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Zusammenfassung

Starke Kopplung an Vibrationsiibergéngen ist ein relativ neuer Forschungszweig
mit vielversprechenden Anwendungen in den Molekiilwissenschaften. Im Rahmen
des Sonderforschungsbereichs SFB 1636 wird an der Universitit Potsdam die Aus-
wirkung Starker Kopplung auf nicht strahlende Energieiibertragungsprozesse unter-
sucht.

Ein erster Schritt dieses Forschungsprojekts und das Ziel dieser Arbeit war die Her-
stellung von Polymethylmethacrylat (PMMA) Fabry-Perot-Kavititen, welche Star-
ke Kopplung zwischen der C=0 Streckschwingung bei ca. 1740 cm~* und der Ka-
vitdtsmode zeigen. Dafiir wurde das Verfahren zur Herstellung von 2 und 4 pum
Kavitétsbreiten optimiert. Mit diesen Kavitdten wurden erste Raman- und FTIR-
Spektren aufgenommen, wobei die Auswertung der FTIR-Messung das Erreichen des
Starken Kopplungsregimes bestétigt. AuBlerdem wurde die Kavitatsdispersionsrelation
gemessen und mit Transfer-Matrix-Methode berechneten Vorhersagen verglichen.
Die Messungen geben die berechneten Disperionsrelationen wieder.



1. EINLEITUNG

Ist die Starke der Licht-Materie-Wechselwirkung hoch genug, dass der Energieaus-
tauschprozess die Verlustprozesse im System iibertrifft, spricht man von Starker
Kopplung. Im stark gekoppelten System bilden sich neue hybride Eigenzusténde,
deren Energien gegeniiber der urspriinglichen Resonanzfrequenz verschoben sind ﬂ:l]
Seit das Regime der starken Kopplung das erste Mal an einem einzelnen Rydberg
Atom in einer Mikrowellenkavitiat beobachtet wurde [I], wurden die experimentellen
Moglichkeiten und Anwendungen deutlich erhoht H Kollektive Kopplung bewirkt
einen hohen Anstieg der Kopplungsstéirke und erlaubt die Realisierung von Starker
Kopplung in Kavitdten mit geringem Q-Wert bei Raumtemperatur H

Neben der schon linger erforschten Starken Kopplung an elektronischen Ubergéingen,
Excitonen oder einzelnen Oszillatoren beschéftigt ein neuerer Forschungszweig sich
mit der Starken Kopplung an Vibrationsiibergéngen (VSC). In der VSC folgen eine
Reihe moglicher Anwendungen aus der Bildung der Hybridzustéinde und der kol-
lektiven Kopplung der Molekiile. Beispiele sind etwa die Beeinflussung chemischer
Reaktionsraten U, der chemischen Reaktivitét D oder der Chemoselektivitiaten D
in stark gekoppelten Medien .

Trotz dieser hohen Relevanz sind die genauen mikroskopischen Prozesse in Medi-
en mit VSC noch nicht vollsténdig verstanden.Aus diesem Grund beschiftigt sich
ein Teil des neu eingerichteten Sonderforschungsbereichs 1636, ,Elementary Pro-
cesses of Light-Driven Reactions at Nanoscale Metals®, mit der Frage, wie Ener-
gielibertragungsprozesse in Medien und deren chemische Reaktivitét D unter VSC
beeinflusst werden.

Grundlage dieser Experimente sind Kavitdten mit einer starken Kopplung zwischen
Molekiilschwingung und den photonischen Moden der Kavitdt. PMMA besitzt bei
ca. 1740 cm™! eine sowohl Raman als auch infrarot aktive Schwingungsbande und
bietet sich daher fiir VSC Experimente an. Diese Arbeit beschéaftigt sich vor allem
mit der Optimierung des Herstellungsprozesses solcher PMMA-Kavitaten. Herge-
stellt werden sie auf CaFy-Substraten mit gesputterten Goldschicht-Spiegeln. Zur
genauen Bestimmung der Schichtdicken wurden Spin Coating und Ellipsometrie ein-
gesetzt. Abschliefend wurden die so hergestellten Kavitdten noch in FTIR/Raman-
Spektroskopie auf Starke Kopplung untersucht.



2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Wie schon dargelegt ist der Zentrale Inhalt dieser Arbeit die Herstellung von Ka-
vitéten 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 werden die gidngigen dielektrischen Mo-
dellfunktionen kurz erlautert, welche Grundlage der Ellipsometrie sind. Fiir mehr-
schichtige Systeme wird im Allgemeinen die Transfer-Matrix-Methode eingesetzt,
welche in Abschnitt dargestellt ist. Die Transfer-Matrix-Methode wurde eben-
falls bei der Berechnung der Kavitétsdispersionsrelation (Abschnitt eingesetzt
und ermoglicht eine Herleitung des Transmissionsspektrums der Kavitaten. Als letz-
tes wird in Abschnitt auf Starke Kopplung eingegangen. Hierbei werden neben
einer grundlegenden Beschreibung Starker Kopplung und einer Darstellung der zu
erwartenden Disperionsrelationen vor allem die moglichen Kriterien zur Unterschei-
dung des Kopplungsregimes erlautert.

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 iiber
Federn gekoppelt sind.
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Abbildung 2.1: Klassisches Bild eines Atomkerns mit einem gekoppelten Elektron
aus U In erster Naherung ist die Riickstellkraft proportional zur Auslenkung.

Beriicksichtigt man eine Dampfung dieser Schwingung sowie das elektrische Feld des
einfallenden Lichts erhélt man die klassische Bewegungsgleichung eines gedampften,
getriebenen harmonischen Oszillators. Fiir den eindimensionalen Fall gilt:
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KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

dx

d
mog = _mﬁd_f — mwir — eFyexp (—iwt) (2.1)

Ein einfacher Exponentialansatz fiihrt zu der Lésung:
—-€

x(t) = . w”; ﬁwEo exp (—iwt) (2.2)

Hiermit folgt eine Polarisation:

82

P(t) = Np(t) = —Nei = N Eyexp (—iwt) (2.3)

m(wi — w? — ifw)
Aus der Polarisierbarkeit die iiber:
p=ak (2.4)

fiir ein lineares, isotropes Medium definiert ist, ldsst sich die dielektrische Funktion
somit aus der Clausius-Mossotti-Gleichung D ;

3N«

S
‘ +3€0—NOJ

(2.5)
bestimmen. Hierbei ist p das induzierte Dipolmoment eines Atoms und N die An-
zahldichte des Materials. Das Lorentz-Modell sagt somit eine dielektrische Funktion
von:

W2

& =1+ L 2.6

" (w? — w? —ifw) (26)

mit der Plasmafrequenz w} = ivo i und der verschobenen Resonanzfrequenz w? =
wa — ;X;; voraus, zu sehen in der folgenden Abbildung:
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Abbildung 2.2: Real- und Imaginérteil eines Lorentz-Oszillators abhéngig von der
Wellenlénge des einfallenden Lichts.
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In einem realen Festkorper, 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. Fiir diese kann das Modell eines freien Elektronengases dadurch abgebildet
werden, dass die Federkonstante (und damit auch wg/wy) auf 0 gesetzt wird. Somit
wird dargestellt, dass die Elektronen in Metallen dem Feld frei folgen konnen und
es findet sich mit demselben Lorentz-Modell eine dielektrische Funktion:

w2

p = €y — ——— 2.7
= w? + ifw (27)

Ein weiteres Beispiel sind transparente Medien. Fiir diese ist der Dampfungsteil
offenbar zu vernachléssigen. Mit S &~ 0 und der Beziehung zwischen dem Brechungs-
index 1 = n + ik und der dielektrischen Funktion (fir Medien mit p, ~ 1) :

n =\l =€ (2.8)

folgt somit:

= hag )l —2 (2.9)

Die Taylor-Entwicklung fiir w << wy ergibt eine Wellenléngenabhéngigkeit D:

B C
n()\):A—I—ﬁ—i—F—F... (2.10)
Daraus ergibt sich das empirische Cauchy-Gesetz, welches als Modellfitfunktion in
der Ellipsometrie (vgl. Abschnitt eingesetzt wurde. Zu erwahnen ist, dass auf-
grund der besseren empirischen Beschreibung héufig auch die Sellmeier-Gleichung
genutzt wird:

B;\?
2 _ i
n?(\) =1+ E oG (2.11)

2.2 Transfer Matrix Methode

Die Transfer-Matrix-Methode dient der Modellierung von Lichttransmissions- und
Reflektionsvermogen an diinnen Schichtsystemen.

Ausgangspunkt ist ein Lichtstrahl, welcher auf die Grenzfliche 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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Linearly Polarized Light
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Abbildung 2.3: Definition p und s-Anteil eines reflektierten Lichtstrahls anhand der
Polarisationsrichtung. Bild aus

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
unabhéngig voneinander betrachtet werden koénnen.

Die Reflektions- und Transmissionskoeffizienten sind als Verhéltnis der reflektier-
ten/transmittierten E-Feldkomponenten zum E-Feld des einfallenden Lichtstrahls
definiert:

EP E?

PP = o tr = F% (2.12)
ES E$

r= g = E_; (2.13)
0 0

Der obere Index steht hierbei fiir parallel oder senkrecht polarisiert. Aus den Ste-
tigkeitsbedingungen fiir elektrische/magnetische Felder an Grenzmedien kénnen die
Fresnelschen Gleichungen hergeleitet werden. Diese erlauben die Berechnung der
oben eingefiihrten Koeffizienten. Fiir den Fall gleicher magnetischer Suszeptibilitdten
der beiden Medien [|! 3] gilt:

~ Nycos®; — Ny cos Py
"~ Nycos @y + N1cos Py

P

(2.14)

s Nyicos®; — Njcos Py
T =
Nj cos @y + Ny cos O,

(2.15)

Hierbei sind Ny = ny +1tky, No = ns+1iky die komplexen Brechungsindize der beiden
Medien und ®;, P, die Winkel des einfallenden/gebrochenen Strahls.
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Fiir mehrschichtige Systeme iiberlagern sich die einzelnen Reflexionen an den unter-
schiedlichen Schichten wie im folgenden Bild beispielhaft fiir ein 2-Schichtensystem
dargestellt:

A
4 —2p .
ry  foitiorize tortioraory,% i4p :
0 it e
No ' Tor ~"to " ho

SUBSTRATE

1?0'

Abbildung 2.4: Strahlengang im 2-Schichtsystem. Bild aus

Die Berechnung der Reflektions-/Transmissionskoeffizienten wiirde dann iiber 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 Uberlagerung
zweier gegenldufiger Wellen dargestellt:

I.* m layer system (5) ..I

Ambient {air) | Laver | Layer j Layer m | Substrate
=4 =+ + -
Eq kg E B m+1
— | — = — . —_— | —
]l: W ----- —Fr wEEEa
-ﬂ‘_ "l__ o -— | —
Ey k5 E'-i Em Emei
d, d; |.. Cod, :4

Subsystem §; Subsystem §;

Abbildung 2.5: Elektrisches Feld in m-Schichtsystem. Ohne Ladungen/Stréme erge-
ben sich ebene Wellen als Losungen der Maxwell-Gleichungen. Bild aus

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

B} (2)

©)(2) = ( E-(2) ) (2.16)

An genau der Grenzfliche dndert sich der Vektor entsprechend der Fresnelschen
Gleichungen. Mit der Definition der Reflektions/Transmissionskoeffizienten gilt am
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Ubergang i — j D :

Ef =ti,Ef +ry, B (2.17)
Ef = i EF LGB 2.19
1 . B _
und B, = . (rm-Ej - n-,jrj,iEj + tjﬂjti,jEj ) (2.20)
7
1 1 7’1']'
< O =M;;®;, M;;=_— ’ (2.22)
’ ’ ti7j Tij 1

In Gleichung wurde die Beziehung t;,t;; — r;;rj; = 1 verwendet. Die Trans-
missions/ Reflektionskoeffizienten werden aus den Fresnelschen Gleichungen fiir die
jeweilige Polarisation eingesetzt.

Die Verdanderung der Amplitudenvektoren innerhalb einer Schicht werden ebenfalls
durch eine Propagationsmatrix beschrieben. Sie ergeben sich einfach dadurch, dass
die beiden Wellen die volle Schichtdicke durchlaufen. Fiir einen Brechungswinkel ©;
und einen Brechungsindex n; in der j-ten Schicht gilt D:

E"."(O) e injko cos(©;)d; 0 Ej%(d,)
J = . j %
( Ef((]) ) o ( 0 elnjkOCOS(ej)dj E;(dj> (223)

J

e~ in; ko cos(©;)d; 0
0,0 =Py, = )

0 6injk:ocos(9j)dj (224)

Fiir mehrere Schichten wie in [2.5|wird fiir die einzelnen Schichten die jeweilige Matrix
gebildet und zur gesamten Transfermatrix multipliziert:

Do =5 Py (2.25)

S = <H PkMkH,k) Myps1m (2.26)
k=1

Da fiir ®,,,1 sinnvollerweise die Komponente der nach links laufenden Welle als 0
angesetzt wird, findet man:



KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Ef S Sio ) ( Ef .
] = m 2.27
( ED ) ( Sgl S99 0 ( )

B _ 1

= tom+1 = EF ~ Su (2.28)
Ea 521E++1 521

T0,m+1 E0+ E(J)r Sy ( )

(2.30)

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

S |?

R=|—7 2.31
S (2.31)
1 2

T =|— 2.32
5 (2.32)

10
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2.3 Starke Kopplung

Wenn die Frequenz eines Ubergangsdipols mit der Lichtfrequenz iibereinstimmt,
kommt es zum Energicaustausch 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 Stdrke der Kopplung charakte-
risiert eine Energieiibertragungsrate: die sogenannte Kopplungskonstante. Ist die
Energieiibertragungssrate im System stérker als beteiligte Verlustprozessraten, so
spricht man vom Starken Kopplungs-Regime. Ansonsten liegt Schwache Kopplung
vor. Starke Kopplung driickt sich durch eine Aufspaltung der beobachteten Trans-
missionslinie aus:

1.0

— Empty cavity
— Intracavity atom

08

0.6

0.4

Relative cavity transmission

0.2

0.0

Wavelength

Abbildung 2.6: Stark gekoppelte Kavitdtsmode spaltet im Transmissionsspektrum
auf. Grafik aus H

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 D:

A1 1
wobei a,a*t die Leiteroperatoren der betrachteten Mode sind, g die Kopplungskon-
stante (g = i}i‘? sin(Kz)) und 64, 6_ die Ubergangsoperatoren im 2- Niveau-System.

Die Eigenzustéande lassen sich nicht mehr eindeutigen Photonenanzahlen /Atombesetzungen
zuordnen und werden Hybridzusténde genannt:

{ |TL,€>, |nag>} = { |7’L,—|—>, |7’L,—>} (234)
In, +) = sinb, |e,n) + cos b, |g,n + 1) (2.35)
|n,—) = cosb, le,n) —sinb, |g,n + 1) (2.36)

mit :

—2gv/n+1
A

tan(26,) = (2.37)

11



KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Die Eigenenergien ergeben sich mit der verallgemeinerten Rabi-Frequenz
Q= /A2 +4¢%(n+1) zu :

1 1
Ef =h(n+ Q)w + éhQn (2.38)
_ 1 1
E. =h(n+ i)w — éhQn (2.39)

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

Molecular Hybrid Cavity
T vibration state mode
n=
a5 ™
5| n=
=1
m n=1
n=

Inter-atomic separation

Abbildung 2.7: Energiezustdnde von Molekiilschwingung und Kavitdtsmoden. Bei
starker Kopplung stellen sich hybride Energiezusténde ein. Bild aus [17]

Abhéngig von der Frequenzverstimmung dndert sich die Aufspaltung::

hAo(n+1) 4

hAw(n —1) -

Abbildung 2.8: Dispersive Eigenenergien hergeleitet aus dem Jaynes-Cummings-
Modell. Bild aus

12
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Fiir groe Verstimmungen |A| >> g+/(n + 1) nihern sich die Eigenzustinde wieder
den ungekoppelten Zusténden an:

n,+) = |n, e) (2.40)
n,—) = n+1,9) (2.41)
fiir A > 0 und fiir A < 0:
In,+) = |n+1,9) (2.42)
In, =) — |n,e) (2.43)

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

Energy
Upper hybrid state

Lower hybrid state

Incident angle

Abbildung 2.9: Kavitatsdispersion und Atomenergie (gestrichelt) sowie Energien der
Hybridzusténde. Bild aus|]

Fiir groBe Winkel néhern sich die Energien der hybriden Zustdnde wieder der Ka-
vitdtsdispersion/Atomenergie an. Der Unterschied zwischen Starker und Schwacher
Kopplung wird jetzt in der folgenden Abbildung nochmal deutlicher. Die Energie-
zustdnde sind diesmal in Abhé#ngigkeit von der Frequenzverstimmung und nicht
mehr vom FEinfallswinkel dargestellt:

13



KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Energie
Energie

vV

Wellenzahl Wellenzahl
(a) schwache Kopplung (b) starke Kopplung

Abbildung 2.10: Kavitétsdisperionsrelation fiir die Félle Starker und Schwacher
Kopplung. Bilder aus

In beiden Fillen 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 aufzulésen . Entgegen dieser Interpre-
tation des Ubergangs zwischen Starker /Schwacher Kopplung wird jedoch haufig erst
ab Starker Kopplung von einer Hybridisierung gesprochen 7 119

Nach obiger Interpretation ist es sinnvoll, die Einteilung in Starke/Schwache Kopp-
lung anhand der Linienbreiten vorzunehmen. Sei y die Emissionsrate von |e) — |g),
k die Verlustrate der Kavitidt und g die Kopplungskonstante der beiden Systeme,
wie hier dargestellt:

Abbildung 2.11: Zwei-Niveau-System gekoppelt an eine Kavitdtsmode. Darstellung
der fiir die Kriterien relevanten Energieiibertragungsrate. Skizze aus 3] entnommen.

Dann ist ein géngiges Kriterium fiir starke Kopplung (bei A = 0) :

K=+
2

Dies liegt darin begriindet, dass die beiden Linien unter Resonanzbedingung theore-

tisch eine Linienbreite von genau ";F—V aufweisen sollten, und die Aufspaltung unter

dieser Bedingung auflésbar ist. Da eine Aufspaltung der Transmisssionslinie aber
auch andere Griinde haben kann als Starke Kopplung (z.B. Induzierte Transparenz),

wird auch héufig ein stéarkeres Kriterium angewandt :

29 > (2.44)

29 > R,y (2.45)

Die Aufspaltung sollte also sogar stérker als die einzelnen Linienbreiten sein.

14



KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

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

2 1 n)(n PPN 1 ~(n) A ~ ~(n
H= éth;?ISr)a(_) + hw (a*a—l— 5) + hg (;Ui)a—l—a*;a(_)) (2.46)

In der Holstein-Primakoff-Transformation werden die Gesamtspinoperatoren
S_=% 6" 5. =% 5" und 5, =3 66" durch bosonische Leiteropera-
toren ausgedriickt D:

S, =b"VN = btb (2.47)
S_ = /N — bbb (2.48)

N
S.=bb— (2.49)

Hierbei ist N die Anzahl an Emitter in der Kavitéat. Im Grenzfall grofer N kénnen
die Spinoperatoren mit D:

S, ~VNbt (2.50)

S_ ~/Nb (2.51)

angendhert werden und es ergibt sich ein Hamiltonian:

. 1 —-N 1 “ “

Dies entspricht dem Hamiltonian zweier gekoppelter harmonischer Oszillatoren und
begriindet, dass das Gesamtsystem nidherungsweise wieder durch das Jaynes-Cummings-
Modell beschrieben werden kann. Auflerdem wird hierbei deutlich, dass die Wechsel-
wirkungsstérke mit v/N ansteigt. Beriicksichtigt man die Abh#ngigkeit der Kopp-

lungskonstante g o \/g ist die Kopplungsstéarke also proportional zur Wurzel der
Emitteranzahldichte in der Kavitét \/g :

15



3. EXPERIMENTELLE METHODE

Wie in Abschnitt[2.3]beschrieben ist das Starke Kopplungsregime nur fiir relativ klei-
ne Lichtverstimmungen zu erreichen. In dieser Arbeit wurde die C=0 Streckschwin-
gung von ~ 1740cm~! betrachtet, was bei einem Brechungsindex von n =~ 1,45
(siehe Abb. ungefihr einer Wellenléinge von 3,99um entspricht. Aus diesem
Grund miissen die Kavitéten relativ genaue PMMA-Schichtdicken von 4pum bei gan-
zer oder 2um fiir halbe Wellenldnge aufweisen. Hergestellt wurden die Kavitdten
itber Spin Coating, welches in Abschnitt dargestellt wird. In Abschnitt folgt
dann die Beschreibung der Ellipsometrie. Diese dient als Messmethode fiir die Ka-
vitatsbreiten.

Die fiir die Untersuchung auf starke Kopplung verwendete FTIR -und Ramanspek-
troskopie sind Gegenstand der Abschnitte [3.3] und

3.1 Spin Coating

Spin Coating (deutsch Rotationsbeschichtung) ist ein Verfahren zur Herstellung
diinner Lackschichten. Die gewiinschte Substanz wird in einer Losung auf ein Sub-
strat aufgetragen und in Rotation gebracht. Wahrend einer ersten Phase wird hier-
bei iiberschiissiges Material abgeworfen und es entsteht aufgrund der Fliehkraft
und Oberflichenspannung eine diinne Schicht. Immer noch in Rotation beginnt
nun ein Verdunstungsprozess, bei dem das Losungsmittel verschwindet und sich
die endgiiltige Schichtbreite einstellt. Im Meyerhofer-Modell ergibt sich damit der
Zusammenhang;:

1

d 7 (3.1)
(fiir Newtonsche Fliissigkeiten) zwischen der Schichtbreite und Winkelgeschwindig-
keit, der sich fiir die meisten Materialien in den gemessenen Rotationskurven wie-
derfindet D]
Es wird zwischen statischer und dynamischer Auftragung unterschieden, wobei sta-
tisch das Auftragen der Losung vor dem Starten und dynamisch wiahrend der Rotati-
on meint. Im Allgemeinen wird die dynamische Methode bevorzugt, da es wahrend
der Zeit zwischen dem Auftragen und dem Starten der Rotation schon zu Ver-
dunstung kommt, welches vor allem fiir Losungen mit hoher Verdunstungsrate die
Schichtbreite beeinflusst D Fiir kleine Rotationsgeschwindigkeiten oder sehr visko-
se Fliissigkeiten kann die dynamische Methode allerdings zu einer ungleichméfligen
Verteilung der Losung auf dem Substrat fithren, und es bietet sich eher die statische
an. PMMA ist besonders viskos, und fiir gleichméflige Schichten ist die statische
Auftragung notwendig.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

In einem ersten Versuchsteil sollten PMMA-Schichten von 2 und 4pum auf SiO,
Substraten hergestellt werden. Grund dafiir ist, dass es fiir diese Substrate bereits
eine Anleitung der Firma "KAYAKU Advanced Materials”ﬂ:l] gibt. Wenn hierbei
die PMMA-Breiten hinreichend genau hergestellt werden kann, wird das Verfahren
auf die CaFy-Substrate iibertragen.

Die 10*10mm SiOo-Waver wurden zuerst gesaubert. Dafiir 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 fiir 30 Min und 60°C.

Auf diese gereinigten Substrate wurden dann etwa 10 pl 950 PMMA (9—11 %gelost
in Anisol) aufgetragen und verteilt. Gespincoated wurde in 2 Schritten: zuerst 30
s mit 500 rpm, um die Losung zu verteilen und dann nochmal mit der jeweilig
gewihlten Geschwindigkeit fiir 45 s. Die jeweiligen gewéhlten Rotationsgeschwin-
digkeiten wurden aus der folgenden Grafik abgelesen fiir 2 und 4um:

950 PMMA A Resists
Solids: 9% - 11% in Anisole

55000

50000 7 %

45000 1

40000 |

35000

30000

25000 1

20000 = ATt

15000 1 — )
10000 |

Film Thickness (A)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Spin Speed (rpm)

Abbildung 3.1: Rotationskurve 950 PMMA aus dem Datenblatt D

Es ergaben sich somit Messreihen von Werten je um die 1500 oder 4000 rpm .
Zum Schluss wurden die Substrate auf einer Heizplatte 90 s fiir 180°C erhitzt, um
das restliche Losungsmittel zu entfernen. Die Ergebnisse der gemessenen PMMA
Schichtbreiten werden in Abschnitt ] diskutiert.

Fiir die Herstellung der Kavitaten wurden 2 mm breite CaF, Substrate gespincoated
die wir aus der Arbeitsgruppe ,,Ultrafast Structural Dynamics in Chemistry and
Biochemistry“ der Universitdt Potsdam erhalten haben. Niheres dazu in D

Die CaFy 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 - 1073 bar und einem Sputterstrom/Primérstrom
von etwa 120mA.

Die Kavitdten wurden mit Ndherungsweise 2um Breite hergestellt aufgrund der
urspriinglichen Schwierigkeiten mit 4pum (siehe . Das Spin-Coating- Verfahren
ist dasselbe wie oben fiir die SiO, Substrate, nur ohne die erste Rotationsstufe.
Die zweite Goldschicht erfolgte mit den selben Sputtereinstellungen. Die auf das
PMMA gesputterten Goldschichten waren systematisch 10 nm diinner als diejenigen
auf den CaFy Substraten und wurden in einem weiteren Sputter-Prozess verstéarkt.
Messwerte hierzu sind in Abschnitt 1] zu finden.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

3.2 Ellipsometrie

Ellipsometrie nutzt die Polarisationsdnderung von Licht bei Reflektion an Proben-
oberflachen, um Riickschliisse auf z.B. optische Konstanten oder Schichtbreiten der
Probe selber zu ziehen.

Der prinzipielle Aufbau eines Ellipsometers ist in der folgenden Abbildung darge-
stellt:

arc lamp

monochromator detector

polarizer

(fixed)
analyzer
compensator (rotating)

(retarder)

sample

Abbildung 3.2: Skizze eines Ellipsometeraufbaus iibernommen aus D

Aus einer Halogenlampe wird unpolarisiertes Licht erzeugt, und durch einen Mo-
nochromator wird der betreffende Wellenléngenbereich ausgesucht. Das Licht trifft
auf einen Eingangspolarisator und wird linear polarisiert. Dieses enthélt 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 Intensitét in eine Spannung um. Der zeitliche Spannungsverlauf
variiert mit der Periodendauer der Analysatordrehung, und aus den Fourierkoeffi-
zienten des Spannungssignals wird die grundlegende Messgrole der Ellipsometrie
bestimmt D]:

P
_® 5
In der fundamentalen Gleichung der Ellipsometrie wird dies als D:
p=tanV e (3.3)
mit:
tan ¥ = % (3.4)
A =01 — 09 (3.5)

ausgedriickt. Hierbei sind 4, do die Phasendifferenzen zwischen s- und p-Anteil des
eintreffenden/reflektierten Strahls. Der Vorteil von p als Verhéltnis der beiden Re-
flektionskoeffizienten ist, dass sie selbsteichend ist und keiner weiteren Messung einer
Referenzprobe benstigt [21].

Meist erfolgt die Aufnahme fiir verschiedene Wellenléingen, womit die Disperionsre-
lationen von tan ¥ und A gemessen werden. Auflerdem wird der betrachteten Probe
schon im Vorhinein ein gewisses Schichtmodell zu Grunde gelegt. Die daraus resultie-
renden moglichen Modellfunktionen (Abschn. fiir die optischen Konstanten sind
dann noch von einer Reihe von Parametern abhéingig. Umgerechnet in die Grund-
groflen der Ellipsometrie werden diese mit den gemessenen Kurven numerisch iiber
die Minimierung des Mean Squared Errors gefittet D
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

In dieser Arbeit wurden mittels Ellipsometrie (Modell SE 850 E von SENTECH)
die Schichtdicken fiir die Si0O-PMMA- und CaFy-Au-PMMA-Au Proben bestimmt.
Gemessen wurde in beiden Fillen iiber einen Wellenléngenbereich von 320,1 nm bis
980,1 nm bei einer spektralen Auflésung von 0,8 nm und einem Einstrahlwinkel von
70° zur Probenoberflache. Fiir die PMMA und SiO,-Schichten wurden je ein Cauchy-
Modell angesetzt, fiir die Au-Schichten hingegen ein Drude-Lorentz-Modell

ED.

3.3 FTIR

Molekiil-Schwingungsbanden, wie die in dieser Arbeit betrachtete C=0-Streckschwingung

von PMMA liegen im Allgemeinen im Infraroten Spektralbereich. Die Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR) misst im Gegensatz zur klassischen Infrarot-Spektroskopie

iiber alle Wellenlédngen gleichzeitig, wodurch keine dispersiven Elemente mehr not-

wendig sind.

Stationary Mirror

Split Beam
Delayed
Split Beam E i
Coherent
Light Source
Beam
Splitter ) Lo
Recombined <+
Beam Moving Mirror

Sample .

5

Detector

Abbildung 3.3: Skizze eines typischen FTIR-Aufbaus. Bild aus D

Wie in der Aufbauskizze zu sehen, besteht ein FTIR-Spektrometer hauptséchlich
aus einer Lichtquelle, einem Michelson-Interferometer, der Probe und einem Inten-
sitédtsdetektor D Einer der Spiegel wird motorisiert verschoben und dndert somit
seinen Abstand zum Beamsplitter periodisch. Somit interferieren die beiden Teil-
strahlen je nach der aktuellen Spiegelposition konstruktiv/destruktiv und variieren
die gemessene Intensitdt kontinuierlich. Aus den Beitrdgen der verschiedenen Wel-
lenldngen bildet sich insgesamt ein spiegelpositionsabhéngiges Interferogram, wel-
ches sich in das wellenzahlabhéngige Spektrum Fourier-Transformieren lésst.

Gemessen wurde mit dem Bruker Tensor 2 und einem Stickstoff- gekiihlten MCT-
Detektor aus der Ultrafast Structural Dynamics Gruppe an der Universitit Pots-
dam D Der aufgenommene Spektralbereich war 3999-799cm™! bei einer spek-
tralen Auflésung von ca. 0,7 cm™!, und es wurden zwei mal die verschiedenen Ka-
vitatsspektren aufgenommen. Die obere Goldschicht wurde vor der zweiten Messung
von 10 nm auf ca. 30-40 nm erhoht, um die Kavitédtsverluste zu minimieren
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODE

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

3.4 Raman

Der Raman-Effekt beschreibt die inelastische Streuung von Licht an Materie, in
diesem Fall von Molekiilen. Dabei treten neben der elastisch gestreuten Rayleigh-
Linie noch weitere frequenzverschobene Linien auf.

Diese Frequenzverschiebung entspricht bei der Molekiilspektroskopie genau den Schwin-
gungsfrequenzen des betrachteten Molekiils (bei hoher Auflésung auch Rotations-
frequenzen). Somit bietet die Raman-Spektroskopie neben der Infrarotspektroskopie
eine weitere Moglichkeit, die Schwingungszustdnde von Molekiilen zu analysieren.

In der klassischen Betrachtung wird die elektrische Feldstédrke am Molekiil durch
Einwirkung einer ebenen Welle beschrieben:

E = Ey - cos(wit) (3.6)

Daraus resultiert ein induziertes Dipolmoment, welches fiir den Fall einer linearen,
skalaren Polarisierbarkeit o wie folgt aussieht D:

p(t) = a- Ey - cos(wit) (3.7)

Befindet sich das Molekiil bereits in Schwingung, so wird sich aufgrund der un-
terschiedlichen Geometrie im Allgemeinen auch die Polarisierbarkeit periodisch mit
der Schwingungsfrequenz &ndern. Betrachten wir ein zweiatomiges Molekiil ist diese
Anderung einfach durch die Abhingigkeit vom Kernabstand R gegeben, weshalb
man die Polarisierbarkeit als Funktion von R um die Gleichgewichtsposition R
entwickeln kann:

o(R) ~ a(Ry) + T(R ~ Ro) (3.8)
Mit der periodischen Anderung von R:
R(t) = Ry + 1 - cos(wat) (3.9)
folgt also D:
p(t) ~ | 0(Fo) + S - (R~ Fo) | - By - cos(eant)

d
= a(Ry) - Ep - cos(wit) + £ Ey - r - cos(wat) - cos(wit)
da

iR - Jeos((wy + wa) - t) + cos((wy — we) - 1)]

= a(Ry) - Ep - cos(wit) + 2 - Eo-r-
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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UBragg-Gitter

Ll | aser 633 nm

Abbildung 3.4: Skizze des verwendeten Raman-Aufbaus.

Der Laser ist ein Diodenlaser mit einer Wellenlinge von 633 nm. Uber ein Bragg-
Gitter, welches fiir 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 Vergréflerung und einer
numerischen Apertur von 0,75. Der Abstand des Objektivs zur Probe wird {iber
einen Schrittmotor angesteuert. Das riickgestreute Licht féllt zuriick auf das Bragg-
Gitter, womit nur der Rayleigh-Anteil gefiltert wird. Aufgrund der hohen Inten-
sitdtsunterschiede 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 SiO, Substrat), Spektren von PMMA auf CAF,;-Au und
Spektren von den Kavitédten. Die Auswertung findet in Abschnitt statt.

21



4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

4.1 PMMA Schichtdickenoptimierung

In der folgenden Abbildung sind die gemessenen PMMA-Schichtdicken auf SiOy Sub-
straten im Vergleich zur Rotationskurve aus dem Datenblatt (vgl. [27]) dargestellt:

5.0 4 —— Datenblatt
Messwerte

»
]

by
o

PMMA-Schichtbreite [um]
w w
o n

N
5
|

2.0 A1

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Rotationsgeschwindigkeit [rpm]

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

Offenbar folgt die Messung dem \/La Gesetz. Allerdings lésst sich eine systematisch
niedrigere Schichtdicke feststellen als in der Rotationskurve aus dem Datenblatt an-
gegeben. Gerade die Breiten von 4 um wurden nicht erreicht. Desweiteren zeigte sich,
dass sich das PMMA fiir kleinere Rotationsgeschwindigkeiten generell unhomogener
verteilt und somit unregelméfligere Oberflachen entstehen. Der Vergleich zwischen
Probenoberflichen kleinerer und gréflerer Umdrehungszahlen ist beispielhaft in der
folgenden Abbildung zu sehen:
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(a) Rotationsgeschwindigkeit von (b) Rotationsgeschwindigkeit von
3600 rpm 1300 rpm

Um gleichméfBigere Schichten zu erhalten sind also hohe Rotationsgeschwindigkeiten
von Vorteil. Damit lassen sich generell einfacher homogene 2 pm-Schichten herstel-
len als 4 pm. Weiterhin hilft es, das PMMA manuell zu verteilen und die Menge
deutlich zu erhohen. Auch wurde die erste Rotationsphase von ca. 500 rpm nach
einigen Versuchen weggelassen, da diese nicht signifikant zu einer besseren Vertei-
lung beitréigt. Die Anderungen basieren teilweise auf Vorschligen fiir sehr viskose
Losungen in .

Da Breiten von 2 pm néherungsweise erreicht wurden und homogener sind, bietet
es sich an, die 4 pm durch zweimaliges Spin Coaten auf demselben Substrat zu
realisieren. Die Ergebnisse sind in folgender Abbildung dargestellt:

5.50 - —— Datenblattwerte * 2
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Abbildung 4.3: PMMA Schichtbreiten auf SiO2 nach zweimaligem Spin Coating

Erneut zeigen sich systematisch kleinere Schichtbreiten als im Datenblatt ange-
geben. Unabhéngig davon lassen sich fiir zweimaliges Spin Coaten bei ca. 3000 rpm
die 4 pum erstmal erreichen.

Spin Coating fiir CaFy-Substrate ergibt jedoch bei zweimaligen Spin Coaten von
3000 rpm abweichende Breiten von ca. 4,33 pm.
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Aufgrund der geringen Substratmenge konnte fiir CaFy keine Rotationskurve auf-
genommen werden. Es wurde jedoch mit 4,021 um eine PMMA-Schicht nahe der
vollen Wellenlédnge erreicht. Dafiir 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 Kavitéiten bei ca. halber Wellenldnge herge-
stellt (also 2um). Die PMMA-Breiten sollten leicht variieren, um auf Unterschiede
im Spektrum untersucht werden zu kénnen. Der gemessene Schichtaufbau ist im
folgenden abgebildet:

Kavitdtsnummer | RPM | Au [nm] | PMMA [um] | Aunm] | Au2 [nm]

1 3500 | 44,4+9,7 | 2,1440,02 | 1044 |353+1,3
3700 | 29,1+£4,0| 1,86 +0,02 10,11 | 40,2+ 2,2
3800 | 22,2 45,1 | 1,91+0,01 | 10,76 | 34,2+0,7
3600 | 23,6 £4,1 | 2,06£0,02 | 10,10 | 38,4+0,9
3600 | 31,2+5,2 | 1,87+0,01 10,38 | 37,0£0,5

O = W

Tabelle 4.1: Aufbau der fiinf PMMA-Kavitdten mit variierenden Schichtbreiten.
Messung mit Ellipsometrie iiber die gesamte Oberflache hinweg.

Die Messunsicherheiten (MUS) ergeben sich vor allem aus der Inhomogenitét der
Probendicken. Hierfiir wurden die Schichtbreiten an 10 zufélligen Bereichen gemes-
sen. Die dargestellten Werte sind die Mittelwerte dieser Messungen und die MUS
ergeben sich aus der zufilligen Messabweichung. Der systematische Fehler der Ein-
zelmessungen ist im Vergleich hierzu zu vernachléssigen.
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Abbildung 4.4: Vergleich der gemessenen Kavitéitsbreiten mit der fiir die PMMA-
Streckschwingung resonanten Breite
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Die Sputter Parameter wurden so gewéhlt, dass ungefahr 20 nm breite Goldschich-
ten aufgesputtert werden sollten. Allerdings ergaben sich abweichend davon fiir die
oberen Goldschichten Breiten von ca. 10 nm (vgl. [£.2 Spalte Au[nm]). Das starke
Kopplungs-Kriterium wurde mit diesen Kavitdten knapp nicht erfiillt (sieche Ab-
schnitt , weshalb eine zweite Goldschicht auf die erste gesputtert wurde, um die
Kavitéatsverluste zu verringern. Die darauthin gemessenen Goldbreiten sind in der
Spalte Au2 [nm| dargestellt.

4.2 Starke Kopplung

4.2.1 FTIR Auswertung

Die FTIR-Spektren der 5 Kavitdten nach dem zweiten Gold-Sputtern sind im An-

hang zu finden (A.11HA.19). Hier sind beispielhaft die Spektren der Kavitaten 3 und
4 abgebildet:
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Fiir Kavitéiten 2, 3 und 5 sind zwei Moden der Kavitit bei ca. 1740cm™! und 3500
cm~! zu sehen, was den erwarteten Werten fiir ungefihr 2 ym breiten Kavititen
entspricht. Fiir die Kavitéiten 1 und 4 ist bei ca. 2252 cm™! die asymmetrische COo-
Streckschwingung iiberlagert (vgl. COy Infrarot Spektrum aus der Nist Datenbank
D) Die Kavitdtsmaxima sind mit deutlich geringeren Transmissionsgraden erst zu
sehen, wenn die entsprechenden Bereiche ohne die COs-Bande dargestellt werden :
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Aus den Kavitatsspektren bei 0° lassen sich unter Beriicksichtigung des wellenldngen-
abhingigen Brechungsindex die Kavitétsbreiten bestimmen. Der Brechungsindex
wurde {ibernommen aus D]:
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—— PMMA-Brechungsindex

2 4 6 8

We
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Abbildung 4.7

Hiermit ergeben sich Kavitatsbreiten von:

Kavitit | Kavitdtsmaximum [em™!] | Ellipsometrie Breite [um] | FTIR Breite [um]
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
) 3593,102 + 0,034 1,87 +0,01 1,899 £ 0,030

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

Die Werte stimmen also im Rahmen der Messunsicherheit {iberein. Die Messun-
sicherheiten der aus dem Kavitdtspeak berechneten Kavitédtsbreite wurde aus den
Fit-Unsicherheiten der Kavitdtsmaxima (Anhang: - und den Skalenun-
sicherheiten des Datensatzes fiir Abb. [£.7] fortgepflanzt.
Wie schon in Abschnitt [. 1] erwéhnt, wurde die FTIR-Messung zweimal fiir alle Ka-
vitdten durchgefiihrt, wobei zwischen den beiden Messungen die obere Goldschicht
verstirkt wurde. Vergleichsweise ist hier das Spektrum der Kavitét 3 fiir beide Félle

dargestellt:
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Die Transmission ist fiir die groflere Goldschicht deutlich geringer. Gleichzeitig nimmt
die Halbwertsbreite des Kavitdtsmaximums fiir die breitere Goldschicht ebenfalls ab,
was sich auf die geringere Verlustrate s zuriickfithren ldsst (Abb. .

Diese Rate ist ein Teil der Kriterien auf Starke Kopplung, welche hier nochmal
gegeben sind:

K+

. (4.1)

29>

2-9>K,7y (4.2)

k kann aus dem Kavitédtsspektrum iiber den folgenden Zusammenhang ermittelt
werden:

c cow

wobei der Q-Faktor der Kavitét iiber (Q = i—“ (vel. D, S.30) definiert ist. Hierbei
bezeichnen dw die Halbwertsbreite des Kavitécitspeaks, w. die dazu gehorige Wellen-
zahl, und L die Kavitétsbreite.

Die Zerfallsrate v wird aus der Halbwertsbreite des reinen PMMA Spektrums be-
rechnet:

v=2m-Av (4.4)
Die Kopplungskonstante folgt (unter der Annahme von Resonanz) aus der Energie-
aufspaltung:

AFE AFE,

NS ORG (45)

2% g =

(siehe [L(] Gleichung 3.8)

27



KAPITEL 4. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

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

1.0 A

-

0.6

©
IS
)

Transmission [%]

0.2 1

0.0

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wellenzahl [cm~1]

Abbildung 4.9: Transmission von PMMA. Starke Absorption bei der C=0 Streck-
schwingung von 1740 cm !

Ein Lorentz-Fit der C=0 Bande (Anhang: und ergibt eine Halbwertsbreite
von A ~ (28.5 + 0.4)cm™!, was einer Zerfallsrate v &~ (5.367 + 0.0653) - 10'* Hz
entspricht.

Die Lorentz-Fits wurden mit dem lmfit-package durchgefithrt und weisen durchweg
sehr geringe Werte fiir das reduzierte Chi-Quadrat auf (siehe Anhang). Gleichzeitig
liegen die Werte fiir R-Quadrat nahe 1 und die Fitunsicherheiten der einzelnen
Parameter unter 1%. Die niedrigen red. y? weisen auf ein ,, Uberfitten“ der Daten hin.
Da das Ziel aber keine Bestitigung des Lorentz-Modells, sondern die Bestimmung
von Maximaposition/Halbwertsbreite ist, werden die Werte trotzdem verwendet.
Die Halbwertsbreiten und Werte der Kavitdtsmaxima sind ebenfalls {iber Lorentz-
Fits ermittelt worden (Anhang: {A20). Aus Gleichung wurde mit den Ka-
vitatsbreiten aus Tabelle jeweils x ermittelt (vgl. Tabellen .

Die Energieaufspaltung in Gleichung wurde {iber die beiden Maxima der auf-
gespaltenen Kavitdtsmode bestimmt. Fiir die Kavitdtsspektren mit der grofleren
Goldschicht erfolgte dies ebenfalls iiber Lorentz Fits:
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T
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Abbildung 4.10: Lorentz-Fit der Kavitdt 3 nach dem zweiten Gold Sputtern im
Frequenzbereich der Kopplung. Andere Kavitéitsspektren im Anhang: -

Die Maxima der anderen Kavitédten vor dem Gold Sputtern waren hingegen zu un-

symmetrisch und die Aufspaltung wurde aus den Datenpunkten maximaler Inten-
sitdt bestimmt:

0.007 A T

— FTIR-Daten
—— Maximale Datenpunkte
0.006 1. Lorentz-Fit rechte Seite
—— Lorentz-Fit linke Seite
0.005 A
g
= 0.004
B=4
2
£ 0.003
c
m
=
0.002
0.001 A
0.000 A
T T T T T T
1500 1600 1700 1800 1900 2000

wellenzahl [cm™1]

Abbildung 4.11: Lorentz-Fit der Kavitdt 3 vor dem zweiten Gold Sputtern im Fre-
quenzbereich der Kopplung. Andere Kavititsspektren im Anhang:

Mit der Energieaufspaltung und Gleichung wurden die Kopplungskonstanten
unter einer ermittelt. In Gleichung geht hierbei die Annahme einer Frequenzver-
stimmung A=0 ein. Die Kopplungskonstanten 2-g sind mit , v und der Uberpriifung
der Kopplungskriterien in den folgenden Tabellen dargestellt:
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Kavitiit | » in 102 Hz vin102Hz |[2-gin 102 Hz | 2-¢g > %7 2-g> K,y
1 23,5740,30 | 5,367 £ 0,0563 NaN NaN NalN
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
) NaN 5,367 £0,0563 NalN NaN NaN

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

Kavitdt | £in 10 Hz | v in 10 Hz [2-gin 10 Hz [2-g> "2 |2-g> Kk,7
1 15,87 +£0,18 | 5,367 £ 0,0563 | 23,750 + 0, 381 Ja Ja
2 20,24 40,22 | 5,367 40,0563 | 23,266 & 0, 856 Ja Ja
3 12,74 40,10 | 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 fiir die Messung nach dem zweiten Gold Sputtern.

Im Spektrum der Kavitédt 5 aus dem ersten Durchlauf sind generell keine charak-
teristischen Kavitdtsmaxima zu erkennen, weshalb keine Werte ermittelt werden
konnten. Auch ist fiir Kavitat 1 aus dem ersten Durchgang die aufgespaltene Linie
aufgrund des starken Rauschverhéltnisses nicht analysierbar, womit die Kopplungs-
konstanten nicht bestimmt werden konnen.

Ansonsten zeigt sich fiir die Kavitdten mit diinnerer Goldschicht, dass das schwéchere
Kriterium fiir Starke Kopplung gilt, das stérkere hingegen nicht erfiillt wurde. Hier-
mit lasst sich nicht zuverlédssig eine Aussage auf Starke Kopplung treffen. Da wie
schon in Abschnitt erwahnt, die obere Goldschicht mit 10 nm deutlich diinner
war als die angestrebten 20 nm und somit zu einer hoheren Verlustrate beitrigt,
wurden die Kavitdaten ein zweites Mal gemessen. Hierbei sind nun beide Kriterien
auf Starke Kopplung klar erfiillt.

Die MUS von v und 2 - g wurden aus den Fitunsicherheiten und dem Abstand
zweier Datenpunkte berechnet oder einfach abgeschétzt (je nachdem wie die Groien
ermittelt wurden). Fiir x folgte die MUS aus der Gleichung mit den bekannten
Unsicherheiten fiir L, w,, dw.

Wie schon oben erwdhnt wurde bei Verwendung von die Annahme gemacht,
dass die zwischen der Kavitits -und der Ubergangsfrequenz keine Frequenzverschie-
bung vorliegt. Taséchlich ist dies fiir Kavitatsbreiten welche von 1.98 pm abweichen
nicht der Fall und aus der Aufspaltung ergibt sich statt der Kopplungskonstante die
verallgemeinerte Rabi Frequenz:
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Q= /A2 +4g2(n+1)>2-¢ (4.6)

Um die Kopplungskriterien wirklich zu iiberpriifen wird also die Rabi-Frequenz fiir
A = 0 benétigt. Ein erster Versuch war 2-g iiber einen Fit der gemessenen (2,,(A)
mit der Gleichung [£.6] zu ermitteln:

lel3
Messwerte
—— Fit:vVa*aA? +b
4.8 - -
—— Fit: VA% +Db
~
L 4.6 4
[=]
|
3
=
8 4.4
£
=
1]
[}
c
S 4.2
o
£
4.0 1
3.8
T T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

A[HzZ] lel3

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 zusétzlichen An-
stiegsparameter von a ~ 5, weswegen Gleichung [4.6] sich als Modellfunktion aus-
schliefit. Da keine bessere analytische Beschreibung der Energieaufspaltung bekannt
ist wurde diese mittels Transfer-Matrix-Methode (Abschnitt 2.2, kurz TMM) si-
muliert. Naheres 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 iiberein.

Um die Messdaten moglichst genau zu beschreiben wurde die Frequenzverschiebung
der berechneten Kurven an die Daten gefittet. Das Ergebnis ist im folgenden darge-
stellt:
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Berechnung TMM

5 Messwerte
& ™M Bestimmung der Kopplungskonstante
a0 ~ Messwerte
e 1850 —— TMM+Fit
1800 A
] 1800

1750 4

Wellenzahl [cm™1]
=
=}
=1
S

1650 1700

Wellenzahl [cm~1]

1650

1600 4

180 185 190 195 200 205 210 215 2.20
PMMA-Dicke [um] 1550 1 . . . - T T T

1.85 1.90 195 2,00 205 210 215 220
PMMA-Dicke [um]

(a) Frequenzaufspaltung der Kavitidtden
abhéngig von ihrer Schichtdicke. In blau (b) Der selbe Plot nach dem Fitten der
ist die TMM-Vorhersage zum Vergleich TMM Kurven an die Messdaten

Hieraus ergibt sich eine minimale Frequenzaufspaltung von:
2-g~17.69 - 10"*Hz (4.7)
Bei einer Kavitétsdicke von:
d~ 1.96 pm (4.8)

Auffillig ist die Abweichung von der vorher berechneten optimalen Kavitatsdicke von
1.98 pm. Auch ist die Kavitit 3 mit 1.91 pum und 18.5 - 10'?Hz nahe der minimalen
Aufspaltung. Vergleicht man diese Kopplungskonstante mit den Verlustraten der
jeweiligen Kavitédten so ist das Starke Kopplungskriterium fiir die Kavitdaten 1,3.4
und 5 erfiillt. Insbesondere fiir die Kavitdten 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 Kavitétsdispersionsrelation. Von den 5 Kavitdten wurde dafiir das
FTIR-Spektrum der Dritten fiir einen Einfallswinkelbereich von 0° - 30° gemessen.
Die Kavitat wurde aufgrund des Besten Signal /Rauschverhiltnisses aus vorherigen
Messungen ausgewéhlt. Im Folgenden ist die Winkelabhingigkeit dieses Spektrums
zu sehen:
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Abbildung 4.14: Zusammenstellung der winkelabhéngigen FTIR-Spektren iiber dem
gesamten aufgenommenen Spektralbereich.
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Abbildung 4.15: Zusammenstellung der winkelabhéngigen FTIR-Spektren iiber dem
Kopplungsbereich.

Aus den Einfallswinkelabhéngigen Spektren folgt hiermit die Dispersionsrelation:
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Kavitatsdispersion im Vergleich
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Abbildung 4.16: Darstellung der Kavitdtsdispersionsrelation in einem Konturplot
und Vergleich mit Transfer-Matrix-Methoden-Vorhersage. Eine dhnliche Darstel-
lungsform wurde in H gewdahlt.

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

gold 34.2 [nm]
PMMA 1.91 [mikrometer]
gold 22.2 [nm]

CaF2-Substrat 2 [mm)]

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

Die dispersiven Brechungsindize wurden fiir Gold, CaF5 und PMMA aus der Refractiveindex.info-
Datenbank D 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 kohdrente Transfer-Matrix-Methode gew#hlt bei der die zufélligen
Schichtbreitenvariationen D nicht die Koherinz des Lichts beeintréachtigen. Testlaufe
mit der inkoherénten Methode zeigten nahezu identische Ergebnisse. Erweitert man

in der Simulation den Winkelbereich, so lasst sich der charakteristische Dispersions-
verlauf einer stark gekoppelten Kavitat (vgl. Abb. ) erkennen:

gemessen

— TMM
2100
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Abbildung 4.18: Erweiterung der berechneten Kavitédtsdipersion auf den groferen
Winkelbereich von 0-70°. In der Messung wurde nur der Bereich von 0-30° aufge-
nommen.

Zum Vergleich hier nochmal der theoretische Verlauf:

Energy

Upper hybrid state

Lower hybrid state

Incident angle

Abbildung 4.19: Kavitétsdispersion und Atomenergie (gestrichelt) sowie Energien
der Hybridzustéande. Bild aus[ﬂ

Fiir grofle Winkel ndhert sich der obere Zweig der Dispersionsrelation dem linearen
Anstieg einer Kavitat an, wiahrend sich der untere einem konstanten Wert annéhert.
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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 D mit abgebildet:

Baseline Bestimmung Vergleich Spektren
10500 4 —— PMMA-Spektrum ohne Baseline-Korrektur 1.0 —— PMMA-Spektrum mit Baseline-Korrektur
—— Baseline —— Vergleichsspektrum aus Datenbank

10000 08
w S
© 9500 G
3 G o6
O 9000 1 g
f’:_u 8500 1 % 0.4
2 o
Y 8000 E
c S 02
= =

7500

0.0
7000
800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman-Shift [cm™!] Raman-Shift [cm~1]

(a) Reines PMMA-Ramanspektrum und (b) Reines PMMA-Ramanspektrum
ermittelte Baseline fiir 800-2000 cm ™" nach Baselinekorrektur.

Bis auf das Maximum bei ca. 834cm™! welches auf das CaFy-Substrat zuriickzu-

fithren ist (vgl. [7]), stimmen die beiden Spektren iiberein. Vor allem ist die fiir diese
Arbeit wesentliche C=0-Streckschwingung bei ungefihr 1720cm™! zu erkennen. Im
Folgenden nun das Raman Spektrum von PMMA auf Gold:

380001 —— Au-PMMA-Spektrum ohne Baseline-Korrektur 1.0 —— Au-PMMA-Spektrum mit Baseline-Korrektur
—— Baseline —— PMMA-Spektrum
36000 4
o 08

—_ Hol
£ 34000 { =
3 $ o6
g 32000 g
5 Y oa
@ 30000 ko]
g E
‘€ 28000 S 0.2
= =

26000 0.0 i

24000

800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman-Shift [cm™!] Raman-Shift [cm~!]

(a) Au-PMMA-Ramanspektrum und er- (b) Au-PMMA-Ramanspektrum nach
mittelte Baseline fiir 800-2000 cm ™ Baselinekorrektur

Wesentlicher Unterschied zum reinen PMMA-Spektrum ist vor allem der Gold-
Hintergrund, welcher sich mit dem PMMA-Spektrum {iberlagert. Nach der Hin-
tergrundkorrektur stimmen die beiden Spektren dementsprechend auch grofitenteils
wieder iiberein. Ein Unterschied ist allerdings, dass das CaFy Maximum nicht mehr
auftritt.
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Fiir die Kavitét ist der Gold Hintergrund nochmal deutlich stérker:
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(a) Kavitits-Ramanspektrum und er- (b) Kavitidts-Ramanspektrum nach Ba-
mittelte Baseline fiir 800-2000 cm~? selinekorrektur

Mit der deutlich breiteren Goldschicht auf dem PMMA ist dies auch zu erwarten.
Allerdings war es hierbei nicht mehr moglich, ein klares PMMA-Signal aufzunehmen.
Und wie die Hintergrundkorrektur zeigt, geht das PMMA-Spektrum bis auf das
Maximum bei 803 cm ™! unter. Vor allem ist es nicht gelungen, die Bande bei 1740
cm~! abzubilden. Eine Untersuchung auf Starke Kopplung ist somit nicht moglich.
Um dieses Problem in moglichen aufbauenden Versuchen zu umgehen, bietet es
sich z.B. an, Kavitédten bei 4 um zu untersuchen. Bei gleicher Molekiildichte und
Goldbreite sollte sich nach Gleichung die Kopplungsstérke nicht &ndern. Die
Intensitdt des PMMA-Ramananteils sollte sich jedoch erhéhen.

Alternativ wéren auch dielektrische Spiegel denkbar, welche im Infraroten reflektie-
ren, im Optischen aber durchléssig sind. Diese wiirden weiterhin eine Mode an die
Schwingungsbande koppeln, das Raman-Signal aber schwécher beeinflussen.
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5. FAzIT

Insgesamt ist diese Arbeit ein erster Schritt zur Untersuchung von VSC in PMMA-
Kavitéaten an der Universitit Potsdam. Mittels Spin Coating konnten Kavitédten mit
Breiten nahe der halben Wellenlédnge (2 pm) der PMMA-Bande konnten hergestellt
und die Anpassung der Schichtdicken optimiert werden. In einem spéteren Versuch
wurden iiber ein zweistufiges Spin-Coating-Verfahren auch eine Kavitit nahe der
vollen (4m) Wellenldnge realisiert. Des weiteren wurde erfolgreich Starke Kopplung
im FTIR Spektrum festgestellt und eine erste Dispersionsrelation aufgenommen,
welche mit Transfer-Matrix-Vorhersagen iibereinstimmt.

Wie schon im vorherigen Abschnitt festgestellt, bleibt eine konkrete Raman-Messung
der PMMA-Bande allerdings noch offen und bietet sich somit fiir Folgeexperimente
an. Mogliche Anderungen hierfiir wurden in diskutiert. Neben einer erneuten
Messung der Dispersionsrelation mit Raman-Spektroskopie wére vor allem die Mes-
sung der Koherénzlange eine mogliche Erweiterung. Diese wiirde ein erstes Maf fiir
die Lénge der in Projekt A04 erforschten koherdnten Energietransporte darstellen.
Einer Idee aus der UDKM-Arbeitsgruppe folgend konnte diese iiber ein Doppelspalt-
experiment mit variablem Spaltabstand gemessen werden. Die Koherénzldnge wiirde
sich dann iiber den Abstand ergeben, an dem Interferenz authort. Mit nicht paralle-
len Spalten kénnte so eine Messung fiir alle Spaltabstéinde gleichzeitig durchgefiihrt
werden.
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A. ANHANG

A.1 Lorentz Fits FTIR Spektren
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Abbildung A.1: PMMA Transmissionsspektrum

[[Model]]
Model(gaussian)
[[Fit Statistics]]

# fitting method = leastsq
# function evals = 25
# data points = 252
# variables =3
chi-square = 9.65650474
reduced chi-square = 9.00263657
Akaike info crit = -1493.46412
Bayesian info crit = -1482.87584
R-squared = 9.97179418
[[Variables]]
amplitude: 35.8169355 +/- ©.37765360 (1.95%) (init = 56.45991)
center: 1730.83310 +/- ©.17345648 (@.01%) (init = 1731.225)
sigma: 14.2467231 +/- ©.17345829 (1.22%) (init = 16.86623)
fwhm: 28.4934458 +/- ©.34691658 (1.22%) == '2.0000000*sigma’
height: ©.80024615 +/- ©.00843783 (1.95%) == '©.318309%*amplitude/max(le-15, sigma)’

[[Correlations]] (unreported correlations are < ©.250)
C(amplitude, sigma) = +8.5774

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

[[Model]]

Model(lorentzian, prefix='l1_")

[[Fit Statist

# fitting method
# function evals

# data po
# variabl
chi-squar

reduced chi-square
Akaike info crit
Bayesian info crit

R-squared
[[Variables]]

ics]]

ints
es
e

11_amplitude:

11_center
11_sigma:
11_fwhm:

11_height

leastsq
88
18e

3
3.6131e-05
2.0413e-07
-2769.83921
-2760.26034
©.97538044

3.14696361 +/- ©.82044487 (©.
3126.73779 +/- ©.24074578 (.
61.2964029 +/- ©.53395298 (@.
122.592804 +/- 1.06790596 (O.
©.01634206 +/- 6.2120e-85 (©.

[[Correlations]] (unreported correlations are <
C(l1_amplitude, 11_sigma) = +0.9157

65%) (init = ©.03)
01%) (init = 3300)
87%) =1)

87%)
38%)

.0000000*11_sigma’
'@.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma)’

Abbildung A.4: Kavitidt1l-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.5: Kavitéit2 Fit vor dem 2. Gold Sputtern
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[[Model]]
Model(lorentzian, prefix='11_")
[[Fit statistics]]

# fitting method = leastsq
# function evals = 45
# data points = 1399
# variables =3
chi-square = 5.9958e-084
reduced chi-square = 4.2950e-07
Akaike info crit = -28507.2415
Bayesian info crit = -20491.5109
R-squared = 9.97824395
[[variables]]
11_amplitude: 3.54697492 +/- 8.01590406 (8.45%) (init = 0.03)
11_center: 3237.70790 +/- ©.2817898@ (0.01%) (init = 33e9)
11_sigma: 63.7400353 +/- 0.48474112 (8.63%) (init = 1)
11_fwhm: 127.480069 +/- ©.80948224 (@.63%) == '2.0000000*11_sigma’
11_height: ©.01771316 +/- 7.8531e-85 (©.44%) == '©.3183@99*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma)

Abbildung A.6: Kavitat2-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.7: Kavitéit3 vor dem 2. Gold Sputtern
[[Model]]

Model(lorentzian, prefix='11_")
[[Fit statistics]]

# fitting method = leastsq
# function evals 70
# data points 1679
# variables 3
chi-square 4.3566e-06
reduced chi-square = 2.5994e-09
Akaike info crit -33187.4340
Bayesian info crit -33171.1562
R-squared = 0.99875747
[[variables]]
11_amplitude: ©.69454456 +/- 7.8967e-04 (©.11%) (init = 0.03)
11_center: 3513.62093 +/- 0.03038604 (0.00%) (init = 3400)
11_sigma: 26.7306657 +/- ©.04298171 (0.16%) (init = 1)
11_fwhm: 53.4613306 +/- ©.08596343 (0.16%) == '2.0000000*11_sigma'
11_height: ©0.00827067 +/- 9.4022e-06 (0.11%) == '0.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma)"'

Abbildung A.8: Kavitiat3-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern

42



ANHANG A. ANHANG

0.035 +

0.030 +

0.025

0.020 -

0.015 ~

0.010

0.005 -

0.000

T T T
3200 3400 3600

T
3800

Abbildung A.9: Kavitéit4d Fit vor dem 2. Gold Sputtern

[[Model]]
Model(lorentzian, prefix='11_")
[[Fit Statistics]]

# fitting method = leastsq

# function evals =45

# data points = 1399

# variables =3
chi-square = 5.9958e-04
reduced chi-square = 4.2958e-07
Akaike info crit = -20507.2415
Bayesian info crit = -20491.5109
R-squared = 0.97824395

[[variables]]

11_amplitude: 3.54697492 +/- ©.01590406 (@.45%) (init = 8.03)

11_center: 3237.70798@ +/- ©.28178980 (@.91%) (init = 33@@)
11_sigma: 63.7400353 +/- ©.48474112 (0.63%) (init = 1)
11_fwhm: 127.480069 +/- ©.80948224 (0.63%) == '2
11_height: ©.01771316 +/- 7.8531e-65 (0.44%) == '@

.0000000*11_sigma'
.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma)

Abbildung A.10: Kavitiat4-Fit-Report vor dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.11: Kavitiatl Fit nach dem 2. Gold Sputtern
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[[Model]]

Model(lorentzian, prefix='11_")

[[Fit statistics]]

# fitting method = leastsq
# function evals = 86
# data points = 1679
# variables =3
chi-square = 9.7523e-06
reduced chi-square = 5.8188e-09
Akaike info crit = -31834.4976
Bayesian info crit = -31818.2198
R-squared = 0.97370033
[[variables]]
11_amplitude: ©.29863219 +/- ©.00147727 (0.49%) (init = @.e3)
11_center: 3173.09957 +/- ©.20602601 (0.01%) (init = 3400)
11_sigma: 41.7013438 +/- ©.29177844 (0.70%) (init = 1)
11_fwhm: 83.4026864 +/- ©.58355689 (0.70%) == '2.0000000*11_sigma’
11_height: 0.00227948 +/- 1.1265e-05 (0.49%) == '0.3183099*11_amplitude/max(1le-15, 11_sigma)’

Abbildung A.12: Kavitdt1-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern

Cavity 2

0.004

0.003 ~

0.002

Transmission in %

0.001 +

—— FTIR-Daten
—— Lorentz-Fit

0.000 +

T T
2800 3000

T T T T T
3200 3400 3600 3800 4000
Wellenzahl in cm™(-1)

Abbildung A.13: Kavitdt2 Fit nach dem 2. Gold Sputtern

[[Model]]

Model(lorentzian, prefix='11_")

[[Fit Statistics]]

# fitting method = leastsq
# function evals = 92
# data points = 1679
# variables =3
chi-square = 2.1581e-05
reduced chi-square = 1.2876e-08
Akaike info crit = -30500.8514
Bayesian info crit = -30484.5735
R-squared = 0.98547198
[[variables]]
11_amplitude: ©.56189762 +/- ©.00213846 (0.38%) (init = 0.03)
11_center: 3651.35605 +/- 0.15008111 (0.00%) (init = 3400)
11_sigma: 39.4852936 +/- ©.21255352 (8.54%) (init = 1)
11_fwhm: 78.9705859 +/- ©.42510705 (0.54%) == '2.0000000*11_sigma’
11_height: 0.00452973 +/- 1.7223e-05 (0.38%) == '0.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma)’

Abbildung A.14: Kavitdt2-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.15: Kavitidt2 Fit nach dem 2. Gold Sputtern

[[Model]]
Model(lorentzian, prefix='11_")
[[Fit statistics]]

# fitting method = leastsq
# function evals =70
# data points = 1679
# variables =3
chi-square = 4.3566e-06
reduced chi-square = 2.5994e-09
Akaike info crit = -33187.4340
Bayesian info crit = -33171.1562
R-squared = 0.99875747
[[variables]]
11_amplitude: ©.69454456 +/- 7.8967e-04 (0.11%) (init = 0.03)
11_center: 3513.62093 +/- ©.03038604 (0.00%) (init = 3400)
11_sigma: 26.7306657 +/- 0.04298171 (0.16%) (init = 1)
11_fwhm: 53.4613306 +/- ©.08596343 (0.16%) .0000000%11_sigma’
11_height: 0.00827067 +/- 9.4022e-06 (0.11%) .3183099*11_amplitude/max(1le-15, 11_sigma)’

Abbildung A.16: Kavitat2-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.17: Kavitdat4 Fit nach dem 2. Gold Sputtern
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[[Model]]

Model(lorentzian, prefix='11_")
[[Fit statistics]]

# fitting method leastsq

# function evals 73

# data points 1679

# variables 3

chi-square 8.9325e-06

reduced chi-square = 5.3297e-09
Akaike info crit -31981.9106
Bayesian info crit = -31965.6327
R-squared 0.98619444
[[variables]]
11_amplitude: ©.29265474 +/- ©.00110526 (0.38%) (init = 0.@3)
11_center: 3286.51917 +/- 0.09644703 (0.00%) (init = 3400)
11_sigma: 25.5417696 +/- ©.13642287 (©.53%) (init = 1)
11_fwhm: 51.0835384 +/- 0.27284574 (0.53%) == '2.0000000*11_sigma'
11_height: 0.00364716 +/- 1.3773e-05 (0.38%) == '0.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma)’

Abbildung A.18: Kavitit4-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern
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Abbildung A.19: Kavitdtb Fit nach dem 2. Gold Sputtern

[[Model]]

Wellenzahl in cm™(-1)

Model(lorentzian, prefix='11_")

[[Fit statistics]]

'2.0000000%11_sigma’

# fitting method = leastsq
# function evals = 82
# data points = 1679
# variables =3
chi-square = 1.5079e-06
reduced chi-square = 8.9969e-10
Akaike info crit = -34968.8425
Bayesian info crit = -34952.5647
R-squared = 0.99839162
[[variables]]
11_amplitude: ©.35261858 +/- 4.5745e-04 (©.13%) (init = ©.03)
11_center: 3593.10236 +/- 0.03361076 (0.00%) (init = 3400)
11_sigma: 25.9145803 +/- ©.04754547 (0.18%) (init = 1)
11_fwhm: 51.8291598 +/- 0.09509094 (0.18%) ==
11_height: 0.00433123 +/- 5.6178e-06 (0.13%) == '0

.3183099*11_amplitude/max(1e-15, 11_sigma)’

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

Name Value Min Max  Stderr Vary Expr Brute_Step

11_amplitude ©.002993 ] inf @.0001176 True None None

11_center 1771 175 179 0.3068 True None None

11_fwhm 17.16 -inf inf  0.9579 False 2.0000000*11_sigma None

11_height 0.000111 -inf inf 4.024e-06 False ©.3183099%11_amplitude/max(le-15, 11_sigma) None
11_sigma 8.58 ] inf 0.4789 True None None

Name Value Min Max  Stderr Vary Expr Brute_Step

12_amplitude 0.01768 e inf ©.0083604 True None None

12_center 1593 1550 1650 0.4074 True None None

12_fwhm 44.35 -inf inf 1.284 False 2.0000000*12_ sigma None

12_height ©.0002537 -inf inf 4.724e-06 False ©.3183099*12_amplitude/max(le-15, 12_sigma) None
12_sigma 22.18 e inf 0.6422 True None None

Abbildung A.22: Kavitat1-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.23: Kavitdt2 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Name Value Min Max Stderr Vary Expr Brute_Step

11_amplitude ©.05163 [} inf ©.0083653 True None None

11_center 1871 1800 1900 0.1293 True None None

11_fwhm 36.63 -inf inf 0.3666 False 2.0000000*11_sigma None

11_height ©.0008973 -inf inf 6.337e-06 False ©.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma) None
11_sigma 18.32 ] inf ©.1833 True None None

Name Value Min Max Stderr Vary Expr Brute_Step

12_amplitude ©.004575 e inf ©.0001941 True None None

12_center 1696 1650 175 0.4416 True None None

12_fwhm 21.12 -inf inf 1.27 False 2.6000000*12_sigma None

12_height ©.0001379 -inf inf 5.783e-06 False ©.3183099*12_amplitude/max(le-15, 12_sigma) None
12_sigma 10.56 e inf 0.6348 True None None

Abbildung A.24: Kavitat2-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.25: Kavitdat3 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Name Value Min Max  Stderr Vary Expr Brute_Step

11_amplitude ©.04718 ] inf ©.0007698 True None None

11_center 1823 1800 1960 ©.2287 True None None

11_fwhm 28.05 -inf inf  ©.6473 False 2.0000000*11_sigma None

11_height 2.001071 -inf inf 1.746e-05 False ©.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma) None
11_sigma 14.03 e inf  @.3236 True None None

Name Value Min Max  Stderr Vary Expr Brute_Step

12_amplitude ©.01289 e inf 0.0002029 True None None

12_center 1684 1650 1756 ©.1764 True None None

12_fwhm 23.1 -inf inf ©.5155 False 2.0000000%12_sigma None

12_height 0.0003552 -inf inf 5.454e-06 False ©.3183099*12_amplitude/max(le-15, 12_sigma) None
12_sigma 11.55 e inf 0.2577 True None None

Abbildung A.26: Kavitat3-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.27: Kavitat4 Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich

Name Value Min Max Stderr Vary Expr Brute_Step

11_amplitude ©.003979 2] inf ©.0001804 True None None

11_center 178 177 181e ©.3981 True None None

11_fwhm 18.26 -inf inf 1.175 False 2.0000000*11_sigma None

11_height ©.0001387 -inf inf 6.094e-06 False ©.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma) None
11_sigma 9.131 ] inf ©.5874 True None None

Name Value Min Max Stderr Vary Expr Brute_Step

12_amplitude ©.01362 ] inf ©.0084845 True None None

12_center 1632 1600 1670 0.5359 True None None

12_fwhm 34.46 -inf inf 1.739 False 2.8000000*12_sigma None

12_height ©8.8002516 -inf inf 7.934e-06 False ©.3183099*12_amplitude/max(le-15, 12_sigma) None
12_sigma 17.23 ] inf ©.8695 True None None

Abbildung A.28: Kavitiat4-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.29: Kavitatb Fit nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Name
11_amplitude
11_center
11_fwhm
11_height
11_sigma
Name
12_amplitude
12_center
12_fwhm
12_height
12_sigma

Value
©.03043
1852
27.07
©.0007156
13.54
Value
9.00471
1692
23.98
9.000125
11.99

Min Max  Stderr Vary Expr Brute_Step
] inf ©.0003279 True None None

1800 1900 ©.1458 True None None

-inf inf 0.4126 False 2.0000000*11_sigma None

-inf inf 7.706e-06 False ©.3183099*11_amplitude/max(le-15, 11_sigma) None
] inf  ©.2063 True None None

Min Max  Stderr Vary Expr Brute_Step
-] inf ©.0002245 True None None

1650 175 ©.5582 True None None

-inf inf 1.62 False 2.0000000*12_sigma None

-inf inf 5.849e-06 False ©.3183099*12_amplitude/max(le-15, 12_sigma) None
] inf  ©.8099 True None None

Abbildung A.30: Kavitat5-Fit-Report nach dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.31: Kavitiatl vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.32: Kavitdat2 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.33: Kavitiat3 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.34: Kavitdt4 vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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Abbildung A.35: Kavitath vor dem 2. Gold Sputtern, Kopplungsbereich
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