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Zusammenfassung

Starke Kopplung an Vibrationsübergängen ist ein relativ neuer Forschungszweig
mit vielversprechenden Anwendungen in den Molekülwissenschaften. Im Rahmen
des Sonderforschungsbereichs SFB 1636 wird an der Universität Potsdam die Aus-
wirkung Starker Kopplung auf nicht strahlende Energieübertragungsprozesse unter-
sucht.
Ein erster Schritt dieses Forschungsprojekts und das Ziel dieser Arbeit war die Her-
stellung von Polymethylmethacrylat (PMMA) Fabry-Perot-Kavitäten, welche Star-
ke Kopplung zwischen der C=O Streckschwingung bei ca. 1740 cm−1 und der Ka-
vitätsmode zeigen. Dafür wurde das Verfahren zur Herstellung von 2 und 4 µm
Kavitätsbreiten optimiert. Mit diesen Kavitäten wurden erste Raman- und FTIR-
Spektren aufgenommen, wobei die Auswertung der FTIR-Messung das Erreichen des
Starken Kopplungsregimes bestätigt. Außerdem wurde die Kavitätsdispersionsrelation
gemessen und mit Transfer-Matrix-Methode berechneten Vorhersagen verglichen.
Die Messungen geben die berechneten Disperionsrelationen wieder.
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1. Einleitung

Ist die Stärke der Licht-Materie-Wechselwirkung hoch genug, dass der Energieaus-
tauschprozess die Verlustprozesse im System übertrifft, spricht man von Starker
Kopplung. Im stark gekoppelten System bilden sich neue hybride Eigenzustände,
deren Energien gegenüber der ursprünglichen Resonanzfrequenz verschoben sind [1].
Seit das Regime der starken Kopplung das erste Mal an einem einzelnen Rydberg
Atom in einer Mikrowellenkavität beobachtet wurde [2], wurden die experimentellen
Möglichkeiten und Anwendungen deutlich erhöht [3]. Kollektive Kopplung bewirkt
einen hohen Anstieg der Kopplungsstärke und erlaubt die Realisierung von Starker
Kopplung in Kavitäten mit geringem Q-Wert bei Raumtemperatur [4].
Neben der schon länger erforschten Starken Kopplung an elektronischen Übergängen,
Excitonen oder einzelnen Oszillatoren beschäftigt ein neuerer Forschungszweig sich
mit der Starken Kopplung an Vibrationsübergängen (VSC). In der VSC folgen eine
Reihe möglicher Anwendungen aus der Bildung der Hybridzustände und der kol-
lektiven Kopplung der Moleküle. Beispiele sind etwa die Beeinflussung chemischer
Reaktionsraten [5], der chemischen Reaktivität [6] oder der Chemoselektivitäten [7]
in stark gekoppelten Medien .
Trotz dieser hohen Relevanz sind die genauen mikroskopischen Prozesse in Medi-
en mit VSC noch nicht vollständig verstanden.Aus diesem Grund beschäftigt sich
ein Teil des neu eingerichteten Sonderforschungsbereichs 1636,

”
Elementary Pro-

cesses of Light-Driven Reactions at Nanoscale Metals“, mit der Frage, wie Ener-
gieübertragungsprozesse in Medien und deren chemische Reaktivität [8] unter VSC
beeinflusst werden.
Grundlage dieser Experimente sind Kavitäten mit einer starken Kopplung zwischen
Molekülschwingung und den photonischen Moden der Kavität. PMMA besitzt bei
ca. 1740 cm−1 eine sowohl Raman als auch infrarot aktive Schwingungsbande und
bietet sich daher für VSC Experimente an. Diese Arbeit beschäftigt sich vor allem
mit der Optimierung des Herstellungsprozesses solcher PMMA-Kavitäten. Herge-
stellt werden sie auf CaF2-Substraten mit gesputterten Goldschicht-Spiegeln. Zur
genauen Bestimmung der Schichtdicken wurden Spin Coating und Ellipsometrie ein-
gesetzt. Abschließend wurden die so hergestellten Kavitäten noch in FTIR/Raman-
Spektroskopie auf Starke Kopplung untersucht.
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2. Theoretischer Hintergrund

Wie schon dargelegt ist der Zentrale Inhalt dieser Arbeit die Herstellung von Ka-
vitäten spezifischer Breite und deren Untersuchung auf Starke Kopplung mit FTIR/
Raman-Messung. Die pyhsikalischen Grundlagen werden im folgenden Abschnitt be-
handelt.
Eine wesentliche Messmethode zur Bestimmung der Schichtdicke von PMMA stell-
te die Ellipsometrie dar. In Abschnitt 2.1 werden die gängigen dielektrischen Mo-
dellfunktionen kurz erläutert, welche Grundlage der Ellipsometrie sind. Für mehr-
schichtige Systeme wird im Allgemeinen die Transfer-Matrix-Methode eingesetzt,
welche in Abschnitt 2.2 dargestellt ist. Die Transfer-Matrix-Methode wurde eben-
falls bei der Berechnung der Kavitätsdispersionsrelation (Abschnitt 4.2.1) eingesetzt
und ermöglicht eine Herleitung des Transmissionsspektrums der Kavitäten. Als letz-
tes wird in Abschnitt 2.3 auf Starke Kopplung eingegangen. Hierbei werden neben
einer grundlegenden Beschreibung Starker Kopplung und einer Darstellung der zu
erwartenden Disperionsrelationen vor allem die möglichen Kriterien zur Unterschei-
dung des Kopplungsregimes erläutert.

2.1 Dispersionsrelationen optischer Konstanten

Ein klassisches Modell dielektrischer Funktionen ist der Lorentz-Oszillator. In diesem
beschreibt man das Atom als eine positive Ladung, an der die Elektronen über
Federn gekoppelt sind.

Abbildung 2.1: Klassisches Bild eines Atomkerns mit einem gekoppelten Elektron
aus [9]. In erster Näherung ist die Rückstellkraft proportional zur Auslenkung.

Berücksichtigt man eine Dämpfung dieser Schwingung sowie das elektrische Feld des
einfallenden Lichts erhält man die klassische Bewegungsgleichung eines gedämpften,
getriebenen harmonischen Oszillators. Für den eindimensionalen Fall gilt:
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

m
d2x

dt2
= −mβ

dx

dt
−mω2

0x− eE0 exp (−iωt) (2.1)

Ein einfacher Exponentialansatz führt zu der Lösung:

x(t) =
−e
m

ω2
0 − ω2 − iβω

E0 exp (−iωt) (2.2)

Hiermit folgt eine Polarisation:

P⃗ (t) = Np⃗(t) = −Nex⃗ = N
e2

m(ω2
0 − ω2 − iβω)

E0 exp (−iωt) (2.3)

Aus der Polarisierbarkeit die über:

p⃗ = αE⃗ (2.4)

für ein lineares, isotropes Medium definiert ist, lässt sich die dielektrische Funktion
somit aus der Clausius-Mossotti-Gleichung [10] :

ϵr = 1 +
3Nα

3ϵ0 −Nα
(2.5)

bestimmen. Hierbei ist p⃗ das induzierte Dipolmoment eines Atoms und N die An-
zahldichte des Materials. Das Lorentz-Modell sagt somit eine dielektrische Funktion
von:

ϵr = 1 +
ω2
p

(ω2
1 − ω2 − iβω)

(2.6)

mit der Plasmafrequenz ω2
p = Ne2

ϵ0m
und der verschobenen Resonanzfrequenz ω2

1 =

ω2
0 − Ne2

3ϵ0m
voraus, zu sehen in der folgenden Abbildung:

Abbildung 2.2: Real- und Imaginärteil eines Lorentz-Oszillators abhängig von der
Wellenlänge des einfallenden Lichts.
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

In einem realen Festkörper, wie z.B. PMMA, liegt anders als in diesem Modell kein
einzelnes Atom vor und die dielektrische Funktion ergibt sich aus einer Summe
mehrerer Oszillatoren.
Das Modell kann in verschiedenen Bereichen angewendet werden. Ein Beispiel sind
Metalle. Für diese kann das Modell eines freien Elektronengases dadurch abgebildet
werden, dass die Federkonstante (und damit auch ω0/ω1) auf 0 gesetzt wird. Somit
wird dargestellt, dass die Elektronen in Metallen dem Feld frei folgen können und
es findet sich mit demselben Lorentz-Modell eine dielektrische Funktion:

ϵr = ϵ∞ −
ω2
p

ω2 + iβω
(2.7)

Ein weiteres Beispiel sind transparente Medien. Für diese ist der Dämpfungsteil
offenbar zu vernachlässigen. Mit β ≈ 0 und der Beziehung zwischen dem Brechungs-
index n̂ = n+ ik und der dielektrischen Funktion (für Medien mit µr ≈ 1) :

n̂ =
√
ϵrµr ≈

√
ϵr (2.8)

folgt somit:

⇒ n̂ ≈

√
1 +

ω2
p

ω2
0 − ω2

(2.9)

Die Taylor-Entwicklung für ω << ω0 ergibt eine Wellenlängenabhängigkeit [11]:

n(λ) = A+
B

λ2
+

C

λ4
+ ... (2.10)

Daraus ergibt sich das empirische Cauchy-Gesetz, welches als Modellfitfunktion in
der Ellipsometrie (vgl. Abschnitt 3.2) eingesetzt wurde. Zu erwähnen ist, dass auf-
grund der besseren empirischen Beschreibung häufig auch die Sellmeier-Gleichung
genutzt wird:

n2(λ) = 1 +
∑
i

Biλ
2

λ2 − Ci

(2.11)

2.2 Transfer Matrix Methode

Die Transfer-Matrix-Methode dient der Modellierung von Lichttransmissions- und
Reflektionsvermögen an dünnen Schichtsystemen.
Ausgangspunkt ist ein Lichtstrahl, welcher auf die Grenzfläche zweier Medien trifft.
Dieser kann nach seiner Polarisation in zwei Teile zerlegt werden. Betrachtet man
die Einfallsebene des Strahls, gibt es einen Anteil der senkrecht und einen Anteil,
der parallel zu dieser polarisiert ist.
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Abbildung 2.3: Definition p und s-Anteil eines reflektierten Lichtstrahls anhand der
Polarisationsrichtung. Bild aus [12]

Die Einteilung ergibt vor allem deshalb Sinn, da bei Reflektion oder Brechung die
p und s -Anteile in ihrer Polarisationsebene bleiben und somit die beiden Anteile
unabhängig voneinander betrachtet werden können.
Die Reflektions- und Transmissionskoeffizienten sind als Verhältnis der reflektier-
ten/transmittierten E-Feldkomponenten zum E-Feld des einfallenden Lichtstrahls
definiert:

rp =
Ep

r

Ep
0

, tp =
Ep

t

Ep
0

(2.12)

rs =
Es

r

Es
0

, ts =
Es

t

E2
0

(2.13)

Der obere Index steht hierbei für parallel oder senkrecht polarisiert. Aus den Ste-
tigkeitsbedingungen für elektrische/magnetische Felder an Grenzmedien können die
Fresnelschen Gleichungen hergeleitet werden. Diese erlauben die Berechnung der
oben eingeführten Koeffizienten. Für den Fall gleicher magnetischer Suszeptibilitäten
der beiden Medien [13] gilt:

rp =
N2 cosΦ1 −N1 cosΦ2

N2 cosΦ1 +N1 cosΦ2

(2.14)

rs =
N1 cosΦ1 −N2 cosΦ2

N1 cosΦ1 +N2 cosΦ2

(2.15)

Hierbei sind N1 = n1+ ik1, N2 = n2+ ik2 die komplexen Brechungsindize der beiden
Medien und Φ1,Φ2 die Winkel des einfallenden/gebrochenen Strahls.
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Für mehrschichtige Systeme überlagern sich die einzelnen Reflexionen an den unter-
schiedlichen Schichten wie im folgenden Bild beispielhaft für ein 2-Schichtensystem
dargestellt:

Abbildung 2.4: Strahlengang im 2-Schichtsystem. Bild aus [12]

Die Berechnung der Reflektions-/Transmissionskoeffizienten würde dann über ei-
ne aufwendige Reihenentwicklungen aller einzelnen Anteile erfolgen. Die Transfer-
Matrix-Methode vereinfacht die Berechnung bei mehreren Schichten deutlich. Hier-
bei wird das gesamte elektrische Feld in jeder dieser Schichten als Überlagerung
zweier gegenläufiger Wellen dargestellt:

Abbildung 2.5: Elektrisches Feld in m-Schichtsystem. Ohne Ladungen/Ströme erge-
ben sich ebene Wellen als Lösungen der Maxwell-Gleichungen. Bild aus [14]

Die beiden komplexen Amplituden in der j-ten Schicht werden dann in einem Vektor
zusammengefasst [15]:

Φj(z) =

(
E+

j (z)
E−

j (z)

)
(2.16)

An genau der Grenzfläche ändert sich der Vektor entsprechend der Fresnelschen
Gleichungen. Mit der Definition der Reflektions/Transmissionskoeffizienten gilt am
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Übergang i → j [15] :

E+
j = ti,jE

+
i + rj,iE

−
j (2.17)

E−
i = ri,jE

+
i + tj,iE

−
j (2.18)

⇒ E+
i =

1

ti,j
(E+

j − rj,iE
−
j ) (2.19)

und E−
i =

1

ti,j

(
ri,jE

+
j − ri,jrj,iE

−
j + tj,iti,jE

−
j

)
(2.20)

⇔
(

E+
i

E−
i

)
=

1

ti,j

(
1 ri,j

ri,j 1

)(
E+

j

E−
j

)
(2.21)

⇔ Φi = Mj,iΦj, Mj,i =
1

ti,j

(
1 ri,j

ri,j 1

)
(2.22)

In Gleichung 2.21 wurde die Beziehung ti,jtj,i − ri,jrj,i = 1 verwendet. Die Trans-
missions/ Reflektionskoeffizienten werden aus den Fresnelschen Gleichungen für die
jeweilige Polarisation eingesetzt.
Die Veränderung der Amplitudenvektoren innerhalb einer Schicht werden ebenfalls
durch eine Propagationsmatrix beschrieben. Sie ergeben sich einfach dadurch, dass
die beiden Wellen die volle Schichtdicke durchlaufen. Für einen Brechungswinkel Θj

und einen Brechungsindex nj in der j-ten Schicht gilt [15]:

(
E+

j (0)
E−

j (0)

)
=

(
e−injk0 cos(Θj)dj 0

0 einjk0cos(Θj)dj

)(
E+

j (dj)
E−

j (dj)

)
(2.23)

⇔ Φj(0) = PjΦj(dj), Pj =

(
e−injk0 cos(Θj)dj 0

0 einjk0cos(Θj)dj

)
(2.24)

Für mehrere Schichten wie in 2.5 wird für die einzelnen Schichten die jeweilige Matrix
gebildet und zur gesamten Transfermatrix multipliziert:

Φ0 = S Φm+1 (2.25)

S =

(
m∏
k=1

PkMk+1,k

)
Mm+1,m (2.26)

Da für Φm+1 sinnvollerweise die Komponente der nach links laufenden Welle als 0
angesetzt wird, findet man:
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(
E+

0

E−
0

)
=

(
S11 S12

S21 s22

)(
E+

m+1

0

)
(2.27)

⇒ t0,m+1 =
E+

m+1

E+
0

=
1

S11

(2.28)

⇒ r0,m+1 =
E−

0

E+
0

=
S21E

+
m+1

E+
0

=
S21

S11

(2.29)

(2.30)

Aus der berechneten Transfermatrix können die Transmissions -und Reflektionsko-
effizienten also direkt abgelesen werden. Die Transmissions -und Reflektionsfaktoren
sind dann gegeben als:

R =

∣∣∣∣S21

S11

∣∣∣∣2 (2.31)

T =

∣∣∣∣ 1

S11

∣∣∣∣2 (2.32)
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2.3 Starke Kopplung

Wenn die Frequenz eines Übergangsdipols mit der Lichtfrequenz übereinstimmt,
kommt es zum Energieaustausch zwischen Lichtfeld und Materie, und beide Sys-
teme koppeln. Man nennt diesen Vorgang Resonanz. Licht-Materie-Kopplung wird
in Schwache und Starke Kopplung unterteilt. Die Stärke der Kopplung charakte-
risiert eine Energieübertragungsrate: die sogenannte Kopplungskonstante. Ist die
Energieübertragungssrate im System stärker als beteiligte Verlustprozessraten, so
spricht man vom Starken Kopplungs-Regime. Ansonsten liegt Schwache Kopplung
vor. Starke Kopplung drückt sich durch eine Aufspaltung der beobachteten Trans-
missionslinie aus:

Abbildung 2.6: Stark gekoppelte Kavitätsmode spaltet im Transmissionsspektrum
auf. Grafik aus [3]

Wie schon beschrieben koppelt ein oszillierender Dipol an das oszillierende Feld der
Welle. Es liegt also nahe zur theoretischen Beschreibung zwei gekoppelte harmoni-
sche Oszillatoren anzunehmen. Dieses Modell kann sowohl klassisch, semiklassisch
als auch quantenmechanisch beschrieben werden. Quantenmechanisch beschreibt das
Jaynes-Cummings-Modell die Wechselwirkung einer Mode in Form eines harmoni-
schen Oszillators mit einem 2-Niveausystem. Der Hamilton Operator lautet [16]:

Ĥ =
1

2
h̄ωAσ̂+σ̂− + h̄ω

(
â+â+

1

2

)
+ h̄g(σ̂+â+ â+σ̂−) (2.33)

wobei â, â+ die Leiteroperatoren der betrachteten Mode sind, g die Kopplungskon-
stante (g = dE0

ϵ0V
sin(Kz)) und σ̂+, σ̂− die Übergangsoperatoren im 2- Niveau-System.

Die Eigenzustände lassen sich nicht mehr eindeutigen Photonenanzahlen/Atombesetzungen
zuordnen und werden Hybridzustände genannt:

{ | n, e⟩, | n, g⟩ } ⇒ { | n,+⟩, | n,−⟩ } (2.34)

|n,+⟩ = sin θn |e, n⟩+ cos θn |g, n+ 1⟩ (2.35)

|n,−⟩ = cos θn |e, n⟩ − sin θn |g, n+ 1⟩ (2.36)

mit :

tan(2θn) =
−2g

√
n+ 1

∆
(2.37)
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Die Eigenenergien ergeben sich mit der verallgemeinerten Rabi-Frequenz
Ωn =

√
∆2 + 4g2(n+ 1) zu [16]:

E+
n = h̄(n+

1

2
)ω +

1

2
h̄Ωn (2.38)

E−
n = h̄(n+

1

2
)ω − 1

2
h̄Ωn (2.39)

Die einzelnen Energiezustände spalten also in die Hybridniveaus auf, wie hier dar-
gestellt:

Abbildung 2.7: Energiezustände von Molekülschwingung und Kavitätsmoden. Bei
starker Kopplung stellen sich hybride Energiezustände ein. Bild aus [17]

Abhängig von der Frequenzverstimmung ändert sich die Aufspaltung::

Abbildung 2.8: Dispersive Eigenenergien hergeleitet aus dem Jaynes-Cummings-
Modell. Bild aus [16]
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Für große Verstimmungen |∆| >> g
√

(n+1) nähern sich die Eigenzustände wieder
den ungekoppelten Zuständen an:

|n,+⟩ → |n, e⟩ (2.40)

|n,−⟩ → |n+ 1, g⟩ (2.41)

für ∆ > 0 und für ∆ < 0:

|n,+⟩ → |n+ 1, g⟩ (2.42)

|n,−⟩ → |n, e⟩ (2.43)

Das starke Kopplungs-Regime wird also verlassen. Dieses Verhalten spiegelt sich
auch in der Kavitätsdispersionsrelation wieder:

Abbildung 2.9: Kavitätsdispersion und Atomenergie (gestrichelt) sowie Energien der
Hybridzustände. Bild aus[3]

Für große Winkel nähern sich die Energien der hybriden Zustände wieder der Ka-
vitätsdispersion/Atomenergie an. Der Unterschied zwischen Starker und Schwacher
Kopplung wird jetzt in der folgenden Abbildung nochmal deutlicher. Die Energie-
zustände sind diesmal in Abhängigkeit von der Frequenzverstimmung und nicht
mehr vom Einfallswinkel dargestellt:

13



KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

(a) schwache Kopplung (b) starke Kopplung

Abbildung 2.10: Kavitätsdisperionsrelation für die Fälle Starker und Schwacher
Kopplung. Bilder aus [18]

In beiden Fällen kommt es zur Hybridisierung nach dem Jaynes-Cummings-Modell.
Im Starken Kopplungsregime wird die Aufspaltung nur stark genug (im Vergleich
zur Linienbreite), um diese experimentell aufzulösen [18]. Entgegen dieser Interpre-
tation des Übergangs zwischen Starker/Schwacher Kopplung wird jedoch häufig erst
ab Starker Kopplung von einer Hybridisierung gesprochen [17], [19]
Nach obiger Interpretation ist es sinnvoll, die Einteilung in Starke/Schwache Kopp-
lung anhand der Linienbreiten vorzunehmen. Sei γ die Emissionsrate von |e⟩ → |g⟩,
κ die Verlustrate der Kavität und g die Kopplungskonstante der beiden Systeme,
wie hier dargestellt:

Abbildung 2.11: Zwei-Niveau-System gekoppelt an eine Kavitätsmode. Darstellung
der für die Kriterien relevanten Energieübertragungsrate. Skizze aus [3] entnommen.

Dann ist ein gängiges Kriterium für starke Kopplung (bei ∆ = 0) [3]:

2g >
κ+ γ

2
(2.44)

Dies liegt darin begründet, dass die beiden Linien unter Resonanzbedingung theore-
tisch eine Linienbreite von genau κ+γ

2
aufweisen sollten, und die Aufspaltung unter

dieser Bedingung auflösbar ist. Da eine Aufspaltung der Transmisssionslinie aber
auch andere Gründe haben kann als Starke Kopplung (z.B. Induzierte Transparenz),
wird auch häufig ein stärkeres Kriterium angewandt [3]:

2g > κ, γ (2.45)

Die Aufspaltung sollte also sogar stärker als die einzelnen Linienbreiten sein.
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

In den meisten Anwendungsfällen befindet sich nicht nur ein Emitter in Wechselwir-
kung mit der Kavitätsmode. Die realistischere Beschreibung ist die Erweiterung des
Jaynes-Cummings- zum Tavis-Cummings-Modells. In diesem Fall verallgemeinert
sich der Hamiltonian zu [18]:

Ĥ =
1

2
h̄ωA

∑
n

σ̂
(n)
+ σ̂

(n)
− + h̄ω

(
â+â+

1

2

)
+ h̄g

(∑
n

σ̂
(n)
+ â+ â+

∑
n

σ̂
(n)
−

)
(2.46)

In der Holstein-Primakoff-Transformation werden die Gesamtspinoperatoren
S− =

∑
n σ̂

(n)
− , S+ =

∑
n σ̂

(n)
+ und Sz =

∑
n σ̂

(n)
+ σ̂

(n)
− durch bosonische Leiteropera-

toren ausgedrückt [20]:

S+ = b+
√
N − b+b (2.47)

S− =
√
N − b+bb (2.48)

Sz = b+b− N

2
(2.49)

Hierbei ist N die Anzahl an Emitter in der Kavität. Im Grenzfall großer N können
die Spinoperatoren mit [18]:

S+ ≈
√
Nb+ (2.50)

S− ≈
√
Nb (2.51)

angenähert werden und es ergibt sich ein Hamiltonian:

Ĥ ≈ 1

2
h̄ωA

(
−N

2
+ b+b

)
+ h̄ω

(
â+â+

1

2

)
+ h̄g

√
N
(
b̂+â+ â+b̂

)
(2.52)

Dies entspricht dem Hamiltonian zweier gekoppelter harmonischer Oszillatoren und
begründet, dass das Gesamtsystem näherungsweise wieder durch das Jaynes-Cummings-
Modell beschrieben werden kann. Außerdem wird hierbei deutlich, dass die Wechsel-
wirkungsstärke mit

√
N ansteigt. Berücksichtigt man die Abhängigkeit der Kopp-

lungskonstante g ∝
√

1
V

ist die Kopplungsstärke also proportional zur Wurzel der

Emitteranzahldichte in der Kavität
√

N
V
.
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3. Experimentelle Methode

Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben ist das Starke Kopplungsregime nur für relativ klei-
ne Lichtverstimmungen zu erreichen. In dieser Arbeit wurde die C=O Streckschwin-
gung von ≈ 1740cm−1 betrachtet, was bei einem Brechungsindex von n ≈ 1, 45
(siehe Abb. 4.7) ungefähr einer Wellenlänge von 3, 99µm entspricht. Aus diesem
Grund müssen die Kavitäten relativ genaue PMMA-Schichtdicken von 4µm bei gan-
zer oder 2µm für halbe Wellenlänge aufweisen. Hergestellt wurden die Kavitäten
über Spin Coating, welches in Abschnitt 3.1 dargestellt wird. In Abschnitt 3.2 folgt
dann die Beschreibung der Ellipsometrie. Diese dient als Messmethode für die Ka-
vitätsbreiten.
Die für die Untersuchung auf starke Kopplung verwendete FTIR -und Ramanspek-
troskopie sind Gegenstand der Abschnitte 3.3 und 3.4

3.1 Spin Coating

Spin Coating (deutsch Rotationsbeschichtung) ist ein Verfahren zur Herstellung
dünner Lackschichten. Die gewünschte Substanz wird in einer Lösung auf ein Sub-
strat aufgetragen und in Rotation gebracht. Während einer ersten Phase wird hier-
bei überschüssiges Material abgeworfen und es entsteht aufgrund der Fliehkraft
und Oberflächenspannung eine dünne Schicht. Immer noch in Rotation beginnt
nun ein Verdunstungsprozess, bei dem das Lösungsmittel verschwindet und sich
die endgültige Schichtbreite einstellt. Im Meyerhofer-Modell ergibt sich damit der
Zusammenhang:

d ∝ 1√
ω

(3.1)

(für Newtonsche Flüssigkeiten) zwischen der Schichtbreite und Winkelgeschwindig-
keit, der sich für die meisten Materialien in den gemessenen Rotationskurven wie-
derfindet [21].
Es wird zwischen statischer und dynamischer Auftragung unterschieden, wobei sta-
tisch das Auftragen der Lösung vor dem Starten und dynamisch während der Rotati-
on meint. Im Allgemeinen wird die dynamische Methode bevorzugt, da es während
der Zeit zwischen dem Auftragen und dem Starten der Rotation schon zu Ver-
dunstung kommt, welches vor allem für Lösungen mit hoher Verdunstungsrate die
Schichtbreite beeinflusst [21]. Für kleine Rotationsgeschwindigkeiten oder sehr visko-
se Flüssigkeiten kann die dynamische Methode allerdings zu einer ungleichmäßigen
Verteilung der Lösung auf dem Substrat führen, und es bietet sich eher die statische
an. PMMA ist besonders viskos, und für gleichmäßige Schichten ist die statische
Auftragung notwendig.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

In einem ersten Versuchsteil sollten PMMA-Schichten von 2 und 4µm auf SiO2

Substraten hergestellt werden. Grund dafür ist, dass es für diese Substrate bereits
eine Anleitung der Firma ”KAYAKU Advanced Materials”[22] gibt. Wenn hierbei
die PMMA-Breiten hinreichend genau hergestellt werden kann, wird das Verfahren
auf die CaF2-Substrate übertragen.
Die 10*10mm SiO2-Waver wurden zuerst gesäubert. Dafür wurden sie 10 Min. in
Acetone und 10 Min. in Isopropanol gebadet. Nach einer weiteren Reinigung mit
destilliertem Wasser und dem Trocknen unter einem Stickstoff-Fluss bestand ein
letzter Reinigungsschritt im UV-Ozon-Ofen für 30 Min und 60°C.
Auf diese gereinigten Substrate wurden dann etwa 10 µl 950 PMMA (9−11 %gelöst
in Anisol) aufgetragen und verteilt. Gespincoated wurde in 2 Schritten: zuerst 30
s mit 500 rpm, um die Lösung zu verteilen und dann nochmal mit der jeweilig
gewählten Geschwindigkeit für 45 s. Die jeweiligen gewählten Rotationsgeschwin-
digkeiten wurden aus der folgenden Grafik abgelesen für 2 und 4µm:

Abbildung 3.1: Rotationskurve 950 PMMA aus dem Datenblatt [22]

Es ergaben sich somit Messreihen von Werten je um die 1500 oder 4000 rpm .
Zum Schluss wurden die Substrate auf einer Heizplatte 90 s für 180°C erhitzt, um
das restliche Lösungsmittel zu entfernen. Die Ergebnisse der gemessenen PMMA
Schichtbreiten werden in Abschnitt 4.1 diskutiert.
Für die Herstellung der Kavitäten wurden 2 mm breite CaF2 Substrate gespincoated
die wir aus der Arbeitsgruppe

”
Ultrafast Structural Dynamics in Chemistry and

Biochemistry“ der Universität Potsdam erhalten haben. Näheres dazu in [23].
Die CaF2 Substrate wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren gereinigt. Dann
wurde eine ca. 20 nm dicke Goldschicht aufgesputtert. Der Sputter Prozess dauerte
etwa 20 s, bei einem Druck von 9 · 10−3 bar und einem Sputterstrom/Primärstrom
von etwa 120mA.
Die Kavitäten wurden mit Näherungsweise 2µm Breite hergestellt aufgrund der
ursprünglichen Schwierigkeiten mit 4µm (siehe 4.1). Das Spin-Coating- Verfahren
ist dasselbe wie oben für die SiO2 Substrate, nur ohne die erste Rotationsstufe.
Die zweite Goldschicht erfolgte mit den selben Sputtereinstellungen. Die auf das
PMMA gesputterten Goldschichten waren systematisch 10 nm dünner als diejenigen
auf den CaF2 Substraten und wurden in einem weiteren Sputter-Prozess verstärkt.
Messwerte hierzu sind in Abschnitt 4.1 zu finden.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

3.2 Ellipsometrie

Ellipsometrie nutzt die Polarisationsänderung von Licht bei Reflektion an Proben-
oberflächen, um Rückschlüsse auf z.B. optische Konstanten oder Schichtbreiten der
Probe selber zu ziehen.
Der prinzipielle Aufbau eines Ellipsometers ist in der folgenden Abbildung darge-
stellt:

Abbildung 3.2: Skizze eines Ellipsometeraufbaus übernommen aus [24]

Aus einer Halogenlampe wird unpolarisiertes Licht erzeugt, und durch einen Mo-
nochromator wird der betreffende Wellenlängenbereich ausgesucht. Das Licht trifft
auf einen Eingangspolarisator und wird linear polarisiert. Dieses enthält dann so-
wohl einen s- als auch einen p-polarisierten Anteil. Nach Reflektion liegt elliptisch
polarisiertes Licht vor, welches auf den rotierenden Analysator trifft. Der Detektor
dahinter wandelt die Intensität in eine Spannung um. Der zeitliche Spannungsverlauf
variiert mit der Periodendauer der Analysatordrehung, und aus den Fourierkoeffi-
zienten des Spannungssignals wird die grundlegende Messgröße der Ellipsometrie
bestimmt [13]:

ρ =
Rp

Rs
(3.2)

In der fundamentalen Gleichung der Ellipsometrie wird dies als [13]:

ρ = tanΨ · ei∆ (3.3)

mit:

tanΨ =
|Rp|
|Rs|

(3.4)

∆ = δ1 − δ2 (3.5)

ausgedrückt. Hierbei sind δ1, δ2 die Phasendifferenzen zwischen s- und p-Anteil des
eintreffenden/reflektierten Strahls. Der Vorteil von ρ als Verhältnis der beiden Re-
flektionskoeffizienten ist, dass sie selbsteichend ist und keiner weiteren Messung einer
Referenzprobe benötigt [24].
Meist erfolgt die Aufnahme für verschiedene Wellenlängen, womit die Disperionsre-
lationen von tanΨ und ∆ gemessen werden. Außerdem wird der betrachteten Probe
schon im Vorhinein ein gewisses Schichtmodell zu Grunde gelegt. Die daraus resultie-
renden möglichen Modellfunktionen (Abschn. 2.1) für die optischen Konstanten sind
dann noch von einer Reihe von Parametern abhängig. Umgerechnet in die Grund-
größen der Ellipsometrie werden diese mit den gemessenen Kurven numerisch über
die Minimierung des Mean Squared Errors gefittet [24].

18



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

In dieser Arbeit wurden mittels Ellipsometrie (Modell SE 850 E von SENTECH)
die Schichtdicken für die SiO2-PMMA- und CaF2-Au-PMMA-Au Proben bestimmt.
Gemessen wurde in beiden Fällen über einen Wellenlängenbereich von 320,1 nm bis
980,1 nm bei einer spektralen Auflösung von 0,8 nm und einem Einstrahlwinkel von
70° zur Probenoberfläche. Für die PMMA und SiO2-Schichten wurden je ein Cauchy-
Modell (2.10) angesetzt, für die Au-Schichten hingegen ein Drude-Lorentz-Modell
(2.7).

3.3 FTIR

Molekül-Schwingungsbanden, wie die in dieser Arbeit betrachtete C=O-Streckschwingung
von PMMA liegen im Allgemeinen im Infraroten Spektralbereich. Die Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR) misst im Gegensatz zur klassischen Infrarot-Spektroskopie
über alle Wellenlängen gleichzeitig, wodurch keine dispersiven Elemente mehr not-
wendig sind.

Abbildung 3.3: Skizze eines typischen FTIR-Aufbaus. Bild aus [25]

Wie in der Aufbauskizze zu sehen, besteht ein FTIR-Spektrometer hauptsächlich
aus einer Lichtquelle, einem Michelson-Interferometer, der Probe und einem Inten-
sitätsdetektor [26]. Einer der Spiegel wird motorisiert verschoben und ändert somit
seinen Abstand zum Beamsplitter periodisch. Somit interferieren die beiden Teil-
strahlen je nach der aktuellen Spiegelposition konstruktiv/destruktiv und variieren
die gemessene Intensität kontinuierlich. Aus den Beiträgen der verschiedenen Wel-
lenlängen bildet sich insgesamt ein spiegelpositionsabhängiges Interferogram, wel-
ches sich in das wellenzahlabhängige Spektrum Fourier-Transformieren lässt.
Gemessen wurde mit dem Bruker Tensor 2 und einem Stickstoff- gekühlten MCT-
Detektor aus der Ultrafast Structural Dynamics Gruppe an der Universität Pots-
dam [23]. Der aufgenommene Spektralbereich war 3999-799cm−1 bei einer spek-
tralen Auflösung von ca. 0,7 cm−1, und es wurden zwei mal die verschiedenen Ka-
vitätsspektren aufgenommen. Die obere Goldschicht wurde vor der zweiten Messung
von 10 nm auf ca. 30-40 nm (4.1) erhöht, um die Kavitätsverluste zu minimieren
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

(4.2). Desweiteren wurden an einer Kavität für einen Bereich von 0° bis 30° in 2°-
Schritten die Spektren für verschiedenen Einfallswinkel aufgenommen.

3.4 Raman

Der Raman-Effekt beschreibt die inelastische Streuung von Licht an Materie, in
diesem Fall von Molekülen. Dabei treten neben der elastisch gestreuten Rayleigh-
Linie noch weitere frequenzverschobene Linien auf.
Diese Frequenzverschiebung entspricht bei der Molekülspektroskopie genau den Schwin-
gungsfrequenzen des betrachteten Moleküls (bei hoher Auflösung auch Rotations-
frequenzen). Somit bietet die Raman-Spektroskopie neben der Infrarotspektroskopie
eine weitere Möglichkeit, die Schwingungszustände von Molekülen zu analysieren.
In der klassischen Betrachtung wird die elektrische Feldstärke am Molekül durch
Einwirkung einer ebenen Welle beschrieben:

E = E0 · cos(ω1t) (3.6)

Daraus resultiert ein induziertes Dipolmoment, welches für den Fall einer linearen,
skalaren Polarisierbarkeit α wie folgt aussieht [27]:

p(t) = α · E0 · cos(ω1t) (3.7)

Befindet sich das Molekül bereits in Schwingung, so wird sich aufgrund der un-
terschiedlichen Geometrie im Allgemeinen auch die Polarisierbarkeit periodisch mit
der Schwingungsfrequenz ändern. Betrachten wir ein zweiatomiges Molekül ist diese
Änderung einfach durch die Abhängigkeit vom Kernabstand R gegeben, weshalb
man die Polarisierbarkeit als Funktion von R um die Gleichgewichtsposition R0

entwickeln kann:

α(R) ≈ α(R0) +
dα

dR
(R−R0) (3.8)

Mit der periodischen Änderung von R:

R(t) = R0 + r · cos(ω2t) (3.9)

folgt also [27]:

p(t) ≈
[
α(R0) +

dα

dR
· (R−R0)

]
· E0 · cos(ω1t)

= α(R0) · E0 · cos(ω1t) +
dα

dR
· E0 · r · cos(ω2t) · cos(ω1t)

= α(R0) · E0 · cos(ω1t) +
1

2
· E0 · r ·

dα

dR
· [cos((ω1 + ω2) · t) + cos((ω1 − ω2) · t)]

Man erkennt eindeutig die Aufspaltung des eingestrahlten Lichts in drei Linien,
wobei die Stokes- und Anti-Stokes-Linie jeweils um die Schwingungsfrequenz ver-
schoben sind.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

Abbildung 3.4: Skizze des verwendeten Raman-Aufbaus.

Der Laser ist ein Diodenlaser mit einer Wellenlänge von 633 nm. Über ein Bragg-
Gitter, welches für 633 nm reflektierend ist, wird der Laser in den optischen Aufbau
eingebunden. Dort fokussiert ihn ein Objektiv auf die Probe. Dabei handelt es sich
um ein S-Fluor-Objektiv der Firma Nikon mit 20-facher Vergrößerung und einer
numerischen Apertur von 0,75. Der Abstand des Objektivs zur Probe wird über
einen Schrittmotor angesteuert. Das rückgestreute Licht fällt zurück auf das Bragg-
Gitter, womit nur der Rayleigh-Anteil gefiltert wird. Aufgrund der hohen Inten-
sitätsunterschiede zwischen der Rayleigh und den Stokes/Anti-Stokes Linien sind
noch zwei weitere Bragg-Gitter in den Strahlengang eingebaut, die die Rayleigh-
Linie filtern. Das restliche Licht gelangt in ein Spektrometer vom Modell Kymera
328i-B1-SIL der Firma ANDOR, von der auch die Steuerungssoftware Andor Solis
stammt.
Mit diesem Aufbau wurden drei verschiedene Spektren aufgenommen: Spektren von
nur PMMA(auf einem SiO2 Substrat), Spektren von PMMA auf CAF2-Au und
Spektren von den Kavitäten. Die Auswertung findet in Abschnitt 4.2.2 statt.
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4. Auswertung und Diskussion

4.1 PMMA Schichtdickenoptimierung

In der folgenden Abbildung sind die gemessenen PMMA-Schichtdicken auf SiO2 Sub-
straten im Vergleich zur Rotationskurve aus dem Datenblatt (vgl. [22]) dargestellt:

Abbildung 4.1: PMMA Schichtbreiten auf SiO2 nach Spin Coating bei Geschwindig-
keiten um die 1500 und 3500 rpm

Offenbar folgt die Messung dem 1√
ω
Gesetz. Allerdings lässt sich eine systematisch

niedrigere Schichtdicke feststellen als in der Rotationskurve aus dem Datenblatt an-
gegeben. Gerade die Breiten von 4 µm wurden nicht erreicht. Desweiteren zeigte sich,
dass sich das PMMA für kleinere Rotationsgeschwindigkeiten generell unhomogener
verteilt und somit unregelmäßigere Oberflächen entstehen. Der Vergleich zwischen
Probenoberflächen kleinerer und größerer Umdrehungszahlen ist beispielhaft in der
folgenden Abbildung zu sehen:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

(a) Rotationsgeschwindigkeit von
3600 rpm

(b) Rotationsgeschwindigkeit von
1300 rpm

Um gleichmäßigere Schichten zu erhalten sind also hohe Rotationsgeschwindigkeiten
von Vorteil. Damit lassen sich generell einfacher homogene 2 µm-Schichten herstel-
len als 4 µm. Weiterhin hilft es, das PMMA manuell zu verteilen und die Menge
deutlich zu erhöhen. Auch wurde die erste Rotationsphase von ca. 500 rpm nach
einigen Versuchen weggelassen, da diese nicht signifikant zu einer besseren Vertei-
lung beiträgt. Die Änderungen basieren teilweise auf Vorschlägen für sehr viskose
Lösungen in [21].
Da Breiten von 2 µm näherungsweise erreicht wurden und homogener sind, bietet
es sich an, die 4 µm durch zweimaliges Spin Coaten auf demselben Substrat zu
realisieren. Die Ergebnisse sind in folgender Abbildung dargestellt:

Abbildung 4.3: PMMA Schichtbreiten auf SiO2 nach zweimaligem Spin Coating

Erneut zeigen sich systematisch kleinere Schichtbreiten als im Datenblatt [22] ange-
geben. Unabhängig davon lassen sich für zweimaliges Spin Coaten bei ca. 3000 rpm
die 4 µm erstmal erreichen.
Spin Coating für CaF2-Substrate ergibt jedoch bei zweimaligen Spin Coaten von
3000 rpm abweichende Breiten von ca. 4,33 µm.
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Aufgrund der geringen Substratmenge konnte für CaF2 keine Rotationskurve auf-
genommen werden. Es wurde jedoch mit 4,021 µm eine PMMA-Schicht nahe der
vollen Wellenlänge erreicht. Dafür wurde wieder in einem zweistufigen Verfahren
erst eine Schicht bei 3200 rpm und eine zweite bei 3600 rpm auf das selbe Substrat
gespincoatet.
Desweiteren wurden eine Reihe von 5 Kavitäten bei ca. halber Wellenlänge herge-
stellt (also 2µm). Die PMMA-Breiten sollten leicht variieren, um auf Unterschiede
im Spektrum untersucht werden zu können. Der gemessene Schichtaufbau ist im
folgenden abgebildet:

Kavitätsnummer RPM Au [nm] PMMA [µm] Au[nm] Au2 [nm]
1 3500 44, 4± 9, 7 2, 14± 0, 02 10,44 35, 3± 1, 3
2 3700 29, 1± 4, 0 1, 86± 0, 02 10,11 40, 2± 2, 2
3 3800 22, 2± 5, 1 1, 91± 0, 01 10,76 34, 2± 0, 7
4 3600 23, 6± 4, 1 2, 06± 0, 02 10,10 38, 4± 0, 9
5 3650 31, 2± 5, 2 1, 87± 0, 01 10,38 37, 0± 0, 5

Tabelle 4.1: Aufbau der fünf PMMA-Kavitäten mit variierenden Schichtbreiten.
Messung mit Ellipsometrie über die gesamte Oberfläche hinweg.

Die Messunsicherheiten (MUS) ergeben sich vor allem aus der Inhomogenität der
Probendicken. Hierfür wurden die Schichtbreiten an 10 zufälligen Bereichen gemes-
sen. Die dargestellten Werte sind die Mittelwerte dieser Messungen und die MUS
ergeben sich aus der zufälligen Messabweichung. Der systematische Fehler der Ein-
zelmessungen ist im Vergleich hierzu zu vernachlässigen.

Abbildung 4.4: Vergleich der gemessenen Kavitätsbreiten mit der für die PMMA-
Streckschwingung resonanten Breite
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Die Sputter Parameter wurden so gewählt, dass ungefähr 20 nm breite Goldschich-
ten aufgesputtert werden sollten. Allerdings ergaben sich abweichend davon für die
oberen Goldschichten Breiten von ca. 10 nm (vgl. 4.2, Spalte Au[nm]). Das starke
Kopplungs-Kriterium wurde mit diesen Kavitäten knapp nicht erfüllt (siehe Ab-
schnitt 2.3), weshalb eine zweite Goldschicht auf die erste gesputtert wurde, um die
Kavitätsverluste zu verringern. Die daraufhin gemessenen Goldbreiten sind in der
Spalte Au2 [nm] dargestellt.

4.2 Starke Kopplung

4.2.1 FTIR Auswertung

Die FTIR-Spektren der 5 Kavitäten nach dem zweiten Gold-Sputtern sind im An-
hang zu finden (A.11-A.19). Hier sind beispielhaft die Spektren der Kavitäten 3 und
4 abgebildet:

(a) Kavitätsspektrum 3 ohne erkennbare
CO2-Bande

(b) Kavitätsspektrum 4 mit überlagerter
CO2-Bande

Für Kavitäten 2, 3 und 5 sind zwei Moden der Kavität bei ca. 1740cm−1 und 3500
cm−1 zu sehen, was den erwarteten Werten für ungefähr 2 µm breiten Kavitäten
entspricht. Für die Kavitäten 1 und 4 ist bei ca. 2252 cm−1 die asymmetrische CO2-
Streckschwingung überlagert (vgl. CO2 Infrarot Spektrum aus der Nist Datenbank
[28]). Die Kavitätsmaxima sind mit deutlich geringeren Transmissionsgraden erst zu
sehen, wenn die entsprechenden Bereiche ohne die CO2-Bande dargestellt werden :

(a) Kavität 4 im Bereich um 1740 cm−1 (b) Kavität 4 im Bereich um 3200 cm−1
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Aus den Kavitätsspektren bei 0° lassen sich unter Berücksichtigung des wellenlängen-
abhängigen Brechungsindex die Kavitätsbreiten bestimmen. Der Brechungsindex
wurde übernommen aus [29]:

Abbildung 4.7

Hiermit ergeben sich Kavitätsbreiten von:

Kavität Kavitätsmaximum [cm−1] Ellipsometrie Breite [µm] FTIR Breite [µm]
1 3173, 10± 0, 21 2, 14± 0, 02 2, 17± 0, 14
2 3651, 36± 0, 15 1, 86± 0, 02 1, 87± 0, 11
3 3513, 621± 0, 031 1, 91± 0, 01 1, 948± 0, 028
4 3286, 52± 0, 10 2, 06± 0, 02 2, 081± 0, 073
5 3593, 102± 0, 034 1, 87± 0, 01 1, 899± 0, 030

Tabelle 4.2: Kavitätsbreiten aus der Ellipsometriemessung und berechnet aus dem
FTIR Maximum im Vergleich

Die Werte stimmen also im Rahmen der Messunsicherheit überein. Die Messun-
sicherheiten der aus dem Kavitätspeak berechneten Kavitätsbreite wurde aus den
Fit-Unsicherheiten der Kavitätsmaxima (Anhang: A.12 - A.20) und den Skalenun-
sicherheiten des Datensatzes für Abb. 4.7 fortgepflanzt.
Wie schon in Abschnitt 4.1 erwähnt, wurde die FTIR-Messung zweimal für alle Ka-
vitäten durchgeführt, wobei zwischen den beiden Messungen die obere Goldschicht
verstärkt wurde. Vergleichsweise ist hier das Spektrum der Kavität 3 für beide Fälle
dargestellt:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

(a) Kavität 3 vor und nach dem zweiten
Gold sputtern.

(b) Kavität 3 vor und nach dem zweiten
Gold sputtern. Normierte Intensität.

Die Transmission ist für die größere Goldschicht deutlich geringer. Gleichzeitig nimmt
die Halbwertsbreite des Kavitätsmaximums für die breitere Goldschicht ebenfalls ab,
was sich auf die geringere Verlustrate κ zurückführen lässt (Abb. 4.8b).
Diese Rate ist ein Teil der Kriterien auf Starke Kopplung, welche hier nochmal
gegeben sind:

2 · g >
κ+ γ

2
(4.1)

2 · g > κ, γ (4.2)

κ kann aus dem Kavitätsspektrum über den folgenden Zusammenhang ermittelt
werden:

κ =
c

LQ
=

cδω

Lωc

(4.3)

wobei der Q-Faktor der Kavität über Q = δω
ωc

(vgl. [15], S.30) definiert ist. Hierbei
bezeichnen δω die Halbwertsbreite des Kavitätspeaks, ωc die dazu gehörige Wellen-
zahl, und L die Kavitätsbreite.
Die Zerfallsrate γ wird aus der Halbwertsbreite des reinen PMMA Spektrums be-
rechnet:

γ = 2π ·∆ν (4.4)

Die Kopplungskonstante folgt (unter der Annahme von Resonanz) aus der Energie-
aufspaltung:

2 ∗ g =
∆En

h̄
√
n+ 1

=
∆En

h̄
√
2

(4.5)

(siehe [16] Gleichung 3.8)
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Im Folgenden ist das Infrarotspektrum einer reinen ca. 4 µm breiten PMMA-Schicht
abgebildet:

Abbildung 4.9: Transmission von PMMA. Starke Absorption bei der C=O Streck-
schwingung von 1740 cm−1

Ein Lorentz-Fit der C=O Bande (Anhang: A.1 und A.2) ergibt eine Halbwertsbreite
von ∆ ≈ (28.5 ± 0.4)cm−1, was einer Zerfallsrate γ ≈ (5.367 ± 0.0653) · 1012 Hz
entspricht.
Die Lorentz-Fits wurden mit dem lmfit-package durchgeführt und weisen durchweg
sehr geringe Werte für das reduzierte Chi-Quadrat auf (siehe Anhang). Gleichzeitig
liegen die Werte für R-Quadrat nahe 1 und die Fitunsicherheiten der einzelnen
Parameter unter 1%. Die niedrigen red. χ2 weisen auf ein

”
Überfitten“ der Daten hin.

Da das Ziel aber keine Bestätigung des Lorentz-Modells, sondern die Bestimmung
von Maximaposition/Halbwertsbreite ist, werden die Werte trotzdem verwendet.
Die Halbwertsbreiten und Werte der Kavitätsmaxima sind ebenfalls über Lorentz-
Fits ermittelt worden (Anhang: A.3 -A.20). Aus Gleichung 4.3 wurde mit den Ka-
vitätsbreiten aus Tabelle 4.2 jeweils κ ermittelt (vgl. Tabellen 4.3, 4.4).
Die Energieaufspaltung in Gleichung 4.5 wurde über die beiden Maxima der auf-
gespaltenen Kavitätsmode bestimmt. Für die Kavitätsspektren mit der größeren
Goldschicht erfolgte dies ebenfalls über Lorentz Fits:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Abbildung 4.10: Lorentz-Fit der Kavität 3 nach dem zweiten Gold Sputtern im
Frequenzbereich der Kopplung. Andere Kavitätsspektren im Anhang: A.21 - A.30

Die Maxima der anderen Kavitäten vor dem Gold Sputtern waren hingegen zu un-
symmetrisch und die Aufspaltung wurde aus den Datenpunkten maximaler Inten-
sität bestimmt:

Abbildung 4.11: Lorentz-Fit der Kavität 3 vor dem zweiten Gold Sputtern im Fre-
quenzbereich der Kopplung. Andere Kavitätsspektren im Anhang: A.31- A.35

Mit der Energieaufspaltung und Gleichung 4.5 wurden die Kopplungskonstanten
unter einer ermittelt. In Gleichung 4.5 geht hierbei die Annahme einer Frequenzver-
stimmung ∆=0 ein. Die Kopplungskonstanten 2·g sind mit κ, γ und der Überprüfung
der Kopplungskriterien in den folgenden Tabellen dargestellt:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Kavität κ in 1012 Hz γ in 1012 Hz 2 · g in 1012 Hz 2 · g > κ+γ
2

2 · g > κ, γ

1 23, 57± 0, 30 5, 367± 0, 0563 NaN NaN NaN

2 27, 62± 0, 31 5, 367± 0, 0563 25, 440± 6, 660 Ja Nein

3 28, 68± 0, 24 5, 367± 0, 0563 24, 641± 0, 666 Ja Nein

4 34, 76± 0, 36 5, 367± 0, 0563 28, 637± 0, 666 Ja Nein

5 NaN 5, 367± 0, 0563 NaN NaN NaN

Tabelle 4.3: Ermittelte Raten für die Messung vor dem zweiten Gold Sputtern. In
den rechten beiden Spalten werden die Starken Kopplungskriterien überprüft.

Kavität κ in 1012 Hz γ in 1012 Hz 2 · g in 1012 Hz 2 · g > κ+γ
2

2 · g > κ, γ

1 15, 87± 0, 18 5, 367± 0, 0563 23, 750± 0, 381 Ja Ja

2 20, 24± 0, 22 5, 367± 0, 0563 23, 266± 0, 856 Ja Ja

3 12, 74± 0, 10 5, 367± 0, 0563 18, 453± 0, 745 Ja Ja

4 10, 47± 0, 12 5, 367± 0, 0563 19, 793± 0, 395 Ja Ja

5 12, 91± 0, 05 5, 367± 0, 0563 21, 000± 0, 944 Ja Ja

Tabelle 4.4: Ermittelte Raten für die Messung nach dem zweiten Gold Sputtern.

Im Spektrum der Kavität 5 aus dem ersten Durchlauf sind generell keine charak-
teristischen Kavitätsmaxima zu erkennen, weshalb keine Werte ermittelt werden
konnten. Auch ist für Kavität 1 aus dem ersten Durchgang die aufgespaltene Linie
aufgrund des starken Rauschverhältnisses nicht analysierbar, womit die Kopplungs-
konstanten nicht bestimmt werden können.
Ansonsten zeigt sich für die Kavitäten mit dünnerer Goldschicht, dass das schwächere
Kriterium für Starke Kopplung gilt, das stärkere hingegen nicht erfüllt wurde. Hier-
mit lässt sich nicht zuverlässig eine Aussage auf Starke Kopplung treffen. Da wie
schon in Abschnitt 4.1 erwähnt, die obere Goldschicht mit 10 nm deutlich dünner
war als die angestrebten 20 nm und somit zu einer höheren Verlustrate beiträgt,
wurden die Kavitäten ein zweites Mal gemessen. Hierbei sind nun beide Kriterien
auf Starke Kopplung klar erfüllt.
Die MUS von γ und 2 · g wurden aus den Fitunsicherheiten und dem Abstand
zweier Datenpunkte berechnet oder einfach abgeschätzt (je nachdem wie die Größen
ermittelt wurden). Für κ folgte die MUS aus der Gleichung 4.3 mit den bekannten
Unsicherheiten für L, ωc, δω.
Wie schon oben erwähnt wurde bei Verwendung von 4.5 die Annahme gemacht,
dass die zwischen der Kavitäts -und der Übergangsfrequenz keine Frequenzverschie-
bung vorliegt. Tasächlich ist dies für Kavitätsbreiten welche von 1.98 µm abweichen
nicht der Fall und aus der Aufspaltung ergibt sich statt der Kopplungskonstante die
verallgemeinerte Rabi Frequenz:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Ωn =
√

∆2 + 4g2(n+ 1) ≥ 2 · g (4.6)

Um die Kopplungskriterien wirklich zu überprüfen wird also die Rabi-Frequenz für
∆ = 0 benötigt. Ein erster Versuch war 2·g über einen Fit der gemessenen Ωn(∆)
mit der Gleichung 4.6 zu ermitteln:

Abbildung 4.12: Ansatz zur Bestimmung der minimalen Rabi-Frequenz. Fitfunktion
ist die Energieaufspaltung nach dem Jaynes-Cummings-Modell

Der Fit beschreibt die Daten allerdings erst sinnvoll bei einem zusätzlichen An-
stiegsparameter von a ≈ 5, weswegen Gleichung 4.6 sich als Modellfunktion aus-
schließt. Da keine bessere analytische Beschreibung der Energieaufspaltung bekannt
ist wurde diese mittels Transfer-Matrix-Methode (Abschnitt 2.2, kurz TMM) si-
muliert. Näheres zur TMM ist in dem Abschnitt zur Dispersionsrelation zu finden.
Bis auf eine systematische Verschiebung hin zu kleineren Wellenzahlen, stimmen die
so gefundenen Spektren mit der Messung überein.
Um die Messdaten möglichst genau zu beschreiben wurde die Frequenzverschiebung
der berechneten Kurven an die Daten gefittet. Das Ergebnis ist im folgenden darge-
stellt:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

(a) Frequenzaufspaltung der Kavitätden
abhängig von ihrer Schichtdicke. In blau
ist die TMM-Vorhersage zum Vergleich

(b) Der selbe Plot nach dem Fitten der
TMM Kurven an die Messdaten

Hieraus ergibt sich eine minimale Frequenzaufspaltung von:

2 · g ≈ 17.69 · 1012Hz (4.7)

Bei einer Kavitätsdicke von:

d ≈ 1.96 µm (4.8)

Auffällig ist die Abweichung von der vorher berechneten optimalen Kavitätsdicke von
1.98 µm. Auch ist die Kavität 3 mit 1.91 µm und 18.5 · 1012Hz nahe der minimalen
Aufspaltung. Vergleicht man diese Kopplungskonstante mit den Verlustraten der
jeweiligen Kavitäten so ist das Starke Kopplungskriterium für die Kavitäten 1,3,4
und 5 erfüllt. Insbesondere für die Kavitäten 3 und 5 ist somit zu erwarten, dass
diese bei richtigen Einstrahlwinkeln das Starke-Kopplungs-Regime erreichen.

Neben dem Kriterium auf Starke Kopplung war ein weiteres Ziel dieser Arbeit die
Messung der Kavitätsdispersionsrelation. Von den 5 Kavitäten wurde dafür das
FTIR-Spektrum der Dritten für einen Einfallswinkelbereich von 0° - 30° gemessen.
Die Kavität wurde aufgrund des Besten Signal/Rauschverhältnisses aus vorherigen
Messungen ausgewählt. Im Folgenden ist die Winkelabhängigkeit dieses Spektrums
zu sehen:
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KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Abbildung 4.14: Zusammenstellung der winkelabhängigen FTIR-Spektren über dem
gesamten aufgenommenen Spektralbereich.

Abbildung 4.15: Zusammenstellung der winkelabhängigen FTIR-Spektren über dem
Kopplungsbereich.

Aus den Einfallswinkelabhängigen Spektren folgt hiermit die Dispersionsrelation:
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Abbildung 4.16: Darstellung der Kavitätsdispersionsrelation in einem Konturplot
und Vergleich mit Transfer-Matrix-Methoden-Vorhersage. Eine ähnliche Darstel-
lungsform wurde in [1] gewählt.

In weiß ist die mittels TMM berechnete Dispersionsrelation gezeigt. Aufgrund der
hohen Anzahl an beteiligten Oszillatoren lässt sich die Dispersionsrelation mit dieser
klassischen Methode sinnvoll modellieren [1]. Bis auf eine systematische Verschie-
bung hin zu kleineren Wellenzahlen, stimmen diese mit der Messung überein. Zur
Berechnung wurde das tmm-Python-Package verwendet [30]. Als Modell wurde der
mit Ellipsometrie gemessene Aufbau der Kavität 3 zu Grunde gelegt:

Abbildung 4.17: Modellaufbau Kavität 3, welcher in die TMM-Berechnung einging.

Die dispersiven Brechungsindize wurden für Gold, CaF2 und PMMA aus der Refractiveindex.info-
Datenbank [29] entnommen. Um das unpolarisierte Licht der FTIR-Messung abzu-
bilden, sind die s- und p-Anteile einzeln berechnet und gemittelt worden.
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Desweiteren wurde die kohärente Transfer-Matrix-Methode gewählt bei der die zufälligen
Schichtbreitenvariationen [30] nicht die Koheränz des Lichts beeinträchtigen. Testläufe
mit der inkoheränten Methode zeigten nahezu identische Ergebnisse. Erweitert man
in der Simulation den Winkelbereich, so lässt sich der charakteristische Dispersions-
verlauf einer stark gekoppelten Kavität (vgl. Abb. 4.19 ) erkennen:

Abbildung 4.18: Erweiterung der berechneten Kavitätsdipersion auf den größeren
Winkelbereich von 0-70°. In der Messung wurde nur der Bereich von 0-30° aufge-
nommen.

Zum Vergleich hier nochmal der theoretische Verlauf:

Abbildung 4.19: Kavitätsdispersion und Atomenergie (gestrichelt) sowie Energien
der Hybridzustände. Bild aus[3]

Für große Winkel nähert sich der obere Zweig der Dispersionsrelation dem linearen
Anstieg einer Kavität an, während sich der untere einem konstanten Wert annähert.
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4.2.2 Raman Auswertung

In der folgenden Abbildung ist das Raman Spektrum von reinem PMMA mit und
ohne Baseline-Korrektur dargestellt. Zum Verlgeich ist ein PMMA-Spektrum aus
der Datenbank [31] mit abgebildet:

(a) Reines PMMA-Ramanspektrum und
ermittelte Baseline für 800-2000 cm−1

(b) Reines PMMA-Ramanspektrum
nach Baselinekorrektur.

Bis auf das Maximum bei ca. 834cm−1 welches auf das CaF2-Substrat zurückzu-
führen ist (vgl. [32]), stimmen die beiden Spektren überein. Vor allem ist die für diese
Arbeit wesentliche C=O-Streckschwingung bei ungefähr 1720cm−1 zu erkennen. Im
Folgenden nun das Raman Spektrum von PMMA auf Gold:

(a) Au-PMMA-Ramanspektrum und er-
mittelte Baseline für 800-2000 cm−1

(b) Au-PMMA-Ramanspektrum nach
Baselinekorrektur

Wesentlicher Unterschied zum reinen PMMA-Spektrum ist vor allem der Gold-
Hintergrund, welcher sich mit dem PMMA-Spektrum überlagert. Nach der Hin-
tergrundkorrektur stimmen die beiden Spektren dementsprechend auch größtenteils
wieder überein. Ein Unterschied ist allerdings, dass das CaF2 Maximum nicht mehr
auftritt.
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Für die Kavität ist der Gold Hintergrund nochmal deutlich stärker:

(a) Kavitäts-Ramanspektrum und er-
mittelte Baseline für 800-2000 cm−1

(b) Kavitäts-Ramanspektrum nach Ba-
selinekorrektur

Mit der deutlich breiteren Goldschicht auf dem PMMA ist dies auch zu erwarten.
Allerdings war es hierbei nicht mehr möglich, ein klares PMMA-Signal aufzunehmen.
Und wie die Hintergrundkorrektur zeigt, geht das PMMA-Spektrum bis auf das
Maximum bei 803 cm−1 unter. Vor allem ist es nicht gelungen, die Bande bei 1740
cm−1 abzubilden. Eine Untersuchung auf Starke Kopplung ist somit nicht möglich.
Um dieses Problem in möglichen aufbauenden Versuchen zu umgehen, bietet es
sich z.B. an, Kavitäten bei 4 µm zu untersuchen. Bei gleicher Moleküldichte und
Goldbreite sollte sich nach Gleichung 2.52 die Kopplungsstärke nicht ändern. Die
Intensität des PMMA-Ramananteils sollte sich jedoch erhöhen.
Alternativ wären auch dielektrische Spiegel denkbar, welche im Infraroten reflektie-
ren, im Optischen aber durchlässig sind. Diese würden weiterhin eine Mode an die
Schwingungsbande koppeln, das Raman-Signal aber schwächer beeinflussen.
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5. Fazit

Insgesamt ist diese Arbeit ein erster Schritt zur Untersuchung von VSC in PMMA-
Kavitäten an der Universität Potsdam. Mittels Spin Coating konnten Kavitäten mit
Breiten nahe der halben Wellenlänge (2 µm) der PMMA-Bande konnten hergestellt
und die Anpassung der Schichtdicken optimiert werden. In einem späteren Versuch
wurden über ein zweistufiges Spin-Coating-Verfahren auch eine Kavität nahe der
vollen (4µm) Wellenlänge realisiert. Des weiteren wurde erfolgreich Starke Kopplung
im FTIR Spektrum festgestellt und eine erste Dispersionsrelation aufgenommen,
welche mit Transfer-Matrix-Vorhersagen übereinstimmt.
Wie schon im vorherigen Abschnitt festgestellt, bleibt eine konkrete Raman-Messung
der PMMA-Bande allerdings noch offen und bietet sich somit für Folgeexperimente
an. Mögliche Änderungen hierfür wurden in 4.2.2 diskutiert. Neben einer erneuten
Messung der Dispersionsrelation mit Raman-Spektroskopie wäre vor allem die Mes-
sung der Koheränzlänge eine mögliche Erweiterung. Diese würde ein erstes Maß für
die Länge der in Projekt A04 erforschten koheränten Energietransporte darstellen.
Einer Idee aus der UDKM-Arbeitsgruppe folgend könnte diese über ein Doppelspalt-
experiment mit variablem Spaltabstand gemessen werden. Die Koheränzlänge würde
sich dann über den Abstand ergeben, an dem Interferenz aufhört. Mit nicht paralle-
len Spalten könnte so eine Messung für alle Spaltabstände gleichzeitig durchgeführt
werden.
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A. Anhang

A.1 Lorentz Fits FTIR Spektren

Abbildung A.1: PMMA Transmissionsspektrum

Abbildung A.2: PMMA Transmissionsspektrum Fit Report
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Abbildung A.3: Kavität1 Fit vor dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.4: Kavität1-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.5: Kavität2 Fit vor dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.6: Kavität2-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.7: Kavität3 vor dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.8: Kavität3-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.9: Kavität4 Fit vor dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.10: Kavität4-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.11: Kavität1 Fit nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.12: Kavität1-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.13: Kavität2 Fit nach dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.14: Kavität2-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.15: Kavität2 Fit nach dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.16: Kavität2-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.17: Kavität4 Fit nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.18: Kavität4-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.19: Kavität5 Fit nach dem 2. Gold Sputtern

Abbildung A.20: Kavität5-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.21: Kavität1 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.22: Kavität1-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.23: Kavität2 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.24: Kavität2-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.25: Kavität3 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.26: Kavität3-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.27: Kavität4 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.28: Kavität4-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.29: Kavität5 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.30: Kavität5-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.31: Kavität1 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.32: Kavität2 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.33: Kavität3 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Abbildung A.34: Kavität4 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.35: Kavität5 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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