Brechungsindexsensoren

basierend auf metallischen
Nanostrukturen - Untersuchung

der Sensitivitat, Anwendung als
Biosensor und Integration in einen
kompakten Aufbau

Dissertation
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der Eberhard Karls Universitdt Tiibingen
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

vorgelegt von
Andreas Horrer
aus Tiibingen

Tiibingen
2018



Gedruckt mit Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen
Fakultdt der Eberhard Karls Universitat Tiibingen.

Tag der miindlichen Qualifikation: 17.07.2018
Dekan: Prof. Dr. Wolfgang Rosenstiel
1. Berichterstatter: Prof. Dr. Monika Fleischer

2. Berichterstatter: Prof. Dr. Tilman Schiffer

ii



Zusammenfassung

Universitdt Tiibingen
Institut fiir Angewandte Physik

Brechungsindexsensoren basierend auf metallischen Nanostrukturen -
Untersuchung der Sensitivitit, Anwendung als Biosensor und
Integration in einen kompakten Aufbau

von Andreas HORRER

In metallischen Nanostrukturen kénnen Elektronen zu kollektiven Schwin-
gungen angeregt werden. Diese Schwingungen werden als lokalisierte Ober-
flachenplasmonen bezeichnet. Sie weisen eine Resonanzfrequenz auf, wel-
che von Grofse, Form und Material der Nanostruktur, sowie deren Um-
gebung abhédngt. Eine Anregung solcher Plasmonen kann beispielsweise
durch Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung geschehen. Fiir
Metalle, wie Gold und Silber liegen die Plasmonenresonanzen im sichtba-
ren Bereich des Spektrums und kénnen mit géangigen optischen Mikrosko-
pen und Spektrometern untersucht werden. Die Sensitivitdt der Resonanz
auf die Umgebung der Nanostruktur kann fiir sensorische Anwendungen
genutzt werden. So kénnen Anderungen des Brechungsindex des Medi-
ums, in welchem sich die Nanostruktur befindet, durch Resonanzverschie-
bungen nachgewiesen werden. Da auch die Anlagerung von Biomolekii-
len den effektiven Brechungsindex in der Umgebung der Nanostrukturen
andert, eignen sie sich fiir die Anwendung als Biosensor. In dieser Arbeit
werden verschiedene Nanostrukturen hergestellt und auf ihre Sensitivitit
hin untersucht. Dabei werden neben einfachen Strukturgeometrien auch
Hybridstrukturen und Gitteranordnungen, welche aus mehreren wechsel-
wirkenden Einzelelementen aufgebaut sind, betrachtet. Die Anwendbarkeit
als Biosensor wird mit Hilfe eines Testosteron-Immunassays gezeigt. Dabei
erfolgt der Nachweis von Antikorpern aus einer Losung durch Resonanz-
verschiebung nach Anbindung an eine spezifische Erkennungsstruktur an
den Nanostrukturen. Weiterhin wird ein Ansatz fiir einen kompakten Auf-
bau des Sensors verfolgt. Die Nanostrukturen werden dafiir auf eine GRIN-
Linse aufgebracht, deren Fokusebene direkt auf ihrer Oberflache liegt. Da-
durch konnen die Strukturen ohne zusétzliche Justage oder weitere teure
optische Elemente abgebildet werden. Durch Integration der Linse in eine
Mikrofluidikzelle wird die Herstellung von einfach zu handhabenden und
kostengtinstigen Biosensoren ermdoglicht.
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Kapitel 1

Einleitung

Metallische Nanostrukturen und
deren optische Eigenschaften haben
in den letzten Jahrzenhnten einiges
Aufsehen erregt und sind Teil vie- v
ler Forschungsprojekte. Bei ihnen

handelt es sich um Strukturen, de-

>

Streuung

Wellenlange
ren Ausdehnung in allen drei Di-
mensionen auf Langen im Bereich s>~ ¢
von 100 nm beschrankt ist. In ih- »% v P A
nen konnen Elektronen zu kollek- g II \\
tiven Schwingungen angeregt wer- /
den, die ein resonantes Verhalten Wellenlinge

zeigen. Da die Oszillationen am Ort
der Nanostruktur lokalisiert sind,
spricht man von einer lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanz (LSPR
von engl. localized surface plasmon resonance). Diese Plasmonen kénnen
durch elektromagnetische Strahlung angeregt werden und bilden daher
ein interessantes System zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen
Licht und Materie. Die spektrale Lage der Resonanz hingt von Material,
Geometrie und Grofie der Strukturen ab. Fiir Gold-, Silber- und Kupferpar-
tikel liegt sie typischerweise im sichtbaren Bereich des Spektrums. Durch
das Aufkommen neuartiger Methoden zur Herstellung definierter Struktu-
ren in diesem Groflenbereich konnten ihre Eigenschaften auch experimen-
tell untersucht werden. So kann beispielsweise durch Verfahren wie der
Elektronenstrahllithografie ihre Resonanz durch Variation der genannten
Parameter iiber einen Wellenldngenbereich von mehreren hundert Nano-
metern angepasst werden.

Fiir plasmonische Nanostrukturen sind eine Reihe von praktischen An-
wendungen denkbar. Die Moglichkeit lokaler Hitzeerzeugung durch eine
Anregung der Strukturen mit Laserlicht macht sie fiir Tumorbehandlungen

Das Bild zeigt das Prinzip eines Biosensors, welcher einen Analyten durch optische Mes-
sungen einer Verdnderung im Streuspektrum von Gold-Nanopartikeln nachweist.
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interessant [Rej+12]. Eine Anpassung ihrer Resonanzwellenlédnge durch Va-
riation ihrer Geometrieparameter gestattet es, strukturelle Farben zu erzeu-
gen [Kri+17]. Die Resonanzwellenldnge der Strukturen wird auch vom Me-
dium in ihrer Umgebung beeinflusst. Dies macht solche Strukturen fiir die
Anwendung als Sensor fiir Verdanderungen im Medium in dem sie sich be-
finden interessant. Diese konnen beispielsweise durch die Anwesenheit von
Biomolekiilen hervorgerufen werden.

Solche Sensoren werden in vielen Bereichen wie medizinischer Diagnos-
tik, Umweltiiberwachung oder Nahrungsmittelkontrolle fiir den Nachweis
bestimmter biologischer Substanzen benétigt. Dabei kann es sich unter an-
deren um Antikorper, Gewebezellen oder auch Krankheitserreger handeln.
Beispielsweise kann eine kontinuierliche Messung des Glucoseanteils im
Blut von Diabetespatienten die Therapie erleichtern [PSC89], die Qualitét
von Nahrungsmitteln mit Biosensoren zur Uberwachung verschiedenster
Bestandteile gesichert [Mon+12], oder Verunreinigungen im Trinkwasser
nachgewiesen werden [DSMO09].

Die jeweils nachzuweisende Substanz wird in diesem Kontext als Analyt
bezeichnet. Ein Biosensor ist definiert als ein Gerét, welches Informationen
iiber den Vorgang einer biochemischen Anbindung in ein analytisch ver-
wertbares Signal umwandelt [The+99]. Der prinzipielle Aufbau, auf dem
die meisten Biosensoren beruhen, beinhaltet eine spezifische Erkennungs-
struktur, beispielsweise einen Biorezeptor, welcher in der Lage ist, den Ana-
lyten selektiv zu erkennen und zu binden (siehe Abbildung(1.1). Fiir prakti-
sche Anwendungen ist die Spezifitit essentiell, da die untersuchten Proben
(z.B. Blut oder Flusswasser) neben dem Analyten viele weitere Stoffe ent-
halten, die im besten Fall den Biosensor nicht beeintrdchtigen sollen. Als
weiteren Schritt gilt es, diesen Bindungsvorgang in ein Signal umzuwan-
deln, welches durch einen Detektor aufgenommen und ausgewertet werden
kann.

ABBILDUNG 1.1: Antigen-Antikorper-Bindungen als Beispiel fiir eine spe-
zifische Bindung in einem Biosensor.

Biosensoren kann man auf verschiedene Arten klassifizieren. Die gan-
gigsten sind die Einordnung nach dem Bioelement, welches die spezifi-
sche Anbindung vermittelt, und die Einordnung nach der Nachweisme-
thode [MKO06]. Erstere kann man unter anderem in Antikdrper-Antigen-,
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Enzym-Substrat- oder komplementdre DNA-DNA-Anbindungen untertei-
len [Ali+17], [MSS12]. All diese Arten von Reaktionen haben gemeinsam,
dass sie zwischen zwei eindeutig bestimmten Partnern ablaufen. Dadurch
kann mit einem Nachweis der Reaktionsprodukte auf die Anwesenheit des
Analyten geschlossen werden. Fiir die Nachweismethode eroffnet sich ei-
ne Vielzahl an Moglichkeiten und es kommen unterschiedlichste Techniken
zum Einsatz. Der schematische Aufbau eines Biosensors ist in Abbildung
dargestellt.

Fiir viele giangige Nachweismethoden wird der Analyt (wahlweise auch
dessen Bindungspartner) markiert, bzw. mit einem sogenannten Label ver-
sehen. Dies ist dann notwendig, wenn der Analyt selbst mit der verwen-
deten Messmethode schwer oder gar nicht nachweisbar ist. Die Anforde-
rungen an das Label sind einerseits eine gute Detektierbarkeit und anderer-
seits eine moglichst geringe Beeintrdchtigung der Eigenschaften des Ana-
lyts. Mithilfe von Labels konnen auch Messmethoden angewendet werden,
die den Analyten nicht direkt nachweisen kénnen, welche aber auf das La-
bel optimiert sind und somit oft hohe Sensitivitdten und niedrige Detekti-
onsgrenzen aufweisen. Haufig werden Molekiile verwendet, die unter be-
stimmten Bedingungen Licht aussenden. Dies kann z.B. bei den chemischen
Reaktionen, die bei der Analytanbindung ablaufen, der Fall sein. Auch En-
zyme, die bei der spezifischen Anbindung eine bestimmte chemische Reak-
tion katalysieren, werden eingesetzt. Sie werden so gewdhlt, dass die Pro-
dukte dieser Reaktion moglichst gut nachgewiesen werden kénnen.

ANALYT

W
OO

BIOELEMENT

DNA - Antikiirper -Enzyme ...
spezifische Erkennungsstruktur

SENSORELEMENT

elekirisch - optisch ...

— s

ABBILDUNG 1.2: Schema des Aufbaus und der einzelnen Elemente eines
Biosensors.
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Einige der ersten Biosensoren setzten auf radioaktive Label [Gol75]. In
einem Radioimmunassay wird eine bekannte Konzentration an einem ra-
dioaktiv markierten Analyt mit der zu untersuchenden Probe vermischt.
Nach der spezifischen Reaktion bleibt ein bestimmtes Verhiltnis von mar-
kierten und unmarkierten Analyten an der Erkennungsstruktur zurtick.
Uber Messung der Radioaktivitit kann damit die Analytkonzentration be-
stimmt werden. Der Vorteil dieser Methode ist ihr sehr geringes Detektions-
limit. Die mit der Methode einhergehende mogliche Strahlungsbelastung ist
jedoch oft unerwiinscht. Ein Verfahren, das auf einem dhnlichen Prinzip ba-
siert, ist ELISA (,,enzyme-linked immunosorbent assay”). Hierbei wird mit
einem Enzym markiert. Bei der Bindung des Analyten wird durch das En-
zym eine Reaktion katalysiert, deren Produkte eine Farbdnderung in der
Losung nach sich ziehen. Diese kann sehr genau gemessen und dadurch
auf die Analytkonzentration geschlossen werden. Ein weiteres Beispiel ist
das Markieren mit Labeln, welche durch ihre Fluoreszenz detektiert werden
konnen. Diese Methode gehort zu den am weitesten verbreiteten [Gie+06].
Als Labels konne hier beispielweise fluoreszierende Molekiile oder Quan-
tendots [LZ13] verwendet werden.

Das Markieren von Analyten mit Labels bringt jedoch auch einige Nach-
teile mit sich. So stellt der Vorgang des Anbringens des Labels einen zu-
sdtzlichen Arbeitsschritt dar, der aufwéndig und zeitintensiv sein kann. Au-
lerdem konnen die Eigenschaften des Analyten durch das Label verdandert
werden, so dass bei der spezifischen Anbindung nur bedingte Aussagen
tiber die Reaktionskinetik gemacht werden konnen. Aufgrund der guten
Detektierbarkeit und hohen Sensitivititen werden solche Methoden den-
noch standardmaéfiig durchgefiihrt.

Es gibt jedoch auch eine Vielzahl an Biosensoren, die darauf beruhen,
dass der Analyt selbst ein Signal im Sensorsystem hervorruft. Diese Arten
von Sensoren kommen ohne Markierung aus und werden daher als , label-
free biosensors” bezeichnet. Der Analyt kann dabei durch verschiedene Ei-
genschaften wie seine Masse, elektrische Leitfahigkeit, dielektrische Permit-
tivitdt oder sein Volumen auf das Sensorsystem einwirken. Sehr haufig be-
stehen solche Sensoren aus einer Oberfldche, tiber welche eine Losung, die
den Analyten enthilt, geleitet wird. Gelingt es, den Analyten an der sensiti-
ven Oberflache zu immobilisieren, so fiihrt bei diesen Sensoren allein dessen
Anwesenheit zu einem Signal. Dies wiederum wird durch vorheriges An-
bringen einer spezifischen Erkennungsstruktur an diesen Orten, sogenann-
tes Funktionalisieren, ermoglicht. Die Anderungen konnen je nach System
auf verschiedene Arten ausgelesen werden. So kann beispielsweise durch
Anlagerung von Biomolekiilen die elektrische Leitfdhigkeit eines Polymers
verandert werden, was sich beim Messen eines Stroms bemerkbar macht
[GCMO2]. Bei einer anderen Methode wird ausgenutzt, dass Biomolekiile
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bei einer Anlagerung durch ihre Masse die Eigenfrequenz eines Schwing-
quarzes [K6£3+92] oder Cantilevers [Rai+01] verandern.

Beruht die Signalverarbeitung des Biosensors auf optischen Methoden,
so kann eine sehr hohe Geschwindigkeit beim Auslesen erreicht werden.
Dadurch konnen Analytanbindungen nahezu instantan nachgewiesen wer-
den und auch die Reaktionskinetik der spezifischen Reaktion bei der An-
bindung analysiert werden.

Ein Beispiel fiir einen optischen Sensor ist die reflektometrische Interfe-
renzspektroskopie [Sch+97], [Moh+06|]. Die Sensoroberfldche besteht hier-
bei aus einem Glasplattchen mit aufgebrachter diinner Interferenzschicht.
Dieses wird mit Weifdlicht beleuchtet. Durch mehrfache Reflexion an den
Grenzflachen der verschiedenen Schichten entsteht ein Interferenzspektrum.
Die spektrale Lage der Interferenzmaxima und -minima ist sehr sensitiv auf
Verdnderungen an den Schichten. Die Seite des Plattchens mit der Interfe-
renzschicht befindet sich in einer Analytlosung. Eine Anlagerung des Ana-
lyten an die Schicht fithrt zu einer Verdnderung der optischen Wegliange
und damit der Interferenzbedingung. Sie kann somit durch eine Verschie-
bung im Interferenzspektrum nachgewiesen werden.

Auch Glasfasern, welche hédufig zur Dateniibertragung verwendet wer-
den, konnen als optischer Biosensor benutzt werden [LSMO07]. Sie bestehen
aus einem Kern und einem Mantel, wobei der Brechungsindex des Mantels
etwas kleiner ist als derjenige des Kerns. Dadurch tritt fiir Licht, welches
sich unter geniigend kleinen Winkeln im Kern ausbreitet, am Ubergang zum
Mantel Totalreflexion auf und es wird in der Faser gehalten. Das elektrische
Feld im Mantel fallt dabei nach aufien hin, senkrecht zur Glasfaser, expo-
nentiell ab. Man nennt dies ein evaneszentes Feld. Fiir Sensoranwendungen
kann der Mantel an einer kleinen Stelle entfernt und beispielsweise durch
ein fliissiges Medium ersetzt werden, welches einen Analyten enthalt. Wenn
sich der Analyt an den Kern anlagert und sich dadurch im evaneszenten
Feld befindet, so dndert sich dort der Brechungsindex und die Bedingung
der Totalreflexion wird gedndert. Leitet man Licht durch die Glasfaser, so
kann die Anlagerung durch Messen einer Anderung der Intensitidt am Aus-
gang der Glasfaser nachgewiesen werden.

Optischen Sensoren beruhen also darauf, dass Biomolekiile die effek-
tiven dielektrischen Eigenschaften eines Mediums lokal verdndern. Dar-
aus folgt eine Anderung der Bedingungen fiir die dort existierenden elek-
tromagnetischen Felder. Dies kann oft durch Intensitdtsanderungen oder
spektrale Verschiebung detektiert werden. Eine weitere, sehr verbreitete Art
von optischem Sensor beruht auf der Anregung von Oberflachenplasmo-
nen [HYGY9]. Die typische Konfiguration fiir diese Art von Sensor besteht
aus einem Glasprisma, auf dessen Oberfldche sich ein diinner Goldfilm (ca.
50 nm) befindet. Die Oberflache wird durch das Prisma unter Winkeln, die
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grofser als der kritische Winkel der Totalreflexion sind, mit monochroma-
tischem Licht beleuchtet. Unter einem bestimmten Beleuchtungswinkel be-
obachtet man dabei eine Verringerung der Intensitit des reflektierten Lichts.
Dies wird durch die Anregung von kollektiven Elektronenschwingungen an
der Oberfldche des Goldfilms verursacht. Man spricht von Oberflachenplas-
monenresonanz (SPR von engl. surface plasmon resonance). Da diese nur
unter bestimmten Bedingungen angeregt werden konnen, wird das Licht
nur unter einem bestimmten Beleuchtungswinkel absorbiert. Tragt man die
reflektierte Intensitit iiber dem Winkel auf, so erhilt man an dieser Stel-
le ein Minimum. Die Lage dieses Minimums ist unter anderem vom Bre-
chungsindex des Mediums iiber dem Goldfilm abhédngig. Ein SPR-Sensor
kann daher kleinste Anderungen des Brechungsindex in seiner nahen Um-
gebung detektieren, wie sie beispielsweise bei der Anlagerung einer Schicht
von Biomolekiilen auftreten. Die physikalischen Grundlagen fiir diese Art
von Sensor werden in Kapitel 2 beschrieben.

Die Plasmonenresonanz kann man auch iiber eine Wellenldnge beschrei-
ben. Wiirde man Weifslicht unter einem festen Winkel einstrahlen, so wiir-
de man im Spektrum des reflektierten Lichts ein Minimum bei einer be-
stimmten Wellenldnge finden. Eine Anderung des Brechungsindex an der
Goldschicht hitte eine Verschiebung des Minimums im Spektrum zur Fol-
ge. Die Sensitivitdt von SPR-Sensoren kann als Resonanzwellenldngenver-
schiebung in Nanometern pro Brechungsindexeinheit (nm/RIU von engl.
nanometers per refractive index unit) definiert werden und kann bei meh-
reren tausend nm/RIU liegen. Bei Biosensoren verdndert sich der effektive
Brechungsindex durch die Anlagerung von Biomolekiilen nur um sehr ge-
ringe Werte, je nach Anzahl nur um wenige Hundertstel einer Brechungsin-
dexeinheit oder noch kleinere Werte. Die Auflosung eines SPR-Sensors kann
Bereiche von 107% Brechungsindexeinheiten erreichen [HYG99].

Die Anregung von Oberflachenplasmonen geht mit einer Verstarkung
des elektrischen Feldes durch die Elektronenschwingungen in der Nahe der
Grenzflache von Metall zu Dielektrikum einher. Das Nahfeld fillt senkrecht
zur Grenzflache exponentiell ab und hat auf der Seite des Dielektrikums ty-
pische Abklingldngen von einigen hundert Nanometern. Es kann zur Ver-
stairkung einiger Prozesse verwendet werden, mit denen man Biomolekii-
le spezifisch nachweisen kann. So kann man beispielsweise die Fluores-
zenz von Biomarkern gezielt verstarken, um das Detektionslimit zu verbes-
sern [Bau+14]. Weiterhin konnen Streuprozesse an zu untersuchenden Mo-
lekiilen verstarkt werden. Zu Analyse von Molekiilen werden hierbei vor
allem oberflichenverstarkte Infrarotabsorption (SEIRA) und Ramanstreu-
ung (SERS) angewendet [Osa97], [Kne+97]. Fiir diese Methoden ist theoreti-
sche keine spezifische Erkennungsstruktur notig, da die Molekiile eindeutig
durch ihre Streuspektren nachgewiesen werden konnen. Jedoch weist nicht
jedes Molekiil starke Ramanstreuung auf. In solchen Féllen konnen auch
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SERS-Label verwendet werden [Kne+09].

Um die Oberflachenverstarkung weiter zu verbessern, konnen metal-
lische Nanostrukturen, deren Nahfeld auf noch kleinere Volumina lokali-
siert ist, verwendet werden. Wie eingangs erwdhnt weisen solche Struktu-
ren bei Anregung mit Licht eine Resonanz auf. In der unmittelbaren Umge-
bung solcher Strukturen zeigt sich bei Anregung von Plasmonen wie beim
Goldfilm eine Verstarkung des elektrischen Feldes, welche im Bereich der
Resonanz am grofiten ist. Die Verstirkung von Ramanstreuung an Gold-
Nanokegeln wurde in [Hor+13] untersucht.

Die physikalischen Hintergriinde und die grundlegenden Eigenschaften
von plasmonischen Nanostrukturen werden in Kapitel 2 beschrieben. Im
Vergleich zu Oberflichenplasmonen in ausgedehnten Metallfilmen ist hier
keine spezielle Anregungskonfiguration notwendig, sie konnen direkt mit
Licht angeregt werden. Aufgrund der Abhdngigkeit ihrer Resonanzwellen-
lange von ihrer Umgebung sind sie fiir den Einsatz als Brechungsindexsen-
sor geeignet. Im Vergleich zu SPR-Sensoren kann man mit einer Oberfldche,
welche dicht mit Nanostrukturen besetzt ist, potentiell eine hohere raumli-
che Auflosung erzielen, da es sich um einzelne Nanostrukturen handelt, die
separat ausgelesen werden konnen.

Typischerweise werden die Nanostrukturen durch optische Untersu-
chung analysiert. Bei Beleuchtung mit weifsSem Licht kdnnen Spektren der
Streuung oder der Extinktion aufgenommen werden, in denen sich die Plas-
monenresonanzen durch Peaks abzeichnen. Bei den Nanostrukturen kann
es sich im einfachsten Fall um Partikel wie Kugeln oder Ellipsoide handeln.
Solche konnen in Form von Kolloiden in einer Losung, z.B. durch Reduktion
von Tetrachlorogoldsdure, synthetisiert werden [GW07]. Eine weit verbrei-
tete Methode ist die lithografische Herstellung auf einem Substrat. Ein Stan-
dardwerkzeug dafiir ist die Elektronenstrahllithografie (EBL von eng]l. elec-
tron beam lithography). Auf diese Weise hergestellte Strukturen haben den
Vorteil, dass man ihre Formen und Abstdnde zueinander mit grofier Auflo-
sung definieren kann. Dies ermdglicht ein genaues Einstellen der Resonan-
zwellenldnge. Kapitel 3 befasst sich mit der Herstellung solcher Strukturen.
Auch die Moglichkeiten zur Charakterisierung mittels optischen Messun-
gen und Simulationen werden dort beschrieben.

Erste biosensorische Anwendungen, die auf der Verschiebung der LSPR
von plasmonischen Nanopartikeln in Kolloidform basieren, wurden 1998
vorgestellt [Eng98]. Etwas spédter wurden auch definiert auf einem Sub-
strat hergestellte Strukturen zum Nachweis von Biomolekiilen verwen-
det [Rib+03]], [YZVDO03]. Dabei wurden ein Biotin-Immunassay bzw. ein
Antidinitrophenyl-Immunassay verwendet, um die Moglichkeiten der Me-
thode aufzuzeigen. Seither wurden eine Vielzahl verschiedener Formen und
Arten von metallischen Nanostrukturen als Biosensor eingesetzt und unter-
sucht. Es sei auf einige Reviews zum Thema verwiesen [Chu+11], [Dre+12],
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[Zha+06], [PK11], [Sep+09], [CSG14], [Est+14].

Ein Ziel bei der Entwicklung von LSPR-Sensoren ist eine moglichst grofie
Sensitivitdt der Resonanz der Nanostrukturen auf Brechungsindexdnderun-
gen. Dies ist erforderlich, um auch geringste Konzentrationen des Analyten
aus einer Losung nachzuweisen. Der Idealfall liegt dabei beim Nachweis
von einzelnen Analytbindungen an die Nanostruktur. Dies ist zumindest
theoretisch moglich, wie in [May+10] am Beispiel von Nanobipyramiden
gezeigt wurde. Der Vorteil dieser speziellen Strukturen liegt im sehr star-
ken Nahfeld, welches an ihren Spitzen konzentriert ist. Ein Anbinden, bzw.
Abldsen eines einzelnen Antikorpers an dieser Stelle bewirkte eine Verschie-
bung der Resonanzwellenldnge um 0,34 nm.

ABBILDUNG 1.3: Rasterelektronenmikroskopabbildungen von metalli-
schen Nanostrukturen mit verschiedenen Geometrien.

Im Vergleich zu SPR-Sensoren haben LSPR-Sensoren eine geringere Sen-
sitivitdt, wenn sich der Brechungsindex im gesamten Bereich des jeweili-
gen Nahfelds dndert. Da jedoch die Nahfelder von Plasmonen in Nano-
strukturen typischerweise eine viel geringere Reichweite haben als die von
ausgedehnten Filmen, konnen sie bei der Anlagerung von diinnen Schich-
ten (wie im Falle der Anlagerung von Biomolekiilen) dennoch vergleich-
bare Sensitivititen aufweisen [Kam+15]. Typische Werte fiir die Sensitivitat
von plasmonischen Nanostrukturen liegen im Bereich von wenigen hundert
nm/RIU. Kapitel 5 dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung von
verschiedenen Strukturen auf ihre Sensitivitat.

Ein weiteres Kriterium fiir die Giite von LSPR-Sensoren ist die ,Figure of
Merit” (FOM). Diese ist definiert als die Sensitivitidt einer Plasmonenmode
auf Brechungsindexdnderungen geteilt durch ihre Linienbeite [OS12]. Eine
grofle FOM sorgt dafiir, dass man auch kleine Wellenldngendnderungen der
Resonanz noch gut unterscheiden kann, was zu einer Verbesserung des De-
tektionslimits eines Sensors fiihrt. Ein Weg um grofse FOMs zu erreichen, ist
die Herstellung von Strukturen mit besonders scharfen Resonanzen, deren
spektrale Linienbreiten im besten Fall nur wenige Nanometer betragen.

Bringt man einzelne Goldnanostrukturen so nah zusammen, dass ihr
Abstand innerhalb der Reichweite ihrer Nahfelder liegt, so beeinflussen sich
die Plasmonschwingungen der Strukturen gegenseitig und es kommt zur
Kopplung [Rec+03]]. Dabei kann man teilweise eine starke Verschiebung der
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Resonanzen zu langeren Wellenldngen beobachten. Im Hinblick auf Senso-
ren wurde diese Eigenschaft mit Hilfe von Goldpartikeln in einer Losung
zum Nachweis eines Antikorpers in dieser Losung verwendet [Ail+09]. Die
Goldpartikel wurden dabei so funktionalisiert, dass sie sich in der Losung
zu Aggregaten zusammenschlossen. Die Antikorperanbindung brach diese
Bindung auf, was den Abstand der Nanostrukturen zueinander vergrofier-
te. Dies konnte durch eine farbliche Veranderung von Licht, welches an der
Losung gestreut wurde, detektiert werden.

Hybridsysteme aus mehreren gekoppelten Strukturen erweitern die
Mbglichkeiten zur Anpassung der Resonanzwellenldnge. Thre gegenseitige
Orientierung und ihr Abstand liefern dafiir, neben Geometrie und Materi-
al der Einzelstrukturen, weitere Parameter. Solche Hybridstrukturen kon-
nen sich zudem durch ein besonders starkes Nahfeld im Bereich zwischen
den Einzelstrukturen auszeichnen. Wie weiter oben erwahnt, ist dies be-
sonders bei der Detektion von geringen Mengen an Biomolekiilen von Vor-
teil. So wurde bspw. eine Erhhung der Sensitivitdt von Dimeren aus Gold-
Nanodiscs bei abnehmendem Abstand gezeigt [Aci+09].

Miteinander wechselwirkende Nanostrukturen kéonnen durch EBL her-
gestellt werden. So konnten beispielsweise Nanodiscs zu Dimeren [Nor+04]
oder Heptameren [Hen+11] kombiniert werden. Bei der Herstellung mit-
tels EBL sind sehr kleine Abstdnde im Bereich weniger Nanometer schwer
kontrollierbar. Ein weiterer Ansatz, welcher auch in dieser Arbeit verfolgt
wurde, liegt darin, die Strukturen bei der Herstellung {ibereinander zu sta-
peln und sie dabei durch einen dielektrischen Spacer zu trennen. Auf diese
Weise ist der Abstand der Strukturen gut einstellbar. Die Eigenschaften von
vertikalen Dimeren als Beispiel eines plasmonischen gekoppelten Systems
werden in Kapitel 4 untersucht. Aufierdem werden zweidimensionale Git-
ter solcher Strukturen beschrieben, welche weitere Resonanzen aufweisen,
die durch Fernfeldkopplung entstehen.

Bei allen Vorteilen, die LSPR-Sensoren aufzeigen, befinden sie sich je-
doch noch immer im Status des Erforschung, und werden somit hédufig in
aufwindigen und teuren Versuchsaufbauten betrieben. Fiir die praktische
Nutzung von Biosensoren spielen neben einer hohen Sensitivitit, einer ho-
hen Spezifitiat und einer hohen Auslesegeschwindigkeit auch Kriterien wie
Kompaktheit und eine komfortable Handhabung eine grofie Rolle, so dass
auch ungeschultes Personal oder private Anwender den Sensor ohne Pro-
bleme nutzen konnen. Grofie und teure Laborgerite, die zudem vor jeder
Messung aufwiandig justiert werden miissen, sind hierfiir nicht geeignet. Im
Hinblick auf die praktische Anwendung ist es daher von Vorteil, die nétigen
Bauelemente durch spezielle Anpassung auf die Anforderungen beziiglich
Kosten und geometrischer Dimensionen zu minimieren.

Es gibt beispielsweise einige Versuche zur Konstruktion von einfachen
Biosensoren, welche zur Beleuchtung und Messung die Komponenten eines
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Smartphones verwenden [Gia+14]. Diese sind naturgemaf sehr einfach in
der Handhabung und finden weite Verbreitung. Der Sensor beruht auf der
Messung des Reflexionsgrads einer Oberfldche, welcher sich durch die An-
lagerung einer diinnen Schicht eines Analyten verdndert. Die Probe wurde
dabei mit der LED des Smartphones beleuchtet und das reflektierte Licht
mit dessen Kamera ausgewertet. Auch ein Sensor basierend auf fluoreszie-
renden Partikeln [Zhu+11], sowie ein SPR-Sensor, welcher das Display des
Smartphones als grofiflichige Beleuchtung nutzt [Pre+12], wurden entwi-
ckelt. In allen Féllen wurde dies durch das Anbringen eines kleinen, kom-
pakten Aufsatzes, in welchen einige optische Komponenten und die zu un-
tersuchende Probe integriert waren, realisiert.

In einem anderen Ansatz fiir einen kompakten Sensor wurde ein opti-
sches Gitter auf einer Goldschicht hergestellt. Dabei dient das Gitter sowohl
zur Kopplung des einfallenden Lichts an die Oberflichenplasmonen, als
auch zur Erzeugung eines Spektrums zur Auswertung des Sensorsignals
[Pil+09]. Eine bestimmte Wellenldnge der zweiten Beugungsordnung des
Gitters koppelt dabei an ein Plasmon und erzeugt dadurch ein Minimum im
Spektrum der ersten Beugungsordnung, welche von einer Kamera detek-
tiert wird. In einem anderen Aufbau wurde ein spezielles Prisma zur Kopp-
lung fiir SPR-Biosensoren benutzt [Che+16a]. Eine parabolische Form er-
moglicht eine Variation des Einfallswinkels durch einfaches Verschieben des
Prismas. Dies erleichtert durch eine Vereinfachung der Justage die Handha-
bung des Sensors immens.

Mikrofluidikzelle f
Optik -

O T 1|
Beleuchtung V Spektrometer

Sensoroberflache

ABBILDUNG 1.4: Schematischer Aufbau eines LSPR-Sensors mit allen be-
notigten Bauteilen.

Auch fiir einen LSPR-basierten Sensor ist ein kostengiinstiger und kom-
pakter Aufbau denkbar. Die Komponenten, welche fiir einen LSRP-Sensor
benoétigt werden, beinhalten eine Lichtquelle, die die sensitiven Strukturen
beleuchtet, eine mikrofluidische Messzelle, die den Analyten zur Sensor-
oberflache leitet, eine Optik fiir die gezielte Auswertung der Strukturen und
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ein Spektrometer (siehe Abbildung [1.4). Einige Sensoren, die Kompaktheit
zum Ziel hatten, wurden bereits konstruiert. So konnte ein LSPR-Sensor,
bei dem die Nanostrukturen auf der Oberfldche einer Glasfaser hergestellt
wurden, zur Detektion von DNA verwendet werden [Kay+17]. Hierzu wur-
den die Nanostrukturen mit Weifilicht durch die Glasfaser beleuchtet und
das zuriickgestreute Licht wiederum ebenfalls durch die Glasfaser zu ei-
nem Spektrometer geleitet. Die Optik des Sensors war dadurch sehr kom-
pakt und bendtigte keine aufwendige Justage. In einem weiteren Ansatz
wurden die zuvor beschriebenen Nanoholearrays als Oberfldche fiir einen
kompakten LSPR-Sensor verwendet [Ram+16]. Beleuchtet wurde mit einer
monochromatischen LED. Eine Resonanzverschiebung konnte durch Ver-
dnderungen in der Intensitdt des an der Nanohole-Oberfliche gestreuten
Lichts mit einer Kamera detektiert werden. Hierbei wurden also Beleuch-
tung und Detektor mit kostengiinstigen Elementen realisiert.

Allen erwdhnten Beispielen fiir kompakte Sensoraufbauten ist gemein,
dass sie eine auf die ein oder andere Art spezielle optische Komponente
beinhalten, welche den Aufbau oder die Messung vereinfacht. Im letzten
Teil dieser Arbeit wird der Fokus auf die Entwicklung eines kompakten
LSPR-Biosensors gelegt. Der Ansatz, dem dabei nachgegangen wird, be-
ruht auf der Verwendung von Linsen, welche ihre fokussierenden Eigen-
schaften durch einen Brechungsindexgradienten in ihrem Inneren erhalten,
sogenannte , gradient index” (GRIN)-Linsen. Es ist moglich, solche Linsen,
im Gegensatz zu konventionellen Linsen, mit planaren Oberfldchen herzu-
stellen. Sie konnen aufierdem so gebaut werden, dass ihre Fokusebene di-
rekt auf diesen Oberfldchen liegt. Dies fiihrt zu vorteilhaften Eigenschaften
in Kombination mit plasmonischen Nanostrukturen. Aufgrund der ebenen
Oberflachen eignen sie sich als Substrat fiir die Strukturen. Diese liegen au-
BSerdem direkt in der Fokusebene, wodurch das Justieren des Versuchsauf-
baus fiir diesen Teil wegfillt. Die Linse kann daher direkt als Objektiv in
einem mikroskopdhnlichen Aufbau verwendet werden. Somit ermoglicht
sie eine unkomplizierte Abbildung von Nanostrukturen auf ihrer Oberfla-
che und deren spektrale Untersuchung fiir eine Sensoranwendung.

Kapitel 6 beschreibt einen kompakten Sensor, bei welchem eine GRIN-
Linse mit Nanostrukturen in eine Mikrofluidikzelle integriert wurde und
dessen Anwendungen als Brechungsindex- und als Biosensor.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel soll dazu dienen,
einen Uberblick iiber die theoreti-
schen Hintergriinde zur Beschrei-
bung von plasmonischen Anregun-
gen zu geben. Da es sich hierbei
um ein Phianomen handelt, welches
auf der Wechselwirkung von elek-
tromagnetischer Strahlung im op-
tischen und infraroten Spektralbe-
reich mit Elektronen in einem me-
tallischen oder halbleitenden Fest-
korper beruht, lohnt es sich zu-
ndchst die Grundlagen der Elektrodynamik in Form der Maxwellgleichun-
gen einzufiithren. Um Losungen der Maxwellgleichungen innerhalb von
Medien oder an Grenzflichen verschiedener Medien zu finden, benétigt
man einen Ausdruck fiir die dielektrische Funktion dieser Materialien. Im
hier interessanten Spektralbereich kann diese fiir die in dieser Arbeit ver-
wendeten Dielektrika ndherungsweise als konstant angenommen werden.
Fiir Metalle liefert ein Modell, welches auf der Beschreibung von Metal-
len durch Drude basiert, eine gute Ndaherung. Das Auftreten von Oberfla-
chenplasmonen an Grenzflichen von Metallen und Dielektrika wird be-
schrieben. Die wellenldngenabhédngige Streuung von elektromagnetischer
Strahlung an metallischen Nanopartikeln kann durch die Theorie von Gu-
stav Mie exakt berechnet werden. Zum qualitativen Verstdndnis tragt die
quasistatische Naherung, welche fiir sehr kleine Partikel gilt, bei. Weiter-
hin wird darauf eingegangen was passiert, wenn sich Nanopartikel nahe
beieinander befinden und ihre elektromagnetischen Anregungen in Wech-
selwirkung treten. Dabei wird einerseits eine Kopplung der Nahfelder und
andererseits eine Kopplung durch kollektive Phdnomene, wie der Beugung
an einem Gitter, betrachtet. Mit Hilfe der Ndherung fiir diskrete Dipole las-
sen sich Extinktionsspektren solcher Anordnungen berechnen.

400 500 600 700 750 nm

Das Bild zeigt das Schema einer elektromagnetischen Welle, sowie den optisch sichtbaren
Bereich des elektromagnetischen Spektrums.
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2.1 Elektromagnetismus und Metalle

Einige Abschnitte dieses Kapitel orientieren sich an [NH12] und [Mai07].

2.1.1 Die Grundgleichungen des Elektromagnetismus

Die fundamentalen Zusammenhdnge der Elektrodynamik werden durch
die Maxwell-Gleichungen beschrieben. Hierbei handelt es sich um ein Glei-
chungssystem bestehend aus vier Gleichungen, welche die elektrische Feld-
starke E, die magnetische Flussdichte B mit der Ladungsdichte p und der
elektrischen Stromdichte j verkniipfen:

V.-E= L
€o
V-B=0
0B
E=_——
V X BT
OE
B =
V x MOJ+Moﬁoat

Dabei sind ¢5 und po die Permittivitat und die Permeabilitat des Vaku-
ums. Der Einfluss von Materie auf die Maxwell-Gleichungen kann durch
zusatzliche effektive Felder beschrieben werden, welche als eine effektive
makroskopische Auswirkung der einzelnen mikroskopischen Beitrdge ver-
standen werden konnen. So konnen die elektrische Flussdichte als D =
¢oE + P und die magnetische Feldstédrke als H = Ml B — M definiert werden.
Dabei ist P die makroskopische Polarisation und M die makroskopische
Magnetisierung, welche als effektive Reaktion von Materialien auf externe
Felder verstanden werden konnen. Die Maxwell-Gleichungen bei Anwe-
senheit von Materie lauten:

V-D=p+V-P

V-B=0
9B
E=-_22
V X BT
9P 9D
H=ij-— — -
VX ot ot

Die Polarisation und Magnetisierung in Festkorpern konnen als linear
im Bezug auf das externe elektromagnetische Feld angenommen werden.
Dies gilt, wenn man Prozesse hoherer Ordnung vernachléssigt, welche nur
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fiir sehr starke elektromagnetische Felder auftreten. Fiir die Polarisation gilt
dann:

P = x.coE (2.1)

mit dem Proportionalitatsfaktor x., welcher elektrische Suszeptibilitat
genannt wird. Die elektrische Flussdichte ldsst sich dann dadurch aus-
driicken als D = ¢E + x.6oE = €ecoE. Dabei wurde ¢ = 1 + x, definiert.
Diese Grofse wird die Permittivitat genannt. In einem Medium, in dem eine
Polarisation aufgebaut wird, beschreibt sie anschaulich die Durchlassigkeit
des Materials fiir elektrische Felder. Fiir die magnetischen Felder kann man
analog die magnetische Permeabilitdt definieren, welche durch H = % ge-
geben ist.

Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Materialien und Wellenldngen tre-
ten keine magnetischen Effekte auf, und so kann ;1 = 1 gesetzt werden. Die
entscheidende Grofse fiir die Beschreibung der optischen Eigenschaften bei
Wechselwirkung mit Licht ist demnach e. Sie ist im Allgemeinen richtungs-
abhéngig und fiir externe Wechselfelder eine Funktion der Frequenz. Ist sie
bekannt, so ist es moglich, die Antwort von Materialien auf optische Anre-
gungen zu bestimmen.

2.1.2 Optische Eigenschaften von Metallen

Festkorper kann man als periodische Anordnungen von Atomen in einem
Gitter betrachten. Die Losung fiir die Energie einer Ladung in einem pe-
riodischen Potential liefert die elektronische Bandstruktur, mit deren Hilfe
viele Eigenschaften von Festkorpern erkldrt werden konnen. In Abbildung
a) ist die Bandstruktur von Gold, entnommen aus [Ran+12], dargestellt.

a) b)
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ABBILDUNG 2.1: a) Bandstruktur von Gold, entnommen aus [Ran+12], b)
Modell von Drude fiir freie Elektronen in einem Atomgitter.

Fiir die Bestimmung der optischen Eigenschaften von Metallen sind ei-
nige Parameter, die man aus der Bandstruktur ableiten kann hilfreich.
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Aus der Kriimmung eines Bands kann eine effektive Masse fiir die Elek-
tronen bestimmt werden:

2 —1
Mepr = N ( d j{@) (2.2)

mit der Energie E(k) eines Bandes. Aus dem Verlauf der Bander kann
man die Anzahl der Zustdnde bei einer bestimmten Energie bestimmten.
Zusammen mit der Besetzungswahrscheinlichkeit ergibt sich eine Elektro-
nendichte 7. Die Zustidnde in den Bandern sind bis zu einer bestimmten
Energie mit Elektronen besetzt, die man als Fermi-Energie bezeichnet. Die
Fermi-Geschwindigkeit ist ist die Geschwindigkeit, die man erhilt, wenn
man die Fermi-Energie mit einer kinetischen Energie von Elektronen gleich-
setzt.

Die dielektrische Funktion von Metallen im Frequenzbereich von na-
hem UV-, sichtbarem und Infrarotlicht ist mafigeblich durch Anregungen
der Elektronen im Leitungsband, sowie durch elektronische Bandiibergan-
ge bestimmt. Um den Beitrag der ndherungsweise freien Elektronen im Lei-
tungsband nachvollziehen zu konnen, kann man das Modell von Drude fiir
Metalle betrachten.

Dieses Modell beschreibt die Reaktion der Elektronen in Metallen auf ein
externes elektromagnetisches Feld. Dazu wird angenommen, dass sich die
Elektronen innerhalb eines Gitters von Atomriimpfen mit einer bestimmten
Geschwindigkeit frei bewegen konnen, jedoch immer wieder durch Stofle
an diesen abgebremst werden (siehe Abbildung [2.1]b)). Als wihlbare Para-
meter gehen in dieses Modell die mittlere Stof3zeit 7 zwischen diesen Sto-
3en, die Ladungstragerdichte 7, sowie deren effektive Masse m. s ein.

Man kann das Modell zur Beschreibung des Verhaltens eines freien Elek-
tronengases anwenden, das durch ein elektromagnetisches Wechselfeld E =
Eoe ™" mit der Frequenz w zur Schwingung angeregt wird. Durch St68e an
den Atomriimpfen wird die Schwingung gedampft. Die Dampfungskon-
stante ist durch die Kollisionsfrequenz v = 1 gegeben. Es kann die folgende
Bewegungsgleichung aufgestellt werden:

Eoe ! (2.3)

X+ 7x=—
Meff

Eine Losung dieser Differentialgleichung ist:

e Ew)
x(w) = Merrw? 41
eff yw

(2.4)

Baut man die Polarisation, die durch die Auslenkung des Elektronenga-
ses entsteht, aus den Dipolbeitrdgen einzelner Elektronen mit der Dichte

16



2.1. Elektromagnetismus und Metalle

auf, so gilt:

P = nex(w) (2.5)

Durch Einsetzen dieses Zusammenhangs in Gleichung [2.1] erhidlt man
einen Ausdruck fiir die frequenzabhidngige dielektrische Funktion:

L (2.6)
W =1 ee |
Dabei ist w, = , /% die Plasmafrequenz, welche durch die Dichte

der freien Elektronen n und deren effektive Masse m.s; fiir verschiedene
Metalle bestimmt ist. Sie ist die Eigenfrequenz der Schwingung der freien
Elektronen im jeweiligen Metall. Sie liegt fiir Gold und Silber bei ca. hw, ~
9 eV [Ord+83]. Aluminium hat eine hohere Elektronendichte, weshalb die
Plasmafrequenz bei einem grofleren Wert von ca. 15 eV zu finden ist. Diese
Energien liefern fiir Licht im Vakuum Wellenldngen von ca. 140 nm bzw. ca.
80 nm. Dies bedeutet, dass die freien Elektronen fiir Energien grofier als hw,
die Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen und Metallen nicht
mehr beeinflussen. Fiir diese Energien finden jedoch andere Vorgénge, wie
elektronische Bandiibergédnge statt.

Der Beitrag von Elektronen, die sich nicht im Leitungsband befinden,
zur dielektrischen Funktion wird im Drude-Lorentz-Modell berticksichtigt.
Dazu werden die Elektronen als an den Ort eines Atomrumpfes gebunden
angesehen, um welchen sie zu gedampften Schwingungen angeregt wer-
den konnen. Dies gilt ndherungsweise fiir die Elektronen in den d-Bandern
der Edelmetalle. Zur Beschreibung von Auslenkungen um die Atomriimpfe
unter Einfluss eines externen Wechselfeldes dient die Differentialgleichung
eines getriebenen, geddmpften, harmonischen Oszillators:

X+ 7YX + wix = Ege ™! (2.7)

Megf,L
Dabei ist wy die Frequenz, welche durch fw, zur Energie des betrachte-
ten Interbandiibergangs passt. Die effektive Masse stimmt im Allgemeinen
nicht mit derjenigen der freien Elektronen tiberein und kann fiir jedes Band
separat berechnet werden. Analog zum Rechenweg im Drude-Modell erhalt
man fiir den Beitrag eines Interbandiibergangs zur dielektrischen Funktion:

nye’ 1
€0Meff,L W — w? — iyLw
Mit Hilfe des Drude- und des Lorentzbeitrags kann die dielektrische

Funktion fiir einige Metalle im optischen und infraroten Wellenldngen-
bereich in guter Ndherung berechnet werden. Fiir das Beispiel von Gold

(2.8)

6Lor6ntz(w) =1
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ABBILDUNG 2.2: a) Realteil und b) Imaginérteil der dielektrischen Funk-
tion von Gold. Messwerte aus [JC72] (schwarz), nach dem Drude-Modell
(rot) und nach dem Drude-Lorentz-Modell (blau)

sind in Abbildung 2.2 die jeweiligen Beitrdge von Drude- (rot) und Drude-
Lorentz-Modell (blau), sowie Messwerte von Johnson und Christy (schwarz
gepunktet) [JC72] zu sehen. Aus den gemessenen Werten des Realteils n und
des Imaginarteils £ des Brechungsindex kann fiir nichtmagnetische Mate-
rialien (1 = 1) mit den Beziehungen ¢, = n? — k? und ¢; = 2nk die dielek-
trische Funktion berechnet werden. Fiir grofie Frequenzen geht Gleichung
gegen 1. In realen Metallen muss man jedoch den Beitrag der gebunde-
nen Elektronen miteinbeziehen. Diese sorgen fiir einen frequenzunabhingi-
gen dielektrischen Hintergrund, dessen Betrag als €., bezeichnet wird. Fiir
grofle Frequenzen, bei denen der Beitrag der freien Elektronen verschwin-
dend klein wird, geht die dielektrische Funktionen gegen diesen Wert. Er
muss daher bei einem Fit des Drude-Modells als Parameter berticksichtigt
werden. Fiir grofse Wellenldngen verhalten sich die Elektronen in Gold in
sehr guter Naherung wie ein freies Elektronengas. Das Drude-Modell liefert
daher eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Fiir Wellenldngen
kleiner als 500 nm weichen die Messwerte jedoch stark ab, da hier der Ener-
giebereich fiir die Bandiibergédnge von den d-Bandern ins Leitungsband be-
ginnt. Durch Hinzufiigen des Terms aus dem Lorentz-Modell ndhert sich
die berechnete Funktion auch in diesem Bereich den Messwerten an. Fiir
eine noch bessere Ubereinstimmung miissten jedoch alle Bandiiberginge
durch Hinzufiigen von weiteren Termen mit der Form von Gleichung
berticksichtigt werden. Auf die dielektrischen Funktionen weiterer Metalle
wird in spdteren Abschnitten eingegangen.
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2.2 Kollektive Schwingungen von Elektronen in
Metallen

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt konnen die Leitungselektronen in metal-
lischen Festkorpern ndherungsweise wie ein freies Elektronengas vor einem
positiv geladenen Hintergrund von Atomriimpfen behandelt werden. Die-
ses kann unter gewissen Bedingungen zu kollektiven Schwingungen ange-
regt werden.

Diese Anregung ist quantisiert und wird als Plasmon bezeichnet. Der
Name macht die Analogie zu Schwingungsanregungen in Plasmen deut-
lich. Zur Abgrenzung von den in den folgenden Abschnitten diskutierten
Oberflachenplasmonen und lokalisierten Oberflichenplasmonen spricht
man hier auch von Volumen- oder Bulkplasmonen. Fiir eine theoretische
Beschreibung gelten fiir diese drei Arten jeweils unterschiedliche Randbe-
dingungen fiir das Losen der Maxwell-Gleichungen.

Da es sich bei Volumenplasmonen um longitudinale Schwingungen der
Elektronendichte handelt, konnen diese nicht durch Licht, eine transversale
elektromagnetische Welle, angeregt werden. Eine Technik, die bei der Un-
tersuchung von Plasmonenenergien angewandt werden kann, ist die Elek-
tronenenergieverlustspektroskopie (engl. electron energy loss spectroscopy,
EELS) [Hob+16|]. Dabei kann in der Energieverteilung von Elektronen, die
ein Metall passiert haben, ein Minimum bei der Plasmaenergie des Metalls
festgestellt werden. Dies kommt durch Absorption dieser Elektronen durch
Anregung von Plasmonen zustande. Nach theoretischen Vorhersagen wei-
terer Minima bei kleineren Energien [Rit57] konnten diese in EELS-Spektren
bei diinnen Filmen von Aluminium gemessen werden [PS59]. Diese lagen
bei 10,3 eV und damit bei ca. /w,/v/2. Sie wurden der Anregung von Ober-
flachenplasmonen zugeordnet [SF60].

2.2.1 Oberflichenplasmonpolaritonen

Eine Art von Plasmonen sind solche, welche an Grenzflichen von Metal-
len und Dielektrika auftreten. Genauer gesagt handelt es sich dabei um eine
Kopplung zwischen elektromagnetischen Wellen und kollektiven Elektro-
nenschwingungen. Man nennt sie deshalb Oberfldchenplasmonpolaritonen
(im Folgenden SPP von engl. surface plasmon polariton). Es handelt sich
um entlang der Grenzflaiche propagierende, longitudinale Schwingungen,
deren Feldstarke sowohl ins Metall als auch ins Dielektrikum hinein expo-
nentiell abklingt.
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ABBILDUNG 2.3: a) Veranschaulichung der longitudinalen Schwingung

und der elektrischen Felder bei Oberflaichenplasmonen, b) Betrag der z-

Komponenten des elektrischen Felds, c) Dispersionsrelation von Oberfla-
chenplasmonen (rot).

Dispersionsrelation

Fiir die komplexe dielektrische Funktion von Metallen gilt im Folgenden
die Schreibweise:

EM = € + 1€ (2.9)

Fiir die Beschreibung von Oberflichenplasmonen kann man eine Grenz-
fliche zwischen einem Metall und einem Dielektrikum annehmen, welche
parallel zur x-y-Ebene liegt. Man kann nun nach Losungen suchen, welche
entlang der Oberfldche propagieren. Man muss dabei die Kontinuitédt der
elektrischen und magnetischen Felder an der Grenzfliche beachten. Un-
ter diesen Randbedingungen kann mit Hilfe der Maxwellgleichungen die
Dispersionsrelation der SPP bestimmt werden. Dies kann beispielsweise
in [Mai07] nachvollzogen werden. Bei Oberflachenplasmonen handelt es
sich um longitudinale, sich entlang der Grenzfldche ausbreitende kollekti-
ve Schwingungen von Elektronen. Dies ist in Abbildung[2.3|a) veranschau-
licht. In b) ist der Betrag der Komponente des elektrischen Feldes senkrecht
zur Grenzflache eingezeichnet. Er fallt in beide Medien exponentiell ab. Die
Dispersionsrelation fiir SPP, welche den Wellenvektor k, entlang der Ober-
flache mit ihrer Frequenz ins Verhiltnis setzt, lautet:

fy = & [ M €D (2.10)
cV ew+ep

Dabei ist w die Frequenz einer freien elektromagnetischen Welle und ¢,
die Permittivitdt des Dielektrikums. Dieser Zusammenhang ist qualitativ
in Abbildung [2.3|c) gezeigt (rote Linie). Die lineare Dispersionsrelation fiir
freie elektromagnetische Wellen, fiir die w = ck gilt, ist ebenfalls dargestellt
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(blau). Man sieht, dass sich die Dispersionsrelation der Oberflachenplas-
monen fiir kleine Wellenzahlen der Lichtlinie anndhert und fiir grofse Wel-
lenzahlen gegen einen Grenzwert geht. Dieser Grenzwert ist durch wgp =
wp/V/1+ €p gegeben.

Setzt man die Messwerte fiir die dielektrischen Funktionen von Gold
und Silber von Johnson und Christy in die Gleichung ein, so erhalt
man die Kurven in Abbildung|2.4|a). Es sind die Lichtlinie (schwarz gestri-
chelt), sowie die Dispersionsrelationen von Gold (rot) und Silber (blau) fiir
Brechungsindizes von 1 (durchgezogen) und 1,5 (gestrichelt) gezeigt.

Fiir die Wellenldnge von Oberflichenplasmonen gilt:

2 r
Aspp = — =/ oy 2.11)

T € €D

Dabei ist A die Wellenldnge im Vakuum. Dieser Gleichung kann man ent-
nehmen, dass die Plasmonenwellenlidnge kleiner als die Wellenldnge von
Licht im Vakuum ist, solange man den Frequenzbereich w < wgp betrach-
tet. Dies ist in Abbildung 2.4 b) fiir Gold und Silber gezeigt. Der Farbcode
entspricht jenem in a).
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ABBILDUNG 2.4: Dispersionsrelation von SPP berechnet mit den Messwer-
ten von [JC72]. a) Frequenz als Funktion des Wellenvektors, b) Wellenldnge
als Funktion der Wellenldnge von Licht im Vakuum.

Propagationslange und Eindringtiefe

Die SPP sind in Ausbreitungsrichtung gedampft durch Verluste im Metall,
welche durch den Imaginérteil der dielektrischen Funktion ausgedriickt sind.
Daraus ergibt sich eine endliche Ausbreitungsldange, nach der die Schwin-
gungsamplitude auf 1/e abgefallen ist. Die Propagationslinge kann daher
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aus dem Imagindrteil des Wellenvektors aus Gleichung gewonnen wer-
den. Dieser ist [Bar06]:

3
w € €€p \2
kri=— 2.12
T ¢ 26 (er +e D) @12)
Die Propagationsldnge berechnet sich daraus zu:
lopp = — (2.13)
PP o :

Sie ist in Abbildung [2.5a) in Abhédngigkeit der Wellenldnge aufgetra-
gen fiir Grenzfldchen von Silber (blau) bzw. Gold (rot) mit Dielektrika mit
Brechungindizes von 1 (durchgezogen) und 1,5 (gestrichelt). Die Propaga-
tionsldnge wird mit zunehmender Wellenldnge, bedingt durch den Verlauf
des Realteils der dielektrischen Funktionen der Metalle, grofser. Man beach-
te die logarithmische Darstellung der Achse. Der Betrag der Propagations-
lange hangt ebenfalls stark vom Imaginérteil der dielektrischen Funktion
der Metalle ab. Dies zeigt sich dadurch, dass Silber aufgrund seines gerin-
geren Imaginirteils eine deutlich groflere Propagationsldnge aufweist als
Gold. Ein groflerer Brechungsindex des Dielektrikums hat eine Abnahme
der Propagationsldange zur Folge.

Das elektrische Feld der SPP fillt senkrecht zur Grenzfliche exponen-
tiell ab. Um die Eindringtiefe zu bestimmen, kann man die Komponente
des Wellenvektors senkrecht zur Grenzfliche sowohl auf der Metallseite,
als auch auf der Dielektrikumseite berechnen [NH12]:

w €2 €
Kifetalls = — r 14 i— 2.14
Metall, Neteo { +126r:| ( )
w €2 €
k ielektrikum,z — D 1_.—1 2.15
Dielekirikum, c\ ¢ +ep [ 22(6T+6D):| ( )

Fiir die Eindringtiefe wird die Lange berechnet, bei der das Feld auf 1/e
abgefallen ist. Dies ist gerade fiir [ = 1/2k, der Fall.

Verschiedene Eindringtiefen sind in Abbildung [2.5/b) in Abhingigkeit
der Wellenlédnge fiir Grenzflachen von Silber bzw. Gold mit Dielektrika mit
Brechungindizes von 1 und 1,5 aufgetragen. Die Farbcodes sind wie in a).
Man sieht, dass die Eindringtiefe in die Metalle im Bereich von etwa 20 nm
liegt. Sie hdngt in diesem Wellenldngenbereich nur schwach von der Wel-
lenldnge ab. Die Eindringtiefe ins Dielektrikum liegt bei mehreren hundert
Nanometern und steigt mit zunehmender Wellenlédnge an. Die Unterschiede
zwischen Gold und Silber sind fiir die Eindringtiefen nicht sehr grofs. Man
sieht jedoch, dass fiir Silber die Eindringtiefe ins Dielektrikum etwas grofser
und ins Metall etwas geringer ist als fiir Gold. Nimmt der Brechungsindex
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des Dielektrikums zu, so verringern sich die Eindringtiefen sowohl in Me-
tall als auch ins Dielektrikum.
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ABBILDUNG 2.5: a) Propagationsldnge und b) Eindringtiefe von SPPs an
Grenzflachen von Silber (blau) und Gold (rot) zu Dielektrika mit Bre-
chungsindizes von 1 (durchgezogen) und 1,5 (gestrichelt).

Anregungskonfigurationen

Damit elektromagnetische Wellen an Elektronenschwingungen in Metallen
koppeln kénnen miissen sowohl deren Energie als auch deren Impuls {iber-
einstimmen. Dies ist fiir eine Metalloberfliche, welche aus dem Vakuum
beleuchtet wird, nie der Fall. Wie in Abbildung zu sehen ist, schneiden
sich die Lichtlinie und die Dispersionsrelation der Oberflaichenplasmonen
nicht. Dies kann jedoch erreicht werden, wenn man den Brechungsindex
des Mediums, aus dem beleuchtet wird, erhoht.

Beleuchtet man mit monochromatischem Licht durch ein Glasprisma,
so kann unter einem bestimmten Winkel der Wellenvektor des Lichts in
x-Richtung den selben Wert annehmen wie der des Oberflichenplasmons.
Diese Bedingungen fiir das Auftreten von SPP kann man wie folgt formu-
lieren:

ky = % ensin(6) (2.16)

Die Anregung durch Prismenkopplung ist in Abbildung2.6/a) gezeigt.
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Eine weitere Moglichkeit, um Licht an Oberflichenplasmonen zu kop-
peln, ist durch optische Gitter gegeben. Durch Beugung an solch einem Git-
ter mit der Gitterkonstanten g kann der Wellenvektor des Lichts eine zu-
sdtzliche Komponente in x-Richtung erhalten.

2
ky = Zsin(0) + 2~ (2.17)
c g

a) b)
o
\

ABBILDUNG 2.6: a) Anregung durch Prisma, b) Anregung durch Gitter

NN

2.2.2 Lokalisierte Oberflichenplasmonen

Schrankt man die Ausdehnung des Metallobjekts weiter ein, sodass es in
alle Dimensionen klein gegeniiber oder vergleichbar mit der Wellenldnge
von optischem Licht ist, &ndern sich die Anregungseigenschaften.

ABBILDUNG 2.7: Schema eines lokalisierten Oberflichenplasmons an ei-
nem Gold-Nanopartikel

Mie-Theorie

Die Mie-Theorie behandelt die exakte elektrodynamische Berechnung der
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit sphéarischen Ob-
jekten, deren Durchmesser in der Grofsenordnung der Wellenldnge lie-
gen. Sie kann auch zur Bestimmung des Extinktionsquerschnitts von me-
tallischen Nanopartikeln verwendet werden. Dabei werden die Maxwell-
Gleichungen zur Herleitung der elektromagnetischen Felder innerhalb und
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aufierhalb einer Kugel unter Einhaltung der entsprechenden Randbedin-
gungen verwendet [Mie08]. Die Losung kann dabei als eine Entwicklung
nach den Kugelflichenfunktionen angegeben werden. Man erhélt den Ex-
tinktionsquerschnitt, welcher in die verschiedenen Multipolbeitrage aufge-
teilt ist:

2T
ext k2 § 27’L+ 1 Re an‘l‘b ) (218)
n=1

Dabei sind a,, und b,, Funktionen der Kugelflachenfunktionen. In sie geht
auch die Partikelgrofie  und der Brechungsindex des Mediums mit ein.

Mit zunehmendem Durchmesser des Partikels miissen mehr und mehr
Ordnungen zur korrekten Beschreibung der Extinktion miteinbezogen wer-
den. Als Grenzwert fiir sehr kleine Objekte kann man aus der Mie-Theorie
die Rayleigh-Streuung ableiten.

Quasistatische Ndherung

Fiir sehr kleine Partikel kann man das anregende Feld als statisch tiber den
gesamten Partikel annehmen. Dies bedeutet, dass das Feld den gesamten
Partikel durchdringt und seine Phase iiber den gesamten Partikel konstant
ist. Durch Losen des elektrostatischen Problems kommt man zu dem Er-
gebnis, dass das anregende Feld im Partikel einen Dipol induziert, dessen
Betrag proportional zur anregenden Feldstirke ist. Eine einfache Vorstel-
lung erhélt man durch folgendes Bild: Die Elektronen werden gegeniiber
den Atomriimpfen ausgelenkt. Das entstehenden Feld (das Depolarisati-
onsfeld) sorgt fiir eine Riickstellkraft. Diese sorgt fiir das Auftreten einer
Resonanzfrequenz. Fiir die Polarisierbarkeit eines spharischen Partikels er-
hélt man:

3 €M — €D

a = 4ma P (2.19)
Ein dhnliches Ergebnis erhdlt man auch, wenn man nur die erste Ord-
nung des aus der Mie-Theorie berechneten Extinktionsquerschnitts in Glei-
chungP.18betrachtet. In dieser Naherung, welche fiir Partikelradien von ca.
10 nm gilt, ist die Resonanz vom Radius unabhéangig und wird allein durch
die dielektrischen Funktionen der betrachteten Materialien bestimmt. Fiir

den Streu- und Absorptionsquerschnitt erhélt man aus

2

k4 8w €M — €D
Csca = 2 — _k4 6 - 220
6 = 3 H S e, (220)
Cups = kIm[a] = 4nka®Im [M] (2.21)
€pm + 2€ep
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Man sieht hier, dass die Streuung mit a® und die Absorption mit a® ska-
liert. Dies bedeutet, dass fiir kleine Partikel die Absorption {iberwiegt, wah-
rend mit zunehmender Grofie die Streuung immer dominanter wird. Bisher
ist dabei das Material des Partikels noch nicht spezifiziert, diese Gleichung
gilt im Rahmen der Ndherungen also auch fiir Dielektrika. Um die Extink-
tionseigenschaften metallischer Nanopartikel zu bestimmen, kann man die
zuvor erhaltene dielektrische Funktion aus dem Drude-Lorentz Modell fiir
Metalle einsetzen. Fiir den Extinktionsquerschnitt erhilt man [Mai07]:

32
Clp = 9V ——D %1 (2.22)
¢ e, —2ep]” + €

2.3 Eigenschaften von lokalisierten Oberflichen-
plasmonen

2.3.1 Einfluss von Form, Material, Grofe und Umgebung des
Partikels

Anhand von einigen Beispielen soll auf die Bedeutung von Gleichung
eingegangen werden. Anhand diesen Zusammenhangs kann das allgemei-
ne Verhalten der Wellenlédnge der Plasmonenresonanz bei Variation von Ma-
terial, Form und des Brechungsindex der Umgebung anschaulich gezeigt
werden. Die Polarisierbarkeit hingt direkt mit dem Streu- und Absorpti-
onsquerschnitt der Nanopartikel zusammen. Eine Resonanz tritt daher bei
der Wellenldnge auf, fiir die gilt €;; = —xej. Um den Einfluss der Partikel-
grofie zu berticksichtigen, reicht die quasistatische Naherung nicht aus. Bei
tiir viele Anwendungen von metallischen Nanostrukturen typische Struk-
turgrofien verldsst man ihren Giiltigkeitsbereich und muss weitere Terme
bei der Berechnung der Resonanz miteinbeziehen.

Material und Form

Einige einfache Zusammenhénge fiir die Resonanzen von metallischen Na-
nopartikeln lassen sich anhand von Gleichung zeigen. Man kann daran
den Einfluss der Form und des Materials eines Partikels ablesen.

Einige berechnete Streuquerschnitte sind in Abbildung 2.8 zu sehen. In
a) sind die Realteile der dielektrischen Funktionen fiir Aluminium (schwarz),
Silber (blau), Gold (rot) und Kupfer (griin) abgebildet. Ebenfalls in der Ab-
bildung dargestellt ist die Gerade fiir die Resonanzbedingung (schwarz ge-
strichelt), wenn sich das Partikel in einem Dielektrikum mit Brechungsin-
dex n = 3 befindet. Diese liegt nach Gleichung bei einem Wert von
¢, = —2-n? = —18. Die Schnittpunkte mit den dielektrischen Funktionen der
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ABBILDUNG 2.8: a) Realteil und b) Imaginirteil der dielektrischen Funktio-
nen von Silber (blau), Gold (rot), Kupfer (griin) und Aluminium (schwarz),
und Extinktionsquerschnitte von Nanopartikeln dieser Metalle in der Na-
herung fiir sehr kleine Partikel in einem Medium mit Brechungsindex
n = 3 in der Form c) einer Kugel (x = 2) und d) eines Ellipsoids mit y = 4

verschiedenen Metalle markieren die Wellenldnge der Plasmonenresonanz.
In b) sind die Imaginérteile der dielektrischen Funktion der verschiedenen
Metalle gezeigt. Man erkennt die Absorptionskanten von Gold, Kupfer und
Silber, bei Wellenldngen, deren Energie den Interbandiibergdngen entspre-
chen. Aluminium hat einen Bandiibergang bei ca. 800 nm [GG14]. Dieser ist
als Peak in der Abbildung zu sehen und sorgt fiir eine sehr starke Damp-
fung von Plasmonen in diesem Wellenldngenbereich. In c) sind die Extink-
tionsquerschnitte fiir spharische Partikel verschiedener Materialien wie sie
nach Gleichung berechnet wurden, dargestellt. Man sieht die Maxima
bei den Wellenldngen der Schnittpunkte der verschiedenen dielektrischen
Funktionen mit der Geraden aus a). Man erkennt hier die materialspezi-
fischen Einfliisse auf die optischen Eigenschaften von metallischen Nano-
partikeln. Der Realteil der dielektrischen Funktion von Aluminium hat im
betrachteten Wellenldngenbereich die geringsten Werte. Dementsprechend
liegt auch die Resonanz mit 400 nm bei einer kiirzeren Wellenldnge als die

27



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

der anderen Metalle. Silber liegt hier bei 625 nm. Gold und Kupfer unter-
scheiden sich bei den gewahlten Parametern kaum und haben ihre Reso-
nanzen bei ca. 700 nm. Die Linienbreite und die Intensitdt der Peaks sind
vornehmlich durch den Imaginérteil der dielektrischen Funktionen der ver-
schiedenen Metalle bestimmt. Dieser beeinflusst die Dimpfung der Plasmo-
nen. Den kleinsten Imaginérteil bei seiner Resonanzwellenldnge hat Silber.
Deshalb ist die Linienbreite fiir Silber am geringsten.

Fiir Strukturen mit einem Aspektverhiltnis, welches grofier ist als das
einer Kugel, gilt x > 2. In Abbildung[2.8|a) ist eine Gerade fiir die Resonanz-
bedingung mit y = 4 bei einem Brechungsindex von n = 3 gezeigt (grau ge-
strichelt). Diese liegt bei einem Wert von e = —4-n? = —36. Die Schnittpunk-
te mit den Realteilen der dielektrischen Funktionen der verschiedenen Me-
talle markieren die Resonanzwellenldngen bei Anregung entlang der langen
Achse der Ellipsoide. Die Extinktionsquerschnitte sind in Abbildung 2.8/d)
dargestellt. Die Peaks liegen bei lingeren Wellenldngen als diejenigen der
kugelformigen Partikel. Beim Aluminiumpeak kann man am deutlichsten
die Linienverbreiterung und die geringe Intensitit im Vergleich zum Spek-
trum der Kugel erkennen. Dies liegt am starken Anstieg des Imaginérteils
seiner dielektrischen Funktion bei langeren Wellenldngen.

Grofie

In der quasistatischen Ndherung hat die Partikelgrofie keine Auswirkung
auf die Resonanzwellenldnge. Schon ab Grofien von nur wenigen 10 nm be-
obachtet man jedoch eine Verschiebung der Resonanz hin zu langeren Wel-
lenldngen, wenn sich der Radius vergrofiert. Um die Polarisierbarkeit von
grofleren Partikeln, die nicht mehr in die quasistatische Naherung fallen,
berechnen zu konnen, miissen weitere Terme der Mie-Theorie zur Berech-
nung des Streuquerschnitts bertiicksichtigt werden. Da die Nanostrukturen
in vielen praktischen Anwendungen eine Grofie haben, die in diesen Be-
reich fallt, soll diese nun erldutert werden. Durch Einbeziehen von Termen
ndchsthoherer Ordnung der Mie-Theorie erhélt man fiir die Polarisierbar-
keit [MW83]], [Kuw+03]:

1— (e —ep) 2?4+ O (a?)
1 €m 1 10 2 200’ 3 O (24
3+ ) — 55 (e + 106,,) v? — i=p—13 + O (2*)

€—€m

(2.23)

o =

r

Dabeiist x = % ein Parameter, in den der Partikelradius  sowie die Wel-
lenldnge eingeht. Die Terme zweiter Ordnung in z driicken eine Verschie-
bung aufgrund von Retardierung des anregenden Feldes sowie des Depo-
larisationsfelds im Partikel aus (siehe auch Abbildung a)). In dem ver-
einfachten Bild der ausgelenkten Elektronenwolke oben bedeutet dies, dass
die Riickstellkraft der Atomriimpfe in grofsen Partikeln durch den grofieren
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ABBILDUNG 2.9: a) Veranschaulichung der statischen Naherung fiir kleine

und Retardierung in groflen Nanopartikeln. b)-e) Betrag der Polarisierbar-

keit von sphédrischen Nanopartikeln nach Gleichung fiir Partikelra-

dien zwischen 50 nm (dunkel) und 250 nm (hell) in einem Medium mit

Brechungsindex n = 1,5 fiir b) und c) Gold (b) ohne den Strahlungsterm

aus Gl , d) Silber und e) Aluminium, f) Ubersicht {iber die Resonanz-
wellenldngen in Abhédngigkeit des Radius.

Abstand weniger stark auf die aus dem Gleichgewicht ausgelenkten Elek-
tronen wirkt. Dadurch verschiebt sich die Resonanz zu geringeren Energien,
wobei die Auswirkung mit zunehmender Grofie ansteigt. Der rein imagi-
ndre Term dritter Ordnung im Nenner bezieht die Strahlungsdampfung mit
ein. Auch er bewirkt mit zunehmender Partikelgrofie eine Verschiebung der
Resonanz zu kleineren Energien und sorgt aufierdem fiir eine grofiere Lini-
enbreite.

In Abbildung ist der Betrag der Polarisierbarkeit, welcher propor-
tional zum Streuquerschnitt ist, fiir sphdrische Partikel mit verschiedenen
Radien dargestellt. Fiir b) und ¢) wurde zur Berechnung mittels Gleichung
die dielektrische Funktion von Gold verwendet, wobei in b) der Term
proportional zu z* im Nenner weggelassen wurde. Der Radius wurde von
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50 nm bis 250 nm in 50 nm - Schritten verandert. Man sieht, wie sich die
Resonanzen zu grofleren Wellenldngen verschieben und die Intensitat mit
zunehmender Partikelgrofie grofier wird. Fiir die Berechnung der Spektren
in d) wurde die dielektrische Funktion von Silber, in e) die von Aluminium
verwendet. Die Resonanzen liegen fiir beide Metalle bei kiirzeren Wellen-
lange als diejenigen der Goldpartikel bei den jeweils gleichen Radien. Man
beachte den Wellenldngenbereich in e). In f) sind alle Resonanzwellenlédn-
gen zusammengefasst dargestellt.

Die Anderung pro Nanometer des Radius ist bei Silberpartikeln, wenn
r grofler als ca. 150 nm ist, dhnlich wie bei den Goldpartikeln, da die Re-
alteile der dielektrischen Funktionen fast parallel verlaufen. Die Resonanz
von Aluminiumpartikeln verschiebt sich aufgrund der grofieren Steigung
des Realteils seiner dielektrischen Funktion mit zunehmendem Radius et-
was weniger zu langeren Wellenldngen als die der anderen Metalle.

Umgebung

Um die Abhédngigkeit der Resonanzwellenldnge von Nanopartikeln vom
Brechungsindex des Mediums, in welchem sie sich befinden, abzuleiten,
kann man die Realteile der dielektrischen Funktionen betrachten (siehe Ab-
bildung a)). Verdndert sich der Brechungindex des Mediums, so ver-
schiebt sich die Gerade, welche die Resonanzbedingung ausdriickt. Damit
verschiebt sich auch die Wellenldnge der Schnittpunkte mit den Realteilen
der dielektrischen Funktionen der verschiedenen Metalle. Die Grofse der
Verschiebung hdngt daher von der Steigung der Realteile ab. Wie man sieht
ist die Steigung fiir Aluminium grofler als jene fiir Gold und Kupfer, wel-
che wiederum etwas grofier sind als die von Silber. Daraus lésst sich ablei-
ten, dass sich die Resonanzwellenldnge von Silberstrukturen bei einer An-
derung des Brechungsindex des Mediums am meisten verdndert. Ist man
daran interessiert, wie sich die Resonanz in Abhéngigkeit des Brechungs-
index des umliegenden Mediums dndert, so kann man dies in dieser Na-
herung allein anhand der Steigung des Realteils der dielektischen Funktion
ablesen. Dieser Zusammenhang wird zu Beginn von Kapitel 5 noch einmal
aufgegriffen.

In Abbildung a) sieht man die Extinktionsquerschnitte nach Glei-
chung[2.22]von Partikeln aus Gold in Medien mit verschiedenen Brechungs-
indizes. Dieser wurde in Schritten von 0, 5 zwischen n = 1 (dunkle Kurven)
und n = 3 (helle Kurven) variiert. Die weiteren Spektren in der Abbildung
(b) bis d)) zeigen den Betrag der Polarisierbarkeit nach Gleichung[2.23} In b)
ist dies fiir einen Goldpartikel mit einem Radius von 25 nm gezeigt. Schon
bei dieser Partikelgrofie sieht man leichte Abweichungen in der Resonan-
zwellenldnge von der quasistatischen Naherung, die also schon fiir solche
Partikelradien ihre Giiltigkeit verliert. Weiterhin wurden Partikel mit einem
Radius von 100 nm berechnet. Die Betrdge der Polarisierbarkeit sind in c)
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ABBILDUNG 2.10: a) Streuquerschnitt von Nanopartikeln aus Gold nach
Gleichung[2.22]in Medien mit verschiedenen Brechungsindizes zwischen 1
(dunkel) und 3 (hell) in Schritten von 0,5. Betrag der Polarisierbakeit nach
Gleichung fiir Gold mit einem Partikelradius von b) 25 nm , ¢) 100 nm,
d) einen Aluminiumpartikel mit einem Radius von100 nm, e) Ubersicht
tiber die Resonanzwellenldngen in Abhédngigkeit des Brechungsindex.

fiir Gold und in d) fiir Aluminium dargestellt. Man beachte den Wellenlan-
genbereich in d). Hier ist noch einmal deutlich die zunehmende Dampfung
der Plasmonen in den Aluminiumpartikeln zu sehen, wenn die Resonanz-
wellenldnge in die Ndhe des Bandiibergangs bei ca. 800 nm kommt. In e)
sind alle Resonanzwellenldngen in Abhédngigkeit des Brechungsindex zu-
sammengefasst.
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2.3.2 Gekoppelte plasmonische Strukturen

In Anordnungen von mehreren metallischen Nanostrukturen kénnen An-
derungen derer plasmonischen Eigenschaften beobachtet werden. Kommt
so zum Beispiel der Abstand zweier Strukturen in den Bereich der Ausdeh-
nung des durch Plasmonen hervorgerufenen Nahfeldes, so beeinflussen sie
sich gegenseitig und es kommt zu Verdnderungen in der Resonanzbedin-
gung. Durch die gegenseitige Wechselwirkung kommt es zu einer energeti-
schen Aufspaltung der Moden der Einzelpartikel.

Abbildung zeigt mogliche Anordnungen von gekoppelten Dime-
ren. Im Beispiel sieht man Goldstdbchen, die entlang ihrer langen Achse
angeregt sind. Es konnen zwei Félle unterschieden werden. In a) ist die An-
regung der Plasmonen so gerichtet, dass die Dipole aufeinander zu zeigen.
In b) liegen die Dipole nebeneinander.

a) b)

ABBILDUNG 2.11: Konfigurationen von plasmonischen Dimeren mit Ener-
gieschemata. a) Dipole zeigen zeigen aufeinander zu, b) Dipole liegen ne-
beneinander.

In der Abbildung sind aufierdem Energiediagramme fiir die beiden Kon-
figuration gezeigt. Man sieht schematisch die Energie der Moden der Ein-
zelpartikel, sowie zwei gekoppelte Moden. In a) erhélt man die energetisch
tiefer liegende Mode fiir parallel schwingende Dipole und die energetisch
hoher liegende Mode fiir antiparallel schwingende Dipole. In b) ist dies um-
gekehrt. Die in dieser Arbeit beschriebenen vertikalen Dimere aus gesta-
pelten Gold-Nanodiscs, welche durch einen dielektrischen Spacer getrennt
sind, entsprechen bei einer Anregung parallel zum Substrat dem Fall in b).
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Hybridisierungsmodell von Plasmonen und Systeme aus mehreren Par-
tikeln

In diesem Abschnitt soll nun betrachtet werden, wie sich die plasmonischen
Anregungen in Partikeln verhalten, welche von einfachen Formen, wie Ku-
geln oder Ellipsoiden abweichen. Dazu kann in viele Fallen ein Hybridi-
sierungsmodell verwendet werden, welches beschreibt, wie sich plasmoni-
sche Moden verdndern, wenn die betrachtete Struktur so behandelt werden
kann, als wire sie aus mehreren einfacheren Strukturen, deren Moden mit-
einander in Wechselwirkung treten, aufgebaut. Dafiir wird angenommen,
dass die plasmonischen Moden dieser Bausteine bekannt sind und sich de-
ren rdumliche Aufteilung in einem gentigend kleinen Bereich abspielt, so-
dass deren Nahfelder die Moden des jeweils anderen Bausteins beeinflus-
sen konnen. Das Hybridisierungsmodell fiir Plasmonenmoden erhilt seinen
Namen aufgrund seiner Analogie zur Theorie der Orbitalhybridisierung bei
der Beschreibung von Molekiilen als Systeme, welche aus mehreren einzel-
nen Atomen aufgebaut sind. Derselbe Ansatz kann gewidhlt werden, um
kollektive Eigenschaften von mehreren Einzelpartikeln, wenn man diese in
kleine Abstdnde zueinander bringt, zu beschreiben. Die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten vertikalen Dimere kdnnen somit ebenfalls als eine ein-
zelne Struktur mit plasmonischen Moden, welche durch Hybridisierung der
Moden der sie aufbauenden Discs entstehen, angesehen werden.

Diese Theorie wurde fiir verschiedenste Partikelgeometrien untersucht
[Pro+03]], [PNO4]. In dieser Veroffentlichung wurden beispielhaft die hybri-
disierten Moden in wenige Nanometer dicken metallischen Nanoschalen
(engl. nanoshells), welche ein Dielektrikum umschliefien, beschrieben.

In mehreren darauffolgenden Veroffentlichungen wurde das Modell auf
Dimere von Nanokugeln [Nor+04], einer Nanokugel in der Ndhe einer Me-
talloberflache [NP04]], Dimere von Nanostibchen [WBNO0§]|, [Sla+10] und
ellipsoidformige Partikel mit dielektrischem Kern [Wan+06] angewendet.

Das Modell ist giiltig fiir sehr kleine Partikel, jedoch bietet es eine Mog-
lichkeit, auch die Moden in grofieren oder komplizierter geformten Parti-
keln qualitativ als Hybridisierung einzelner verschiedener plasmonischer
Moden zu verstehen.

Im Modell werden die Leitungselektronen in einem Metallpartikel als
nicht komprimierbare, gleichméflig geladene Fliissigkeit betrachtet, welche
sich auf einem einheitlichen positiv geladenen Hintergrund, der die po-
sitiv geladenen Atomriimpfe beschreibt, befindet. In diesem Bild sind die
Plasmonenmoden Deformationen dieser Elektronenfliissigkeit. Aus der Im-
kompressibilitit folgt dann, dass solche Deformationen ausschliefdlich eine
Anderung in der Oberflichenladung des Partikels nach sich ziehen.
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Modell gekoppelter Dipole

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung von plasmonischen Dimeren ist
das Modell gekoppelter Dipole. Einen sehr kleinen Partikel kann man als
einen einfachen Dipol betrachten. Seine Polarisierbarkeit entspricht dann
der aus der zuvor beschriebenen quasistatischen Naherung. Eine auf Rota-
tionsellipsoide erweiterte Beziehung fiir die Polarisierbarkeit in der quasi-
statischen Naherung liefert [BHOS]:

€M — €D

Qspar = 4mabe Sep 1 3L(ca — p) (2.24)

Dabei sind a, b und c die drei Halbachsen des Ellipsoids und L ein Fak-

tor, der vom Aspektverhiltnis abhdngt. Fiir grofiere Partikel miissen zu-

sdtzliche Terme zur Polarisierbarkeit hinzugefiigt werden. Diese Ndherung

wird als ,modified long-wavelength approximation (MLWA)” bezeichnet

[Jen+99]. Die Polarisierbarkeit enthdlt dann Terme, die denen aus Gleichung

dhneln. Fiir die Berechnungen hier wurde folgender Zusammenhang
verwendet.

Alstat
QAMLWA = 23 3 (2.25)
1- gik Ustat — ~; Xstat

Der zweite Term im Nenner beschreibt Strahlungsdampfung und kommt
durch spontane Emission von Strahlung durch den induzierten Dipol zu-
stande. Er steigt mit der Partikelgrofle und sorgt dabei fiir eine Vergrofie-
rung der Linienbreite. Der dritte Term im Nenner beschreibt die Depolari-
sierung im Partikel, welche durch bei grofieren Partikeln durch den nicht
mehr vernachldssigbaren Durchmesser im Vergleich zur Wellenldnge zu-
stande kommt. Er sorgt fiir eine Rotverschiebung der Resonanz mit zuneh-
mender Partikelgrofle.

Das Verhalten der Moden in gekoppelten plasmonischen Strukturen kann
qualitativ verstanden werden, wenn man sie als gekoppelten Punktdipole
beschreibt. Die folgende Ausfithrung orientiert sich an [Pak+08]. Die Me-
thode der gekoppelten Dipole (engl. coupled dipole method, CDM) erlaubt
die Berechnung der Dipolmomente von einzelnen interagierenden Dipolen
nach folgendem Zusammenhang;:

Pi(w) = a;(w) (Eg(r,w) + Ajj(r,w)P;(w)) (2.26)

Hierbei wird das Dipolmoment P; im einen Partikel entsprechend sei-
ner Polarisation «; durch zwei Komponenten beeinflusst, zum einen durch
ein externes elektrisches Feld E;, und zum anderen durch das Feld des an-
deren Dipols P;, wobei A;; den Abstand und die Orientierung der Dipole
zueinander beschreibt.
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Rotationsellipsoid

a, 7

Clgekoppelt,l

agekoppelt,z

Durchmesser R Dipol 2

ABBILDUNG 2.12: Schema eines Rotationsellipsoids und Kombination von
zwei Ellipsoiden zu einem Dimer mit paralleler Ausrichtung ihrer Dipole.

Das vertikale Dimer kann fiir die Berechnung ndherungsweise als zwei
oblate Ellipsoide beschrieben werden, die sich in so kleinen Abstdnden zu-
einander befinden, dass ihre Nahfelder miteinander wechselwirken. Die Po-
larisierbarkeit fiir ein oblates Ellipsoid im Drudemodell ist [Wan+17]:

R?.r w?

3L wi—w?—iwr,

a(w) = (2.27)

Dabei sind R und r die Radien der langen und kurzen Achsen, L ein
Faktor, in welchen deren Verhiltnis eingeht und w, die Resonanzfrequenz.
Dies kann man in Gleichung einsetzen und die Orientierung der Dipo-
le parallel zueinander wihlen, wie in Abbildung gezeigt. Es resultiert
tiir jeden der beiden Dipole eine modifizierte Polarisierbarkeit, welche den
Einfluss des jeweils anderen Dipols miteinbezieht:

et ] IS
$3(s% — a(w)e”*) }

$8 — a (w)ag(w)e?iks

agekoppelt,l<w) = (w) [

U gekoppelt,2 (w) = Q2 (w> |: (229)

Dabei ist s der Mittenabstand der beiden Ellipsoide. Jede der beiden ge-
koppelten Polarisierbarkeiten hat zwei Resonenzfrequenzen, deren energe-
tischer Abstand von s abhéangt.

Durch Berechnung der Nullstellen des Nenners von Gleichung[2.28 oder
2.29 erhilt man diese beiden Resonanzfrequenzen des Dimers. Es handelt
sich zum einen um die Frequenz w,, die bei einer grofieren Energie als die
Resonanzfrequenz der Einzelstrukturen liegt. Die zugehorige Plasmonen-
mode wird als die symmetrische Dimermode bezeichnet, da bei ihr die Di-
pole der Einzelstrukturen in Phase schwingen. Zum anderen handelt es sich
um die Frequenz w_, die zu einer Mode mit einer geringeren Energie als die
der Einzelstrukturen gehort. Sie wird als die antisymmetrische Dimermode
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ABBILDUNG 2.13: Energieschema von Dimeren aus zwei gestapelten
Nanodiscs bei Anregung senkrecht zur Dimerachse.

bezeichnet, da bei ihr die Dipole der Einzelstrukturen mit entgegen gerich-
teter Phase schwingen. Dies ist in Abbildung[2.13|fiir Dimere aus zwei iiber-
einandergestapelten Nanodiscs schematisch dargestellt. Fiir die Frequenzen
erhdlt man:

2(1 — RER3rire/ (L1 Lad®)) wi Wi

(wg,l + W8,2)2

1
Wi = 3 (woy +wia) |14, [1— (2.30)

Zwei Beispiele fiir nach diesem Modell berechnete Resonanzwellenlan-
gen von Dimeren sind in Abbildung [2.14] dargestellt. Es sind die Resonanz-
frequenzen in Abhingigkeit des Mittenabstands zu sehen. In a) sind die
beiden Einzelstrukturen identisch und haben je eine Resonanzwellenldnge
von 600 nm. Man erkennt, wie sich die Resonanzwellenldngen des Dimers
tiir grofie Mittenabstdnde dieser Wellenldnge anndhern. Fiir kleine Abstan-
de vergrofiert sich die Kopplungsstarke und somit auch die Modenaufspal-
tung. w_ verschiebt sich zu lingeren Wellenldngen, w, etwas weniger weit
zu kiirzeren. Dies ist auch in b) zu sehen, wobei hier zur Berechnung Ein-
zelstrukturen mit verschiedenen Resonanzwellenldngen von 500 nm und
700 nm verwendet wurden. Fiir grofie Mittenabstdnde ndhern sich die Re-
sonanzfrequenzen diesen Werten an.

Es sei erwdhnt, dass vor allem fiir kleine Abstidnde das Bild von zwei in-
teragierenden Dipolen weniger korrekt ist, da dann auch Anregungen hohe-
rer Ordnung eine Rolle spielen. Die Nahfelder von Quadrupolen und noch
hoheren Ordnungen fallen viel schneller ab als jene der Dipolschwingungen
(1/r®), miissen jedoch fiir sehr kleine Absténde in Betracht gezogen werden.

Eigenschaften gekoppelter Dipole

Mit Hilfe des beschriebenen Modells konnten Spektren von Dimeren be-
rechnet werden. Die Polarisierbarkeiten der einzelnen Strukturen wurden
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ABBILDUNG 2.14: Resonanzwellenldngen w, (blau) und w_ (rot) eines

plasmonischen Dimers mit verschiedenen Abstdnden nach dem Modell fiir

gekoppelte Punktdipole mit Resonanzwellenldngen der Einzelstrukturen
von a) jeweils 600 nm und b) 500 nm und 700 nm.

dafiir aus der MLWA (Gleichung in Kombination mit erhalten,
wobei fiir die dielektrischen Funktionen jene aus den Messungen von John-
son und Christy verwendet wurden. Diese wurden in die Gleichungen [2.28|
und2.29|eingesetzt. Die Polarisierbarkeit des gesamten Dimers wurde durch
Addition der einzelnen Beitrdge der gekoppelten Dimere berechnet:

Adimer = Ogekoppelt,1 + A gekoppelt,2 (231)

Abbildung zeigt einige Beispiele fiir berechnete Streuquerschnitte
von vertikalen Dimeren. Sie wurden aus dem Zusammenhang zur Polari-
sierbarkeit C, . o k* - |a|? gewonnen. Es sind jeweils die Streuquerschnitte
der einzelnen Strukturen abgebildet (rote und blaue durchgezogenen Li-
nien). Aufierdem die Streuquerschnitte der gekoppelten Einzelstrukturen
(rote und blaue gestrichelte Linien), sowie deren Summe (schwarze Linie).
Wie man sieht, weisen die gekoppelten Polarisierbarkeiten der Einzelstruk-
turen zwei Resonanzen auf, die je nach Wahl der Parameter unterschiedlich
gewichtet sind.

In Abbildung a) wurde der Radius fiir beide Ellipsoide zu 60 nm
gewdhlt. Die Hohe betrégt fiir alle hier gezeigten Berechnungen 40 nm. Der
Brechungsindex der Umgebung beider Ellipsoide betrug 1,5 und ihr Mitten-
abstand 80 nm. Das Maximum des Streuquerschnitts der Einzelstrukturen
liegt fiir diese Parameter bei 790 nm. Die Peaks des Streuquerschnitts des
gesamten Dimers liegen bei 700 nm und 965 nm. Fiir die Berechnung in
b) wurde der Brechungsindex des oberen Ellipsoids auf 1,2 verringert. Da-
durch kann berticksichtigt werden, dass sich das Dimer auf einem Substrat
befindet, da der effektive Brechungsindex nahe der unteren Struktur durch
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das Substrat grofser ist als derjenige nahe der oberen. Die Resonanz der Ein-
zelstruktur verschiebt sich dadurch zu einer Wellenldnge von 660 nm, beide
Dimerresonanzen zu kiirzeren Wellenldngen von 630 nm und 880 nm. Fiir
die Berechnung in ¢) wurde der Mittenabstand auf 100 nm vergroflert. Wie
in Abbildung[2.14|gezeigt, verringert sich dadurch die Aufspaltung der Mo-
den. Die symmetrische Resonanz verschiebt sich zu einer Wellenldnge von
650 nm, die antisymmetrische zu 805 nm.

a) b)

« 10718 <1010 «1071°

Streuguerschnitt
Streuquerschnitt
Streuquerschnitt

0 0 0
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

ABBILDUNG 2.15: Berechnete Streuquerschnitte von Ellipsoiden als Einzel-

strukturen (rot und blau), gekoppelt (rot und blau gestrichelt) und deren

Summe (schwarz) mit a) Radius 60 nm, Hohe 40 nm, Mittenabstand 80 nm

und Brechungsindex 1,5; b) Brechungsindex um ein Ellipsoid: 1,2; c) Mit-
tenabstand 100 nm.

Plasmonisches Lineal (plasmon ruler)

Die Starke der Kopplung, und damit die Groéfie der Modenaufspaltung und
die absolute spektrale Lage der Resonanzen, hiangt davon ab, wie stark die
Nahfelder der Strukturen tiberlappen. Je ndher die Strukturen beieinander-
liegen, desto grofer ist die Aufspaltung. Betrachtet man so z.B. die Reso-
nanz der bindenden Mode von zwei entlang der Achse gekoppelten kugel-
formigen Partikeln, so verschiebt sich diese fiir kleiner werdende Kugelab-
stinde hin zu lingeren Wellenldngen. Diese Eigenschaft kann man verwen-
den, um den Abstand zweier plasmonischer Partikel sehr genau zu bestim-
men [Son+05|]. Um einen Zusammenhang zwischen Resonanzverschiebung
und Abstand der Strukturen kniipfen zu kénnen, muss man das betrachtete
System kalibrieren, da genaue Berechnungen nur ndherungsweise und nur
tiir idealisierte Systeme durchgefiihrt werden konnen. Hierfiir eignen sich
auch Simulationen.
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Es kann eine Gleichung fiir die Verschiebung der Resonanzwellenldnge
in Abhéngigkeit des Abstands s (in diesem Fall die ,gap”) von Discs mit
Durchmesser D aufgestellt werden [JHESO7]:

2o (‘b/ D ) (232)

Dabei sind a und b die zu bestimmenden Fitparameter. Es stellt sich her-
aus, dass die Kopplungsstirke von Gold-Nanodiscs mit Kopplung entlang
der Dimerachse (wie in Abbildung a)) mit einer Zerfallskonstanten von
b- D =~ 0.2D exponentiell mit dem Abstand abnimmt. Ein dhnlicher Wert
wurde fiir Dimere aus Silber-Nanodiscs in gleicher Konfiguration gefunden
[Gun+05]]. Somit konnen durch Verdnderung des Abstands und Auswer-
tung der daraus resultierenden Resonanzverschiebung Riickschliisse auf
den rdumlichen Verlauf des Nahfelds gezogen werden.

2.3.3 Gitter aus plasmonischen Nanostrukturen

Bei einer Anordnung von metallischen Nanostrukturen in regelméafiigen Ar-
rays muss man eine zusitzliche Wechselwirkung der Strukturen miteinbe-
ziehen. Das an den Strukturen gestreute Licht kann sich in der Probenebene
ausbreiten. Liegt der Abstand der Strukturen im Bereich der Wellenldn-
ge des gestreuten Lichts, so treten diese miteinander in Wechselwirkung
[ABO8]]. Im Gegensatz zu der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Wech-
selwirkung handelt es sich hierbei nicht um eine Kopplung des Nahfelds,
sondern um eine des Fernfelds. In solchen Arrays konnen bei geeigneter
Wahl von GrofSe und Abstand der Strukturen im Extinktionsspektrum zu-
satzliche Resonanzen auftreten, die sehr kleine Linienbreiten haben kon-

nen. Man spricht bei solchen Gittermoden von ,surface lattice resonances”
(SLR).

ABBILDUNG 2.16: Dipole mit gleicher Orientierung und Polarisierbarkeit
o, angeordnet in einem Gitter mit Gitterkonstante g.

Wenn man Partikel in einem regelmifligen Array anordnet, so erfah-
ren diese neben dem externen anregenden elektrischen Feld zusitzlich eine
Anregung durch die Felder, welche von den anderen Partikeln ausgehen.
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In regelmifiigen Gittern konnen sich diese fiir bestimmte Wellenlédngen ab-
hangig von der Gitterkonstante resonant verstirken. Man kann dies durch
einen zusitzlichen Beitrag zur Polarisierbarkeit der Partikel im Gitter aus-
driicken. Zur Berechnung einer effektiven Polarisierbarkeit fiir jeden Einzel-
partikel kann man beispielsweise ein zweidimensionales Gitter aus Dipolen
mit der Gitterkonstante g annehmen, wie in Abbildung[2.16|dargestellt. Fiir
ein unendlich grofses Array erhalt man eine effektive Polarisierbarkeit a.,
welche sich aus der Polarisierbarkeit o der einzelnen Partikel und einem
Arrayfaktor A zusammensetzt [Z]S04]:

. (07
Qelf =1 A
Der Arrayfaktor driickt die Polarisierbarkeit der Partikel, welche durch
das Array vermittelt wird aus. Er ist dabei rein durch geometrische Parame-
ter gegeben. Fiir das Beispiel eines quadratischen Arrays sieht er wie folgt
aus:

(2.33)

o [(L—ikr) (3cos?0 —1)  k?sin?0
A= D; e [ 3 +— (2.34)

Dabei ist k = nky der Wellenvektor im Medium mit dem Brechungsin-
dex n, in dem sich das Gitter befindet. r ist die raumliche Position der Dipole
und ¢ der Winkel der Dipole zueinander. Diese Aufsummierung von Dipo-
len divergiert bei Wellenldngen, welche der Gitterperiode multipliziert mit
dem Brechungsindex des umgebenden Mediums entsprechen [Mar05]. Die
Nullstellen des Nenners der effektiven Polarisierbarkeit definieren die Lage
der Resonanzen. Diese treten bei den Wellenldngen auf, fiir die 1/ = A gilt.

Um den Arrayfaktor zu veranschaulichen, wurde er fiir Gitter aus 400
x 400 Dipolen berechnet (die Oszillationen kommen von der endlichen Git-
tergrofle und nehmen fiir eine grofiere Anzahl an Dipolen ab). Dies ist in
Abbildung ) gezeigt. Es sind die Arrayfaktoren von Gittern mit Git-
terkonstanten von 450 nm (rot) und 550 nm (blau) in einem Medium mit
einem Brechungsindex von 1,5 berechnet. Die Beugungskanten sind in den
Realteilen (durchgezogen) und Imaginéarteilen (gestrichelt) deutlich zu se-
hen. Fiir eine Gitterperiode von 450 nm liegt die Beugungskante der ersten
Gitterordnung bei einer Wellenldnge von 675 nm, fiir eine Gitterperiode von
550 nm bei 825 nm. Bei 1, 5-550/v/2 = 583 nm sieht man die Beugungskante
der zweiten Gitterordnung.

In der gekoppelten Dipol-Ndherung wird jedes Element des Arrays
(identische plasmonische Nanopartikel) durch eine Polarisierbarkeit o be-
schrieben. Hier wurde die Polarisierbarkeit fiir jedes einzelne Partikel durch
die MLWA berechnet. In Abbildung b) ist das Inverse des Realteils
der Polarisierbarkeit einer einzelnen Struktur (hellrot), sowie der Array-
faktor fiir eine Gitterkonstante von 500 nm iiber der Wellenldnge gezeigt
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2.3. Eigenschaften von lokalisierten Oberfldchenplasmonen

a)
El
=
S
v
O
=
o
<
500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wellenlange [nm]
b) —c)
=
=,
= b=
5 = 1
S =
5 ?
= [
© =}
205
3 : |
c o |
< z
- < [
L
550 600 650 700 750 800 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

ABBILDUNG 2.17: a) Real- (durchgezogen) und Imaginérteil (gestrichelt)
des Arrayfaktors fiir Gitterkonstanten von 450 nm (rot) und 550 nm (blau),
b) Arrayfaktor fiir eine Gitterkonstante von 500 nm (Real- (schwarz) und
Imaginérteil (grau)) und das Inverse des Real- (hellrot) und Imaginar-
teils (dunkelrot) der Polarisierbarkeit einer einzelnen Struktur. Die Schnitt-
punkte der Realteile sind gestrichelt eingezeichnet, c¢) Extinktionsquer-
schnitte der Einzelstruktur (grau) und des Gitters (blau) aus b).

(schwarz). Deren Schnittpunkte bestimmen nach Gleichung gerade die
Lage der Resonanzen. Dies gilt, wenn man die Imagindrteile aufser Acht
lasst oder sich diese nicht stark unterscheiden. Das Inverse des Imaginar-
teils der Nanostruktur (dunkelrot) und der Imaginérteil des Arrayfaktors
(grau) sind ebenfalls dargestellt. In Abbildung c) sieht man ein Spek-
trum (blau), welches proportional zum Extinktionsquerschnitt ist. Er wurde
nach dem Zusammenhang Ce,; = Caps + Cscar < k- Im[cvess] + k* - |oess|* mit
der effektiven Polarisierbarkeit aus Gleichung gewonnen. Aufierdem
ist der Extinktionsquerschnitt eines Einzelpartikels eingezeichnet (grau).
Die Wellenldngen der Schnittpunkte aus b) sind gestrichelt markiert. Sie
stimmen gut mit den Peaks der Extinktion des Gitters iiberein. Man erkennt
bei 610 nm einen breiten Peak, welcher nahe des Schnittpunkts bei einer
Wellenldnge von 595 nm liegt und einen scharfen Peak bei 755 nm. Die Ex-
tinktion des Einzelpartikels hat ein Maximum bei 670 nm.

41






Kapitel 3
Methoden

In dieser Arbeit werden Struktu-
ren untersucht, deren Abmessungen
im Bereich um 100 nm liegen. Sie
befinden sich somit auf einer Gro-
8enskala, die unter der Auflosungs-
grenze von Licht liegt. Die definier-
te Herstellung und Untersuchung er-
fordert daher Methoden, die dem ge-
wachsen sind. Ein wichtiges Instru-
ment zur Abbildung von Nanostruk-
turen ist das Rasterelektronenmikro-
skop (REM). Hier erzeugt ein fokus-
sierter Elektronenstrahl an einer Ober-
flache Sekundérelektronen, welche von einem Detektor quantitativ nach-
gewisen werden. Der Strahl wird iiber die Oberfldche gerastert, so dass
jedem Rasterpunkt eine Intensitdt zugeordnet werden kann. Die Anzahl
der erzeugten Sekundarelektronen ist dabei unter anderem vom Material
und der Oberflachenbeschaffenheit abhdngig. Die Auflosungsgrenze eines
REMs liegt typischerweise unter 10 nm, womit es sich gut zur Abbildung
von Nanostrukturen eignet. Fiir diese Arbeit ist auflerdem insbesondere die
Wechselwirkung von metallischen Nanostrukturen mit Licht interessant.
Die Auswertung des von den plasmonischen Anregungen der Nanostruk-
tur beeinflussten Lichts ldsst Riickschliisse auf ebendiese zu. Ein Grofsteil
der Untersuchungen wurde daher an einem tiblichen Lichtmikroskop samt
angeschlossenem Spektrometer durchgefiihrt. Eine weitere Moglichkeit der
Charakterisierung der plasmonischen Eigenschaften von metallischen Na-
nostrukturen stellt die Simulation der Interaktion derselben mit elektroma-
gnetischen Feldern dar. Sie bietet ein gutes Mittel, um vor der Herstellung
sinnvolle Formen, Grofien und Anordnungen der Nanostrukturen zu be-
stimmen.

Das Bild zeigt eine REM-Aufnahme eines vertikalen Dimers, die Nahfeldverteilung aus
einer Simulation und ein Dunkelfeldbild eines Arrays von metallischen Nanostrukturen.
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3.1 Fabrikation

Die Herstellung von definierten Strukturen mit Abmessungen in der Gro-
lenordnung weniger zehn bis 100 Nanometer stellt eine beachtliche Her-
ausforderung dar. In der Halbleiterindustrie geht man diese Aufgabe mit
optischer Lithografie an, welche auf der Abbildung von Masken durch mo-
nochromatisches Licht auf eine diinne Schicht eines lichtsensitiven Lacks
beruht. In die Lackschicht wird dadurch nach selektivem Losen der be-
lichteten Stellen das Profil der Maske {tibertragen. Dieses Lackprofil kann
nun seinerseits auf das darunterliegende Substrat iibertragen werden. Da-
bei kommen verschiedene Techniken, wie Diinnschichtmetallisierung, At-
zen oder Dotieren zur Anwendung. In der Forschung wird héaufig, wie auch
im Rahmen dieser Arbeit, Elektronenstrahllithografie (EBL von engl. elec-
tron beam lithography) zur Erzeugung definierter Strukturen, mit minima-
len Grofien von wenigen zehn Nanometern, verwendet. Ein fokussierter
Elektronenstrahl tibernimmt hier die Strukturierung der Lackschicht. Der
Vorteil liegt in der hohen Auflosung und der Variabilitdt. Es muss nicht zu-
ndchst eine Maske hergestellt werden, sondern die Strukturen kénnen di-
rekt in den Lack geschrieben werden. Ein typischer Herstellungsprozess,
wie er in Abbildung 3.1 schematisch gezeigt ist, wird im Folgenden erldu-
tert und an den jeweiligen Stellen auf die Moglichkeiten zur Variation der
Abmessungen der Nanostrukturen hingewiesen.

Belacken Lift-off

Bellchten Aufdampfen

w —

ABBILDUNG 3.1: Typischer Herstellungsprozess: Das Substrat wird belackt

und belichtet, anschliefSend entwickelt und mit einem diinnen Film Metall

bedampft. Der Lift-off ldsst nur die belichteten Strukturen auf dem Sub-
strat zurtick.

44



3.1. Fabrikation

Substrat

Zu Beginn des Herstellungsprozesses steht die Auswahl des Substrats, wel-
che sich vor allem nach der schlussendlichen Anwendung der Probe rich-
tet. Haufig verwendete Substrate waren dabei Stiicke von Siliziumwafern
und Mikroskopdeckgléser. Die Siliziumwafer sind wegen ihrer sehr gerin-
gen Oberflachenrauigkeit optimale Substrate fiir prazise Nanostrukturen.
Auflerdem erleichtert ihre Leitfdhigkeit die Strukturierung mittels EBL. Sie
wurden héaufig fiir Testbelichtungen zur Bestimmung verschiedener Para-
meter verwendet. Die geringe Haftung von Gold auf ihrer Oberfldche wur-
de zudem fiir den in Kapitel 6 beschriebenen Transferprozess ausgenutzt.
Die Oberflachen von Mikroskopdeckgldsern weisen ebenfalls eine sehr ge-
ringe Rauigkeit auf. Sie wurden vor allem als Substrate fiir solche Proben
verwendet, welche durch Transmissionsmikroskopie untersucht wurden.
Mikroskopdeckglédser dienten auch als Substrat fiir die Proben, welche in
Kapitel 5 als Brechungsindexsensoren verwendet wurden. Je nach Anwen-
dung wurden die Deckgldser zudem optional mit diinnen Schichten verse-
hen. Indiumzinnoxid (ITO von engl. indium tin oxide) wurde aufgebracht,
um die Oberflache leitfahig zu machen. Dies war erforderlich fiir die Her-
stellung von Strukturen mittels Ionendtzen. Die Transmission von Licht wird
bei sehr diinnen Schichten ITO (ca. 50 nm) dabei nur wenig beeinflusst.
Dielektrische Schichten, wie Magnesiumfluorid oder Kryolith, konnen zur
Anpassung des Brechungsindex der Oberfldche benutzt werden. Auch Sub-
strate mit einer Schichtfolge von Gold und einem Dielektrikum auf ihrer
Oberflache wurden verwendet und liefern durch Kopplung von Nanostruk-
tur und Oberfldche interessante Eigenschaften.

Elektronenstrahllithografie

Zur Strukturierung mittels EBL wurden die Substrate zundchst mit einer
diinnen Schicht Lack beschichtet. Hierfiir wurde hauptsachlich Polymethyl-
methacrylat (PMMA) verwendet. Dabei handelt es sich bei typischen Be-
lichtungsdosen um einen Positivlack. Fiir sehr grofie Dosen kann man ihn
aufgrund der dann auftretenden Quervernetzung auch als Negativlack ver-
wenden. Der Lack wurde durch Aufschleudern auf das Substrat aufgebracht
und anschlieflend in einem Ofen getrocknet. Dies fiihrte zu Schichtdicken
von etwa 100 nm bis 200 nm, abhidngig von der Lackkonzentration und
den Schleuderparametern. In diese Lackschicht wurden nun mit dem fo-
kussierten Elektronenstrahl eines REMs (FEI XL30), der durch einen Pat-
terngenerator gesteuert wurde, die gewiinschten Formen geschrieben. Die-
se wurden zuvor im Programm ECP von Xenos definiert (siehe Abbildung).
Hier handelte es sich z.B. um runde oder elliptische Scheibchen, Stiabchen
oder Dimere, welche typischerweise in einem quadratischen Array ange-
ordnet waren. Beispiele einiger Formen sind in Abbildung a) gezeigt.
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Durch die Belichtung wird der Lack chemisch verdndert und kann im nach-
folgenden Schritt selektiv gelost werden. Die Entwicklung findet in einem
Gemisch aus Isopropanol und Isobutylmethylketon statt, welches die be-
lichteten Stellen des Lacks schneller 16st als die unbelichteten.

Beschichtung und Lift-off

Nach der EBL ist das Substrat an den durchentwickelten Stellen freigelegt
und ansonsten noch durch die Lackschicht bedeckt. Dies ermoglicht, die
Strukturen im Lack z.B. durch Aufbringen einer Metallschicht auf das Sub-
strat zu iibertragen. Dies geschieht typischerweise durch Aufdampfen in ei-
nem Hochvakuum in einem Druckbereich der Grofenordnung 10~ mbar.
Bei diesem Schritt kann die Hohe der Struktur bestimmt werden. Sie wird
beim Aufdampfen durch einen Schwingquarz, der je nach aufgebrachter
Schichtdicke seine Schwingungsfrequenz dndert, gemessen. Weiterhin kann
in diesem Schritt das Material, aus dem die Nanostruktur besteht, gewahlt
werden. Oft wurde hier Gold verwendet, aber auch Silber, Kupfer oder Alu-
minium finden Anwendung. AufSerdem ist es moglich, verschiedene Mate-
rialien iibereinander aufzubringen. So fithrten aufeinanderfolgendes Auf-
dampfen von 40 nm Gold, 10 nm Siliziumdioxid und nochmals 40 nm Gold
zu dem in Abbildung gezeigten vertikalen Dimer. Beim Aufdampfen
verringert sich der Durchmesser des Lochs im Lack, da die aufgedampf-
te Schicht mit zunehmender Hohe auch lateral tiber das Loch wichst. Dies
hat zur Folge, dass der Durchmesser der Strukturen mit zunehmender Ho-
he abnimmt. Das Verhiltnis zum vertikalen Wachstum, und damit der Sei-
tenwinkel der Strukturen, kann durch die Aufdampfrate beeinflusst wer-
den, wobei hohere Raten zu steileren Seitenwianden fithren. Dieser Effekt
kann ausgenutzt werden, um spitz zulaufende Strukturen, wie z.B Kegel,
zu erhalten. Im letzten Schritt, dem Lift-off, wird der mit der Metallschicht
bedeckte Lack durch Losen in Aceton entfernt. Die darauf liegende aufge-
dampfte Schicht hebt sich dabei mit ab, und die Strukturen bleiben auf dem
Substrat zuriick. Einige Beispiele sind in Abbildung[3.2]b) in Schrigansicht
zu sehen. Gezeigt sind Goldstreifen und vertikale Dimere, bei denen drei
Schichten iibereinander aufgedampft wurden.

Ionenitzen

Eine Alternative zur Herstellung von Nanostrukturen durch Aufdampfen
und Lift-off stellt ein Verfahren, bei dem physikalisches Atzen verwendet
wird, dar. Hierfiir wird zunéchst das vertikale Profil der spdteren Struk-
turen durch z.B. Aufdampfen oder Sputtern von Schichten entsprechender
Hohe auf das Substrat aufgebracht. Dabei kann ein einzelnes Material ver-
wendet werden, oder eine Schichtfolge an Materialien fiir vertikale Dimere,
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a)

ABBILDUNG 3.2: Verschiedene Gold-Nanostrukturen, welche mit den hier

vorgestellten Prozessen hergestellt wurden. a) Verschiedene Formen: Discs

und Ellipsen mit verschiedenen Durchmessern, laterale Dimere mit ver-

schiedenen Abstinden und Rods mit verschiedenen Lingen, b) aufge-

dampfte Strukturen: 1D- und 2D-Arrays von Nanostrukturen und vertika-

le Dimere, c) Gedtzte Nanostrukturen: 1D-Array von dreieckigen Linien,
Kegel und vertikale Dimere. Die Skala jeweils 200 nm.

Multimere oder Strukturen, welche aus verschiedenen Materialien aufge-
baut sind. Diese Oberflache kann nun, wie zuvor beschrieben, belackt, be-
lichtet und entwickelt werden. Auf den entwickelten Lack wird nun eine
diinne Schicht aufgedampft, welche nach dem Lift-off als strukturierte Atz-
maske fiir das physikalische Atzen durch Ionenbeschuss dient. Dafiir wer-
den typischerweise harte Materialien wie Aluminiumoxid verwendet. Mit
einem Argon-lonenstrahl kann die Schicht/Schichtfolge abgetragen wer-
den. Wichtig dabei ist, dass das Substrat elektrisch leitend ist, so dass es
sich durch die Ionen nicht aufladt. Dazu wird typischerweise zu Beginn ei-
ne diinne Schicht ITO aufgesputtert. Unter den Atzmasken bleibt dann die
Struktur mit dem lateralen Umriss, der belichtet wurde, zuriick. Die Sei-
tenwinde werden dabei je nach eingestelltem Atzwinkel schrég bis nahezu
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senkrecht. Auf diese Weise lassen sich also auch Strukturen, welche verti-
kal kegelformig zulaufen, herstellen. Einige Beispiele sind in Abbildung
c) zu sehen. Es handelt sich zum einen um Streifen mit dreieckigem Quer-
schnitt, bei denen die Atzmaske aus Linien bestand, zum anderen um verti-
kale Trimere, die aus einer Schichtfolge von Gold und Aluminiumoxid mit
kreisformigen Atzmasken herausgeétzt wurden.

Weitere Herstellungsverfahren fiir Nanostrukturen

Eine einfache, schnelle und kostensparenden Herstellungsmethode fiir me-
tallische Nanostrukturen ist die sogenannte Nanosphere-Lithografie
[HVD95]. Bei ihr werden typischerweise Polystyrolkugeln mit Durchmes-
sern von wenigen hundert Nanometern verwendet, welche zur Strukturie-
rung in dicht gepackten Lagen auf einem Substrat angeordnet werden. Sie
bietet vielfaltige Moglichkeiten, grofie Arrays von dhnlichen Nanostruktu-
ren herzustellen [Hor+13]. Man kann damit beispielsweise eine Atzmaske
herstellen, um, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, durch Ionstrahldtzen
die in Abbildung 3.2| gezeigten Kegel zu erhalten. Auch einige der Gold-
Nanodiscs, deren Eigenschaften in Kapitel 5 gezeigt sind, wurden mit Hilfe
von Nanosphere-Lithografie hergestellt. Eine weitere Methode, welche fiir
diese Arbeit verwendet wurde, beruht auf dem Transfer von Nanostruktu-
ren von einem auf ein anderes Substrat. Sie macht es moglich, auch Substra-
te mit Oberflachen, die mit den oben beschriebenen Methoden schwer zu
strukturieren sind (z.B. nicht leitende, sehr kleine oder gekriimmte Oberfla-
chen) mit Nanostrukturen zu versehen. Diese Methode wird in Kapitel 6 im
Kontext der Strukturierung von GRIN-Linsen beschrieben.

Weiterhin gibt es einige Methoden, mit denen man sehr definierte
Strukturformen erzeugen kann, die hier jedoch nicht angewendet wur-
den. So kann man den fokussierten Elektronenstrahl eines REMs auch da-
zu verwenden, Materialien punktuell aus der Gasphase auf einem Sub-
strat abzuscheiden [Hof+11]. Diese sogenannte elektronenstrahlinduzierte
Abscheidung ermoglicht das gezielte Wachstum von beispielsweise Platin-
Nanostrukturen [TKF15]. Auch fokussierte Ionenstrahlen eignen sich fiir
die Herstellung von Nanostrukturen mit sehr hoher Auflésung. Diese kon-
nen beispielsweise dazu verwendet werden, um Strukturen aus einer diin-
nen Metallschicht herauszuschneiden [Che+16b].
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3.2 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung samtlicher Strukturen wurde mit einem in-
versen Mikroskop von Nikon (Ti-Eclipse) durchgefiihrt. Die Probe wird da-
bei auf einem Probentisch platziert und von oben beleuchtet. Als Beleuch-
tung wurde stets Weifslicht einer Halogenlampe verwendet.

Dunkelfeldmikroskopie

Um die wellenldngenabhdngige Streuintensitdt von plasmonischen Nano-
strukturen zu bestimmen, wurden Dunkelfeldmessungen durchgefiihrt. Da-
bei wird das Beleuchtungslicht durch einen Dunkelfeldkondensor (hier: NA
= 0,8 bis NA = 0,95) geleitet. Dieser sorgt dafiir, dass das Licht unter ho-
hen Winkeln (53° bis 72°) auf die Probe eingestrahlt wird. Dies geschieht
dadurch, dass der zentrale Teil des kollimierten Beleuchtungslichts ausge-
blendet wird und die Randstrahlen durch einen ringférmigen Spiegel auf
die Probe reflektiert werden. Die Beleuchtungswinkel sind grofier als der
Offnungswinkel des verwendeten Objektivs, wodurch das Licht an ihm vor-
bei geht. Befindet sich im Strahlengang eine Probe, so kann das Licht durch
Strukturen auf derselben in das Objektiv gestreut oder gebeugt werden. Nur
dieses Licht ist im Bild auf einem ansonsten dunklen Hintergrund zu se-
hen. Die Dunkelfeldmikroskopie ermdoglicht es somit unter anderem auch,
schwach streuende, kleine Partikel gut zu erkennen, da sie einen sehr grofien
Kontrast zum dunklen Hintergrund bilden.

Abbildung 3.3/ a) zeigt den Aufbau und Strahlengang schematisch. Im
Bild darunter sind Arrays von Gold-Nanodiscs mit verschiedenen Durch-
messern und verschiedenen Gitterkonstanten zu sehen. Diese streuen un-
terschiedlich stark und weisen damit im Bild unterschiedliche Intensitdten
auf. Aufierdem zeigen sie je nach Grofie und Gitterkonstante verschiedene
Farben. Dies ensteht durch eine Kombination der spektralen Position der
Plasmonenresonanz und durch Beugung an den Gittern, wodurch jeweils
verschiedene Wellenldngenbereiche in das Objektiv fallen. Darunter, links
sieht man ein Array von Strukturen, mit Abstdnden von 2,5 yim. Diese kon-
nen einzeln aufgeldst werden. Rechts daneben sieht man ein Streubild mit
grofierer Vergrofierung von einzelnen Discs, welche durch die beugungs-
begrenzte Auflosung als weifse bzw. rote Airy-Scheibchen erscheinen. Der
Abstand zwischen den einzelnen Strukturen betrdgt in diesem Fall 5 ym.
Man erkennt neben der nullten auch die erste Beugungsordnung als Ring
um die Scheibchen. Darunter sind weitere Arrays von Nanostrukturen ge-
zeigt. Thre Gitterkonstanten und Durchmesser sind darauf optimiert, dass
sie Farben von rot, griin und blau zeigen.

Fiir die Spektroskopie einzelner Nanostrukturen wurde in die Bildebene
des Mikroskops eine Blende eingebracht. Dadurch war es moglich, definier-
te, kleine Bereiche mit Durchmessern von wenigen Mikrometern (je nach
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verwendetem Objektiv) zu untersuchen. Um das Streuspektrum von metal-
lischen Nanostrukturen zu erhalten, wurden die Spektren noch beziiglich
des Lampenspektrums korrigiert. Das Streuspektrum ergibt sich dann zu:

_ Hi
Streuspektrum — Spektrum intergrund

Lampenspektrum

Hellfeldmikroskopie

Um Extinktionsspektren zu erhalten, wurde die Probe mit senkrecht einfal-
lendem, kollimierten Licht beleuchtet. Gemessen wurde dabei das durch
einen bestimmten Bereich transmittierte Licht (siehe Abbildung b)).
Dieser Bereich wurde wie bei den Dunkelfeldmessungen mit einer Blen-
de aus der Bildebene herausgeschnitten. Im transmittierten Licht fehlen
nach Durchgang durch die Strukturen jene Teile, die absorbiert, reflektiert
oder aus dem Strahlengang herausgestreut wurden. Um die Extinktion von
Goldstrukturen zu erhalten, wurde ihr Transmissionsspektrum mit einem
Referenzwert verglichen. Dafiir wurde meist das Transmissionsspektrum
des Substrats verwendet. Die Extinktion der Strukturen ergibt sich dann zu:

Referenz — Transmission

Extinktionsspektrum = 1 —
p Referenz

Unter dem Schema ist ein Transmissionsbild zu sehen. Im Vergleich zu
der Dunkelfeldabbildung sind hier kleinere Strukturen sehr viel weniger
gut sichtbar, da der Kontrast zum Hintergrund sehr klein wird. Mit zuneh-
mendem Durchmesser (von 1 bis 6) und abnehmendem Gitterabstand (von
1000 nm nach 300 nm) sind die Strukturen durch die starker werdende Ab-
sorption und Streuung besser vom Hintergrund zu unterscheiden. Auch ei-
ne leichte Variation des Farbeindrucks aus denselben Griinden wie in den
Dunkelfeldbildern ist zu erkennen. Im Bild darunter ist ein Beispielspek-
trum der fiir alle Versuche verwendeten Halogenlampe zu sehen. Sie hat
ein Maximum bei einer Wellenldnge von ca. 650 nm, liefert jedoch auch im
infraroten Bereich bis zu einer Wellenldnge ca. 950 nm noch genug Intensi-
tat, um die Eigenschaften von plasmonischen Nanostrukturen untersuchen
zu konnen.
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ABBILDUNG 3.3: a) Schematischer Aufbau zur Detektion von Dunkelfeld-
streuung mit Beispielbildern: Nanodiscs mit verschiedenen Durchmessern
in Arrays mit verschiedenen Perioden, die durch Beugung unterschied-
liche Farben erzeugen, Array in grofierer Vergrofserung und Einzelstruk-
turen sichtbar als Airydiscs, auf die Farben Rot, Griin und Blau optimierte
Arrays, b) Schematischer Aufbau zur Messung der Extinktion mit Beispiel-
bild (Nanodisc mit verschiedenen Durchmessern in Arrays mit verschiede-
nen Perioden) und Spektrum der verwendeten Halogenlampe.

normierte Intensitat
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3.3 Simulation

Zur Simulation der Streuspektren, Extinktionsspektren und des elektrischen
Nahfeldes von plasmonischen Nanostrukturen wurde die Software COM-
SOL Multiphysics verwendet. Bei dieser werden die Maxwellgleichungen
durch die Finite Elemente Methode (FEM) numerisch innerhalb eines be-
grenzten, raumlichen Gebiets gelost. Dieses ist durch seine Geometrie, mit
den darin enthaltenen Materialien und elektromagnetischen Randbedingun-
gen definiert.

Das Gebiet wird in endlich viele Bereiche aufgeteilt, in welchen die Max-
wellgleichungen mit entsprechenden Randbedingungen konsistent mit den
umgebenden Bereichen gelost werden.

b)

Streuspektrum Nahfeldspektrum Extinktionsspektrum
und rdumliche Verteilung

ABBILDUNG 3.4: a) Modell zur Simulation der Streuung von elektroma-

gnetischen Wellen an metallischen Nanopartikeln, b) Modell zur Simulati-

on der Extinktion von elektromagnetischen Wellen durch periodisch ange-
ordnete Nanostrukturen auf einem Substrat.

Modell zur Simulation der Streuung von Nanostrukturen

Um die Streuung von metallischen Nanostrukturen bei Interaktion mit ei-
ner elektromagnetischen Welle zu simulieren, wurde das Modell, welches
in Abbildung 3.4{a) zu sehen ist, verwendet. Dieses Modell wurde aus der
Arbeit von Christian Schifer (Metallische Nanokegel: Herstellung, Charak-
terisierung und Ansétze fiir die Anwendung in der Biosensorik, Disserta-
tion, 2015, Universitdt Tiibingen) tibernommen und modifiziert. Es handelt
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sich um eine kugelférmige Anordnung, welche einen Ausschnitt der experi-
mentellen Proben abbildet und deren einzelnen Teile durch die Brechungs-
indizes der Materialien definiert sind. Im Beispiel hat die Kugel einen Ge-
samtdurchmesser von 400 nm. Sie ist im unteren Halbraum durch den Bre-
chungsindex von Glas und im oberen durch den von Luft definiert. In der
Mitte der Kugel, auf dem Glas, befindet sich die zu untersuchende metalli-
sche Nanostruktur, im Beispiel ein vertikaler Trimer mit einer Schichtfolge
von Gold und Aluminiumoxid. Die Grofie des Modells ist durch die Leis-
tungsfahigkeit des Computers begrenzt, und kleine Modelle fithren zu kiir-
zeren Berechnungszeiten. Zu kleine Modelle (in diesem Fall sollte das Nah-
feld der Nanostruktur innerhalb der Kugel liegen) liefern jedoch unrealis-
tische Ergebnisse. Es muss hier also eine sinnvolle Modellgrofse gefunden
werden. Das Inset zeigt die Unterteilung in kleine Elemente (das sogenann-
te Mesh) fiir die Simulation. Die Maxwellgleichungen werden in diesem
Modell fiir die Vorgabe gelost, so dass ein rdumlich konstantes, elektroma-
gnetisches Hintergrundfeld iiber die gesamte Kugel vorliegt. Dieses wurde
nun z.B. so gewdhlt, dass dessen Polarisation ausschliefilich in der Ebene
parallel zum Substrat liegt, um nur entsprechende Plasmonen in der Nano-
struktur zu untersuchen. Die Materialien und Grofien konnen im Prinzip
frei gewdhlt werden, wobei grofle Spriingen der Materialeigenschaften bei
nebeneinanderliegenden Elemente die Findung einer Losung erschweren.
Dem kann man durch Verkleinerung der Elemente entgegenwirken. Dies
ist jedoch, da die Anzahl der Elemente dann ansteigt, wiederum durch die
Leistungsfahigkeit des Computers begrenzt.

Der Simulationsraum, in diesem Fall die Kugel, ist raumlich begrenzt.
Dadurch konnen Reflexionen an den Randern auftreten, welche die Ergeb-
nisse stark verfilschen wiirden. Um dies zu vermeiden, wird um die Ku-
gel eine Schale definiert, welche alle elektromagnetischen Wellen absorbiert
(perfectly matched layer).

Die einzige Materialeigenschaft, die in die Simulation eingeht, ist ihr
komplexer Brechungsindex. Diese wellenldngenabhédngige Grofse wurde aus
den Messungen von Johnson Christy [JC72] und Palik [Pal98] entnommen.
Fiir die Dielektrika wurden konstante reale Brechungsindizes angenommen.
Zur Auswertung konnte das elektromagnetische Fernfeld fiir jede Wellen-
lange iiber die Kugeloberfliche integriert werden. Daraus ergab sich das
simulierte Streuspektrum der Nanostruktur.

Modell zur Simulation der Extinktion von periodisch angeordneten Na-
nostrukturen

Um Transmissions- und Reflexionsspektren von zweidimensional periodisch
auf einem Substrat angeordneten metallischen Nanostrukturen zu simulie-
ren, wurde das Modell, welches in Abbildung b) dargestellt ist, ver-
wendet. Dabei handelt es sich um einen Quader. Die Simulation 10st dabei
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die Maxwellgleichungen unter den Randbedingungen, dass an dessen obe-
rem Ende eine parallele elektromagnetische Welle eingestrahlt wird, welche
nach Durchlauf durch den Quader auf der unteren Seite ankommt. In der
Mitte sitzt dabei die Nanostruktur. Der unteren Hélfte werden die Materi-
aleigenschaften des Substrats zugeordnet, der oberen die des bedeckenden
Mediums. Fiir die Seitenwadnde wurden periodische Randbedingungen ge-
wiahlt, wodurch ein Gitter simuliert wird, dessen Gitterkonstante durch die
Seitenldnge der Quaders festgelegt ist.

Dieses Modell ermoglichte die Berechnung von Extinktionsspektren von
Gittern von einfachen Golddiscs auf einem Glassubstrat bis hin zu komple-
xeren Anordnungen, wie Gittern von vertikalen Dimeren auf einem Glas-
substrat mit einer Gold/Siliziumdioxid-Beschichtung. Bei den Simulatio-
nen wurde, um Vergleiche mit dem Experiment zu ermdglichen, auf die
Transmission eines Hintergrunds normiert, welcher durch Simulation des
Modells ohne Nanostruktur erhalten wurde.

Das elektrische Nahfeld wird in beiden Modellen simuliert. Spektren
wurden dabei durch Integration des elektrischen Felds tiber die gesam-
te Oberflache der Nanostruktur erhalten. Auflerdem konnte die raumliche
Verteilung des Nahfelds bei einer bestimmten Wellenldnge abgebildet wer-
den. Durch die Feldverteilung konnen Informationen iiber unterschiedliche
plasmonische Moden, beispielweise Dipol- und Quadrupolmoden, ermit-
telt werden.
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Plasmonische Hybridstrukturen
und Gitter

In diesem Kapitel sollen Strukturen
untersucht werden, deren plasmonische
Eigenschaften hauptsdchlich durch die
Wechselwirkung einzelner Unterstruktu-
ren beeinflusst werden. Dabei werden
zundchst metallische Nanosdiscs, wel-
che {iibereinander gestapelt und dabei
durch einen dielektrischen Spacer ge-
trennt sind, betrachtet. Die Abhdngigkeit
der Resonanzen solcher vertikalen Dime-
re von verschiedenen Parametern wird
durch Berechnungen, Simulationen und
optische Messungen beschrieben. Solche
Dimere wurden in regelmafSigen Gittern
angeordnet. Sie treten dabei durch das
am Gitter gebeugte Licht in Wechselwir-
kung. Dies hat das Auftreten weiterer Resonanzen im Extinktionsspektrum
solcher Gitter zur Folge. Sowohl zu den Moden in Dimeren als auch in
Gittern wurden Berechnungen mit den mathematischen Modellen durchge-
fiihrt, welche in Kapitel 2 beschrieben wurden. Diese dienen jedoch nur zu
einem qualitativen Verstindnis der Moden. Zur genaueren Untersuchung
des Verhaltens der Moden fiir verschiedene Geometrien wurden Simulatio-
nen durchgefiihrt.

Das Bild zeigt ein vertikales Dimer, bestehend aus zwei gestapelten Gold-Nanosdiscs, wel-
che durch einen dielektrischen Spacer getrennt sind.
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4,1 Vertikale Dimere

Um die Eigenschaften von vertikalen Dimeren zu untersuchen, wurden ver-
schiedene Geometrieparameter variiert. Die Auswirkungen der Verdnde-
rung von Durchmesser, Spacerdicke, sowie der Materialien von Spacer und
der Discs wurden untersucht. Als Durchmesser wird dabei jeweils der Ba-
sisdurchmesser bezeichnet. In Abbildung 4.1|a) ist die Geometrie schema-
tisch gezeigt. Es zeigte sich dabei, dass vor allem die Spacerdicke, welche
experimentell nur schwer mit der erforderlichen Genauigkeit zu erreichen
ist, einen grofsen Einfluss hat. Die verschiedenen geometrischen Einfliisse
wurden deshalb hauptsédchlich durch Simulationen untersucht.

Wie in Kapitel 2 gesehen, zeigen die Streuspektren - so wie auch die
Spektren bei der Auswertung des Nahfelds in Simulationen - von vertikalen
Dimeren bei Anregung senkrecht zur Dimerachse typischerweise zwei Re-
sonanzen. Dabei ist die Betrachtung auf Anregung mit Licht, welches par-
allel zur Substratoberfldche, 90° zur Dimerachse, polarisiert ist, beschrankt.

a)

Disch6he

Metall

Mittenabstand
Spacerdicke

Metall

Dischéhe

| ‘
/ Dielektrikum \
- -

Durchmesser

ABBILDUNG 4.1: a) Schema einer vertikalen Dimers, b) REM-Bilder von
vertikalen Au-AlyO3-Au Dimeren mit zwei verschiedenen Durchmessern.

Der Einfluss der Variation verschiedener Geometrieparameter von verti-
kalen Dimeren auf die Resonanzen wurde weiterhin von Valentin Henken-
Mellies in einer im Rahmen dieser Arbeit betreuten Masterarbeit untersucht
[HM17]. Dabei lag der Schwerpunkt auf der Untersuchung einer Variation
der Materialien der Discs und Spacer der Dimere.

4.1.1 Berechnungen

Die Abhéngigkeiten der Resonanzwellenldngen von verschiedenen Geome-
trieparametern konnen mit dem Modell aus Abschnitt 2.3.2 nachvollzogen
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4.1. Vertikale Dimere

werden. Dabei sollen hier lediglich qualitative Aussagen {iber die verschie-
denen Parametervariationen gemacht werden. Abbildung4.2| zeigt vier Bei-
spiele von Berechnungen. Dabei wurden der Durchmesser und der Mitten-
abstand verdndert. Die beiden Ellipsoide, aus denen das Dimer aufgebaut
war, hatten jeweils die gleiche Grofle. Ihre Hohe betrug jeweils 40 nm. Um
den Einfluss des Substrats miteinzubeziehen wurde fiir das Umgebungs-
medium des einen Ellipsoids ein Brechungsindex von 1,5 gewahlt, fiir das
des anderen einer von 1,3. In a) wurde der Radius zu 40 nm gewdhlt, der
Abstand der Mittelpunkte zu 100 nm. In b) wurde der Mittenabstand auf 80
nm verringert. c) und d) zeigen die Berechnungen mit den gleichen Mitten-
abstanden wie in a) und b) fiir einen Radius von 60 nm.
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ABBILDUNG 4.2: Auswirkung von Discdurchmesser und Mittenabstand
auf den berechneten Streuquerschnitt von vertikalen Dimeren. In den
Schaubildern sind jeweils die Streuquerschnitte der Einzelstrukturen
(durchgezogene rote und blaue Linien), der Einzelstrukturen bei Kopp-
lung (gestrichelte rote und blaue Linien), sowie deren Summe (durchge-
zogene schwarze Linie) dargestellt. a) Durchmesser: D = 80 nm, Mittenab-
stand: M = 100 nm, b) D = 80 nm, M = 80 nm, ¢) D = 120 nm, M = 100 nm,
d) D =120 nm, M = 80 nm

Man erkennt hier qualitativ einige typische Merkmale der Resonanzwel-
lenldngen von vertikalen Dimeren. Eine Vergroflerung des Durchmessers
fithrt zu einer Verschiebung hin zu ldngeren Wellenldangen fiir beide Reso-
nanzen. Die antisymmetrische Resonanz verschiebt sich dabei stirker als
die symmetrische Resonanz. Aufierdem zieht dies eine Vergrofierung der
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Kapitel 4. Plasmonische Hybridstrukturen und Gitter

Linienbreite nach sich. Es wird nun eine Vergrofierung des Durchmessers
von 80 nm nach 120 nm betrachtet. Bei einem Mittenabstand von 100 nm
verschiebt sich die symmetrische Resonanz um ca. 45 nm, die antisymme-
trische um 100 nm; bei einem Mittenabstand von 80 nm um ca. 20 nm und
ca. 175 nm.

Eine Verringerung des Mittenabstands der beiden Einzelstrukturen fiihrt
zu einer grofleren Modenaufspaltung. Dabei verschiebt sich die symmetri-
sche Resonanz um einen geringeren Wert hin zu kiirzeren Wellenldngen als
die antisymmetrische Resonanz hin zu lingeren Wellenldngen. Es wird nun
eine Verringerung des Mittenabstands von 100 nm nach 80 nm betrachtet.
Bei einem Durchmesser von 80 nm verschiebt sich die symmetrische Re-
sonanz um ca. 10 nm zu kiirzeren, die antisymmetrische um ca. 15 nm zu
langeren Wellenldngen; bei einem Durchmesser von 120 nm um ca. 35 nm
und ca. 80 nm.
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ABBILDUNG 4.3: Auswirkung des Brechungsindex der Umgebung und
des Groflenverhéltnisses der Einzelstrukturen auf den berechneten Streu-
querschnitt von vertikalen Dimeren. In den Schaubildern sind jeweils die
Streuquerschnitte der Einzelstrukturen (durchgezogene rote und blaue Li-
nien), der Einzelstrukturen bei Kopplung (gestrichelte rote und blaue Lini-
en), sowie deren Summe (durchgezogene schwarze Linie) dargestellt. a) n
=1,b)n=1,5¢) D1 =60nm, D2 =60 nm, M =80 nm, d) D1 =60nm, D2 =
40 nm, M = 80 nm.

Des Weiteren wurde der Einfluss des Brechungsindex der Umgebung
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4.1. Vertikale Dimere

auf die Resonanzwellenldngen eines Dimers berechnet. In Abbildung|4.3]ist
eine Anderung von a) n = 1 auf b) n = 1,5 gezeigt. Der Brechungsindex ist
dabei fiir beide Einzelstrukturen des Dimers gleich. Der Radius der beiden
Ellipsoide betrdgt jeweils 60 nm, die Hohe 40 nm. Der Abstand der Mittel-
punkte betrdagt 80 nm. Fiir n = 1 liegt die Resonanz der beiden Einzelstruk-
turen bei 585 nm, die Dimerresonanzen bei 565 nm und 620 nm. Fiir n =
1,5 verschiebt sich die Resonanz der Einzelstrukturen zu 790 nm. Die Di-
merresonanzen liegen hier bei 700 nm und 960 nm. Man kann hier also ei-
ne deutliche Rotverschiebung beider Resonanzen, sowie eine Vergrofierung
der Modenaufspaltung erkennen. Die Resonanz der Einzelstrukturen und
die symmetrischen Resonanz verschieben sich bei dieser Brechungsindex-
dnderung um 205 nm, bzw. 135 nm zu langeren Wellenldngen. Im Vergleich
dazu liegt die Verschiebung der antisymmetrischen Resonanz mit 340 nm
bei einem deutlich grofieren Wert. Fiir Sensoranwendungen verspricht die-
se Resonanz demnach eine grofse Sensitivitit fiir den Brechungsindex.
Weiterhin wurde untersucht was sich dandert, wenn sich die Grofsen der
beiden Discs unterscheidet. In Abbildung |4.3| sind Beispiele fiir eine glei-
che Grofie von 60 nm (c)) und verschiedene Grofsen von 60 nm und 40 nm
(d)) gezeigt. Der Abstand der Mittelpunkte betrdgt jeweils 80 nm, der Bre-
chungsindex der Umgebung der einen Struktur 1,5, der anderen 1,2. Der
Abstand der Resonanzwellenldngen betragt in ¢) 260 nm und in d) nur noch
200 nm. Dabei verschiebt sich vor allem die antisymmetrische Resonanz zu
kiirzeren Wellenldngen. Die Modenaufspaltung verringert sich also deut-
lich, wenn eine der Discs kleiner als die andere ist. Dies spielt in den im
Folgenden gezeigten Messungen eine Rolle, da hier als Durchmesser jeweils
der Basisdurchmesser angegeben ist, die beiden Einzelstrukturen durch ab-
geschragte Seitenwande jedoch eine unterschiedliche Grofie haben.

4.1.2 Simulation und Experiment

In den Simulationen, die in diesem Abschnitt vorgestellt werden, sind die
Durchmesser der oberen und unteren Disc gleich, wie im Inset von Abbil-
dung [4.4| a) gezeigt. Die Dimere befinden sich auf einem Glassubstrat und
sind von Luft umgeben. Bei dem Beispiel in Abbildung}4.4|a) sind die simu-
lierten Spektren der beiden einzelnen Discs eines Dimers zu sehen (grau).
Um die Spektren der ungekoppelten Einzelstrukturen zu erhalten, wurde
der jeweils anderen Disc bei der Simulation der Brechungsindex der Um-
gebung zugeordnet. Die Discs hatten je einem Durchmesser von 100 nm
und eine Hohe von 40 nm. Ihre Resonanzen liegen bei 580 nm fiir die obere
Struktur und bei 610 nm fiir die Struktur auf dem Glassubstrat. AufSerdem
ist das simulierte Spektrum des Dimers mit einem Spacer von 10 nm dar-
gestellt (schwarz). Seine Resonanzen liegen bei ca. 600 nm und ca. 805 nm.
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Weiterhin sind Nahfeldverteilungen fiir die symmetrische und antisymme-
trische Mode eines abgeschrdgten Dimers abgebildet. Man sieht, dass fiir
die symmetrische Mode die grofite Feldstdrke an der unteren Kante des
Dimers vorliegt. Bei der antisymmetrische Mode befindet sich die grofite
Feldstarke zwischen den beiden Discs des Dimers am dufieren Rand des
Spacers.

In den Berechnungen ist die symmetrische Dimerresonanz immer bei
kiirzeren Wellenldngen als die Resonanz der kleineren Einzelstruktur. In
der Simulation ist die symmetrische Resonanz bei einer langeren Wellenldn-
ge als diejenige der oberen Einzelstruktur. Dies liegt daran, dass in den Si-
mulationen die Strukturen einen Einfluss auf den Brechungsindex der Um-
gebung der jeweils anderen Struktur haben. Der effektive Brechungsindex
wird durch sie erhoht, was zu Resonanzen bei langeren Wellenldngen fiihrt.
In den Berechnungen werden die Strukturen als Punktdipole betrachtet und
werden nicht in den Brechungsindex der Umgebung miteinbezogen.

a) b) 5
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ABBILDUNG 4.4: a) Simulation von Nahfeldspektren der unteren und
oberen Disc eines Dimers als Einzelstrukturen (grau) und kombiniert
(schwarz), die Insets zeigen den Betrag des elektrischen Felds bei den je-
weiligen Moden fiir abgeschrigte Dimere sowie das Dimer aus den fol-
genden Simulationen mit senkrechter Seitenwand, b) Simulierte Spektren
von Dimeren bei Variation des Seitenwinkels, verdndert entnommen aus

FM17].

Ein Vergleich mit abgeschrdgten Strukturen, die eher dem Experiment
entsprechen, zeigt eine grofiere Modenaufspaltung, was mit einer starkeren
Kopplung durch die grofiere Kontaktfliche zu erklédren ist. Dies ist in Ab-
bildung [4.4)b) dargestellt und wurde verandert aus iibernommen.
Die generellen Eigenschaften bei einer Variation der verschiedenen Para-
meter verdndern sich dadurch jedoch nicht, weshalb die Kanten in diesen
Simulationen nicht abgeschrédgt wurden.
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Durchmesser

Eine Variation des Durchmessers von Dimeren bestehend aus zwei Gold-
discs, getrennt durch einen Siliziumdioxidspacer, wurde simuliert und durch
optische Messungen untersucht. In den Simulationen ist deutlich zu sehen,
dass sich die beiden Resonanzen fiir kleine Durchmesser kaum unterschei-
den und tiiberlappen und fiir grofier werdende Durchmesser immer wei-
ter aufspalten. In Abbildung 4.5sind zwei Beispiele gezeigt. In a) wird der
Durchmesser bei konstanter Spacerdicke von 20 nm, in b) von 10 nm, va-
riiert. Es sind jeweils Oberfldchenplots des Betrags des normierten elektri-
schen Felds an der Oberfliche der Strukturen iiber der Wellenldnge und
dem Durchmesser abgebildet. Die Lage der beiden Resonanzen in Abhan-
gigkeit des Durchmessers folgt dabei fiir grofie Durchmesser ndherungs-
weise einer Geraden mit unterschiedlicher Steigung fiir symmetrische und
antisymmetrische Resonanz. Die Steigung dieser Geraden wird unter an-
derem von der Spacerdicke beeinflusst. Ein diinnerer Spacer, welcher eine
starkere Wechselwirkung bedeutet, zieht eine grofiere Steigung und damit
eine grofiere Aufspaltung der Resonanzen in Abhdngigkeit des Durchmes-
sers nach sich.

In Abbildung 4.5|c) sind die Spektren des simulierten Betrags des elek-
trischen Felds an der Oberflache der Strukturen fiir Dimere mit Durchmes-
sern von 75 nm (durchgezogen) und 125 nm (gestrichelt) fiir jeweils beide
Spacerdicken dargestellt. Man sieht hier, dass die symmetrische Resonanz
kaum von der Spacerdicke abhiangt und fiir Spacer von 10 nm (rot), als auch
fiir 20 nm (blau) bei nahezu der gleichen Wellenldnge liegt. Die antisymme-
trische Resonanz hiangt sehr viel starker von der Spacerdicke ab, dies wird
im ndchsten Abschnitt genauer erldutert. Auch der Durchmesser wirkt sich
starker auf die antisymmetrische Resonanz aus. So dndert sich in diesem
Beispiel die Wellenldnge der symmetrischen Resonanz fiir eine Spacerdicke
von 10 nm zwischen den beiden unterschiedlichen Durchmessern um 60
nm, die der antisymmetrischen Resonanz um 240 nm.

Die Resonanzwellenldngen in Abhédngigkeit des Durchmessers fiir die
verschiedenen Moden sind in Abbildung 4.5/ d) gezeigt. Die blauen Werte
stehen fiir den 20 nm dicken Spacer, die roten fiir den 10 nm dicken Spacer.
Fiir grofie Durchmesser verlduft die Verdnderung der Resonanzwellenldn-
gen mit dem Durchmesser ndherungsweise linear. Die gestrichelten Linien
stellen Fits an den Verlauf dar. Fiir eine Spacerdicke von 20 nm kann dabei
fiir die symmetrische Mode eine Verschiebung von ca. 2,7 nm pro zuséatzli-
chem Nanometer des Durchmessers ermittelt werden. Fiir die Spacerdicke
von 10 nm liegen die Resonanzen der symmetrischen Mode ein wenig wei-
ter bei kiirzeren Wellenldngen und verschieben sich etwas weniger, um ca.
2,5 nm pro zusitzlichem Nanometer im Durchmesser. Die antisymmetri-
schen Moden verschieben sich fiir beide Spacerdicken stdrker zu langeren
Wellenldngen. Fiir einen Spacer von 20 nm erhélt man eine Verschiebung
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von 4,2 nm pro Nanometer im Durchmesser, fiir einen Spacer von 10 nm
5,2 nm. Fiir diese Mode erhdlt man demnach im Gegensatz zur symmetri-
schen eine grofiere Abhédngigkeit vom Durchmesser fiir kleinere Spacerdi-
cken. Dies bedeutet, dass die Modenaufspaltung fiir kleinere Spacerdicken
mit zunehmendem Durchmesser starker zunimmt.
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ABBILDUNG 4.5: Variation des Durchmessers. a) Oberfldchenplot des Be-
trags des elektrischen Felds an der Oberfldche der Dimere in Abhédngigkeit
der Wellenldnge und des Durchmessers bei konstantem Spacer von 20 nm
und b) 10 nm. c) Beispielspektren fiir Dimere mit Durchmessern von 75
nm (durchgezogen) und 125 nm (gestrichelt). Rot steht fiir eine Spacerdi-
cke von 10 nm, blau fiir 20 nm. d) Resonanzwellenldngen aus a) und b) in
Abhéngigkeit des Durchmessers. Die linearen Fits fiir grofse Durchmesser
sind gestrichelt fiir die symmetrischen und durchgezogen fiir die antisym-
metrischen Resonanzen.

Die Extinktionsspektren einiger Dimere sind in Abbildung [4.6| gezeigt.
Diese hatten Durchmesser zwischen 90 nm und 120 nm. Die Hohe der Discs
betrug jeweils 40 nm, die Spacerdicke nominell 10 nm. Die Strukturen wur-
den durch Ionenitzen auf einem Substrat, welches mit ITO beschichtet war,
hergestellt. Ihr Resonanzen liegen aufgrund des hoheren Brechungsindex
des Substrats bei langeren Wellenldngen als in den Simulationen. Die Posi-
tion der symmetrischen Resonanz liegt fiir die verschiedenen Durchmesser
zwischen ca. 690 nm und 735 nm, die antisymmetrische Resonanz zwischen
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ca. 805 nm und ca. 905 nm. Wie in den Simulationen und Berechnungen
sieht man auch hier eine stiarkere Abhédngigkeit der antisymmetrischen Re-
sonanz vom Durchmesser. Nimmt man einen linearen Verlauf an, so erhilt
man Verschiebungen von 1,5 nm pro Nanometer im Durchmesser fiir die
symmetrische und 3,3 fiir die antisymmetrische Mode. Diese Werte liegen
in derselben Grofienordnung wie die der Simulation. Sie fallen geringer aus,
da die beiden Discs in in der Messung nicht gleich grofs sind. Wie zuvor ge-
zeigt wurde, fithrt dies zu einer geringeren Modenaufspaltung aufgrund
einer geringeren Feldiiberlagerung, und somit auch zu einer kleineren Ver-
schiebung.
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ABBILDUNG 4.6: a) Extinktionsspektren von Dimeren fiir verschiedene
Durchmesser mit einem Spacer von 10 nm, b) REM-Bild von Dimeren.

Spacerdicke

Hauptsdchlich in Simulationen wurde untersucht, welche Auswirkung ei-
ne Variation des Abstandes der beiden Discs auf deren Spektrum hat. Durch
Verdnderung des Abstand wird die Kopplungsstédrke beeinflusst. Eine Ver-
ringerung des Abstandes fiihrt zu einer grofieren Wechselwirkung und da-
mit zu einer stirkeren Modenaufspaltung bei der Hybridisierung der Mo-
den. Experimentell wurden hierzu keine Messungen durchgefiihrt. Bei der
Herstellungsmethode der Schichten durch Aufdampfen war die Spacerdi-
cke nicht gut genug kontrollierbar. Fiir sehr diinne Spacerdicken dndert sich
die Resonanzwellenldnge, wie gleich gezeigt wird, bei Abweichungen von
nur wenigen Nanometer sehr stark. Da die Unsicherheit der Dicke beim
Aufdampfen im selben Bereich liegt, oder noch grofier ist, konnten hier kei-
ne Messungen durchgefiihrt werden.

Abbildung [4.7) a) zeigt einen Oberflichenplot des Betrags des normier-
ten elektrischen Felds an der Oberflache der Strukturen iiber der Wellen-
lange und der Spacerdicke fiir Dimere mit einem Durchmesser von 100 nm.
Man erkennt die symmetrische Resonanz bei einer Wellenldnge von ca. 615
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ABBILDUNG 4.7: Variation der Spacerdicke bei konstantem Durchmesser

von 100 nm. Oberflaichenplot des Betrags des elektrischen Felds an der

Oberfldache der Dimere in Abhdngigkeit der Wellenldnge und der Spacer-

dicke fiir a) Gold-Dimere und b) Silber-Dimere. c) Resonanzwellenldnge in

Abhidngigkeit der Spacerdicke. Silber ist in blau dargestellt, Gold in rot; d)

Modenaufspaltung mit Fit fiir die Simulationen und Beispiel fiir laterale
Dimere (schwarz).

nm. Sie verdndert sich nur sehr wenig in Abhéngigkeit der Spacerdicke und
liegt fiir eine Spacerdicke von 5 nm bei 605 nm. Die antisymmetrische Re-
sonanz nahert sich fiir grofie Spacerdicken der symmetrischen Resonanz an
und liegt fiir eine Spacerdicke von 30 nm bei 650 nm. Mit kleiner werden-
der Spacerdicke verschiebt sie sich zu langeren Wellenldngen und liegt fiir
eine Spacerdicke von 5 nm bei ca. 1000 nm. In b) ist das Gleiche fiir ein Sil-
berdimer gezeigt. Die Resonanzen verhalten sich dhnlich, liegen jedoch bei
kiirzeren Wellenlangen. Fiir eine Spacerdicke von 30 nm liegt die symme-
trische Resonanz bei ca. 530 nm, die antisymmetrische bei ca. 580 nm. Die
Modenaufspaltung ist fiir beide Materialien fiir die untersuchten Spacerdi-
cken dhnlich grof3.

In Abbildung ¢) sind die Resonanzwellenldngen aus a) und b) dar-
gestellt, blau steht fiir das Silberdimer, rot fiir das Golddimer. Man sieht,
dass die antisymmetrische Resonanz mit abnehmender Spacerdicke stark
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4.1. Vertikale Dimere

zu hoheren Wellenldngen hin verschiebt, wiahrend fiir die symmetrische Re-
sonanz eine leichte Blauverschiebung zu erkennen ist.

Der spektrale Abstand der beiden Moden ist in Abbildung[4.7/d) gezeigt.
An die Werte wurde ein Fit nach der , plasmon ruler”-Gleichung (Gleichung
aus Abschnitt 2.3.2) angelegt. Dieser liefert fiir Gold Werte von A\, = 646
nm, a =1,115 und b = 0,068. Fiir Silber erhilt man \q =572 nm, a = 1,253 und
b = 0,072. Man sieht, dass die beiden Kurven sehr nahe beieinander liegen.
Ebenfalls eingezeichnet ist eine Kurve fiir Ay = 572 nm, a = 1,18 b = 0,23.
Diese gilt fiir Gold-Nanodiscs, die nebeneinander liegen und entlang der
Dimerachse gekoppelt sind, aus [JHES07]]. Wie in Kapitel 2 fiir solche Kon-
figurationen erwdhnt, kann also auch hier ein gemeinsamer Trend fiir Gold
und Silber ausgemacht werden. Dadurch dass die Dipole parallel zueinan-
der liegen, ist die Kopplungsstédrke jedoch anders als bei lateralen Dimeren.
Sie fdllt mit zunehmendem Abstand schneller ab und steigt fiir kleine Ab-
stande starker an.

Spacerbrechungsindex

Bei konstanter Spacerdicke wurde eine Verdnderung des Brechungsindex
des Spacers untersucht. Dies ist in Abbildung [4.8| fiir Gold-Dimere gezeigt.
Die Spacerdicke betrdgt dabei in a) 10 nm und in b) 20 nm, der Durchmesser
in beiden Fillen 100 nm. In den Oberfldchenplots ist der Betrag des normier-
ten elektrischen Felds an der Oberflache der Strukturen iiber der Wellen-
lange und dem Brechungsindex des Spacers aufgetragen. Man erkennt die
symmetrische Resonanz in a) und in b) bei einer Wellenldnge von ca. 605
nm fiir einen Brechungsindex von 1. Sie hdngt nur sehr schwach vom Bre-
chungsindex des Spacers ab, welcher bis zu einem Wert von 2 variiert wur-
de. Die antisymmetrische Resonanz verschiebt sich im Vergleich dazu sehr
deutlich zu langeren Wellenldngen, wenn der Brechungsindex des Spacers
ansteigt.

In Abbildung|4.8|c) sind die Resonanzwellenlédngen aus a) und b) darge-
stellt, rot steht fiir das Dimer mit einer Spacerdicke von 10 nm, blau fiir 20
nm. Die Wellenldnge der antisymmetrischen Resonanz verdndert sich da-
bei in beiden Féllen ndherungsweise linear mit dem Brechungsindex des
Spacers fiir Werte grofier als 1,5. Im Gegensatz dazu verdandert sich die Re-
sonanzwellenldnge der symmetrischen Mode in diesen Fall nur um sehr
geringe Werte. Auch sie verschiebt sich zu langeren Wellenldngen, jedoch
lediglich um wenige Nanometer.

In Abbildung 4.8|d) ist der spektrale Abstand der beiden Moden fiir die
zwei verschiedenen Dimere gezeigt. Die Werte zwischen 1,5 und 2 wurden
linear gefittet. Es ergeben sich Anderungen von 340 und 215 Nanometer pro
Einheit des Brechungsindex des Spacers fiir eine Spacerdicke von 10 nm,
bzw 20 nm. Wie bei der Durchmesservariation zeigt sich hier eine stiarkere
Verschiebung fiir die Dimere mit kleinerer Spacerdicke.
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ABBILDUNG 4.8: Variation des Brechungsindex des Spacers bei konstan-

tem Durchmesser von 100 nm. Oberflaichenplot des Betrags des elektri-

schen Felds an der Oberfliche der Dimere in Abhangigkeit der Wellenlédn-

ge und des Brechungsindex des Spacers fiir eine Spacerdicke von a) 10 nm

und b) 20 nm. c) Resonanzwellenldngen in Abhdngigkeit des Brechungsin-

dex fiir einen Spacer von 10 nm (rot) und 20 nm (blau), d) Modenaufspal-
tung mit linearem Fit.

Die starke Verschiebung der antisymmetrischen Resonanz in Abhdngig-
keit des Brechungsindex des Spacers kann in etwas anderer Form zur Stei-
gerung der Sensitivitit von Dimeren gegeniiber Brechungsindexdnderun-
gen in ihrer Umgebung verwendet werden und wird in Kapitel 5 noch ein-
mal aufgegriffen.

Materialien

Eine Variation des Durchmessers fiir verschiedene Materialkombinationen
der Einzeldiscs ist in Abbildung gezeigt. Die Dimere sind hier entwe-
der aus a) Gold, b) Silber, oder aus Kombinationen der beiden aufgebaut.
In ¢) ist die Disc, welche sich auf dem Substrat befindet, aus Gold und die
obere aus Silber, in d) umgekehrt. Es sind jeweils Oberflachenplots des Be-
trags des normierten elektrischen Felds an der Oberflache der Strukturen
tiber der Wellenldnge und dem Durchmesser abgebildet. Der Durchmesser
wurde von 50 nm (80 nm beim Silber-Dimer) bis 150 nm variiert.
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4.1. Vertikale Dimere

In e) sind Spektren von Dimeren mit Durchmessern von 100 nm in allen
untersuchten Materialkombinationen abgebildet. Das Spektrum des Silber-
Dimers ist in blau dargestellt, das des Gold-Dimers in rot. Die Spektren der
gemischten Dimere sind schwarz, wobei beim gestrichelten die untere Disc
aus Gold ist und beim durchgezogenen aus Silber. Man erkennt, dass die
Resonanzen der gemischten Dimere zwischen denen aus Gold und Silber
liegen. Die Wellenldnge der antisymmetrischen Resonanz ist dabei fiir beide
gemischten Dimere fast gleich und liegt bei ca. 780 nm. Sie liegt damit etwa
in der Mitte zwischen denjenigen des Silber-Dimers bei ca. 740 nm und des
Gold-Dimers bei 810 nm. Die Intensitdten unterscheiden sich jedoch und
es zeigt sich, dass der Einfluss der oberen Disc auf diese Resonanz grofier
ist als derjenige der unteren. Die Intensitdt des Dimers, bei dem die obere
Disc aus Silber besteht, liegt ndher an der des Silber-Dimers, diejenige des
Dimers, bei dem die obere Disc aus Gold besteht, ndher an der des Gold-
Dimers.

Die symmetrische Resonanz des Silber-Dimers liegt bei 515 nm, die des
Gold-Dimers bei 600 nm. Die gemischten Dimere unterscheiden sich hier
deutlich in der Resonanzwellenlidnge. Diejenige des Silber-Gold-Dimers liegt
bei 545 nm, die des Gold-Silber-Dimers bei 595 nm. Es zeigt sich also, dass
tiir diese Resonanz die Wellenldnge hauptsdchlich von der unteren Disc be-
einflusst wird. Ist die untere Disc aus Gold, so liegt sie ndher bei der Reso-
nanzwellenldnge des Gold-Dimers.

Die symmetrischen Resonanzen der Silber- und Gold-Dimere liegen mit
einem Abstand von 85 nm weiter auseinander als die antisymmetrische mit
70 nm. Dies, zusammen mit der Tatsache, dass die antisymmetrische Reso-
nanz fiir die gemischten Dimere bei der gleichen Wellenldnge liegt, spricht
wiederum dafiir, dass die antisymmetrische Resonanz hauptséachlich durch
die Uberlappung des Nahfelds, die durch Spacerdicke und Seitenwinkel be-
stimmt ist, beeinflusst wird. Auf die symmetrische Resonanz wirkt sich das
Material der Einzeldiscs starker aus.
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ABBILDUNG 4.9: Variation des Durchmessers von vertikalen Dimeren fiir

verschiedene Materialkombinationen der Einzeldiscs. a) Gold-Gold, b)

Silber-Silber, ¢) Gold-Silber und d) Silber-Gold. e) zeigt beispielhaft Spek-
tren der vier Varianten fiir einen Durchmesser von 100 nm.
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4.2 Surface Lattice Resonance

Die geringe Linienbreite und die hohe Intensitdt von Surface Lattice Reso-
nanzen machen diese interessant fiir die Anwendung in Brechungsindex-
sensoren. SLRs werden oft an Gittern aus plasmonischen Strukturen, wel-
che sich auf einem Glassubstrat befinden, untersucht.

] Gitterka,,sl,ame

ABBILDUNG 4.10: Schema des Systems aus Substrat, Dimergitter und Was-
ser.

Wie in Kapitel 2 beschrieben, ist fiir das Auftreten von moglichst starken
SLR eine beziiglich des Brechungsindex homogene Umgebung (,, Indexmat-
ching”) erforderlich. Um eine homogene Umgebung zu schaffen, konnen
Gitter, die sich auf einem Glassubstrat befinden, beispielsweise mit Mikros-
kopdl benetzt werden [HB14]. In einem Biosensor ist der Halbraum iiber
der Probe meist mit einer wassrigen Losung, welche den Analyten enthilt,
bedeckt. Deshalb wurde ein Material gesucht, mit welchem die Glassubstra-
te beschichtet werden kénnen, und dessen Brechungsindex moglichst nahe
an dem von Wasser (n=1,333) ist. Kryolith (Na3[AlFs]) eignet sich mit ei-
nem Brechungsindex von 1,339 sehr gut dafiir. Das System wurde anhand
von Simulationen untersucht. Die Kryolithschichten erwiesen sich jedoch
bei der Anwendung als Sensor in wéssriger Umgebung als nicht bestandig.
Vor allem im Fluss in einer Fluidikzelle 18sten sich die Schichten samt der
Nanostrukturen vom Glassubstrat ab. Daher wurde mit Magnesiumfluo-
rid (M ¢gF3) ein anderes Material gewdhlt, dessen Brechungsindex von 1,374
ebenfalls nahe dem von Wasser liegt. Fiir die Nanostrukturen, welche das
Gitter aufbauen, wurden die im vorigen Abschnitt beschriebenen vertikalen
Dimere verwendet. Ein Schema ist in Abbildung zu sehen.

4.2.1 Berechnung

Wie in Abschnitt 2.3.3 fiir gitterformig angeordnete plasmonische Ellipsoide
gezeigt, konnen analog auch die Resonanzen von periodisch angeordneten
Dimeren berechnet werden. Dafiir wurde die Polarisierbarkeit von Dime-

ren aus dem vorigen Abschnitt mit dem Gitterfaktor (Gleichung 2.34) nach
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ABBILDUNG 4.11: a) Berechneter Streuquerschnitt von Einzelstruktu-

ren (blaugriin), gekoppelten Einzelstrukturen (rot und blau) und Di-

mer (schwarz), b) Real- (blau) und Imaginérteile (rot) des Gitterfaktors

(durchgezogen) und des Inversen der Polarisierbarkeit des Dimers (gestri-

chelt), c) Streuquerschnitt des Gitters (blau) und eines einzelnen Dimers
(schwarz).

Gleichung kombiniert. Aus der dadurch gewonnenen effektiven Po-
larisierbarkeit lassen sich Spektren fiir Gitteranordnungen von vertikalen
Dimeren berechnen.

In Abbildung ist ein Beispiel fiir solch eine Berechnung gezeigt. In
a) ist zunédchst, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, die Berechnung ei-
nes Dimers zu sehen. Das Dimer besteht aus zwei Ellipsoiden mit Hohen
von 40 nm und Durchmessern von 100 nm, mit einem Mittenabstand von
70 nm. Sie befinden sich in einem Medium mit einem Brechungsindex von
1,5. Der Streuquerschnitt des Dimers ist in schwarz dargestellt. In b) ist der
Arrayfaktor fiir ein Gitter mit einer Gitterkonstanten von 500 nm gezeigt.
Die durchgezogene blaue Linie ist der Realteil, die rote Linie der Imagi-
ndrteil. Aufierdem ist das Inverse des Realteils (blau gestrichelt) und des
Imaginérteils (rot gestrichelt) der Polarisierbarkeit des in a) berechneten Di-
mers zu sehen. In c) sieht man den berechneten Streuquerschnitt des Git-
ters (blau) und zum Vergleich den Streuquerschnitt eines einzelnen Dimers
(schwarz). Man erkennt die symmetrische Dimerresonanz bei einer Wellen-
lange von 655 nm, die antisymmetrische bei 905 nm. Dies stimmt nahezu
mit den Schnittpunkten der Realteile von Gitterfaktor und Polarisierbarkeit
des Dimers in b) tiberein.

Abbildung zeigt verschiedene Beispiele fiir berechnete Extinktions-
querschnitte von periodisch angeordneten Dimeren. Auf der linken Seite
sind jeweils die Gitterfaktoren, sowie das Inverse der Polarisierbarkeiten
der Dimere zu sehen. Die Farbcodes entsprechen denen in Abbildung
Auf der rechten Seite ist jeweils der Extinktionsquerschnitt des gesamten
Gitters zu sehen.
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ABBILDUNG 4.12: Links: Arrayfaktor und inverse Polarisierbarkeit, rechts:

Extinktionsquerschnitt von Gitter aus vertikalen Dimeren. a) Radius 70

nm, Mittenabstand 60 nm, Gitterkonstante 450 nm, Brechungsindex 1,5;

Jeweils zusétzliche Verdnderungen: b) Mittenabstand 65 nm, c) Gitterkon-
stante 500 nm, d) Radius 75 nm und e) Brechungsindex 1,33.
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In a) wurde ein Gitter mit einer Gitterkonstante von 450 nm berech-
net. Die Einzelstrukturen haben Radien von 70 nm, der Brechungsindex der
Umgebung ist auf 1,5 festgelegt. Der Mittenabstand betragt 60 nm. Die Re-
sonanzen der symmetrischen Dimermode, der SLR und der antisymmetri-
schen Dimermode liegen bei 585 nm, 675 nm und 990 nm. Der Mittenab-
stand wurde fiir b) auf 65 nm geédndert. Dadurch wird die Kopplung der
Dipole schwicher und die Modenaufspaltung geringer. Die symmetrische
Resonanz verschiebt sich zu einer lingeren Wellenldnge von 600 nm, die
antisymmetrische zu einer kiirzeren Wellenldnge von 885 nm. Zu c) wurde
die Gitterperiode auf 500 nm gedndert. Damit verdndert sich die Position
der SLR. Sie verschiebt sich zu einer Wellenldnge von 750 nm. Zu d) wurde
der Radius der Strukturen auf 75 nm erhoht. Dadurch verschiebt sich vor
allem die antisymmetrische Resonanz zu lingeren Wellenldngen. Sie liegt
hier bei 950 nm. Zu e) wurde der Brechungsindex der Umgebung auf 1,33
verringert. Dies hat eine Verschiebung aller Resonanzen zu kiirzeren Wel-
lenldngen zur Folge. Die Resonanzen der symmetrischen Dimermode, der
SLR und der antisymmetrischen Dimermode liegen hier bei 570 nm, 665 nm
und 820 nm.

4.2.2 Simulation und Messung
Kryolith/Wasser

In diesem Abschnitt werden Gitter von Gold-Nanodiscs betrachtet, welche
sich auf einer Schicht Kryolith auf einem Glassubstrat befinden, die einen
Brechungsindex von 1,34 hat. Der effektive Brechungsindex in der Umge-
bung des Gitters ist bei sehr diinnen Schichten hauptséachlich durch den des
Substrats bestimmt. Es wurde in Simulationen daher zunichst untersucht,
welche Schichtdicken von Kryolith auf einem Glassubstrat notig sind, um
eine deutliche SLR messen zu konnen. Es wurde das in Kapitel 3 beschrie-
bene Modell zur Simulation der Extinktion in periodischen Anordnungen
verwendet. In Abbildung sieht man Simulationen der Extinktion von
Gittern, bestehend aus Gold-Nanodiscs. In a) und b) wurde die Gitterperi-
ode zwischen 400 nm (oben) und 580 nm (unten) in 30 nm Schritten vari-
iert. a) zeigt die Ergebnisse fiir eine Schicht Kryolith mit einer Dicke von
100 nm auf einem Substrat mit einem Brechungsindex von 1,5, b) fiir den
Fall eines komplett mit Kryolith ausgefiillten unteren Halbraums. Die Beu-
gungskanten sind jeweils als gestrichelte Linie eingezeichnet. Fiir kleine Pe-
rioden ist vor allem die Resonanz der Einzelstrukturen bei ca. 650 nm zu
sehen. Fiir grofiere Perioden tiberlappt die Beugungskante mit der Plasmo-
nenresonanz, was zum Auftreten einer SLR fiihrt. In a) ist der effektive Bre-
chungsindex des unteren Halbraums durch die nur diinne Kryolithschicht
eher nahe bei dem des Substrats. Dadurch unterscheidet er sich von dem
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4.2. Surface Lattice Resonance

des oberen Halbraums, was sich durch eine wenig ausgepragte SLR be-
merkbar macht. Fiir gutes Indexmatching, wie in b), ist die Resonanz bei
allen gezeigten Gitterkonstanten deutlich zu sehen und hat eine sehr gerin-
ge Linienbreite. Dies zeigt sich vor allem bei grofieren Gitterperioden.

Abbildung c) zeigt die Ergebnisse fiir eine feste Periode von 520
nm. Die Schichtdicken betragen dabei 100 nm (unten), 200 nm, 300 nm, 500
nm, und den komplett aufgefiillten oberen Halbraum (oben). Man erkennt
die Beugungskante bei einer Wellenldnge von 692 nm. Die Transmission bei
dieser Wellenldnge nimmt mit zunehmendem Indexmatching zu, so dass
ein deutliches Minimum der Extinktion zu sehen ist. Auflerdem ist zu er-
kennen, wie die Intensitdt der SLR mit zunehmender Schichtdicke stark an-
steigt und ihre Linienbreite abnimmt.
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ABBILDUNG 4.13: Simulierte Extinktionsspektren fiir Gitter von Gold-
Nanodiscs auf einem Glassubstrat mit Kryolithschicht in Wasser. Gitter-
konstanten von 400 nm (oben) und 580 nm (unten) in 30 nm Schritten bei
a) einer Schichtdicke von 100 nm, b) komplett mit Kryolith gefiilltem unte-
ren Halbraum, ¢) Schichtdicken von 100 nm (unten), 200 nm, 300 nm, 500
nm und komplett gefiilltem unteren Halbraum (oben) fiir eine feste Gitter-
konstante von 520 nm. Fiir bessere Ubersicht versetzt dargestellt.
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Kapitel 4. Plasmonische Hybridstrukturen und Gitter

Magnesiumfluorid/Wasser

Es werden in diesem Abschnitt zunédchst Simulationen zu Gittern von Gold-
Nanodiscs betrachtet, welche sich auf einer Schicht Magnesiumfluorid auf
einem Glassubstrat befinden, die einen Brechungsindex von 1,38 hat. Hier-
bei tritt im Vergleich zum vorigen Abschnitt zusatzlich eine Verringerung
der Intensitdt der SLR auf, bedingt durch schlechteres , Indexmatching” durch
den Unterschied des Brechungsindex zwischen MgF, und Wasser.

Durch Simulationen wurde zundchst untersucht, welche Spektren fiir
die SLRs bei einer Schichtdicke von 200 nm Magnesiumfluorid auf einem
Glassubstrat, bedeckt mit Wasser, zu erwarten waren. Abbildung zeigt
die Ergebnisse fiir Gitter aus Gold-Nanodiscs fiir zwei verschiedene Durch-
messer von a) 100 nm und b) 140 nm. Es sind dabei jeweils Spektren fiir Git-
terperioden von 450 nm, 500 nm und 550 nm gezeigt. Die Beugungskanten
treten bei A = n - P auf. Die Beugungskanten fiir den mit Wasser gefiill-
ten oberen Halbraum mit einem Brechungsindex von n = 1,33 (gestrichelt)
und das Glassubstrat mit n = 1,5 (gepunktet) sind eingezeichnet. Diese sind
im Spektrum zu erkennen. Fiir den Brechungsindex von Magnesiumfluorid
erkennt man keine Beugungskante. Die SLR ist auch fiir diese Konfigura-
tionen deutlich zu sehen und ausgeprigt genug, um in Sensormessungen
ausgewertet werden zu konnen.
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ABBILDUNG 4.14: Simulation von Arrays von Nanostrukturen auf einem

Glassubstrat mit 200 nm dicker Schicht Magnesiumfluorid. Gitterkonstan-

ten von unten nach oben 450 nm, 500 nm und 550 nm. Durchmesser a) 100
nm, b) 140 nm. Fiir bessere Ubersicht versetzt dargestellt.

Mit Hilfe von Extinktionsmessungen wurden die Eigenschaften von Git-
tern aus vertikalen Dimeren untersucht. Dafiir wurde auf ein Glassubstrat
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4.2. Surface Lattice Resonance

eine Schicht von 500 nm Magnesiumfluorid aufgedampft. Es wurde eine
groflere Schichtdicke als in den Simulationen gewéhlt, damit die Substratei-
genschaften hauptsachlich durch diese bestimmt sind. Darauf wurden mit-
tels EBL, Aufdampfen und Lift-off Arrays von Dimeren mit verschiedenen
Gitterkonstanten und verschiedenen Durchmessern hergestellt. REM-Bilder
der kleinsten und grofiten vermessenen Strukturen sind in Abbildung
zu sehen. Ihre Basisdurchmesser betrugen zwischen ca. 100 nm und ca. 130
nm.
In Abbildung sind Extinktionsspektren von Dimer-Gittern mit ver-
schiedenen Gitterkonstanten gezeigt. In a) betrdgt sie ca. 350 nm und nimmt
bis f) in Schritten von ca. 36 nm bis ca. 530 nm zu. Fiir jede Gitterkonstante
sind Dimere mit vier verschiedenen Durchmessern abgebildet, dabei sind
die kleinsten in rot dargestellt, die grofiten in blau. Fiir die Messungen wur-
de die Oberflache mit Wasser benetzt, um einen moglichst homogenen Bre-
chungsindex in der Umgebung zu erhalten. Es sind jeweils zwei Beugungs-
kanten mit gestrichelten Linien markiert. Sie konnen zum einen dem sich
auf der Probe findenden Wasser zugeordnet werden, zum anderen dem
Substrat. Dieses sollte aufgrund der Schichtdicke von 500 nm weitgehend
die Eigenschaften der aufgedampften Magnesiumfluoridschicht besitzen.

ABBILDUNG 4.15: REM-Bilder von Au-SiOs-Au-Dimeren mit Dischohen
von ca. 40 nm, einer Spacerdicke von ca. 10 nm und Basisdurchmessern
von a) ca. 100 nm und b) ca. 130 nm.

Es ist zu sehen, wie sich die symmetrische Resonanz, sowie die SLR mit
zunehmendem Durchmesser zu lingeren Wellenldngen verschieben. Die
antisymmetrische Resonanz tritt hier entgegen der Intuition mit zunehmen-
dem Durchmesser bei kiirzeren Wellenldngen auf. Auflerdem vergrofiert
sich ihre Linienbreite. Weiterhin sieht man, dass der Effekt bei Gittern mit
kleiner Periode grofler ist. Dies zeigt, dass die Mode ihren Ursprung in der
Wechselwirkung mit dem Gitter hat.

In Abbildung a) sind die Ergebnisse aus der Messung fiir einen fes-
ten Durchmesser fiir verschiedene Gitterkonstanten von ca. 385 nm (oben)
bis ca. 530 nm (unten) gezeigt. Die SLR verschiebt sich mit zunehmender
Gitterkonstante zu laingeren Wellenldngen. Man sieht, wie sich die antisym-
metrische Resonanz bei gleichbleibendem Durchmesser mit grofSer werden-
der Gitterkonstante zu lingeren Wellenldngen verschiebt.
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ABBILDUNG 4.16: Messungen von Extinktionsspektren von gitterformig

angeordneten vertikalen Dimeren. Die Gitterkonstante erhoht sich von a)

nach f) in 36 nm Schritten von ca. 350 nm bis ca. 530 nm. Jeweils zwei

Beugungskanten fiir Substrat und Wasser sind gestrichelt markiert. Fiir je-

de Gitterkonstante sind Dimere mit vier verschiedenen Basisdurchmessern
zwischen 100 nm (rot) und 130 nm (blau) dargestellt.

In Abbildung b) sind die Wellenlédngen der antisymmetrischen Re-
sonanz fiir die verschiedenen Gitterkonstanten aufgetragen (rot). Im be-
trachteten Bereich verschiebt sie sich um 10 nm fiir eine Zunahme der Git-
terkonstante von ca. 36 nm. Aufierdem sind die Wellenldngen der Beugungs-
kanten fiir jede Gitterperiode aufgetragen (schwarz und blau). Die Wel-
lenldngen der Beugungskanten wurden durch die Gitterkonstanten geteilt.
Dies ist in Abbildung c) dargestellt. Dies ergibt einen ndherungsweise
konstanten Wert, der dem Brechungsindex der Umgebung entspricht. Fiir
die Werte von der Beugungskante bei kiirzeren Wellenldngen erhilt man
einen Brechungsindex, der etwa dem von Wasser entspricht. Fiir die Wer-
te der anderen Beugungskanten erhidlt man einen Wert von ca. 1,4. Dieser

76



4.2. Surface Lattice Resonance

kann dementsprechend der aufgedampften Magnesiumfluoridschicht zu-

geordnet werden.
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ABBILDUNG 4.17: Messungen von Extinktionsspektren von gitterformig
angeordneten vertikalen Dimeren. a) Extinktionsspektren fiir einen kon-
stanten Durchmesser und Gitterkonstanten von ca. 385 nm (oben) bis ca.
530 nm (unten). b) Resonanzwellenldnge der antisymmetrischen Resonanz
(rot) und Beugungskanten (schwarz und blau), c) Verhiltnis von Wellen-

lange der Beugungskanten zu Gitterkonstanten.
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Kapitel 5

LSPR-Brechungsindexsensor

Eine der Anwendungen fiir plas-
monische metallische Nanostruktu-
ren, welche sich bei der Betrach-
tung von Formel fiir die Reso-
nanzbedingung ergibt, ist die Ana-
lyse des Mediums in ihrer direkten
Umgebung durch die Abhdngigkeit
der Plasmonenresonanz von dessen
dielektrischer Konstanten. Da der
Brechungsindex eines Mediums di-
rekt mit der dielektrischen Funktion
zusammenhédngt, spricht man auch
von Sensoren fiir den Brechungsin- B ot K
dex. Um auch unbekannte Medien
analysieren zu konnen, ist es erforderlich, die Sensitivitdt der Nanostruk-
turen zu kennen. Dafiir benttigt man eine Kalibrierung mit Medien, deren
Brechungsindizes bekannt sind. So kann dann durch Messen der Resonanz-
wellenldnge der Brechungsindex bestimmt werden. Im folgenden Kapitel
werden Strukturen verschiedener Formen auf ihre Sensitivitdt hinsichtlich
solcher Anderungen untersucht und verglichen. Dies geschieht zum einen
durch Simulationen idealisierter Strukturen, zum anderen durch optische
Untersuchungen von wie zuvor beschrieben hergestellten Strukturen. Mit
einigen dieser Strukturen wurde, um die Anwendbarkeit in biologischen
Systemen zu zeigen, ein Testosteron-Immunassay durchgefiihrt. Einige Tei-
le dieses Kapitels, wie die Untersuchung der Sensitivitdt von Proben mit Ar-
rays von vertikalen Dimeren und einige der Messungen von Immunassays
wurden in [Hor+15] publiziert.
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Das Bild zeigt die Resonanzverschiebung von Nanodiscs in Medien mit verschiedenen Bre-
chungsindizes.
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Kapitel 5. LSPR-Brechungsindexsensor

5.1 Allgemeine Betrachtungen zur Sensitivitat auf
Brechungsindexanderungen

Fiir viele Anwendungen ist nicht die Messung des absoluten Brechungs-
index eines Mediums interessant, sondern die Anderung im Vergleich zu
einem Referenzmedium. Bei einem Sensor fiir Biomolekiile beispielsweise
untersucht man héufig nicht in erster Linie den durch die angelagerten Mo-
lekiile hervorgerufenen effektiven Brechungsindex in der Umgebung der
Strukturen, sondern die Verschiebung der Resonanz gegentiiber einem Ba-
sislevel. Daraus konnen dann quantitative Aussagen tiber eine Anlagerung
der Biomolekiile abgeleitet werden.

Die Sensitivitat ist eines der Hauptkriterien fiir die Eignung und Giite
von Biosensoren. Eine hohe Sensitivitat sorgt fiir grofSe Verschiebungen bei
kleinen Brechungsindexdnderungen und verspricht somit die Moglichkeit,
bereits kleine Mengen der Testsubstanz nachweisen zu kénnen.

Biomolekiile werden hdufig in wissrigen Losungen untersucht. Der Bre-
chungsindex von Wasser liegt bei nyy4sser = 1, 33. Messungen durch Ellip-
sometrie an diinnen Filmen von Biomolekiilen, wie z.B. Proteinen, liefern
Brechungsindizes im Bereich von n = 1,5 [V0r04]. Eine wéssrige Losung
von Biomolekiilen kann daher als eine Fliissigkeit mit einem effektiven Bre-
chungsindex, der je nach Konzentration um wenige Prozent grofier ist als
derjenige von Wasser, angesehen werden. Dadurch erwartet man bei LSPR-
Biosensoren eine Verschiebung zu langeren Wellenldngen bei einer Unter-
suchung von Biomolekiil-Losungen.

Eine Verstarkung der Resonanzverschiebung fiir den Nachweis von Mo-
lekiilen bei einer bestimmten Sensitivitdt kann durch Anhdufung der Bio-
molekiile an den Nanostrukturen, z.B. durch chemische Anbindung, erreicht
werden. Eine grofie Verschiebung erhélt man, wenn die Biomolekiile aus
der Losung eine moglichst dichte und dicke Schicht um die Nanostruktur
bilden oder moglichst nahe an die Nanostrukturen gebunden werden. Es
ist bekannt, dass die Sensitivitdt bei Anderungen im Bereich des stirksten
Nahfelds, also moglichst nahe an der Nanostruktur, am grofsten ist. Typi-
scherweise erreichen die Biomolekiile die Nanostruktur durch Diffusion in
ihrer Losung. Dieser Transport zur Nanostruktur kann beispielsweise durch
Dielektrophorese noch weiter erhoht werden [SKF15]. Dadurch wird vor al-
lem die Nachweisgeschwindigkeit erhoht.

Bei der Untersuchung der Streuung oder Extinktion von plasmonischen
Nanostrukturen wird die Sensitivitdt durch die Verschiebung der Resonanz-
wellenldnge einer plasmonischen Mode pro Brechungsindexeinheit definiert
[Ank+08]. Je grofier die Verschiebung der Resonanz durch Anderung des
Brechungsindex, desto grofier die Sensitivitat.

Fiir die Extinktion eines kugelférmigen oder ellipsoiden metallischen
Nanopartikels erhdlt man in der quasistatischen Ndherung, wie in Kapitel 2
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gezeigt, ein Maximum in der Extinktion bei der Wellenldnge, fiir die gilt:

ET‘()\TGS) = —Xtm

X ist dabei ein von der Partikelgeometrie abhdngiger Parameter, welcher
fiir Kugeln einen Wert von 2 annimmt und beim Ubergang zu Rotationsel-
lipsoiden mit grofler werdendem Aspektverhiltnis zunimmt. Die Sensitivi-
tat kann beschrieben werden durch die Anderung der Resonanzwellenldn-
ge in Abhdngigkeit des Brechungsindex.
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ABBILDUNG 5.1: Lage der Resonanz in Abhédngigkeit des Brechungsindex
und des Aspektverhiltnisses einer Nanostruktur in quasistatischer Nahe-
rung. a) Realteile der dielektrischen Funktionen von Gold (gelb) und Silber
(grau) und Geraden fiir die Resonanzbedingung bei n = 1,5 (gestrichelte
Linien) und n = 3 (Strichpunktlinien) fiir x = 2 (blau), x = 4 (rot) und
X = 6 (griin), b) Resonanzwellenldnge in Abhdngigkeit des Brechungsin-
dex, Farbcode fiir Gold wie zuvor und x = 2 fiir Silber (schwarz), jeweils
mit quadratischem Fit und linearer Ndherung fiir grofie n, c) Sensitivitat
der verschiedenen Strukturen in Abhdngigkeit des Brechungsindex.

Einige Figenschaften dieser Beziehungen konnen anhand von Abbildung
nachvollzogen werden. In a) sind die Realteile der dielektrischen Funk-
tionen von Silber und Gold gezeigt. Sie wurden aus Messwerte von Johnson
u. Christy fiir den Real- und Imaginérteil des Brechungsindex gewonnen.
Die Realteil der dielektrischen Funktionen wurden dafiir nach €,.,; = n> —k?
berechnet. Weiterhin sind die Resonanzbedingungen von Medien mit Bre-
chungsindizes von n = 1.5 (gestrichelte Linien) und n = 3 (Strichpunktlini-
en) gegeben durch e = xn? multipliziert mit dem Faktor y = 2 (blau), y = 4
(rot) und x = 6 (griin) eingezeichnet. Die Schnittpunkte mit den Realteilen
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der dielektrischen Funktionen der Metalle markieren die Wellenldngen der
Plasmonenresonanzen. Diese sind in[5.1|b) iiber den Brechungsindex aufge-
tragen. Der Farbcode entspricht dem aus a) und zeigt die Resonanzwellen-
langen von Goldpartikeln. Die schwarze Linie steht fiir einen sphéarischen
Silberpartikel. Fiir kleine Resonanzwellenldngen steigt die Resonanz dabei
ndherungsweise quadratisch, fiir groflere wird der Anstieg zunehmend li-
near. Entsprechende Fits wurden den Daten hinzugefiigt. Man sieht hier,
dass Silberstrukturen Resonanzen bei kiirzeren Wellenldngen aufzeigen als
Goldstrukturen. Die Resonanzen von Strukturen mit grofiem Aspektver-
héltnis liegen bei ldingeren Wellenldngen als diejenigen von Kugeln. Es sind
dabei jeweils nur die Anregungen entlang der langen Achse berticksich-
tigt. Die Steigung in Abhédngigkeit des Brechungsindex ist fiir den sphari-
schen Silberpartikel grofler als fiir den entsprechenden Goldpartikel. Die
Steigung nimmt auflerdem mit zunehmendem Aspektverhiltnis zu. Parti-
kel mit groflen Aspektverhiltnissen gehen schon bei kleineren Brechungsin-
dizes in den linearen Bereich iiber, da ihre Resonanzen generell bei ldingeren
Wellenldngen liegen. Fiir die Sensitivitdt eines Partikels hat dies zur Folge,
dass ihr Betrag zundchst in Medien mit grofler werdenden Brechungsindi-
zes ansteigt und sich dann einer Konstanten anndhert. Die Sensitivitat ist
in Abbildung 5.1/ ¢) dargestellt und wurde durch die Ableitung der Fits in
b) gewonnen. Es ist zu sehen, dass Silberpartikel im betrachteten Bereich
eine grofiere Sensitivitdt als Goldpartikel vorweisen. Dies liegt am steileren
Verlauf der dielektrischen Funktion. Man sieht aufSerdem, dass ein grofieres
Aspektverhiltnis (rote Linie) zu einer grofleren Sensitivitit auf eine Ande-
rung des Brechungsindex fiihrt.

Methoden zur Sensitivititsbestimmung

Zu verschiedenen Partikelgeometrien wurden Messungen und Simulatio-
nen durchgefiihrt, um deren Sensitivitdt bestimmen und einordnen zu kon-
nen. Diese sind in den folgenden Abschnitten gezeigt. Bei den Simulatio-
nen wurde um ein Spektrum zu erhalten meist das normierte elektrische
Nahfeld tiber die Oberfliche der Struktur integriert. Fiir einige Struktu-
ren wurde bei Dunkelfeld- oder Transmissionsmessungen die Sensitivitat
durch Vergleich der Resonanzen von Spektren in Luft und in Wasser er-
mittelt. Fiir einige andere Messungen wurden die Strukturen in eine Fluss-
zelle eingebaut und mit Fliissigkeiten mit unterschiedlichem Brechungsin-
dex iiberspiilt. Bestimmt man die Sensitivitdt durch Vergleichsmessungen
in Luft/Wasser, so kann man andere Werte als fiir den Vergleich der Reso-
nanzen in anderen Fliissigkeiten erhalten. Dies liegt daran, dass wie oben
gesehen die Sensitivitdt mit dem Brechungsindex ansteigen kann.
Die Sensitivitdt von hergestellten Strukturen wurde in dieser Arbeit durch

Messung von Streu- oder Extinktionsspektren untersucht. Dafiir wurde die
Umgebung der Strukturen durch Benetzen des Substrats mit verschiedenen

82



5.1. Allgemeine Betrachtungen zur Sensitivitét auf
Brechungsindexdnderungen

fliissigen Medien verdndert. Meist wurden nicht einzelne Strukturen ver-
messen, sondern die Spektren von mehreren dhnlichen Strukturen, welche
in Arrays angeordnet waren, betrachtet. Wie in Kapitel 3 beschrieben, wur-
de dabei mit Hilfe einer Blende in der Bildebene des Mikroskops ein Teil der
Strukturen herausgeschnitten und spektral untersucht.

Eine einfache Methode, die Strukturen in Medien mit unterschiedlichen
Brechungsindizes zu bringen, ist, einen Tropfen eines Mediums auf das Sub-
strat zu geben. Die Schwierigkeit hierbei ist, das Medium kontrolliert zu
wechseln und dabei sicher zu gehen, dass nach dem Wechseln wieder die-
selben Bedingungen (Beleuchtung, Ausrichtung der Probe, die gleiche Struk-
tur) vorherrschen. Bei solchen Messungen konnte nur beim ersten Wechsel
des Mediums von Luft auf eine Fliissigkeit sicher davon ausgegangen wer-
den, exakt dieselben Strukturen zu messen. Danach musste die Probe fiir
einen weiteren Wechsel des Mediums vom Mikroskop entfernt und gerei-
nigt werden. Zur Ermittlung der Sensitivitdt gab es hierbei also nur zwei
Werte, welche dann durch eine Gerade gefittet werden konnten.

Um verldssliche Aussagen tiber die Sensitivitdt der Strukturen machen
zu konnen, muss man dabei sicher gehen, dass Randbedingungen, wie z.B.
die Beleuchtung und die Position der Blende im Bild des Arrays, moglichst
unverdndert bleiben. Um den Wechsel auch von mehreren verschiedenen
fliissigen Medien moglichst kontrolliert durchfiihren zu konnen, wurde ei-
ne Flusszelle gebaut. Dies sollte auserdem gewdhrleisten, dass das Volumen
der Fliissigkeit tiber den Strukturen konstant blieb und dass der Austausch
der Medien reproduzierbar durchgefiihrt werden konnte. Fiir die am En-
de des Kapitels beschriebenen Biosensor-Messungen mit einem Testosteron-
Immunassay war dies besonders wichtig. Auflerdem mussten die Substrate,
auf welchen sich die Nanostrukturen befanden, gut in die Zelle einsetzbar
sein und der Flusskanal dicht verschlossen werden koénnen. Um all diese
Anforderungen erfiillen zu konnen, wurde die Flusszelle aus PDMS gegos-
sen. Somit konnte die Form frei verdndert und an die Gegebenheiten ange-
passt werden. Die Herstellung der Flusszellen ist in Kapitel 6 genauer be-
schrieben. Um fiir Bestimmung der Sensitivitdt Fliissigkeiten mit definier-
ten Brechungsindizes im Bereich des Brechungsindex von Wasser zu erhal-
ten, kann man Glycerin/Wasser-Gemische verwenden. Die Brechungsindi-
zes verschiedener Mischungsverhiltnisse wurden aus [Hoy34|] entnommen.

Eine weitere Methode wire, die Nanostrukturen in eine diinne Schicht
eines festen Stoffes beispielsweise durch Aufdampfen oder ,atomic layer
deposition “ einzubetten. Hierdurch konnen beispielsweise kontrollierte
Schichtdicken erreicht werden, welche eine feine Abstufung des effektiven
Brechungsindex in der Ndhe der Struktur erlauben. Es handelt sich dabei
jedoch um eine permanente Verdnderung, da die Schicht oft nicht einfach
wieder entfernt werden kann.
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5.2 Sensitivitat verschiedener Nanostrukturen

Dieser Abschnitt beschreibt die Untersuchung der Sensitivitdten auf Bre-
chungsindexdnderungen verschiedener Nanostrukturen. Mit Hilfe von Si-
mulationen konnen dabei die Eigenschaften einer Vielzahl von Geometrien
unterschiedlicher Dimensionen ermittelt werden. Einige Strukturen wur-
den hergestellt und optisch vermessen. Zum Vergleich betragen typische
Sensitivitdten von sphéarischen Goldkolloiden etwa 70 nm/RIU [SX02].

5.2.1 Discs, Rods und Kegel

Zunidchst werden einfache Strukturen wie Scheibchen (im Folgenden als
Discs bezeichnet) und Stdbchen (im Folgenden als Rods bezeichnet) be-
trachtet. Diese konnen ndherungsweise als in ein oder zwei Dimensionen
gestauchte Kugeln betrachtet werden. Die Sensitivitat ist hier aufgrund von
X > 2also grofier als die von Kugeln. Es muss jedoch berticksichtigt werden,
dass sich die Strukturen allesamt auf einem Substrat befinden. Dadurch ist
in einem betrdchtlicher Teil der Umgebung der Strukturen der Brechungs-
index konstant, was die Sensitivitat im Vergleich zu freien Strukturen ver-
mindert. Die Simulationen in diesem Abschnitt wurden mit Modell 1 aus
Kapitel 3 gewonnen. Es handelt sich hierbei um die Auswertung des Be-
trags des Nahfelds an der Oberfldche der Strukturen. Als Substrat wurde je-
weils ein Medium mit einem Brechungsindex von 1,5 gewahlt. Die optisch
untersuchten Strukturen wurden mittels Aufdampfen oder Ionenitzen her-
gestellt und befanden sich je nach dem entweder auf einem Glassubstrat
oder auf einer Schicht ITO.
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ABBILDUNG 5.2: a) Resonanzwellenldnge und b) Sensitivitdt von Gold-
Nanodiscs in Abhingigkeit des Brechungsindex fiir Durchmesser von D
= 80 nm (dunkelrot in a)) bis 200 nm (hellrot in a)).
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Abbildung 5.2 a) zeigt die Resonanzwellenldngen von Discs mit variie-
renden Durchmessern von 80 nm bis 200 nm (von dunkelrot nach hellrot)
in Schritten von 10 nm mit einer Hohe von jeweils 20 nm in Medien mit un-
terschiedlichen Brechungsindices. Die Resonanzen fiir Discs dieser Grofie
liegen nach diesen Simulationen an Luft im Bereich von 640 nm bis 890 nm.
Die Resonanzwellenlingen wurden in Abhédngigkeit vom Brechungsindex
mit einer quadratischen Funktion angefittet. Die Sensitivitat erhélt man als
Ableitung davon. Sie steigt demnach linear mit dem Brechungsindex des
Mediums, in dem sich die Strukturen befinden. In b) ist die Sensitivitat in
Abhiéngigkeit des Durchmessers und des Brechungsindex gezeigt. Wie man
erkennen kann, steigt die Sensitivitit sowohl mit steigendem Durchmes-
ser als auch steigendem Brechungsindex linear an. Der Bereich, der dabei
abgedeckt wird, liegt zwischen 100 nm/RIU fiir kleine Discs und niede-
ren Brechungsindex und tiber 500 nm/RIU fiir sehr grofie Discs in Medi-
en mit hohem Brechungsindex. Im Bereich des Brechungsindex von Wasser
(1,3 < n < 1,4) liegt die Sensitivitdt zwischen ca. 130 nm/RIU fiir Discs mit
einem Durchmesser von D = 80 nm, 230 nm/RIU fiir D = 140 nm und 330
nm/RIU fiir D = 200 nm.

Abbildung |5.3| zeigt Dunkelfeldspektren von Gold-Nanodiscs mit drei
verschiedenen Durchmessern. Die Discs waren durch Aufdampfen herge-
stellt und in einem Array angeordnet. Es handelt sich bei den Spektren je-
weils um eine Mittelung tiber mehrere dhnliche Strukturen. Es sind fiir je-
den Durchmesser REM-Bilder und Spektren in Luft (schwarz) und in Was-
ser (rot) zu sehen.

Die Durchmesser der Discs betragen ca. 100 nm, 140 nm und 170 nm. Thre
Resonanzen in Luft liegen bei ca. 675 nm, 735 nm und 840 nm. Die Sensiti-
vitdten der Resonanzverschiebung bei Medienwechsel zu Wasser betragen
61 nm/RIU, 121 nm/RIU und 182 nm/RIU. Man kann hier einen starken
Anstieg mit grofier werdendem Durchmesser beobachten.
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ABBILDUNG 5.3: REM-Bilder und Dunkelfeldspektren von Gold-
Nanodiscs mit Durchmessern von a) ca. 100 nm, b) ca. 140 nm und c) ca.
170 nm in Luft (schwarz) und Wasser (rot).
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Kapitel 5. LSPR-Brechungsindexsensor

Die Simulation liefert fiir diese Durchmesser Sensitivititen von 130
nm/RIU, 180 nm/RIU bzw. 230 nm/RIU zwischen Luft und Wasser. Die
Werte der gemessenen Strukturen liegen unter denen der Simulation. Dies
kann zum einen an der Ensemble-Messung liegen, bei der durch Mittelung
tiber die Spektren vieler Strukturen geringere Sensitivitdten als bei Einzel-
strukturen zu erwarten sind. Zum anderen wird bei der Simulation das Ma-
ximum des Nahfeldspektrums betrachtet, in der Messung das Maximum
der Streuung. Die Zunahme der Sensitivitdt in Abhdngigkeit des Durchmes-
sers ist jedoch in Simulation und Experiment in etwa gleich.

Abbildung |5.4] zeigt eine Messung der Resonanz von Gold-Nanodiscs
in einer Flusszelle, durchgefiihrt von Viktoria Wedler und Sarah El-Asfar
in einem im Rahmen dieser Arbeit betreuten Praktikum. Die Discs wurden
durch Nanosphere-Lithografie mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Prozess
hergestellt. Die Ergebnisse wurden aus dem Praktikumsbericht (Viktoria
Wedler, Plasmonische Nanostrukturen, 2016, Universitdt Tiibingen) veran-
dert entnommen. Der Brechungsindex wurde bei den Messungen zwischen
n = 1,33 und n = 1, 38 in Schritten von 0, 01 variiert. AnschliefSend wurden
die Werte der Resonanzwellenldngen in Abhingigkeit des Brechungsindex
mit einer Geraden gefittet, deren Steigung die Sensitivitit ergab.

884+

880
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ABBILDUNG 5.4: Resonanzwellenldnge von Gold-Nanodiscs, herge-
stellt durch Nanosphere-Lithografie, in Wasser und Glycerin/Wasser-
Gemischen. Der Brechungsindex nimmt fiir jedes Plateau um 0,01 im Ver-
gleich zu dem von Wasser zu. Verdndert entnommen aus ,, Viktoria Wedler,
Plasmonische Nanostrukturen, 2016, Universitit Tiibingen”

Die Discs, deren Resonanzwellenldngen in der Abbildung gezeigt sind,
hatten einen Durchmesser von ca. 155 nm bei einer Hohe von 20 nm. Thre
Resonanz in Wasser liegt bei einer Wellenldnge von ca. 877 nm. Dies ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit der Simulation, welche fiir D = 160 nm
einen Wert von 873 nm liefert. Die gemessene Sensitivitdt der Discs liegt
bei 174 nm/RIU, die simulierte wiederum deutlich hoher, bei 258 nm /RIU.
Weitere Messungen ergaben fiir Discs mit Durchmessern von 176 nm und
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195 nm Sensitivitdten von 178 nm/RIU bzw. 193 nm/RIU. Die Simulationen
liefern hier Werte von 274 nm/RIU bzw. 305 nm/RIU. Auch hier sieht man
die ansteigende Sensitivitdt mit grofSerem Durchmesser.

Die Abweichungen zur Simulation sind hier etwas stdrker, als in der
vorigen Messung. Die Inhomogenitit der Strukturen ist hier grofier als bei
den durch EBL hergestellten. Dadurch folgt eine grofiere Verbreiterung der
Peaks in den Spektren bei Mittlung iiber mehrere Strukturen. Auch even-
tuelle aufgrund des Herstellungsprozesses vorhandene Polystyrolreste auf
den Discs konnten die Sensitivitdt in diesem Fall verringern.

a) b) 1000

950 o

900 /
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—

ABBILDUNG b5.5: Simulation der Resonanzwellenldnge einer Gold-
Nanodisc in Abhédngigkeit der sie umgebenden Schichtdicke mit Bre-
chungsindex 1,5

Resonanzwellenldnge [nm]
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Fiir Biosensoranwendungen ist die Resonanzverschiebung bei einer An-
lagerung von einer zunehmenden Anzahl von Biomolekiilen interessant.
Dies kann durch eine effektive Anderung des Brechungsindex in einer zu-
nehmenden Schichtdicke um die Nanostruktur beschrieben werden. Auf-
grund des ndherungsweise exponentiellen Abfalls des Betrags des plasmo-
nischen Nahfelds bewirken Anderungen des Brechungsindex nahe bei der
Struktur eine grofere Verdnderung der Plasmonenresonanz als Anderun-
gen in einem groferen Abstand. Die Anderung der Resonanzwellenlinge
kann dabei durch folgenden Zusammenhang beschrieben werden[Jun+9§],
[HVDO2]:

Aoz = SAN(1 — exp(—2d/1,)) (5.1)

Dabei ist S die Sensitivitdt, d die Schichtdicke und [, die Abklinglédnge
des elektrischen Nahfelds. Um diesen Zusammenhang nachzuvollziehen,
wurde durch Modellierung einer diinnen Schicht mit einem Brechungsin-
dex von n = 1,5 um eine Disc simuliert. Fiir den restlichen oberen Halb-
raum wurde ein Brechungsindex von 1 verwendet. Abbildung 5.5 zeigt die
Ergebnisse einer Simulation der Resonanzwellenldngen einer Gold-Disc mit
einem Durchmesser von 180 nm und einer Hohe von 20 nm auf einem Glas-
substrat in Luft bei Variation der Dicke der sie umgebenden Schicht. Der
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Fit nach Gleichung 5.1 ergibt fiir die Sensitivitdt einen Wert von S = 310
nm/RIU und fiir die Abklingldnge einen Wert von /; = 60,5 nm. Dies be-
deutet, dass eine Beschichtung mit nur d = 10 nm schon zu ungefahr 30%
der maximalen Verschiebung fiihrt. Eine weitere Betrachtung hierzu folgt
am Ende von Kapitel 6. Experimentell wurde durch Beschichtung von Sil-
berstrukturen mittels ,atomic layer deposition” in [Whi+05] gezeigt, dass
dieser Zusammenhang nidherungsweise auf Nanostrukturen angewendet
werden kann.

Rods

Des Weiteren wurde untersucht, wie sich Resonanzwellenldngen und Sensi-
tivitat verandern, wenn man die Discs in einer lateralen Dimension staucht.
Dadurch erhilt man Strukturen mit elliptischer Grundfldche. Hierfiir wurde
eine Disc mit einem Durchmesser von 150 nm betrachtet. Dieser Durchmes-
ser wurde in einer Dimension auf 105 nm, 75 nm, 60 nm, 45 nm bzw. 30
nm gestaucht (dies entspricht Aspektverhdltnissen von 1,43, 2, 2,5, 3, 33, 5).
Im Folgenden werden ausschliefslich die Resonanzen bei Anregung entlang
der konstant bei 150 nm Lange gehaltenen langen Achse betrachtet.
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ABBILDUNG 5.6: a) Resonanzwellenldngen und b) Sensitivitdt von in einer
Dimension gestauchten Gold-Nanodiscs in Abhdngigkeit des Brechungs-
index fiir verschiedene Aspektverhiltnisse von 1 bis 5.

In Abbildung a) sind die Resonanzwellenldngen der Ellipsen fiir ver-
schiedene Aspektverhiltnisse gegen den Brechungsindex des umgebenden
Mediums aufgetragen. Wie zuvor wurde der Verlauf mit einer quadrati-
schen Funktion gefittet. Die Abhédngigkeit der Resonanzwellenldnge vom
Aspektverhiltnis, wenn sich die Ellipsen in Luft befinden, ist ndherungs-
weise linear und reicht von 770 nm fiir die runde Disc bis 955 nm fiir die
Ellipse mit einem Aspektverhiltnis von 5. In Abbildung [5.6|b) ist die Sen-
sitivitdt tiber dem Brechungsindex und dem Aspektverhiltnis dargestellt.
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5.2. Sensitivitit verschiedener Nanostrukturen

Die Werte fiir die Sensitivitit wurden dabei wie zuvor durch die Auswer-
tung der Steigung des quadratischen Fits an die Resonanzwellenldngen er-
halten. Der Bereich, der dabei abgedeckt wird, liegt zwischen 200 nm/RIU
und 400 nm/RIU. Die Sensitivitdt der Ellipsen mit dem grofsten Aspektver-
héltnis ist dabei vergleichbar mit der der grofiten Disc aus obwohl ihre
lange Achse deutlich kleiner ist als der Disc-Durchmesser. Auch generell ist
die Sensitivitdt der Rods deutlich hoher als die von Discs.

Die Ellipsen mit der Lange von 150 nm und der Breite von 75 nm, also
mit einem Aspektverhiltnis von 2, und die Discs mit einem Durchmesser
von 170 nm haben in Luft eine dhnliche Resonanzwellenldnge bei 820 nm.
Die Sensitivitdten bei n = 1,5 betragen 325 nm/RIU und 333 nm/RIU. Die
Ellipsen mit der Lange von 150 nm und der Breite von 45 nm, also mit einem
Aspektverhiltnis von 3,3, und die Discs mit einem Durchmesser von 190
nm haben in Luft eine dhnliche Resonanzwellenldnge bei 880 nm bzw. 870
nm. Die Sensitivitdten bei n = 1, 5 betragen 373 nm/RIU und 363 nm/RIU.
Dies ldsst vermuten, dass verschiedene Strukturen, die ihre Resonanz bei
einer dhnlichen Wellenldnge haben, auch eine dhnliche Sensitivitat besitzen.
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ABBILDUNG b5.7: REM-Bilder und Dunkelfeldspektren von Gold-
Nanorods mit verschiedenen Langen von a) ca. 115 nm und b) ca. 130 nm
und einer Breite von ca. 70 nm in Luft (schwarz) und in Wasser (rot).

Abbildung [5.7] zeigt Dunkelfeldspektren von Gold-Nanorods mit zwei
verschiedenen Langen (115 nm und 130 nm) bei nahezu gleicher Breite (ca.
70 nm). Es sind REM-Bilder und Spektren in Luft (blau) und in Wasser (rot)
zu sehen. In den Spektren sind jeweils zwei Resonanzen zu erkennen, wo-
bei jene bei den kiirzeren Wellenldngen der Anregung entlang der kurzen
Achse der Rods zuzuordnen ist, die bei den langeren Wellenldngen der lan-
gen Achse. Die Resonanzwellenldngen in Luft und in Wasser des Rods in a)
betragen 611 nm und 627 nm fiir die transversale, und 746 nm und 787 nm
fiir longitudinale Mode. Dies ergibt Sensitivitdten von 48 nm/RIU und 124
nm/RIU. Die Rod in b) hat ca. die gleiche Breite. Die Resonanzwellenldngen
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der transversalen Mode betragen 627 nm und 642 nm, was zu einer Sensi-
tivitat von 45 nm/RIU fiihrt. Hier zeigt sich, wie man erwarten kann, kein
Unterschied zu dem kiirzeren Rod. Die Resonanzwellenldngen der longitu-
dinalen Mode liegen bei lingeren Wellenldngen und betragen 796 nm und
846 nm. Daraus folgt eine Sensitivitdt von 151 nm/RIU, was deutlich gro-
Ber ist als fiir den etwas kiirzeren Rod. Man kann aufierdem sehen, dass
die Rods eine grofiere Sensitivitit als die oben vermessene Disc mit einem
Durchmesser von 140 nm (121 nm/RIU) haben, obwohl ihre Dimensionen
kleiner sind. Hier sieht man, wie die Sensitivitdt von Strukturen mit grofse-
rem Aspektverhiltnis zunimmt.
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ABBILDUNG 5.8: Resonanzverschiebung der longitudinalen (rot) und
der transversalen Mode (blau) von Gold-Nanorods in Wasser und
Glycerin/Wasser-Gemischen. Verdndert entnommen aus [Bla17]

In Abbildung |5.8|ist eine Messreihe von Gold-Nanorods dargestellt. Sie
wurde von Patricia Blach innerhalb einer im Rahmen dieser Arbeit betreu-
ten Masterarbeit durchgefiihrt [Bla17]. Es sind die Resonanzverschiebungen
der transversalen (blau) und der longitudinalen (rot) Mode der Rods iiber
der Zeit aufgetragen. Man sieht jeweils die Verschiebung zur Resonanz in
Wasser, welche auf null gesetzt wurde. Es ist zu erkennen, dass die Ver-
schiebung und somit auch die Sensitivitdt auf Brechungsindexdnderungen
tiir die longitudinale Mode mit ca. 75 nm/RIU deutlich grofer ist, als fiir
die transversale mit ca. 30 nm/RIU.
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5.2. Sensitivitdt verschiedener Nanostrukturen

Kegel

Gold-Nanokegel sind aufgrund ihrer Spitze - und dem daraus bei Anre-
gung durch Licht resultierenden sehr starken Nahfeld - vielversprechend
fiir sensorische Anwendungen. Untersucht man ihre Streuspektren, so kann
man zwei Peaks erkennen, welche durch die Plasmonenmoden parallel (in-
plane) und senkrecht (out-of-plane) zum Substrat entstehen. Beide Moden
wurden auf ihre Sensitivitdt untersucht. Hier kann man erwarten, dass die
Sensitivitdt der out-of-plane Mode grofSer ist, da sich der Grofsteil des ver-
starkten elektromagnetischen Nahfelds an der Spitze, also im Medium be-
findet. Ebendies wurde in Simulationen fiir einem Kegel mit einem Ba-
sisdurchmesser und einer Hohe von jeweils 100 nm gesehen. Die beiden
Resonanzen liegen fiir Luft im selben Wellenldngenbereich, die in-plane-
Resonanz bei ca. 640 nm, die out-of-plane Resonanz bei ca. 610 nm. Es zeigt
sich ein deutlicher Unterschied in der Sensitivitdt. Fiir einen Brechungs-
index von n = 1,5 verschiebt sich die in-plane Resonanz zu 690 nm und
die out-of-plane Resonanz zu 760 nm. Daraus resultieren Sensitivititen von
100 nm/RIU und 300 nm/RIU, also eine dreifach hohere Sensitivitat fiir die
Plasmonenmode, welche das Nahfeld an der Kegelspitze anregt.
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ABBILDUNG 5.9: Resonanzwellenldngen der in-plane (schwarz) und out-

of-plane Resonanz (rot) eines Gold-Kegels mit einem Basisdurchmesser

und einer Hohe von 100 nm in Medien mit verschiedenen Brechungsin-
dizes.
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5.2.2 Vertikale Dimere

Die spéter in diesem Kapitel vorgestellten Biosensor-Experimente wurden
allesamt mit vertikalen Dimeren durchgefiihrt. In Kapitel 3 wurden die Ein-
fliisse einiger geometrischer Parameter auf ihre Plasmonenresonanzen be-
schrieben. Diese konnen jeweils auf ihre Sensitivitit auf Brechungsindexan-
derungen der Umgebung untersucht werden. Dafiir wurden Simulationen
von verschiedenen Dimergeometrien durchgefiihrt. Die Parameter, die hier-
bei variiert wurden, waren Durchmesser, Spacerdicke, Seitenwinkel, Mate-
rial und Elliptizitdt. Es wurden hierbei jeweils Spektren von Strukturen auf
einem Glassubstrat mit variierendem Brechungsindex im oberen Halbraum
zwischen n = 1 und n = 1,5 simuliert. Zunéichst soll die Sensitivitat in
Abhéngigkeit des Durchmessers bei Dimeren mit schragen Seitenwéanden,
welche den experimentell hergestellten Strukturen dhneln, untersucht wer-
den. Der Seitenwinkel wurde fiir die Simulationen zu 60° gewéhlt.

Durchmesservariation

Wie bei den Discs wird hier eine Zunahme der Sensitivitdt mit grofier wer-
dendem Durchmesser, und damit sich bei ldingeren Wellenldngen befinden-
den Resonanzen, erwartet. Der Durchmesser der Dimere an der Basis wurde
tiir die Simulationen, deren Ergebnisse in Abbildung gezeigt sind, von
100 nm (in a) gezeigt) bis 150 nm (in b) gezeigt) in 10 nm Schritten variiert.
Die Hohe der beiden Discs betrug jeweils 40 nm und die Hohe des Spacers
10 nm. Es sind jeweils Spektren von Dimeren in Medien mit Brechungs-
indizes von n = 1 bis n = 1,5 zu sehen. Die Peaks bei einer Wellenlan-
ge von ca. 550 nm konnen, wie im vorherigen Kapitel gezeigt, einer Mode
hoherer Ordnung zugeordnet werden. Sie wurden hier jedoch nicht ndher
untersucht. In Abbildung ¢) und d) sind die Sensitivitdten der antisym-
metrischen bzw. symmetrischen Moden {iber dem Durchmesser und dem
Brechungsindex aufgetragen (die Resonanzwellenldngen fiir diese Simula-
tionsreihe sind in Abbildung dargestellt). Es fillt dabei auf, dass die
Sensitivitdten der symmetrischen Mode mit groflerem Brechungsindex und
grofierem Durchmesser starker ansteigen, als die der antisymmetrischen. So
erhdlt man fiir Durchmesser von 100 nm Sensitivitdten von etwa 55 nm/RIU
und 135 nm/RIU. Bei Durchmessern von 150 nm und Brechungsindizes von
1,5 liegen beide bei etwa 230 nm/RIU. Die Sensitivitdten fiir die symmetri-
sche (antisymmetrische) Resonanz bei einem Brechungsindex von 1,3 lie-
gen zwischen 90 nm/RIU (170 nm/RIU) fiir D = 100 nm und 190 nm/RIU
(200 nm/RIU) fir D = 150 nm.

Eine experimentell untersuchte Durchmesservariation ist in Abbildung
zu sehen. Die Grofien der untersuchten Dimere reichen dabei von 100
nm Basisdurchmesser und 55 nm Durchmesser der oberen Disc fiir das
kleinste, bis zu 155 nm an der Basis und 90 nm bei der oberen Disc fiir das
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ABBILDUNG 5.10: Simulation der Spektren von Dimeren in Medien mit

Brechungsindizes zwischen 1 und 1,5 in Abhdngigkeit des Durchmessers.

a) Dimere mit einem Basisdurchmesser von 100 nm, b) 150 nm, c) Sensiti-
vitdten der antisymmetrischen und d) der symmetischen Resonanz.

grofite Dimer. Die Hohen der Discs waren 40 nm mit einem Spacer von ca.
10 nm. In Abbildung a) sind Spektren fiir Dimere mit vier verschiede-
nen Durchmessern jeweils in Luft (rot) und in Wasser (blau) gezeigt. Die
Spektren wurden zur besseren Ubersicht in der Intensitit verschoben. Man
sieht jeweils die beiden Resonanzen, wobei die antisymmetrische eine deut-
lich groBere Intensitit aufweist. In Abbildung[5.11]b) sind REM-Aufnahmen
in Aufsicht von einzelnen Dimeren aus den Arrays zu sehen. Man kann die
Grofie der unteren und der oberen Disc deutlich unterscheiden. In Abbil-
dung[5.11]c) sind die Sensitivititen der beiden Resonanzen in Abhingigkeit
des Basisdurchmessers der Dimere aufgetragen. Beide steigen mit zuneh-
mendem Durchmesser an. Fiir diese Dimere weist die symmetrische Mode
fiir fast alle gezeigten Durchmesser eine hohere Sensitivitdt auf als die an-
tisymmetrische. Sie liegt zwischen 175 nm/RIU und 225 nm/RIU und ist
somit grofer als die zuvor simulierten Werte. Fiir die antisymmetrische Re-
sonanz erhilt man Werte zwischen 150 nm/RIU und 220 nm/RIU.

Die Strukturen wurden durch Ionendtzen hergestellt. Auf den Dimeren
befanden sich deshalb zunichst Reste der Atzmaske, was die Sensitivitit
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ABBILDUNG 5.11: a) Dunkelfeldspektren von Dimeren mit verschiedenen

Durchmessern (ansteigend von unten nach oben, den REM-Bildern ent-

sprechend) in Luft und in Wasser, b) REM-Bilder der Dimere in Aufsicht

und ¢) Sensitivitdten der beiden Dimerresonanzen fiir verschiedene Basis-
durchmesser.

stark vermindert. Die Atzmaske wurde durch chemisches Atzen in maD-
331 entfernt (siehe auch Abschnitt Dimere mit freigelegtem Spacer).

Dimere mit elliptischer Querschnittsfliche

In Simulationen wurde zusitzlich die Sensitivitdt von elliptischen Dimeren
untersucht. Dabei war die Zunahme der Sensitivitdt mit grofier werdendem
Aspektverhiltnis interessant, weshalb nur die Resonanzen bei Anregung
entlang der langen Achse betrachtet wurden. In Abbildung sind die
Sensitivitdten von elliptischen vertikalen Dimeren mit Aspektverhéltnissen
von 3 und 5 zu sehen. Die Lange der kurzen Achse der Strukturen betrug
dabei jeweils 30 nm, die der langen Achse 100 nm bzw. 150 nm. Wie schon
im vorigen Abschnitt bei der Beschreibung der Rods gesehen, verschieben
sich auch hier die Resonanzen im Vergleich zu runden Strukturen zu lange-
ren Wellenldngen und die Sensitivitdten steigen an. Die Untersuchung be-
schrankt sich hierbei auf die Resonanzen bei Anregung entlang der langen
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ABBILDUNG 5.12: Simulierte Spektren des Nahfelds elliptischer vertikaler
Dimere in Medien mit Brechungsindizes zwischen 1 und 1,5 mit Aspekt-
verhéltnissen von a) 3 und b) 5 bei Anregung entlang der langen Achse.

Bei einem Brechungsindex von 1, 3 betragen sie fiir die Dimere mit Aspekt-
verhdltnis 3 Werte von 210 nm/RIU und 290 nm/RIU fiir die symmetrische
und antisymmetrische Resonanz. Im Vergleich zu den runden Dimeren mit
einem Durchmesser von 100 nm bedeutet dies einen Anstieg auf das 2,3-
bzw. 1,7-fache. Fiir die Dimere mit Aspektverhéltnis 5 erhdlt man Sensiti-
vitdten von 340 nm/RIU und 390 nm/RIU fiir die symmetrische und die
antisymmetrische Resonanz. Hier ist im Vergleich zu den runden Dimeren
mit einem Durchmesser von 150 nm ein Anstieg auf das 1,8- bzw. 1,95-fache
zu beobachten.

Dimere mit angedtztem Spacer

Um die Sensitivitat der vertikalen Dimerstrukturen zu erhéhen wurde ver-
sucht, den Raum zwischen den Discs partiell freizulegen. Im Experiment
wurde der Spacer dafiir aus Aluminiumoxid hergestellt, welches mit schwa-
chen Basen gedtzt werden kann. Zundchst wurde die Sensitivitdt in Simu-
lationen untersucht. Bei diesen wurde, wie im vorherigen Abschnitt, Silizi-
umdioxid als Spacermaterial verwendet.

Da die Nahfeldverstarkung bei plasmonischen Multimeren am hochsten
im Raum zwischen den Strukturen ist, ist bei solchen Strukturen eine ho-
he Sensitivitdt auf Brechungsindexdnderungen im umgebenden Medium zu
erwarten. Bei gleichméaBiger Anderung des Brechungsindex zwischen den
Discs tritt, wie im vorherigen Kapitel gezeigt, neben der Resonanzverschie-
bung durch die Anderung zusitzlich eine Anderung der Kopplungsstirke
und damit der Hybridisierung der beiden Moden auf. In Abbildung
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sieht man das normierte elektrische Feld an einem Schnitt durch einen Di-
mer, bei dessen antisymmetrischer Resonanzwellenlédnge. Es ist gut zu se-
hen, dass die grofiten Feldstiarken genau zwischen den Discs am Rand des
Dimers liegen. In der Abbildung werden die Spektren von Dimeren mit ei-
nem Durchmesser von 140 nm mit komplett ausgefiilltem Spacerraum (in
a)) und solche mit teilweise zuriickgedtzten Spacern (in b)) verglichen. Es
sind jeweils Spektren in Medien mit Brechungsindizes von 1 (vorne) bis 1,5
(hinten) gezeigt. Es fallt auf, dass sich die antisymmetrische Resonanz der
gedtzten Dimere an Luft deutlich zu kleineren Wellenldngen verschiebt. In
Abbildung ¢) und d) sind die Resonanzwellenlédngen der antisymme-
trischen, sowie der symmetrischen Mode der Dimere aus Abbildung
in Abhdngigkeit des Brechungsindex gezeigt. Der Dimer mit einem Durch-
messer von 140 nm ist blau dargestellt. In einer weiteren Simulation wur-
de fiir diesen Dimer der Durchmesser des Spacers um 60 nm im Vergleich
zu den Durchmessern der Discs verringert. Dem freigegebenen Raum zwi-
schen den Discs war nun der gleiche Brechungsindex wie dem umliegenden
Medium zugeordnet. Die Resonanzwellenldngen des Spektrums dieses Di-
mers sind blau und gestrichelt dargestellt. Man erkennt, dass die Resonan-
zen fiir kleine Brechungsindizes bei kiirzeren Wellenldngen liegen als die
des ungedtzten Dimers. Wenn der Brechungsindex des umgebenden Medi-
ums sich dem der Spacerschicht anndhert (ca. 1,5), so liegen auch die Re-
sonanzen wieder nahezu bei der gleichen Wellenldnge. Die Steigung, und
damit die Sensitivitdt der antisymmetrischen Mode der Dimere mit einem
Durchmesser von 140 nm betrdgt ca. 200 nm/RIU. Bei den geédtzten Dime-
ren desselben Durchmessers erhoht sich diese auf {iber 500 nm/RIU. Die
Sensitivitdt der symmetrischen Mode steigt ebenfalls an, jedoch um einen
geringeren Wert von 160 nm/RIU auf 200 nm/RIU.

Abbildung zeigt vertikale Trimere aus Gold und Aluminiumoxid
auf einer ITO Schicht, welche vier Minuten in maD 331 gedtzt wurden. Diese
wurden hergestellt, um die gedtzten Schichten abbilden zu kénnen, welche
bei anderen Dimeren schwer zu sehen waren. Die Discs waren dafiir durch
20 nm (unten) und 10 nm (oben) Aluminiumoxid getrennt. Die Probe wur-
de im REM unter einem Winkel von 80° betrachtet. Die Hohe der Golddiscs
betrug in diesem Fall 30 nm. An der unteren Spacerschicht ist deutlich die
Unterdtzung zu erkennen. Die Proben fiir diese Experimente wurden per
Ionenstrahldtzen hergestellt. Auf dem Substrat war daher noch eine Schicht
ITO, welche bei langen Atzzeiten zunehmend rauer wurde. AufSerdem be-
fand sich auf den Dimeren direkt nach der Herstellung noch ein Rest der
Aluminiumdioxid-Atzmaske. Dies hat zur Auswirkung, dass sich die Re-
sonanzen der Spektren, welche direkt nach der Herstellung aufgenommen
wurden, bei deutlich langeren Wellenldngen befinden, als jene nach einigen
Minuten Atzzeit. Die Reste der Atzmaske auf den Strukturen werden beim
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ABBILDUNG 5.13: Simulierte Nahfeldspektren von a) Dimeren und b) Di-
meren mit zuriickgedtztem Spacer mit einem Durchmesser von 140 nm in
Medien mit Brechungsindizes zwischen 1 und 1,5 (das Inset in a) zeigt die
Nahfeldverteilung bei der Wellenldnge der antisymmetrischen Resonanz);
Resonanzwellenldngen der c) antisymmetrischen und d) symmetrischen
Mode von Dimeren mit Durchmessern von 100 nm bis 150 nm, blau: Di-
mer mit D = 140 nm, blau gestrichelt: Dimer mit mit D = 140 nm und um
60 nm zurtickgedtztem Spacer

chemischen Atzen in maD-331 dabei schneller abgetragen als die Spacer-
schicht zwischen den Discs, da sie deutlich mehr Angriffsflache fiir den
chemischen Atzprozess bietet.

In Abbildung a) sieht man die gemessenen Spektren von vertika-
len Dimeren mit Spacerdicken von 10 nm nach verschiedenen Atzzeiten.
Dafiir wurden die Spektren der Streuung im Dunkelfeld an Ensembles von
ca. 100 Strukturen durchgefiihrt. Die Strukturen befanden sich bei den Mes-
sungen an Luft. Die gepunktete Linie zeigt das Spektrum direkt nach der
Herstellung der Strukturen. Man erkennt Resonanzen bei Wellenldngen von
765 nm und 920 nm, welche sich der symmetrischen, sowie der antisym-
metrischen Dimermode zuordnen lassen. Die gestrichelte Linie zeigt das
Spektrum nach 7-miniitiger Atzzeit. Beide Resonanzen haben sich deutlich
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ABBILDUNG 5.14: Trimere aus Golddiscs und teilweise zuriickgedtzten
Aluminiumoxidspacern

zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Sie befinden sich nun bei 663 nm
und 847 nm. Neben der Verringerung des Durchmessers des Spacers ist in
diesem ersten Atzschritt vor allem das Entfernen der Reste der Alumini-
umétzmaske fiir die starke Verschiebung beider Moden (um ca. 100 nm fiir
die symmetrische Mode) verantwortlich. Nach einer Atzzeit von weiteren
8 min hat sich die antisymmetrische Mode so weit zu kiirzeren Wellenlan-
gen verschoben (700 nm), dass die beiden Moden nun {iiberlappen (Strich-
punktlinie). Die Resonanzwellenldngen wurden durch einen Fit mit zwei
addierten Lorentzkurven erhalten. Fiir die Verschiebung ist nun hauptsach-
lich die Verringerung des Durchmessers des Spacers verantwortlich. Dies
wirkt sich, wie in den Simulationen gesehen, vor allem auf die antisym-
metrische Mode aus, die symmetrische Mode verschiebt sich bei diesem
Atzschritt deshalb nur noch wenig zu kiirzeren Wellenlédngen (645 nm). Ein
weiterer Atzschritt von 10 min Dauer fiihrt den Trend fort (durchgezoge-
ne Linie). Die symmetrische Resonanz befindet sich nach insgesamt 25 min
Atzzeit bei 637 nm, die antisymmetrische bei 677 nm.

Bei jeder Atzzeit wurden die Spektren der Strukturen zusitzlich in Was-
ser gemessen, um die Sensitivitdt auf Brechungsindexdnderung zu bestim-
men. Abbildung[5.15b) zeigt die Resonanzwellenlingen der symmetrischen
Mode in griin und der antisymmetrischen Mode in rot, jeweils in Luft und
in Wasser. Die Zuordnung der Linienarten zu den verschiedenen Atzzeiten
entspricht dabei der aus a). Man erkennt hier, wie sich beide Moden mit
abnehmendem Durchmesser des Spacers jeweils zu kiirzeren Wellenlangen
verschieben, sowohl in Luft als auch in Wasser. Aufserdem nimmt die Stei-
gung der Geraden durch die Resonanzwellenldngen in Luft und in Wasser
ebenfalls fiir beide Moden mit zunehmender Atzzeit zu. Dies zeigt einen
Anstieg der Sensitivitit. In Abbildung5.15 c) sieht man Spektren der geétz-
ten Dimere in Luft (schwarz), Wasser (blau) und Isopropanol (n = 1, 38, rot)
tiir die Strukturen mit dem kleinsten Spacerdurchmesser, also am Ende der
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Atzreihe. An Luft iiberlappen die beiden Resonanzen im Spektrum. In Was-
ser sind sie aufgrund der unterschiedlich starken Verschiebung zu langeren
Wellenldngen deutlich unterscheidbar. Das Spektrum in Isopropanol setzt
diesen Trend fort. Die Resonanzen sind noch deutlicher unterscheidbar, und
ihre Wellenldngen verschieben sich bei einer Brechungsindexdnderung von
0,047 zu Wasser um weitere 11 nm bzw. 17 nm fiir die symmetrische bzw.
antisymmetrische Mode.
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ABBILDUNG 5.15: a) Dunkelfeldspektren von Dimeren nach verschiede-
nen Atzzeiten in Luft (gepunktet: ungeitzt, gestrichelt: 7 min, Strichpunkt-
linie: 15 min, durchgezogen: 25 min Atzzeit), b) Resonanzwellenlinge der
symmetrischen (griin) und der antisymmetrischen Mode (rot) nach ver-
schiedenen Atzzeiten gemessen in Luft und in Wasser verbunden mit Ge-
raden mit Linienstilen wie in a) fiir verschiedene Atzzeiten, c) Dunkelfeld-
spektren nach 25 min Atzzeit in Luft (schwarz), Wasser (blau) und Isopro-
panol (rot), d) Sensitivitdten der symmetrischen (griin) und der antisym-
metrischen Mode (rot) nach verschiedenen Atzzeiten.

In Abbildung d) sind die Sensitivititen der Messreihe aufgetragen.
Griin steht hier wiederum fiir die symmetrische Resonanz, rot fiir die an-
tisymmetrische. Zu Beginn liegen die Sensitivitdten bei 70 nm/RIU bzw.
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91 nm/RIU. Diese relativ geringen Werte konnen auf die noch vorhandene
Bedeckung durch die Aluminium-Atzmaske zuriickgefiihrt werden. Durch
sie ist ein grofser Teil des Nahfelds der Dimere ,blind” fiir Brechungsindex-
dnderungen. Die Maske ist nach den ersten 7 min Atzen nicht mehr vor-
handen. Dadurch steigt die Sensitivitdt beider Resonanzen deutlich um ver-
gleichbare Werte an. Sie betrdgt nun 197 nm/RIU bzw. 215 nm/RIU. Der
Spacer wird in diesem Atzschritt auch um einige Nanometer verkleinert,
was die Sensitivitdt ebenfalls erhoht. Da sich hier jedoch die Sensitivitaten
beider Resonanzen dhnlich stark steigern, kann vermutet werden, dass der
Einfluss der verschwindenden Atzmaske in diesem Schritt {iberwiegt. Mit
weiter fortschreitendem Atzen steigt die Sensitivitit der antisymmetrischen
Resonanz deutlich starker an als die der symmetrischen. Hier wirkt sich nun
allein die Verringerung des Durchmessers des Spacers aus. Nach 15 min
Atzzeit liegt die Sensitivitdt der symmetrischen Resonanz bei 242 nm/RIU
und ist damit nach einem Anstieg von 127 nm/RIU im ersten Atzschritt nur
noch um ca. ein Fiinftel dieses Wertes gestiegen. Die antisymmetrische Re-
sonanz liegt bei 327 nm/RIU. Der Anstieg ist mit 112 nm/RIU damit dhnlich
grofl wie nach dem ersten Atzschritt. Nach 10 weiteren Minuten steigen die
Sensitivitadten weniger deutlich und betragen schlieflich 246 nm/RIU, bzw.
364 nm/RIU zwischen Luft und Wasser. Die Sensitivitdt der antisymmetri-
schen Mode hat damit im Vergleich zu anderen in dieser Arbeit gezeigten
Strukturen ein sehr grofier Wert fiir Resonanzen in diesem Wellenldngenbe-
reich.

Wie weit die Dimere unterdtzt waren, konnte hier nicht gemessen wer-
den, da dies selbst in Schragansicht im REM schwer zu sehen war. Auch eine
Abschitzung anhand der Atzrate war nicht ohne Weiteres moglich, da die-
se in solch einem kleinen Volumen wie zwischen zwei Discs geringer ist als
bei groflerer Angriffsflache. Die Resonanzen und Sensitivitdten entwickeln
sich jedoch mit zunehmender Atzzeit in die durch Simulationen erwartete
Richtung.

Vertikale Dimere mit steilen Seitenwianden

In einer weiteren Simulationsreihe wurde anhand von Dimeren mit senk-
rechten Seitenwédnden der Einfluss weiterer Geometrieparameter auf die
Sensitivitdt untersucht. In Abbildung sieht man die simulierten Spek-
tren verschiedener Dimere in Abhédngigkeit des Brechungsindex des um-
gebenden Mediums. Die Farbskala stellt dabei den Betrag des elektrischen
Felds an der Oberflache der Dimere dar. Die Dimere befinden sich jeweils
auf einem Glassubstrat, sodass nur der Brechungsindex des oberen Halb-
raums variiert. In diesen Simulationen wurde ein Seitenwinkel von 90° ge-
wihlt. Im Vergleich zu Dimeren mit flacherem Seitenwinkel liegen die sym-
metrischen und antisymmetrischen Resonanzen daher weiter auseinander,
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da, wie in Kapitel 4 gesehen, eine Abflachung der Seiten eine geringere Mo-

denaufspaltung nach sich zieht.
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ABBILDUNG b5.16: Simulation der Spektren von vertikalen Dimeren mit
steilen Seitenwadnden auf einem Glassubstrat in Medien mit unterschiedli-
chen Brechungsindizes, Parameter siehe Bild.

In Abbildung a) ist ein Dimer mit einem Durchmesser von 70 nm

und einem Spacer von 10 nm gezeigt.

In den weiteren Bildern wird jeweils

ein Parameter des Dimers variiert. Die Sensitivitdten in a) betragen 80 nm /RIU
fiir die symmetrische und 170 nm/RIU fiir die antisymmetrische Mode.

In Abbildung b) wurde der Spacer auf 5 nm verringert. Die Ver-
schiebung der antisymmetrischen Resonanz zu lingeren Wellenldngen ist

deutlich zu sehen. Die symmetrische

Mode befindet sich hier bei einer um

wenige Nanometer kiirzeren Wellenldnge als in a). Dies zeigt das erwarte-
te Verhalten fiir zunehmende Kopplung der beiden Discs. Die Sensitivitat
fiir die symmetrische Resonanz dndert sich im Vergleich zu a) jedoch kaum.
Sie betrdgt 70 nm/RIU. Diejenige der antisymmetrischen Resonanz nimmt
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sogar etwas ab. Sie betrdgt hier nur noch 150 nm/RIU. Das kann so inter-
pretiert werden, dass fiir starker werdende Kopplung zwischen den Discs
der Einfluss der Umgebung abnimmt.

In Abbildung c) wurde der Durchmesser der Dimere auf 100 nm er-
hoht. Dadurch verschieben sich beide Resonanzen zu etwas langeren Wel-
lenldngen. Sie liegen bei 600 nm und 805 nm (bei den zuvor beschrieben
Dimeren mit abgeflachten Seitenwanden waren diese bei 610 nm und 705
nm). Die Sensitivitdten steigen jeweils auf 110 nm/RIU und 185 nm/RIU
an.

In Abbildung d) wurde Silber statt Gold als Discmaterial verwen-
det, der Durchmesser bei 100 nm belassen. Die Resonanzen liegen dadurch
jeweils etwas weiter im Blauen als in c¢), und die Aufspaltung ist etwas gro-
er. Die Sensitivitdten liegen fiir Silber jedoch deutlich hoher als fiir Gold.
Man erhilt fiir die beiden Resonanzen 165 nm/RIU und 205 nm/RIU. Wie
zuvor erwidhnt, liegt dies am steileren Verlauf des Realteils der dielektri-
schen Funktion von Silber im Vergleich zu demjenigen von Gold.

Fiir Abbildung5.16e) wurde der Durchmesser der Spacerschicht im Ver-
gleich zum Discdurchmesser verringert. Dadurch variiert bei Austausch des
Mediums der Brechungsindex auch zwischen den Discs, was die Sensitivi-
tat, vor allem die der antisymmetrischen Mode, deutlich erhoht. Sie betra-
gen hier 145 nm/RIU und 415 nm/RIU. Zum Vergleich ist die antsymmetri-
sche Mode aus c) schwarz gestrichelt mitskizziert. In f) sind die Sensitivita-
ten der antisymmetrischen Mode aus a) bis e) zusammengefasst.

Multimere

Strukturen mit mehreren Resonanzen eignen sich sehr gut zur Erfassung
von Brechungsindexdnderungen und zur Bestimmung von absoluten Wer-
ten. Sind die Sensitivititen der einzelnen Resonanzen bekannt, so kann die
Genauigkeit durch Auswerten der Verhiltnisse der Resonanzen gesteigert
werden. Als Beispiel wurden hier vertikale Multimere durch Simulation un-
tersucht. In Abbildung sind die Nahfeldspektren von a) Trimeren und
c) Quadrumeren in Medien mit Brechungsindizes zwischen 1 und 1,5 zu se-
hen. In den Spektren kann man drei bzw. vier Resonanzen unterscheiden.
In b) und d) sind die Resonanzwellenldngen iiber dem Brechungsindex auf-
getragen. Die Werte wurden wie zuvor gefittet und die Sensitivitat als Stei-
gung des Fits ausgewertet. Die Sensitivitdten fiir die einzelnen Resonanzen
betragen 250 nm/RIU, 270 nm/RIU und 290 nm/RIU fiir das Trimer. Sie
steigen also leicht an, je weiter sie sich bei langeren Wellenldngen befinden.
Fiir das Quadrumer liegen die Sensitivitdaten bei 250 nm /RIU, 280 nm /RIU,
300 nm/RIU und 290 nm /RIU.

Solche Strukturen bieten also die Moglichkeit, auch bei der Betrachtung
nur einer einzelnen Struktur mehrere Resonanzen auf einmal auszuwerten
und somit die Genauigkeit von Sensormessungen zu erhchen.
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ABBILDUNG 5.17: Simulation von Nahfeldspektren von a) vertikalen Tri-
meren und b) Quadrumeren in Medien mit verschiedenen Brechungsindi-
zes, c) und d) zeigen die jeweils zugehdrigen Resonanzwellenldngen der
verschiedenen Moden.
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5.2.3 Surface Lattice Resonance

In den Biosensormessungen, welche im ndchsten Abschnitt beschrieben sind,
wurden zweidimensionale Gitter von vertikalen Dimeren verwendet. Wie
in Kapitel 4 beschrieben, zeigen solche Gitter bei giinstiger Wahl der Gro-
flenparameter drei Resonanzen in ihrem Spektrum. Diese werden im Fol-
genden als die symmetrische und die antisymmetrische Resonanz der Di-
mere und als die SLR bezeichnet, welche ihren Ursprung in der Gitterkopp-
lung hat. Die Gitterkonstanten und die Dimensionen der Dimere wurde da-
bei stets so gewihlt, dass die SLR bei Wellenldngen zwischen der symme-
trischen und der antisymmetrischen Dimermode lag.

Die wassrige Umgebung spielt bei dieser Probe eine Rolle, da versucht
wurde, die Gitter moglichst mit einem konstanten Brechungsindex zu um-
geben. Dieses ,,index-matching” ist, wie in Kapitel 4 gezeigt, besonders giins-
tig fiir das Auftreten von scharfen SLR. Kryolith wire mit einem Brechungs-
index, welcher fast dem von Wasser entspricht (reines Kryolith ist in Wasser
daher nahezu nicht zu sehen), optimal fiir diese Art von Sensorproben. Da
die Beschichtungen sich jedoch teilweise in Wasser 16sten, waren sie fiir die
Messungen in einer Flusszelle ungeeignet. Daher wurden die Glassubstrate
vor der Herstellung der Nanostrukturen mit einer Schicht Magnesiumfluo-
rid (n = 1, 38 bei einer Wellenldnge von 500 nm) bedampft.

Lasst man die plasmonischen Nanostrukturen unverandert, so kann die
spektrale Lage der SLR, wie in Kapitel 2 beschrieben, durch die Periode der
Arrays festgelegt werden. Simulationen von SLR in Arrays mit verschiede-
nen Perioden zeigten aufierdem, dass die Sensitivitdt auf eine Brechungsin-
dexdnderung mit zunehmend langerer Wellenldnge erhoht wird. In Abbil-
dung[5.18|sind simulierte Spektren von Dimer-Arrays mit unterschiedlichen
Perioden von 300 nm, 400 nm, 500 nm und 550 nm, jeweils in einem Medium
mit Brechungsindex n = 1,33 und n = 1, 35, zu sehen. Es zeigt sich, dass die
Verschiebung von 4 nm bis hin zu 7 nm zunimmt. Die Verschiebung fiir die
antisymmetrische Dimermode betrédgt in diesem Beispiel unabhéngig von
der Periode jeweils etwa 5, 6 nm. Fiir die SLR ist aufserdem mit zunehmen-
der Periode eine deutliche Verringerung der Linienbreite zu erkennen, was
mit einer Zunahme der FOM einhergeht.

Eine Untersuchung der Sensitivitdt von SLR und antisymmetrischer Di-
mermode von in einem quadratischen Gitter angeordneten vertikalen Di-
meren ist in Abbildung gezeigt. Dabei wurden simulierte und gemes-
sene Extinktionsspektren untersucht. In der Simulation wurde sowohl eine
Anderung des Brechungsindex im gesamten Raum iiber dem Substrat, als
auch eine Anderung nur in einer diinnen Schicht um die Nanostrukturen
betrachtet. Dadurch konnten die unterschiedlichen Eigenschaften der Sensi-
tivitat von Gittermoden und plasmonischen Moden untersucht werden. Fiir
diese Simulationen wurde das in Kapitel 3 beschriebene Modell mit periodi-
schen Randbedingungen verwendet, um den Einfluss der Gitteranordnung
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ABBILDUNG 5.18: Simulierte Extinktionsspektren von Dimer-Arrays auf

einem Substrat mit n = 1.38 mit verschiedenen Perioden in Medien mit

Brechungsindizes von 1,33 (durchgezogen) und 1,35 (gestrichelt). Die Po-
sitionen der SLRs sind markiert.

und die daraus resultierende SLR miteinzubeziehen. Der Durchmesser der
Dimere betrug 130 nm, die Periode wurde auf 545 nm festgelegt.

Zum einen wurden Brechungsindexdnderungen im gesamten oberen
Halbraum zwischen n = 1,33 und n = 1,35 untersucht. Die simulierten
Extinktionsspektren hierzu sind in Abbildung a) zu sehen. Die Ver-
schiebungen der Resonanzen betragen ca. 6,8 nm fiir SLR und ca. 5,6 nm
fiir die antisymmetrische Dimermode. Daraus lassen sich die Sensitivitdten
der beiden Moden zu 340 nm/RIU fiir die SLR und 280 nm/RIU fir die
antisymmetrische Mode berechnen.

In einer weiteren Simulation wurde der Brechungsindex nur in einer 7
nm diinnen Schicht direkt um die Nanostrukturen vonn = 1,33 aufn = 1,5
gedndert. Der restliche obere Halbraum wurde bei n = 1, 33 gehalten. Diese
Parameter wurden so gewdhlt, um eine Anlagerung von Biomolekiilen zu
modellieren. Diese Simulationen kdnnen mit den Messungen in Abschnitt
zur Anbindung von Testosteron-Antikorpern verglichen werden. In Ab-
bildung [5.19)b) sind Extinktionsspektren hierzu dargestellt. Die Resonanz-
verschiebungen betragen hier ca. 2,5 nm fiir SLR und ca. 20,1 nm fiir die
antisymmetrische Mode. Die Dimerresonanz zeigt wie erwartet eine gro-
8ere Verschiebung fiir die diinne Schicht, da wie in Abbildung5.5/zu sehen
ist, bei einer 7 nm dicken Schicht schon knapp 30% der maximalen Verschie-
bung fiir eine gegebene Brechungsindexdnderung erreicht wird.

Es zeigt sich hier, dass die SLR sehr sensitiv auf kleine Brechungsindex-
dnderungen im gesamten Halbraum, jedoch eher weniger sensitiv auf eine
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grole Anderung in einem kleinen Bereich ist. Dies resultiert aus der Na-
tur dieser Resonanz, welche iiber das gesamte Array delokalisiert ist. Aus
Gleichung kann man aufierdem fiir bekannte Verschiebung, Sensitivitat,
Brechungsindexdnderung und Schichtdicke eine typische Abklinglange fiir
das elektrische Feld der Moden berechnen. Sie betrdgt fiir die antisymme-
trische Mode ca. 76 nm. Diese Lange ist dhnlich grofd wie jene, die in Kapitel
5.2.1 fiir eine einfache Disc simuliert wurde. Wendet man die Gleichung
auf die simulierten Ergebnisse der SLR an, so erhdlt man eine Abklingldnge
von ca. 1 pm. Dieser Wert liefert keine konkrete Aussage, gibt jedoch eine
Vorstellung fiir das gegentiiber lokalisierten Oberflichenplasmonen deutlich
grofsere Modenvolumen.

a)

80

Extinktion
-
o

600 650 700 750 800 850 900 600 650 700 750 800 850 900
Wellenlange [nm] Wellenlédnge [nm)

Extinktion

4
600 650 700 750 800 850 900 600 650 700 750 800 850 900
Wellenlange [nm] Wellenlénge [nm]

ABBILDUNG 5.19: Simulation der Resonanzverschiebung von vertikalen
Dimer-Arrays auf einem Glassubstrat mit einer Schicht von 100 nm Ma-
gnesiumfluorid bei Brechungsindexdnderungen a) im gesamten oberen
Halbraum von n = 1,33 (schwarz) nach 1,35 (blau) und b) ohne (schwarz)
und mit (rot) einer 7 nm diinnen Schicht mit n = 1,5 und Messungen der Re-
sonanzverschiebung von vertikalen Dimer-Arrays c) in Wasser (schwarz)
und einem Wasser/Glycerin-Gemisch mit n = 1,35 (blau) und d) in Puf-
ferlosung vor (schwarz) und nach (rot) der Anlagerung einer Schicht von
Antikorpern.
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Eine Messung der Sensitivitdt von einer dhnlichen Struktur wie in den
Simulationen ist in Abbildung c) gezeigt. Hier wurde der Brechungs-
index durch Austausch des Mediums iiber dem Substrat von n = 1,33 in
Schritten von 0,01 auf n = 1,36 variiert. Gezeigt sind die Extinktionss-
pektren in Wasser (schwarz) und in der Glycerinmischung mit n = 1,35
(blau). Die Spektren fiir n = 1,34 und n = 1,36 sind gepunktet einge-
zeichnet. Es faillt hier auf, dass das Verhiltnis der Intensitiaten der SLR zu
denen der Dimermoden im Vergleich zur Simulation deutlich geringer aus-
tallt. Die Griinde hierfiir sind bei kleinen Inhomogenitidten im Gitterabstand
und dem vermutlich etwas vom angenommenen Wert abweichenden Bre-
chungsindex der Magnesiumfluoridschicht zu suchen. Man erkennt, dass
die Resonanzwellenldnge beider Moden in den Losungen mit steigendem
Brechungsindex nahezu linear ansteigt. Die Verschiebung fiir An = 0,02
betrdgt hier ca. 7,1 nm fiir die SLR und ca. 5,4 nm fiir die antisymme-
trische Dimermode. Die Sensitivititen wurden durch die Auswertung der
Steigung eines linearen Fits an die Verschiebungen erhalten und betragen
356 nm/RIU fiir die SLR und 267 nm/RIU fiir die antisymmetrische Mo-
de. Die Sensitivitdt der symmetrischen Resonanz wurde zu 110 nm/RIU
bestimmt. Diese Werte liegen in sehr guter Ubereinstimmung mit der Simu-
lation.

In Abbildung d) sind Extinktionsspektren einer Messung, welche
im néchsten Abschnitt in Beispielmessung A beschrieben wird, gezeigt. Ei-
nes der Spektren (schwarz) wurde in einer wéssrigen Pufferlosung aufge-
nommen, das andere (rot) in derselben Losung nach der Anlagerung von
Testosteron-Antikorpern. Dies kann als Verdnderung des effektiven Bre-
chungsindex in einer diinnen Schicht um die Nanostrukturen betrachtet
werden. In diesem Beispiel verschiebt sich die SLR um 1, 5 nm zu langeren
Wellenldngen. Die Verschiebung der antisymmetrischen Mode betréagt 4, 5
nm und ist damit dreifach hoher als die der SLR. Somit ist auch experimen-
tell die groBere Sensitivitdt von rein plasmonischen Moden auf Anderungen
in diinnen Schichten, innerhalb ihres Nahfelds, gezeigt.

Wendet man wiederum Gleichung[5.1|mit dem aus den Simulationen er-
haltenen Wert fiir die Abklinglange und den experimentell erhaltenen Wer-
ten fiir Sensitivitdt und Resonanzverschiebung an, so erhélt man eine Ab-
schiatzung der angelagerten Schichtdicke von Antikérpern. Fiir die Werte
der antisymmetrischen Mode folgt hier eine Schichtdicke von ca. 1,3 nm.
Diese Uberlegung wird am Ende von Kapitel 6 noch einmal aufgegriffen.

Es kann also festgehalten werden, dass sich kollektive Gittermoden, wie
die SLR, besonders gut eignen fiir Sensoren zur Detektion einer Brechungs-
indexdnderung im gesamten Raum {iber dem Substrat. Dies kann beispiels-
weise bei Gassensoren oder bei der Bestimmung von absoluten Brechungs-
indexwerten bestimmter Medien Anwendung finden. In Biosensoren, bei
denen die Anlagerung von nur wenigen Molekiilen nachgewiesen werden
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soll, kann erwartet werden, dass Moden wie die SLR eine weniger starke
Verschiebung zeigen als reine plasmonische Moden. Aufgrund der geringen
erzielbaren Linienbreite und der daraus resultierenden hohen FOM sind sie
tiir die Anwendung als Biosensor dennoch interessant.

5.2.4 Vergleich der Sensitivititen

Abbildung[5.20|zeigt einen Vergleich von Sensitivitdten verschiedener Struk-
turen, die in diesem Kapitel untersucht wurden. Da die Sensitivitat in ver-
schiedenen Brechungsindexbereichen unterschiedlich sein kann, ist jeweils
die Sensitivitdt im Bereich des Brechungsindex von Wasser dargestellt. Im
Diagramm sind die Ergebnisse aus Simulationen (S) und Messungen (M)
von verschiedenen Strukturen aus diesem Kapitel gezeigt. Bei den Rods
ist jeweils die longitudinale Mode aufgetragen, bei den vertikalen Dimeren
stets die antisymmetrische Mode.

In den meisten Fillen liegen die Werte der Simulationen hoher als die
Messwerte dhnlicher Strukturen. Dies kann verschiedene Griinde haben.
Bei den Simulationen wurde oft die Resonanzwellenldngenverschiebung
des elektrischen Nahfelds betrachtet, bei den Messungen diejenige von Streu-
oder Extinktionsspektren im Fernfeld. Der vermutlich schwerwiegendere
Grund sind jedoch herstellungsbedingte Unterschiede zum idealisierten Mo-
dell der Simulation. Zum einen seien die im Inneren der Strukturen vorhan-
denen Verunreinigungen, Korngrenzen und andere Abweichungen von ei-
nem idealen Kristall erwdhnt (diese fithren beispielsweise zu eine starkeren
Dampfung der Plasmonen). Zum anderen treten Inhomogenitédten in den
Arrays von nominell identischen Nanostrukturen auf. Im Experiment wur-
den jeweils Mittelungen tiber die Spektren von einigen hundert Strukturen
gemessen, um eine deutliche Intensitdt zu erhalten. Weichen diese Spektren
voneinander ab, so fithrt diese Mittelung zu einer Verringerung der gemes-
senen Sensitivitat.

Die Sensitivitdten aller untersuchten Strukturen liegen im Bereich von
wenigen hundert Nanometern pro Brechungsindexeinheit. Beim Vergleich
der Sensitivitaten muss bedacht werden, dass die Hohe der Strukturen nicht
in allen Féllen gleich war. Bei einer Anregung in der Ebene steigt durch eine
geringere Hohe das Aspektverhiltnis der Struktur. Dadurch fiithren kleinere
Hohen sowohl zu einer Verschiebung der Resonanz zu langeren Wellenlédn-
gen, als auch zu einer Erhohung der Sensitivitat. Die in Simulation und Mes-
sungen verwendeten Hohen bewegten sich jedoch in einem kleinen Bereich
von 20 nm bis 40 nm (ausgenommen sind die Kegel), weshalb der Effekt hier
nicht miteinbezogen wurde. Die Sensitivitdten von Strukturen, bei denen
sich ein moglichst grofser Teil des Nahfelds im sich verdandernden Medium
befindet, stechen im Vergleich heraus. Vor allem die out-of-plane Mode von
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Kegeln, die antisymmetrische Mode von unterdtzen Dimeren und die SLR-
Mode von periodisch angeordneten Gittern weisen sehr hohe Sensitivitdten
auf.
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ABBILDUNG 5.20: Sensitivitdten verschiedener Nanostrukturen auf Bre-
chungsindexdnderungen in Simulationen (S) und Messungen (M)
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5.3 Testosteron Immunassay

Die Funktionalitdt der im vorigen Abschnitt behandelten Gitter aus Dime-
ren als Brechungsindexsensor zum Nachweis biologischer Molekiile wur-
de anhand eines Testosteron-Antitestosteron-Immunassays getestet. Dieser
Immunassay wurde schon vielfach untersucht und stellt ein erprobtes Sys-
tem mit hoher Detektionswahrscheinlichkeit dar. Dies ist vorteilhaft, um
neuartige Sensoren zu testen, da man davon ausgehen kann, dass die An-
bindung mit einer grofien Wahrscheinlichkeit funktioniert.

Die hier vorgestellten Experimente wurden mit periodischen, quadrati-
schen Arrays von vertikalen Dimeren durchgefiihrt. Dabei wurden deren
vorher beschriebene plasmonische Resonanzen, sowie die SLR auf die Sen-
sitivitdt bei Anbindung von Testosteron-Antikdrpern untersucht.

In einem ersten Schritt wurden die Goldstrukturen dafiir mit Rezep-
tormolekiilen funktionalisiert. Dabei handelte es sich um Testosteronoxim,
welches tiber Linkermolekiile chemisch an die Oberflache der Gold Nano-
strukturen angebunden wurde. Eine schematische Darstellung der einzel-
nen Schritte ist in Abbildung zu sehen.

Da das Rezeptormolekiil nicht direkt an Goldoberflachen gebunden wer-
den konnte, mussten die Nanostrukturen zunachst mit einem Molekiil, wel-
ches als Verkniipfung dient, funktionalisiert werden. Als sogenannter Lin-
ker wurden hierbei Aminohexanthiole, also kurze Kohlenstoffketten mit
einer Aminogruppe auf ihrer einen und einer Thiolgruppe auf der ande-
ren Seite, verwendet. Die Kettenlinge wurde bewusst kurz gewahlt, um
den Abstand der spéter nachzuweisenden Antikdrper zu den Nanostruk-
turen klein zu halten. Der Antikdrper wiirde sich somit im Bereich des star-
ken Nahfelds der Nanostrukturen befinden, was die Sensitivitat erhoht. Die
Proben mit den Nanostrukturen wurden fiir die Funktionalisierung in ei-
ne Losung von Aminohexanthiol in Ethanol mit einer Konzentration von
0,84 mg/mL eingelegt. In einer Stickstoffatmosphéire wurde die Probe fiir
24 Stunden in der Losung belassen, so dass die Kohlenstoffketten {iber ihre
Thiolgruppen an die Goldstrukturen binden konnten.

Fiir den zweiten Schritt wurden die Proben nun zunéchst mit Ethanol
gespiilt und mit Stickstoff getrocknet. Diisopropylcarbodiimid wurde mit
einer Konzentration von 0,1 mg/mL in Dimethylformamid gelost. Dazu
wurden pro Milliliter 87 Milligramm Testosteronoxim gegeben. Wenige Mi-
kroliter dieser Losung wurden nun direkt auf das Deckglas mit den Nano-
strukturen gegeben und mit einem weiteren Deckglas abgedeckt. In 40 Stun-
den Einwirkungszeit wurde das Testosteronoxim auf der Oberflache der
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ABBILDUNG 5.21: Schema der Funktionalisierung der Dimere mit Linker-
molekiilen und Antigenen und der Antikérperanbindung

Gold Nanostrukturen durch chemische Bindung an das Aminohexanthiol-
Linkermolekiil immobilisiert. Nach erneutem Spiilen mit Ethanol und Tro-
ckenblasen mit Stickstoff war die Sensoroberfliche, bestehend aus Gold-
Nanostrukturen funktionalisiert mit spezifischer Erkennungsstruktur, fer-
tiggestellt.

Zuletzt wurden die Glasplattchen auf eine PDMS-Flusszelle gelegt. Die
Haftung von PDMS auf Glas war stark genug, um den Kanal dicht zu ver-
schliefsen.

5.3.1 Messablauf

Fiir den Messaufbau wurde ein Mikroskop mit angeschlossenem Spektro-
meter verwendet, womit sowohl die Extinktion, als auch die Dunkelfeld-
streuung von Nanopartikeln ausgewertet werden konnte. Die Proben waren
in eine Flusszelle eingebaut, um das Medium in ihrer Umgebung kontrol-
liert austauschen zu konnen. Die Herstellung der Flusszellen verlief &hnlich
zu dem in Kapitel 6 im Detail beschriebenen Prozess.

Ein Foto einer Flusszelle ist in Abbildung a) zu sehen. In b) sieht
man beispielhaft REM-Bilder einiger Dimere, wie sie in den Messungen ver-
wendet wurden. Die Proben wurden fiir diese Messreihen durch Aufdamp-
fen hergestellt. Ihr Spacer wurde nicht, wie zuvor beschreiben, zurtickge-
atzt. Durch die Herstellungsmethode waren hier jedoch auch keine Reste
von Atzmasken auf den Strukturen vorhanden, welche die Sensitivitit ver-
ringern hatten konnen.

Im Folgenden soll der Ablauf der Messungen zum Nachweis von An-
tikdrpern aus einer Losung beschrieben werden. Nachdem das Mikroskop
und das Spektrometer auf ein bestimmtes Feld von Strukturen justiert wa-
ren, wurde der Tisch fixiert und fortan nicht mehr bewegt, um eine Verén-
derung der Resonanz aufgrund von Messung unterschiedlicher Strukturen
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b,

ABBILDUNG 5.22: a) Flusszelle mit einem Durchmesser von ca. 6 cm, b)
REM-Bild von vertikalen Dimeren, welche durch Aufdampfen hergestellt
wurden

ausschlieffen zu konnen. Nun wurde die Pumpe gestartet und die Fluss-
zelle mit Pufferlosung geflutet. In bestimmten, regelméfsigen Zeitabschnit-
ten wurden Extinktionsspektren der Strukturen aufgenommen. Deren Re-
sonanzen wurden in der Nachbearbeitung mit MATLAB mit Gausskurven
gefittet und deren Maxima ausgewertet. Fiir die Messung wurde eine Flief3-
geschwindigkeit von 15 pl/min gewdhlt. Dazu wurde zunéchst fiir ca. eine
halbe Stunde mit Pufferlésung gespiilt, wobei sich die Lage der Resonanz
idealerweise nicht verdndern sollte, um eine Basislinie fiir die Messung der
Resonanzverschiebung zu erhalten. Nun wurden die einzelnen Zyklen der
Antikorperanbindung und Dissoziation durchgefiihrt. Der zeitliche Ablauf
eines solchen Zyklus ist schematisch Abbildung dargestellt.

Dazu wurde jeweils eine definierte Menge von in Puffer gelosten Anti-
korpern verschiedener Konzentrationen durch die Flusszelle gepumpt. Da-
bei konnten Verschiebungen der Resonanzen zu hoheren Wellenldngen be-
obachtet werden. Wie weit sich die Resonanzen verschieben, hingt dabei
von der Anzahl der an die Goldstrukturen bindenden Antikérpermolekii-
le und damit von der verwendeten Antikorperkonzentration in der Losung
ab. Im Anschluss wurde wieder auf die Pufferlosung gewechselt. Dieser
Schritt diente der Uberpriifung, ob die Antikdrper wirklich angebunden
hatten. Ware dies nicht der Fall, wiirde sich nun die Lage der Resonanz zu-
riick zur urspriinglichen Wellenldnge verschieben. Man kénnte die Rotver-
schiebung auf nicht gebundene, unerwiinschte Ablagerungen oder einen
etwas anderen Brechungsindex der Antikorperlosung im Vergleich zur Puf-
ferlosung zurtickfiihren. Ist die Lage der Resonanz nun jedoch stabil bei
langeren Wellenldngen als zu Beginn bei der Messung der Basislinie, kann
davon ausgegangen werden, dass die Antikorper an die Nanostrukturen
gebunden waren.
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ABBILDUNG 5.23: Messzyklus mit Antikdrperanbindung und Regenerati-
on

Im nédchsten Schritt sollte die Oberfldche regeneriert, d.h. die Antikorper-
Antigen-Bindungen geldst werden. Um einen Sensor fiir Biomolekiile sinn-
voll nutzen zu konnen, reicht es nicht, nur einmalig eine Anbindung der
Testmolekiile nachweisen zu konnen. Man mochte eine wiederverwendba-
re Oberfldche, welche mehrmaliges, verldssliches Messen auch verschiede-
ner Konzentrationen von Biomolekiilen ermoglicht. Dazu muss gewéhrleis-
tet sein, dass sich das Testmolekiil von der spezifischen Erkennungsstruk-
tur abtrennen ldsst, ohne diese zu beschddigen. In den Messungen wurde
dafiir eine Losung von Natriumlaurylsulfat verwendet. Im letzten Schritt
wurde wieder auf Pufferlosung gewechselt, um auf den Anfangswert der
Resonanzwellenldnge zuriickzukehren. In einigen Fillen war die Resonanz-
wellenldnge nun jedoch etwas kiirzer als zu Beginn, da sich vermutlich im
Laufe der Zeit bei standigem Durchfluss oder verursacht durch das Rege-
nerationsmittel Teile der spezifischen Erkennungsstruktur von den Nano-
strukturen abgelost hatten. Dies fiihrt zu einer Verringerung des effektiven
Brechungsindex in der nahen Umgebung der Strukturen und somit zu ei-
ner Blauverschiebung der Resonanz. Aufierdem ist eine Verringerung der
Sensitivitdt aufgrund der verminderten Anzahl an Bindungsstellen fiir den
Antikorper zu erwarten.
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5.3.2 Antikdérpernachweis

Die Ergebnisse verschiedener Messreihen auf jeweils unterschiedlichen Pro-
ben der gleichen Art werden im Folgenden besprochen. Die Messreihen
dauerten jeweils iiber mehrere Stunden an und beinhalten mehrere Zyklen
von Antikdrperanbindung unterschiedlicher Konzentrationen und anschlie-
flender Regeneration. Sie wurden meist einen Tag nach Beenden der Funk-
tionalisierung der Nanostrukturen und Aufkleben der Probe auf die Fluss-
zelle durchgefiihrt.

Ein allgemeiner Drift der Resonanzwellenldnge {iber den Zeitraum der
Messungen ist in allen Beispielen zu sehen. Eine mogliche Ursache dafiir
ist die Dissoziation von Molekiilen der spezifischen Erkennungsstruktur.
Dadurch wiirde sich der effektive Brechungsindex in der Umgebung der
Strukturen verringern, und eine Blauverschiebung der Resonanzen wére
die Folge. Dies ist jedoch nicht der einzige Grund, auf den der Drift zuriick-
zufiihren ist, da er bei verschiedenen Messungen mal hin zu ldngeren, mal
hin zu kiirzeren Wellenldngen beobachtet wurde. Auch kleine Veranderun-
gen des Beleuchtungsspektrums oder der Lichteinkopplung in den Kanal
durch Formverdnderung der gummiartigen Flusszelle (eventuell Ausdeh-
nung durch Aufwidrmen) konnten fiir den Drift verantwortlich sein. Da-
durch kann sich das Referenzspektrum dndern, auf welches wahrend der
gesamten Messung normiert wird. Auch eine leichte Verschiebung des Mi-
kroskoptisches iiber die Zeit und damit ein Wechsel eines Teils der Struktu-
ren im betrachteten Feld kann nicht ausgeschlossen werden. Ein Drift kann
bei der Auswertung durch Fitten einer Kurve an das Wasserniveau und
Subtraktion derselben ausgeglichen werden, um die zeitlichen Verldufe der
Verschiebung bei Antikdrperanbindung richtig darzustellen.

Abbildungen [5.24] 5.25| und [5.26| zeigen den zeitlichen Verlauf der Re-
sonanzwellenldngen der beiden Moden der vertikalen Dimere (blau fiir die
symmetrische, rot fiir die antisymmetrische Mode) und der SLR (griin). Ein
Beispielspektrum zu Beginn der Messung mit den entsprechenden Gauss-
tits ist jeweils gezeigt.

Generell kann man in den Messreihen die einzelnen Zyklen, wie sie in
Abbildung schematisch gezeigt sind, deutlich erkennen. In den Mess-
reihen sind die Zeiten, zu denen sich Pufferlésung in der Flusszelle befand,
blau markiert. Zu den rot markierten Zeiten wurde Antikdrperldsungen
durch die Flusszelle geleitet und zu den griin markierten Zeiten die Re-
generationslosung. Es ist ersichtlich, dass hohere Antikoérperkonzentratio-
nen fiir grofiere Verschiebungen sorgen. Im Laufe der Messungen lésst die
Sensitivitiat der Sensoroberflichen teilweise merklich nach, was fiir die zu-
vor erwdhnte Degenerierung der Erkennungsstruktur sprechen koénnte. Ei-
ne unvollstdndige Regeneration und eine damit einhergehende Abnahme
der freien Bindungsstellen oder eine Kombination dieser beiden Mechanis-
men konnte jedoch ebenfalls der Grund dafiir sein.
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Anhand von drei Messreihen sollen nun die Ergebnisse erldutert wer-
den. Die genaue Grofie der Strukturen, welche in den Messungen zum Anti-
korpernachweis verwendet wurden, war nicht bekannt, da sie vor der Mes-
sung in der Flusszelle nicht im REM betrachtet wurden. Da das Substrat
nicht leitend war, hétte eine leitende Schicht aufgebracht werden miissen.
Dies und die Kontamination mit Kohlenstoff, welche beim Abrastern mit
dem Elektronenstrahl im REM auftritt, sollten vermieden werden, um kei-
ne Riickstiande auf den Strukturen zu hinterlassen, was die Sensitivitit ne-
gativ beeinflusst hétte. Auf den Proben wurden jeweils mehrere Felder mit
Strukturen verschiedenen Durchmessers und verschiedener Gitterperioden
hergestellt. So konnte nach Einbau in die Flusszelle und nach Einpumpen
von Wasser das gewtinschte Feld spektral untersucht werden. Die Struk-
turen wurden jeweils so ausgewihlt, dass die antisymmetrische Resonanz
weit am roten Ende des Spektralbereichs der Lampe und des Spektrometers
lag, um eine moglichst grofie Sensitivitdt zu erhalten. Anhand der Lage der
Resonanzen kann die Grofse jeweils abgeschétzt werden.

Beispielmessung A - Auswertung der Resonanzverschiebung

In Abbildung sind die Ergebnisse einer Messreihe zur Antikdrperan-
bindung gezeigt. Sie umfasste acht Zyklen von Anbindung und Regene-
ration. In a) ist ein Extinktionsspektrum, welches zu Beginn der Messung
aufgenommen wurde, gezeigt. Die Gaussfits an die verschiedenen Peaks
der Moden sind ebenfalls eingezeichnet. Die Farben entsprechen denen in
b), ¢) und d), in denen die Maxima der jeweiligen Fits tiber den Zeitraum
der Messung dargestellt sind. Es sind der Reihe nach die symmetrische Di-
mermode, die SLR und die antisymmetrische Dimermode gezeigt. Die Di-
mere in dieser Messung hatten Resonanzen bei ca. 625 nm und bei ca. 880
nm fiir die beiden Dimermoden sowie bei ca. 765 nm fiir die SLR. Der Ba-
sisdurchmesser der Strukturen betragt nach Vergleich der Resonanzwellen-
langen mit den Simulationen ca. 120 nm. Die Periode des Arrays betrug ca.
550 nm. Aufgrund der geringen Anzahl an Messpunkten - es wurde wih-
rend der Antikdrperanbindung nur alle 30 Sekunden ein Spektrum gespei-
chert - konnte bei dieser Messung kein Signal-Rausch-Verhiltnis bestimmt
werden. Die Detektionsgrenze konnte hier somit nicht ermittelt werden.
Es wurde zunédchst eine Antikorperldsung mit einer Konzentration von 50
mg/L durch die Flusszelle gepumpt. Dies hatte nach 5 Minuten eine Ver-
schiebung von ca. 2 nm, 0,8 nm und 3 nm fiir die symmetrische, SLR und
antisymmetrische Mode zur Folge. Es ist nicht ganz klar, ob dabei die Ver-
schiebung fiir diese Konzentration schon in Sattigung ging, es ist jedoch zu
sehen, dass sie nach 5 Minuten schon wieder abnahm. Eine zweite Anbin-
dung mit derselben Konzentration nach einer ersten Regeneration iiber den
gleichen Zeitraum fiihrte zu maximalen Verschiebungen von ca. 1,3 nm,
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Kapitel 5. LSPR-Brechungsindexsensor

0,6 nm und 2, 1 nm fiir die jeweiligen Resonanzen. Im Vergleich zur ersten
Anbindung nahm die Verschiebung also etwa um ein Drittel ab.

[+1)
—
-
o

Extinktion [%]

629
628
627
626

625

c)767

766

765

764

763

n
=}
0
]

[=- -~}
N @
® S5

Resonanzwellenldnge [
[=-] [=-]
29
5 =}

@
=~
N

500

700
Wellenlange [nm]

600 800 900

1 1 L I 1 1 1

40

60 80 100 120 140 160 180

ettt

40

L
80 100 120 140 160 180

\ M

[ \
L"fﬂ‘x/ﬂ \ //ﬁ\f’\‘ ™\

[=]

20

40

4
\
\/
80 100

60
Zeit [min]

120 140 160 180

ABBILDUNG 5.24: Beispielmessung A: a) Spektrum zu Beginn der Mes-
sung mit eingezeichneten Gaussfits fiir die einzelnen Moden, sowie die
zeitlichen Verldufe der Resonanzwellenldngen der b) symmetrischen Mo-

de, c) SLR und d) der antisymmetrischen Mode.

Um zu testen, ob die vorhandenen Bindungsplédtze nahezu vollstindig
belegt waren, wurde nach fiinfminiitigem Spiilen mit PBS eine weitere Anti-
korperlosung mit denselben Parametern wie zuvor, ohne zwischenzeitliche
Regeneration, durch die Flusszelle geleitet. Dies fiihrte nur zu einer gerin-
gen weiteren Rotverschiebung. Daraus kann man schliefSen, dass die meis-
ten Bindungen besetzt waren und somit keine weiteren Antikdrper aus der
Losung an die Strukturen anbinden konnten.
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Zyklus | Konzentration | AXsymm | ANSLE | A \anti
1: 50 mg/L 2nm | 0,8nm | 3nm
2: 50 mg/L 1,3nm | 0,6 nm | 2,1 nm
3: 50 mg/L X X X
4. 50 mg/L 1,3nm | 0,6 nm | 2,2 nm
5: 10 mg/L 09nm | 0,3nm | 1,3 nm
6: 2mg/L 04nm | 0,1nm | 0,7 nm
7: 50 mg/L 1,5nm | 0,6 nm | 2,1 nm
8: 2mg/L 04nm | 0,2nm | 0,7 nm

TABELLE 5.1: Ubersicht iiber die Verschiebungen der einzelnen Resonan-
zen bei verschiedenen Konzentrationen in Beispielmessung A

Die weiteren Werte fiir die Verschiebung der durchgefiihrten Zyklen bei
verschiedenen Antikorperkonzentrationen sind in Tabelle gezeigt. Bei
dieser Probe war die Erkennungsstruktur iiber den gesamten Zeitraum (mit
Ausnahme nach der ersten Regeneration) sehr stabil. So wurden z.B. bei
der siebten Messung, nach zweieinhalb Stunden Betrieb und fiinfmaliger
vorheriger Regeneration, dhnliche Werte wie zu Beginn der Messreihe bei
der zweiten Anbindung gemessen.

Beispielmessung B - FOM, Linienbreite und Intensitit

In Abbildung ist ein weitere Messung eines Zyklus aus Antikérperan-
bindung und Regeneration gezeigt. Wiederum wurden die drei Resonanzen
durch Gausskurven angefittet. a), b) und c) zeigen den zeitlichen Verlauf
der Peaks der symmetrischen Resonanz, der SLR und der antisymmetri-
schen Resonanz. In d) ist ein Spektrum der Probe abgebildet. Die Resonan-
zen sind farblich gekennzeichnet. Sie liegen bei 626 nm und 868 nm fiir die
beiden Dimermoden und 732 nm fiir die SLR, die Gitterperiode betrug hier
ca. 520 nm. Die maximalen Verschiebungen bei dieser Messung betragen ca.
1 nm, 1,2 nm und 3 nm.

Man kann bei dieser Messung auflerdem sehr gut erkennen, wie eine
groflere FOM sich auf das Signal-Rausch-Verhiltnis auswirkt. Die SLR mit
einer Linienbreite von 35 nm zeigt ein deutlich geringeres Rauschen als die
antisymmetrische Mode mit 110 nm und die symmetrische Mode mit 170
nm.

In Abbildung e) ist die zeitliche Intensitatsanderung des Spektrums
bei einer Wellenldnge von 740 nm dargestellt. Durch die Resonanzverschie-
bung dndert sich die Intensitdt. Dies kann vor allem an steilen Flanken im
Spektrum zu grofSen Anderungen und damit einem deutlichen Signal fiih-
ren.
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ABBILDUNG 5.25: Beispielmessung B: Zeitlicher Verlauf der a) symmetri-

schen Mode, b) SLR und c) antisymmetrischen Mode. d) Spektrum, e) zeit-

licher Verlauf der Intensitit bei einer Wellenldnge von 740 nm und f) der
Linienbreite der antisymmetrischen Mode.

Die Brechungsindexdnderung zeigt sich aufserdem auch in der Linien-
breite der Resonanzen. Die Resonanz verbreitert sich, wie in Abbildung[5.25]
f) dargestellt, wenn die Resonanzwellenldnge sich zu langeren Wellenlédn-
gen hin verschiebt. Auch dieser Wert kann zur Auswertung einer zeitlichen
Anderung herangezogen werden. Im Beispiel verbreitert sich die antisym-
metrische Resonanz um 3 nm bei der Anlagerung von Antikdrpern.
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Beispielmessung C - Kalibrierkurve
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ABBILDUNG 5.26: Beispielmessung C: a) Spektrum zu Beginn der Messung

mit eingezeichneten Gaussfits fiir die einzelnen Moden; zeitlichen Verldufe

der Resonanzwellenldngen der b) symmetrischen Mode, c) SLR und d) der
antisymmetrischen Mode.

Eine weitere Messreihe mit acht Anbindungszyklen ist in Abbildung
dargestellt. Die Dimere in dieser Messung hatten Resonanzen bei ca.
573 nm fiir die symmetrische und bei ca. 895 nm fiir die antisymmetrische
Mode, sowie bei ca. 665 nm fiir die SLR, die Gitterperiode betrug hier 460
nm.
Wie in der Abbildung zu sehen ist, war der Fit fiir die symmetrische
Resonanz aufgrund ihrer geringen Auspriagung in diesem Beispiel nicht
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sehr gut. Dies driickt sich durch ein geringes Signal-Rausch-Verhiltnis im
zeitlichen Verlauf aus. Somit konnten hier keine eindeutigen Plateaus aus-
gemacht werden, um die maximale Resonanzverschiebung abzulesen. Das
Signal-Rausch-Verhiltnis fiir die beiden anderen Moden war jedoch sehr
hoch, so dass die Resonanzverschiebungen hier sehr deutlich auszumachen
waren. Wie in Beispielmessung A nimmt die Sensitivitdt nach der ersten
Antikorperanbindung und Regeneration deutlich ab. Danach sind die Ver-
schiebungen fiir gleiche Konzentrationen eher vergleichbar, wie beispiels-
weise Zyklen 2 und 6 zeigen. Die maximale Verschiebung nimmt jedoch ste-
tig weiter ab (siehe Zyklen 3,4 und 7), was entweder fiir eine Degeneration
der Erkennungsstruktur oder eine jeweils nicht vollstdndige Regeneration
spricht.
Zyklus | Konzentration | ANLE | Apanti
: 50mg/L | 1,4nm | 4,6 nm
50mg/L | 0,6 nm | 2,4 nm
5mg/L | 04nm | 1,7 nm
5mg/L | 0,3nm | 1,4 nm
200mg/L | 0,8 nm | 2,7 nm
50mg/L | 0,3nm | 2,2 nm
5mg/L | 0,lnm | 1,1 nm
1mg/L - 0,4 nm

TABELLE 5.2: Ubersicht iiber die Verschiebungen der einzelnen Resonan-
zen bei verschiedenen Konzentrationen in Beispielmessung C

Anhand von Beispielmessung C wurde der zeitliche Verlauf der Reso-
nanzverschiebung der antisymmetrischen Mode betrachtet. Dieser ist in Ab-
bildung a) fiir verschiedene Konzentrationen gezeigt. Es ist gut zu se-
hen, wie sich die Resonanzverschiebung nach anfanglich starkem Anstieg
einem Maximum anndhert. Diese maximale Resonanzverschiebung héangt
von der Konzentration der verwendeten Antikdrperldsung ab. Es zeigt sich
dabei aufierdem zu Beginn ein steilerer Anstieg fiir hohere Analytkonzen-
trationen. Die Dauer bis zum Erreichen ihrer jeweiligen maximalen Ver-
schiebung nimmt mit abnehmenden Konzentrationen zu. Dies kann durch
eine einfache kinetische Gleichung fiir die Anderung der Anzahl N der ge-
bundenen Antikorper beschrieben werden [OW96], [HomO3]:

% = koc(1 = N) — kgN (5.2)

Dabei sind k, und k; die Raten der Assoziation und Dissoziation des
Analyten an die und von der Erkennungsstruktur. Man kann annehmen,
dass die Verschiebung A\ proportional zur Anzahl der angelagerten Anti-
korper ist. Dies stimmt in einem gewissen Bereich, wie man in Abbildung
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5.5 sieht. Aus Gleichung[5.2Jerhélt man dann fiir die Resonanzverschiebung
in Abhéngigkeit der Zeit ¢ fiir verschiedene Konzentrationen c:

ke
ke + ky

Eine sogenannte Kalibrierkurve kann aus Gleichungfﬁr grofie Zeiten
gewonnen werden:

AN(t) (1 — exp(—t(koc + kq))) (5.3)

kqc
max ]’CaC + kfd

Dabei ist A),,q, die maximal erreichbare Resonanzverschiebung des Sen-
sors. Diese ist nicht gleichzusetzen mit der maximalen Verschiebung der
plasmonischen Nanostruktur, sondern hdngt noch von weiteren Faktoren
ab (siehe weiter unten). Abbildung[5.27]b) zeigt eine Kalibrierkurve fiir den
Sensor. Dabei ist die maximale Resonanzverschiebung der antisymmetri-
schen Mode in Abhingigkeit der Konzentration aufgetragen. Es sind die
Messwerten und ein Fit nach Gleichung zu sehen. Durch die Bestim-
mung einer Kalibrierkurve kann der sensitive Bereich eines Sensors beziig-
lich der Analytkonzentration aufgezeigt werden. Dieser findet sich dort, wo
ihre Steigung am grofiten ist, bei dem hier beschriebenen Sensor also etwa
bei Antikorperkonzentrationen zwischen 1,5 mg/L und 15 mg/L. In die-
sem Bereich verlduft die Resonanzverschiebung linear mit der Konzentra-
tion und betragt ca. 0,15 nm fiir eine Anderung der Konzentration um 1
mg/L.

AX(c) = AN (5.4)

a)_. b) _.
£3 £,
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ABBILDUNG 5.27: a) Zeitlicher Verlauf der Resonanzverschiebung fiir die
einzelnen Konzentrationen, b) Abhingigkeit der Resonanzverschiebung
von der Konzentration. Verdandert entnommen aus [Hor+15]

Die maximale Verschiebung nahert sich fiir sehr grofie Konzentrationen
einem Grenzwert an, der in dieser Messung ca. 3 nm betrédgt. Ein Detek-
tionslimit konnte durch Auswerten der Standardabweichung der kleinsten
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gemessenen Konzentration von 1 mg/L bestimmt werden [OBH93]. Fiir den
vorliegenden Sensor liegt der Anwendungsbereich zwischen 0,9 mg/L und
50 mg/L. Der obere Grenzwert ist mafigeblich durch die Erkennungsstruk-
tur und die Geometrie des Sensors bestimmt. Die Anzahl der vorhandenen
Bindungsplidtze bestimmt die maximal Anzahl der Antikorper, die an die
Nanostrukturen binden konnen. Ab einer bestimmten Konzentration wer-
den immer alle freien Bindungsplitze der spezifischen Erkennungsstruktur
an den Nanostrukturen besetzt. Eine weitere Erhohung der Konzentration
fiihrt dann zu keinem weiteren Anstieg der maximalen Verschiebung. Wei-
tere Einfliisse stammen von der Geometrie der Flusszelle und des Kanals,
sowie der Fliefigeschwindigkeit. Diese Eigenschaften bestimmen den Anteil
der Losung - und damit die Anzahl der Antikorper - welcher mit den Struk-
turen in Kontakt treten kann. Aufierdem legen sie fest, wie die Diffusion der
Antikorper in der Losung zu den Strukturen ablauft.
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Kapitel 6

GRIN-Linsen und Nanostrukturen

In diesem Kapitel wird ein
Setup behandelt, welches zur
Kompaktifizierung von Bio- @ r —
sensoren auf der Basis von | | %” = g‘
LSPR-Verschiebung beitragen '
kann. Es beruht auf der Kom-

bination von Sensoroberfla- —
chen, wie sie im vorheri- _| p— vy, ALY
: G \ i
- W -

gen Kapitel beschrieben wur-
den, mit GRIN-Linsen (GRIN
von engl. gradient index, Bre-
chungsindexgradient), welche hier sowohl als Substrat als auch als optische
Elemente dienen. Die Integration in eine Flusszelle ermoglicht die Anwen-
dung zur Detektion von Biomolekiilen. Das Kapitel bezieht sich zu grofien
Teilen auf [Hor+17al], [Hor+17b] und auf die im Rahmen dieser Arbeit be-
treute Bachelorarbeit von Jonas Haas [Haal5|]. Die Eigenschaften von GRIN-
Linsen, die Herstellung des Sensors, seine optischen Eigenschaften und die
Anwendung in einem Immunassay werden im Folgenden behandelt.

6.1 GRIN-Linsen

Konventionelle Linsen erhalten ihre fokussierenden bzw. zerstreuenden Ei-
genschaften durch die Ablenkung von Licht bei der Brechung an ihren ge-
kriimmten Oberfléachen. Der Ubergang von Luft in ein Medium mit gré-
erem Brechungsindex sorgt fiir eine Anderung der Ausbreitungsrichtung,
welche durch das Snelliussche Gesetz n, sin oy = ng sin ay gegeben ist. Durch
gekriimmt geschliffene Oberflachen kann somit eine Fokussierung oder Zer-
streuung von einfallendem Licht erreicht werden (siehe Abbildung|6.1a)).
Ein anderer Ansatz, um eine Linse zu konstruieren, liegt in der Verwen-
dung von transparenten Materialien, bei welchen sich der Brechungsindex

Das Bild stellt eine GRIN-Linse mit Nanosdiscs auf ihrer Oberfldche, den Strahlengang
durch solch eine Linse und ein Schema eines Immunassays auf Nanodiscs dar (entnommen
aus [Hor+17al).
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in ihrem Inneren dndert. Erfolgt diese Anderung graduell in kleinen Schrit-
ten, so ist es moglich, dass die Ausbreitungsrichtung des Lichts folgt und im
Medium einen Bogen beschreibt. Bei einer geschickten Wahl des Brechungs-
indexprofils kann dabei erreicht werden, dass auf das Medium einfallen-
des, kollimiertes Licht nach dem Durchgang einen Fokuspunkt durchlauft
oder zerstreut wird. Solche Materialien werden als GRIN-Linsen bezeich-
net [Moo80]. Wie in Abbildungl6.1]a) und b) dargestellt, &ndert sich im Ver-
gleich zur konventionellen Linse die Richtung des Lichts also nicht abrupt
an der Grenzfldche zweier Materialien, sondern wird graduell im Medium
abgelenkt.

Auch in der Natur findet man Linsen, die auf diesem Prinzip beruhen.
So hat z.B. die Linse des Auges von Wirbeltieren einen internen Indexgradi-
enten, welcher neben der Linsenform zusitzlich zur Fokussierung beitréagt
[Blo77]. Der Gradient wird hierbei durch eine variierende Konzentration an
Proteinen im Linsenmaterial erzeugt [VT89].

a)

Brechungsindex

-2 -1 0 1 2
Radius

ABBILDUNG 6.1: a) Konventionelle Sammellinse, b) sinusférmiger Verlauf

von Lichtstrahlen in einer GRIN-Linse, c) radialer Brechungsindexverlauf

einer zylinderformigen GRIN-Linse und d) Strahlengang fiir eine Linse mit

einem Pitch von 0,25 mit parallel einfallendem Licht und Fokus auf der
Oberfldache

Fiir viele Anwendungen werden kleine Glaszylinder mit Dimensionen
von wenigen Millimetern verwendet, bei denen das Licht auf eine der fla-
chen Seiten eingestrahlt wird. In diesen wird durch inhomogene Dotierung
mit Fremdatomen ein Indexgradient eingebaut. Fiir eine Sammellinse muss
der Brechungsindex dabei in radialer Richtung von innen nach aufSen hin
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abnehmen, fiir eine Zerstreuungslinse umgekehrt. Es ist ersichtlich, dass
die dufleren Strahlen starker abgelenkt werden miissen, als jene, welche sich
ndher an der optischen Achse befinden. Dafiir ist erforderlich, dass der Gra-
dient des Brechungsindex mit grofSerem Abstand zur Achse ansteigt. Man
kann auf diese Weise erreichen, dass die Ausbreitungsrichtung von Licht in
der Linse einem sinusférmigen Verlauf folgt. Das Dotier- und damit auch
das Brechungsindexprofil fiir eine Sammellinse muss dafiir idealerweise
dem in Abbildung [6.1]b) dargestellten Secanshyperbolicus als Funktion des
Radius entsprechen. Diese Funktion kann in einem gewissen Bereich sehr
gut durch eine Parabel angenihert werden. Die Anderung des Gradienten
des Brechungsindex lédsst sich in diesem Fall durch die Gradientenkonstante
g, die Krimmung dieser Parabel, beschreiben.

n(r) = ng (1 — gﬂ)

Der zentrale Brechungsindex n, und die Gradientenkonstante kénnen
durch die Dotierung so eingestellt werden, dass Lichtstrahlen, welche un-
ter geniigend kleinen Winkeln an einer flachen Oberfldche des Zylinders
in ihn eindringen, so abgelenkt werden, dass sie sich komplett innerhalb
des Zylinders ausbreiten. Ein Strahl, welcher sich von der optischen Achse
entfernt, wird dabei durch die standige Verringerung des Brechungsindex
zuriick zur optischen Achse gebogen. Der daraus entstehende Sinusverlauf
hat bei obigem Brechungsindexprofil gerade eine Periodenlédnge von %’r. Es
ist anzumerken, dass die Periodenldnge innerhalb gewisser Grenzen nicht
vom Abstand zur optischen Achse oder dem Einfallswinkel des Strahls ab-
hédngt. Von einem Punkt an der Oberfldache ausgehende Lichtstrahlen durch-
laufen innerhalb des Zylinders nach Vielfachen der halben Periodenldnge
wieder einen gemeinsamen Punkt. In Abbildung (6.1 b) ist dies exempla-
risch fiir eine Periode dargestellt. Aufgrund dieser Eigenschaft, kann durch
seine Lange L der Fokus auf verschiedene Abstande zur Austrittsfliche fest-
gelegt werden. Der Parameter, der dies ausdriickt, ist der Pitch P, welcher
in Vielfachen der Periode angegeben wird.

_ab
C2n

Ein Pitch von P = 1 entspricht also einer kompletten Periodenldnge des
Sinusverlaufs der Lichtstrahlen im Zylinder. Ein Objekt, welches sich auf ei-
ner der beiden Oberfliachen einer solchen GRIN-Linse befindet, wird durch
diese also 1:1 auf die gegeniiberliegende Oberfldche abgebildet. Die Abbil-
dungseigenschaften konnen somit einfach durch die Linsenldnge bestimmt
werden. Pitches, welche fiir viele Anwendungen interessant sind, sind sol-
che mit einem Wert von P = 0,25 oder etwas geringer. Mit Linsen mit ei-
nem etwas kleinerem Pitch, beispielsweise P = 0,23, konnen vergrofierte
Abbildungen von Objekten, welche sich in sehr kleinem Abstand zur Linse

P
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befinden, erzeugt werden. Dies wird z.B. in Endoskopen verwendet.

Passt man die Lange der Linse so an, dass der Pitch P = 0, 25 betragt, so
kann fiir parallel einfallendes Licht der Fokus direkt auf die Oberfldche der
Linse gesetzt werden. Dies ist in Abbildung 6.1/ d) gezeigt. Aufgrund des
dispersiven Verhaltens des Brechungsindex sind obige Bedingungen meist
nur fiir einen kleinen Wellenldngenbereich ideal erfiillt. Deshalb sind GRIN-
Linsen meist auf eine der jeweiligen Anwendung entsprechenden Wellen-
lange optimiert, und ihre Abbildungen unterliegen einer chromatischen Ab-
erration. Die fiir diese Arbeit verwendeten Linsen werden beim Hersteller
GoFoton als SELFOC Microlenses vertrieben. Im Speziellen wurden Lin-
sen benutzt, deren Parameter auf eine Wellenldnge von 630 nm optimiert
waren. Abbildung (6.2 a) zeigt ein Foto zweier Linsen. Die grofiere der bei-
den, welche fiir alle hier vorgestellten Versuche verwendet wurde, hat einen
zentralen Brechungsindex von ny = 1,6354, eine Gradientenkonstante von
= 10,24 mm, was einen Pitch von

P = O 25 bedeutet

b) €—>  Linge bei einem
Pitch kleiner als 0,25

Arbeitsabstand
(0,5 mm bei P=0,23)

<

Nanostrukturiertes
Glassubstrat

ABBILDUNG 6.2: a) Foto von zylinderférmigen GRIN-Linsen, b) Brennwei-
te und Arbeitsabstand bei verschiedenen Pitches

Zu grofse Einfallswinkel fithren dazu, dass die dufieren Strahlen die Lin-
se durch die Seitenwand verlassen, oder an ihr reflektiert werden, wodurch
diese nicht zur Abbildung beitragen. Dies bestimmt die numerische Aper-
tur der Linse. Die Abbildungseigenschaften einer GRIN-Linse, wie etwa die
NA, die Brennweite und die Vergroéfierung, kénnen aus den oben genann-
ten Parametern berechnet werden. Die NA ergibt sich bei entsprechendem
Brechungsindexverlauf zu NA = \/n2 — n% mit dem Radius R der GRIN-
Linse. Die Brennweite berechnet sich aus f = W der Arbeitsabstand

aus s = Im Spezialfall einer Linse mit einem Pitch von P = 0,25

1
nogtan(gL) "
wird der Sinus zu 1 und die Brennweite zu f = ——, der Arbeitsabstand
geht entsprechend gegen 0. Fiir P = 0, 23 ist der Arbeltsabstand in Abbil-
dung-b) gezeigt. Eine weitere interessanter Pitchlinge wére eine solche,
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welche beim Aufsetzen eines strukturierten Substrats den Fokus gerade an
dessen Oberfldche setzt. Dieser Ansatz wurde in der vorliegenden Arbeit
nicht verfolgt, verspricht jedoch interessante Moglichkeiten.

6.2 Nanostrukturen auf der Oberflache von GRIN-
Linsen

Durch ihre ebenen Oberfldchen eigenen sich GRIN-Linsen sehr gut dafiir,
definierte Nanostrukturen auf sie aufzubringen. Vor allem solche Linsen
mit einem Pitch von P = 0,25 sind interessant, da der Fokus direkt auf
der Oberflédche liegt. In einem solchen Aufbau tibernimmt das Substrat der
Nanostrukturen also zusitzlich einen Teil des optischen Systems zu ihrer
Anregung oder Untersuchung. Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaft
wurden Verfahren gesucht, um Nanostrukturen auf solche Oberfldchen auf-
zubringen. Die direkte Herstellung durch Elektronenstrahllithografie und
Beschichten erwies sich zwar als moglich, jedoch als eher unpraktisch. Die
geringe Grofie und die Unhandlichkeit der Linsen erschweren die Durch-
fiihrung einiger Prozessschritte. Daher wurde ein alternativer Prozess ver-
wendet, welcher im Folgenden beschrieben wird.

6.2.1 Herstellung der Strukturen

Zur Herstellung von definierten Nanostrukturen auf der Oberfliche von
GRIN-Linsen wurde meist ein mehrstufiger Prozess verwendet. In einem
ersten Schritt wurden die gewiinschten Strukturen per EBL und Aufdamp-
fen auf einem Stiick Siliziumwafer hergestellt, wie in Kapitel 3 beschrieben.
Deren genaue Grofie, Form und Anordnung konnten im Anschluss in einem
REM charakterisiert werden. In einem zweiten Schritt wurden die Struktu-
ren durch einen Transferprozess auf die Oberflichen der GRIN-Linsen iiber-
tragen.

Dieses Vorgehen ermoglicht somit die Herstellung von Strukturen mit
bekannten Dimensionen und Anordnungen auf einer Glasoberfldache. Ab-
bildung |6.3| zeigt schematisch die einzelnen Schritte des Transferprozesses
zum Ubertragen von Gold-Nanostrukturen auf die Oberfldche einer GRIN-
Linse. Daftir werden die Strukturen zundchst in ein Prepolymergemisch
eingebettet. Es besteht aus Di(trimethylolpropane)tetraacrylate (Sigma Ald-
rich), dessen Thiolgruppen eine hohe Affinitidt zur Bindung an Goldoberfla-
chen aufweisen und Pentaerythritoltetrakis(3-mercaptopropionate) (Sigma
Aldrich), was fiir eine bevorzugte Haftung an PDMS gegentiber Silizium
sorgt. Diese Bestandteile werden in Propylenglycolmethyletheracetat (Sig-
ma Aldrich) geldst und Irgacure 754 (Ciba AG), ein Photoinitiator, hinzuge-
fiigt. Die Losung wird mit einer Lackschleuder in diinnen Schichten auf die

127



Kapitel 6. GRIN-Linsen und Nanostrukturen

Entwickeln
—_

Belacken und

Belichten

/ Beschichten o
\  und Lift-off s ™ a
- -
L -
® o - = S
L ° ° - -
L L L -
\d °
Substrat L
Aufbringen
-
3 _ des Polymers
= ! g
- g >
> .
Abdecken mit - N Abziehen von PDMS und
PDMS und . Veraschen von Polymer
Belichten

- N Aufbringen auf
~ - Abziehen GRIN-Linse
> Py vom Substrat
—

—_—

ABBILDUNG 6.3: Schema des Transferprozesses zum Ubertragen von
Gold-Nanostrukturen auf die Oberfldche einer GRIN-Linse

Siliziumprobe aufgebracht. Die Schicht wird nun mit einem Stiick PDMS ab-
gedeckt und mit UV-Licht belichtet. Der Photoinitiator sorgt dabei fiir eine
Vernetzung das Prepolymers, wodurch die Schicht aushértet. Das Polymer
ist nun durch seine verschiedenen Bestandteile an die Goldstrukturen und
an das PDMS gebunden, welches im nédchsten Schritt, bei dem der Verbund
vom Siliziumwafer abgelost wird, als Trager fiir die Polymerschicht dient.
Das Ablosen erfolgt, nachdem der Verbund einige Zeit in Wasser eingelegt
watr, was das Abziehen vom Siliziumstiick erleichtert. Das PDMS mit anhaf-
tendem Polymer und darin eingebetteten Nanostrukturen wird nun auf die
Linsenflache tibertragen. Heizen auf einer Hotplate und leichtes Andriicken
sorgen fiir eine gute Haftung auf der Glasoberfliche. Nun kann das PDMS-
Stiick von Glas und Polymer abgezogen werden. Zuletzt wird das Polymer
in einem Sauerstoffplasma verascht, und die Gold-Nanostrukturen bleiben
frei auf der Oberflache zurtick.

Abbildung |6.4| zeigt einige Bilder des Transferprozesses. In a) sieht man
ein PDMS-Stiick, an dessen Unterseite sich eine Polymerschicht mit einge-
betteten Nanostrukturen befindet, nach dem Ablosen des Verbunds vom
Siliziumsttick. Die Nanostrukturen sind dabei schwach als rote Linie zu er-
kennen. Es handelt sich dabei um viele in Arrays angeordnete Strukturen.
Zur Verdeutlichung ist die Linie in d) vergroflert gezeigt. In b) liegt der Ver-
bund mit den Strukturen zentriert auf der GRIN-Linse. Das Polymer haftet
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ABBILDUNG 6.4: Fotos des Transferprozesses nach Nanostrukturenherstel-
lung auf Siliziumwafer, Einbetten in Polymer und Abziehen mit Hilfe eines
PDMS-Plattchens. a) Auflegen des PDMS-Pldttchens mit den Strukturen
auf die Oberflache einer GRIN-Linse, b) Plattchen und Linse in Kontakt,
¢) Strukturen auf Linse mit einem Durchmesser von 4 mm nach Transfer,
d) Strukturen mit groflerer Vergrofierung, der Bildausschnitt hat eine Brei-
te von 2 mm, e) Arrays von Nanodiscs vor (links) und nach dem Transfer
(rechts) auf eine GRIN-Linse, f) Spektren von Nanodiscs in Polymer, nach
Abziehen von Silizium (blau), in Polymer und auf Glas (rot) und auf Glas,
nach entfernen des Polymers (schwarz). e) und f) sind verdandert entnom-

men aus [Hor+17a].

nach Andriicken und Erhitzen an der Linsenoberflédche. c) zeigt die Linsen-
oberfldche samt roter Linie als Ergebnis des Transfers nach Entfernen des
PDMS-Pléttchens und Veraschen des Transferpolymers.

Einige Nanodiscs wurden vor und nach dem Transferprozess im REM
abgebildet und durch Dunkelfeldstreuung optisch charakterisiert. Man sieht
in e) einen Vergleich von Discs vor und nach dem Transferprozess. Links er-
kennt man einen Ausschnitt eines Arrays nach EBL, Aufdampfen und Lift-
off auf einem Siliziumstiick. Rechts sind Discs aus demselben Array nach
dem Transfer auf ein Glaspldttchen abgebildet. Sie wurden dafiir mit einer
diinnen Goldschicht besputtert. Rauigkeiten und Abweichungen von der
kreisrunden Form sind dadurch besonders gut zu erkennen. An der mittle-
ren Grofse hat sich im Vergleich zu den Discs vor dem Transfer jedoch kaum
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etwas verdndert. Die Spektren zeigen die Streuung von Discarrays nach ver-
schiedenen Prozessschritten. Das blaue Spktrum ist der Zustand nach dem
Abziehen vom Siliziumstiick, wobei die Strukturen im Polymer eingebettet
sind und ihre Unterfldche frei ist. Die Resonanzwellenldnge liegt bei ca. 640
nm. Das rote Spektrum wurde nach dem Aufbringen auf ein Glaspldttchen
aufgenommen. Dadurch, dass die Strukturen nun komplett von Medien mit
hohem Brechungsindex umgeben sind, befindet sich ihre Resonanz bei einer
etwas langeren Wellenldnge von ca. 700 nm. Das schwarze Spektrum wur-
de nach dem Entfernen der Polymerschicht aufgenommen. Die Resonanz
liegt nun wieder bei ca. 640 nm. Es ist keine starke Vergrofierung der Lini-
enbreite auszumachen, wie es bei einer Beschddigung der Strukturen beim
Transfer zu erwarten ware. REM-Bilder und Spektren zeigen also, dass die
Discs beim Transfer weitgehend unversehrt bleiben.

Abbildung verdeutlicht die Grofienverhéltnisse noch einmal. Zu-
nachst ist eine GRIN-Linse, deren runde, flache Oberfliche einen Durch-
messer von 4 mm hat, dargestellt. In der Mikroskopaufnahme in b) ist auf
dieser Oberfldche ein rotes Quadrat zu erkennen. Dabei handelt es sich um
ein ca. 500 x 500 pm? grofes Array von Gold Nanodiscs. Die rote Farbe
kommt durch ein Zusammenspiel zweier Effekte zustande. Zum einen sind
die Nanostrukturen im roten Spektralbereich resonant, zum anderen tritt
Beugung des Anregungslichts am Array auf. In c) ist eine weiter vergrofser-
te Dunkelfeldaufnahme dieses Arrays zu sehen. d) zeigt in einem REM-Bild
eine Nahaufnahme der Golddiscs.

6.2.2 Untersuchung von Strukturen auf einer GRIN-Linse

Die Strukturen auf der Oberfliche von GRIN-Linsen konnen einfach mit
Hilfe eines Mikroskops abgebildet werden. Ein Beispiel ist in Abbildung6.6|
a) zu sehen. Hierfiir wurden die Strukturen durch einen Dunkelfeldkon-
densor mit schrag einfallendem Licht durch die Seitenwénde der Linse hin-
durch beleuchtet. Das durch die Strukturen gestreute Licht wird dann mit
einem Objektiv detektiert. Das Bild in der Abbildung setzt sich aus einzel-
nen Teilbildern zusammen, welche an verschiedenen Orten auf der Oberfli-
che aufgenommen wurden. Die Oberfldche der Linse ist zur Veranschauli-
chung als blauer Kreis eingezeichnet. Es handelt sich hierbei um Arrays von
Nanodiscs, welche durch EBL, Beschichtung und Lift-off direkt auf der Lin-
senoberfliche hergestellt wurden. In Abbildung|6.6b) sind mehrere Arrays
von Nanodiscs in quadratischer Anordnung zu sehen. Sie wurden durch
den oben beschriebenen Transferprozess zentral auf eine GRIN-Linse tiber-
tragen. Solche Felder wurden fiir die Sensormessungen, welche spéter be-
schrieben werden, verwendet. In ¢) erkennt man ein weiteres transferiertes
Array. In diesem Fall sind einzelne Fehlstellen von Discs auszumachen, die
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ABBILDUNG 6.5: Gold-Nanodiscs auf der Oberfldche einer GRIN-Linse. a)

Foto einer GRIN-Linse, b) Mikroskopaufnahme einer GRIN-Linse mit Ar-

ray von Nanodiscs auf der Oberfldche (rotes Quadrat), c) Dunkelfeldbild

des Arrays auf der GRIN-Oberfliche und d) REM Aufnahme von Gold-
Nanodiscs. Verandert entnommen aus [Hor+17b].

im ersten Schritt des Herstellungsprozesses beim Lift-off vom Siliziumsub-
strat abgelost wurden.

Da die Resonanzen von plasmonischen Nanostrukturen von ihrer Um-
gebung abhdngen, hat auch der Brechungsindex ihres Substrats Auswir-
kungen auf die Resonanzwellenlidnge. Der graduelle Verlauf des Brechungs-
index auf der Oberflache einer GRIN-Linse eignet sich sehr gut, um dies
zu zeigen. Dazu wurden Spektren von Gold-Nanosdiscs an verschiedenen
Stellen der Oberfldache einer GRIN-Linse, dhnlich zu derjenigen in Abbil-
dungl6.6]a), gemessen. Da die GroBe der Discs tiber die gesamte Oberfliche
als etwa konstant angenommen werden konnte, war zu erwarten, dass sich
die Resonanzwellenldnge in Abhdngigkeit des Brechungsindexprofils der
Oberfliche (siehe Abbildungl6.T) verschiebt. Die Resonanzen der Discs nahe
am Mittelpunkt der Linsenoberfldche (ny = 1.6354) wiirden also bei linge-
ren Wellenldngen liegen als jene am Rand (np = 1.5613). Fiir eine Variation
des Brechungsindex tiber einen solch relativ kleinen Bereich (An < 0, 1), ist
die Sensitivitdt ndherungsweise konstant. Tragt man die Resonanzwellen-
lange tiber dem Abstand zum Linsenmittelpunkt auf, so wird dadurch der
Brechungsindexverlauf, welcher einer Parabel folgt, abgebildet. Die Kriim-
mung der Parabel hiangt dabei von der Sensitivitdt der Strukturen auf Bre-
chungindexdnderungen ab.

Abbildungen|6.7|a) und b) zeigen fiir zwei verschiedene Linsenoberfla-
chen die Resonanzwellenldngen von Goldnanodiscs in Abhédngigkeit ihres
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a) b)

ABBILDUNG 6.6: a) Aneinandergereihte Dunkelfeldaufnahmen von Ar-

rays von Nanostrukturen auf der Oberflache einer GRIN-Linse mit einem

Durchmesser von 4 mm, b) Quadratisches Array auf GRIN-Linse fiir Sen-
sormessungen und c) Array von Strukturen mit Fehlstellen

Abstands zum Linsenmittelpunkt. Dafiir wurden fiir jeden Abstand zehn
Spektren gemessen, iiber die Resonanzwellenldnge gemittelt und mit Feh-
lerbalken aufgetragen. An die Mittelwerte wurde ein parabelformiger Fit
angelegt.

Zusétzlich wurden die Resonanzwellenldngen fiir Discs aus einer Simu-
lation ausgewertet. Dafiir wurde in den Simulationen die Grofle der Discs
konstant bei einem Durchmesser von 130 nm gehalten und der Brechungs-
index des Substrats im Bereich des Brechungsindexprofils der Linsenober-
flache (zwischen 1,56 < n < 1,64 ) variiert. Die Resonanzwellenldngen die-
ser Discs liber dem Brechungsindex wurden linear gefittet. Mit der somit
erhaltenen Sensitivitat gegeniiber dem Substratbrechungsindex wurden die
Resonanzwellenldngen entsprechend der Position auf der Linsenoberfldche
berechnet. Die Werte und ein quadratischer Fit sind ebenfalls im Schaubild
dargestellt.

Der parabelférmige Fit an die Messwerte und die Simulation zeigen da-
bei sehr gute Ubereinstimmung. Im zweiten Beispiel wurden dabei die Aus-
reifler (bei den Positionen -1000 ym und -800 pm) nicht berticksichtigt. Die
grofien Schwankungen bei den Messwerten sind vor allem auf Inhomoge-
nitdten der Grofse der Discs zurtickzufiihren, welche mittels der hier ver-
wendeten Elektronenstrahllithografie tiber solch grofse Bereiche nicht vol-
lig kontrollierbar waren. Eine Tendenz zum erwarteten Verhalten kann je-
doch in beiden Messungen ausgemacht werden. Die Resonanzwellenldngen
variieren hier zwischen etwa 765 nm am Mittelpunkt und ca. 750 nm am
Rand der Oberfldche. Im zweiten Beispiel sind die Schwankungen grofier.
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ABBILDUNG 6.7: Messung und Simulation der Resonanz von Gold-
Nanostrukturen mit Durchmessern von a) ca. 130 nm und b) ca. 200 nm
an verschiedenen Stellen der Oberflache einer GRIN-Linse
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Der quadratische Fit verlduft jedoch zwischen ca. 900 nm am Mittelpunkt
und 860 nm am Rand. Durch Fit der Resonanzwellenldngen der Discs an
den Brechungsindex der GRIN-Oberfldche an ihren jeweiligen Positionen
konnte ihre Sensitivitdt auf Brechungsindexdnderungen des Substrats er-
mittelt werden. Sie betrdgt im ersten Fall ca. 230 nm/RIU, im anderen Fall
ca. 390 nm/RIU. Der Vergleich mit Abbildung zeigt fiir diese Sensiti-
vitdten Discs mit Durchmessern von 140 nm und 200 nm (im Bereich von
n = 1.6). Dabei muss jedoch beachtet werden, dass ein direkter Vergleich
hier schwierig ist, da hier das Medium variiert, welches nur die Grundfla-
che der Strukturen bertihrt, wiahrend in den Simulationen der andere Halb-
raum verdandert wurde.
Diese Ergebnisse machen deutlich, dass man Anderungen des Brechungs-

index in Substraten mit Gold Nanostrukturen konstanter Grofie gut unter-
suchen kann.

6.2.3 Abbildung der Strukturen durch die GRIN-Linse

Nun soll untersucht werden, wie Strukturen abgebildet werden kénnen,
wenn die GRIN-Linse selbst als Objektiv agiert. Dazu werden die metal-
lischen Nanostrukturen ndherungsweise als Punktlichtquellen betrachtet.
Fiir den Fall einer Linse mit einem Pitch von P = 0, 25 verlassen die Strah-
len die Linse dann parallel. Dies entspricht dem Strahlengang in typischen
Mikroskopen, welche auf Unendlich korrigierte Objektive verwenden. Eine
weitere Linse kann nun also eine Abbildung der Strukturen erzeugen. Die
hier beschriebenen Experimente wurden mit Hilfe eines Mikroskops durch-
gefiihrt, bei dem das Objektiv durch eine mit Nanostrukturen bestiickte
GRIN-Linse ersetzt wurde. Dies hatte den Vorteil eines bereits gut kalibrier-
ten Strahlengangs sowohl im Mikroskop mit Ausgdngen zu Okular, Kamera
und Spektrometer, als auch der Beleuchtung durch einen rotationssymme-
trischen, zentrierten Dunkelfeldkondensor. Dies ermoglichte die Aufnahme
der im Folgenden gezeigten Abbildungen und der Spektren fiir die Anwen-
dung als Sensor. Fiir eine weitere Kompaktifizierung ist jedoch ein anderer
Aufbau mit individuell angepassten optischen Elementen erforderlich.
Abbildung a) zeigt die verwendete Konfiguration. Durch die sich
im Mikroskop befindende Tubuslinse entsteht demnach eine Abbildung der
GRIN- Oberfldche. Dies wird entweder direkt per Kamera oder Okular ab-
gegriffen, oder iiber ein Pinhole und weitere Linsen in ein Spektrometer ein-
gekoppelt. Ein Bild von Arrays von Nanostrukturen ist in b) dargestellt. Es
handelt sich dabei um ein dhnliches Array wie in Abbildung|6.6]b). Hier ist
die Abbildung jedoch unter Verwendung der GRIN-Linse als Objektiv ent-
standen. In c) erkennt man ein Beispielspektrum von Nanostrukturen auf
einer GRIN-Linse. Der Plasmonenpeak ist bei einer Wellenldnge von etwa
800 nm zu sehen. Die zusatzlichen Peaks zwischen Wellenldngen von 600
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ABBILDUNG 6.8: a) Nutzung der GRIN-Linse sowohl als Substrat als auch

als Objektiv fiir einen kompakten Versuchsaufbau, b) Arrays von Nano-

strukturen, welche durch die GRIN-Linse abgebildet wurden, c) Beispiel-
spektrum von Nanodiscs auf einer GRIN-Linse.

nm und 700 nm kommen durch Licht, welches am Gitter der Strukturen in
die Linse gebeugt wurde, zustande.

Der Winkel, unter dem die parallelen Strahlen die GRIN-Linse verlassen,
hangt von der Position auf der Oberflache ab. Je grofler der Abstand zum
Mittelpunkt, desto grofier der Winkel. Die Strahlengdnge einer zweidimen-
sionalen Simulation des Strahlengangs durch eine GRIN-Linse sind in Ab-
bildung 6.9 zu sehen. Sie wurde mit COMSOL Multiphysics erstellt. Dafiir
wurde ein Rechteck modelliert mit einem in radialer Richtung parabelfor-
migen Brechungsindexverlaufs, wie er in einer GRIN-Linse zu finden ist.
Dies ist durch Graustufen verdeutlicht. In der Simulation wurde der Strah-
lengang innerhalb des Rechtecks berechnet, wenn parallele Strahlen unter
verschiedenen Winkeln auf dieses einfallen. Wie in der Abbildung zu sehen
ist, werden sie an verschiedenen Positionen auf der gegeniiberliegenden
Seite fokussiert. Umgekehrt verldsst Licht, welches aus einer Punktquelle
auf der Oberflache stammt, die Linse als kollimierter Strahl. Sein Austritts-
winkel hingt von der Position der Punktlichtquelle auf der Linsenoberfla-
che ab. In Abbildung [6.9| a) sieht man, dass Strahlen, welche parallel zur
optischen Achse einfallen, auf eben jene fokussiert werden. Das Einstrahlen
unter einem kleinen Winkel, wie in Abbildung6.9b) gezeigt, verschiebt den
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Fokuspunkt in Richtung des Rands der Linse. Fiir noch grofiere Winkel tra-
gen mehr und mehr der dufseren Strahlen nicht mehr zur Abbildung bei. In
Abbildung 6.9| c) sieht man die Situation fiir einen Winkel von ca. 25°, wo-
bei der Fokuspunkt schon sehr nahe am Rand liegt. Es ist also ersichtlich,
dass die Qualitdt der Abbildung mit zunehmendem Abstand zur optischen
Achse stark abnimmt. Die Abstrahlcharakteristik von plasmonischen Nano-
strukturen bei Anregung parallel zur Substratebene, welcher derjenigen ei-
nes schwingenden Dipols dhnelt, ist dabei vorteilhaft fiir die Abbildung. Sie
hat ihre Vorzugsrichtung entlang der optischen Achse, wodurch der Haupt-
teil des gestreuten Lichts innerhalb des Offnungswinkels liegt, welchen die
NA der Linse vorgibt.

a)

ABBILDUNG 6.9: Simulation der Strahlengangs durch eine GRIN Linse bei
paralleler Beleuchtung mit Einfallswinkeln von a) 0°, b) ca. 10° und c) ca.
25°.

Um die Moglichkeit der Abbildung von Strukturen an verschiedenen
Stellen der Oberfliache zu verdeutlichen, wurden mittels des oben beschrie-
benen Transferprozesses Teststrukturen auf einer GRIN-Linse hergestellt.
Ein Ubersichtbild ist in Abbildung b) zu sehen. Die Strukturen, wel-
che aus kleiner werdenden Balken und Kreisen bestehen, wurden im REM
sowie im Dunkelfeld-Mikroskop abgebildet. Diese Strukturen wurden im
Abstand von 100 ym diagonal iiber den Mittelpunkt auf die GRIN-Linse
transferiert.
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Ein Dunkelfeld-Ubersichtsbild, zusammengesetzt aus mehreren Einzel-
bildern, ist in Abbildung c) dargestellt. Es wurde aufgenommen, nach-
dem die Strukturen in das Transferpolymer eingebettet und vom Silizium-
wafer entfernt wurden. Man erkennt neben den zuvor beschriebenen Test-
strukturen einen bunten, das Lichtspektrum abbildenden Streifen, welcher
aus Golddiscarrays verschiedener Gitterabstdnde besteht und der Orientie-
rung diente. Die Lange des Streifens betrug 4 mm, sodass er die gesam-
te GRIN-Linsenoberfldche tiberspannte (siehe 6.10]b)). Das Schaubild zeigt
den parabelférmigen Verlauf des Brechungsindex an der Oberfldche (oran-
ge), sowie den ndherungsweise linearen Zusammenhang zwischen Kipp-
winkel und abgebildeter Position auf der Oberfldache (blau). Genauer folgt
er der Relation sin(f) = /n2 — n(r)2. Darunter sieht man Bildausschnitte
an Positionen im Abstand von jeweils einem halben Millimeter, mit zuge-
horigem Kippwinkel.

Die Felder wurden nun unter Verwendung der GRIN-Linse als Objektiv,
wie zuvor gezeigt, im Mikroskop abgebildet. Durch Anbringen an einem
drehbaren Probenteller mit manuell verstellbarem Winkel konnte die Lin-
se kontrolliert gegeniiber dem Mikroskop, bzw. der optischen Achse, ver-
kippt werden. Dadurch war es moglich, Strahlen, welche die Linse unter
unterschiedlichen Winkeln verlassen, und damit Strukturen an verschiede-
nen Stellen der Oberfldche, separat abzubilden.

In Abbildung[6.10]d) sind einige dieser Felder gezeigt. Die Zahlen geben
den Abstand vom Mittelpunkt in Millimetern an. Wie man sieht, konnten
die Strukturen, die sich bis zu einem halben Millimeter vom Mittelpunkt
der Linse befanden, also einem Kippwinkel von etwa 7°, mit guter Qualitat
abgebildet werden. Die Streifen und Kreise sind allesamt zu erkennen.

Die Qualitdt der Abbildung hangt hier neben dem Abstand zum Mit-
telpunkt stark von der Beleuchtung ab. Da der fiir diese Versuche verwen-
dete Dunkelfeldkondensor des Nikon Mikroskops nicht mit der Linse mit-
gekippt wurde, sind die Felder, zu deren Abbildung ein grofser Winkel no-
tig ist, undeutlicher zu erkennen. Die Beleuchtung ist bei hohen Winkeln
zunehmend asymmetrisch. Dies sieht man an der in eine Richtung etwas
verzogen wirkenden Abbildung der Felder.

Weiterhin wirkt sich auch bei konstanter Beleuchtung die Position der
Felder auf der Linsenoberfliche auf die Abbildung aus. Wie in Abbildung
zu sehen, treffen bei zunehmender Kippung mehr und mehr Randstrah-
len an die Aufienwand des Linsenzylinders, verlassen die Linse oder wer-
den teilweise reflektiert, und tragen nicht mehr zur Abbildung bei. Dadurch
verringert sich die NA der Linse fiir solche Felder und somit auch die Auflo-
sung mit zunehmendem Abstand zum Mittelpunkt. Dennoch ist es moglich,
die Spektren von Strukturen an verschiedenen Stellen auf der Linsenober-
flache durch Kippen separat zu untersuchen.
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ABBILDUNG 6.10: Abbildung von Teststrukturen auf verschiedenen Posi-
tionen auf der Linsenoberfliche, durch Kippen der Linse gegeniiber der
optischen Achse. a) Schema der jeweils abgebildeten Position auf der
GRIN-Linse (rot) bei unterschiedlicher Kippung, der Einsatz zeigt die Test-
strukturen als REM-Bild, Dunkelfeldmikroskopbild und abgebildet durch
eine GRIN-Linse, b) Oberflache der GRIN-Linse mit einem Durchmesser
von 4 mm mit Teststrukturen, c¢) Dunkelfeldabbildung der Teststrukturen
sowie der notige Kippwinkel in Grad um die entsprechenden Position ab-
zubilden und der positionsabhédngige Brechungsindex der Linse, d) Test-
strukturen an verschiedenen Positionen abgebildet durch die GRIN-Linse
bei verschiedenen Kippwinkeln.
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6.3 Kompakter Aufbau zur zeitlich aufgeldsten
Spektroskopie

Im Folgenden wird beschrieben, wie mit der Kombination von GRIN-
Linsen mit metallischen Nanostrukturen eine Verkleinerung und Verein-
fachung géangiger optischer Aufbauten fiir plasmonische Sensorik erreicht
werden kann. Um das Spektrum der Strukturen auf der Oberfldche einer
GRIN-Linse in verschiedenen Medien zu untersuchen, wurde dafiir als
Grundgeriist ein Mikroskop mit angeschlossenem Spektrometer verwen-
det. Dabei konnte, wie zuvor gezeigt, auf ein Objektiv verzichtet werden,
da die GRIN-Linse diese Eigenschaft iibernahm. Die Linse wurde dabei in
eine Flusszelle integriert, um einen einfachen Austausch des Mediums in
der Umgebung der Strukturen und somit zeitlich aufgeloste Spektroskopie
zu ermoglichen. Abbildung zeigt schematisch den Aufbau der Sensor-
zelle mit einem Flusskanal, der sich in Kontakt mit der Oberflache einer
GRIN-Linse befindet.

Ahdec&ﬂg Flusskanal
\
Nanostrukturen "/I |
//; -
PDMS-Zelle
"“GRIN-Linse
. .

“~ Zuleit(ngen

ABBILDUNG 6.11: Schema des Sensoraufbaus mit einer GRIN-Linse inte-
griert in eine PDMS-Flusszelle

6.3.1 Herstellung der Sensorzelle

Die Flusszellen fiir die GRIN-Linsen wurde auf eine dhnliche Weise wie je-
ne fiir flache Glassubstrate im vorherigen Kapitel hergestellt. Jedoch wurde
in diesem Fall das Substrat - die Linse - direkt bei der Herstellung in die
Flusszelle mit eingebaut und war danach stabil mit dieser verbunden. Ab-
bildung zeigt schematisch die einzelnen Schritte des Herstellungspro-
zesses. Die Entwicklung dieser Flusszellen wurde im Rahmen der Bache-
lorarbeit von Jonas Haas [Haal5] durchgefiihrt. Dafiir wurde zuerst durch
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EBL eine Maske zur optischen Lithografie fiir die Herstellung des Flusska-
nals belichtet. Er war aus 100 yzm breiten Armen aufgebaut, an deren Enden
sich jeweils Kreise mit einem Durchmesser von 500 pm befanden. Diese
waren als Verbindung zu den Zuleitungen der Schlduche in den Kanal ge-
dacht. Der Mittelteil des Kanals war ringférmig gestaltet, mit einem etwas
geringeren Durchmesser als dem der verwendeten GRIN-Linse.

TN
O -
A

Herstellung der Maske Belichten und Entwickeln
eines Flusskanals des Negativs des Kanals

e
GieBen und Aushérten
der PDMS-Zelle

Aufbringen von Gussform
und GRIN-Linse

Entfernen der Gussform und des Kanal-Negativs
und Anbringen von Abdeckung und Schlduchen

ABBILDUNG 6.12: Schematischer Herstellungsprozess der Flusszelle fiir
GRIN-Linsen

Mit Hilfe dieser Maske konnte das Negativ des Flusskanals durch op-
tische Lithografie in eine Schicht SU-8 auf einen Siliziumwafer tibertragen
werden. Der Kanal mit dem Ring in der Mitte war nach Belichten und Ent-
wickeln des Lacks etwa 60 pum hoch. Der strukturierte Wafer wurde mit
einer Monolage F13-TCS (Micro Resist Technology) funktionalisiert. Dabei
handelt es sich um fluorierte Kohlenstoftketten, welche nach Anbindung an
die Wafer- und Kanaloberflache die Haftung zu PDMS minimieren [Sch+05].
Der Wafer konnte nun als Basis fiir eine Gussform verwendet werden. Da-
zu wurde die GRIN-Linse mit den Nanostrukturen direkt auf den ringfor-
migen Mittelteil gestellt. Die Nanostrukturen, welche sich im Zentrum der
Linsenoberfliche befanden, kamen somit nicht in Kontakt mit dem SU-8-
Kanal und konnten nicht durch diesen beschadigt werden.
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ABBILDUNG 6.13: Foto einer GRIN-Linse in einer Flusszelle (Durchmes-
ser ca. 3 cm) mit Beleuchtung mit schrdg einfallendem Licht durch einen
Dunkelfeldkondensor

Auf die Kreise am Ende der Kanédle wurden diinne Metallstdbe gestellt,
welche als Platzhalter fiir die Zuleitungen dienten. Das Ganze wurde mit
einem Metallring umrandet und mit PDMS aufgegossen. Die Nanostruk-
turen waren dabei durch den sie umgebenden SU-8-Ring abgeschirmt und
blieben somit frei von Verunreinigungen. Nach Ausharten des PDMS durch
leichtes Erhitzen konnte die Sensorzelle von Wafer, Metallring und Me-
tallstdben befreit werden. An die Offnungen konnten nun Schlduche ange-
bracht werden. Die Oberseite des Kanals wurde durch Abdecken mit einem
Mikroskop-Deckglas verschlossen. Diese zeigten eine sehr starke Haftung
auf der extrem glatten Oberfldche der PDMS-Zelle, weshalb kein weiteres
Festkleben notwendig war. Dadurch, dass der Ring des Flusskanals etwas
kleiner war als die Oberflache der GRIN-Linse, entstand ein diinner Ring
aus PDMS auf der Linsenoberfldche. Der Flusskanal bedeckte somit fast die
ganze Linsenoberfldche. Der Ring diente zusétzlich als Abstandshalter zwi-
schen GRIN-Linse und Deckglas.
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6.3.2 Anwendung als Brechungsindexsensor

Einige Bilder der fertigen Flusszelle mit integrierter Linse sind in Abbildung
60.13| zu sehen. a) zeigt die Zelle direkt nach der Herstellung. Die eingegos-
sene Linse, sowie die angeschlossenen Schlduche samt Zuleitungen sind zu
erkennen. Der Kanal, samt ringférmiger Verbreiterung iiber der Linse, ist
als diinne Linie auf der Oberseite auszumachen. In b) sieht man die be-
leuchtete Zelle wiahrend einer Messung. Die Beleuchtung erfolgte rotations-
symmetrisch mit dem Dunkelfeldkondensor des Mikroskops unter Winkeln
zwischen 53° und 72°. Diese liegen oberhalb der NA der Linse, weshalb das
Licht nicht auf die gegenitiberliegende Oberfldche fokussiert wird. In c) er-
kennt man innerhalb der Linse die Strahlen des Kondensorlichts, welche
nach wenigen Millimetern in der Linse auf deren Rand treffen, wo ein Teil
des Lichts die Linse verldsst und ein Teil reflektiert wird. Der reflektierte Teil
lauft wiederum unter einem ausreichend grofsen Winkel durch die Linse, so
dass er nach Austritt durch die untere Oberflache nicht ins Spektrometer
gelangt. Das Streulicht der Nanostrukturen ist hier nicht zu erkennen. Es
durchlduft die Linse wie zuvor gezeigt und verlésst sie unter kleinen Win-
keln, so dass es vom Spektrometer detektiert werden kann.

Fiir die Sensormessungen wurden Linsen mit Discs verwendet, welche
in einem auf der Linsenoberfliche zentrierten, quadratischen Array ange-
ordnet waren (sieche Abbildungen und b)). Diese wurden mittels
des zuvor beschrieben Transferprozesses hergestellt und in Flusszellen inte-
griert. Es werden hier die Messungen zweier Linsen mit verschieden grofien
Nanodiscs gezeigt, deren Durchmesser ca. 80 nm bzw. ca. 150 nm betragen.
Diese wurden auch, wie im folgenden Abschnitt gezeigt, als Biosensor ver-
wendet.

Zu Beginn der Messung wurde durch Kippen ein Bereich auf der Ober-
flache der Linse ausgewaihlt, auf dem sich Nanostrukturen befanden. Dann
wurde die Sensorzelle am Mikroskoptisch so fixiert, dass wahrend der Mes-
sung iiber meist mehrere Stunden keine Verdnderungen auftreten konnten,
welche das Spektrum beeinflusst hitten. Zur Uberpriifung wurde gleichmé-
3ig Wasser durch die Zelle gepumpt, um eine stabile Basislinie zu erhalten.

Mit den Strukturen auf den Linsen wurde zunéchst ein Sensitivitatstest
durchgefiihrt.

In Abbildung a) und b) ist der zeitliche Verlauf des Resonanzmaxi-
mums dargestellt. Nach bestimmten Zeiten wurde jeweils die Fliissigkeit in
der Flusszelle getauscht. Es wurden nacheinander Mischungen von Wasser
und Glycerin mit ansteigendem Brechungsindex verwendet. Die Mischun-
gen wurden dabei so hergestellt, dass der Brechungsindex jeweils um 0,01
zunahm. Nach jedem Gemisch wurde wieder reines Wasser in die Zelle ge-
pumpt, um zur Referenzlinie zurtickzukehren. Die dadurch erhaltenen Pla-
teaus im zeitlichen Verlauf konnten verwendet werden, um die Sensitivitit
zu bestimmen. Weiterhin ist zu sehen, dass die Resonanzwellenldnge bei
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ABBILDUNG 6.14: Sensitivititsmessung von Nanostrukturen auf GRIN-

Linsen im GRIN-Objektiv-Aufbau. Zeitlicher Verlauf der Resonanz von

a) Linse 1 und b) Linse 2, c) Beispielspektren der Strukturen von Linse 1

(grau) und Linse 2 (schwarz) mit Gauss-Fit an den Peak der Resonanz, d)

Resonanzverschiebung in Abhdngigkeit der Brechungsindexdnderung mit

linearem Fit fiir Linse 1 (dunkelblau) und Linse 2 (hellblau) und Detekti-
onslimit (rot gestrichelt).

beiden Linsen sehr stabil ist. Uber die gesamte Zeit der Messung, etwa 80
bzw. 100 Minuten, ist jeweils nur ein sehr kleiner, gleichméfiiger Drift der
Wasserlinie von ca. 1 nm zu erkennen. Die vollstandige Verschiebung der
Resonanz von Wasser zu den Glycerinmischungen dauert bei Linse 1 je-
weils ca. 90 Sekunden. Dies kommt durch Vermischung der beiden Fliissig-
keiten im Schlauch, sowie der Flusszelle zustande, so dass es eine gewisse
Zeit benotigt, bis die Strukturen komplett vom jeweiligen Medium umge-
ben sind. Sie hdangt von der Pumpgeschwindigkeit und Schlauchldnge ab,
ist in diesem Fall jedoch unabhéngig von der jeweiligen Fliissigkeit. Bei der
Riickkehr zu Wasser beobachtet man zunéchst einen steilen Abfall der Re-
sonanzwellenldnge, dann jedoch eine nur langsame Riickkehr zum vorhe-
rigen Wasserlevel. Die Zeiten in a) hierfiir betragen 4, 6 und 8 Minuten fiir
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die verschiedenen Glycerin/Wasser-Gemische. Hier benotigen hohere Kon-
zentrationen an Glycerin ldnger, bis sie wieder komplett aus der Flusszelle
gespiilt sind. Fiir die Messung mit Linse 2 in b) wurde eine hohere Pump-
geschwindigkeit verwendet, womit die Anderungszeiten kiirzer ausfallen.
Sie betragen hier nur etwa ein Drittel derer aus a).

In c) ist jeweils ein Beispielspektrum der Strukturen mit Gauss-Fit an die
Plasmonenresonanz zu Beginn der Messung gezeigt. Dabei sieht man das
Maximum von Linse 1 (graues Spektrum) etwa bei A1 = 640 nm lie-
gen. Die Anstiege bei kleinen und grofien Wellenldngen sind in diesem Fall
einem ungenauen Hintergrundspektrum zuzuordnen und stammen nicht
vom Streulicht der Nanostrukturen. Man muss die Linse kippen, um einen
Bereich ohne Strukturen fiir den Hintergrund abzubilden. Dies kann die
Beleuchtung und den Strahlengang in der Linse leicht verdndern, was zu
minimalen Verdnderungen in der Intensitdt im Spektrum fiihrt. Dies hat bei
der Normierung nach dem Lampenspektrum vor allem in den Bereichen
mit geringer Beleuchtungsintensitdt grofie Auswirkungen (bei der Messung
von Linse 1 tritt dies bei Wellenldngen kleiner als 450 nm und grofSer als 800
nm auf, bei Linse 2 konnte ein passenderes Hintergrundspektrum aufge-
nommen werden). Man erkennt auch, dass die Linienbreite des Fits mit nur
80 nm sehr klein ist und dass der Fit sehr gut am Peak anliegt. Das macht
sich im Signal-Rausch-Verhiltnis im zeitlichen Verlauf in a) bemerkbar, das
hier sehr gering ist.

Die Resonanz der Strukturen auf Linse 2 (schwarzes Spektrum) liegt bei
etwa A, 2 = 840 nm. Die Linienbreite des Fits betrédgt hier ca. 350 nm und
ist deutlich breiter als fiir die Strukturen auf Linse 1. Die geringe Intensitat
der Beleuchtungslampe im Bereich der Resonanz wirkt sich hier wahrend
der Messung stdrker aus als bei Linse 1. Dies fithrt zu dem im Vergleich
grofieren Rauschen im zeitlichen Verlauf. Die weiteren Peaks im Spektrum
bei Wellenldngen von 665 nm und 720 nm konnen Beugungseffekten an den
Arrays, sowie Unterschieden im Transmissionsgrad der Linse zugeordnet
werden. Eine genauere Betrachtung der Beugung ist hier aufgrund der nicht
genau bekannten Beleuchtungswinkel und aufgrund der starken Abhan-
gigkeit vom nicht exakt bestimmten Kippwinkel der Linse schwierig und
wurde nicht durchgefiihrt. In kiinftigen Messungen koénnten solche Beu-
gungseffekte jedoch durch gezieltes Einstellen des Linsenkippwinkels auf
bestimmte Beugungsordnungen fiir Sensormessungen genutzt werden.

In d) sind jeweils die iiber die Plateaus gemittelten Werte fiir die Reso-
nanzverschiebung gegentiber dem Wasserlevel tiber der Differenz des Bre-
chungsindex des jeweiligen Mediums dargestellt. Die Werte wurden mit ei-
ner Geraden gefittet, um die Sensitivitdt der Strukturen zu erhalten. Ver-
gleicht man die Steigungen der Geraden in den Abbildungen, ist zu er-
kennen, dass die Sensitivitdt von Linse 1 dabei deutlich geringer ist als
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die von Linse 2. Dies liegt, wie zuvor erldutert daran, dass sich die Reso-
nanzen der Strukturen auf Linse 2 bei langeren Wellenldngen befinden. Die
Sensitivitdten fiir die beiden Linsen betragen etwa S; = 139 nm/RIU und
Sy = 373 nm/RIU. Hier zeigt sich wiederum eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den Simulationen aus dem vorherigen Kapitel fiir Discs mit die-
ser Resonanzwellenldnge in einem Medium mit dem hier vorliegenden Bre-
chungsindex. Die Figures of Merit der beiden Sensoren, jeweils im Bezug
auf die gefitteten Gauss-Kurven, liegen bei Werten von FOM; = 1,7 S

RIU
und FOM; = 1,1 5.
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ABBILDUNG 6.15: a) Oberflichenplot aller Spektren aus einer Sensitivitats-

messung tiber die Zeit aufgetragen, b) Gaussfits an die Maxima mit mar-

kierten Peakwellenldngen, c) Intensitatsverlauf bei einer Wellenldnge von
670 nm.

Wie schon in Kapitel 5 erwdhnt, konnen verschiedene Eigenschaften der
Spektren, wie die Resonanzwellenldnge, Abstinde von Resonanzen oder
die Intensitdt bei einer bestimmten Wellenldnge zur Auswertung herange-
zogen werden. Abbildung a) zeigt alle Spektren einer weiteren Sen-
sitivititsmessung von Nanostrukturen auf einer GRIN-Linse iiber den ge-
samten Zeitraum der Messung aneinandergereiht in einem Oberfldchen-
plot. Man erkennt deutlich die Plateaus im zeitlichen Verlauf, bei denen sich
die verschiedenen Fliissigkeiten in der Flusszelle befanden. Die Verschie-
bungen hin zu langeren Wellenldngen sind im kompletten Spektrum zu
erkennen. Hier wurde zunéchst eine Brechungsindexdnderung von An =
0, 05 im Vergleich zu Wasser gemessen. Bei den ndchsten Plateaus wurde die
Anderung um jeweils 0, 01 verringert und zuletzt noch einmal eine Fliissig-
keit mit An = 0,05 durch die Flusszelle gepumpt.
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Die an die Resonanz bei ca. 870 nm gefitteten Gausskurven sind in Ab-
bildung [6.15b) ebenfalls fiir die komplette Messung aufgetragen, die Wel-
lenldnge von deren Maxima ist als weifle Linie auf der Oberfldche zu sehen.
Die Variation der Intensitét ist in c) beispielhaft bei einer Wellenldnge von
670 nm gezeigt. Die steile Kante im Spektrum an dieser Stelle wird durch
Beugung am Array der Nanostrukturen hervorgerufen. Die verschiedenen
Fliissigkeiten sind dabei als unterschiedlich starke Abnahmen der Intensi-
taten zu erkennen. Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist hier grofSer als bei der
Auswertung der Resonanzwellenldnge. Dies liegt vor allem an der hohen
Beleuchtungsintensitit bei dieser Wellenldnge, wodurch das Spektrum hier
glatter ist. Eine Auswertung der Intensitdt kann vor allem fiir Resonanzen
mit sehr scharfen Peaks im Bereich deren grofiter Steigung sehr gute Ergeb-
nisse liefern.

6.3.3 Anwendung als Biosensor mittels eines Testosteron-
Immunassays

Mit den beiden Linsen aus dem vorherigen Abschnitt wurde je ein
Testosteron-Immunassay durchgefiihrt. Der Ablauf war analog zu dem in
den Messungen in Kapitel 5, jedoch wurden hier die Funktionalisierungs-
schritte gedndert. Da die Linse schon bei der Herstellung der Flusszelle
in diese eingebaut wurde - und dies einige Zeit und zum Aushérten des
PDMS hohe Temperaturen benotigte - wurde die Funktionalisierung, um ei-
ne Beschddigung der Erkennungsstruktur zu vermeiden, erst anschliefSend
durchgefiihrt. Also wurde auf eine ,online”-Funktionalisierung gedndert,
bei der die Chemikalien zur Bildung der Erkennungsstruktur direkt durch
die Flusszelle langsam iiber die Strukturen gepumpt werden. Dafiir wur-
de der Linker wie zuvor in Ethanol gelost. Anstatt des Einlegens der Probe
in diese Losung wurde diese jedoch {iiber einen Zeitraum von 12 Stunden
durch die Flusszelle iiber die Sensoroberflaiche gepumpt - danach fiir ca. 20
Minuten eine Losung, die Testosteronoxim enthielt. Dies resultierte in einer
Anbindung an die Nanostrukturen und somit einer Sensoroberflache mit
Erkennungsstruktur, wie sie bei den Messungen im vorigen Kapitel gezeigt
sind.

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Resonanzverschiebung
von Nanostrukturen auf Linse 1 bei einem Testosteron-Immunassay zu se-
hen. Die verschiedenen Losungen sind mit unterschiedlichen Farben hin-
terlegt, wobei die blauen Bereiche fiir Pufferléosung stehen. Die Resonanz-
wellenldnge der Strukturen unterlag in dieser Messung einem leichten Drift,
welcher eventuell durch minimale Verschiebung oder Verkippung wéahrend
der Messung zustande kam. Eine weitere Ursache konnte ein teilweises Ab-
16sen der Erkennungsstruktur von den Nanostrukturen sein. Der Drift ist
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ABBILDUNG 6.16: Basislinien-korrigierte Resonanzverschiebung von

Gold-Nanodiscs mit einem Durchmesser von ca. 80 nm auf einer GRIN-

Linse bei einem Testosteron Immunassay. Antikorperlosung (20 mg/L,

rot), Pufferlosung (blau) und Regenerationsmittel (SDS, griin). Das Inset
zeigt die Messung ohne Basislinienkorrektur.

im Inset, das die Originaldaten zeigt, zu sehen. Er betrdgt iiber den gesam-
ten Zeitraum der Messung, etwa 4 Stunden, ungefdhr 6 nm hin zu kiirzeren
Wellenldngen. Das Pufferlevel wurde durch ein Polynom gefittet und tiber
die gesamte Messung von der absoluten Resonanzwellenldnge abgezogen,
so dass in der Abbildung die tatsdchliche Verschiebung zum Pufferlevel
tiber der Zeit aufgetragen ist. In der Messung wurden drei Zyklen durchge-
fiihrt. Es wurde jeweils eine Anbindung von Antikérpern aus Losungen mit
einer Konzentration von 20 mg/L gemessen. Die Zeiten, zu denen sich die
Losung in der Flusszelle befand, sind in der Abbildung rot hinterlegt. Die
jeweils darauffolgende Regeneration ist griin markiert. Nach der Regenera-
tion wurde wiederum Pufferlosung durch die Flusszelle geleitet, um zum
Anfangslevel zuriickzugelangen. Aufierdem wurde die Pufferlésung nach
der Antikdrperanbindung verwendet, um zu bestdtigen, dass eine Anbin-
dung stattgefunden hat und die Verschiebung nicht auf einen unterschied-
lichen Brechungsindex von Antikorper- und Pufferlosung zuriickzufiihren
ist. Die Verschiebung der Resonanz bei der ersten Anbindung, welche iiber
einen Zeitraum von 30 Minuten erfolgte, betrug ca. 1,6 nm. Die maximale
Verschiebung war nach etwa 15 Minuten erreicht und blieb dann auch in
Pufferlosung bestehen.

Die zweite Anbindung war mit einer geringeren Verschiebung von nur
etwa 0,35 nm deutlich schwicher zu erkennen. Auflerdem ist der Verlauf
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hier etwas verrauschter als bei den anderen beiden Zyklen. Beim dritten
Zyklus war die Verschiebung mit ca. 0,4 nm dhnlich grof3. Hier wurde die
Antikorperlosung deutlich kiirzer durch den Flusskanal gepumpt. Das Ma-
ximum wurde nach einer dhnlichen Zeit wie im ersten Zyklus erreicht. Wie
in den Messungen im vorherigen Kapitel hat auch hier die erste Antikorper-
anbindung vor einer Regeneration der Sensoroberfliche eine deutlich gro-
3ere Auswirkung auf die Resonanzwellenldnge als die beiden anderen. Es
kann also auch hier vermutet werden, dass die erste Regeneration einen Teil
der Erkennungsstruktur von den Nanostrukturen ablost. Die etwas grofle-
ren Verschiebungen bei der Regeneration nach den Zyklen zwei und drei
von —0,7 nm im Vergleich mit —0,4 nm bei der ersten konnten ebenfalls
darauf hindeuten.

Eine weitere Messreihe mit einem Testosteron-Immunassay auf Linse 2
ist in Abbildung zu sehen. Bei dieser Messung wurde mit Guanidini-
umchlorid ein anderes Regenerationsmittel als bei den anderen in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen verwendet. Dieses hat einen hoheren Bre-
chungsindex als die Pufferlosung, was an der Verschiebung der Resonanz
zu langeren Wellenldngen zu sehen ist. Anhand der Verschiebung von etwa
15 nm zu langeren Wellenldngen und der im vorigen Abschnitt ermittelten
Sensitivitdt von 373 nm/RIU kann auf eine Brechungsindexdnderung von
etwa 0,04 zur Pufferlosung, und damit auf einen Brechungsindex von ca.
1,373 tiir das Regenerationsmittel, geschlossen werden.

Nach 20-miniitigem Spiilen mit Puffer, Regeneration der Oberflache und
Riickkehr zum Wasserniveau, was in diesem Fall vergleichsweise lange dau-
erte, da eventuell Riickstinde des Regenerationsmittels schwer aus der Zel-
le zu spiilen waren, wurde eine Losung von Antikérpern mit einer Konzen-
tration von 20 mg/L {iiber die Sensoroberfliche gepumpt. Es konnte eine
maximale Verschiebung von etwa 3 nm gemessen werden. Das Maximum
wurde in diesem Fall schon nach einer Zeit von etwa 3 min erreicht, also
deutlich schneller als in Messung 1. Ab Minute 53 nach der zweiten Regene-
ration ist ein relativ steiler Abfall der Resonanz zu sehen. Die Flusszelle war
zu diesem Zeitpunk im Bereich des Ausflusses undicht, wodurch ein Fliis-
sigkeitsfilm im Strahlengang die Spektren beeinflusste. Das zu Beginn der
Messung aufgenommene Referenzspektrum war dann nicht mehr korrekt,
was zu einer leichten Verschiebung des Peaks der Resonanz zu kiirzeren
Wellenldngen fiihrte. Da dieser stiarker war als die Verschiebung durch die
Antikorperanbindung, konnte eine genaue Auswertung hier nicht vorge-
nommen werden. Die zweite Testosteron-Anbindung ist im zeitlichen Ver-
lauf jedoch noch zu erkennen. Nach Ausgleich des Verlaufs (in schwarz dar-
gestellt) durch einen Fit einer Geraden an die Pufferlinie, konnte zumindest
vermutet werden, dass die Groflenordnung der Verschiebung der zweiten
Anbindung vergleichbar mit der im ersten Zyklus war.
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6.3. Kompakter Aufbau zur zeitlich aufgeldsten
Spektroskopie

Da in dieser Messreihe die Oberfldche schon vor der ersten Antikorper-
anbindung einen Regenerationsschritt durchlief, bei dem aufierdem ein an-
deres Regenerationsmittel verwendet wurde, kann man die Verschiebun-
gen nicht direkt mit dem ersten Zyklus aus der vorherigen Messung ver-
gleichen. Dafiir spricht auch die zweite Anbindung, welche zumindest ver-
mutlich nicht deutlich geringer ausfiel als die erste, wie es in Messung 1
zu beobachten ist. Stattdessen scheint ein Vergleich mit der zweiten bzw.
dritten Antikdrpermessung aus Messung 1 sinnvoller. Die Sensitivitdt der
Sensoroberfliche in Messung 2 ist etwa 2, 5-fach hoher als die derjenigen
in Messung 1. Die Verschiebung ist jedoch ca. 7 mal so grofs. Dies kann
verschiedene Ursachen haben. Vor allem eine unterschiedlich gut gelunge-
ne Anbindung der Erkennungsstruktur kann die Menge der eingefangenen
Antikorper stark beeinflussen. Es muss weiter untersucht werden, ob der
Durchmesser der Nanostrukturen ebenfalls einen Einfluss hat. Es ist mog-
lich, dass eventuell an grofieren Strukturen eine grofsere Anzahl an freien
Platzen vorhanden ist, und somit bei gleicher Konzentration mehr Antikor-
per aus der Losung gebunden werden konnen.

-
o
T

(8)]
T

Resonanzverschiebung [nm]

l

Zeit [min]

ABBILDUNG 6.17: Resonanzverschiebung von Gold-Nanodiscs mit einem

Durchmesser von ca. 150 nm auf einer GRIN-Linse bei einem Testosteron

Immunassay. Antikorperlosung (20 mg/L, rot), Pufferlosung (blau) und

Regenerationsmittel (SDS, griin). Schwarze Linie ab ca. 53 min mit zuséatz-
licher Basiskorrektur.
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Kapitel 6. GRIN-Linsen und Nanostrukturen

Abschitzung der Anzahl der gebundenen Antikorper

Um eine Vorstellung von der Anzahl der bei den Messungen pro Nano-
struktur angelagerten Antikdrper zu bekommen, kann man mit den aus
den Messungen gewonnen Daten eine auf Gleichung |5.1| zur Resonanzver-
schiebung in Abhdngigkeit der angelagerten Schichtdicke basierende Uber-
legung anstellen.

Eine Auswertung der Gleichung liefert eine Abschidtzung fiir die ange-
lagerte Schichtdicke der Antikorper. Aus dieser kann bei bekannter Grofie
der Nanostruktur das von den Antikdrpern ausgefiillte Volumen berechnet
werden. Bei bekannter Grofie eines Antikorpers kann so auf die Anzahl der
gebundenen Antikorper geschlossen werden. Fiir diese Abschitzung wird
ein Antikorper als ein Dielektrikum mit der Form eines Wiirfels mit einem
Brechungsindex von n = 1, 5 beschrieben. Die Grofse eines Antikorpers liegt
im Bereich von etwa 10 nm [Ret13]. Der Unterschied zum Brechungsindex
von Wasser ist damit An ~ 0, 17. Die maximalen Resonanzverschiebungen
der beiden Sensoroberflichen bei kompletter Bedeckung mit einem Medi-
um dieses Brechungsindex betragt A\,,;,1 = S - An = 139-0,17 nm ~ 24
nm bzw. A)\,..2 = 373 - 0,17 nm ~ 63 nm. Die tatsdchlich gemessenen
Werte betragen A)\; = 1,6 nm und A\, = 3 nm. Daraus erhélt man Schicht-
dickenvon d; = —1;/2-In (1 — AX/S - An) ~ 2, 1nm und dy ~ 1,5 nm. Diese
stimmen in der Groéflenordnung sehr gut miteinander tiberein. Fiir die Ab-
klinglange des Nahfelds wurde dabei der Wert [; = 60 nm verwendet, der
bei der Simulation in Kapitel 5 fiir eine Gold-Nanodisc ermittelt wurde.

Es wurde nun angenommen, dass diese Schichtdicke gleichmaflig tiber
die Oberfldche einer Nanodisc verteilt ist. Somit kann man das Gesamt-
volumen der angelagerten Antikorper berechnen. Die in den Biosensorex-
perimenten beschriebenen Discs hatten Hohen von 30 nm und Durchmes-
ser von ca. 80 nm, bzw. 150 nm. Teilt man das aus diesen Grofien und der
Schichtdicke erhaltene Gesamtvolumen durch das Volumen eines einzelnen
Antikorpers (fiir diese Berechnung zu 7 nm® angenommen) kommt man
auf ca. 80 bzw. 140 angebundene Antikorper pro Nanostruktur.

Fiir Messung 1 ist es interessant, die unterschiedlichen Messzyklen zu
betrachten. Nach der ersten Regeneration betrug die Resonanzverschiebung
nur noch ca. 0,4 nm. Mit obiger Rechnung kommt man dafiir auf ca. 20
Antikorper pro Nanostruktur. Da die Messbedingungen sonst gleich waren,
kann darauf geschlossen werden, dass im Vergleich zum ersten Zyklus nur
noch etwa ein Viertel der Erkennungsstruktur Antikorper binden konnte.

Im Rahmen dieser Abschidtzung kann auch bestimmt werden, was die
kleinste detektierbare Anzahl von Antikdérpern pro Nanostruktur bei den
untersuchten Sensoren ist. Laut Abbildung c) geht das Signal ab Bre-
chungsindexverschiebungen von An < 0,005 im Rauschen unter. Die An-
zahl, die eine solche effektive Anderung des Brechungsindex verursachen
wiirde, liegt im Bereich von wenigen einzelnen Antikorpern.
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6.3. Kompakter Aufbau zur zeitlich aufgeldsten
Spektroskopie

Es muss angemerkt werden, dass diese Abschédtzung nur eine Idee zur
Groflenordnung der Anzahl der Antikorper gibt, da weder der Durchmes-
ser der Antikorper noch der Verlauf des Nahfelds genau bekannt waren.
Der Bereich der Anzahl von gebundenen Antikorpern fiir die Nanodiscs
aus Messung 1 bei Variation der Abklinglange zwischen 40 nm und 100 nm
und der Grofie des Antikorpers zwischen 7 nm und 10 nm liegt bei 20 bis
140 Antikorpern pro Nanostruktur und ist dabei innerhalb einer Grofsen-
ordnung.

Diese Abschitzung zeigt das grofie Potential von LSPR-Brechungsindex-
sensoren fiir den Nachweis von Biomolekiilen auf. Es wird jedoch auch
deutlich, dass die Grenzen von Biosensoren dieser Art zu einem grofsen Teil
dadurch definiert werden, wie gut der Analyt aus einer Losung an den Ort
der Nanostrukturen transportiert wird und wie gut er von der spezifischen
Erkennungsstruktur gebunden wird.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Sensoren untersucht, welche auf dem Prinzip der
Resonanzverschiebung von lokalisierten Oberflichenplasmonen in metal-
lischen Nanostrukturen basieren. Dafiir wurden in Kapitel 4 zunéchst die
grundsatzlichen Eigenschaften von gekoppelten metallischen Nanostruktu-
ren betrachtet. Es wurde das Verhalten der plasmonischen Resonanzen von
vertikalen Dimeren durch Simulation untersucht. Dabei handelt es sich um
gestapelte Nanodiscs, welche durch einen dielektrischen Spacer getrennt
sind. Es konnte der Einfluss verschiedener Geometrieparameter wie Durch-
messer oder Spacerdicke auf die Resonanzwellenldngen bestimmt werden.

Weiterhin wurden regelméfiige Gitteranordnungen von metallischen
Nanostrukturen betrachtet. Deren generelle Eigenschaften konnten mit Be-
rechnungen und Simulationen dargestellt werden. Es zeigt sich, dass in sol-
chen Anordnungen eine Gittermode auftritt, welche eine sehr geringe Lini-
enbreite haben kann. An Arrays von vertikalen Dimeren wurden Extinkti-
onsmessungen durchgefiihrt.

In Kapitel 5 wurden verschiedene Strukturen aus Gold auf ihre Sensi-
tivitdt auf eine Anderung des Brechungsindex des sie umgebenden Medi-
ums untersucht. Es handelte sich dabei um verschiedene Strukturgeometri-
en von Discs, Rods und Kegeln bis zu vertikalen Dimeren. Fiir die meis-
ten Strukturen wurde die Sensitivitdt zum einen durch Simulationen und
zum anderen durch Messungen der Extinktion oder der Streuung ermittelt.
Dabei konnte festgestellt werden, dass vor allem vertikale Dimere mit zu-
riickgedtztem Spacer sehr grofie Sensitivititen aufweisen. Auch die Gitter-
moden in periodischen Arrays sind sehr sensitiv auf Brechungsindexdnde-
rungen, wenn diese in einem grofien Volumen stattfinden. Fiir Anderungen
in kleinen Volumina, wie sie z.B. durch Anlagerungen von Biomolekiilen
hervorgerufen werden, weisen plasmonische Moden eine hohere Sensiti-
vitdt auf. Dies zeigte sich bei einem Testosteron-Immunassay, welcher als
Modellsystem fiir die Anwendung als Biosensor durchgefiihrt wurde. Fiir
diese Messungen wurden Arrays von vertikalen Dimeren verwendet, de-
ren verschiedene Moden verglichen werden konnten. Diese wurden in eine
PDMS-Flusszelle integriert, welche einen kontrollierten Austausch von fliis-
sigen Medien erlaubte. Bei den Immunassay-Messungen konnte mehrfach
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Kapitel 7. Zusammenfassung und Ausblick

eine Anbindung von Antikorpern aus einer Losung an die Nanostruktu-
ren nachgewiesen werden. Die antisymmetrische Dimermode zeigte dabei
die grofiten Resonanzverschiebungen. Es bleibt zu bemerken, dass die ge-
messenen Verschiebungen allesamt nur wenige Nanometer betrugen. Die
Messmethode erlaubte jedoch stabile Messungen {iiber lange Zeitraume mit
einem sehr geringen Rauschen, so dass auch diese kleinsten Resonanzwel-
lenldngendnderungen detektiert werden konnten.

Im Hinblick auf Kompaktheit von LSPR-Biosensoren wurde in dieser
Arbeit ein Ansatz verfolgt, welcher die Dimension des optischen Aufbaus
verringern kann. In Kapitel 6 wurde die Verwendung von GRIN-Linsen
in Verbindung mit metallischen Nanostrukturen untersucht. Diese Linsen
ermoglichen eine Abbildung der Strukturen ohne aufwendige Justage des
Aufbaus, da in diesem Fall das Substrat, auf dem sie sich befinden, zusitz-
lich auch als Objektiv wirken kann. Die strukturierten GRIN-Linsen konn-
ten in PDMS-Flusszellen integriert und damit als Brechungsindexsensor fiir
fliissige Medien verwendet werden. Auch mit diesem Sensor gelang der
Nachweis der Anbindung von Testosteron-Antikorpern an die Nanostruk-
turen durch Resonanzverschiebung in einem Immunassay.

Die Ergebnisse der Resonanzwellenldngenabhédngigkeit vom genauen
Ort auf der Oberfldche einer GRIN-Linse bieten ebenfalls Moglichkeiten
fir Anwendungen. So konnte man z.B. den Transferprozess mit bekann-
ten Strukturen auf beliebige Substrate vollziehen und durch Messung von
deren Resonanz auf den Substratbrechungsindex schliefien.

Befinden sich Nanostrukturen auf einer GRIN-Linse, so kann durch ihre
Fokuseigenschaften erreicht werden, dass diese Strukturen, wenn sie durch
die Linse hindurch beleuchtet werden, ohne aufwendiges Fokussieren ange-
regt werden. Dies konnte fiir Effekte, die auf Nahfeldverstarkung beruhen,
wie etwa die Raman-Streuung bei SERS-Oberflachen, Anwendung finden.

Weitere Schritte fiir die Steigerung der Kosteneffizienz und Kompaktheit
konnen ein Ersetzen der Beleuchtung durch LEDs, sowie ein Ersetzen des
Spektrometers durch ein Beugungsgitter samt CCD-Kamera, sein.

Weiterhin wurde gezeigt, dass Strukturen an verschiedenen Stellen auf
der Linsenoberflache separat abgebildet werden koénnen, da ihr Streulicht
die Linse auf der anderen Seite unter verschiedenen Winkeln verldsst. Dies
wurde durch Kippen der Linse im Strahlengang erreicht. Durch zusitzli-
che optische Elemente, wie z.B. eine zweite GRIN-Linse konnen verschie-
dene Orte auf der Linsenoberfldche auch parallel abgebildet werden. Dies
erlaubt die simultane Untersuchung dieser Positionen in einem kompakten
Aufbau. In Verbindung mit komplex gestalteten Flusszellen mit verschie-
denen Kammern und selektiver Funktionalisierung bietet dies eine Mog-
lichkeit fiir einen ortsaufgelosten LSPR-Sensor mit einzeln adressierbaren
Nachweisen.
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