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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bottom-up Herstellungsverfahren fiir plasmonische Sen-
soren entwickelt. Sie wurden durch eine Kombination von kolloidaler Lithographie und
chemischer Goldabscheidung prépariert. Als Kolloide kamen Hydrogelkugeln zum Einsatz,
deren Volumen durch externe Stimuli verdndert werden kann. Diese weichen Mikrosphéren
bilden durch Selbstorganisation zweidimensionale nicht-dichtest-gepackte Gitter. Thre Git-
terkonstante und der Kolloid-Durchmesser konnten hier erstmalig unabhéngig voneinander
kontrolliert werden. Die Hydrogelkugeln dienten sowohl als Maske fiir die Erzeugung eines
periodischen Lochmusters in einem Goldfilm als auch als Matrix fiir die Abscheidung von
Gold in den Loéchern.

Die optischen Eigenschaften von Goldnanostrukturen werden durch Oberflachenplasmonen-
resonanz bestimmt, die durch die Morphologie der Goldnanostruktur beeinflusst wird und
empfindlich auf Verdnderungen im Brechungsindex reagiert. Daher werden Goldnanostruktu-
ren als Sensoren eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Sensoren mit gesteigerter
Empfindlichkeit auf Basis von periodischen Lochmustern in Goldfilmen realisiert. Der erste
Sensor bestand aus einer koaxialen Goldstruktur, die durch Modifizierung der Hydrogel-
kugeln mit Goldnanopartikeln und thermische Behandlung erzeugt wurden. Sie wiesen im
Vergleich zu einer Lochstruktur ohne Goldnanopartikel eine doppelt so hohe Empfindlichkeit
auf. Im zweiten Sensor wurden die Hydrogelkugeln in den Lochern des Goldfilmes belassen
und mit einer Goldschicht bedeckt. Die im Lochfilm eingebetteten Gold/Hydrogelkugeln
steigerten die Sensitivitdt des Sensors um mehr als eine Gréenordnung.

Abstract

In this work, a bottom-up manufacturing process for plasmonic sensors has been developed.
The sensors were prepared using a combination of colloidal lithography and chemical
deposition of gold. Hydrogel microspheres were used as colloids, with the ability to alter
their volume via external stimuli. These soft microspheres self-assemble into two-dimensional,
non-close-packed lattices. We are able to demonstrate here, for the first time, that their
lattice constant and colloid diameter can be controlled independently. These hydrogel beads
were used both as a mask for the generation of a periodic hole pattern in a gold film, and
as a matrix for the deposition of gold into the holes.

The optical properties of these goldstructures are determined by surface plasmon resonances,
which are dependent on the morphology of the gold nanostructures. As the nanostructures
exhibit high sensitivity to changes in the refractive index, they can be used as sensors. Here,
we describe the production of two different sensors that exhibit enhanced sensitivity based
on the periodic patterns of holes in the gold films. The first sensor consists of a coaxial
gold structure produced via the modification of hydrogel colloids with gold nanoparticles
and subsequent thermal treatment. When compared to a perforated structure without gold
nanoparticles, the sensitivity is doubled. In the other sensor, hydrogel spheres were left in
the holes of the gold film and covered with a layer of gold. The embedded gold /hydrogel
hemispheres increased the sensitivity of the sensor by more than one order of magnitude
compared to controls.
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1 Einleitung

Die Detektion von toxischen Substanzen in der Umwelt oder der Nachweis
von Biomolekiilen und Krankheitserregern in medizinischen Anwendungen
sind von sehr grofler Bedeutung. Hierfiir wurden zahlreiche Nachweisverfah-
ren entwickelt. Viele von ihnen verwenden sogenannte ,, Marker“, welche die
Zielmolekiile mit einem fluoreszierenden Farbstoff oder radioaktiv markieren.
Diese Methoden erfordern mehrere Arbeitsschritte, sind kostenintensiv und
aufwindig. Daher wird seit ldngerem an neuen markerfreien Nachweismetho-
den geforscht.

Fiir diesen Zweck wurden verschiedene Biosensoren entwickelt. Im Allgemei-
nen ist ein Biosensor ein Gerét, in welchem ein Analyt in Wechselwirkung mit
dem Sensor ein messbares Signal erzeugt. Vor allem die optische Transduktion
der spezifischen Erkennungsreaktion auf der Sensorenoberfléche hat eine grofie
Bedeutung erlangt.

Seitdem es moglich ist Oberflichenplasmonen' (surface plasmon polariton
kurz SPP) durch Licht auf einem Goldfilm anzuregen, hat sich die Ober-
flachenplasmonenresonanz (surface plasmon resonance kurz SPR) Spektro-
skopie als universelles Werkzeug zum Nachweis von Biomolekiilen weiter-
entwickelt. In der Kretschmann-Konfiguration [1] werden SPP auf einer
Goldoberfliche angeregt, indem durch ein Prisma der Wellenvektor der SPP
dem des anregenden Lichts angeglichen wird (sieche Abschnitt 2.1). Die auf der
Oberfliche propagierenden Plasmonen interagieren anschliefend mit dem um-
gebenden Medium. Aufgrund einer Brechungsindexédnderung durch ein Analyt
wird daher ein messbares optisches Signal erzeugt. Die SPR-Spektroskopie
gehort damit zu den optischen markerfreien Brechungsindex-Sensoren. Bei
diesen wird das biologische Material direkt durch eine Anderung der optischen
Eigenschaften der Sensoroberfliche detektiert. Ein weiterer Vorteil dieser

!Ein Oberflichenplasmon ist dabei eine propagierende Dichtewelle der Ladungselektronen
auf der Oberfliche eines Metalls (siehe Abschnitt 2.1)
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Sensoren ist die Erfassung von molekularen Bindungsreaktionen in Echtzeit,
welche durch die kurze Analysezeit (107!s — 103 s) ermdglicht wird [2].
Neben der SPR-Spektroskopie wurden in den letzten Jahren eine Reihe von
plasmonischen Biosensoren vorgestellt. Beispielsweise lassen sich SPP lokal
auf einem Goldnanopartikel resonant anregen. Thre Resonanzfrequenz hangt
dabei, wie bei allen plasmonischen Sensoren, vom Brechungsindex des um-
geben Mediums ab. Mit Transmission- oder Absorptionsspektroskopie lasst
sich die Position der Resonanzfrequenz beobachten, Anderungen detektieren
und damit ein Analyt nachweisen. Diese lokale Oberflichenresonanz (locali-
zed surface plasmon resonance kurz LSPR) Sensoren sind dabei besonders
empfindlich auf Verdnderung in der Ndhe der Nanopartikel, woraus eine hohe
Sensitivitét fiir Adsorption diinner Schichten und eine geringe Nachweisegren-
ze fiir kleine Biomolekiile folgt [3].

Ahnlich wie bei der SPR-Spektroskopie kénnen SPP auch auf periodisch
,perforierten“ Goldfilmen erzeugt werden. Durch den unterschiedlichen Anre-
gungsmechanismus im Vergleich zur SPR-Spektroskopie erméglichen diese
Oberflachen durch einen einfacheren Messaufbau eine weitere Miniaturisierung
der Sensoren. Besonders im Hinblick auf eine ,, Lab-on-a-Chip “-Integration ver-
sprechen diese neuen perforierten Goldfilme ein gréfleres Anwendungspotential.
Jedoch erfordern diese Sensoren aufwindig texturierte Oberflichen, welche
oft mit teuren und zeitaufwéndigen top-down Verfahren (siche Abschnitt 3.1)
hergestellt werden. Eine Alternative stellen sogenannte bottom-up Methoden
dar, welche eine komplexe Oberflache aus kleinsten einfachen Bauteilen zu-
sammensetzten. Erst kiirzlich ist es gelungen, einen Goldfilm mit hexagonalem
Lochmuster mit ausschlieBlich chemischen Methoden zu erzeugen [4, 5]. Die
mit diesem Verfahren hergestellten grofiflichigen Biosensoren sind giinstig
und schnell reproduzierbar. Die Sensitivitit lag auf dem Niveau von ver-
gleichbaren perforierten Goldfilmen, welche mit anderen Methoden hergestellt
wurden. Allerdings ist die Leistung der klassischen SPR-Spektroskopie zur
Detektion von Anderungen des Brechungsindex um ca. eine GréBenordnung
hoher und LSPR-Sensoren weisen eine groffere Empfindlichkeit gegeniiber

kleinen Biomolekiilen auf.

Ziel dieser Arbeit war es, zwei unterschiedliche Mechanismen zur Steigerung
der Sensitivitdt von Biosensoren auf Basis von perforierten Goldfilmen zu

untersuchen. Dabei wurde eine Methode zur Erzeugung eines Goldfilms mit



hexagonalem Lochmuster weiterentwickelt, wobei weiterhin ausschliefllich
chemische Methoden zum Einsatz kommen sollten, um geringe Herstellungs-
kosten fiir die resultierenden Sensoren zu gewéhrleisten.

Zwei Strategien wurden verfolgt: Einerseits wurde versucht, die Brechungs-
index-Sensitivitat durch eine optimierte Oberflichengeometrie zu steigern
(siehe Kapitel 6) und andererseits wurde untersucht, wie sich die Empfindlich-
keit gegeniiber spezieller externer Stimuli durch Integration eines Hydrogels
erhohen ldsst (siche Kapitel 7).

AuBerdem wurde die Kontrolle iiber die Strukturparameter der plasmonischen
Oberflachen durch ein neuartiges kolloidales Lithographie Herstellungsverfah-
ren verbessert (siehe Kapitel 5), wodurch sich die optischen Eigenschaften der
strukturierten Oberflache besser an gegebene Rahmenbedingungen anpassen
lassen.
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2 Plasmonik

2.1 Oberflachenplasmonen

Kollektive Schwingungen der Elektronendichte (vgl. Abb. 2.1a) an einer
metallischen Grenzfliche werden Oberflichenplasmonen (surface plasmon
polariton kurz SPP) genannt [6]. Diese breitet sich auf einer Metalloberfldche
wie eine Welle aus. Dabei ist ihre Frequenz w mit ihrem Wellenvektor kgp
durch eine Dispersionsrelation verkniipft [6].

Die elektrische Feldstéarke ist an der Oberfliche maximal und nimmt senkrecht
dazu exponentiell ab (siche Abb. 2.1b). Die Welle breitet sich daher nur
entlang der Oberfliche aus. Die Dispersionsrelation kann durch Losen der
Maxwell Gleichungen mit passenden Randbedingungen hergeleitet [6] werden.

ZA
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Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung einer wellenartigen Oszillation
der Ladungstrigerdichte an einer Metall/Dielektrikum-Grenzfliche, welche ein
elektrisches Feld in N#he der Oberfliche erzeugt. (b) Verlauf der elektrischen
Feldstérke E, mit exponentiellem Abfall im Dielektrikum und im Metall (angepasst
aus [6, 7]).
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>
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Abbildung 2.2: Eingezeichnet sind die Lichtgerade und die Dispersionsrelation
eines Oberfliichenplasmons. Der Impuls eines Oberflichenplasmons ist immer gréfer
als der des Lichts gleicher Frequenz (angepasst aus [7]).

Fiir den Wellenvektor des Plasmons kgp ergibt sich

w €dEm
ksp=—-
c €4+ Em

(2.1)

Wobei ¢4 und ¢, die frequenzabhéngige dielektrische Funktion des Dielektri-
kums, bzw. des Metalls ist und ¢ der Lichtgeschwindigkeit entspricht.

In Abbildung 2.2 wird diese Dispersionsrelation mit der Dispersion einer
frei propagierenden Welle verglichen. Wie sowohl aus Abbildung 2.2, sowie
der Gleichung 2.1 hervorgeht, ist ksp immer groer als kg = w/c = 27/\
eines Wellenvektors im freien Raum, welcher als Lichtgerade eingezeichnet
ist. Die Interaktion zwischen den Oberflichenladungen und dem elektrischen
Feld erzeugt also einen gréferen Impuls als ein Photon derselben Frequenz
besitzt [7]. Um SPP mit Licht anzuregen, darf es aber keinen Impulsun-
terschied zwischen dem Licht und den SPP bei derselben Frequenz geben,
da sonst die Randbedingungen verletzt sind. Eine direkte Anregung durch
Licht ist daher ausgeschlossen. Jedoch existieren verschiedene Methoden,
um den Impulsunterschied auszugleichen. Der fehlende Impuls kann durch
Prismenkopplung [1, 8], kiinstliche Defekte in der Metalloberfliche [9] oder
periodische Oberflachengeometrien [10] erbracht werden. Die wichtigsten
Anregungsmoglichkeiten werden im Folgenden diskutiert.

Wird Licht unter einem Einfallswinkel # an einer glatten Goldoberfliche
reflektiert, konnen SPP auf dieser angeregt werden, wenn der Impuls des
Lichts k£ mit dem Impuls der SPP kgp iibereinstimmt. Aus Gleichung 2.2, 2.1
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und k = kgp folgt Gleichung 2.3:

k = konpsin(0) (2.2)

. EdEm
k 0) = ko- 2.3
oﬁDSIH( ) 0 el + e ( )

Dabei ist np der Brechungsindex des Prisma, welches in der Otto-Konfiguration
[8] auf und in der Kretschmann-Konfiguration [1] unter dem Goldfilm an-
gebracht ist. Wird die Gleichung 2.3 erfiillt, konnen SPP angeregt werden.
Dies fithrt zu einer Ddmpfung des reflektierten Lichts. Durch Modulation
des Einfallswinkels oder der Wellenlénge kann eine Resonanz erzeugt werden.
Beides wird in der SPR-Spektroskopie verwendet (siehe Abschnitt 2.4).
Eine weitere Moglichkeit, um eine Anregung durch Licht zu ermdéglichen, ist
durch eine periodische Gitterstruktur gegeben, welche den Licht-Impuls &
durch Beugung vergrofert:

. 2 w €dEm,
k=k Hhk+tm—=ksgp=—"+,/—— 2.4
oipsin (O) k£ my = ke = 2\ [ )

Hier steht m fiir die Beugungsordnung und P gibt die Periodizitédt des Gitters
an. Die Anregung von SPP wird nur fiir m > 0 beobachtet. Aquivalent kann
fiir eine zweidimensionale Struktur, beispielsweise periodische Lochmuster,
eine Vergroflerung des Wellenvektors in Abhéngigkeit der Beugungsordnungen
1, j eines zweidimensionalen rechteckigen Gitters angegeben werden:

Fiir eine hexagonale Struktur wird der Faktor 27/ P in 47 /3P geédndert. Wird
die Gleichung nach der Wellenldnge aufgelost, ergibt sich die Resonanzbe-

dingung fiir ein zweidimensionales rechteckiges Gitter (Gl. 2.6) und fiir ein
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zweldimensionales hexagonales Gitter in Gleichung 2.7 [10, 11]:

EdEm

N
SPP (%]) - \/m et e
. P EdEm
A 7, = 2.7
i) = et 2.1)
3

Aspp bezeichnet die Wellenlénge der SPP, ¢, j die Beugungsordnung. Dabei

(2.6)

wurde senkrechter Lichteinfall (§# = 0) angenommen und auflerdem ohne
Prisma mit np = 1 gerechnet.

2.2 Lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz

Auf der Oberfliche von Nanopartikeln konnen ebenfalls SPP angeregt werden.
Hier ist die Oberfliche jedoch begrenzt, wodurch sich die Welle nicht weiter
ausbreiten kann und lokal an der Oberfliche des Nanopartikels gebunden
ist. Daher wird hier von einer lokalisierten Oberflichenplasmonenresonanz
(localized surface plasmon resonance kurz LSPR) gesprochen. Im Gegensatz
zu der frei propagierenden SPP konnen die LSPR direkt durch Licht angeregt
werden. Eine Skizze der Interaktion einer elektromagnetischen Lichtwelle mit
der Elektronenwolke eines Nanopartikels, welche durch das Licht polarisiert
wird, ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

Um die Polarisierbarkeit eines Partikels abzuschétzen, wird in der quasi-

Elektrisches

Feld \

Nanopartikel

)

Elektronenwolke

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Anregung einer lokalisierten Ober-
flichenplasmonenresonanz durch Licht. Das elektrische Feld des Lichts induziert
eine Polarisation in der Elektronenwolke des Nanopartikels (angepasst aus [3]).
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statischen Néherung angenommen, dass die Phase der elektromagnetischen
Welle fiir die gesamte Oberfliche des Nanopartikels konstant ist. Dies gilt nur,
falls der Nanopartikel-Durchmesser deutlich kleiner ist als die Wellenlénge des
Lichts. Fiir die Anregung einer dipolaren Mode eines runden Nanopartikels

lasst sich die Polarisierbarkeit o schreiben als [12]:

Em — &d
Em + 2€4

a = 4rr®

(2.8)

Hier steht r fiir den Partikeldurchmesser und e, und €, geben erneut die
frequenzabhéngige dielektrische Funktion des Dielektrikums, bzw. des Metalls
an. Wie man in Gl. 2.8 sieht, fiir €,,, =& —2¢4 strebt a — 0o, woraus man die

Resonanzbedingung ableiten kann.

Em = —2€4 (2.9)

Fiir ein Metall mit einer Plasmafrequenz von wp lasst sich durch das Drude-
Modell die dielektrische Funktion des Metalls unter Vernachlassigung der
Dampfung w, abschédtzen und aus Gleichung 2.9 eine Naherung fiir die
Resonanzfrequenz wy herleiten[12].

wp

S S 2.10
T Tt 2e, (2.10)

Besonders aus Gleichung 2.10 wird die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz
von der dielektrischen Funktion des umgebenden Mediums deutlich. Durch
eine VergroBlerung des Brechungsindex des umgebenden Mediums wird eine
Rotverschiebung der Resonanzfrequenz verursacht, welche in einem Biosensor
optisch erfasst verwendet werden kann (siche Abschnitt 2.4).
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2.3 AuBerordentliche Transmission von Licht

Transmittiert Licht durch eine Offnung, wird dieses gebeugt. Nach Berech-
nungen von Bethe [13] ist die Transmissionseffizienz von Licht durch eine
Offnung, welche kleiner als dessen Wellenlénge ist, dadurch begrenzt. Die
Transmissionseffizienz np kann geschrieben werden als [14]:

64 (kr)*

= (2.11)

B =
Wobei k = 27/ der Wellenvektor des einfallenden Lichts (mit Wellenldange
A) ist und r den Radius des Lochs angibt. Die Transmissionseffizienz hangt
also von dem Verhéltnis (r/A) in der vierten Potenz ab. Licht mit einer
deutlich lingeren Wellenléinge als der Offnungsdurchmesser sollte daher kaum
transmittiert werden.
Allerdings zeigte Ebbesen et al. [10], dass Licht durch eine periodische Anord-
nung von Lochern in einem metallischen Film eine viel groflere Transmission
besitzt. Die Transmission war grofler als der offene Flachenanteil der Locher
gemessen an der gesamten Oberflache. Daher wird dieser Effekt aufleror-
dentliche optische Transmission (eztraordinary optical transmission, bzw.
EOT) genannt. Die Position des Transmissionsmaximums korreliert mit der
Wellenlénge der SPP. Die Erfuillung der Dispersionsrelation w (ksp), welche
bereits in Abbildung 2.1 skizziert wurde, ist eines der stérksten Indizien dafiir,
dass die SPP eine wichtige Rolle fiir die Transmission spielen [15-17].
Die Position des Transmissionsmaxima kann durch Gleichung 2.6, bzw. 2.7,
fiir eine rechteckige oder hexagonale Anordnung des Lochmusters berechnet
werden. Diese gibt die Wellenlénge an, bei welcher SPP auf der Goldoberfléche
angeregt werden kénnen und die EOT auslésen. Es wurde sogar eine Trans-
mission bei Strukturen beobachtet, welche iiberhaupt keine offene Flache
aufweisen [18].

2.4 Oberflachenplasmonen-Sensoren

Durch Verédnderungen der optischen Eigenschaften eines plasmonischen Ma-

terials kann ein markerfreier Biosensor hergestellt werden, welcher ganz

10
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Goldfilm Gitter Lochmuster Gold-
v I\ Nanopa rtlkelj
h 4 h 4
Lokalisierte
Oberflchenplasmonen Oberflachenplasmonen

Abbildung 2.4: Skizze verschiedener plasmonischer Materialien und ihrer plas-
monischen Anregungsmoglichkeiten (angepasst aus [19]).

allgemein eine Verdnderung des Brechungsindex detektieren kann und im
speziellen Anwendungsfall z.B. ein Biomolekiil innerhalb eines sensitiven
Volumen nachweisen kann.

Die Abhéngigkeit geht aus den hier vorgestellten Gleichungen der Disper-
sionsrelation der SPP auf einem Goldfilm (Gl 2.1) und der LSPR von
Goldnanopartikeln (Gl. 2.10) hervor. In der Berechnung der Wellenlénge der
SPP geht jeweils die dielektrische Funktion des umgebenden Dielektrikums
ein. Eine Verdnderung des Brechungsindex des Dielektrikums fithrt daher zu
einer Verschiebung der Wellenlénge der SPP, welche sowohl durch Adsorption
oder Anbindung eines Analyten auf die Oberfliche erzeugt wird oder auch
durch Verdnderung des gesamten Dielektrikums. Die Sensoren besitzen dabei
ein empfindliches Volumen, welches von der Eindringtiefe der Plasmonen in
das Dielektrikum festgelegt wird (vgl. Abb. 2.1b).

Aus den bisher vorgestellten Moglichkeiten SPP anzuregen ergeben sich
auch unterschiedliche Arten von plasmonischen Biosensoren. Eine Skizze der
moglichen Oberflachen ist in Abbildung 2.4 dargestellt.

Wie bereits in Abschnitt 2.1 erldutert, konnen auf einer glatten Goldober-
fliiche propagierende SPP nicht direkt durch Licht angeregt werden, da der
Impuls von SPP auf einer glatten Metalloberfliche bei einer bestimmten
Frequenz immer grofler ist als der des Lichts. Stattdessen wird die Anregung
in der Kretschmann Konfiguration mit einem Prisma erreicht [1]. Wie in
Gleichung 2.3 dargestellt kann sowohl eine Modulation der Wellenldnge oder
des Einfallswinkels gemessen werden. Wird die Resonanzbedingung erfiillt,
wird Licht in die Goldoberfliche eingekoppelt und der reflektierte Strahl

gedampft. Hierliber wird entweder die Resonanzwellenléinge oder der Re-
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sonanzwinkel bestimmt. Eine Verdnderung des Brechungsindex (refractive
indez, bzw. RI) kann mit einer Verschiebung der Resonanzwellenldnge von
bis zu 32000 nm/RI bestimmt werden [20].

Wird statt der Kretschmann Konfiguration eine strukturierte Oberflichen
eingesetzt um SPP durch Gitterbeugung des einfallenden Lichts anzuregen,
wird eine geringere Sensitivitédt von unter 1000 nm/RI erzielt [21].

Auf der Oberfliche metallischer Nanopartikel kann eine LSPR. direkt durch
Licht angeregt werden. Daher vereinfacht sich der Aufbau des Sensors. Wie in
Gleichung 2.10 gezeigt wurde, ist die Resonanz ebenfalls vom Brechungsindex
abhéngig. Zur Messung der Resonanzfrequenz kann das Maximum in einem
Absorptionsspektrum herangezogen werden. Der experimentelle Aufbau ist
dadurch geringer. Allerdings weisen LSPR-Sensoren fiir Resonanzen im sicht-

baren Bereich des Spektrums nur eine Sensitivitéit in der Grofenordnung von
200 nm/RI auf [19].
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3 Herstellungsverfahren fiir
plasmonische Strukturen

3.1 Top-down Verfahren

Ein top-down Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Substrat mit
Dimensionen im Millimeter- oder Zentimeterbereich durch kontrolliertes
Entfernen von Material mittels teurer Geréte strukturiert wird [23]. Das wich-
tigste top-down Verfahren ist dabei die optische Lithographie. In Abbildung
3.1 ist ihre Funktionsweise skizziert. Nach einer Diinnfilmabscheidung, z.B.
einer Goldschicht, wird ein positiver Fotolack auf die Oberfliche aufgetragen.
Dieser wird durch eine Belichtungsmaske selektiv chemisch verdndert, um
in der anschlieSenden Entwicklung des Lacks ausschliefSlich die belichteten
Bereiche zu entfernen. Wird statt einem positiven Fotolack ein negativer
verwendet, so werden nur die unbelichteten Stellen entfernt. Danach dient der
Fotolack als Atzmaske zur Entfernung ausgewihlter Flichen des Goldfilms.
Im letzten Arbeitsschritt wird der Fotolack entfernt.

Das Auflosungsvermégen der optische Lithographie ist allerdings durch die
Wellenlénge des zur Abbildung verwendeten Lichts begrenzt [24]. Bereits

{Film | | Entwicklung

Beschichtung ‘ ‘Wafer

I 002 Ck — —
zen

Fotolack ‘ ‘ | |

U i

Belichtung ‘ ‘ i ; - ; |

Fotolack
entfernen

Abbildung 3.1: Funktionsweise der Fotolithographie zur Herstellung plasmoni-
scher Strukturen (angepasst aus [22]).
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Abbe [25] definierte das Punktauflésungsvermégen durch:

A

n sin «

dmin =

(3.1)

dmin entspricht dem kleinsten noch trennbaren Linienabstand, n dem Bre-
chungsindex des Immersionsmediums, o dem Offnungswinkel und A der
Wellenlédnge des zur Abbildung verwendeten Lichts. Fiir die Verbesserung der
Auflésung werden zwingend kleinere Wellenléngen zur Abbildung benétigt.
Durch die dafiir erforderlichen Geréte erhéhen sich die Kosten fiir die opti-
sche Lithographie deutlich [26]. Miissen nur kleine Oberfléchen strukturiert
werden, kann der Lack auch mit einem iiber die Oberfliche gerasterten Elek-
tronenstrahl (electron beam, bzw. e-Beam) belichtet werden [27] oder die
Oberfliachen gleich mit einem fokussierten lonenstrahl (focused ion beam kurz
FIB) bearbeitet werden [28-30]. Beide Verfahren verwenden eine sequentielle
Vorgehensweise. Die Strukturen miissen einzeln auf das Substrat geschrie-
ben werden, wodurch lange Belichtungszeiten und hohe Kosten entstehen.
Bis heute gibt es noch keine Moglichkeit, diese Verfahren grofiflichig und
kommerziell, z.B. in der Mikroprozessor-Industrie, einzusetzen. Meist werden
ausschlieflich kleine Fléchen von ca. 100 pm x 100 pm strukturiert. Der
Vorteil dieser Verfahren jedoch ist wiederum ihre sehr gute Auflésung, welche
bereits unter 10 nm liegt [31, 32]. Durch die gute Auflésung konnten plas-
monische Nanostrukturen mittels e-Beam- [33, 34] und FIB-Lithographie
[35] hergestellt werden und dadurch die Interaktion zwischen metallischen
Nanopartikeln systematisch studiert werden. Mit FIB kann die Oberfliche
entweder abgefrast [35] und geétzt [36] oder eine Diinnfilmabscheidung [37]
angeregt werden. Verschiedenste plasmonische Strukturen konnten so her-
gestellt werden, wie z.B. Lochmuster [38] oder Gitterstrukturen [39]. Die
e-Beam- und FIB-Lithographie gehéren damit zu den am weitesten verbreite-
ten und universell einsetzbaren Methoden zur Erzeugung von plasmonischen
Materialien.

Durch die enormen Kosten der e-Beam- und FIB-Lithographie wurden auch
giinstigere Alternativen zur Nanostrukturierung von Oberflichen untersucht
[40]. Beispielsweise wird bei der Nanoimprint-Lithographie (NIL) eine Na-
nostruktur mit einem rigiden Stempel in ein Polymer eingepresst. Durch

Auftheizen des Polymers bis zur Glasiibergangstemperatur wechselt dieses in
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3.1 Top-down Verfahren

einen hartelastischen Zustand, wodurch die eingepresste Form erhalten bleibt
[41-43]. Nur der Stempel Rohling wird tiblicherweise mit e-Beam-Lithographie
hergestellt, das Replizieren der Proben ist aber vergleichsweise giinstig und
bedarf keiner teuren Laborgerite. Eine andere Technik ist das sogenannte
Microcontact Printing (nCP). Hier wird ebenfalls ein Rohling repliziert. Dabei
dient strukturiertes Polydimethylsiloxan (PDMS) als Stempel, welcher auf
ein flaches Substrat gedriickt wird [40, 44]. Der Stempel wurde zuvor in eine
Chemikalie eingetaucht oder mit einem Metall beschichtet [45]. Beim Kontakt
wird die Chemikalie, bzw. das Metall, auf das Substrat {ibertragen. So kann
einer Oberflache ein chemisches Muster aufgepriagt werden, welches in den
folgenden Arbeitsschritten zur weiteren Oberflichenstrukturierung dient.

Mit diesen ,soft lithography “ Verfahren wurden zahlreiche plasmonische
Strukturen hergestellt und repliziert. Beispielsweise wurden neben geordne-
ten Lochmustern in metallischen Filmen [46] auch periodisch angeordnete
Nanopartikel [47] erzeugt. Ebenso konnte die Herstellung plasmonischer Bio-
sensoren mittels dieser Techniken mehrfach demonstriert werden [48-50].

Im Vergleich zu den NIL und pCP Methoden wird die Struktur bei der
Scanning-Probe-Nanolithographie [51] direkt und seriell mit einer Spitze auf
die Oberfliache geschrieben. Fiir die Methode werden meist modifizierte Ras-
terkraftmikroskope eingesetzt. Die Interaktion der Spitze mit der Oberfliche
kann dabei generell mechanisch, elektrisch, magnetisch oder chemisch aus-
gefithrt werden [51]. Ein Beispiel fiir eine Methode, welche die chemische
Modifikation einer Oberfliche mit einer iiber die Oberfliche gerasterten Spit-
ze verwendet, ist die Dip-Pen-Lithographie (DPL) [52, 53]. Auf diese Art
konnen beispielsweise Goldnanopartikel direkt auf einer Oberfliche angeord-
net werden [54] oder Goldpartikelmuster sowie Linienstrukturen auf einer
Oberflache erzeugt werden [55]. Ebenso wie bei anderen seriellen Methoden
gilt auch hier, dass durch die langsame Schreibgeschwindigkeit nur kleine
Flachen strukturiert werden konnen.
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3.2 Bottom-up Strategien

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Methoden wird bei einem bottom-
up Verfahren eine komplexe Struktur aus kleinsten einfachen Bauteilen zu-
sammengesetzt. Aulerdem werden meistens eher biologische oder chemische
Ansétze verwendet. Nanostrukturierung wird beispielsweise nur durch Selbst-
anordnung einzelner Molekiile, Proteine oder Kolloide erreicht [56, 57], indem
das System in ein energetisch giinstiges Niveau iibergeht. Es nimmt dabei
von selbst die gewiinschte Form an, ohne dass dabei Kréifte von auflerhalb
wirken [58]. Damit konnen plasmonische Materialien auf unterschiedlichste
Arten hergestellt werden. Einige von ihnen werden im Folgenden vorgestellt.

Eine Methode, um ein zweidimensionales Goldnanopartikelmuster grofiflichig
auf einem Substrat abzuscheiden, ist die Block Copolymer Micellar Na-
nolithography (BCML) [59-65]. Block-Copolymere bestehen aus mindes-
tens zwei chemisch unterschiedlichen Polymeren. Diese bilden kugelférmige
Diblockcopolymer-Mizellen in unpolaren Losungsmitteln (siche Abb. 3.2a),
analog zu Tensiden in Wasser. Die Mizellen ordnen sich durch Kapillarkréfte,
welche bei der Schleuderbeschichtung oder Tauchbeschichtung auftreten,
hexagonal auf einer Oberfliche an (Abb. 3.2b). Wurde die Losung zuvor
mit Metallsalz versetzt, diffundiert dieses in die Mizellen. Durch sukzessive
Plasmabehandlung wird zum einen das Metallsalz reduziert und Metallnano-
partikel auf der Substratoberfliche geformt (Abb. 3.2b) und zum anderen
das Polymer entfernt. Die plasmonische Oberfléiche [67] kann anschlieBend
z.B. fiir oberflachenverstirkte Raman-Streuung (surface-enhanced Raman
spectroscopy kurz SERS) verwendet werden [68] oder bildet die Grundlage fiir
eine sich anschlieBende physikalische Gasphasenabscheidung zur Erzeugung
plasmonischer Metamaterialien [69].

Plasmonische Materialien, wie z.B. SERS Substrate, lassen sich auch mit ande-
ren bottom-up Methoden erzeugen. So wurden beispielsweise mit nanoporésen
Aluminiumoxid-Membranen gut reproduzierbare Oberflichen aus geordneten
Goldnanoséulen hergestellt [70]. In diesem Fall wird das Aluminium in einem
elektrochemischen Prozess anodisch oxidiert [71, 72] und durch Selbstanord-
nung entsteht portses anodisches Aluminiumoxid. Die Poren bilden eine quasi
hexagonal-dichtest-gepackte Struktur, wobei die Strukturparameter, wie die

Gitterkonstante und der Porendurchmesser, durch geeignete experimentelle
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Abbildung 3.2: Skizze der Block Copolymer Micellar Nanolithography (BCML).
(a) Poly(Styrol)-Block-poly(2-Vinylpyridin) gelést in Toluol. Nach der Zugabe
von Goldsalz diffundiert dieses in das hydrophile Innere der Mizellen. (b) Durch
Tauchbeschichtung ordnen sich die Mizellen quasi-hexagonal auf einem Substrat
an. Die anschliefende Plasmabehandlung entfernt das Polymer. Das Goldsalz wird
zu metallischem Gold reduziert, wodurch sich einzelne Goldnanopartikel bilden
(verandert aus [66]).

Bedingungen beeinflusst werden kénnen. Letztlich werden die Poren als Maske

fiir einen Goldabscheidungsprozess verwendet.

FEinige Methoden kombinieren die bottom-up und top-down Ansétze. Die
kolloidale Lithographie [73, 74] wird iiblicherweise als eine solche Kombi-
nation verstanden [56]. Zunédchst formen Kolloide durch Selbstanordnung
eine regelméfige Struktur auf einer Oberflache. Die Selbstanordnung ist wie
bei anderen bottom-up Methoden durch die Minimierung der freien Energie
getrieben. Die folgenden Arbeitsschritte, in welchen die Kolloide als Atzmaske
oder Lithographiemaske verwendet werden, zdhlen zu den top-down Verfahren.
Dennoch lassen sich Oberflichen durch kolloidale Lithographie, dhnlich zu
den meisten bottom-up Verfahren, giinstig und groBfléichig strukturieren [75].
In Kapitel 5 wird die kolloidale Lithographie ausfiihrlicher erlautert und in
den folgenden Kapiteln 6 und 7 werden mit dieser Methode plasmonische
Strukturen hergestellt.
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4 Charakterisierung
plasmonischer Strukturen

4.1 Bildgebende Verfahren

4.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

In einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird ein fokussierter Elektronen-
strahl tiber die abzubildende Probenoberfldche gerastert [78-80]. Parallel dazu
wird mit unterschiedlichen Detektoren die Signalintensitit der verschiedenen
Elektronenwechselwirkung mit der Probe aufgezeichnet. Dadurch entsteht
Punkt fiir Punkt eine Abbildung der Probenoberfléche.

Elektronenmikroskope besitzen im Vergleich zu Lichtmikroskopen eine deut-
lich hohere Auflosung. Durch eine elektrische Spannung von beispielsweise
20kV beschleunigte Elektronen besitzen nach der Gleichung 4.1 eine De-
Broglie-Wellenldnge von 9 pm. Dagegen werden in Lichtmikroskopen Wel-

N(E)
Elektronenstrahl SE i BSE
Auger-Elektronen
TTTTTTTTTY Ty Probenoberflache | Elastsich

| gestreute

Sekundarelektronen ' Auger- Plasmonen Elektronen
' Elektronen

Riickstreuelektronen i / \

50 eV =
(a) (b)

Abbildung 4.1: (a) Wechselwirkungsquerschnitt eines Elektronenstrahls mit
der Probe (Anregungsbirne). (b) Spektrum der Elektronenemission von Se-
kundérelektronen (SE), Riickstreuelektronen (BSE) und Auger-Elektronen
(verandert aus [76, 77]).
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Abbildung 4.2: Strahlengang des Elektronenmikroskops Zeiss Ultra 55 (veréindert
aus [76]).

lenldngen von iiber 200nm verwendet. Da das Auflosungsvermogen von
Mikroskopen von der Wellenldnge abhéngt (siehe Gl. 3.1), fithrt die deut-
lich kleinere Wellenlénge von Elektronenmikroskopen zu der gesteigerten
Auflosung.

h
A= (4.1)

A ist hierbei die Wellenlénge, h das plancksche Wirkungsquantum und p der
relativistische Impuls eines Teilchens [81].

Treffen die beschleunigten Elektronen auf die Probenoberfliache, wechselwirken
diese elastisch oder inelastisch mit der Probe. Hochenergetische Elektronen
konnen auch in die Probe eindringen [77]. Der Querschnitt des Wechselwir-
kungsbereichs des Elektronenstrahls mit der Probe ist in Abbildung 4.1a
illustriert. Je nach Wechselwirkung werden Auger-Elektronen, Sekundér-
elektronen (secondary electrons, bzw. SE) oder Riickstreuelektronen (backs-
cattered secondary electrons kurz BSE) erzeugt [77]. Die Energieverteilung
der emittierten Elektronen ist in der Abbildung 4.1b dargestellt. Die SE,
mit einer Energie kleiner als 50 ¢V, werden durch inelastische Streuung der
Primérelektronen erzeugt. Da niederenergetische Elektronen wieder von der

Probe absorbiert werden, konnen nur die direkt von der Oberfliche emittier-
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4.1 Bildgebende Verfahren

ten SE detektiert werden. Der SE-Detektor ist, wie in Abbildung 4.2 zu sehen,
iiblicherweise seitlich des Strahlengangs angebracht. Die Anzahl der SE, und
dadurch die Intensitat des Signals, hdingen dabei von der Orientierung der
Oberflache zum Primérelektronenstrahl ab. Ebenso treten Abschattungseffek-
te auf. Der Kontrast einer SE-Detektor-Abbildung wirkt daher sehr natiirlich
und die Topographie der Probenoberfliche wird plastisch dargestellt. Weil
die SE nur nahe am Priméarelektronenstrahl emittiert werden, ist ihre An-
regungsbirne klein im Vergleich zu den BSE (vgl. Abb. 4.1a). Daher kann
mit dem SE-Detektor eine hohere Auflésung als mit dem BSE-Detektor er-
reicht werden. Sie hiangt hauptsichlich vom Durchmesser des fokussierten
Primérelektronenstrahls ab. Dabei werden heutzutage Auflésungen von 1 nm
erzielt.

Fiir die in dieser Arbeit gezeigten Abbildungen wurden ein Zeiss Ultra 55
REM mit einer Beschleunigungsspannung von 2kV bis 5kV verwendet und
der Inlens-, SE- oder BSE-Detektor eingesetzt. Wie in der Abbildung 4.2 des
Strahlengang dieses Mikroskops dargestellt, befindet sich der Inlens-Detektor
ringformig um den Strahlengang angeordnet. Der SE- und BSE-Detektor
befindet sich jeweils seitlich.

4.1.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie [82, 83] ist eine Methode zur Erstellung von
hochauflésenden topographischen Abbildungen einer Probe, welche sogar
atomare Auflosung [84] erreicht. Der Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

(atomic force microscope kurz AFM) ist in Abbildung 4.3 skizziert.

In einem AFM wird die Abbildung der Probenoberfliche, wie bei einem
REM, sequentiell aufgebaut. Hierzu befindet sich auf einer Blattfeder (engl.
Cantilever) eine feine Spitze, welche iiber die Oberfliche gerastert wird,
wahrend parallel die Kraft auf die Spitze gemessen wird. Um eine sehr exakte
Bewegung des Cantilevers in X-Y-Z Richtung zu gewéhrleisten, werden Piezo-
kristalle verwendet. Der Cantilever wird von der unebenen Probenoberflache
abgestoflen, wodurch eine Kraft auf den Cantilever ausgeiibt wird. Dieser
verbiegt sich in Abhéngigkeit der wirkenden Kraft. Um die Auslenkung des
Cantilevers zu bestimmen, wird ein Laserstrahl an diesem reflektiert und auf

einer 4-Quadranten-Photodiode detektiert. Durch den Spannungsunterschied
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4-Quadranten-
Photodiode
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Probe t/m\Anziehung oder AbstoRung
W

Abbildung 4.3: Skizze des Aufbaus eines Rasterkraftmikroskops (angepasst aus
[85]).

der einzelnen Quadranten ldsst sich die Position des Laserstrahls und dadurch
die Auslenkung des Cantilevers bestimmen.

Es existieren mehrere géngige Betriebsmodi fiir die Rasterkraftmikroskopie.
Im Kontaktmodus wird die Spitze des Cantilevers in Kontakt zur Probeno-
berfliche gebracht und dann die Auslenkung des Cantilevers wihrend der Ab-
bildung konstant gehalten. Hierzu wird der Piezoscanner der Z-Achse stindig
nachgeregelt. Die Information iiber die Topographie der Probe kénnen so
direkt aus dem Z-Piezoscanner-Signal abgeleitet werden. Beim ,,intermittieren-
der Kontakt “-Modus (intermittent contact mode kurz ICM oder auch tapping
mode) wird der Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz zur Oszillation
angeregt [86, 87]. Mit dem Laserstrahl wird die Amplitude der Schwingung
des Cantilevers gemessen. Wird der Cantilever ndher an die Oberfliche her-
angefahren, so trifft der Cantilever im Umkehrpunkt der freien Schwingung
irgendwann die Probe, wodurch sich die Amplitude reduziert. Anschlielend
wird mit Hilfe eines Z-Piezoscanners die Amplitude der Schwingung, analog
zur Amplitude der Auslenkung beim Kontaktmodus, konstant gehalten. Im
ICM Modus wird weniger Kraft als im Kontaktmodus auf die Probe ausgeiibt,

wodurch diese weniger beschédigt wird und sich die Spitze langsamer abnutzt.

In dieser Arbeit wurde ein JPK Nanowizard 2 AFM im ICM Modus verwendet.
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Abbildung 4.4: Zweidimensionale Gitterstruktur eines hexagonalen Gitters mit
den Basisvektoren a_>1 und @.

4.2 Ordnungsanalyse und Bildauswertung

4.2.1 Ordnung hexagonal geordneter Strukturen

Die hexagonal dichteste Kugelpackung (hexzagonal close packed, bzw. hep)
ist eine weit verbreitete Gitterstruktur. Besonders bei bottom-up Methoden
(sieche Abschnitt 3.2), wie der kolloidalen Lithographie [73, 74] oder der an-
odischen Aluminiumoxid Membranen [71, 72], treten hexagonal geordnete
2D Gitterstrukturen auf. Hierbei sitzen die Kolloide, bzw. die Poren, auf
einem festen Gitter welches sich periodisch wiederholt. Ein Beispiel eines
zweidimensionalen hexagonalen Gitters ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die
Basisvektoren a,—1> und a_% definieren dabei die Gitterstruktur. Alle Gitterpunk-
te 7 konnen durch eine Linearkombination der Basisvektoren dargestellt

werden.

In einer realen Gitterstruktur treten haufig Abweichungen vom idealen ma-
thematischen Modell auf. Es gibt viele unterschiedliche Arten von Kristallde-
fekten: Punktdefekte, Versetzungen, Korngrenzen, Stapelfehler, etc. [88].
Besonders bei bottom-up Methoden, bei denen eine Kristallstruktur durch
Selbstorganisation erzeugt wird, treten héufige und ausgeprigte Abweichun-
gen von der idealen Struktur auf. Um jedoch Probenserien untereinander
vergleichen zu konnen, ist es notwendig, die Ordnung bzw. die Defekte
der Struktur zu quantifizieren. Nur so kann eine homogene Probenqualitét
gewahrleistet werden.

Im Folgenden werden drei verschiedene Verfahren zur Quantifizierung der

Ordnung eines zweidimensionalen hep-Gitters vorgestellt. Der Bindungsori-
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Abbildung 4.5: Der Bindungsorientierungsfaktor g eines Gitterpunkts (rot) mit
(a) idealen nichsten Nachbarn (blau) ist 1)g = 1. Eine Abweichung von der idealen
Struktur (b) ergibt hier ¥ = 0,33. o ist der Winkel zwischen dem Basisvektor aj
und dem Lot als Referenz.

entierungsfaktor erfasst dabei nur die lokale Ordnung des Gitters. Mittels
der radialen Verteilungsfunktion lédsst sich durch Fourier-Transformation
zusétzlich Information iiber die Fernordnung der Probe gewinnen. SchliefSlich
wird noch eine Methode zur Analyse von einzelnen geordneten Doménen
vorgestellt, aus welcher weitere Informationen zur Ordnung abgeleitet werden
koénnen.

4.2.2 Globaler Bindungsorientierungsfaktor

Bei dem globalen Bindungsorientierungsfaktor werden die Bindungen der
einzelnen benachbarten Gitterpunkte betrachtet, um daraus einen Ordnungs-
parameter ableiten zu konnen. Daher miissen zunéchst die ndchsten Nachbarn
zu jedem Gitterpunkt bestimmt werden. Hierzu kénnen Voronoi-Diagramme
[89, 90] eingesetzt werden. Das Verfahren ist stabil und seine Komplexitat
betrigt O (N log N) [91]. Anschliefend werden die Verbindungen von jedem
Gitterpunkt zu seinen néchsten Nachbarn betrachtet. Die Definition des
Bindungsorientierungsfaktors 1)g; fiir den Gitterpunkt j ist

1<~ gig..
oy = 5 2 e (4.3)

Wobei 0; der Winkel der Verbindung zwischen dem Gitterpunkt j und dem
néichsten Nachbarn k ist und n entspricht die Anzahl der niachsten Nachbarn
(92, 93]. In Abbildung 4.5a ist ein Gitterpunkt mit ideal angeordneten néchsten

Nachbarn dargestellt. Der Bindungsorientierungsfaktor betrégt in diesem Fall
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4.2 Ordnungsanalyse und Bildauswertung

g = 1. Falls eine Abweichung von der idealen Struktur eingefiihrt wird (Abb.
4.5b), so ergibt sich der Bindungsorientierungsfaktor zu 0 < v < 1.

Um die Ordnung einer zweidimensionalen Struktur mit dieser Methode zu
quantifizieren, wird der globale Orientierungsfaktor verwendet. Hierbei wird

iiber die Bindungsorientierungsfaktoren aller Gitterpunkte gemittelt [94]:
T (4.0
6 — n ji 6J .

n ist hier die Anzahl aller Gitterpunkte in der gegebenen Abbildung. Die
Gitterpunkte am Rand der Abbildung besitzen keine sechs néchsten Nach-
barn und konnen aus der Berechnung ausgeschlossen werden, um diesen
Begrenzungsfehler zu vermeiden. Ebenso wie der lokale Faktor g, liegt der
globale Bindungsorientierungsfaktor 1s im Bereich zwischen 0 und 1, d.h.
von vollstdndig ungeordnet bis ideal hexagonal geordnet.
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Abbildung 4.6: Beispiele fiir radiale Verteilungsfunktionen (RDF) fiir hexagonal
schlecht (oben), mittel (mittig) und gut (unten) geordnete 2D Gitterstrukturen.
Im kleinen Diagramm ist jeweils die zugehorige Fourier-Transformation dargestellt.

4.2.3 Radiale Verteilungsfunktion

In der Analyse von 2D Gittern werden haufig Worter und Methoden aus
der Kristallographie verwendet. Zwar wird die radiale Verteilungsfunktion
(radial distribution function kurz RDF) zur Charakterisierung von amorphen
Strukturen (z.B. Glass) oder Fliissigkeiten verwendet [95-97], es lassen sich
aber auch niitzliche Strukturparameter, bzw. Ordnungsparameter, in 2D
Gitterstrukturen mithilfe der RDF ableiten [98, 99].

Die RDF gibt dabei die durchschnittliche Dichte von Gitterpunkten in einem
Abstand r um jeden Gitterpunkt an. Dadurch lasst sich direkt ein lokaler
Ordnungsparameter ableiten, welcher der Standardabweichung der Gitterkon-
stanten entspricht. Durch Fourier Transformation der RDF kann zusétzlich
die Fernordnung der Struktur bestimmt werden.
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4.2 Ordnungsanalyse und Bildauswertung

Die Definition der radialen Verteilungsfunktion g (r) ist

g(r)= 27riN2 Z Z S (r—rij) (4.5)

i=1 j=1

N ist die maximale Anzahl der sichtbaren Gitterpunkte, r;; bezeichnet den
Abstand von Gitterpunkt i zum Gitterpunkt j und 0 entspricht einer Delta-
Funktion. Durch die doppelte Summe {iber N Gitterpunkte ergibt sich eine
Komplexitit von O (N?), also eine lingere Rechenzeit im Vergleich zur Berech-
nung des globalen Bindungsorientierungsfaktors aus Voronoi-Diagrammen.
In Abbildung 4.6 sind drei RDF von 2D Gitterstrukturen dargestellt, welche
von oben nach unten eine schlechte, mittlere und gute Ordnung besitzen.
Die Einheit p bezeichnet die Punktdichte der analysierten Struktur. In den
Graphen ist ersichtlich, dass das erste Maximum der RDF bei schlechter Ord-
nung sehr breit ausfillt (obere RDF) bzw. schmal fiir gute Ordnung (untere
RDF). Die Halbwertsbreite des ersten Maximums der RDF kann daher als
Ordnungsmerkmal verwendet werden und entspricht der Standardabweichung
der Gitterkonstanten, bzw. der Standardabweichung des Abstands jedes Git-
terpunkts zu seinen ndchsten Nachbarn. Auflerdem sind fiir gut geordnete
Strukturen Maxima und Minima in der RDF {iber einen weiten Bereich zu
beobachten, wohingegen die RDF von Strukturen mit schlechter Ordnung
sehr schnell auf konstant 1 p abféllt. Es ist also keine RegelméfBigkeit mehr
erkennbar. Die Maxima treten dabei bei der Lénge aller moglichen Linearkom-
binationen der Basisvektoren eines hexagonalen Gitters auf (‘7(l¢7y)| siehe GI.
4.2). Fiir eine ideale Kristallstruktur wiirde an den Positionen der Maxima
Delta-Funktionen entstehen. Jedoch sind fiir reale Strukturen die Gitter-
punkte immer einer gewissen Abweichung unterworfen, wodurch sich aus
den scharfen Delta-Funktionen mehr oder weniger breite Gauf3-Verteilungen
ergeben.

Die Maxima der RDF wiederholen sich also, da sie aus der periodischen
Gitterstruktur entstehen. Um eine weitreichende Periodizitdt nachzuweisen,
kann die Fourier-Transformation der RDF erzeugt werden (siche Abb. 4.6).
Diese besitzt ein Maximum bei der Frequenz der reziproken Gitterkonstante.
Die Halbwertsbreite dieses Maximums kann ebenso als Ordnungsparameter

verwendet werden. Aus diesem kann nicht nur die Qualitit der Nahordnung
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bestimmt, sondern ebenso die Fernordnung des Gitters quantifiziert werden.

4.2.4 Korngrenzendetektion

Mittels Selbstorganisation hergestellte hexagonale geordnete Gitterstrukturen
weisen typische Bereiche auf, in welchen die Basisvektoren denselben Win-
kel besitzen. Diese Bereiche werden in Analogie zur Kristallographie auch
Doménen oder Korner genannt. Da die Korngrofle mit besserer Ordnung
zunimmt, gilt sie dabei als weiterer Ordnungsparameter [100]. Durch die auto-
matische Detektion von Korngrenzen kann neben der Korngrofie der Winkel
der Basisvektoren der einzelnen Koérner ermittelt werden. Daraus konnen
mehr Informationen, im Vergleich zur Analyse durch die RDF, abgeleitet

werden.

Der Algorithmus zur Detektion von Korngrenzen verlduft in mehreren Schrit-
ten, welche im Folgenden vereinfacht dargestellt sind [100-102].

Zunachst werden die nédchsten Nachbarn von jedem Gitterpunkt bestimmt
und die Gitterstruktur in geordnete Dreiecke zerlegt, z.B. durch Voronoi-
Triangulation [89, 90]. Anschliefend wird fiir jeden Gitterpunkt der Winkel
seines Basisvektors aj zum Lot bestimmt (vgl. Abb. 4.5). Dabei ergeben sich
Winkel von 0° bis 59°. Im Anschluss wird ein Histogramm aller berechneter
Winkel erstellt. Dieses wird anhand seiner Maxima und Minima in mehre-
re Bereiche, sogenannte Winkelklassen, segmentiert. Daraufhin werden die
geordneten Korner berechnet. Hierzu wird der Flutungsalgorithmus nach
Hillebrand et. al. [100] auf jede einzelne Winkelklasse angewendet.

Abbildung 4.7 veranschaulicht diesen Vorgang am Beispiel einer Goldnano-
struktur, welche durch kolloidale Lithographie hergestellt wurde. Das hexago-
nal geordnete Gitter ist sehr gleichméflig. Die Basisvektoren der einzelnen
Gitterpunkte zeigen jeweils in dieselbe Richtung. Nur in einem Bereich in
der Mitte der Abbildung 4.7a besitzen die Basisvektoren der Gitterpunkte
eine andere Orientierung. Mit dem Auge lidsst sich das einzelne Korn gut
identifizieren. Im Histogramm aller auftretenden Winkel (Abb. 4.7¢) erschei-
nen die beiden verschiedenen Orientierungen durch 2 separierte Maxima.
Nach der Berechnung kann die Abbildung der zugrunde liegenden Struktur
entsprechend der gefunden Doménen eingefirbt werden (Abb. 4.7b). Ebenso
kénnen die Korngréflen berechnet werden.
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Abbildung 4.7: Korngrenzendetektion. (a) REM Aufnahme eines hexagonal
geordneten Gitters. Im Bild (b) wurden Bereiche mit gleicher Orientierung der

Basisvektoren eingefirbt. (c) Histogramm der Basiswinkel aller hier abgebildeten
Gitterpunkte.
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4.3 Transmissionsspektroskopie

Ein Spektrum bezeichnet allgemein eine Intensitétsverteilung einer Eigen-
schaft, meistens der Energie oder Frequenz. Da Licht aus elektromagnetischen
Wellen unterschiedlicher Frequenz besteht, kann das elektromagnetische Spek-
trum durch die frequenzabhéngige Aufteilung von Licht sichtbar gemacht

werden.

In der Spektroskopie wird dabei die Anderung dieser frequenzabhingigen
Intensitdt durch eine Probe gemessen, wobei unterschiedliche Methoden fiir

verschiedene Frequenzbereiche angewendet werden. In Tabelle 4.1 sind einige

Spektralbereich Groflenordung  Spektroskopie
Wellenlédnge Methode
Radiowellen > 10cm NMR
Mikrowellen lcm MW
Infrarotstrahlung 1pm — 100 pm IR/NIR
UV-Strahlung; sichtbares Licht 200 nm — 800 nm UV/VIS
Rontgenstrahlung Inm — 10 nm XPS

Tabelle 4.1: Beispiele einiger spektroskopischer Methoden mit den entsprechenden
Spektralbereichen. [103, 104]

Methoden aufgelistet. In dieser Arbeit wird hauptséchlich die UV/VIS- und
NIR-Spektroskopie [103] verwendet. Es werden also die Spektralbereiche von
UV-Licht, sichtbarem Licht und nahem Infrarot ausgewertet. Je nach An-
wendung wird die durch die Probe absorbierte, transmittierte oder gestreute
Strahlung analysiert. Bei der Transmissions- und Absorbtionsspektroskopie
wird monochromatische oder polychromatische elektromagnetische Strahlung
von einer Quelle emittiert, durch die Probe transmittiert und dann detektiert.
Das Spektrum wird in Transmission (%) in Abhéingigkeit der Wellenldnge
(nm) aufgetragen.

Fiir diese Arbeit wurde ein Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrometer von Varian
verwendet, um die optischen und sensorischen Eigenschaften der plasmoni-

schen Strukturen zu erfassen.
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5 Kolloidale Lithographie

5.1 Einfiihrung

In der kolloidalen Lithographie dienen Kolloide, sphérische Partikel mit
Durchmessern von einigen Nanometern bis Mikrometern, als lithographische
Masken fiir die Abscheidung eines Materials durch beispielsweise Gaspha-
senabscheidung oder der selektiven Entfernung von Substratmaterial mittels
z.B. reaktivem lonenétzen (siche Skizze 5.1). Dadurch kann dem Substrat
eine Nanostruktur aufgeprigt werden. Dieser bottom-up Prozess erlaubt im
Vergleich zu konventionellen top-down Methoden die schnelle, kostengiinstige
und groBflachige Herstellung von Lithographiemasken [56]. Auflerdem geniigt
ein normal ausgestattetes Chemielabor zur Durchfithrung der kolloidalen
Lithographie, wodurch der Zugang zur Herstellung von nanostrukturierten
Substraten erleichtert wird. Anwendungen sind beispielsweise die Herstellung
von Biosensoren [3] und von Substraten fiir SERS [105].

Die kolloidale Lithographie wird {iblicherweise als eine Kombination aus top-
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Abbildung 5.1: Skizze fiir die Durchfithrung kolloidaler Lithographie. Bei der
additiven kolloidalen Lithographie wird Metall auf eine Oberfliche abgeschieden
(oben), bei der subtraktiven durch reaktives Ionenétzen selektiv Bereiche entfernt
(unten).
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down und bottom-up Methoden verstanden [56]. Zunéchst formen Kolloide
durch Selbstanordnung eine geordnete Struktur auf einer Oberfliche. Diese
Selbstanordnung kann den bottom-up Strategien zugeordnet werden. Die
nachfolgenden additiven oder subtraktiven Arbeitsschritte, in welchen die
Kolloide als Lithographiemaske, bzw. Atzmaske, verwendet werden, ziahlen
im Allgemeinen zu den top-down Verfahren. Durch die physikalische Gaspha-
senabscheidung kann Material hinzugefiigt werden [106], man erhilt einen
metallischen Film auf den Kolloid Partikeln und dem Substrat. Werden
die Kolloide anschlieend entfernt, bleiben nur dreieckige Nanopartikel in
den Zwischenrdumen der Kolloide auf der Oberfliche zuriick. Diese konnen,
wenn Gold oder Silber abgeschieden wird, als Sensoren, die LSPR fiir die
Transduktion nutzen, und SERS Substrate eingesetzt werden [75, 107]. Wird
stattdessen durch reaktives Ionenétzen Material entfernt, entstehen dreie-
ckige Locher im Substrat [108, 109]. Auch diese Strukturen lassen sich als
Brechungsindexsensoren verwenden [109].

Fischer et al. und Deckman et al. [110, 111] entwickelten eine frithe Form
der kolloidalen Lithographie, welche damals noch natiirliche Lithographie
genannt wurde. Sie verwendeten die Kolloide zunéchst als Maske zur Ab-
scheidung einer strukturierten Platinschicht [110]. Spéater wurde die Technik
weiterentwickelt und ermoglichte die Erzeugung einer grofifiichigen Maske
fiir ein reaktiven Ionenétzprozess, durch den zahlreiche optische Elemente
realisiert werden konnten [112].

Das Ausbilden grofler Doménen geordneter Kolloide wird, analog zur Me-
tallforschung, auch Kristallisation genannt. Die konventionellen Methoden
sind horizontales Verdampfen [113-115], Tauchbeschichtung [116], Schleu-
derbeschichtung [112, 117, 118] oder das Langmuir-Blodgett-Verfahren [119].
Meist werden Kolloide aus harten Materialen eingesetzt, wie beispielsweise
Siliziumdioxid [120] oder Polystyrol [75].

Besonders durch die herausragenden Arbeiten von Van Duyne [75] erlangte
die Methode grofle Aufmerksamkeit. Er zeigte neue Moglichkeiten auf und
verwendete neben Monolagen aus Kolloiden auch Multilagen [75]. Dadurch
konnte die Kontrolle iiber die Formen und Gréflen von Nanopartikeln, die
durch Gasphasenabscheidung von Material in den Zwischenrdumen der kolloi-
dalen Maske erzeugt wurden, verbessert werden. Seit diesem Durchbruch wird
die Methode auch als Nanosphere Lithography (NSL) bezeichnet. Mittlerweile

32



5.1 Einfithrung

wird bereits eine Gitterauflosung von unter 100 nm erreicht [121].

Der kommerziellen Nutzung der kolloidalen Lithographie stehen jedoch noch
einige Herausforderungen entgegen. Durch die Selbstordnung der Kolloide
ist das Verfahren anfillig fiir das Auftreten von einigen Defekten in der
Gitterstruktur [122]. Typischerweise ergibt sich eine GroBe von defektfrei-
en geordneten Doménen in der GréSenordnung von (10...100) pm? [123].
Unter speziellen Bedingungen lassen sich auch geordnete Doménen in einer
GroBenordnung von Zentimetern [124] herstellen. In diesem Fall erfolgte die

Kristallisation kontrolliert zwischen 2 Deckglédschen.

Kiirzlich wurde eine neue Methode vorgestellt, welche statt der harten Kolloid-
Partikel weiche Hydrogel-Kolloide verwendet [125, 126]. Auch die anfangs
nur schlechte Ordnung der Strukturen konnte durch das Ausnutzen der be-
sonderen Eigenschaften dieser Partikel verbessert werden [118]. Die weiche
Natur der Hydrogele erlaubt es, Kristalldefekte iiber lange Entfernungen zu
kompensieren [127, 128|, wodurch sich eine bemerkenswerte Fernordnung in
den Strukturen erzeugen lasst [118].

Bereits Pelton et al. [129], welcher zum ersten Mal Poly-(N-isopropylacrylamid)
(PolyNIPAM) Kolloide synthetisierte, konnte hexagonal nicht-dichtest-ge-
packte (non close packed, bzw. ncp) PolyNIPAM-Kolloide auf einem Substrat
nachweisen. Diese wurden durch Trocknung der kolloidalen Suspension an
Luft auf einem Substrat abgeschieden. Die PolyNIPAM-Mikrosphéren kristal-
lisieren dabei an der Tropfenkante und sind anschlieBend auf der Oberfliche
adhériert und unbeweglich. Danach kann kein Einfluss mehr auf die zweidi-
mensionale Gitterordnung genommen werden, da die PolyNIPAM-Kolloide
starken Adhésionskréfte zu dem Glassubstrat ausgebildet haben. Solange
die Kolloide jedoch noch an einer Luft/Fliissigkeit-Grenzfliche angeordnet
sind, kann die Mobilitat der Kolloide an der Grenzfliche zur Verbesserung
der Ordnung verwendet werden [118, 130]. Um die Mikrosphéren an der
Grenzfliache zu konzentrieren, kann der PolyNIPAM-Dispersion Ethanol hin-
zugefiigt werden. Alkohole verringern die Loslichkeit von PolyNIPAM [131],
wodurch die Kolloide an den Grenzflachen adsorbiert werden.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode ergibt sich aus einer besonderen Anord-
nung der Kolloide auf einem Substrat. Harte Kolloide ordnen sich hexagonal-
dichtest-gepackt (hcp) an, allerdings werden fiir einige Anwendungen ncp-
Kolloidkristalle benétigt. Dies bedarf einer aufwéandigen Nachbehandlung der
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hep-Oberfldchen durch reaktives Ionenétzen [112] oder mechanisches Defor-
mieren des Substrats [132]. Hingegen bilden die weichen Hydrogel-Kolloide
direkt eine ncp-Kristallstruktur aus, weil die Partikel, nachdem sie auf dem
Substrat abgeschieden wurden, durch Trocknung an Luft ihre Grofle reduzie-
ren.

Auch bei den neuen Methoden zur direkten Erzeugung von ncp-Kristallen mit
Hydrogel-Kolloiden [118, 125, 126], wird die Gitterkonstante durch die Grofie
der verwendeten Kolloide festgelegt. Da die ncp-Kristalle in einem einzelnen
Assemblierungsschritt direkt erzeugt werden, sind die beiden entscheidenden
Strukturparameter, die Gitterkonstante und der Kolloid-Durchmesser, nicht
unabhéngig voneinander.

Auf Grundlage der hier beschriebenen Verfahren zur kolloiden Lithographie
mit PolyNIPAM-Mikrosphéren wird in diesem Kapitel eine neue Methode
entwickelt. Diese verwendet eine weitere spezielle Eigenschaft der PolyNIPAM-
Kolloide. Erhoht man die Temperatur einer PolyNIPAM-Dispersion, so
erfahren die Kolloide einen Phaseniibergang, sobald die untere kritische
Losungstemperatur (lower critical solution temperature kurz LCST) tiber-
schritten wird [129]. Bei Raumtemperatur sind die Kolloide zunéichst ge-
schwollen und nehmen oberhalb der LCST einen kollabierten Zustand ein.
Der Volumenphaseniibergang wird durch eine Verringerung der Loslichkeit
des Polymers in Wasser ausgelost, welche durch eine Abnahme der Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den Amid-Gruppen des NIPAM-Polymers
und der Wassermolekiile [133] verursacht wird. Die LCST von PolyNIPAM
liegt zwischen 30 °C und 35°C [134, 135].

Die neue Methode nutzt diese Eigenschaft aus, um den Durchmesser der
Kolloide auf der Substratoberfliche schon wéhrend der Kristallisation zu
kontrollieren. Es handelt sich weiterhin um einen einzelnen direkten Assemb-
lierungsschritt, die Oberflichen miissen nicht nachbearbeitet werden, um den
Durchmesser zu variieren.

Um den neuen Freiheitsgrad dieser Methode zu demonstrieren, wurden au-
Berdem Strukturen mit einem Gradienten des Kolloid-Durchmessers auf der
Oberflache hergestellt. Zusétzlich wurde ein neuer Nachbearbeitungsprozess
erarbeitet, bei welchem ein Schwellen oder Kollabieren der Kolloide auf der
Probenoberfliche ortsaufgelost induziert werden konnte.
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5.2 Materialien und Gerate

N-Isopropylacrylamid wurde aus n-Hexan umkristallisiert, alle anderen ver-
wendeten Materialien wurden ohne Verdnderung verwendet. N-Isopropyl-
acrylamid (NIPAM), Ammoniumperoxodisulfat und 2-Carboxyethylacrylat
wurden von Sigma Aldrich bezogen. Ethanol, N, N’-Methylenbisacrylamid
(BIS) und 95% — 98% H3SO4 stammen von Carl Roth, 30% Hy05 von Merck.
Kaliumperoxodisulfat (KPS) wurde von Fluka geliefert. Das verwendete
Wasser mit einer Leitfahigkeit von hochstens 100 nS stammt aus einer Wasser-
aufbereitungsanlage (Ultra pure water system (TKA, Germany)) und wurde
anschliefend mit einem 0.2 pm Filter gefiltert. Die verwendeten Glassubstra-
te (24mm x 24 mm) stammen von Carl Roth. Zur Schleuderbeschichtung
wurde ein Laurell WS-400B-6NPP/Lite Schleuderbeschichter verwendet. Fiir
die Schleuderbeschichtung im Ofen stattdessen ein Getriebemotor mit einer
maximalen Drehzahl von 310 UPM. Der verwendete Ofen war ein Heraeus
Vacutherm VT 6025 von Thermo Scientific. Die Temperatursensoren zur
Kontrolle der Ofentemperatur und der Losungstemperatur wihrend der
Tauchbeschichtung waren Onewire DS18B20 Sensoren mit einer Genauigkeit
von £0.5°C. Der fiir die Tauchbeschichtung verwendete Linearmotor war
ein Faulhaber Minimotor LM1247-080-01. Zur punktuellen Benetzung einer
Probe mit Wasser wurde, in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. H.-G. Lohmannsroben an der Universitdt Potsdam, ein FluidFM von
Nanosurf eingesetzt. Es wurde mit einem CytoClip mit Apex Cantilever
verwendet. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit ei-
nem Zeiss Ultra 55 ”Gemini” akquiriert. Oberflichenmessungen wurden mit
einem JPK Nanowizard 2 Rasterkraftmikroskop (AFM) im Tapping Mode
durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Nanoworld NCHR (Federkonstante 42 N /m,
Resonanzfrequenz 320 kHz) Cantilever verwendet.
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5.3 Methoden

5.3.1 Synthese von Poly-(N-isopropylacrylamid) Kolloiden

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Sorten von PolyNIPAM-Mikro-
sphéren verwendet. Diese sind nach der Versuchsvorschrift 53 (VV53), bzw. 85
(VV85) hergestellt worden. Dabei wurden die Kolloide fiir beide Vorschriften
auf der Basis von Pelton et al. [129] synthetisiert.

Versuchsvorschrift 53 (VV53) Fiir die radikalische Polymerisation wurden
2.65g NIPAM und 0.1 g BIS in 124 ml bidest. Wasser geltst. Die Losung wurde
unter Schutzgasatmosphére (Argon) auf 70 °C erhitzt und dabei permanent
mit einem Magnetriithrer geriihrt. Die Polymerisation wurde durch Zugabe
von 0.04g KPS (gelost in 4ml bidest. Wasser) initiiert und der Ansatz
dann weitere 6 Stunden unter Schutzgas bei 70 °C geriihrt. Anschlielend
wurde die Losung zentrifugiert, bis sich die PolyNIPAM-Kolloide absetzen.
Danach wurde der Uberstand dekantiert und die Kolloide in bidest. Wasser
resuspendiert. Dieser Vorgang wurde 5-mal wiederholt. AbschlieBend wurde
die Losung mit einem 1.2 pm Filter filtriert.

Versuchsvorschrift 85 (VV85) Es wurden 100 ml bidest. Wasser vorgelegt
und mit 3.038 g NIPAM und 0.030g BIS versetzt. Die Losung wurde an-
schliefend filtriert (Porengrofie 0.8 pm) und in einen 250 ml Dreihalskolben
iiberfithrt. Dann wurde der Reaktionsansatz unter Riihren auf 70° C erhitzt
und fiir eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt sowie mit Argon gespiilt.
Darauthin wurden dem Reaktionsansatz 0.150 g 2-Carboxyethylacrylat (gelost
in 5 ml bidest. Wasser; gespiilt mit Argon fiir 5 min) hinzugefiigt. Die Polyme-
risation wurde durch Zugabe von 1ml einer Ammoniumperoxodisulfatlosung
(0.007 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 10ml bidest. Wasser; gespiilt
mit Argon fiir 5min) initiiert. Der Reaktionsansatz wurde fiir 6 Stunden
bei 70 °C unter Schutzgas (Argon) geriihrt. Anschlieend wurde die Losung
zentrifugiert, bis sich die PolyNIPAM-Kolloide absetzen. Danach wurde der
Uberstand dekantiert und die Kolloide in bidest. Wasser resuspendiert. Dieser
Vorgang wurde 5-mal wiederholt. Abschlielend wurde die Losung mit einem
5pm Filter filtriert.
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5.3.2 Reinigung der Glassubstrate

Die Deckglédschen wurden zur Reinigung fiir mindestens 2 Stunden in einer
3:1 Mischung aus konz. HySO,4 und 30 %igem H,O, eingelegt. AnschliefSend
wurden die Glassubstrate mit bidest. H,O gespiilt, und danach in bidest.
H50 bis zur weiteren Verwendung gelagert.

5.3.3 Anordnen von PolyNIPAM-Kolloiden an einer
Gas/Fliissigkeit-Grenzflache

Die gereinigten Deckgldschen wurden mit Druckluft getrocknet. Anschlie-
Bend wurden 100 ul einer 10 %igen (v/v) Ethanol-Wasser-Mischung auf ein
Deckglédschen vorgelegt und dann 4 pl einer 1:7 mit bidest. H,O verdiinnten
Stocklosung von PolyNIPAM-Kolloiden hinzugefiigt. Um die Selbstorganisa-
tion der Kolloide an der Grenzflache zu verfolgen, wurde das Deckglédschen
seitlich mit einer Lampe beleuchtet. Durch die Ausbildung einer hexagonal
angeordneten kolloidalen Monolage wurde das Licht zunehmend gebeugt und
die Oberfliche der Probe schimmerte farbig [136].

Die Ordnung der an der Grenzfliche assemblierten PolyNIPAM-Kolloide
wurde durch Scherkréfte verbessert. Hierfiir wurde ein pulsierender Gasstrom
iiber die Fliissigkeitsoberfliche geleitet, wobei die Impulse in etwa eine Dauer
von 1s bei einer Frequenz von 0.2 Hz besaflen. Der pulsierende Gasstrom
wurde manuell mit einem Peleusball erzeugt und solange aufrechterhalten bis
nach etwa einer Minute ein einheitliches Beugungsmuster gebildet wurde.

5.3.4 Kiristallisation durch Schleuderbeschichtung

Direkt nach dem Anordnen der PolyNIPAM-Kolloide an einer Gas/Fliissigkeit-
Grenzflache wurden diese von der Grenzflache auf die Oberfliche des Glassub-
strates iibertragen. Hierfiir wurde ein Laurell WS-400B-6NPP /Lite Schleu-
derbeschichter verwendet. Die Proben wurden mit 500 UPM fiir 5min ge-
schleudert, wobei die Beschleunigung 100 UPM pro Sekunde betrug. Fiir die
Kristallisation bei einer Temperatur oberhalb der Raumtemperatur wurden
die Proben in einem Ofen auf einem Glassubstrat abgeschieden. Hierfiir wurde

ein Elektromotor mit einer Maximaldrehzahl von 310 UPM verwendet. Die
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Abbildung 5.2: (a) Skizze einer Tauchbeschichtung mit Temperatursteuerungs-
anlage. Ein Deckglischen (grau) wird aus dem Wasser (blau) herausgezogen. Die
Temperatur wird dabei iiber ein Heizbad (gelb) gesteuert und mit einem Tem-
peratursensor kontrolliert. Auf der Wasseroberfléiche befindet sich eine Monolage
hexagonal geordneter PolyNIPAM-Kolloide. (b) Zeigt wie ein linearer Tempera-
turgradient im Heizbad (schwarz) einen linearen Temperaturgradienten in der
Flissigkeit (blau) induziert.

Drehzahl wurde iiber einen angeschlossenen Mikrokontroller gesteuert und
dabei linear {iber eine Zeitraum von 30 s auf die Maximaldrehzahl erhoht. Die
Maximaldrehzahl von 310 UPM wurde gehalten bis das Dispersionsmedium
vollstandig verdampft war.

5.3.5 Kiristallisation durch Tauchbeschichtung

In Abbildung 5.2a ist der Versuchsautbau skizziert. Ein Deckgléschen (grau)
wurde mit einem computergesteuerten Linearmotor langsam nach oben aus
einem Becherglas gezogen. Das Becherglas ist mit bidest. HyO gefiillt (blau).
Auf der Wasseroberflache befinden sich geordnete PolyNIPAM-Mikrosphéren,
welche wéahrend der Tauchbeschichtung auf des Deckgléschen {ibertragen
werden.

Um die PolyNIPAM-Kolloide auf der Wasseroberfliche anzuordnen, wurden
diese zunichst auf einer Gas/Fliissigkeit-Grenzfliche auf einem Deckglédschen
angeordnet (siehe Abschnitt 5.3.3). Diese Deckgléschen wurden dann vorsich-
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tig in das mit Wasser gefiillte Becherglas eingetaucht, wobei die PolyNIPAM-
Mikrosphéren auf der Wasseroberfliche des Becherglases assemblieren.

Um wéhrend der Tauchbeschichtung einen Temperaturgradienten zu erzeugen,
wurde das Becherglas in ein Heizbad (Abb. 5.2a gelb) gestellt, welches mit
einem Tauchsieder erwidrmt wurde. Zur Temperatursteuerung und -kontrolle
wurden zwei OneWire Temperatursensoren vom Typ DS18B20 verwendet.
In Abbildung 5.2b ist der lineare Temperaturverlauf des Heizbads wahrend
des Autheizens gezeigt (schwarze Kurve). Im Wasser (blaue Kurve) konnte
ebenfalls ein linearer Temperaturgradient generiert werden. Um zu verhin-
dern, dass sich bei hoheren Temperaturen aufsteigender Wasserdampf auf
das Deckglaschen niederschliagt, wurde ein Luftstrom von oben mit einem
Ventilator erzeugt (Pfeile Abb. 5.2a).
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5.4 Ergebnisse und Diskussion

5.4.1 Herstellung zweidimensionaler Kolloid-Kristallen

Zur Herstellung einer hoch geordneten kolloidalen Monolage auf einem Glas-
substrat wurde eine publizierten Methode eingesetzt [118]. Zunéchst wurde
eine PolyNIPAM-Dispersion zu einer 10% (v/v) Ethanol-Wasser Losung auf ei-
nem Deckglédschen hinzugefiigt (Abb. 5.3a) . Durch die verringerte Loslichkeit
wird der Ubergang der Kolloide aus der Losung an die Luft/Fliissigkeit-
Grenzfliche begiinstigt (Abb. 5.3b). Um die Fernordnung der kolloidalen
Monolage zu steigern, wurde dem System, iiber einen pulsierenden Gasstrom,
mechanische Energie zugefiihrt [118]. Dies regt die Kolloide zur Bewegung
an, sodass sie in eine energetisch giinstigere Formation wechseln kénnen. Die
hoch geordneten Kolloide werden anschlielend durch Schleuderbeschichtung
(Abb. 5.3b) oder Tauchbeschichtung (Abb. 5.2a) von der Luft/Fliissigkeit-
Grenzflache auf die Glasoberfliche iibertragen und das Dispersionsmedium
verdampft. Dabei wird eine Schleuderbeschichtung mit sehr geringer Drehzahl
verwendet [117].

(a) (b) ()

Abbildung 5.3: Herstellung zweidimensionaler Kolloid-Kristalle skizziert. (a) Hin-
zufiigen einer PolyNIPAM-Suspension zu 10 prozentiger Ethanol-Losung auf einem
Glassubstrat. (b) Die auf der Luft/Fliissigkeit-Grenzfliche geordneten PolyNIPAM-
Kolloide werden durch Schleuderbeschichtung auf das Substrat iibertragen. (c)
Nach der Schleuderbeschichtung sind die PolyNIPAM Mikrosphéren getrocknet,
kollabiert, hexagonal geordnet auf der Oberfliche adhériert. (d) Durch Schleuder-
beschichtung bei héherer Temperatur wird die Gréfle der Kolloide beeinflusst.

40
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PolyNIPAM-Sorte Gitterkonstante Halbwertsbreite Vg
[m] [nm]
VV85 20£0.1 200 £ 66 0.84 +0.06
VV53 1.2+0.1 119+ 9 0.91 £0.04

Tabelle 5.1: Strukturparameter des zweidimensionalen kolloidalen Kristallgitters
der beiden PolyNTPAM-Sorten VV53 und VV85 im Vergleich.

Die Abbildungen 5.4 zeigen REM-Ubersichtsaufnahmen solcher geordneter
PolyNIPAM-Kolloide auf einem Substrat. In dieser Arbeit wurden zwei un-
terschiedliche PolyNIPAM-Kolloid-Sorten eingesetzt. Diese wurden mit den
Versuchsvorschriften 53 (VV53), bzw. 85 (VV85) synthetisiert. Die Kolloide
besitzen einen unterschiedlichen Durchmesser in Losung, weshalb auch die
Gitterkonstante der zweidimensionalen Strukturen verschieden ist. Die Gitter-
konstante von der Probe VV53 betrug (1.2 + 0.1) pm wéhrend die Periodizitét
der Probe VV85 mit (2.1 + 0.1) pm deutlich grofer war. Die Kolloide ordnen
sich nicht-dichtest-gepackte (ncp) in einem hexagonalen Gitter an. In den
Ubersichtsaufnahmen 5.4 ist die gute Fernordnung der PolyNIPAM-Kolloide
sichtbar, typischerweise waren auf Ubersichtsbilder mit 500x VergroBerung auf
einer Fliche von 0.04 mm? keine Korngrenzen erkennbar. Die auergewshnlich
gute Fernordnung wird durch die eingesetzten Fourier-Transformationen der
Ubersichtsaufnahmen verdeutlicht. Die Strukturparameter fiir hexagonal ncp
geordnete Kolloide auf Glassubstraten wurden aus Ubersichtsaufnahmen
bestimmt und sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Beide kolloidalen zweidimensio-
nalen Kristalle wiesen einen globalen Bindungsorientierungsfaktor von iiber
0.8 auf (siehe Abschnitt 4.2).
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Abbildung 5.4: Auf einem Substrat angeordnete PolyNIPAM-Kolloide vom Typ
VV53 (oben) und VV85 (unten). Die beiden Kolloid-Sorten besitzen einen un-
terschiedlichen Durchmesser, weshalb die erzeugten nicht-dichtest-gepackten he-
xagonalen Strukturen verschiedene Gitterkonstanten aufweisen (siche Text). Die
eingesetzten Fourier-Transformationen der Bilder veranschaulichen auflerdem die
gute Fernordnung der Kolloid-Kristalle. Auf der gesamten Aufnahme sind keine
Korngrenzen erkennbar.
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Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen hexagonal geordneter Monolagen von Mi-
krosphiren auf einem Glassubstrat. Die PolyNIPAM-Kolloide wurden nach der
Versuchsvorschrift VV53 (a-b), bzw. VV85 (c-d) synthetisiert. Die Kolloide wur-
den durch Schleuderbeschichtung in einem Ofen bei einer Temperatur von 30°C
(a), 50°C (b), 40°C (c), bzw. 60°C (d), von einer Luft/Fliissigkeit-Grenzfliche
auf das Glassubstrat tibertragen. Bei hoherer Temperatur (b und d) erfahren die
PolyNIPAM-Kolloide einen Volumenphaseniibergang, weshalb sie einen geringeren
Durchmesser aufweisen als die Kolloide welche bei niedrigerer Temperatur (a und
c¢) abgeschieden wurden.

5.4.2 Variation des Kolloiddurchmessers

Die auBlergewohnlichen Eigenschaften von PolyNIPAM-Mikrogelen sollten nun
ausgenutzt werden, um den Durchmesser der Kolloide in einem zweidimensio-
nalen Kristall auf einer Oberfliche gezielt zu verdndern. In Abbildung 5.3 ist
die Vorgehensweise fiir die Steuerung des Kolloiddurchmessers mittels Ab-
scheidung der Kolloide auf dem Substrat bei unterschiedlichen Temperaturen
skizziert. Das Vorgehen entspricht dabei der in Abschnitt 5.4.1 vorgestell-
ten Methode. Allerdings wurde zur Variation der Temperatur das gesamte
Experiment in einem Ofen durchgefiihrt. Dafiir wurde der Schleuderbeschich-
ter durch einen Elektromotor ersetzt, welcher eine Maximaldrehzahl von
310 UPM besitzt. Diese war ausreichend, da die Schleuderbeschichtung immer
bei niedrigen Drehzahlen durchgefiihrt wurde. Die Drehzahl wurde mit einem
Mikrocontroller reguliert und fiir die Schleuderbeschichtung linear von 0 auf
310 UPM innerhalb von 30s erhoht.

In Abbildung 5.5 sind Ausschnitte aus REM-Aufnahmen von hexagonal an-
geordneten kolloidalen ncp-Monolagen gezeigt. Dabei wurden die kleineren
PolyNIPAM-Kolloide (VV53) in (a) und (b), daneben auch die groferen
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Abbildung 5.6: Histogramme von PolyNIPAM Kolloiddurchmessern fiir die
(a) VV53 Proben und (b) VV85 Proben. Die Kolloide wurden durch Schleu-
derbeschichtung in einem Ofen bei Temperaturen von 40°C bis 60°C von einer
Luft/Fliissigkeit-Grenzfliche auf ein Glassubstrat iibertragen. Der Durchmesser
wurde aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt.

Kolloide (VV85) in (c¢) und (d) verwendet. Fiir die Strukturen, welche bei
hoherer Temperatur erzeugt wurden (Abb.5.5b und d), sind die PolyNIPAM-
Mikrosphéren durch ihren Volumenphaseniibergang in kollabiertem Zustand
abgebildet. Wird die Schleuderbeschichtung bei niedriger Temperatur durch-
gefiihrt (Abb.5.5a und c¢) werden die PolyNIPAM-Mikrogele in ihrem ge-
schwollenen Zustand auf dem Substrat angeordnet.

Anschliefend wurden die Durchmesser der PolyNIPAM-Kolloide auf der Ober-
flache der Glassubstrate durch die Analyse der REM-Aufnahmen mit der
Software ImageJ bestimmt. Die Histogramme fiir die Kolloiddurchmesser sind
in Abbildung 5.6a und 5.6b fiir die zwei unterschiedlichen PolyNIPAM Sorten
dargestellt. Die VV53 PolyNIPAM-Kolloide (Abb. 5.6a) besitzen geschwol-
len einen Durchmesser auf der Oberfliche von (0.72 4+ 0.02) pm, die VV83
PolyNIPAM-Kolloide (Abb. 5.6b) hingegen haben einen Durchmesser von
(1.15 £ 0.09) pm im geschwollenen Zustand. Fiir beide PolyNIPAM Sorten
zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit des Durchmessers von der Temperatur
des Ofens wihrend der Schleuderbeschichtung. Die kleineren PolyNIPAM-
Kolloide (VV53) kollabieren und besitzen nur noch einen Durchmesser von
(0.61 4+ 0.04) pm bei einer Ofentemperatur von 50°C.

Die grofleren PolyNIPAM-Mikrosphéren weisen bei 60°C nur noch einen
Durchmesser von (0.83 £0.13) pm auf. Die Verdnderung des Durchmes-
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sers der an der Glasoberfliche adsorbierten PolyNIPAM-Kolloide setzte
ungewdchnlich spit ein. So wurde eine signifikante Anderung im Durchmesser
der Mikrospéhren erst bei einer Ofentemperatur von 40°C (VV53), bzw.
50°C (VV85) beobachtet. Die LCST von den hier untersuchten PolyNIPAM-
Mikrogelen sollte jedoch bei T, = 32°C liegen [129, 135]. Daher wurde eine
Groenverdnderung der PolyNIPAM-Kolloide bei knapp iiber 30°C Ofen-
temperatur erwartet. Es war nicht moglich, die Temperatur in dem 100 nl
Tropfen wihrend der Schleuderbeschichtung zu messen. Daher sind absolute
Temperaturangaben hier nicht korrekt. Lediglich von der Korrelation, das
eine hohere Ofentemperatur zu einer hoheren Losungstemperatur fithrt, kann
ausgegangen werden.

Besonders im Ofen erwies sich die exakte Temperaturkontrolle als schwierig
realisierbar, da durch das Offnen und Schliefen des Ofens immer eine grofie
Temperaturschwankung hervorgerufen wurde. Daher wurde fiir eine exakte
Temperaturkontrolle statt der Schleuderbeschichtung im Ofen eine Tauchbe-
schichtung aus einer temperierten Losung verwendet. Die Ergebnisse werden
im Abschnitt 5.4.3 diskutiert.

Neben dem Durchmesser der an dem Glassubstrat adsorbierten PolyNIPAM-
Kolloide verdndert sich auch ihre Hohe und das Elastizitdtsmodul der ge-
trockneten PolyNTPAM-Mikrosphéren auf der Oberfliche [137]. In Abbildung
5.7a sind Hohenprofile von PolyNIPAM-Kolloiden auf einem Substrat dar-
gestellt. Die Hohenprofile wurden aus AFM-Abbildungen (siche Abb. 5.7b
und ¢) von getrockneten Oberflichen extrahiert. Die grofieren PolyNIPAM-
Kolloide (VV85) wurden dabei bei unterschiedlichen Ofentemperaturen auf
die Oberfléchen iibertragen. Bei Raumtemperatur (schwarze Kurve) sind die
PolyNIPAM-Partikel in der Losung geschwollen. Sie besitzen auf der Ober-
flache einen grofleren Durchmesser und sind niedriger als in Losung kollabierte
PolyNIPAM-Kolloide (rote Kurve), welche auch eine kleinere Kontaktflache

zum Substrat aufweisen.

Das Volumen V' der PolyNIPAM-Mikrosphéren wurde aus dem Durchmesser
d und der Hohe h wie folgt abgeschétzt [138]

V= éﬂh (3 (g)Q + h2> (5.1)
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Abbildung 5.7: (a) Hohenprofile iiber jeweils ein PolyNIPAM-Kolloid, welches
bei unterschiedlichen Temperaturen im Ofen auf die Oberfléche iibertragen wurden.
Geschwollene PolyNIPAM-Mikrosphéren (schwarz) besitzen einen grofleren Durch-
messer auf der Oberfldche und sind niedriger als kollabierte PolyNIPAM-Kolloide
(rot). In (b) und (c¢) sind AFM-Topographiebilder von hexagonal geordneten
PolyNIPAM-Kolloiden dargestellt. Die Schleuderbeschichtung wurde bei 40 °C,
bzw. 60 °C im Ofen durchgefiihrt.

Die berechneten Volumina sind in Tabelle 5.2 neben den anderen relevanten
Strukturparametern fiir die grofieren PolyNIPAM-Kolloide (VV85) zusam-
mengefasst. Die Werte fiir die Volumina sind vergleichbar zu bekannten
Literaturwerten [137, 138].

Neben der Verdnderung der Hohe und des Durchmessers der PolyNIPAM-
Mikrosphéren féllt auflerdem in der Tabelle 5.2 die unverédnderte Gitterkon-
stante der Strukturen auf. Auch in den Abbildungen 5.7b und c ist klar
erkennbar, dass der Schwellzustand der PolyNIPAM-Kolloide keinen Einfluss
auf die Gitterkonstante hat. Es wurde ebenso bei der anderen untersuch-
ten PolyNIPAM Sorte (VV53) keine Abhéngigkeit der Gitterkonstante von
der Ofentemperatur gefunden. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 5.8
die Gitterkonstanten der kleinen (VV53) und gréeren (VV85) Kolloide bei
den verschiedenen Ofentemperaturen dargestellt. Es wird keine signifikante
Abhéngigkeit von der Ofentemperatur beobachtet.

Diese Beobachtung widerspricht der bisherigen Vorstellung [129], dass die Git-
terkonstante von auf einer Oberfliche adhérierten PolyNIPAM-Kolloiden der
Grofe der PolyNIPAM-Mikrosphéren in Losung entspricht. Eine Verdnderung
der Grofle der Hydrogelkugeln in Lésung, durch Schwellen oder Kollabieren,
hétte dadurch auch eine Verdnderung der Gitterkonstante zur Folge.

Die Unabhéngigkeit der Gitterkonstante vom Schwellverhalten wurde be-
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Temperatur Durchmesser  Hohe  Volumen Gitterkonstant

Cl ] [om]  [107nm?] ]

40 12401  82+3 43+08 21401
50 09401 152£5 50+1.6  21+0.1
60 0.8+0.1 160+£7 45+15  21+0.1

Tabelle 5.2: Strukturparameter von VV85 PolyNIPAM-Kolloiden, die durch
Schleuderbeschichtung bei unterschiedlicher Temperatur auf ein Substrat
iibertragen wurden. Der Durchmesser wurde aus rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen bestimmt, die Hohe und das Volumen mittels Hohenprofilen aus AFM-
Bildern.

reits in der Literatur beschrieben [139]. Wenn jedoch nicht die Grofle der
Kolloide in Losung fiir ihre nicht-dichtest-gepackte (ncp) Anordnung ver-
antwortlich ist, muss eine andere weitreichende abstoflende Kraft auf die
PolyNIPAM-Mikrosphéren wirken. Eine mégliche Erklarung ist das Auftreten
von weitreichenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den PolyNIPA M-
Kolloiden [73].

Fiir die hier gemachten Beobachtung kénnen auch Kapillarkréfte eine weitere
Erkldrung darstellen [140]. Im Gegensatz zu vielen anderen Arbeiten wurden
die PolyNIPAM-Kolloide zunéchst an einer Luft/Fliissigkeit-Grenzflache ange-
ordnet. Hier konnten Kapillarkrifte auch fiir eine abstolende Wechselwirkung
zwischen den Kolloiden sorgen, wobei diese bei zwei identischen Kolloiden fiir
gewohnlich anziehend und fiir Kolloide < 10 pm in der Regel vernachléssigbar

O VV53 ] VV85
£ 1.3um £ 2.2pm
2 1 8
2 i V2. 1um -
ST 5
5 5 2.0pm
+ l.lpm- +
=t =
(@) T T T T T T T T T 1 (@] T T T T T T T T T 1

30 35 40 45 50 40 45 50 55 60

Temperatur [°C] Temperatur [°C]
(a) (b)

Abbildung 5.8: Gitterkonstanten der erzeugten zweidimensionalen Kolloid-
Kristalle. Die PolyNIPAM-Mikrosphéren wurden nach der Versuchsvorschrift VV53
(a), bzw. VV85 (b), synthetisiert. Eine Variation der Ofentemperatur zeigt keinen
signifikanten Einfluss auf die Gitterkonstante.
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klein sind [114].

5.4.3 Graduelle Anderung des Kolloiddurchmessers auf
einem Substrat

An einer Luft/Fliissigkeits-Grenzfliache angeordnete PolyNIPAM-Kolloide
kénnen statt durch Schleuderbeschichtung auch durch Tauchbeschichtung auf
ein Substrat iibertragen werden. Im Gegensatz zur Schleuderbeschichtung im
Ofen konnte hier die Temperatur der Fliissigkeit, aus welcher das Substrat
herausgezogen wurde, exakt gemessen und auch temperiert werden. Um die
Vorteile der genauen Temperaturkontrolle zu demonstrieren, wurde durch
ein Heizbad ein linearer Temperaturgradient in der Fliissigkeit erzeugt. Uber
einen Zeitraum von einer Stunde wurde das Wasser von 20°C linear auf
50°C erwarmt. Parallel dazu wurde ein 24 mm breites und 32 mm langes
Deckgléschen aus der Fliissigkeit gezogen. Hierfiir wurde ein computerge-
steuerter Schrittmotor verwendet. Anschliefend wurde die Probe an Luft
getrocknet und im REM untersucht. In Abbildung 5.9 sind Ausschnitte aus 19
REM-Aufnahmen von verschiedenen Positionen auf der Probe dargestellt. In
den oberen Ausschnitten sind geordnete Muster von PolyNIPAM-Kolloiden
gezeigt, die im geschwollen Zustand bei Raumtemperatur auf dem Substrat
abgelegt wurden. Da die Temperatur der Losung wihrend der Tauchbeschich-
tung weiter erhoht wurde, sind auf den unteren REM-Aufnahmen in warmer
Losung kollabierte PolyNIPAM-Kolloide zu sehen, welche ihren Durchmesser
auf der Oberflache verringerten.

Die verschiedenen Durchmesser der PolyNIPAM-Mikrosphéren wurden aus
REM-Aufnahmen bestimmt und sind in Abbildung 5.10a iiber unterschied-
lichen Positionen auf der Probe dargestellt. Da die Temperatur wihrend
der Tauchbeschichtung bei jeder Position auf der Probe verschieden war,
ist die Position hier in °C angegeben. Das Resultat ist vergleichbar zur
Variation der Temperatur wéhrend der Schleuderbeschichtung (siehe Ab-
schnitt 5.4.2). Bei Uberschreitung der LCST kollabieren die PolyNIPAM-
Mikrosphéren in Losung. Dies fithrt zu einer Verringerung des Durchmessers
der PolyNIPAM-Kolloide auf der Oberfliche. Das Kollabieren der PolyNIPA M-
Kolloide wird, im Gegensatz zu den Ergebnissen, die durch die Ablage von
PolyNIPAM-Kolloiden mittels Schleuderbeschichtung im Ofen erhalten wur-
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20 °C

45 °C

Abbildung 5.9: Ausschnitte aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von
unterschiedlichen Positionen auf einem Deckgliaschen, auf welchem PolyNIPAM-
Kolloide durch Tauchbeschichtung von einer Luft/Fliissigkeits-Grenzflache auf die
Glasoberfliache iibertragen wurden. Wahrend der Tauchbeschichtung induzierte
ein Temperaturgradient der Fliissigkeit einen Gradienten in dem Durchmesser der
PolyNIPAM-Kolloide auf der Oberfliche. Anfangs (oben) waren die PolyNIPAM-
Mikrosphéren bei Raumtemperatur noch geschwollen wihrend das Deckglaschen
aus der Losung gezogen wurde. Je spéater das Deckglédschen aus der Lésung gezogen
wurde, desto wirmer war die Fliissigkeit und desto kleiner wurde der Durchmesser
der PolyNIPAM-Kolloide auf der Substratoberfliche (unten).
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Abbildung 5.10: (a) Partikel-Durchmesser und (b) Gitterkonstante von geordne-
ten PolyNIPAM-Kolloid-Monolagen, welche durch Tauchbeschichtung von einer
Luft /Fliissigkeits-Grenzfliche auf ein Glassubstrat tibertragen wurden. Wihrend
der Tauchbeschichtung induzierte ein Temperaturgradient in der Fliissigkeit einen
Gradienten in dem Durchmesser der PolyNIPAM-Kolloide auf der Glasoberfldche.
Die Gitterkonstante und der Durchmesser werden in Abhéngigkeit von der Pro-

benposition dargestellt, welche wihrend der Tauchbeschichtung einer bestimmten
Temperatur ausgesetzt war.

den, ab der LCST fiir PolyNIPAM von 32 °C beobachtet. Die Temperatur,
bei welcher die PolyNIPAM-Kolloide kollabieren, ist damit vergleichbar zu
anderen Veroffentlichungen [129, 135, 141].

Anders als bei der Schleuderbeschichtung im Ofen wurde eine Vergréflerung
der Gitterkonstante im Verlauf der Tauchbeschichtung beobachtet. Die Ab-
weichung der Gitterkonstante im Verlauf der Tauchbeschichtung ist in Abbil-
dung 5.10b dargestellt. Am Anfang der Tauchbeschichtung bei 20 °C lag die
Gitterkonstante noch bei (1.7 & 0.2) pm und vergréfert sich im Laufe der Be-
schichtung auf (1.9 + 0.2) pm. Die Verédnderung war jedoch nicht signifikant
und kann durch die Abnahme der PolyNIPAM-Mikrosphédren Konzentration
auf der Wasseroberflache erklart werden. Wéahrend der Tauchbeschichtung
werden immer mehr PolyNIPAM-Kolloide von der Wasseroberfliche auf
das Glassubstrat iibertragen, wodurch die Kolloiddichte an der Wasserober-
fliche stetig verringert wird. Der Zusammenhang zwischen der Kolloiddichte
und der Gitterkonstante ist bereits bekannt, und kann fiir eine gezielte

Verénderung der Gitterkonstante eingesetzt werden [125]. Mit der Verwen-
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dung eines Langmuir-Blodgett Trogs [119] konnte die Kolloiddichte auf der
Wasseroberfliche wihrend der Tauchbeschichtung konstant gehalten werden.
Auf diese Weise sollte ebenfalls die Gitterkonstante der PolyNIPAM-Kolloide
an der Luft/Wasser-Grenzflédche konstant bleiben.

5.4.4 Ortsaufgeloste VergroBerung des
Kolloiddurchmessers

Der Durchmesser von an Glasoberflachen adsorbierten PolyNITPAM-Kolloiden
héngt von der Temperatur, bei der die Abscheidung der Kolloide erfolgt, ab.
In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie sich der Durchmesser von bereits
auf einer Glasoberfliache abgeschiedenen PolyNIPAM-Kolloiden ortsaufgelost
verdndern ldsst.

Wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, wurden hexagonal geordnete Muster von
PolyNIPAM-Kolloiden bei einer Ofentemperatur von 60 °C auf ein Substrat
iibertragen. Alle PolyNIPAM-Mikrosphéren waren dabei in kollabiertem Zu-
stand auf der Oberfliche angeordnet. Anschliefend wurde nur ein Teil der
Oberflache erneut mit Wasser benetzt. Nur die erneut mit Wasser benetzten
PolyNIPAM-Kolloide sollten einen Phaseniibergang in ihre geschwollene Form
erfahren.

In Abbildung 5.11a ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
zweidimensionalen Kristalls bestehend aus PolyNIPAM-Mikrosphéren gezeigt.
Auf der linken Seite des REM-Bildes sind die PolyNIPAM-Kolloide geschwol-
len, wihrend auf der rechten Bildhélfte die Kolloide kollabiert vorliegen. In die-
sem Experiment wurde ein Tropfen Wasser auf ein PolyNIPAM-Kolloidmuster
gegeben, das bei einer Ofentemperatur von 60 °C auf einem Glassubstrat
abgeschieden worden war. Die kollabierten Hydrogelkugeln schwollen durch
die Zugabe des Wassertropfens wieder an (linke Seite des REM-Bildes) und
zeigten einen grofferen Durchmesser als die Kolloide, die nicht mit dem Wasser
in Kontakt gekommen waren (rechte Bildhélfte). Aus dieser Abbildung und
dem Histogramm (Abb. 5.11b) der Durchmesser der PolyNIPAM-Kolloide ist
klar ersichtlich, dass tatsédchlich nur im erneut mit Wasser benetzten Bereich
ein Phaseniibergang von kollabiert zu geschwollen stattgefunden hat. Die
noch kollabierten Kolloide besitzen einen Durchmesser von (0.83 £ 0.07) pum,
die geschwollenen Kolloide einen Durchmesser von (1.01 4+ 0.07) pm.
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Abbildung 5.11: PolyNIPAM-Kolloide wurden kollabiert auf einem Glassubstrat
angeordnet. Danach wurde eine Stelle erneut mit Wasser benetzt. In diesem
Bereich schwellen die PolyNIPAM-Mikrosphéren erneut an. (a) REM-Aufnahme
einer Grenzfliche zwischen den erneut angeschwollenen (links) und den kollabierten
(rechts) PolyNIPAM-Kolloid. (b) Histogramm der Durchmesser der PolyNIPAM-
Kolloide bestimmt aus der REM-Aufnahme in Abbildung 5.11a.

In einem zweiten Versuch sollte die Umkehrung untersucht werden, also ob
eine bestimmte Flache von geschwollenen PolyNIPAM-Mikrosphéren selek-
tiv zum Kollabieren gebracht werden kénnen. Hierfiir wurden PolyNIPAM-
Kolloide bei Raumtemperatur auf ein Deckglédschen iibertragen. Alle Kolloide
waren in ihrem geschwollenen Zustand auf der Oberfliche adhériert. Anschlie-
Bend wurden wenige pL einer 20 wt%igen Ethanol-Wasser Mischung auf die
Oberfliche getropft. Da die Loslichkeit von PolyNIPAM in einer 20 wt%igen
Ethanol-Wasser Mischung stark reduziert ist, fithrt dies, genau wie bei einer
Temperatur oberhalb der LCST, zu einem Volumenphaseniibergang [131]. In
Abbildung 5.12a ist wiederrum die Grenze der Fliche des Tropfens dargestellt.
Nur im benetzten Bereich sind die PolyNIPAM-Kolloide kollabiert. Sie besit-
zen einen Durchmesser von (0.84 £ 0.06) pm im Vergleich zu den geschwolle-
nen PolyNIPAM-Kolloiden, welche einen Durchmesser von(1.14 £+ 0.06) pm

aufweisen.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.-G. Lohmannsrében an
der Universitéit Potsdam wurde auflerdem noch versucht, einen Volumenpha-
seniibergang in einem einzelnen PolyNIPAM-Kolloid zu induzieren. Hierfiir
wurde ein modifiziertes AFM (FluidFM von NanoSurf) verwendet, welches
durch in den Cantilever (CytoClip) integrierte Mikrofluidik gezielt Wasser-
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Abbildung 5.12: PolyNIPAM-Kolloide wurden im geschwollenen Zustand auf
einem Glassubstrat angeordnet. Danach wurde eine Stelle mit einer 20 wt%igen
Ethanol-Wasser Mischung benetzt. In diesem Bereich kollabieren die PolyNIPAM-
Kolloide selektiv. (a) REM-Aufnahme einer Grenzfldche zwischen den kollabierten
(links) und geschwollenen (rechts) PolyNIPAM-Mikrosphéren. (b) Histogramm
der Durchmesser der PolyNIPAM-Kolloide bestimmt aus der REM-Aufnahme in
Abbildung 5.12a.

tropfen mit Sub-Mikrometer Auflésung auf eine Oberfliche aufbringen kann.
Die Abbildung 5.13a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
einer solchen Probe, die mit dem Inlens-Detektor aufgenommen wurde. Durch
leichte Verunreinigungen auf der Oberflache ist klar erkennbar, an welcher
Stelle die Probe gezielt mit Wasser benetzt wurde. Die Fldche dieses einzelnen
PolyNIPAM-Kolloids wurde leicht erhoht. Dies ist sowohl in Abb. 5.13b als
auch im Histogramm 5.13c¢ zu sehen. Die kollabierten PolyNIPAM-Kolloide
auf der Oberfliche besitzen einen Durchmesser von (0.82 + 0.02) pm, nur
das einzelne zuvor mit Wasser benetzte PolyNIPAM-Kolloid besitzt einen
Durchmesser von 0.94 pm. Da die vollsténdig geschwollenen PolyNIPAM-
Mikrosphéren einen Durchmesser von ca. 1.15 pm aufweisen, konnte hier also
kein kompletter Volumenphaseniibergang beobachtet werden.
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Abbildung 5.13: PolyNIPAM-Kolloide wurden im kollabiert Zustand auf einem
Glassubstrat angeordnet. Danach wurde eine einzelnes PolyNIPAM-Kolloid selektiv
mit Wasser benetzt. (a) und (b) sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen,
die mit dem Inlens-Detektor, bzw. ESB-Detektor, akquiriert wurden. (a) Es sind
in der Bildmitte Verunreinigungen sichtbar. In diesem Bereich wurde das Substrat
mit Wasser benetzt. (b) Im Materialkontrast ist die Vergrofierung der Flidche eines
einzelnen PolyNIPAM-Kolloids erkennbar. (c¢) Histogramm der Durchmesser der
PolyNIPAM-Kolloide bestimmt aus der REM-Aufnahme in Abbildung 5.13b. Die
Kolloide besitzen einen Durchmesser von (0.82 4 0.02) pm, mit Ausnahme des
einzelnen mit Wasser benetzten PolyNIPAM-Kolloids, welches einen Durchmesser
von 0.94 pm aufweist.
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5.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung eines neuen kolloidalen Litho-
graphieverfahrens beschrieben. Es basiert auf der Verwendung von weichen
Hydrogel-Mikrosphéren aus PolyNIPAM. Dieses Material besitzt einige beson-
dere Eigenschaften. Zum Beispiel kann durch externe Stimuli ein Volumenpha-
seniibergang in den PolyNIPAM-Kolloiden induziert werden [129]. Dieser wird
durch eine Verringerung der Loslichkeit des Polymers in Losung verursacht.
Wird z.B. die Temperatur iiber die untere kritische Loslichkeitstemperatur
erhoht, kollabieren die PolyNIPAM-Kolloide und verringern ihren Durchmes-
ser [134].

Es konnte gezeigt werden, dass der Durchmesser von PolyNIPAM-Kolloiden
auf Oberflichen durch Temperaturdnderung wihrend der Abscheidung mit-
tels Schleuderbeschichtung kontrolliert werden kann. Dies ermoglicht eine
unabhéingige Kontrolle der beiden Parameter: Gitterkonstante und Durch-
messer. Neben dem Durchmesser dnderten die PolyNIPAM-Kolloide auch
ihre Hohe. Die Gitterkonstante blieb jedoch konstant.

Auch fiir die Ablage der Hydrogelkugeln mittels Tauchbeschichtung konnte die-
selbe Abhéngigkeit gezeigt werden. Hierbei war die Temperaturkontrolle iiber
die Losung préziser als bei der Schleuderbeschichtung im Ofen. Aulerdem
konnte durch einen Temperaturgradienten wiahrend der Tauchbeschichtung
ein Gradient im Durchmesser der PolyNIPAM-Kolloide auf der Probenober-
fliche erreicht werden.

Ebenso war es moglich, einen Phaseniibergang der PolyNIPAM-Kolloide
auf der Probenoberfliche ortsaufgelost auszulosen. Sowohl ein Schwellen als
auch ein Kollabieren lief3 sich induzieren. Dies konnte sogar fiir ein einzelnes
PolyNIPAM-Kolloid nachgewiesen werden. Das entwickelte Verfahren sollte
die Herstellung komplexer Strukturen ermdoglichen, welche beispielsweise fiir
die Erzeugung photonischer Kristalle [142] verwendet werden konnte.
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6 Herstellung und
Charakterisierung koaxialer
Goldnanostrukturen

6.1 Einfiihrung

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Methoden zur Steigerung der Emp-
findlichkeit von plasmonischen Sensoren entwickelt. Eine signifikante Ver-
besserung von SPR-Sensoren konnte durch die Anbindung/Anlagerung von
metallischen Nanopartikeln an die Sensorenoberfliche erreicht werden [143-
145].

Beispielsweise berichtete He et al. [145] von einer um zwei bis vier Grofen-
ordnungen verbesserten Sensitivitdt der Goldnanopartikel verstéarkten SPR-
Spektroskopie, verglichen mit unverstarkter SPR-Spektroskopie. Dabei konn-
te das Zielmolekiil sowohl an die Goldoberfliche anbinden, als auch an die
Goldnanopartikel in Losung, wodurch sich Goldnanopartikel am Goldfilm
anlagerten. He et al. [145] erkldrte die Verbesserung der Sensitivitit als Kombi-
nation mehrerer Effekte. Erstens wird die Menge der gebundenen Zielmolekiile
erhoht, weil die Goldnanopartikel die Oberfliche der Struktur vergrofiern.
Zweitens verursacht die grofle dielektrische Konstante der Goldnanopartikel
ein starkes Signal. Auflerdem vermutete er eine elektromagnetische Kopplung
zwischen dem Goldfilm und den Goldnanopartikeln.

Die Kopplung von den auf der Goldoberfliche propagierenden SPP und LSPR
wurden auch fiir Gitterstrukturen von Lesuffleur et al. [146] beobachtet. Er
fiigte Nanopartikel in die Locher eines periodischen Lochmusters in einem
metallischen Film ein. Dadurch wurde die optische Transmission verédndert,
wobei sowohl die LSPR. der Nanopartikel als auch die SPP der periodischen

Oberflache zur Transmission beitrugen.
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Diese Gittersensoren besitzen einen Vorteil gegeniiber den SPR Biosensoren.
Auf einem ,,perforierten “ Goldfilm kénnen die SPP auch direkt durch Licht
angeregt werden. Dadurch wird eine weitere Miniaturisierung moglich und
der Messaufbau vereinfacht sich (siche Abschnitt 2.4).

Daher wurde weiter intensiv an periodischen Strukturen, welche eine Kopp-
lung der LSPR- und SPP-Moden begiinstigen, geforscht. Beispielsweise
kénnen LSPR durch Verdnderungen des Lochdurchmessers [147], verschiedene
Einfallswinkel [148], in die Locher platzierte Nanopartikel [149] oder unter-
schiedliche Formen der Apertur [146] angeregt werden. Durch den Einfluss
der LSPR wurde dabei immer ein verbesserte Sensitivitiat und verringerte
Nachweisgrenze fiir die untersuchten Sensoren festgestellt.

Es wurden viele weitere Vorschlége fiir geeignete Nanostrukturen durch Simu-
lationen und theoretische Modelle vorgestellt. Um diese dann experimentell
zu bestétigen, werden vor allem direkte Strukturierungsmethoden, sogenannte
top-down Methoden, verwendet (sieche Abschnitt 3.1). Beispielsweise werden
geometrische Strukturen direkt durch FIB umgesetzt oder Polymermasken
mit e-Beam-Lithographie belichtet. Diese Methoden haben den Vorteil, dass
Strukturen exakt nach den Vorgaben in beliebigen Formen geschrieben wer-
den konnen. Allerdings sind sie teuer und zeitintensiv. Daher wurden weitere
Moglichkeit fiir die Erzeugung von plasmonischen Strukturen mittels soge-
nannter bottom-up Prozesse entwickelt [56, 57]. Im Gegensatz zu den top-down
Verfahren sind diese schneller, billiger und erlauben die grofiflichige Herstel-
lung von Nanostrukturen (siche Abschnitt 3.2).

Weitere Nanostrukturen, welche eine LSPR-Anregungsmode besitzen, sind
sich iiberlappende Lochgitter [146], pilzartige Nanostrukturen [150], periodisch
angeordnete ringférmige Offnungen [151, 152], dreidimensionale Gitterstruk-
turen [153] oder kreuzformige Aperturen [154]. In einem bottom-up Prozess
bisher nicht umsetzbar war der Vorschlag, durch Goldnanopartikel innerhalb
der periodischen Locher in einem Goldfilm die LSPR und SPP zu koppeln
[150].

In diesem Kapitel wird die Herstellung und Charakterisierung eines plasmo-
nischen Biosensors vorgestellt. Der Sensor besteht aus einem periodischen
Lochmuster in einem Goldfilm, dessen Locher mit einzelnen Goldnanopar-
tikeln gefiillt sind. Hierfiir wird ein bottom-up Prozess verwendet, welcher

auf einer etablierten Methode aufbaut [4]. Es werden ausschliefllich che-
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mische Methoden eingesetzt und auf teure Laborgeréte verzichtet. Daher
sollten die mit der prasentierten Methode hergestellten Strukturen mit einer
gewohnlichen Laborausstattung reproduziert werden konnen. Es zeigte sich,
dass die Oberfldchen eine aulergewchnliche optische Transmission (EOT) auf-
weisen. Ebenfalls konnten die erzeugten Goldstrukturen als optische Sensoren
verwendet werden. Im Vergleich zu periodischen Lochmustern in Goldfilmen
ohne Goldnanopartikel zeigten die Strukturen mit Goldnanopartikeln eine
signifikant gesteigerte Empfindlichkeit gegeniiber Brechungsindexédnderungen.
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6.2 Materialien und Gerate

Die Materialien und Geréte zur Herstellung hexagonal geordneter Monolagen
aus PolyNIPAM-Kolloiden wurden bereits in Kapitel 5 vorgestellt.
3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES), HAuCl, - 3 HyO und Trinatriumci-
trat Dihydrat wurden von Sigma Aldrich bezogen. Hydroxylaminhydrochlo-
rid wurde von Acros Organics gekauft. Ethanol stammt von Carl Roth.
Rinderalbumin (Albumine bovine Fraction V oder BSA) wurde von Serva
bezogen.Transmissionsspektren im Bereich zwischen 300 nm und 3000 nm
wurden mit einem Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrometer von Varian aufge-
nommen. Die verwendete Apertur war jeweils eine Lochblende mit einem
Durchmesser von 5 mm. Das Spektrometer wurde im Zweistrahlmodus mit
einem unmodifiziertem Glassubstrat als Referenz betrieben. Vor einer Mes-
sung wurde eine Basislinienkorrektur mit einem unmodifiziertem Glassubstrat
durchgefiihrt. Transmissionsspektren in Fliissigkeit wurden in einer Kiivette
(100.099-OS) mit einer Pfadlange von 2mm von Hellma Analytics erstellt.
Oberflichenmessungen wurden mit einem JPK Nanowizard 2 AFM im Tap-
ping Mode durchgefiihrt. Fiir Messungen in Luft wurden Nanoworld NCHR
(Federkonstante 42 N/m, Resonanzfrequenz 320 kHz) und in Flissigkeit Bru-
ker DNP-S10 Tip-D (Federkonstante 0.06 N/m, Resonanzfrequenz 18 kHz)
Cantilever verwendet.

6.3 Methoden

6.3.1 Goldnanopartikel-Synthese

Die Goldnanopartikel wurden durch die Reduktion von HAuCly in bidest. Was-
ser durch Natriumcitrat synthetisiert [155]. 78.9mg HAuCl, - 3 HoO wurden
in 200 ml bidest. Wasser gelost und anschliefend unter stédndigem Riihren bis
zum Kochen erhitzt. Nun wurde das Reduktionsmittel hinzugefiigt (228.2 mg
Trinatriumcitrat Dihydrat in 20 ml bidest. Wasser). Nach weiteren 30 Minuten
wurde die Heizplatte entfernt und die Losung konnte eine Stunde abkiihlen.
Anschlieflend wurde die Losung filtriert (0.8 pm Filter) und bei 6 °C gelagert.
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6.3.2 Oberflachenfunktionalisierung

Zunéchst wurden die Glassubstrate in einer 3 zu 1 Mischung von HySOy
(95—98 %) und Hy04 (30 %) fiir 24 Stunden gereinigt, danach mit bidest. Was-
ser gespiilt und anschliefend mit Druckluft getrocknet. Um die PolyNIPAM-
Kolloide geordnet auf die Oberfliche abzulegen, wurden 100 pL einer 10 %igen
(v/v) Ethanol/Wasser Mischung auf das gereinigte Glassubstrat gegeben und
dann 14yl einer 1:7 verdiinnten PolyNIPAM-Kolloid Losung hinzugefiigt.
Durch einen pulsierenden Luftstrom wurden die PolyNIPAM-Kolloide auf
der Wasser-Luft Grenzfliache in einer quasi-hexagonalen Monolage angeord-
net. Danach wurde die kolloidale Monolage durch Schleuderbeschichtung auf
das Glassubstrat iibertragen. Die Drehzahl betrug 500 UPM fiir 5 Minuten
und anschliefend 2000 UPM fiir 20 Sekunden, um die restliche Fliissigkeit
zu entfernen. Im Anschluss wurden die Oberflichen mit APTES silanisiert.
Hierzu wurden die Proben in einem Exsikkator zusammen mit 30 pl APTES
fiir 30 min bei einem Druck von 30 mbar inkubiert. Nach dieser Gasphasen-
abscheidung wurden die Oberflichen fiir 2h bei 100°C im Ofen gelagert
und anschliefend zweimal mit bidest. Wasser gespiilt und anschliefend mit
Druckluft getrocknet.

Die Proben wurden danach fiir 30 min bei 40 °C in einer Goldnanoparti-
kellosung inkubiert und letztendlich mit bidest. Wasser gespiilt und mit
Druckluft getrocknet.

6.3.3 Stromlose Goldabscheidung

Die Proben wurden in einer wissrigen Goldlosung (0.5% (w/v) HAuCly -
3H50) mit 0.4 mM Hydroxylaminhydrochlorid als Reduktionsmittel in einer
Petrischale inkubiert [155, 156]. Durch die stromlose Goldabscheidung ver-
grofern sich die Goldnanopartikel bis ein geschlossener Film entsteht. Nach
20 min wurden die Proben aus der Goldlosung genommen, mit bidest. Wasser
gespiilt und danach mit Druckluft getrocknet.

Um eine homogene Schichtdicke zu gewihrleisten, wurden die Proben wéhrend
der Reaktion mit der funktionalisierten Oberfléche nach unten schwimmend
auf die Goldlosung gelegt. Dabei wurde die Petrischale auf eine Schiittelplatte
mit 100 UPM gestellt, um eine gute Durchmischung zu gewihrleisten.
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6.3.4 Erhéhung der Goldnanopartikel-Dichte

Um die Dichte der Goldnanopartikel auf den PolyNIPAM-Kolloiden weiter zu
erh6hen, wurden die Proben erneut in einer Goldnanopartikellosung inkubiert.
Dazu wurden die Proben mit jeweils 1 ml Nanopartikellosung benetzt. Um
ein Verdampfen der Losung zu verhindern, wurden die Proben in einem
Exsikkator aufbewahrt. Die Proben wurden 24 Stunden lang inkubiert und
im Anschluss zweifach mit bidest. Wasser gespiilt.

6.3.5 Abbrennen der PolyNIPAM-Kaolloide

Um die PolyNIPAM-Kolloide zu entfernen, wurden 100 pul Ethanol auf die
Oberfliche der Proben gegeben und danach entziindet. Durch die hohe
Temperatur des brennenden Ethanols durchlaufen die PolyNIPAM-Kolloide
zunéchst einen Phaseniibergang und kollabieren dann. Der Durchmesser der

Kolloide wird dadurch kleiner und sie ,, konzentrieren“ sich in der Mitte der
Locher des Goldfilms.

6.3.6 Tempern der Goldstrukturen

Um das Polymer von der Probenoberfliche zu entfernen und die Goldnano-
partikel in der Hydrogelmatrix zusammenzuschmelzen, wurden die Proben
fiir 15min bei 500 °C in einem Ofen getempert. Der Ofen war hierzu bereits
auf 500 °C vorgeheizt. Fast alle Goldnanopartikel werden bei diesem Prozess
in der Mitte der Locher des ,,perforierten® Goldfilmes zusammengeschmolzen.
Einige Goldreste bleiben zwischen dem Goldpartikel in der Mitte der Locher
und dem Goldfilm. Um die unerwiinschten Goldreste zu entfernen, wurden
die getemperten Proben fiir 30 min in eine KI/Iy Losung (KI 0.7108 mg/mL;
I, 0.3482mg/mL) inkubiert. Anschlieend wurden die Proben mit bidest.
Wasser gespiilt und mit Druckluft getrocknet.

6.3.7 Abl6ésen und transferieren des Goldfilms

Die Proben wurden in eine 0.1 M wissrige NaOH-Losung fiir eine Stunde

inkubiert, um die kovalenten Bindungen zwischen dem Goldfilm und der
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Glasoberflache aufzubrechen. Danach wurde in die Strukturen mit einem
Diamantstift eine Linie geritzt. Diese wurde zunéchst parallel zur Wassero-
berflache ausgerichtet und die Probe anschliefend langsam in bidest. Wasser
eingetaucht. Der Goldfilm hob sich durch die Oberflichenspannung von
Wasser und den Kapillarkrafte von der Glasoberflache ab und lag danach
freischwebend auf der Wasseroberfliche vor. Im Anschluss wurde der Goldfilm
von der Wasseroberfliche mit einem neuen Deckglaschen abgehoben. Zuletzt

wurde die Probe an Luft getrocknet.

6.3.8 Winkelabhdngige Transmissionsmessungen

Fiir die Transmissionsmessungen unter unterschiedlichen Einfallswinkeln wur-
de ein Probenhalter hergestellt. Der Probenhalter wurde an einen Schrittmotor
angeschlossen, iiber den der gewiinschte Einfallswinkel eingestellt werden
kann. Der Motor wurde mit dem Schrittmotortreiber ,,EasyDriver V4.5 ange-
steuert. Der Schrittmotor SPG1518M0504-102 von der Firma Nanotec besitzt
eine Vollwinkelauflosung von 18°, jedoch wird dieser mit einem angeflanschten
1:102.5 Getriebe geliefert. Hierdurch ergibt sich eine Vollwinkelauflosung
von lediglich 0.176°. Um den Fehler durch das Getriebespiel zu minimieren,
wurden Winkel immer aus derselben Richtung angefahren.

6.3.9 Charakterisierung der Goldstrukturen

Die Proben wurden durch REM- und AFM-Aufnahmen charakterisiert. Um
strukturelle Parameter der hergestellten Goldstrukturen zu bestimmen, wur-
den REM-Aufnahmen mit Hilfe der Software ImageJ analysiert. Die ver-
wendeten Skripte zur Auswertung der Gitterkonstante und der Ordnung
der Strukturen wurden in Abschnitt 4.2 erldutert. Die hierfiir eingesetzten
REM-Bilder wurden bei 500x Vergroflerung erstellt. Statistisch relevante
Daten wurden dabei durch die Auswertung von iiber 20000 Partikeln pro
Bild und Mittelung iiber mehrere REM-Aufnahmen erhalten. Um Partikel-
und Lochdurchmesser zu bestimmen, wurden Abbildungen mit 4000x Ver-
groBerung in Bindrbilder umgewandelt und anschlieBend mit der Funktion
»Analyze Particles ...“ von ImageJ ausgewertet. Die Hohe der Goldnanopar-
tikel und die Dicke des Goldfilms wurden durch mehrere Hohenprofile in
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Abbildung 6.1: Rinderalbumin (BSA) Schichtdicke nach wiederholtem inkubie-
ren in wissriger BSA-Losung mit ansteigender Konzentration (siehe Text). Die
Bestimmung der Schichtdicke erfolgte mittels AFM.

AFM-Abbildungen bestimmt.

6.3.10 Abscheidung von Rinderalbumin-Schichten

Die Proben wurden ein Stunde in eine wéssrige Rinderalbumin (Bowvine
Serum Albumin kurz BSA) Losung eingelegt und danach mit Druckluft ge-
trocknet. Nach der Aufnahme eines Transmissionsspektrums einer Probe
wurden dieselbe Probe erneut in einer hoher konzentrierten BSA-Losung
inkubiert, wodurch sich die Schichtdicke des BSAs erhohte. Nach Aufnah-
me eines weiteren Spektrums wurde der Vorgang mehrfach wiederholt, um
den Einfluss der Schichtdicke auf das Transmissionsspektrum der Sensoren
zu untersuchen. Die Schichtdicke wurde dabei mittels AFM bestimmt. In
Abbildung 6.1 ist dargestellt, wie sich die Schichtdicke proportional mit der
abgelagerten BSA-Menge erhoht.
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Abbildung 6.2: Herstellungsprozess fiir koaxiale Goldstrukturen. (a) Hexago-
nal angeordnete PolyNIPAM-Kolloide auf einem Glassubstrat. (b) Oberflache
bedeckt mit Goldnanopartikeln. (c) Durch stromlose Goldabscheidung wachsen die
Goldnanopartikel zusammen und formen einen homogenen Goldfilm. (d) Durch
Tempern im Ofen wird das Polymer entfernt und die kleinen Goldnanopartikel
schmelzen, sodass mittig in den Loéchern des , perforierten“ Goldfilmes einzelne
grofle Goldnanopartikel entstehen.

6.4 Ergebnisse und Diskussion

6.4.1 Herstellung koaxialer Goldstrukturen

Aufbauend auf einer etablierten Methode zur Herstellung von geordneten
Lochern in metallischen Filmen [4] wurde ein Herstellungsverfahren fiir koaxia-
le Goldstrukturen entwickelt. Die rein chemische Methode nutzt die speziellen
Figenschaften von Hydrogelen aus, um einzelne Goldnanopartikel in den
Lochern des Goldfilms zu erzeugen. Die verschiedenen Prozessschritte zur
Herstellung der koaxialen Goldstrukturen sind in Abbildung 6.2 skizziert.
Zunichst wurden die PolyNIPAM-Kolloide in Form einer hexagonal geordne-
ten Monolage auf ein Glassubstrat aufgebracht (Abb. 6.2a). Die PolyNIPAM-
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Abbildung 6.3: REM-Abbildungen aus dem Herstellungsprozess. (a) Die gesamte
Glasoberfliche und die PolyNIPAM-Kolloide sind mit Goldnanopartikeln bedeckt.
(b) Durch stromlose Goldabscheidung wachsen die Goldnanopartikel auf dem
Substrat zusammen und formen einen homogenen Goldfilm.

Kolloide weisen dabei einen charakteristischen Abstand voneinander auf, der
durch den Phaseniibergang des Hydrogels vom geschwollenen zum kollabier-
ten Zustand erzeugt wird. Anschlieend wurde die ,,freie” Glasoberfliche, d.h.
der nicht mit PolyNIPAM-Kolloiden bedeckte Oberflichenanteil, mit APTES
funktionalisiert. An die Amin-Gruppen des APTES wurden anschlieend
Goldnanopartikel gebunden. Hierfiir wurden die Proben in einer Goldnano-
partikellosung inkubiert. Dadurch wurde die gesamte Glasoberfliche und
die Kolloide mit Goldnanopartikeln bedeckt (siche Skizze Abb. 6.2b und
REM-Aufnahme Abb. 6.3a).

Um einen homogenen Goldfilm auf der Probenoberfliche zu erhalten, wurde
die mit Goldnanopartikeln dekorierte Probe in eine wissrige Losung von Hy-
droxylaminhydrochlorid und Goldséure eingelegt. Dadurch wird Gold selektiv
an den Goldnanopartikeln abgeschieden, so dass diese zusammenwachsen.
Dieses Verfahren wird als stromlose Goldabscheidung bezeichnet [155, 156].
Die Dicke des Goldfilms lésst sich hierbei durch die Reaktionszeit kontrollieren.
Die in dieser Arbeit erzeugten Goldfilme weisen alle eine Schichtdicke von ca.
100 nm auf. In Abbildung 6.3b ist eine REM-Aufnahme dieser Goldstruktur
nach der stromlosen Goldabscheidung dargestellt. Das sich die PolyNIPAM-
Partikel immer noch auf der Oberfldche innerhalb der Locher des Goldfilms
befinden, liasst sich durch eine REM-Aufnahme unter 45° Winkel beobachten.
Hierbei wird die Topographie der Oberfliche besser abgebildet. In Abbildung
6.4a sieht man eine Erhohung der Goldnanopartikel in der Mitte der Locher.
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(b)

Abbildung 6.4: REM-Abbildungen unter einem Winkel von 45°. (a) Goldfilm
mit geordneten Lochern, welche mit PolyNIPAM-Partikeln und Goldnanopartikeln
gefiillt sind. (b) Die Konzentration der Goldnanopartikel auf der Oberfliche wurde
deutlich erh6ht, indem die Proben erneut in einer Goldnanopartikellésung inkubiert
wurden.

Diese wird durch das in den Lochern liegende PolyNIPAM-Kolloid erzeugt.
Die REM-Aufnahmen wurden im Vakuum akquiriert, so dass die PolyNIPAM-
Kolloide im kollabierten Zustand vorliegen. Sobald die Oberfliche mit Wasser
benetzt wird, sollten die PolyNIPAM-Kolloide erneut schwellen. Um den
Nachweis zu erbringen, dass sich die Kolloide in den Lochern befinden und im-
mer noch ,,aktiv* sind, wurden die Proben im AFM an Luft und in Fliissigkeit
charakterisiert. Die Topographie eines getrockneten PolyNIPAM-Kolloids in
einem Loch des Goldfilms ist in Abbildung 6.5a dargestellt. Die eingezeichnete
Linie deutet die Lage des Hohenprofils in Abbildung 6.5b (schwarz) an. Hier
kann ebenfalls die Hohe der mit Goldnanopartikel bedeckten PolyNIPAM-
Mikrosphéren abgelesen werden. Die Hohe wurde aus weiteren Hohenprofilen
zu (77 £ 10) nm bestimmt. Die blaue Linie in Abbildung 6.5b entspricht dem
Hohenprofil eines PolyNIPAM-Kolloids innerhalb eines Lochs in Wasser. Es
zeigte sich, dass das PolyNIPAM-Partikel in Wasser erneut anschwillt und
nun eine Hohe von (306 £ 15) nm erreicht. Das PolyNIPAM-Kolloid kann also
immer noch durch externe Stimuli zur Zustandsdnderung angeregt werden
(siehe Kapitel 5). Dies war fiir die weiteren Prozessschritte zur erfolgreichen
Herstellung der koaxialen Goldstrukturen essentiell.

Um ein einzelnes Goldnanopartikel in der Mitte der Locher aus den in der

Hydrogelmatrix abgelagerten Goldnanopartikeln zu erhalten, musste deren
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Abbildung 6.5: (a) Topographie (AFM-Abbildung) eines einzelnen PolyNIPAM-
Kolloids umgeben von einem Goldfilm. Das PolyNIPAM-Kolloid ist mit Goldnano-
partikeln bedeckt. (b) Hohenprofil iiber ein PolyNIPAM-Kolloid innerhalb eines
Lochs im Goldfilm (siehe Linie in (a)) an Luft (schwarz) und in Wasser (blau).

Dichte zunéchst einmal erhoht werden. Dafiir wurden die Proben erneut
fiir 24 Stunden in Goldnanopartikel-Losung inkubiert. Wie in den REM-
Abbildungen 6.4a vor und 6.4b nach inkubieren in Goldnanopartikel-Losung
zu sehen ist, wird die Dichte an Goldnanopartikeln auf den PolyNIPAM-
Kolloiden nochmals deutlich erhoht.

Die Goldnanopartikel sind nun fast gleichméflig auf dem PolyNIPAM-Kolloid
verteilt und fiillen die gesamte Fléche eines Lochs im Goldfilm aus. Dies erwies
sich als problematisch fiir die Bildung eines einzelnen Goldnanopartikels in
der Mitte der Locher durch Tempern im Ofen. Hierbei verschmolzen die Gold-
nanopartikel nicht zu einem grofleren Partikel in der Mitte, sondern zuféllig
zu mehreren grofleren Partikeln, die statistisch im Loch verteilt vorlagen.
AuBlerdem verschmolzen die Goldnanopartikel am Rand zum Teil mit dem
Goldfilm selbst.

Um die Goldnanopartikel mehr in der Mitte der Locher zu konzentrieren und
zu verhindern, dass die Partikel mit dem Goldfilm verschmelzen, wurden die
besonderen Eigenschaften der PolyNIPAM-Partikel ausgenutzt. Die Proben
wurden mit 100 pl Ethanol benetzt, welches danach entziindet wurde. Durch
die Zugabe von Ethanol schwellen die PolyNIPAM-Partikel zunéchst an und
kollabieren dann durch die spontane Temperaturerhéhung [129, 131]. Der
Durchmesser der PolyNIPAM-Kolloide verkleinert sich und die Goldnanopar-
tikel sind nun in der Mitte konzentriert, wie in Abbildung 6.6a vor und 6.6b
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Abbildung 6.6: REM-Aufnahmen von Goldstrukturen vor (a) und nach (b) dem
Abbrennen der PolyNIPAM-Kolloide mit Ethanol. Durch die spontane Tempera-
turerh6hung dndert das PolyNIPAM seine Grofle, wodurch eine schmale Liicke
zwischen PolyNIPAM-Partikel und Goldfilm entsteht.

Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen von koaxialen Goldstrukturen. Nach dem
Tempern im Ofen bei 500 °C fiir 15 min formen die kleinen in der Hydrogelmatrix
befindlichen Goldnanopartikel mittig einen einzelnen grofien Partikel. (b) Durch
inkubieren in KI/Is-Losung wurden kleinere Goldreste zwischen Goldnanopartikel
und Goldfilm entfernt.

nach dem Abbrennen des PolyNIPAMs deutlich zu sehen ist. Ebenfalls ent-
steht eine schmale Liicke zwischen den Goldnanopartikeln und dem Goldfilm.
Diese Liicke ist notwendig, um einen einzelnen Goldnanopartikel in der Mitte
der Locher zu erhalten.

Die Proben wurden nun im Ofen bei 500 °C fiir 15 Minuten getempert. Das
Ergebnis ist in Abbildung 6.7a zu sehen. Es entsteht eine koaxiale Goldnano-

struktur, mit einem grofien Goldnanopartikel im Mittelpunkt der periodisch
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Bh RN

Abbildung 6.8: Fotos einer Probe auf einem Deckgldschen (24x24 mm). Die Probe
wurde aus drei verschiedenen Winkeln beleuchtet. Die Bereiche gleich geordneter
Doménen, des Lochmusters im Goldfilm, erscheinen mit gleichméfigem Beugungs-
muster. Die Ausdehnung der geordneten Kristalle liegt in der Gréflenordnung von
Millimetern.

angeordneten Locher im Goldfilm. Es wurden allerdings noch einige klei-
nere Goldnanopartikel-Reste zwischen dem axialen Goldnanopartikel und
dem Goldfilm gebildet. Um diese zu entfernen, wurde die Probe in eine
KI/Io-Losung inkubiert. Das Resultat ist in Abbildung 6.7b wiedergegeben.

6.4.2 Strukturelle Parameter koaxialer Goldnanostrukturen

In Abbildung 6.9 ist eine REM-Ubersichtsaufnahme einer koaxialen Goldna-
nostruktur dargestellt. Auf den ersten Blick weist die Struktur eine sehr gute
Fernordnung auf. Dieser Eindruck konnte durch eine Fourier-Transformation
der REM-Aufnahme bestétigt werden (siehe Einsatz in Abb. 6.9). In je-
dem einzelnen Loch im Goldfilm ist ein Goldnanopartikel zu sehen. Dies
ist auf der gesamten Probenoberfliche zu beobachten. Dabei besitzt der
axiale Goldnanopartikel einen Durchmesser von (347 & 32) nm und eine Héhe
von (101 &+ 15) nm. Die Gitterkonstante der periodisch angeordneten Locher
betrédgt (1.29 & 0.04) pm. Der globale Bindungsorientierungsordnungsfaktor
war 0.91 4+ 0.03 und die Halbwertsbreite des ersten Maximums der Paarver-
teilungsfunktion ist (0.12 4+ 0.02) pm. Korngrenzen wurden typischerweise
auf einem REM-Bild mit einer Fliche von 0.04 mm? nicht beobachtet (vgl.
Abb. 6.9). Die geordneten Doménen konnten dagegen per Auge erkannt wer-
den und liegen in der GréBenordnung von Millimetern (siehe Abb. 6.8). Die
Schichtdicke des Goldfilms wurde mittels AFM zu (153 £ 17) nm bestimmt.
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Abbildung 6.9: REM-Abbildung einer koaxialen Goldnanostruktur. Die
Ubersichtsaufnahme wurde bei 500x Vergrofierung erstellt. Oben rechts ist die
Fourie-Transformation des Bilds eingefiigt.
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o (©)

Abbildung 6.10: (a) Koaxiale Goldnanostruktur, welche aus einem periodischen
Lochmuster in einem Goldfilm bestehen und deren Locher mit einzelnen Goldna-
nopartikeln gefiillt sind. Durch Ablosen des Goldfilms konnte die Struktur in den
Goldfilm mit hexagonal geordneten Lochern (b) und in die hexagonal geordneten
Goldnanopartikel (c¢) getrennt werden.

6.4.3 Optische Eigenschaften koaxialer
Goldnanostrukturen

Um die Verdnderungen der optischen Eigenschaften durch die axialen Gold-
nanopartikel in den Lochern des Goldfilms besser charakterisieren zu kénnen,
wurde ein Teil des , perforierten* Goldfilms von der Probenoberfliche ent-
fernt und auf ein neues Glassubstrat iibertragen. Hierdurch entstanden drei
Strukturen. Die urspriingliche koaxiale Goldnanostruktur (vgl. Abb. 6.10a),
der Goldfilm mit periodisch angeordneten Lochern (vgl. Abb. 6.10b) und
die hexagonal angeordneten Goldnanopartikel ohne den Goldfilm (vgl. Abb.
6.10c). Die Strukturparameter, wie z.B. die Gitterkonstante und die Ord-
nung, blieben durch das Separieren der Struktur unverdandert. Auf diesem
Wege konnten die optischen Eigenschaften der koaxialen Goldstruktur und
ihrer Komponenten (Lochfilm und Goldnanopartikelmuster) direkt verglichen

werden.
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Abbildung 6.11: Transmissionsspektren von periodisch hexagonal angeordneten
Goldnanopartikeln (Striche und Strich-Punkt); Lochern in einem Goldfilm (Punkte);
Lochern gefiillt mit Goldnanopartikeln in einem Goldfilm (Linie). Bei nur einem
Spektrum (Strich-Punkt) war die Probe in Losungsmittel (C2Cly) inkubiert, die
iibrigen Spektren wurden an Luft gemessen (vergleiche REM-Abbildungen 6.10).

In Abbildung 6.11 sind Transmissionsspektren der koaxialen Goldnanostruk-
tur und ihrer getrennten Komponenten dargestellt. Die Spektren wurden
unter senkrechtem Lichteinfall an Luft akquiriert. Die periodisch angeordne-
ten Goldnanopartikel (gestricheltes Spektrum; vgl. Abb. 6.10c) absorbieren in
einem sehr breiten Spektralbereich. Die gesamte Absorptionsbande erstreckt
sich von 500 nm bis 1700 nm. Ein Transmissionsminimum ist bei 950 nm zu
erkennen. Die Breite der Absorptionsbande ist der breiten Groflenverteilung
der Goldnanopartikel geschuldet. Auch die grofie Varianz der Morphologie der
Goldnanopartikel tragt dazu bei. Die Rundheit der Goldnanopartikel betragt
(0.83 £ 0.10). AuBerdem sind auch die Hohe und der Durchmesser der Partikel
mit einem grofien Fehler behaftet. Die Varianz der Strukturparameter konnte
durch ein langeres Tempern im Ofen reduziert werden. Versuche in dieser
Richtung zeigten jedoch, dass durch eine weitere Erhohung der Temperzeit
der Goldfilm zerstort wird.

Durch vergleichbare Ergebnisse aus der Literatur [157] ist das Transmissions-
minimum bei 950 nm der LSPR Anregung eines einzelnen Goldnanopartikels

zuzuordnen. Eine weitere Anregung einer plasmonischen Resonanz kann durch
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die periodische Anordnung der Goldnanopartikel induziert werden. Diese
Gitterresonanz fithrt zu einem weiteren Minimum im Transmissionsspektrum
[158], allerdings nur wenn die Probe von Fliissigkeit umgeben ist. In Ab-
bildung 6.11 ist das Transmissionsspektrum (Punkt-Strich) von periodisch
angeordneten Goldnanopartikeln in CyCly dargestellt. Bei einer Wellenlédnge
von 1800 nm ist hierbei ein zweites Minimum zu erkennen. Das Auftreten
dieses zweiten Minimums beruht auf der Angleichung der Brechungsindices
zwischen dem Glassubstrat und dem umgebenden Medium. Hierdurch wird
eine verstarkte Interaktion zwischen den LSPR eines Goldnanopartikels und
der SPP Gitteranregung maoglich [159].

In Abbildung 6.11 ist auch das Transmissionsspektrum eines periodischen
Lochmusters in einem Goldfilm als gepunktete Linie dargestellt. Zwei cha-
rakteristische Transmissionsmaxima sind im Spektrum enthalten. Durch
verwenden der Gleichung 2.7 lésst sich das Maximum bei 1800 nm der (1,0)
Gold-Glass Oberflichenplasmonen-Mode zuordnen. Die maximale Trans-
mission dieser Bande von iiber 80 % ist hierbei auch grofler als der offene
Fliachenanteil von 57 % £ 3 % der Locher im Goldfilm. Daher kann hier von
einer auflergewohnlichen optischen Transmission (EOT) gesprochen werden.
Das zweite Maxium bei 1250 nm entspricht der (1,0) Gold-Medium Ober-
flichenplasmonen-Mode.

Im Vergleich dazu weist das Spektrum der koaxialen Struktur, bei welcher sich
zusatzlich noch Goldnanopartikel in den periodisch angeordneten Loéchern
befinden, kleine aber charakteristische Unterschiede auf. Das Transmissionsma-
ximum erfdhrt eine Rotverschiebung um ca. 44 nm und wird breiter. Obwohl
sich der offene Flachenanteil durch den Goldnanopartikel reduziert, bleibt
die maximale Transmission nahezu unverindert. Die Transmissionseffizienz!
steigt also an. Die Ergebnisse decken sich mit vorhergehenden Untersuchungen
zu koaxialen Goldstrukturen [149] und werden durch die Kopplung der LSPR
und SPP hervorgerufen [149]. Das Transmissionsmaximum bei 1250 nm der
koaxialen Struktur erscheint deutlich schwécher verglichen mit dem Goldfilm
mit periodisch angeordneten Lochern, wahrend das Transmissionsminimum
bei 1050 nm stérker ausgepragt ist. In diesem Spektralbereich absorbieren die
einzelnen Goldnanopartikel ebenfalls stark und sorgen fiir eine zusétzliche
Verringerung des transmittierten Lichtes. Fiir beide Strukturen wird das

!Transmission pro offenem Flichenanteil der Struktur
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Abbildung 6.12: (a) Transmissionsspektren einer koaxialen Goldstruktur akqui-
riert unter verschiedenen Einfallswinkeln. (b) Positionen der (1,0), (0,1), (-1,0) und
(0,-1) Maxima gemessen (Punkte) und berechnet (Linien) mit Gleichung 6.1.

Minimum durch die sogenannte Wood’s Anomalie hervorgerufen [160].

Um zu klédren, welche Transmissionsmaxima durch LSPR hervorgerufen
werden und welche auf SPP beruhen, wurden winkelabhéngige Transmis-
sionsmessungen durchgefithrt. LSPR ist winkelunabhéngig, wihrend SPP
mit zunehmendem Einfallswinkel des Lichtes verschoben werden [161]. In
Abbildung 6.12a sind mehrere Spektren unter Variation des Einfallswinkel
dargestellt. Die Transmissionsmaxima separieren unter gréfferem Einfallswin-
kel verstarkt. Fiir das gesamte Spektrum ist eine Winkelabhéngigkeit der
Transmissionsmaxima erkennbar, jedoch kann die Position der aufgeteilten
Maxima nur fiir das Maximum bei 1800 nm exakt bestimmt werden. Das
Transmissionsmaximum bei 1250nm und andere Maxima hoherer Ordnung
iiberlagern sich zu stark, um eine eindeutige Zuordnung dieser Signale zu
bestimmten Resonanzen vorzunehmen. Durch prézises Variieren des Ein-
fallswinkels wahrend der Transmissionsmessungen (Abb. 6.12a) kann die
Position der aufspaltenden (1,0), (0,1), (-1,0) und (0,-1) Maxima exakt be-
stimmt werden. Die Positionen sind in Abbildung 6.12b in Abhéngigkeit des
Einfallswinkel aufgetragen. Die eingezeichneten Kurven entsprechen dabei

der analytischen Losung der Gleichung 6.1, durch welche die Positionen
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vorausberechnet werden konnen:

fi,j,0) = icosd+ jcos(p+60)+ising+ jsin (o + 60)
P EmEd : -

A = (/=25 — mosing- £ 1.5.6) ) 6.1
i i \Wente J

Wobei A die Position des Maximums angibt, P steht fiir die Gitterkonstante,
1,7 sind ganze Zahlen, €, und ¢4 sind die dielektrische Funktionen von Gold,

bzw. des Mediums, np ist der Brechungsindex des umgebenden Mediums,
entspricht dem Einfallswinkel und ¢ dem Azimutwinkel [161].

Die Abweichung im Bereich < 6° ergeben sich durch den Winkel des Lichtke-
gels des verwendeten Spektrometers. In diesem wird das Licht leicht auf die
Probe fokussiert. Fiir Winkel iiber 6° ergibt sich eine gute Ubereinstimmung
der experimentellen Daten zur analytischen Losung, woraus geschlossen
werden kann, dass der Ursprung des Maximums nicht lokalisierte, sondern

propagierende Oberflichenplasmonen sind.

6.4.4 Koaxiale Goldnanostrukturen als empfindliche
Sensoren

In diesem Abschnitt soll die Sensitivitat der koaxialen Goldnanostruktur und
ihrer getrennten Komponenten, dem , perforierten“ Goldfilm und dem geord-
neten Goldnanopartikelmuster, bestimmt werden. Dazu wurden die jeweils
signifikantesten Extrema in den Transmissionsspektren der Goldstrukturen
ausgewihlt. Bei der koaxialen Goldnanostruktur und dem Goldfilm mit peri-
odisch angeordneten Locher wurde das (1,0) Gold-Glass Maximum verwendet
und fiir die geordneten Goldnanopartikel das Transmissionsminimum bei
950 nm. Wie in Gleichung 2.7 dargestellt, wird ein Zusammenhang zwischen
Brechungsindex und Verschiebung des Transmissionssignals erwartet. Die
Sensitivitdt S eines Brechungsindex-Sensors ist definiert als:

AN

S:A_T]

(6.2)

Wobei A) die spektrale Verschiebung aufgrund der Brechungsindexédnderung

76



6.4 Ergebnisse und Diskussion

— 600 AR RN ] 600 .

£ | (a) ] i

£

w0 500 500

C o -

3

@ 400 400

< L L

?

£ 300 300

> | i

4

S 200 200

2_ L L

2 100 100

()

N L

O

m 0 Onnnnlnnnnlnnnnlnnnn
1.0 1.2 1.4 0 50 100 150

Brechungsindex Schichtdicke [nm]

Abbildung 6.13: Sensitivitéit koaxialer Goldnanostrukturen und ihrer Kompo-
nenten (geordnetes Goldnanopartikelmuster und periodisches Lochmuster in einem
Goldfilm). (a) Verschiebung des Maximums in Abhéngigkeit vom Brechungsindex
des umgebenden Mediums. Die Proben wurden an Luft, in Aceton, n-Hexan, Cy-
clohexan und Tetrachlorethen vermessen. (b) Verschiebung des Maximums durch
Variieren der Dicke einer Rinderalbumin (BSA) Schicht. Quadrate entsprechen der
koaxialen Goldnanostruktur; Kreise einem Goldfilm mit periodischen angeordneten
Lochern und Dreiecke periodisch angeordneten Goldnanopartikeln. (Vgl. Abb. 6.10)

An ist. Abbildung 6.13a zeigt die Veranderung des Transmissionsmaximums,
bzw. -minimums, aufgetragen iiber der Anderung des Brechungsindex des um-
gebenden Mediums. Hierfiir wurden Transmissionsspektren von den Proben an
Luft, in Aceton, n-Hexan, Cyclohexan und Tetrachlorethen aufgenommen. Die
Brechungsindices wurden mit der Sellmeier-Gleichung berechnet. Die hierfiir
notwendigen Parameter wurden der Literatur entnommen [162-166]. Die ko-
axiale Goldnanostruktur (Quadrate in Abb. 6.13) zeigte eine Sensitivitit von
909 nmRIU'. Der Goldfilm mit periodischen Léchern (Kreise in Abb. 6.13)
wies eine Sensitivitit von nur 478 nmRIU ™! auf. Die Sensitivitit der Lochfil-
me wurde also durch das Hinzufiigen von Goldnanopartikeln in die Lochmitte
nahezu verdoppelt. Dieser Effekt lidsst sich durch die Kopplung der Ober-
flichenplasmonen des Goldfilms mit den lokalisierten Oberflichenplasmonen
der Goldnanopartikel erkldren. Ebenfalls sollte die elektrische Feldstarke
zwischen den Goldnanopartikeln und dem Goldfilm ansteigen und zu einer

erhohten Sensitivitéit fithren. Die hexagonal angeordneten Goldnanopartikel-
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muster (Dreiecke in Abb. 6.13) zeigten eine Sensitivitit von 214 nmRIU ™,
welche mit Literaturwerten dhnlicher Strukturen iibereinstimmt [157].

Um die Verdnderung der Schichtdicke oder des Brechungsindex von diinnen
Schichten auf den Sensoren zu detektieren, ist ein weiterer Parameter von
Bedeutung. Neben der bisher betrachteten Volumen-Sensitivitiat S (bulk sensi-
tivity) ist ebenso die Eindringtiefe der Plasmonen in das Medium entscheidend.
Je kleiner die Eindringtiefe, desto empfindlicher reagiert ein Sensor auf kleinste
Verdnderungen diinner Schichten in der unmittelbaren Nahe zur Sensoreno-
berflache. Dies verdeutlicht die Gleichung 6.3, welche die Verdnderung eines
Oberflachenplasmonenresonanz-Signals durch adsorbierte diinne Filmen auf
der Sensoroberfliache beschreibt.

A) = sy {1 ~ exp (-2%)} (6.3)

Hier ist A\ die Verschiebung des Signals (Maximums), An bezeichnet die
Anderung des Brechungsindex, s ist die Sensitivitit des Merkmals (nmRIU ™),
d entspricht der Schichtdicke und [, ist die charakteristische Eindringtiefe der
Oberflachenplasmonen [167].

Es ist bekannt, dass LSPR-~Sensoren, bestehend aus einzelnen oder angeord-
neten Goldnanopartikeln, eine Eindringtiefe der Oberflichenplasmonen in
das umgebende Medium in der Groflenordnung von 10 nm besitzen. Dagegen
ist die Eindringtiefe bei SPP-Sensoren, wie z.B. periodisch angeordneten
Lochern in einem Goldfilm, um eine bis zwei GroBlenordnungen groler [3].
Um die Eindringtiefe der verschiedenen Strukturen zu bestimmen, wurden
die Proben mit diinnen Rinderalbumin (BSA) Proteinschichten bedeckt. Zur
Darstellung der spektralen Signalverschiebung A\ in Abhéngigkeit von der
BSA-Schichtdicke d wurde die Dicke der BSA-Schichten im AFM bestimmt
und danach Transmissionsspektren von den Strukturen akquiriert. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 6.13b gezeigt. Wird die Schichtdicke O nm bis 50 nm
erhoht, zeigt sich eine grofle spektrale Verschiebung, welche aber fiir eine weiter
ansteigende Schichtdicke immer weniger stark ausgeprégt ist und schliefSlich,
je nach Struktur, iiber ca. 150 nm in Sattigung iibergeht. Ab hier wurde keine
weitere Verschiebung durch Erhéhung der Schichtdicke beobachtet. Die einge-
zeichneten Ausgleichskurven wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate

angepasst (least squares fit). Hierfiir wurde die Gleichung 6.3 verwendet. Der
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6.4 Ergebnisse und Diskussion

Goldfilm mit periodisch angeordneten Lochern besitzt die gréfite Eindringtiefe
der Oberflachenplasmonen mit (156 + 16) nm. Im Fall der koaxialen Goldna-
nostrukturen mit Goldnanopartikeln in der Lochmitte ist die Eindringtiefe
deutlich reduziert. Sie betrdgt nur noch (112 4+ 10) nm. Die Eindringtiefe
der hexagonal angeordneten Goldnanopartikel ist mit (95 4 24) nm nicht
signifikant kleiner.

Diese Ergebnisse lassen erkennen, dass nicht nur die Sensitivitéit eines , per-
forierten“ Goldfilms durch die Goldnanopartikel in der Lochmitte ansteigt,
sondern auch die Eindringtiefe der Plasmonen in das umgebende Medium
abnimmt. Fine niedrige Eindringtiefe ist charakteristisch fiir LSPR-Sensoren
und ergibt eine erhohte Sensitivitdt zur Detektion von diinnen Schichten.
Die hier vorgestellte koaxiale Goldnanostruktur verbindet also die hohe
Brechungsindex-Sensitivitit eines SPP-Sensors mit der geringen Eindringtiefe
eines LSPR-Sensors, wodurch ein extrem empfindlicher Sensor fiir adsorbierte
Schichten entsteht.
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6.5 Zusammenfassung und Ausblick

Auf einem , perforierten“ Goldfilm kénnen propagierende SPP durch Einkopp-
lung von Licht erzeugt werden. Nach Integration von Goldnanopartikeln in die
Locher des Golfilms kénnen die SPP die lokalisierten Oberflachenplasmonen
(localized surface plasmon, LSP) der Goldnanopartikel resonant anregen. Die
Erhéhung der lokalen elektrischen Feldstéirke lédsst dadurch eine verbesserte
Sensitivitit gegeniiber Anderung des Brechungsindex erwarten. Jedoch schien
es bisher nicht moglich, mittels eines bottom-up Prozesses Goldnanopartikel

axial in den Lochern zu platzieren [150].

In diesem Kapitel wurde ein neues bottom-up Verfahren fiir die Herstellung
von periodischen Lochmustern in Goldfilmen, deren Locher mit einzelnen
Goldnanopartikeln gefiillt sind, vorgestellt. Die Herstellungsmethode basierte
auf einer etablierten Methode zur Herstellung periodischer Locher in einem
Goldfilm [4].

Sie beruht auf der Erzeugung einer kolloidalen Maske aus PolyNIPAM-
Partikeln und einer anschlieBenden chemischen Abscheidung eines Gold-
films. Fiir die Platzierung einzelner Goldnanopartikel in den Lochern des
,perforierten “ Goldfilmes wurden die auflergewohnlichen Eigenschaften des
PolyNIPAMs ausgenutzt. Dazu wurden die Kolloide mit Goldnanopartikeln
bedeckt. Nach einem kontrollierten Volumenphaseniibergang der PolyNIPAM-
Kolloide waren diese in der Mitte der Locher kollabiert. Dadurch war ebenfalls
die Goldnanopartikeldichte in der Mitte der Locher erhoht. Der anschlieSende
Temperprozess im Ofen formte einzelne Goldnanopartikel exakt mittig in den
Lochern des Goldfilms. Es konnten so zum ersten Mal koaxiale Goldstrukturen
durch einen bottom-up Herstellungsprozess mit ausschliefllich chemischen Me-
thoden auf der Fldche von mehreren Quadratzentimetern produziert werden.
Dabei wurde strikt auf die Verwendung von teuren Geréten verzichtet, sodass
die hier gezeigten Methoden in jedem Chemielabor mit Standardausstattung
reproduziert werden kénnen. Um die Sensitivitdt gegeniiber Verdnderungen
des Brechungsindex dieser neuen Struktur bestimmen zu kénnen, wurde sie
in ihre Komponenten zerlegt. Durch sorgfiltiges Vergleichen der neuen mit
Goldnanopartikel beladenen Struktur mit einem Lochfilm ohne Goldnanopar-
tikel konnte eine deutlich gesteigerte Sensitivitit gegeniiber Verdnderungen

des Brechungsindex festgestellt werden. Dies ldsst sich zuriickfithren auf die
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6.5 Zusammenfassung und Ausblick

Kopplung der Oberflichenplasmonen, welche auf dem Goldfilm propagieren,
mit den LSP der Goldnanopartikel. Durch Analyse von Transmissionsspektren
unter Variation des Einfallswinkels konnte gezeigt werden, dass immer noch
die propagierenden Oberflachenplasmonen den hauptséchlichen Transmissi-
onsmechanismus darstellen.

Weitere Untersuchungen sollten Aufschluss iiber die Empfindlichkeit des
Sensors gegeniiber Adsorption diinner Proteinschichten geben. Diese wird,
zusatzlich zur Sensitivitit gegeniiber Verdnderungen des Brechungsindex,
auch von der Eindringtiefe der Plasmonen ins Dielektrikum beeinflusst. Ei-
ne Messung des Signals fiir verschiedene Protein Schichtdicken bestétigte
einen bekannten Effekt [3]. Die Eindringtiefe der Plasmonen in das Dielek-
trikum ist fiir die LSP auf den Goldnanopartikeln geringer als fiir die SPP
auf einem Goldfilm. Ein weiteres Ergebnis war, dass sich die Eindringtiefe
verringert, falls die periodisch angeordneten Locher in einem Goldfilm mit
Goldnanopartikeln beladen werden. Die Kombination aus einer erhchten
Brechungsindex-Sensitivitit und einer geringeren Eindringtiefe der Plasmo-
nen in das Dielektrikum kreiert einen neuartigen Sensor, welcher besonders
empfindlich auf die Adsorption eines Analyten auf die Sensoroberfléiche rea-
giert.

Die hier vorgeschlagene Struktur eignet sich daher besonders gut als Biosensor,
konnte sich aber durch die Uberhchung der elektrischen Feldstérke innerhalb
der Locher und im Bereich um die Goldnanopartikel auch als Substrat fiir
SERS eignen [168, 169].

Die Erforschung dieser aulergew6hnlichen Sensoren ist noch nicht abgeschlos-
sen. Weitere Untersuchungen sind nétig, um die oberflichenverstédrkende
Wirkung der Strukturen fiir SERS zu beweisen. Auflerdem konnte weiter-
hin die Auswirkung der Nanopartikelgrofie auf die optischen Eigenschaften
analysiert werden. Eine Vergroflerung der Goldnanopartikel wiirde zu einer
Verkleinerung der Liicke zwischen Goldnanopartikel und Goldfilm fiihren. Ist
die Liicke kleiner als 50 nm, kénnte eine grofle Verstiarkung der elektrischen
Feldstéarke erzielt werden [168], was wiederum vorteilhaft fiir die Anwendung
als SERS Substrat ware. Durch Herstellung von koaxialen Strukturen mit
verschiedenen Gitterkonstanten konnte der Einfluss der Goldnanopartikel
in unterschiedlichen Spektralbereichen studiert werden. Ahnliche Untersu-
chungen wurden bereits mit top-down Methoden durchgefiihrt [170]. Ebenso
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konnten die spektralen Merkmale durch eine kleinere Gitterkonstante in
den sichtbaren Bereich des Spektrums verschoben werden. Dies wére fiir
biologische Anwendungen besonders vorteilhaft [171].
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7 Smarte plasmonische Sensoren
aus Lochmustern in Goldfilmen

7.1 Einfiihrung

In Kapitel 2 wurden bereits die Vorteile von plasmonischen Sensoren, deren
SPP durch Einkopplung von Licht mit Hilfe von Beugungsgittern angeregt
werden, ausfiihrlich beschrieben. Die groite Herausforderung fiir den Einsatz
dieser Sensoren fiir die Detektion von Zielmolekiilen ist ihre relativ geringe
Sensitivitit. Sie kann entweder durch Verédnderung der plasmonischen Struk-
tur (siehe Kapitel 6) oder durch die Aufbringung eines Polymers auf die
Sensorenoberflache signifikant gesteigert werden. Fiir diese Aufgabe eignen
sich insbesondere Hydrogele.

Lofas et al. [172] modifizierte eine Goldoberfliche mit einer Hydrogel Ma-
trix. Dies verbesserte das Oberflichenplasmonenresonanz (SPR) Signal im
Vergleich zu einer glatten Goldoberfliche, da Proteine oder Liganden an das
Hydrogel binden konnten. Ein SPR Sensor kann durch die Eindringtiefe der
Oberflichenplasmonen in einem Bereich von bis zu mehreren 100 nm tiber
der Goldoberfliche Brechungsindexénderungen detektieren. Im Vergleich zur
Bindung von Zielmolekiilen auf einer glatten Goldoberflache konnte der Li-
gand im gesamten Detektionsvolumen anbinden, da dieses komplett von der
Hydrogel-Matrix ausgefiillt wurde.

Wird als Hydrogel-Matrix Poly-N-Isopropylacrylamid (PolyNIPAM) verwen-
det [173], ergibt sich neben der groBen Kapazitédt zum Anbinden von Zielmo-
lekiilen noch weiterhin der reversible Volumenphaseniibergang der PolyNI-
PAM als weitere Messgrofle. Wie bereits ausfiihrlich in den Kapiteln 5 und
6 diskutiert wurde, wird dabei die Loslichkeit eines Polymers durch externe
Stimuli beeinflusst. Anderungen der Temperatur [129], der Ionenstéirke [174,
175] oder des pH-Werts [176] kénnen die Loslichkeit des Polymers verringern,
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wodurch eine Dichtednderung des Polymers erfolgt. Dies kann dazu verwendet
werden, Sensoren zu erschaffen, welche sensitiv auf diese externen Stimuli
reagieren. Einige Stimuli verursachen keine starke Anderung des Brechungs-
index und sind daher mit klassischen plasmonischen Strukturen, oder mit
Nanopartikeln, nur schwer nachweisbar. Es wurden eine Reihe von Sensoren
hergestellt, welche ein Hydrogel auf eine glatte Goldoberflache aufbringen [173,
175-177]. Durch Oberflachenplasmonenresonanz (SPR) Spektroskopie werden
Zielmolekiile, welche im Hydrogel anbinden, detektiert [173]. Auerdem kann
die vom Volumenphaseniibergang ausgeloste Brechungsindexdnderung im
SPR-Signal optisch erfasst werden. Mit dieser Technik konnten Anderungen
der Temperatur [173, 175], des pH-Werts [176] oder der Ionenstérke [175]
detektiert werden.

In einer anderen Methode werden Goldnanopartikel direkt in ein Polymerma-
terial eingebunden. Eine Anderung des Polymers durch externe Stimuli fiihrt
damit zu einer Verdinderung von dessen Brechungsindex. Diese Anderung
kann wiederum direkt iiber das Absorptionsspektrum der Goldpartikel nach-
gewiesen werden. Im Endeffekt wird daher aus einem externen Stimuli ein
messbares Signal erzeugt [178, 179].

Eine weitere Moglichkeit eine Verdnderung eines Polymers in ein optisches
Signal zu wandeln ist es, Goldnanopartikel in eine Polymermatrix einzubinden.
Hierbei wirkt sich eine Verédnderung des Polymervolumens auf den mittleren
Partikelabstand aus [180-183]. Durch diese Anderung des Partikelabstandes
wird eine Nahfeldwechselwirkung zwischen den Partikeln moglich. Die LSPR-
Moden kénnen hybridisieren und es resultiert eine messbare Verschiebung der
Resonanz im Spektrum [184]. Tokarev et al. [185] verwendete zum Beispiel
zwei durch ein Polymer getrennte Goldnanopartikel Schichten als stimuli-
sensitive Polymer-Sensoren. Dabei erfolgte, beeinflusst von deren Abstand
zueinander, eine Kopplung der LSPR Moden der beiden Schichten.

Neben diesen plasmonischen Polymer-Sensoren wurden auch Kolloidkristalle
als Sensoren verwendet [186-189]. Diese beugen das einfallende Licht nach
der Bragg Gleichung [190]:

mA = 2ndsin () (7.1)

Wobei m die Beugungsordnung, A die Wellenlénge, n den Brechungsindex
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des umgebenden Mediums, d den Abstand zweier Gitterebenen und 6 den
Bragg-Winkel angibt.

Die Reflektionsmaxima des von Islam et al. [191] entwickelten optischen
Hydrogel-Sensors kénnen ebenfalls durch Gleichung 7.1 beschrieben werden.
Er verwendete eine Hydrogel-Schicht aus PolyNIPAM-Kolloiden zwischen
2 Goldfilmen. PolyNIPAM-Kolloide lassen sich mit verschiedenen Endgrup-
pen modifizieren, um ihnen eine zusétzliche Funktionalitiat zu verleihen. Er
funktionalisierte PolyNIPAM-Kolloide mit Acrylsdure, wodurch Volumen-
phaseniibergéinge auch durch eine pH-Wert Anderung ausgelést wurden. Der
Sensor zeigte eine spektrale Verschiebung von bis zu 300 nm fiir einen Pha-
seniibergang des PolyNIPAM.

Vor kurzer Zeit stellte Mack et al. [192] einen weiteren plasmonischen Sensor
fiir die Detektion von Volumenphaseniibergéngen in Hydrogelen vor. Er ver-
wendete einen Goldfilm mit periodisch angeordneten Lochern als Substrat
und bedeckte die Struktur mit einer Hydrogel Schicht. Im Polymer wurden
durch externe Stimuli Volumenphaseniibergange ausgelst, wodurch eine Bre-
chungsindexédnderung im Polymer erfolgt, die ein Verdnderung der spektralen
Signatur des Sensors im Transmissionsspektrum bewirkt. Als Maf3 fiir die
optische Antwort des Sensors auf den Volumenphaseniibergang des Hydrogels
wurde das Integral aller Anderungen des Spektrums verwendet. Dieses zeigte
sich sensitiv auf eine Verdnderung des Polymerzustands. Durch Modifikation
des Hydrogels mit pH-sensitiven Gruppen konnte die Struktur als pH-Sensor
verwendet werden. Allerdings wurde keine Sensitivitat auf Verdnderungen
des Brechungsindex angegeben.

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie die besonderen Eigenschaften von
PolyNIPAM-Kolloide verwendet werden kénnen, um einen neuen, empfind-
lichen plasmonischen Sensor zu konstruieren. Dieser besteht aus einem pe-
riodischen Lochmuster in einem Goldfilm. In den Loéchern befinden sich
Goldhalbkugelschalen mit eingebettetem PolyNIPAM-Hydrogel. Die Halb-
kugeln wurden durch ein UV-Licht induziertes Goldwachstum erzeugt. Die
PolyNIPAM-Kolloide in den Léchern wurden dafiir mit Goldnanopartikeln
bedeckt, welche anschliefend in der Goldwachstumsreaktion zu einem ge-
schlossenen Goldfilm wachsen und so eine Goldhalbkugelschale bilden.

Anschliefend wurden die sensorischen Eigenschaften der Struktur bestimmmt.

Der Sensor reagierte nicht nur sehr sensitiv auf Anderungen des Brechungs-

85



Kapitel 7. Smarte plasmonische Sensoren aus Lochmustern in Goldfilmen

index (iiber 1000nmRI™'), sondern es wurden zudem einige Moden iiber
40nm spektral verschoben, wenn das Hydrogel seinen Zustand von kolla-
biert zu geschwollen veréndert. Der Mechanismus entspricht dabei dem hier
bereits vorgestellten [178, 180, 183, 192]. Durch externe Stimuli wird eine
GroBendnderung der PolyNIPAM-Mikrosphéren ausgelost, welche zunéchst
zu einer Anderung des lokalen Brechungsindex fithrt. Hierdurch wird eine
Verénderung des Spektrums bewirkt. Dabei ist der in diesem Kapitel vorge-
stellte Sensor der erste, der sowohl sensitiv auf den Zustand von PolyNIPAM-
Kolloiden reagiert, als auch eine hohe Brechungsindex-Sensitivitdt und eine
auBergewohnliche optische Transmission aufweist. Die Empfindlichkeit auf
Veriinderung einiger externe Stimuli lag dabei iiber 6000 nmRI™.
AuBerdem konnte eine weitere Transmissionsmode beobachtet werden. Durch
die besondere Form der Apertur weist der Sensor eine koaxiale Transmissi-
onsmode [193, 194] auf. Diese ist unabhéngig vom Winkel der einfallenden
Strahlung und zeigt ebenfalls eine aulergewohnliche optische Transmission
im NIR-Bereich des Spektrums.
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7.2 Materialien und Gerate

7.2 Materialien und Gerate

Die meisten Materialien und Gerédte wurden bereits in Kapitel 5 und 6
vorgestellt.

Transmissionsspektren im Bereich zwischen 300 nm und 3000 nm wurden
mit einem Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrometer von Varian aufgenommen
und im Bereich 400 cm™! bis 4000 cm ™! mit einem Nicolet 6700 FT-IR von
Thermo Fisher Scientific.

Der Farbstoff Trypanblau wurde von Fluka bezogen. Als Schlauchpumpe
wurde eine MS-CA 2/620 von Ismatec verwendet. Die UV-Licht Quelle war
ein ,, Lightningcure Spot light source LC8 1.9588-01-02° von Hamamatsu
(Strahlungsintensitit 4500 mW /cm? bei einer Wellenléinge von 365 nm und
einem Abstand von 10 cm). Zur Fokussierung des Strahls wurde eine konvexe
Linse ,,LB4030-UV “ von THORLABS bezogen. Die kubische Grof-Kiivette
704.001-OG stammt von Hellma Analytics.

7.3 Methoden

7.3.1 UV-Licht induzierte Goldabscheidung

Eine wiassrige 8 mM HAuCly - 3H20O Losung wurde 1:1 (v/v) mit Ethanol
gemischt. Danach wurden die Proben, welche auf einem Glassubstrat (24 mm x
24 mm) aufgebracht sind, in einer kubischen Kiivette (3 cm Kantenldnge)
auf einem Glas Abstandshalter (1cm Hohe) nach unten liegend in diese
Losung eingetaucht. Die UV induzierte Goldabscheidung wurde fiir 60 min
durchgefiihrt, wobei die Probe von oben mit einer UV-Lichtquelle beleuchtet
wurde. Der beleuchtete Fleck hatte einen Durchmesser von ca. 2cm und
das Licht wurde mit einer Linse kollimiert (f = 40mm; D = 25.4mm).
Anschlieend wurde die Probe in bidest. Wasser gespiilt und mit Druckluft
getrocknet.

7.3.2 Messung einer Konzentrationsreihe

Um die Sensitivitdt der plasmonischen Struktur zu bestimmen, sollten Trans-

missionsspektren akquiriert werden, wéhrend die Konzentration einer NaCl-
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Losung variiert wird. Die NaCl-Ausgangslosung hatte eine Anfangskonzen-
tration ¢g = 2M und ein Volumen von 25 ml. Durch stédndiges Hinzufiigen
von HyO und gleichzeitiges Entnehmen der Mischung konnte die Konzentra-
tion stetig verringert werden. Um die exakt selbe Pumpgeschwindigkeit zu
gewéhrleisten, wurde zum Hinzufiigen und Entnehmen dieselbe Schlauchpum-
pe (0.7836 ml/min) verwendet. Die entnommene Mischung konnte anschlie-
Bend durch eine Flusszelle gepumpt werden, durch welche die Transmissionss-
pektren akquiriert wurden.

Aus dem Volumen des Vorratsbehélters und der Pumpgeschwindigkeit ergibt
sich folgende Funktion fiir die Konzentration ¢ nach der Zeit ¢

c(t) = 006—5.22513—4%(15—1%0) (7.2)

to entspricht einer Zeitverzogerung, welche durch die Zuleitung vom Vorrats-
behélter zur Flusszelle festgelegt wird und es geht ebenso die Zeit ein, welche
zum Austauschen der Losung in der Flusszelle benotigt wird. Um dieses
mathematische Modell zu verifizieren und den Zeitversatz ty zu bestimmen,
wurden zunéchst die Absorptionsspektren einer Trypanblau-Lésung analysiert.
Fiir die Abnahme des Absorptionsmaximums A der Absorptionsbande des
Farbstoffes gilt nach dem Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetz:

(%) =4 ca ws

Wobei [, die Intensitét des einfallenden Lichts, I die transmittierte Inten-
sitit, € der Extinktionskoeffizient, ¢ die Konzentration der Lésung und d die
Schichtdicke der Probe ist [195].

Im hier beschriebenen Experiment wurde nur ¢ variiert, parallel wurden
Absorptionsspektren akquiriert und A bestimmt. Diese sind in Abbildung
7.1a dargestellt. In Abbildung 7.1b ist die Intensitdt der Absorptionsbande
in Abhéngigkeit der Zeit gezeigt. Die Gleichung 7.2 wurde an die Daten
angepasst und der Zeitversatz zu ty, = 257.2s bestimmt (Abb. 7.1b rote
Linie).

Vom 2. Spektrum bis zum 32. Spektrum, beziehungsweise fiir Konzentrationen
innerhalb von 90 % bis zu 0.8 % der Anfangskonzentration, lag die experi-
mentelle Abweichung vom exponentiellen Modell unterhalb von 5% (Abb.
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Abbildung 7.1: (a) Absorptionsspektren einer Trypanblau-Loésung mit abneh-
mender Konzentration. (b) Die normierte Absorption der Absorptionsbande bei
585 nm wurde in Abhé#ngigkeit der Zeit aufgetragen (Kreise; linke Y-Skala). Die
Linie (Rot; linke Y-Skala) entspricht dem mathematischen Modell (siehe Text)
und die Abweichung vom Modell ist als Fehler in % eingezeichnet (Blau; rechte
Y-Skala).

7.1b blaue Linie; rechte Y-Skala). In der spateren Messung der sensorischen

Eigenschaften wurden daher nur diese Spektren ausgewertet.

7.3.3 Simulation

Theoretische Simulationen der Transmissionsspektren und der Uberhéhung
der Feldstéarken wurden in Kooperation mit Rasoul Alaee aus der Arbeits-
gruppe von Prof. C. Rockstuhl am KIT und Christoph Menzel aus der
Arbeitsgruppe von Prof. T. Pertsch an der Universitdt Jena angefertigt.

Transmissionsspektren und die Uberhshung der Feldstirke (E/E,) innerhalb
der Strukturen wurden mit dem Verfahren , Finite Difference Time Domain*
(FDTD) simuliert [196-198]. Als Modell fiir die dielektrische Funktion von
Gold wurde das Drude-Modell verwendet und mit Daten von Johnson und

¢

Christy [199] angepasst. Zur Erstellung der Transmissionsspektren wurde die
freie Software Meep [200] verwendet und zur Berechnung der Uberhéhung
der Feldstédrke die Software Comsol Multiphysics.
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7.4 Ergebnisse und Diskussion

7.4.1 Herstellung smarter plasmonischer Sensoren

In Abbildung 7.2 ist der Herstellungsprozess fiir smarte plasmonische Sensoren
skizziert. Sie bestehen aus einem periodischen Lochmuster in einem Goldfilm,
dessen Locher mit Gold bedeckten Hydrogelkugeln gefiillt sind. Sie ist an das
bereits in Kapitel 6 dargestellte Verfahren fiir die Erzeugung von , koaxialen
Goldstrukturen angelehnt [201]. Zunéchst wurden PolyNIPAM-Kolloide in
einem quasi-hexagonalen Muster auf einer Glasoberfliche abgelegt (Abb.
7.2a). Diese Struktur wurde dann mit APTES funktionalisiert und fiir 30 min
in einer Goldnanopartikel-Losung inkubiert (Abb. 7.2b). Die Goldnanoparti-
kel bilden auf dem Substrat durch eine anschlieBende stromlose chemische
Goldabscheidung einen homogenen Goldfilm mit periodisch hexagonal an-

geordneten Lochern (Abb. 7.2¢). Danach wurden die Proben erneut in eine

Abbildung 7.2: Herstellungsprozess smarter plasmonischer Sensoren. (a) Hexa-
gonal geordnete PolyNIPAM-Partikel auf einem Glassubstrat. (b) Die Oberfléche
wurde mit Goldnanopartikeln bedeckt. (¢c) Nach der stromlosen chemischen Goldab-
scheidung wachsen die Goldnanopartikel auf dem Substrat zu einem homogenen
Goldfilm mit Lochern, welche mit PolyNIPAM-Kolloiden ausgefiillt sind. (d) Auf
den Hydrogelkugeln wachsen die zuvor adsorbierten Goldnanopartikel durch ei-
ne UV-Licht induzierte Goldabscheidung zu einer Schicht zusammen und bilden
Goldhalbkugelschalen.
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Abbildung 7.3: REM-Aufnahme von einer strukturierten Goldoberfliche (a) vor
und (b) nach UV-Licht induzierter Goldabscheidung. Durch die Goldabscheidung
bilden die Goldnanopartikel eine geschlossene Goldschicht. Diese formt eine Halb-
kugelschale, unter welcher sich PolyNIPAM-Kolloide befinden. Abbildungen (c)
und (d) zeigen dieselbe einzelne Halbkugelschale auf dem Kopf liegend mit BSD-
Detektor (c), bzw. Inlens-Detektor (d). Das PolyNIPAM-Mikrogel ist deutlich zu
erkennen (d).

Goldnanopartikel-Losung inkubiert um die Goldnanopartikel-Konzentration
auf den PolyNIPAM-Kolloiden weiter zu erhohen. Erst jetzt unterscheidet
sich das Herstellungsverfahren von der Methode, die fiir die Erzeugung von
,koaxialen“ Goldnanostrukturen (siehe auch Abschnitt 6.3.3 und 6.3.4, bzw.
Abb. 7.3a) entwickelt wurde.

Durch eine zweite Goldabscheidung wachsen die Goldnanopartikel auf den
PolyNITPAM-Kolloiden (Abb. 7.3a) und formen schlieflich eine geschlossene
Goldschicht (skizziert in Abb. 7.2a; experimentell 7.3b). Fiir diese Reaktion
wurden die Proben in eine Losung, bestehend aus einem Teil einer wéssrigen
8 mM HAuCl, - 3H,0O Losung und einem Teil Ethanol, getaucht und mit
UV-Licht bestrahlt (in Anlehnung an [202]). Die photochemische Reaktion
verlauft nach folgendem Schema [203, 204]:

hv

2 AuCl; % 2 AuCly + Cl, (7.4)
2 AuCl; —s AuCly + AuCly (7.5)
2 AuCly, — Au’ + AuCly + Cl” (7.6)
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Die Goldnanopartikel auf dem Hydrogel wirken katalytisch, weshalb auf
diesen elementares Gold abgeschieden wird [204]. Die Reduktion von Au(III)
zu Au(I) (Gleichung 7.4, 7.5) verlduft schneller durch Zugabe von Alkohol
zur Goldsalzlosung [205, 206], jedoch tritt das Goldwachstum (Gleichung
7.6) erst mit UV-Licht Bestrahlung auf, durch Alkohol alleine erfolgt keine
Goldreduktion. Dies konnte auch hier beobachtet werden, da sich die Proben
optisch nach der Goldabscheidung an den UV-belichteten Stellen deutlich
von den nicht belichteten unterscheiden. Nur in den belichteten Bereichen

wurden erfolgreich Goldhalbkugelschalen gebildet.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Halbkugelschalen mit dem Raste-
relektronenmikroskop untersucht. Hierfiir wurde eine Goldstruktur in H,O
eingelegt und die Halbkugelschalen durch Ultraschallbehandlung von der
Oberfldche entfernt. Anschlieend wurde die Losung auf ein neues Substrat
iibertragen, wobei sich die Goldhalbkugelschalen in zufalliger Ausrichtung
auf der Substratoberfliche verteilten. Zuerst wurden Aufnahmen mit Hil-
fe des BSE-Detektors akquiriert, welcher besonders Materialkontraste in
Proben abbildet. In Abbildung 7.3c ist eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Halbkugel gezeigt. Die Mitte der Halbkugelschale erscheint
dunkel, die Rénder hell. Dies zeigt, dass es hier einen Materialkontrast von
der hell abgebildeten Goldschale zur Mitte der Goldschale gibt. Mit dem
Inlens-Detektor, welcher die Topographie der Probe besser abbildet, war
ein anderes Material, wahrscheinlich PolyNIPAM, unterhalb der Halbkugel-
schale deutlich erkennbar (Abb. 7.3d). In allen auf diese Weise abgebildeten
Halbkugelschalen konnte das darunterliegende PolyNIPAM-Mikrogel entdeckt
werden. Ob diese PolyNIPAM-Kolloide auch immer noch , aktiv* sind, also
ihre Grofle in Abhéingigkeit externen Stimuli verdndern, wird ausfiihrlich in
Abschnitt 7.4.4 diskutiert.

Da die Goldabscheidung in 50 % Ethanol durchgefiihrt wird, sind die Poly-
NIPAM-Partikel geschwollen, und die gebildete Goldhalbkugelschale sollten
die Form der geschwollenen auf einer Oberfliche adsorbiert PolyNIPAM-
Mikrosphéren besitzen (skizziert in Abb. 7.4). Um dies zu iiberpriifen, wurde
mit dem AFM ein Hohenprofil von PolyNIPAM-Kolloiden erstellt, die auf
einer Glasoberfliche adsorbiert sind und fiir die Messung in eine 50%ige etha-
nolische Losung eingelegt wurden (sieche Abb. 7.4a). Ein weiteres Hohenprofil
nach der UV-Licht-induzierten Goldabscheidung, diesmal getrocknet in Luft,
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Abbildung 7.4: Hohenprofile (a) eines in 50% Ethanol Wasser eingelegten,
PolyNIPAM-Kolloids umgeben von einem Goldfilm und (b) einer Goldhalbkugel-
schale in Luft, umgeben von einem Goldfilm. Jeweils dariiber sind die Querschnitte
skizziert (vgl. auch Abb. 7.2).

ist in Abbildung 7.4b dargestellt. Die geformte Goldhalbkugelschale ent-
spricht genau der Form von geschwollenen auf einer Oberfliche adsorbierten
PolyNIPAM-Partikeln.

Da die Grofle der PolyNIPAM-Kolloide empfindlich von der Ethanolkonzentra-
tion abhéngt (siehe Abschnitt 7.4.4), lidsst sich die Grofe der gebildeten Halb-
kugelschalen durch Variation der Ethanolkonzentration wéhrend der Goldab-
scheidung gezielt beeinflussen. In 25% Ethanol sind die PolyNIPAM-Kolloide
kollabiert, bei 50% hingegen geschwollen [131]. Die Groéfienabhéngigkeit der
PolyNIPAM-Mikrosphéren von der Ethanolkonzentration wird in Abschnitt
7.4.4 ausfiithrlicher diskutiert.

Wihrend der UV-Licht induzierten Goldabscheidung wurden Proben in 25%
oder 50% Ethanol inkubiert und danach die Hohe der Gold-Halbkugelschalen
mit dem AFM bestimmt. Es wurde kein Einfluss auf die abgeschiedene Gold-
menge festgestellt, allerdings besaflen die Halbkugelschalen eine Hohe von
(265 4 31) nm, bzw. (353 & 24) nm, fiir eine Goldabscheidung in 25%, bzw.
50% Ethanol. Dies deckt sich im Rahmen der Messgenauigkeit mit der Diffe-
renz der Hohen der PolyNIPAM-Kolloide in 25%, bzw. 50%, Ethanol, welche
(53 +£5) nm betrédgt (siche Abschnitt 7.4.4). Dies ermoglicht es, die Grofie
der erzeugten Goldhalbkugelschalen gezielt wiahrend der Goldabscheidung
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durch Variation der Ethanolkonzentration zu beeinflussen.

Fiir alle folgenden Messergebnisse wurden nur Proben, welche wahrend der
photochemischen Goldabscheidung in einer Losung mit einem Ethanolgehalt
von 50 % eingelegt wurden, verwendet.

7.4.2 Strukturparameter von smarten plasmonischen
Sensoren

In Abbildung 7.5 ist eine REM Aufnahme mit niedriger Vergréflerung eines
plasmonischen Sensors dargestellt. Die Probe wurde wie im vorhergegangenen
Kapitel beschrieben hergestellt. Der Goldfilm besitzt hexagonal angeordnete
Locher, in denen jeweils eine Goldhalbkugelschale enthalten ist. Auf der
Aufnahme ist auflerdem zu sehen, dass die Halbkugelschalen nicht zentral in
den Lochern platziert, sondern in zufélliger Richtung zum Goldfilm verschoben

sind.

Die Gitterkonstante wurde, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, durch Anpassen
einer Gauf-Funktion an das erste Maximum der radialen Verteilungsfunk-
tion ermittelt. Sie betrigt L = (1.30 & 0.15) pm und die Halbwertsbreite
des ersten Maximums ist (0.15 £ 0.03) pm. Der Bindungsorientierungsfaktor
wurde zu ¥ = 0.90 £ 0.03 bestimmt. Diese Strukturen besitzen eine gute
Fernordnung, die geordneten Doménen sind mit dem Auge erkennbar und

besitzen eine Grofle im Bereich von Millimetern.

Der Durchmesser der Locher im Goldfilm betriagt (1.04 £ 0.02) pm. Eine
Auswertung von REM Abbildungen in der Aufsicht ergibt einen Durchmesser
der Goldhalbkugelschalen von (0.72 4+ 0.03) pum, die Hohe wurde im AFM zu
(0.35 4+ 0.02) pm bestimmt. Da die Héhe dem halben Durchmesser entspricht,
ist die Form der Partikel tatséchlich eine Halbkugel und nicht etwa ein
halber Ellipsoid. Die Locher im Goldfilm machen einen Fléchenanteil von
57% aus, die Goldhalbkugelschalen bedecken nochmals 48% der Lochflache.
Daher betrégt, der nicht mit Gold bedeckte, offene Flachenanteil der Struktur
28% 42%. Die Schichtdicke der Halbkugelschalen wurde in REM Abbildungen
einzelner auf der Seite, oder auf dem Kopf, liegender Partikel (siehe Abb.
7.3d) auf 30 nm bis 40 nm abgeschétzt.

94



7.4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 7.5: Grofifléichige rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Ober-
fliiche eines smarten plasmonischen Sensors. Die Oberfliche zeigt hexagonal geord-
nete Locher in einem Goldfilm, in jedem befindet sich eine Goldhalbkugelschale,
welche nicht zentral in den Lochern platziert ist.
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Abbildung 7.6: (a) Experimentelle und (b) simulierte Transmissionsspektren von
periodisch angeordneten Lochern in einem Goldfilm (Punkte) und der gleichen
Struktur mit in den Léchern eingebetteten Goldhalbkugelschalen (Linie).

7.4.3 Optische Eigenschaften von smarten plasmonischen
Sensoren

7.4.3.1 Experimentelle und simulierte Transmissionsspektren

Durch die in den Lochern platzierten Goldhalbkugelschalen énderten sich die
optischen Eigenschaften der Sensoren deutlich. In Abbildung 7.6a sind die
Transmissionsspektren von hexagonal geordneten Lochern in einem Goldfilm
(Punkte) und einer Struktur mit in den Lochern eingebetteten Goldhalbku-
gelschalen (Linie) dargestellt.

Durch die Ablage von Goldhalbkugelschalen in den Lochern entstand ein
neues Transmissionsmaximum bei einer Wellenlange von 3000 nm. Dieses
konnte bei allen Proben mit Goldhalbkugelschalen beobachtet werden. Mit
einer Transmission von iiber 50 % bei einem offenen Flichenanteil von 28 %
zeigt das Maximum eine auflergewohnliche optische Transmission. Es ist
charakteristisch fiir die Struktur und kann der T'E;; Mode eines koaxialen
Wellenleiters zugeordnet werden [193, 194]. Von oben betrachtet sieht ein
Loch in einem Goldfilm mit der eingebetteten Goldhalbkugelschale wie ein
koaxialer Wellenleiter aus. Fiir ein Modell eines unendlich langen koaxialen

Wellenleiters existiert eine Grenzwellenldnge A. (cutoff), welche die kleinste

96



7.4 Ergebnisse und Diskussion

ausbreitungsfahige Mode darstellt.

Ae =7 (a + b) (7.7)

Hier sind a und b der duflere, bzw. innere Radius des koaxialen Wellenleiters
und n entspricht dem Brechungsindex des umgebenden Mediums [193]. Die
Gleichung 7.7 gilt in der Ndherung eines unendlichen Leiters. Im Gegensatz
dazu hat der hier untersuchte Goldfilm eine Dicke in der Gréflenordnung von
100 nm und befindet sich auf einem Substrat. Fan et al. [194] bemerkte einen
Einfluss des Substrats auf die Lage der Grenzwellenlédnge einer dhnlichen
koaxialen Goldstruktur. Er stellte fest, dass die Schichtdicke deutlich kleiner
als die Wellenldnge des einfallenden Lichts ist und sich Abweichungen von
der einfachen Gleichung 7.7 fiir die Grenzwellenlédnge ergeben. Fiir plasmoni-
sche Strukturen, welche auf einem Substrat aufgebracht sind, wird oft der
effektive Brechungsindex n.g betrachtet, um den Einfluss des Substrats zu
beriicksichtigen [207]. Hierdurch ergibt sich folgende Abschétzung fiir die
Lage der Grenzwellenlénge:

neg = s (7.8)
2
Aeei = Tneg(a+ D) (7.9)

Wobei hier ny, dem Brechungsindex des Substrats entspricht. Fiir die vorlie-
gende Struktur ergibt sich damit eine Grenzwellenldnge von .. = 3.4 pm,
welche leicht verschoben zur experimentell bestimmten Position von 3 pm
liegt.

Wie bereits in Kapitel 6 diskutiert wurde, zeigen periodische Lochmuster in
Goldfilmen eine auflerordentliche optische Transmission (EOT) [10], welche
durch Oberflichenplasmonen auf der Goldstruktur erzeugt wird. Die Posi-
tion des EOT Maximums korreliert daher mit der vom Gitter induzierten
Oberflachenplasmonen Agpp (i, j) (siche Gleichung 2.7). Die (1,0) Gittermode
bei einer Wellenléinge von ca. 1700 nm ist in den Spektren (gezeigt in Abb.
7.6) der Strukturen mit und ohne Goldhalbkugelschalen zu finden, wobei der
Ursprung fiir die Strukturen ohne Goldhalbkugelschale in einer Oberflachen-
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Abbildung 7.7: Transmissionsspektren fiir die Einfallswinkel 0°, 2°, ... 12° von
hexagonal geordneten Lochern in einem Goldfilm mit Goldhalbkugelschalen in den
Lochern. Die Spektren zeigen die Unabhéngigkeit der koaxialen Wellenleiter Mode
T FE71 bei 3000 nm vom Einfallswinkel.

plasmonenresonanz an der Gold/Glas Grenzfliche liegt, welche bereits in
Abschnitt 2.3 diskutiert wurde. Auch Transmissionsmaxima hoherer Ordnung
sind den Spektren zu entnehmen, jedoch werden diese nicht mehr scharf auf-
gelost, da eine Abweichung der Strukturen vom idealen hexagonalen Gitter
zu einer Verbreiterung der Maxima fiihrt [208].

In Abbildung 7.6b sind simulierte Transmissionsspektren der beiden Struk-
turen dargestellt, welche in Kooperation mit Christoph Menzel aus der Ar-
beitsgruppe von Prof. T. Pertsch an der Universitédt Jena berechnet wurden.
Die Spektren wurden durch FDTD Simulation mit der freien Software Meep
erstellt. Wie zu sehen ist, konnen alle simulierten spektralen Merkmale (Abb.
7.6b) gut experimentell (Abb. 7.6a) reproduziert werden. Sowohl die koaxiale
TFE1; Mode, als auch die Gittermode bei ca. 1700 nm und Moden hoherer
Ordnung sind im simulierten und im experimentellen Spektrum erkennbar.
Die Merkmale werden in den simulierten Spektren deutlich schérfer abgebil-
det als in den experimentellen Spektren. Dies beruht auf Abweichungen des

hexagonalen Gitters von der idealen Gitterstruktur.

7.4.3.2 Transmissionsspektren unter verschiedenen Einfallswinkeln

In Abbildung 7.7 sind Transmissionsspektren fiir Einfallswinkel von 0° bis
12° in 2° Schritten dargestellt. Wie erwartet wird weder die Lage noch die

Transmissionsintensitéit durch den Einfallswinkel beeinflusst. Es ist bekannt,
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dass die T'E;; Mode bei einer Wellenlénge vom 3000 nm unabhéngig vom
Einfallswinkel ist [194]. Daher tritt keine Verschiebung oder Aufteilung des
Transmissionsmaximums bei 3000 nm fiir unterschiedliche Einfallswinkel auf.
Ganz im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum unterhalb einer kritischen
Wellenlédnge von ca. 2 pm eine starke Abhéngigkeit vom Einfallswinkel. Diese
Resonanzen sind Gittermoden, welche ab einer kritischen Periodizitat dy
auftreten [158]:
m)\o

d pu— —_— -1
g nsin (0) + ng (7.10)

Hier beschreibt m die Gitterordnung und Ay die Wellenldnge des einfallen-
den Lichts. Ausgehend von dieser Gleichung kann auch eine Wellenlénge
A angegeben werden, ab welcher diese Gittermoden angeregt werden. Die
Periodizitat der Struktur entspricht 1.3 pm, wodurch sich eine kritische Wel-
lenldnge von Ay = 1.97 pm ergibt. Das Ergebnis stimmt mit der beobachteten
kritischen Wellenlédnge im Spektrum iiberein.

Das Maximum bei einer Wellenlédnge von 1700 nm in Abbildung 7.7 entspricht
einer Gittermode. Die Abhéngigkeit der Position dieses Transmissionsma-
ximums vom Einfallswinkel ist deutlich. Durch die Winkelabhéngigkeit des
Maximums teilt sich dieses ab einem kritischen Winkel und es entstehen
mehrere separierte Maxima [158]. Auch bei Moden héherer Beugungsordnung
wird die Winkelabhéngigkeit ihrer Position im Spektrum beobachtet, jedoch
lassen sich die einzelnen Maxima und Minima nur schwer trennen, da diese

sich stark iiberlagern.

7.4.3.3 Simulation der Feldiiberh6hung

Werden die Strukturen beleuchtet, bzw. elektromagnetischer Strahlung ausge-
setzt, so werden lokalisierte Oberflichenplasmonen induziert. Im Falle einer Re-
sonanz der einfallenden Strahlung mit den lokalisierten Oberflachenplasmonen
wird die elektrische Feldstédrke im Nahfeld der Oberfldche verstérkt. Bei einer
Uberhshung der Feldstiirke wird sich die elektromagnetische Strahlung in
kleinem Volumen konzentrieren, was in der oberflichenverstéirkte Infrarot-
Spektroskopie (surface enhanced infrared absorption kurz SEIRA) verwendet

wird um die Signalintensitdt um eine bis zwei Groenordnungen zu verstérken.
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Abbildung 7.8: |E|/|Ep|. Simulation der Uberhshung der lokalen elektrischen
Feldstérke |E| in der Einheit der Feldstdrke der einfallenden Strahlung |Ep| fur
hexagonal geordnete Locher in einem Goldfilm (links) und fiir die gleiche Struktur
mit in den Lochern platzierten Goldhalbkugelschalen (rechts).

Diese Uberhchung der lokalen elektrischen Feldstirke |F| in der Einheit
der Feldstarke der einfallenden Strahlung |Ejy| ist in Abbildung 7.8 fiir die
hexagonal geordneten Locher in einem Goldfilm, mit und ohne die in den
Lochern eingebetteten Goldhalbkugelschalen, dargstellt. Sind keine Goldhalb-
kugelschalen in den Lochern platziert, ist die Uberhohung der Feldstéirke
4 |E| ] |Eo|. Durch die Goldhalbkugelschalen wird eine Uberhohung bis zu
10 |E| /| Ep| erreicht.

Aus Symmetriegriinden wurden die Goldhalbkugelschalen fiir die Berechnung
in der Mitte der Locher platziert, wobei diese fiir die experimentellen Struktu-
ren immer etwas zum Goldfilm verschoben angeordnet sind. Hierdurch sollte
die Uberhohung an einigen Punkten (,Hotspots“) noch grofier sein, wodurch
die Uberhohung auf > 10 |E| / |Ey| abgeschitzt werden kann. Die Strukturen
konnten sich daher als Substrate fiir SEIRA-Spektroskopie eignen. Jedoch
werden in der Literatur hohere Feldverstarkungen erreicht. Beispielsweise
wurde durch die Verringerung des Abstands von Nanoantennen auf 2nm die
Feldverstiarkung von 10 — 70 auf einen Faktor von 300 erhoht [209].
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Abbildung 7.9: Transmissionsspektren von einem Goldfilm mit hexagonal ge-
ordneten Lochern (gestrichelt), und einer Probe mit in den Lochern platzierten
Goldhalbkugelschalen mit eingebettetem PolyNIPAM-Hydrogel (Linie). Dabei wa-
ren die Proben jeweils in 40wt% (Schwarz), bzw. 80wt% (Grau), Ethanol inkubiert.

7.4.4 Smarte plasmonische Sensoren fiir die Detektion von
Ethanol

Die in diesem Kapitel beschriebenen plasmonischen Strukturen sollten sich
insbesondere fiir sensorische Anwendungen hervorragend eignen. Anderungen
in den optischen Eigenschaften der Gold/Hydrogel Strukturen sollten durch
die Einbindung des stimuli-responsiven PolyNIPAMs signifikant verstarkt
werden und auf diesem Wege die Sensitivitdt des Sensors erhoht werden.

In Abbildung 7.9 sind jeweils zwei Transmissionsspektren von einem Goldfilm
mit hexagonal geordneten Lochern (gestrichelt), und einer Probe mit in den
Lochern platzierten Goldhalbkugelschalen (Linie), dargestellt. Wéhrend der
Messung der Spektren waren die Proben entweder in 40wt%igem (schwarz)
oder 80wt%igem (grau) Ethanol inkubiert. Der Unterschied der Brechungs-
indizes dieser beiden Fliissigkeiten betrigt ARI = 0.0074. Fiir periodische
Lochmuster in Goldfilmen ohne integriertes Polymer fiithrt dieser geringe
Unterschied nur zu einer minimalen Verdnderung des Spektrums. Dies wird
bei der Probe ohne Goldhalbkugelschalen (gestrichelt) deutlich.

Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau kann nur eine Verschiebung

des Minimums bei ca. 1450 nm um 8 nm detektiert werden, obwohl die Sensi-
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tivitdt des Sensors mit (1078 4= 21) nmRI™ fiir ein periodisches Lochmuster
in einem Goldfilm im Vergleich zu publizierten Werten gut ist [210, 211].
Im restlichen Spektrum iiberlagern sich die beiden Kurven und es kann keine
Verschiebung beobachtet werden. Dagegen zeigen die Spektren der Proben
mit in den Lochern platzierten Goldhalbkugelschalen (Linien) starke Abwei-
chungen, wenn sie in 40wt%igem Ethanol (schwarz) oder 80wt%igem Ethanol
(grau) eingelegt sind. Dabei werden Transmissionsminima und -maxima, so-
wohl spektral verschoben, als auch deren Intensitéat variiert. Nicht nur das
Minimum bei ca. 1450 nm weist diese deutliche Abweichung auf, sondern auch
Teile im sichtbaren Bereich des Spektrums (400nm . ..800nm). Diese starken
Anderungen konnten zu einer Verbesserung der Sensitivitiit gegeniiber kon-
ventionellen Sensoren ohne Polymer fiihren. Eine mogliche Erklarung dieser
Abweichungen liefern die noch unter den Goldhalbkugelschalen liegenden
PolyNIPAM-Kolloide.

In Wasser sind die PolyNIPAM-Kolloide zunéchst geschwollen. Erhéht man
die Ethanolkonzentration kollabieren diese bei einer Ethanolkonzentration
von 20wt% - 30wt%. Ab einer Ethanolkonzentration von 40wt% beginnen
die Kolloide erneut anzuschwellen, wobei die Groflenzunahme nur bis zu
einer Konzentration von 70wt% anhélt [131]. Dieses Verhalten entsteht durch
eine Verringerung der Loslichkeit von NIPAM in 20wt% - 30wt% Ethanol,
dghnlich wie bei einer Verringerung der Loslichkeit oberhalb der kritischen
Temperatur LCST (vgl. Kapitel 5). Diese Ergebnisse wurden durch DLS-
Messungen in Losung gewonnen, jedoch wurde die Gréfle, bzw. Hohe, von
auf einer Oberfliche adhérierten PolyNIPAM-Partikel in der Literatur bisher
nur in Abhéngigkeit von der Temperatur betrachtet [141]. In Abbildung
7.10 ist die Hohe von auf Oberflichen adhérierten PolyNIPAM-Kolloiden
in Abhéngigkeit der Ethanolkonzentration dargestellt. Die Bestimmung der
Hohe der PolyNIPAM-Kolloide erfolgte durch AFM-Messungen in Ethanol-
Wasser Gemischen mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen. Durch eine
Variation der Ethanolkonzentration veréinderten die PolyNIPAM-Kolloide
ihre Grofle, wobei dieselbe Abhéngigkeit wie in Losung beobachtet wurde
[131]. Zunéchst sind die PolyNIPAM-Partikel in Wasser geschwollen, bei
zunehmender Ethanolkonzentration kollabieren die Kolloide bei 20wt% -
30wt% Ethanol, und schwellen ab 40wt% Ethanol erneut. Im Gegensatz

zur Grofendnderung ausgelost durch Temperaturdnderung [129] oder durch
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Abbildung 7.10: PolyNIPAM-Kolloide wurden auf einem Substrat adsorbiert
und in Ethanol mit unterschiedlicher Konzentration eingelegt. Mittels AFM wurde
die Hohe der Kolloide iiber dem Substrat bestimmt. Das Diagramm zeigt die
normierte Hohe in Abhéngigkeit der Ethanolkonzentration.

Anderung der Ionenstérke [174], werden durch Variation der Ethanolkonzen-
tration also zwei Groflendnderungen beobachtet.

Auch in der Literatur wurden diese starken Anderungen in den Transmis-
sionsspektren fiir eine dhnliche Struktur beobachtet [192], diese war aus
einer chemisch angebundenen Hydrogel Schicht auf einem periodischen Loch-
muster in einem Goldfilm aufgebaut. Zur Quantifizierung dieser Spektren
fithrte Mack et al. in der Form eines Integrals aller Anderungen (,Integral
Response*) ein Maf fiir die Abweichung ein. Mit diesem konnte der Zustand
(geschwollen /kollabiert) einer Hydrogel Schicht detektiert werden. Durch die
alleinige Betrachtung der Verdnderungen im Integral gehen jedoch einige

wertvolle Informationen verloren.

Fiir diese Arbeit wurde daher stattdessen eine Methode erarbeitet, mit wel-
cher der Zustand der PolyNIPAM-Kolloide und der Brechungsindex des
umgebenden Mediums iiber die Position einzelner Merkmale im Spektrum be-
stimmt werden kann. Es wurde die Position des Transmissionsmaximums bei
ca. 620 nm (siehe Abb. 7.9) bestimmt, wihrend die Probe in unterschiedlich
konzentrierten Ethanol-Wasser-Gemischen eingelegt war. Dieses Merkmal
des Spektrums wurde ausgewéhlt, weil es fiir viele biologische Anwendungen
vorteilhaft ist im sichtbare Bereich des Spektrums zu arbeiten [171]. Das
Transmissionsmaximum lésst sich nicht eindeutig einer einzelnen Mode zu-

ordnen, da in diesem Bereich mehrere Moden héherer Ordnung vorliegen.
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Ethanolkonzentration Brechungsindex | Ethanolkonzentration Brechungsindex
[wt%) [wt%)

0 1.3326 60 1.3588
10 1.3380 70 1.3603
20 1.3443 80 1.3614
30 1.3498 90 1.3616
40 1.3540 100 1.3593
50 1.3569

Tabelle 7.1: Brechungsindizes von Ethanol-Wasser-Gemischen [212].

Abbildung 7.11a stellt die Abhéngigkeit der Position des Transmissionsma-
ximums vom Brechungsindex dar. Hierbei wurden die Proben in Ethanol-
Wasser-Gemischen mit einem Gewichtsprozentanteil von Owt% bis 100wt% in
10wt% Schritten eingetaucht (Brechungsindizes siehe Tabelle 7.1) . Ebenso
ist der Datenpunkt in Luft, also bei einem Brechungsindex von 1, abgebildet.
Die Referenzprobe mit hexagonal geordneten Lochern in einem Goldfilm
(Kreise) zeigt wie erwartet eine lineare Abhéngigkeit vom Brechungsindex
des umgebenden Mediums, mit einer Sensitivitit von (31 £ 1) nmRI™*. Sind
hingegen Goldhalbkugelschalen mit eingebetteten PolyNIPAM-Partikeln in
den Lochern platziert (Quadrate), so erscheinen starke Abweichungen von
der linearen Abhéngigkeit.

Diese Abweichungen kénnten durch die eingebetteten PolyNIPAM-Kolloide
hervorgerufen werden, da diese sensitiv auf Anderungen der Ethanolkonzentra-
tion reagieren. Um eine mogliche Korrelation aufzuzeigen, wurden zunéchst
die Datenpunkte mit einer Ausgleichsgeraden angepasst. Hierfiir wurden
fiir die Referenzprobe alle Datenpunkte verwendet und bei den Proben mit
Goldhalbkugelschalen nur die Datenpunkte fiir Luft, 20wt% und 30wt%
Ethanol, da die PolyNIPAM-Kolloide nur bei diesen Datenpunkten kollabiert
vorliegen. Auf diesem Weg kann eine Korrelation des Schwellverhaltens der
PolyNIPAM-Kolloide auf die Spektren aufgezeigt werden. Das Ergebnis der
Anpassung ist in Abbildung 7.11a als Gerade dargestellt. Die Gerade besitzt
eine Steigung von (53 £ 2) nmRI™*. Die Abweichung der Datenpunkte von
dieser Geraden ist in Abbildung 7.11b gezeigt.

Erneut wird deutlich, dass die Referenzprobe ohne Goldhalbkugelschalen eine
lineare Abhéngigkeit aufweist. Es sind keine relevanten Abweichungen von

der linearen Anpassung zu erkennen. Hingegen konnen starke Verschiebun-
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Abbildung 7.11: (a) Verdnderungen der Position des Transmissionsmaximums bei
620 nm in den Spektren fiir hexagonal geordnete Locher in einem Goldfilm (Kreise)
und der gleichen Struktur mit in den Lochern platzieren Goldhalbkugelschalen
mit eingebettetem PolyNIPAM-Hydrogel (Quadrate). Die Linien entsprechen einer
linearen Anpassung (siehe Text). (b) Abweichung der Datenpunkte von der linearen
Anpassung aus (a), die graue Fliche im Hintergrund entspricht der Hohe der
PolyNIPAM-Partikel in Abhéngigkeit der Ethanolkonzentration bestimmt mittels
AFM (in willkiirlicher Einheit) . In (c und d) wird dieselbe Auswertung fiir das
Minimum bei 1500 nm durchgefiihrt. (e) Verdinderung des Minimums bei 620 nm in
Abhéngigkeit der NaCl Konzentration. Oberhalb von 1000 mM sind die PolyNIPAM-
Mikrosphéren kollabiert, unter 1000 mM schwellen die PolyNIPAM-Kolloide (siehe

Text

).
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gen von bis zu (42 & 7) nm in der Position der Transmissionsminima und
-maxima beobachtet werden, wenn Goldhalbkugelschalen mit eingebetteten
PolyNIPAM-Partikeln in den Lochern der Probe angeordnet sind.

Im Hintergrund der Datenpunkte ist die Groflenabhéngigkeit der PolyNIPAM-
Kolloide von der Ethanolkonzentration in willkiirlicher Einheit als graue
Flache dargestellt. Die Hohen wurden mittels AFM bestimmt. Eine Korrelati-
on zwischen der Hohe der PolyNIPAM-Partikel und Verschiebung des Trans-
missionsmaximums ist deutlich zu erkennen. Ein Schwellen der PolyNITPAM-
Kolloide unterhalb der Goldhalbkugelschalen fiihrt zu einer Rotverschiebung
des Maximums zu hoheren Wellenldngen. Vermutlich dehnt sich das Hydro-
gel unter der Goldhalbkugelschale aus und verringert so den Abstand von
Hydrogel zur Goldschicht, wodurch eine Brechungsindexénderung nahe der
Goldschicht induziert wird. Die Korrelation von der Abweichung der Position
des Maximums zur Hohe der PolyNIPAM-Mikrosphéren in Ethanol betragt
R = 0.95. Im Gegensatz zur Volumenénderung durch Variation der Tempera-
tur oder der Ionenstérke sind im Fall der von Ethanol zwei Phaseniibergénge
sichtbar [131]. Von 0wt% bis zu 20wt% Ethanol kollabieren die Kolloide,
ab 40wt% Ethanol schwellen diese wieder an. Beide Ubergénge sind auch
in der Verschiebung des Transmissionsmaximums zu finden. Zwar weist das
Maximum eine starke Abhéngigkeit vom Zustand der PolyNIPAM-Kolloide
auf, zeigt aber nur eine geringe Sensitivitit von(53 & 2) nmRI™! gegeniiber
Anderung des Brechungsindexes. Eine geringe Sensitivitit ist typisch fiir

Merkmale im sichtbaren Bereich des Spektrums.

Das Transmissionsmaximum bei 620 nm ist aber nicht das einzige Merk-
mal im Spektrum, bei welchem diese Korrelation zwischen Schwellverhalten
und spektraler Verschiebung gefunden wurde. Um diese Beobachtung zu
verifizieren, wurde ein weiteres Signal im Transmissionsspektrum des Sen-
sors analysiert. Hierfiir wurde das Transmissionsminimum bei ca. 1500 nm
ausgewahlt. In Abbildung 7.11c sind die Datenpunkte und die Ausgleichsge-
raden dargestellt, und in Abbildung 7.11d sind wiederum die Abweichungen
der Datenpunkte von der Ausgleichsgeraden aufgetragen. Im Vergleich zum
Transmissionsmaximum zeigt dieses Transmissionsminimum eine deutlich
hohere Sensitivit gegeniiber Verdnderungen des Brechungsindex. Sie betragt
(1074 + 34) nmRI™" fiir die Proben mit Goldhalbkugelschalen (Quadrate in
Abb. 7.11c), bzw. (1078 £ 21) nmRI " fiir die Referenzprobe (Kreise in Abb.
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7.11c).

Bei ca. 1450 nm befindet sich eine starke Absorptionsbande von Wasser hier-
durch konnte die Position der Minima fiir die Datenpunkte mit geringem
Ethanolanteil (kleiner als 40 wt%) nur mit einem groflen Fehler festgestellt
werden. Dennoch kann bei diesem Merkmal dasselbe Verhalten wie fiir das
Maximum bei 620 nm beobachtet werden. Auch hier zeigt die Referenzprobe
(Kreise in Abb. 7.11d) keine Abweichung von der Linearitat, mit Ausnah-
me der Datenpunkte mit hohem Wasseranteil. Diese ist wahrscheinlich auf
Messfehler, hervorgerufen durch die starke Absorption von Wasser in diesem
Wellenléngenbereich, zuriickzufiihren.

Fiir die Proben mit Goldhalbkugelschale und eingebettetem PolyNIPAM-
Hydrogel zeigt das Transmissionsminimum bei 1500 nm dieselbe Korrelati-
on wie schon das Transmissionsmaximum bei 620 nm. Die Positionen des
Transmissionsminimums weichen von der an die Daten angepassten Geraden
ab. Diese Verschiebung korreliert mit der Hohe der PolyNIPAM-Kolloide
in verschiedenen Ethanolkonzentrationen. Die spektrale Verschiebung des
Minimums aufgrund des Volumenphaseniibergangs des PolyNIPAMs vom
kollabierten zum geschwollenen Zustand betrigt (35 +9) nm.

Die aus den bisherigen Experimenten gewonnen Erkenntnisse wurden nun
verwendet, um die Verdnderung des Zustands der Kolloide bei unterschiedli-
cher Tonenstérke zu untersuchen. Es ist bekannt, dass PolyNIPAM-Kolloide
unter anderem auch bei grofier Ionenstérken kollabieren [174, 213|. Dieser
Phaseniibergang sollte sich im Transmissionsspektrum der Gold/Hydrogel
Strukturen widerspiegeln. Dazu wurde die Position des Maximums bei 620 nm
im Transmissionsspektrum erfasst, wihrend die NaCl-Konzentration von 2 M
auf 1mM variiert wurde. Der Fehler der Konzentration lag dabei immer
unter 5% (siche Abschnitt 7.3.2). In Abbildung 7.11e ist wiederum die Ab-
weichung von der Linearitdt aufgetragen (vgl. Abb. 7.11b). Unterhalb einer
Konzentration von 1 M wurde das Maximum zu einer hoheren Wellenlédnge
verschoben, ausgelost durch ein Anschwellen der PolyNIPAM-Kolloide. Aus
den Messwerten zeigte sich, dass bei einer Konzentration von 1mM die
PolyNIPAM-Partikel geschwollen waren und sich das Maximum um 36 nm
verschoben hat. Oberhalb der einer NaCl-Konzentration von 1 M NaCl sind die
PolyNIPAM-Mikrosphéren kollabiert und es wird keine weitere Abweichung

des Maximums von der Linearitat beobachtet.
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Die spektrale Verschiebung des Transmissionsmaximums in den Transmissi-
onsspektren des entwickelten plasmonischen Sensors fiir einen Konzentrations-
bereich der NaCl-Losung von 500 bis 1000 mM betriagt 30 nm. Allerdings ist
der Unterschied des Brechungsindex in diesem Bereich kleiner als 0.005. Ein
Sensor, welcher nur eine Abhéngigkeit vom Brechungsindex aufweist, miisste
eine Sensitivitat von 6000 nmRI™ besitzen, um dieselbe spektrale Antwort
zu erzielen. Im Vergleich dazu besitzen konventionelle LSPR-Biosensoren eine
Sensivitdt von ca. 400 nmRI™" im sichtbaren Bereich des Spektrums [214,
215]. Die Empfindlichkeit des neu entwickelten Sensors liegt also in diesem
Beispiel mehr als eine GroBlenordnung iiber konventionellen Sensoren.
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7.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde ein neues Herstellungsverfahren fiir einen opti-
schen Sensor vorgestellt, der sich aus einem periodischen Lochmuster in
einem Goldfilm und mit Gold bedeckten Hydrogelkugeln zusammensetzt.
Die stimuli-responsiven Hydrogel-Kolloide waren hierbei ausschliefflich in
den Lochern der Goldschicht platziert. Zunéichst wurde ein Goldfilm mit
hexagonal angeordneten Lochern mit bekannten Methoden hergestellt, wel-
cher eine auflergewohnliche optische Transmission zeigte und daher auch
als Brechungsindex-Sensor verwendet werden kann. Unter Ausnutzung der
besonderen Eigenschaften der PolyNIPAM-Kolloide konnten in den Léchern
gezielt Goldhalbkugelschalen erzeugt werden. Die Gréfie dieser Schalen wurde
iitber kontrolliertes Schwellen oder Kollabieren der PolyNIPAM-Partikel in
den Lochern des Goldfilms wihrend des Herstellungsprozesses beeinflusst. Die
Struktur wurde anschliefend charakterisiert. Hierbei zeigten sich besondere
sensorische Féhigkeiten gegeniiber konventionellen plasmonischen Strukturen
ohne integriertes Polymer.

Die Sensitivitédt des Sensors konnte durch die Einbindung des stimuli-respon-
siven Hydrogels signifikant gesteigert werden. Ein Volumenphaseniibergang
dieser PolyNIPAM-Kolloide hat einen starken Einfluss auf die optischen Ei-
genschaften der plasmonischen Struktur. Das Transmissionsspektrum andert
sich dabei grundlegend und iiber die Position einiger Extrema im Spektrum
konnte eine klare Korrelation des Volumenphaseniibergangs der PolyNIPAM-
Kolloide zu einer spektralen Antwort hergestellt werden.

Die Transduktion des Phaseniibergangs zur spektralen Antwort funktioniert
dabei derart, dass der Volumenphaseniibergang des eingebetteten Hydrogels
zunéchst eine lokale Verdnderung des Brechungsindex erzeugt. Durch die
Brechungsindexédnderung wird eine Modifikation des Transmissionsspektrum
der plasmonischen Strukur bewirkt.

So lésst sich neben der Sensitivitdat auf Verdnderungen des Brechungsindex des
umgebenden Mediums auch eine Sensitivitidt auf Phaseniibergéngen im Hydro-
gel angeben. Dabei kann eine Gréfendnderung der PolyNIPAM-Kolloide von
einer Verdnderung der Ethanolkonzentration, der Ionenstéirke, des pH-Werts

oder der Temperatur des umgebenden Mediums ausgelost werden.

Dies ist hilfreich, da bei einer geringen Veréinderung der Ionenstérke oder
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des pH-Werts der Brechungsindex der Losung nahezu unverédndert bleibt.
Ein konventioneller Goldfilm mit periodischem Lochmuster ist daher schlecht
geeignet, eine pH-Wert Anderung zu detektieren. Aktuell wird besonders an
mikroskopischen pH-Wert Sensoren zur Bestimmung des Glucose Gehalts des
Bluts geforscht. Hierfiir wére der hier vorgestellte Sensor den konventionellen
Sensoren {iberlegen. Durch die Einbindung von mafigeschneiderten Hydrogel-
kugeln in die Sensorplattform kénnten auch biologisch relevante Zielmolekiile

bereits in geringen Konzentrationen detektiert werden.

Neben dem hohen Anwendungspotential der Gold/Hydrogel-Strukturen als
optische Sensoren besaflen die Strukturen auch weitere interessante optische
Eigenschaften. Die Transmissionsspektren zeigten eine koaxiale Mode, welche
unabhéingig vom Einfallswinkel ist. Die Mode befindet sich bei einer Wel-
lenldnge von 3 um im NIR-Bereich des Spektrums. Mit FDTD Simulationen
konnten die Transmissionsspektren reproduziert werden, auflerdem wurde
eine Verstirkung der lokalen elektrischen Feldstérke in den Simulationen fest-
gestellt. Durch Hinzufiigen der Goldhalbkugelschalen konnte die Uberhéhung
von 4 |E| /|Eo| auf 10 |E|/|Ep| mehr als verdoppelt werden. Wegen einer
leichten Verschiebung der Goldhalbkugelschalen von der Mitte der Locher
zum Goldfilm hin, wird dieser Wert an einigen Stellen (,,Hotspots*“) vermut-
lich noch weiter erhoht.

Die Verwendung noch gréflerer PolyNIPAM-Kolloide konnte die koaxiale
Mode in den IR-Bereich verschieben, wodurch sich die Struktur aufgrund
der Uberhshung der Feldstirke auch gut als Substrat fiir SEIRA (,,Surface
enhanced infrared absorption) Spektroskopie eignen wiirde.
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