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Kapitel 1

Einleitung

Plasmonen sind kollektive Schwingungen des quasifreien Elektronengases von Me-
tallen. Analog zu Wasserwellen können sie stark an der Oberfläche lokalisiert sein
und sich gleichzeitig parallel zur Oberfläche weit ausbreiten. Gekoppelt sind diese
Schwingungen mit elektromagnetischen Wellen, welche entlang der Grenzfläche zwi-
schen einem Metall und einem Dielektrikum propagieren. In diesem Fall werden sie
Oberflächenplasmonen genannt [Kno98]. Die Feldverteilung der Oberflächenplasmo-
nen hat an der Grenzfläche ihr Maximum und fällt entlang dieser zu beiden Seiten
exponentiell ab. An der Grenzfläche kommt es zu einer Feldüberhöhung, welche die
Ursache der hohen Sensitivität der Oberflächenplasmonen für Änderungen des Bre-
chungsindex ist. So können beispielsweise dielektrische Schichten im Bereich von
wenigen Ångstöm bis einigen Nanometern detektiert werden. Diese hohe Sensitivität
für Brechungsindexänderungen lässt sich als Messmethode nutzen. [Kno98]

In der Literatur werden neben planen Goldsensoren verschiedene Sensordesigns
beschrieben, welche durch ihre Strukturierung eine Sensitivitätserhöhung zur Fol-
ge haben sollen. So wird z.B. in [HMH07] gezeigt, dass sich mit goldbedampften
und funktionalisierten Kolloidpartikeln das Protein Casein aus der Milch detektie-
ren lässt. In [JHA04] werden Silbernanopyramiden genutzt um Antigene, die mit der
Alzheimer-Erkrankung in Verbindung stehen, zu erkennen.

Für die Sensorik wecken neben den Nanopartikeln auch immer mehr poröse Gold-
schichten das Interesse der Wissenschaft. In [JB09] wurde solch ein poröser Goldfilm
mittels optischer Interferenz-Lithographie hergestellt.

In dieser Arbeit sollen die Herstellungsschritte für verschiedene Sensordesigns, wie
sie in Abbildung 1.1 zu sehen sind, aufgezeigt werden.

Hergestellt wurden periodisch gewölbte Metallschichten (1.1a), Metallschichten
mit Poren (1.1b), Metallpyramiden (1.1c) und unstrukturierte Metallschichten (1.1d).
Das Hauptaugenmerk lag dabei auf Sensoren mit strukturierter Oberfläche, welche
mit Hilfe der Nanosphärlithographie (NSL) erzeugt wurden. Dabei werden Kolloide
in hexagonal dicht gepackter Form auf ein Substrat aufgebracht, anschließend modi-
fiziert oder gleich als Maske für die Bedampfung genutzt. Im Verlauf der Versuche
konnte ein ”‘unterstützter Lift-Off”’, also ein Verfahren zum besseren Lösen der Kol-
loide nach dem Bedampfen mit Metall, entwickelt werden, der sich im Rahmen der
NSL auch anderweitig nutzen lässt.

Neben dem Aufzeigen der Herstellungsschritte der einzelnen Sensoren möchte

1



KAPITEL 1. EINLEITUNG 2

Abbildung 1.1: Unterschiedliche Sensordesigns. a) periodisch gewölbte Metallschicht auf Nano-
Kugeln b) Metallschicht mit Poren c) Metallpyramiden auf Substrat d) ebene, unstrukturierte
Metallschicht

diese Arbeit einen Vergleich der unterschiedlichen Designs anstellen und gliedert
sich dabei wie folgt: Im Kapitel 2 werden die grundlegenden theoretischen Aspek-
te der Plasmonen, deren Anregung, sowie die Oberflächenplasmonenspektroskopie
beschrieben. Kapitel 3 beschäftigt sich mit dem Sensordesign und beschreibt detail-
liert den Herstellungsprozess der unterschiedlichen Sensoren. Kapitel 4 widmet sich
verschiedenen Mess- und Charakterisierungsmethoden. Im Kapitel 5 werden die expe-
rimentellen Ergebnisse der Arbeit aufgezeigt, welche im Kapitel 6 zusammengefasst
werden.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Die Ursache für die gute elektrische sowie gute Wärmeleitfähigkeit von Metallen
liegt in der hohen Beweglichkeit freier Elektronen im Kristallgitter. Durch Auslen-
kung dieser Elektronen können kollektive Schwingungen im elektrischen Feld der
Kristallgitterionen ausgelöst werden. Diese Schwingung wird als Plasmaschwingung,
bzw. als Plasmon bezeichnet. Die Schwingungsfrequenz ω hängt bei einem Volumen-
kristall von der Dichte der Elektronen ne ab:

ω =

√
e2ne
ε0me

, (2.1)

wobei me die Elektronenmasse und ε0 ist die elektrische Feldkonstante ist. In Me-
tallen ist die Elektronendichte sehr hoch, aus diesem Grund liegt die Schwingungs-
frequenz der Plasmonen von fast allen Metallen im nahen ultravioletten Spektral-
bereich [Lak06]. Im sichtbaren Spektrum kann das elektromagnetische Feld an der
Luft-Metall-Grenzfläche nicht in das Metall eindringen. Dies ist der Grund, warum
Metall sichtbares Licht gut reflektiert und es zu dem typischen metallischen Glanz
kommt.[VT10]

Geht man nun von makroskopischen Metallkristallen zu metallischen Schichten,
Drähten oder Teilchen, ändern sich die Plasmoneneigenschaften stark. So verschiebt
sich die Schwingungsfrequenz der Plasmonen in den sichtbaren Spektralbereich und
die Metallteilchen, bzw. Schichten können Licht im sichtbaren Spektrum absorbieren.
Wie Abbildung 2.1 zeigt, hängt die Resonanzfrequenz, also auch die Farbe, in welcher
sich die Partikel zeigen, von der Partikelform ab. Das dieses Phänomen schon lange
bekannt ist, zeigen eindrucksvoll die Buntglasfenster der großen Kathedralen [VT10].
Eine theoretische Erklärung wurde im 20. Jahrhundert von Mie geliefert [Mie08].

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen der Oberflächenplasmonenre-
sonanz bereitgestellt.

3



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 4

Abbildung 2.1: Abhängigkeit der Resonanzfrequenz von der Partikelform. [KW07]

2.1 Plasmonen

2.1.1 Mathematische Beschreibung von Oberflächenplasmo-
nen

Oberflächenplasmonen können als Lösung der Maxwell-Gleichungen an einer Grenz-
fläche hergeleitet werden, wobei die Maxwell-Gleichungen das elektrische Feld ~E
und das magnetische Feld ~H in makroskopischen Systemen beschreiben. In homoge-
nen Medien, ohne freie Ladungsträger und ohne Stromfluss, folgt aus den Maxwell-
Gleichungen nach [SGL95]

∇ · ~E = 0 (2.2)

∇× ~E = −µ0µ
∂ ~H

∂t
(2.3)

∇ · ~H = 0 (2.4)

∇× ~H = −ε0ε
∂ ~E

∂t
(2.5)

wobei ε0 die elektrische und µ0 die magnetische Feldkonstante beschreiben. ε und
µ beschreiben die Dielektrizitäts- bzw. Permeabilitätskoeffizienten des homogenen
Mediums. Beide Größen sind materialabhängig, wobei µ = 1 wird gesetzt. Unter der
Annahme von Laserlicht kann dispersionsfrei gerechnet werden [SGL95].

Da das elektrische Feld ~E sich äquivalent berechnet, wird im Folgenden nur
das magnetische Feld betrachtet. Die dispersionsfreie Wellengleichung für das mag-
netische Feld ergibt sich aus den Gleichungen (2.2) bis (2.5) mit der Beziehung
µ0 · ε0 = c−2 zu

∇2 ~H − 1

c2
ε
∂2 ~H

∂t2
= 0, (2.6)
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wobei c die Vakuumlichtgeschwindigkeit ist [SGL95]. Mit dem Produktansatz

~H = ~Hr(~r) · ~Hω(ω) = ~Hr(~r) · e−i·ω·t (2.7)

erhält man eine zeitlich periodische Lösung der Wellengleichung (2.6), wobei die

Periodizität mit der Kreisfrequenz ω gegeben ist. ~Hr ist nun nur noch eine vom
Ortsvektor ~r abhängige Funktion. Wird dieser Produktansatz in die Wellengleichung
eingesetzt, ergibt sich die zeitunabhängige Helmholtzgleichung

∇2 ~Hr(~r) +
ω2

c2
ε · ~Hr(~r) = 0. (2.8)

In homogenen Medien ist eine Lösung der Helmholtzgleichung eine ebene, mono-
chromatische Welle [SGL95]. Oberflächenplasmonen sind aber Lösungen an einer
Grenzfläche, bei denen das elektromagnetische Feld an die Grenzfläche gebunden ist
[RBMS08].

Aus diesem Grund wird im Folgenden die Grenzfläche zwischen einem Dielektri-
kum mit dem Dielektrizitätskoeffizienten (DK) εD und einem Metall mit dem DK
εM betrachtet. Es wird ein Koordinatensystem angenommen, bei dem die Metall-
Dielektrikum-Grenzfläche in der yz-Ebene liegt und sich die elektromagnetische Wel-
le, also das Oberflächenplasmon, in positive z-Richtung ausbreitet. Dieser Sachverhalt
ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

Abbildung 2.2: Koordinatensystem, welches für die weiteren Rechnungen angenommen wird.
Die Metall-Dielektrikum-Grenzfläche befindet sich in der yz-Ebene, die Ausbreitungsrichtung des
Oberflächenplasmons ist die positive z-Richtung, nach [Bra05].

Somit kann zur Lösung der Feldverteilung ~Hr(~r) nach [Bra05] folgender Expo-
nentialansatz gewählt werden

~Hr(x, z) = Ĥ · eγx·x · eγz ·z. (2.9)

Wird dies in die Helmholtzgleichung eingesetzt, erhält man(
∂2

∂x2
+

∂2

∂z2

)
~Hr(x, z) +

ω2

c2
ε · ~Hr(x, z) = 0 (2.10)(

γ2
x + γ2

z +
ω2

c2
ε

)
· ~Hr(x, z) = 0. (2.11)
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Aus der Gleichung (2.11) ergibt sich schließlich die charakteristische Gleichung für
γx und γz zu

γ2
x + γ2

z = −ω
2

c2
ε (2.12)

In z-Richtung wird eine oszillierende Welle erwartet. Dies kann mit einem imaginären
γz erfüllt werden

γ2
z = i · kSP . (2.13)

kSP ist hierbei die Wellenzahl des Oberflächenplasmons in beiden Medien. Für den
Feldverlauf in x-Richtung ergibt sich ein reelles γx, da das Oberflächenplasmon in der
Nähe der Grenzfläche lokalisiert ist. In Abhängigkeit von x ergibt sich nach [Bra05]
folgende Feldverteilung:

~Hr,D(x) = Ĥ · eγx,D·x mit γx,D = +

√
k2
SP −

ω2

c2
εD , x ≤ 0 (2.14)

~Hr,M(x) = Ĥ · eγx,M ·x mit γx,M = −
√
k2
SP −

ω2

c2
εM , x ≥ 0 (2.15)

Der entsprechende Feldverlauf ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

Abbildung 2.3: Die Feldverteilung eines Oberflächenplasmons senkrecht zur Grenzfläche. Das
Maximum der Feldverteilung ist an der Grenzfläche, wobei sie zu beiden Seiten exponentiell abfällt
[Bra05].

Um die Existenzbedingung von Oberflächenplasmonen zu erhalten, kann man die
Kontinuitätsbedingung, dass also die Vektorkomponenten von ~E, ~H und ~k an der
Grenzfläche kontinuierlich von einem Medium ins andere übergehen müssen, nutzen.

Da man die Kontinuitätsbedingung für p- und s-Polarisation getrennt voneinan-
der betrachten kann, erhält man nach [Yeh88] für die p-Polarisation der magnetischen
Welle an der Stelle x = 0 die Existenzbedingung

γx,D
εD

=
γx,M
εM

. (2.16)
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Wie aus den Gleichungen (2.14) und (2.15) ersichtlich gilt, dass γx,D ≥ 0 und
γx,M ≤ 0. Somit kann die Existenzbedingung (2.16) nur erfüllt werden, wenn εD
und εM unterschiedliche Vorzeichen haben. Im optischen Frequenzbereich ist dies
an der Grenzfläche zwischen einem Metall und einem Dielektrikum gegeben. Damit
kann es für eine gegebene Frequenz nur eine p-polarisierte Mode geben.

Die Rechnung für die s-Polarisation ergibt an der Stelle x = 0 einen Zusammen-
hang zwischen γx,D und γx,M von

γx,D = γx,M . (2.17)

Da diese Gleichung nicht erfüllt werden kann, können sich keine Oberflächenplasmo-
nen mit s-Polarisation ausbilden.

Entsprechend den Gleichungen (2.14), (2.15) und (2.16) ergibt sich der Zusam-
menhang zwischen Wellenzahl und Frequenz, also die Dispersionsrelation des Ober-
flächenplasmons zu

kSP =

√
εD · εM
εD + εM

ω

c
. (2.18)

Die Eindringtiefe des Oberflächenplasmons senkrecht zur Grenzfläche, nach der
das Feld in beiden Medien auf e−1 abgefallen ist, ist der Kehrwert des entsprechen-
den γx. So beträgt beispielsweise die Eindringtiefe eines Oberflächenplasmons an ei-
ner Gold-Luft-Grenzfläche, welches mit einem HeNe-Laser bei einer Wellenlänge von
λHeNe = 632, 8nm angeregt wurde, ca. 340nm in Luft und ca 28nm in Gold.[Bra05]

2.1.2 Oberflächenplasmonendämpfung

Die Dämpfung der Oberflächenplasmonen in Ausbreitungsrichtung beruht haupt-
sächlich auf Absorption im Metall. Um dies beschreiben zu können, muss die kom-
plexe Dielektrizitätskonstante εM = ε

′
M − i · ε′′

M eingeführt werden [Kno98]. Dabei
beschreibt der Imaginärteil die Dämpfung. Wird diese komplexte Dielektrizitäts-
konstante des Metalls in die Gleichung (2.18) eingesetzt, erhält man die komplexe
Wellenzahl kSP des Oberflächenplasmons

kSP = k
′

SP − i · k
′′

SP . (2.19)

Dabei beschreibt k
′
SP den Realteil, welcher bereits mit der Gleichung (2.18) gegeben

ist. Der Imaginärteil k
′′
SP ergibt sich zu

k
′′

SP =
ε

′′
M

2 · ε2D
·
(
ε

′
M · εD

ε
′
M + εD

)3/2

· ω
c
. (2.20)

Auf Abbildung 2.4 ist das magnetische Feld eines Oberflächenplasmons in einem
Medium dargestellt. Man erkennt eine gedämpfte, oszillierende Welle, die in Aus-
breitungsrichtung und senkrecht zur Grenzfläche exponentiell abfällt.

Die Länge, nach der das Feld des Oberflächenplasmons in Ausbreitungsrichtung
auf e−1 abgefallen ist, nennt man Propagationslänge Lz und berechnet sich nach
[Yeh88] zu

Lz =
1

k
′′
SP

. (2.21)
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Abbildung 2.4: Magnetisches Feld eines Oberflächenplasmons an der Grenzfläche zu einem Medi-
um. Das Feld ist eine oszillierende, gedämpfte Welle, welches in Ausbreitungsrichtung und senkrecht
zur Grenzfläche exponentiell abfällt. nach [Kno98]

Die Propagationslänge eines Oberflächenplasmons an einer Gold-Luft-Grenze, wenn
es mit einer Wellenlänge von λHeNe = 632, 8nm angeregt wird, beträgt beispielsweise
ca. 10µm. [Bra05]

2.1.3 Anregung von Oberflächenplasmonen

Oberflächenplasmonen können nur angeregt werden, wenn die Impulserhaltung er-
füllt ist [RBMS08]. Der Impuls ~p ist mit dem Wellenvektor ~k über das Plancksche
Wirkungsquantum h über die Beziehung

~p =
h

2π
· ~k (2.22)

verknüpft. Damit die Impulserhaltung gilt, muss die Wellenvektorkomponente kPh,z
des einfallenden Photons in Ausbreitungsrichtung mit der Wellenzahl des Oberflä-
chenplasmons kSP übereinstimmen.

Um dies zu erreichen, müssen die beiden Wellenzahlen einander anpassen werden.
Bei kPh,z kann dies über den Einfallswinkel θ erfolgen (Abbildung 2.5a). Hier gilt die
Beziehung

kPh,z =
∣∣∣~kPh∣∣∣ · sin θ (2.23)

Der Betrag des Photon-Wellenvektors ist durch∣∣∣~kPh∣∣∣ =
ω

c
·
√
εD (2.24)

gegeben.
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Abbildung 2.5: a) Wellenvektorverhältnis eines Photons kPh und eines Oberflächenplasmons kSP .
b) Dispersionsrelation des einfallenden Photons (Lichtlinie) und des Oberflächenplasmons. nach
[Bra05].

Damit es zu einer Kopplung kommen kann, muss der Impuls bzw. die Wellenvek-
torkomponente in Ausbreitungsrichtung erhöht werden. Dies kann erreicht werden,
indem das Photon aus einem höher brechenden Medium eingestrahlt wird. Hier lau-
tet das Stichwort Prismenkopplung, wie es in der Kretschmann Anordnung [Kre71]
zum Einsatz kommt. Dabei muss für die Dielektrizitätskoeffizienten

εP > εD (2.25)

gelten. εP ist dabei der DK des Prismas. In der Dispersionsrelation bedeutet dies
eine Änderung der Steigung der Lichtlinie (Abbildung 2.6b). Es gilt für genau einen

Abbildung 2.6: Einstrahlung des Photons aus einem höherbrechenden Medium. a) Kretschmann
Anordnung b) Dispersionsrelation des einfallenden Photons (Lichtlinie) und deren Steigungsänder-
ung infolge des erhöhten DK und Dispersionsrelation des Oberflächenplasmons. nach [Bra05].



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 10

Winkel

kSP = kPh,z =
√
εP ·

ω

c
· sin θ (2.26)

und es kommt zur Kopplung. Abbildung 2.6a zeigt die so genannte Kretschmann
Anordnung [Kre71]. Näheres dazu folgt in Abschnitt 2.1.4.

Neben der Kretschmann Anordnung ist die Gitterkopplung (Abbilddung 2.7) ei-
ne weitere Möglichkeit Oberflächenplasmonen anzuregen. Die Grenzfläche zwischen
Dielektrikum und Metall ist hierbei nicht mehr eben, sondern strukturiert. Es kommt

Abbildung 2.7: Gitterkopplung: Durch ein Vielfaches des reziproken Gittervektors kommt es
zur Impulserhöhung. a) Das Verhältnis der einzelnen Wellenvektoren. b) Dispersionsrelation des
Oberflächenplasmons. Gezeigt ist die Erhöhung des Impulses eines Photons um den reziproken
Gittervektor auf den Impuls des Oberflächenplasmons. [Bra05].

zur Anregung von Oberflächenplasmonen, wenn gilt:

kSP = kPh,z ±m ·
∣∣∣~G∣∣∣ ,m = 1, 2, 3, ... (2.27)

Dabei ist
∣∣∣~G∣∣∣ der reziproke Gittervektor. Dieser ist abhängig von der Periodizität der

Strukturierung Λ und berechnet sich nach∣∣∣~G∣∣∣ =
2 · π

Λ
. (2.28)
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2.1.4 Lokalisierte Oberflächenplasmonen

Bei Metallstrukturen, deren Ausdehnung klein gegenüber der Resonanzwellenlänge
von möglichen Oberflächenplasmonen ist, können lokalisierte Oberflächenplasmonen,
auch Partikelplasmonen genannt, angeregt werden. Dabei reagiert das gesamte Me-
tallpartikel mit einer kollektiven Elektronen-Schwingung, deren Resonanz durch das
Material und die Geometrie des betrachteten Objektes bestimmt wird. [Mal09]

Wie in Abbildung 2.8a zu sehen, kann die Eindringtiefe einer elektromagnetischen
Wellen im sichtbaren Spektralbereich in der Größenordnung des Partikeldurchmes-
sers liegen. Die Eindringtiefe δ ist, wie man in der Abbildung 2.8b erkennen kann,
vom Material abhängig. Bei einem geeigneten Partikeldurchmesser kann die elektro-
magnetische Welle diesen durchdringen. Das elektrische Feld lenkt dabei die freien
Leitungselektronen des Metalls relativ zu den ortsfesten Atomrümpfen (positiv gela-
den) kollektiv aus. Auf der Partikeloberflächen entstehen Polarisationsladungen. Die

Abbildung 2.8: a) Modell der Entstehung von Partikelplasmonen. Die einfallende elektromagneti-
sche Welle durchdringt das Metallpartikel und regt die Leitungselektronen im Metall zu kollektiven
Schwingungen an. [Ras05] b) Eindringtiefe δ für verschiedene Materialien in Abhängigkeit der Va-
kuumwellenlänge λ0. [Mal09]

zwischen den entgegengesetzten Ladungen wirkende Coulomb-Anziehung bildet in
dem oszillierenden System eine Rückstellkraft. Damit kann das System als getriebe-
ner harmonischer Oszillator betrachtet werden.

Wie bei einem hertzschen Dipol werden die Elektronen ständig aus ihrer Gleich-
gewichtslage heraus beschleunigt. Dadurch strahlen sie Energie in Form von einer
elektromagnetischen Welle aus. Im Fernfeld des Dipols ist diese Welle als Streulicht
zu beobachten.

Analog zum Lambert-Beer-Gesetzt lässt sich die gesamte Streuleistung einer Pro-
be mit der Formel

I(x) = I0 · e−Ś·x mit Ś = N · σS (2.29)

beschreiben. Dabei ist I0 die Intensität des einfallenden Lichtstrahls, I(x) die verrin-
gerte Intensität in der Tiefe x. Der Streukoeffizient, auch scheinbarer Extinktionsko-
effizient genannt, ist mit Ś bezeichnet. Dieser Streukoeffizient wiederum ist von der
Teilchendiche N und vom Streuquerschnitt σS abhängig. Der Streuquerschnitt ist ein
Maß für die wirksame Querschnittsfläche des streuenden Teilchens innerhalb derer
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ein einfallendes Photon abgelenkt wird, somit ist σS auch ein Maß für die Streuin-
tensität. Da sich nach dem Streuprozess die Wellenlänge ändert, handelt es sich um
eine inelastische Streuung. [SGL95]

Die Intensität dieses Streulichtes hängt von der Oszillatorfrequenz ab. Sowohl das
Absorptionsspektrum, als auch das Streulichtspektrum der metallischen Nanoparti-
kel weisen ausgeprägte Resonanzen auf. Für Silber- oder Goldpartikel liegen diese
Resonanzen im sichtbaren Spektrum des Lichtes.

Abbildung 2.9: Streuspektrum eines Gold-Nanopartikels mit 40nm Durchmesser in einer wässri-
gen Lösung. [Ras05]

Abbildung 2.9 zeigt beispielhaft die Streuintensität eines Gold-Nanopartikels mit
40nm Durchmesser in Abhängigkeit von der Energie der einfallenden elektromagne-
tischen Welle.

Wie in [Ras05] beschrieben, hängt die exakte Lage des Resonanzmaximums von
den Eigenschaften des Nanopartikels, also z.B. von seiner Größe, geometrischen Form
und des Materials, aus welchem es besteht, ab.

Eine genauere quantitative Beschreibung der Partikelplasmonen wird unter an-
deren in [Mie08] und [Ras05] gegeben.
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2.1.5 Spektroskopie mit Oberflächenplasmonen

In der Regel erfolgt die Spektroskopie mit Oberflächenplasmonen nach der Kretsch-
mann Anordnung [Kre71].

Dabei wird winkelabhängig die Intensität der Reflektion eines p-polarisierten La-
serstrahls an einer ebenen Metall-Dielektrikum-Grenzfläche detektiert. Der Anre-
gungswinkel des Oberflächenplasmons zeigt sich als ein Intensitätsminimum. Das
Messprinzip beruht darauf, dass Oberflächenplasmonen bei einer gegeben Frequenz
nur unter einem bestimmten Einfallswinkel angeregt werden können. Im Bereich
des evaneszenten Feldes der Oberflächenplasmonen zeigen sich Brechungsindexän-
derungen als eine Verschiebung des Anregungswinkels (Abbildung 2.10). Dabei ist

Abbildung 2.10: a) Durch eine dielektrische Schicht ändert sich die Dispersionsrelation des Ober-
flächenplasmons auf einer Silberschicht. b) Entsprechende Verschiebung des Anregungswinkels.
[Kno98]. c) Verschiebung des Anregungswinkels Aufgrund der Brechungsindexänderung des Di-
elektrikums (Goldschicht) [RBMS08] In den Diagrammen wird einmal die Reflectivity und einmal
die reflectance gegen den Winkel aufgetragen. Beiden Autoren meinen das Selbe, nämlich die de-
tektierte Intensität des reflektierten Strahles.

die Änderung des Anregungswinkels eine Funktion der Schichtdicke und des Bre-
chungsindexkontrastes (Differenz aus dem Brechungsindex des Substrates und dem
Brechungsindex des Dielektrikums).[Kno98]

Der zeitlichen Verlauf einer Brechnungsindexänderung, bzw. eines Adsorptions-
prozesses, kann mit einer Kinetikmessung betrachtet werden. Dabei wird der re-
flektierte Strahl unter konstantem Einfallswinkel θ0 detektiert. Eine hohe Auflösung
wird erreicht, wenn ein Einfallwinkel an einem steilen, linearen Bereich der Kurve
gewählt wird. [Vei92] Das Schema einer solchen Kinetikmessung ist in Abbildung
2.11 dargestellt.

Neben der Kretschmann Anordnung, bei der winkelabhängig das Reflektions-
spektrum gemessen wird, ist die frequenzabhängige Messung eine weitere Möglichkeit
zur Oberflächenplasmonenspektroskopie (bzw. lokalisierter Oberflächenplasmonen-
spektroskopie). Dabei wird mit einer Weißlichtquelle unter einem festen Winkel die
Oberfläche bestrahlt. Beobachtet wird wieder der reflektierte Strahl. Die Resonanz
zeigt sich hier in einem Minimum der Reflektion bei einer bestimmen Wellenlänge
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Abbildung 2.11: Schema einer Kinetikmessung: Reflektierte Intensität vor (R1) und nach (R2)
dem Shift des Resonanzwinkels. Die eher unübliche Bezeichnung m◦ (Milligrad) wird von der Firma
IBIS, welche Messgeräte und Software für Messungen der Oberflächenplasmonenresonanz in der
Kretschmann Anordnung herstellt, als Einheit für die Verschiebung des Resonanzwinkels genutzt.
[RBMS08]

oder bei einem bestimmten Winkel.
Bei Proben mit einer strukturierten Oberfläche gelingt eine Messung der Reflek-

tivität aufgrund der sehr hohen Transparenz nicht mehr. Bei diesen Proben wird das
Transmissionsspektrum gemessen. Abbildung 2.12a zeigt schematisch den Messauf-
bau. Die Probe wird mit einer Weißlichtquelle durch das Glassubstrat hindurch
bestrahlt und das Transmissionsspektrum von einem Detektor aufgenommen. Die

Abbildung 2.12: Transmissionsmessung: a) Messprinzip. Mit einer Weißlichtquelle wird die Probe
von hinten durch das Glassubstrat bestrahlt. b) Shift in der Resonanzwellenlänge bei verschiedenen
Umgebungsmedien mit verschiedene Brechungsindizes).

Resonanzfrequenzen, bzw. -wellenlängen zeigen sich bei strukturierten Oberflächen
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als ein Minimum in der Intensität der detektierten Transmission. Änderungen des
Brechungsindex in der Umgebung der Metallstrukturen zeigen sich als Shift der Re-
sonanzwellenlänge (Abbildung 2.12b).



Kapitel 3

Sensorherstellung

Für die Diplomarbeit wurden sowohl konventionelle Sensoren für Messungen nach der
Kretschmann Anordnung, als auch Sensoren mit einer strukturierten Dielektrikum-
Metall-Grenzfläche gefertigt. Abbildung 1.1 zeigt die hergestellten Sensordesigns.

Neben unstrukturierten, ebenen Schichten (Abbildung 1.1d) wurden periodisch
gewölbte Metallschichten (Abbildung 1.1a), Metallschichten mit Poren (Abbildung
1.1b) und Metallpyramiden (Abbildung 1.1c) gefertigt. Dabei erfolgte die Struktu-
rierung mit Hilfe der Nanosphärlithographie (NSL), bei der Nano-Kugeln in einer
hexagonal dicht gepackten Struktur auf ein Substrat aufgebracht, eventuell weiter
bearbeitet, und mit einem Metall bedampft werden. Dabei dienen die Kugeln ent-
weder als Maske, oder sind selbst Teil der Strukturierung. Näheres hierzu folgt in
Abschnitt 3.2.

Periodisch gewölbte Metallschichten

Die Herstellungsschritte für die Sensoren mit strukturierter Oberfläche sind zunächst
gleich. Auf ein RCA-I-gereinigtes Substrat wird mittels Wasser-Tensid-Technik oder
Spin-coating eine Monolage PS-Nano-Kugeln aufgebracht. Diese Monolage wird an-
schließend mit Metall bedampft. Gegebenenfalls wird als Haftvermittler zuvor noch
eine ca. 4nm dicke Titanschicht aufgedampft. Abbildung 3.1 zeigt das Herstellungs-
schema.

16
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Abbildung 3.1: Herstellung einer Metall-Dielektrikum-Grenzfläche für Gitterkopplung. Auf das
gereinigte Substrat wird mit Spin-coating oder Wasser-Tensid-Technik eine Monolage hexagonal
dicht gepackte Nano-Kugeln gebracht. Die Kugeln werden anschließend bedampft.

Metallpyramiden

Bei diesem Sensordesign werden die PS-Nano-Kugeln nach dem Bedampfen mit Me-
tall in einem Lift-Off-Prozess entfernt. Auf dem Substrat bleiben nur die bedampften
Zwischenräume zwischen den Kugeln erhalten. Auf Abbildung 3.2 werden dazu die
prinzipiellen Schritte gezeigt.

Abbildung 3.2: Herstellung von Metallpyramiden. Nach dem Aufbringen der Nano-Kugeln werden
diese mit Metall bedampft und anschließend in einem Lift-Off-Prozess gelöst.

Metallschicht mit Poren

Um eine Metallschicht mit Löchern zu erzeugen, müssen die Kugeln vor dem Bedamp-
fen abgedünnt werden. Dies erfolgt in dieser Arbeit mittels Sauerstoffplasmaätzen.
Das anschließende Ablösen der Kugeln erfolgt wieder mit einem Lift-Off-Prozess. Das
Schema wird auf der Abbildung 3.3 gezeigt.
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Abbildung 3.3: Herstellung einer Metallschicht mit Poren. Nach dem Aufbringen der Nano-Kugeln
werden diese mittels Plasmaätz-Prozess abgedünnt und anschließend bedampft. Die Kugeln werden
mit einem Lift-Off-Prozess gelöst.

Unstrukturierte Metallschicht

Ein ebener Sensor für Messungen mit der Kretschmann Anordnung wird hergestellt,
indem ein gereinigtes Substrat zunächst mit ca. 4nm Titan als Haftvermittler und
anschließend mit der Metallschicht bedampft wird (siehe Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4: Herstellung einer ebenen Metall-Dielektrikum-Grenzfläche. Das gereinigte Sub-
strat wird zunächst mit einer Titanschicht als Haftvermittler und anschließend mit einer Metall-
schicht bedampft.

Im Folgenden werden die einzelnen Schritte der Sensorherstellung genauer erläutert.
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3.1 Substrat-Reinigung

Um die Substrate zu reinigen und eine hydrophile Oberfläche zu erhalten müssen sie
vorbehandelt werden. Dazu dient die RCA-Reinigung. Sie besteht aus zwei Teilen.
Mit der RCA-I-Reinigung entfernt man hauptsächlich organische Verunreinigungen,
mit der RCA-II-Reinigung hauptsächlich metallische.

In einigen Quellen umfasst die RCA-Reinigungen noch vor dem RCA-I-Schritt
ein Bad in Piranha-Lösung, dafür wird H2O2 und H2SO4 im Verhältnis 1:1 bis 1:4
gemischt. Zwischen dem RCA-I- und RCA-II-Schritt kann optional ein HF-Dip zum
Entfernen von Oxiden erfolgen.

Die Substrate wurden ausschließlich nach der Methode der RCA-I-Reinigung ge-
reinigt. Der Vollständigkeit halber wird im Folgenden auch die RCA-II-Reinigung
kurz erläutert.

RCA-I-Reinigung

Die ursprüngliche RCA-I-Reinigung, oder auch Huang-Reinigung, sieht eine Vor-
behandlung mit einer Mischung aus Ammoniumhydroxid (29%ige Lösung), Wasser-
stoffperoxid (30%) und DI-Wasser (deionisiertes Wasser) im Verhältnis 1:1:5 bis 1:2:7
(NH4OH : H2O2 : H2O) vor. Um im industriellen Maßstab eine gewisse Arbeitssi-
cherheit zu gewährleisten und Chemikalien möglichst sparsam zu verwenden, wurde
die ursprüngliche RCA-I-Reinigung im Laufe der Zeit modifiziert. Man nutzt sehr
stark verdünnte Lösungen. Verhältnisse von 1:4:50 sind keine Seltenheit mehr [wik].

Im Labormaßstab werden die Proben jedoch mit der klassischen 1:1:5 Mischung
vorbehandelt. Dabei wird zunächst das DI-Wasser mit Ammoniak gemischt und auf
ca. 75◦C erhitzt, danach das Wasserstoffperoxid und die zu reinigenden Proben hin-
zugefügt. Der Reinigungsvorgang basiert dabei auf zwei Mechanismen [wik]:

• Durch H2O2 oxidieren Waferoberfläche und evtl. vorhandene Partikel auf dem
Wafer. Diese Oxidation führt zu einer Abnahme der Adhäsionskräfte, wodurch
sich die Partikel besser lösen lassen.

• Das Ammoniumhydroxid ätzt die Waferoberfläche leicht an, so dass die Par-
tikel keinen Halt mehr haben. Die entstandene Hydroxidionen führen zu ne-
gativen Ladungen auf dem Wafer und den evtl. vorhandenen Partikeln, was
eine Abstoßung dieser Schmutzpartikel von der Oberfläche zur Folge hat. Auch
unterbindet dies eine neue Partikelanlagerung. Zudem löst die Komplexierungs-
eigenschaft des Ammoniak Metalle der Gruppen Ib, IIb sowie Au, Ag, Cu, Ni,
Zn, Co und Cr [Leo02] [wik].

RCA-II-Reinigung

Für die RCA-II-Reinigung kommt eine Mischung aus konzentrierter Salzsäure (37%),
Wasserstoffperoxid (30%) und DI-Wasser im Verhältnis 1:1:6 bis 1:1:5 (HCL : H2O2 :
H2O) zum Einsatz. Wie bei der RCA-I-Reinigung wird zunächst das Wasser mit der
Salzsäure gemischt und auf 75◦C - 80◦C erhitzt. Anschließend kommt Wasserstoff-
peroxid und die zu reinigende Probe hinzu. Die Reinigungszeit beträgt ca. 10 - 15
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Minuten. Mit diesem Reinigungsschritt entfernt man Alkaliionen, Al3+, Fe3+ und
Mg2+, sowie andere metallische Verunreinigungen [Hil04].

Zwischen den verschiedenen Reinigungsschritten wird die Probe mit DI-Wasser
gespült. Abbildung 3.5 zeigt den Ablauf der RCA-Reinigung schematisch zusammen-
gefasst.

Abbildung 3.5: Schema der RCA-Reinigung nach [Hil04]

Werden die gereinigten Proben nicht sofort weiterverwendet, können sie in DI-
Wasser eine Zeit lang gelagert werden.

3.2 Nanosphärlithographie

Eine Methode zur Herstellung von lateral strukturierten Schichten im nm-Maßstab
ist die Nanosphärlithographie. Abbildung 3.6 zeigt die prinzipielle Vorgehensweise,
welche oben bereits beschrieben wurde.

Abbildung 3.6: Prinzipielle Vorgehensweise bei der Nanosphärlithographie. Oben Seitenansicht,
unten Draufsicht: a) einlagige Schicht aus Nanokugeln auf einem Substrat, b) Metallbedamfung
durch die Kugelzwischenräume, c) Nanostrukturen nach dem Entfernen der Kugeln

Abbildung 3.7 zeigt für eine Mono- bzw. Doppelllage (Abbildung 3.7a, bzw. 3.7d)
die Packungsanordnung idealer Nano-Kugeln. Die entsprechenden Strukturen, tetra-
ederförmig bei der Monolage und punktförmig bei der Doppellage, sind in Abbildung



KAPITEL 3. SENSORHERSTELLUNG 21

3.7c und 3.7f zu sehen. Bei der Monolage enthält die Einheitszelle des Gitters zwei
(Abbildung 3.7b), bei der Doppellage ein Partikel (Abbildung 3.7e).

Abbildung 3.7: Entsprechendes Ergebnis der Strukturierung für Monolage (oben) und Doppellage
(unten) : a) Monolage mit eingezeichneter Einheitszelle (schwarze Linie), b) Gitter der Monolage,
jeweils zwei Partikel pro Einheitszelle, c) SEM-Aufnahme der erzeugten Strukturen, d) Doppellage
mit eingezeichneter Einheitszelle (schwarze Linie), e) Gitter der Doppellage, jeweils ein Partikel pro
Einheitszelle, f) SEM-Aufnahme der erzeugten Strukturen. nach [Gey08]

Nach [JCH95] berechnet sich der Abstand dML der Partikel einer Monolage nach

dML =
D√

3
, (3.1)

wobei D der Durchmesser der verwendeten Nano-Kugeln ist. Die Ausdehnung aML

der tetraederförmigen Partikel bei einer Monolage wird durch die Gleichung

aML =
3

2

√
32

(√
3− 1− 1√

3

)
D = 0, 233D (3.2)

beschrieben. Bei der Doppellage berechnet sich der Abstand dDL der Partikel nach

dDL = D, (3.3)

und deren Ausdehnung aDL nach

aDL =

(√
3− 1− 1√

3

)
D = 0, 155D. (3.4)

Auf Abbildung 3.8 wie deutlich, dass die gemessene Strukturgröße gut mit der
theoretischen Größe übereinstimmt. Es wurden Nanokugeln mit einem Durchmesser
von D = 508nm mit einer 50nm dicken Goldschicht bedampft. Theoretisch berechnet
sich die Partikelgröße zu aML ≈ 118nm, gemessen wurde aML ≈ 120nm. Für den
Partikelabstand berechnet sich dML ≈ 293nm, gemessen wurde hier dML ≈ 291nm.
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Abbildung 3.8: 508nm große Kugeln wurden mit 50nm
Gold bedampft, aML = 0, 233·D = 0, 233·508nm ≈ 118nm,
dML = D/

√
3 = 508nm/

√
3 ≈ 293nm

3.2.1 Abscheiden der Nano-Kugeln

Für die Versuche wurden PS-Nano-Kugeln in der Größe von 200nm bis 2,55µm der
Firma microparticles verwendet.

Zwei Möglichkeiten der Abscheidung von Nano-Kugeln in einer hexagonal dicht
gepackten Monolage auf einem Substrat stellten sich als praktikabel heraus und wur-
den für die Strukturierung verwendet. Für Nano-Kugeln mit einem Durchmesser klei-
ner als 600nm wurde Spin-coating für die Abscheidung genutzt. Kugeln mit einem
Durchmesser größer als 600nm wurden mit der Wasser-Tensid-Technik aufgebracht.

Beide Techniken beruhen auf der Selbstorganisation sphärischer Kollodidpartikel.
Im Fall des Spin-coaters beruht die Selbstorganisation der Partikel auf attraktiven
Kapillarkräften. Bei der Wasser-Tensid-Technik spielen langreichweitige attraktive
Wechselwirkungen für die Selbstorganisation eine Rolle. [Gey08] [YX00]

Spin-coater

Das Funktionsprinzip eines Spin-coaters ist denkbar einfach: Das Substrat wird auf
dem Chuck (Abbildung 3.9) mechanisch oder per Vakuumpumpe fixiert. Der Re-
sist bzw. die Partikelsuspension wird automatisch oder manuell auf das Substrat
aufgetragen. Über eine Konsole lassen sich verschiedene Spin-Programme mit ver-
schiedenen Drehzahlen und Drehzeiten einstellen.

Zum Aufbringen der Kugeln mittels Spin-coater (MicroTec, Süss) wird die Ku-
gelsuspension im Verhältnis 1:1 mit einer 0,25%igen Lösung von TX100 in Methanol
gemischt [JCH99]. Um Agglomertate der Kugeln möglichst zu vermeiden, wird die
Lösung anschließend im Ultraschallbad (T 490DH, Elma) 15 Minuten behandelt.
Die Lösung auf das Substrat aufpipettiert und der Rotationsvorgang gestartet. Die
Partikel verteilen sich aufgrund der wirkenden Zentripedalkräfte nach außen und
benetzten das Substrat.

Bei Kugeln mit einem Durchmesser größer als 600nm ist die Gravitationskraft
größer als die Kapillarkraft zwischen den Partikeln. Somit wird eine flächige Benet-
zung verhindert.

Mit dem Spin-coater wurden nicht nur Kugelsuspensionen auf Substrate aufgebracht,
sondern auch PS-Filme. Dabei wird der flüssige Resist auf das Substrat aufpipettiert
und bei hohen Drehzahlen abgeschleudert. Dabei entsteht im günstigsten Fall eine
homogene, dünne Schicht auf dem Substrat. Die Schichtdicke (d) ist dabei sowohl
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vom Feststoffgehalt S des Resist (Anteil des schichtbildenden Polymers relativ zum
Lösungsmittel), als auch von der Drehzahl ω des Spin-coaters abhängig [FV06]

d ∝ S2 · (ω)−1/2. (3.5)

In [DWS03] wird noch genauer die Abhängigkeit der Schichtdicke von materialspe-
zifischen Größen wie der molaren Masse, der Viskosität und der Dichte beschrieben.

Abbildung 3.9: Spin-coater mit mitrotierendem Deckel [FV06]

Um eine möglichst homogene Schicht zu erhalten, muss das Substrat frei von
Fremdpartikeln sein, auch sollten Luftturbulenzen über dem Wafer möglichst vermie-
den werden. Zu diesem Zweck gibt es Spin-coater, deren Deckel mit rotiert. Zudem
erlaubt dieser abgeschlossene Raum eine mit Lösungsmittel gesättigte Atmosphäre,
bei dieser trocknet der Resist langsamer und das Substrat wird gleichmäßig bedeckt.

Für die Kolloidpartikel stellten sich Drehzahlen von 900rpm bis 1100rpm als
günstig heraus.
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Wasser-Tensid-Technik

Dieses, auf der Selbstanordnung sphärischer Partikel auf Flüssigkeitsoberflächen be-
ruhende Herstellungsverfahren wird in [JR03] und [Gey08] beschrieben.

Zunächst wird dazu die Kugelsuspension 1:1 mit Ethanol gemischt. Anschließend
wird die Lösung für 15 Minuten im Ultraschallbad (T 490DH, Elma) behandelt.
Dies soll bewirken, dass sich eventuelle Agglomerate der Kugeln auflösen. Abbildung
3.10 zeigt die vier Schritte der Wasser-Tensid-Technik schematisch. Im ersten Schritt
(Abbildung 3.10a) wird die Suspension mit Hilfe eines Objektträgers, welcher in
einem Winkel von ca. 30◦-40◦ in eine mit DI-Wasser gefüllte Petrischale ragt, auf die
Wasseroberfläche aufgebracht. Durch das Aufpippetieren der Kugel-Suspension auf
den Objektträger soll das Versinken der Kugeln weitestgehend vermieden werden.
An einem Schimmern auf der Wasseroberfläche kann man eine flächige Monolage aus
PS-Kugeln erkennen (Abbildung 3.10b). Um eine hexagonal dicht gepackte Struktur
zu erhalten, muss die Monolage zusammengeschoben werden. Dies geschieht über
die Zugabe eines Tensids (2%ige SDS-Lösung) auf die Wasseroberfläche, welches den
Oberflächendruck erhöht (Abbildung 3.10c). Anschließend kann die dicht gepackte
hexagonale Monolage mit einem gereinigten Substrat abgeschöpft werden (Abbildung
3.10d). Dieses wird schließlich an der Luft getrocknet.

Abbildung 3.10: Wasser-Tensid-Technik. a) Mittels Objektträger werden die Partikel auf die
Wasseroberfläche gebracht, b) Ausbreiten der Partikel auf der Wasseroberfläche, c) hexagonal dicht
gepackte Anordnung der Kugeln nach Tensid Zugabe, d) Übertragung auf Substrat. [Gey08]
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3.2.2 Aufbringen von Metall

Zu Beginn wurde für die Deposition von Metall auf die Probe die thermische Bedamp-
fungsanlage B 30.2 (HVT Dresden) genutzt (Abbildung 3.11). Das Verdampfunsgut
wird dabei entweder in Form von Granulat in einem Verdampfungsschiffchen oder als
Draht von einer Heizstromquelle erhitzt und verdampft. Die abgeschiedene Metall-
schichtdicke kann über eine Quarzmikrowaage kontrolliert werden. Die angeschlosse-
ne Öldiffusionspumpe erzeugt im Rezipenten ein Hockvakuum von ca. 5 · 10−6mbar.
Mit dieser Anlage gelang es nicht, einen metallischen Titanfilm, welcher als Haft-
vermittler benötigt wird, auf der Probe zu deponieren. Der Grund liegt hier wohl
in einem unzureichenden Vakuum. Es wird angenommen, dass bei dem Bedampfen
kein Titan, sondern Titanoxid abgeschieden wurde.

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Anlage zur thermischen Metallverdampfung

Material e−-Strom in mA Abscheiderate in Å/s Schichtdicke in nm
Titan ca. 60 1 ± 0,5 4 ± 2
Gold ca. 100 1,5 ± 0,5 50 ± 5

Tabelle 3.1: Genutzter Elektronenstrahlstrom mit entsprechender Abscheiderate bei der Elektro-
nenstrahlbedampfung

Aus diesem Grund wurde für die weitere Bedampfung mit Metall der Elektro-
nenstrahlverdampfer EV M-6 der Firma FerroTec genutzt. Bei diesem wird das Ver-
dampfungsgut, welches sich in Tiegeln befindet, mit einem, über Spulen lenkbaren
Elektronenstrahl beschossen und dadurch erhitzt und verdampft (Abbildung 3.12).
Die Proben können bei dieser Anlage, wie auch bei der B 30.2, schräg rotierend, oder
senkrecht in bestimmten Positionen über der Quelle gelagert werden. Das Hochva-
kuum ist bei dieser Anlage mit ca. 2 · 10−7mbar deutlich besser als bei der B 30.2.
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Abbildung 3.12: Elektronenstrahlverdampfer [fer]

Auch hier erfolgt die Schichtdickenmessung mit einer Quarzmikrowaage. Über den
Elektronenstrahlstrom lässt sich die Abscheiderate einstellen. Tabelle 3.1 gibt die
genutzten Beschichtungsparameter wieder.

Ebene, unstrukturierte Sensoren wurden über der Bedampfungsquelle rotierend ge-
lagert und bedampft, um einen möglichst gleichmäßig dicken Metallfilm zu erhalten.
Für strukturierte Sensoroberflächen hingegen, muss die Kugelmaske möglichst senk-
recht in einer festen Position bedampft werden, damit die gewünschte Schattenwir-
kung der Maske zum Tragen kommt.

3.2.3 Kugelmodifikation

Um Sensoroberflächen mit regelmäßigen Poren in der Goldschicht zu erzeugen, müs-
sen die Kolloidpartikel abgedünnt werden, bevor sie mit dem Metall bedampft wer-
den. Zum Einsatz kommt dazu der Plasmaätzer der Firma Diener elektronic Nano.
Der Ätzprozess kann dabei über die Generatorleistung, die Art und Mischung der
reaktiven Gase und den Gasdruck gesteuert werden.

Die Atome des Materials werden dabei durch reaktive, thermalisierte Teilchen
gelöst. Bei diesen Teilchen, ob nun Atome, Moleküle oder Radikale, unterscheidet
sich die translatorische kinetische Energie nur unwesentlich von der Energie von
Gasteilchen bei Raumtemperatur. Besonders reaktiv sind bei diesem Prozess die
Radikale des Sauerstoffs und der Halogene. [Köh98]

Beruhend auf den Ergebnissen von [Gey08] wurden die Kugelmasken mit O2-
Plasma mit 400sccm/min O2 bei einem Druck von 0,06mbar plasmageätzt. Der Ku-
geldurchmesser konnte mit der Ätzzeit variiert werden.
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3.3 Lift-Off

Der Lift-Off, also das Entfernen der Kugelmaske, erfolgte mit Hilfe von Dichlorme-
than im Ultraschallbad. Die Beschallungszeit betrug dabei jeweils zwei Minuten. Bei
der Herstellung der Metallpyramiden gelang der Lift-Off in der Regel problemlos, da
hier das Lösungsmittel die PS-Maske gut lösen konnte. Probleme traten beim Ablö-
sen von stark abgedünnten Kugeln (≤ 200nm) auf. Der Grund hierfür kann einerseits
in der strukturelle Veränderung (Vernetzung) von PS bei langen Plasmaätzzeiten,
andererseits in der vollständigen Bedeckung der Partikel mit Metall bei dicken Me-
tallschichten, liegen. Bei der Vernetzung kommt es zu einer schlechteren Löslichkeit
des PS im Lösungsmittel, bei der Bedeckung der Kugeln kann das Lösungsmittel
nicht mehr an die PS-Reste gelangen.

3.3.1 Unterstützter Lift-Off

Aus diesem Grund wurde versucht, den Lift-Off zu unterstützen. Abbildung 3.13
zeigt schematisch die einzelnen Schritte.

Abbildung 3.13: Unterstützer Lift-Off. Auf das gereinigte Substrat wird zunächst eine PS-Schicht
und anschließend die Kolloidpartikel aufgebracht. Nach dem Plasmaätzen bleiben PS-Stümpfe ste-
hen. Nach der Bedampfung mit Metall sollten sich die PS-Kugeln, mit der entsprechenden PS-
Schicht darunter, besser lösen lassen.

Auf das gereinigte Substrat wird zunächst eine PS-Schicht mit dem Spin-coater
aufgetragen. Die PS-Schichtdicke kann dabei einerseits über die Konzentration des
im Lösungsmittel gelösten PS, andererseits über die Drehzahl des Spin-coaters va-
riiert werden. Für die Stammlösung wurden 5,1g PS in 100ml Toluol gelöst. Die
Verdünnungen wurden jeweils mit Toluol hergestellt.

Nach dem Auftragen der PS-Schicht wurden die Proben in einem Soft-Bake-
Schritt 2 Minuten bei 100◦C auf einer Heizplatte erhitzt. Dadurch verdampft der
größte Teil des Lösungsmittels und die PS-Schicht härtet aus. Nach einer Abkühl-
zeit wurden die Kolloide mittels Wasser-Tensid-Technik, bzw. mit dem Spin-coater
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aufgebracht. Anschließend wurde die Oberfläche plasmageätzt. Der Lift-Off nach der
Metallbedampfung erfolgte wieder mit Dichlormethan im Ultraschallbad mit den
oben genannten Parametern.



Kapitel 4

Charakterisierungs- und
Messmethoden

Die Bildgebung der im Kapitel 5 gezeigten Ergebnisse erfolgte mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop ESEM XL 30 FEG der Firma Philips und dem Rasterkraftmikroskop
Nano-RTM von Pacific Nanotechnology.

Die Charakterisierung der ebenen Sensoroberflächen (Schichtdicken und Rau-
igkeiten) wurde mit dem Röntgenreflektometer D8 der Firma Bruker mit Cu-Kα-
Strahlung vorgenommen. Einen Überblick über diese Messmethode gibt Abschnitt
4.1.

Messungen der Oberflächenplasmonenresonanz wurden bei den Sensoren mit einer
ebenen Goldschicht mit dem Gerät iSPR der Firma IBIS, welches im Abschnitt
4.2 näher erläutert wird, durchgeführt. Die strukturierten Proben wurden mit dem
Spektrometer NanoCalc 2000 UV/VIS untersucht (siehe Abschnitt 4.3).

4.1 Röntgenreflektometrie (XRR)

Die exakte Kenntnis der Dicke einer Schicht ist für viele Anwendungen von Bedeu-
tung. So ist bei der SPR die Felderhöhung an der Grenzschicht zwischen Dielektrikum
und Metall bei einer Goldschicht der Dicke von ca. 50nm am größten (Abbildung 4.1).

XRR ermöglicht hier, unabhängig vom Material, eine Bestimmung der Schicht-
dicke für Schichten im Bereich von 2nm - 200nm mit einer Genauigkeit von 1Å - 3Å
[xrr]. Neben der Bestimmung der Schichtdicke lassen sich aus den Messdaten und
den entsprechenden Simulationen auch Rückschlüsse auf die Dichte des Materials
und die Rauigkeit der Schichten ziehen.

Abbildung 4.2 zeig schematisch das Messprinzip. Die Probe (P) wird mit mono-
chromatischem Röntgenlicht der Wellenlänge λ aus einer Röntgenquelle (R) unter
dem Glanzwinkel ω, auch als Bragg-Winkel bezeichnet, bestrahlt.

29
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Abbildung 4.1: Felderhöhung in Abhängigkeit von der Goldschichtdicke. [RBMS08]

Die unter einem Winkel von 2θ zur Einfallsebene reflektierte Intensität wird von
einem Detektor (D) aufgenommen und gegen den Reflektionswinkel aufgetragen. Die
unterschiedlichen Elektronendichten der verschiedenen Schichten ist dabei die Grund-
lage der Reflektion der Röntgenstrahlung.

Im Bereich zwischen sehr flachen Einfallswinkeln und dem kritischen Winkel θc
(θ ≤ θc ≈ 0, 2◦) herrscht Totalreflexion. Aus θc lässt sich die Dichte ρ der Schichten
bestimmen (siehe Abbildung 4.3). Bei größeren Winkeln ergeben sich an den plan-

Abbildung 4.2: Röntgenreflektometrie, θ/2θ-Scan

parallelen Schichten winkelabhängige Schichtdickeninterferenzen. Aus deren Periode
lässt sich, wie in Abbildung 4.3 zu sehen, die Schichtdicke ermitteln. Die Schicht-
rauigkeit lässt sich aus dem Abfall der Perioden bestimmen [xrr]. Das entsprechende
Modell nimmt dabei eine Gaußverteilung der Oberflächen an. Die meisten Ober-
flächenebenen liegen in der Höhe der Oberfläche. Entsprechend der Gaußverteilung
liegen die anderen darunter und darüber. Die Standardabweichung wird als rms-
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Rauigkeit bezeichnet und gilt als die Rauigkeit der Oberfläche.

Abbildung 4.3: Beispiel einer XRR-Messung. Die schwarze Kurve stellt die Messdaten dar, die
rote Kurve die Simulation
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4.2 SPR-Messungen - Reflektionsmessungen

Die SPR-Messungen wurden mit dem Gerät iSPR der Firma IBIS durchgeführt. Die
Messung erfolgt dabei mit der Kretschmann Anordnung (siehe Abschnitt 2.1.5).

Der Sensor wird dazu mit Immersionsöl auf ein Kugelprisma aufgelegt. Einge-
schraubt in eine entsprechende Halterung wird die Durchflusszelle (Flowcell) an-
schließend mit einem Gummi-O-Ring abgedichtet, auf die Goldoberfläche gesetzt.
Konstruktionsbedingt lässt sich die Flowcell nicht beliebig dicht an die Sensorober-
fläche heranführen. Bei den IBIS Sensoren mit einer Dicke von (1,1 ± 0,1)mm stellt
dies kein Problem dar. Bei den Sensoren, welche für diese Arbeit hergestellt wurden,
musste auf ein Substrat mit einer Dicke von (1,0 ± 0,1)mm zurück gegriffen werden
(siehe Abschnitt 5.1). Bei diesen Sensoren kam es vor, dass der O-Ring nicht mehr
dicht abschloss und Flüssigkeit aus der Flowcell austrat. Um dies zu verhindern,
wurde ein 0,5mm dicker Spacer aus Teflon gefertigt und unter den O-Ring platziert.
Damit konnte die Dichtigkeit auch für das etwas dünnere Sensorsubstrat gewähr-
leistet werden. Laut Gerätespezifikationen1 hat die Flowcell (ohne Teflon-Spacer)
ein Volumen von 9µl. Die Messflüssigkeiten werden über ein Mikrofluidik-System
zur Sensoroberfläche geleitet. Die Sensor- und Flüssigkeitstemperatur kann mittels

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Messprinzips eines Immunoassays mit dem iSPR-
Gerät der Firma IBIS. nach [Ras05]. Oberflächenplasmonen werden bei einem bestimmten Ein-
fallswinkel an der Grenzschicht zwischen Metall der Flüssigkeit im Flusskanal angeregt. Bei diesem
Anregunsprozess wird Energie vom einfallenden Licht in das Plasmon übertragen. Die Intensität
des reflektierten Strahls nimmt dabei ab. Sobald Antigene an die Rezeptoren auf der Goldoberfläche
binden ändert sich der Brechungsindex und es kommt zu einem Shift des Intensitätsminimus (siehe
z.B. Abbildung 2.10c).

Peltier-Elementen von 10◦C bis 60◦C variiert werden. Wobei eine Temperaturstabi-
lität von ≤ 0,01◦C gewährleistet wird. Die Messungen für diese Arbeit fanden bei

1http://www.ibis-spr.nl/
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Raumtemperatur (23◦C) statt. Angeregt werden die Oberflächenplasmonen bei dem
iSPR mit einem Laser der Wellenlänge λ = 840nm.

Für diese Arbeit wurde der Wellenlängen-Shift der IBIS Sensoren und der selbst
hergestellten Sensoren hauptsächlich mit Brechungsindexänderungen aufgrund un-
terschiedlich konzentrierter Ethanollösungen gemessen.

Im wissenschaftlich-klinischen Alltag werden mit dem Gerät hauptsächlich Im-
munoassays vermessen. Abbildung 4.4 zeigt eine solche Messung schematisch. Hier
kommt es durch Bindung eines Antigens mit den Antikörpern einer zuvor funktio-
nalisierten Goldoberfläche zur Änderung es Brechungsindex in unmittelbarer Näher
der Goldoberfläche und somit zu einem Shift im Resonanzwinkel.
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4.3 LSPR-Messungen - Transmissionsmessungen

Für die Aufnahme der Transmissionsspektren kam das Spektrometer NanoCalc 2000
UV/VIS der Firma Mikropack zum Einsatz. Mit den beiden Lichtquellen (Deuterium
und Halogen), lässt sich der spektrale Bereich von 250nm - 850nm abdecken. Aufge-
nommen wurden die Spektren mit der Software Ocean-SCOUT der Firma M. Theis
Hard- and Software for Optical Spectroscopy. Um eine flexible Messpositionierung
zu ermöglichen, wird das Licht durch Glasfasern geleitet.

Vor den eigentlichen Messungen wurden jeweils die Spektren der Lichtquellen,
das Dunkelspektrum und das Spektrum der Substrate aufgenommen. Diese wurden
anschließend automatisch von der eigentlichen Transmissionsmessung der Sensoren
abgezogen.

Abbildung 4.5 zeigt den Messaufbau schematisch. Die technische Zeichnung der
angefertigten Flowcell ist im Anhang A wiedergegeben. Um den Shift der Resonan-
zwellenlänge für die unterschiedlichen Sensoren zu messen, wurden die unterschied-
lichen Medien (DI-Wasser, Ethanollösungen, Isopropanol) mittels Einweg-Spritzen
über einen Teflonschlauch mit Luer-Lock Verbinder und UNF-Gewinde in die Mess-
kammer geleitet. Um Mischungen der unterschiedlichen Substanzen so gering wie
möglich zu halten, wurde für jede Lösung eine eigene Spritze verwendet. Es wurde
zudem darauf geachtet, dass sich keine Luftblasen in der Messkammer befanden. Nach
der jeweiligen Messung wurde die Flowcell und der Sensor mit DI-Wasser gereinigt
und mit Stickstoff trocken geblasen. Dies soll ein Vermischen der unterschiedlichen
Lösungen verhindern und die Sensoroberfläche wieder in den Ausgangszustand zu-
rück versetzten.

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Messaufbaus mit der Flowcell (Querschnitt). Dabei
bedeuten die Zahlen: 1.: Weißlichtquelle, 2.: Detektor, 3.: Strukturierter Sensor, 4.: Deckglas aus
Sensorsubstrat, 5.: Einweg-Spritze, 6.: Becherglas, 7.: Teflonschlauch, 8.: Messkammer, 9.: Flowcell-
Basis, 10.: Flowcell-Deckel

Mit diesem Messaufbau ließen sich, da noch keine Spritzenpumpe installiert wur-
de, nur Messungen an ruhenden Flüssigkeiten durchführen. Zudem würde das große
Volumen der Messkammer eine Kinetikmessung erschweren. Ein weitere Verbesse-
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rung der Messergebnisse würde neben einer Verkleinerung des Kammervolumes eine
Fokussierung des Weißlicht-Spots auf die Probenoberfläche bringen. Damit ließen
sich gezielt sehr homogene Bereiche der strukturierten Sensoroberfläche belichten.
Für die in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse war der Strahl-Spot ca. 5mm im
Durchmesser. Für die ersten Versuche war diese Flowcell jedoch ausreichend.

Auf Abbildung 4.6 ist der Aufbau zu sehen, wie er für die Messungen benutzt
wurde.

Abbildung 4.6: Aufbau zur Messung der Transmissionsspektren. 1.: Software-Oberfläche von
Ocean-SCOUT, 2.: Spektrometer NanoCalc 2000, 3.: Flowcell, 4.: Halterung der Glasfasern des
Spektrometers



Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse für die Sensoren mit unter-
schiedlichen Designs vorgestellt. Die genutzten Mess- und Charakterisierungsmetho-
den wurden dafür in Kapitel 4 vorgestellt.

5.1 Substrat

Für die Wahl des geeigneten Glassubstrates für plane und strukturierte Sensorober-
flächen, wurde das Substrat eines konventionellen planen Goldsensors der Firma IBIS
untersucht. Die Messung des Brechungsindex mittels Refraktometer ergab einen Wert
von nD = 1, 524± 0, 002. Einen ähnlichen Brechungsindex wies auch das selektierte
Floatglas der Firma Präzisions Glas & Optik GmbH auf. In Tablle 5.1 sind die Bre-
chungsindizes noch einmal angegeben. Im Anhang B ist eine genauere Spezifikation
des Floatglases zu finden.

IBIS-Substrat selektiertes Floatglas
Brechungsindex nD bei λ = 588nm 1,524 ± 0,002 1,520 ± 0,002

Tabelle 5.1: Vergleich der Brechungsindizes vom IBIS Substrat und dem selektierten Floatglas.

Es wurden Substrate mit einer Kantenlänge von (16 x 16)mm (± 0,25mm) und
einer Dicke von (1 ± 0,1mm) bestellt. Diese Abmessungen wurden gewählt, um die
hergestellten Sensoren auch in dem IBIS-Messgerät verwenden zu können. Für die
diversen Strukturierungsversuche wurden Silizium-Wafer verwendet.

36
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5.2 Ebene Sensoroberflächen

Die Charakterisierung (Schichtdicken und Rauigkeiten) der ebenen Goldsensoren er-
folgte mit der XRR-Messungen. Die Daten wurden anschließend mit dem Programm
LEPTOS ausgewertet.

Abbildung 5.1: Ergebnisse der XRR-Messung. Die schwarzen Kurven sind jeweils die Messdaten,
die roten Kurven sind die Simulationen. a) IBIS Sensor. b) selbst hergestellter Sensor.
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Dazu wird zunächst ein Modell-Schichtsystem angelegt. Für diese Messungen
bestand das Schichtsystem aus einem SiO2-Substrat, einer Schicht aus Titan und
einer Goldschicht. Auf Abbildung 5.1 sind die einzelnen Layer mit den gefitteten
Parametern (rote Umrandung) zu erkennen. Die Materialparameter, wie z.B. die
Dichte, sind in einer programminternen Datenbank hinterlegt.

Das Diagramm 5.1a zeigt die XRR-Messung (schwarze Kurve) und die dazu-
gehörige Simulation (rote Kurve) eines IBIS Goldsensors mit den entsprechenden
Parametern in der Tabelle darunter. Die rot umrandeten Parameter sind die Werte,
die zum Anfitten der Simulation an die Messwerte variiert wurden. Für die Gold-
schichtdicke ergibt sich so einen Wert von (43,3 ± 0,1)nm, und für die Titanschicht
von (4,2 ± 0,1)nm. Der Messfehler dieser Ergebnisse hängt von der entsprechenden
Probe ab, liegt aber wie angegeben im Subnanometer-Bereich.

Mit der Kenntnis der einzelnen Schichtdicken konnte mit der Herstellung eigener
planer Goldsensoren begonnen werden. Die Herstellungsschritte wurden in Kapitel 3
erläutert und auf der Abbildung 3.4 schematisch dargestellt.

Das Ergebnis der XRR-Messung eines ersten, im Rahmen dieser Diplomarbeit
hergestellten, Sensors zeigt Abbildung 5.1b. Die schwarze Kurve stellt wieder die
Messwerte, die rote Kurve die Simulation dar. Die so ermittelten Werte für die
Schichtdicken und die Rauigkeiten zeigen, dass es mit der Elektronenstrahlbedamp-
fung problemlos möglich ist, Schichten mit den gewünschten Parametern herzustellen.
Die Titanschichtdicke dieses ersten Sensors ist mit ca. 12nm noch groß im Vergleich
zu der Titanschichtdicke eines IBIS-Sensors. In weiteren Bedampfungsversuchen wur-
den Titanschichtdicken von 4nm - 7nm und Goldschichten im Bereich von 40nm -
50nm hergestellt.

Abbildung 5.2: XRR-Simulationen. a) Einfluss der Rauigkeit der Goldschicht. b) Einfluss der Rau-
igkeit der Titanschicht. c) und d) Vergleich der Einflüsse der Goldschichtdicke auf das Messsignal,
wobei c) eine kleinere, d) eine größere Schichtdicke darstellt.
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Der Grund für das, trotz ähnlicher Schichtdicken, unterschiedliche Aussehen der
Messkurven liegt in den verschiedenen Rauigkeiten. In Abbildung 5.2 soll dies mit-
tels Simulationen verdeutlicht werden. Auf den Abbildungen 5.2a und 5.2b ist der
Einfluss der Rauigkeiten der Schichten auf das Messsignal dargestellt. Der Einfluss
der Schichtdicke wird in den Abbildungen 5.2c und 5.2d gezeigt. Mit zunehmender
Schichtdicke rücken die Oszillationsmaxima, bzw. Minima näher zusammen.

Es wurden in der Regel mehrere Sensoren gleichzeitig bedampft. Abbildung 5.3
zeigt, dass sich die Messsignale einer solchen Sensor-Charge nicht wesentlich unter-
scheiden. Und damit auch nicht die Schichtdicken und Rauigkeiten.

Abbildung 5.3: Vergleich der XRR-Messungen von gleichzeitig hergestellten Sensoren.

Tabelle 5.2 listet die Messwerte inklusive der angenommenen Messfehler zusam-
menfassend auf. Es kann festgehalten werden, dass sich ebene Goldsensoren herstel-
len lassen, welche sich in ihren Schichteigenschaften mit denen von IBIS vergleichen
lassen.

IBIS-Sensor IZM-Sensor1 IZM-Sensor21

Au-Schichtdicke [nm] 43,3 ± 0,1 43,2 ± 0,1 45,6 ± 0,1
Au-Schichtrauigkeit [nm] 1,2 ± 0,1 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1
Ti-Schichtdicke [nm] 4,2 ± 0,1 11,7 ± 0,1 6,4 ± 0,1
Ti-Schichtrauigkeit [nm] 0,7 ± 0,1 1,3 ± 0,1 1,1 ± 0,1

Tabelle 5.2: Vergleich der Schichtdicken und Rauigkeiten zwischen einem IBIS Sensor und einem
selbst hergestellten Sensor.

1mit Sensoren dieser Sensor-Charge wurden die Messungen am IBIS-Gerät durchgeführt.
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5.2.1 Vergleichsmessungen mit Ethanol

Die Charakterisierung der hergestellten Sensoren erfolgte mit Ethanollösungen un-
terschiedlicher Konzentration (nachfolgend immer als Mischung aus Ethanol mit DI-
Wasser zu verstehen). Tabelle 5.3 gibt die Literaturwerte der Brechungsindizes der
unterschiedlichen Lösungen wieder.

Lösung Brechungsindex
Luft 1
DI-Wasser 1,3329
1%ige Ethanollösung 1,3336
2%ige Ethanollösung 1,3342
5%ige Ethanollösung 1,3360
10%ige Ethanollösung 1,3395
100% Ethanol 1,3614
100% Isopropanol 1,3792

Tabelle 5.3: Brechungsindex von verschiedenen Medien, jeweils für 20◦C. aus [Lid09]

Um die Sensoreigenschaften zwischen einem IBIS-Sensor und einem für diese Ar-
beit hergestellten Sensor zu vergleichen, wurde bei beiden Sensoren der Winkel-Shift
für verschiedene Brechungsindizes mit dem iSPR-Gerät (siehe Abschnitt 4.2) gemes-
sen. Als Lösungen kamen dabei DI-Wasser, 1%ige, 2%ige und 5%ige Ethanollösung
zum Einsatz.

Abbildung 5.4: Messung von verschiedenen Ethanol-Konzentrationen mit dem IBIS-Gerät. Die
schwarze Kurve zeigt Messung mit dem IBIS Sensor, die rote Kurve die Messung mit einem selbst
hergestellten Sensor. Die Abschnitte 1., 3., 5. und 7. zeigen das Messsignal von DI-Wasser, wel-
ches zum Aufnehmen der ”‘Nulllinie”’ (Abschnitt 1.) und zum Spülen der Oberfläche zwischen den
Ethanol-Messungen genutzt wurde. 2.: 1%ige Ethanollösung. 3.: 2%ige Ethanollösung. 6.: 5%ige
Ethanollösung.
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Für beide Sensoren wurde die gleiche lhp, womit sich Volumen, Geschwindigkeit,
Fließdauer und eventuelle Wartezeiten der über die Sensoroberfläche geführten Flüs-
sigkeit steuern lassen, genutzt. Die eher unübliche Bezeichnung m◦ (Milligrad) für die
Angabe des Winkel-Shifts wurde von der IBIS-internen Angabe für die Verschiebung
des Winkels übernommen.

Abbildung 5.4 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung. Zu Beginn wurde knapp
6 Minuten die Grundlinie mit DI-Wasser aufgenommen, anschließend wurden jeweils
ca. 5,5 Minuten die verschiedenen Ethanollösungen über die Sensoroberfläche geleitet.
Zwischen den Ethanol-Messungen wurde der Sensor jeweils ca. 11,5 Minuten mit DI-
Wasser gespült.

Abbildung 5.5: Messung von 5%iger Ethanollösung mit anschließendem rund 2 stündigen DI-
Wasser-Spülschritt. Es kommt zu keinem erneuten signifikanten Anstieg des DI-Wasser-Messsignals
hin zu größeren Winkeln.

Theoretisch sollte das Sensorsignal mit ausreichend langer DI-Wasser-Spülzeit
und konstant gehaltener Temperatur wieder auf die Grundlinie abfallen. Mit der
Zeit kommt es jedoch beim Messsignal des DI-Wassers zu einem Shift hin zu größeren
Winkeln. Bei dem für diese Arbeit hergestellten Sensor ist dieser Shift ausgeprägter,
als bei dem IBIS-Sensor. Der Grund ist hier in der IBIS Flowcell zu suchen, welche
für Messungen mit dem IZM Sensor mit einem Teflon-Spacer unter dem Dichtungs-
O-Ring modifiziert werden musste (siehe Abschnitt 4.2). Durch das größere Kam-
mervolumen und eventueller Reservoirbildung zwischen Teflon-Spacer und O-Ring,
müsste länger mit DI-Wasser gespült werden, um die gesamte Ethanollösung aus der
Flowcell zu spülen. Die erhöhte Grundlinie ist somit das Messsignal einer weiteren
Verdünnung der Ethanollösung mit DI-Wasser.

Ein Hinweis für die Richtigkeit dieser Behauptung ist in Abbildung 5.5 gezeigt.
Hier wurde nach Aufnahme der DI-Wasser-Grundlinie 5%ige Ethanollösung für 5,5
Minuten über die Sensoroberfläche geführt. Die anschließende, rund 2 stündige DI-
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Wasser-Spülzeit zeigte keinen erneuten signifikanten Shift hin zu größeren Winkeln.
Gemessen wurde an einem selbst hergestellten Sensor.

Trägt man die Winkelverschiebung ∆θ gegen den Brechungsindex n der Lösun-
gen auf, erhält man mit dem Anstieg m = ∆θ/∆n der linearen Regression ein Ver-
gleichskriterium für die Sensitivität der einzelnen Sensoren. Entscheidend ist also der
Winkel-Shift pro Änderung des Brechungsindex (auch RIU genannt). Je höher der
Wert des Anstiegs ist, umso empfindlicher reagiert der Sensor auf Änderungen des
Brechungsindex. Auf Abbildung 5.6 sind die entsprechenden Ergebnisse der beiden
Sensoren dargestellt.

Abbildung 5.6: Hier ist der Shift des Resonanzwinkels gegen den Brechungsindex aufgetragen. Der
Wert des Anstiegs der linearen Regression beträgt bei dem IBIS Sensor (78500 ± 6300)m◦ RIU−1,
bei dem selbst hergestellten Sensor (74700 ± 1070)m◦ RIU−1. Im Rahmen der Standardabweichung
kann gesagt werden, dass beide Sensoren gleich empfindlich sind.

Nach dieser Betrachtung kann gesagt werden, dass die beiden Sensoren auch von
ihrer Empfindlichkeit auf Brechungsindexänderungen ähnliche Eigenschaften haben.
In weiteren Versuchsreihen mit Ethanollösungen ließ sich dies bestätigen.
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5.3 Aufbringen der PS-Kugeln

Für die Experimente wurden hauptsächlich PS-Kugeln Kugeln der Firma micro-
particles verwendet, da sich diese durch eine gute Monodispersität und Reinheit
auszeichnen.

Die in dieser Arbeit genutzten Möglichkeiten zum Aufbringen der PS-Nanokugeln
auf ein Substrat wurden im Abschnitt 2.3.1 erläutert. Sowohl mittels Spin-coating, als
auch mit der Wasser-Tensid-Technik ließen sich die 16mm x 16mm großen Substrate
komplett mit einer Monolage aus PS-Kugeln bedecken. Dabei konnten vollkommen
ungestörte hexagonal dicht gepackte Bereiche (Domänen) in der Größe von ca. 40µm
realisiert werden.

Trotz aller Sorgfalt kommt es durch Verunreinigungen, schlechter Monodispersität
(unterschiedliche Kugelgrößen in der Suspension) und sonstiger experimenteller Be-
dingungen zu Strukturfehlern wie z.B. Fehlstellen, Gitterbaufehler, Fehler durch eine
unterschiedliche Partikelgröße und Doppelschichten. Auf Abbildung 5.7 sind dazu die
Beispiele gegeben. Für diese Probe wurden 390nm Partikel mittels Spin-coating auf
ein gereinigtes Substrat aufgebracht. Die gezeigten Strukturfehler konnten auch bei
Proben, die mit der Wasser-Tensid-Technik hergestellt wurden, beobachtet werden.

Abbildung 5.7: Mögliche Störungen der hexagonal dicht gepackten Monolage. Es wurden 390nm
PS-Kugeln mittels Spin-coation auf das Substrat aufgebracht. a) A: Doppelschichten, B: Fehlstellen,
C: Gitterbaufehler, D: unterschiedliche Partikeldurchmesser. b) Agglomerat aus PS-Kugeln, welches
sich trotz Ultraschallbehandlung der Kugelsuspension nicht lösen ließ.

Neben den Strukturfehlern ließen sich, besonders bei älteren Kolloidsuspensionen,
Agglomerate aus PS-Kugeln (siehe Abbildung 5.7b) finden, die sich trotz Ultraschall-
behandlung der mit Ethanol, bzw. TX100 gemischten Suspension nicht lösen ließen.

Da der Mess-Spot der späteren Transmissionsmessung bei den folgenden Experi-
menten einen Durchmesser von ca. 5mm hat (siehe Abschnitt 4.3) kommt es zu einer
Mittlung der Einflüsse dieser Strukturfehler auf das Transmissionsspektrum, welche
sich durch eine größere Halbwertsbreite der Peaks äußert.

Als günstige Parameter für das Aufbringen der PS-Kugeln mittels Spin-coating
erwiesen sich eine Drehzahl von 1100rpm und eine Rotationszeit von 180 Sekunden.
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5.4 Periodisch gewölbte Sensoroberflächen

Neben der Anregung mittels Kretschmann Anordnung lassen sich Oberflächenplas-
monen, wie im Abschnitt 2.1.3 beschrieben, auch mittels Gitterkopplung anregen.
Der Vorteil dieser Art der Anregung von Oberflächenplasmonen liegt in einem, im
Gegensatz zur Messung mittels Kretschmann Anordnung, einfacheren Messaufbau.
Man benötigt kein Prisma mit passendem Immersionsöl zur Impulserhöhung. Nutzt
man statt einem Laser eine Weißlichtquelle, kann auch in Transmission gemessen
werden, wodurch keine genaue Winkelmessung durchgeführt werden muss.

Wie in Kapitel 3 beschrieben, werden die periodisch gewölbten Goldoberflächen
hergestellt, indem PS-Kolloide auf das Glassubstrat aufgebracht und anschließend
mit Gold bedampft werden. Bei diesen Proben wurde vor dem Bedampfen mit Gold
kein Titan als Haftvermittler abgeschieden. Für die Experimente kamen PS-Kugeln
mit einem Durchmesser von 390nm, 508nm und 780nm zum Einsatz. Die Empfind-
lichkeit der Sensoren für Brechungsindexänderungen wurde mit DI-Wasser, Ethanol-
lösungen mit unterschiedlichen Konzentrationen und Isopropanol untersucht.

5.4.1 Vergleich von unterschiedlichen Kugeldurchmessern

Neben den oben genannten Vorteilen lässt sich die Resonanz-Wellenlänge über den
Partikeldurchmesser sehr gut steuern und so in einen günstigen spektralen Bereich
verschieben.

Abbildung 5.8: Transmissionsspektren für unterschiedlich gewölbte Goldschichten (jeweils 30nm
Schichtdicke). Die Resonanz-Wellenlänge für Messungen in Luft wurde jeweils am höchsten Peak
ermittelt. Für Partikel mit einem Durchmesser von 390nm lag das Maximum bei (555,8 ± 0,2)nm,
bei 508nm Partikel lag es bei (652,5 ± 0,2)nm und bei 780nm Partikel bei (732,3 ± 0,2)nm. Zudem
findet man bei 655nm einen kleinen Peak, welcher auf einen Detektorfehler zurückzuführen ist. Die
Maxima der Peaks wurde über eine gefittete Lorenz-Funktion ermittelt.
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Abbildung 5.8 zeigt die Abhängigkeit der Transmissionsmaxima vom Kugeldurch-
messer bei gleicher Metallschichtdicke, welche in diesem Fall 30nm betrug. Mit größer
werdendem Partikeldurchmesser verschiebt sich der Hauptpeak hin zu größeren Wel-
lenlängen. In diesem und den nächsten Transmissionsspektren ist zudem zu erkennen,
dass der Detektor bei 655nm einen Fehlpeak erzeugt.

Das System aus hexagonal dicht gepackten Monolagen aus PS-Kugeln mit der
bedampften Goldschicht kann als ein photonischer Kristall betrachtet werden, der
aus drei Komponenten besteht: die durch Bedampfung der Partikel-Zwischenräume
entstandenen dreiseitigen Pyramiden, der PS-Kolloide und einem gewölbten Metall-
film (miteinander verbundene Metall-Hohlschalen). Nach [FA07] kann die Lage des
Haupt-Peaks im Transmissionsspektrum gut durch eine Kopplung von lokalisierten
Oberflächenplasmonen der pyramidenförmigen Metallpartikel mit Plasmonen, die an
an den Rändern der Metall-Hohlschalen lokalisiert sind, erklärt werden. Die Neben-
Peaks können nach [FA07] und [YL08] mit Gittereffekten der PS-Kugeln in Verbin-
dung gebracht werden.

In [LLMM09] wurden Transmissionsspektren dieser photonischen Kristalle mit-
tels FDTD-Methode (Finite Difference Time Domain) simuliert und mit gemessenen
Spektren verglichen. Die erzielten Ergebnisse stützen die oben gemachten Annahmen.

Um die Lage der Resonanzwellenlänge in dieser Arbeit zu ermitteln, wurden die
Peaks jeweils mit einer Lorenz-Funktion in dem Programm OriginPro 8 der Firma
OriginLab Corporation, gefittet. Der bei diesem Fit angegebene Fehler lag in der
Regel bei ca. 0,2nm. OriginPro 8 wurde zudem für die gesamte Datenauswertung in
dieser Arbeit genutzt.

5.4.2 Messung des Wellenlängen-Shifts

Für Messungen der Verschiebung der Resonanzwellenlänge wurde die selben Sen-
soren wie oben gewählt. Die Proben wurden für die Messungen in eine, für diese
Zwecke gefertigte Flowcell eingebaut, welche in Abschnitt 4.3 beschrieben ist. Nach-
einander wurden die Transmissionsspektren der Sensoren in den Umgebungen Luft,
DI-Wasser, 1%iger Ethanollösung, Ethanol und Isopropanol (2-Propanol) gemessen.
Die entsprechenden Brechungsindizes der Lösungen sind in Tabelle 5.3 angegeben.
Zwischen den Messungen wurde der Sensor ausgebaut, mit DI-Wasser gespült und
anschließend mit Stickstoff trocken geblasen. Damit wurde der Sensor in seinen Aus-
gangszustand zurück versetzt und die Messungen blieben reproduzierbar.

Auf Abbildung 5.9a sind die Ergebnisse der Messung dargestellt. Mit steigendem
Brechungsindex kommt es zu einer Rotverschiebung der Resonanzwellenlänge. Ein
Brechungsindex-Shift von ∆n = 0, 38 (von Luft zu Isopropanol) führt bei diesem
Sensor zu einer Rotverschiebung des Resonanzwinkels von ∆λ = 18nm.

Der Anstieg ∆λ/∆n, wie oben beschrieben ein Maß für die Empfindlichkeit des
Sensors, beträgt, wenn man von einer linearen Abhängigkeit ausgeht (45 ± 5)nm
RIU−1. Um zu untersuchen, bei dieser Kugelgröße von einem linearen Zusammen-
hang ausgegangen werden kann, könnten noch Messungen mit besser kontrollierbaren
Brechungsindexänderungen in der Umgebung, wie sie mit ALD (siehe Abschnitt 5.6)
möglich sind, durchgeführt werden.
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Abbildung 5.9: 390nm PS-Kugeln mit 30nm Goldschicht a) Transmissionsspektren des Sensors
für verschiedene Flüssigkeiten mit unterschiedlichen Brechungsindizes. b) Shift der Wellenlänge
(bezogen auf die Messung in Luft) gegen den Brechungsindex aufgetragen. Der Anstieg der Geraden
beträgt, wenn von einem linearen Zusammenhang ausgegangen werden kann, (45 ± 5)nm RIU−1,
wobei der Ursprung des Fit durch den Punkt (1,0) verlief, da der Shift in Bezug zur Luft-Messung
angegeben ist.

Für 508nm und 780nm Kugeln ist, wie die Abbildungen 5.11b und 5.12b zu sehen,
von einem linearen Zusammenhang auszugehen.

Abbildung 5.10: 390nm PS-Kugeln mit 30nm Goldschicht. Transmissionsspektren des Sensors
für Luft, Wasser, und 1%iger Ethanollösung. Der Brechungsindexunterschied zwischen DI-Wasser
und 1%iger Ethanollösung beträgt ∆n = 0, 001. Im Spektrum macht sich dies noch durch einen
Wellenlängen-Shift von ∆λ = 1, 4nm bemerkbar.
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Wie auf Abbildung 5.10 gezeigt, sind Brechungsindexunterschiede von ∆n =
0, 001 messbar. Bei dieser Brechungsindexänderung betrug der Wellenlängen-Shift
∆λ = 1, 4nm.

Der Anstieg der Regressionsgeraden beträgt bei den Sensoren mit 508nm PS-
Kugeln (66,8 ± 1,3)nm RIU−1. Dies lässt den Schluss zu, dass dieser Sensor etwas
empfindlicher auf Brechungsindexunterschiede reagiert, als der Sensor mit 390nm
Kugeln. Die entsprechenden Transmissionsspektren sind in Abbildung 5.11a wieder-
gegeben. In Abbildung 5.11b ist der Wellenlängen-Shift gegen den Brechungsindex
aufgetragen.

Abbildung 5.11: 508nm PS-Kugeln mit 30nm Goldschicht a) Transmissionsspektren für verschie-
dene Brechungsindizes. b) In diesem Diagramm ist der Wellenlängen-Shift (bezogen auf die Luft-
messung) gegen den Brechungsindex aufgetragen. Der Anstieg der Geraden beträgt (66, 8±1, 3)nm
RIU−1.

Abbildung 5.12: 780nm PS-Kugeln mit 30nm Goldschicht. a) Gezeigt sind die Transmissions-
spektren. Es konnte keine Messung des Wellenlängen-Shifts bei dem 732,3nm Peak bei verschiedenen
Brechungsindizes durchgeführt werden. Stattdessen wurde ein Shift des Peaks bei der Wellenlänge
λ = 574nm beobachtet. b) Der Anstieg ergab eine Empfindlichkeit des Sensors von (75,6 ± 2)nm
RIU−1.

Die Messungen wurden auch für Sensoren mit 780nm Kugeldurchmesser durch-
geführt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in der Abbildung 5.12 dargestellt. Hier
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musste auf den kleineren Peak bei λ = 574nm für die Messung des Shifts zurück
gegriffen werden, da wohl die Verschiebung durch Brechungsindexänderungen des
Peaks bei λ = 732, 3nm in einen mittels Spektrometer nicht mehr messbaren Bereich
erfolgte, was allerdings einen sehr großen Shift bedeuten würde. Bei diesem Sensor
wurde eine Sensitivität von (75,6 ± 2)nm RIU−1 ermittelt.

Die Messungen wurden mehrfach wiederholt und lieferten jedes Mal die selben
Ergebnisse mit einer Abweichung von 0,5nm.

Abbildung 5.13: Bei diesem Diagramm wurde die Empfindlichkeit der untersuchten Sensoren
gegen den Kugeldurchmesser aufgetragen.

Das Diagramm in Abbildung 5.13 zeigt die gemessenen Anstiege als Maß der
Empfindlichkeit in Abhängigkeit der verwendeten Kugeldurchmesser. Das Diagramm
vermittelt den Eindruck, dass es mit steigendem Kugeldurchmesser zu einer ”‘Sät-
tigung”’ der Sensorempfindlichkeit kommt. Es müssten weitere Messungen durchge-
führt werden, um den Einfluss der Kugeldurchmesser auf die Empfindlichkeit weiter
zu beschreiben.
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5.5 Periodisch geordnete Metallpyramiden

Mit der Nanosphärlithographie lassen sich, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, Areale
mit geordneten Metallpyramiden, genauer gesagt Tetraedern, herstellen. Die hexa-
gonal dicht gepackte Monolage aus PS-Kolloiden dient hier als Maske. Nach dem
Bedampfen werden die Kugeln in einem Lift-Off-Schritt entfernt und es bleiben die
beschichteten Kugelzwischenräume zurück. Die Berechnung der Abstände und der
Größe der Partikel wurde ebenfalls in Abschnitt 3.2 erläutert.

Abbildung 5.14: AFM-Aufnahme von Pyramiden, welche mit einer Maske aus 780nm PS-
Kolloiden hergestellt wurde.

Abbildung 5.14 zeigt eine AFM-Aufnahme von Gold-Pyramiden, welche mit einer
Kugelmaske aus 780nm PS-Kolloiden hergestellt wurden. Die ermittelten Abstände
zwischen den Partikeln, die Breite und die Höhe der Pyramiden stimmen gut mit den
erwarteten Parametern überein. Wobei die berechneten Werte immer etwas unter
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den mittels AFM ermittelten Werten lagen. Doch die Dimensionen stimmen überein.
Für diese Sensoroberfläche beträgt der Abstand der Partikel (490 ± 30)nm, die Höhe
wurde auf (45 ± 5)nm ermittelt. Die Partikelbreite beträgt (270 ± 50)nm.

Im Folgenden soll der Einfluss der Partikelgröße auf das Transmissionsspektrum
der Sensoroberfläche gezeigt werden.

5.5.1 Vergleich von unterschiedlichen Partikelgrößen

Um unterschiedliche Pyramidengrößen und Abstände herzustellen, wurden PS-Masken
aus 200nm, 390nm, 780nm und 2,55µm Kugeln mit 50nm Gold bedampft. Die Ent-
sprechenden Pyramidenabmessungen, welche mit dem AFM ermittelt wurden, sind
in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Die großen Fehler ergeben sich aus den zum Teil
sehr unterschiedlichen Pyramidenabmessungen. Die Werte wurden über 10 Pyrami-
den gemittelt. Die Partikelhöhe betrug jeweils (45 ± 5)nm.

Kugeldurchmesser [nm] Partikelabstand [nm] Partikelbreite [nm]
200 140 ± 20 60 ± 10
390 250 ± 30 110 ± 20
780 490 ± 30 270 ± 50
2550 1500 ± 50 630 ± 50

Tabelle 5.4: Pyramidengrößen für verschiedene Kugelmasken.

Die entsprechenden Transmissionsspektren der Pyramiden, welche auf Abbildung
5.15 gezeigt sind, wurden in Luft gemessen.

Abbildung 5.15: Transmissionsspektren für verschiedene Pyramiden in Luft gemessen. Ausge-
prägte Resonanzen traten nur bei den Pyramiden auf, die mit 780nm und 390nm Kugelmasken
erzeugt wurden.

Resonanzen, welche sich in den Spektren als Minimum der Transmissionsintensi-
tät hauptsächlich aufgrund der Mie-Streuung (siehe Abschnitt 2.1.4) zeigen, konnten
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nur bei Pyramiden beobachtet werden, die mit Kugelmasken aus 390nm und 780nm
Kolloiden hergestellt wurden. Die Resonanz lag bei den kleineren der beiden Pyra-
miden bei λ = (551±0, 1)nm und den größeren bei λ = (671±0, 3)nm. Diese beiden
Sensoren wurden für die weiteren Messungen genutzt.

5.5.2 Messung des Wellenlängen-Shifts

Für die Messung der Verschiebung der Resonanzwellenlänge kamen DI-Wasser und
Ethanol zum Einsatz. Abbildung 5.16 zeig das Ergebnis der zwei Sensoroberflächen.

Abbildung 5.16: Shift der Resonanzwellenlänge von Goldpyramiden. a) Transmissionsspektren
für 110nm breite Pyramiden bei unterschiedlichen Umgebungen. b) Vergleich der Empfindlichkeiten
von 110nm und 270nm breiten Partikeln. Der Anstieg der linearen Regression beträgt (35 ± 5)nm
RIU−1 bei den 110nm Partikeln und (45 ± 5)nm RIU−1 bei den 270nm Partikeln.

Die Empfindlichkeit des Sensors mit 270nm breiten Partikeln ist mit (45 ± 5)nm
RIU−1 etwas höher als die Empfindlichkeit des Sensoren mit 110nm breiten Partikel,
welche in ersten Messungen mit (35 ± 5)nm RIU−1 ermittelt wurde.

Neben der Möglichkeit den Brechungsindex in der Umgebung der Partikel mit
verschiedenen Flüssigkeiten zu ändern kann man durch das Aufbringen eines festen
Dielektrikums die Lage der Resonanzen untersuchen. Mit ALD lässt sich, theoretisch
atomlagengenau, die Umgebung der Nanostrukturen verändern. Erste Ergebnisse und
Möglichkeiten sollen im nächsten Abschnitt vorgestellt werden.
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5.6 Verschiebung der Resonanzwellenlänge durch

eine Aluminiumoxidschicht

Mittels ALD wurde eine (40 ± 4)nm dicke Al2O3-Schicht auf (127 ± 10)nm brei-
te Goldpartikel abgeschieden. Die Resonanzwellenlänge verschiebt sich dabei von
λ = (722 ± 0, 3)nm auf λ = (834 ± 0, 3)nm. Abbildung 5.17 zeigt die entsprechen-
den Ergebnisse. Neben den Transmissionsspektren sind SEM-Bilder der untersuchten
Probe vor und nach der Beschichtung mittels ADL gezeigt. Die Bilder sind Misch-
bilder aus BSE- (Rückstreuelektronen) und SE- (Sekundärelektronen) Signalen. Da-
durch lässt sich das Goldpartikel von der Al2O3-Schicht unterscheiden.

Abbildung 5.17: Transmissionsspektrum von unbeschichteten Goldpyramiden (schwarze Kurve)
und mittels ALD mit 40nm Aluminiumoxid beschichtete Pyramiden (rote Kurve). Die beiden SEM-
Aufnahmen zeigen Bildkompositionen aus dem Signal der Sekundärelektronen und der Rückstreu-
elektronen. Auf dem unteren Bild erkennt man gut die gleichmäßige Beschichtung der Probe mit
Aluminiumoxid. Die Resonanzwellenlänge verschiebt sich durch die Beschichtung der Probe von
λ = 722nm auf λ = 834nm.

Mittels ALD lässt sich der Brechungsindex in der Partikelumgebung, aufgrund
der kontrollierbaren Variation der Schichtdicken viel genauer verändern, als dies mit
Flüssigkeiten möglich ist. Für weiterführende Experimente könnten somit dielek-
trische Schichten unterschiedlicher Dicke zum Einsatz kommen um beispielsweise
herauszufinden, wie weit das evaneszente Feld der Plasmonen in das Dielektrikum
reicht und bis zu welchem Abstand von der Oberflächen Brechungsindexänderungen
gemessen werden können.

Zudem würde eine Aluminiumoxidschicht als ”‘Schutzüberzug”’ auch Silberparti-
kel für den routinemäßigen Einsatz für Plasmonenmessungen interessant machen. Die
Empfindlichkeit für Brechungsindexänderungen von Silberpartikeln ist im Vergleich
zu Goldpartikeln höher, da Silber eine geringere Dämpfung der Plasmonen aufweist.
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Der Nachteil von Silber ist die hohe chemische Reaktivität. An Luft oxidieren die
Partikel leicht. Durch diese Oxidation kommt es zu einem Shift in der Resonanzwel-
lenlänge, diese Verschiebung kann jedoch nicht kontrolliert werden. Abhilfe würde
hier eine mittels ALD kontrollierbare Oxidschicht schaffen.

Messungen von Proteinbindungen konnten im Rahmen dieser Arbeite nicht durch-
geführt werden, da der Herstellungsprozess der Sensoren erst mit dem Ende der
Diplomzeit abgeschlossen werden konnte. Für erste Messungen würde sich die Strep-
tavidin (von dem Bakterium Streptomyces avidinii produziert Protein) Adsorption
eignen, wie sie unter anderem in [Bra05] verwendet wird. Um die Adsorption dieses
Proteins zu untersuchen wird die Goldoberfläche zunächst mittels Thiolen, welche
in Ethanol gelöst sind, funktionalisiert. Die Biotin-Gruppe der in der zitierten Ar-
beit verwendeten Thiole weist eine hohe Affinität für Streptavidin auf. Abildung 5.18
zeigt die supramolekulare Architektur.

Abbildung 5.18: Schema der Streptavidin Adsorption. Die Goldoberfläche wird zunächst mit
Thiol funktionalisiert. Die Biotingruppe der Thiole kann anschließend eine Bindung mit Streptavidin
eingehen.
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5.7 Goldschicht mit Poren

Um eine Goldschicht mit Poren herzustellen, müssen die PS-Kolloide vor dem Be-
dampfen abgedünnt werden. In dieser Arbeit kam dazu der Plasmaätzer zum Einsatz.
Die Beschreibung des Vorgangs der Kugelmodifikation ist in Abschnitt 3.2.3 gegeben.

Für die Ätzversuche wurden 780nm große PS-Partikel für 13, 18 und 23 Minuten
geätzt. Abbildung 5.19 zeigt SEM-Bilder zweier Proben, nachdem die geätzten Ku-
gelmasken mit 50nm Gold bedampft und die Kugelreste in Dichlormethan entfernt
wurden.

Abbildung 5.19: Ätzversuche mit 780nm PS-Kugeln. a) Die Kugeln wurden 13 Minuten lang
geätzt, anschließend mit 50nm Gold bedampft. Der Lift-Off wurde mit Dichlormethan im Ultra-
schallbad durchgeführt. Der Lochdurchmesser beträgt (420 ± 10)nm. b) Die Kugeln wurden hier 23
Minuten geätzt. Auch diese Probe wurde mit 50nm Gold bedampft. Anschließend wurde ein Lift-Off
durchgeführt. Wie zu erkennen, konnte die Kugel nicht entfernt werden. Der Partikeldurchmesser
beträgt (200 ± 5)nm

Wie sich zeigt, konnten die bedampften Kugelreste bei der 23 Minuten lang ge-
ätzten Probe mit dem verwendeten Lift-Off nicht entfernt werden. Auch bei der 18
Minuten geätzten Probe fanden sich noch Bereiche mit Kugelreste. Die Partikeldurch-
messer nach den jeweiligen Ätzschritten sind in der Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Kugeldurchmesser [nm] Ätzzeit in Minuten
420 ± 10 13
290 ± 5 18
200 ± 5 23

Tabelle 5.5: Kugeldurchmesser nach dem Ätzen für verschiedene Ätzzeiten der verwendeten 780nm
PS-Kolloide.

Aus diesen Werten konnte die Ätzrate ermittelt werden (siehe Abbildung 5.20).
Im Fall der 780nm Partikel beträgt sie für einenO2-Fluss von 400sccm/min und einem
Druck von 0,06mbar in der Probenkammer (26 ± 0,7)nm/min. Dieser Wert stimmt
im Rahmen der Messfehler gut mit der ermittelten Ätzrate in [Gey08] überein.
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Abbildung 5.20: Abhängigkeit des Partikeldurchmessers von der Ätzzeit für 780nm große PS-
Kolloide. Über den Anstieg der linearen Regression erhält man eine Ätzrate von (26 ± 0,7)nm/min.

5.7.1 Transmissionsmessungen

Auf Abbildung 5.21a sind die Transmissionsspektren für Goldschichten mit 420nm
und 290nm Porendurchmesser und einer ebenen Goldschicht dargestellt. Die Mes-
sung wurde dabei in Luft durchgeführt. Die porösen Proben haben wie die ebene
Schicht einen Peak bei λ = 506nm. Zusätzlich kommen bei den Proben mit Poren
noch ausgeprägte Minima hinzu. Dieses Minimum liegt bei den Poren mit 420nm
Durchmesser bei λ = 730nm, bei den 290nm Poren liegt es bei λ = 690nm.

Abbildung 5.21: Transmissionsmessungen a) Transmissionsspektren von 2 porösen Goldschichten
(420nm und 290nm Porengröße) im Vergleich zu einer unstrukturierten Goldschicht. Die Schichtdi-
cken sind jeweils 50nm. b) Transmissionspektren der mit 420nmn Poren durchsetzten Goldschicht
bei verschiedenen Umgebungsmedien.
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Diese Minima wurden untere anderem in [ELG+98] beschrieben. Die Lage ist sehr
stark vom Porendurchmesser abhängig und kann nach [LLMM09] auch durch Kopp-
lungen von Oberflächenplasmonen der Goldfläche und lokalisierten Plasmonen an
den Rändern der Poren erklärt werden. Für Messungen interessante Effekte ergeben
sich nach [ELG+98] bei einem Porendurchmesser von ca. 150nm.

Die Transmissionsmessungen für unterschiedliche Umgebungsmedien zeigten für
Porendurchmesser mit 420nm (Abbildung 5.21) und 290nm keine messbare Verschie-
bung eines Intensitätsmaximums, bzw. -minimums. Um Messungen auch an kleineren
Porendurchmessern durchführen zu können, musste der Lift-Off modifiziert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde dazu der Möglichkeit eines ”‘unterstützten Lift-
Offs”’ nachgegangen. Erste Ergebnisse zeigt der folgende Abschnitt.

5.7.2 Unterstützer Lift-Off

Wie bereits beschrieben, können die ursprünglichen Kugeldurchmesser mittels O2-
Plasmaätzen abgedünnt werden. In den Experimenten stellte es sich als schwierig
heraus, Kugeln mit einem Durchmesser von ≤ 200nm mit dem genutzten Lift-Off
nach dem Bedampfen mit Metall wieder zu entfernen (Abbildung 5.23g und 5.21b).
Ebenso würde der Lift-Off auch bei größeren Partikeldurchmessern Schwierigkeiten
bereiten, wenn nämlich die Metallschicht ≥ als der Kugeldurchmesser ist. Aus diesem

Abbildung 5.22: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Drehzahl des Spin-coaters bei einer 1:1
Verdünnung der Stammlösung mit Toluol.

Grund wurde mit einer PS-Schicht unter den Kugeln experimentiert. In Abschnitt
3.3.1 wurden dazu die grundlegenden Gedanken formuliert.
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Gefertigt wurde eine PS-Stammlösung mit 5,1g PS auf 100ml Toluol. Aufgetra-
gen wurde das PS mit dem Spin-coater, anschließend wurde die Probe geheizt, um
den Großteil des Lösungsmittels aus dem Resist zu verdampfen. Die Dicke der resul-
tierenden PS-Schicht kann einerseits über die PS-Konzentration, andererseits über
die Drehzahl des Spin-coaters eingestellt werden.

Experimente mit der reinen Stammlösungen zeigten eine sehr starke Inhomogeni-
tät der PS-Schicht bei kleinen Drehzahlen des Spin-coaters. Aus diesem Grund wurde
für die folgenden Experimente eine 1:1 Verdünnung der Stammlösung mit Toluol ge-
nutzt. Diese zeigte auch bei niedrigen Drehzahlen eine gute Homogenität der Schicht.
Auf Abbildung 5.22 sind die, mittels Ellipsometrie gemessenen, PS-Schichtdicken in
Abhängigkeit der Drehzahl des Spin-coaters der 1:1 Verdünnung dargestellt.

In weiteren Experimenten wurde zunächst die dünnste und die dickste so herge-
stellte PS-Schicht untersucht. Dabei hatte die dünnste Schicht eine Dicke von (144 ±
10)nm und die dickste eine von (370 ± 15)nm. Auf diese Schichten wurden anschlie-
ßend mit dem Spin-coater PS-Kolloide mit einem Durchmesser von 535nm aufge-
bracht. Danach wurden die Proben 24 Minuten im Sauerstoff-Plasmaätzer abgedünnt
und schließlich mit einer 50nm Goldschicht bedampft. Zum Vergleich wurde eine Pro-
be mit den gleichen Kugeln, der gleichen Ätzzeit und der gleichen Goldschichtdicke,
nur ohne PS-Schicht unter den Kolloiden, angefertigt. Nach der Bedampfung wurde
versucht, die Kugelreste mittels Lift-Off im Ultraschallbad mit Dichlormethan zu
Lösen. Nach jedem Bearbeitungsschritt wurden die Proben im SEM untersucht.

Abbildung 5.23 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchung. Auf den Abbildungen
5.23a und 5.23d sind die Proben nach dem Plasmaätzen zu sehen. Die Stäbchen, be-
stehend aus der PS-Lage und den PS-Kugelresten haben bei der 144nm dicken Schicht
eine Höhe von etwa 200nm und einen Durchmesser von ca. 80nm. Das Aspektver-
hältnis (Verhältnis von Höhe zu Breite) beträgt bei diesen somit 2,5. Für die 370nm
PS-Schicht beträgt die Höhe der geätzten Stäbchen etwa 420nm und der Durchmes-
ser, da es sich um die gleichen Kugeln handelt, wieder 80nm. Das Aspektverhältnis
beträgt hier 5,25. Optisch wirken die 420nm hohen Stäbchen, im Gegensatz zu den
200nm hohen, nicht mehr regelmäßig und etwas gewunden.

Die Proben nach der Bedampfung mit 50nm Gold sind auf den Abbildungen
5.23b und 5.23e zu sehen. Man erkennt, dass die 200nm Stäbchen größtenteils auch
am Rand mit Gold bedeckt sind. Bei dem 420nm hohen Stäbchen hingegen gibt es
unbedampfte PS-Bereiche.

Das Ergebnis des anschließenden Lift-Offs ist in den Abbildungen 5.23c und 5.23f
gezeigt. Die 420nm hohen Stäbchen konnten mit dem Lösungsmittel entfernt werden
und es wurde eine poröse Goldschicht mit (120 ± 5)nm Lochdurchmesser erzeugt.
Durch die unregelmäßige Form der Stäbchen sind auch die Poren nicht gleichmäßig
rund. Die PS-Reste der Probe mit der 144nm dicken PS-Lage ließen sich, wie bei
der Probe ohne Schicht unter den Kugeln, nicht lösen. Der Grund hierfür liegt in
der Umhüllung mit Gold, sodass das Lösungsmittel nicht an das Polystyrol gelangen
und es somit nicht lösen konnte.

Auch bei der Probe, bei welcher sich die Stäbchen lösen ließen, waren am Poren-
rand noch Goldreste von den bedampften Wänden der Partikel zu finden (Abbildung
5.24).

Für die Ätzversuche wurde als Substrat zunächst Silizium verwendet, sodass sich
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Abbildung 5.23: Unterstützer Lift-Off. SEM-Bilder der einzelnen Bearbeitungsschritte für 370nm
und 144nm Schichtdicke. Nach dem Plasmaätzen: a) und d). Nach der Bedampfung mit Gold: b)
und e). Nach dem Lift-Off: c) und f). g) Vergleichsprobe ohne PS-Schicht sonst mit den selben
Bearbeitsungsparametern: 535nm PS-Kugeln, 24 Minuten plasmageätzt, 50nm Goldschicht.
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Abbildung 5.24: Goldreste nach dem Lift-Off. Wird auch der Rand von PS-Partikeln oder PS-
Stäbchen mit Gold bedampft, kann nach dem Lösen der PS-Partikel ein Teil der Gold-Ummantelung
zurückbleiben.

eine Transmissionsmessung von porösen Goldschichten mit einem Porendurchmes-
ser <200nm für diese Arbeit noch nicht durchführen ließ. Prinzipiell konnte gezeigt
werden, dass mit sich einer PS-Schicht unter den zu ätzenden Kugeln ein besseres
Entfernen der PS-Reste auch bei längeren Ätzzeiten ermöglichen lässt. Um herauszu-
finden was eine optimale PS-Schichtdicke in Abhängigkeit des Kugeldurchmesser und
Dicke des bedampfen Metallfilms wäre, müssten noch weitere Experimente durchge-
führt werden.
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5.8 Goldpartikel auf SiO2-Nanodrähten

Bei den bisherigen Sensorkonzepten, insbesondere bei den geordneten Metallpyra-
miden, sind die Partikel auf dem Substrat immobilisiert. Somit kann nicht in der
gesamten Umgebung des Partikels der Brechungsindex geändert werden. Dies wirkt
sich, wie Berechnungen in [Ras05] zeigen, nachteilig auf die Empfindlichkeit des ent-
sprechenden Sensors aus. So ist die Empfindlichkeit für Brechungsindexänderungen
eines Partikels, welches vollständig von dem zu messenden Dielektrikum umgeben ist
um ≈ 30% höher, als die Empfindlichkeit eines auf Substrat immobilisierten Parti-
kels.

Um die Sensorempfindlichkeit zu erhöhen, könnte man unter den Partikel eine Art
Podest erzeugen (wie in Abbildung 5.25 schematisch dargestellt), um so die sensitive
Oberfläche zu vergrößern. Zudem können aus den tetraederförmigen Partikeln durch
einen Temper-Schritt, kugelförmige Partikel erzeugt werden, welche wiederum eine
größere Oberfläche besitzen.

Abbildung 5.25: Goldpartikel auf SiO2-Nanodrähten, welche aus dem Substrat geätzt wurden.

Abbildung 5.26: Ergebnis eines ersten Ätzversuchs. Mittels RIE-Ätzen lässt sich prinzipiell SiO2

modifizieren.
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Ein erster Ätzversuch, welcher im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurde, ist
auf Abbildung 5.26 zu sehen. Mittels RIE-Ätzen wurden hier Siliziumoxidpartikel und
die darunter liegende SiO2-Schicht geätzt und Nanodrähte erzeugt. Das Ätzen erfolgt
dabei durch geladene Teilchen (Ionen), die in einem Gasplasma erzeugt wurden. Bei
diesem Versuch kam der Plasmaätzer PlasmaLab 100 der Firma Oxford zum Einsatz.

Die Sensoreigenschaften dieses, in der Literatur noch nicht erwähnten Designs,
könnten in weiterführenden Experimenten genauer untersucht werden.



Kapitel 6

Zusammenfassung

In dieser Arbeit sollten erste Erfahrungen in der Sensorik mit Oberflächenplasmonen
und Partikelplasmonen gesammelt werden. Das Ziel war die Herstellung von Senso-
ren mit unterschiedlichen Designs mittels NSL und deren Vergleich in Bezug auf die
Empfindlichkeit für Änderungen des Brechungsindexes. Die NSL bietet dabei eine
preisgünstige Variante die Sensoroberflächen mit periodisch geordneten Nanostruk-
turen zu modifizieren.

Im ersten Schritt wurde ein IBIS Sensor, um Anhaltspunkte für ein mögliches
Substrat und die zu realisierenden Schichtdicken zu erhalten, mittels XRR charak-
terisiert. Mit diesen Informationen konnten ebene Sensoren für Messungen in der
Kretschmann Anordnung hergestellt werden, welche eine vergleichbare Empfindlich-
keit für Brechungsindexänderungen wie kommerziell erhältliche Sensoren haben.

Mittels Nanosphärlithographie ließen sich anschließend strukturierte Sensorober-
flächen erzeugen, mit denen es möglich war Oberflächenplasmonen und Partikelplas-
monen über Gitterkopplung anzuregen und in Transmission zu messen. Der Vorteil in
dieser Art der Anregung liegt in einem, im Gegensatz zur Kretschmann Anordnung,
simpleren Messaufbau. Es konnte gezeigt werden, dass sich mit der Strukturierung
gezielt die Lage der Resonanzen und die Empfindlichkeit der Sensoren verändern las-
sen, wobei die strukturierten Sensoren nicht empfindlicher waren, als ebene Sensoren.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten so mit Hilfe der NSL unterschiedlich gewölbte
Sensoroberflächen hergestellt werden. Ebenso unterschiedlich große, periodisch ange-
ordnete Goldpyramiden und poröse Goldschichten.

Als Kriterium für einen Vergleich der Empfindlichkeiten der hergestellten Senso-
ren wurde das Verhältnis aus Winkel- bzw. Wellenlängenverschiebung zur Änderung
des Brechungsindex herangezogen. Mit Hilfe dieses Kriteriums konnte gezeigt werden,
dass Sensoren mit einer periodisch gewölbten Oberfläche, welche durch Goldbedamp-
fung von hexagonal dicht gepackten PS-Kolloiden hergestellt wurden, empfindlicher
auf Brechungsindexänderungen reagieren, als periodisch geordnete Goldpyramiden.
Die Ursache dafür liegt nach [YL08] und [LLMM09] in einer Kopplung von lokalisier-
ten Oberflächenplasmonen der pyramidenförmigen Goldpartikel mit Plasmonen, die
an an den Rändern der durch die Bedampfung entstandenen Gold-Hohlschalen loka-
lisiert sind. Aus den Messungen ergibt sich zudem, dass gewölbte Sensoroberflächen,
welche mit 780nm PS-Kugeln hergestellt wurden, empfindlicher auf Brechungsindex-
unterschiede reagieren, als Oberflächen, welche mit kleinen PS-Kolloiden gefertigt
wurden. Messungen mit weiteren Kugeldurchmessern und entsprechenden Simula-
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tionen, könnten eine in Bezug auf die Empfindlichkeit optimal gewölbte Oberfläche
liefern.

Brechungsindexänderungen in der Umgebung der Metallstrukturen wurden mit
Luft, Wasser, Ethanol-Wasser-Mischungen mit unterschiedlichen Konzentrationen
und Isopropanol realisiert. Um eine genauere Messung der Empfindlichkeit auf Än-
derungen des Brechungsindexes der unterschiedlichen Sensordesigns durchführen zu
können, wurden erste Experimente mit dem Abscheiden einer dielektrischen Schicht
mittels ALD unternommen. Mit dieser Methode lässt sich über die Variation der
Schichtdicke die Partikelumgebung gezielt verändern.

Transmissionsmessungen von porösen Goldschichten lieferten noch keine Ergeb-
nisse im Hinblick auf die Empfindlichkeit dieses Sensordesigns. Es konnten nur Po-
rendurchmesser, welche größer als 200nm waren, untersucht werden. Bei kleineren
Porendurchmessern gelang zunächst der Lift-Off nicht. Mit dem ”unterstützten Lift-
Off” konnte in dieser Arbeit ein Verfahren vorgestellt werden, mit dem sich dieses
Problem beheben lässt. Es konnte gezeigt werden, dass die Polystyrol-Reste nach
dem Sauerstoffplasmaätzen und dem Bedampfen mit Metall prinzipiell besser gelöst
werden können, wenn sich unter den Kugeln eine PS-Schicht befindet. Das optimale
Verhältnis aus dem Durchmesser der Kolloide vor und nach dem Ätzen, der Metall-
schichtdicke und der Schichtdicke des aufgetragenen Polystyrols müsste in weiteren
Experimenten noch ermittelt werden.

Mittels RIE-Ätzen konnten erste Versuche durchgeführt werden, mit denen es
möglich wäre, unter den Metall-Nanopartikel eine Art Sockel zu erzeugen. Dadurch
könnte die sensitive Oberfläche vergrößert und somit die Empfindlichkeit des Sensors
erhöht werden.



Anhang A

Flowcell

Die Abbildung A.1 zeigt die technische Zeichnung der angefertigten Flusszelle. Für
Kinetikmessungen, wie sie in Kapitel 2.1.4 beschrieben sind, müsste ein kleines Mess-
kammervolumen gewährleistet werden. Auch müssten für diese Art der Messung die
Strömungseigenschaften in der Messkammer verbessert werden.
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Abbildung A.1: Technische Zeichnung der Flusszelle. a) Basis. b) Deckel



Anhang B

Substrat

Abbildung B.1 gibt die Spezifikation des genutzten Floatglas der Firma Präzisions
Glas & Optik GmbH wieder.

Abbildung B.1: Spezifikation des Glassubstrates [pgo]
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feldmikroskopie mitder Tetraedersonde. Doktorarbeit, Westfälische
Wilhelms-Universität Münster, 2009.
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Halle, 14. Juli 2010 ................................................
Nico Homonnay


