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Kapitel 1
Einleitung

Plasmonen sind die Eigenmoden der kollektiven Oszillationen des freien Elektro-
nengases in Metallen. Klassisch betrachtet werden durch geeignete Anregung von
Plasmonen elektromagnetische Felder an der Oberflidche zwischen einem Metall und
einem Dielektrikum lokalisiert. In metallischen Nanostrukturen lassen sich diese
Nahfelder besonders leicht anregen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die plasmo-
nischen Moden von metallischen Nanokegeln untersucht. An den scharfen Spitzen
dieser Nanostrukturen sind bei geeigneter Anregung starke Nahfelder lokalisiert. Fiir
die Anwendung solcher Strukturen in der Biosensorik ist sowohl eine reproduzierba-
re Herstellung, sowie genaue Kenntnis der optischen Eigenschaften der verwendeten
Nanostrukturen notwendig. Ein Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, die fiir Anwendun-
gen in der Biosensorik relevanten optischen Eigenschaften von metallischen Nanoke-
geln zu untersuchen. Da die Effekte, auf denen die Anwendungen von plasmonischen
Nanostrukturen beruhen, auf sehr kleine Bereiche in unmittelbarer Umgebung der
Nanostrukturen begrenzt sind, stellt sich gerade im Hinblick auf Anwendungen in
der Biosensorik héufig die Frage, wie die zu untersuchenden Molekiile in diesen in-
teressanten Bereichen positioniert werden kénnen. Auch diese Fragestellung soll im
Rahmen dieser Arbeit behandelt werden.

Es war im Jahr 1957 als Rufus Ritchie die Dispersionsrelation von Oberflachen-
plasmonen (surface plasmon polariton) berechnete [1], die dann durch Powell und

Swan experimentell bestatigt wurde [2]. Seitdem hat sich ein eigensténdiges, in-
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terdisziplindres Forschungsfeld zwischen Physik, Chemie und Biologie entwickelt,
welches Plasmonik genannt wird. Das Interesse an diesem Themengebiet lésst sich
eindriicklich durch einen Blick auf die Anzahl der Publikationen, die in den Bereich
der Plasmonik fallen, belegen. Waren es 1990 noch etwa 60 Artikel, so hat sich die
Zahl der Verdffentlichungen bis 2012 mit etwa 3800 Artikeln um einen Faktor 60 ver-
vielfacht [3]. Dieses gesteigerte Interesse liegt grofitenteils an den vielversprechenden
Auswirkungen der Plasmonik auf viele Anwendungen.

1982 entwickelten Dieter Pohl und seine Mitarbeiter in den Laboratorien von IBM
in Rischlikon das erste optische Nahfeldmikroskop [4]. Diese Technik ist heute eng
mit der Plasmonik verbunden, da plasmonische Nanostrukturen als optische An-
tennen wirken und Licht in ihrer direkten Umgebung, dem Nahfeld, konzentrieren.
Die Auflésung von nahfeldoptischen Mikroskopen ist nicht mehr durch die Abbésche
Auflésungsgrenze g = A\/(2- NA) (mit der Wellenldnge A und der numerischen Aper-
tur NA) und damit durch die verwendete Wellenlénge begrenzt, sondern lediglich
durch die Grofle der Nanostruktur oder der Apertur an der Messspitze. Mit dieser
Technik sind heute Auflésungen um die 10 nm moglich.

1977 wurde durch Richard van Duyne der Begriff der oberflichenverstarkten Ra-
manspektroskopie (surface enhanced Raman spectroscopy, SERS) geprigt [5]. Er
beschreibt die Verstiarkung des Ramansignals von Molekiilen auf Metallfilmen und
Strukturen. Ramanstreuung ist ein inelastischer Streuprozess, bei dem das anregen-
de Laserlicht Molekiile zu Schwingungen anregt (oder bereits angeregte Molekiile
abregt), und dabei ein um die Schwingungsenergie verschobenes Signal gemessen
werden kann. Dieses Signal bietet niitzliche Informationen iiber die gemessenen
Molekiile, und kann auch zu deren Identifikation herangezogen werden. In diesem
Zusammenhang wird oft von einem Fingerabdruck des gemessenen Molekiils ge-
sprochen, da das Ramanspektrum eines Molekiils meist eindeutig zuzuordnen ist.
Diese Tatsache lidsst erahnen, dass Ramanspektroskopie grofies Potential fiir die
Biosensorik hat. Ein Problem in der Praxis ist jedoch, dass der Streuquerschnitt
fiir Ramanstreuung sehr klein ist. Dies wiederum erklért das immense Interesse an
Moglichkeiten, das Ramansignal zu verstéarken.

In den ersten SERS Veroffentlichungen wurde das Potential fiir die Verstdarkung
meist noch unterschitzt [6], da Molekiile auf Metallflichen gemessen wurden und

man von einer gleichméfigen Verstiarkung des Signals iiber die gesamte gemessene




Flache ausging. Spéter fand man, dass ein Grofiteil des gemessenen Signals von weni-
gen Molekiilen in sehr kleinen Liicken und an kleinen Spitzen mit Grofen im Bereich
weniger Nanometer an der Metalloberfliche (sogenannten Hot Spots) stammt [6].
Mit dieser Erkenntnis wird klar, dass auch die oberflachenverstirkte Ramanspektro-
skopie eng mit der Plasmonik verwoben ist, da Plasmonen das elektromagnetische
Feld zusammen mit der geometrisch bedingten Feldiiberhohung an solchen Stellen
mit kleinen Strukturen konzentrieren. Mittlerweile ist die Entwicklung soweit, dass
es erste kommerzielle Ramansubstrate gibt. Die Leistungsfdhigkeit von SERS wurde
in mehreren Studien eindrucksvoll durch Einzelmolekiilspektroskopie unter Beweis
gestellt [7, 8]. Dennoch ist SERS trotz seiner Erfolge keineswegs ein abgeschlossenes
Forschungsfeld, sondern ist nach wie vor ein Gebiet von immensem technologischen
und wissenschaftlichen Interesse. Verschiedene Strukturen, deren Plasmonenreso-
nanz sich durch Variation der geometrischen Parameter einstellen lésst, sind genau-
so von Interesse wie reproduzierbare Substrate, die zum Beispiel eine quantitative
Messung von Molekiilen in Biosensoren ermoglichen wiirden.

Eine weitere Moglichkeit, Molekiile mit plasmonischen Nanopartikeln zu detektie-
ren, ist der Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) Sensor [9] [10]. Bei dieser
Methode wird die Plasmonenresonanz von metallischen Nanopartikeln gemessen,
und dann in verschiedenen Umgebungen beobachtet. Befinden sich Molekiile in der
Nihe der Oberfliche der Nanostrukturen, so geht dies mit einer Anderung des Bre-
chungsindexes in der Umgebung der metallischen Strukturen einher, was zu einer
Verschiebung der Plasmonresonanz fithrt. Durch Funktionalisierung der Metallstruk-
turen zum Beispiel mit Antikérpern kann mit dieser Methode iiber den selektiven
Anbindungsvorgang das passende Antigen nachgewiesen werden. Solche Sensoren
finden mittlerweile Anwendung in der medizinischen Diagnostik [I1].

Mit dem Fortschritt der Moglichkeiten in der Nanofabrikation lassen sich heute vie-
le verschiedene plasmonische Nanostrukturen herstellen, die in den beschriebenen
Techniken und Methoden Anwendung finden. Wichtig ist meist ein reproduzierba-
rer Herstellungsprozess, da bereits Strukturvariationen im Bereich weniger Nanome-
ter die Eigenschaften der plasmonischen Strukturen wesentlich verindern kénnen.
Um eine Struktur in moglichst vielen der potentiellen Anwendungen einsetzen zu
konnen ist auch ein variabler Herstellungsprozess wiinschenswert, der auf die jewei-

lige Anwendung angepasst werden kann. Beispielsweise werden plasmonische Na-
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nostrukturen fiir nahfeldoptische Mikroskope auf Glasfaserspitzen oder Cantilevern
hergestellt, dagegen sind die Anforderungen fiir Biosensorik oder Photovoltaik eine
grofiflichige, moglichst parallele Herstellung.

Die genaue Kenntnis der optischen Eigenschaften der plasmonischen Strukturen ist
ebenfalls wichtig, da so zum Beispiel die Plasmonenresonanz durch eine geeignete
Wahl der Grofle der Nanostruktur auf die in einer Anwendung verwendete Laser-
wellenldnge optimiert werden kann.

Bevor die eigentlichen Ergebnisse dieser Arbeit prasentiert werden, behandelt Ka-

Abbildung 1.1: a) Gold-Nanokegel mit scharfer Spitze, hergestellt durch Elektronen-
strahllithographie. b) Gold Nanokegel auf einem Cantilever, hergestellt durch elektro-
nenstrahlinduzierte Abscheidung. [12] c¢) Feld von Gold Nanokegeln, hergestellt in einem
parallelen Prozess.[13]

pitel 2 einige theoretische Grundlagen. Dabei handelt es sich nicht um Ergebnisse,
die im Rahmen dieser Arbeit erzielt wurden, sondern um grundlegende Erkenntnisse
aus der Literatur.

In dieser Arbeit werden metallische Nanokegel untersucht. Diese dreidimensiona-
len, konischen Strukturen haben sehr scharfe Spitzen mit Radien von bis zu 5 nm
und weniger, was bei geeigneter Anregung ein sehr starkes und rdumlich duflerst
lokalisiertes elektromagnetisches Feld an der Kegelspitze ermoglicht [14]. Herstellen
lassen sich diese Strukturen je nach Zielanwendung durch verschiedene Prozesse,
die eine Herstellung der metallischen Kegel auf verschiedenen Substraten und To-
pographien ermoglichen [I5] (16, 12]. Abbildung zeigt, Gold-Nanokegel, die mit
verschiedenen Methoden hergestellt wurden. Abbildung a) zeigt einen Nanoke-
gel, der mit einem auf Elektronenstrahllithographie basierenden Prozess hergestellt
wurde, b) zeigt einen Kegel auf einem Cantilever, wie er in Nahfeldmikroskopen

eingesetzt werden kann (hergestellt durch elektronenstrahlinduzierte Abscheidung),
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und c) zeigt Nanokegel, die tiber einen parallelen Prozess hergestellt wurden. Die
verschiedenen Herstellungsverfahren werden in Kapitel 3 geschildert.

Die optischen Eigenschaften dieser vielseitig einsetzbaren Strukturen werden in die-
ser Arbeit hauptséchlich durch Dunkelfeldspektroskopie, Simulationen und Raman-
spektroskopie an diinnen Molekiilfilmen auf metallischen Nanokegeln untersucht.
Dunkelfeldspektroskopie bietet dabei die Moglichkeit, die plasmonischen Resonan-
zen von verschiedenen Groflen von metallischen Nanokegeln zu bestimmen. Der Ein-
satz von Nanokegeln als SERS-Substrat ist eine Moglichkeit, diese Struktur fiir die
Biosensorik zu nutzen. Uber die Messung des Ramansignals von Molekiilen auf me-
tallischen Nanokegeln wird der Verstarkungsfaktor fiir das Ramansignal im Vergleich
zu Substraten ohne Nanokegel bestimmt. Die Ergebnisse aus den Simulationen der
plasmonischen Moden der Nanokegel sind in Kapitel 4 zusammengefasst, die expe-
rimentell erzielten Ergebnisse sind in Kapitel 5 zu finden.

Das Einzigartige an metallischen Nanokegeln im Vergleich zu anderen Nanostruk-
turen ist die scharfe Spitze, an der die grofiten Feldiiberhohungen zu erwarten sind.
Eine Herausforderung, die sich auch im Hinblick auf Anwendungen in der Biosen-
sorik stellt, ist, wie man moglichst viele Molekiile in diese interessante Position an
der Kegelspitze bringen und dort konzentrieren kann. Deshalb befasst sich Kapitel
6 dieser Arbeit mit dem Einfang von Molekiilen aus Losungen an den Nanokegeln
beziehungsweise deren Spitzen. Dazu werden die Nanokegel kontaktiert, und durch
Anlegen von geeigneten Spannungen wird zwischen Nanokegel und Gegenelektrode
ein inhomogenes elektrisches Feld erzeugt, welches zum Einfang von Partikeln mit-
tels Dielektrophorese genutzt werden kann. Diese Methode wird auch in anderen
Bereichen, wie zum Beispiel zur Positionierung von Kohlenstoff Nanorshren [17],
oder zum Einfang von Mikro- und Nanopartikeln genutzt [18, [19] 20].

Um gezielt den Effekt des starken Nahfeldes an der Spitze untersuchen zu koénnen,
wird in Kapitel 7 dieser Arbeit eine Methode beschrieben, wie Molekiile nur an den
Spitzen dieser Nanostruktur angebunden werden kénnen, wéhrend die Kegelbasis
und das Substrat ohne Molekiile bleiben. Durch die kleinen Abmessungen der Ke-
gelspitze von wenigen Nanometern lassen sich auf diese Weise sehr geringe Mengen

an Partikeln oder Molekiilen untersuchen.
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Zusammenfassend wird im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass metallische Nano-
kegel bis zu drei plasmonische Dipol-Moden aufweisen, deren Resonanzfrequenzen
iiber eine geeignete Wahl der Kegelgeometrie, des Substrats und des Kegelmaterials
iiber grofle Bereiche des sichtbaren Spektrums durchgestimmt werden kénnen. Dies
wird durch Dunkelfeldspektroskopie und passende Simulationen gezeigt.

Durch Messen des Raman-Signals von diinnen Molekiilschichten auf Feldern von
Gold-Nanokegeln wird das Potential von Nanokegeln als SERS-Substrate gezeigt.
Fiir Pentacen wird eine deutliche Verstdrkung des Raman-Signals gemessen.

Durch Einbetten von Feldern von Nanokegeln in mikrofluidische Kanéle und An-
legen geeigneter Spannungen gelingt es, BSA-Molekiile an den Kegeln einzufangen
und zu konzentrieren.

Durch Ausnutzen der starken Felder an der Oberfliche der metallischen Nanokegel
werden {iber einen selbstausrichtenden, auf Maskierung basierenden Prozess erfolg-
reich Molekiile an den Spitzen der Nanokegel angebunden. Eine solche Positionierung
von Partikeln oder Molekiilen in den Hot Spots von plasmonischen Nanostrukturen
stellt eine Antwort auf ein aktuelles Problem dar, fiir welches in verschiedenen Be-

reichen der Plasmonik nach Lésungen gesucht wird.
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In den folgenden Abschnitten werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit
dargelegt. Um plasmonische Phénomene in Metall-Nanostrukturen erklaren zu kon-
nen, miissen zwei fundamentale Themengebiete der Physik herangezogen werden.
Der Elektromagnetismus, welcher die Wechselwirkung von Stromen und Ladungen
sowie die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen im Raum beschreibt, und die
Festkorperphysik, die Erklarungen fiir die in der Plasmonik relevanten Eigenschaf-
ten von Metallen liefert. Das Kapitel beginnt deshalb mit einem kurzen Abschnitt
iiber die Maxwellgleichungen, gefolgt von einem Abschnitt {iber die optischen Ei-
genschaften von Metallen. Mit Erkenntnissen aus diesen beiden Abschnitten werden
grundlegende Eigenschaften von Plasmonen an Grenzfldchen zwischen Metallen und
Dielektrika, sowie von lokalisierten Plasmonen in Metall-Nanopartikeln untersucht.
In den weiteren Abschnitten geht es um Ramanspektroskopie und Photolumines-
zenz von Gold, da diese Themengebiete auch im experimentellen Teil dieser Arbeit
eine wichtige Rolle spielen. Das Kapitel endet mit Abschnitten zu Grundlagen der
Dielektrophorese, die im experimentellen Teil zum Einfang von Partikeln verwendet

wird.
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2.1 Grundlagen der Plasmonik

2.1.1 Maxwell-Gleichungen

Im 19ten Jahrhundert stellte Maxwell einen Satz von Gleichungen zusammen, welche
die Phéanomene des Elektromagnetismus beschreiben. Fiir makroskopische Probleme,
bei denen nicht einzelne Ladungen und deren Strome, sondern Ladungsdichten p und

Stromdichten j betrachtet werden, lauten Maxwells Gleichungen [21]:

V-D(Ft) = p(it) (2.1)
- o 9B(7t)

V x E(Ft) = > (2.2)
V-B(Ft) = 0 (2.3)
ﬁxﬁmw::a%$”+ﬂﬁw (2.4)

wobei E das elektrische Feld, D die elektrische Verschiebung, H das magnetische
Feld und B die magnetische Induktion darstellen.

Diese Gleichungen beinhalten die Ladungserhaltung, was durch Herleitung der Kon-
tinuitatsgleichung ersichtlich wird. Durch Bilden der Divergenz von Gleichung 2.4

und Einsetzen von VD erhilt man

Ip(T, t)

G =0 2.5
T+ (25)
AufBlerdem gelten die Beziehungen
D(7,t) = eoE(F,t) + P(F,1) (2.6)
F[(_’vt :Malé(jt)_ﬂ(jt) (27)

Die bisher genannten Beziehungen sind fiir beliebige Medien giiltig. In linearen,

isotropen Medien sind Magnetisierung M und Polarisation P proportional zu elek-

8
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trischem und magnetischem Feld

(2.9)

mit der elektrischen Suszeptibilitdt x. und der magnetischen Suszeptibilitat x,,,

weshalb sich die Gleichungen 2.6 und 2.7 in der Form

—

D = eyeE mit e = 1+ . (2.10)
B = popH mit g =14+ xum (2.11)

schreiben lassen.

2.1.2 Optische Eigenschaften von Metallen

Die komplexe dielektrische Funktion von Metallen geht in die Maxwell-Gleichungen
als Materialparameter ein und spielt eine entscheidende Rolle fiir die optischen Ei-
genschaften von Metallen. In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie sich die di-
elektrische Funktion von Metallen durch die freie Beweglichkeit der Elektronen im
Metall und die Anregung von Interband-Ubergingen bei optischer Anregung ober-
halb einer Schwellenenergie erkliaren l&sst.
Fiir ein freies Elektronengas lésst sich, wie aus der Drude-Sommerfeld-Theorie [22]
bekannt, die Bewegungsgleichung

meg—z + meF% = eEje it (2.12)
aufstellen, mit der effektiven Masse des Elektrons m,, sowie der Amplitude und der
Frequenz des angelegten elektrischen Feldes, EB und w. I' ist die Dampfung, und
ist abhéngig von der Fermi-Geschwindigkeit vy und der mittleren freien Wegléinge 1
zwischen zwei Stéflen, I' = vp/l. Mit dem Ansatz 7(t) = foe ™" und der Gleichung
2.10 ergibt sich fiir die dielektrische Funktion

ne? w?
rude =1- - :1_—P. 2.13
€Drude () meeo(w? + il'w) w? +ilw (2.13)

9
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mit der Elektronendichte n und der Volumen-Plasmafrequenz w, = \/W .
Die so erhaltene komplexe dielektrische Funktion stimmt fiir niedrige Frequenzen
recht gut mit gemessenen Werten iiberein. Fiir hohe Frequenzen miissen jedoch
zusétzlich zu den freien Elektronen auch die gebundenen Elektronen beriicksichtigt
werden. In Gold treten bei Anregung durch Licht mit Wellenldngen unterhalb von
550 nm Interbandiibergénge von Elektronen aus den d-Béndern in das sp-Leitungs-
band auf. Diese lassen sich in einem klassischen Bild als Anregung von Schwingun-
gen der gebundenen Elektronen verstehen. Die Bewegungsgleichung fiir gebundene
Elektronen lautet [23]

0% or

meﬁ + me'ya + ar = eﬁoe_th (2.14)

wobei m, die effektive Masse der gebundenen Elektronen, v die Dampfungskonstante

und o die Federkonstante der Elektronen sind. Mit demselben Ansatz wie fiir die

freien Elektronen ergibt sich fiir die dielektrische Funktion
2,

wi —w?) —ilw

Elnterband(w) =1+ ( (215>

mit Qp = \/W, mit der Dichte der gebundenen Elektronen n,, und der
Frequenz des Interbandiibergangs wg = \/m . Die so berechnete komplexe dielek-
trische Funktion von Gold ist in Abbildung zusammen mit den experimentell
gemessenen Werten aus [24] dargestellt. Fiir kurze Wellenlédngen ist weiter zu be-
achten, dass hier weitere, bisher nicht beriicksichtigte Interbandiibergéinge stattfin-
den. Zumindest fiir grofere Wellenldngen werden die gemessenen Werte jedoch gut

beschrieben.

2.1.3 Plasmonen an Grenzflichen

Oszillierende Elektronen sind immer mit einem elektromagnetischen Feld verbun-
den. Die Eigenmoden der kollektiven Oszillationen des quasi-freien Elektronenga-
ses in Metallen werden Plasmonen genannt, wobei die Oszillation der Ladungs-

tragerdichte im Fall von Oberflichenplasmonen in Form einer longitudinalen Welle

10
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Abbildung 2.1: Real (Werte < 0) und Imaginérteil (Werte > 0) der komplexen dielektri-
schen Funktion von Gold. Die berechneten Werte sind als Linien aufgetragen, zusétzlich
sind die experimentellen Werte aus [24] dargestellt.

entlang der Oberfliache des Metalls propagiert. In einem klassischen Bild sind Ober-
flachenplasmonen an der Grenzflache zwischen einem Metall und einem Dielektrikum
auftretende Moden des elektromagnetischen Feldes. Oberflichenplasmonen propa-
gieren entlang dieser Grenzflache, wobei das elektrische Feld entlang der Flichen-
normalen sowohl in Richtung des Metalls, als auch in Richtung des Dielektrikums
exponentiell abfillt.

In diesem Abschnitt werden diese Moden an Metall-Dielektrikum-Grenzflachen aus
den Maxwellgleichungen (Kapitel 2.1) hergeleitet und einige ihrer Eigenschaften un-
tersucht. Die hier gezeigte Herleitung folgt im Wesentlichen [23].

Gesucht werden homogene Losungen der Maxwellgleichungen, die ohne externe An-
regung existieren und an einer Grenzflache zwischen Metall mit komplexer dielektri-
scher Funktion ¢; und Dielektrikum mit dielektrischer Funktion e, lokalisiert sind.
Aus den Maxwellgleichungen liisst sich mit = 1, p(7,t) = 0 und j(7,t) = 0 die
Wellengleichung ableiten.

V2E(F,t) — @8—25(& £)=0 (2.16)




Kapitel 2. Theorie

Die Metall-Dielektrikum Grenzflache soll in der xy-Ebene liegen. Als Losungsansatz
wird eine ebene, p-polarisierte Welle verwendet (fiir s-Polarisation existiert keine
oberflichengebundene Lésung)
E;.
Ej=| 0 |ekerthsmed mip j =12 (2.17)
E;.

wobei j = 1 im Metall, und j = 2 im Dielektrikum gelten soll. Im Folgenden werden
drei Bedingungen herangezogen, einmal die Abwesenheit von Quellen, die Erhaltung
von k und die Stetigkeitsbedingungen des elektrischen Feldes an der Grenzflache.
Die Abwesenheit von Quellen fithrt durch VD =0 zu der Gleichung

k’xEj@ -+ kj,zEj,z = 0 (218)

Einsetzen des Losungsansatzes (2.17) in die Wellengleichung (2.16) ergibt die Erhal-

tung von k
k24K, = k? mit k= - (2.19)
und die Stetigkeitsbedingungen an der Grenzfldche ergeben
El,x - EQ,:E =0 (220)
e b, — ek, =0 (2.21)

Die vier Gleichungen (2.18) fiir (j = 1,2), (2.20) und (2.21) bilden ein homogenes
Gleichungssystem fiir die vier Komponenten des elektrischen Feldes, dessen Deter-

minante gleich null sein muss, damit eine Losung existiert. Dies ergibt
61]{272 - EQkLZ =0 (222)

Zusammen mit Gleichung (2.19) erhélt man die Dispersionsrelation

kg _ €1€2

T

— K (2.23)
€1+ €2
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und fiir die Normalkomponente des k-Vektors

k2 = —1—F? (2.24)

5E+15
4.5E+15 /
4E+15 -
3.5E+15

3E+15 1

2.5E+15

Frequenz [HZ]

2E+15 1

1.5E+15

1E+15

5E+14 -

0 : : ; ; .
0 0.5 1 1.5 2 2.5
Wellenvektor [10’m™]

Abbildung 2.2: Dispersionsrelation von Plasmonen an einer Gold-Luft-Grenzfliche
(blau) mit experimentellen Werten fiir die dielektrische Funktion von Gold aus [24]. Eben-
falls dargestellt sind die Lichtlinien in Vakuum (rot) und Glas (griin gestrichelt, n = 1.5)

In Abbildung ist die Dispersionsrelation von Oberflaichenplasmonen und die
Lichtlinie (in Vakuum und in Glas mit einem Brechungsindex von 1.5) aufgetragen.
Dazu wurden in die Dispersionsrelation (Gleichung 2.23) die in der Veroffentlichung
[24] experimentell gemessenen Werte fiir die dielektrische Funktion von Gold ein-
gesetzt, fiir das Dielektrikum wurde frequenzunabhéingig e = 1 gewéhlt (Vakuum).
Es ist zu sehen, dass Plasmonen bei gleicher Energie einen grofleren Impuls als frei
eingestrahltes Licht haben. Dies ist der Grund, weshalb Oberflichenplasmonen nicht
durch einfaches Bestrahlen einer Metallfliche angeregt werden konnen. Um dennoch
Plasmonen in Metallfilmen anregen zu kénnen, werden iiberwiegend zwei Konfigura-
tionen verwendet, die Otto [25] und die Kretschmann [26] Konfiguration. In beiden
Konfigurationen wird Licht {iber ein Prisma eingekoppelt, und die Plasmonen durch

das evaneszente Feld an einer der Prismenseiten angeregt. In der Otto Konfiguration
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wird die Metallschicht so nah an das Prisma herangefiihrt, dass sie in Reichweite
des evaneszenten Feldes ist, bei der Kretschmann Konfiguration wird ein Goldfilm
direkt auf das Prisma aufgebracht, der so diinn sein muss, dass dessen Oberfliche
noch im Bereich des evaneszenten Feldes liegt.

Aus den Gleichungen (2.23) und (2.24) lassen sich jedoch noch weitere Erkenntnisse
ziehen. Im Folgenden werden daraus die Wellenldnge der Plasmonen, die Propaga-
tionslinge und die Eindringtiefe in beide Materialien berechnet.

Das in Gleichung (2.23) berechnete k, besitzt einen Real- und einen Imaginérteil.
Fiir eine Welle bedeutet dies, dass der Realteil die Wellenldnge des Plasmons, und
der Imaginérteil die Dampfung beschreiben. In der Néherung, dass der Realteil von

€1,re sehr viel grofer als der Imaginérteil €; 7, ist, und e, real ist, ergibt sich aus

Gleichung (2.23)
2 e
Aspp = — T on STy (2.25)
z,Re €1,Re€2

Beispielsweise fiir eine Grenzfliche zwischen Gold und Luft, also €2 = 1 und €; . <

—1 (fiir Wellenléngen im Sichtbaren), sieht man, dass die Plasmonwellenlénge kiirzer
als die des eingestrahlten Lichtes ist.
Die Strecke, in der das elektrische Feld des Plasmons um den Faktor 1/e abfillt,

kann aus dem Imaginérteil von k,

L -~ €1,Re€2 €1,I1m€2 w (2 26)
x,Im ™~ - .
€1,re + €2 2€1 Re(€1,Re + €2) C

berechnet werden. Da das elektrische Feld gerade mit e *=1m® abfillt entspricht diese

Strecke gerade | = 1/k;. 1. Bei einer Wellenlidnge von 600 nm ergeben sich fiir Gold
mit € = —9,4+1, 5 und Silber mit ¢ = —16, 140, 4¢ Propagationslédngen von 9,3 um
fiir Gold und 101 pm fiir Silber. Auf die gleiche Weise lassen sich aus der Gleichung

(2.24) unter Vernachldssigung der sehr kleinen Imaginérteile [23] die Eindringtiefen

2
€
k=)l ¥ (2.27)
€1,Re + €y C

in das Metall aus
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2.1 Grundlagen der Plasmonik

T,
ko, =4 —2—= 2.28
% €1,Re T €2 C ( )

berechnen. Fiir die gleichen Werte wie in der vorigen Rechnung ergeben sich an
einer Gold-Luft-Grenzfliche Eindringtiefen (1/e-Abfall des E-feldes) von 29 nm in
das Gold und 276 nm in die Luft. An einer Luft-Silber-Grenzfliche ergeben sich Ein-
dringtiefen von 23 nm in das Silber und 370 nm in Luft. Das E-Feld des Plasmons

, bzw. das Dielektrikum aus

reicht also deutlich weiter in das Dielektrikum als in das Metall.

2.1.4 Metallische Nanokugel im elektromagnetischen Feld

Im Allgemeinen sind die Maxwellgleichungen fiir beliebige Metallnanostrukturen
nicht analytisch losbar, und die optischen Eigenschaften der Strukturen miissen
durch geeignete Simulationsmethoden bestimmt werden. Um jedoch die Simulati-
onsmethoden zu testen ist es von grofler Bedeutung, ein System zu betrachten, wel-
ches auch analytisch 16sbar ist, so dass das Ergebnis mit dem Simulationsergebnis
verglichen werden kann.

Ein solches l6sbares System ist eine Metallnanokugel im elektromagnetischen Feld,
wofiir Gustav Mie schon im Jahr 1908 eine analytische Losung fand [27]. Der hier
skizzierte Losungsweg richtet sich nach [28, 23] Wir betrachten eine Metallkugel
(¢1) mit einem Durchmesser deutlich kleiner als die Wellenldnge. Die Kugel wird
durch (in z-Richtung) linear polarisiertes Licht angeregt. Setzen wir nun voraus,
dass die Wellenldnge grof} ist, und sich iiber Distanzen der Dimension des Durch-
messers der Nanokugel kaum #éndert, kann die anregende Welle als E, = E%cos(wt)
geschrieben werden. In der quasistatischen Naherung werden Retardierungseffek-

te vernachlissigt. Mit diesen Ndherungen werden die Maxwell-Gleichungen auf die
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Gleichungen fiir Elektro- und Magnetostatik reduziert.

vVE = £ (2.29)
€0

VxE = 0 (2.30)
. J

B = — 2.31

V x e ( )

VB = 0 (2.32)

Da keine Nettoladungen vorhanden sind, und letzten Endes das elektrische Feld be-
rechnet werden soll, miissen die Gleichungen VE=0und VxE =0 gelost werden.

Mit dem skalaren elektrischen Potential ® 5 ergibt sich die Laplace-Gleichung
V20 =0 mit E = —Vdy (2.33)

welche im Vergleich zur Helmholtz-Gleichung deutlich leichter zu l6sen ist.

In Kugelkoordinaten lautet die Laplacegleichung

19 (,0 171 8/, 8 1 &
r2or \" ar) " r? [sin6 00 55 ) T maags| P 0,2) =0 (2.34
r2 or <T 87“) + r2 Lin&@@ (s1n089> + sin208®2} g(r,0,2)=0 ( )

Im Folgenden werden die Variablen r, © und ® separiert durch Einsetzen folgender

Ansétze

Op(r,0,®) = F(r)Y (O, d) (2.35)
Y (6,d) = P(6)Q(d) (2.36)

was zu den Gleichungen

. . -2 [0°F(r) 20F(r)
Radiale Gleichung: 30 [ 52 + o } =G (2.37)
Polare Gleichung: ;H(le()a) % (sin 68]38(9@)) + Gsin’© = D (2.38)
. . 1 9?Q(2)
Azimuthale Gleichung: — ONEE =D (2.39)
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fiihrt. Losungen der azimuthalen Gleichung haben die Form Q(®) = e™® mit m? =
D. Mit der Randbedingung, dass Q(®) = Q(P + 27) ist das Resultat

Qm(®) = ™Pmit m? = D und m = 0, +1, 42,43, ... (2.40)

Die polare Gleichung lésst sich zur Legendre-Gleichung umformen, deren Losung

lautet

P(O) = P, S} 2.41
wobei Pl‘m| die Legendre-Polynome sind und G = (Il + 1) mit [ =0, 1,2, 3, ... ist.

Kombiniert ergeben die polare und die azimuthale Losung gerade die Kugelflachen-
funktionen Y (0, ®) = P(0)-Q(®P). Nun fehlt noch die Losung der Radialgleichung.

Sie kann durch Einsetzen des Ansatzes Fj(r) = r" bestimmt werden, und lautet
Ei(r) = Arl + Br— (1) (2.42)

. Im Folgenden werden einige Randbedingungen aufgestellt, die es ermoglichen,
die physikalischen Losungen aus der allgemeinen mathematischen Losung heraus-
zufiltern. Zunéchst ist klar, dass die gesuchte Losung in der Ndherung langer Wel-
lenléingen axialsymmetrisch ist, das heif3t sie ist unabhéngig von ® und es gilt m = 0.
Des Weiteren gelten fiir das elektrische Feld Randbedingungen fiir die Grenzfliache

zwischen Metallkugel und umgebendem Medium, ndmlich

einEr,in = 6outEwr,out (243)
E@,@,in = E@,’I),out (244)

Fiir die Grenzwerte fiir r — 0 und r — oo gilt, dass im Zentrum der Kugel ein
endliches Feld herrschen soll und sehr weit entfernt von der Kugel das einfallende
Feld Ey herrscht. Mit diesen Randbedingungen lassen sich nun Losungen fiir das
E-Feld innerhalb und auflerhalb der Kugel finden. In der Metall-Nanokugel herrscht
das konstante E-feld (das Feld ist nicht null, da die Kugel kleiner als die Eindringtiefe
des E-Feldes ist)

2€out + €in

-4 3 ou A~
Ein(z,y,2) = <L) Eyz (2.45)
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Und fiir das Feld auflerhalb der Kugel

n _ A €in — Cout 3 z 3z ~ ~ ~
Eopu(z,y,2) = Epz — [m} a’ Ey {ﬁ — ﬁ(xa: +yy + 22) (2.46)
Ein interessanter Punkt ist hierbei, dass das gestreute Feld gleich dem eines Dipols
im Zentrum der Kugel ist. Der Dipol ldsst sich als p'= eouta(w)ﬁo schreiben, wobei

« die Polarisierbarkeit ist:

3 €in (W) — €Eout

2.4
€in (W) + 2Eout ( 7>

a(w) = 4drea
Der Streuquerschnitt (abgestrahlte Leistung des Dipols dividiert durch die Intensitét
der anregenden ebenen Welle [23]) berechnet sich dann zu
Oscatt = G la(w)]? (2.48)
Trégt man das Ergebnis fiir Silber oder Gold iiber der Wellenlédnge auf, so erhilt
man die erwarteten Resonanzkurven (Abbildung [2.3). Fiir Silber sind diese deut-
lich zu kiirzeren Wellenldngen verschoben im Vergleich zu den Gold-Nanokugeln.
Der Streuquerschnitt skaliert dabei mit a%, was dazu fiihrt, dass etwas grofiere Na-
nopartikel deutlich einfacher zu messen sind. Durch eine Anderung VO €4y¢, also
des umgebenden Mediums, ergibt sich eine Verschiebung der Resonanz zu grofieren
Wellenldngen. Diese Tatsache wird in einigen Biosensoren ausgenutzt, indem die
Resonanz der plasmonischen Strukturen gemessen wird, und bei Anbindung des ge-
suchten Molekiils eine Verschiebung festgestellt werden kann. In Experimenten wird
beobachtet, dass sich die Resonanz von Metallkolloiden mit zunehmender Grofle zu
langeren Wellenldngen verschiebt. In dem hier gezeigten quasistatischen Fall kann
dies beriicksichtigt werden, indem man annimmt, dass sich die dielektrische Funktion
des Nanopartikels mit seiner Grofie dndert [29]. Die zur Herleitung der dielektrischen
Funktion von Metallen (Drude Anteil) verwendete Dampfungskonstante I', die von
der mittleren freien Weglénge der Elektronen abhéngt, dndert sich fiir Nanopartikel
mit der Partikelgréfe. Ursache hierfiir ist, dass zusétzlich zu den Stofiprozessen im
makroskopischen Volumen Streuprozesse an der Partikeloberfliche auftreten. Die

mittlere freie Weglénge fiir Edelmetalle, von der die Dampfungskonstante abhingt,
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Abbildung 2.3: Streuquerschnitt von Silber- (griin) und Gold-Nanokugel (rot). Der
Streuquerschnitt der Goldkugel wurde aus Sichtbarkeitsgriinden mit 10 multipliziert.

betrégt einige zehn Nanometer. Dies entspricht auch den Dimensionen der hier be-
trachteten Partikel. Mit einem solchen Modell lassen sich die experimentell gemes-
senen Resonanzkurven fiir Nanokugeln gut reproduzieren.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass in dieser Arbeit der Streuquerschnitt néher
betrachtet wird, da im experimentellen Teil {iberwiegend die Streuung von Nano-
strukturen mit Dunkelfeldspektroskopie untersucht wird. Eine Grofle, die in anderen
Arbeiten haufig iiber Transmissionsmessungen untersucht wird, ist die Extinktion,
die sich aus herausgestreutem und im Nanopartikel absorbiertem Licht zusammen-
setzt. Der Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption skaliert im Gegensatz zum Streu-
querschnitt mit a® [23], sodass fiir sehr kleine Partikel bei Extinktionsmessungen die
Absorption eine Rolle spielt, bei grofleren Partikeln jedoch der herausgestreute An-
teil des Lichts dominiert.

In vielen Veroffentlichungen wird zudem eine Verschiebung zwischen der Resonanz
im Nah- und im Fernfeld berichtet [30]. Die physikalische Ursache hierfiir ldsst sich
mit einem einfachen Modell beschreiben. Ein Metallnanopartikel in einem kohdrenten
elektromagnetischen Feld entspricht hierbei einem geddampften, getriebenen harmo-
nischen Oszillator [31]. Beim geddampften, getriebenen Oszillator ist die Frequenz,

bei der das System die maximale Energie aufnimmt, zu der Frequenz mit maximaler
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Schwingungsamplitude verschoben. Im Fernfeld ist dabei die Frequenz maximaler
Energieaufnahme zu sehen, fiir das Nahfeld dagegen ist die Schwingungsamplitude
des freien Elektronengases ausschlaggebend. Die Grofle der Verschiebung ist dabei
abhéangig von der Dampfung des Ostzillators, und damit von der Gréfe der Nano-
struktur und der Beschaffenheit des Metalls, aus dem die Nanostruktur besteht(z.B.

Korngrenzen und Verunreinigungen).

2.2 Spitzen- und oberflichenverstirkte Ramanspek-

troskopie

Ramanspektroskopie ist ein méchtiges Werkzeug zur Untersuchung und Identifika-
tion von Molekiilen. Bei dieser Spektroskopiemethode werden Molekiile mit einem
Laser bestrahlt und zu Schwingungen angeregt. Dabei werden Photonen absorbiert,
und anschliefend wiederum Photonen niedrigerer Energie (im Stokes-Fall), ohne die
fiir die Anregung der Schwingung nétige Energie, reemittiert. Der Vorgang ist in
Abbildung schematisiert. Durch Herausfiltern des anregenden Laserlichts kann
in einem Spektrometer das zu grofleren Wellenlédngen verschobene, Raman-gestreute

Licht gemessen werden. Das so entstandene Spektrum kann zur Identifikation der

L} L} L] L] l/\ | | | ] n n n L] n n n L) n |} |} - | ]

M =
E ie der Molekilschwi
i nergie der Molekiilschwingung %

a) Stokes b) Anti-Stokes

Abbildung 2.4: Schema zur Raman-Streuung. a) ein Molekiil absorbiert ein Photon,
wird zu einer Schwingung angeregt und reemittiert eine Photon mit verringerter Energie.
b) Ein schwingendes Molekiil absorbiert ein Photon und reemittert ein Photon mit hoherer
Energie. Es hat seine Schwingungsenergie abgegeben.

gemessenen Substanz genutzt werden. Es wird im iibertragenen Sinne h&ufig von
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einem Fingerabdruck des gemessenen Molekiils gesprochen.

Ein grofles Problem bei der Ramanspektroskopie ist jedoch, dass der Wirkungs-
querschnitt fiir Ramanstreuung sehr gering ist. Der Raman-Streuquerschnitt ist
iiblicherweise 14 bis 15 Groflenordnungen kleiner als die Fluoreszenzquerschnitte effi-
zienter Farbstoffmolekiile [23]. Deshalb werden hiufig plasmonische Nanostrukturen
genutzt, um mit Hilfe der an den Nanostrukturen vorkommenden starken elektri-
schen Felder das Ramansignal um mehrere Gréflenordnungen zu verstiarken. Bereits
an aufgesputterten Gold- oder Silberfilmen werden oberflichenverstirkte Raman-
spektren gemessen. Dabei wird vor allem das Signal von Molekiilen verstarkt, die
sich in sogenannten Hot Spots befinden [32]. Dies fiihrte in frithen Studien zu einer
Unterschétzung der erreichbaren Verstdrkungsfaktoren, da stets eine gleichméBige
Verstéarkung iiber die gemessene Fliache angenommen wurde. Diese Hot Spots sind
sehr feine Liicken oder Spitzen im Metall, die sich aufgrund der Rauigkeit der
aufgesputterten Filme ergeben. An solchen Liicken oder Spitzen sind sehr starke
elektromagnetische Felder lokalisiert, die fiir die Ramanverstirkung in erster Linie
verantwortlich sind. Neben diesem elektromagnetischen Verstarkungseffekt gibt es
auch eine chemische Verstirkung, die jedoch bei iiblichen SERS-Substraten eine
untergeordnete Rolle spielt. Geht man davon aus, dass die Wellenldnge des an-
regenden Lasers nicht weit von der gemessenen Ramanbande entfernt ist, ergibt
sich eine Verstiarkung des Ramansignals proportional zur vierten Potenz des elek-
trischen Feldes [28]. Dieser Faktor setzt sich aus einer Verstirkung um (FE/Ep)’
des anregenden Laserlichts und einer um den Faktor (E/E)” erhéhten Wahrschein-
lichkeit fiir die Emission eines Raman-verschobenen Photons zusammen. Fiir eine
optimierte Verstarkung des anregenden Lichtes wére also eine plasmonische Na-
nostruktur mit einer Plasmonresonanz nahe der Laserwellenldnge ideal. Fiir eine
optimale Verstiarkung des emittierten Lichts wére allerdings eine Struktur mit einer
um den Ramanshift des Molekiils verschobenen Resonanz ideal. Insgesamt wurde
gezeigt, dass die Plasmonenresonanz fiir maximale Verstarkungsfaktoren idealerwei-
se zwischen Laserwellenldnge und Ramanbande des gemessenen Molekiils liegt [6].
Seit der Entdeckung der oberflichenverstérkten Ramanspektroskopie (SERS) durch
Richard van Duyne wurden zahlreiche SERS-Substrate entwickelt und untersucht.
Neben aufgerauten Metallfilmen [33] wurden verschiedene Nanostrukturen wie Na-

nokugeln [34], Nanostébchen [35] oder inverse Pyramiden [36] hergestellt und unter-
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sucht. Es werden Verstirkungsfaktoren bis 107 berichtet, und sogar einzelne Mo-
lekiile konnten mit Hilfe dieser Technik gemessen werden. Substrate fiir die Ra-
manspektroskopie sind bereits kommerziell erhéltlich, wie zum Beispiel die Klarite
Substrate [36].

Eine Herausforderung ist es nach wie vor, reproduzierbare SERS-Substrate herzu-
stellen, die es zum Beispiel ermoglichen wiirden, in Sensoren anhand der Intensitét
der Ramanbanden quantitative Aussagen iiber Molekiilkonzentrationen zu machen.
Als SERS-Substrate werden haufig Silberstrukturen verwendet, da diese noch groiere
Verstarkungsfaktoren erméglichen als Gold. Allerdings korrodiert Silber wenn es sich
an Luft befindet innerhalb von wenigen Tagen, weshalb eine Passivierungsschicht
iiber dem Silber wiinschenswert ist. Gerade fiir SERS-Substrate muss diese aller-
dings sehr diinn sein, da die Signalverstirkung von E* abhingt. Zusammen mit
dem Wissen aus dem vorangegangenen Abschnitt, dass das elektrische Feld um eine
Nanokugel mit 7% abfillt, ergibt sich fiir Kugeln ein Abfall der Ramanverstirkung
mit 712, Selbst mit Beriicksichtigung der vergréBerten Oberfliche in groBerer Ent-
fernung, und damit der gréfleren Anzahl an Molekiilen, fillt die Verstirkung mit 719
ab [37]. Es gibt jedoch erfolgreiche Versuche zur Passivierung von Silberstrukturen
mit diinnen Schichten, wie Aluminiumoxid, welches mit atomic layer deposition auf-
gebracht wird [38].

Neben dem Verstarkungsfaktor, der von den elektrischen Feldern der Nanostruktu-
ren abhéngt, spielt die Anzahl der verstarkten Molekiile eine ebenso wichtige Rolle
fiir die insgesamt gemessene Ramanintensitidt. Bei einer mit Silber iiberdampften
dicht gepackten Schicht von Nanokiigelchen (Ag film over nanospheres, AgFON)
werden Verstarkungsfaktoren (normiert auf die Fléche des elektromagnetischen Hot
Spots) um 107 gemessen, bei zufillig angeordneten Silberkolloid-Aggregaten kénnen
Verstirkungsfaktoren bis 10'* gemessen werden [28]. Da bei den Silberkolloiden auf-
grund des zufélligen Zustandekommens von elektromagnetischen Hot Spots zwischen
sehr nah beieinanderliegenden Kolloiden jedoch das Signal von nur sehr wenigen
darin befindlichen Molekiilen verstarkt wird, sind die absolut gemessenen Ramanin-
tensitidten (gemessen iiber die Fldche des Laserfokus) trotzdem um mehr als einen
Faktor zwei kleiner als fiir den AgFON.

Diese Tatsache ist einer der Griinde, weshalb im Rahmen dieser Arbeit nach Moglich-

keiten gesucht wird, Molekiile an den Hot Spots von Nanostrukturen einzufangen
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und dort zu konzentrieren.

2.3 Lumineszenz von Gold-Nanopartikeln

Bei Anregung mit ausreichend grofien Energien werden in Gold Elektronen aus
den d-Béndern in das sp-Leitungsband angeregt. Dabei entstehen Locher in den
d-Béndern, die wiederum mit Elektronen aus dem sp-Leitungsband rekombinieren
kénnen [39]. Dieser Prozess kann sowohl strahlend als auch nicht strahlend erfolgen.
Der strahlende Teil kann als Photolumineszenz gemessen werden [40]. Abbildung[2.5]
zeigt die Bandstruktur von Gold an den Symmetriepunkten X und L. Wird ein Elek-
tron in das Leitungsband angeregt, so geschieht dies an einer Stelle in der Brillouin
Zone, an der das Leitungsband nicht besetzt ist. Eine strahlende Rekombination ist
jedoch nur dann effizient, wenn Intraband-Streuprozesse die Locher néher an die
Elektronen an der Fermioberfliche des Leitungsbandes heranbringen. Dies ist der
Grund, weshalb die Energie der emittierten Photonen stark von der Energiediffe-
renz zwischen Fermioberfliche und den Lochern in den d-Béndern abhéngt. Bei X
ist die Energiedifferenz etwa 1.8 eV, und bei L 2.4 eV [39]. Bei Gold-Nanostrukturen

E E
‘%p—conduction 4
band
intraband
E E
K : kK - k,

interband ~ 1.8 eV 2.4 eV

: d-bands
X >

W o« L. > T

T«

Abbildung 2.5: Bandstruktur von Gold in der N#he der Symmetriepunkte X und L(aus
[39])

ist sowohl das anregende, als auch das emittierte Feld verstérkt, so dass im Vergleich
zu Bulk Gold eine deutlich erhchte Photolumineszenz gemessen wird. Es ist also ein

zuséatzlicher Zerfallskanal vorhanden, da Elektronen-Loch-Paare zerfallen und dabei
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ein Plasmon anregen, welches wiederum an das Fernfeld koppeln kann und somit die
Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden Zerfall erhoht. Je nach spektraler Positi-
on der Plasmonenresonanz verschiebt sich die Photolumineszenz von Nanopartikeln
[41], da eine Uberlagerung zwischen den Energiedifferenzen mit hoher Wahrschein-
lichkeit fiir strahlende Rekombination im Bulk-Gold und der erhéhten Wahrschein-
lichkeit fiir strahlende Rekombination iiber Plasmonen gemessen wird.

Zusétzlich konnen an scharfen Goldspitzen Intrabandiibergéinge stattfinden, die in-
frarotes Licht emittieren. Diese Uberginge sind im Bulk Gold verboten, koénnen
jedoch an scharfen Spitzen aufgrund der starken Feldgradienten in Form von multi-

polaren Ubergéingen hoherer Ordnung auftreten [39].

2.4 Dielektrophorese

In Abschnitt 2.2 {iber oberflichenverstarkte Ramanspektroskopie wurde darauf hin-
gewiesen, dass die Verstiarkung des Ramansignals iiberwiegend in sehr kleinen Volu-
men an Metallspitzen oder Liicken stattfindet, da hier hohe elektromagnetische Fel-
der lokalisiert sind. Um maximalen Nutzen aus diesen lokalisierten Feldiiberh6hungen
zu ziehen wird im Rahmen dieser Arbeit der Ansatz verfolgt, Molekiile gezielt an
den Spitzen von metallischen Nanokegeln anzusammeln und zu konzentrieren.

Eine Moglichkeit hierfiir ist der Einfang der Partikel mit Dielektrophorese. In diesem
Abschnitt werden kurz die Grundlagen des Partikeleinfangs mittels Dielektrophore-
se erldutert.

In einem elektrischen Feld werden dielektrische Partikel polarisiert. Befindet sich
ein polarisierter Partikel in einem inhomogenen elektrischen Feld, das durch Anle-
gen einer Spannung an Elektroden erzeugt wird, so wirkt auf den Partikel aufgrund
der unterschiedlich starken Felder an seinen verschieden geladenen Grenzflachen ei-
ne Kraft in Richtung der hoheren Feldstirke (Abbildung [2.6). Diese Kraft wird als
dielektrophoretische Kraft bezeichnet, und die Bewegung des Partikels in Richtung
von Regionen mit hoher Feldstidrke wird als positive Dielektrophorese bezeichnet.
Héufig befinden sich jedoch die zu untersuchenden Partikel in einer Loésung, zum
Beispiel aus Wasser. Dies bedeutet, dass die dielektrophoretische Kraft sowohl von

den Materialparametern des Partikels als auch von den Materialparametern des um-
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’
A

Unterschiedlich starkes E-Feld

Abbildung 2.6: Schema zur Dielektrophorese

gebenden Mediums abhéngt. Dies wird im Folgenden diskutiert [42] [43], 44].

Auf einen Partikel mit einem Dipolmoment 7 in einem E-Feld E wirkt die Kraft

—

F=(m-V)E (2.49)

Fiir kugelférmige Partikel mit der absoluten Permittivitdt ¢, = €., - ¢ in einem
Medium mit einer absoluten Permittivitét €,, = €,,, - € ist die durch das elektrische

Feld E, erzeugte Polarisierbarkeit
m = 4ﬂemﬂagﬁo (2.50)

Einsetzen in die Gleichung fiir die dielektrophoretische Kraft ergibt [42] [43]

F = 4re,,L—"03(E,V)Ey = 21e,,2—"a*VE? 2.51
TE 6p+2€ma( oV)Eq me €p+2€ma 0 ( )
Der Faktor
€, — €
K m =2 2.52
(emem) = (2.52)

ist der bekannte Clausius Mossotti Faktor.

Fiir elektrische AC Felder ist die mittlere dielektrische Kraft auf eine Kugel mit
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Radius a [43], [45]

- € —€ - =
<F(F, t)> — 271, Re (ﬁ) V| E@)| (2.53)
Die komplexen dielektrischen Funktionen lassen sich mit der Frequenz des E-Feldes
w und der Leitfahigkeit o des jeweiligen Mediums als
* 'O-mz
€y = Emp — 27” (2.54)
ausdriicken. Bei den hier eingehenden Materialparametern ist zu beachten, dass sich

die elektrische Leitfihigkeit von kleinen Partikeln aus einem Bulk-Anteil und einem

Oberflachenanteil zusammensetzt.

Ein wichtiger Punkt, der an Gleichung (2.48) zu erkennen ist, ist die Abhéngigkeit
der dielektrophoretischen Kraft vom Radius des Partikels mit a®. Das bedeutet,
dass fiir sehr kleine Partikel, die in den Experimenten zu dieser Arbeit untersucht
wurden, sehr hohe Feldstérken erreicht werden miissen, um den Partikel einzufangen.
Die Konsequenz ist, dass fiir sehr kleine Partikel auch die Elektrodenabstéinde sehr
klein gewéhlt werden miissen [46]. Die fiir einen Partikeleinfang benétigte Kraft wird
iiblicherweise zu LT
b

Frhermisch = DT (2.55)
abgeschitzt [46], so dass sich der Partikel nicht durch zuféllige Brownsche Bewe-
gung von dem Ort, an dem er eingefangen werden soll, entfernt. Mit Hilfe der hier
gezeigten Formeln wird in Kapitel 6 der Einfangradius fiir Polystyrol-Nanokugeln

abgeschétzt.
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Kapitel 3

Herstellung von metallischen

Nanokegeln

3.1 Ubersicht

Eine Methode zur Herstellung von metallischen Nanokegeln wurde bereits vor eini-
gen Jahren in der Arbeitsgruppe von Professor Kern entwickelt und veréffentlicht
[47]. Zu Beginn dieser Arbeit wurde diese Methode reproduziert und im weiteren
Verlauf variiert und optimiert.

Der Herstellungsprozess der metallischen Nanokegel basiert in allen beschriebenen
Methoden auf der Ubertragung von punktartigen Atzmasken in diinne Metallschich-
ten durch Argonionen-Atzen. Fiir die Erstellung der Atzmasken stehen verschiedene
Prozesse zur Verfiigung (siehe Abbildung [3.1)).

Mittels Elektronenstrahllithographie liasst sich der Negativlack Hydrogensilsesquiox-
an (HSQ) zu Punkten strukturieren, die im folgenden Ionentzprozess als Atzmaske
dienen. Alternativ dazu kann der Positivlack Polymethylmethacrylat (PMMA) ver-
wendet werden, in den mittels Elektronenstrahllithographie Locher strukturiert wer-
den. Anschlieend wird eine diinne Schicht Aluminiumoxid aufgedampft, und nach
einem lift-off-Prozess in Aceton bleiben punktformige Atzmasken aus Aluminiu-
moxid auf der Metallschicht zuriick.

Da fiir Anwendungen von plasmonischen Strukturen in Biosensoren oder in der Pho-
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tovoltaik haufig groffflichig strukturierte Oberflichen mit plasmonischen Strukturen
bendtigt werden, und die serielle Elektronenstrahllithographie hierfiir sehr zeitauf-
wendig und im Hinblick auf kommerzialisierte Anwendungen auch teuer ist, wurde
eine parallele Methode zur Herstellung der Atzmasken entwickelt [13]. Hierzu werden
Lagen von Polystyrol-Nanokugeln auf die Metallschicht aufgebracht und entweder
die Kugeln selbst als Atzmaske verwendet, oder durch die Liicken zwischen den
Kugeln Aluminiumoxid aufgedampft. Diese Methode wurde iiberwiegend in der Di-
plomarbeit von Andreas Horrer entwickelt.

Ein dritter Prozess ist besonders fiir die Herstellung von Nanokegeln auf unebenen
Oberfléichen wie beispielsweise Cantilevern geeignet. Hierbei wird eine Atzmaske di-
rekt durch Elektronenstrahl-induzierte Abscheidung von Siliziumoxid aus einem Gas

(C5H2005Si5) erzeugt m .

2. Aufschleudern 3. Elektronenstrahl- 4. Lift-off
von PMMA lithographie und i
Aufdampfen von Al,O5

- =
m m | |
.

2. Aufschleudern 3. Aufdampfen i 5. !:{t—; onen- ? Weiﬁtrz Ar-
- en onen-Atzen

: von von AlLbO5
Metallschichten Polystyrolkugeln
N\, W
[ ]
L J

v

1. Substrat mit dunnen

e ’L/ sio,

2. Elekironenstrahl-
induzierte
Abscheidung

Abbildung 3.1: Prozesse zur Herstellung von metallischen Nanokegeln

Fiir diese Arbeit wurde iiberwiegend der Prozess mit strukturiertem PMMA und
folgender Aluminiumoxiddeposition verwendet, da so auf einfache Art und Weise
Felder von Nanokegeln mit kontrollierten Abstéinden hergestellt werden konnen. Da
aber fiir mogliche Anwendungen, die auf Ergebnissen dieser Arbeit beruhen, gerade

die Flexibilitdt in der Herstellung wesentlich ist, werden im Folgenden alle Prozesse

28



3.1 Ubersicht

zur Atzmaskenerstellung kurz geschildert. Um die Grundlagen fiir die Herstellung zu
komplettieren, beginnt dieses Kapitel jedoch mit kurzen Abschnitten zu den verwen-
deten Substraten und zur Diinnschichtmetallisierung, mit der auch die Herstellung
einer Nanokegel-Probe beginnt.

Es folgen Abschnitte zur Herstellung der Atzmasken auf der Metallschicht. Ab-
geschlossen wird das Kapitel zur Herstellung der Nanokegel mit einem Abschnitt
iitber das Argonionenétzen, wodurch die konischen Strukturen letzten Endes ihre
Form erhalten. In Abbildung [3.2] sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

von Gold-Nanokegeln mit ihren scharfen Spitzen zu sehen (aus [48]).

100 nm

Abbildung 3.2: REM-Bilder von Gold Nanokegeln. a) Einzelner Nanokegel, b) Feld von
Nanokegeln, c¢) Blick von oben auf die Nanokegel

3.1.1 Substrate

Als Substrat fiir die Nanokegel dienen meist Stiicke von Silizium-Wafern oder Glas-
pléattchen. Die Wahl des Substrats hangt von der spéteren Verwendung ab. Fiir viele
optische Experimente, wie zum Beispiel Dunkelfeldspektroskopie in Transmission,
werden transparente Proben bendétigt. In diesem Fall werden Glasplattchen mit ei-
ner Dicke zwischen 140 pm und 170 pm verwendet, da die meisten verwendeten
Mikroskopobjektive fiir eine solche Glasdicke korrigiert sind. Um die hergestellten
Strukturen im Rasterelektronenmikroskop anschauen zu kénnen, wird die Oberfliche
der Glasplattchen mit einer etwa 50 nm dicken leitfadhigen Schicht aus Indium Zinn-
oxid (ITO) besputtert. ITO eignet sich hierfiir besonders gut, da es sowohl leitfihig,
als auch transparent ist. Die Leitfahigkeit der I'TO-Schicht hdngt dabei von der Fre-

quenz der angelegten elektrischen Felder ab. Fiir sehr hohe Frequenzen, wie sie um
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plasmonische Nanopartikel bei Anregung im sichtbaren Spektralbereich vorhanden
sind, wirkt die ITO-Schicht als Isolator, wodurch die auf ihr hergestellten plasmoni-
schen Nanostrukturen als elektrisch getrennt betrachtet werden kénnen. Zusétzlich
dient die ITO-Schicht als Haftvermittler zwischen der Goldschicht und der Glaso-
berflache. Die Siliziumsubstrate, die den Vorteil einer sehr einfachen Handhabung
haben, benétigen ebenfalls eine diinne Zwischenschicht fiir eine bessere Haftung der
Goldschicht. Hierzu werden meist wenige Nanometer Titan verwendet, die allerdings
im letzten Herstellungsschritt, dem Argonionen-Atzen, zwischen den Strukturen wie-
der entfernt werden.

Werden die Atzmasken durch elektronenstrahlinduzierte Abscheidung erstellt, so
konnen auch Substrate mit unebener Topographie, wie beispielsweise Cantilever aus

der Rasterkraftmikroskopie, verwendet werden.

3.1.2 Diinnschichtmetallisierung

Das Aufbringen der benétigten diinnen Schichten erfolgt durch Aufdampfen oder
Aufsputtern in einer Vakuumkammer. Das Aufdampfen erfolgt je nach Material
thermisch, oder elektronenstrahlinduziert. ITO und Gold wurden meist aufgesput-
tert, Titan und Aluminiumoxid dagegen aufgedampft. Typische Prozessdriicke fiir
das Aufdampfen liegen im mittleren 10~% mbar Bereich. Beim Aufsputtern werden
Argon-lonen durch Anlegen einer Spannung auf ein Materialtarget beschleunigt und
16sen so Atome beziehungsweise Atomcluster aus dem Target, die sich auf der Probe
niederschlagen. Typische Prozessdriicke liegen hier bei 3 x 1072 mbar bei gedffneter
Argonversorgung. Beim Aufdampfen treffen die aufzubringenden Materialien unter
einer viel schmaleren Winkelverteilung auf die Probe als beim Aufsputtern. Des-
halb wird fiir Lift-off-Prozesse iiblicherweise eine Beschichtung durch Aufdampfen
gewdhlt, um die Seitenwénde der Lackstrukturen nicht zu beschichten.

Die 50 nm dicke I'TO-Schicht, die aufgebracht wird, um die Oberfliche der Glas-
substrate leitfdhig zu machen, wird bei einer Leistung von 20 W aufgesputtert. Die
Goldschicht, aus der die Kegel spéater geformt werden, wird bei 100 W aufgesput-
tert. Die Dicke der Goldschicht bestimmt dabei die Hohe der fertigen Nanokegel.

Aluminiumoxid wird mittels Elektronenstrahl bei einer Rate von etwa 2 bis 3 A pro
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Sekunde aufgedampft. Die Dicke der aufgedampften Schicht richtet sich dabei nach
der Dicke der verwendeten Goldschicht, und damit nach der Zielhohe der Nanokegel,
da fiir das Atzen einer dickeren Goldschicht auch eine dickere Atzmaske notig ist.
Die Dicke der Aluminiumoxidschicht wird bei der Kegelherstellung um den Faktor
0.27 diinner als die verwendete Goldschicht gew#hlt, da so die Atzmaske genau dann
weggeatzt ist, wenn auch die {ibrige nicht maskierte Goldschicht weggeétzt ist und

sich unter der Atzmaske ein Nanokegel gebildet hat.

3.1.3 Serielle Fabrikation mittels Elektronenstrahllithographie

Zu Beginn dieser Arbeit wurde der Negativlack HSQ zur Kegelherstellung verwen-
det. Aufgrund der geringen Haltbarkeit und den damit verbundenen Verdnderungen
der Parameter bei der Prozessierung von HSQ wurde eine alternative Methode zur
Kegelherstellung mittels Elektronenstrahllithographie etabliert. Der Positivlack PM-
MA ist sehr haltbar, kostengiinstig und ermoglicht wie HSQ sehr hohe Auflésungen.
Nach der Belichtung von punktférmigen Loéchern in die PMMA-Schicht wird wie im
vorigen Abschnitt beschrieben Aluminiumoxid aufgedampft. Nach einem lift-off Pro-
zess bleiben punktférmige Aluminiumoxidinseln als Atzmaske zuriick. Der PMMA
wird als 2,5 prozentige Losung in MIBK (Methylisobutylketon) auf die metallisier-
ten Substrate aufgeschleudert. Bei einer Geschwindigkeit von 5600 Umdrehungen
pro Minute fiihrt dies zu einer 180 nm dicken Schicht. Fiir die Herstellung von sehr
groflen Kegeln, fiir die eine deutlich dickere Aluminiumoxidschicht notig ist, wur-
den auch dickere Lackschichten verwendet, um den Lift-off Prozess zuverléssiger
zu machen. Die Belichtung des PMMA erfolgt bei 30 kV und bei Strahlstrémen
zwischen 70 und 80 pA. Die Nanokegel werden auf 25 um grofien Schreibfeldern
in unterschiedlichen Abstdnden (Mitte eines Kegels bis Mitte des néchsten Kegels)
strukturiert. Die Felder mit den unterschiedlichen Kegelabsténden zwischen 125 nm
bis 4 pm bendtigen wegen des Proximity-Effekts unterschiedliche Belichtungsdosen
zwischen 10 {C fiir die 125 nm Felder und 35 fC fiir die 4 pum Felder.

Die belichteten Proben werden anschlieend in einer Mischung von MIBK und Iso-
propanol im Verhéltnis 1 : 3 fiir 50 Sekunden entwickelt. Die resultierenden Locher

haben einen Durchmesser von 60 nm. Der Vorteil der Herstellung der Atzmasken
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mittels Elektronenstrahllithographie ist die sehr flexible Anordnung der Nanokegel.
Abbildung [3.3] zeigt Felder von Gold-Nanokegeln, hergestellt mit Elektronenstrahl-

lithographie, mit verschiedenen Kegelabsténden.

Abbildung 3.3: Felder von Nanokegeln mit Abstinden (Kegelzentrum-Kegelzentrum)
von a) 1 um, Blickwinkel 70° zur Normalen der Probenoberfliche, b) 500 nm, Blickwinkel
60°, ¢) 250 nm, Blickwinkel 60° und d) 125 nm, Blickwinkel 60°.

3.1.4 Parallele Fabrikation mittels Nanosphere-Lithographie

Zur parallelen Herstellung von Nanokegeln werden Polystyrolkugeln mit Durchmes-
sern von 200 oder 500 nm durch einen selbst hexagonal anordnenden Prozess auf der
metallisierten Substratoberfliche abgeschieden. Dichtgepackte Lagen von Nanoku-

geln konnen durch Aufschleudern von Nanokugel-Emulsionen mit geeigneter Kon-
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zentration und Schleudergeschwindigkeit erreicht werden. Monolagen von Nanoku-
geln konnen direkt als Atzmaske verwendet werden, nachdem in einem Sauerstoff-
plasma der Kugeldurchmesser verringert wurde. Doppellagen, die durch geringere
Aufschleudergeschwindigkeiten erreichbar sind, werden mit einem Aluminiumoxid-
film tiberdampft und anschliefend in Toluol entfernt. Zuriick bleiben die durch die
Locher in der Doppellage aufgedampften Aluminiumoxidinseln, die als Atzmaske
verwendet werden. Die Absténde der Nanokegel lassen sich durch den Durchmesser
der Polystyrolkugeln variieren. Details der verschiedenen Methoden zur parallelen

Herstellung von metallischen Nanokegeln sind in [I3] nachzulesen.

3.1.5 Elektronenstrahlinduzierte Abscheidung

Bei der elektronenstrahlinduzierten Abscheidung wird durch eine Gasdiise in der
Néhe der Probenoberfliche ein Gas (C5H005S51s5) eingelassen, das mit einem Elek-
tronenstrahl gespalten wird, so dass sich an der Position des Elektronenstrahls
auf der Probenoberflache eine Siliziumoxidsédule bildet. Diese dient wiederum als
Atzmaske fiir die darunterliegende Metallschicht. Mit dieser Methode kénnen metal-
lische Nanokegel auch auf unebenen Substraten hergestellt werden, die mit herkomm-
licher Elektronenstrahllithographie schwierig zu bearbeiten sind.

Auf diese Weise konnen Nanokegel auf Cantilevern hergestellt werden, die dann in
Nahfeld-Mikroskopen eingesetzt werden. Mit Kegeln als Nahfeldspitze auf Cantile-
vern wurden von M. Fleischer et al. bereits erfolgreich Substrate mit Kohlenstoff-

Nanorshren untersucht [12].

3.1.6 Argonionen-Atzen

Die drei vorigen Abschnitte beschreiben alternative Prozesse zur Herstellung von
Atzmasken. Durch Ubertragen der Atzmasken in die darunterliegende Goldschicht
werden unter den Atzmasken Nanokegel geformt. Beim Argonionen-Atzen werden
Argonionen durch Anlegen von Spannungen, in unserem Fall 300 V, beschleunigt.
Treffen sie auf die zu dtzende Probe, schlagen sie Atome aus der Oberfldche. Anders

als beim reaktiven Ionenétzen ist ein solcher Atzprozess mit dem inerten Argongas
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Abbildung 3.4: Skizze der Argon-lonenétzanlage

ein rein physikalischer Prozess, vergleichbar mit dem makroskopischen Sandstrahlen.
Ein Schema der verwendeten Anlage ist in Abbildung|3.4]zu sehen. Der Probenhalter
wird wihrend des Atzens rotiert, um UnregelmiBigkeiten des Plasmas oder Winkel

(falls der Strahl nicht senkrecht zum Probenhalter) auszugleichen.

Wird nun die Atzmaske in die Metallschicht ibertragen bilden sich konische Struk-
turen. Hierfiir gibt es zwei Ursachen. Zum einen nimmt die laterale Ausdehnung der
Atzmasken aufgrund eines erhohten Materialabtrags an den Kanten der Atzmasken
wihrend des Atzprozesses ab, was in der Metallschicht zu einer konischen Struktur
fiihrt. Zum anderen ist die Sputterausbeute bei einem Einfallswinkel der Ionen in
Bezug auf die Substratoberfliche nicht bei 90 Grad maximal. Der Winkel maximaler
Sputterausbeute (und damit der Basiswinkel der Nanokegel) wird bei der verwen-
deten Beschleunigungsspannung fiir Gold auf 49 Grad, und fiir Silber auf 54 Grad
abgeschiitzt [49].

Nanokegel aus verschiedenen Materialien besitzen also bei gleicher Atzmaske und
Beschleunigungsspannung verschiedene Offnungswinkel. Die Form und Atzrate der
Atzmaske spielt ebenfalls eine groBe Rolle. So werden mit den hohen HSQ-Séulen
Kegel mit gréferem Offnungswinkel (zwischen Substrat und Kegelflanke) hergestellt,
als mit den flachen Aluminiumoxid-Masken. Gold-Nanokegel, hergestellt durch Alu-

miniumoxid-Masken, besitzen im Mittel einen Offnungswinkel (zwischen Substrat
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Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen von Gold-Nanokegeln unter Blickwinkeln von a) 70°
und b) 80° in Bezug zur Normalen der Probenoberfliche, a) hergestellt mit HSQ-Atzmaske,
b) hergestellt mit Aluminiumoxid-Atzmaske.

und Kegelflanke) von 58 Grad, Kegel hergestellt mit HSQ haben einen mittleren
Offnungswinkel zwischen 60 und 65 Grad [49].

Abbildung zeigt REM-Aufnahmen von typischen Gold-Nanokegeln, a) herge-
stellt mit HSQ-Atzmaske und b) hergestellt mit Aluminiumoxid Atzmaske. Es ist
zu erkennen, dass die Kegel in a) einen gréBeren Offnungswinkel (63°) haben als die
Kegel in b)(57°).

Auch in makroskopischen Groflenordnungen bilden sich durch einen vergleichbaren
Prozess (Maskierung und Erosion) ebenfalls konische Strukturen, wie die in Abbil-
dung gezeigten Tent Rocks in New Mexico.
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Abbildung 3.6: Photo der konischen Tent Rocks in New Mexiko. Photo: Julius Riickert,
de.wikipedia.org

36



Kapitel 4

Simulation von metallischen

Nanokegeln

Simulationen zu den optischen Eigenschaften von metallischen Nanokegeln werden
mit der Software Comsol Multiphysics durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um
ein Programm, das die Maxwell-Gleichungen unter Vorgabe von Geometrie und
Randbedingungen mit Hilfe der Finite Elemente Methode (FEM) 16st. Die Finite
Elemente Methode ist ein Standardwerkzeug fiir das numerische Losen von Differen-
zialgleichungen, das zum Beispiel auch im Ingenieurwesen héufigen Einsatz findet.
Die Methode beruht auf der Unterteilung des Simulationsvolumens in endliche (fi-
nite) Elemente. Fiir diese Elemente werden Ansatzfunktionen definiert, die dann
in die zu losende Differentialgleichung eingesetzt werden [50]. Zusammen mit den
Rand- und Ubergangsbedingungen ergibt sich ein Gleichungssystem, welches durch
ein iteratives numerisches Verfahren gelost wird (hier mit generalized minimal resi-
dual method, GMRES).

In den ersten Abschnitten dieses Kapitels wird beschrieben, wie Resonanzkurven von
metallischen Nanokegeln unter verschieden polarisierter Anregung simuliert werden
konnen. Nach der Uberpriifung der Simulationsmethode durch Vergleich mit der
Mie-Theorie, werden Ergebnisse fiir verschiedene Kegelgeometrien vorgestellt. Es
folgt ein Abschnitt iiber Simulationen der Abstrahlcharakteristik von metallischen

Nanokegeln und ein Abschnitt iiber die Simulation von Laserfoki bei verschiedenen
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Polarisationen.

4.1 Geometrie und Materialparameter

Es werden verschiedene Geometrien von Nanokegeln simuliert. Dabei werden so-
wohl die Hohe (zwischen 20 und 200 nm), als auch der Basisdurchmesser (zwischen
20 und 200 nm) der Nanokegel variiert. Da FEM-Simulationen immer in einem
abgeschlossenen Raum gerechnet werden, definiert man um den Nanokegel einen
Simulationsbereich. In unserem Fall befindet sich der Nanokegel in einer Kugel mit
einem Durchmesser von 1 pum, wobei der Durchmesser der Kugel mindestens so
grof} gewihlt werden sollte, dass die Nahfelder um den Kegel deutlich innerhalb der
Kugelwand liegen. Die maximale Grofle des Simulationsraums wird durch die Spei-
cherkapazitdt des Computers festgelegt. Da der Nanokegel sich jedoch in Realitét
nicht in einem begrenzten Volumen befindet, miissen mit geeigneter Wahl der Rand-
bedingungen auf der Kugeloberfliiche ungewiinschte Reflexionen verhindert werden.
Dazu wird eine weitere Kugel mit einem Durchmesser von 1,4 pum um den Kegel
gelegt. Der Bereich zwischen den beiden Kugeln wird als perfectly matched layer
definiert. Elektromagnetische Wellen, die in diesen Bereich kommen, werden nahezu
ohne Reflexion absorbiert.

Im Zentrum des Simulationsraums befindet sich der Nanokegel zunéchst im Vaku-
um. Da aber das Substrat fiir die optischen Eigenschaften, wie zum Beispiel die
Resonanzwellenldnge der Nanostruktur, eine entscheidende Rolle spielt, wird eine
Halbkugel als Substrat direkt unter den Kegel gesetzt. Diese Halbkugel kann dann
auch, wie fiir den Fall einer 50 nm dicken I'TO-Schicht, weiter unterteilt werden.
Die physikalischen Eigenschaften werden den verschiedenen Objekten durch die ent-
sprechenden Werte der komplexen dielektrischen Funktion, beziehungsweise des Bre-
chungsindexes zugeteilt. Die verwendeten Werte fiir Gold und Silber haben dabei
ihren Ursprung in der Arbeit von Johnson und Christy [24], die Werte fiir ITO
wurden der Datenbank refractiveindex.org entnommen [51], und fiir Glas ein wel-
lenldngenunabhingiger Brechungsindex von 1,5 angenommen.

Die Unterteilung der Simulationsgeometrie in finite Elemente wird durch ein soge-

nanntes Mesh durchgefiithrt. Um sinnvolle Ergebnisse zu erzielen, muss die Grofie
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der Elemente klein im Vergleich zur verwendeten Wellenldnge und der Geometrie
gewahlt werden. Um Rechenkapazitéit zu sparen muss das Mesh jedoch nicht iiberall
im Simulationsvolumen gleich fein gewihlt werden. Allgemein kann man sagen, dass
das Mesh iiberall dort fein sein soll, wo auch feine Geometrieinderungen zu finden
sind, wie bei unserem Modell an der Spitze und den Kanten des Kegels.
Ublicherweise wird das Simulationsvolumen in verschieden grofie Tetraeder einge-
teilt.

4.2 Anregung und Detektion

Zur Anregung der Nanokegel werden elektromagnetische Felder definiert. Da bei
metallischen Nanokegeln sowohl eine Anregung entlang der Kegelachse, als auch
entlang der Kegelbasis erfolgen kann, wurde iiberwiegend mit zwei orthogonalen
Polarisationen gearbeitet, um diese beiden Fille trennen zu kénnen und die jeweili-
gen Resonanzen fiir Spitzen- und Basisanregung zu erhalten [48]. Eines der elektro-
magnetischen Felder ist also parallel zur Probenebene polarisiert, zur Anregung der
Kegelbasis, und eines ist in Richtung der Flédchennormalen der Probenoberfliche, zur
Anregung entlang der Kegelachse, polarisiert. In vielen Experimenten und Anwen-
dungen wird es wichtig sein, das elektromagnetische Feld an der Spitze des Kegels
durch optimale Anregung zu maximieren, und eventuell auch die Anregung der Ba-
sis zu unterdriicken.

Als anregendes Feld, zum Beispiel fiir Anregung entlang der Kegelachse in z-Richtung,

werden zunidchst ebene Wellen der Form

127X

E=| 0 |3 (4.1)
Ey

verwendet. Da es fiir die Polarisation entlang der Kegelachse bei Simulationen mit
Substrat an der Substratgrenze fiir ebene Wellen aufgrund der Inhomogenitét des

Brechungsindexes aber zu unerwiinschten Fokussierungseffekten kommen kann, wer-
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den zur Anregung stehende Wellen verwendet:

= 2
E = 0 |2cos =t (4.2)

Eo

Die Wellenlénge wird iiber den gesamten sichtbaren Bereich variiert, und fiir jede
Anregungswellenlédnge zwei Resonanzkurven aufgenommen. Einmal wird das elektri-
sche Nahfeld iiber die gesamte Kegeloberfliche aufintegriert. Fiir die zweite Kurve
wird das gestreute Fernfeld auf der &ufleren Kugeloberfliche aufintegriert. Die Be-
rechnung des Fernfeldes ist dabei bereits in der Simulationssoftware implementiert
und erfolgt nach dem Formalismus von Stratton-Chu [21I]. Im Folgenden werden
nur die Fernfeld-Spektren betrachtet. Diese unterscheiden sich im Rahmen der hier
gezeigten Simulationen kaum von den Nahfeldspektren, welche hauptséchlich zu

Kontrollzwecken berechnet werden.

4.3 Uberpriifung der Simulationsmethode anhand

einer Nanokugel

Um die beschriebene Simulationsmethode zu {iberpriifen, wurde zunéchst ein ein-
faches System, welches sich auch analytisch 16sen lasst, simuliert und mit der ana-
lytischen Losung verglichen. Dazu wurde einmal eine Gold-Nanokugel mit einem
Radius von 50 nm in Vakuum mit der beschriebenen Simulationsmethode simu-
liert, und die gestreute Intensitéit in einem Spektrum aufgetragen. Zum Vergleich
wurden mit dem Programm Mieplot (Version 4203) [52] die analytischen Losungen
fiir die gleiche Gold-Nanokugel aufgetragen. Abbildung zeigt die beiden Spek-
tren, die fiir den Vergleich normiert wurden. Es ist zu sehen, dass sowohl Form als
auch Resonanzwellenldnge exakt iibereinstimmen. Dies zeigt, dass die verwendete
Simulationsmethode realistische Ergebnisse liefert, und auch fiir andere Strukturen,
wie zum Beispiel Nanokegel, zum Vergleich mit experimentell gemessenen Spektren

herangezogen werden kénnen.
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Abbildung 4.1: COMSOL Simulation (schwarze Linie) und mit Mie Theorie (rote Punk-
te) berechnetes Streuspektrum einer Gold-Nanokugel mit einem Radius von 50 nm.

4.4 Nahfeld und Plasmonenresonanz von Nano-

kegeln

Das Simulationsergebnis der elektrischen Felder eines 100 nm hohen Goldkegels auf
ITO mit einem Aspektverhéltnis (Hohe/Basisdurchmesser) von eins ist in Abbil-
dung zu sehen. Abbildung |4.2| a) zeigt den Nanokegel in Resonanz bei Anregung
mit einem elektrischen Feld, das entlang der Kegelachse polarisiert ist, was zu ei-
nem starken, an der Spitze des Kegels lokalisierten Feld fithrt. Abbildung b)
zeigt den gleichen Kegel in Resonanz bei Anregung mit einem elektrischen Feld mit
Polarisation parallel zur Probenebene, was zu einer Anregung der Kegelbasis fiihrt.
Dargestellt ist auf der Farbskala der Verstarkungsfaktor E/Ey, wobei mit einer Am-
plitude von 1 V/m angeregt wurde. Diese Simulation zeigt, dass das Nahfeld an der
Spitze bei Achsenanregung stérker ist als das an den Kegelkanten bei Basisanre-

gung. Drei Nanometer iiber der Spitze erhélt man einen Wert von 95 fiir £/ Ey, drei
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0 E/E, 100

Abbildung 4.2: Feldverteilung um einen 100 nm hohen (Aspektverhéltnis 1) Gold-
Nanokegel in Resonanz a) bei Anregung entlang der Kegelachse, und b) bei Anregung
der Kegelbasis. [4§]

Nanometer neben der Kante ergibt sich ein Wert von 36.

Abbildung a) und b) zeigt Streuspektren von verschiedenen Grofien von Gold-
Nanokegeln auf 50 nm ITO auf Glas. Die Kegel mit einem Aspektverhéltnis von
1 haben Hohen von 20 bis 200 nm. Wie erwartet verschiebt sich die Resonanz-
wellenlénge fiir grofler werdende Strukturen zu grofleren Wellenldngen. Abbildung
a) zeigt die Resonanzkurven fiir Anregung entlang der Kegelachsen, b) fiir Anre-
gung der Kegelbasis. Zu erkennen ist, dass trotz eines Aspektverhéltnisses von 1
die Basisanregung zu Resonanzen bei deutlich langeren Wellenldngen fiihrt. Dies
liegt daran, dass sich die Kegelbasis auf dem I'TO Substrat befindet, welches einen
deutlich héheren Brechungsindex (1.7 bis 2 fiir die verwendeten Wellenlédngen) hat
als Luft, welche die Kegelflanken umgibt. Die berechneten Streuspektren bieten nun
also niitzliche Informationen, um Kegel fiir bestimmte Anwendungen herzustellen,
da je nach verwendeter Laserwellenléinge die passende Kegelgréfie verwendet werden
kann.

Resonanzkurven fiir verschieden grofie (40 nm bis 180 nm) Silberkegel mit einem
Aspektverhéltnis von 1 wurden ebenfalls berechnet und sind in Abbildung e) und
f) zu sehen. Die Plasmonresonanzen der Silberkegel sind im Vergleich zu den Reso-
nanzen der Goldkegel wie erwartet (siehe Kapitel 2.1.4) zu kiirzeren Wellenldngen
verschoben.

Da die Resonanzwellenlénge eines Nanokegels nicht allein von dessen Hohe oder
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Basisdurchmesser abhéingt, sondern auch vom Quotient dieser beiden Gréfien, dem
Aspektverhéltnis, wurden fiir Gold-Nanokegel Streuspektren fiir verschiedene Aspekt-
verhéltnisse berechnet (Abbildung[4.3|c) und d)). Dabei wird die Hohe (hier 100 nm)
konstant gehalten, und der Basisdurchmesser des Nanokegels von 60 nm bis 140 nm
in 20 nm Schritten variiert. Zu erwarten ist, dass Strukturen mit groflerem Aspekt-
verhéltnis Plasmonenresonanzen bei lingeren Wellenldngen haben. Dies wurde in
der Literatur zum Beispiel fiir Nanostdbchen in verschiedenen Experimenten und
Berechnungen gezeigt [29].

Mit den beiden verwendeten Polarisationen fithrt das zu folgender Situation: Bei
Anregung entlang der Kegelachse ergibt ein grofieres Aspektverhéltnis (Hohe/Basis-
durchmesser) eine rotverschobene Resonanz, bei Anregung in der Probenebene fiihrt
ein so definiertes Aspektverhaltnis dagegen zu einer Blauverschiebung.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass durch Anderung der Parameter
Kegelhohe, Basisdurchmesser, Aspektverhéltnis und Kegelmaterial die Plasmonre-
sonanzen iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich verschoben werden kénnen.
Durch die durchgefiihrten Simulationen wird ersichtlich, dass nicht nur die Resonan-
zwellenldnge durch Kegelmaterial und Geometrie beeinflusst wird, sondern auch die
Linienbreite der Resonanz. Auch das kann fiir Anwendungen eine grofie Rolle spie-
len. Wenn zum Beispiel optische Antennen, die breitbandig angeregt werden kénnen
bendtigt werden, konnen Kegel mit breiter Resonanz verwendet werden. Andere
Anwendungen, zum Beispiel Sensoren, deren Detektion auf einer Verschiebung der
Plasmonresonanz beruhen, benotigen moglichst scharfe Resonanzen, um eine hohe

Empfindlichkeit zu erreichen.
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Abbildung 4.3: Simulierte Spektren von metallischen Nanokegeln. a), ¢) und e) bei
Anregung entlang der Kegelachse, b), d) und f) bei Anregung entlang der Kegelbasis. a)
und b) Goldkegel mit Aspektverhéltnis 1 und Hohen von 40 bis 200 nm (Spektren von
links nach rechts). ¢) und d) Goldkegel mit verschiedenen Aspektverhéltnissen (Hohe 100
nm, Basisdurchmesser zwischen 60 und 140 nm). e) und f) Spektren von Silberkegeln mit
Aspektverhéltnis 1 und Hohen zwischen 40 und 180 nm [48].
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4.5 Abstrahlcharakteristik

Da die durchgefiihrten Simulationen in erster Linie die Interpretation von experi-
mentell gemessenen Streuspektren (Kapitel 5.1) erleichtern sollen, muss ein weiterer
Punkt in Betracht gezogen werden. In den bisher beschriebenen Simulationen wurde
fiir die Streuspektren jeweils das von den Nanokegeln in alle Raumwinkel gestreute
Licht aufintegriert. Da jedoch fiir die beiden beschriebenen Moden sehr unterschied-
liche Abstrahlcharakteristiken zu erwarten sind, und in einem realen Experiment
der untersuchte Winkelbereich durch die numerische Apertur des verwendeten Ob-
jektivs beschrankt ist, wire eine genaue Kenntnis der Abstrahlcharakteristik der
Nanokegel wiinschenswert.

Um die Abstrahlcharakteristik von Nanokegeln zu simulieren, wird in dem Nano-
kegel eine Stromdichte definiert. Je nach zu untersuchender Polarisation wird diese
entlang der Kegelachse, oder entlang der Kegelbasis gewéahlt. Nun wird auf einer
umliegenden Kugel die in einen gewiinschten Winkelbereich abgestrahlte Leistung
aufintegriert.

Ein Dipol, der entlang der Kegelachse ausgerichtet ist, wiirde in einem homogenen

270° 270°

330°

30° 30°

g T "

90°

Abbildung 4.4: Abstrahlcharakteristiken von Gold-Nanokegeln a) in Luft, und b) auf
Glas (n = 1.5). Aufgetragen sind jeweils die Abstrahlcharakteristiken fiir Anregung der
Kegelbasis (blau) und Anregung entlang der Kegelachse (rot).
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Medium vor allem horizontal, parallel zur Probenoberfliche, abstrahlen. Dagegen
strahlt ein Dipol parallel zur Kegelbasis iiberwiegend vertikal, und damit direkt in
das Objektiv unter der Probe ab. Dies fithrt dazu, dass in der Messung die Anregung
in der Probenebene das Spektrum dominiert (Kapitel 5.1).

Fiir Kegel auf Substrat wird die Richtung maximaler Abstrahlung durch den hoheren
Brechungsindex in Richtung des Substrates verschoben (siche Abbildung [4.4]b)).
Abbildung[d.4a) zeigt die Abstrahlcharakteristik eines 100 nm hohen Goldkegels mit
Aspektverhéltnis 1 in Vakuum, Abbildung b) zeigt den gleichen Kegel auf Glas
mit Brechungsindex 1.5. Zu sehen sind jeweils die Abstrahlcharakteristiken des Ke-
gels in Resonanz fiir axiale Anregung (rot) und Anregung in der Probenebene (blau).
In Vakuum ist das Abstrahlverhalten wie erwartet fast dipolartig, dagegen zeigt die
Abstrahlcharakteristik des Kegels auf dem Glas-Substrat eine deutlich stirkere Ab-
strahlung in das Substrat hinein.

Es ist zu sehen, dass fiir beide Félle bei Anregung der Kegelbasis hauptséchlich
nach unten, wo sich im Experiment das Objektiv befindet, abgestrahlt wird. Axiale
Anregung der Kegel fithrt zu einer horizontalen Abstrahlung, die, wie in Abbildung
b) zu sehen ist, aufgrund der Substratgrenzfliche in vier Winkelbereichen Ma-
xima aufweist. Dies liegt daran, dass elektromagnetische Wellen, die sich horizontal
ausbreiten, durch die Inhomogenitiat des Brechungsindexes an der Substratgrenze
nach unten, in das Substrat hinein, gebrochen werden.

Ebenfalls von grofler Bedeutung fiir die Gewichtung zwischen der Resonanz entlang
der Kegelachse und entlang der Kegelbasis ist jedoch auch das Aspektverhéltnis des
jeweiligen Kegels. Fiir Gold-Nanokugeln nimmt der Streuquerschnitt wie in Kapi-
tel 2.1.4 diskutiert mit der sechsten Potenz des Radius zu. Ein &hnliches Verhalten
gilt auch fiir verschiedene Moden innerhalb einer Struktur. Nanokegel, deren Basis-
durchmesser groBer als deren Hohe ist, haben fiir eine Anregung der Kegelbasis einen
deutlich grofleren Streuquerschnitt, als Kegel mit einem Aspektverhéltnis von eins.
Die Abstrahlcharakteristiken, also die abgestrahlte Leistung in bestimmte Raum-
winkel, von Gold-Nanokegeln auf Glas mit 50 nm ITO ist in Abbildung aufge-
tragen. Abbildung a) zeigt die Abstrahlcharakteristik fiir einen Gold-Nanokegel
mit Aspektverhiltnis 1 (Kegelbasisdurchmesser 100 nm), und Abbildung [4.5]b) zeigt
einen Nanokegel mit Aspektverhéltnis 0.7 (Kegelbasisdurchmesser 100 nm).

Es ist zu sehen, dass wie oben beschrieben, aufgrund der Groéflenverhéltnisse zwi-
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Abbildung 4.5: Abstrahlcharakteristiken von Gold-Nanokegeln auf Glas/ITO mit einem
Basisdurchmesser von 100 nm in Resonanz. a) Aspektverhéltnis 1, b) Aspektverhéltnis
0.7. Aufgetragen sind jeweils die Abstrahlcharakteristiken fiir Anregung der Kegelbasis
(blau) und Anregung entlang der Kegelachse (rot).

schen Kegelbasis und Hohe fiir die verschiedenen Aspektverhéltnisse einmal die axia-
le Mode (fiir Aspektverhéltnis 1) und einmal die Basismode (Aspektverhéltnis 0.7)

dominant ist.

Fiir ein Objektiv mit einer numerischen Apertur von 0.7 (Offnungswinkel 89°, Ob-
jektiv unter der Probe) sind die simulierten Spektren in Abbildung fiir Gold
Nanokegel auf Glassubstrat mit 50 nm ITO mit Aspektverhiltnis 1 (a) und 0.7
(b) aufgetragen. Es ist zu sehen, dass die axiale Mode als Schulter im Spektrum
vorhanden ist, jedoch je nach Aspektverhéltnis des gemessenen Kegels schwierig zu
detektieren sein wird. Dieses Verhalten ist in den experimentell gemessenen Dunkel-

feldspektren in Kapitel 5.1 sehr gut zu beobachten.
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Normierte Intensitat [a.u.]
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Abbildung 4.6: Simulation der Spektren von Goldkegeln auf Glas mit 50 nm ITO mit
a) Aspektverhéltnis 1, b) Aspektverhéltnis 0.7 bei Verwendung eines Objektivs mit nu-
merischer Apertur von 0.7. In rot ist das Spektrum fiir Anregung entlang der Kegelachse
aufgetragen, in blau fiir Anregung entlang der Kegelbasis und in griin die Summe beider
Spektren.
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4.6 Kegelprobe bei Verkippung

Eine Moglichkeit, die verschiedenen plasmonischen Moden von metallischen Nano-
strukturen experimentell trennen und messen zu kénnen, besteht darin, die Spektren
der Strukturen unter verschiedenen Winkeln zu messen. Dies wurde fiir verschiedene
Geometrien von Gold-Nanokegeln von Monika Fleischer in Zusammenarbeit mit der
Universitéit in Troyes durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die passenden
Simulationen dazu angefertigt.

Experimentell werden die Nanokegel mit Weifllicht, welches durch ein Objektiv mit
groffem Arbeitsabstand schwach fokussiert wird, bestrahlt. Durch ein weiteres Ob-
jektiv, ebenfalls mit grofem Arbeitsabstand, wird hinter der Probe das transmit-
tierte Licht aufgesammelt und mit einem Spektrometer die Extinktion der beleuch-
teten Strukturen gemessen. Der grofie Arbeitsabstand der verwendeten Objektive
ermoglicht dabei, dass die Probe bis zu einem Winkel von 60° gekippt werden kann.
Dies ermoglicht die Messung der verschiedenen plasmonischen Moden. Bei 0° ist zu
erwarten, dass hauptséichlich die Resonanz der Kegelbasis gemessen wird, bei 45°
miisste die Mode entlang der Kegelachse bereits deutlich sichtbar sein.

Es wurden drei verschiedene Kegelproben sowohl experimentell (durch Monika Flei-
scher) als auch durch Simulationen untersucht. Die verwendeten Kegelproben (her-
gestellt durch Julia Fulmes) wurden mit verschiedenen Methoden hergestellt, so dass
sie sich in ihrer Geometrie recht stark unterscheiden. Kegelprobe 1 wurde mit der in
Kapitel 3 beschriebenen Methode durch Elektronenstrahlbelichtung und Argonio-
nendtzen von Aluminiumoxidmasken hergestellt. Die Gold-Nanokegel dieser Probe
haben eine Hohe von 90 nm und eine leicht elliptische Kegelbasis mit Achsen von
113 nm und 125 nm. Kegelproben 2 und 3 wurden nach [53] durch Aufdampfen von
Gold in Locher, die ebenfalls durch Elektronenstrahlbelichtung in PMMA belichtet
wurden, und anschlieBendem Lift-off in Aceton hergestellt. Dies ergibt Nanokegel
mit einem groferen Aspektverhiltnis. Die Kegel auf Kegelprobe 2 haben eine Hohe
von 67 nm, und die ebenfalls leicht elliptische Basis hat Achsen von 42 nm und 49
nm. Kegelprobe 3 hat eine Hohe von 91 nm und die Basis Achsen von 46 nm und
54 nm.

In der Simulation werden diese drei Kegelgeometrien erstellt, und wie bei den realen

Proben 50 nm ITO auf Glas als Substrat verwendet. Es wird eine Stromdichte im
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Kegel definiert, die der anregenden Polarisation entspricht. Bei einer Verkippung
um 0° ist die Polarisation beziehungsweise die Stromdichte entlang der Kegelbasis
gerichtet. Nun wird der Kegel samt Substrat gekippt, die Stromdichte behilt jedoch
wie die Polarisation im Experiment ihre Richtung bei. Dies fiihrt zu einer verstéarkten
Anregung der Kegelachse mit zunehmendem Kippwinkel. Detektiert wird die in den
Raumwinkelbereich (32.5°) des verwendeten Objektivs abgestrahlte Leistung.

In Abbildung sind die Simulationen zu den beschriebenen Proben dargestellt.
Die Kegelproben werden in a), ¢) , und e) jeweils um die kiirzere Achse der ellip-
tischen Basis gedreht, in b), d) und f) dagegen jeweils um die ldngere Achse der
Kegelbasis. Wie im Experiment werden Spektren fiir Verkippungen von 0°, 15°, 30°
und 45° aufgenommen. Bei 0° ist stehts die Anregung der Kegelbasis dominant, mit
zunehmender Verkippung wird die axiale Mode verstiarkt gemessen. Interessant ist
auch, dass aufgrund des groflen Aspektverhéltnisses der Kegel auf den Proben 2
und 3 die axiale Mode ihre Resonanz bei langeren Wellenlédngen als die Mode der
Kegelbasis hat.

Abbildung[4.8|zeigt die experimentell gemessenen Extinktions-Spektren. Auch in den
experimentell gemessenen Spektren wird die axiale Mode der Nanokegel bei grofleren
Kippwinkeln stéirker gemessen. Wie durch die Simulationen erwartet éndert sich fiir
die Kegel 2 und 3 wegen des hohen Aspektverhéltnisses die spektrale Position der
axialen Mode in Bezug zu den Basismoden. Fiir Kegel 2 und 3 ist die Resonanz
der axialen Mode bei langeren Wellenldngen als die Resonanzen der Basismoden zu
finden.

Insgesamt lassen sich mit der hier prasentierten Methode schon die einzelnen Mo-
den der Kegel untersuchen. Neu im Vergleich zu vielen anderen Studien ist dabei
vor allem der Zugang zu der vertikalen Mode der metallischen Nanostrukturen. Die
Simulationsergebnisse stimmen dabei gut mit den gemessenen Spektren iiberein, so

dass die gemessenen Moden gut zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 4.7: Simulation zu Extinktionsmessungen bei Anregung unter verschiedenen
Winkeln (blau: 0°, rot: 15°, griin: 30°, lila: 45°) und fiir verschiedene Kegelgeometrien.
al) und a2) Kegelhohe h = 90 nm , kurze Kegel-Achse dj, = 113 nm, lange Kegel-Achse
d; = 125 nm, bl) und b2) h = 67 nm , di, = 42 nm, d; = 49 nm, cl) und ¢2) h = 91 nm,
dr, = 46 nm, d; = 54 nm. Bei al), bl) und cl) wird die Probe um die kurze Kegelbasis-
Achse gedreht, bei a2), b2), ¢2) Drehung um die lange Kegelbasis-Achse.
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Abbildung 4.8: Extinktionsmessungen bei Anregung unter verschiedenen Winkeln und
fiir verschiedene Kegelgeometrien. a) Kegelhohe A = 90 nm , kurze Kegel-Achse dj, = 113
nm, lange Kegel-Achse d; = 125 nm, b) h = 67 nm , d; = 42 nm, d; = 49 nm, ¢)
h = 91 nm, di = 46 nm, d; = 54 nm. In der rechten Spalte wurde die Kegelprobe vor
der Verkippung um 90° gedreht, x- und y-Mode sind somit vertauscht. Die hier gezeigten
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Messungen wurden von Monika Fleischer in Troyes durchgefiihrt.
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4.7 Simulation von Nanostrukturen im Fokus

4.7 Simulation von Nanostrukturen im Fokus

Experimentell werden metallische Nanostrukturen héufig mit fokussiertem mono-
chromatischem Licht untersucht, wie zum Beispiel in konfokalen Laser-Mikroskopen
oder bei der (Mikro-)Ramanspektroskopie. In einem Laserfokus findet sich eine Ver-
teilung von verschieden polarisierten elektromagnetischen Feldern. Da wie in den
vorangehenden Abschnitten beschrieben die Polarisation des anregenden Lichts von
zentraler Bedeutung fiir die optische Antwort einer Nanostruktur auf Anregung mit
elektromagnetischen Feldern ist, wurden die Feldverteilungen im Fokus von verschie-
den polarisierten Laserstrahlen berechnet. Um beispielsweise Erkenntnisse dariiber
zu erlangen, welcher Anteil des gemessenen Signals bei Ramanmessungen durch
Verstarkung der an der Spitze der Nanokegel positionierten Molekiile, und wie viel
durch Verstarkung an der Bodenkante zustande kommt, kénnen dann die Feldver-
teilungen um Nanostrukturen an beliebigen Positionen in den Laserfoki berechnet
werden.

Zur Simulation von verschieden polarisierten Laserstrahlen gibt es bereits Veroffent-

Simulationsvolumen Simulationsvolumen Simulationsvolumen

Abbildung 4.9: Schema zur Simulation von a) linear, b) radial und ¢) azimuthal polari-
siertem, fokussiertem Licht.

lichungen, zum Beispiel [54]. In dieser Veréffentlichung werden die unterschiedlichen
Feldverteilungen bei Fokussierung durch eine Linse und durch einen Parabolspiegel
untersucht. Hier soll jedoch der Fokus einer Linse simuliert werden, da bei den im

Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Raman-Messungen ein herkommliches Objek-
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Kapitel 4. Simulation von metallischen Nanokegeln

tiv verwendet wurde.

Die Feldverteilungen in den simulierten Laser-Foki, bereits bekannt aus [54], sollen
hier dazu genutzt werden, um metallische Nanokegel entsprechend dem realen Ver-
such, unter einem Mikroskopobjektiv, anzuregen.

Der simulierte geometrische Aufbau gleicht dem oben beschriebenen, allerdings ist
die Anregung nun eine andere. An Stelle einer ebenen Welle wird nun eine Feldver-
teilung auf der Kugeloberflache, die den Simulationsbereich umschlie3t, vorgegeben.
Die vorgegebenen Felder sind jeweils entlang der Kugeloberfliche polarisiert, ihre
Richtung ist abhéngig von der simulierten Laserpolarisation. Untersucht wurden die
Foki von drei unterschiedlich polarisierten Laserstrahlen, ndmlich lineare, azimutha-

le und radiale Polarisation.

°0Emax (e)
“ (f)

L x 500 nm E min

Emax

Abbildung 4.10: Simulation der elektrischen Feldverteilung im Fokus eines in y-Richtung
linear polarisierten Laserstrahls (a-d). a) |E|, b) |E,| c) |E,| d) |E.|. e) zeigt die Nahfeldver-
teilung eines Nanokegels tiber Siliziumsubstrat im Zentrum des Fokus, f) zeigt den etwas in
y-Richtung (zur Position stirkster z-Anregung) verschobenen Kegel. Zwischen Nanokegel
und Substrat wurde aus numerischen Griinden eine Liicke von 5 nm eingefiigt. [13]

Nachdem das Licht die Linse eines Objektivs passiert hat, zeigt die Ausbreitungs-
richtung, also der k-Vektor der Lichtwelle, auf den Punkt des Fokus. Die Vektoren
des E-Feldes bleiben senkrecht zum k-Vektor. Die Situation ist schematisch in Ab-
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4.7 Simulation von Nanostrukturen im Fokus

bildung dargestellt. Dabei sind jeweils die E-Feld Vektoren auf der Oberfldche
einer Kugel um den Fokuspunkt, wie sie in den Simulationen zur Definition des
elektrischen Feldes als Randbedingung verwendet wird, in Phase. Die Richtung der
vorgegebenen E-Felder ist je nach eingehender Polarisation ebenfalls in Abbildung
[4.9 ersichtlich. Ohne Substrat und Nanostruktur ergeben sich fiir linear polarisiertes
Licht, wie es zum Beispiel fiir die Ramanmessungen verwendet wurde, die in Abbil-
dung a) bis d) dargestellten Feldverteilungen, die mit den Ergebnissen aus der

Literatur [54] qualitativ iibereinstimmen.

Nun kann zum Beispiel iiberpriift werden, welche Moden im Kegel iiberwiegend zu
einem gemessenen Ramansignal beitragen. Im Zentrum des Fokus existiert iiber-
wiegend in y-Richtung polarisiertes elektrisches Feld (Abbildung b)), so dass
bei einem Kegel an dieser Position die Kegelbasis angeregt wird (Abbildung e)).
Befindet sich der Kegel jedoch an einer zum Zentrum leicht in y-Richtung verscho-
benen Position, an der ein stérkeres z-polarisiertes E-feld existiert (Abbildung [4.10
d)), so wird vorwiegend die Kegelspitze angeregt (Abbildung f)). Insgesamt
wird die Kegelspitze nach diesen Simulationen um einen Faktor 1.8 stérker angeregt
als die Kegelbasis, so dass man sagen kann, dass das Ramansignal (o< (F/FEy)*) von
Molekiilen an der Kegelspitze um etwa eine Gréf8enordnung mehr verstéarkt wird, als

das Ramansignal von Molekiilen an der Kegelbasis [13].
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Kapitel 5

Optische Charakterisierung von

metallischen Nanokegeln

In diesem Kapitel wird die Untersuchung der optischen Eigenschaften von Gold-
Nanokegeln mit verschiedenen Methoden dargestellt. Im ersten Abschnitt wird die
Bestimmung der verschiedenen plasmonischen Moden in Nanokegeln durch Dunkel-
feldspektroskopie beschrieben. Bei den hier untersuchten plasmonischen Moden in
Nanokegeln handelt es sich um dipolartige Moden. Es werden Spektren einzelner,
verschieden grofler Nanokegel aufgenommen und mit Simulationen (siehe voriges
Kapitel) verglichen sowie interpretiert. Eine genaue Kenntnis der Plasmonresonan-
zen der Nanokegel ist essentiell fiir viele Anwendungen, da bei resonanter Anregung
die grofiten Feldstédrken an der Kegelspitze erreicht werden. Beispielsweise kann so
die Grofle des verwendeten Kegels auf die in einem Experiment verwendete Laser-
wellenldnge abgestimmt werden.

Im zweiten Abschnitt wird die Messung der Photolumineszenz von Gold-Nanokegeln
in einem konfokalen Laser-Mikroskop beschrieben, und durch Benutzung von Laser-
moden hoherer Ordnung werden gezielt Spitze oder Kegelbasis angeregt. Im letzten
Abschnitt dieses Kapitels geht es um die Verstirkung des Ramansignals von Mo-
lekiilen durch Nanokegel. Hierzu werden diinne Schichten von Molekiilen auf Feldern
von Kegeln aufgebracht und das daran gemessene Ramansignal mit dem Signal der

Molekiile auf anderen Substraten verglichen.
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Kapitel 5. Optische Charakterisierung von metallischen Nanokegeln

5.1 Dunkelfeldspektroskopie

Eine genaue Kenntnis der plasmonischen Moden spielt eine entscheidende Rolle bei
vielen Anwendungen von metallischen Nanostrukturen. Beispielsweise kann durch
Abstimmen der Plasmonresonanz von Strukturen fiir oberflichenverstarkte Raman-
spektroskopie auf die Wellenldnge des verwendeten Lasers und die verwendeten Mo-
lekiile das Signal der Ramanmessungen maximiert werden, oder bei Verwendung von
Nanostrukturen auf Cantilevern in Nahfeldmikroskopen konnen die Abbildungsei-
genschaften optimiert werden. Fiir metallische Nanokegel wiirde dies eine resonante
Anregung der Spitze bei einer Minimierung des Hintergrunds durch geringe Anre-
gung der Kegelbasis bedeuten.

Dunkelfeldspektroskopie ist eine weit verbreitete Technik, um Plasmon-Resonanzen

Dunkelfeldkondensor

Gestreutes Licht

N
W

N

Abbildung 5.1: Schema zur Dunkelfeldspektroskopie

-

von metallischen Nanopartikeln zu messen. Es existieren bereits Studien zu verschie-
denen Partikeln wie zum Beispiel Nanokugeln [55], Nanodreiecken [56], Nanowiirfeln
[57], Nanostiabchen [58] und Bipyramiden [59]. Insgesamt wird beobachtet, dass mit
zunehmender Grofle der untersuchten Strukturen die Resonanz zu léngeren Wel-
lenléangen verschoben wird. Mit den verschiedenen Gréflen, Formen und Materialien
kann der gesamte sichtbare Bereich des Spektrums durch Resonanzen der Strukturen
abgedeckt werden. Bei Nanostidbchen werden zwei Moden bei verschiedenen Reso-
nanzwellenldngen gemessen werden, eine durch Anregung der kurzen, eine durch

Anregung der langen Achse. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine Verédnderung
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5.1 Dunkelfeldspektroskopie

des Aspektverhiltnisses ebenfalls eine Verschiebung der Resonanzwellenldngen er-
reicht wird. Ein grofleres Aspektverhéltnis fiihrt dabei zu einer Rotverschiebung der
Resonanz der langen Achse und zu einer Blauverschiebung der Resonanz der kurzen
Achse. Im Gegensatz zu den meisten Studien, bei denen iiberwiegend flache Partikel
untersucht wurden, werden mit Nanokegeln im Rahmen dieser Arbeit echte dreidi-
mensionale Strukturen untersucht, was bis zu drei Resonanzen verursacht.

Bei einem Dunkelfeldmikroskop wird im Kondensor der mittlere Teil des beleuchten-
den Lichtstrahls durch eine Spinnenblende geblockt, so dass das Licht unter hohen
Winkeln auf die Probe trifft. Der hier verwendete Dunkelfeldkondensor hat eine nu-
merische Apertur zwischen 0.85 und 0.95, das heifit das Licht wird im Winkelbereich
zwischen 58 und 72 Grad im Bezug zur Probennormalen auf die Probe fokusiert.
Das Objektiv wird nun so gewéhlt, dass das ungestreute Anregungslicht nicht vom
Objektiv aufgesammelt wird. Dies erreicht man dadurch, dass das Objektiv eine
kleinere numerische Apertur als der Dunkelfeldkondensor besitzt. Es fillt also im
Idealfall nur das an den Strukturen auf der Probe gestreute Licht in das Objektiv.
Eine schematische Darstellung des Dunkelfeldaufbaus ist in Abbildung[5.1] zu sehen.

Um das an einzelnen Nanostrukturen gestreute Licht in einem Spektrometer un-

Abbildung 5.2: Rasterscan mit der Photodiode. Die Positionen der Nanokegel sind durch
die hellen Punkte eindeutig zu erkennen.

tersuchen zu konnen, wird in einer Bildebene des Mikroskops an einem der Mi-
kroskopausginge eine Lochblende positioniert, mit der ein kleiner Bildausschnitt
herausgeschnitten werden kann. Abhéngig von der Vergroflerung des Objektivs und
dem Durchmesser der Lochblende kann ein Bereich von wenigen Mikrometern in der

Probenebene vermessen werden. Die hier prasentierten Dunkelfeldspektren wurden

29



Kapitel 5. Optische Charakterisierung von metallischen Nanokegeln

bei einem Aufenthalt an der Molecular Foundry in Berkeley mit einem 60x Objek-
tiv mit einer NA von 0,7 und einer Lochblende mit einem Durchmesser von 150
pm aufgenommen. Das heifit es wurde auf der Probenebene ein Bereich von 150
um/60 = 2,5 pm gemessen, was bei Strukturabstinden von mehr als 1,25 pum die
Messung von einzelnen Strukturen ermdoglicht. Nur die Spektren in Abbildung 5.5
wurden in einem vergleichbaren Aufbau in Tiibingen mit einem 100x Objektiv mit
einer NA von 0.5 gemessen.

Bei dem Aufbau in Berkeley befindet sich die Probe auf einem Piezo-gesteuerten Po-
sitionierer, der mit einer Software fiir Rasterkraftmikroskopie angesteuert wird. Das
Licht wird nach der Lochblende entweder auf den Spalt eines Spektrometers fokus-
siert, oder iiber einen Klappspiegel auf eine Avalanche Photodiode gelenkt. Durch
Abrastern der Probe mit dem Nanopositioniertisch bei Beleuchtung mit dem Dunkel-
feldkondensor, konnen mit der Photodiode die Positionen der Nanokegel abgebildet
werden (Abbildung . Nach einem solchen Abrastern wird der Umlenkspiegel aus
dem Strahlengang genommen, und die Positionen der einzelnen Kegel kénnen mit
dem Positionierer angefahren werden, um Spektren aufzunehmen.

Korrigiert werden die Spektren durch Abziehen des neben den Kegelfeldern gemes-
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Abbildung 5.3: a) Dunkelfeldspektrum (griin) und Simulation (axiale Anregung rot,
Anregung der Kegelbasis blau) eines 70 nm hohen Goldkegels mit einem Basisdurchmesser
von 80 nm, b) Dunkelfeldspektrum und entsprechende Simulationen eines 70 nm hohen
Silberkegels mit einem Basisdurchmesser von 80 nm.[4§]

senen Hintergrundsignals und anschlieende Division durch das Lampenspektrum,

welches bei herausgenommenem Dunkelfeldkondensor aufgenommen wurde.
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5.1 Dunkelfeldspektroskopie

Abbildung a) zeigt ein typisches Dunkelfeldspektrum, welches an einem 70 nm
hohen Goldkegel mit einem Basisdurchmesser von 80 nm aufgenommen wurde. Zu
sehen ist eine dominante Resonanz mit Maximum bei einer Wellenldnge von 650
nm und eine im Vergleich zur Hauptresonanz zu kiirzeren Wellenldngen verschobene
Schulter bei 570 nm. Zur Interpretation dieser beiden charakteristischen Merkmale
kénnen die im vorigen Kapitel beschriebenen Simulationen herangezogen werden.
Das Hauptmaximum des Dunkelfeldspektrums entspricht der spektralen Position
der simulierten Resonanz bei Anregung der Kegelbasis, die Position der Schulter
hingegen entspricht der Resonanz bei axialer Anregung. Die plasmonische Resonanz
der Kegelbasis ist rotverschoben, da sich die Kegelbasis auf dem Substrat, Indium-
zinnoxid, befindet, welches einen hoheren Brechungsindex besitzt als Luft, welche
die fiir die axiale Anregung mafigeblichen Kegelflanken umgibt. Ein vergleichbares,
jedoch blau verschobenes Spektrum ergibt sich fiir Silberkegel. Abbildung b)
zeigt das Dunkelfeldspektrum und die zugehorigen Simulationen eines 70 nm hohen
und 80 nm breiten Silberkegels. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Silberkegel
zum Schutz vor Korrosion direkt nach der Herstellung in den Photolack MAP einge-

bettet werden, der erst unmittelbar vor der Messung wieder in Aceton entfernt wird.

Wird die Symmetrie der kreisrunden Kegelbasis gebrochen, zeigt das Spektrum ei-
nes solchen asymmetrischen Kegels eine Aufspaltung der Resonanz der Kegelbasis.
Vergleichbar mit den zwei Resonanzen der Nanorods, besitzt die Kegelbasis nun
zwei Resonanzen, eine entlang der langen Achse der Kegelbasis und eine entlang
der kurzen Achse. Dies kann sowohl in den Dunkelfeldspektren, als auch in den Si-
mulationen beobachtet werden. Das Dunkelfeldspektrum sowie die Simulationen fiir
einen asymmetrischen Gold-Nanokegel sind in Abbildung a) dargestellt.

Der Grund fiir die Dominanz der Resonanz der Kegelbasis ist nicht in einer effizien-
teren Anregung zu suchen, sondern in der Abstrahlcharakteristik der verschiedenen
Moden. Ein Dipol, der entlang der Kegelachse orientiert ist, strahlt iiberwiegend
horizontal ab, so dass nur ein kleiner Teil des emittierten Lichts vom Objektiv auf-
gesammelt wird.

In Kapitel 4.4 wurde eine Methode zur Simulation von Dunkelfeldspektren fiir be-

stimmte numerische Aperturen dargestellt. Dabei wird nur die in den passenden
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—_
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Abbildung 5.4: a) Dunkelfeldspektrum (schwarz) und Simulationen eines asymmetri-
schen Goldkegels (Hohe 100 nm, kurze Basisachse 119 nm, lange Basisachse 150 nm). b)
Dunkelfeldspektrum (schwarz) und Simulation (rot) eines leicht asymmetrischen Goldke-
gels (Hohe 70 nm, kurze Basisachse 108 nm, lange Basisachse 123 nm). Die Simulationen
der verschiedenen Moden sind gestrichelt aufgetragen, die rote durchgezogene Linie ist
deren normierte Summe.[48]

Raumwinkelbereich, abhédngig von der Objektivapertur, abgestrahlte Leistung auf-
integriert. Auf diese Weise lésst sich die im Experiment gemessene Gewichtung der
Resonanzen fiir die verschiedenen Moden reproduzieren. Durch Addition der so si-
mulierten Resonanzen fiir einen Kegel mit leicht asymmetrischer Basis ergibt sich
das in Abbildungb) gezeigte Spektrum. Es ist zu erkennen, dass die Gewichtung
der Moden im Dunkelfeldspektrum in den Simulationen gut reproduziert werden
kann.

Um die Interpretation der Dunkelfeldspektren auch experimentell zu bestétigen,
wurden Zylinder aus polarisierender Folie zwischen Dunkelfeldkondensor und Pro-
be eingefiigt, einmal mit Polarisationsrichtung in der Probenebene (s) und einmal
senkrecht (p) dazu. Das heifit, einmal ist das einfallende Licht parallel zur Kegel-
basis polarisiert, und im zweiten Fall ist der Anteil an Licht, welches entlang der
Kegelachse polarisiert ist, erhoht. Die Anregung der Kegelbasis ldsst sich allerdings
aufgrund des Einfallswinkels des Lichts nicht komplett unterdriicken. In Abbildung
.5 sind die Dunkelfeldspektren des selben Kegels fiir die verschiedenen Polarisati-
onsfilter aufgetragen. Es ist zu sehen, dass fiir die Polarisation entlang der Kegelachse

(schwarz) die Schulter der Spitzenmode verstarkt gemessen wird, wihrend sie bei
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Abbildung 5.5: Dunkelfeldspektren des selben Kegels bei Anregung mit s- (rot) und p-
(schwarz) polarisiertem Licht.[48]

Polarisation in der Probenebene (rot) unterdriickt wird.

Es wurden Dunkelfeldspektren von verschiedenen Groflen von Nanokegeln gemes-
sen, um die Abhéngigkeit des Spektrums von der Kegelgeometrie zu bestimmen.
Dazu werden mit Matlab jeweils zwei Lorentzkurven in ein Kegelspektrum gefittet,
und aus Parametern des Fits die Werte fiir die Resonanzwellenldngen abgelesen.
Um die so erhaltenen Resonanzwellenldngen mit der Kegelgeometrie korrelieren zu
konnen, werden die Kegeldimensionen in einem Rasterelektronenmikroskop vermes-
sen. Die fiir diese Messreihe verwendeten Goldkegel auf ITO Substrat haben im
Mittel ein Aspektverhéltnis von 0.8 mit einer Standardabweichung von 0.07. Die
Resonanz der Kegelbasis verschiebt sich fiir grofler werdende Basisdurchmesser zu
langeren Wellenléngen, von 635 nm bis 705 nm fiir Kegel mit Durchmessern von 70
bis 130 nm. Die Resonanz fiir Anregung entlang der Kegelachse kann von 558 nm bis
592 nm fiir Kegelhchen von 55 bis 105 nm verschoben werden. In Abbildung a)
sind die Resonanzwellenldngen iiber Kegelhthe beziehungsweise Basisdurchmesser
aufgetragen. Die Werte aus den Simulationen sind in Linienform aufgetragen und
korrelieren sehr gut mit den Messungen. Da die jeweiligen Resonanzen nicht un-
abhéngig durch Kegelhche und Basisdurchmesser bestimmt werden, sondern auch
vom Aspektverhéltnis der Struktur abhéngen, wurden fiir Abbildung [5.6] nur Da-
ten von Kegeln mit dhnlichem Aspektverhiltnis verwendet (zwischen 0.65 und 0.9).

Um zu zeigen, dass eine Variation des Aspektverhéltnisses in diesem Rahmen keine
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Abbildung 5.6: Simulierte und experimentell bestimmte Resonanzwellenlénge fiir ver-
schieden grofie Gold-Nanokegel a) auf Glas mit ITO, b) auf Glas. Die dargestellten Feh-
lerbalken entsprechen der Ableseunsicherheit bei der Messung der Kegelgeometrie in den
REM-Aufnahmen von +5 nm. [48]

allzu groflen Auswirkungen auf die Resonanzwellenldnge hat, wurden jeweils drei
Simulationen durchgefiihrt (durchgezogene Linien in Abbildungl5.6|), eine fiir Kegel
mit dem maximalen Aspektverhéltnis, eine fiir Kegel mit dem minimalen Aspekt-
verhéltnis, und eine fiir Kegel mit dem mittleren Aspektverhéltnis. Abbildung
b) zeigt die Resonanzwellenléngen von verschieden grofien Kegeln auf Glas ohne
ITO. (Messungen und Proben stammen in diesem Fall von Monika Fleischer.) Da
Glas mit einem Brechungsindex von 1.5 einen kleineren Brechungsindex als ITO
(Brechungsindex von 1.7 bis 2 im sichtbaren Spektralbereich) hat, ist die Reso-
nanz der Kegelbasis, die sich auf dem jeweiligen Substrat befindet, weniger stark rot
verschoben zur Resonanz entlang der Kegelachse als auf ITO. Dies hat zur Folge,
dass die beiden Resonanzen stark iiberlappen, so dass sie im Dunkelfeldspektrum
nicht getrennt werden koénnen. Deshalb zeigt Abbildung b) nur die Verschiebung
der Resonanz der Kegelbasis mit deren Durchmesser. Die gemessenen Kegel haben

Aspektverhéltnisse zwischen 0.9 und 1.1 (im Mittel 0.99 mit einer Standardabwei-

64



5.2 Messung der Photolumineszenz von Gold-Nanokegeln

chung von 0.07). Die Resonanz der Kegelbasis verschiebt sich von 565 nm bis 675

nm fiir Kegel mit Basisdurchmessern von 50 nm bis 160 nm.

5.2 Messung der Photolumineszenz von Gold-Nano-

kegeln

Die Messung der Photolumineszenz der Nanokegel wurde in Kooperation mit der
Arbeitsgruppe von Prof. Meixner (A. Chizhik, A.Chizhik, S. Jéger, R. Jdger) durch-
gefithrt. Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, hat die Lumineszenz von Gold ihren Ur-
sprung in der strahlenden Rekombination von Elektronen des sp-Bands mit Léchern
in den d-Béandern an den Symmetriepunkten des Goldes und wurde bereits 1996
von Mooradian et al. untersucht [40]. Gold-Nanostrukturen zeigen im Vergleich zu
Bulk Gold eine erhohte Lumineszenz, da durch die Kopplung an Plasmonen ein
zusétzlicher strahlender Zerfallsprozess fiir die Elektron-Loch-Paare zur Verfiigung
steht. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine strahlende Rekombination ist also erhoht, da
Plasmonen erzeugt werden, die wiederum an das Fernfeld koppeln.

Felder von Gold-Nanokegeln (Hohe 95 nm, Basisdurchmesser 120 nm) auf ITO-
beschichtetem Glas werden in einem konfokalen Laser-Mikroskop abgerastert. Hier-
zu wird eine Wellenldnge von 488 nm verwendet, die geniigend Energie liefert, um
Interbandiibergéinge in den Goldstrukturen anzuregen. Es werden zwei Polarisatio-
nen verwendet, azimuthale Polarisation und radiale Polarisation [23]. Diese kénnen
durch geeignete Rotation der Polarisation von Segmenten des Laserstrahls durch
A/2-Plattchen erreicht werden [60]. Im Fokus des polarisierten Laserstrahls erhélt
man nun eine starke senkrecht zur Probenebene polarisierte Komponente des E-Felds
fiir den radial polarisierten Strahl, und ein rein in der Probenebene polarisiertes E-
Feld fiir die azimuthale Polarisation [23].

Diese speziellen Polarisationen wurden verwendet, um einmal vorwiegend entlang
der Kegelachse (radiale Polarisation) und einmal entlang der Kegelbasis (azimuthale
Polarisation) anregen zu koénnen. Wird ein Feld mit Gold-Nanokegeln abgerastert
und mit einer Photodiode die Lumineszenz in jedem Bildpunkt gemessen, ergeben
sich die in Abbildung dargestellten Lumineszenzbilder. Bei radialer Polarisation
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Azimuthale Polarisation Radiale Polarisation
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Abbildung 5.7: Rasterscan von Gold-Nanokegeln bei Anregung mit 488 nm. a) bei azi-
muthaler Polarisation, b) bei radialer Polarisation

wird die maximale Lumineszenz gemessen, wenn sich der Kegel in der Mitte des Fo-
kus befindet, da das an dieser Position sehr starke E-Feld in z-Richtung den Kegel
entlang seiner Achse anregt und an seiner scharfen Spitze hohe Feldstérken erzeugt.
Wird der Kegel beim Rasterscan etwa 300 nm neben das Zentrum des Fokus ver-
schoben, befindet er sich in einem Nebenmaximum der z-Komponente des E-Felds,
und in der Lumineszenz ist ebenfalls ein Nebenmaximum sichtbar.

Bei azimuthaler Anregung, bei der kein in z-Richtung polarisiertes E-Feld im Fo-
kus vorhanden ist, wird maximale Lumineszenz gemessen, wenn der Kegel durch die
ringférmig angeordneten Positionen hoher Feldstérke geschoben wird. Hier wird die
Kegelbasis angeregt. Es ergibt sich durch Abrastern der Probe ein Ring als Lumi-
neszenzbild.

Die Feldverteilung des elektrischen Feldes in einem Fokus fiir azimuthal polarisiertes
und radial polarisiertes Licht ist in Abbildung schematisch skizziert.

Abbildung [5.9] zeigt Photolumineszenzspektren von einzelnen Gold Nanokegeln bei
a) azimuthaler b) und radialer Anregung. Dabei wird in a) die Kegelbasis angeregt,
dagegen wird in b) entlang der Kegelachse angeregt, so dass an der Kegelspitze
ein starkes elektrisches Feld lokalisiert ist. Die Spektren zeigen einen zu grofleren
Wellenléngen hin abfallenden Verlauf, wie er auch bei Bulk Gold zu erwarten ist,

da Elektron-Loch Rekombination iiberwiegend in der Niahe der Fermioberfliche bei
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EO O G e 2

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der verschieden polarisierten Komponenten
des E-Feldes in einem Fokus von a) azimuthal und b) radial polarisiertem Licht. Indem der
Kegel durch den Fokus gerastert wird, entsteht eine indirekte Abbildung der Feldverteilung
anhand der lokalen Anregung des Kegels.
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Abbildung 5.9: Photolumineszenzspektren von Gold-Nanokegeln bei Anregung mit 488
nm. a) bei azimuthaler Polarisation, b) bei radialer Polarisation.

den Symmetriepunkten X und L (bei 519 nm und 690 nm) stattfindet (Kapitel 2.3).
Diesem Lumineszenzabfall sind fiir beide Anregungen zwei Peaks iiberlagert, bei 530
nm und bei 630 nm, da hier Elektron-Lochpaare in der Ndhe der Symmetriepunkte
rekombinieren. Fiir radiale Anregung, also entlang der Kegelachse, wird der Peak bei
530 nm deutlich verstarkt, was auf die spektrale Niahe der axialen Plasmonenreso-
nanz (die axiale Plasmonenresonanz der gemessenen Kegel liegt nach Simulationen
bei etwa 550 nm, die Resonanz der Kegelbasis bei etwa 680 nm) zuriickzufiihren ist.

Das heifit, die Elektron-Lochpaare konnen hier an Plasmonen koppeln und damit
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strahlend rekombinieren.

5.3 Oberflachenverstirkte Ramanspektroskopie an

Nanokegeln
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Abbildung 5.10: Ramanspektrum von Pentacen. Rote Kurve: Auf Silizium, blaue Kurve:
auf Silizium mit einem Gold-Nanokegel

Metallische Nanokegel, die eine sehr definierte Geometrie besitzen und deren opti-
sche Eigenschaften durch Einstellen der Kegelgrofle kontrolliert beeinflusst werden
konnen, sind mit ihrer scharfen Spitze vielversprechende Nanostrukturen fiir SERS
Anwendungen. Zur Untersuchung der Nanokegel wurden in Kooperation mit der Ar-
beitsgruppe Prof. Schreiber (K. Broch) im Ultrahochvakuum diinne Schichten von
Pentacen (etwa 3 nm) auf Proben mit Feldern von Nanokegeln aufgebracht (organic
molecular beam desposition). Pentacen ist ein Kohlenwasserstoff, der aus fiinf Ben-
zolringen (Inset in Abbildung besteht und mehrere prominente Ramanbanden
aufweist. Im Bereich zwischen 1140 ¢m ™! und 1200 em ™! sind charakteristische C-
H-Schwingungsmoden zu sehen [61].

Abbildung [5.10| zeigt das Ramanspektrum des Pentacenfilms auf Silizium (rote Kur-

ve) und auf der gleichen Probe das Ramanspektrum des Pentacen auf Silizium, je-
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doch mit einem einzelnen Gold-Nanokegel (Hohe 100 nm, Basisdurchmesser 120 nm)
im Fokus. Angeregt wurde hier mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser bei
532 nm. Die Spektren wurden mit einem 1800 1/mm Gitter in einem Ramanspek-
trometer aufgenommen. Es ist deutlich zu sehen, dass das Ramansignal durch den
Goldkegel verstarkt wird. Die Intensitiat wachst durch den einen Nanokegel um einen
Faktor von 70 gegeniiber Pentacen auf auf Silizium ohne Nanokegel. Der ebenfalls
starkere Hintergrund bei der Messung mit Nanokegel ist iiberwiegend Lumineszenz
des Goldes aus dem der Kegel besteht. Der Fokus des verwendeten Laserstrahls hat
einen Durchmesser von etwa 1 pum, dagegen hat der etwa 100 nm hohe Kegel mit
einem Spitzendurchmesser von etwa 15 nm eine sehr kleine Fléche. Zieht man die-
se Information in Betracht, so ist die Verstarkung des Signals durch einen einzigen
Kegel umso erstaunlicher, da offensichtlich nur das Ramansignal von einem klei-
nen Bruchteil der im Fokus befindlichen Pentacen-Molekiile durch das Nahfeld des
Nanokegels verstirkt wird. Héaufig wird ein Verstdrkungsfaktor berechnet, indem
die gemessene Signalverstarkung noch um das Verhéltnis der signalverstirkenden
Flache zu der Fokusflache korrigiert wird. Hiermit ergibt sich fiir die Messung in
Abbildung ein Verstiarkungsfaktor von 70 « Apokus/Akegelspitze ~ 10° gegeniiber
Silizium fiir den Fokus mit einem Durchmesser von 1 ym und einer verstidrkenden
Fliache um die Kegelspitze mit einem Radius von 10 nm. Die Abschéitzung der si-
gnalverstarkenden Flache ist dabei allerdings nur eine sehr grobe Abschéitzung, so
dass die effektive Verstarkung um einen Faktor 70 eigentlich die aussagekraftigere
Angabe ist. Abbildung zeigt ein Ubersichtsspektrum von Pentacen auf Nano-
kegeln, aufgenommen mit einem 150 1/mm Beugungsgitter. Zu sehen ist eine breite
Lumineszenz der Gold-Nanokegel von 150 em™! (darunter schneidet der Filter ab)

I und

bis ca. 3000 em ™!, sowie Ramanbanden des Siliziumsubstrats bei 520 e¢m~
990 em~!. Um 4000 em™! (um die 680 nm) ist die breite Photolumineszenz des
Pentacens zu sehen. Zwischen 1150 em ™! und 1600 ¢m ™! sind die Ramanbanden des
Pentacens zu sehen. Durch Abrastern eines Kegelfeldes mit je 2 um Achsen-Abstand
zwischen den einzelnen Kegeln werden durch Aufintegration iiber das gesamte Spek-
trum, d.h. iiberwiegend der Goldlumineszenz, die Positionen der Kegel abgebildet
(Abbildung a)). Zieht man den Lumineszenzhintergrund von den gemessenen

1

Spektren ab und integriert nur iiber die Ramanbande bei 1380 ¢m ™", erhélt man

Abbildung b). Es ist zu sehen, dass die Positionen mit starkem Ramansignal
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Abbildung 5.11: Ramanspektrum von Pentacen auf Gold Nanokegeln. Neben den typi-
schen Ramanbanden von Pentacen ist auch das Ramansignal von Silizium zu sehen.

mit den Positionen der Kegel korrelieren. Des Weiteren ist zu erkennen, dass das
Ramansignal durch die hier abgebildeten Kegel recht homogen verstiarkt wird. Dies-
beziiglich wiaren Rasterscans iiber groflere Bereiche wiinschenswert, konnten jedoch
aufgrund von einer langsamen Defokussierung im Verlauf von ldngeren Messungen
nicht realisiert werden. Abbildung zeigt Ramanspektren von Pentacen auf ver-
schieden grofien Gold-Nanokegeln auf Siliziumsubstrat. Der Pentacenfilm wurde auf
allen Proben gleichzeitig aufgedampft, um einen vergleichbaren Film zu erhalten
(Dicke etwa 3 nm). Die verwendeten Kegel haben eine Hohe (Basisdurchmesser)
von 130 nm (110 nm), 130 nm (130 nm) und 100 nm (100 nm). Bei einer anregen-
den Wellenldnge von 633 nm liefern die 130 nm Kegel mit einem Aspektverhéltnis
grofler eins (Basisdurchmesser 110 nm) das stidrkste Ramansignal.

Abbildung [5.14] zeigt Ramanspektren von Pentacen auf verschieden dichten Feldern
von Gold-Nanokegeln. Die verschiedenen Abstinde der Kegel haben zur Folge, dass
sich eine unterschiedliche Anzahl an Nanokegeln in dem Fokus mit einem Durch-
messer von etwa 1 pum befinden. Auf dem Feld mit Abstédnden von 1 pum befindet
sich ein Kegel im Fokus, auf dem Feld mit 500 nm Absténden befinden sich durch-
schnittlich 3 Kegel im Fokus (Fliche Fokus/Kegelabstand?), und auf dem Feld mit
250 nm Absténden 12 Kegel. Das Signal (Raman-Peak bei 1370 cm ™!, Hintergrund

abgezogen) auf dem 500 nm Feld ist etwa 1.5 mal so stark wie das eines einzelnen
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Abbildung 5.12: Rasterscan iiber mehrere Nanokegel (Kegelabstand 2um) mit Pentacen.
Links ist das gesamte gemessene Spektrum, also iiberwiegend Goldlumineszenz, aufinte-
griert. Die Positionen der Nanokegel werden abgebildet. Rechts ist das Ramansignal des
Pentacens abgebildet, wobei der Lumineszenzuntergrund abgezogen wurde. Es ist zu sehen,
dass die Positionen mit hoher Ramanintensitdt mit den Positionen der Kegel korrelieren.

Kegels, das Signal des 250 nm Feldes ist etwa doppelt so stark wie das des einzelnen
Kegels. Dass die Signalstiarke nicht mit der Anzahl der Kegel skaliert, liegt insbeson-
dere daran, dass die Laserintensitdat und die verschieden polarisierten Komponenten
des E-Feldes im Fokus nicht gleichméfig verteilt sind.

Insgesamt lésst sich sagen, dass durch die Ramanmessungen von Pentacen auf Na-
nokegeln das Potential von SERS-Oberflaichen mit metallischen Nanokegeln unter
Beweis gestellt wurde. Dabei sind die Verstarkungsfaktoren von Gold-Nanokegeln
von etwa 10° im Vergleich zu den gréften Verstirkungsfaktoren aus der Literatur
[5] eher moderat. Dennoch bieten Felder von Nanokegeln als SERS-Substrate einige
Vorteile: Die Positionen mit grofler Feldstérke sind bekannt und durch die Lage an
der Kegelspitze gut zugénglich. In Kapitel 6 werden beispielsweise Nanokegel dazu
genutzt Molekiile aus Losungen an den Kegelspitzen einzufangen. Auflerdem ist die
Grofle der Nanokegel und damit deren Resonanz gut kontrollierbar. Durch die repro-
duzierbare Form der Nanokegel werden auch reproduzierbare Verstarkungsfaktoren

erreicht, was beispielsweise fiir quantitative Messungen in der Biosensorik von Be-
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Abbildung 5.13: Ramanspektrum von Pentacen auf einzelnen verschieden grofien Gold
Nanokegeln. Lila: Siliziumsubstrat ohne Kegel, rot: Hohe 100 nm, Basisdurchmesser 100
nm, blau: Héhe 130 nm, Basis 130 nm, griin: Héhe 130 nm, Basis 100 nm. Anregung:HeNe-
Laser, A = 633 nm

deutung ist. In zukiinftigen Versuchen kénnte durch eine Kombination von Dun-
kelfeldspektroskopie und Ramanmessungen eine optimierte Kegelgeometrie genutzt
werden, um noch groflere Signalverstdrkungen zu erzielen.

Auch die Verwendung von Silberkegeln konnte in zukiinftigen Experimenten in-
teressant sein. In einem ersten Versuch wurden Ramanspektren von Pentacen auf
Silberkegeln gemessen und mit den Ergebnissen von vergleichbaren Kegeln aus Gold
verglichen (Abbildung [5.15)). Die Silberkegel wurden zum Schutz vor Korrosion vor
Aufbringen des Pentacens mit einer 5 nm dicken Aluminiumoxidschicht passiviert.
Trotz dieser Zwischenschicht, durch die ein sehr starker Abfall der Signalverstirkung
zu erwarten ist (siche Kapitel 2.1.4), hat das Ramansignal der Silberkegel dieselbe
Groflenordnung wie das der Goldkegel ohne Aluminiumoxid. Die fiir diese Messung
verwendeten Kegel wurden von Andreas Horrer mit der parallelen Herstellungsme-
thode fiir Nanokegel (Kapitel 3.1.4) hergestellt.

Alle in diesem Kapitel miteinander verglichenen Proben wurden in einem Schritt

mit Pentacen beschichtet, um vergleichbare Schichten zu erhalten.
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Abbildung 5.14: Ramanspektren von Pentacen auf Feldern von Nanokegeln (Héhe 130
nm, Kegelbasis 145 nm) mit verschiedenen Kegelabstinden. Griin: 1 pm, rot: 500 nm,
schwarz: 250 nm. Anregender Laser: Nd:YAG bei A = 532 nm.
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Abbildung 5.15: Ramanspektren von Pentacen auf Gold- (rot) und Silberkegeln
(schwarz). Kegelhohe etwa 100 nm, gemessen bei A = 532 nm.
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Kapitel 6

Einfang von Partikeln und

Molekiilen aus Losungen

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie Partikel beziehungsweise Molekiile an den
Spitzen der Nanokegel konzentriert werden kénnen, wo bei geeigneter Beleuchtung
die hochste Feldverstirkung erreicht werden kann. Die Problematik, Partikel oder
Molekiile in den rdumlich auf wenige Nanometer begrenzten Nahfeldern von metal-
lischen Nanostrukturen zu platzieren, ist gerade im Hinblick auf Anwendungen von
plasmonischen Strukturen in der Biosensorik relevant, da hier die zu untersuchenden
Substanzen meist in Form von Loésungen vorhanden sind. In der Literatur gibt es
einige wenige Ansétze zur Losung der hier behandelten Problematik.

Zum Beispiel kann die zu analysierende Losung iiber mikrofluidische Kanéle durch
Locher in einem Goldfilm geleitet werden, so dass die Inhaltsstoffe an den Lochern
analysiert werden konnen [62].

Ein weiterer Ansatz ist, durch ein Imprint-Verfahren einen Nanofluidikkanal, sowie
Vertiefungen als Form fiir zwei Bowtie-Antennen (zwei mit den Spitzen aufeinander
zeigende Dreiecke) herzustellen, und durch Aufdampfen unter bestimmten Winkeln
die Bowtie-Formen mit Gold zu fiillen. So werden die zu untersuchenden Substanzen
durch den Nanokanal direkt durch den Hot Spot der Bowtie-Antenne geleitet [63].
Ein weiteres Beispiel aus der Literatur basiert ebenfalls auf einem Mikrofluidikka-

nal, der an einer Stelle sehr diinn wird. Der darin befindlichen Losung, in der fiir die
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Alzheimer-Krankheit relevante Krankheitsmarker nachgewiesen werden sollen, wer-
den Gold-Kolloide zugesetzt, die sich an der Verjiingung des Kanals ansammeln und
verklumpen. An dieser Position des Kanals, an der sich aufgrund der Verklumpung
auch viele der nachzuweisenden Proteine ablagern, kénnen diese nun mit Hilfe von
Ramanspektroskopie nachgewiesen werden. [64]

Die in diesem Kapitel vorgestellten Methoden zum Einfang von Partikeln aus Lo-
sungen basieren beide auf dem Ausnutzen dielektrophoretischer Krifte. Im ersten
Abschnitt dieses Kapitels werden Nanokegel in einen Mikrofluidikkanal aus SU-8
integriert, und die Kegel sowie der Kanaldeckel kontaktiert. Nun kénnen durch An-
legen von Spannungen die in einer Suspension befindlichen Partikel in dem Mikro-
kanal durch dielektrophoretische Krifte in Richtung der E-Feld Gradienten bewegt
werden. Auf diese Weise konnen Molekiile an den Kegelspitzen konzentriert werden.
Im zweiten Abschnitt werden fingerartig angeordnete Elektroden aus ITO genutzt,
um die Kegel zu kontaktieren und so Partikel durch Dielektrophorese einfangen zu

konnen.

6.1 Dielektrophorese im Mikrofluidikkanal

In die Verstiarkung des Ramansignals von Molekiilen auf SERS-Substraten geht das
elektrische Feld mit der vierten Potenz ein, so dass es entscheidend ist, dass sich
moglichst viele Molekiile in den Bereichen mit den stérksten elektrischen Feldern
befinden. Bei metallischen Nanopartikeln sind die verfiigharen Felder zwar sehr
stark, jedoch sind diese Feldbereiche auch sehr stark lokalisiert, so dass sich bei
einer gleichméafligen Molekiilverteilung nur wenige Molekiile in diesen sogenannten
Hot-Spots befinden. Die Idee, die diesem Abschnitt zugrunde liegt, ist, die Molekiile
durch Anlegen zusétzlicher elektrischer Felder durch Dielektrophorese (siehe Kapitel
2.4) an den Kegelspitzen zu konzentrieren. Dazu werden Nanokegel, die auf einer
leitfdhigen 50 nm dicken Schicht ITO hergestellt wurden, in einen Mikrofluidikkanal
integriert (siche Abbildung , und Schema Abbildung. Die ITO Schicht, sowie
ein ebenfalls mit ITO beschichtetes Glasplattchen, welches als Deckel fiir den Kanal
dient, werden spéter kontaktiert und dienen als Elektroden fiir die Dielektrophore-

se. Im ersten Schritt wird der photoempfindliche Lack SU-8 auf fertig strukturier-
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6.1 Dielektrophorese im Mikrofluidikkanal

Abbildung 6.1: a)Schema zum Einfang von Partikeln an Nanokegeln im Fluidikkanal b)
Lichtmikroskopische Aufnahme von Feldern von Nanokegeln im Fluidikkanal.

te Felder aufgeschleudert. Der Fluidikkanal wird in einem Mask-Aligner iiber dem
Kegelfeld in die SU-8 Schicht belichtet, und in MPA entwickelt. Die Schichtdicke
bestimmt spater den Abstand der Elektroden und hat somit Einfluss auf die resul-
tierenden Feldstdarken. Allerdings steigt fiir geringe Elektrodenabstéinde die Gefahr
eines Kurzschlusses. Es wurden Schichtdicken zwischen 2 und 20 pum verwendet.
Wie in Abschnitt 2.4 genauer erldutert wurde gilt, dass je kleiner die einzufangen-
den Partikel sind, desto hoher die fiir den Einfang bendtigte Feldstérke ist [46].
Fiir das Aufbringen des Deckels wurden verschiedene Methoden getestet. Der Deckel
soll dabei hochstens mit einer sehr diinnen Lackschicht beschichtet sein, so dass nicht
zu viel der spéter angelegten Spannung an dieser Lackschicht abféllt. Andererseits
soll der Kanal bis auf die zwei Einlédsse in dem Glas fiir den Deckel geschlossen und
abgedichtet werden.

Fiir die ersten Versuche wurde der SU-8-Kanal auf den Kegelfeldern unabhéngig vom
Deckel hergestellt. Anschliefend wurde der Deckel mit einer sehr diinnen Schicht
SU-8 durch Aufschleudern beschichtet (Dicke der Schicht etwa 200 nm). In einem
Belichter wurde der beschichtete Deckel dann unter UV-Licht auf den Kanal ge-
driickt. Durch das UV-Licht wird der SU-8 vernetzt und nach 1 Minute bei 90°C
auf der Heizplatte ist der Fluidikkanal durch den Deckel abgedichtet.

In spéteren Versuchen wurde der beschriebene Prozess leicht verdndert. Der Deckel
wird nun direkt nach dem Einbetten der Kegelfelder in SU-8 auf die Probe gedriickt.
Die Belichtung des Kanals erfolgt dann durch das Substrat, und die Entwicklung
durch den Kanal, beziehungsweise dessen Offnungen. Der Prozess ist in Abbildung
schematisch dargestellt.
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Der Vorteil der zweiten Methode ist, dass sich auf dem Deckel im Bereich des Ka-
nals, wo er als Gegenelektrode wirken soll, keine SU-8-Schicht befindet. In der Praxis
wird mit dieser Methode auch der Kanal zuverlassiger verschlossen.

Um die dielektrophoretischen Krifte auf Nanopartikel in einer solchen Konfigura-

A ) [ I
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P . AANNA AD AN A

Aufschleudern von SU-8 auf Anbringen eines Deckels Belichtung durch den Deckel.
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Entwicklung in MPA durch Ein-
und Auslass des Kanals.
Kontaktierung von Substrat und Deckel.

Die Probe von oben.

Abbildung 6.2: Schema zur Integration von metallischen Nanokegeln in einen Fluidik-
kanal.

tion mit Nanokegeln in einem Mikrokanal abschétzen zu kénnen, wird die gegebene
Geometrie mit dem AC/DC-Modul der FEM-Software COMSOL simuliert. Dazu
wird in einem rechteckigen Rahmen, der den Kanal darstellt, ein Feld von Kegeln
erstellt. Nun wird als Randbedingung zwischen der Bodenplatte mit den Nanokegeln
und dem Deckel des Kanals eine Spannung von 10 V angelegt. So kénnen nun die
elektrostatischen Felder im Kanal berechnet werden. Fiir eine flache Bodenplatte
lassen sich die Ergebnisse iiberpriifen (Plattenkondensator), und fithren zu den er-

warteten Werten.

Die so erhaltenen elektrischen Feldgradienten im Fluidikkanal werden nun in die
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Formel (siehe Abschnitt 2.4)

* *
€ — €m

eingesetzt. Die komplexen dielektrischen Funktionen €, , des Mediums und der Par-
tikel lassen sich mit der Frequenz des E-Feldes w und der Leitfahigkeit o des jewei-

ligen Mediums als

€ = Emp — z‘azp (6.2)

schreiben. Fiir die Polystyrol Nanokugeln (e, = 2.5 - ¢ [65]) setzt sich die elektrische
Leitfahigkeit aus einem Bulk-Anteil (= 0) und einem Oberflichen-Anteil (typischer
Wert fiir Polymer-Partikel: 0.2 S/m [66]) zusammen. Simuliert wurden sphérische
Partikel mit Radien von 10 nm beziehungsweise 20 nm in Wasser (¢, =~ 80 - ¢
[67]). Der Realteil des Clausius-Mossotti Faktors Re(;a:;;:;n
Abhéngigkeit von den Materialparametern und der Frequenz, ob die dielektrophore-
tische Kraft auf die Partikel in Richtung hoher Feldgradienten (positive DEP) oder
in Richtung niedriger Feldgradienten (negative DEP) wirkt. Abbildung zeigt ei-

) bestimmt dabei, in

1

0.5

— 0_p=0.25/m

Re(CMF)

100 10000 1000000 100000000 1E+10

-0.5

Frequency [Hz]

Abbildung 6.3: Realteil des Clausius-Mossotti Faktors iiber der Frequenz der angelegten
Wechselspannung fiir Partikel mit €, = 2.5 - ¢y und o, = 0.2 S/m [66] in Wasser mit
em ~ 80 - €y und o, = 1p S/m.

ne Darstellung des Realteils des Clausius-Mossotti Faktors iiber der Frequenz der
angelegten Spannung fiir die angegebenen Materialparameter. Die Frequenz, bei der

die positive DEP durch einen Vorzeichenwechsel des Clausius-Mossotti Faktors in
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negative DEP {iibergeht, wird Crossover-Frequenz genannt. Der Graph zeigt, dass
die Crossover-Frequenz fiir Partikel mit den angegebenen Materialparametern bei
etwa 30 MHz liegt. Da bei den durchgefiihrten Experimenten und den hier gezeigten
Simulationen eine Frequenz von 2.5 Megahertz verwendet wurde, befinden wir uns
weit unterhalb der Crossover-Frequenz und der Clausius-Mossotti Faktor hat einen
Wert von nahezu 1. Abbildung zeigt die Kréfteverteilungen im Fluidikkanal fiir
Spannungen von 5 V,10 V und 20 V und einem Elektrodenabstand von 5 pum. Fiir

DEP Force [pN]

Abbildung 6.4: FEM Simulation der dielektrophoretischen Krifte [68] fiir Partikel mit
10 nm Radius (oben) und fiir Partikel mit 20 nm Radius (unten) in einem HoO gefiillten
Kanal bei 5 V, 10 V und 20 V (f=2.5 MHz). Simuliert und dargestellt ist eine Kanalhohe
von 5 um und Kegelabstinde von 250 nm.
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6.1 Dielektrophorese im Mikrofluidikkanal

die Partikel mit 10 nm Radius (oben) sind im roten Bereich die dielektrophore-

tischen Kréfte im Vergleich zu den thermischen Kraften dominant. Die thermischen

Krifte, basierend auf zufélliger Brownscher Bewegung, konnen mit der Formel
kgT

FThermisch =5 (63)
2TPartikel

abgeschitzt werden [46]. Dieser rote Bereich kann als Einfangradius betrachtet wer-
den. Abbildung [6.4] (oben) zeigt die Krifteverteilung fiir Nanokugeln mit einem
Radius von 10 nm, Abbildung|6.4| (unten) zeigt die Krifteverteilung fiir Nanokugeln
mit einem Radius von 20 nm. Wie erwartet wird der Einfangradius gréfer fiir grolere
Partikel und grofler Spannungen. Die Simulation zeigt einerseits das Potential der
vorgestellten Methode, andererseits aber auch deren Limitierung. Fiir sehr kleine
Partikel ist die Methode weniger effektiv, konnte jedoch mit anderen Techniken, wie
etwa einer Umwilzung des Fluids [[20]] kombiniert werden.

Nicht berticksichtigt sind in dieser Abschétzung Stromungen im Kanal.

Eine dhnliche Konfiguration kann nun auch real getestet werden. Dazu werden Na-
nokegel wie oben beschrieben in einem 5 pm tiefen Mikrofluidikkanal hergestellt und
Boden sowie Deckel kontaktiert. Anschliefend wird dann eine wéssrige Losung aus
fluoreszent markiertem BSA in den Kanal eingelassen. Unter Beobachtung in einem
invertierten Fluoreszenzmikroskop wird nun die Spannung (10 V, 2.5 MHz) einge-
schaltet. Es wurden verschiedene Kanalhohen getestet, wobei nur bei Kanalhchen
von weniger als 5 um ein Einfang des BSA zu beobachten war. Ist der Einfang er-
folgreich, so kann nach kurzer Zeit eine Konzentration der untersuchten Partikel auf
den Kegelfeldern und an den Kanten der Marker, wo auch starke Feldgradienten
zu erwarten sind, beobachtet werden (Abbildung . In den Feldern, in denen die
Nanokegel Absténde von 2 gm haben (Abbildung[6.5], Feld D1), sind sogar die Po-
sitionen einzelner Kegel durch die daran eingefangenen Molekiile ersichtlich.
Wichtig fiir die Untersuchung des Einfangs der Molekiile ist, dass der Nachweis der
Molekiile oder Partikel noch in der Losung geschieht, wie in Abbildung durch
Fluoreszenz-Mikroskopie, oder dass der Kanal vor der Trocknung ausreichend ge-
spiilt wird. Wird die Probe getrocknet, um sie zum Beispiel in einem Rasterelek-
tronenmikroskop anzusehen, besteht sonst die Gefahr, dass sich bei der Trocknung

vermehrt Partikel auf den Kegelfeldern ablagern und so das Ergebnis verfélscht wird.
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Da aufgrund der niedrigen Kanalhthe ein Spiilvorgang schwierig ist, wurde im Rah-
men dieser Arbeit Fluoreszenzmikroskopie zum Nachweis der eingefangenen Partikel

oder Molekiile verwendet.

Abbildung 6.5: Fluoreszenzbild von BSA, eingefangen von Nanokegeln im Fluidikkanal
[68].

Insgesamt ist die hier vorgestellte Methode sehr vielversprechend, da gezeigt wur-
de, dass BSA-Molekiile aus einer Losung auf plasmonischen Strukturen konzentriert
werden konnen. BSA-Molekiile haben eine Gréfle von etwa 14 nm x 4 nm x 4 nm,
was fiir einen Einfang durch Dielektrophorese sehr klein ist [46]. Dies zeigt einer-
seits den Vorteil der vorgestellten Methode, da an den verwendeten Nanostrukturen
grofle Feldgradienten erzeugt werden konnen, andererseits stellt die Molekiilgrofie
auch eine Art Limit fiir die gezeigte Methode dar. Fiir sehr kleine Molekiile ist die
Methode nicht geeignet, allerdings sind viele fiir die Medizin relevante Molekiile,
wie zum Beispiel verschiedene Proteine grofl genug, um mit der gezeigten Methode

erfolgreich eingefangen werden zu konnen.
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6.2 Dielektrophorese mit Fingerelektroden

6.2 Dielektrophorese mit Fingerelektroden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch alternative Anséitze zum Einfang von Mo-
lekiilen an Nanokegeln getestet, bei denen nicht der Deckel eines Fluidikkanals als
Gegenelektrode dient, sondern beide Elektroden durch optische Belichtung auf der
Substratebene hergestellt werden. Der Vorteil einer solchen zweidimensionalen An-
ordnung ist, dass die Kontaktierung der Elektroden einfacher und die Gefahr eines
Kurzschlusses geringer ist. Im Fall der im vorigen Kapitel beschriebenen Kanalgeo-
metrie miissen sowohl Substrat als auch der Deckel des Kanals kontaktiert werden.
Dabei zeigen die leitfihigen Schichten aufeinander zu, und werden nur durch die
Hohe des SU-8-Kanals getrennt.

Eine Moglichkeit, eine solche zweidimensionale Elektrodenstruktur zu verwirkli-

ITO Elektroden
\ Al,O; Vierecke

= /

T

Felder von Nanokegeln

Abbildung 6.6: Schema zur Elektroden anordung in Form von Fingerelektroden zum
Einfang von Nanopartikeln.

chen, ist, eine fingerartige Elektrodenstruktur aus ITO herzustellen, und darauf
metallische Nanokegel herzustellen. Dazu wurde zunéchst in den photoempfindli-
chen Positivlack MAP auf einem Glassubstrat eine fingerartige Struktur (Elektro-
denbreite: 13 pum, Elektrodenabstand: 10 um) belichtet. Im néchsten Schritt wird
durch Aufsputtern einer 50 nm dicken ITO-Schicht und einem Lift-Off in Aceton die
Elektrodenstruktur aus ITO hergestellt. Anschlieend werden die Kegelfelder nach
dem in Kapitel 3 beschriebenen Prozess auf der Elektrodenstruktur hergestellt. Die
Fingerelektrodenstruktur mit den Kegelfeldern ist schematisch in Abbildung zu
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Kapitel 6. Einfang von Partikeln und Molekiilen aus Losungen

sehen. Die zu untersuchenden Fliissigkeiten werden in dieser Geometrie nicht durch
einen Fluidikkanal an die Elektroden geleitet, sondern einfach als Tropfen auf die
Elektrodenstruktur pipettiert.

In Abbildung [6.7]ist die Simulation der dielektrophoretischen Kréfte auf Polystyrol

o
DEP Kraft [pN]

Abbildung 6.7: FEM Simulation der dielektrophoretischen Krifte a) fiir Polystryrolku-
geln mit 10 nm Radius, b) fiir Polystyrolkugeln mit 20 nm Radius (10 V, f=2.5 MHz).

Nanokugeln auf der beschriebenen Elektrodenstruktur zu sehen. Elektrodenabstand
ist hier 5 ym. In a) entsprechen die roten Bereiche wieder dem Einfangradius, in
dem die DEP-Kriéfte stéarker als die thermischen Kréfte sind.

Im Experiment wurden mit dieser Geometrie erfolgreich fluoreszent markierte, 50
nm grofe Polystyrolkugeln eingefangen. Abbildung zeigt Felder von Nanokegeln
auf den Fingerelektroden (a) vor und (b) nach dem Einschalten der 10 V, 2,5 MHz
Spannung. Die quadratischen Kegelfelder erscheinen vor dem Einschalten der Span-
nung dunkel gegen den Hintergrund und werden durch das Einsammeln der fluores-
zierenden Partikel nach dem Einschalten heller. Die unterste Reihe der rechteckigen
Felder bleibt dunkel, da hier keine Kegel vorhanden sind, und diese Felder von einer
durchgehenden Aluminiumoxidschicht abgedeckt sind. Durch Rauigkeit und den da-

mit verbundenen kleinen Strukturen auf den I'TO-Elektroden werden hier ebenfalls
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6.2 Dielektrophorese mit Fingerelektroden

fluoreszierende Partikel eingefangen. Dadurch sind die ITO-Elektroden selbst nach
dem DEP-Prozess heller.

Wie im vorangegangenen Abschnitt gilt auch hier, dass eine Untersuchung des Ein-
fangs nur im fliissigen Zustand moglich ist, da Trocknung der verwendeten Losungen
zu unerwiinschten Ablagerungseffekten fiithrt. Deshalb wurde der Partikel-Einfang
in einem invertierten Fluoreszenzmikroskop beobachtet.

Im Vergleich zu der Methode mit Kegeln im Kanal bietet diese Methode den Vorteil,

10 pm 10 pm

e
&
e

a) )}

Abbildung 6.8: Fluoreszenzaufnahmen von Feldern von Nanokegeln auf Fingerelektroden
in BSA Lésung. a) vor DEP, alle Felder sind dunkel gegen die Elektrode. b) nach DEP,
Kegelfelder sind hell gegen die Elektrode. Die Pfeile zeigen auf die Kegelfelder. Hier werden
durch DEP die fluorezierenden Partikel eingefangen.

dass die Elektroden einfacher zu kontaktieren sind, da sie auf einer Ebene liegen. Der
Einfang von kleineren Molekiilen wie zu Beispiel BSA konnte mit dieser Geometrie

im Gegensatz zu der Kanalgeometrie noch nicht verwirklicht werden.

85



Kapitel 6. Einfang von Partikeln und Molekiilen aus Losungen

86



Kapitel 7

Selektive Funktionalisierung der

Kegelspitzen

In diesem Kapitel wird eine Methode beschrieben, Testpartikel an bestimmten Stel-
len der Kegelfelder nur an den Kegelspitzen anzubringen. Das Interesse an solchen
Hybridsystemen ist darin begriindet, dass die optischen Eigenschaften der Testpar-
tikel durch die metallischen Nanopartikel beeinflusst werden kénnen. Dies kann zum
Beispiel genutzt werden, um eine erhéhte Emission von Quantenpunkten zu erzielen
[69].

In der Literatur sind bereits verschiedene Ansétze zu finden, Hybridsysteme aus me-
tallischen Nanopartikeln und Quantenpunkten oder Molekiilen herzustellen. Zum
Beispiel wurden epitaktisch hergestellte Quantenpunkte mit Goldkolloiden gekop-
pelt, indem die Positionen der Quantenpunkte mit einem AFM bestimmt, und an-
schliefend Kolloide mit der AFM-Spitze an die Positionen der Quantenpunkte ge-
schoben wurden [69].

Die Enden von Gold-Nanostdbchen konnen funktionalisiert werden, indem die Sei-
tenwénde der Nanostédbchen durch chemische Anbindung passiviert werden. Durch
die starke Kriimmung der Oberfléche an den Enden der Stédbchen lagern sich hier die
passivierenden Molekiile weniger dicht an, sodass die Enden funktionalisiert werden
kénnen [70, [71].

Fiir die Funktionalisierung des kleinen Spalts in optischen Dimer-Antennen wurde
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ebenfalls bereits eine Methode entwickelt. Hierzu wurden die Gold-Nanostrukturen
auf einer diinnen Chromschicht auf einem I'TO-Substrat hergestellt, und durch einen
Schnitt durch den kleinen Spalt der Dimer-Antenne mit einem fokussierten Ionen-
strahl das unter der Chromschicht befindliche ITO freigelegt. Dadurch kénnen an
diese freigelegten I'TO-Stellen im HotSpot der Dimer-Antenne Molekiile chemisch
angebunden werden [72].

In unserem Ansatz werden metallische Nanokegel in einen Lack eingebettet, und die
Spitzen in bestimmten Bereichen von etwa 1 um Durchmesser durch Laserablati-
on freigelegt. Dieser selbstausrichtende Prozess ermdoglicht die Anbindung von Mo-
lekiilen an den Kegelspitzen, wiahrend die Kegelbasis sowie das Substrat wéhrend
der Anbindung maskiert sind. Nach Entfernen dieser Maske werden die Molekiile

durch Fluoreszenzmikroskopie und Ramanspektroskopie nachgewiesen.

7.1 Freilegung der Kegelspitzen durch Laserabla-

tion

Durch passende Anregung kann an der Spitze von metallischen Nanokegeln ein star-
kes elektromagnetisches Nahfeld erzeugt werden. In diesem Abschnitt wird beschrie-
ben, wie genau an diesen Stellen héchster Feldstérke Testpartikel positioniert werden
kénnen. Ein solches Hybrid-System ist aus verschiedenen Griinden von Interesse.
Zum einen kann durch die recht kleine Fléche der Kegelspitze (Durchmesser etwa 10
nm) eine geringe Anzahl von Testpartikeln untersucht werden, zum anderen kann
auch der Einfluss der Kegelbasis auf eine entsprechende Messung ausgeschlossen
werden. Als Testpartikel kommen beispielsweise Quantenpunkte oder Raman-aktive
Molekiile in Frage.

Die Methode, solche Hybrid-Systeme herzustellen, basiert zundchst darauf, die Na-
nokegel in einen Lack einzubetten und diesen dann mit Hilfe des starken Feldes an
der Kegelspitze zu entfernen. Die Freilegung der Spitzen erfolgt durch Bestrahlung
mit einem Laser, wobei der einbettende Lack bei geeigneter Wahl der Parameter
Lackdicke, Bestrahlungszeit und Laserleistung nur an der Spitze der Nanokegel ab-
getragen wird. Der Prozess ist schematisch in Abbildung zu sehen.
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Abbildung 7.1: Schema zur Spitzenfunktionalisierung. a) Kegel werden b) in MAC einge-
bettet, und deren Spitzen mit einem Laser freigelegt. c) Die Kegelspitzen werden chemisch
funktionalisiert und d) das MAC in Aceton entfernt.

Als einbettender Resist wird 4-Methylacetoxycalixaren (MAC) verwendet, der aus
einer Mischung aus 6- und 8-gliedrigen Calixarenringen besteht. Es ist bekannt, dass
MAC als hochauflésender Lack in elektronenstrahllithographischen Prozessen ver-
wendet wird [73].

Um den Einfluss von Kapillarkraften bei der Entwicklung von MAC zu vermeiden,
wird in [73] eine Methode zur Trockenentwicklung des MAC durch Laserablation
berichtet. Dies war der Grund, weshalb MAC auch fiir den hier entwickelten Pro-
zess gewahlt wurde.

Zur Ablation wurden insgesamt drei Set-ups verwendet, zwei im Rahmen eines Auf-
enthalts an der Molecular Foundry in Berkeley, und eines in Tiibingen.

Das MAC wird zu 4 Prozent in MIBK (oder auch Chlorobenzen) gelést und an-
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Abbildung 7.2: REM Aufnahme von Nanokegeln in MAC. a) vor der Laserablation, die
Spitzen der Nanokegel sind durch MAC bedeckt. b) Ein Bereich eines Kegelfeldes wurde
mit einem Laser abgerastert.

schliefend gefiltert, um Verklumpungen zu entfernen. Durch Aufschleudern mit 3000
Umdrehungen pro Minute ergibt sich eine Schichtdicke von 80 nm, mit der sich Na-
nokegel mit einer Hoéhe zwischen 70 und 80 nm einbetten lassen. Abbildung a)
zeigt ein REM-Bild von eingebetteten Kegeln, deren Spitzen durch eine leichte Kap-
pe von MAC bedeckt sind.

In Berkeley wurde ein Raman Set-up mit Nd:YAG-Laser (A = 532 nm, cw) und 100x
Objektiv verwendet, um in ersten Tests die Kegelspitzen in bestimmten Bereichen
der Probe durch Abrastern unter Laserbestrahlung freizulegen. Die Ergebnisse sind
in Abbildung [7.2b) zu sehen. Es ist gut zu erkennen, dass tatsichlich die Bereiche

direkt um die Nanokegel freigelegt wurden. Fiir weitere Versuche wurde ein 35 mW

Abbildung 7.3: Gold-Nanokegel in MAC nach verschiedenen Belichtungszeiten mit dem
HeNe-Laser.

starker HeNe-Laser (A = 633 nm, c¢w) in ein Dunkelfeldmikroskop eingekoppelt, und
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mit einem 60x Objektiv auf einen etwa 1 pm breiten Spot in der Probenebene fo-
kussiert. Wie in Abschnitt 5.1 iiber Dunkelfeldspektroskopie beschrieben, konnen an
diesem Set-up die Positionen der Nanokegel durch Abrastern der Probe mit einem
Nanopositionierer und gleichzeitiges Messen des gestreuten Lichts durch eine Pho-
todiode bestimmt und iiber den Nanopositionierer wieder angefahren werden. Fiir
diese Versuche wurden Kegel in Absténden von 2 pum hergestellt, so dass die Spitzen
von einzelnen Kegeln freigelegt werden konnen. In Abbildung sind REM-Bilder
von (verschiedenen) Kegeln in MAC nach verschiedenen Bestrahlungszeiten abge-
bildet. Es ist zu erkennen, dass der Ablationsprozess zunéchst an der Oberfliche
beginnt, so dass nach 5 s die Spitze des Nanokegels freigelegt ist. Wird der Kegel
weiter bestrahlt, so wird immer mehr des MAC in unmittelbarer Ndhe des Kegels
entfernt, bis sich eine Hiille aus Luft um den Kegel gebildet hat (siehe Bild nach 45
s). Weitere Ablation mit dieser Laserleistung fiihrt zu keiner weiteren Verédnderung.

In Abbildung a) sind die Dunkelfeldspektren eines Gold-Nanokegels wihrend

- 255 600
14 45s
500
Os
0.8 -
i 5 4099 D=0 on cones
= @©
= S,
% 0.6 - 3
@ -
g % 300
P £
3 %4 5 200
g -
ZO V\ D=0.3 on cones
0.2 1 before process 100 D=0 no cones
D=0.6 on cones
0 T T T T T T T 1 O T  §
a) 550 600 650 700 750 800 850 900 950 b) 0 20 40 60

Time [s]
Wavelength [nm]

Abbildung 7.4: a) Dunkelfeldspektren von einzelnen Gold-Nanokegeln, vor Einbetten in
das MAC (before process), nach dem Einbetten (0 s), sowie nach 25 s, bezichungsweise 45
s Bestrahlung mit dem HeNe-Laser. b) Zeitlicher Verlauf der Photolumineszenz des MACs
wiahrend des Ablationsprozesses.

der verschiedenen Stufen des Ablationsprozesses aufgetragen. Es wurden Dunkel-
feldspektren des selben Kegels, vor dem Einbetten in MAC (Abbildung before
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process), nach Einbetten in MAC (0 s), sowie nach verschiedenen Bestrahlungszei-
ten (25 s, 45 s) aufgenommen. Das Einbetten des Kegels fiithrt wie erwartet zu einer
Verschiebung der Resonanz zu gréofleren Wellenléngen. Nach 25 s und 45 s Laserabla-
tion (Abbildung , ist eine Verschiebung der Resonanz zu kiirzeren Wellenléngen
zu beobachten. Dies liegt an der Anderung des effektiven Brechungsindexes um den
Kegel durch das Einbetten in MAC beziehungsweise das Entfernen des MAC. Ist
die Ablation abgeschlossen und der Nanokegel von einer Hiille aus Luft umgeben,
ergibt sich wieder ein Spektrum wie vor dem Einbetten in MAC.

In Tibingen wurde der Prozess zur Freilegung der Kegelspitzen an einem Set-up
fiir Ramanspektroskopie reproduziert. Erneut wird hier ein Nd:YAG Laser (A = 532
nm, cw) verwendet um das MAC von den Kegelspitzen zu entfernen. Abbildung
b) zeigt den zeitlichen Verlauf der Photolumineszenz des MAC-Films wéhrend des
Ablationsprozesses. Das anregende Laserlicht wird bei diesen Messungen herausge-
filtert, und nur das Frequenzverschobene Licht gemessen. Um den zeitlichen Verlauf
des Lumineszenzsignals auftragen zu kénnen wurde jede Sekunde ein Spektrum mit
einer Integrationszeit von 0.5 s aufgenommen und die Intensitit von 1500 cm™! bis
3000 cm~! aufintegriert. Das gemessenene Signal entspricht dabei hauptsichlich der
Lumineszenz des MAC-Films.

Es wurden Messungen des zeitlichen Verlaufs der Lumineszenz fiir verschiedene Lei-
stungen auf und neben Kegelfeldern auf einer in MAC eingebetteten Probe durch-
gefiihrt. Zum Einstellen der Laser-Leistung (ohne Filter 12 mW vor dem Objektiv)
werden verschiedene Graufilter verwendet. Bei Messung der Lumineszenz mit einem
D = 0.3 Graufilter auf einem Feld mit Kegeln (Kegelabstand 250 nm) ist der typische
Verlauf bei Ablation eines MAC-Filmes zu sehen, wie er auch durch Andere bereits
beobachtet wurde [73]. Nach einem Abfall der Intensitdt der Lumineszenz direkt
nach dem Anschalten der Laserbestrahlung, ist ein erneuter Anstieg der Lumines-
zenz (hier nach etwa 10 s) zu beobachten. Dieser erneute Anstieg der Lumineszenz
wird bei Einsetzen des Ablationsvorgangs beobachtet [73]. Nach etwa 40 bis 50 s
andert sich die Intensitdt der Lumineszenz kaum noch, da das MAC nach dieser
Zeit um die Nanokegel schon entfernt ist. Ohne Graufilter setzt der Ablationspro-
zess auf einem Kegelfeld unmittelbar nach Einschalten des Lasers ein. Neben dem
Kegelfeld findet dagegen bei gleicher Leistung selbst ohne Graufilter keine Ablation

statt, so dass in der Lumineszenz nach dem Intensitdtsabfall nach Einschalten des
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Lasers kein erneuter Anstieg zu beobachten ist. Auf dem Kegelfeld ist mit einem
D = 0.6 Graufilter keine Ablation zu beobachten.

In Abbildung a) sind Kegelfelder mit dicht aneinander stehenden Kegeln (250
nm) zu sehen, deren Spitzen an den bestrahlten Positionen iiber die Fliche des Fo-
kus mit einem Durchmesser von etwa 1 um freigelegt wurden. In Abbildung
b) wurden Bestrahlungszeiten von 2 s bis 20 s verwendet, wobei zu sehen ist, dass

immer mehr MAC um die Kegel abgetragen wird.

7.2 Anbindung und Nachweis von Molekiilen

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie verschiedene Testpartikel und Molekiile auf
den freigelegten Kegeln abgelagert werden konnen. Im ersten Teil dieses Abschnitts
geht es um eine einfache Ablagerung von fluoreszierend markiertem BSA auf Pro-
ben mit stellenweise freigelegten Kegelspitzen. Im zweiten Teil wird gezeigt, wie
die freigelegten Spitzen iiber die Anbindung von Molekiilen mittels Thiolgruppen
funktionalisiert werden kénnen. Hier geschieht der Nachweis der Molekiile mit Ra-
manspektroskopie.

In Abbildung ist eine Probe mit Gold-Nanokegeln zu sehen, die in MAC ein-
gebettet wurde, und deren Spitzen teilweise durch Laserablation freigelegt wurden.
Die Nanokegel sind im Bild als kleine weifle Punkte zu sehen, die Stellen mit frei-
gelegten Spitzen sind als Dellen in der MAC-Schicht erkennbar. Auf einem solchen
Feld wird nun durch Trocknen einer Lésung von BSA in Wasser eine Schicht BSA
abgelagert. Hierzu wird ein Tropfen der Losung auf die Probe pipettiert, so dass sich
der Rand des Tropfens beim Eintrocknen iiber die Kegelfelder bewegt.

Nun konnen in einer Art Lift-off Prozess das Calixaren und die darauf befindlichen
BSA Molekiile in Aceton entfernt werden. Zuriick bleibt das BSA an den vorher
freigelegten Stellen der Kegelfelder. Abbildung c) zeigt eine Aufnahme in einem
Fluoreszenzmikroskop. Die Positionen, an denen die Kegelspitzen freigelegt wurden
leuchten wegen des fluoreszierenden BSA griin. Es ist also moglich, auf diese Weise
BSA gezielt an den freigelegten Stellen auf einem Kegelfeld abzulagern. Das BSA

ist in dem Fluoreszenzmikroskop gut zu sehen, da es mit Fluorescein funktionali-
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Abbildung 7.5: a) Kegelfeld mit gezielt freigelegten Spitzen in bestimmten Bereichen. Die
Bereiche mit freigelegten Spitzen haben Durchmesser von etwa 1 pm, was dem Durchmes-
ser des Laserfokus entspricht. b) Gold-Nanokegel nach verschiedenen Belichtungszeiten. c)
Fluoreszenzbild von fluoreszent markiertem BSA auf Nanokegeln.

siert ist. Aufgrund der kleinen Kegelabsténde befanden sich bei der Ablation jeweils
mehrere Nanokegel im Fokus des Lasers, so dass auch auf dem Fluoreszenzbild die
Ablagerung des BSA auf mehreren Kegeln zu sehen ist. Die Anlagerung von BSA auf
einzelnen Nanokegeln konnte mit dieser Methode aufgrund der zu geringen Menge
BSA auf einzelnen Kegeln und der daraus resultierenden zu geringen Intensitét im
Fluoreszenz-Mikroskop nicht nachgewiesen werden.

Mit der gleichen Methode kénnten auch andere Partikel, wie zum Beispiel Quanten-
punkte, auf den freigelegten Kegelspitzen ablagert werden.

Die beschriebene Methode hat den Vorteil, dass die Ablagerung der fluoreszieren-
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7.2 Anbindung und Nachweis von Molekiilen

den Molekiile oder Partikel recht einfach im Fluoreszenzmikroskop nachweisbar ist,
da durch den Trocknungsprozess mehrere Lagen Molekiile oder Partikel abgelagert
werden. Sollen jedoch wenige Molekiile oder Quantenpunkte untersuchen werden,
miissen diese durch eine chemische Bindung an den Kegelspitzen befestigt werden,
um die restlichen Molekiile im Ultraschallbad entfernen zu kénnen.

Ein Problem bei einem solchen Prozess ist vor allem, dass der Nachweis von ei-
ner Monolage schon auf einem Goldfilm, und erst recht an den kleinen Fléchen der
Kegelspitzen, schwierig ist. Im Fluoreszenzmikroskop ist eine so geringe Menge an
Molekiilen nicht nachweisbar.

Aus diesem Grund wurde in weiteren Versuchen fiir die Anbindung Mercaptobenzol
gewihlt, dessen Benzolring ein starkes Ramansignal liefert. Fiir den Versuch wird
eine Probe mit Nanokegeln (100 nm hoch, 120 nm Basisdurchmesser, Kegelabstand
250 nm) mit MAC maskiert. Die Spitzen der Nanokegel werden in gitterférmig an-
geordneten Bereichen mit Durchmessern von etwa 1 pum, was dem Durchmesser des
Laserfokus entspricht, freigelegt (Abbildung a) und b)). An diesen freigelegten
Stellen soll nun Mercaptobenzol angebunden werden. Um die Anbindung der Mo-
lekiile iiber ihre Thiolgruppe an das Gold der Kegelspitzen zu verbessern, wird die
Probe zunéchst fiir 10 Sekunden im Sauerstoffplasma gereinigt. Dieser Schritt dient
dazu, eventuell vorhandene Verunreinigungen von der Kegeloberfliche zu entfernen.
Danach wird die Probe iiber Nacht in eine wassrige Losung mit Mercaptobenzol ein-
gelegt. Ublicherweise werden fiir die Funktionalisierung von Gold Lésungen in Etha-
nol verwendet, welches allerdings das unbelichtete Calixaren angreifen und somit die
Maske zerstoren wiirde. Deshalb wurde hier eine 10 mM wéssrige Losung verwendet.
Anschliefend werden nicht angebundene Molekiile im Ultraschallbad entfernt, und
dann das MAC mit Aceton entfernt. Nach Abspiilen der Probe mit Isopropanol und
Trocknung mit der Stickstoffpistole wird die Probe noch am selben Tag im Raman-
spektrometer gemessen.

Das Ramansignal der Mercaptobenzolmolekiile ist recht schwierig zu messen, da
nur sehr wenige Molekiile an der kleinen Fliache der Kegelspitzen angebunden sind.
Abbildung a) zeigt das gemessene Ramansignal an einer Stelle, an der die Kegel-
spitzen fiir die Anbindung freigelegt wurden (schwarzes Spektrum). Auf Bereichen,
an denen die Kegel wiahrend der Funktionalisierung komplett in MAC eingebettet

waren ist wie gewiinscht kein Mercaptobenzol nachzuweisen (rotes Spektrum). Der

95



Kapitel 7. Selektive Funktionalisierung der Kegelspitzen

gemessene Untergrund in den Spektren ist iiberwiegend Gold-Lumineszenz. Abbil-
dung b) zeigt das Ergebnis eines Linienscans iiber vier Bereiche, in denen die
Spitzen der Nanokegel fiir die Funktionalisierung freigelegt wurden. Aufgetragen
ist das reine Ramansignal, der Lumineszenzhintergrund (Gold-Lumineszenz) wurde
abgezogen. Es ist gut zu erkennen, dass das Ramansignal auf die vier behandelten
Bereiche beschrankt ist. Zwischen den Bereichen, in denen die Kegelspitzen fiir die
Anbindung des MBA freigelegt wurden, ist kein Ramansignal des MBA zu sehen.
Dies zeigt, dass Maskierung und Lift-off-Prozess gut funktionieren.

Mit der hier vorgestellten Methode ist es moglich, Molekiile an den elektroma-
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Abbildung 7.6: a)Ramansignal von Mercaptobenzol auf Kegelspitzen (schwarz) und Ra-
manmessung an Kegeln, deren Spitzen bei der Funktionalisierung mit MBA bedeckt waren
(rot). b) Aufintegrierte Ramanintensitét bei einem Linienscan iiber vier Bereiche mit funk-
tionalisierten Spitzen. Das Ramansignal ist auf die Regionen, in denen die Kegelspitzen
freigelegt wurden beschrankt. Maskierung und Lift-off-Prozess funktionieren also.

gnetischen "hot spots”der Nanokegel anzubringen, wéihrend Kegelbasis und Sub-
strat maskiert sind. Fiir den selbstausrichtenden Prozess werden die starken Nah-
felder in den elektromagnetischen Hot-Spots der Nanokegel ausgenutzt, um genau
an diesen interessanten Positionen Molekiile anzubringen. Diese neuartige Methode
wird in zukiinftigen Versuchen die Untersuchung von Hybridstrukturen aus Gold-

Nanostruktur und Molekiil ermoglichen. Entsprechend des zu untersuchenden Sy-
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7.2 Anbindung und Nachweis von Molekiilen

stems kann der vorgestellte Prozess recht einfach auf andere anzubindende Partikel
oder Nanostrukturen erweitert werden. Gerade auch die Kombination von Gold-
Nanostrukturen mit einer geringn Anzahl von Quantenpunkten ist von grofiem In-
teresse.

Ein weiterer Ansatz, der in Zukunft mit dem vorgestellten Prozess verfolgt werden
konnte, ist die Abbildung der Nahfelder der verwendeten Nanostrukturen in dem
Calixaren. Solche Methoden zur Abbildung der Nahfelder wurden bereits durch Ver-
netzung, basierend auf 2-Photonen-Prozessen, von negativen Photolacken wie zum
Beispiel SU-8, oder durch einen positiven photochemischen Prozess durchgefiihrt
[74, [75], [76]. So kénnte beispielsweise versucht werden, die Liicke zwischen den Na-
nostrukturen einer Dimer-Antenne mit dem vorgestellten Prozess freizulegen, oder
die Ablation des MAC um Dimer-Antennen bei Bestrahlung mit verschiedenen Po-

larisationen untersucht werden.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich thematisch in vier Teile un-
tergliedern. Zunéachst wurde die Herstellung der metallischen Nanokegel weiterent-
wickelt. Die meisten der in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden durch Elek-
tronenstrahllithographie von PMMA und dem Abscheiden von Aluminiumoxid als
Atzmaske fiir das Argon-Ionenitzen hergestellt. Im Vergleich zu dem bereits zu
Beginn dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Prozess, der auf Elektronenstrahlbe-
lichtung von HSQ beruht, ist der Prozess mit PMMA und Aluminiumoxid leichter
zu reproduzieren. Bei der Verwendung von HSQ ist vor allem die geringe Haltbar-
keit, sowie die teilweise schlechte Lackhaftung der HSQ-Atzmasken problematisch.
Diese Nachteile werden mit dem neuen Prozess umgangen.

Im zweiten Teil wurden die optischen Eigenschaften der metallischen Nanokegel
durch verschiedene Methoden untersucht. Die verschiedenen plasmonischen Moden
der Nanokegel wurden durch Dunkelfeldspektroskopie an einzelnen Strukturen ge-
messen und mit Hilfe der passenden Simulationen interpretiert. Die Ergebnisse aus
diesem Teil dieser Arbeit werden auch fiir zukiinftige Experimente mit metallischen
Nanokegeln von grundlegender Bedeutung sein. Mit Hilfe der gewonnenen Ergeb-
nisse lassen sich zum Beispiel auf bestimmte Laserwellenldngen passende Kegelgeo-
metrien entwerfen. Meist wird das Ziel sein, die plasmonische Mode entlang der
Kegelachse anzuregen, da so ein starkes elektrisches Feld an der Spitze des Kegels

erzielt wird. Auch zur Interpretation von neuen Messdaten, wie zum Beispiel bei der
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Untersuchung von nichtlinearen Effekten an metallischen Nanokegeln werden die im
Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse iiber die plasmonischen Moden der
Nanokegel herangezogen.

Oberflachenverstiarkte Ramanspektroskopie an diinnen Molekiilfilmen auf Feldern
von Nanokegeln wurde durchgefiihrt, um das Potential von solchen Substraten fiir
die Molekiildetektion zu zeigen. Es konnte eine Verstirkung des Ramansignals von
Pentacen Molekiilen auf Nanokegeln um mehrere Groflenordnungen festgestellt wer-
den. Ein Grofiteil des gemessenen Signals stammt dabei von wenigen Molekiilen,
die sich in dem rdumlich sehr eingeschrinkten Volumen des Nahfeldes an der Spitze
der Nanokegel befinden. Dies ist der Ausgangspunkt fiir den dritten Teil der vorlie-
genden Arbeit, in dem Molekiile aus Losungen heraus auf den Kegeln konzentriert
wurden. Hierzu wurde eine Methode entwickelt, die Nanokegel in einen Mikrofluidik-
kanal zu integrieren und dann das Substrat auf dem sich die Kegel befinden und den
Deckel des Kanals (mit leitfihiger Beschichtung) zu kontaktieren. Mit dieser Kon-
figuration gelang es, durch Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung an die
Elektroden BSA-Molekiile aus einer wassrigen Losung an den Kegeln einzufangen
und zu konzentrieren. Die Nutzung eines mikrofluidischen Kanals konnte dabei in
zukiinftigen Projekten noch weiter ausgenutzt weden. Beispielsweise konnte durch
weitere Elektrodenanordnungen zunéchst noch eine Partikelsortierung eingefiigt wer-
den, da beispielsweise bei der Untersuchung von Substanzen wie Blut die Vielzahl der
verschiedenen darin enthaltenen Partikel die SERS Funktionalitéit storen kann. Es
muss jedoch auch darauf hingewiesen werden, dass die vorgestellte Methode fiir sehr
kleine Molekiile nicht geeignet ist. Dennoch bleiben viele Anwendungsmoglichkeiten,
gerade im Bereich groflerer Proteine.

Im letzten Teil der Arbeit sollten Molekiile selektiv nur an den Kegelspitzen ange-
bunden werden. Hierzu wurden die Kegel in einen Lack eingebettet, und die Spitzen
der Nanokegel in bestimmten Bereichen auf der Probe durch Ablation des Lackes
mit einem Laser freigelegt. Hier konnten iiber Thiolchemie Testmolekiile an die Ke-
gelspitzen angebunden werden. Nach Entfernen des Lackes, der die Kegelbasis und
das Substrat wéhrend der Anbindung maskiert hat, bleiben Kegel mit funktionali-
sierten Spitzen zuriick. Diese Methode kann in Zukunft auch auf andere Partikel, wie

zum Beispiel Quantenpunkte, oder andere optische Antennen iibertragen werden.
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Kapitel 9
Anhang

Im Anhang zu dieser Arbeit werden zunédchst Anleitungen zur Herstellung von Na-
nokegeln, Fluidikkanélen, sowie zur Freilegung der Kegelspitzen durch Laserablation
und deren Funktionalisierung zur Verfiigung gestellt.

Im letzten Teil des Anhangs wird eine aus Elektronenstrahllithographie und Selbst-
anordnung kombinierte Methode vorgestellt, mit der verschiedene, aus Kolloiden

zusammengesetzte Strukturen hergestellt werden kénnen.
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9.1 Rezept fiir Kegelherstellung

Substrate: Meist werden Silizium- oder Glas-Substrate verwendet. Diese werden
erst in Aceton, dann in Isopropanol (IPA) im Ultraschallbad gereinigt, anschlielend

im Stickstoffstrom getrocknet.

Aufbringen diinner Schichten: Auf Glas-Substraten wird eine 50 nm dicke ITO-
Schicht aufgesputtert (12 Minuten bei 20 W, 3 - 1072 mbar), dann eine Goldschicht
(fiir 100 nm, 2 Minuten 45 s, 100 W, 3 - 1072 mbar). Auf Si wird eine 3 nm dicke
Ti-Schicht als Haftvermittler aufgedampft, Goldschicht wie bei Glas.

Belacken: Auf die gereinigten Substrate wird PMMA (2.5% in MIBK ) aufge-
schleudert. Schleuderparameter: 5600 rpm fiir 40 s. Das ergibt eine 180 nm dicke
Lackschicht. Diese wird mindestens 1 Stunde im Ofen bei 150 Grad getrocknet.

Belichtung: Belichtung von Punkten (RDot) mit verschiedenen Abstédnden in ei-
nem Marker-System. Dosen fiir die verschiedenen Punktabsténde: 37 fC fiir 2 um
Absténde bis 15 fC fiir 250 nm Absténde

Entwicklung: 50 s in MIBK:IPA, 1:3

Aluminiumoxid Aufdampfen: Die Dicke der Aluminiumoxid-Schicht sollte et-
wa 1/4 der Dicke der Goldschicht sein. Aufgedampft wurde meist bei einer Rate von
etwa 2 A/s.

Lift-off: Mindestens 15 Minuten in Aceton. Wahrend des Herausnehmens der Probe
mit IPA spiilen, damit sich keine bereits abgelosten Aluminiumoxid-Reste auf der

Probe anlagern.

Argon-Tonenitzen: Dauer des Atzvorgangs je nach Dicke der Goldschicht. Fiir
100 nm etwa 3 Minuten (Uzcc = 700 V, Ugeam = 300 V, 4,74 - 10~* mbar). Probe

wird rotiert, um ein gleichméfiges Atzergebnis zu erzielen.
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9.2 Rezept Herstellung der SU-8 Kanile

Lack: SU-8 in MPA, Mischverhéltnis abhéngig von der gewiinschten Schichtdicke.
Wird zunéchst auf Testproben eingestellt. Fiir 5 ym etwa 1:2, SU-8:MPA

Aufschleudern: 30 s bei 2000 rpm

Deckel: Unterseite des Deckels mit Kanaleinléssen (gebohrt) wird mit 100 nm ITO
besputtert. Nach Aufschleudern des SU-8 auf die Probe wird der Deckel auf die
Probe gelegt, so dass sich die Kegelfelder zwischen den Einléssen befinden.

Prebake: 90 s auf der Heizplatte bei 90° C

Belichtung: 10 s im Mask-Aligner durch das diinne Substrat belichten, auf dem
sich die Nanokegel befinden.

Postbake: 90 s bei 90° C

Entwicklung: 1 Minute in MPA. Die Entwicklung erfolgt durch die Einldsse des
Kanals. Abspiilen in IPA.

Kanalgeometrie: Kanaltiefe wird durch die Schichtdicke des SU-8 bestimmt (zwi-
schen 2 pm und 20 pm). Kanaldurchmesser: 50 ym
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9.3 Rezept Laser-Ablation

Lack: MAC (TCI Europe) in 4 %iger Losung in MIBK, Verklumpungen herausfil-

tern.

Aufschleudern: 30 s bei 3000 rpm, ergibt etwa 80 nm. Dicke immer erst mit einem
Profilometer iiberpriifen, und gegebenenfalls nachjustieren. Dicke der Lackschicht
auf Hohe der verwendeten Kegel einstellen. 80 nm hohe Nanokegel sollten in eine
etwa 80 nm dicke MAC-Schicht eingebettet werden. Dann 90 s bei 150 C auf der

Heizplatte trocknen.

Laserablation: Durchgefiihrt am Raman Set-up der AG Prof. Schreiber. Verwen-
det wird der Nd:YAG Laser bei einer Wellenldnge von 532 nm. Meist wurde das
100x Objektive verwendet, das 50x ist aber auch moglich. Die Laserleistung wird
mit dem D = 0.3 Graufilter verringert, was eine Laserleistung von etwa 6 mW vor
den Optiken ergibt. Nach wenigen Sekunden Bestrahlung mit dem fokussierten La-
ser sind die Spitzen der Nanokegel freigelegt. Das Einsetzen des Ablationsprozesses

kann durch Beobachtung der Lumineszenz iiberpriift werden (siehe Kapitel 7.1).

Sauerstoffplasma: Nach der Freilegung der Spitzen miissen fiir eine chemische
Funktionalisierung noch mogliche Verunreinigungen von den Goldspitzen entfernt
werden. Dazu wird die Probe fiir 10 s bei 100 W in ein Sauerstoffplasma gelegt
(RIE).

Anbindung von MBA: MBA (Sigma Aldrich) kann durch seine Thiolgruppe gut
an die Goldspitzen angebunden werden. Dazu wird das MBA (1 g) in Wasser (100
ml) gelost. MBA ist nur schlecht darin 16slich, weshalb anschlieend grofiere Klum-
pen herausgefiltert werden. In diese Losung wird die Probe fiir mindestens 2 Stunden
eingelegt, und anschliefend griindlich mit Wasser abgespiilt und im Ultraschallbad
in Wasser gereinigt. Nun kann das MAC und die {ibrig gebliebenen Molekiile in
Aceton entfernt werden. Das MBA kann nun im Ramanspektrometer nachgewiesen

werden.
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9.4 Andere Nanostrukturen: Capillary force as-

sembly

Durch Kombination von Elektronenstrahllithographie und Selbstorganisation kénnen
Goldkolloide zu interessanten Strukturen angesammelt werden. Die Form der Struk-
tur wird dabei durch die Belichtung mit dem Elektronenstrahl bestimmt.

Der Prozess ist schematisch in Abbildung dargestellt. Auf ein Glassubstrat,
welches mit einer 50 nm dicken ITO-Schicht besputtert wurde, wird eine PMMA-
Schicht aufgeschleudert. In diese PMMA-Schicht werden nun Strukturen, zum Bei-
spiel Punkte oder Ringe, geschrieben, und die Probe entwickelt. Wird nun die Grenz-
schicht zwischen einer Kolloidlosung und Luft {iber ein so strukturiertes Feld gefiihrt,
lagern sich in den Strukturen Kolloide ab. Das Verschieben der Grenzschicht kann
dabei beispielsweise durch Vertrocknen eines Kolloidtropfens und der daraus re-
sultierenden Verkleinerung des Tropfenradius durchgefiihrt werden. Hat sich der
Durchmesser des Tropfens der Kolloidlésung so weit verkleinert, dass sich das struk-
turierte Feld nicht mehr innerhalb des Tropfens befindet, wird der restliche Tropfen
mit einer Pipette abgesaugt, um die verbleibenden Kolloide nicht auf der Probe zu
verteilen.

Die Ablagerung der Kolloide in den Strukturen beruht auf dem sogenannten Pin-

1. PMMA-Schichtauf ITO 2. E-Beam Belichtung
3. Kolloidlésung aufbringen 4. Trocknen lassen 5. PMMA in Aceton entfernen

Abbildung 9.1: Schema zur Herstellung der Kolloidstrukturen.

ning der Grenzfliche des Tropfens (Abbildung [9.2| a)). Die Grenzfliche bleibt dabei
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9.4 Andere Nanostrukturen: Capillary force assembly

an den strukturierten Bereichen hiangen, was dort zu einer vergroBerten Oberfléche,
und damit zu einer erhohten Verdampfung des Losungsmittels (bei Goldkolloiden
Wasser) fithrt. Dadurch stromen vermehrt Kolloide in den strukturierten Bereich
und bleiben in den Vertiefungen zuriick. Wesentlich hierfiir ist, dass die wéssrige
Losung der Kolloide einen sehr grofien Kontaktwinkel zu der PMMA-Oberfléche
hat. Nun kann das PMMA in Aceton entfernt werden. Die abgelagerten Strukturen
sind dabei stabil genug um ihre Form zu behalten.

Abhéngig von den belichteten Strukturen konnen so zum Beispiel Tiirme aus Kol-
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Abbildung 9.2: a) Lichtmikroskopisches Bild des Vertrocknungsvorgangs einer Kol-
loidlosung auf PMMA-Strukturen. b) Ring aus Gold-Kolloiden. ¢) und d) Tiirme aus
Goldkolloiden

loiden oder Ringe aus Kolloiden erzeugt werden (Abbildung[0.2]b) bis d)). Die Héhe
der Strukturen kann dabei durch die Hohe der Lackschicht beeinflusst werden.

Die hergestellten Strukturen sind vor allem aufgrund der vielen darin enthaltenen
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schmalen Liicken zwischen den Kolloiden interessant, da hier starke Nahfelder zu
erwarten sind, was zum Beispiel fiir die Ramanspektroskopie interessant ist.

Die vorgestellte Methode konnte auch zur Positionierung von anderen Nanopartikeln
genutzt werden. Dazu miisste an der gewiinschten Stelle auf dem Substrat ein Loch
in PMMA erzeugt werden (durch Belichtung oder FIB-Milling), wo dann Partikel
abgelagert werden kénnen. Erste Versuche zur Positionierung von magnetischen Na-

nopartikeln lieferten vielversprechende Ergebnisse.
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