur
IR-Nanopolarimetrie komplementidre Charakterisierung von Diinnfilm-Polaritonen.
Letzteres wird in Unterabschn. 5.3.3 theoretisch verallgemeinert.

5.3.1 Isotrope Nanodots

Im Gegensatz zur hauptsdchlich out-of-plane orientierten AFM-Spitze, wo die ENZ-
Mode von einem Monopol angeregt wird (Abb. 5.3b), konnen die quadratischen Na-
nodots der Lange bzw. Breite L = 200 nm und Periode P = 450 nm als in-plane ange-
ordnete Dipole betrachtet werden [316]. Die Anregung der dipolaren ENZ-Mode vom
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E,-Nahfeld induziert durch lokale in-plane Plasmonenresonanzen ist hier azimutunab-
hingig. Das in-plane isotrope Verhalten ist in Abb. 5.8a angedeutet. In Abb. 5.8b ist eine
reprasentative AFM-Aufnahme der Nanodots dargestellt. Die Topologie enthélt Berei-
che hoher als 58 nm (s. Abb. 5.7) aufgrund von Imperfektionen sowie nicht bereinigter
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ABBILDUNG 5.8: Die ENZ-Mode im Fernfeld mittels Nanodots. (a) Schematische Dar-
stellung des periodischen Arrays aus quadratischen Nanostrukturen mit geometri-
schen Parametern P = 450 nm, L = 200 nm und angedeutetem Nahfeld. (b) Eine re-
prasentative AFM-Aufnahme von 100 Nanodots. (¢) Azimutunabhingige Reflektivitat
Rpge a0° /Rau gemessen mit Hilfe von FT-IR-Mikroskopie. (d) Die korrespondierende
RCWA-Simulation der in-plane isotropen Reflektivitit Ry, /Ray bei 6 = 17.2°. Die Er-
gebnisse in ¢,d zeigen die ENZ-Mode der 2 nm nativen SiO,-Schicht auf Si mit guter
Ubereinstimmung der Peakpositionen. Mafistabsbalken (b: schwarz): 1 pm.

Die mit Hilfe von FT-IR-Mikroskopie bei parallelen Polarisatoren aufgenommene
und auf Gold referenzierte Reflektivitdt von Nanodots Rpgeage /Ray in Abb. 5.8¢ zeigt
die dominierende ENZ-Mode des 2 nm nativen SiO,-Films. Die nach Abb. 2.6a und
Bez. 2.6 bei 6 = 17.2° (mittlerer Einfallswinkel des mikr. FT-IR) und p-Polarisation durch-
gefiihrte RCWA-Simulation von Rp /Ray ist dabei in Abb. 5.8d dargestellt. Hier wurde
die Dicke nach Abb. 5.7 und €(Ti) aus Ref. [208] (wie auch bereits e(Au)) verwendet.
Die experimentellen und berechneten ENZ-Maxima in Abb. 5.8¢,d befinden sich bei
1196 cm~1. Die im Vergleich zur IR-Nanopolarimetrie (Unterabschn. 5.2.2) dhnlichen
spektralen Erscheinungsformen kommen dadurch zustande, dass die IR-Absorption
in Nanodots wie in Abb. 5.6 hauptsédchlich von nahe Re(€) = 0 resonantem E,-Nahfeld
in der SiO,-Schicht generiert wird. Die vorhandenen spektralen Unterschiede konnen
dabei als Folge der unterschiedlichen raumlichen Dispersion der AFM-Spitze und der
Nanodots bei Re(€) ~ 0 aufgefasst werden (s. Unterabschn. 5.1.2 und Ungl. 5.6). Die
Nanodots stellen eine komplementdare Moglichkeit dar, die lokalen ENZ-Moden von
polaritonischen Schichten im Fernfeld eindeutig zu identifizieren. Insbesondere wird

Ungl. 5.8 hier ebenfalls erfiillt.
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5.3.2 Anisotropes Gitter

Eine reprasentative rasterelektronenmikroskopische (SEM) Aufnahme von parallelen
Gitterstreifen der Breite L = 330 nm und Periode P = 800 nm ist in Abb. 5.9a gezeigt.
Denkt man hier an kurzgeschlossene Nanodots, so ldsst sich die in-plane Anisotropie
des Gitters folgendermafsen verstehen. Sei bei ¢ = 90° das einfallende in-plane E|-Feld
parallel zu den Gitterstreifen. Die Epsilon-Near—Zero-Mode des 2 nm nativen SiO;-
Films von Si kann dann nicht angeregt werden, da keine in-plane LPR und somit auch
kein E,-Nahfeld vorhanden ist. Hier kann jedoch die Berreman-Mode durch das einfal-
lende out-of-plane E,-Feld im gesamten IR-beleuchteten SiO,-Bereich induziert werden.
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ABBILDUNG 5.9: Polarisationsabhingige Trennung von BE und ENZ mit Hilfe ei-
nes funktionalisierten Gitters. (a) SEM-Aufnahme von Gitterstreifen auf Si mit 2 nm
nat. SiO;. (b-d) Schematische Darstellungen der homogenen Modifikation der Ober-
flaiche mit einem 12 nm NB-Film (b), der propagierenden BE-Mode zwischen den
Gitterstreifen bei ¢ = 90° (c) sowie der lokalen ENZ- bzw. NB-Moden bei ¢ = 0° (d).
Die geometrischen Parameter in ¢ sind P = 800 nm, L = 330 nm. (e) Die gemessenen
Reflektivitdten Rpgepge (¢)/Ray zeigen die anisotrope Anregung der zwei Diinnfilm-
Polaritonen in SiO; und vip 2p(NO2) nach ¢,d bzw. DFT. Zur besseren Ansicht wurden
in e fiir ¢ # 0° vertikale Offsets verwendet. Maf3stabsbalken (a: schwarz): 1 ym. a,b,e:
Adaptiert aus Ref. [114] mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

Die BE-Mode propagiert dann in der SiO,-Schicht zwischen den Gitterstreifen (s. Un-
terabschn. 5.1.1). Bei ¢ = 0° erhdlt man entgegengesetzte Effekte, da nun die dipolaren
LPR senkrecht zu den Gitterstreifen in Analogie zu Unterabschn. 5.3.1 angeregt werden.
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Hier sind optimale Einkoppelbedingungen der lokalen (dipolaren) ENZ-Mode an den
Kanten vorhanden, sodass die BE-Mode nach Abb. 5.3f vernachlédssigt werden kann.
FT-IR-Mikroskopie mit definierter in-plane Polarisationsrichtung (Abb. 2.6¢) erlaubt
somit eine azimutabhéngige Trennung der zwei Diinnfilm-Polaritonen.

Da die ENZ-Mode ein Mafs fiir die Stirke des E,-Nahfelds ist (Unterabschn. 5.1.2
und Ref. [316]), kann diese zur Quantifizierung des SEIRA-Effekts von plasmonischen
Nanostrukturen [210, 312] dienen. Hierzu wurde die Probe aus Abb. 5.9a mit einem
homogenen 12 nm Nitrobenzolfilm (NB) elektrochemisch modifiziert. Die Funktionali-
sierung, schematisch dargestellt in Abb. 5.9b, wurde von Jorg Rappich am HZB nach
Ref. [326] durchgefiihrt. Man kann annehmen, dass BE- und ENZ-Effekte in S5iO, vom
diinnen NB-Film nur geringfiigig beeinflusst werden, da sie sich mit keiner NB-Bande
tiberlagern [40]. Dies ist in Abb. 5.9c und 5.9d visualisiert, wo die in-plane Anisotropie
aufgrund der propagierenden BE-Mode (E|| = Ey nach Abb. 5.2d) und der dipolaren
ENZ- bzw. NB-Moden (E|| = Ex) nochmal verdeutlicht wird.

Die Azimutabhingigkeit der auf Au referenzierten Reflektivitdt der NB-funktionali-
sierten Gitterprobe Rpgeage(¢)/Ray ist in Abb. 5.9e gezeigt. Diese wurde mittels FT-IR-
Mikroskopie nach den in Abb. 5.9a markierten Polarisationsrichtungen aufgenommen.
Der besseren Veranschaulichung halber wurden hier fiir ¢ # 0° Offsetkorrekturen vor-
genommen, sodass alle Kurven am spektralen Rand bei 1675 cm~1 den gleichen Wert
haben. Bei ¢ = 0° dominiert die ENZ-Mode der 2 nm nativen SiO,-Schicht. Dies steht im
Einklang mit IR-Nanopolarimetrie in Abb. 5.6 und den Nanodots in Abb. 5.8c. Das Ma-
ximum ist hier bei 1204 cm 1. Die von LPR verstirkten Vip(NO2)- und v,p(NO,)-Banden
von Nitrobenzol sind bei 1347 cm~! bzw. 1521 cm ™! als schwichere Maxima zu erken-
nen, was den physikalischen Ursprung der ENZ-Mode nach Abb. 5.9d experimentell
bestatigt. Die NB-Schwingungen sind dabei am auf dem Theorielevel B3LYP/6-31++G**
(Unterabschn. 2.2.2) berechneten Monomer visualisiert. Bei ¢ = 90° sieht man dagegen
ein Drude-Verhalten [210], wo lediglich die BE-Mode der 2 nm nativen Oxidschicht
von Si als Minimum bei 1250 cm~! zum Vorschein kommt. Aufgrund der rdumlichen
Dispersion des Gitters nahe Re(e) = 0 von SiO; ist die ENZ-Mode bei ¢ = 0° relativ zur
BE-Mode bei ¢ = 90° stark rotverschoben (Unterabschn. 5.1.2 und Ungl. 5.6).

Die ENZ- und NB-Bandenhohen folgen der Starke des Nahfelds der lokalen in-plane
Plasmonenresonanz, die fiir ¢ = 0° — 90° kontinuierlich abnimmt und bei ¢ = 90°
schlieSlich verschwindet. Hieraus resultiert die SEIRA-Anwendung des ENZ-Effekts.
Letzterer bildet eine Referenz und erlaubt daher umfassende Aussagen iiber Verstar-
kungssubstrate in Bezug auf die MIR-Detektion von (Bio)molekiilen. Die azimutabhan-
gige Anregung von BE- und ENZ-Moden von polaritonischen Filmen durch Gitterstrei-
fen ermoglicht insbesondere eine zur IR-Nanopolarimetrie (Abschn. 5.2) komplementéare
Trennung der beiden Effekte im Fernfeld.

5.3.3 Die Plasmon-ENZ-Kopplung

Die Manipulation von optischen Eigenschaften mit Hilfe der Kopplung zwischen in-
plane LPR und ENZ-Moden kann nun verallgemeinert werden. Dies soll zur Ergdnzung
der Theorie von IR-Nanopolarimetrie aus Abb. 5.3 dienen. Hierzu wurde die dipolare
ENZ-Mode im Falle des Gitters ohne den NB-Film nach Abb. 5.7b bzw. 5.9a simu-
liert. Die normierte FDTD-Rechnung der Elementarzelle (unter in-plane periodischen
Randbedingungen) ist in Abb. 5.10a senkrecht zur Einfallsebene und zum Zeitpunkt
maximaler E,-Nahfelder gezeigt. Zur besseren Ubersicht wurde hier mit 5 nm nativer
SiO,-Schicht gerechnet. Aus Symmetriegriinden wurde s-Polarisation senkrecht zum
Gitterstreifen bei 6 = 0° gewdahlt. Man sieht, dass die lokale ENZ-Mode von E,-Feldern
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der dipolaren in-plane LPR nach Abb. 5.9d angeregt wird. Betrachtet man nun die kor-
respondierende FDTD-Simulation ohne die SiO,-Schicht, die in Abb. 5.10b dargestellt
ist, so stellt man starkere Streuung der Felder fest. Die in-plane LPR-ENZ-Kopplung hat
somit eine Unterdriickung der Streuung von Nanostrukturen nahe Re(e) = 0 zur Folge.
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ABBILDUNG 5.10: Die ENZ-Mode zur Manipulation von Streuung und Absorption im
IR-Bereich. (a) Normierte FDTD-Simulation des (nichtfunktionalisierten) Gitters mit der
dipolaren ENZ-Mode von 5 nm SiO, auf Si beim senkrechten Einfall. Die Einkopplung
des E;-Nahfeldes in der Nidhe von Re(e) = 0 ist hier zum festen Zeitpunkt und in
z-Richtung gestreckt dargestellt (s. Mafistabsbalken). (b) Die korrespondierende FDTD-
Simulation ohne die SiO,-Schicht mit starker gestreutem Feld. (¢) RCWA-simulierter
Absorptionsgrad der Gitterprobe mit 2 nm nat. SiO; zum Vergleich mit den mikr.
FT-IR-Ergebnissen (p-Polarisation, § = 17.2°). (d) RCWA-simulierte Absorption des
Falls aus a als Funktion der SiO,-Schichtdicke. Die Positionen von BE (1), Re(e) = 0 (2),
SP (3), Re(e) = —1 (4) und Max(Im(e)) (5) sind markiert. a,c: Adaptiert aus Ref. [114]
mit freundlicher Genehmigung von der Optical Society (OSA).

In Abb. 5.10a verschwindet das E,-Nahfeld oberhalb der Nanostruktur, sodass
die IR-Strahlung hier hauptséchlich von SiO, und nicht von Au/Ti absorbiert wird.
Dies steht im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen in Abschn. 5.2 und 5.3. Da
die AFM-Spitze (Abb. 5.4a, 5.5a und 5.6), die Nanodots (Abb. 5.8¢c) und die Gitter-
streifen (Abb. 5.9¢) keine LPR-Absorptionsmaxima in den gemessenen IR-Bereichen,
wo lediglich die ENZ-Absorption als Maximum zu sehen war, zeigten, miissten ihre
Felder dort nichtresonant sein (s. auch Unterabschn. 2.2.5). Insbesondere wiren diese
ohne die polaritonische Schicht nach Abb. 5.10b viel schwécher. Man beachte, dass
hier auf Maxima bzw. Minima der ENZ-Mode aus Abb. 5.10a bei gleicher Farbpa-
lette normiert wurde. Wird die ENZ-Mode dagegen auf das Absorptionsmaximum
einer lokalen Plasmonenresonanz abgestimmt, so kann der noch nicht behandelte,
entgegengesetzte Fall von Abschwachung der resonanten LPR-Absorption durch den
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ENZ-Effekt und Erzeugung eines Transparenzfensters bei Re(e) ~ 0 eintreten. Dieser
wird als starke Kopplung bezeichnet [315, 316]. Man erhilt ein optisches Analogon
zur Rabi-Modenaufspaltung [312, 327]. Die starke in-plane LPR-ENZ-Kopplung und
die daraus folgende resonante Unterdriickung der Streuung werden im nichsten Ka-
pitel mit Hilfe von Split-Ring-Resonatoren (Abb. 5.7c) sowie der hier gewonnenen
IR-nanopolarimetrischen Einsichten diskutiert und anschliefsend angewandt.

Um die schwache in-plane LPR-ENZ-Kopplung der Gitterprobe zu demonstrieren
und die FT-IR-mikroskopischen Messungen in Abb. 5.9e zu bestdtigen, wurden die
korrespondierenden RCWA-Simulationen der IR-Absorption ohne den NB-Film durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse bei 6 = 17.2° und p-Polarisation nach Unterabschn. 5.3.1 mit dem
einfallenden E,-Feld parallel bzw. senkrecht zu den Gitterstreifen nach Abb. 5.9a sind
in Abb. 5.10c gezeigt. Dabei wurde mit 2 nm nativem SiO,-Film auf Si gerechnet. Man
erkennt die azimutabhédngige Anregung der zwei Diinnfilm-Polaritonen aus Abb. 5.9¢
mit starkerer ENZ- (1217 cm~!) und schwicherer BE-Absorption (1234 cm ™!, Bez. 5.3)
wieder. Ohne die polaritonische Schicht wére hier kein ENZ-Effekt und lediglich die
LPR-Absorption als schwacher, nichtresonanter Untergrund zu sehen.

Die rdumliche Dispersion, die verschiedene ENZ-Absorptionsmaxima bei 1229 cm™1
(IR-Nanopolarimetrie), 1199 cm~! (Nanodots) und 1217 cm~! (Gitter) zur Folge hat,
wird bereits aus der unterschiedlichen ortsabhéngigen Einkopplung der ENZ-Mode in
Abb. 5.10a und 5.3f ersichtlich. Zusétzlich konnen feine Schichtdickendnderungen das
ENZ-Absorptionsmaximum verschieben. Hierzu wurde der zu Abb. 5.10a korrespon-
dierende Absorptionsgrad des Gitters als Funktion der Oxidschichtdicke von Si mittels
RCWA simuliert. Im Einklang mit Abb. 5.3c—f stellen die Ergebnisse fiir d(SiO,) € [0 nm,
50 nm] in Abb. 5.10d die dipolare ENZ-Mode als einen Effekt der ultradiinnen Filme
dar. Die Markierungen (1-5) in der berechneten Dispersionsrelation ENZ — v(5iO,)
beziehen sich auf die BE-Mode, Re(e) = 0, SP, Re(¢) = —1 und Max(Im(e)) vom na-
tiven Oxid von Si und verifizieren Ungl. 5.6. Nach Abschn. 5.1 befinden sich diese
bei 1234 cm~1, 1211 cm ™1, 1179 cm ™1, 1128 cm~! sowie 1063 cm 1. Zur Vereinfachung
wurde in Abb. 5.10a mit dem ENZ-Maximum bei 2 nm SiO,-Schichtdicke (1217 cm 1)
gerechnet. Insbesondere bestatigt die mittels IR-Nanopolarimetrie aufgenommene Peak-
position der ENZ-Mode in Abb. 5.6, dass die nat. SiO,-Schichtdicke tatsdchlich 2 nm
betrdgt. Hieraus konnte sich eine weitere Anwendung der Methode, die prézise Cha-
rakterisierung der Schichtdicke von ultradiinnen polaritonischen Materialien, ergeben.

Abschliefiend lédsst sich zusammenfassen, dass in diesem Kapitel zwei fundamentale Ef-
fekte von diinnen Filmen nahe Re(e) = 0, die Berreman-Mode und die Epsilon-Near-Ze-
ro-Mode, mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie und der dazugehorigen FDTD-Simulatio-
nen eindeutig identifiziert und charakterisiert werden konnten. Die polaritonenindu-
zierte Anisotropie von diinnen Siliziumdioxidfilmen konnte zum ersten Mal auf der
Nanoskala aufgenommen und in Verbindung mit resonanter Verstarkung des out-of-
plane E,-Feldes in SiO; gebracht werden. Hier reicht das Anwendungspotential der
Methode von Vorhersagen der Fernfeldantwort von plasmonischen Nanostrukturen auf
polaritonischen Schichten unter Beriicksichtigung der raumlichen Dispersion bis hin zur
Entwicklung von neuartigen Verstarkungssubstraten zu MIR-sensorischen Zwecken.
Letzteres wird im nédchsten Kapitel verdeutlicht.



Kapitel 6

Plasmoneninduzierte Anisotropie
von Split-Ring-Resonatoren

PLIT-RING-RESONATOREN sind planare Metamaterialien, die urspriinglich aus der
Idee der Miniaturisierung eines Schwingkreises fiir resonante magnetische Eigen-
schaften auf der Nanoskala folgten [328, 329]. In dieser Arbeit werden die SRR als mul-
tifunktionale, sowohl linear als auch zirkular anisotrope Verstarkungssubstrate im MIR-
Bereich mit vielversprechenden Anwendungen prasentiert. Nach Abschn. 6.1, welcher
tiir die plasmoneninduzierte Anisotropie wichtige theoretische Grundlagen beleuchtet,
wird in Abschn. 6.2 die Gyrotropie von SRR mit der mittels IR-Nanopolarimetrie in Ab-
schn. 5.2 charakterisierten Epsilon-Near-Zero-Mode der 2 nm nativen Oxidschicht des
Siliziumsubstrats gekoppelt. Die starke SRR-ENZ-Kopplung konnte auf den Gebieten
der ,superchiralen” Spektroskopie [330, 331] und enantiomerspezifischen optischen Sen-
soren [332] eine breite Verwendung finden. Weiterhin werden die SRR in Abschn. 6.3 mit
Bio(makro)molekiilen dekoriert. Zum einen wird hier die IR-Absorption von hauptséch-
lich in-plane angeordneten Molekiilen der Peptidnukleinsdure auf Maleimidophenyl-
modifiziertem Graphen tiberwiegend vom out-of-plane E,-Nahfeld der SRR verstarkt.
Auf diese Weise konnen zur IR-Nanopolarimetrie an PNA /MP/Graphen-Filmen aus
Abschn. 4.1 komplementdre Aussagen beziiglich der Anisotropie im Fernfeld gemacht
werden. Zum anderen werden auf SRR adsorbiertes Himoglobin und Concanavalin A
mittels FT-IR-Mikroskopie bei gekreuzten Polarisatoren untersucht. Dieser neue Ansatz
isoliert die Nahfeldverstarkung und stellt eine MIR-Sensorplattform dar, die Fano-
Verstimmungen der Banden von Analyten [333] minimiert und keine Referenzspektren
erfordert. Insbesondere erhdlt man dadurch sehr gute Peakiibereinstimmungen mit
IR-nanopolarimetrischen Spektren der zwei Proteine aus Abschn. 4.2.

6.1 Plasmonische in-plane Anisotropie

Als SEIRA-Substrate bringen Metamaterialien einen entscheidenden Vorteil. Dieser liegt
darin, dass die Anisotropie von Analyten, wie z. B. die molekulare Orientierung [333],
richtungsabhingigen Wechselwirkungen [331] sowie Chiralitat [330, 332, 334], mit Hil-
fe der auf die Problemstellung abgestimmten Struktur der Elementarzelle verstarkt
werden kann. Die plasmonische Anisotropie von Split-Ring-Resonatoren, deren To-
pologie bereits in Abb. 5.7c eingefiihrt wurde, wird nun erldutert. Im Gegensatz zu
den Nanodots (Abb. 5.8b) und Gitterstreifen (Abb. 5.92a), deren lokale in-plane Plas-
monenresonanzen durch elektrische Ubergangsdipolmomente charakterisiert werden
konnen (Abb. 5.10a,b), besitzen die SRR als magnetische Nanomaterialien zusitzlich die
in-plane Ubergangsmomente des elektrischen Quadrupols [115, 116]. Die multipolaren
LPR werden in Unterabschn. 6.1.1 eingefiihrt, bevor zur polarisationsabhéngigen Starke
der SRR-ENZ-Kopplung in Unterabschn. 6.1.2 tibergegangen wird. Letztere fiihrt mit
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den theoretischen Erkenntnissen aus Unterabschn. 5.3.3 zur ersten Anwendung von
Split-Ring-Resonatoren in dieser Arbeit.

6.1.1 Multipolare SRR-Moden

In Abb. 6.1a ist ein periodisches Array aus orientierten SRR auf Si mit 2 nm nativer SiO,-
Schicht schematisch dargestellt. Der quadrupolare Charakter ist rot-blau markiert. Die
quadratischen SRR aus Gold mit Periode P = 1 ym werden durch die Lange bzw. Breite
L =790 nm sowie die Spaltbreite GP = 300 nm beschrieben. Fiir die Dicke des Ringes
kann die Konstante W = 75 nm angenommen werden [157]. Die restlichen geometrischen
Parameter lassen sich Abschn. 5.3 entnehmen. In Abb. 6.1b ist eine reprdsentative SEM-
Aufnahme von einem der vier Arrays auf der SRR-Probe gezeigt. Abb. 6.1c dient zur
Definition des in diesem Kapitel einheitlich verwendeten Koordinatensystems. Hier sind
die Einfallsebenen parallel (¢ = 0°) und senkrecht (¢ = 90°) zum Spalt eingezeichnet.

p1 &= 1735°

i ¢ = 90°
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________________________

R

_________________________________

ABBILDUNG 6.1: Plasmonische Anisotropie von Split-Ring-Resonatoren durch po-
larisationsabhédngige Anregung von multipolaren in-plane Moden. (a) Schematische
Darstellung des Arrays aus SRR zur Definition der geometrischen Parameter. (b) SEM-
Aufnahme von SRR auf Si mit 2 nm nat. SiO,. (c) Die Elementarzelle mit Angabe der
Einfallsebenen. (d-f) Einzeln normierte FDTD-Simulationen der Absorption in der Mit-
te der Oxidschicht bei senkrechtem Einfall im Falle von 10 nm SiO; zur Visualisierung
der 1. (d), der 2. (e) und der 3. SRR-Mode (£, angedeutet in a). Das einfallende E- (d,f)
bzw. Ey-Feld (e) sowie das induzierte E,-Feld (Maxima (+) bzw. Minima (—)) sind
gelb markiert. Die Richtungen der Ubergangsmomente Pz, Oxy, mz (d,f) und py (e)
sind weif3 eingezeichnet. Mafsstabsbalken (b: gelb; d—f: weifs): 200 nm. b: Adaptiert aus
Ref. [115] mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc.

Im Falle von Split-Ring-Resonatoren lassen sich mehrere in-plane LPR polarisa-
tionsabhédngig anregen [202]. Diese werden hier als SRR-Moden bezeichnet. Die drei
stiarksten SRR-Moden [328] sind in Abb. 6.1d—f visualisiert. Hier handelt es sich um
unabhingig voneinander normierte FDTD-Simulationen der absorbierten Leistung (un-
ter in-plane periodischen Randbedingungen, Unterabschn. 2.2.4). Es ist die in-plane
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Ebene in der Mitte der nativen Oxidschicht des Si-Substrats dargestellt. Zur besseren
Darstellung wurde jedoch d(5iO,) = 10 nm verwendet. Die SRR-Moden befinden sich
hier bei 877 cm ™! (1., Abb. 6.1d), 1886 cm™! (2., Abb. 6.1e) und 2460 cm ™~ (3., Abb. 6.1f),
wobei die spektralen Positionen abhingig von der Schichtdicke von SiO; sind [316]. Die
SEIRA-Maxima in Abb. 6.1d—f kommen hauptsachlich vom E,-Nahfeld, dessen mar-
kierte Maxima (+4-) bzw. Minima (—) der Phase hier lediglich zum besseren Verstdndnis
dienen, zustande [115]. Denkt man nun an stehende Wellen auf einer Antenne, so ldsst
sich der multipolare Charakter der drei SRR-Moden wie folgt verstehen.

Die 1. und 3. SRR-Mode konnen durch das einfallende Ey-Feld parallel zum Spalt an-
geregt werden. In Abb. 6.1d und 6.1f wurde daher aus Symmetriegriinden p-Polarisation
und 6 = ¢ = 0° nach Abb. 6.1c verwendet. Die zwei SRR-Moden haben sowohl ein in-
plane elektrisches Ubergangsdipolmoment p, als auch ein in-plane Ubergangsmoment
des elektrischen Quadrupols @,,. Letzteres induziert ein out-of-plane magnetisches
Dipolmoment m.. Die Ubergangsmomente @,, und m. der 1. und der 3. SRR-Mode
sind dabei aufler Phase [116]. Dagegen besitzt die 2. SRR-Mode in Abb. 6.1e weder
quadrupolare noch magnetische Eigenschaften und lasst sich durch u, bestehend aus
zwei in-plane elektrischen Ubergangsdipolmomenten, die identisch sind, beschreiben.
Diese Mode kann durch das einfallende Ey-Feld senkrecht zum Spalt angeregt werden.
Dementsprechend wurde hier s-Polarisation und wiederum 6 = ¢ = 0° verwendet. Die
multipolaren Moden werden somit durch die Topologie des Split-Ring-Resonators, also
durch raumliche Dispersion, induziert [157]. Die voneinander unabhingige Anregung
fiihrt zur linearen Anisotropie von SRR [202]. Diese findet man z. B. auch in geformten
Reihen aus ellipsenférmigen Nanopartikeln, die lediglich dipolare LPR zeigen [117].

Es ist zu bemerken, dass sich die aus Abb. 6.1d—f resultierende, lokale Verteilung
von ohmschen Verlusten innerhalb eines SRRs mittels IR-Nanopolarimetrie nicht direkt
aufnehmen ldsst [70]. Gold besitzt eine sehr hohe Warmeleitfahigkeit [129], sodass Lp
(Gl. 2.4) divergiert. Folglich kommt es hier zu einer homogenen Temperaturverteilung
auf viel kiirzeren Zeitskalen (ps, [335]) als die typische Pulsdauer des IR-QCLs (s,
Unterabschn. 2.1.3). Die Ungl. 2.1 bzw. Gl. 2.2 werden daher nicht mehr erfiillt. Dies
gilt insbesondere auch fiir die Nanodots und Gitterstreifen aus Abschn. 5.3. Dennoch
konnen die plasmonischen Eigenschaften mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie unter be-
stimmten Bedingungen, wie z. B. unter Verwendung von unbeschichteten AFM-Spitzen
aus Si und IR-transparenten, organischen Oberfldchenbeschichtungen der Proben zur
Modifikation von x der Umgebung, bei s-Polarisation analysiert werden [336]. Bisherige
Charakterisierungen der Anisotropie von in-plane LPR mittels polarisationsabhangi-
ger AFM-IR beschrédnkten sich jedoch auf thermisch entkoppelte Nanostrukturen aus
verschiedenen Einzelteilen [109], im Gegensatz zu den kurzgeschlossenen SRR. Dabei
wurden IR-transparente Substrate wie ZnSe [76, 78] sowie CaF, [83] verwendet (s. auch
Unterabschn. 1.1.1). Diese ermoglichten die IR-Bestrahlung der Probe von unten durch
das Substrat zur Minimierung von Interferenzen mit der AFM-Spitze [337, 338].

6.1.2 Polarisationsabhingigkeit der SRR-ENZ-Kopplung

Die plasmonische Anisotropie bestimmt die Kopplungsstarke zwischen den SRR-Moden
und der Epsilon-Near-Zero-Mode des 2 nm nativen SiO,-Films von Si. Letztere kann
nach Unterabschn. 5.3.3 die Fernfeldantwort dieser Metamaterialien stark manipulieren.
Um dies zu zeigen, wurden die zu Abb. 6.1d—f korrespondierenden RCWA-Simulationen
von Reflektivitdten bei parallelen Polarisatoren Rpp und Rgs (s. Unterabschn. 2.2.4 und
Bez. 2.6) mit und ohne die 2 nm Oxidschicht durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 6.2a dargestellt (durchgezogene bzw. gepunktete Kurven). Man sieht zunéichst,
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dass sich die ENZ-Mode angeregt vom E,-Nahfeld nach Abb. 5.10a und 6.1d,e spektral
zwischen der 1. und der 2. SRR-Mode befindet und dort als Maximum bzw. Minimum
markiert werden kann. Aufgrund der Verstimmung der Resonanzen und der daraus
resultierenden, komplexen Fano-Interferenz [339] ist die SRR-ENZ-Kopplungsstarke
aus Reflexions- bzw. Transmissionsspektren im Allgemeinen nicht direkt ersichtlich,
sodass hierzu die Absorption verwendet werden muss [312, 340].
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ABBILDUNG 6.2: Fernfeldsimulationen der SRR mit (durchgezogen) und ohne (ge-
punktet) die 2 nm native SiO,-Schicht. (a) RCWA-Rechnungen von Reflektivitdten
Rpp und Rgs beim senkrechten Einfall (6 = 0°, ¢ = 0°) in Analogie zu den FDTD-
Nahfeldsimulationen. Die drei plasmonischen SRR-Moden (1. und 3. bei p- bzw. 2.
bei s-Polarisation) sowie die in SiO, induzierte ENZ-Mode sind markiert. (b) Die kor-
respondierende IR-Absorption im Bereich um ENZ zeigt die lineare Anisotropie der
SRR-ENZ-Kopplungsstarke. Spektrale Positionen der Maxima sind eingezeichnet.

Letztere wurde in Abb. 6.2b mittels RCWA simuliert und demonstriert einen deutlich
hoheren Absorptionsgrad der 1. SRR-Mode bei 818 ¢m~! im Vergleich zur 2. SRR-Mode
bei 1670 cm 1. Der ENZ-Effekt verhilt sich hier auf den ersten Blick jedoch kontraintui-
tiv. Es kommt zur stirkeren Absorption der ENZ-Mode bei 1217 ¢m~! im Falle der 2.
SRR-Mode, was zunidchst im Einklang mit dem Gitter in Abb. 5.10c steht. Die blauver-
schobene ENZ-Absorption bei 1235 ¢! im Falle der 1. SRR-Mode ist dagegen deutlich
schwiécher. Insbesondere wird hier Ungl. 5.6 nicht mehr erfiillt. Diese Anisotropie ldsst
eine starke SRR-ENZ-Kopplung bei der 1. Mode und eine schwache Kopplung bei der
2. Mode vermuten [316, 324]. Um dies nach Ref. [341, 342] zu beweisen, miissen die
SRR- und ENZ-Absorptionsmaxima spektral iibereinstimmen. Diese Situation ldsst sich
jedoch mit Hilfe von RCWA wie folgt nachstellen.

Zur spektralen Untersuchung der Kopplungen der ENZ-Mode an die drei SRR-
Moden wurde €(SiO;) reprasentativ fiir 2 nm nat. Oxid aus Abb. 5.1a mittels Ref. [181]
entlang der Wellenzahlachse parallel verschoben. Die nach Abb. 6.2b simulierte IR-
Absorption als Funktion der spektralen Lage der Im(e)-Maxima von hypothetischen
,,5i0,“-Oszillatoren in Schritten von 100 ¢! ist in Abb. 6.3a,b dargestellt. Die hohere
Absorption der 1. und der 3. SRR-Mode in Abb. 6.3a im Vergleich zu der 2. SRR-Mode
in Abb. 6.3b zeigt einen fiir starke Kopplung typischen Anticrossing-Effekt [339] von
hybridisierten SRR- und ENZ-Moden [340, 343]. Bei spektraler U‘bereinstimmung er-
kennt man eine Modenaufspaltung. Hier entsteht durch die starke SRR-ENZ-Kopplung
ein Transparenzfenster bei Re(e) ~ 0. Man spricht daher von ENZ-induzierter Transpa-
renz [315, 316]. Wegen der breiteren Modenaufspaltung bei der 3. Mode als bei der 1.
Mode ist die Kopplungsstdarke dort hoher [327].
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ABBILDUNG 6.3: Visualisierung der starken und schwachen Kopplung zwischen den
plasmonischen SRR-Moden und der ENZ-Mode von 2 nm ,nativer SiO,-Schicht”. (a,b)
RCWA-simulierte Absorption bei p- (a) und s-Polarisation (b) in Abhédngigkeit von der
Peakposition von Im(e) des hypothetischen ,SiO,“-Oszillators mit gemeinsamer Skala
(80 = ¢ = 0°). Die starke SRR-ENZ-Kopplung im Falle der 1. und insbesondere der 3.
Mode in a (ENZ-induzierte Transparenz und Modenaufspaltung) sowie die schwache
Kopplung im Falle der 2. Mode in b (Verstarkung der ENZ-Absorption) sind hieraus
direkt ersichtlich. (c) Optische Kontrolle der SRR-ENZ-Kopplungsstarke der 2. Mode
aus b tiber deren Zunahme mit dem Einfallswinkel bei p-Polarisation.

Abb. 6.3b demonstriert dagegen einen charakteristischen Effekt der schwachen
Kopplung zwischen SRR- und ENZ-Moden, in Analogie zu den in Kap. 5 behandelten
Fallen. Wie auch bei der IR-nanopolarimetrischen Analyse (Abb. 5.6) wird hier die
ENZ-Absorption vom plasmonischen E,-Nahfeld der 2. SRR-Mode verstarkt (s. auch
Ref. [342]). Nach Abb. 6.2b und 6.3a ist fiir starke SRR-ENZ-Kopplung eine hchere
Absorption der 2. SRR-Mode notwendig. Letztere ldsst sich bei hoheren Einfallswinkeln
und p-Polarisation erreichen, was in Abb. 6.3¢ in 5°-Schritten gezeigt ist. Dabei gilt ¢ =
90° (s. Abb. 6.1c,e). Die spektrale Position der hypothetischen ENZ-Mode stimmt hier
fiir 0 = 0° mit dem Maximum der 2. SRR-Mode aus Abb. 6.3b tiberein. Die Kopplung
nimmt fiir § — 85° zu, sodass es schliefSlich auch hier zur Modenaufspaltung analog zu
Abb. 6.3a kommt. Dies stellt eine neue Moglichkeit dar, die SRR-ENZ-Kopplungsstarke
polarisationsabhédngig zu schalten. Obwohl diese durch das Anpassen von Topologie des
Metamaterials [315, 342, 343] und der dielektrischen Funktion der Epsilon-Near—Zero-
Schicht [317, 340] sowie deren Dickevariation [316, 324] ebenfalls manipuliert werden
kann, handelt es sich hier um eine optische Kontrolle der Kopplungsstarke.

Den optischen Anticrossing-Effekt nach Abb. 6.3a sieht man nicht nur im Falle einer
polaritonischen Schicht. Dieser wurde bei SEIRA-spektroskopischen Untersuchungen
von Polymerfilmen [312], molekularen Aggregaten [344] und sogar einzelnen Mole-
kiilen [345] beobachtet. Nach Abb. 5.10a,b impliziert die ENZ-induzierte Transparenz
jedoch eine resonante Unterdriickung der Streuung von Split-Ring-Resonatoren nahe



108 Kapitel 6. Plasmoneninduzierte Anisotropie von Split-Ring-Resonatoren

Re(e) = 0 von SiO; [316, 341] und kann deren Gyrotropie signifikant modifizieren. Letz-
teres wird im nédchsten Abschnitt mit Hilfe von mikr. FT-IR bei gekreuzten Polarisatoren
gezeigt.

6.2 Modifikation der Gyrotropie mit Hilfe von ENZ-Moden

Der einzelne Split-Ring-Resonator ist symmetrisch beztiglich der yz-Ebene bzw. ¢ =
90° (s. Abb. 6.1c) und somit achiral. Die Theorie von optischer Aktivitit ldsst sich je-
doch auf orientierte Medien verallgemeinern [346, 347]. So ware z. B. ein Array aus
geordneten H,O-Molekiilen unter bestimmten Bedingungen optisch aktiv [348]. Die
Verallgemeinerung besagt, dass SRR fiir ¢ # 90° beim Ubergang 0 — —6 # 0° als zwei
dreidimensionale Enantiomere anzusehen sind [116]. Dies wird in Unterabschn. 6.2.1
diskutiert, bevor in Unterabschn. 6.2.2 die Messungen prasentiert werden. Da Letztere
hier nicht wie bei optischer Aktivitit tiblich in Transmission, sondern in Reflexion erfol-
gen, werden in der vorliegenden Arbeit die Oberbegriffe , Gyrotropie” bzw. ,zirkulare
Anisotropie” verwendet, um Missverstandnisse zu vermeiden [349].

6.2.1 Physikalischer Ursprung der Gyrotropie von SRR

Die Gyrotropie von gelosten chiralen Molekiilen resultiert aus der Kopplung zwischen
dem elektrischen und dem magnetischen Ubergangsdipolmoment [346]. In SRR ist diese
magnetoelektrische Wechselwirkung vernachléssigbar [329], da m, hier nicht an p,,
sondern an den Quadrupol ©,, koppelt (Unterabschn. 6.1.1). Bei orientierten Molekiilen
kommt jedoch die elektrische Dipol-Quadrupol-Kopplung hinzu [348]. Somit wird die
Gyrotropie auch in achiralen SRR strukturbedingt induziert, wenn p, von @y, angeregt
wird, und umgekehrt [116]. Dies kann nur bei schiefem Einfall im Falle der 1. und 3.
SRR-Mode aus Abb. 6.1d bzw. 6.1f vorkommen, denn bei senkrechtem Einfall kann
der in-plane Quadrupol ©,, vom einfallenden Ey-Feld nicht angeregt werden [115].
Die Gyrotropie von SRR ist dabei fiir ¢ = 0° (xz-Ebene, Abb. 6.1¢c) maximal, nimmt zur
Symmetrieachse ¢ — 90° ab und verschwindet schliefslich fiir ¢ = 90° (yz-Ebene).

Es existieren mehrere schematische Darstellungen dieses Phanomens [115, 116, 157].
In dieser Dissertation wird ein neuer Ansatz mit Hilfe von FDTD-Simulationen vorge-
schlagen, der sowohl die lineare (Unterabschn. 6.1.2) als auch die zirkulare Anisotropie
von SRR, also die py — @y,-Kopplung, visualisiert. Dieser basiert auf der Analyse der ins
Fernfeld projizierten Streuung eines einzelnen, isolierten Split-Ring-Resonators [350].
Als MaS fiir die Anisotropie bei gekreuzten Polarisatoren kann hier |E¢Ey| dienen. Das
Modell ist in Abb. 6.4a gezeigt. Um die Streuung der drei SRR-Moden aus Abb. 6.1d—f
zu simulieren, wurde das einfallende Ey- bzw. Ey-Feld bei 6 = 0° nur innerhalb einer
kleineren Doméne der Elementarzelle des einzelnen Split-Ring-Resonators (unter PML-
Randbedingungen, Unterabschn. 2.2.4) definiert [194]. Die Felder wurden dabei auf
die Absorptionsmaxima von SRR-Moden in Abb. 6.2b abgestimmt (2135 cm~! im Falle
der 3. SRR-Mode). Die korrespondierenden und unabhéngig voneinander normierten
Polarprojektionen von |EgEy| der oberen Hemisphire sind in Abb. 6.4b—d présentiert.
Hier deuten die Maxima bei ¢ = 45°, 135°, 225° und 315° auf lineare Anisotropie hin.
Diese lasst sich durch die Wechselwirkung zwischen dem einfallenden in-plane Dipol
E|| und py (1. und 3. SRR-Mode, Abb. 6.4b,d) bzw. py, (2. SRR-Mode, Abb. 6.4¢), also
durch die elektrische Dipol-Dipol-Kopplung, beschreiben [329]. Insbesondere ist die
lineare Anisotropie bei 6 = 0° vorhanden (s. Abb. 6.2a). Da die 2. SRR-Mode in Abb. 6.1e
einen dipolaren Charakter hat, zeigt Abb. 6.4c eine Symmetrie.
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270° 1. SRR-Mode

270° 2. SRR-Mode 270° 3. SRR-Mode

ABBILDUNG 6.4: Gyrotropie von SRR durch elektrische Dipol-Quadrupol-Wechselwir-
kungen. (a) Schematische Darstellung der oberen Hemisphare zur Fernfeldprojektion
des E-Feldes gestreut von einem einzelnen SRR. (b—d) Normierte Polarprojektionen
der FDTD-Simulationen von |EgEy| der 1. (b), der 2. (c) sowie der 3. SRR-Mode (d) zur
Visualisierung von multipolaren Kopplungen. Die Maxima bei ¢ = 45°, 135°, 225°, 315°
in b-d stammen von der elektrischen Dipol-Dipol-Kopplung (lineare Anisotropie).
Im Gegensatz dazu deutet die Streuung bei ¢ = 0°, 180° in b,d auf die elektrische
Dipol-Quadrupol-Kopplung (zirkulare Anisotropie) hin.

Die zirkulare Anisotropie kommt dagegen durch die Streuung bei ¢ = 0° bzw.
180° bei 6 # 0° in Abb. 6.4b,d zum Vorschein [351]. Diese ist starker bei der 3. SRR-
Mode als bei der 1. SRR-Mode, was bereits aus den SEIRA-Maxima in Abb. 6.1d,f
bzw. Abb. 6.3a folgt. Die elektrische Dipol-Quadrupol-Kopplung, die physikalische
Ursache der Gyrotropie von SRR [346], erkennt man vor allem an der Asymmetrie von
Maxima bei ¢ = 45° und 315° (bzw. 135° und 225°). Diese stammt von konstruktiver
bzw. destruktiver Interferenz zwischen linearen (p,) und zirkularen (@,,) Effekten bei
¢ # 0°,180° [157]. Mit Hilfe dieses FDTD-Modells sieht man, dass sich im Falle eines
SRR-Arrays der Drehsinn beim Ubergang von der 1. zur 3. SRR-Mode dndern muss, da
Oy und somit die Asymmetrie hier das Vorzeichen wechselt. Diese Umkehrung gilt
insbesondere auch fiir den Ubergang ¢ = 0° — 180° (bzw. § — —0), wo das einfallende
Ex-Feld und somit u, das Vorzeichen wechselt (Unterabschn. 6.1.1). Die Split-Ring-
Resonatoren unterscheiden sich somit mafgeblich von den meisten Konzepten von
gyrotropen Metamaterialien, die fiir Transmissionsmessungen ausgelegt sind und die
Herstellung von zwei Enantiomeren erfordern [352, 353]. Zudem handelt es sich bei der
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Gyrotropie von SRR in Reflexion um keine Kombinationen von linearen Effekten [354].

Mit Hilfe von Simulationsergebnissen in Abb. 6.4 ldsst sich die Modifikation der
Gyrotropie von SRR mittels der ENZ-Mode der 2 nm nativen SiO;-Schicht von Si fol-
gendermaflen verstehen. Da die ENZ-induzierte Transparenz nach Unterabschn. 5.3.3
und 6.1.2 eine resonante Unterdriickung der SRR-Streuung bei Re(e) ~ 0 von SiO,
zur Folge hat, kommt es hier insbesondere auch zu einer Abschwéchung der p, — ©,,-
Kopplung, sodass sich der Anticrossing-Effekt nach Abb. 6.3a auf die Gyrotropie von
SRR in Reflexion {ibertragen ldsst. Letztere wird also in diesem Spektralbereich nur
durch die starke SRR-ENZ-Kopplung manipuliert, im Gegensatz zur linearen Anisotro-
pie (Abb. 6.2a), welche auch die schwache Kopplung enthilt (Abb. 6.3b).

6.2.2 Resonante Unterdriickung der SRR-Streuung

Die nach Bez. 2.6 mit Hilfe von FT-IR-Mikroskopie bei gekreuzten Polarisatoren aufge-
nommene Azimutabhdngigkeit der auf Gold referenzierten Reflektivitat Rpge a90° (¢) /Rau
von Split-Ring-Resonatoren ist in Abb. 6.5a prasentiert. Diese wurde im Bereich ¢ €
[—90°, 90°] in 5°-Schritten nach Abb. 6.1c gemessen. Da die zwei Maxima bei ¢ = £45°
im Bereich der 2. SRR-Mode liegen, ist die lineare Anisotropie nach Abb. 6.2a und 6.4c
hier starker. Die schwéchere zirkulare Anisotropie ist nach Unterabschn. 6.2.1 in der
Asymmetrie beziiglich ¢ = 0° enthalten. Nach (eigenen) Ref. [116, 157] kann hier als
Maf fiir die gemessene Gyrotropie die Differenz

Rpoeag0e (0° — Ap/2) — Rpgeagpe (0° + Ap/2)
RAu

ARpe ag0° (AP) /Rau = (6.1)
dienen, wobei A¢ nach Abb. 6.5a definiert wurde. Die Ergebnisse lassen sich Abb. 6.5b
entnehmen. Hieraus sind die Maxima von Gyrotropie bei der 1. und der 3. SRR-Mode
sowie der ENZ-Mode zu erkennen. Im Einklang mit Abb. 6.4b,d findet der starkste
Effekt bei der 3. SRR-Mode statt. Dabei liegt Max(ARpge a90°) bei A = 60°. Das Spektrum
istin Abb. 6.5¢ einzeln gezeigt.

Wie bereits zu erwarten war, kommt die ENZ-modifizierte Gyrotropie von SRR
durch die resonante Unterdriickung der Streuung nahe Re(e) = 0 der 2 nm nativen
SiO,-Schicht von Si zum Vorschein (1211 cm ™1, Abb. 5.1a). Der Anticrossing-Effekt der
ENZ-induzierten Transparenz nach Abb. 6.3a ist hieraus ersichtlich und sorgt dafiir,
dass die 1. SRR-Mode und die ENZ-Mode (991 cm~! bzw. 1271 cm~!) nun eine ver-
gleichbare Amplitude haben. Insbesondere ist die Verstimmung der zwei Moden hier
deutlich kleiner als in Abb. 6.2. Dies liegt daran, dass das Spektrum in Abb. 6.5c die
Anderung des Drehsinns (Unterabschn. 6.2.1), welche u. a. fiir negative Werte sorgt,
enthilt [115]. Auflerdem wird die SRR-Probe bei hoheren Wellenzahlen in Transmission
diffraktiv, sodass die optischen Eigenschaften dort durch Rayleigh-Anomalien (RA)
manipuliert werden konnen [202]. Das von der IR-Absorption von CO,-Molekiilen in
der Luft [151] stammende Minimum um 2350 cm~! (Abb. 6.5a,b) ist hier nicht mehr
vorhanden. Um zu demonstrieren, dass Gl. 6.1 die Gyrotropie tatsiachlich charakteri-
sieren kann, ldsst sich zu Vergleichszwecken eine RCWA-Simulation dieser optischen
Eigenschaft aus der (eigenen) Ref. [157] heranziehen. Dort wurde die Gyrotropie von
Split-Ring-Resonatoren, basierend auf den theoretischen Grundlagen zur Trennung von
zirkularer und linearer Anisotropie aus (eigener) Ref. [116], bei ¢ = 0° (Abb. 6.4b,d)
und dem (mittleren) Einfallswinkel des mikr. FT-IR 6 = 17.2° (Abb. 2.6a) extrahiert. Die
Daten, présentiert in Abb. 6.5d, zeigen eine zu ARpgea90° /Ray in Abb. 6.5¢ sehr dhnliche
spektrale Erscheinungsform. Zum besseren Vergleich wurden beide Spektren normiert.
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ABBILDUNG 6.5: Charakterisierung der ENZ-modifizierten Gyrotropie von SRR mit-
tels mikr. FT-IR bei gekreuzten Polarisatoren. (a) Die zirkulare Anisotropie hat die
beztiglich ¢ = 0° asymmetrische Azimutabhédngigkeit der gemessenen Reflektivitat
Rpge a90° (¢)/Ray zur Folge. (b) Die aus a extrahierte Asymmetrie ARpge o900 (AP)/Ray
mit den gyrotropen Maxima der 1. und der 3. SRR-Mode sowie der ENZ-Mode. (c) Das
Maximum der Differenz aus b bei A¢ = 60° deutet auf die resonante Unterdriickung
der SRR-Streuung in der Ndhe von Re(e) = 0 des 2 nm nat. SiO;-Films von Si hin.
(d) Die korrespondierende, aus (eigener) Ref. [157] adaptierte RCWA-Simulation der
Gyrotropie in Reflexion. Der Bereich von Rayleigh-Anomalien ist in ¢,d angedeutet.

Die Manipulation der Gyrotropie von SRR durch ultradiinne polaritonische Schich-
ten, die vorher mittels IR-Nanopolarimetrie charakterisiert werden kénnen (Abb. 5.6),
konnte die ,superchirale” Spektroskopie deutlich vereinfachen. Letztere basiert auf Ana-
lysen von feinen, enantiomerspezifischen spektralen Anderungen der Gyrotropie von
planaren Metamaterialien hervorgerufen durch chirale Molekiile an deren Oberflédche.
Da die plasmonischen Resonanzen hier oft sehr breitbandig ausgepragt sind [330-332],
ist die Modenaufspaltung durch die starke Kopplung an die Epsilon-Near—Zero-Mode
von hohem Interesse. Die Proof-of-Concept-Experimente zur Untersuchung der Struk-
tur von bekannten, enantiomerenreinen Analyten kdnnten bereits in naher Zukunft
durchgefiihrt werden. Ferner konnten die in Abschn. 4.2 eingefiihrten Proteine Hgb und
ConA [259, 330, 334] sowie auch amyloidartige Zustdnde verschiedener Biomolekii-
le [18, 355] bzw. andere supramolekulare Anordnungen, wie z. B. die H-Typ-Aggregate
von Porphyrinen (Abb. 1.2), mit Hilfe von SRR auf chirale Effekte untersucht werden.

6.3 Biofunktionalisierung von Split-Ring-Resonatoren

Die lineare Anisotropie von Split-Ring-Resonatoren ist nach Unterabschn. 6.1.2 und 6.2.2
starker als die zirkulare Anisotropie und hat den Vorteil, dass die Maxima hier spektral
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im Bereich der dipolaren 2. SRR-Mode und somit in der Ndhe von v(C=0)-, Amid-I- bzw.
Amid-II-Banden von Bio(makro)molekiilen aus Kap. 4 liegen. Nach Unterabschn. 6.1.1
und Gl. 1.2 erlaubt dies die Nutzung dieser Metamaterialien als SEIRA-Substrate mit
hoher Sensitivitdt sowohl auf die Sekundéarstruktur als auch auf die (lineare) Anisotropie
von Analyten. Biofunktionalisierte SRR konnen daher die auf der Nanoskala gemes-
senen Eigenschaften ins Fernfeld transferieren. Dies wird nun an einer orientierten
PNA-Monolage sowie an Hgb- und ConA-Aggregaten in Unterabschn. 6.3.1 bzw. 6.3.2
demonstriert. Vorher ist noch zu bemerken, dass dabei eine andere SRR-Probe bestehend
aus vier Arrays verwendet wird. Diese kann sich durch lokale Imperfektionen [157]
und Dotierung des Si-Substrats [253], welche die Erscheinungsformen von SRR-Moden
mitbestimmen, unterscheiden.

6.3.1 Orientierung von PNA und Vergleich mit IR-Nanopolarimetrie

Obwohl der Vorteil der Kombination von SRR-Arrays und Graphenfilmen fiir Raman-
Messungen bereits erkannt wurde [356], haben die IR-Anwendungen bisher gefehlt.
Hierzu wurde zundchst MP-modifiziertes Graphen auf die SRR transferiert, worauf die
Addition von PNA mit terminalem Cystein folgte. Die Probe wurde von Felix Rosicke
am HZB nach Ref. [256] prédpariert. Es wurde dabei eine geringere Konzentration
von Peptidnukleinsdure als in Abschn. 4.1 verwendet, was zu einer PNA-Monolage
mit {iberwiegend in-plane orientierten Riickgraten fiihrte [280]. Die isotrope 3.5 nm
MP-Schicht vor der PNA-Addition wurde bereits in Abb. 4.2a—c untersucht. Die dort
gezeigte Au-Schicht ist bei der Herstellung mittels NIL entstanden und befand sich am
Rand der SRR-Probe. Die Dicke der PNA-Schicht wurde nach Ref. [113, 256] mit Hilfe
von AFM-Aufnahmen der Risse im Graphen vor und nach der Biofunktionalisierung
auf 1.5 nm abgeschatzt. Man beachte, dass die Schichtdicke der IR-nanopolarimetrisch
charakterisierten PNA-Monolage mit hauptsédchlich out-of-plane orientierten Molekiilen
mit gleicher chemischer Zusammensetzung 4.5 nm betrug (Abb. 4.3a).

In Abb. 6.6a ist das Probensystem schematisch dargestellt. Hier ist das in-plane
Ey-Feld der 2. SRR-Mode farblich angedeutet. Eine représentative AFM-Aufnahme von
PNA-funktionalisierten SRR ist in Abb. 6.6b gezeigt. Die eingezeichneten Polarisati-
onsrichtungen beziehen sich auf IR-Nanopolarimetrie und entsprechen ¢ = 180° nach
Abb. 6.1c. Die Messposition ,IR” wurde dabei so gewihlt, dass sie sich mit dem SEIRA-
Effekt nach Unterabschn. 6.1.1 {iberlappt. Aufgrund der plasmonischen Spitze-Substrat-
Kopplung ist hier die p-Polarisation vor allem auf die out-of-plane Schwingungsbanden
sensitiv (Abb. 4.2b und 4.6b). Bei s-Polarisation konnen dagegen sowohl in- (Abb. 4.2¢,d)
als auch out-of-plane (Abb. 6.1¢) Felder generiert werden.

Die zwei IR-nanopolarimetrischen Spektren sind in Abb. 6.6¢ bei unabhangiger
Normierung prasentiert. Auf diesem Spektralbereich ist keine signifikante Modifika-
tion der Ergebnisse durch den breiten plasmonischen Untergrund nach Abb. 6.2b zu
sehen. Die s-polarisierte Messung enthalt sowohl die Amid-I(+)-Beitrdge von PNA als
auch die v,p(C=0)-Bande von MP. Die mit Hilfe des SG-Filters bestimmten Maxima
befinden sich bei 1662 cm~! (keine Hinweise auf Konformationsanderungen nach Un-
terabschn. 4.1.4) bzw. 1721 cm~!. Das Amplitudenverhaltnis Amid-I(+)/ vap(C=0) < 1,
d.h. die Ungiiltigkeit von Bez. 4.1, war bereits aufgrund der im Vergleich zu Abb. 4.3d
geringeren Menge der Peptidnukleinsdure zu erwarten. Die p-polarisierte Messung lasst
dabei keine Amid-I(+)-Bande und lediglich den v,,(C=0)-Peak erkennen, im Gegensatz
zu Abb. 4.3c und 4.4f. Die iiberwiegende in-plane Anordnung des PNA-Riickgrats
(Abb. 4.1d und 4.5¢) wird von der Anisotropie in Abb. 6.6¢ tatsdchlich bestatigt, was
nochmals die hohe Sensitivitit der IR-Nanopolarimetrie demonstriert. Bemerkenswert
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ABBILDUNG 6.6: PNA-funktionalisiertes Graphen auf Split-Ring-Resonatoren gemes-
sen mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie und FT-IR-Mikroskopie bei parallelen Polari-
satoren. (a) Schematische Darstellung der plasmonischen Verstarkung des IR-Signals
von PNA /MP/Graphen-Filmen mit der dipolaren 2. SRR-Mode. (b) AFM-Aufnahme
der Probe mit Angabe der Messposition (,,IR”). (¢) IR-Nanopolarimetrie an der 1.5 nm
PNA-Monolage auf 3.5 nm MP nach b ohne (gepunktet) und mit (durchgezogen) dem
SG-Filter. Die normierten 20 cm ! /s Spektren sind mit einem vertikalen Offset prasen-
tiert. (d) Fernfeldspektrum Rpgopge (¢ = 90°)/Ray der 2. SRR-Mode gemessen mittels
FT-IR-Mikroskopie mit gekennzeichnetem Spektralbereich aus ¢, der im Inset (rechts)
vergrofsert gezeigt ist. Mafistabsbalken (b: schwarz): 1 um.

ist, dass die hier vorhandene 5 cm ™! Blauverschiebung der s-polarisierten v,,(C=0)-
Bande von MP relativ zum markierten Fall des Goldsubstrats aus Abb. 4.3e (Referenz,
1716 cm~!) von der Nahfeldmanipulation durch das SEIRA-Maximum der 2. SRR-Mode
stammen konnte. In diesem Fall wiirde es nach Unterabschn. 4.1.2 bedeuten, dass man
die hohere Oszillatorstarke der Maleimidophenylschicht nun sowohl bei p- als auch bei
s-Polarisation sieht.

Die korrespondierende FT-IR-mikroskopische Messung der Reflektivitét bei par-
allelen Polarisatoren Rpgeaoe /Ray ist in Abb. 6.6d dargestellt (¢ = 90°, Bez. 2.6). Das
Spektrum zeigt die 2. SRR-Mode mit der starken ENZ-Mode der 2 nm nativen SiO,-
Schicht von Si nach Abb. 6.2a. Die schwécheren v,,(C=0)- und Amid-I(+)-Banden von
MP bzw. PNA sind in der vergrofierten Darstellung im Inset (rechts) besser zu sehen.
Hier stimmt der spektrale Bereich mit Abb. 6.6¢ {iberein. Die hohere Sensitivitat von
SRR auf die out-of-plane IR-Banden von Analyten iiber das E,-Nahfeld nach Abb. 6.1e
hat eine im Gegensatz zur isotropen 3.5 nm MP-Schicht deutlich geringere Signalstarke
der 1.5 nm PNA-Schicht zur Folge. Dies bestitigt wiederum die hauptsachlich in-plane
angeordneten PNA-Molekiile. Die mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie aufgenommene
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Anisotropie erkennt man hier wieder, woraus ein grofier Vorteil von SRR resultiert. Da-
bei liefern die SRR im Vergleich zum Gitter in Abb. 5.9¢ deutlich hthere Verstarkungen.

In Abb. 6.6d tiberlappt keine Bande spektral mit dem Maximum der 2. SRR-Mode.
Zur genaueren Analyse von Biomolekiilen wire somit im Allgemeinen eine Refe-
renzmessung der gleichen Stelle auf der reinen SRR-Probe notwendig. Die Fano-
Verstimmung, wie im Falle der ENZ-Mode (Abb. 6.2a), wird jedoch auf diese Weise nicht
beseitigt [333]. Eine Moglichkeit, diese Nachteile zu minimieren, wird nun vorgestellt.

6.3.2 Konzept eines anisotropen MIR-Sensors

Der Ansatz basiert auf SEIRA-Spektroskopie bei gekreuzten Polarisatoren [357]. An-
statt die 2. SRR-Mode mit Hilfe von FI-IR-Mikroskopie bei parallelen Polarisatoren
nach Abb. 6.6d zu messen, wird hier die Modifikation der Anisotropie von Split-Ring-
Resonatoren durch Analyten in Rppeagpe /Ray bei einem der Azimutwinkel ¢ = 45°,
135°, 225° oder 315° nach Abb. 6.4c und 6.5a aufgenommen. Dadurch werden alle drei
SRR-Moden angeregt. Da sich die 2. SRR-Mode spektral zwischen der 1. und der 3.
SRR-Mode befindet (s. Abb. 6.2a), entsteht auf diese Weise ein breiterer und deutlich
flacherer Hintergrund mit durchgehend hoher Nahfeldverstirkung. Dies minimiert
die Fano-Verstimmung der Banden von Analyten, befreit von Substrat- sowie Film-
beitragen [58] fern von den SEIRA-Maxima (Abb. 6.1d—f) und erlaubt eine genauere
Untersuchung von Peakpositionen ohne Referenzspektren. Man erhélt somit eine neuar-
tige MIR-Plattform, die IR-Nanopolarimetrie an ultradiinnen Filmen bei p-Polarisation
dhnelt (s. Kap. 4). Die Kombination von plasmonischer Anisotropie der SRR mit mikr.
FI-IR bei gekreuzten Polarisatoren konnte daher zu MIR-sensorischen Zwecken dienen.

Um dies zu demonstrieren, wurden die in Abschn. 4.2 auf der nm-Skala charakte-
risierten Proteine Hgb und ConA auf die SRR gebracht. Das Konzept ist in Abb. 6.7a
schematisch dargestellt. Die Probe wurde von Andreas Furchner mit Hilfe von Tauch-
beschichtung am ISAS Berlin prapariert. Dabei wurden wiederum waéssrige Proteinlo-
sungen verwendet. Nach anschlieSender Sptilung der biofunktionalisierten SRR mit
deionisiertem Wasser und Trocknen der Probe unter dem Laborabzug lagen aggregierte
Bereiche der adsorbierten Proteine nach Abb. 4.10 und 4.11 vor. Dabei wies die Adsorp-
tion von Himoglobin ein hoheres Maf$ an Oberflachenbedeckung auf. Concanavalin
A zeigte lediglich einzelne Aggregate mit unbedecktem Substrat in den Zwischenréu-
men. In Abb. 6.7b bzw. 6.7c sind repréasentative AFM-Aufnahmen hierzu vorgestellt. Im
Gegensatz zur PNA in Unterabschn. 6.3.1 kann man hier von einer isotropen Biofunk-
tionalisierung ausgehen.

Die korrespondierenden und unabhingig voneinander normierten Messungen der
Reflektivitat Rpgea90° (¢ = 45°)/Ray sind in Abb. 6.7d prasentiert. Die Spektren wurden
mittels FT-IR-Mikroskopie nach den gekreuzten Polarisationsrichtungen aus Abb. 6.7b
aufgenommen (s. auch Unterabschn. 2.2.1 und Abb. 6.1c) und zeigen den Bereich um die
Amid-I- und Amid-II-Banden. Im Gegensatz zu Abb. 6.6d ermoglicht der plasmonische
Hintergrund von allen drei SRR-Moden nun eine genauere Analyse der Sekundarstruk-
tur von Proteinen. Hier befinden sich die markierten Amid-I- und Amid-II-Minima bei
1659 cm~1 und 1536 cm~! (Hgb, unten) bzw. 1635 cm~! und 1517 cm~! (ConA, oben).
Die sehr gute Ubereinstimmung mit den Maxima und spektralen Erscheinungsformen
gemessen mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie in Unterabschn. 4.2.3 und 4.2.4 besta-
tigt die a-Helix- bzw. B-Faltblatt-Konformation nach Abb. 4.7 und Ref. [258]. Der nun
deutlich flachere Verlauf der Anisotropie von SRR, der die referenzfreie Charakterisie-
rung erlaubt, ldsst sich der normierten ConA-Messung im grofieren Spektralbereich
in Abb. 6.7e entnehmen. Die Banden des Proteins aus Abb. 6.7d (oben) befinden sich
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ABBILDUNG 6.7: Proteinfunktionalisierte SRR als referenzfreie MIR-Sensorplattform.
(a) Schematische Darstellung der Modifizierung der Anisotropie von SRR durch Pro-
teine bei diagonaler Einfallsebene. (b,c) AFM-Aufnahmen der Hgb- (b) und ConA-
funktionalisierten (c) SRR-Arrays mit Angabe der gekreuzten Polarisatorstellungen bei
b. (d) Die korrespondierenden Reflektivitidten Rpgoagpe (¢ = 45°) /Ry aufgenommen
mit Hilfe von mikr. FT-IR mit sehr guter Ubereinstimmung der Peakpositionen mit
IR-Nanopolarimetrie (normiert, vertikaler Offset). Die Amid-I- und Amid-II-Banden
sind frei von Fano-Interferenzen. (e) Normierter SRR-Hintergrund mit markiertem
ConA-Bereich aus d und der ENZ-Mode. Mafistabsbalken (b,c: schwarz): 2 um.

dabei nahe dem Maximum der 2. SRR-Mode (Unterabschn. 6.3.1). Die hohe Sensitivit&t
des Konzepts erkennt man jedoch am resonanten ENZ-Effekt der 2 nm nativen Oxid-
schicht von Si, wo die Fano-Verstimmung nun minimiert ist (s. Abb. 6.2a und 6.6d).
Die Verwendung von Substraten ohne polaritonische Schichten wiirde den Einsatz
dieser MIR-Sensorplattform im ganzen Spektralbereich des IR-QCLs aus Abb. 2.2e
ermoglichen. Auf diese Weise konnten die zur IR-Nanopolarimetrie komplementéren,
breitbandigen Fernfeldmessungen der Anisotropie von geringen Mengen von Analyten
durchgefiihrt werden.

Zum Abschluss des Kapitels ldsst sich zusammenfassen, dass die Split-Ring-Resonatoren
dank ihrer besonderen Topologie, die sowohl lineare als auch zirkulare plasmonische
Anisotropie induziert, als anwendungsreiche MIR-Verstarkungssubstrate fungieren
konnen. Die in dieser Arbeit vorgeschlagene Idee, die Sekundérstruktur, Orientierung
sowie Chiralitdt von Biomolekiilen gleichzeitig zu detektieren, macht sie zu vielseitigen
Hoffnungstragern auf dem Gebiet der optischen Sensorik. In-situ-Experimente sind
ebenfalls prinzipiell moglich [26, 358]. Dabei tragt IR-Nanopolarimetrie zum besseren
Verstandnis der optischen Antwort von Biomolekiilen bei, sodass die hier prasentier-
ten Fernfeldspektren die Methode auf eine hohere Ebene und niher an zukiinftige
Anwendungen bringen.






Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

N der vorliegenden Dissertation wurde Infrarot-Nanopolarimetrie vorgestellt. Die
nanospektroskopische Methode detektiert die periodische photothermische Expansi-
on der Probe, die von der anisotropen Absorption p- und s-polarisierter IR-QCL-Pulse
stammt. Die Detektion geschieht dabei direkt mit Hilfe einer AFM-Spitze und durch-
bricht dadurch die Beugungsgrenze. Da die photothermische Expansion ndherungs-
weise proportional zur IR-Absorption des Materials ist, wird auf diese Weise polarisati-
onsabhingige IR-Spektroskopie auf einer lateralen Skala um den AFM-Spitzenradius
(etwa 30 nm) ermoglicht. Als Erweiterung von AFM-IR bietet IR-Nanopolarimetrie
eine, im Vergleich zu anderen AFM-basierten Methoden wie s-SNOM und PiFM, un-
kompliziertere Spektreninterpretation und einen tieferen Einblick in die Anisotropie
von Materialien. Letztere kann insbesondere auch fern von der Oberfldche der Probe
stammen. Durch die Reflexionsgeometrie (,,top-down”) und den festen Einfallswin-
kel um 70° kann ein starker Kontrast in IR-Absorption aufgrund der out-of- und in-
plane E-Komponenten bei p- bzw. s-Polarisation erreicht werden. Die Methode erlaubt
eine labelfreie Identifizierung der chemischen Zusammensetzung sowie die Aufkla-
rung der Struktur anisotroper Materie unter Umgebungsbedingungen. Dies geschieht
auf dem zugénglichen spektralen Bereich von 900—1800 ¢! mit bis zu 20 cm~1/s,
d.h. innerhalb von Sekunden. Die Moglichkeit der Verwendung beliebiger, u.a. IR-
undurchsichtiger, Substrate tragt zur Benutzerfreundlichkeit von IR-Nanopolarimetrie
bei. Um eine nichtdestruktive Charakterisierung von kleinsten Probenmengen und
diinnen Filmen bis hin zu Monolagen zu erreichen, setzt IR-Nanopolarimetrie auf me-
chanische Verstarkung der Messempfindlichkeit bei geringeren Laserpulsleistungen.
Letzteres wird durch Abstimmung der Pulsfrequenz des IR-Quantenkaskadenlasers auf
eine Kontakt-Eigenmode des AFM-Cantilevers, d. h. mittels der Resonanzverstarkung,
realisiert.

Die Methode transferiert die Vorteile klassischer IR-Polarimetrie auf die Nanoskala,
was sie zurzeit einzigartig macht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Anisotropie
von strukturierten biomolekularen Oberflachen, biomimetischen Aggregaten, diinnen
Polymerfilmen sowie Oxidschichten mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie untersucht.
Die erstmals prasentierten Studien von Spektrum-Struktur-Korrelationen etablieren die
Vielfalt von Analyse- und Anwendungsmoglichkeiten der Methode, sodass sie zum neu-
en Standard in der IR-Spektroskopie werden konnte. Materialwissenschaftler*innen, die
auf den Gebieten der Polymerforschung, Kristallographie, supramolekularen Chemie
und IR-Nanophotonik arbeiten, sowie Biowissenschaftler*innen und Mediziner*innen
konnten von der Polarisationskontrolle von AFM-IR stark profitieren. Der hier verwen-
dete experimentelle Aufbau ist eine Kombination aus AFM-IR von Anasys Instruments
(NanoIR2-Serie) und IR-QCL von Daylight Solutions (MIRcat-Serie). Die in Laboren
bereits existierenden AFM-IR-Geriéte liefSen sich zu IR-nanopolarimetrischen Setups
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nachriisten. Beziiglich der Wirtschaftlichkeit der Polarisationskontrolle ladsst sich er-
wihnen, dass diese technisch ein Spiegelsystem zur Drehung der intrinsisch linearen
Polarisation vom IR-QCL und somit ein kostengiinstiges Upgrade von AFM-IR darstellt,
das ebenfalls kommerziell erhéltlich ist. Im Folgenden erfolgt eine Zusammenfassung
der wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit Vorschldgen fiir weiterfiihrende
Experimente an neuen Probensystemen.

Die Reihenfolge, mit der die Proben untersucht wurden, basierte auf dem Ellipsoid-
modell der goldbeschichteten AFM-Spitze in Kontakt mit diinnen Filmen, das mit Hilfe
der bewédhrten FDTD-Methode simuliert wurde. Das eingefiihrte Modell verschaffte
einen vertieften Einblick in die Spitzenverstarkung sowie, im Falle von metallischen
bzw. SEIRA-Substraten, die plasmonische Spitze-Substrat-Kopplung bei p-Polarisation.
Dabei wurde festgestellt, dass der Einfluss der Spitze auf die IR-Absorption der Pro-
be kurzreichweitig ist und die Verbindung zum Experiment an in-plane orientierten
Materialien mit Dicken 2 100 nm stattdessen mittels analytischer optischer Schichtrech-
nungen, d. h. modellfrei beziiglich der AFM-Spitze, verlaufen kann. Die Bestimmung
von molekularer Orientierung erforderte zwangsldufig Kenntnisse von Richtungen
der Ubergangsdipolmomente von Schwingungsmoden. Der theoretische Zugang zu
Schwingungssignaturen anisotroper Materialien wurde durch DFT-Analysen, die in der
IR-Spektroskopie mittlerweile zum Standard gehoren, ermoglicht. Zur Interpretation
IR-nanopolarimetrischer Spektren von homogenen diinnen Filmen in Bezug auf die
Oszillatorstarke kamen die aus der Literatur bekannten bzw. mit Hilfe von IR-SE be-
stimmten dielektrischen Funktionen zum Einsatz. FT-IR-Mikroskopie mit definierter
in-plane Polarisationsrichtung lieferte ergdnzende optische Messungen und bildete eine
Moglichkeit zur Charakterisierung von plasmonischen Fernfeldanwendungen.

* Diinne Polymerfilme: Die Analyse mittels IR-Nanopolarimetrie begann an einem
isotropen PGMA-Film auf Si, wo die Spektren eine geringe Oszillatorstirke {iber den
verschwindenden IR-nanopolarimetrischen Kontrast zeigten. Letzterer wurde dabei
als Differenz von normierten p- und s-polarisierten IR-Signalen eingefiihrt. Die Mog-
lichkeit der modellfreien Charakterisierung wurde am Beispiel des uniaxialen 1.81 um
PI-2611-Films auf Si demonstriert. Die gute Ubereinstimmung mit der IR-Absorption
ohne FDTD-Simulation der AFM-Spitze erlaubte eine simultane Identifizierung der
Anisotropie aufgrund der in-plane Orientierung der Polymermolekiile und der Mani-
pulation der Licht-Materie-Wechselwirkung durch die hohere Oszillatorstiarke dieses
organischen Materials. Beide Effekte waren hier von dhnlicher GrofSe. Im Falle des
diinneren uniaxialen 84 nm PI-2611-Films auf Si dominierte dagegen der Effekt der Os-
zillatorstarke. Dieser Film stellte dabei einen Grenzfall fiir die modellfreie Interpretation
von IR-nanopolarimetrischen Spektren dar.

Die vorgestellte polarisationsabhédngige Analytik ldsst sich auf andere strukturier-
te Polymerfilme [28] iibertragen. Ferner kdnnten organische Fasern [68, 359] sowie
ausgereifte amyloidartige Fibrillen [82], die auf reges Interesse auf dem Gebiet der
Nanomaterialien gestofien sind [360], auf molekulare Orientierung hin tiefer untersucht
werden. Bemerkenswert ist, dass die Methode eine Charakterisierung der Anisotropie
von Bulk-Materialien, z. B. von kristallinen Festkorpern, grundsatzlich zuldsst [161, 361].
Hier konnten, basierend auf dieser Dissertation, zundchst orthorhombische Kristalle,
wie z. B. die Olivingruppe [94], analysiert werden. Letztere kann sowohl in mono- als
auch in polykristalliner Form mit nanostrukturierten Doméanen vorkommen [362].

*  Biomimetische Aggregate: Der aggregierte 22 nm ZnTPP-Film auf Si stellte eine hierar-
chisch organisierte biomimetische Oberfldche dar, der supramolekulare Polymerisation
zugrunde gelegt werden konnte. Die IR-nanopolarimetrisch aufgenommene biaxiale
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Anisotropie verkniipfte die netzwerk- und dendritartige Morphologie im Spétstadium
des natiirlichen Aggregationsprozesses von ZnTPP mit richtungsabhéangigen, inter-
molekularen H- bzw. J-Typ-Wechselwirkungen von elektrostatischer Natur. Letztere
definierten zwei verschiedene Mechanismen der orientierten Anlagerung von tiber-
wiegend in-plane angeordneten Supramolekiilen. Die Selbstorganisation von ZnTPP,
die Aggregatgrofien bis hin zum mm-Bereich zur Folge hatte, konnte mit Hilfe des
IR-nanopolarimetrischen Kontrasts von orthogonalen Schwingungsbanden aufgeklart
werden.

Die Auflosung der supramolekularen Orientierung in diesem Beispiel macht die
Methode fiir Analysen von hierarchisch aufgebauten biomakromolekularen Aggregaten,
z.B. von Kollagen [3] und anderen Faserproteinen [247, 363], organischen Molekiilkris-
tallfilmen mit komplexer Morphologie [161] sowie biaxialen biologischen Proben, wie
z.B. von kardiovaskuldrem Gewebe [364], besonders interessant. Aufserdem wire die
Uberwachung und Kontrolle supramolekularer Polymerisationsprozesse mittels der
AFM-Spitze, wie z. B. des H—]—Ubergangs von Porphyrinen [221], zur Erforschung von
neuen funktionalen Nanoarchitekturen von hohem Interesse [17].

*  Biomolekulare Oberflichen: Mit Hilfe von IR-Nanopolarimetrie wurden mehrere fun-
damentale Experimente an PNA auf strukturierten Verstarkungssubstraten durchge-
fithrt. Zunédchst wurde an mit isotropen Maleimidophenylfilmen modifiziertem Graphen
die hohere Verstarkung der out-of-plane Komponente und die Moglichkeit der Messung
der in-plane Komponente der IR-Absorption im Falle von ultradiinnen Schichten auf
Metallen gezeigt. Darauf basierend wurde anhand der Biofunktionalisierung von MP-
modifizierten Graphenschichten mit Monolagen von PNA mit hauptsédchlich out-of-
(4.5 nm) und in-plane (1.5 nm) angeordneten Riickgraten auf rauem Goldsubstrat bzw.
Split-Ring-Resonatoren jeweils ein hoher IR-nanopolarimetrischer Kontrast demons-
triert. Letzterer wurde grundsétzlich sowohl durch die Orientierung der PNA-Molekiile
als auch durch die Anisotropie der schichtdickenabhingigen SEIRA-Effekte verursacht.
Aus den polarisationsabhdngigen Messdaten konnten Informationen beziiglich der
doppellagigen Organisation, der Oszillatorstarke von MP, der Homogenitit sowie der
Aggregation von PNA gewonnen werden.

Diese umfangreiche Charakterisierung der Probenqualitidt konnte eine Grundlage
fur hochaufgeloste optische Untersuchungen von PNA-DNA-Duplexen [279] und fer-
ner der Funktion von DNA-Sensoren, zu denen mehrere graphenbasierte Konzepte
existieren [256, 365], bilden. Kiirzlich wurde die kovalente Anbindung von parallel und
senkrecht orientierter Porphyrinmolekiile direkt an das Graphen demonstriert [366,
367]. Die Erkenntnisse aus den Experimenten an biofunktionalisiertem Graphen und
Porphyrinen liefien sich fiir IR-Nanopolarimetrie an solchen neuen, technologisch rele-
vanten Nanomaterialien kombinieren. Weiterhin ist zu erwidhnen, dass das Einkapseln
von wissrigen Losungen von Biomolekiilen zwischen zwei Graphenschichten den Weg
zur in-situ IR-Nanopolarimetrie in Reflexionsgeometrie 6ffnen konnte [368].

Die Adsorption von isotropen Hgb- und anisotropen ConA-Molekiilen, die haupt-
sdchlich in der a-Helix- bzw. p-Faltblatt-Konformation vorlagen, auf Goldoberflichen
stellte ein grundlegendes nanospektroskopisches Experiment an Proteinen dar. Hier
konnte die tiberwiegende in-plane Orientierung der B-Faltblitter von ConA sowohl
im multilagigen Bereich mit einer maximalen Dicke von 28 nm als auch in der 4 nm
Monolage festgestellt werden, wobei in Letzterer deutliche Hinweise auf Konforma-
tionsdanderungen durch Anbindungsmechanismen des Proteins ans Au-Substrat in
IR-nanopolarimetrischen Spektren zu sehen waren. In dickeren Aggregaten verschwand
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die Anisotropie von ConA, was als Folge der Unordnung der Biomakromolekiile in-
terpretiert wurde. Dabei blieb die Sekundérstruktur jedoch wie im Falle von Hgb im
Mittel erhalten. Letzteres wurde ebenfalls mittels des in dieser Arbeit vorgeschlagenen
optischen Sensors auf Basis von Split-Ring-Resonatoren, der eine gute Ubereinstimmung
mit den auf der nm-Skala aufgenommenen Daten der aggregierten Bereiche im Fernfeld
lieferte, demonstriert.

Die hier prasentierte IR-nanopolarimetrische Strategie zur Erforschung der Prote-
instruktur an Grenzflachen lasst sich auf viele geordnete, sowohl B-Faltblatt- als auch
a-Helix-reiche Peptid- [292, 333] und Proteinsysteme [15, 25] sowie auf Biomembra-
ne [61, 369] transferieren. Das Potential der Methode in den Lebenswissenschaften
reicht von Messungen von einzelnen Amyloid-p-Protofibrillen, die als fehlgefaltete
Peptide Biomarker der Alzheimer-Krankheit sind [18], und einzelnen Proteinkomple-
xen [370] bis hin zu Krebszellen [371] und lebenden Bakterien [372], wo auch vergrabene
Strukturen gemessen werden konnen. Hier sind zeitabhingige Studien von z. B. Me-
chanismen der Fehlfaltung [373] und biomolekularer Wechselwirkungen [26] sowie
UV /VIS-induzierter Prozesse [374] prinzipiell moglich.

* Oxidschichten: Am Beispiel einer 100 nm thermischen SiO,-Schicht auf Si wurde
zundchst gezeigt, dass IR-Nanopolarimetrie nicht nur fiir weiche, organische Mate-
rialien geeignet ist. Die Moglichkeit des direkten Nachweises der BE-Mode resultierte
aus der Kompensation des geringeren Warmeausdehnungskoeffizienten des Silizium-
dioxids durch hohere IR-QCL-Pulsleistungen. In einer 2 nm nativen SiO;-Schicht von
Si wurde die Spitzenverstarkung, d. h. der SEIRA-Effekt der AFM-Spitze, zur Anre-
gung der ENZ-Mode eingesetzt. Insbesondere wurde dabei die FDTD-Modellierung
nahfeldinduzierter IR-Absorption von ultradiinnen Filmen experimentell bestitigt.
Die Studie zeigte die hervorragende Eignung der Methode zur Charakterisierung der
anisotropen Verstarkung von Licht-Materie-Wechselwirkungen mit Hilfe der zwei
Diinnfilm-Polaritonen in der Ndhe von Re(e) = 0 bei starken Oszillatoren, woraufhin
SEIRA-Fernfeldanwendungen auf Basis von Nanodots, Gitterstreifen und Split-Ring-
Resonatoren folgten. Die plasmonische Anisotropie dieser Nanomaterialien konnte mit
Hilfe von RCWA-Simulationen verstanden werden. Es wurde festgestellt, dass die star-
ke SRR-ENZ-Kopplung zur Modifikation der Gyrotropie von SRR verwendet werden
kann, was die Untersuchung von chiralen Analyten vereinfachen konnte.

Die Vorgehensweise kann auf andere Materialien, z. B. SiC [375], sowie heteroge-
ne polaritonische Strukturen iibertragen werden, wo kontrastreiche IR-Aufnahmen
zu erwarten sind [60, 376]. Aulerdem konnten BE- und ENZ-Moden von dotierten
Halbleiterfilmen mit spannungskontrollierter dielektrischen Funktion [317, 340] mittels
IR-Nanopolarimetrie untersucht werden.

Zum Abschluss der Dissertation lassen sich noch Verbesserungsvorschliage und mogli-
che zukiinftige Erweiterungen von IR-Nanopolarimetrie formulieren, welche die Me-
thode an die Anwendungsgebiete anpassen kdnnten.

* Polarisationskontrolle: Der verwendete Polarisationsrotator erlaubt lediglich zwei
Einstellungen, die p- und s-Polarisation. Hier konnte man andere Spiegelsysteme,
die eine beliebige lineare Polarisationsdrehung erlauben [377], einsetzen. Ferner lésst
sich die zirkulare Polarisation mittels A /4-Plattchen erzeugen, was den Zugang zum
zirkularen Dichroismus (CD) auf der Nanoskala ermoglicht [83]. Letzteres konnte, wie
bereits im Falle von SRR vorgeschlagen, zunédchst an bekannten Proteinen, wie z. B. Hgb
und ConA [259], sowie an chiralen amyloidartigen Fibrillen, die in zwei enantiomeren
Formen vorkommen [355], bzw. an einigen Porphyrinaggregaten [224] getestet werden.



Kapitel 7. Zusammenfassung und Ausblick 121

Ein drehbarer Probenhalter wiirde die Analysemoglichkeiten von IR-Nanopolari-
metrie ebenfalls deutlich erweitern [161].

e JR-Quelle: Innovationen auf dem Gebiet der IR-Quantenkaskadenlaser erweitern
den spektralen Bereich und ermdglichen schnellere Messungen von Spektren. Im Jahr
2018 wurden bereits die ersten hyperspektralen AFM-IR mit erweitertem IR-Bereich von
Bruker kommerzialisiert [378]. Die Technologie macht mehrere IR-Aufnahmen wéhrend
einer AFM-Aufnahme und somit eine hyperspektrale Analyse [379] bei einer festen
Polarisation moglich. IR-Nanopolarimetrie bis hin zum ferninfraroten und THz-Bereich
bei hoher zeitlicher Auflosung konnte ebenfalls schon bald Realitdt werden [380]. Diese
Spektralbereiche sind fiir Erforschung anorganischer Materialien, u. a. Oxidschichten,
von grofser Bedeutung [381]. In Bezug auf den nahinfraroten Bereich sei hier auf andere
IR-Laserquellen hingewiesen [133, 361].

* Kontrolle der Umgebungsparameter: Zur Erzeugung von definierter relativer Luft-
feuchtigkeit und Temperatur konnen eine spezielle Kammer bzw. ein beheizbarer
Probentisch verwendet werden. Beides ist mittlerweile fiir AFM-IR der NanoIR2-
Serie kommerziell erhéltlich [148] und kénnte z.B. zur préazisen Charakterisierung
der Wasseraufnahme von Polymeren genutzt werden [382, 383]. IR-nanopolarimetrische
In-situ-Experimente an Fest-Fliissig-Grenzflichen konnten mit Hilfe von Setups mit
ATR-Geometrie (,,bottom-up”), z. B. auf Basis von NanolR, realisiert werden [384-386].
Beziiglich der neuen Probensysteme lassen sich hier funktionale Polymerbiirsten [387],
die u. a. eine kontrollierbare Proteinadsorption erlauben [232], sowie biosensorische
Oberfldchen [26] erwdhnen.

*  Modellierung der Methode: Komplexere wissenschaftliche Fragestellungen in Bezug
auf IR-Nanopolarimetrie erfordern den Ubergang zu multiphysikalischen Simulationen.
Mit Hilfe einer geeigneten Software, wie z. B. COMSOL [388], kann man aus der mittels
des FDTD-Modells bestimmten IR-Absorption den Temperaturanstieg [90, 126] und
folgend die photothermische Expansion berechnen [70, 389]. Auf diese Weise lief3e
sich die zeitliche Dynamik der resultierenden Kraft auf die AFM-Spitze und somit des
IR-nanopolarimetrischen Signals numerisch studieren. Hier kdnnte man mit isotropen
Filmen bzw. Aggregaten unter Annahme von Bulk-Werten fiir die multiphysikalischen
Parameter anfangen [73]. Bei orientierten Materialien sind Letztere im Allgemeinen nicht
nur anisotrop, sondern auch abhéngig von der Dicke. Hier bietet es sich an, zunéchst
die Rechnungen von bekannten Beispielen, wie z. B. der anisotropen Polyimidfilme,
durchzufiithren [186, 187].

Die in dieser Dissertation prasentierten FDTD-Simulationen wurden mittels eines
handelstiblichen Rechners durchgefiihrt. Mit grofleren Rechenressourcen, z. B. unter Ver-
wendung von Clusterrechnungen, liefSen sich feinere Modelle fiir die pyramidenférmige
AFM-Spitze aus Si mit Au-Beschichtung [98, 390] und die Proben- bzw. Substratoberfla-
chen [119, 391] entwickeln. Dabei konnte man die in diesem Fall notwendige, grofiere
Rechendomine [59] durch variable Zellengrofle des FDTD-Netzes kompensieren [107].

*  Beriicksichtigung von mechanischen Probeneigenschaften: Die Steifigkeit der Probe be-
stimmt die Frequenz der Kontakt-Eigenmode des AFM-Cantilevers mit und kann die
nanopolarimetrischen IR-Aufnahmen von z. B. einer senkrecht zur Probenebene ori-
entierten Grenzfliche zwischen zwei zu untersuchenden, IR-absorbierenden Mate-
rialien mit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften signifikant modifizieren.
Obwohl die Verhiltnisse von IR-Aufnahmen eine visuelle Trennung von chemischem
und mechanischem Kontrast in einigen Féllen ermoglichen konnen [392], muss zur
genaueren, hochaufgelosten Analyse von solchen Proben das resonanzverstarkte Setup
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erweitert werden. Hierzu konnen IR-QCL-Pulsfolgen bei einer variablen Pulsfrequenz
(Chirps) [105] oder Piezoaktuatoren, die den Probentisch zur Simulation der photo-
thermischen Expansion in mechanische Schwingungen versetzen [393], implementiert
werden.

Prinzipiell ldsst sich IR-Nanopolarimetrie im intermittierenden Modus (Tapping-
Modus) des AFM ebenfalls betreiben [394]. Bemerkenswert ist, dass AFM-IR mit
Tapping-Modus im Jahr 2017 von Anasys Instruments kommerzialisiert wurde. Dartiiber
hinaus wurde im sogenannten Peak-Force-Tapping-Modus eine simultane Aufnah-
me der Kraft-Abstands-Kurve und der photothermischen Expansion der Probe nach
Absorption eines einzelnen IR-QCL-Pulses demonstriert [395]. Die komplementdren
Aussagen in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften der Probe in Kombination
mit der hyperspektralen Erweiterung kdnnten multivariate Analysen mit Hilfe von
IR-Nanopolarimetrie ermoglichen [396].

*  Modifikation der AFM-Spitze: Eine hohere Resonanzverstarkung und somit Sensitivi-
tat der Methode kann man insbesondere durch Modifikation des Arms des Cantilevers
erreichen, was auf hohere IR-QCL-(Puls)leistungen verzichten lasst [153]. Durch Funk-
tionalisierung der Spitze mit Biomolekiilen konnte sich ein neuer Weg zur Charakteri-
sierung von Biosensoren mittels IR-Nanopolarimetrie erdffnen [397]. Dartiiber hinaus
ware eine Verstarkung des zirkularen Dichroismus, der in ultradiinnen chiralen Proben
typischerweise sehr schwach ausgepragt ist, mittels einer gyrotropen Nanostruktur auf
der Spitze (als Sensorelement in Analogie zum SRR) denkbar [398].

Es existieren verschiedene Ansitze, um neben der photothermischen Expansion
auch Informationen beziiglich der Warmeleitfahigkeit einer (u. a. heterogenen) Probe,
die in den Materialwissenschaften [399] sowie fiir die multiphysikalische Modellie-
rung von IR-Nanopolarimetrie von grofier Bedeutung sind, mit Hilfe der Spitze auf-
zunehmen. Altere Konzepte [335] messen die zeitliche Dynamik der Temperatur der
AFM-Spitze mittels elektrischer Schaltungen [400]. Neuere Entwicklungen basieren
auf zeitaufgeldster optomechanischer Detektion mit Hilfe eines mit nanophotonischem
Ringresonator modifizierten Cantilevers [389]. Letztere sind somit nicht mehr auf die
hohe Leitfdhigkeit der AFM-Spitze angewiesen. Man miisste jedoch in beiden Féllen auf
die Resonanzverstarkung, welche ein zeitlich periodisches Signal liefert, verzichten.

e Kombination mit anderen Methoden: Als AFM-basierte Methode lasst sich IR-Na-
nopolarimetrie mit s-SNOM kombinieren [83]. Aufgrund der Phasensensitivitdt von
s-SNOM [401] ist diese Kombination fiir SRR sowie andere kurzgeschlossene Metama-
terialien [402] besonders interessant, da IR-nanopolarimetrische Untersuchungen von
plasmonischen Absorptionsmaxima in solchen aus einem einzelnen Nanodraht beste-
henden Strukturen Oberflachenbeschichtungen mit geringen x-Werten erfordern [336,
403]. Es ist zu bemerken, dass experimentelle Setups bestehend aus AFM-IR und
s-SNOM seit dem Jahr 2015 auf dem Markt sind [152]. Aufierdem liefse sich IR-Na-
nopolarimetrie mit TERS, was kontrastreichere spitzenbasierte Untersuchungen von
z.B. einzelnen Viruspartikeln erlauben konnte [404], sowie auch mit Fluoreszenzmikro-
skopie [54] und Massenspektrometrie [405] kombinieren.

IR-Nanopolarimetrie bietet somit zahlreiche Modifikations- und Erweiterungsmoglich-
keiten und stellt daher eine zukunftstrachtige Methode mit sehr hohem Anwendungs-
potential in verschiedenen Forschungsgebieten dar.
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