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KAPITEL 1

Motivation und Zielsetzung

1.1. Bedeutung der Nano-Optik

Makroskopische Eigenschaften kleiner Teilchen

Lange bevor Wissenschaftler sich mit dem relativ modernen Forschungszweig der
Nanotechnologie auseinandergesetzt haben, waren die Menschen von den optischen
Eigenschaften kleiner Metallpartikel fasziniert. Bereits vor iiber 1600 Jahren haben
romische Handwerker Gliser und Keramik mit Nanopartikeln geféarbt [3]. Das wahr-
scheinlich berithmteste Beispiel ist der Lycurgus-Kelch (Abb. 1.1), auf dem der Tod
des thrakischen Konigs Lycurgus (um 800 v. Chr.), dagrestellt wird. Der Kelch wur-
de wahrscheinlich im 4. Jahrhundert n. Chr. in Rom angefertigt und &ndert seine
Farbe von griin (Abb. 1.1a) nach rot (Abb. 1.1b), wenn eine Lichtquelle in den Kelch
gebracht wird [2]. Die intensiven Farben der Fensterscheiben alter Kirchen und Ka-
thedralen sind ebenfalls auf Metallnanopartikel zuriickzufiihren. Michael Faraday
versuchte 1857 den Zusammenhang zwischen Metallteilchen und den Farben von
Kirchenfenstern zu beschreiben. Gustav Mie war jedoch 1908 der erste, der die Ab-
héngigkeit der Farbe von der Grofse der Partikel und der Art des Metalls erkldren
konnte [3].

Heute kann man die Farbe von Metallnanopartikeln genau erklédren. Die Elektro-
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(¢) Lichtquelle auferhalb des Kelchs [1] (d) Lichtquelle innerhalb Kelchs [1]

Abbildung 1.1.: Der Lycurgus-Kelch aus dem 4. Jahrhundert n. Chr. besteht aus
Natronkalk, der Gold- und Silbernanopartikel enthélt. Die Farbe
andert sich von griin nach rot, wenn eine Lichtquelle in den Kelch

gebracht wird [2].

nen des Teilchens wechselwirken mit den Lichtwellen und werden zu Schwingungen
um ihre Ruhelage angeregt. Bei bestimmten Wellenléngen treten Resonanzen auf,
sie liegen typischerweise im sichtbaren oder nahen Infrarotbereich. Die genaue La-
ge hingt von der Grofe des Teilchens und dem Material ab. Licht mit Wellen der
Resonanzfrequenz wird absorbiert, die Elektronen des Teilchens werden zu Oszil-
lationen angeregt und emittieren einen grofen Teil der Enegie als Lichtstrahlen in
alle Raumrichtungen. Damit kénnen die Farben des Lycurgus-Kelchs folgenderma-
Ren erklart werden: Liegt die Lichtquelle vom Betrachter aus gesehen hinter den
Nanoteilchen, so sicht man vorwiegend das nicht absorbierte Licht, liegt die Licht-
quelle jedoch woanders, so gelangt das von den Teilchen emittierte Licht zum Auge

des Betrachters.

Nano-optische Eigenschaften kleiner Teilchen

Die optischen Eigenschaften von Metallnanopartikeln sind aus einer Entfernung, die
deutlich grofer ist als die Wellenldngen des Lichts, leicht zu beobachten, etwa anhand
des oben beschriebenen Absorptionsverhaltens. Diese elektromagnetischen Felder

unterscheiden sich jedoch deutlich von denen in unmittelbarer Néhe zur Oberfliche
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des Partikels. Was genau dort passiert, ist Gegenstand der aktuellen Forschung der
Nano-Optik.

Werden die Elektronen eines Nanoteilchens durch Bestrahlung mit elektromagne-
tischen Wellen bei ihrer Resonanzfrequenz zu Oszillationen angeregt, so entstehen
in unmittelbarer Nahe zur Partikeloberflache starke Feldverstarkungen. Diese so ge-
nannten optischen Nahfelder haben typischerweise deutlich kleinere Ausdehnungen
als die Wellenldnge des anregenden Lichts [4]. Da sie in das umgebende Dielektri-
kum reichen, hat umgekehrt eine Verdnderung der Umgebung auch einen Einfluss
auf das Nahfeld, das wiederum fiihrt zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
der Elektronenschwingung. Dieses Phénomen kann ausgenutzt werden, um Nah-
felder experimentell zu untersuchen [4, 5|. Allgemein jedoch ist die Beschreibung
optischer Nahfelder bisher weitgehend der Theorie iiberlassen. Vor allem bei Nano-
teilchen, deren Geometrie von der Form einer Kugel abweicht, geben fast ausschliefs-
lich theoretische Berechnungen die Informationen iiber die Feldverstarkungen. Eine
wissenschaftlich interessante Herausforderung ist es, diese Nahfelder auf direktem
Weg experimentell nachzuweisen um damit die Theorie zu iiberpriift. Dartiber hin-
aus wiirde dieser experimentelle Weg eventuell den Grundstein dafiir legen, dieses
auf kleinsten Raum konzentrierte optische Feld fiir verschiedenste Anwendungen

nutzbar zu machen.

1.2. Bedeutung der Lithographie

Strukturierungen von Oberflichen stehen im Mittelpunkt verschiedener Gebiete
der Grundlagenforschung und der Industrie. Die Anwendungsbereiche reichen von
der Herstellung von Chipkarten, Datenspeicherelementen, Display-Einheiten, mikro-
optischen Elementen und mikroelektronischen Systemen bis hin zu miniaturisierten
Sensoren und Kristallen mit photonischen Bandliicken. Besonders in der Halblei-
terindustrie herrscht nach wie vor ein stdndiger Bedarf an kleineren Bauelementen,
um hohere Datendichten auf Chips, geringeren Energieverbrauch und niedrigere
Produktionskosten zu erreichen [6]. Aber auch der Trend in der Entwickung von
mikroelektromechanischen Systemen, Sensoren oder Biochips geht immer weiter zu
hoherer Komplexibilitit und Integrierung. In Abbildung 1.2 ist ist ein Uberblick
iiber Strukturen zwischen 0,1 nm und 1 mm dargestellt.

In den vergangenen zwei bis drei Jahrzehnten wurde ein breites Spektrum an li-
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Abbildung 1.2.: Ubersicht iiber die Auflésung verschiedener Strukturierungsmetho-
den (unten) im Vergleich zur typischen Ausdehnungen einiger Bei-

spiele (oben) (editiert nach [6])

thographischen Methoden erforscht. Man kann sie in zwei Kategorien einteilen, auf
der einen Seite Serien- und auf der anderen Seite Parallelprozesse. Im ersten Fall
werden die Bildpunkte nacheinander erzeugt, damit konnen Strukturen beliebiger
Geometrie erschaffen werden, dieses Vorgehen ist jedoch sehr zeitaufwandig. Umge-
setzt wird die Serienlithographie zum Beispiel durch Zwei-Photonen-Polymerisation
[7] oder die Elektronenstrahllithographie [8, 9]. So kénnen zum Beispiel Masken oder
Druckvorlagen fiir die zeitsparendere Parallellithographie hergestellt werden. Dabei
werden deren Strukturen auf Oberflichen projiziert. Photolithographie ist wahr-
scheinlich die am besten erforschte Strukturierungsmethode [6] und kann sowohl fiir

Parallel- [6, 10] als auch fiir Serienprozesse [10] verwendet werden.

Voraussetzungen fiir jede Art der Lithographie ist ein Mittler, der eine Struktur
auf eine passende Oberfiache iibertrigt. In der Literatur werden verschiedene Kom-
binationen aus Oberfliche und Mittler beschrieben, sie haben verschiedene Vor-
und Nachteile. Die Auswahl der Methode richtet sich oft in erster Linie nach der
gewiinschten Grofe der Strukturen [6]. Wie beim Schreiben mit einem Stift (Mitt-
ler) auf Papier (Oberfliche), bei dem die Feinheit der Linien von der Art des Stifts
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Abbildung 1.3.: Zwei Methoden der Lithographie: A) Eine Spitze wird dazu benutzt,
eine Struktur in eine Oberfliche zu priagen; B) AFM-Aufnahme
dieser Struktur; C) Prinzip der Strukturierung mit einem fokussier-
ten Strahl (Photonen, Elektronen, etc.); D) REM-Aufnahme einer
Struktur die mit einem Elektronenstrahl in einen PMMA-Film ge-

schrieben wurde.

abhéngt, héngt bei jedem lithographischen Prozess die Grofe der Strukturen vor

allem vom Mittler ab.

Lithographie mit hoher Auflésung

In Abbildung 1.3 sind zwei Moglichkeiten zur Strukturierung dargestellt. In Abbil-
dung 1.3A wird das Prinzip des Schreibens mit einer feinen Spitze gezeigt. Dabei
werden oft die Rasterkraftmikroskopie und die Rastertunnelmikroskopie kombiniert,
um eine Struktur mechanisch in eine Oberfliche zu préagen, héufig in einen Poly-
merfilm [11]. Im Prinzip kénnen so Linien mit einer minimalen Breite von 0,1 nm
(Atomdurchmesser) erzeugt werden, da die Spitze im Idealfall aus einem Atom be-
steht. Die Spitze kann jedoch im Laufe der Strukturierung mechanisch abnutzen,
so dass die Strukturen wahrend des Schreibens an Feinheit verlieren. Vor allem bei
dicken Filmen fiihrt diese Methode héufig zu Léchern, Rissen und Ansammlungen

des verdrangten Materials am Rand der Linien und damit zu ungenauen Strukturen
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(Abb. 1.3B). Wegen dieser wenig kontrollierbaren Prozesse wird die mechanische
Lithographie mit einer scharfen Spitze selten verwendet [6].

In Abbildung 1.3C ist das Prinzip der Lithographie mit einem Strahl energie-
reicher Teilchen, z.B. Photonen (Photolithographie), dargestellt. Dabei wird eine
Oberflache, die so funktionalisiert ist, dass sie auf die entsprechenden Teilchen rea-
giert, mit einem fokussierten Strahl abgerastert. Die Energie des Strahls kann zu
verschiedenen physikalischen und chemischen Reaktionen fiihren. Meistens kommt
es entweder zur Anlagerung oder zur Abspaltung bestimmter Komponenten [6].
Bei der Photolithographie wird in der Regel die maximale Auflésung durch das Bre-
chungslimit des Lichts diktiert. Die einzige Ausnahme davon ist die Bestrahlung mit
einem Rasternahfeldmikroskop [12, 13|. Deshalb ist die Photolithographie heutzuta-
ge hauptsichlich auf die Erzeugung von Strukturen mit mindestens Mikrometergro-
e beschrinkt. Die Wellenldnge beschleunigter Elektronen ist wesentlich kleiner als
die der Photonen. Deshalb kann mit einem solchen Strahl eine Oberfléche mit Nano-
meterauflosung abgerastert werden. Die tatséchlich erreichbare minimale Grofie der
Strukturen wird dabei jedoch durch andere Faktoren, wie die Gréfse der Molekiile
und Sekundarlelektronenstreuung und nicht durch die Optik des Elektronenstrahls
begrenzt. Vor allem bei Polymeren, die sich fiir industrielle Zwecke meistens besser
eignen als anorganische Materialien, spielen diese begrenzenden Faktoren eine grofse
Rolle, so dass der minimale Abstand zweier Bildpunkte hierbei ca. 30 nm betrégt
[14].

Weitere Wege zur Strukturierung von Oberfldchen, wie zum Beispiel die Litho-
graphie mit elektrischen und magnetischen Feldern [6] oder die Zwei-Photonen-
Polymerisation [7] werden in der Literatur beschrieben, aber an dieser Stelle nicht

weiter diskutiert.

Ausblick

Das Schaffen von immer kleineren Strukturen ist ein wichtiger Schliisselschritt fiir
die Weiterentwicklung vieler moderner Industriezweige. Die bisher angewendeten
Methoden stofsen jedoch an ihre Grenzen. Mit einem Elektronenstrahl ist zwar aus
Griinden der Optik der Weg zu Strukturen in atomarer Grofe offen, wegen den ge-
nannten Wechselwirkungen der Elektronen mit der Oberfliche treten jedoch andere

begrenzende Faktoren auf, die die minimale Auflésung deutlich erniedrigen. Dar-
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iiber hinaus ist die Elektronenstrahllithographie im Vergleich zur Photolithographie
experimentell sehr viel aufwandiger. Der Elektronenstrahl muss in einem sehr ho-
hen Vakuum in einem Rasterelektronenmikroskop iiber die Probe gerastert werden,
wahrend fiir die Photolithographie lediglich ein fokussierter Lichtstrahl unter Um-
gebungsatmosphére ausreicht. Mit Photonen ist jedoch heutzutage die Lithographie
nur mit einer deutlich geringeren Auflésung als mit Elektronen moglich. Wissen-
schaftlich und wirtschaftlich vielversprechend wére es, Photonen auf einen Raum
kleiner als das Brechungslimit zu konzentrieren, um so photolithographisch feinere

Strukturen herstellen zu konnen.

1.3. Ziel der Arbeit

Wie bereits an den beiden vorherigen Abschnitten zu erkennen ist, werden in dieser
Arbeit zwei zunachst unterschiedliche Herausforderungen zu einem gemeinsamen
Ziel vereinigt.

Das Ziel dieser Arbeit ist, zu zeigen, dass sich Photolithographie prinzipiell auch
zur Erzeugung von Strukturen eignet, die kleiner sind als das Brechungslimit des
Lichts. Realisiert werden soll dies, indem die Photostrukturierung mit optischen
Nahfeldern von Metallnanopartikeln durchgefiihrt wird. Gleichzeitig soll so ein Weg
gefunden werden, diese Nahfelder experimentell zu untersuchen.

Nahfelder, deren Ausdehnung sehr viel kleiner ist als der durch das Brechungslimit
gegebene minimale Durchmesser eines fokussierten Lichtstrahls, sollen dazu benutzt
werden, um auf einer photoempfindlichen Oberflaiche chemische Reaktionen auszu-
16sen. Folglich sollten so photochemisch Strukturen erzeugt werden kénnen, deren
Grofse durch die Ausdehnung des Nahfeldes diktiert wird und somit kleiner sind als
das Brechungslimit des Lichts.

Dazu sollen hérnchenférmige Goldnanopartikel auf einer photoempfindichen Ober-
fliche positioniert und zu Plasmonenresonanz angeregt werden. Dadurch sollen un-
mittelbar an der Hérnchenoberfliche starke optische Nahfelder entstehen, die chemi-
sche Reaktionen auslésen. Zum Nachweis der Photostrukturierung sollen diese Be-
reiche der Oberflache anschliefend selektiv dekoriert werden. Die Reichweite und die
Verteilung des Nahfeldes um die Hérnchen sollte durch die Dekoration der bestrahl-
ten Bereiche sichtbar werden. Diese Daten sollen anschliefsend mit den bekannten

theoretischen Werten verglichen werden.






KAPITEL 2

Einleitung

2.1. Grundlagen der Nano-Optik

2.1.1. Plasmonen

Ein Metall kann durch seine freien Leitungselektronen mit einem oszillierenden elek-
tromagnetischen Feld wechselwirken. Nach dem Drude-Modell werden die Elektro-
nen dabei zu 180° phasenverschobenen Schwingungen um ihre Ruhelage angeregt.
Daraus folgen die typischen negativen Dielektrizitdtskonstanten der Metalle, welche
zum Beispiel zu einer hohe Reflektivitét fiihren. Die Anregung betrifft nur die Elek-
tronen an der Grenzflache zwischen dem Metall und einem Dielektrikum und fiihrt
dort zu Ladungsoszillationen. Man spricht von Oberflachenplasmonen. Geschieht
dies bei der Resonanzfrequenz, entsteht ein starkes Nahfeld an der Grenzfléche.
Handelt es sich bei dem Metall um ein Nanopartikel, dessen Ausdehnung deutlich
kleiner ist als die Wellenlénge des angelegten Feldes, so schwingen die Elektro-
nen iiber das gesamte Volumen des Teilchens. Diese dreidimensionale Schwingung
der Elektronen ist abhéngig von der Geometrie, es treten jedoch generell extreme
Ladungsverschiebungen auf, die zu starken Nahfeldern fiihren. Entsprechend ihrer

Eigenschaften spricht man im zuletzt genannten Fall von Partikelplasmonen [4].
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2.1.2. Drude-Sommerfeld-Modell

Das Drude-Sommerfeld-Modell beschreibt die Wechselwirkung der freien Elektronen
eines Metalls mit einem oszillierenden elektromagnetischen Feld vom Infrarot- bis in
den sichtbaren Bereich [15]. Es sagt das Verhalten des Metalls bis zu der Frequenz
vorher, bei der Interbandiibergdnge der Bindungselektronen eine Rolle zu spielen
beginnen. Diese liegt meistens im UV oder sichtbaren Bereich, fiir Gold beispiels-
weise unterhalb von ca. 550 nm [4]. Nach der Drude-Sommerfeld-Theorie wird die

dielektrische Funktion €pyq.(w) folgendermafen beschrieben:

2
— Ldp 21
pruae(w) =1 = T 21)
Dabei ist w, = TZS:O die Plasmaresonanzfrequenz, n die Ladungstragerdichte,

e die Elementarladung, m. die effektive Elektronenmasse und w ist die Frequenz
des angelegten Feldes. I' ist der Dadmpfungsfaktor, fiir diesen gilt: I' = £ mit
vp der Fermi-Geschwindigkeit und [ der mittleren freien Weglange zwischen zwei

Streuzentren.

2.1.3. Oberflaichenplasmonen

Das Oberflachenplasmon ist zwar per Definition das zur Oberflichenladungsdich-
teoszillation gehorende Quasiteilchen, der Begriff wird jedoch auch fiir die Beschrei-
bung der kollektiven Oszillation der Elektronendichte an Metalloberflichen verwen-
det. Die Oberflachenplasmonen breiten sich entlang einer Grenzflache aus, sind senk-
recht dazu allerdings bis auf einige Hundert Nanometer ortsgebunden. Das heiflt,
entlang der Oberflache sind das elektromagnetische Feld, die Ladung und die Ener-
gie hochgradig lokalisiert. Da die Resonanzfrequenz empfindlich vom unmittelbar
an die Metalloberfliche angrenzenden Dielektrikum abhéngt, wird dieser Effekt fiir

Messungen auf Nanometerskala ausgenutzt [16].

2.1.4. Partikelplasmonen

In Abschnitt 2.1.3 wurde der hohe Grad der Lokalisierung des elektromagneti-
schen Feldes in einer Dimension, senkrecht zur Oberfliche, diskutiert. Im Inter-
esse der Nano-Optik liegt es allerdings auch, hochgradig ortsgebundene Felder in

zwei oder drei Dimensionen zu betrachten. Dreidimensional lokalisierte Leitungselek-
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Abbildung 2.1.: Darstellung der Polarisation eines Nanopartikels in einem elektro-

magnetischen Feld und der daraus resultierenden Feldverstiarkung

tronen sind in Nanopartikeln zu finden. Sie zeigen spezifische Partikel-Plasmonen-
Resonanzen, die von der Form und dem Material des Teilchens sowie dem umgeben-
den Dielektrikum abhéngen. Die Resonanz kann zu starken Ladungsakkumulationen
und hoch lokalisierten starken Nahfeldern fiithren. Dabei wird ndherungsweise ange-
nommen, dass alle Bereiche des Partikels simultan auf das angelegte Feld reagieren.
Damit diese Bedingung erfiillt ist, muss das Teilchen deutlich kleiner als die anre-
gende Wellenlédnge sein. Das einfachste Modell eines Nanopartikels ist eine Kugel.

Befindet sich diese Kugel in einem externen Feld Ej, so wird ein Dipol
w=ex(w)Ey (2.2)

induziert. Dabei ist
3 €1(w) — €

e1(w) + 2€2 (23)

a(w) = 4mepa

die Polarisierbarkeit. a steht fiir den Radius der Kugel, €1 (w) und ey fiir die dielek-
trischen Funktionen des Metalls und der Umgebung.

Die Extinktion eines Partikels stammt entweder aus Streuung oder Absorption.
Der Wirkungsquerschnitt der Streuung oscq4¢ wird erhalten, indem die gesamte ab-
gestrahlte Leistung durch die Leistung des einfallenden Strahls (k=Wellenvektor im
umgebenden Dielektrikum) dividiert wird.

Ocatt = g lar(w)* (2.4)
Sca 67’['6(2)
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Um die Absorption zu bestimmen, kann mittels des Poynting-Theorems die Energie,
die innerhalb des Partikels dissipiert, zu Pyps = §Im(u - Eg] berechnet werden. Mit
Gleichung 2.2 folgt fiir den Wirkungsquerschnitt der Absorption ogps:
k
Oabs = —Im[a(w)] (25)
€0
Setzt man in die beiden Gleichungen 2.4 und 2.5 a(w) aus Gleichung 2.3 ein, so
erkennt man, dass die Steruung mit a% zunimmt, die Absorption jedoch lediglich
mit a®. Das zeigt, dass fiir groke Teilchen die Streuung dominiert, wihrend das

optische Verhalten kleiner Partikel durch die Absorption bestimmt wird [4].

Einfluss der Geometrie auf die Resonanzfrequenz

Die Resonanzfrequenz eines Nanopartikels hdngt empfindlich vom ungebenden Di-
elektrimum (siehe Abschnitt 2.1.3), von der Form, der Gréfe und dem Material ab.
Fiir sphérische Gold- und Silberpartikel liegen die Resonanzfrequenzen typischerwei-
se im sichtbaren Bereich. Fiir abweichende Geometrien werden Rotverschiebungen
durch die Maxwellsche Gleichung vorhergesagt und durch Haes et. al. experimen-
tell bestétigt [5]. In Abbildung 2.2 sind die Extinktionsspektren von Nanopartikeln
des gleichen Volumens, aber mit unterschiedlichen Geometrien dargestellt. Ausge-
hend von kugelférmigen Teilchen ist eine zunehmende Verschiebung der Resonanzen
zu grofseren Wellenldngen in der Reihe Zylinder, Wiirfel, Prisma und Pyramide zu

sehen.

2.1.5. Elektromagnetische Nahfelder

Der Reiz der Nanopartikel liegt darin, dass durch Anregung mit einem &ufleren
Feld ein Resonanzphénomen auf sehr kleinem Raum hervorgerufen werden kann.
Bei Gold- und Silberpartikeln fiihrt dies zu einer Verstarkung der Intensitdt des
angelegten Feldes um den Faktor 100 bis 10.000 - innerhalb der Grenzen des Na-
noteilchens. Im angrenzenden Dielektrikum fillt die Intensitét stark ab, in diesem
Bereich spricht man von einem Nahfeld. Seine Ausdehnung reicht ca. 10 bis 50 nm
von der Oberfldche [5].

Haes et. al. haben eine Methode entwickelt, um die Intensitdt des Nahfeldes in
Abhéngigkeit vom Abstand zum Partikel zu bestimmen. Dabei nutzen sie den emp-

findlichen Einfluss des umgebenden Dielektrikums auf das Absorptionsmaximum,
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Abbildung 2.2.: Resonanzfrequenz von Partikeln mit gleichem Volumen aber unter-

schiedlicher Geometrie [5]

um {iber Chemisortion diinner Filme die Ortsabhéngigkeit des Nahfeldes zu mes-
sen. Sie konnten bei Nahfeldern von Silber-Dreiecken (Seitenldngen: 100 nm und
200 nm) eine charakteristische elektromagnetische Zerfallsldnge von 5 bis 6 nm fest-

stellen.

2.1.6. Goldhornchen

Nach der allgemeinen Betrachtung im vorangegangenen Abschnitt wird hier auf
eine spezielle Geometrie von Nanoteilchen, auf hérnchenférmige Partikel, eingegan-
gen. In dieser Arbeit werden Hornchen aus Gold verwendet. Wie bereits erwahnt,
ist die Lage der Resonanzen von der Geometrie abhingig, sie liegen bei Hornchen
bei groferen Wellenlédngen als bei Kugeln des gleichen Volumens (Abschnitt 2.1.4).
Dariiber hinaus haben sie kein Symmetriezentrum und verhalten sich somit in ei-
nem elektromagnetischen Feld anisotrop. Das heifst, sie zeigen fiir unterschiedliche
Orientierungen zur Feldrichtung (von Spitze zu Spitz oder senkrecht dazu) unter-
schiedliche Resonanzmoden. Daraus ergibt sich ein interessantes Spektrum an An-

wendungsmoglichkeiten der Hornchen als Sensor auf Nanometerskala [16].
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Abbildung 2.4.: Geometrisches Design der Goldhérnchen

Herstellung

Die Herstellung von Goldnanohérnchen wurde von Rochholz et. al. 2007 publiziert
[17]. Dabei wird eine Kolloidmaske auf einem Substrat aufgebracht und anschliefend
mit Gold im Winkel © bedampft. Danach wird mit einem Argon-Ionen-Strahl senk-
recht zur Oberfliche gedtzt und die Kolloidmaske mechanisch durch Aufbringen und
Abziehen eines Klebebandes entfernt (Abb. 2.3). Das Aufdampfen kann mehrmals
hintereinander wiederholt werden, wird die Probe zwischenzeitlich um den Winkel
o rotiert, erhilt man Hornchen mit verschiedenen Offnungswinkeln zwischen den
Spitzen (Abb. 2.4). So ist es auch moglich, die Liicke zu schlieffen um Ringe zu
erzeugen. Als Maske konnen einzeln auf der Oberflache verteilte Kolloide [16, 17],

aber auch geordnete Monolagen [18] verwendet werden.

Eigenschaften

Die Eigenschaften der Partikel héingen stark von ihrer Geometrie ab, die sich aus den
experimentellen Bedingungen ergibt. Dabei sind die Kolloidgrofe dg o, Aufdampf-
winkel © und Atzwinkel €, Dicke des Metalls und Winkel o, um den die Probe bei
mehrmaligem Aufdampfen rotiert wird, von entscheidender Bedeutung. Die maxi-

male Breite w sowie der Offnungswinkel v kénnen aus geometrischen Betrachtungen
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c1

Abbildung 2.5.: Orientierungsrichtungen u und ¢ der Hérnchen zur anregenden Wel-

le (links) und Resonanzmoden cl, ¢2 und ul (rechts)

erhalten werden [16]. Rochholz und Bocchio unterscheiden bei ihren Auswertungen
zwischen Teilchen mit grofem (y < 120°) und solchem mit kleinem Offnungswinkel
(v > 120°). In der weiteren Diskussion werden nur Hornchen mit grofem + néher
betrachtet, da ausschlieflich solche Partikel in dieser Arbeit verwendet wurden.

Systematische Untersuchungen zwischen Geometrie und Resonanzfrequenzen wur-
den von Rochholz [17] und in der Doktorarbeit von Bocchio [16] vorgenommen.
Die Extinktionen liegen dabei typischerweise im nahen Infrarot-Bereich und hén-
gen stark von der Konturldange ab. Bestimmt werden konnen die Resonanzen durch
Messung des UV /VIS/NIR-~Absorptionsspektrums, dabei kann zwischen den beiden
Polarisationsrichtungen v und ¢ (Abb. 2.5) differenziert werden.

In der Polarisationsrichtung u (senkrecht zur Offnung) wird ein Hauptpeak ul
festgestellt, dieser verschiebt sich mit kleiner werdendem Offnungswinkel v von ca.
800 nm weiter in den Infrarotbereich. In ¢-Orientierung (von Spitze zu Spitze) ist
eine deutliche Resonanz c1 und eine weniger stark ausgepragtes Signal ¢2 messbar,
sie zeigen ebenfalls Rotverschiebungen mit kleiner werdendem v . Allgemein kann
die Extinktion E(¢) fiir beliebig polarisiertes Licht in Abhéngigkeit vom Winkel zwi-
schen einfallendem Strahl und c-Richtung § durch folgende Gleichung beschrieben
werden [16]:

E(8) = Eysin*(8) + E.cos*(6) (2.6)

Dabei sind F, bzw. E. die Werte fiir die Extinktionen in u- bzw. ¢-Orientierung.
Wiéhrend Rochholz keinen signifikanten Einfluss der Dicke des Metalls auf die Re-
sonanz feststellen konnte, stellte sich jedoch ein weitgehend linearer Zusammenhang
zwischen der Kolloidgrofie dgo;; und der Lage der Resonanzen heraus. Je kleiner die

Kolloide der Maske sind, desto niedriger liegen die Resonanzfrequenzen (Abb. 2.6).
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Abbildung 2.8.: Ortsabhéngigkeit des Nahfeldes bei unterschiedlichen Resonanzmo-
den. [19]

Der Aufdampfwinkel © spielt nach diesen Ergebnissen im Bereich zwischen 20° und

50° eine untergeordnete Rolle.

Das Wissen iiber die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenzen von der Geometrie
der Hornchen ist fiir diese Arbeit sehr wichtig, denn sie ermdglicht die gezielte

Herstellung von Teilchen mit den gewiinschten optischen Eigenschaften.

Unger [19] untersuchte in seiner Doktorabreit die Ortsabhéngigkeit des Nahfeldes
am Hornchen. Er stellte fest, dass das Nahfeld vor allem an den Orten der héchten
Polarisation auftritt. In Abbildung 2.8 sind die Verteilungen der Nahfelder fiir die

cl-, die ul- und die ¢2-Polarisation dargestellt.
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2.2. Grundlagen der photochemischen Lithographie

2.2.1. Photoschutzgruppen

Organische Molekiile besitzen haufig mehrere funktionelle Gruppen, an denen Reak-
tionen ablaufen konnen. Dies kann verhindert werden, indem sie mit Schutzgruppen
selektiv deaktiviert und zu einem kontrollierten Zeitpunkt wieder aktiviert werden.
Das wird oft bei organischen Synthesen ausgenutzt, wenn die Reaktion bestimmter
Gruppen verhindert werden soll. Aber auch in biologischen Systemen spielt das re-
versible Deaktivieren einer reaktiven Komponente haufig eine wichtige Rolle [20].
Vor allem bei Synthesen werden in der Regel Gruppen verwendet, die sich chemisch
abspalten lassen. In dieser Arbeit wird jedoch eine photospaltbare Schutzgruppe
verwendet.

Die geschiitzten Komponenten sind Chromophore, die durch gezielte Bestrahlung
in die reaktive Form tiberfithrt werden konnen. Sie werden haufig fiir Amine |21,
22, 23, 24|, Carboxygruppen [22], Ether, Ester oder Carbamate verwendet [21]. Sie
spielen u.a. in biologischen Systemen eine wichtige Rolle, zum Beispiel um geschiitzte
Verbindungen in eine Zelle einzufiihren und zu einem gewiinschten Zeitpunkt durch
Belichtung zu aktivieren [20]. Grundbaustein einer solchen Schutzgruppe ist oft
die o-Nitrobenzyl-Gruppe, sie ist auch der zentrale Baustein der in dieser Arbeit
verwendeten 6-Nitroveratryloxycarboyl (NVoc)-Schutzgruppe.

Der Mechanismus der Abspaltung der NVoc-Gruppe ist in Abbildung 2.9 dar-
gestellt. Das Absorptionsmaximum der geschiitzen Verbindung liegt bei einer Wel-
lenldnge von 350 nm. Die Absorption elektromagnetischer Strahlung fiihrt zur Er-
zeugung eines Biradiakls an der Nitro-Gruppe, es folgt eine protonenkatalysierte
intramolekulare Redoxreaktion unter Freisetzung von Kohlendioxid, 6-Nitrosovera-

trumaldehyd 8 und dem Amin 7.

2.2.2. Photochemische Lithographie

Das Ziel jeder lithographischen Methode ist, Strukturen auf Materialien zu schaf-
fen. Die wahrscheinlich alltdglichste Art davon ist das Schreiben mit einem Stift auf
Papier. Im speziellen Fall der photochemischen Lithographie wird ein Muster durch
Belichtung einer photoempfindlichen Oberfliche erzeugt. Die gewiinschte Struktur

wird dabei zum Beispiel durch eine Maske oder mit einem fokussierten Lichtstrahl
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Abbildung 2.9.: Photochemische Abspaltung der NVoc-Schutzgruppe

auf die Oberfliche gestrahlt. Dadurch werden in den belichteten Bereichen photo-
chemische Reaktionen ausgelost. Anschliefsend zeigt die Oberfliche das gewiinschte

Muster in Form unterschiedlicher chemischer Eigenschaften.

Die Grundlage fiir die Photolithographie liegt in der Schaffung einer photoche-
misch reaktiven Oberfliche durch Funktionalisierung eines Substrats. In der Lite-
ratur werden verschiedene Moglichkeiten beschrieben. Eine méogliche Variante ist
die Adsorption eines bifunktionellen Molekiils, das einerseits eine Ankergruppe, zur
Fixierung an einem Substrat und andererseits eine photoempfindliche funktionelle
Gruppe trégt [22, 23].

Fodor et. al. [23] erzeugten mit der Photolithographie gezielt reaktive Regionen
auf Oberflachen, um darauf aufbauend weitere chemische Reaktionen an genau die-
sen Stellen durchzufithren. Nach diesem Prinzip gingen auch del Campo et. al. [25]
vor, sie verwendeten dazu Verbindungen, die neben einer Ankergruppe, um sie an ei-
nem Substrat zu fixieren, die photochemisch entfernbare NVoc-Schutzgruppe tragen,
die bei Bestrahlung eine reaktive funktionelle Gruppe freisetzt. In diesem Zusam-

menhang wurde N-Nvoc-Tetraethylenglycolcarbamat-(3-Triethoxysilyl)propyl Ether
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Abbildung 2.10.: Photolyse einer NVoc-Gruppe (blau) durch Belichtung bei 350 nm
unter Freisetzung eines priméren Amins. Durch die Triethoxysilyl-
Gruppe (rot) kann die Verbindung an einem Substrat fixiert

werden.

als vielversprechendes Molekiil zur Funktionalisierung beschrieben [24]. Die Ver-
bindung ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Sie besteht aus einer Triethoxysilyl-
Ankergruppe (rot), die iiber eine Tetratethylenglycolkette mit einem Amin verbun-
den ist, das durch die NVoc-Gruppe (blau) deaktiviert ist. Durch Bestrahlung bei
350 nm wird die NVoc-Gruppe unter Freisetzung des priméren Amins abgespalten
[24, 25]. Anschliefend durchgefiihrte Reaktionen an diesem Amin werden durch die
Abschirmung des Substrats durch die Tetraethylenglycolkette erleichtert [10].

2.2.3. Ein- und Zwei-Photonen-Prozesse

Um eine photochemische Reaktion auszuldsen, muss die dafiir notwendige Aktivie-
rungsenergie durch die absorbierten Photonen aufgebracht werden. Diese Bedingung
ist erfiillt, wenn das Chromophor mit Wellen dieser Energie bestrahlt wird, so dass
die Energie eines Photonen geniigt, um ein Molekiil reagieren zu lassen. Moglich
ist die Reaktion aber auch, wenn zwei Photonen, deren Energie in der Summe
ausreicht, um die Reaktion auszulosen, gleichzeitig absorbiert werden. Im zuerst
genannten Fall spricht man von einem Ein-Photonen-Prozess, im zuletzt genannten
von einem Zwei-Photonen-Prozess. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Zwei-Photonen-
Prozess ablauft, ist sehr viel kleiner als die eines Ein-Photonen-Prozesses. Sie hiangt,
da zwei Photonen gleichzeitig absorbiert werden miissen, quadratisch von der ange-
legten Feldstérke ab. Deshalb benotigt man fiir Zwei-Photonen-Reaktionen generell

sehr viel hohere Intensitaten.
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2.2.4. Zwei-Photonen-Strukturierung

Die Intensitét eines fokussierten Feldes lasst sich als Gaufsverteilung um den fokus-
sierten Punkt beschreiben. Die Breite der Verteilungskurve wird dabei vom Bre-
chungslimit des Lichts bestimmt. Da die Wahrscheinlichkeit eines Ein-Photonen-
Prozesses linear von der Feldstédrke abhangt, die eines Zwei-Photonen-Prozesses je-
doch quadratisch, ergibt sich fiir die Rate eines Zwei-Photonen-Prozess eine schmale-
re Gaufieverteilung um den fokussierten Punkt als fiir einen Ein-Photonen-Prozess.
Deshalb kénnen durch Zwei-Photonen-Strukturierungen feinere und genauer defi-

nierte Bildpunkte geschaffen werden als durch Ein-Photonen-Strukturierungen.



KAPITEL 3

Methoden

3.1. Konfokale Laserrastermikroskopie

Im Gegensatz zur gewohnlichen Lichtmikroskopie, bei der alle Punkte eines Sichtfel-
des gleichzeitig bestrahlt und detektiert werden, wird bei der konfokalen Laserras-
termikroskopie (LRM) nur ein Punkt mit einem moglichst stark fokussierten Strahl
beleuchtet. Der Detektor ist ebenfalls nur auf diesen Punkt ausgerichtet und misst
das von dort ausgesandte Signal (Reflektion oder Fluoreszenz). Durch Abrastern
der Probe wird aus den vielen einzeln aufgenommenen Punkten ein Bild gewonnen.

Das Licht eines Lasers wird {iber Sammellinsen, einen farbteilenden Spiegel und
einen galvanometrischen Spiegel, wie in Abbildung 3.1 gezeigt, auf die Probe fokus-
siert. Durch den galvanometrischen Spiegel kann der Strahl iiber die Probe gerastert
werden. Der Strahl wird dort teilweise reflektiert und kann auferdem, wenn ein Farb-
stoff vorhanden ist, zur Fluoreszenz anregen. Das emittierte Licht wird gemeinsam
mit den reflektierten Strahlen durch dieselbe Optik zuriick bis zum Hautfarbtei-
ler geleitet. Dieser ist ein Langpassfilter, der Licht mit Anregungswellenléange fast
vollstédndig reflektiert und das langwelligere Fluoreszenzlicht passieren lédsst. Da die
Intensitét der Reflektion aber in der Regel weitaus grofier ist als die der Fluores-

zenz, ist auch hinter dem Hauptfarbteiler noch eine relativ grofe Menge des Anre-
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Abbildung 3.1.: Aufbau eines Laserrastermikroskopes (LRM)

gungslichts vorhanden. Durch eine zweiten farbteilenden Spiegel kann jedoch fast
die gesamte Reflektion abgetrennt und bei Bedarf in einen eigenen Detektorkanal
(Kanal 1 in Abbildung 3.1) geleitet werden. Durch einen Emissionsfilter wird die
Fluoreszenz von dem dann noch iibrig gebliebenen reflektiertem Licht befreit und
mit einem CCD-Chip detektiert (Kanal 2 in Abbildung 3.1). Mit dem dargestell-
ten Aufbau ist es moglich, parallel ein Fluoreszenz- und ein Reflektionsbild von der
Oberflache aufzunehmen. Dartiber hinaus kann ein konfokales LRM dazu benutzt
werden, Proben selektiv zu bestrahlen um photochemische Reaktionen auszultsen.

Das Ziel der Konfokalmikroskopie ist, hoch aufgeloste Bilder zu erhalten. Dazu
muss ein Lichtstrahl wie in Abbildung 3.2 beschrieben, mdoglichst stark fokussiert
werden. Die Grenzen dieses Vorhabens werden jedoch durch das Brechungslimit des
Lichts diktiert. Der laterale Durchmesser der Strahltaille w des fokussierten Strahls
héngt von dessen Wellenldnge A, dem Brechungsindex n des Mediums, das der Strahl
passiert (Immersionsmedium) und dem Offnungswinkel des Lichtkegels 2a ab. Die

radiale Ortsabhéngigkeit der Intensitdt wird beschrieben durch

I(r) o e w? (3.1)

Die Breite der Strahltaille w hingt mit dem Offnungswinkel 2« und dem Brechungs-

index des Immersionsmediums n folgendermafen zusammen:

n-sina = NA = A (3.2)

w
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Abbildung 3.2.: Laterale Intensitatsverteilung eines fokussierten Strahls [26]

Dabei bezeichnet NA die Nummerische Appertur. Eine schmale Strahltaille und
damit eine hohe Auflésung wird also iiber eine grofée NA erhalten. Aus diesem Grund
werden Objektive mit geringer Brennweite (d.h. mit grofem Offnungswinkel) und

Immersionsmedien mit hohem Brechungsindex bevorzugt.

3.2. Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) zahlt zu den Standardmethoden fiir Cha-
rakterisierungen von Nanostrukturen. Nach der Abbeschen Theorie ist das maxi-
male Auflésungsvermdgen, also der minimale Abstand d zweier Punkte, die im Bild

unterschieden werden konnen, proportional zur Wellenlénge .

A
- 2.NA

d (3.3)

Wegen der relativ kleinen Wellenldnge beschleunigter Elektronen, erreicht man
mit der Elektronenmikroskopie Auflésungen im Nanometerbereich. Zur Aufnahme
eines Bildes wird die Oberflache mit einem Elektronenstrahl abgerastert. Durch die
Wechselwirkung mit der Probe werden die Elektronen teilweise gestreut, dariiber
hinaus werden Sekundérelektronen und Rontgenstrahlen emittiert. Diese Signale
werden detektiert, daraus wird dann ein zweidimensionales Bild erzeugt. Bei nied-
rigen Beschleunigungsspannungen (< 5 V), wie in dieser Arbeit verwendet, werden
nur Sekundérelektronen und gestreute Elektronen gemessen. Die Sekundarelektro-

nen kénnen aufrund ihrer niedrigen Energie die Probe nur aus einem sehr diinnen
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Film an der Oberfliche verlassen. Durch sie erhélt man gut aufgeldste topographi-
sche Bilder. Durch die Detektion der gestreuten Elektronen werden Informationen

iiber das Material gewonnen.



KAPITEL 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1. Herstellung einer photoempfindlichen Oberfliche

Das photoempfindliche Silan 6, das zur Funktionalisierung der Oberflichen verwen-

det wurde, ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

4.1.1. Synthese des Silans

Die folgenden Reaktionen wurden @hnlich zu der von Alonso et. al. [24] beschriebe-

nen Synthese von N-Nvoc-Tetraethylenglycolcarbamat-(3-Triethoxysilyl)propyl-Et-

NO, o)
A Ao
H,CO
OCHj,4
NVoc 6 Triethoxysilyl
Schutzgruppe Ankergruppe

Abbildung 4.1.: Das photosensitive Silan 6
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her (6) durchgefithrt. In Abbildung 4.2 sind die Reaktionen bis zum Endprodukt
dargestellt. Als Ausgangssubstanz diente Tetraethylenglycol-Monoallylether (1). Im
ersten Schritt wurde die endsténdige Hydroxygruppe gegen eine Tosylatgruppe sub-
stituiert, um eine gute Abgangsgruppe zu erhalten. Auferdem wurde Pyridin zu-
gesetzt, um die bei der Reaktion frei werdende Salzsdure zu binden und so das
Reaktionsgleichgewicht auf die Seite des Tetraethylenglycolmonoallylether-Tosylats
(2) zu verlagern. ! H-NMR-Messungen vor siulenchromatographischer Reinigung
zeigten einen nahezu vollstdndigen Umsatz, ein teilweiser Verlust des Produkts 2
bei der chromatographischen Reinigung iiber Kieselgel fiihrte zu einer Ausbeute von
45%.

Um die Verbindung 2 in ein primédres Amin zu iiberfithren, wurde eine Variante
der Gabriel-Synthese gewéhlt. Dabei wurde das Tosylat 2 zuerst in das Phtha-
limid 3 tiberfiihrt. Dieses stellte ein an zwei Koordinationsstellen reversibel ge-
schiitztes priméres Amin dar, so dass bei der folgenden Amminolyse mit Hydra-
zin lediglich das einfach alkylierte Amin 4 entstehen konnte. Die Reaktion wur-
de iiber einen Zeitraum von 6 Stunden durchgefithrt. Der Forschritt wurde am
Ausfallen des Phthalsdurehydrazids deutlich. Bereits nach 20 Minuten konnte je-
doch keine Zunahme des Niederschlags mehr beobachtet werden, so dass wahr-
scheinlich auch eine kiirzere Reaktionszeit ausgereicht hétte. Durch Extraktion des
Tetraethylenglycolmonoallylether-Amins (4) mit Dichlormethan wurden einer Aus-
beute von 73% erreicht.

Das Amin wurde anschlieffend durch eine Reaktion mit 6-Nitroveratrylcarbonyl
(NVoc)-Chlorid in die NVoc-geschiitzte Verbindung N-Nvoc-Tetraethylenglycolmo-
noallylethercarbamat (5) mit einer Ausbeute von 89% iiberfithrt. Im letzten Schritt
wurde Triethoxysilan, katalysiert durch Hexachloroplatinat, quantitativ an die ter-
minale Doppelbindung zum Silan 6 addiert. In Abbildung 4.3 ist das Absorptionss-
pektrum von Verbindung 6 dargestellt. Deutlich zu sehen ist die erwartete Bande

bei 350 nm.

4.1.2. Funktionalisierung der Oberflichen

In Abbildung 4.4 ist der Mechanismus der Funktionalisierung der Oberflichen dar-
gestellt. Als Substrate dienten Silizium, Glas und Quarz. Die Triger wurden nach

ihrer Reinigung in einem Argon-Sauerstoff-Plasma an der Oberfliche oxidiert, um
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Abbildung 4.3.: Absorptionsspektrum des Silans 6 in Lésung
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Abbildung 4.4.: Funktionalisierung einer Oberflaiche durch Kondensation des Silans
6. Zuerst werden die Triethoxygruppen hydrolysiert, anschliefsend
finden Kondensationen zwischen den Silanen und zwischen Silanen

und dem Substrat statt.
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an der Grenzfliche SiOH-Gruppen zu erzeugen. Es bot sich ein Alkoxysilan, wie
das hier verwendete Triethoxysilan, als Ankergruppe an, da es durch Kondensati-
onsreaktionen kovalente Bildungungen zu SiOH-Gruppen aufbauen kann. Da es sich
hier um ein trivalentes Silan handelte, waren bis zu drei Bindungen zum Substrat
(Abb. 4.4, blau) und benachbarten Silanen (Abb. 4.4, rot) moglich, so dass eine
Schicht eines vernetzten Polysiloxans entstand. Es wurden Monolagen grofserer Sta-
bilitdt und hoherer Belegungsdichte als mit di- oder monovalenten Ankergruppen
erwartet. Der genaue Ablauf der Kondensation sollte empfindlich von den experi-
mentellen Parametern wie Losungsmittel, Temperatur und Reaktionszeit abhéngen
[24, 27, 28, 29, 30, 31|. Eine 0,1%ige Losung des Silans 6 in Toluol hat sich bei
einer Reaktionszeit von 16 Stunden als geeignete Bedigung erwiesen. Der Erfolg der
Funktionalisierung wurde durch Messung der UV-Vis-Absorption iiberpriift. Des-
halb wurde bei jedem Ansatz mindestens ein Quarzsubstrat verwendet, da Quarz
im Gegensatz zu Glas im Bereich der Absorption des Silans 6 transparent ist. In
Abbildung 4.5 ist ein typisches Absorptionsspektrum eines funktionalisierten Quarz-
tragers dargestellt. Deutlich zu sehen ist das Absorptionsmaximum bei 350 nm und
eine Schulter bei ca. 300 nm. Die Bande bei 350 nm ist charakteristisch fiir das

NVoc-geschiitzte Amin.

4.1.3. Photolyse der NVoc-Gruppen

Um die Abspaltung der NVoc-Gruppen zu untersuchen, wurden die funktionali-
sierten Substrate bei 365 nm mit einer Xenondampflampe mit einer Leistung von
1,06 mW /cm? bestrahlt. Dabei wurden die NVoc-Gruppen durch die in Abbildung
4.6 beschriebene Photolyse entfernt. Nach den Bestrahlungen wurden die Substrate
mit THF gewaschen um Abspaltungsprodukte der Photolyse zu entfernen. Die Ab-
spaltung wurde durch die Abnahme des Absorptionsmaximums bei 350 nm verfolgt.

In Abbildung 4.7 ist die Absorption eines funktionalisierten Quarzsubstrats in
Abhéngigkeit von der Belichtungsdauer dargestellt. Das Signal bei 350 nm nahm
um ca. 60% nach einer Bestrahlung fiir 2400 s ab. Eine weitere Minimierung der
Absorption durch eine langere Belichtung war nicht moglich.

Das unvollstdndige Verschwinden der Bande bei 350 nm wurde bereits von del
Campo et. al [22] untersucht. Sie verglichen das Verhalten von NVoc-geschiitzten

Amin-, Hydroxy- und Carboxy-Gruppen. Wihrend bei den Hydroxy- und Carboxy-
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Abbildung 4.7.: Absorptionsspektrum eines mit dem Silan 6 funktionalisierten

Quarzsubstrats in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit
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Funktionalitdten diese Absorption nach ausreichend langer Belichtung komplett ver-
schwand, sank das Signal der Amin-Komponente nicht unter 40 % des Ausgangs-
wertes. Der Grund dafiir ist, dass das freigesetzte Amin 7 und das Aldehyd 8, wie
in Abbildung 4.6 beschrieben, teilweise eine Nebenreaktion zum Imid 9 eingehen.
Das Imid 9 absorbiert wahrscheinlich ebenfalls in diesem Spektralbereich [22].

In Abbildung 4.8 ist die Absorption bei 350 nm gegen die Bestrahlunsgzeit auf-
getragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Absorption mit zunehmender Dauer
der Bestrahlung immer weniger abnimmt. Nach achtminiitiger Belichtung ist das
Signal bereits auf ca. 65% des Anfangswertes gesunken, nach 18 Minuten auf ca.

55% und nach 40 Minuten auf den niedrigst moglichen Wert von knapp 40%.

4.2. Dekoration

Der néchste Schritt bestand darin, eine Methode zu finden, mit der die entschiitz-
ten Amine nachgewiesen werden kénnen. Durch Immobilisierung einer Dekoration
an den reaktiven Aminen sollte dies moglich sein. Eine in Strukturen bestrahlte
Oberflache sollte also nach der Dekoration einen Kontrast zwischen belichteten und
nicht belichteten Bereichen zeigen. Dazu wurden die funktionalisierten Substrate
durch Chrom-Masken in 10x10 pm? Quadraten oder 100 pum breiten Streifen fiir
8 oder 18 Minuten belichtet. Die Belichtungszeiten wurden anhand der Ergebnisse
aus den Absorptionsspektren nach unterschiedlich langen Belichtungen im vorange-
gangenen Abschnitt (Abb. 4.7 und Abb. 4.8) festgelegt.

Der grundlegende Anspruch an die Dekoration war, die belichteten Regionen der
Oberflache moglichst selektiv zu markieren. Es haben sich zwei Arten als geeignet

herausgestellt. Sie werden in diesem Kapitel vorgestellt.

4.2.1. Farbstoffdekoration

Nach der Belichtung sollten die freien Amine wie in Abbildung 4.9 beschrieben,
durch kovalente Anbindung des Cy5-Fluoreszenzfarbstoffs, iiber eine Biotin-Strep-
tavidin-Briicke, markiert werden. Dazu wurden die Amine zunéchst mit N-Hydroxy-
succinimid-aktiviertem Biotin (Biotin-NHS) und danach mit Cy5-markiertem Strep-
tavidin umgesetzt. Biotin eignete sich besonders gut als Verbindungsstiick, da es
iiber seine Carboxygruppe eine kovalente Bindung zum Amin aufbauen kann und

eine sehr hohe Affinitdt zu Streptavidin hat. Streptavidin ist ein Protein, das {iber
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Abbildung 4.9.: Dekorierung der belichteten Oberflache mit Cy5-Farbstoff

) Nach der Bestrahlung fiir 8 Minuten ) Nach der Bestrahlung fiir 18 Minuten

Abbildung 4.10.: Farbstoffdekorierte Oberflichen nach Bestrahlungen bei 365 nm
durch eine Maske mit 10x10 pm? Quadraten

vier funktionelle Gruppen eine sehr stabile Bindung zu Biotin aufbauen kann. Die
starke Biotin-Streptavidin-Wechselwirkung sollte dazu fiihren, dass die belichteten
Regionen (10x10 ym? Quadrate) nach der Dekoration in einem Fluoreszenzmikro-

skop detektiert werden konnen.

Ergebnisse In Abbildung 4.10 sind die Fluoreszenzbilder zweier solcher Proben
dargestellt. Aufgenommen wurden sie mit einem konfokalen Laserrastermikroskop
(LRM).

Bei der Probe, die 8 Minuten belichtet wurde, sind in Abbildung 4.10a die belich-

teten Bereiche durch die stéarkere Fluoreszenz erkennbar, da dort der Farbstoff wie
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in Abbildung 4.9 beschrieben angebunden wurde. Auferhalb der belichteten Qua-
drate ist lediglich eine schwache Fluoreszenz zu beobachten. Eine Behandlung fiir
10 Minuten im Ultraschallbad konnte keine Verédnderung bewirken.

In Abbildung 4.10b ist die LRM-Aufnahme der Probe dargestellt, die 18 Minu-
ten bestrahlt wurde. Die Quadrate zeigen hier eine geringere Fluoreszenz als die

Umgebung.

Diskussion Dieses Ergebnis deutet zwei wichtige Erkenntnisse fiir das weitere
Vorgehen an. Zunéchst einmal bleibt festzuhalten, dass der Farbstoff nach einer Be-
lichtungszeit von 8 Minuten wie erwartet vorwiegend in den belichteten Bereichen
gebunden wurde. Die geringe Fluorezenz in der Umgebung der Quadrate ist wahr-
scheinlich iberwiegend auf eine unspezifische Wechselwirkung zuriichzufiihren. Das
Ultraschallbad fiihrte nicht dazu, dass sich die Menge des Farbstoff in den Qua-
draten verringerte. Dies ist ein deutliches Zeichen fiir die kovalente Bindung des
Farbstoffs an das Substrat.

Das Ergebnis der Probe die 18 Minuten bestrahlt wurde, liefert die zweite Er-
kenntnis. Erwartet wurde, dass eine ldngere Belichtungszeit zu einer hoheren Dichte
an reaktiven Aminen und damit zu einem deutlicheren Kontrast zwischen belich-
teten und nicht belichteten Bereichen fiihren sollte. Die Aufnahme in Abbildung
4.10b sieht jedoch anders aus. Deutlich zu erkennen ist, dass innerhalb der Qua-
drate deutlich weniger Farbstoff gebunden ist als nach kiirzerer Belichtungszeit in
Abbildung 4.10a. Dies zeigt, dass dort wahrscheinlich weniger freie Amine vorhan-
den sind. Der Grund konnte darin liegen, dass bei zu langer Bestrahlungszeit nach
der NVoc-Abspaltung eine Zersetzung der Polysiloxanschicht eintritt. Was genau
passiert, kann hier nicht naher bestimmt werden. Es geht jedoch wahrscheinlich die
Amin-Funktionalitit verloren. Die Abnahme der Absorption bei 350 nm kann also

nicht in jedem Fall mit einer Zunahme an reaktiven Aminen gleichgesetzt werden.

4.2.2. Dekoration mit Goldkolloiden

Bei der am Ende der Arbeit angestrebten Nahfeldstrukturierung sollen Strukturen
geschaffen werden, die wesentlich kleiner sind als das Brechungslimit des Lichts.
Um eine laterale Auflésung in diesem Bereich zu erhalten, sollte eine Dekoration

gefunden werden, die nicht mit optischen Mitteln detekiert wird.
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Eine Auflésung im Nanometerbereich kann mit einem Rasterelektronenmikro-
skop (REM) erhalten werden. Deshalb war das Ziel, Goldkolloide an die belichteten
Strukturen zu binden, da sie mit einem REM leicht identifiziert werden konnen.
Ein Partikeldurchmesser von einigen Nanometern schien geeignet, um die belichte-
ten Regionen moglichst genau markieren zu kénnen. Es wurden Partikel mit einem
Durchmesser von 20 nm benutzt, die durch eine negativ geladene Citratschale vor
Aggregation geschiitzt wurden. Fiir die Art der Adsorption an der Oberfliche wur-
den zwei Moglichkeiten untersucht. Entweder die Kolloide sollten elektrostratisch
oder durch eine kovalente Bindung an den Aminen adsorbiert werden. Beide Falle

werden in diesem Kapitel betrachtet.

4.2.2.1. Elektrostatische Adsorption

Die silanisierten Oberflichen wurden vor der Dekoration fiir 8 Minuten in 10x10 ym?
Quadraten belichtet. Da sowohl die Amine als auch die Citrathiille der Goldkolloi-
de geladene Gruppen tragen, sollte die Wechselwirkung zwischen beiden Partnern
empfindlich vom pH-Wert abhéngen. Je weiter sich der pH-Wert vom neutralen in
den sauren Bereich bewegt, desto ausgepriagter wird die positive Ladung an den
Aminen (pKg ~ 9-10'). Die Citrathiille triigt vom neutralen bis in den leicht sau-
ren Bereich eine negative Ladung (pKs; — 3,132). In einem leicht sauren Milieu
(pH < 7) sollte demnach das Amin eine positive Ladung tragen und attraktiv auf
die negative geladenen Goldkolloide, wie in Abbildung 4.11 gezeigt wird, wirken.

Ergebnisse In Abbildung 4.13 ist die REM-Aufnahme einer bei pH=5,8 deko-
rierten Oberflache zu sehen. In den belichteten Bereichen (Quadrate in Abb. 4.13b)
befanden sich etwas weniger Kolloide als in den nicht belichteten (Umgebung in Abb.
4.13a). Der Unterschied in den Belegungsdichten war, wie in den beiden vergrofer-
ten Aufnahmen in Abbildung 4.13a und 4.13b zu sehen ist, gering. Dekorationen bei
pH=8.8 ergaben ein &hnliches Ergebnis. Auch hier war die Partikeldichte aufserhalb
der Quadrate etwas grofer als innerhalb.

In Abbildung 4.14 ist die REM-Aufnahme einer bei pH=3,9 dekorierten Probe zu

sehen. Die Goldkolloide befanden sich gleichermafien auf dem gesamten Substrat, so

In Anlehnung an typische pKg-Werte primiirer Amine [32]
2pK s-Wert fiir die einfache Deprotonierung freier Zitronenséure [33]
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Abbildung 4.11.: Elektrostatische Adsortion der Goldkolloide an die durch die Be-

lichtung entstandenen freien Amine
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(b) Funktionalisierung der Goldkolloide und anschliefende Anbindung an die Amine

Abbildung 4.12.: Kovalente Anbindung der Goldkolloide an die durch die Belich-
tung entstandenen freien Amine tiber 11-Mercaptoundecansaure

(11-MUS)
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a) nicht belichtet b) belichtet

Abbildung 4.13.: REM-Aufnahmen der Dekorationen mit citratgeschiitzten Gold-
kolloiden bei pH=5,8. In den belichteten Quadraten ist die Be-

legungsdichte mit Goldkolloiden etwas geringer als in der nicht

belichteten Umgebung.

Abbildung 4.14.: REM-Aufnahmen der Dekorationen mit citratgeschiitzten Gold-
kolloiden bei pH=3,9.
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Abbildung 4.15.: 11-MUS in der deprotonierten Form und 11-MUS nach Aktivie-
rung mit NHS

dass kein Unterschied zwischen belichteten und nicht belichteten Regionen erkannt

werden konnte. Untersuchungen bei pH=4,5 lieferten das gleiche Ergebnis.

Bei pH-Werten unter 3,6 fielen die Gold-Partikel als Niederschlag aus.

Diskussion Der Grund fiir das Verhalten der Goldkolloide bei pH-Werten um
den Neutralpunkt (5,8 bis 8,8) liegt vermutlich daran, dass es zwischen dem freien
Elektronenpaar des Amins und der negativ geladenen Citrathiille zu einer Repulsion
kommt. Offensichtlich gibt es jedoch tiber einen weiten pH-Werte-Bereich eine zu-
mindest leicht ausgeprigte attraktive Wechselwirkung zwischen den Kolloiden und

den NVoc-geschiitzten Molekiilen.

Bei leicht sauren pH-Werten (3,6 bis 4,5) ist die elektrostatische Anziehung des
Citrats zu den Amingruppen gerade so grof, dass kein Unterschied zwischen der
Anziehung zu den freien Aminen und der zu den NVoc-geschiitzten Aminen erkannt

werden kann.

Im stark sauren Bereich konnen die Goldkolloide nicht verwendet werden, da
sie aufgrund der Protonierung der Citrathiille ihre negative Ladung verlieren und

aggregieren.

Citratgeschiitzte Goldkolloide scheiden nach diesem Ergebnis aus zwei Griinden
als Dekoration aus. Erstens, es ist zwar ein Kontrast zu erkennen, aber keine hohe
Selektivitdt. Es befindet sich iiberall eine signifikante Menge an Kolloiden, in den
belichteten Bereichen etwas weniger, in den iibrigen etwas mehr. Zweitens war das
Ziel, die belichteten Bereiche positiv zu dekorieren, hier jedoch wurde eine negative

Markierung erreicht.
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4.2.2.2. Kovalente Anbindung

Um eine deutlich positive Dekoration der Amine zu erhalten, sollte das Gold {iber
kovalente Bindungen an den Aminen fixiert werden. Da bei der Farbstoffdekatri-
on in Abschnitt 4.2.1 die Reaktion zwischen dem Amin und einer NHS-aktivierten
Carboxygruppe des Biotins zufriedenstellende Ergebnisse lieferte, wurde auch hier
auf eine NHS-aktivierte Carboxygruppe als Teil eines bifunktionellen Verbindungs-
stiicks zwischen Amin und Gold zuriickgegriffen. Als zweite Funktionalitit wurde
die Thiol-Gruppe gewéhlt, da {iber sie eine stabile Schwefel-Gold-Bindung méglich
sein sollte. Diesen Anspriichen entsprach 11-Mercaptoundecanséaure (11-MUS) nach
der Aktivierung mit NHS (11-MUS-NHS). Diese beiden Verbindungen sind in Ab-
bildung 4.15 dargestellt.

Umfunktionalisierung des Amins zum Thiol

Die belichteten Oberflichen wurden in eine 11-MUS-NHS-Lésung und anschlie-
fend in die Golddispersion eingetaucht. In Abbildung 4.12a werden diese Reaktionen
dargestellt. Auch hier wurden die citratgeschiitzten Partikel verwendet; die Affinitat
des Schwefels zu Gold sollte ausreichen, um die Citrathiille zu verdrangen. Durch
anschliefsende Behandlung im Ultraschallbad sollten die nicht kovalent gebundenen

Goldkolloide vom Substrat entfernt werden.

Ergebnisse Untersuchungen im REM zeigten jedoch ein anderes Ergebnis. Es war
kein Kontrast zwischen belichteten und nicht belichteten Bereichen zu erkennen. Die
Belegung der Oberfléche mit Goldkolloiden war iiber das gesamte Substrat homogen.
Auch die Behandlung im Ultraschallbad fiihrte nicht zu einer selektiven Entfernung

der Partikel in den nicht belichteten Regionen.

Diskussion Wegen der hohen Affinitdt des Schwefels zu Gold war zu erwarten,
dass die Kolloide in den belichteten Bereichen stabile Bindungen zur Oberfliche
ausbilden wiirden. Behandlungen im Ultraschallbad sollten dann lediglich zu einer
Abnahme der Belegungsdichte mit Kolloiden in den nicht belichtet Bereichen fiihren.
Wabhrscheinlich war das hier nicht moéglich, da die Reaktion zwischen Thiolen und
Gold gehemmt war. 11-MUS hat mit einer Kettenldnge von 11 C-Atomen eine zu

grofe Léange, um das Molekiil als linear annehmen zu kénnen. Das heifst, dass sich
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die Thiolgruppen nicht notwendigerweise an der Oberfliche befanden und deshalb

moglicherweise nicht fiir die Reaktion zur Verfiigung standen.

Funktionalisierung der Goldkolloide

Um die sterische Hinderung bei der Reaktion zwischen den Goldkolloiden und den
Thiolgruppen zu umgeben, wurden die Partikel zuerst mit 11-MUS-NHS oder 11-
MUS funktionalisiert. Danach wurden die funktionalisierten Kolloide kovalent an die
Amine gebunden. 11-MUS wurde fiir diese Reaktion durch NHS, wie in Abbildung
4.12b beschrieben, unter Verwendung von EDC als Katalysator, aktiviert.

Ergebnisse Bei der Funktionalisierung der Kolloide mit 11-MUS-NHS fielen die
Goldkolloide kurze Zeit nach Beginn der Reaktion aus der Dispersion aus. Bei der
Verwendung von 11-MUS hingegen wurde bei pH=7,4 eine stabile Dispersion erhal-
ten. In einem Reaktionsschritt wurde anschliefsend 11-MUS mit NHS aktiviert und
sofort an das freie Amin der Oberfliche gebunden.

In Abbildung 4.16 sind REM-Aufnahmen dieser dekorierten Oberflachen auf Sili-
ziumsubstraten dargestellt. Die Dekoration zeigte sowohl nach achtminiitiger (Abb.
4.16a) als auch nach achtzehnminiitiger (Abb. 4.16b) Belichtungszeit einen deutli-
chen Kontrast zwischen den 100 pm breiten Belichteten Streifen und den 200 pm
breiten nicht belichteten Streifen. Fiir genauere Untersuchungen der Belegungsdich-
ten in den belichteten und nicht belichteten Bereichen wurden Glassubstrate verwen-
det, da sie fiir die weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit wichtig sind. Silizium als
Tragermaterial wurde lediglich herangezogen, um experimentell leichter das Prinzip
der Dekoration zeigen zu konnen.

In Abbildung 4.17 sind die Belegungsdichten der belichteten und nicht belichteten
Bereiche auf Glas gegeniibergestellt. In den nicht belichteten Bereichen befanden

sich kaum Partikel, in den belichteten hingegen war die Oberflache stark belegt.

Diskussion Bei der Funktionalisierung der Goldkolloide mit 11-MUS-NHS wur-
de die negative geladene Citrathiille gegen das ungeladene 11-MUS-NHS-Molekiil
ausgetauscht. Damit ging die Repulsion zwischen den Teilchen verloren und sie
aggregierten. 11-MUS ist bei pH=7,4 hingegen negativ geladen (Abb. 4.15), die

elektrostatische Abstofung stabilisierte die Dispersion.
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(a) Dekoration nach 8-miniitiger Belichtung (b) Dekoration nach 18-miniitiger Belichtung

Abbildung 4.16.: REM-Aufnahmen der mit Goldpartikeln dekorierten Amine auf
Siliziumsubstraten. Die Oberflichen wurden vor der Dekoration
in 100 pm breiten Streifen im Abstand von 200 pm durch eine
Maske belichtet.

(a) Belichteter Bereich (b) Nicht-belichteter Bereich

Abbildung 4.17.: REM-Aufnahmen der Belegungsdichten nach der Dekoration auf

einem Glassubstrat.
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Die oben beschriebene Aggregation konnte bei der Aktivierung der 11-MUS mit
NHS, wobei ebenfalls negative Ladung verloren geht, vermieden werden, indem sie
erst vorgenommen wurde, als sich bereits das belichtete Substrat in der Dispersion
befand. 11-MUS reagiert dann mit NHS, bevor jedoch die negative Ladung an den
Kolloiden so gering wurde, dass sie hdatten aggregieren konnen, wurden sie an die
Oberflache gebunden.

In Abbildung 4.17 ist ein sehr deutlicher Kontrast zwischen belichteten und nicht
belichteten Bereichen der Oberfliche zu erkennen. Der zuletzt beschrittene Weg
iiber die Funktionalisierung der Goldkolloide mit 11-MUS und die anschliefsende
Aktivierung mit NHS brachte den gewiinschten Erfolg. Hiermit wurde das Ziel er-
reicht, die belichteten Regionen selektiv und positiv zu markieren. Aufierdem ist
die Detektion der Goldkolloide mit dem REM experimentell leicht umzusetzen und

kann im Nanometerbereich aufgelost werden.

4.3. Zwei-Photonen-Strukturierung

In diesem Kapitel wird die Photolyse der NVoc-Gruppen durch Zwei-Photonen-Ab-
sorption bei 780 nm diskutiert. Diese Wellenldnge wurde als Kompromiss zwischen
dem Zwei-Photonen-Absorptionsmaximum des NVoc-geschiitzten Amins (700 nm)
und der Resonanzwellenldnge der spiter verwendeten Hornchen (ca. 860 nm) ge-
wahlt. Ein Zwei-Photonen-Prozess wurde fiir die Strukturierung einem Ein-Photo-
nen-Prozess vorgezogen, da Zwei-Photonen-Reaktionen, wie in der Einleitung be-
schrieben (Kapitel 2.2.4), empfindlicher von der Feldstidrke abhéngen und deshalb

kontrollierter und auf kleinerem Raum durchgefiihrt werden kénnen.

4.3.1. Fernfeldstrukturierung

Als erstes wurde der Frage nachgegangen, ob es moglich ist, durch Bestrahlung
bei 780 nm mit einem Zwei-Photonen-Prozess Strukturierungen vorzunehmen. Da
fiir Zwei-Photonen-Absorptionen hohe Feldstéarken bendtigt werden, wurde die Be-
lichtung mit einem femtosekunden-gepulsten 7% : Sa-Laser in einem konfokalen
Laserrastermikroskop (LRM) vorgenommen. Damit konnten die Bestrahlungsdosen
systemtisch bis zu hohen Werten verédndert werden, aufferdem ermoglichte die Kom-

bination mit einem konfokalen LRM das Erzeugen definierter Strukturen, indem die
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Oberfliche an den gewiinschten Stellen mit einem fokussierten Strahl abgerastert
wurde.

Durch die systematische Untersuchunge des Zusammenhangs zwischen Dosis der
Betrahlung bei 780 nm Drgg und Aktivierung der Amine, sollten Kenntnisse der
photoempfindlichen Eigenschaften der Oberfliche gewonnen werden. Dabei stand
zunachst die Frage im Vordergrund, welche Mindestdosis notwendig ist, um ent-
schiitzte Amine nachweisen zu kénnen. Aufserdem sollte herausgefunden werden,
wie sich das Silan bei Bestrahlungen oberhalb dieser Schwellendosis verhélt und
was die optimale Dosis fiir moéglichst kontrastreich markierte Strukturen ist. Bei
der Ein-Photonen-Reaktion im vorherigen Abschnitt (Kapitel 4.2) wurde eine fixe
Intensitédt bei verschiedenen Belichtungszeiten verwendet. Da die Zwei-Photonen-
Reaktion jedoch empfindlich von der Intensitdt der Bestrahlung abhédngen sollte,
wurden fiir diese Untersuchungen sowohl die Intenstidten als auch die Belichtungs-
zeiten variiert. Dazu wurden funktionalisierte Glassubstrate mit unterschiedlichen
Leistungen des T : Sa-Lasers I7gp und fiir unterschiedlich lange Zeitintervalle ¢
bei 780 nm in 45x45 pum?-Quadraten bestrahlt. Um den Grad der Bestrahlung bei
780 nm in eine physikalische Grofe fassen zu konnen, wurde die Dosis Drgg der

Bestrahlung definiert als:

Drgo = T2y - t (4.1)

Der Unsicherheitsbereich ergibt sich aus der Messungenauigkeit der Leistung

Alzgg liber die Gaufische Fehlerfortpflanzung.

0Drg0

ADrgy = g0

. AI780 =2 I780 -t- AI780 (42)

Ergebnisse Wie in den Abbildungen 4.18 und 4.19 zu erkennen ist, wurde in
der Vertikalen die Intensitdt des Lasers und in der Horizontalen die Belichtungs-
zeit variiert. In Abbildung 4.18 sind die LRM-Bilder von Cyb5-farbstoffdekorierten
Oberflachen dargestellt. Zu erkennen ist, dass eine Mindestdosis existiert, bei der
ein Kontrast zwischen den belichteten Qudraten und der Umgebung sichtbar wird.
Die Schwelle wurde fiir die Bestrahlungen bei (17 mW)?-0,8s, (11 mW)? -2 s,
(7 mW)? -8 s und (5 mW)?2 - 31 s gerade iiberwunden. Diese Quadrate sind in Ab-
bildung 4.18 mit Pfeilen markiert.
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Abbildung 4.18.: LRM-Aufnahme der Farbstoffdekoration nach der Belichtung der
Oberfliche in 45x45 pm? mit verschiedenen Intensitéiten des Lasers
und fiir unterschiedlich lange Zeitintervalle.
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Abbildung 4.19.: REM-Aufnahme der Gold-Dekoration nach der Belichtung der
Oberfléiche in 45x45 um? mit verschiedenen Intensititen des Lasers
und fiir unterschiedlich lange Zeitintervalle. Die Pfeile markieren

die Schwellendosen fiir die Visualisierung der Strukturen.
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Dauer | Leistung Dosis
t/s | Irgo/mW | Drgo/puW?s
0,8 17(£1) 231(427)

2 11(£1) | 242(+44)
8 7(£1) | 392(%112)
31 5(+1) | 775(£310)

Tabelle 4.1.: Schwellenendosis der Bestrahlung fiir die Visualisierung mit Cy5-
Farbstoff.

Dauer | Leistung Dosis
t/s | Irso/mW | Drgo/uW?s
0,8 32(+2) 819(4102)

2 17(£1) | 578(+68)
8 11(£1) | 968(%176)
31 7(£1) | 1519(£434)

Tabelle 4.2.: Schwellenendosis der Bestrahlung fiir die Visualisierung mit
Goldkolloiden.

In Abbildung 4.19 ist eine REM-Aufnahme einer goldkolloiddekorierten Probe zu
sehen. Das Ergebnis sieht dem der Farbstoffdekoration dhnlich. Auch hier existiert
eine Schwellendosis, bei der gerade ein Kontrast zwischen Quadraten und Umge-
bung erkennbar ist. Dieser Wert liegt jedoch etwas iiber dem der Farbstoffvisua-
lisierung. Die Quadrate wurden fiir die Dosen (32 mW)2-0,8s, (17 mW)? -2 s,
(11 mW)?2 -8 s und (7 mW)? - 31 s gerade sichtbar und sind in Abbildung 4.19 mit

Pfeilen gekennzeichnet.

Die Schwellendosen wurden fiir die beiden Dekorationsmethoden nach Gleichung

4.1 berechnet und sind in den Tabellen 4.1 und 4.2 angegeben.

Weitere Bestrahlungen oberhalb dieser Grenzen fiihrte in beiden Féllen zu einer
deutlicheren Wahrnehmung der Dekoration, bis schliefslich ein maximaler Kontrast
erreicht wurde. Mit der Farbstoffdekoration lag dieser bei ca. D7gg = 2.000MW28 bis
Drgo = 8.000pW?2s und mit der Golddekoration in einem grokeren Wertebereich von
ca. Drgo = 20.000pW?2s bis D7gg = 190.000W?2s. Bei weiterer Erhohung der Dosen

nahm der Grad der Dekoration graduell wieder ab. Bei der Farbstoffmarkierung
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fiihrte dies sogar zu einer geringeren Fluoreszenz in den belichteten Quadraten als

in der nicht belichteten Umgebung.

Diskussion Die Ergebnisse zeigen, dass es einer Mindestdosis bedarf, um eine er-
kennbare Dekoration zu ermoglichen. Der genaue Wert ist dabei auch von der Art der
Dekoration abhéngig. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich in den unterschiedlichen
Messmethoden und in der sicherlich nicht gleich stark ausgeprégten Selektivitat der
beiden Markierungsmethoden. Die Ergebnisse aus den Tabellen 4.1 und 4.2 quan-
tifizieren den genannten Unterschied der Schwellendosen fiir die unterschiedlichen
Dekorationen. Dariiber hinaus ist aber auch zu erkennen, dass die jeweiligen Werte
bei derselben Dekoration ebenfalls voneinander abweichen. Fiir den Farbstoff vari-
ieren sie von 2,2 - 1024W?s bis 7,8 - 102 W?2s und fiir Gold von 8,2 - 1024 W?2s bis
15,2 -102uW?2s. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich vor allem in einem systema-
tischen Messfehler zu suchen, da die Parameter der Bestrahlung in relativ grofen
Schritten verdndert wurden. Fiir die Betrachtungen in dieser Arbeit sind diese Ab-
weichungen jedoch nicht signifikant. Die Messungen in den Abbildungen 4.18 und
4.19 wurden fiir Dosen iiber fiinf Groflenordnungen durchgefiihrt. Fiir das Ergebnis
ist deshalb in erster Linie die Gréfsenordnung der Schwellendosis wichtig.

Die Zunahme des Kontrasts bei Erhéhung der Strahlendosis iiber den Schwellen-
wert hinaus wurde erwartet, da hohere Dosen zu einer grofseren Dichte an reaktiven
Aminen und damit zu mehr Anbindungsméglichkeiten fiir die Dekoration fiihren
sollten. Diese Erklarung gibt jedoch keinen Aufschluss dariiber, warum bei ver-
starkter Bestrahlung ein Maximum durchlaufen wird und sich der Kontrast fiir sehr
hohe Strahlungsdosen umkehrt. Aber dieses Phénomen ist nicht neu, bereits bei der
Ein-Photonen-Bestrahlung in Kapitel 4.2.1 wurde festgestellt, dass sich der Kontrast
zwischen belichteten und nicht belichteten Regionen bei Erhohung der Belichtungs-
dauer von 8 auf 18 Minuten von einer positiven zu einer negativen Markierung
umkehrte. In der zugehorigen Diskussion wurde gefolgert, dass es wahrscheinlich
zu einer Zersetzung der Oberflaichenfunktionalisierung kommt, bei der die Amin-

Funktionalitdten verloren gehen. Gleiches kdnnte auch hier gelten.

4.3.2. Nahfeldstrukturierung

Nachdem in Abschnitt 4.3.1 die Zwei-Photonen-Strukturierung im Fernfeld erfolg-

reich war, wird in diesem Teil des Kapitels auf die Erzeugung von Strukturen mit-
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tels Zwei-Photonen-Bestrahlung iiber Nahfelder eingegangen. Die Nahfelder wurden
durch Plasmonenresonanz von hornchenférmigen Goldnanopartikeln hervorgerufen.

Dabei befanden sich die Hérnchen auf der photoempfindlichen Oberfléche.

Vor der Funktionalisierung der Glassubstrate mit dem photoempfindlichen Silan
wurden die Goldhérnchen mit der in Kapitel 2.1.6 beschriebene Methode auf dem
gleichen Substrat hergestellt. Die optischen Eigenschaften der Partikel wurden durch
die experimentellen Parameter bestimmt und durch Messung der Extinktionsspek-
tren iiberpriift. Ein typisches Spektrum ist in Abbildung 4.20 dargestellt. Dort sind
zwei deutliche Extinktionsmaxima bei ca. A = 1200 bis 1250 nm und A = 850 bis
860 nm zu sehen. Sie korrespondieren zu den erwarteten Resonanzmoden ¢l und
ul (siehe Kapitel 2.1.6). Auerdem ist ein schwaches Signal knapp unterhalb von
A = 600 nm zu erkennen. Diese Extinktion ist wahrscheinlich der Resonanz ¢2 zu-
zuordnen [16|. Fiir die Zwei-Photonen-Bestrahlung werden Wellen mit A = 780 nm
verwendet. Die Extrinktionsbanden sind so breit, dass auch dort noch eine ausrei-
chende Resonanz vorhanden ist. Das Spektrum in Abbildung 4.20 ldsst vermuten,
dass mit 780 nm vor allem die ul-Resonanz angesprochen wird. Eventuell ist es

damit aber auch méglich die ¢2-Schwingung auszuldsen.

4.3.2.1. Farbstoffvisualisierung der Feldverstirkung

Um die Feldverstarkung durch die Hérnchen zu zeigen, wurden die funktionalisier-
ten Substrate, auf denen sich die Hérnchen befanden, belichtet. Da eine Anregung
der ul-Resonanz sehr wahrscheinlich, aber eventuell auch die der ¢2-Resonanz mog-
lich sein sollte, wurden verschiedene Proben fiir beide Polarisationsrichtungen herg-
stellt. Nach der Bestrahlung wurden die Oberflichen auf die bekannte Art (Kapitel
4.2.1) mit Cyb-Farbstoff dekoriert. Mit einem konfokalen LRM wurde anschliefsend
die Schwellendosis fiir die Belichtung bei Anwesenheit von Goldhérnchen bestimmt
und mit dem Wert bei Abwesenheit der Partikel verglichen, um so die Auswirkungen
des Nahfeldes quantifizieren zu kénnen. Danach wurden die belichteten Bereiche mit
stiarkerer Vergroferung betrachtet. Durch die parallele Aufnahme von Fluoreszenz-
und Reflektionsbildern konnte der Ort der Fluoreszenz mit dem Ort der stark re-

flektierenden Hornchen verglichen werden.
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Abbildung 4.20.: Extinktionsspektrum von Goldhérnchen auf Quarz, gemessen mit
unpolarisiertem Licht. Die 1 und die c1-Resonanzmoden kénnen
deutlich erkannt werden, die c¢2-Resonanz ist lediglich ansatzweise

zu sehen.
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Abbildung 4.21.: Farbstoffdekorierte Oberfliche nach einer Bestrahlung bei 780 nm

mit unterschiedlich polarisiertem Licht.

Polarisationsabhingigkeit der Verstirkung

Ergebnisse In den Abbildungen 4.21a und 4.21b sind die LRM-Aufnahmen einer
mit c-Polarisation und einer mit u-Polarisation belichteten Oberflache nach der De-
koration mit Cyb-Farbstoff dargestellt. Zu erkennen ist, dass sich die Schwellendosen
fiir die Visualisierung im Vergleich zur Bestrahlung in Abwesenheit der Hornchen
unterschiedlich stark verdndert haben. Die Pfeile zeigen die Schwellenwerte an. Fiir
die Anregung mit c-Polarisation wurden die Schwellendosen in Tabelle 4.3 berech-
net. Sie liegen zwischen 97 pW?2s und 200 pW?s. Fiir die mit u-polarisiertem Licht
bestrahlte Probe ist sogar noch in dem letzten Quadrat eine inhomogen verteil-
te, erhdhte Fluoreszenz zu sehen. Damit betrégt die Schwellendosis in diesem Fall
héchstens 20 pW?2s

Ab einer Dosis von ca. 200 yuW?s bis 300 uW?s (ungefihr ab 17 mW, 0,8 s)
tritt bei u-Polarisation in Abbildung 4.21b eine inhomogen verteilte Zerstorung der
silanisierten Oberfliche auf (schwarze Flecken). Bei Anregung in c-Richtung liegt

dieser Wert bei ca. 4000 pW?2s (ungefihr ab dem Quadrat mit einer Bestrahlung
bei 11 mW fiir 31 s) (Abb. 4.21a).
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Dauer | Leistung Dosis
t/s | Irso/mW | Drgo/pW?s
0,8 11(x1) 97(£18)
2,0 7(£1) 98(428)
8,0 5(£1) 200(+80)

Tabelle 4.3.: Schwellendosis fiir die Visualisierung der belichteten Quadrate mit ei-
nem Farbstoff, wenn mit wu-polarisiertem Licht und bei Anwesenheit

von Goldhornchen bestrahlt wird.

Dauer | Leistung Dosis
t/s I7go/mW D780//LW28
<0,8 | <5(+£1) < 20(£8)

Tabelle 4.4.: Schwellendosis fiir die Visualisierung der belichteten Quadrate mit ei-
nem Farbstoff, wenn mit u-polarisiertem Licht und bei Anwesenheit

von Goldhornchen bestrahlt wird.

Diskussion Die Schwellendosis fiir die Photostrukturierung ist bei Anwesenheit
der Hornchen niedriger als ohne die Teilchen (Abb. 4.18). Die notwendige Energie,
um die Oberfliche zu zerstoren, ist ebenfalls deutlich niedriger als bei Abwesenheit
der Partikel. Diese Ergebnisse zeigen die Feldverstarkung durch die Hornchen.

Es gibt eine deutliche Abhéngigkeit von der Polarisationsrichtung des angeleg-
ten Feldes. Wiahrend die Schwellendosis ohne Partikel (Abschnitt 4.3.1) zwischen
220, W?s und 7801 W?2s liegt, betrigt sie bei Feldverstiarkung durch die ¢2-Resonanz
97 ©W?2s bis 200 £W?2s. Diese Ergebnisse zeigen eine nur leichte Felderh6hung durch
die Hornchen.

Bei Anregung der ul-Polarisation sieht das Ergebnis deutlich anders aus. Hier
liegt die Schwellendosis unterhalb von 20 pW?2s. Damit wurde das Feld durch die
ul-Resonanz mindestens um den Faktor 10 bis 40 verstarkt.

Die Unterschiede zwischen u- und c-Polarisation kénnen mit dem Extinktions-
verhalten der Hornchen in Abbildung 4.20 erkldrt werden. Wie bereits diskutiert,
wurde erwartet, dass bei 780 nm in erster Linie die ul-Resonanz angesprochen wer-

den kann. Diese Vermutung hat sich bestétigt. Fiir die Nahfeldstrukturierung bei



4.3 Zwei-Photonen-Strukturierung 51

Zeit/s Fluoreszenz Reflektion
2 8 31 62

(5]

~

Leistung des Lasers / mW

Abbildung 4.22.: LRM-Aufnahmen der Fluoreszenz und der Reflektion. Die belich-
teten Bereiche (u-Polarisation) sind durch gelbe Quadrate mar-
kiert. Die Goldhornchen sind aufgrund ihrer hohen Reflektivitét
in den Reflektionsbildern ¢ und e als helle Punkte zu sehen. Es
ist deutlich zu erkennen, dass bei niedriger Bestrahlundosis die
Fluoreszenz (b) verstiarkt an den Orten auftritt, an denen sich be-
sonders viele Goldhérnchen befinden (helle Reflektion in c). Bei
relativ hoher Strahlendosis ist die Oberflache dort, wo sich die

Hornchen befinden, zerstort (d und e).

780 nm sollte also auf die Anregung der ul-Resonanz zuriickgegriffen werden.

Lokalisation der Fluoreszenz

Ergebnisse Fiir die Lokalisation der im vorgangegangenen Abschnitt angespro-
chenen inhomogenen Fluoreszenz bzw. Zerstérung wurden von den Quadraten, die
mit u-polarisiertem Licht bestrahlt wurden, vergroferte Aufnahmen gemacht. In
Abbildung 4.22 sind beispielhaft zwei Fluoreszenz- und Reflektionsbilder solcher
Vergrofserungen dargestellt. Die belichteten Bereiche sind durch gelbe Quadrate ge-
kennzeichnet. In Abbildung 4.22b wird das Fluoreszenzbild einer Probe, die mit
einer Dosis von 39 pW?2s (7 mW, 0,8 s) belichteten wurde, gezeigt. In Abbildung
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4.22¢ ist das Reflektionsbild des gleichen Ausschnitts der Oberflache zu sehen. Die
Hornchen kénnen dort aufgrund ihrer hohen Reflektivitiat als helle Punkte erkannt
werden. Beim Vergleich der beiden Bilder féllt auf, dass die Lage der Hérnchen und
die Orte der Fluoreszenz iibereinstimmen. Abbildung 4.22d zeigt einen Bereich der
Oberflache, der teilweise zerstort wurde. In Abbildung 4.22e ist das zugehorige Re-
flektionsbild zu sehen. Auch hier ist erkennbar, dass die Oberfliche dort zerstort

wurde, wo sich die Hérnchen befinden.

Diskussion Bei niedrigen Bestrahlungsdosen (z.B. bei 7mW, 0,8 s; in Abb. 4.22b)
ist die Fluoreszenz genau dort zu sehen, wo sich auch die Hérnchen befinden (Abb.
4.22¢). Das dufere Feld wurde an diesen Orten so weit verstarkt, dass genau dort
die reaktiven Amine entstanden und der Farbstoff angebunden werden konnte. Bei
intensiverer Bestrahlung (zum Beispiel bei 32 mW, 0,8 s; in Abb. 4.22d und e)
war das Feld nach seiner Verstirkung am Ort der Hérnchen so grof, dass dort die
Oberflache zerstort wurde. Beide Ergebnisse fiihren zu dem Schluss, dass lediglich

am Ort der Hornchen das angelegte Feld signifikant verstarkt wurde.

4.3.2.2. Beweis der Nahfeldstrukturierung

Aus den im vorangegangenen Abschnitt diskutierten Griinden, wurden die Gold-
hornchen in diesem Kapitel mit u-polarisiertem Licht angeregt. Fiir die Erzeugung
von Nanostrukturen sind, wie bereits erwéhnt, Bestrahlungsdosen geeignet, deren
Energie zu klein ist, um ohne Verstidrkung durch die Hérnchen photochemische Re-
aktionen auszulosen. Deshalb wurden die Untersuchungen in diesem Kapitel mit
Bestrahlungsdosen unterhalb der Schwellendosis der Fernfeldstrukturierung vorge-
nommen.

Das Ziel dieses Abschnitts ist, zu Beweisen, ob die photochemischen Reaktionen
an der Oberflache durch die Nahfelder der Hornchen hervorgerufen wurden. Die
reaktiven Amine werden dazu mit Goldkolloiden markiert. REM-Untersuchungen
sollen anschliefsend in Nanometergenauigkeit auflésen, wo genau die Photostruk-
turierung stattgefunden hat. Wenn die Schutzgruppen lediglich durch das Nahfeld
abgespalten wurden, so sollten die Kolloide in unmittebarer Nahe der Hérnchen ad-
sorbiert sein. Dariiber hinaus sollte sich die genaue Verteilung des Feldes um die

Hornchen in der Anordnung der Kolloide widerspiegeln.
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Abbildung 4.23.: REM-Aufnahmen eines mit Goldkolloiden dekorierten Silans bei
Anwesenheit von Goldhornchen. Die Nahfeldstrukturierung im Be-
reich zwischen D7gg = 39 uW?2s und Drgy = 200 pW?2s wird in
diesem Kapitel diskutiert.

Schwellendosis der Nahfeldstrukturierung

Ergebnisse In den Abbildung 4.23 und 4.24 sind REM-Aufnahmen kolloiddeko-
rierter Proben dargestellt. Zu erkennen ist, dass anders als bei der Dekoration in
Kapitel 4.2.2.2 und in Abschnitt 4.3.1, als keine Goldhérnchen anwesend waren, hier
eine signifikante Menge an Kolloiden unspezifisch iiber das gesamte Substrat verteilt
ist.

In Abbildung 4.23 ist zu erkennen, dass fiir relativ hohe Bestrahlungsdosen ein
negativer Kontrast erzeugt wurde. In der rechten Hélfte von Abbildung 4.23 ist
zu sehen, dass in einem schmalen Fenster an Dosen eine positive Markierung der
belichteten Quadrate (Quadrate heller als die Umgebung) erreicht wurde. Fiir den
Beweis der Nahfeldstrukturierung wurden die ndheren Untersuchungen jedoch auf
den Bereich fiir D7gg < 200 uW?2s beschrinkt, da hier keine Photostrukturierung
durch das Fernfeld zu erwarten war.

In Abbildung 4.24 sind REM-Aufnahmen verschiedener belichteter und nicht be-
lichteter Hornchen dargestellt. Ab einer Bestrahlungsdosis von D7gg = 39 uWW2s
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Zahl der Au-Kolloide | nicht belichtet | belichtet (D = 20 — 200 uW?2s)
pro 100 pum? 17(£1) 18(41)
am Hornchen 17(£9) 34(£10)

Tabelle 4.5.: Vergleich der Belegungsdichten der Goldkolloide abseits der Hornchen

und an den Hornchen.

wurde ein Unterschied zu nicht belichteten Hérnchen erkannt. Hier befanden sich
deutliche Ansammlungen von Kolloiden an den Hornchen. Die Schwellendosis fiir die
Visualisierung der Nahfeldstrukturierung durch Kolloide lag damit bei Anwesenheit

der Hornchen bei

Drgg = 39 uW?s (4.3)

Im Bereich zwischen D7gg = 39 pW?2s und D7gg = 200 pWW?s konnten kei-
ne qualitativen oder quantitativen Unterschiede auf den REM-Bilder ausgemacht
werden, deshalb wurde bei der Auswertung nicht zwischen den verschiedenen Do-
sen dieses Intervalls unterschieden. In Tabelle 4.5 werden die Belegungsdichten der
Oberflachen abseits der Hornchen mit der Zahl der unmittelbar an die Hérnchen
angelagerten Kolloide verglichen. Auffillig ist, dass die Zahl der Kolloide, dort wo
keine Hérnchen waren, in den belichteten und nicht belichteten Regionen ungefahr
gleich waren. In der unmittelbaren Umgebung der Hérnchen jedoch befanden sich in
den nicht belichteten Bereichen im Schnitt 17 (+9) Kolloide und in den belichteten
34 (£10).

Als Fehler der Mittelwerte wurden die Standardabweichungen berechnet. Als an
der Oberfliche angelagerte Kolloide wurden solche definiert, die in unmittelbarem
raumlichen Kontakt zum Hornchens standen oder solche, die mit diesen in Kon-
takt waren. Diese Anlagerungen reichten maximal eine bis drei Kolloidgenerationen
(60 nm) ab der Hérnchenoberflache. Es wurden nur Kolloide gezéhlt, die seitlich an
den Hérnchen und nicht auf den Hornchen angelagert waren. Ausgewertet wurden

die REM-Bilder von 20 belichteten und 11 nicht belichteten Hornchen.

Diskussion Tabelle 4.5 zeigt, dass die Oberflache so bestrahlt werden kann, dass
sie sich nur unmittelbar in der Nahe der Hornchen verdndert. Das heiflt, durch die

Belichtung werden die photoempfindlichen NVoc-Schutzgruppen lediglich in einem
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(c) belichtet (D7go = 98 uW?s) (d) belichtet (D7go = 98 uW?s)

Abbildung 4.24.: REM-Aufnahmen nahfeldstrukturierter Oberflichen
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kleinen Bereich nahe der Hornchen abgespalten. Deshalb sind genau hier die reakti-
ven Amine entstanden, an die anschliefend die Kolloide gebunden werden konnten.
Die Ausdehnung der Flédche, auf der diese Partikel gebunden wurden, ist ein Maf
fiir die Ausdehnung des Nahfeldes. Wie oben beschrieben, erstreckten sich die An-
sammlungen von Kolloiden an den Hornchen in den meisten Féllen um maximal 20
bis 60 nm von der Oberflache. Das heiftt, in einem messbaren Rahmen reichte das
Nahfeld bis maximal ca. 60 nm vom Hornchen entfernt. Wie in Kapitel 2.1.5 be-
schrieben, zeichnen sich optische Nahfelder durch eine hohe Lokalisation des Feldes
in unmittelbarer Néhe zu einem Partikel aus. Dies wird durch das hier gewonnene
Ergebnis bestétigt.

Die Schwellendosis fiir die Visualisierung mit Kolloiden bei Nahfeldverstiarkung
liegt mit dem Wert von Drgg = 39 #W?s um mehr als eine Gréfenordnung unter
der notwendigen Dosis bei Abwesenheit von Goldhérnchen (D7go =~ 103 pW?2s).
Daran wird das Ausmaf der Feldverstarkung durch das Nahfeld deutlich.

Abhiangigkeit des Nahfeldes von der Position am Hérnchen

Ergebnisse Nachdem festgestellt wurde, dass nach der Bestrahlung die Zahl der
Goldkolloide selektiv nur neben den Goldhérnchen zugenommen hat, wurde im
néchsten Schritt untersucht, ob diese Zunahme bevorzugt in bestimmten Regio-
nen am Hornchen stattgefunden hat. Dazu wurde die Umgebung der Hornchen, wie
in Abbildung 4.25 beschrieben, in vier verschiedene Regionen eingeteilt: Bereich 1
ist in der Néhe der Spitzen, Bereich 2 grenzt entlang des Riickens an diesen an, Be-
reich 3 ist in der Mitte des Riickens und Bereich 4 am Bauch zwischen den beiden
Spitzen zu finden.

In Tabelle 4.6 ist zu erkennen, wo sich am Hérnchen die Kolloide befanden. Am
deutlichstes ist zu sehen, dass durch die Belichtung die Zahl der Kolloide an den
Spitzen besonders stark zugenommen hat (~+12). In den beiden Bereiche 2 hat die
Zahl insgesamt um 2,9 zugenommen, im Bereich 3 um 2,5 und im Bereich 4 um 1,4.

In den Abbildungen 4.26 und 4.27 ist die Auswertung der nahfeldstrukturierten
Bereiche etwas qualitativer dargestellt. In Abbildung 4.26 werden die belichteten
Proben in zwei Kategorien eingeteilt. Bei 65% der belichteten Hérnchen adsorbier-
ten mehr als 50% der Kolloide an den Spitzen (Abb. 4.26a). Bei 35% war keine
so deutliche Bevorzugung der Spitzen zu erkennen (Abb. 4.26b). Bei den nicht be-
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Abbildung 4.25.: Einteilung der Hérnchen in vier Regionen.

Kolloide in nicht belichtet belichtet
(Anteil an Gesamtzahl) | (Anteil an Gesamtzahl)
Bereich 1 4,7(£3,1) 16,9(+£5,6)
28% 50%
Bereich 2 5,5(+4,2) 8,0(+£3,0)
33% 23%
Bereich 3 4,0(£2,4) 5,9(42,9)
24% 17%
Bereich 4 2,6(£2,0) 3,4(£1,7)
16% 10%

Tabelle 4.6.: Zahl der an die verschiedenen Bereiche der Hornchen angrenzenden

Goldkolloide fiir belichtete und nicht belichtete Hornchen.

(a) ca. 45% (b) ca. 55%

Abbildung 4.26.: Belichteter Bereich Abbildung 4.27.: Nicht  belichteter

Bereich
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lichteten Hornchen ist auffillig, dass sich die realtiv wenigen Kolloide, die sich hier
iiberhaupt anlagerten, vor allem nicht an den Spitzen befanden. Auch hier wurden
zwei Kategorien typischer Anordnungen gebildet. Bei 55% der Hornchen befanden
sich weniger als 30% der adsorbierten Kolloide an den Spitzen (Abb. 4.27b). Bei
45% der Hornchen waren es mehr als 30% (Abb. 4.27a).

Diskussion Vergleicht man, wo genau am Hornchen sich die Kolloide vor und nach
der Bestrahlung befinden, so fallt auf, dass die Adsorption aufgrund der Belichtung
bevorzugt an den Spitzen stattgefunden hat. Da der Bereich 3 der kleinste ist,
nur halb so grofs wie der Bereich 2, nahm die relative Zahl der Kolloide durch die
Belichtung dort am zweitmeisten zu. Dieses Ergebnis passt zu den Erkenntnissen von
Unger [19], danach ist bei ul-Resonanz eine hohgradig lokalisierte Feldverstiarkung
an den Spitzen (Bereich 1) und ein weniger konzentriertes Maximum in der Mitte
des Riickens (Bereich 3) zu finden.

Bei einigen Hornchen, wie z.B. bei dem in Abbildung 4.28b, deutet sich eine be-
eindruckende Ubereinstimmung zwischen dem Ort der Anlagerung der Goldkolloide
und der von Unger [19] vorhergesagten Ortsabhéngigkeit des Nahfeldes an (Abb.
4.28a). Da das Nahfeld keine scharfen Grenzen hat, gibt es nur ein schmales Fenster
an geeigneten Intensitéten des anregenden Feldes, um diese Situation zu erreichen.
In diesem Intensitétsbereich wird eine Nahfeld angeregt, das lediglich an den Spitzen
und in der Mitte des Riickens des Hornchens stark genug ist, um die photochemische
Reaktion auszulosen. Die genaue Stéarke des anregenden Feldes, die dafiir notwen-
dig ist, hangt von der genauen Lage der Resonanzfrequenz des einzelnen Hérnchens
und damit von seiner exakten Geometrie ab. Deshalb ist davon auszugehen, dass
dieser Wert von Hornchen zu Hornchen verschieden ist. Wahrscheinlich ist das der
Grund, warum eine solch eindeutige Situation wie in Abbildung 4.28 nicht bei allen
Hornchen mit gleicher Bestrahlungsdosis erreicht wurde.

Ingesamt muss festgehalten werden, dass die genaue Lage der Kolloide an den
Hornchen fiir jedes untersuchte Exemplar unterschiedlich ist. Deshalb sind die sta-
tistischen Werte alle mit einem realtiv grofsen Fehler behaftet. Dies spielt fiir diese
Arbeit jedoch lediglich eine untergeordnete Rolle, denn hier geht es in erster Linie
darum, das Prinzip der Nahfeldstrukturierung zu zeigen und sich auf qualitative Un-
terschiede und klare Tendenzen zu konzentrieren. Die hier gewonnenen Ergebnisse

geben das deutliche Signal, dass photochemische Reaktionen mit optischen Nahfel-
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(a) Nahfeldverteilung [19] (b) REM-Aufnahme nach Kolloiddekoration

Abbildung 4.28.: Vergleich der von Unger [19] vorhergesagten Ortsabhéngigkeit des
Nahfeldes mit dem experimentellen Nachweis des Nahfeldes durch

Dekoration mit Kolloiden.

der auf kleinstem Raum durchgefiihrt werden kénnen und damit auch die Verteilung
des Nahfeldes um Partikel bestimmt werden kann. Dabei ist speziell die Geometrie
der Hornchen fiir die Erzeugung von Nanostrukturen vorteilhaft. Denn neben der
geringen Ausdehnung des Feldes entlang der Oberflache, ist es an den Spitzen be-
sonders stark und damit dreidimensional auf kleinstem Raum konzentriert.
Umfangreiche Untersuchungen an einer groferen Anzahl an Proben sind im néchs-
ten Schritt sinnvoll, um mit einer besseren Statistik ein quantitativ aussagekrafti-

geres Frgebnis zu erhalten.






KAPITEL 5

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit sollte gezeigt werden, dass das Prinzip der Photolithographie prin-
zipiell auch zur Erzeugung von Strukturen angewendet werden kann, die kleiner sind
als das Brechungslimit des Lichts. Photostrukturierungen werden bisher i.d.R. durch
Belichtung durch Masken oder mit fokussierten Lichtstrahlen erzeugt. Dabei ist die
minimale Grofe der Bildpunkte durch das Brechungslimit des Lichts gegeben. Diese
Grengze sollte iiberwunden werden, indem die Bestrahlung einer photoempfindlichen
Oberflache mit optischen Nahfeldern von hérnchenférmigen Goldnanopartikeln vor-
genommen wurde. Diese Nahfelder werden durch Plasmonenresonanz ausgeldst und
sind hochgradig an der Partikeloberflache lokalisiert. IThr Ausdehnung ist wesent-
lich kleiner als der minimal erreichbare Durchmesser eines fokussierten Lichtstrahls.
Damit sollte es moglich sein, Strukturen zu erzeugen, deren Grofse durch die Aus-
dehnung des Nahfeldes bestimmt wird und damit deutlich kleiner sein sollten als das
Brechungslimit des Lichts. Gleichzeitig sollte damit ein experimenteller Weg gefun-
den werden, die Verteilung des Nahfeldes um das Hérnchen und seine Ausdehnung
experimentell zu untersuchen.

Um eine photoempfindliche Oberflache zu erhalten, wurde zunéchst die in Ab-
bildung 5.1 gezeigte Verbindung N-Nvoc-Tetraethylenglycolcarbamat-(3-Triethoxy-
silyl)propyl Ether (6) synthetisiert. Sie besteht aus einer Triethoxysilan-Gruppe,
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A fm

NVoc Triethoxysilyl

Schutzgruppe Ankergruppe

Abbildung 5.1.: Das photoempfindliche Silan 6

um eine kovalente Bindung an ein Substrat, das SiOH-Gruppen an der Oberfla-
che tragt, durch eine Kondensationsreaktion zu erméglichen. Am anderen Ende der
Tetraethylenglycolkette befindet sich ein Amin, dass durch die photochemisch ent-
fernbare NVoc-Gruppe geschiitzt ist. Das Absorptionsmaximum dieser Komponente
liegt bei 350 nm.

Die NVoc-Gruppen der auf einem Substrat fixierten Verbindung konnten durch
Belichtung mit Wellen in der Nahe des Absorptionsmaximums zu maximal 60%
entfernt werden. Um zu zeigen, dass nach der Bestrahlung reaktive Amine auf der
Oberflache vorhanden waren, wurden zwei Dekorationsmethoden gefunden, bei de-
nen leicht zu detektierende Komponenten an den Aminen immobilisiert wurden.
Zuerst wurde Streptavidin, das mit einem Fluoreszenzfarbstoff markiert war, iiber
Biotin kovalent an den Aminen fixiert, sodass nach der Dekoration die belichte-
ten Bereiche aufgrund der dort vorhandenen Fluoreszenz in einem kofokalen Laser-
rastermikroskop (LRM) identifiziert werden konnten. Als alternative Methode der
Dekoration wurden Goldkolloide, die mit 11-Mercaptoundecanséure funktionalisiert
waren, ebenfalls kovalent und selektiv an die Amine gebunden. Der Vorteil der Deko-
ration mit Goldkolloiden war, dass sie in einem Rasterelektronenmikroskop (REM)

mit einer Auflésung im Nanometerbereich detektiert werden konnten.

Nachdem die beiden Dekorationsmethoden bekannt waren, wurden die Proben fiir
weitere Photostrukturierungen nicht mehr beim Absorptionsmaximum von 350 nm
sondern mit Licht von 780 nm bestrahlt. Um eine Struktur zu erzeugen, mussten also
zwei Photonen gleichzeitig absorbiert werden. Die Wahrscheinlichkeit dass ein sol-
cher Zwei-Photonen-Prozess ablauft ist sehr viel kleiner als die eines Ein-Photonen-

Prozesses und héngt empfindlicher von der Intensitéit des angelegten Feldes ab.

Zunachst wurden Proben ohne Goldhdrnchen mit verschiedenen Laserintensititen

und fiir unterschiedlich lange Belichtungszeiten bestrahlt, um Informationen {iber
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(a) LRM-Aufnahme nach Farbstoffde- (b) REM-Aufnahme nach Goldkolloid-
koration dekoration

Abbildung 5.2.: Aufnahme der Dekoration nach der Belichtung in 45x45 um? mit
verschiedenen Intensitdten des Lasers und fiir unterschiedlich lange

Zeitintervalle. Die Schwellendosen sind durch Pfeile markiert.

die Photoempfindlichkeit der Oberflache zu erhalten. Markiert wurden die bestrahl-
ten Bereiche mit den beiden bereits beschriebenen Dekorationsmethoden (Abb. 5.2).
Es wurde festgestellt, dass Mindestdosen der Bestrahlung existieren, um geniigend
freie Amine zu erzeugen, damit sie durch die Dekoration visualisiert werden kénnen.
Diese Schwellendosis unterscheidet sich fiir die unterschiedlichen Dekorations- bzw.
Detektionsmethoden und lag fiir Goldkolloide (ca. 103 £ W?2s) typischerweise etwas
hoher als fiir den Farbstoff (ca. 4-102 yW?s). In Abbildung 5.2 sind die Schwel-
lendosen mit Pfeilen markiert. Bestrahlungen mit héheren Dosen fiihrten zu einem
stiarkeren Kontrast. Fiir sehr hohe Dosen jedoch wurde wahrscheinlich das Silan an

der Oberfliche zersetzt, weshalb der Kontrast wieder geringer wurde.

Im letzten Schritt wurden Oberflachen belichtet, auf denen sich aufser der pho-
toempfindlichen Funktionalisierung auch Goldhérnchen befanden. Von besonderem
Interesse war das Verhalten bei Bestrahlungen unterhalb der zuvor festgestellten
Schwellendosis. Erwartet wurde, dass die Hérnchen zu Plasmonenresonanz angeregt
werden und das schwache angelegte Feld in einem Nahfeld unmittelbar an ihrer
Oberflache so weit verstiarken, dass genau dort die Feldstdrke ausreicht, um die

photochemische Reaktion stattfinden zu lassen.
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Abbildung 5.3.: LRM-Aufnahme nach Farbstoffdekoration einer photostrukturier-

ten Oberflache. Die Schwellendosis fiir die Farbstoffvisualisierung
der Photostrukturierung wurde durch die Anwesenheit der Gold-
hoérnchen so weit herabgesetzt, dass selbst in dem Quadrat mit
der niedristen Bestrahlungsdosis Fluoreszenz zu sehen ist (markiert

durch einen Pfeil).

Mit der Farbstoffdekoration war zu erkennen, dass selbst bei niedrigster Bestrah-
lungsdosis (20 £W?s) nach der Dekoration noch eine leichte Fluoreszenz erkennbar
war (Abb. 5.3). Der Vergleich mit dem Ergebnis bei Abwesenheit der Goldhérnchen
(Abb. 5.2a) zeigte, dass die Schwellendosis durch die Feldverstarkung der Hornchen
von ca. 400 pW?2s auf 20 £ W?2s, also um mehr als eine Gréfenordnung, herabgesetzt

wurde.

Die Dekoration mit Goldkolloiden war nicht so kontrastreich wie erwartet, da eine
signifikante Menge an Kolloiden unspezifisch {iber die gesamte Oberflache verteilt
war. Dennoch zeigte sich, dass die Photostrukturierung lediglich in unmittelbarer
Umgebung der Hoérnchen stattgefunden hat, denn ausschliefslich hier wurden Kol-
loide selektiv durch die Belichtung angelagert (Abb. 5.4). Eine genaue Betrachtung
der Dekoration zeigte sogar, dass die reaktiven Amine vor allem in der N&he der
Spitzen erzeugt wurden. Berechnungen von Unger [19] sagten vorher, dass die Nah-

feldverstarkung an den Spitzen am grofsten sein sollte (Abb. 5.4¢). Das wurde mit
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(a) nicht belichtet (b) belichtet (c) Feldverteilung [19]

Abbildung 5.4.: REM-Aufnahmen nach der Dekoration eines nicht belichteten Horn-
chens (a) und eines belichteten Hornchens (b) sowie die druch Unger

berechnete Verteilung des Nahfeldes am Hérnchen (c).

dem Ergebnis in Abbildung 5.4b experimentell bestétigt.

Die hier gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass photochemische Reaktionen mit op-
tischen Nahfelder auf kleinstem Raum durchgefiihrt werden kénnen und damit auch
die Verteilung des Nahfeldes um Partikel bestimmt werden kann. Dabei ist spezi-
ell die Geometrie der Hérnchen fiir die Erzeugung von Nanostrukturen vorteilhaft,
denn das Feld ist nicht nur entlang der Oberfliche hochgradig lokalisiert, sondern
dariiber hinaus vor allem an den Spitzen konzentriert und damit dreidimensional
auf kleinsten Raum beschrankt.

Um diese recht qualitativen Ergebnisse um eine quantitative Auswertung mit um-
fangreicher Statistik zu erweitern, sollten als néchstes umfangreiche Untersuchungen

an einer grokeren Anzahl an Proben durchgefiihrt werden.






ANHANG A

Experimenteller Teil

A.1. Materialien

Alle Reaktionen des Abschnitts A.2 wurden unter einer Argon-Atmosphére durch-
gefithrt. Fir Diinnschichtchromatographien (DC) wurden Aluminiumplatten mit
einer fluoreszenzmarkierten 0,2 mm dicken Schicht aus Kieselgel verwendet, die
von Macherey-Nagel, Diiren, Deutschland, bezogen wurden. Tetrahydrofuran (THF)
(von Acros Organics) wurde stabilisiert und in einer Reinheit von 99.8 % verwen-
det. Dichlormethan (Reinheit fiir HPLC), Ethylacetat und Hexan, beide fiir analyti-
sche Zwecke geeignet (p.a.), stammten von Fisher Scientific, NN-Dimethylformamid
p.a. (DMF), Pyridin p.a., 1,4-Dioxan p.a. und Ethanol (HPLC-Reinheit) wurden
von Aldrich erhalten. Chloroform wurde in Reinheit fiir HPLC von VWR bezo-
gen. Zur Passivierung der Kolben wurden diese mit Hexamethyldisilazan (HMDS)
und anschliefend mit THF ausgespiilt. ' H-NMR (250 MHz)-Messungen wurden
in Chloroform-d1 mit einem Bruker Spectrospin 250 MHz der Spectrospin AG,
Schweiz, aufgenommen. Die chemische Verschiebung (§) ist in ppm gegeben, die
Multiplizitdten sind als s (Singulett), d (Doublett), t (Triplett), q (Quadruplett)
oder m (Multiplett), gekennzeichnet. Die jeweiligen Kopplungen werden durch die
Kopplungskonstante J beschrieben.
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A.2. Synthese des Silans

Tetraethylenglycolmonoallylether-Tosylat). Zu einer Losung aus 3,6 g (15,4 mmol)
Tetraethylenglycolmonoallylether (1) und 5,9 g (30,8 mmol) Tosylchlorid in 100 mL
Chloroform, wurde 2,44 g (30,8 mmol) Pyridin unter Eiskiihlung zugetropft. Die
Mischung wurde bei 0°C fiir 1 Stunde und anschlieffend bei Raumtemperatur fiir
16 Stunden geriihrt. Danach wurden 16 mL (15,5 mmol) konz. Salzséure in 40 g Eis
zugegeben, bevor die organische Phase abgetrennt und dreimal mit Wasser gewa-
schen wurde. Nach der Trocknung der organischen Losung mit Natriumsulfat wurde
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das Produkt wurde séu-
lenchromatographisch iiber Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat = 1/4 als Laufmittel
gereinigt (d;=0,61), sodass 2,71 g (7 mmol, 45 %) eines gelben Ols (2) erhalten
werden konnten. ' H-NMR (CDCl3): 6=2,38 (s, 3H), 3,49-3,65 (m, 14H), 3,95 (td,
3Jup=>5.6 Hz, *Jyy=1,0 Hz, 2H), 4,09 (t, 3Jg =50 Hz, 2H), 5,11 (dd, 3Jgpeis =
10 Hz, 1H), 2Jgmgem = 1,3 Hz, 1H) 5,20 (d, *Jgmtrans = 17,5 Hz, 2Jgmgem = 1,3
Hz, 1H) 5,84 (m, 1H), 7,27 (d, 3Jgy = 8,8 Hz, 2H), 7,75 (d, 3Jyy — 8,8 Hz, 2H)

Tetraethylenglycolmonoallylether- Phthalimid (8). 2,70 g (7,0 mmol) Tetraethyl-
englycolmonoallylether-Tosylat (2), 2,06 g (14,0 mmol) Phthalimid (Aldrich, 98%
Reinheit) und 0,97 g Kaliumcarbonat (p.a.) wurden in DMF wurde fiir 63 Stunden
auf 88°C erhitzt. Wahrend dieser Zeit verdnderte sich die Farbe der Losung von
einem blassen Geld in ein blasses Rot. Dariiber hinaus verschwand der weifse Nie-
derschlag (Kaliumcarbonat) und rote Kristalle entstanden. Dieser wurde abfiltriert
und DMF unter Vakuum (12 mbar) abgedampft. Um {iberschiissiges Phthalimid
aus dem so erhaltenen Feststoff abzutrennen, wurde das Produkt in Ethanol gelost
und tberschiissiges Phthalimid als Niederschlag abgetrennt. Nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung mit Ethylacetat/Hexan = 1/1 als Laufmittel (dy = 0,45)
wurden 2,04 g (5,6 mmol, 80 %) des Produktes 3 erhalten. ! H-NMR, (CDCl3): § =
3,45-3,62 (m, 12H), 3,67 (t, 2Jgy = 6,0 Hz, 2H), 3,83 (t, 3Jyg = 6,0 Hz, 2H), 3,94
(d, 3Jyg = 6,0 Hz), 5,10 (dd, *Jygeis = 10,0 Hz, *Jg g gem = 1,3 Hz, 1H), 5,19 (dd,
3T Htrans = 17,5 Hz, *J g pgem = 1,3 Hz, 1H), 5,84 (m, 1H), 5,65 (m, 2H), 5,77 (m,
2H)

Tetraethylenglycolmonoallylether-Amin (4). Zu 2,00 g (5,5 mmol) 3 in 50 mL
Ethanol wurden 83 g (11,0 mmol) 80%ige Hydrazin-Monohydrat-Losung in Wasser
(Fluka) gegeben. Das Gemisch wurde 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Bereits
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nach 20 Minuten befand sich ein grofivolumindser weifier Niederschlag im Kolben.
Nach der Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag durch Filtration
entfernt und Ethanol wurde abgedampft, bevor der Riickstand mit Wasser verdiinnt
und mit Dichlormethan extrahiert wurde. Die organische Losung wurde mit was-
serfreiem Natriumsulfat getrocknet und unter Vakuum eingedampft. Ohne weitere
Reinigung wurden 0,94 g (4,0 mmol, 73 %) des Produktes 4 erhalten. ' H-NMR,
(CDCl3): § = 1,83 (s, 2H), 2,81 (t, 3Jgy = 5,0 Hz, 2H), 3,47 (t, 3Jyy = 5,0 Hz,
2H), 3,51-3,63 (m, 12H), 3,96 (td, >Jgx = 5,5 Hz, *Jgg — 1,25 Hz, 2H), 5,15 (d,
3Jun = 10,5 Hz, 1H), 5,21 (qd, 3Jyy = 17,5 Hz, gy = 1,75 Hz), 5,85 (m, 1H)

N-NVoc-Tetraethylenglycolcarbamat-Monoallyl-Ether (5) Eine Mischung aus 0,5 g
(2,2 mmol) 4, 0,42 g Natriumhydrogencarbonat und 10 mL Wasser wurden in einem
Rundkolben in einem Eisbad auf 0°C gekiihlt. 4,5-Dimethoxy-2-Nitrobenzylchloro-
format (Nvoc-Cl, Aldrich, >97% Reinheit) wurde in Dioxan gelost und tropfenweise
dazu gegeben. Das Gemisch wurde fiir 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,
bevor das Produkt mit Dichlormethan extrahiert wurden. Anschlieffend wurde das
Losungmittel abgedampft und das Produkt durch Sdulenchromatographie iiber Kie-
selgel mittels Ethylacetat /Ethanol = 98/2 gereinigt. Die Ausbeute betrug 0,920 g
(1,95 mmol, 89%). ' H-NMR (CDCl3): § = 3,44 (q, 3Juyg = 5,0 Hz, 2H), 2,58-3,71
(m, 16H), 3,98 (s, 3H), 4,01 (s, 3H), 4,02-4,06 (m, 2H), 4,15 (q, *Jyg = 7,25 Hz,
1H), 5,49 (d, 3Jgy = 10,5 Hz, 1H), 5,28 (d, 3Jyy = 17,5 Hz, 1H), 5,53 (s, 2H),
591 (m, 1H), 7,06 (s, 1H), 7,74 (s, 1H)

N-NVoc-Tetraethylenglycolcarbamat-(3- Triethoxysilyl)propyl-Ether (6) Eine Mi-
schung aus 0,500 g (1,06 mmol) 5 und 1,70 g (10,3 mmol) Triethoxysilan wur-
den in einen zuvor mit Hexamethydisilazan (HMDS) passivierten Kolben auf 90°C
erhitzt bevor 0,05 mL einer i-propylenische 65 mmol /L Losung aus Hexachloroplati-
nat-Monohydrat zugetropft wurden. Diese Mischung wurde bei 90°C fiir 5 Stunden
geriihrt. Anschliefend wurde das iiberschiissige Triethoxysilan bei 50°C am Hoch-
vakuum entfernt, danach konnte das Hexachloroplatinat-Monohydrat durch Losen
in Dichlormethan und Filtration durch Kieselgur von dem Produkt separiert wer-
den. Es wurden 0,675 g (1,06 mmol, quantitativ) des Produkts 6 erhalten. ' H-NMR,
(CDCl3): § = 0,55 (t, 3Jyy = 8,8 Hz, 1,7H), 0,72-0,83 (m, 1H), 1,15 (t, 3Jgy =
7,0 Hz, 9H), 1,54-1,70 (m, 2H), 3,29-3,34 (m, 14H), 3,74 (q, *Jyg = 7,0 Hz, 6H),
3,89 (s, 3H), 3,92 (s, 3H), 5,45 (s, 2H), 6,96 (s, 1H), 7,64 (s, 1H)



70 Experimenteller Teil

A.3. Funktionalisierung der Substrate

Die Quarz-, Glas- und Silizium-Substrate ohne Goldhérnchen wurden zuerst 10 Mi-
nuten in 2 %iger wéssriger Hellmanex-Losung (Hellma Optik GmbH, Jena, Deutsch-
land) im Ultraschallbad gereinigt und mit Wasser gewaschen. Bei Substraten mit
Goldhornchen (siehe Abschnitt A.5) wurde statt Hellmanex-Losung THF verwendet.
Danach wurden die Trager mit Ethanol gewaschen, dann fiir weitere 10 Minuten in
Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und zuletzt im Stickstoffstrom getrocknet. An-
schliefend wurden die Substrate in Argon/Sauerstoff(= 9/1)-Plasma (200-G Plasma
System Technics Plasma GmbH, Kirchheim, Deutschland) fiir 10 Minuten bei einer
Leistung von 300 W oxidiert. Unmittelbar danach wurden die Substrate in einer
0,1 %iger Losung des Silans 6 in Toluol 16 Stunden bei 80°C unter Ausschluss von
Licht erhitzt. Nach dem Waschen mit Toloul und THF erfolgte eine 10 miniitige
Reinigung in THF im Ultraschallbad bevor die Substrate in einem Stickstoffstrom

getrocknet und dann unter Ausschluss von Licht gelagert wurden.

Photochemische Entschiitzung an der Oberfliche

Vor der Bestrahlung wurden die silanisierten Substrate 10 Minuten in Essigsiu-
reanhydrid getaucht und mit THF, Wasser und THF gewaschen und mit Stickstoff
getrocknet. Anschlieffend wurden die NVoc-Gruppen, wie in den folgenden Abschnit-

ten beschrieben wird, durch Belichtung entfernt.

Ein-Photonen-Bestrahlung

Die silanisierten Proben wurde bei 365 nm mittels einer Xe-Lampe und eines Mo-
nochromators (1.06 mW /cm? bei 365 nm) (TILL Photonics GmbH, Grifelfing,
Deutschland) betrahlt und anschliefend mit THF gewachen. Entweder wurden dabei
die ganzen Proben in mehreren Perioden bestrahlt und durch Messung des UV-VIS-
Absorptionsspektrum die zunehmende Entschiitzung des Amins verfolgt, oder die
Substrate wurden ohne Unterbrechung durch eine Chrom-Quadrz-Maske (ML& C,
Jena, Deutschland) in gestreiften oder quadratischen Strukturen auf Mikrometers-

kala belichtet. Danch wurden die Oberflichen mit THF gewaschen.
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Zwei-Photonen-Bestrahlung

Die silanisierten Substrate wurden mit einem kofokalen Laserrastermikroskop (LSM
510 kombiniert mit Axiovert 200 M, Carl Zeiss, Gottingen, Deutschland) mit ei-
nem gepulsten 7% : Sa-Laser (100 fs Pulse, Wiederholungsrate 80 MHz) (MaiTai)
belichtet. Dazu wurden 45x45 pm?-Quadrate mit Leistungen zwischen 4 mW und
190 mW fiir unteschiedlich lange Zeiten zwischen 0,8 s und 62 s durch ein 20x Tro-
ckenobjektiv (NA = 0,5, Arbeitsabstand ca. 2 mm) bestrahlt. Anschlieflend wurden
die Oberflichen mit THF gewaschen.

A.4. Dekoration

Dekoration mit Biotin und Streptavidin-Cy5

Auf die belichteten Oberflichen wurden unter Ausschlufs von Licht fiir zwei Stunden
100 pL einer 60 mg/mL Biotin-NHS-Losung in DMF gegeben. Danach wurden die
Substrate mit DMF gewaschen und fiir 4 min in DMF im Ultraschallbad behandelt.
Danach wurden sie mit THF und Wasser gewaschen bevor sie im Stickstoffstrom
getrocknet wurden. Unmittelbar im Anschluss daran wurde die Oberflichen mit
150 pL einer Losung aus 3,3 pL Streptavidin-Cy5 in 1 mL PBS-Puffer (Phosphate
Buffered Saline 1X, pH = 7,4, Invitrogen) benetzt. Anschliefend wurden sie mit
PBS-Puffer-Losung und Wasser gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Eini-

ge Exemplare wurden danach fiir 10 Minuten in THF im Ultraschallbad behandelt.

Goldkolloide

Die Goldkolloide wurden von Marcus Schmelzeisen (AK Materialwissenschaften)
nach einer Veroffentlichung von Frens [34] hergestellt. Dabei wurden 11,64 mg
HAuCly und 66,75 mg Citrat verwendet. Die Goldkolloide hatten einen Durch-

messer von 20 nm und wurden von einer Citratschale vor Aggregation geschiitzt.

Dekoration mit citratgeschiitzten Goldkolloiden

Die belicheten Substrate (sieche Abschnitt A.3) wurden fiir 2 Stunden in eine 10~10-

molaren Dispersion aus citratgeschiitzten Goldkolloiden gegeben und danach mit
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Wasser gewaschen und mit Stickstoff getrocknet. Das Vorhandensein von Strukturen

wurde mittels REM iiberpriift.

Dekoration durch Umfunktionalisierung der belichteten Bereiche

Die belichteten Substrate wurden fiir 2 Stunden in eine Losung aus 60 mg/mL 11-
Mercaptoundecanoyl-NHS (Prochimia Surfaces, Polen) und 26 pL Triethylamin in
DMF gegeben und danach mit DMF gewaschen und fiir 4 min in DMF im Ultra-
schallbad gereinigt. Anschliefend wurden die Proben fiir 2 h in eine 10~'%-molaren

Dispersion aus citratgeschiitzten Goldkolloiden getaucht und mit Wasser gewaschen.

Dekoration mit funktionalisierten Goldkolloiden

5 mL einer 10~ '%-molaren Dispersion aus citratgeschiitzten Goldkolloiden mit ei-
nem Durchmesser von 20 nm wurden zu einer Suspension aus 0,25 mg 11-Merca'"p-
toundecansiure (Reinheit: 95%, Aldrich) in 5 mL pH = 7,4 PBS-Puffer-Losung
gegeben und 16 Stunden stark geriihrt. Anschlieffend wurden in einem Becherglas
0,40 mg N-Hydroxysuccinimid (NHS) und 0,14 mg 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopro-
pyl)carbodiimid (EDC) zu der Gold-Dispersion gegeben, durch schwenken des Be-
cherglases durchmischt und das belichtete Substrat fiir 2 Stunden eingetaucht. Da-
nach wurde die Probe mit Wasser gewaschen, dann fiir 4 min im Ultraschallbad in

Wasser gereinigt und im Stickstoffstrom getrocknet.

A.5. Herstellung von Gold-Ho6rnchen

2,5x2,5 cm? grofie Glassubstrate wurden 10 Minuten in 2 %iger wissriger Hellmanex-
Losung (siehe A.3) im Ultraschallbad gereinigt, danach mit Wasser und Ethanol
gewaschen, weitere 10 Minuten in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und mit
Stickstoff getrocknet. Anschliefend wurden 30 pL einer 1 m% ethanolischen Disper-
sion 150 nm grofer Latex-Kolloiden auf die Oberfliche getropft und 30 s spéter mit
Stickstoff getrocknet. Auf die um 30° geneigte Oberfliche wurden zuerst 0,5 nm
Chrom und dann 40 nm Gold aufgedampft (Edwards FL400, Auto306 Cryo) be-
vor senkrecht zur Oberfliche mit einem Argon-Ionen-Strahl (Kathoden-Filament:
Strom = 9 A; Entladung: Strom = 0,23 A, Spannung = 80 V; Strahl: Strom =
18 A, Spannung = 250 V; Beschleunigung: Strom = 11 A, Spannung = 250 V; PBN
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Emissions-Filament: Strom = 30 A, Spannung = 28 V; Probenstrom = 0,12 A) fiir
3 min 45 s geétzt wurde. Danach wurde Klebeband auf die Oberflache geklebt und
sofort wieder abgezogen. Das Absorptionssepktrum wurde im Bereich von 400 nm

bis 2700 nm aufgenommen.

A.6. Messmethoden

Absorptionsspektren

Zur Messung der Absorptionsspektren wurde ein UV /VIS/NIR-Absorptionsspektro-
meter (Lambda 900 UV /VIS/NIR Spectrometer, Perkin Elmer, USA) verwendet.

Losungen wurden in THF in Quarzkiivetten und Filme auf Quarztrégern gemessen.

Aufnahmen mit dem Laserrastermikroskop

Die Fluoreszenzbilder wurden mit einem 20x Trockenobjektiv (NA = 0,5, Arbeitsab-
stand ca. 2 mm) in einem konfokalen Laserrastermikroskop (FV 300 Fluoview, Olym-
pus Corporation, Tokyo, Japan) aufgenommen. Angeregt wurde der Cy5-Farbstoff
mit einem HeNe-Laser (CVI Melles Griot, New Mexico, USA) bei einer Wellenlénge
von 633 nm. Die Laserintensitdt und die Detektorempfindlichkeit wurden fiir jede
Aufnahme so eingestellt, dass moglichst die gesamte mogliche Farbabstufungspalette

ausgenutzt wurde. Es wurde ein LP650 (Langpass) Emissionsfilter verwendet.

Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop

REM-Aufnahmen wurden mit einem LEO Gemini 1530 Rasterelektronenmikroskop
aufgenommen. Proben auf Siliziumsubstraten konnten ohne weitere Behandlung fiir
Messungen verwendet werden. Glassubstrate wurden, um die elektrische Leitféahig-
keit der Oberflache zu erhohen, bis in die Nahe der zu betrachtenden Struktur mit
einem Silberleitlack bestrichen und mit Kuperband auf dem Probenhalter befestigt.

Alle Proben wurden mit Beschleunigungsspannungen < 3 kV gemessen.






ANHANG B

REM-Aufnahmen

Unter den folgenden Abbildungen sind die jeweilige Anzahl der Partikel in den vier

verschiedenen Bereichen um das Hérnchen angegeben.
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belichtete Regionen

(e) 1:12, 2:6, 3:4, 4:4 (f) 1:20, 2:9, 3:7, 4:3

Abbildung B.1.: belichtete Regionen



(e) 1:16, 2:4, 3:5, 4:3 (f) 1:10, 2:7, 3:4, 4:3

Abbildung B.2.: belichtete Regionen
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(a) 1:16, 2:11, 3:6, 4:4

(c) 1:10, 2:7, 3:3, 4:7 (d) 1:21, 2:8, 3:5, 4:2

(e) 1:24, 2:10, 3:9, 4:4 (f) 1:16, 2:4, 3:2, 4:4
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(g) 1:17, 2:9, 3:11, 4:4 (h) 1:20, 2:9, 3:5, 4:4

Abbildung B.3.: belichtete Regionen

nicht belichtete Regionen

(a) 1:0, 2:1, 3:0, 4:0 (b) 1:6, 2:12, 3:4, 4:0

Abbildung B.4.: nicht belichtete Regionen
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(a) 1) 1:1, 2:0, 3:3, 4:1; 2)1:7, 2:5, 3:4, 4:5; 3) 1:2, (b) 1:6, 2:2, 3:1, 4:5
2:3, 3:3, 4:0

(e) 1:3, 2:10, 3:6, 4:3 (f) 1:7, 2:11, 3:9, 4:4

Abbildung B.5.: nicht belichtete Regionen
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(a) 1:9, 2:7, 3:4, 4:4

Abbildung B.6.: nicht belichtete Regionen
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