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1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten ist es durch die Entwicklung neuer Techniken mdoglich gewor-
den, einzelne Molekiile direkt nachzuweisen und zu manipulieren. Durch solche Experi-
mente ist es moglich, Informationen {iber ein Molekiil zu erhalten, ohne die statistische
Mittelung einer Ensemblemessung in Kauf nehmen zu miissen. So werden Anderungen
der Konformation eines Molekiils und Bindungskréfte zugénglich.

Die Fluoreszenzmikroskopie ist eine Methode, bei der die Emission von Licht durch op-
tisch angeregte Farbstoffe gemessen wird. Seit Hirschfeld 1976 zum ersten Mal einzelne
Makromolekiile, die mit etwa 100 Farbstoffmolekiilen markiert waren, durch Fluoreszenz
nachweisen konnte [8], hat sich die Fluoreszenzmikroskopie zu einer vielfiltigen Einzel-
molekiilmethode weiterentwickelt.

Durch die Entwicklung des Rasterkraftmikroskops (AFM) von Binnig et al. 1986 [9]
konnten erstmals einzelne Molekiile auf nichtleitenden Oberflichen abgebildet und ma-
nipuliert werden. Durch die Verwendung von feinen Spitzen, mit denen eine Oberfléche
abgetastet wird, lassen sich nicht nur die Topografie, sondern auch Wechselwirkungen
zwischen Spitze und Oberfliche messen. Die Rasterkraftmikroskopie ist inzwischen eine
Standardmethode der Oberflachenanalyse in verschiedensten Anwendungsbereichen.
Die Verbindung dieser beiden weit entwickelten Methoden schafft neue Moglichkeiten,

einzelne Molekiile zu untersuchen.

Durch die Ndhe zu einem metallischen Nanopartikel kann die Fluoreszenz eines ein-
zelnen Farbstoffs abgeschwéicht oder verstiarkt werden. Die Art der Verdnderung héangt
vom Abstand zwischen Nanopartikel und Farbstoff ab. Zum Einen lassen sich hierdurch
intramolekulare Abstdnde messen [4], zum Anderen kann die Verstirkung der Fluores-
zenz genutzt werden, um bessere Signale bei Einzelmolekiilexperimenten, bei optischen
Nahfeldmessungen und in Biosensoren zu erhalten [1]-]7].

Um die Abstandsabhéngigkeit der Fluoreszenz untersuchen zu kénnen, ist es notwendig,
Farbstoff und Nanopartikel in einem definierten Abstand zueinander zu positionieren.
Dies kann mit Hilfe eines am Ende einer AFM-Spitze immobilisierten Nanopartikels

geschehen. Die Kenntnis der Abstandsabhéngigkeit kann einerseits genutzt werden, um
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Abstédnde zwischen Nanopartikel und Farbstoff zu messen; andererseits kann die Fluo-
reszenz eines Farbstoffs durch Einstellen einer bestimmten Entfernung zum Nanopar-
tikel erhoht oder ausgeloscht werden. Hierdurch lassen sich verbesserte Kontraste und
Auflésungen in optischen Nahfeldmikroskopen erreichen. Das AFM kann hier zum Ein-
stellen des Abstands zwischen Nanopartikel und Probe dienen.

Mit Hilfe des AFM koénnten auch kombinierte Messungen von optischen Eigenschaften
bei mechanischer Veréinderung eines Systems aus Biomolekiil, Farbstoff und Metall Na-
nopartikel durchgefiihrt werden.

Die Immobilisierung eines einzelnen Nanopartikels an einer AFM-Spitze aus Siliziumni-
trit ist bereits gelungen [10], jedoch eigenet sich Siliziumnitrit nicht in Verbindung mit
Fluoreszenzmessungen, da es selbst fluoresziert [11].

In bisherigen Arbeiten wurden Messungen der Fluoreszenz einzelner Farbstoffmolekiile
in der Nédhe von relativ grofien Nanopartikeln (Durchmesser etwa 80 nm) an SNOM-
Spitzen! [12, 13, 14] oder in der Nihe von mit Metall bedampften oder ganz mit Me-
tallclustern bedeckten Spitzen [15] durchgefiihrt. Fiir den Einsatz als Marker an einem
Molekiil wére die Verwendung einzelner kleinerer Nanopartikel wiinschenswert.

Ziel dieser Arbeit ist der Vergleich moglicher Techniken, einen einzelnen Metall Nanopar-
tikel am Ende einer Silizium AFM-Spitze zu immobilisieren. Hierbei lag der Schwerpunkt
auf der Verwendung von Gold und Silber als Metall, da diese sich gut eignen, die Fluo-
reszenz einzelner Farbstoffe in ihrer Néhe zu beeinflussen. Parallel hierzu wurden durch
Computersimulationen die zu erwartenden Effekte der Fluoreszenzmodulation theore-

tisch geklart.

!Scanning Nearfield Optical Microscope — optisches Nahfeldmikroskop
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Im ersten Teil dieses Kapitels werden zunéchst die Grundlagen der Fluoreszenz- und
Rasterkraftmikroskopie beschrieben (Abschnitt 2.1 und 2.2). In Abschnitt 2.3 werden
die optischen Eigenschaften von Metall Nanopartikeln beleuchtet. Mit diesen Grund-
lagen kann dann in Abschnitt 2.4 auf den Einfluss von Metall Nanopartikeln auf die
Fluoreszenz einzelner Farbstoffe eingegangen werden. Die Rasterkraftmikroskopie dient
hierbei als Methode einen definierten Abstand zwischen Nanopartikel und Farbstoff ein-
zustellen; auflerdem dient sie zur Analyse der Topografie von Oberflichen.

Im zweiten Teil dieses Kapitels werden die Grundlagen zur Immobilisierung von Nano-
partikeln an AFM-Spitzen beschrieben. Hierzu werden zunéchst Methoden zur Herstel-
lung von Gold Nanopartikeln (Abschnitt 2.5.1) und ihre Immobilisierung auf Silizium
(Abschnitt 2.5.2) dargestellt. In Abschnitt 2.6 wird eine Methode zur Nanostruktu-
rierung von Silizium beschrieben, die angewendet werden soll, um einen Nanopartikel
selektiv am Ende einer AFM-Spitze binden zu lassen. Danach wird die elektrochemische
Deposition von Metallen auf Silizium (Abschnitt 2.7), bei der das Ziel die Ablagerung
einzelner Metall Nanopartikel auf der AFM-Spitze ist, erldutert.

Im letzten Abschnitt wird das Rasterelektronenmikroskop, das in dieser Arbeit zum Ab-
bilden von Nanopartikeln auf AFM-Spitzen benutzt wurde, und sein moglicher Einfluss
auf die Probe dargestellt (Abschnitt 2.7).

2.1 Fluoreszenzmikroskopie

Die Fluoreszenzmikroskopie ist eine Lichtmikroskopietechnik, mit der einzelne Molekiile
nachgewiesen werden kénnen, was zum Einen durch die Trennung des anregenden und
des vom Molekiil ausgesandten Lichts und zum Anderen durch die Verwendung von Ob-
jektiven mit hoher numerischer Apertur und sehr sensitiven CCD-Kameras oder APDs
ermoglicht wird. Dies bedeutet nicht, dass sich mehrere benachbarte Molekiile immer un-
terscheiden lassen; die Ortsauflosung bleibt dem Rayleigh-Kriterium entprechend durch
die Wellenlénge des Lichts beschrinkt.

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der Fluoreszenz und der Fluoreszenzmikro-
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skopie dargestellt. Hierbei wird auch auf die Anregung durch evaneszente Felder bei der
Total Internal Reflection Fluorescence (TIRF) Mikroskopie und die Verwendung von

Halbleiter Nanokristallen (Quantendots) als Fluoreszenzfarbstoffe eingegangen.

2.1.1 Grundlagen der Fluoreszenz

Fluoreszenz bezeichnet den Vorgang, bei dem ein Farbstoff! Energie durch Absorption
eines Photons aufnimmt und anschlieend ein Photon geringerer Energie wieder abgibt.
Die Vorgénge, die dabei in einem Farbstoffmolekiil stattfinden konnen, sind schematisch
in Abbildung 2.1 dargestellt. Vor der Absorption des Photons befindet sich das Molekiil

Energietransfer
auf Akzeptor

%
SN LI
"\ N
H
5]

Al ~||F

Abbildung 2.1: Jablonski-Diagramm eines Farbstoffs mit moglichen Ubergéingen.
A: Anregung, F: Fluoreszenz, IC: Internal Conversion, Q: Quenching,
Chem: Chemische Umwandlung, ISC: Inter System Crossing, P: Phos-

phoreszenz

im Grundzustand Sy, der noch in Vibrations- oder Rotationsniveaus unterteilt ist. Durch
das Photon wird es in ein Vibrations- bzw. Rotationsniveau des ersten angeregten Zu-
stands S; gebracht. Bei Messungen in Luft oder in Fliissigkeiten ist die Lebenszeit dieses
Zustands aber nur kurz, da die Vibrations- bzw. Rotationsenergie schnell an die Umge-
bung abgegeben wird (~107!* sec). Das Molekiil befindet sich dann in dem niedrigsten

Niveau des ersten angeregten Zustands. Von hier aus kann ein Ubergang zu einem der

!Fluoreszenzfarbstoffe sind in der Regel organische Molekiile, die ein delokalisiertes m-Elektronensys-

tem enthalten, z.B. Fluorescein.
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Niveaus des Grundzustands erfolgen, wobei Strahlung abgegeben werden kann. In die-
sem Fall spricht man von Fluoreszenz. Die Lebensdauer des angeregten Zustands ist
etwa 1072 sec (Fluoreszenzlebensdauer). Da im Vergleich zum anregenden Licht Energie
strahlungslos durch Vibrations- und Rotationsiibergéinge an die Umgebung abgegeben
wurde, ist das Fluoreszenzlicht rotverschoben. Dies wird ausgenutzt, um in der Fluores-
zenzmikroskopie das anregende Licht vom Fluoreszenzlicht zu trennen.

Die Ubergiinge zwischen unterschiedlichen Vibrations- und Rotationsniveaus des an-
geregten und des Grundzustands sind nicht alle gleich wahrscheinlich (Frank-Condon-
Prinzip) So ensteht ein fiir die Molekiilsorte typisches Absorptions- und Emmisionss-
pektrum (vgl.Abbildung 2.2). Neben der Fluoreszenz existieren noch weitere Prozesse,
die eine Abregung des Molekiils bewirken kénnen und so mit der Fluoreszenz konkur-
rieren. Dies sind der Ubergang in einen Triplett-Zustand (Inter System Crossing), der
Phosphoreszenz zur Folge haben kann, strahlungslose Ubergéinge in den Grundzustand,
chemische Verdnderung des Molekiils und die Abgabe von Energie an einen Akzeptor
(FRET oder Quenching) [16]. Das Verhéltnis von absorbierten und als Fluoreszenzlicht
abgestrahlten Photonen bezeichnet man als Quantenausbeute () sie ist kleiner oder
gleich eins und wird umso kleiner, je mehr die zur Fluoreszenz konkurrierenden Prozes-

se an Bedeutung gewinnen.

Absorption

Extinction Coefficient e

Y

300 450
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Abbildung 2.2: Emissions- und Fluoreszenzspektrum von Anthrazen (Ci4Hjp). Aus [16]

Quantendots Neben den organischen Fluoreszenzfarbstoffen gibt es die sogenannten

Halbleiter Quantendots, die als Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt werden kénnen [17, 18].



2 Grundlagen

5.0
Cds
4.5
4.0 1

3.51

Exciton energy (eV)

3.01

25 T T T
0 20 40 60 80 100
Cluster diameter (A)

Abbildung 2.3: Excitonenenergie von CdSe-Clustern. Die Quadrate sind Messwerte. Die

Kurven sind die Ergebnisse von Modellrechnungen. Aus [20]

Dies sind Halbleiter Nanopartikel mit einer Gréfle von etwa 1-10 nm. Ein Modell von
CdSe Quantendots findet sich in Abbildung 2.4(a). CdSe gehort zur Klasse der II-VI-
Halbleiter und hat bei Raumtemperatur eine Bandliicke von 1,74 eV [19].

Bei der optischen Anregung von Quantendots wird ein Elektron durch Absorption eines
Photons vom Valenzband in das Leitungsband gehoben (Exciton-Anregung, vgl. Ab-
bildung 2.4(d)). Da das Elektron von iiberall aus dem Valenzband in einen beliebigen
Zustand im Leitungsband angehoben werden kann, hat ein Quantendot ein kontinu-
ierliches Anregungsspektrum (vgl. Abbildung 2.4(e)). Das im Valenzband verbleibende
Loch und das Elektron im Leitungsband gehen durch Relaxation in Zustdnde an den
Bandkanten iiber. Von hier aus konnen sie rekombinieren, wobei Fluoreszenzlicht ausge-
sandt wird. Da Elektron und Loch bei der strahlungslosen Relaxation Energie verlieren,
ist das Fluoreszenzlicht im Vergleich zum anregenden Licht wie beim Farbstoffmolekiil
rotverschoben. Im Gegensatz zum Farbstoffmolekiil hat aber das Fluoreszenzspektrum
von Quantendots nur einen symmetrischen Peak, was daran liegt, dass Elektron und
Loch mit grofler Wahrscheinlichkeit von den Bandkanten aus rekombinieren.

Die Farbe des Fluoreszenzlichts ist bei Quantendots von der Grofle der Partikel, die
im Bereich von einigen Nanometern liegt, abhingig. Dies wird durch Abbildung 2.4(c)
veranschaulicht. Beim Ubergang vom Molekiil zum makroskopischen Kristall nimmt die
Anzahl der energetischen Zustédnde zu und sie riicken dichter zusammen. Bei steigender

Grofie nimmt die Energieliicke (Bandliicke) zwischen dem héchsten besetzten Molekiilor-
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bital (HOMO)? und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO)? ab. Dies hat
zur Folge, dass die Photonen des Fluoreszenzlichts bei kleinen Partikeln eine hohere
Energie besitzen als bei grofleren. Y.Wang und N.Herron haben den Einfluss der Grofie
von CdSe-Clustern auf die Exciton-Energie untersucht. Die grafische Darstellung ihrer
Ergebnisse findet sich in Abbildung 2.3. Abbildung 2.4(f) zeigt Losungen mit verschie-
den groflen Quantendots.

Die Vorteile von Quantendots sind also das breite Anregungsspektrum, ein schmales
Fluoreszenzspektrum mit einem symmetrischen Peak und hohe chemische und photo-
chemische Stabilitdt. Da sich die Emissionswellenldinge durch die Grofle der Partikel
einstellen lasst und durch die Liganden unterschiedlichste Funktionalititen an ihrer
Oberfliche angebracht werden konnen, sind sie vielseitig einsetzbar. Nachteile bei der
Verwendung von Quantendots sind ihr starkes Blinken und ihre Giftigkeit, die einen

Einsatz als Marker in lebenden Organismen problematisch macht. [21]

2.1.2 Grundlagen der Fluoreszenzmikroskopie

Wie oben erwahnt, wird im Fluoreszenzmikroskop das anregende vom rotverschobenen
Fluoreszenzlicht getrennt. Dies geschieht durch einen sogenannten dichroitischen Spie-
gel. Dieser ist ein optisches Element, das abhéingig von der Wellenlénge Licht reflektieren
oder durchlassen kann. Damit das anregende Licht gut vom Fluoreszenzlicht getrennt
werden kann, wird monochromatisches Licht benutzt; dies kann durch die Verwendung
von Lasern und/ oder Filtern ermoglicht werden. Ein typischer Aufbau eines Fluores-
zenzmikroskops ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Hierbei wird das anregende Licht vom
dichroitischen Spiegel in Richtung der Probe reflektiert. Das von der Probe ausgehen-
de Fluoreszenlicht kann aufgrund der gréfleren Wellenldnge den dichroitischen Spiegel
passieren und detektiert werden. Streulicht mit der Anregungswellenldnge wird nicht
durchgelassen, sodass ein starker Bildkontrast entsteht und sogar einzelne Molekiile

nachgewiesen werden koénnen.

Anregung durch evaneszente Felder Zur Verbesserung des Bildkontrastes muss das
Volumen, in dem die Fluoreszenz angeregt oder detektiert wird, moglichst klein sein.
Hierdurch wird das Signal/ Rausch Verhéltnis vor allem in Fliissigkeiten verbessert.
Eine Moglichkeit, die Fluoreszenz in einem kleinen Bereich iiber einer Glasoberflidche

anzuregen, ist die Verwendung evaneszenter* Felder (vgl. Abbildung 2.6(a)). Sie werden

2Highest Occupied Molecular Orbital
3Lowest Unoccupied Molecular Orbital
4evanescens (lat.): verschwindent [23]
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Abbildung 2.4: Zu den Eigenschaften von Quantendots. Aus [21]
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Abbildung 2.5: Typischer Aufbau eines Fluoreszenzmikroskops. Rechts ist die Anregung,
links die Detektion des Fluoreszenzlichts dargestellt. Aus [22]

durch Totalreflektion im Deckglas, das die Probe triagt, erzeugt. Das anregende Licht
wird unter einem Winkel, der grofler als der kritische Winkel der Totalreflektion ist, in
das Deckglas eingekoppelt, hier wird es total reflektiert, wobei aber die Photonen mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit in den Raum auflerhalb des Deckgléschens eindringen

konnen. Dies bezeichnet man als das evaneszente Feld, dessen Intensitit gegeben ist

durch [24]
1
dmnz sind \° ?
I=1Iy-exp |— S ((Sin%) — 1) : (2.1)

Hierbei sind I und I, die Intensitdten des Lichts im evaneszenten Feld und des Anre-

gungslichts. 6 und 6, sind der Winkel, unter dem das Licht eingekoppelt wird und der
Winkel der Totalreflektion. A ist die Wellenléinge des Lichts, n ist der Brechungsindex
des Deckglases und z ist der Abstand von der Grenzfliche Glas/ Luft. Die Intensitét im

evaneszenten Feld nimmt also exponentiell mit der Entfernung vom Deckglas ab.
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Total Internal Reflection Fluorescence Microscopy

n1: High Refractive Index Figure 1
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Abbildung 2.6: (a) Anregung im evaneszenten Feld und (b) Realisierung im Mikroskop.
Aus [25]

2.2 Rasterkraftmikroskopie

Das Prinzip des Rasterkraftmikroskops (engl. Atomic Force Microscope, AFM) wurde
1986 von Binnig et al. [9] vorgestellt. Mit ihm lassen sich mit Hilfe einer feinen Spitze
an einem Cantilever® Oberflichen abtasten, wobei die durch Coulomb-Wechselwirkung
und Pauli-Prinzip verursachte Abstoffung von Atomen, die van-der-Waals Wechselwir-
kung, chemische, magnetische oder elektrische Wechselwirkungen zwischen Oberflédche
und Spitze Aufschluss iiber die Beschaffenheit der Probenoberfliche geben. Uber die
Verbiegung (engl. Deflection [26]) des Cantilevers kann die Stirke der Kraft bestimmt
werden.

Die fiir diese Arbeit verwendeten Cantilever® haben eine Linge von 125 pm, eine Breite
von 30 pum und eine Stiarke von 4 pm. Die Spitze hat eine Hohe von 17 um. Das Ende
der Spitze hat einen Kriimmungsradius von weniger als 10 nm [27]. Eine elektronen-
mikroskopische Aufnahme eines Cantilevers mit Spitze findet sich in Abbildung 2.7(b).
Der Cantilever wird von einem Support-Chip aus Silizium gehalten, seine Mafle sind in
Abbildung 2.7(a) dargestellt.

Eine schematische Darstellung eines kommerziellen Rasterkraftmikroskops, bei dem die
Verbiegung des Cantilevers iiber die Reflektion eines Laserstrahls bestimmt wird, fin-
det sich in Abbildung 2.9. Die Position der Spitze iiber der Oberfliche wird iiber ein
Piezoelement mit einer Genauigkeit von unter 0,1 nm gesteuert. Ein Laserstrahl wird
auf das Ende des Cantilevers gerichtet. Der vom Cantilever reflektierte Laserstrahl wird

auf einen Detektor gelenkt, wobei die Ablenkung des Laserstrahls von der Verbiegung

®Cantilever (engl.): freitragender Arm [26]
6BS-Tap 300 von Budget Sensors und PointProbe NHC-W von Nanosensors

10
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2.4 |

g 2r'g

TITEE:

(a) (b)

Abbildung 2.7: (a) Silizium Support-Chip, der den Cantilever trégt (Budget Sensors,
BS-Tap 300). Aus [28]
(b) Elektronenmikroskop Aufnahme eines Cantilevers mit AFM-Spitze
(BS-Tap 300)

(Anderung des Winkels zum Laserstrahl) des Cantilevers abhingt. Die Position des
Laserspots auf dem Detektor wird durch eine geteilte Photodiode bestimmt (vgl. Ab-
bildung 2.8).

Die Analyse der Oberflichentopografie kann unter an-

AFM signal derem auf die folgenden Arten erfolgen: Im Contact-
(A+B)-(C+D) Mode wird die Spitze mit der Oberfliche in Kontakt
gebracht, bis durch die Verbiegung des Cantilevers ei-

ne repulsive Wechselwirkung zwischen Spitze und Pro-

be gemessen wird. Die Abtastung der Probe kann auf

folgende Weise realisiert werden. Die Spitze wird iiber

Split-diode die Probe gerastert, wobei die Verbiegung des Canti-
photo- levers und somit die Kraft konstant gehalten werden,

detector indem die Hohe iiber der Probe elektronisch nachge-
regelt wird (Constant Force Mode).

Abbildung 2.8: Photodiode im Tapping-Mode wird die Spitze iiber Piezoelemente

AFM. Aus [29] Schwingungen in der Néahe ihrer Resonanzfrequenz

versetzt. Erfahrt die Spitze eine Wechselwirkung mit

der Oberfliche, so verschiebt sich die Resonanzfrequenz, hierdurch wird die aktuelle

Amplitude verdndert. Die Hohe iiber der Probe wird wie im Contact-Mode durch eine

11
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Feedbackschleife so nachgeregelt, dass die Schwingungsamplitude konstant bleibt.

b)
Split-diode

Cantilever holder

Motorized /¥
stage y

Abbildung 2.9: Typischer Aufbau eines kommerziellen Rasterkraftmikroskops. Aus [29]

2.3 Optische Eigenschaften von metallischen
Nanopartikeln

Die Absorption und Streuung von Licht durch Metall Nanopartikel hingt stark mit
der Anregung von sogenannten Oberflichenplasmonen zusammen. Mit einem einfachen
Modell lassen sich die Oberflachenplasmonen anschaulich darstellen. Durch das elektro-
magnetische Feld von einfallendem Licht wird der Metallpartikel polarisiert. Die freien
Elektronen des Metalls (Leitungselektronen) werden gegeniiber den Atomriimpfen ver-
schoben, wodurch ein Dipol entsteht (vgl. Abbildung 2.10). Fiir dieses Bild wurde die

12



2.3 Optische Eigenschaften von metallischen Nanopartikeln

quasistatische Ndherung benutzt. Sie gilt, wenn der Durchmesser des Partikels viel klei-
ner als die Wellenldnge des Lichts ist. Dann kénnen Phasenunterschiede des elektrischen
Feldes innerhalb des Partikels vernachlissigt werden (vgl. Abbildung 2.11).

- . —"electronic cluster

light T

electric field E

—ionic cluster

surface charges

. T
time t tlme(t+5-)

Abbildung 2.10: Polarisation eines Nanopartikels. Die Elektronewolke wird hier als elec-

tronic cluster, die Atomriimpfe werden als ionic cluster bezeichnet. Aus

[30]
Quasi-static case: A>>2R General case:A % 2R
E(t=to) E(t:to)
2R 2R
- X X
—— S
Homogeneous polari- Phase shifts in the
zation: dipole excitation particles: multipole excitation

Abbildung 2.11: Zur quasistatischen Naherung. Aus [30]

Genauer wird die Anregung von Metallclustern durch elektrische und magnetische Mul-
tipole beschrieben, die Mie-Theorie liefert hierfiir die Grundlage [31]. Mie entwickelte sie
zur Beschreibung von Absorption und Streuung von Licht durch Cluster zur Erklarung
von Extinktionsexperimenten von Steubing [30].

Die Mie-Theorie ist eine elektrodynamische Beschreibung, die Gebrauch von dielektri-
schen Funktionen €(w, R) macht, die Experimenten oder Modellrechnungen entnommen
werden miissen. Die dielektrische Funktion hédngt von der Strahlungsfrequenz w, dem
Clusterradius R und Materialkonstanten, die auch von der Grofle abhéngen koénnen,

ab. Sie unterscheidet sich im Allgemeinen von der von makroskopischen Metallen. Die
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2 Grundlagen

Bestimmung der Extinktionskoeffizienten geschieht durch die Losung der Maxwellglei-
chungen unter Beriicksichtigung der Randbedingungen auf der Clusteroberfliche [30].
Fiir sphérische Partikel in der quasistatischen Nédherung findet man fiir die Gleichung

fiir den Extiktionsquerschnitt oy [30]

IWep,3? wea(w)

c (e1(w) 4 2€m)? + €2(w)?

(2.2)

Oegt =

€ ist die Dielektrizitdtskonstante der Umgebung des Partikels. V ist sein Volumen. Die
Dielektrische Funktion wurde hier in ihren Real- und Imaginérteil zerlegt, also e(w) =
€1(w) + iea(w). Unter der Annahme des freien Elektronengases (Drude-Sommerfeld-

Modell) kann sie geschrieben werden als

2
Wp

ew) =1 (2.3)

W+ iw
Die Plasmafrequenz w, hingt von der Dichte und der effektiven Masse der Leitungs-
elektronen ab. Die Ddmpfungskonstante v hangt von der Dampfungskonstante im Bulk,
vom Partikelradius und von Eigenschaften der Elektronen im Leitungsband ab.

Nicht nur die dielektrische Funktion des Clusters selbst, sondern auch die seiner Um-
gebung spielt also eine Rolle. Dies hat zur Folge, dass sich die Absorptionsspektren
von Metallpartikeln in Medien mit unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten deutlich
unterscheiden [30]. Auch die Ligandenhiille eines Nanopartikels hat Einfluss auf seine
optischen Eigenschaften, da sie ja seine nidchste Umgebung darstellt [32].

Weitere Faktoren, die die optische Anregung beeinflussen, sind die Form des Partikels,

die Ndhe zu anderen Partikeln und auch Defekte im Kristallgitter des Nanopartikels.

Einfluss der ClustergréBe Betrachtet man den Einfluss der Grofie eines Nanopartikels
auf sein optisches Verhalten, so muss man intrinsische und extrinsische Effekte bertick-
sichtigen. Die intrinsischen Effekte enthalten die Anderung von Materialkonstanten mit
Anderung des Partikelradius. Sie treten dann auf, wenn die mittlere freic Weglénge der
Leitungselektronen im Metall die Partikelgrofle tibersteigt [33]. Extrinsisch nennt man
die Effekte, die auftreten, wenn der Partikel eine Grofe erreicht, in der die Voraussetzung
der quasistatischen Ndherung nicht mehr erfiillt ist. Man muss dann héhere Multipole
mit beriicksichtigen [33].

S.Link und M.A.El-Sayed présentieren Absorptionsspektren von Gold Nanopartikeln
verschiedener Groflen und beschreiben das Verhalten der optischen Absorption mit der
Mie-Theorie [33]. In der Dipolnéherung, wenn € nicht von R abhingt, dndert sich das
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absorbance

RS RS NS RS U S RUUND U SRS SR T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

wavelength 4 /nm

Abbildung 2.12: Absorptionsspektren verschieden grofier sphérischer Gold Nanopartikel.
Aus [33]

Absorptionsmaximum nicht und fiir die Bandbreite des Maximums findet man eine
1/R-Abhéngigkeit. Allgemein findet man unterschiedliche Ergebnisse fiir die Verschie-
bung des Absorptionsmaximums, je nachdem welche Modelle als Grundlage verwendet
werden ([30] und [33]).

Die Absorptionsspektren von S.Link und M.A.El-Sayed finden sich in Abbildung 2.12.
Man erkennt die Verschiebung des Absorptionsmaximums und die Anderung seiner Brei-

te mit verdnderlicher Teilchengrofle.

Einen linearen Zusammenhang zwischen der Gréfle von elliptischen Gold Nanopartikeln”
und der Position des Absorptionsmaximums fanden X.Zhang et al. in [34]. Sie untersuch-
ten die Anregung der Nanopartikel im evaneszenten Feld auf einer mit Indium-Zinn-Oxid
(ITO) beschichteten Quarzoberfliche. Die grafische Darstellung ihrer Ergebnisse findet
sich in Abbildung 2.13(a).

Einfluss benachbarter Metallcluster In der gleichen Arbeit [34] beschreiben X.Zhang

et al. Experimente zur Verschiebung des Maximums der Plasmonenabsorption von zwei

"Das Verhiiltnis von langer zu kurzer Achse ist etwa 1,55 [34]
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Abbildung 2.13: Ergebnisse aus [34].
(a) Position des Absorptionspeaks als Funktion der Partikelgrofie
(Lange der kurzen Achse)
(b) Verschiebung des Absorptionspeaks als Funktion des Verhéltnisses
von Partikelabstand zu Partikelgrofle. Die Quadrate und Kreise sind

Simulationen, die Dreiecke Messergebnisse.

elliptischen Goldpartikeln mit bekannter Gréfle und definiertem Abstand. Sie brachten
die Partikel auf Quarzglas mit einer ITO Schicht, die durch Elektronenstrahllithografie®
strukturiert wurde. Die Ergebnisse finden sich in Abbildung 2.13(b). Man erkennt, dass
die Verschiebung des Peaks mit abnehmendem Partikelabstand deutlich zunimmt.

Eine theoretische Beschreibung der Oberflichenplasmonenresonanz von einzelnen und

zwei gekoppelten Nanopartikeln findet sich in [35].

2.4 Einfluss von Metall Nanopartikeln auf

Farbstoffmolekiile

Die Fluoreszenz von Farbstoffmolekiilen kann durch die Néhe zu metallischen Objek-
ten beeinflusst werden. Sowohl eine Erhohung der Fluoreszenz als auch ein Quenching®
kénnen beobachtet werden.

In diesem Abschnitt wird zunéchst ein Uberblick iiber die Literatur zu diesem Thema

8 Als Resist wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) verwendet.
%o quench (engl.): ddmpfen, léschen [26]
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gegeben. Die Ergebnisse anderer Gruppen werden dargestellt, wobei es sich um experi-
mentelle Resultate und theoretische Beschreibungen handelt. AbschlieBend werden die

Ergebnisse kurz zusammengefasst.

Experimentelle Ergebnisse aus der Literatur Das Quenching von CdSe-Quantendots
mit Gold Nanopartikeln in Losung wird von B.Nikoobakht et al. in [36] beschrieben.
Sie untersuchten durch zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie die Fluoreszenzlebens-
zeit der Quantendots und fanden heraus, dass durch die Anwesenheit von Gold Nano-
partikeln diese deutlich reduziert ist und die Intensitdt abnimmt. Durch den Vergleich
von Nanopartikeln verschiedener Form, die unterschiedliche Absorptionsspektren haben,
zeigt sich, dass die Quenchrate sinkt, obwohl die Emissionsspektren der Quantendots
und die Absorptionsspektren der Nanopartikel einen gréferen Uberlapp haben. Hieraus
schlieBen Nikoobakht et al., dass das Quenching von Elektronentransfer-Effekten und
nicht durch FRET-Effekte dominiert wird.

Den abstandsabhéngigen Einfluss eines einzelnen grofien Gold Nanopartikels (80 nm
Durchmesser), der am Ende einer angespitzten Glasfaser angebracht wurde, auf ein ein-
zelnes in einer PMMA-Schicht eingebettetes Farbstoffmolekiil auf einer Glasoberfliche
untersuchten L.Novotny et al. [37]. Sie fanden eine Erhohung der Fluoreszenz, die sie
durch MMP-Rechnungen'® bestiitigten. Die grafische Darstellung der Ergebnisse findet
sich in Abbildung 2.14. Neben der Erhohung der Fluoreszenz zeigt sich bei den Rech-

nungen Quenching bei kleinen Absténden.

Die vom Abstand zu einer mit Gold Nanopartikeln bedeckten AFM-Spitze abhingige
Anderung der Fluoreszenz von Quantendots, die im evaneszenten Feld eines TIRF Mi-
kroskops angeregt werden, untersuchten R.Eckel et al. in [38]. Sie fanden ein Quenching
der Fluoreszenz, wenn Quantendot und AFM-Spitze in Kontakt kommen. Die Fluores-
zenzintensitéat, die iiber 30 sec gemittelt wurde, in Abhéingigkeit vom Abstand zwischen
Quantendot und Spitze ist in Abbildung 2.15 dargestellt. Neben dem Quenching bei
kleinen Absténden erkennt man ein weiteres Minimum der Fluoreszenzintensitat bei
einem Abstand von etwa 50 nm. Dieser Effekt kann durch die von Nanopartikel und
AFM-Spitze veranderte Richtungscharakteristik der Abstrahlung des Farbstoffs erklért
werden. Ohne den Einfluss der Spitze wird ein Grofiteil des Fluoreszenzlichts in Rich-

tung der Glasoberfliche abgestrahlt, durch die Gegenwart der Spitze verdndert sich

1OMMP — Mulitple Multipole, hierbei wird ein System durch im Raum verteilte Multipole simuliert.
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Abbildung 2.14: Normierte Fluoreszenz in Abhéngigkeit des Abstands zu einem Nano-
partikel. Aus [37].
(a) MMP-Rechnung fiir verschiedene Partikeldurchmesser (durchgezo-
gene Linien)

(b) Messwerte (Punkte) und MMP-Rechung (Linie)
dieses Verhalten.

Wie sich die Anderung der Fluoreszenz eines Quantendots in der Nihe einer AFM-
Spitze, die mit Metall beschichtet oder mit Halbleiter Nanokristallen (InAs) modifiziert
wurde, nutzen lasst, um einen erhohten optischen Kontrast zu erreichen, beschreiben
Y.Ebenstein et al. in [15]. Im Experiment werden CdSe/ZnS Quantendots auf eine Gla-
soberfliche gebracht. Die Fluoreszenz wurde im Hellfeld durch das gleiche Objektiv
angeregt und gemessen (Epi-Fluoreszenz). Die AFM-Spitze wurde iiber die Oberfliche

gerastert und die Position der Spitze!! mit dem Fluoreszenzsignal korreliert. Hierdurch

1 Es wird sowohl die Position auf der Glasoberfliche sowie die Auslenkung des schwingenden Cantilevers
im Tapping-Mode registriert.
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Abbildung 2.15: Mittlere Fluoreszenzintensitét in Abhangigkeit des Abstands (in nm)
zwischen Quantendot und AFM-Spitze. Aus [38]

lassen sich optische Aufnahmen mit hohem Kontrast und hoher Auflésung erzielen.
Durch das Quenching des Farbstoffs in der Ndhe der AFM-Spitze kann ein einzelner
Quantendot mit einer Auflésung von 27 nm abgebildet werden (vgl. Abbildung 2.16).
Fiir die Fluoreszenz in Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Quantendot und Spitze fan-
den Ebenstein et al. einen &hnlichen Zusammenhang wie L.Novotny et al. [37], wobei sie
die Messwerte schlecht in Ubereinstimmung mit berechneten Werten bringen kénnen,
da das System, das als Grundlage ihrer Rechnungen dient, sich von dem Messaufbau
stark unterscheidet. Statt der Spitze wird eine planare Flédche, die dem Farbstoff ge-
geniibersteht, simuliert.

Weitere Arbeiten beschéftigen sich mit der Fluoreszenz von Quantendots in der Nihe
von periodisch nanostruktriertem Silber [39] und Gold [40] und mit Quantendots in Gold

Nanocavititen mit kleiner Offnung, durch die Fluoreszenz angeregt und gemessen wird
[41].
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Abbildung 2.16: Fluoreszenzintensitdt in Abhéngigkeit der Position der AFM-Spitze
beim Scan im Contact-Mode. Die oberen Bilder enthalten die Inten-
sitdten beim 2D-Scan, die unteren einen Linienscan. Fiir (A) wurde
eine mit Platin bedeckte Spitze, fiir (B) eine mit InAs Nanokristallen
modifizierte AFM-Spitze verwendet. Aus [15]

Theoretische Beschreibungen P.C.Das und A.Puri untersuchten die Anregung und
Abstrahlung eines Farbstoffmolekiils (Dipol) in der Nihe eines Metall Nanopartikels mit
Hilfe von Energieerhaltungssidtzen und berechnen die Fluoreszenz in Abhéngigkeit des
Abstands zum Nanopartikel [42].

Das System, das als Grundlage fiir die Rechnungen dient, ist in Abbildung 2.17(a) darge-
stellt. In diesem Drei-Level-System ist G der Grundzustand und A und B sind angeregte
Zustinde, wobei zwischen A und B ein strahlungsloser Ubergang stattfindet. w; ist die
Frequenz des anregenden Lichts, wy ist die des abgestrahlten Lichts. Die Ubergangsraten
I' geben die Wahrscheinlichkeiten an, mit denen ein Ubergang zwischen den Zusténden
stattfindet. Dieses System erlaubt nicht nur die Berechnung der Fluoreszenz, sondern
bietet auch Einblick in die Vorgénge im Molekiil, die durch die Absorptions- und Emis-
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sionsraten und die Besetzungen der Zustédnde G, A und B gegeben sind. Abbildung
2.17(b) zeigt die Fluoreszenz als Funktion des Abstands des Molekiils von einem Silber-

partikel mit 40 nm Durchmesser fiir verschiedene Leistungen des eingestrahlten Lichts.

120.0 .
100.0 ;:-
. ‘A> 80.0 -E
N ]
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A L |B)
r, 0 e,

O-O T rrrrprrirrprrrryrrriyrrey
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(a) (b)

Abbildung 2.17: (a) Schematisches Diagramm eines Drei-Level-Systems. Aus [42]
(b) Fluoreszenz eines Farbstoffs in Abhéngikeit des Abstands zu einem
Silberpartikel mit Durchmesser 40 nm. Die Energie des anregenden
Lichts ist 3,48 eV (A =356,3 nm), die des Fluoreszenzlichts 3,45 eV
(A =359,7 nm). Die drei Kurven entsprechen unterschiedlichen Anre-

gungsleistungen. Aus [42]

Zwischen strahlender und strahlungsloser Abgabe von Energie eines Dipol-Emitters in
der Nihe eines Metall Nanopartikels unterscheiden R.Carminati et al. in [43]. Sie ha-
ben eine analytische Formel zur Berechnung von Ubergansraten bei strahlungslosen
Ubergiingen (I'xr) und Ubergiingen, bei denen Strahlung emittiert wird (T'r), hergelei-
tet, wobei sie die Green-Funktion G des Systems aus Molekiil und Nanopartikel berech-
neten'?. Die Green-Funktion verbindet einen elektrischen Dipol p an einer Stelle 7/ mit

dem elektrischen Feld E an einer Stelle r
E(r)=G(r, 7", w)-p(r') . (2.4)

Bei den Berechnungen von Carminati et al. wird die Anregung des Molekiils nicht

beriicksichtigt. Sie differenzieren nur zwischen den unterschiedlichen Zerfallswegen I'g

12NR steht fiir non-radiative, wihrend R fiir radiative steht.
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und I'yg bei Variation des Abstands R vom Dipol-Emitter zum Nanopartikel. Sie fin-
den, dass die Ubergangsrate beim strahlungslosen Ubergang I'xg proportional zu R~°
ist. I'g ist proportional zu R~3, sofern der Dipol nicht bei der Resonanzfrequenz des
Partikels abstrahlt. In diesem Fall ist I'g proportional zu R~%. Carminati et al. zeigten,
dass fiir kurze Distanzen der strahlungslose Ubergang dominiert, was einem Quenching

des Dipols entspricht.

Zusammenfassend lésst sich Folgendes festhalten. Bei der Anderung der Fluoreszenz in
der Ndhe von metallischen Nanopartikeln treten im Wesentlichen zwei unterschiedliche
Effekte auf. Auf der einen Seite kann ein Quenching stattfinden, was durch Energietiber-
tragung zum Metall oder Elektronentransfer, z.B. die Besetzung des Loch-Zustandes im
Valenzband eines Quantendots durch ein Elektron des Metalls, verursacht werden kann.
Auf der anderen Seite kann sich eine Fluoreszenzerhohung aus der lokalen Felderhohung
in der Nédhe des Nanopartikels ergeben, da der Farbstoff im héheren Feld starker an-
geregt wird. Es hat sich gezeigt, dass Gold und Silber besonders gut geeignet sind, die
Fluoreszenz von Farbstoffen zu modulieren.

Der abstandsabhingige Einfluss von einzelnen kleinen'® Metall Nanopartikeln auf die

Fluoreszenz von Farbstoffen ist bisher nicht untersucht worden.

13Im GroBenbereich weniger Nanometer
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2.5 Gold Nanopartikel

Als Gold Nanopartikel'* bezeichnet man eine feste Ansammlung von Goldatomen, de-
ren Grofle zwischen 1 nm und 100 nm liegt. Sie konnen verschiedene Formen haben,
z.B. Gold Nanosphiren, -stdbchen, -polyeder und -prismen [32, 48, 44]. Gold Nanopar-
tikel wurden aufgrund ihrer optischen Eigenschaften schon im 5.Jahrhundert v.Ch. zum
Férben von Glas und Keramik eingesetzt [32]. Bei einer Wellenldnge von 530 nm besit-
zen Gold Cluster einer Groie von 5-20 nm aufgrund von Oberflichenplasmonenresonanz
eine besonders starke Absorption, was zu einer tiefroten Farbe fithrt. Heute werden sie
auf molekularer Ebene als Emitter und Empfinger von Energie eingesetzt, wobei auch
die Oberflichenplasmonen eine entscheidende Rolle spielen. So kénnen sie die optischen
Eigenschaften von einzelnen Fluorophoren deutlich beeinflussen.

Gold Nanopartikel werden durch ihre Grofle, die GroBenverteilung, ihre Form und die
Art der sie stabilisierenden Liganden charakterisiert.

Im néchsten Abschnitt wird die Synthese von Gold Nanopartikeln dargestellt. Hierbei

liegt der Schwerpunkt auf den fiir diese Arbeit benutzten Préparationsmethoden.

2.5.1 Synthese von Gold Nanopartikeln

Gold Nanopartikel kénnen auf verschiedene Arten hergestellt werden [44]-[52]. Eine der
ersten Methoden zur Herstellung von Gold Kolloiden mit einer schmalen Gréflenver-
teilung (Monodispersitit) wurde von G.Frens (1973) beschrieben'®. Diese Methode ist
inzwischen ein Standard fiir die Synthese von Goldpartikeln in wéssriger Losung mit
einer labilen Ligandenhiille [32].

Die chemische Reaktion, die bei der Herstellung der Nanopartikel stattfindet, ist die
Reduktion von Gold(III) zu Gold(0). Die Zahl in Klammern gibt die Oxidationsstufe
des Goldes an.

Bei den hier ausgewéhlten Methoden wird als Ausgangsstoff der Synthese Goldchlorid
Hydrat (HAuCly) benutzt!®. Dies ist ein Komplex aus einem dreifach positiv geladenen
Goldion und vier Chloridionen (Cl7). Das Proton (H') dient zum Ausgleich der Ladung.

Bei G.Frens ist das Reduktionsmittel Citronenséure, die als Trinatriumcitrat zu einer

4 Synonyme fiir Gold Nanopartikel sind Gold Kolloide, Cluster und Nanokristalle

Der von G.Frens bei Nature Physical Science, 241, p.20 veroffentlichte Artikel ist weder in der
Bibliothek der Universitit Bielefeld noch online verfiigbar (Digitalisierung vorraussichtlich 2008).
Die Synthesevorschrift findet sich z.B. bei [53]

16Dje Bezeichnung Goldchlorid Hydrat wird vom Hersteller (Fluka) verwendet. Ublich ist auch die
Bezeichnung als Tetrachlorgoldsdure.
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Losung des Goldchlorid Hydrat gegeben wird. Neben ihrer Funktion als Reduktions-
mittel dienen die Citrationen hier auch als Stabilisator. Die Ionen lagern sich um den
Goldpartikel an, wodurch er eine negative Ladung erhélt. Das heifit, dass die einzel-
nen Partikel sich elektrostatisch abstoflen, was eine Aggregation verhindert. Durch das
Verhéltnis von Goldchlorid zu Citrat kann die Grofle der Partikel eingestellt werden.
Die Durchfiihrung der Synthese nach G.Frens wird in Abschnitt 3.2 beschrieben.

Eine andere sehr einfache Methode zur Her-
stellung von Gold Nanopartikeln wurde von
A Pal beschrieben [49]. Hier wird das Gold(I1I)
in der Gegenwart von Triton X-100 (einem De-
tergens) und unter Bestrahlung mit UV-Licht
zu Gold(0) reduziert. Eine Abbildung der Mo-
lekiilstruktur von Triton X-100 findet sich in
Abbildung 2.18. Wie bei der Reduktion mit
Citrat dient auch hier das Triton X-100 so-
wohl als Reduktionsmittel als auch als Stabi-
lisator. Der hydrophobe Teil des Molekiils (in
der Abbildung links inklusive der Phenolgruppe) lagert sich an das Gold an, sodass der

Abbildung 2.18: Strukturformel  von
Triton X-100, n=9-10.
Aus [54]

hydrophile Polyethylenglycol (PEG)-Schwanz in die wissrige Losung reicht. Vermutlich
lagern sich auch Chloridionen an das Gold an, was fiir eine negative Ladung der Partikel
sorgt. Mit dieser Methode lassen sich monodisperse Nanopartikel mit einer Gréfie von
5-23 nm herstellen [50].

Eine Erweiterung der Methode von A.Pal wird von T.K.Sau et al. beschrieben [50]. Hier
werden nach A.Pal hergestellte Partikel als Saatkristalle zur weiteren Vergréferung be-
nutzt. Das Wachstum der Saatkristalle erfolgt durch die Reduktion von Goldchlorid
Hydrat mit Ascorbinsdure. Die Ascorbinsdure ist selbst nicht stark genug das Gold(I1I)
ohne Saatkristall zu reduzieren, daher bleibt die Monodispersitat erhalten. Mit dieser

Methode lassen sich Goldcluster mit einer Grofle von 20-110 nm herstellen.

2.5.2 Immobilisierung von Gold Nanopartikeln auf Silizium

Nanopartikel kénnen auf verschiedene Arten auf Silizium immobilisiert werden. Adsorp-
tion ist die einfachste Methode, Teilchen oder Molekiile auf Oberfléchen zu bringen. Da
sie aber duflerst unspezifisch ist, wird sie hier ausgeschlossen. Wie sich spéter zeigen
wird, miissen sogar besondere Vorkehrungen getroffen werden, um unspezifische Ad-
sorption auf dem Siliziumsubstrat zu verhindern. Andere Methoden bedienen sich der
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Oberflichenmodifikation {iber die Bedeckung des Siliziums mit Silanen. Sie sollen hier
genauer betrachtet werden.

Die Bezeichnung Silane leitet sich vom Namen des Silan-Molekiils (SiH4) ab. Die hier
verwendeten Silane enthalten drei Abgangsgruppen, die eine Bindung des Siliziums an
die Silanol-Gruppen (Si-O-H) an der oxidierten und hydrophilisierten Siliziumoberflache
ermoglicht!” und eine Alkylkette, mit einer endstindigen funktionellen Gruppe. Die
Strukturformeln der hier verwendeten Silane findet sich in Abbildung 2.19.

Bei der Verwendung einer Monoschicht eines Aminosilans (z.B. (3-Aminopropyl)trieth-
oxysilan, APTES) auf dem Silizium wird eine elektrostatische Anziehung zwischen der
Oberfliiche und den Goldpartikeln erreicht'® [56]-[62]. Die pH-Abhiingigkeit der Bede-
ckung mit Gold Nanopartikeln auf einer Amino-funktionalisierten Oberfliche wurde von
T.Zhu et al. untersucht [59]. Die Verwendung von Mercaptosilanen (z.B. (3-Mercapto-
propyl)triethoxysilan, MPTES oder (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan, MPTMS) erméglicht
eine kovalente Bindung der Gold Nanopartikel an die Oberflache iiber die Thiolgruppe
des Silans [56, 57, 61, 62].

Dariiber hinaus kann die Immobilisierung tiber Cyano- [61, 62], Pyridyl- [57, 60, 61]
oder Diphenylphosphino-Gruppen [61] erfolgen.

(@) o (b) R

R = CH,, CH,CH,

Abbildung 2.19: Strukturformeln verschiedener Silane
Silan mit drei Ethoxy- oder Methoxy-Gruppen und einer Propylkette
mit endstindiger Amino-Gruppe (a) oder Thiol-Gruppe (b)

"Die Oxdidation von Silizium kann mit einer Siure, z.B. konzentrierter Schwefelséure oder mit elek-

trochemischer Oxidation erfolgen.
8Die fiir diese Arbeit verwendeten Losungen von Gold Nanopartikeln hatten alle einen pH-Wert unter

6. Bei diesem pH-Wert ist die Aminogruppe einfach positiv geladen NHy—NH3 (pK,=7,5) [55].
Die Goldpartikel sind in ihren wéssrigen Losungen durch die Anlagerung der Liganden negativ

geladen.
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2 Grundlagen

2.6 Nanostrukturierung von Silizium

Um Nanopartikel ortsselektiv an einer Oberfliche binden zu kénnen, muss die Ober-
fliche so verdndert werden, dass die Chemie an diesem Ort im Gegensatz zur restlichen
Oberfldche eine spezifische Bindung erméglicht. Es gibt zahlreiche Methoden dies zu er-
reichen, unter ihnen die Strukturierung mit Licht, mit Elektronen- oder Ionenstrahlen.
Auflerdem besteht die Moglichkeit der direkten Manipulation der Oberfliche mit einer
Sonde. Diese ist unter dem Namen Rastersondenlithografie bekannt. Eine gute Ubersicht
iiber die Rastersondenlithografie geben S.Kramer et al. in [63].

Um am Ende einer Silizium AFM-Spitze einen Bereich schaffen zu konnen, an dem ein
Nanopartikel selektiv binden kann, muss eine Strukturierungsmethode gewéhlt werden,
die Strukturen im Nanometerbereich erzeugen kann. Hierfiir eignen sich die Elektronen-
und lonenstrahllithografie und die Rastersondenmethoden. Da die AFM-Spitze selbst
eine Sonde zum mechanischen Abtasten von Oberflichen ist, bieten sich Methoden an,
bei denen die Strukturierung durch Kontakt zwischen Oberfliche und Sonde hervorge-
rufen wird.

Eine solche Methode ist die Nanooxidation von Silizium!'® [64]-[69]. Hier wird durch
Anlegen einer Spannung zwischen Siliziumoberfliiche (Anode) und Sonde? (Kathode)
unter Umgebungsbedingungen?!' Siliziumoxid auf der Oberfliche erzeugt. Die Griofie der
Oxidstuktur liegt zwischen 25 nm und 100 nm im Durchmesser und 0,5 nm bis 3 nm in
der Hohe und héngt von der Gréfle und Dauer der angelegten Spannung sowie von der
Luftfeuchtigkeit ab. Die Oberfliche des Oxids ist reich an OH-Gruppen, hierdurch wird
sie hydrophil [55, 67, 68]. Zheng et al. haben gezeigt, dass sich einzelne Goldpartikel an
durch Nanooxidation definierten Stellen binden lassen [55].

Mit dieser Methode kann auch die Sonde selbst strukturiert werden. Wird die Silizium-
oberfliche durch eine Platinoberfliche ersetzt und eine AFM-Spitze aus Silizium als
Sonde genommen, so kann durch Umkehrung der Spannung am Ende der AFM-Spitze
Siliziumoxid entstehen. Um eine selektive Bindung von Nanopartikeln an dieser oxidier-
ten Struktur zu erreichen, kann diese iiber Silane modifiziert werden. Damit die Silane
nicht auch am Rest der AFM-Spitze binden, wird diese vor der Nanooxidation mit einer
Schutzschicht bedeckt. Diese Schutzschicht muss so beschaffen sein, dass sie den Ablauf

der Oxidationsreaktion nicht verhindert. Diese Voraussetzung wird von einer Mono-

19Die Nanooxidation wird auch als Field Induced Ozidation (FIO) und Anodization bezeichnet. In
Verbindung mit einer Schutzschicht, die durch die Oxidation entfernt wird, spricht man auch von

Nanodegradation.
20Als Sonde kann z.B. eine mit Platin bedampfte AFM-Spitze dienen.
21Das heifit bei Raumtemperatur in Luft mit einer rel. Luftfeuchte von etwa 50%.
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2.6 Nanostrukturierung von Silizium

schicht eines Alkylsilans, z.B. Octadecyltrichlorsilan (OTS) auf der Oberfliache erfiillt
[64, 66, 55]. Eine schematische Darstellung der Nanooxidation einer AFM-Spitze findet
sich in Abbildung 2.20. Details zum Protokoll finden sich in Abschnitt 3.4 und 3.5.

+ APTES

Anodization 3

ﬁ

|
Pt-Oberflache

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der Nanooxidation. Beim Anlegen der Span-
nung wird die Schutzschicht aus Octadecyltrichlorsilan (OTS) zerstort
und Oxid an der Spitze gebildet.
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2 Grundlagen

2.7 Elektrochemische Deposition von Metallen auf
Silizium

Mit Hilfe elektrischer Felder konnen Ionen in elek-
trolytischen Losungen bewegt werden; sie wandern
i_ — zur umgekehrt geladenen Elektrode (vgl. Abbil-
dung 2.21). Ist das Potential an der Oberfléche der
Elektrode stark genug, so kann das lon Elektro-

nen aufnehmen oder abgeben und so zum ungela-

denen Atom reduziert oder oxidiert werden. Sind

die Elemente wie im Fall von Gold oder Silber bei

Elektrode abgeschieden werden.

O On ®

%o 0
Raumtemperatur Feststoffe, so kénnen sie an der

® On®
@ @ @ Das Potential an der Elektrodenoberfliche ist nicht

nur durch eine von auflen angelegte Spannung be-

OO D@

stimmt, sondern wird auch von Reaktionen der
Losung mit der Elektrode [70] und im Fall einer Si-
liziumelektrode von der Raumladungszone an ihrer
Oberfliche [71] beeinflusst®?. Auch der pH-Wert
der Losung hat einen Einfluss auf das Oberflachenpotential von Silizium [71].

Abbildung 2.21: Schema der Elek-

trolyse

Der Potentialverlauf fiir n-Silizium in Kontakt mit einem Elektrolyten ist in Abbildung
2.22(a) dargestellt. Das Redoxpaar Metall/ Metallion wird als Elektronendonor- bzw.
Akzeptor-Zustand mit einer gaufiformigen Verteilung der Energiedichte dargestellt. In
der Mitte zwischen Akzeptor- und Donor-Zustand liegt das Gleichgewichtspotential.
Die Energiebénder des Siliziums verbiegen sich an der Oberfliche derart, dass die Fer-
mienergie des Siliziums mit diesem Gleichgewichtspotential {ibereinstimmt [71]. Durch
die Verbiegung der Bénder ensteht eine Raumladungszone an der Oberfliche des Silizi-
ums. Das Energieschema fiir den Fall der Edelmetalle Gold und Silber ist in Abbildung
2.22(b) gezeigt. Die Edelmetalle haben ein positives Gleichgewichtspotential, was eine
Injektion von Lochern in das Valenzband und somit eine Deposition des Metalls am
Silizium ermoglicht [71].

Das Wachstum von Metallen auf Siliziumoberflichen wird in vielen Féllen durch ein
Volmer-Weber-Wachstum bestimmt. Dies ist die spontane Bildung von 3D-Strukturen
des Metalls auf dem Substrat [71].

22Dje Béndertheorie von Festkérpern und die Eigenschaften von Silizium sind z.B. bei [72] zu finden.
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Abbildung 2.22: Energieband-Diagramm fiir n-Si in Kontakt mit einem Elektrolyten.
Aus [71]

Abbildung 2.23(a) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von elektroly-
tisch deponiertem Gold auf Silizium. Das Gold wurde aus einer 50 mM KAu(CN),-
Losung mit 1 M KCN (pH 14) bei einem Potential von -1,26 V (vs. Ag/AgCl1)? fiir 15 sec
abgeschieden. Man erkennt unterschiedlich grofie Goldablagerungen auf der Oberfliche
[71].

Elektrolytische Abscheidungen von Silber auf Silizium zeigt die rasterkraftmikroskopi-
sche Aufnahme in Abbildung 2.23(b). Ein Potential von -0,8 V (vs. Ag/Ag™)* wurde
fiir 12 msec angelegt, um das Silber aus einer Losung von 1 mM AgClO, in Acetonitril

abzuscheiden. Die Aufnahme zeigt einen Bildausschnitt von 3x3 um [74].

Bei der elektrolytischen Abscheidung von Metallen an AFM-Spitzen muss noch die Form
der Spitze beriicksichtigt werden. Am Ende der Spitze ist eine Uberhohung des elektri-
schen Feldes zu erwarten [75]. Im elektrostatischen Fall einer geladenen Kugel (Ladung
()) mit Radius r gilt fiir das Potential ® [75]

Q

o —
4meg - 1

(2.5)

Bei einem kleinen Kriimmungsradius der Spitze von 5-10 nm ist also mit einem hohen

elektrischen Potential zu rechnen.

2Bei elektrochemischen Messungen wird das Potential immer in Bezug auf eine Referenzelektrode
angegeben, die ein definiertes Potential hat. Die Ag/AgCl Standardelektrode besteht aus Silber in

einer 1 M Silberchloridlésung [73].
24 Als Referenzelektrode wurde ein Silberdraht im Elektrolyten verwendet.
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2 Grundlagen

(a) Golddeposition, REM-Aufnahme. Aus [71] (b) Silberdeposition, AFM-Aufnahme.
Aus [74]

Abbildung 2.23: Elektrolytisch abgeschiedene Metalle auf Silizium

2.8 Das Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) ist ein Gerit, das Oberflichentopografie und
auch Materialunterschiede an der Oberfliche hochauflésend (im Nanometerbereich) ab-
bilden kann. Im Folgenden wird kurz die Funktionsweise des REM dagestellt, wobei auf
den Einfluss des Abbildungsprozesses auf die zu untersuchende Probe eingegangen wird.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Elektronenmikroskopie im Allgemeinen findet sich
z.B. in [76]; eine Beschreibung des REM findet sich z.B. bei [77].

2.8.1 Funktionsweise des REM

Im REM wird die Probe von einem auf die Probenoberfliche fokussierten Elektro-
nenstrahl abgerastert. Der Elektronenstrahl wird durch thermische Emission in einer
Glithkathode erzeugt. Die Elektronen werden in einem elektrischen Feld beschleunigt
und der Strahl wird durch Blenden und magnetische Linsen gebiindelt. Die Elektro-
nen, die auf der Oberfliche auftreffen, kénnen dort Sekundérelektronen auslosen, die
von einem Detektor neben der Probe registriert werden. Der Topografiekontrast ent-
steht durch unterschiedliche Ausrichtung der Probenoberfliche zum Detektor. Ist die

Oberfliche dem Detektor zugewandt, werden viele Sekundérelektronen registriert. Von
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2.8 Das Rasterelektronenmikroskop (REM)

Fléachen, die dem Detektor abgewandt sind, werden nur wenige Elektronen registriert.
Der Elektronenstrahl wird iiber Ablenkeinheiten iiber die Oberfliche gerastert. Zu jeden
Bildpunkt ist durch das Signal am Detektor ein Helligkeitswert gegeben, der auf einem
Monitor ausgegeben, oder digital gespeichert werden kann. Eine schematische Darstel-
lung von einem REM mit Analoger Bildausgabe findet sich in Abbildung 2.24.

Neben dem Kontrast der durch die unterschiedliche Orientierung der Probenoberflache

zum Detektor ensteht, kann auch Kontrast durch unterschiedliche Materialien enstehen.

| Elektronenstrahl

| Synchron-

| Ablenkeinheit
D D | (Vergrisserungs-
Elektro- & 1 wechsel)
magnetische .
Linsen
& B :D b Signal fiir

Bildrishren-
helligkeit

—— 17— Elektrisches Signal (einer Zeile)—5 A

2. Signalverstirkung
und Bildverinderung
(Kontrast etc.)

1. Signalverstirkung
[ (Photomultiplier)

Elektronen-
Kollektor

Pumpensystem

Abbildung 2.24: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops. Aus [78]

2.8.2 Einfluss des Elektronenstrahls auf die Probe

In ihrer Arbeit iiber die Anwendung eines Rasterelektronenmikroskops zur Materialbe-
arbeitung durch lokales Erhitzen einer Probe im Elektronenstrahl, beschreiben Il-Han
Hwang und Suck-Joo Na [79], welche Faktoren Einfluss auf die Warmeentwickung beim
Abbilden im REM haben. Die Energie des Elektronenstrahls, die gegeben ist durch die
Beschleunigungsspannung V| den Strom Ip, der aufgrund der auftreffenden Elektronen
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2 Grundlagen

durch die Probe flieit und die Zeit, die fiir den Messvorgang benétigt wird, wird zum
Teil an die Probe weitergegeben, wo sie durch Dissipation zu einer Erwérmung der Pro-
be fiithrt. Auflerdem hat die Eindringtiefe d der Elektronen und der Energieverlust durch
riickgestreute Elektronen 7 Einfluss auf die Warme.

Hwang und Na finden fiir die Wérme () , die sich bei einem Scan der Flache A in der

Probe entwickelt
(L—n)V-Ip

©=""14
K ist ein dimensionsloser Faktor, der die fiir eine Scanlinie und fiir den gesamten Scan
bendtigten Zeiten enthélt (vgl. Abbildung 2.25).

K . (2.6)

(I3 -To+Th) - Th

K =
15 - T;

(2.7)

Die Eindringtiefe d hiangt auch von der Beschleunigungsspannung ab. Nach [80] ist

C2,76-1072- A VLT

d - 2089

(2.8)

A und Z sind die atomare Masse und Kernladung und p ist die Dichte des Materials.
Insgesamt ist ) also proportional zu V%67,

In Abschnitt 4.5.2 wird gezeigt, dass die durch den Elektronenstrahl erzeugte Warme
ausreichen kann, die hier untersuchten Proben deutlich zu verdndern. Der Gleichung
2.6 entnehmen wir, dass die Warme geringer wird, wenn die Spannung und der Strom
kleiner gew#hlt werden. Auflerdem sehen wir, dass die Warme gréfler wird, wenn die
untersuchte Fliche A kleiner wird. Bei hoheren Auflosungen wird sich die Probe also

starker erhitzen.

T3= total time T1

T2

X

Abbildung 2.25: Zur Scanzeit. Aus [79]
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3 Materialien und Methoden

3.1 Gerate

REM Als Rasterelektronenmikroskop wurde ein JEOL JSM-880 Scanning Microscope
verwendet. Die Daten wurden Digital mit dem Digital Image Processing System (DIPS),
Version 2.3.3.0, point electronic GmbH aufgezeichnet. Das Gerét wurde nach Anleitung
des Herstellers justiert und bedient. Eine wesentliche Begrenzung der Auflésung waren
Bewegungen des Bildes. Sie konnten verringert werden, wenn die Probe mehrere Stun-
den im REM gelassen wurde und wenn die Steuerelektronik nicht ausgeschaltet wurde.
Die digitalisierten Bilder wurden mit einer Standard Bildbearbeitungssoftware inver-

tiert.

AFM Als Rasterkraftmikroskop wurde ein Multimode II mit einem Nanoscopellla-
Controller und der Controllersoftware Version 5.12r2 von Digital Intruments verwendet.
Fiir topografische Abbildungen dienten BS-Tap 300Al, Budget Sensors AFM-Spitzen
als Sonde. AFM-Aufnahmen wurden mit dem Scanning Probe Image Processor (SPIP)
Version 4.4.3.0, Image Metrology bearbeitet und ausgewertet.

Das Anlegen einer Spannung an Spitze und Probe konnte durch die Verwendung des
Nanoscope Ezxtender mit dem Nanoscope Signal Access Module erfolgen. Geliefert wur-
de die Spannung von dem DAQ-Board eines Computers (National Instruments Data
Acquisition Board PCI 6036F)

Beschichtungsanlage Zum Beschichten von Proben mit Metallen wurde ein Bal-Tec
MED 020 Coating System mit einer Bal-Tec MCS 010 Multicontrol System Steuerung

benutzt.

Absorptionsspektrometer Die Absorptionsspektren von Gold Nanopartikellosungen
wurden in einem Lambda 25 UV /VIS-Absorptionsspektrometer von Perkin Elmer auf-

genommen.
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Halter fiir Inkubation von AFM-Spitzen Fiir die Inkubation von AFM-Spitzen in
verschiedene Losungen wurden spezielle Halter verwendet. Fiir die Inkubation im Allge-
meinen, insbesondere fiir die Inkubation in Chloroform und Sduren wurde ein Halter aus
Teflon benutzt. Er ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Vertiefungen im Teflon haben
eine kleine Stufe, sodass der Chip nicht bis zum Rand schwimmt und der Cantilever
nicht beschadigt wird. Die Vertiefung an der Seite ermoglicht das Hereinlegen und Her-
ausnehmen der Chips mit einer Pinzette.

Die Inkubation in wéssriger Losung kann erfolgen, indem der Support-Chip auf PDMS
geklebt und mit einem Tropfen bedeckt wird. Die Inkubation in Chloroform ist mit
dieser Methode nicht moglich, da PDMS durch Chloroform aufquillt.

Abbildung 3.1: Fotografie des Teflon Chiphalters zur Inkubation von AFM-Spitzen

3.2 Prdparation von Nanopartikeln

In diesem Abschnitt finden sich die Vorschriften zur Herstellung der Nanopartikel, wie
sie fiir diese Arbeit durchgefithrt wurden. Die Prozesse sind in Listen dargestellt, um

eine gute Ubersichtlichkeit zu erreichen.

Detergens-stabilisierte Gold Nanopartikel nach A.Pal und T.K.Sau et.al

e 13,6 ul HAuCl, in HyO (4 x 107°M) werden zu 2 ml Triton X-100 in H,O (1072M)
in eine fiir UV-Licht transparente Kunststoftkiivette gegeben. Die Losung ist leicht
gelblich.

e Die Kiivette wird in einen UV-Belichter mit Quecksilberdampflampe gestellt und
24 min belichtet.

34



3.2 Préaparation von Nanopartikeln

e Nach dem Belichten ist die Losung rosa. Die entstandenen Nanopartikel werden
durch Absorptionsspektren und AFM-Messungen charakterisiert (sieche Abschnitt
4.2).

Die Nanopartikel konnen durch Zugabe von Ascorbinsdure und Goldchlorid Hydrat bis

zu einem Durchmesser von 110 nm vergroflert werden.

Citrat-stabilisierte Gold Nanopartikel nach G.Frens

e 50 ml HAuCly in HyO (2,5 x 107*M) werden in einem Erlenmeyerkolben auf einem
Heizrithrer zum Kochen gebracht. Der Kolben ist dabei durch ein Uhrglas locker

verschlossen.
e In die kochende Losung wird 1 ml Trinatriumcitrat’ in HoO (34 mM) gegeben

e Nach ca. 1 min wird die Losung leicht blau und farbt sich in den folgenen 5 min
dunkelrot.

e Die so erzeugten Nanopartikel sollten einen mittleren Durchmesser von 16 nm
haben, was durch AFM-Messungen iiberpiift wird (sieche Abschnitt 4.2).

Linolsdurestabilisierte Silber Nanopartikel nach X.Wang et.al.

e 0,2 g NaOH werden in 15,697 ml HoO gelost. Zu dieser Losung werden unter
Riihren 1,55 ml Linolsdure gegeben. Es wird so lange geriihrt, bis die Losung klar
ist. Das Produkt der Reaktion ist Natriumlinolat (Schmierseife) — (Losung A)

e 0,5 g Silbernitrat werden in 4,303 ml HyO gelost. — (Losung B)
e 2 ml Linolsdure werden in 10 ml Ethanol gelost. — (Losung C)

e 1,075 ml von Losung B und 1 ml H,O werden tropfenweise unter Riithren zu 4,31 ml
von Losung A gegeben. Nach 20 min Rithren werden 3 ml von Losung C zugegeben.

Es wird weitere 20 min geriihrt. Es entsteht eine homogene graue Suspension.

e Das Gemisch wird in einem dickwandigen Reagenzglas mit Druckverschluss im
Olbad unter Riihren auf 112°C erhitzt. Die Temperatur wird fiir 10 h gehalten,
wobei die Losung langsam gelb wird. Nach Abschalten des Heizers und des Riihrers

fallen die Partikel in der dunkelgelben Losung als weifler Niederschlag aus.

thergestellt aus 40,8 mg NaOH und 71,4 mg Citronensiure in 10 ml HyO
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3.3 Prdaparation von Silizium

Fiir die Versuche zur Immobilisierung von Nanopartikeln auf Silizium wurden Stiickchen

von Bor-dotiertem p-Si ([B]~ 1,5 x 10%cm™3) verwendet.

Das Silizium wird mit dem Glasschneider angeritzt und in kleine Stiickchen ge-

brochen.

Reinigen: Die Teilstiicke werden in einem Eppendorf Standardreaktionsgefial (Ep-
pi) oder einer Teflonschale mit konzentrierter Schwefelsdure (HySOy4) oder Caro-
Séure (HoSO4 95%, HoOo 30% 3:1) gereinigt und anschliefend mit Ethanol und
Wasser abgespiilt und mit Stickstoff getrocknet.

Oxid Entfernen: Zum Atzen der nativen Oxidschicht wird das Si 1 min in gepufferte
HF-Losung (HF 40%, NH4F 40%, H,O 1:10:1) getaucht und anschliefend mit
Ethanol und Wasser abgespiilt.

Hydrophilisieren: Durch eintauchen des Si in konzentrierte Schwefelsiure (HoSOy)
werden an der Oberfliche OH-Gruppen erzeugt. Die Oberfliche wird hydrophil
und Silane konnen mit der Oberfliche reagieren. Nach dem Séurebad wird das Si

mit Ethanol und Wasser gespiilt und mit Stickstoff getrocknet.

Silanisieren: Das trockene Si wird in eine Losung (Chloroform, Hexadecan) mit
~1 mM Silan getaucht und 10-40 min inkubiert. AnschlieBend wird mit Chloro-
form, Ethanol und Wasser gespiilt. und mit Stickstoff getrocknet. Zum Festigen
der Siloxanbindungen (drei Bindungen pro Silanmolekiil) kann das silanisierte Si
bei 120°C fiir 30 min gebacken werden. Nach dem Backen wird nochmal mit Chlo-

roform, Ethanol und Wasser gespiilt.

3.4 Nanooxidation auf Si

Die Nanooxidation auf Silizium wurde nach den Anleitungen bei Q.Li et.al. [65] und
J.Zheng et.al [81] durchgefiihrt. Um die durch die Nanooxidation hergestellte Struktur

wiederfinden zu kénnen, wird mit einem Glasschneider ein Kreuz in die Siliziumober-

fldche geritzt.
Das Silizium wird gereinigt und mit OTS beschichtet (siche Abschnitt 3.3). Die Silox-
anbindung wird durch Backen auf der Heizplatte gefestigt.

Fiir die Nanooxidation wird das Silizium mit Leitsilber (elektrisch leitender Klebstoff)
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3.5 Nanooxidation von AFM-Spitzen

auf ein Nickelplattchen geklebt. Als Sonde wird eine mit Platin bedampfte AFM-Spitze
(PointProbe NHC-W) verwendet. Im AFM kann zwischen Spitze und Probe eine Span-
nung angelegt werden. Diese wird vom DAQ-Board eines Computers geliefert und durch
ein Labview-Programm gesteuert.

Im AFM wird die Spitze der Probe im Contact-Mode angenédhert. Es wird ein Setpoint
von 0,1 V eigestellt. Dann wird die Spannung angelegt und es wird ein Bereich von
2x2 pm? mit 0,5 Hz gescannt, das heifit, dass eine Zeile in 2 Sekunden gescannt wird.
Nach dem Nanooxidationsschritt wird das Silizium vorsichtig vom Nickelplidttchen ge-
trennt und zunéchst unter flieBendem Chloroform gespiilt, um Reste des Leitsilbers zu
entfernen. Dann wird die Probe in Chloroform 15 min, Ethanol 5 min und Wasser 1 min
im Ultraschall gereinigt und mit Stickstoff getrocknet.

Die Probe wird kurz auf der Heizplatte getrocknet und mit APTES behandelt (sie-
he Abschnitt 3.3). Ein Hydrophilisieren der Probe ist nicht notwendig, da die durch
Nanooxidation strukturierten Bereiche bereits reich an Hydroxylgruppen auf der Ober-
flache sind. Dann wird die Probe in eine Goldpartikellosung nach A.Pal inkubiert und
nach 5 Stunden mit Wasser gespiilt.

Anschlieend wird die Probe im Tapping-Mode abgebildet.

3.5 Nanooxidation von AFM-Spitzen

Herstellung Pt-Substrat

e Ein Stiick n-Si (vom Wafer der PointProbe NHC-W AFM-Spitzen) wird gereinigt
und das native Oxid entfernt (siche Abschnitt 3.3).

e Das gereinigte Si wird mit Leitsilber auf ein Nickelplattchen (Durchmesser 1 cm)
geklebt.

e Nachdem das Leitsilber getrocknet ist, wird das Plédttchen in die Sputteranlage
geladen und mit Pt besputtert. (Prozessgas: Argon, Druck: 5 x 1073 Bar, Sputter-
strom: 60 mA, Sputterzeit: 150 s)

Praparation der AFM-Spitzen Fiir die Nanooxidationsexperimente wurden Point-
Probe NHC-W AFM-Spitzen der Firma Nanosensors verwendet. Sie bestehen aus P-
dotiertem n-Si mit einem Widerstand von 0,0025-0,01 2cm.

e Atzen der Oxidschicht fiir 60 s in HF-Atzlosung (im Teflonhalter) und danach
Spiilen mit Ethanol und Wasser.
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e Hydrophilisieren fiir 2 min in konzentrierter Schwefelsdure HoSO, (im Teflonhalter)

und danach Spiilen mit Ethanol, Wasser und Ethanol und Trocknen mit Stickstoff.
e Entfernen der Restfeuchte auf der Heizplatte bei 120°C, ca. 3 min.

e Inkubation in 1 mM OTS in Hexadecan/Chloroform 10:1 fiir 10 min und anschlie-
Bend Spiilen mit Chloroform, Ethanol und Wasser.

e Festigen der Siloxanbindung bei 120°C fiir 30 min, AnschlieBend Spiilen mit Chlo-

roform, Ethanol und Wasser.

Durchfiihrung der Nanostrukturierung Die mit OTS préaparierte Spitze wird im
AFM der Platinoberfliche im Contact-Mode bei einem moglichst geringen Setpoint an-
gendhert. Die Spannung, die zwischen Oberfliche und Spitze angelegt wird, wird vom
DAQ-Board eines Computers geliefert. Uber ein LabView Programm wird die Span-
nung und die Zeit geregelt. Es wurden Spannungen zwischen 6 V und 10 V und Zeiten
zwischen 500 msec und 10 sec gewéahlt. Nach der Nanooxidation erfolgt ein Reinigungs-
schritt. Es wurden mehrere Methoden zur Reinigung ausprobiert, die im Ergebnisteil
(Abschnitt 4.4) beschrieben und diskutiert werden.

Nach der Reinigung wird die Probe mit APTES silanisiert (sieche Abschnitt 3.3). Dann
wird die Probe in eine Losung mit Gold Nanopartikeln gelegt und mehrere Stunden

inkubiert. Anschliefend wird die Probe mit Wasser gespiilt.
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3.6 Elektrolyse in Fliissigkeit

Fiir die Elektrolyse in Fliissigkeit wurde ein Halter fiir die Support-Chips der AFM-
Spitzen gebaut. Er sollte die Fixierung des Chips und seine elektrische Kontaktierung
ermoglichen und Platz fiir eine kleine Menge Elektrolyt bieten, in die die AFM-Spitze
reicht. Wegen seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften wurde PDMS als
Material ausgewéhlt. Es ist leicht zu verarbeiten, elektrisch nicht leitend, chemisch inert

und lésst sich ohne weitere Hilfsmittel an glatte Fachen kleben.

(a) Fertiger Chiphalter (b) Ober- und Unterteil

Abbildung 3.2: Chiphalter fiir Elektrolyse

Herstellung PDMS-Halter Wie auf Abbildung 3.2 zu erkennen ist, besteht der PDMS-
Halter zur Fliissigelektrolyse aus einem Ober- und einem Unterteil. Zur Herstellung
des Unterteils wird der Support Chip einer AFM-Spitze auf einen Objekttrager geklebt
(sieche Abbildung 3.4). Der Objekttriger wird in ein etwas groBeres Gefif gelegt oder mit
Klebeband umwickelt, damit das PDMS, das dann darauf gegossen wird, nicht wegflief3t.
Nach dem Aushérten des PDMS wird es von der Form gelost und zurechtgeschnitten.
Dort wo spéter der Cantilever Platz finden soll, muss mit einem Locheisen ein Loch in
das PDMS gestanzt werden, damit er nicht an die Form st68t. Das Loch wird von unten
durch das Aufkleben eines Deckgliaschens verschlossen.

Das Oberteil des Halters wird einfach aus PDMS gegossen, wobei eine Seite plan sein

muss. Das Loch zum Befiillen mit dem Elektrolyten wird mit einem Locheisen in das
PDMS gestanzt.
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Abbildung 3.4: Form zur Herstellung des Chiphalters

Teflon-PDMS-Chiphalter Neben dem PDMS-Halter der fiir die Elektrolyse in Fliissig-
keit verwendet wurde, ist noch ein weiterer Chiphalter aus Teflon mit einer PDMS-
Dichtung entworfen und gebaut worden. Er sollte kompatibel mit in der Elektrochemie
iiblicherweise verwendeten Geriten sein?. Die Elektrode kann iiber die Bananenbuchse
am hinteren Ende kontaktiert werden. Die Gegen- und Referenzelektrode kénnen iiber
einen O-Ring auf das Loch auf der Oberseite aufgesetzt werden.

Eine Abbildung des zusammengebauten Halters findet sich in Abbildung 3.5. Das Ober-
und Unterteil sind einzeln in Abbildung 3.6 gezeigt. Die Bananenbuchse ist mit dem
Metallpléttchen verlotet (auf dem Bild nicht zu sehen).

Da der Halter fiir diese Arbeit nicht verwendet wurde, wird er hier nicht naher beschrie-

ben.

Durchfiihrung der Elektrolyse Vor der Elektrolyse wird mit einer gepufferten HF-
Losung (HF 40%, NH4F 40%, HO 1:10:1) die natiirliche Oxidschicht von der AFM-
Spitze entfernt. Direkt anschlieSfend wird der Support-Chip so auf das Unterteil des
PDMS-Halters gelegt, dass er genau in die abgeformte Vertiefung passt. Ein diinner
Draht wird {iber das hintere Drittel des Chips gehalten und mit dem Oberteil fest
angedriickt. Beim Aufsetzen des Oberteils ist Folgendes zu beachten. Es muss von oben
durch das Loch zum Befiillen geschaut werden, um zu iiberpriifen, dass das PDMS nicht

an die AFM-Spitze stoBt. AuBerdem muss darauf geachtet werden, dass das Dréhtchen

2Der Halter wurde nach den Vorgaben von Prof T.Nann entworfen und soll in einer Kooperation mit
ihm zum Einsatz kommen.
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3.6 Elektrolyse in Fliissigkeit

(b)

Abbildung 3.5: Teflon-PDMS-Chiphalter, zusammengebaut

nicht von Support geschoben wird. Nachdem der Halter so fertig zusammengebaut ist,
wird das Dréhtchen mit dem negativen Pol einer Spannungsquelle verbunden und der
Halter mit Elektrolyt befiillt. Bei dem hier verwendeten Halter ist ein Volumen von 200l
geeignet. Die Losung bildet dann einen Tropfen auf dem PDMS, in das die Gegenelek-
trode gehalten werden kann. Als Gegenelektrode wird ein Platindraht verwendet, der
mit dem positiven Pol der Spannungsquelle verbunden wird. Spannung und Zeit werden
manuell eingestellt.

Nach der Elektrolyse wird ein Teil der Losung abpippetiert. Hierbei ist natiirlich darauf
zu achten, dass die Pipette die AFM-Spitze nicht beriihrt. Das Oberteil des Halters wird
dann vorsichtig abgezogen und das Dréhtchen entfernt. AnschlieSend wird die Probe aus

dem Halter genommen und mit Wasser gespiilt.
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Abbildung 3.6: Teflon-PDMS-Chiphalter Ober- und Unterteil
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3.6 Elektrolyse in Fliissigkeit

Stoft Summenformel Reinheit | Hersteller / Bezug
3-Aminopropyl-triethoxysilan CoHy3NO3Si >98% Fluka
3-Mercaptopropyl-triethoxysilan | CgHg203SSi >80% Fluka
3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan | C¢H;603SSi 95% Aldrich
Chloroform p.a. CHCl, 99,5% VWR
Citronensiaure techn. CeHgOr
Ethanol p.a. CyHgO 99,8% | VWR / Merck
Ethanol techn. CyHgO
Flussséure HF
Goldchlorid Hydrat HAuCly >49% Au Fluka
Hexadecan Ci6Hay >98% Fluka
HF-Atzl6sung HF:NH,F:H,0
1:10:1
Linolsaure Ci18H3205 60-74% Fluka
Natriumhydroxid NaOH >99% Roth
Octadecyltrichlorsilan C13H37Cl5Si >90% Aldrich
Schwefelsdure 95% H,S0, 96,9% VWR
Silbernitrat techn. AgNO;3 techn.
Wasserstoffperoxid 30% H50, 30,4% VWR
Ascorbinsédure rein CeHgOg med. Altapharma
Triton X-100 C14H250(CoH,0),0 Flika
n=9-10
PDMS Sylgard 184 (CoHgSi0), Dow Corning

p-Silizium (Bor-dotiert)
n-Silizium (Phosphor-dotiert)

CrysTec

Nanosensors

Tabelle 3.1: Liste der verwendeten Chemikalien
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4.1 Computersimulationen

In Zusammenarbeit mit Dr. Heinrich Frey wurden Computersimulationen durchgefiihrt,
die den Einfluss eines Metall Nanopartikels auf die Fluoreszenz eines Farbstoffs kléaren
sollten.

Die Silmulationen wurden fiir das im Folgenden beschriebene Modell durchgefiihrt. Ein
Quantendot, der durch einen Dipol simuliert wird, wird durch ein evaneszentes Feld
iiber einer Glasoberfliche angeregt. Zudem wird die Fluoreszenz durch einen Gold Na-
nopartikel mit einem Durchmesser von 40 nm, der iiber dem Quantendot positioniert
wird, beeinflusst. Zur Vereinfachung wird fiir die Geometrie Rotationssymmetrie voraus-
gesetzt. Das Dipolmoment des Quantendots steht also senkrecht auf der Glasoberfléche.
Die Geometrie, die als Grundlage der Rechnungen dient findet sich in Abbildung 4.1.
Die dreidimensionale Struktur ensteht durch Rotation um die z-Achse.

Die Rechnungen beruhen auf einer Variante der multiplen Dipol-Methode, die im Fol-
genden kurz beschrieben wird. Der Geometrie entsprechend werden Messpunkte und
Dipole im Raum verteilt (vgl. Abbildung 4.2). An Grenzflichen — z.B. Glas/ Luft —
befinden sich die Messpunkte. In den Medien befinden sich die Dipole; hierbei werden
die Dipole, die zur Beschreibung von Medium 1 benutzt werden, im Medium 2 verteilt
werden und umgekehrt. Auf diese Weise werden Singularitdten in der Nihe der Dipole
vermieden. Die Anzahl der Messpunkte muss grofler sein als die der Dipole. Dadurch ist
das spater zu losende Gleichungssystem iiberbestimmt, wodurch erreicht wird, dass die
Randbedingungen auch zwischen den Messpunkten erfiillt sind. Der Abstand der Dipole
von den Messpunkten muss so gewéhlt werden, dass er etwa 3-4 mal so grof} ist wie der

Abstand der Dipole untereinander.
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Abbildung 4.1: Geometrie, die als Grundlage der Simulationen dient. Die Messpunkte

und Dipole sind ungleichméBig verteilt.

Dipol Medium1 Dipol Medium2

Messpunkt

Abbildung 4.2: Zur Berechnung der Feldverteilung in einem System mit zwei Medien.

Auf der Grenzfliche der Medien werden Messpunkte, in den Medien

Dipole verteilt. (Das Verhéltnis von Messpunkten zu Dipolen stimmt in

diesem Bild nicht mit dem bei den Rechnungen benutzten tiberein).
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4 Ergebnisse

Die Felder in den Medien lassen sich als Summe der Felder der Dipole und der von auflen

angelegten Felder beschreiben (Superpositionsprinzip) [82]

Ey =Y E@)

1{1 Zlf(pl) (A1)
ZE(ﬁé\l) emt

ﬁ :Z (]5J2V)+Hext

Hierbei sind Eext und ﬁm externe elektrische und magnetische Felder, in diesem Fall
das Anregungslicht. Der untere Index bezieht sich auf das Medium, der obere Index
N bezieht sich auf die Nummerierung der Dipole. Die Dipolfelder E(ﬁ) und H (p) sind
durch folgende Gleichungen definiert.
- 1
Ep) = —— |k (1 —irk
() = o B X 9) X 4 (707 7) = ) - (L= k) .

~ u k? 1
A =250 Ly ot

Hierbei ist 7 = TMessp. — Tipol der Abstand zwischen Messpunkt und Dipol. Fiir den

Wellenvektor k£ und die Ausbreitungsgeschwindigkeit v im entprechenden Medium gilt

k= Jepi—
c
c (4.3)
U = —
NG
w und c sind die Frequenz und die Geschwindigkeit des Lichts! im Vakuum.
Die unbekannten Grofien ﬁfv ¢, die linear in die Felder E und H eingehen, miissen un-
ter Beachtung der Randbedingungen an den Messpunkten K; gefunden werden. Die
Randbedingungen enthalten die Stetigkeit von elektrischen und magnetischen Feldkom-

ponenten an den Grenzflaichen der Medien, also

o (B )~
7l x (HE — HE)Y =0
i (e EF — EF)y =0
A (H = ppHY) =0

(4.4)

!Hierbei ist entweder das anregende Licht oder das Fluoreszenzlicht gemeint. Die Anregung und die

Fluoreszenz werden nacheinander berechnet.
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Hierbei ist 7% der Vektor, der im Messpunkt K senkrecht auf der Grenzfliche der beiden
Medien steht. €1, €5, p; und ps sind die Materialkonstanten (Dielektrizitdt und magne-
tische Suszeptibilitdt) der entsprechenden Medien.

Fiir die Berechnung des Systems mit Goldpartikel {iber einer Glasfliche miissen drei
Medien, namlich Gold, Glas und Luft berechnet werden. Nur jeweils zwei Medien bilden
aber eine Grenzflédche.

Die Berechnungen wurden mit einem Matlab-Programm durchgefiihrt. Die eingegebenen
Parameter sind die Wellenlédnge des anregenden Lichts (488 nm), des Fluoreszenzlichts
(585 nm), der Einstrahlwinkel des Anregungslichts, die dielektrischen Funktionen der
Medien und ihre magnetischen Suszeptibilititen?, die Quantenausbeute des freien Farb-
stoffs (Q;, die Grofle des Nanopartikels und sein Abstand vom Dipol.

Die Berechnung erfolgt in zwei Schritten. Zunéchst wird die Feldverteilung, die sich aus
der Dipol-Abstrahlung des Quantendots (A = 585 nm) ergibt, berechnet. Die Stirke und
die Winkelverteilung des Feldes werden bestimmt. Die senkrechte Komponente des elek-
trischen Feldes am Ort des Dipols Ezok;az, das durch Glasoberfliche und Dipol bewirkt
wird, also die Riickwirkung der Umgebung auf den Dipol, wird berechnet. Hieraus kann

die Fluoreszenzlebensdauer 7 bestimmt werden [83].

6mQ;€0€ - !
— =14+ —F"Tm(p™* " Ejpa 4.5
70 ( k3 |ﬁ|2 (p fok l)) ( )

Aus Feldverteilung und Lebensdauer ergibt sich die Quantenausbeute des Farbstoffs.
Im zweiten Schritt der Rechnung wird die Anregung des Dipols (A = 488 nm) berechnet.

Aus der Anregung und der Quantenausbeute ergibt sich die Fluoreszenzintensitét.

Die Simulation wurde fiir verschiedene Quantenausbeuten des freien Farbstoffs durch-
gefithrt. Die Werte fiir die scheinbare Quantenausbeute in Richtung des Objektivs in
Abhéngigkeit vom Abstand zum Gold Nanopartikel findet sich in Abbildung 4.3(a).
Die durch die Niahe zum Nanopartikel verdnderte Anregung des Quantendots ist in Ab-
bildung 4.3(b) dargestellt.

In Abbildung 4.4 ist schliefflich die Fluoreszenz, die sich aus Anregung und scheinbarer
Quantenausbeute ergibt, als Funktion des Abstands zum Nanopartikel dargestellt. Der
Kurvenverlauf ist fiir jede Quantenausbeute des freien Farbstoffs unterschiedlich. Bei
hohen Quantenausbeuten (des freien Quantendots) dominiert das Quenching. Besitzt

der Farbstoff eine geringe Quantenausbeute, so dominiert die Erhohung der Anregung.

2Die magnetischen Suszeptibilititen werden gleich 1 gesetzt.
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Scheinbare Quantenausbeute in Richtung des Objektivs
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Abbildung 4.3: (a) Scheinbare Quantenausbeute in Richtung des Objektivs. Die vier
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Kurven ergeben sich aus Berechnungen fiir vier unterschiedliche Quan-
tenausbeuten () des freien Farbstoffs.

(b) Verdnderung der Anregung des Dipols mit dem Abstand zum Nano-
partikel
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Fluoreszenz in Richtung des Objektivs
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Abbildung 4.4: Fluoreszenz in Abhéngigkeit des Abstands zwischen Dipol und Gold

Nanopartikel. Die vier Kurven ergeben sich aus Berechnungen fiir vier

unterschiedliche Quantenausbeuten () des freien Farbstoffs.
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4.2 Charakterisierung von Nanopartikeln

In dieser Arbeit wurden Nanopartikel nach verschiedenen Verfahren synthetisiert, die
sich in Gréfle und der stabilisierenden Ligandenschicht unterscheiden. Gold Nanopartikel
wurden nach Protokollen von A.Pal [49], T.K.Sau et al. [50] und G.Frens [53] hergestellt.
Silberpartikel wurden nach X.Wang et al. synthetisiert [51].

Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der Charakterisierung der Nanopartikel mit ver-
schiedenen Methoden, vor allem aber AFM-Messungen. Zur Abbildung im AFM wurden
die Nanopartikel mit einem Aminosilan auf eine Silziumoberfliche gebracht. Zu Beginn
dieser Diplomarbeit wurde Mica als Substrat Silizium-Wafern vorgezogen, da Mica eine
geringere Rauigkeit hat als ein Silizium-Wafer, jedoch kann die Oberfliche des Silizi-
ums aufgrund der starken Reflexion mit dem Lichtmikroskop besser fokussiert werden,
was die Handhabung im AFM sehr erleichtert. Zudem ist das Ziel dieser Arbeit das
Anbringen von Nanopartikeln an Silizium-Spitzen. Daher wurde nach kurzer Zeit nur
noch Silizium verwandt. Die hier verwendeten Si-Wafer haben eine Rauigkeit von etwa
0,17 nm (RMS?). Das Abbilden von Nanopartikeln ist also problemlos.

4.2.1 Gold Nanopartikel nach A.Pal

Am Anfang dieser Diplomarbeit wurde wegen ihrer Einfachheit die Synthesevorschrift
von A.Pal [49] gewihlt. Die Herstellung ist in Abschnitt 3.2 beschrieben. Der Erfolg der
Prozedur kann zunéchst optisch iiberpriift werden. Die Losung mit den Nanopartikeln
ist rosa, was auf Gold Kolloide hindeutet.

Zur genaueren Analyse wurden Absorbtionsspektren aufgenommen. Hierdurch wurden
die unverénderten Partikel charakterisiert. Aulerdem wurden Losungen der Nanoparti-
kel bei verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten 5 min lang zentrifugiert. Das Absorp-
tionsspektrum sollte aufdecken, ob die Partikel beim Zentrifugieren aggregieren, was eine
Verschiebung des Absorptionspeaks zur Folge hitte (siehe Abschnitt 2.3). Die grafische
Darstellung der Spektren findet sich in Abbildung 4.5. Man erkennt bei allen Spektren
einen deutlichen Peak bei 530 nm. Hieraus lésst sich schlielen, dass das Zentrifugieren
nicht, oder nur wenig zu Aggregation fiihrt.

Abbildung 4.6 zeigt das AFM-Hohenbild und das Profil eines einzelnen Nanopartikels
auf Silizium. Aus dem Profil eines Partikels lésst sich seine Hohe mit einer Genauigkeit,
die durch die Oberflichenrauigkeit (in diesem Fall etwa 0,17 nm RMS) gegeben ist, be-

stimmen. Durch Mittelung iiber mehrere Partikel kann die durchschnittliche Héhe und

3RMS — Root Mean Square, Quadratischer Mittelwert

50



4.2 Charakterisierung von Nanopartikeln

die Standardabweichung bestimmt werden. In diesem Fall wurde {iber zehn Nanopartikel
gemittelt. Es ergibt sich eine mittlere Hohe von 16,2 nm mit einer Standardabweichung
von 4 nm. Die im AFM gemessene Hohe der Partikel stimmt, unter der Annahme, dass
die Partikel sphérisch sind, mit dem Partikeldurchmesser iiberein. Der hier ermittelte
Durchmesser stimmt in der Gréfenordnung mit dem bei T.K.Sau et al.? [50] angegebenen
iiberein. Ein genauer Vergleich ist nicht moglich, da nicht die gleichen Konzentrationen

wie bei T.K.Sau verwendet wurden.

—ORPM
0,30 + — 3000 RPM
5000 RPM
——— 7000 RPM
9000 RPM
0254 Triton X-100
= 0,20 -
o]
G
o
2 0,15
<
0,10 -
0,05 - P

! T ! ! T ! T !
400 500 600 700 800
Wellenldnge in nm

Abbildung 4.5: Absorptionsspektren von Goldpartikeln nach A.Pal nach Zentrifugieren
mit verschiedenen Geschwindigkeiten (0-9000 Umdrehungen pro Minute
(RPM)). Zum Vergleich ist das Spektrum des Losungsmittels Triton X-

100 bei gleicher Konzentration angegeben.

4Die GroBe der Partikel wird im Paper von A.Pal nicht angegeben (Ziel der Arbeit von A.Pal war der
spektroskopische Nachweis von Spuren von Gold), jedoch wurden bei T.K.Sau Nanopartikel nach
der Methode von A.Pal hergestellt und mit TEM-Messungen charakterisiert.
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Z Range: 36.47 nm

Y Range: 1000 nm
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Abbildung 4.6: Gold Nanopartikel nach A.Pal auf Si. (a) AFM-Topografiebild (b)
Hohenprofil eines typischen Partikels

4.2.2 Gold Nanopartikel nach T.K.Sau et al.

Nach den ersten ergebnislosen Versuchen Nanopartikel nach A.Pal im REM abzubil-
den wurde vermutet, dass sie zu klein sind, um auf REM-Aufnahmen sichtbar zu sein®.
Daher wurden spater groflere Partikel nach der Vorschrift von T.K.Sau et al. synthe-
tisiert [50]. Hierbei werden nach A.Pal hergestellte Nanopartikel durch Reduktion mit
Ascorbinsédure weiter vergrofert, wobei aber keine neuen Partikel entstehen; dies soll die
Monodispersitét erhalten. Details der Synthese sind in Abschnitt 3.2 beschrieben.

Abbildung 4.7 zeigt das AFM-Hohenbild und das Profil eines Partikels auf einer Silizi-
umoberfliche. Auch hier wird wieder eine Mittelung iiber die Hohe von zehn Partikeln
vorgenommen. Man erhélt einen mittleren Durchmesser von 46,2 nm bei einer Stan-

dardabweichung von 7,8 nm.

5Dies hat sich jedoch nicht bestétigt, auch kleinere Partikel konnten mit einiger Ubung und Beachtung
bestimmter Regeln gut im REM abgebildet werden. Siehe hierzu auch Abschnitt 4.5 und 4.5.2.

52



4.2 Charakterisierung von Nanopartikeln
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Abbildung 4.7: Nanopartikel nach T.K.Sau auf Si.
(a) AFM-Topografiebild (b) Hohenprofil eines typischen Partikels

4.2.3 Gold Nanopartikel nach G.Frens

Spater wurden Nanopartikel nach G.Frens hergestellt, weil vermutet wurde, dass die
groflen Liganden, die bei A.Pal verwendet wurden, die Anbindung an eine Thiolgruppe
storen®.

Die Herstellung ist in Abschnitt 3.2 beschrieben. Die Konzentrationen wurden so gewéhlt,
dass Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 16 nm entstehen sollten. Das
AFM-Hohenbild der auf Silizium immobilisierten Nanopartikel findet sich in Abbildung
4.8(a). Der Schnitt durch einen einzelnen Partikel ist in Abbildung 4.8(b) dargestellt.
Der mittlere Durchmesser wurde wieder durch Mittelung iiber zehn Nanopartikel be-

stimmt. Man erhélt einen Wert von 18 nm mit einer Standardabweichung von 1,2 nm.

6Triton X-100 enthélt eine zehn Einheiten lange PEG-Kette. Die Partikel nach G.Frens werden durch

Citratmolekiile stabilisiert.
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Abbildung 4.8: Gold Nanopartikel nach G.Frens auf Si
(a) AFM-Topografiebild (b) Hohenprofil eines typischen Partikels

4.3 Immobilisierung von Nanopartikeln auf Silizium

In Abschnitt 2.5.2 wurden Methoden zur Anbindung von Gold Nanopartikeln an Silizium
beschrieben. Zwei dieser Methoden, die Bindung iiber eine Oberflachenmodifikation mit
einem Amino- oder Mercaptosilan, sollen hier genauer Betrachtet werden.

Die Anbindung iiber die relativ langreichweitige elektrostatische Wechselwirkung bei der
Modifikation mit APTES hat den Vorteil, dass sich der Nanopartikel und das APTES
iiber kurze Distanzen ,finden“ kénnen”. Dies ist wichtig wenn man bedenkt, dass der
Partikel von einer stabilisierenden Ligandenschicht umgeben ist, die verhindert, dass
der Goldcluster und das bindende Molekiil in direkten Kontakt kommen. Dies ist auch
der wesentliche Nachteil der Bindung der Nanopartikel an Oberflichen, die mit einem
Mercaptosilan funktionalisiert wurden, denn das Gold und die Thiolgruppe miissen in
direkten Kontakt kommen, um binden zu koénnen. Bei der Immobilisierung der Gold
Nanopartikel mit Hilfe der Thiolgruppen werden deswegen viel geringere Bedeckungen
erreicht als mit APTES.

"In der Losung ist die elektrostatische Wechselwirkung teilweise abgeschirmt, die Ergebnisse dieses
Abschnitts legen aber Nahe, dass die Abschirmung die Anbindung nicht stort.
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4.3 Immobilisierung von Nanopartikeln auf Silizium

Immobilisierung mit Aminogruppen (APTES) Die Bedeckung der Oberflache mit
Nanopartikeln ist im Fall der Anbindung durch APTES stark von der Zeit abhéngig,
die die Proben in der Goldlosung inkubieren. Um eine verniinftige Inkubationszeit zu
finden, wurde mit APTES bedecktes Silizium unterschiedlich lange in einer Goldlésung
gelassen. Fiir diese Versuche wurden die Goldpartikel nach A.Pal verwendet. Die Par-
tikelzahl pro pum? wurde mit dem AFM bestimmt. Die grafische Darstellung des Er-
gebnisses findet sich in Abbildung 4.9. Der Fehler der Partikelzahl wurde mit 10% des
Wertes abgeschétzt.

Mit sehr einfachen Annahmen ldsst sich eine Funktion finden, die sich gut an die Mess-
werte fitten ldsst. Wir nehmen an, dass sich die Bedeckung zum Zeitpunkt ¢ B(t) aus
der integrierten Wahrscheinlichkeit, dass ein Partikel zur Zeit ¢’ < ¢t an die Oberfliche
bindet, ergibt.

B(t) = /0 e (4.6)

Auflerdem wird angenommen, dass sich die Konzentration der Partikel in der Losung
withrend der Inkubation nicht #ndert. Die Wahrscheinlichkeit p sei proportional® zur
»freien Fliache®, also

p(t) = Bmax — B(t) (4.7)

wobei B,,,, die maximale Bedeckung ist. Insgesamt ergibt sich also die Gleichung

B(t) = /0 B — BV (4.8)

die von der Funktion
B(t) = Bz - (1 — e_t) (4.9)

erfiillt wird. Um die Zeit zu skalieren, wird ¢ im Exponenten durch % ersetzt. Beim
Fit ergeben sich folgende Werte. B4 = 357,6 £ 9,4 und ¢; = 274 min 4+ 20 min als
die charakteristische Zeit. Die maximal Bedeckung ist kleiner als die vollstdndige Bede-
ckung mit einer Monolage Goldpartikel. Dies liegt an der elektrostatischen Abstoflung
der Nanopartikel untereinander [55].

In der Literatur findet sich eine Arbeit, die sich ebenfalls mit der Bedeckung von Silizi-
um mit Goldpartikeln beschéftigt [57]. Die Form der Inkubationszeit-Bedeckungs-Kurve
in diesem Paper dhnelt der von Abbildung 4.9. Allerdings wird hier ein v/#-Fit vorge-
schlagen, der fiir kleine Werte von t die Messwerte gut annéhert, fiir grole ¢ diese jedoch

weit verfehlt. Dies ist klar, wenn man bedenkt, dass die Funktion v/t keinen Grenzwert

8Die Propotionalititskonstante wird eins gesetzt, da sie an den Losungen der Differenzialgleichung
nichts &ndert.
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4 Ergebnisse

fiir grofe ¢ besitzt, wihrend die Bedeckung natiirlich nicht beliebig grofl werden kann.
Abbildungen von Goldpartikeln, die mit APTES auf Silizium immobilisiert wurden,
finden sich in Abschnitt 4.2.
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Abbildung 4.9: Bedeckung von APTES modifiziertem Si mit Gold Nanopatikeln. Die
Partikelzahl ist bezogen auf 1m?.

Immobilisierung mit Thiolgruppen (MPTMS) Bei der Anbindung von Gold Nano-
partikeln mit (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS) wurden nur sehr viel gerin-
gere Bedeckungen als mit APTES erreicht. Auch nach 26 Stunden in der Goldlésung
wurden nur Bedeckungen von etwa 6 Partikeln pro um? erreicht. Dies liegt vermutlich
daran, dass die Ligandenhiille der Goldcluster den Kontakt mit der Thiolgruppe des Sil-
ans verhindert. Sowohl die durch Triton X-100 stabilisierten Goldpartikel nach A.Pal als
auch die durch Citrationen stabilisierten Nanopartikel nach G.Frens lieferten nur geringe
Bedeckungen. Es ist anzunehmen, dass die Ligandenhiille der Partikel durch thermische
Bewegung gelockert wird, wenn die Inkubation des mit MPTMS bedeckten Siliziums in

die Nanopartikellosung bei einer hoheren Temperatur stattfindet. Hierdurch kann das
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4.3 Immobilisierung von Nanopartikeln auf Silizium

Gold néher an die Thiolgruppe auf der Oberfliche gelangen. Daher wurde die Anbin-
dung bei einer Temperatur von 65°C versucht. Hierzu wurden die Gold Nanopartikel
nach G.Frens verwendet. In der Tat konnten hier h6here Bedeckungen als bei Inkubation
bei Raumtemperatur erreicht werden, allerdings stellte sich durch Kontrollversuche mit
Silizium ohne Silan-Beschichtung heraus, dass es sich wahrscheinlich um unspezifische
Adsorption handelte, da die Partikelzahl pro pm? bei den Proben mit und ohne Silan
gleich war. Die Ursache der unspezifischen Adsorption und ihre Vermeidung werden im
néchsten Abschnitt behandelt.

Unspezifische Adsorption und ihre Vermeidung A .Hiitten et al. [84] beschreiben in
ihrem Artikel die Adsorption von Monoschichten von Nanopartikeln durch das Eintrock-
nen eines Tropfens der Losung mit den Partikeln. An der Grenzfliche der Losung mit
der Luft halten sich besonders viele Partikel auf. Diese werden, wenn die Grenzfliche
sich beim Eintrocknen des Tropfens iiber die Oberfliche bewegt, auf der Oberfliche ad-
sorbiert.

Bei den Versuchen Gold Nanopartikeln nach G.Frens auf Silizium zu immobilisieren,
wurde das Silizium nach der Inkubation in der Partikellosung herausgenommen und
dann mit Wasser gespiilt. Vermutlich werden hierbei, wenn das Silizium beim Heraus-
nehmen die Grenzfliche der Losung mit der Luft passiert, Nanopartikel adsorbiert.
Die unspezifische Adsorption lisst sich vermeiden, indem die Partikellosung schrittweise
mit Wasser verdiinnt wird, ohne das Silizium aus der Losung zu nehmen.

Bei den nach A.Pal hergestellten Nanopartikeln wurde keine unspezifische Adsorption
beobachtet. Dies liegt daran, dass das Detergenz Triton X-100 die Oberflache eine Weile

benetzt halten kann.
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4 Ergebnisse

4.4 Immobilisierung von Nanopartikeln auf

strukturiertem Si

In Abschnitt 2.6 wurde die Nanooxidation auf Silizium als Methode vorgestellt, Gold-
partikel ortsselektiv in einem begrenzten Bereich von einigen 10 nm zu immobilisieren.
Abbildung 4.10 zeigt eine AFM-Aufnahme von Gold Nanopartikeln auf durch Nanooxi-
dation strukturiertem Silizium. Der Prozess entspricht leicht modifiziert dem in [65]
und [81] beschriebenen, er ist im Detail in Abschnitt 3.4 beschrieben. Zur Strukturie-
rung wurde eine Fliiche von 2 x 2 um? mit einer platinbedampften AFM-Spitze gescannt.
Dieser Bereich ist in der Abbildung deutlich erkennbar. Die ortsselektive Immobilisierung

von Nanopartikeln auf Si ist also mit den hier zur Verfiigung stehenden Mitteln méoglich.
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Abbildung 4.10: AFM-Aufnahme von Gold Nanopartikeln auf strukturiertem Si

Bei der Ubertragung dieser Methode auf AFM-Spitzen (vgl. Abschnitt 2.6) ergibt sich
das Problem, dass Reste der Schutzschicht durch Reinigung im Ultraschallbad entfernt

werden miissen. Dies ist bei AFM-Spitzen nicht moéglich, da der Cantilever in der Re-
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4.4 Immobilisierung von Nanopartikeln auf strukturiertem Si

gel abbricht. Deswegen wurde versucht, andere Methoden zur Reinigung der Probe zu

finden. Dies wurde auf folgende Arten versucht.

e Die Probe wurde nacheinander unter flielendem Chloroform, Ethanol und Wasser
gespiilt. Dies entspricht der Prozedur aus dem Protokoll von [55], die hier jedoch

ohne Ultraschall durchgefiihrt werden musste.

e Direkt nach den Nanooxidationsexperimenten wurden die Proben in das Lésungs-
mittel (Hexadecan+Chloroform, 5:1), in dem das OTS auf das Silizium gebracht
wurde, getaucht und dort eine Stunde stehen gelassen. AnschlieBend wurde mit
Chloroform, Ethanol und Wasser gespiilt. Es wurde vermutet, dass sich Reste von

OTS gut in dem langkettigen Alkan 16sen sollten.

e Die Probe wurde nach der Nanooxidation mit Chloroform, Ethanol und Wasser ge-
spiilt und dann fiir 5 sec in eine 2,5% HF-Wasser-Losung getaucht und anschlieSend
mit Ethanol und Wasser gespiilt. Hierdurch sollte das durch die Nanooxidation
entstandene Oxid am Ende der Spitze entfernt werden. Nach der HF-Behandlung
wurde die Probe fiir eine Minute in konzentrierte Schwefelsdure getaucht, um das
Ende der Spitze wieder zu hydrophilisieren, damit im néchsten Schritt das APTES
an die Silanolgruppen auf der Oberfliche binden kénnen. Nach der Sdure wurde
erneut mit Ethanol und Wasser gespiilt. Das OTS sollte das Silizium schiitzen und
nur an den Stellen, die durch die Nanooxidation verindert wurden, sollte das HF
angreifen konnen®. Dies war jedoch nicht der Fall. Nach der Behandlung mit der

Schwefelsdure wurde die gesamte Probe hydrophil®.

e Die Probe wurde zunéchst mit Chloroform, Ethanol und Wasser gespiilt und an-
schlieend nacheinander mit einer wéssrigen Losung von Triton X-100 und mit
Wasser gespiilt. Die Benutzung eines Detergens schien sinnvoll, da zu erwarten
war, dass hiermit die Reste der OTS-Schutzschicht in Mizellen von der Oberflache

weg transportiert werden koénnen.

9Diese Methode — Nanooxidation und HF-Atzen — ldsst sich in der Literatur finden. A.Inoue et al.
[64] beschreiben Nanooxidation und anschlieBendes Atzen durch kurzes Eintauchen in eine 2,5%
HF-Losung. Bei M.Ara et al. [65] wurde das mit Nanooxidation erzeugte Oxid durch 5 min Atzen
in einer 8% NHyF Losung entfernt.
Dass OTS als Resist beim Atzen von Siliziumoxid dienen kann, wird bei M.J.Lercel et al. [81]
beschrieben. Hier wird OTS auf der natiirlichen Oxidschicht von Silizium mit einem Elektronen-
strahl beschossen. Die so erzeugten Strukturen konnten durch Atzen in einer NH,F:HF:H,O-Losung

(6:1:14) fiir 20 sec bis 5 min in die Oxidoberfléiche iibertragen werden.
00TS auf Silizium eignet sich gut als Schutzschicht gegen konzentrierte Schwefelsiure. Dies wurde im

Rahmen dieser Arbeit getestet. Auch nach 10 min in der Sdure blieb die Probe hydrophob.
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4 Ergebnisse

Die Versuche, mit Hilfe der Nanooxidation einen einzelnen Nanopartikel an das dufle-
re Ende einer AFM-Spitze zu bringen, blieben erfolglos, wobei eine Reihe von Proben
moglicherweise durch Messungen im REM zerstort wurde (siche Abschnitt 4.5.2). Ne-
ben den Problemen beim Reinigen und beim Abbilden im REM der Proben gibt es noch
andere mogliche Griinde fiir das Versagen dieser Methode. Sie werden im Folgenden
beschrieben und es werden mogliche Losungen dargestellt.

Die Anbindung der Goldpartikel an das Silizium mit APTES erfolgt durch elektrostati-
sche Wechselwirkung. Der Bereich, der durch die Nanooxidation von OTS befreit wird
ist relativ klein — etwa 10-20 nm. Es kann sein, dass sich das Silizium in der Goldpar-
tikellosung schwach negativ aufladt. Dies wiirde dazu fithren, dass die positive Ladung
des APTES wesentlich abgeschirmt wird, was eine Anbindung der Goldpartikel unwahr-
scheinlich macht. Bei [55] wurden Arrays von Oxidstrukturen auf der Sililumoberflache
hergestellt. Hierdurch ist der Einfluss der nicht verénderten Oberfliche geringer.

Im Fall der nach der Frens-Methode hergestellten Partikel, kann auch eine Bindung der
Carboxylgruppe von freiem Citrat an die Aminogruppe des APTES mit der Bindung
der Goldpartikel konkurrieren. Da die Citrationen viel kleiner sind als die Goldpartikel,
konnen sie schneller diffundieren und so hédufiger mit dem APTES in Kontakt kommen.
Obwohl die Carboxyl- und die Aminogruppe nicht ohne Weiteres aneinander binden!!,
ist dies als Fehlerquelle nicht ausgeschlossen.

Eine mogliche Losung fiir dieses Probleme ist die Verwendung eines Mercaptosilans
statt APTES zum Anbinden der Goldpartikel. Hier bereitet aber wie in Abschnitt 4.3
beschrieben Schwierigkeiten, dass ligandstabilisierte Partikel nur relativ schlecht an die
Thiolgruppe binden konnen.

Eine weitere Moglichkeit zur Losung beider Probleme ist die Verwendung von Nanopar-
tikeln, deren stabilisierende Liganden an der dem Partikel abgewandten Seite eine Funk-
tionalitdt besitzen, die direkt mit dem Silizium oder mit der funktionellen Gruppe eines
Silans an der Siliziumoberfliche reagieren kann. Dies kénnte zum Beispiel durch einen
Ligandenaustausch mit einem Mercaptosilan geschehen. Hierbei muss aber in wasserfrei-
en Losungsmitteln gearbeitet werden, was die Handhabung der Partikel sehr schwierig
machen wiirde. In jedem Fall bleibt das Problem bestehen, dass freie Liganden direkt

an das Substrat binden konnen. Dies kann durch Reinigung der Losung reduziert werden.

Es gibt also noch verschiedene Ansitze die Prozedur zu veréandern und so die Nanooxida-

tion einer AFM-Spitze zu benutzen, um Goldpartikel an deren Ende zu immobilisieren.

1Um eine Carboxyl- an eine Aminogruppe binden zu lassen, ist normalerweise eine aktivierende Rea-

genz (z.B. eine S#ure) notwendig.
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4.4 Immobilisierung von Nanopartikeln auf strukturiertem Si

Hétte diese Methode Erfolg, so konnte man mit ihr durch die Benutzung verschiedener
Silane, die am Ende der Spitze aufgebracht werden, auch andere Arten von Nanoparti-
keln anbringen.

Ich glaube, dass es sich lohnt, die Nanooxidation als Methode einen einzelnen Nanopar-

tikel an das Ende einer AFM-Spitze zu bringen noch weiter zu untersuchen.
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4 Ergebnisse

4.5 Abbildung von Nanopartikeln im REM

4.5.1 Vergleich der Abbildungen von Nanopartikeln im REM und
AFM

Die Auflosung im REM ist nicht allein durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
Elektronen begrenzt, sondern vor allem durch Bewegung der Probe, das Strahlprofil und
die Eindringtiefe in die Probe. Um zu {iberpriifen, wie sich die Unschérfe beim Abbilden
von Nanopartikeln auswirkt, werden Aufnahmen aus dem REM mit AFM-Bildern der
gleichen Sorte von Nanopartikeln verglichen. Der Durchmesser eines einzelnen Partikels,
also seine Hohe im AFM-Bild, lédsst sich mit einer Genauigkeit von unter einem Nano-
meter bestimmen. Natiirlich konnen nicht einzelne Nanopartikel durch Aufnahmen im
REM und AFM verglichen werden. Daher wird ein Mittelwert fiir den Partikeldurch-
messer aus dem AFM-Bild ermittelt. Zum Vergleich wurden die Partikel nach G.Frens
verwendet. Die Bestimmung ihrer Grofe mit Hilfe des AFM-Hohenbildes ist in Abschnitt
4.2.3 beschrieben. Es ergibt sich eine Gréfie von 18 nm mit einer Standardabweichung

von 1,2 nm.

Abbildung 4.11 zeigt eine REM-Aufnahme der

- » s * Nanopartikel nach G.Frens. Zunichst fillt auf,

- s« = "™ % _* ', 4 dassdie Nanopartikel deutlich als dunkle Fle-

« o . ® 4 " 4  cken zu erkennen sind, sie besitzen einen gu-

vowe - L ";% ten Kontrast auf Silizium. Insgesamt ist das

T = - Bild im Vergleich zur AFM-Aufnahme wesent-

e ¥ = ,‘f wﬁ %W - w» lich unschérfer. Um die Gréfle der Partikel zu
g F, T g ow s . : :

- 3&% » BLF W : w:h bestimmen, wurde ein unscharfer Bereich am

: » 0 " w ’*% ~ Rand des Nanopartikels geschétzt. Der Durch-

.y ¥ m% ‘  messer des Partikels wird dann als der Ab-

x190000 12kV. + 5 iz =100 nm —i

stand der Mitten der unscharfen Bereiche am
Abbildung 4.11: REM-Aufnahme von rechten und linken Rand bestimmt. Die Un-
Goldpartikeln ~ nach genauigkeit, die durch die Digitalisierung des
G.Frens auf Si Bildes hervorgerufen wird, fallt hier nicht ins

Gewicht, da der unscharfe Bereich immer grofier
als vier Pixel war. Die Mittelung iiber zehn Nanopartikel ergibt einen Durchmesser von
20,3 nm mit einer Standardabweichung von 1,2 nm. Die Partikel erscheinen also insge-
samt etwas zu grof3. Der Fehler, der durch die Grofle des unscharfen Bereichs abgeschétzt

wird, ist etwa 4 nm. Im Rahmen der Fehler stimmen also die im AFM und REM ermit-
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4.5 Abbildung von Nanopartikeln im REM

telten Groflen der Nanopartikel iiberein.

Abschlielend lésst sich also Folgendes zusammenfassen. Gold Nanopartikel kénnen im
REM abgebildet werden. Sie zeichnen sich durch sehr guten Kontrast aus und schei-
nen bei guten Aufnahmen nur etwas grofler, als der durch AFM-Messungen bestimmte
Durchmesser der Teilchen. Allerdings ergeben sich beim Abbilden von Gold auf Silizium

andere Probleme, die im folgenden Abschnitt erlautert werden.

4.5.2 Verdnderung der Proben im Elektronenstrahl

Wiéhrend der Messungen im REM kann die Probe verédndert werden. Zum Einen durch
Deposition von Verunreinigungen, vor allem Kohlenstoff aus Dichtmitteln und Pum-
pendl. Zum Anderen durch die Erhitzung der Probe im Elektronenstrahl wodurch auf
Silizium immobilisierte Nanopartikel aufschmelzen und moglicherweise in das Substrat
diffundieren koénnen.

Um den Einfluss des Elektronenstrahls auf die Proben zu untersuchen, werden kleine
Bereiche auf der Probe gescannt. AnschlieBend wird ein groflerer Bildausschnitt auf-
genommen, auf dem sich die Verinderung durch den ersten Scan zeigen sollte. Die
REM-Aufnahmen, die in den Abbildungen 4.12 und 4.13 zu sehen sind, wurden bei
einer Beschleunigungsspannung von 12 kV und einem Probenstrom von 5 x 107 A
aufgenommen.!?

Abbildung 4.12 zeigt aufeinanderfolgende Aufnahmen von Nanopartikeln auf einer mit
MPTMS modifizierten Oberfliche'®. Bild 4.12(a) zeigt eine Ubersicht bei einer Ver-
groflerung von 10000-fach. Bei einer VergroBerung von 50000-fach wurde ein Ausschnitt
30 min lang im Schnellmodus (1,4 sec fiir jeden Bildaufbau) gescannt (als Rahmen in
Bild 4.12(a) erkennbar). Bild 4.12(b) zeigt diesen Ausschnitt zu Beginn des Scannens,
wiahrend 4.12(c) nach dem Scannen aufgenommen wurde. Man erkennt, dass 4.12(c) ins-
gesamt heller ist und kleinere Partikel anscheinend verschwunden sind. Im Bild 4.12(d)
sieht man den kleinen Bildausschnitt noch einmal in der Ubersicht. Hier ist deutlich zu

erkennen, dass der Untergrund heller ist und die Partikeldichte abgenommen hat.

2Der Strom, der tatsichlich durch die Probe flieBt, wird nicht gemessen. Uber Blenden wird die Zahl

der Elektronen, die auf die Probe fallen, und somit der Strom durch die Probe geregelt.
13Die Bedeckung der Probe riihrt vor allem von unspezifischer Adsorption her (siehe Abschnitt 4.3).
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Abbildung 4.12: Aufeinanderfolgende REM-Abbildungen von Au-Nanopartikeln auf
MPTMS modifiziertem Si

In Abbildung 4.13 sind aufeinanderfolgende Aufnahmen der gleichen Probe an einer
anderen Stelle bei hoheren Vergroferungen zusammengefasst. Bild 4.13(a) zeigt eine
Ubersicht bei einer VergréSerung von 50000-fach. Der Bildausschnitt, der bei einer Ver-
groferung von 300000-fach 30 min im Schnellmodus gescannt wurde ist in Bild 4.13(b)
dargestellt und ist als Rahmen in Bild 4.12(a) erkennbar. Nach dem Scannen wurden
Aufnahmen mit den Vergréfierungen 100000-fach und 50000-fach gemacht (Bilder 4.13(c)
und 4.13(d)). Man erkennt, dass kleinere Partikel anscheinend verschwunden sind und
die grofleren heller erscheinen. Am Rand des gescannten Bereichs ist ein dunkler Rah-

men zu sehen. Dies spricht dafiir, dass die Nanopartikel im Scanbereich geschmolzen
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oder in das Silizium diffundiert sind und dass sich das Gold am kiithleren Rand wieder

abgesetzt hat.
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Abbildung 4.13: Aufeinanderfolgende REM-Abbildungen von Au-Nanopartikeln auf
MPTMS modifiziertem Si

Es wurde also gezeigt, dass das Abbilden im REM Einfluss auf die Proben haben kann.
Zwei Arten von Verdnderung waren zu beobachten. Erstens die deutliche Verschlechte-
rung des Kontrastes und Aufhellung des gescannten Bereichs, wenn die Probe bei einer
Vergroflerung von 50000-fach gescannt wurde. Dies kann durch die Deposition von Ver-
unreinigungen auf der Oberfliche erklédrt werden. Die zweite Art von Verdnderung wird

durch Scannen bei hoheren Vergroflerungen verursacht. Dies ist das Zerlaufen der Parti-
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kel, was vermutlich durch die Autheizung der Probe im Elektronenstrahl hervorgerufen
wird. Bei geringeren Vergroflerungen ist die Strahlungsdichte nicht hoch genug, um ein
Schmelzen der Partikel zu erreichen.

Auflerdem wurde gezeigt, dass eine Beschichtung des Siliziums mit MPTMS das Auf-
schmelzen der Partikel und die Diffusion von Gold auf der Oberfliche nicht verhindern

kann.

Abbilden von Gold Nanopartikeln auf AFM-Spitzen Um auch beurteilen zu kénnen,
wie sich die Verdanderungen der Probe beim Abbilden der AFM-Spitzen auswirken, wur-
den nacheinander mehrere Aufnahmen einer Spitze gemacht, wobei zwischendurch einige
Minuten an einer Stelle im Adjust-Scan-Modus (kleiner Bildausschnitt) gescannt wurde.
Dies entspricht der Situation bei einer tatsédchlichen Messung. Neben der Verdnderung
des Kontrasts der Oberfliche (Deposition von Verunreinigungen) und des Verlaufens
der Nanopartikel konnte eine deutliche Verdnderung der Form der Spitze beobachtet
werden.

Fiir diese Messung wurde eine AFM-Spitze verwendet, deren Oberflaiche mit APTES
modifiziert und mit Goldpartikeln (16 nm) bedeckt wurde. Eine Reihe von Bildern wur-
de bei einem Probenstrom von 5 x 107 A aufgenommen (Abb. 4.14), eine andere bei
5 x 10712A (Abb. 4.15).

Abbildung 4.14 zeigt zwei aufeinanderfolgende Aufnahmen an der Flanke einer AFM-
Spitze bei einer Vergroferung von 150000-fach. Zwischen den Aufnahmen wurde einige
Minuten im Adjust-Scan-Modus gescannt (als Rahmen in Abbildung 4.14(a) gekenn-
zeichnet). Auf dem zweiten Bild 4.14(b) erkennt man eine Verschiebung des gesamten
Bildes, die wahrscheinlich von einer Bewegung der Probe herriihrt. Diese Verschiebung
ist bei allen Bildern erkennbar. Die Bewegung der Probe erklédrt auch, warum auf Bild
4.14(b) die vom Adjust-Scan hervorgerufene Verdnderung der Probe nicht als Rahmen
um diese Stelle (vgl. Abb. 4.13), sondern als ,halber Rahmen um die obere linke Ecke
erkennbar ist. Durch die Bewegung der Probe wandert der Bereich, in dem gescannt
wird. Hierdurch wird Material, das sich am Rand des Scanbereichs abgesetzt hat, wie-
der aufgeschmolzen und vor dem gescannten Bereich hergeschoben.

Durch die Abbildungen wird deutlich, dass sich einzelne Nanopartikel durch den Elek-

tronenstrahl schmelzen lassen.
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4.5 Abbildung von Nanopartikeln im REM
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Abbildung 4.14: Aufeinanderfolgende REM-Abbildungen von Au-Nanopartikeln auf ei-
ner AFM-Spitze

In Abbildung 4.15 sind aufeinanderfolgende Aufnahmen zusammengefasst, die bei
einem Probenstrom von 5 x 107'?A aufgenommen wurden. Nach der Aufnahme von
Bild 4.15(a) wurde ein Adjust-Scan bei der Gruppe von vier Nanopartikeln in der N#he
des Spitzenendes gemacht (Als Rahmen in Bild 4.15(a) erkennbar). Bild 4.15(b) zeigt
das Ergebnis. Die Partikel sind zwar weniger scharf als vorher, aber ein komplettes
Aufschmelzen wie bei den vorherigen Aufnahmen ist nicht erkennbar. Nach dieser Auf-
nahme wurde ein Adjust-Scan am Ende der Spitze durchgefiihrt. Das Ergebnis ist auf
den Bildern 4.15(c) und 4.15(d) zu sehen. Man erkennt, dass die Nanopartikel unscharf
werden. Auflerdem zeigt sich um das Ende der Spitze ein Schatten. Nach diesen Auf-
nahmen wurde das Ende der Spitze noch einmal im Adjust-Scan abbgebildet, diesmal
langer als vorher (etwa 15 min). Auf Bild 4.15(e) ist nun eine deutlich Verédnderung
der Form der Spitze erkennbar. Bild 4.15(f) ist bei einer Vergrofierung von 120000-fach
und angepasster Helligkeit und Kontrast aufgenommen. Die Unschérfe dieser Aufnahme
wurde vor allem von Bewegungen der Probe wihrend des Scans verursacht.

Es konnte also gezeigt werden, dass auf AFM-Spitzen einzelne Partikel geschmolzen
werden kénnen. Eine Verringerung des Probenstroms von 5 x 107 A auf 5 x 1072 A
hat eine weniger starke Verdnderung der Probe zur Folge. Schliefilich wurde gezeigt,
dass sich auch die Form der Spitze deutlich verdndern kann. Dies kann durch das lokale

Schmelzen der Spitze erklart werden.
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x90000 12kV ——300 nm x90000 12kV ——300 nm

(a) Ubersicht 90000-fach (b) Nach Adjust-Scan

x90000 12kV ——300 nm —— x90000 12kV ——300 nm

(c) Nach Adjust-Scan an der Spitze (d) Scan

x90000 12kV ——300 nm x120000 12kV ——200 nm —

(e) Nach Adjust-Scan an der Spitze (f) Vergrofierung der Spitze

Abbildung 4.15: Aufeinanderfolgende REM-Abbildungen von Au-Nanopartikeln auf
AFM-Spitze
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4.6 Aufpicken eines Nanopartikels

Abschlieend léasst sich sagen, dass durch das Abbilden von mit Gold Nanoparti-
keln bedeckten AFM-Spitzen im REM sich nicht nur die Beschaffenheit der Oberfléche
verdndert, sondern dass sich sogar die Form der Spitze d&ndern kann. Man muss also

beim Messen Folgendes beachten.
e Das Justieren darf nicht am Ende der Spitze durchgefiihrt werden.
e Es ist ein moglichst geringer Probenstrom zu wéhlen.
e Es muss schnell gemessen werden.

Werden diese ,,Regeln® befolgt, so konnen trotz der Schwierigkeiten beim Abbilden im
REM gute Ergebnisse erzielt werden.

4.6 Aufpicken eines Nanopartikels

In diesem Abschnitt werden die Versuche geschildert mit einer AFM-Spitze Nanopar-
tikel von einer Oberfliche aufzupicken. Die Erwartung an diese Methode war, einen

Nanopartikel an das Ende der Spitze zu bringen.

Nanopartikel auf Silizium- oder Glasoberflichen konnten im Rasterkraftmikroskop nur
im Tapping Mode abgebildet werden, da sie auf der Oberflache leicht verschiebbar wa-
ren. Dies ist auf Abbildung 4.16 erkennbar. Fiir diese Aufnahme wurde ein Bereich von
(500 nm)? im Contact-Mode gescannt. Anschliefend wurde ein groBerer Ausschnitt im
Tapping-Mode abgebildet. Man sieht, dass die Nanopartikel im Contact-Mode an eine
Seite des Scanbereichs geschoben wurden. Auflerdem ist die Drift wiahrend des Scans
erkennbar.

Fiir das Aufpicken von Nanopartikeln von der Oberfliche ergibt sich hieraus folgendes
Problem. Damit ein Partikel kontrolliert am Ende der Spitze haften kann, muss die
Spitze direkt {iber ihm positioniert und dann gesenkt werden. Hierzu muss im Contact-
Mode angenéhert werden. Um aber einen Partikel auf der Oberfliche finden zu kénnen,
muss sie im Tapping-Mode gescannt werden. Bei den hier verwendeten AFM-Geréten
war es nicht moglich, ohne Verschiebung der Spitze zur Probe zwischen Tapping- und
Contact-Mode zu schalten (Drift).

Es wurde daher versucht, nach dem Scannen der Oberfliche im Tapping Mode durch

manuelles Senken des Amplituden-Setpoint die Oberfliche zu erreichen. Hierfiir wurde
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Abbildung 4.16: AFM-Aufnahme (Tapping-Mode) von Ag Nanopartikeln auf Silizium
nach dem Scannen im Contact-Mode. Die Nanopartikel wurden mit

APTES immobilisiert.

zunéichst ein Nanopartikel' auf der Oberfliche gesucht, und dann der Bildausschnitt
immer weiter verkleinert, bis nur noch der Partikel im Bild war. Dann wurde der Scanbe-
reich auf 0 nm gesetzt und der Setpoint solange verringert, bis die Spitze die Oberfliche
erreichte, was am Deflection-Signal tiberpriift wurde.

Die erste Spitze, die auf diese Weise hergestellt wurde, ist in Abbildung 4.17(a) dar-

M Fiir das Aufpicken wurden Goldpartikel nach T.K.Sau et al. mit einer Grée von 46,21 nm=+7,75 nm
verwendet (siehe Abschnitt 4.2.2).
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4.6 Aufpicken eines Nanopartikels

gestellt. Man erkennt einen Partikel der seitlich am Ende der Spitze adsorbiert ist. Er
hat eine GroBe von 5545 nm (Fehler durch die Unschérfe der Abbildung). Im Prinzip
ist diese Methode also geeignet Nanopartikel in der Ndhe des Endes einer AFM-Spitze
zu immobilisieren. Nachdem aber festgestellt wurde, dass bei dieser Prozedur die Spitze
abbrechen kann (siche unten) wurde die Probe noch einmal im REM abgebildet, um
bei hoherer Auflosung zu versuchen, den Nanopartikel besser identifizieren zu kénnen.
Das Ergebnis ist in Abbildung 4.17(b) zu sehen. Man erkennt nur eine Erhebung an der
Seite am Ende der Spitze. Es wurde vermutet, dass die Methode keinen Erfolg hatte.

Auch die Verwendung von mit Mercapto- oder Aminosilan modifizierten AFM-Spitzen

x55000 16kV nam—— x100000

(a) (b)

Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen von AFM-Spitzen (a): mit Partikel an der Spitze (b):
Der Partikel ist nach mehrmaligem Abbilden im REM verschwommen

im Tapping-Mode lieferte anscheinend kein Ergebnis. Die Erwartung war, dass durch die
Gold-Thiol bzw. Gold-Amino Wechselwirkung die Partikel an der Spitze haften, auch
wenn sie nicht direkt in Kontakt kommen. Abbildung 4.18 zeigt je ein Beispiel einer mit
Silan modifizierten AFM-Spitze nach dem Aufpicken. Die Spitze, die mit Mercaptosilan
behandelt wurde (Abbildung 4.18(a)), sieht beschidigt aus. Bei der Spitze mit Amino-
silan ist eine Erhebung an deren Ende zu erkennen (Abbildung 4.18(b)). Aufgrund des
schlechten Kontrastes wurde aber vermutet, dass es sich um ein Stiick abgebrochener
Spitze handelt. Daher wurde die Prozedur des Aufpickens auf einer Siliziumoberfliche
ohne Goldpartikel ausprobiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.19 dargestellt. Hier er-
kennt man deutlich, dass ein Teil der Spitze abgebrochen ist. Da zu diesem Zeitpunkt
noch nicht bekannt war, dass die Proben durch die Abbildung im REM verédndert werden

71



4 Ergebnisse

5

kénnen'®, wurde vermutet, dass bei allen Proben keine Partikel zu sehen waren, sondern

abgebrochene Stiicke der Spitze. Daher wurden keine weiteren Experimente mit dieser
Methode durchgefiihrt.

x110000 —— 300 nm —

(a) (b)

— 500 nm —

Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen von AFM-Spitzen nach dem Aufpicken (a): mit Mer-

captosilan modifizierte Spitze (b): mit Aminosilan modifizierte Spitze

Die Methode des Aufpickens von einer Oberfldche konnte erfolgreicher sein, wenn die
Oberfliche so dicht mit Nanopartikeln belegt ist'®, dass man, ohne die Oberfliche vorher
scannen zu miissen, im Contact Mode anndhern kann, und in jedem Fall einen (oder
mehrere) Partikel aufnimmt. In diesem Fall bleibt jedoch das Problem bestehen, dass
der Partikel moglicherweise nicht am &uflersten Ende der Spitze haftet.

Auch die Verwendung eines Rasterkraftmikroskops mit positionsgeregelten Piezos, das
Drift korrigieren kann, kénnte das Problem lésen.

Abschlieflend bleibt aber zu bemerken, dass Aufgrund der Probleme beim Abbilden von
Nanopartikeln auf Silizium im REM, keine eindeutigen Aussagen iiber den Misserfolg
eines Versuchs gemacht werden kénnen, da es sein kann, dass jede Probe, bei der ver-
mutet wurde, dass das Aufpicken nicht erfolgreich war, im REM zerstort wurde.

Bei der Probe von Abbildung 4.17 ist es wahrscheinlich gelungen einen Nanopartikel an

das Ende der Spitze zu bringen. Die Gréfle des Partikels von 55+5 nm stimmt mit dem

15Siehe hierzu Abschnitt 4.5.2
16Mit den hier erzeugten Gold Nanopartikeln konnte keine dichte Packung auf der Oberfliche erreicht

werden.
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4.7 Saatkristallwachstum an AFM-Spitzen

x55000 16kV

Abbildung 4.19: REM-Aufnahme einer AFM Spitze nach Kontakt mit einer Siliziumo-
berfliche. Das Ende der Spitze ist abgebrochen.

durch AFM-Messungen bestimmten mittleren Durchmesser von 46,2+7,8 nm dieser Par-
tikelsorte iiberein. Jedoch haftet der Partikel hier nicht am &uflersten Ende der Spitze,
was fiir die genaue Kontrolle des Abstands von einer Oberfléche bei den Messungen zur
Fluoreszenzmodulation wiinschenswert wére.

Damit diese Methode eingesetzt werden kann, um reproduzierbar einen Nanopartikel an

das duflerste Ende einer AFM-Spitze zu bringen, muss sie weiter verbessert werden.

4.7 Saatkristallwachstum an AFM-Spitzen

Die Methode zur Herstellung von Gold Nanopartikeln nach T.K.Sau [50] besteht aus
zwei Schritten. Zuerst werden durch die Reduktion von Goldchlorid in der Gegenwart
von einem Detergens und UV-Licht Saatkristalle hergestellt, die dann im zweiten Schritt
durch die Reduktion von Goldchlorid mit Ascorbinséure vergréfiert werden. Die Ascor-
binsédure ist nicht stark genug, das Goldchlorid ohne Saatkristall zu reduzieren, daher
entstehen beim Wachstumsschritt keine neuen Partikel. Diese Herstellungsmethode gab
die Idee fiir das Wachstum von Saatkristallen direkt an einer AFM Spitze. Im Ras-
terkraftmikroskop sollte ein Saatkristall von einer Goldoberfliche mit der AFM-Spitze
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4 Ergebnisse

aufgenommen werden. Dieser sollte dann in einem Wachstumsschritt vergroflert werden.

Das Ergebnis eines solchen Experiments ist in Abbildung 4.20 dargestellt. Zur Herstel-

P

x40000 12kV —— 700 hm —

Abbildung 4.20: REM-Aufnahme einer AFM-Spitze mit Goldablagerung am Ende der
Spitze

lung dieser Probe wurde mit Gold bedampftes Glas im AFM im Contact-Mode gescannt
(10 gm, 1 Hz, 2 min). Danach wurde die AFM-Spitze unter Ausschluss von Licht in eine
Losung von 2 ml Triton X-100 (1072 M), 0,1 ml Ascorbinsiure (56,8 mM) und 2 pul
Goldchlorid (4x107° M) gelegt. Nach 35 min wurde die Spitze gespiilt und im REM
abgebildet. Auf der Aufnahme erkennt man deutlich einen dunklen, fast sphérischen
Partikel am Ende der Spitze. In Richtung der Spitze betrdgt der Durchmesser 145 nm,
der Durchmesser senkrecht dazu betrdgt 159 nm.

Bei dem Versuch, den Partikel weiter zu vergrofiern, brach der Cantilever ab. Daher
konnte nicht untersucht werden, welchen Einfluss die so erzeugte Goldstruktur am Ende
der AFM-Spitze auf die Fluoreszenz von einzelnen Farbstoffen hat. Alle weiteren Ver-
suche mit dieser Methode Gold an das Ende einer AFM-Spitze zu bringen scheiterten,

wobei moglicherweise Proben im REM zerstort wurden!”.

17Siehe Abschnitt 4.5.2. Mit zunehmender GréBe der Partikel wird es unwahrscheinlicher, dass sie durch
das Abbilden im REM verschwinden. Die Prozedur, die einmal erfolgreich war — und hier hatte sich
ja ein relativ grofler Partikel gebildet— wurde mehrmals ausprobiert. Es ist nicht anzunehmen, dass
hierbei der Partikel im REM geschmolzen wurde.
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4.7 Saatkristallwachstum an AFM-Spitzen

Verschiedene Moglichkeiten wurden ausprobiert, die Methode zu verdndern, um repor-
duzierbare Ergebinsse zu erzielen, hierunter die Verwendung von silanisierten Spitzen'®
und die Verwendung verschiedener Goldoberflichen (Flammgold, mit Gold bedampftes
oder besputtertes Glas und besputtertes PDMS). Auch die Konzentration des Goldchlo-
rids wurde veréindert (4x107° M, 4x10~" M und 4x10~ M).

Abschlieend ldsst sich sagen, dass die Anwendbarkeit fiir die Herstellung von defi-
nierten Goldstrukturen am Ende einer AFM-Spitze dieser Methode durch die schlechte

Reproduzierbarkeit eingeschréankt ist.

8Die Spitzen wurden mit einem Mercaptosilan funktionalisiert.
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4 Ergebnisse

4.8 Deposition von Metallen auf AFM-Spitzen mit
Elektrolyse

In diesem Abschnitt werden die Versuche beschrieben, Strukturen aus Metall am Ende
einer AFM-Spitze mit Hilfe der Elektrolyse in Fliissigkeit zu erzeugen. Die Erwartung
an diese Technik war es, durch die grolere elektrische Feldstéirke am Ende der Spitze
Metall nur am duBersten Ende abzuscheiden!?. Dies ist nicht gelungen, aber es wurden
interessante Ergebnisse erzielt, die sich moglicherweise fiir andere Anwendungen nutzen
lassen.
Als Metall wurde hauptséchlich Silber aus
einer Silbernitratlosung verwendet. Eine
Probe wurde mit Gold aus einer Gold-
chlorid-Losung hergestellt. Die Elektroly-
se wurde in einer Form aus PDMS durch-
gefiihrt, die speziell hierfiir angefertigt wur-
de. Die natiirliche Oxidschicht auf den Spit-
zen wurde direkt vor den Versuchen mit
einer gepufferten HF-Losung entfernt. De-
tails zur Praparation und Bilder der ver-
wendeten Halter finden sich in Abschnitt
3.6. Die Konzentration des Silbernitrats
Abbildung 4.21: REM-Aufnahme einer in der Losung, die Spannung und die Zeit,
AFM-Spitze mit Silberab- fiir die diese Spannung angelegt wurde,
lagerungen wurden variiert. AnschlieBend erfolgte die
Abbildung der Spitzen im REM.

Im Folgenden werden zunéchst die REM-Aufnahmen vorgestellt, wobei nach absteigen-

x6000416

der Konzentration des Elektrolyten sortiert wurde. Dann werden die Ergebnisse mitein-
ander verglichen und diskutiert.

Auf Abbildung 4.21 sehen wir die REM-Aufnahme einer AFM-Spitze, an die in einer
23 mM AgNOs;-Losung fiir 30 sec eine Spannung von 1,5 V angelegt wurde?®®. Man er-
kennt vereinzelte Silberkiigelchen auf den Flanken der Spitze. An der rechten unteren
Kante sind mehrere Kiigelchen zu erkennen, die zur Spitze hin gréfler werden, jedoch

nur bis zur Mitte der Spitze reichen. Dieses Phdnomen, dass die Partikel zur Spitze hin

9Siehe hierzu auch Abschnitt 2.7
20Dje Spannung wurde von einem gewthnlichen Netzteil geliefert und wurde wihrend der Elektrolyse

nicht gemessen.
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4.8 Deposition von Metallen auf AFM-Spitzen mit Elektrolyse

grofler werden, wihrend ein gewisser Bereich um die Spitze aber unbedeckt bleibt, ist
bei allen Proben zu beobachten und wird spéter diskutiert.

In Abbildung 4.22 sind REM-Aufnahmen von zwei verschiedenen Proben zusammenge-

gt

x5000 16kV —5 pm x35000 16kV

(a) Probe 1, 5000x (b) Probe 1, 35000x

x10000 16kV

(c) Probe 2, 10000x (d) Probe 2, 30000x

Abbildung 4.22: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen mit elektrolytisch abgeschiedenem
Silber. Vergleich von zwei Proben mit gleichen Elektrolyseparametern:
[AgNO3]=23 uM, 1 V, 5 min

fasst, an die in einer 23 M AgNOj3-Losung fiir 5 min eine Spannung von 1 V angelegt
wurde. Wieder sehen wir, dass die Partikel zur Spitze hin grofler werden. Direkt an der
Spitze hat sich bei beiden Proben eine dhnliche bliitenartige Struktur gebildet. Zwei
weitere Proben wurden mit den gleichen Versuchsparametern hergestellt, wobei hier je-

doch die Spannung nicht von einem Netzteil, sondern von DAQ-Board eines Computers
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4 Ergebnisse

geliefert wurde. Die REM-Aufnahmen dieser Proben sind in Abbildung 4.23 zusam-
mengefasst. Auch hier werden die Silberstrukturen zur Spitze hin grofler, jedoch haben
sie eine andere Form als die Proben der Abbildung 4.22. Die Strukturen an der Spitze
sind eher korallenartig und deutlich unregelméfiger. Allerdings léasst sich auch hier eine
deutliche Ahnlichkeit der Strukturen bei den Abbildungen 4.23(a) und 4.23(c) erkennen.
Die Ursache fiir die unterschiedliche Form der Stukturen kann ein begrenzter Stromfluss
sein, der die Geschwindigkeit der Deposition und somit das Wachstum beeinflusst. Die-

ser Effekt wird von J.Tocquant beschrieben [85]. Ebenfalls mit einer Konzentration des

x6500 16kV ——500 nm —

| x50000 16kV

(a) Probe 1, 6500x (b) Probe 1, 50000x

x10000 16kV —13 pmﬂ\

(c) Probe 2, 10000x

Abbildung 4.23: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen mit elektrolytisch abgeschiede-
nem Silber. Vergleich von Proben mit gleichen Elektrolyseparametern:
[AgNO3]=23 uM, 1 V (vom DAQ-Board), 5 min
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4.8 Deposition von Metallen auf AFM-Spitzen mit Elektrolyse

Silbernitrats von 23 uM wurden die Proben hergestellt, deren REM-Aufnahmen in der
Abbildung 4.24 zusammengefasst sind. An die erste Probe (4.24(a)) wurde fiir 10 sec die
Spannung von 1 V angelegt, wihrend bei der Probe von Bild 4.24(b) und 4.24(c) eine
Spannung von 10 mV fiir die gleiche Zeit angelegt wurde. Wieder ist zu erkennen, dass
die Partikel zur Spitze hin grofler werden und dann abrupt authéren. Bei der Probe, die
mit der geringeren Spannung erzeugt wurde, sind die Partikel kleiner, aber ndher an der

Spitze als bei der Probe, an die die hohere Spannung angelegt wurde. Die beiden néchs-

x10000 16kV —3um—

(a) 1V, 10 sec, 10000x
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x10000 16kV ———3pm——— x30000 16kV

(b) 0,1 V, 10 sec, 10000x (c) 0,1V, 10 sec, 30000x

Abbildung 4.24: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen mit elektrolytisch abgeschiedenem
Silber. [AgNO3]=23 uM

ten Proben, die in der Abbildung 4.25 zusammengefasst sind, wurden in einer 230 nM

AgNO;-Losung hergestellt. Es wurde fiir 10 min eine Spannung von 0,2 V (4.25(a) und
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4.25(b)) und 1 V (4.25(c) und 4.25(d)) angelegt. Auch hier zeigt sich wieder, dass bei
der geringeren Spannung die Partikel kleiner und néher an der Spitze sind.

Zwei Proben wurden in einer 23 nM-Losung mit einer Spannung von 1 V fiir 1 min

x10000 16kV F———3 ym ——— x50000 16kV ——500 nm —

(a) 0,2 V, 10 min, 10000x (b) 0,2 V, 10 min, 50000x

x10000 16kV ———3 um ——— x30000 16kV ——900 nm —

(c¢) 1V, 10 min, 10000x (d) 1V, 10 min, 30000x

Abbildung 4.25: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen mit elektrolytisch abgeschiedenem
Silber. [AgNO3]=230 nM

und 10 min hergestellt. Auf den REM-Aufnahmen beider Proben konnten keine Silber-

abscheidungen beobachtet werden.
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4.8 Deposition von Metallen auf AFM-Spitzen mit Elektrolyse

Insgesamt lasst sich Folgendes feststellen. Bei allen Proben wurde beobachtet, dass die
Partikel zur Spitze hin grofler werden. Dies kann durch die Erhohung des elektrischen
Feldes an der Spitze erklart werden. Die Grofle des &uflersten Partikels und sein Abstand
vom Ende der Spitze sind fiir die einzelnen Proben in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Es
lassen sich folgende Zusammenhénge erkennen. Die Grofle der Partikel nimmt erwar-
tungsgeméafl mit steigender Konzentration zu. Auch hohere Spannungen haben gréfiere
Partikel zur Folge, jedoch bleibt, wenn die Zeit nicht lang genug gewéhlt wird, ein Bereich
um das Ende der Spitze unbedeckt. Dieser Bereich wird bei gleicher Zeit mit héherer
Spannung grofler. Vermutlich ist dies eine Folge des starken elektrischen Feldes am Ende
der Spitze, welches die Silberionen so stark beschleunigt, dass die Wahrscheinlichkeit,
dass sie sich auf der Oberfliche absetzen kénnen, stark vermindert wird. Hat sich einmal
ein Wachstumskeim gebildet, so wird aufgrund der sphérischen Form des Partikels das
elektrische Feld abgeschwicht, was das weitere Abscheiden von Silberionen wahrschein-
licher macht, wodurch die Partikel, auch wenn sie spéter entstehen, insgesamt grofler

werden konnen.

[AgNO;] | Spannung | Zeit Entfernung | GroBle | Abb.
23 uM 1V Smin |0 500 nm | 4.22
23 uM 1V 10 sec | 1,3 um 300 nm | 4.24(a)
23 uM 10 mV 10 sec | 560 nm 200 nm | 4.24(b)
230nm |1V 10 min | 2,1 pm 110 nm | 4.25(c)
230 nm | 0,2V 10 min | 470 nm 50 nm | 4.25(a)

Tabelle 4.1: Entfernung vom Ende der Spitze und Grofle des dufersten Partikels

Einige AFM-Spitzen wurden vor der Elektrolyse mit OTS beschichtet. Hierfiir wird die
Spitze nach dem Entfernen des natiirlichen Oxids fiir 2 min in konzentrierte Schwe-
felsdure getaucht, damit dann im folgenden Schritt das Silan an die Oberfliche binden
kann (vgl. Abschnitt 3.3). Die Erwartung bei der Verwendung beschichteter Spitzen war,
dass das OTS als Schutz gegen Deposition des Metalls auf der Oberfliche dient. Nur am
Ende der Spitze sollte aufgrund der Feldiiberh6hung das Silan zerstort und Metall de-
poniert werden. Abbildung 4.26 zeigt zwei Spitzen, die mit OTS behandelt wurden. Die
Elektrolyse wurde bei einer Spannung von 1 V fiir 5 min in einer 23 M AgNOj3-Losung
durchgefiihrt. Die Bilder 4.26(a), 4.26(b) und 4.26(c) zeigen Aufnahmen der gleichen
Spitze. Fir Bild 4.26(b) wurde ein Ausschnitt am Ende der Spitze vergrofert. Bild
4.26(c) zeigt eine VergoBerung vom Ende des Cantilevers. Bild 4.26(d) zeigt die andere
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o

——5um—— x35000 12KV —— 800 nm ——

(b) Probe 1, 35000x

x5000 12kV

Vo

——900 nm —— x5000 12kV

(c) Probe 1, 30000x (d) Probe 2, 5000x

Abbildung 4.26: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen (mit OTS modifiziert) mit elektro-
lytisch abgeschiedenem Silber. [AgNO3]=23 M, 1 V, 5 min
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4.8 Deposition von Metallen auf AFM-Spitzen mit Elektrolyse

Spitze. Im Vergleich zu den Proben von Abbildung 4.22, die bei den gleichen Parametern
der Elektrolyse, jedoch ohne OTS hergestellt wurden, erkennt man deutliche Unterschie-
de in der Bedeckung der Oberfliche mit Silber. Wahrend bei den Proben ohne OTS die
ganze Spitze mit sphérischen Partikeln bedeckt ist, zeigen sich bei den beschichteten
Spitzen nur wenige Bereiche, an denen relativ grofie Strukturen gewachsen sind. Beson-
ders auffillig sind die ringartigen Haufungen von Silber. Zum Ende der Spitze hin sind
kaum Silberablagerungen zu sehen. Es féllt auf, dass sich auch die beiden Proben mit
OTS-Schutzschicht in Form, Gréfle und Anzahl der Silberablagerungen unterscheiden.
Dies kann an einer unterschiedlichen Bedeckung mit dem OTS liegen. Bemerkenswert
sind die auf der Oberflache sichtbaren Erhebungen, die sich nicht durch starken Kontrast

zum Silizium auszeichnen wie das Silber. Thr Ursprung ist nicht bekannt. Zwei mit OTS

x50000 16kV ——500 nm —

(a) 7000x (b) 50000x

x7000 16kV

Abbildung 4.27: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen (mit OTS modifiziert) mit elektro-
lytisch abgeschiedenem Silber. [AgNO3]=23 mM, 1 V, 5 min, mit OTS

beschichtete AFM-Spitzen wurden mit den gleichen Elektrolyseparametern, aber mit
einer Silberkonzentration von 23 mM hergestellt. Die REM-Aufnahmen dieser Spitzen
zeigen die Abbildungen 4.27 und 4.28. Auf Bild 4.27 erkennt man eine unregelméfige
Bedeckung der Spitze mit Silber. Am Ende der Spitze ist ein Silberstédbchen gewachsen.
Es hat eine Léange von etwa 500 nm und einen Durchmesser von 60 nm. Die Spitze,
die in Abbildung 4.28 zu sehen ist, zeigt keine Silberablagerungen. Unklar ist, wie die-
ser grofle Unterschied zustande kommt. Mo6gliche Ursachen hierfiir sind unterschiedliche
Konzentrationen (fiir die zweite Probe wurde eine neue Silbernitratlosung angesetzt),

Abweichungen bei der Bedeckung der Spitze mit OTS und eventuelle Uberhéhungen
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4 Ergebnisse

x8000 16kV ——3 pym—— x50000 16kV ——500 nm —

(a) 8000x (b) 50000x

Abbildung 4.28: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen (mit OTS modifiziert) mit elektro-
lytisch abgeschiedenem Silber. [AgNO3]=23 mM, 1 V, 5 min, mit OTS

der Spannung beim Einschalten des Netzgerats. Bei der zweiten Probe wurde zuerst das
Netzteil eingeschaltet, und dann die Gegenelektrode in die Losung getaucht. Moglicher-
weise war dies bei der ersten Probe nicht der Fall.

Die hier dargestellten Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass OTS als Schutzschicht

x40000 16kV

(a) 30000x (b) 40000x

x30000 16kV

Abbildung 4.29: REM-Aufnahme von AFM-Spitzen mit elektrolytisch abgeschiedenem
Gold. [HAuCly]=40 pM, 1 V, 5 min. Die Bilder wurden aus unterschied-

lichen Richtungen aufgenommen.
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4.8 Deposition von Metallen auf AFM-Spitzen mit Elektrolyse

bei der Elektrolyse dienen kann, jedoch wurde die Erwartung, dass sie aufgrund des elek-

trischen Feldes nur an der Spitze zerstort wiirde, nicht erfiillt.

Eine Probe wurde mit einer 40uM Goldchloridlosung hergestellt. Es wurde fiir 5 min
eine Spannung von 1 V (vom DAQ-Board) angelegt. Die REM-Aufnahme dieser Probe
findet sich in Abbildung 4.29. Am Ende der Spitze ist eine Ablagerung zu erkennen.
Allerdings wirkt sie unstrukturiert und verschwommen. Es wurde vermutet, dass das
Gold durch die Beschleunigung im elektrischen Feld, in das Silizium diffundiert. Daher
wurden zunéchst keine weiteren Versuche unternommen Gold elektrolytisch abzuschei-
den. Moglich ist auch, dass sich die Struktur durch das Abbilden im REM verdndert
hat (sieche Abschnitt 4.5.2).

Abschlieflend lédsst sich feststellen, dass es bisher nicht gelungen ist, Metall elektro-

lytisch nur am duflersten Ende einer AFM-Spitze abzuscheiden. Moglicherweise lassen
sich aber solche Spitzen, deren Ende nicht mit Metall bedeckt ist, nutzen. Die Metall-
abscheidungen konnten als Katalysator fiir eine Reaktion dienen, deren Produkt dann
an das Ende der AFM-Spitze binden kann.
Die Versuche mit den OTS beschichteten Spitzen waren nicht gut reproduzierbar. Die
Ergebnisse fielen bei gleichen Versuchsparametern unterschiedlich aus. Wenn dieses Pro-
blem iiberwunden wird, konnte diese Methode erfolgreich sein, denn es wurde gezeigt,
dass das OTS die Deposition von Silber auf der Oberfliche reduziert. Man kénnte noch
versuchen, das OTS am Ende der Spitze auf andere Weise zu entfernen, z.B. mechanisch.
Der Versuch Gold an der Spitze abzuscheiden, lieferte kein eindeutiges Ergebnis. Hier
konnten weitere Versuche kléren, ob sich durch das elektrolytische Abscheiden des Me-
talls klare Strukturen bilden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden entwickelt, einen einzelnen Metall Na-
nopartikel am dufersten Ende einer AFM-Spitze zu immobilisieren, mit dem Ziel der
Verwendung der modifizierten AFM-Spitzen fiir die Messung der Fluoreszenz eines ein-
zelnen Quantendots in Abhéngigkeit vom Abstand zu einem einzelnen Metall Nano-
partikel in einem kombinierten AFM/TIRF Mikroskop. Hierbei wurden Techniken der
Chemie, Elektrochemie, Nanostrukturierung sowie physikalische Methoden angewandst.
In ersten Simulationen konnte der Einfluss eines Goldpartikels auf die Fluoreszenz eines
Farbstoffs untersucht werden.

Die scheinbar einfachste Methode — das Aufpicken eines Nanopartikels von einer Ober-
fliche — erwies sich als schwierig, da sich die Lokalisierung eines Partikels und der me-
chanische Kontakt mit ihm, der nétig ist, um ihn von der Oberfliche aufzunehmen, nur
schwer verbinden liefen. Ein Nanopartikel konnte mit dieser Methode am Ende einer
AFM-Spitze immobilisiert werden; jedoch bleibt die Kontrolle {iber die Position des Par-
tikels an der Spitze begrenzt.

Durch die elektrolytische Abscheidung von Metall auf der AFM-Spitze konnte die Spit-
ze mit sphérischen Partikeln bedeckt werden. Auflerdem wurde gezeigt, dass vielfiltige
Strukturen am Ende der Spitze entstehen konnten. Fiir den Einsatz zur Fluoreszenz-
modulation durch einen einzelnen Nanopartikel konnen diese Spitzen nicht verwendet
werden, denn das Wachstum der Metallpartikel konnte nicht auf das Ende der Spitze
beschrankt werden. Jedoch ist der Einsatz von durch Elektrolyse verédnderten Spitzen
in der Aperturlosen SNOM Mikroskopie gut denkbar.

Das Wachstum eines von der AFM-Spitze aufgenommenen Saatkristalls hat sich als
nicht reproduzierbar erwiesen.

Die vermutlich aussichtsreichste der in dieser Arbeit vorgestellten Methoden ist die
Strukturierung der Spitze durch Nanooxidation. Bisherige Ergebnisse zeigen, dass die
Prozedur noch nicht geniigend ausgereift ist, um einen einzelnen Nanopartikel am Ende
einer AFM-Spitze zu binden, aber es sind noch einige Moglichkeiten offen diese Technik
zu verbessern. Wiire sie erfolgreich, so konnten durch die Verwendung unterschiedlich

funktionalisierter Linker verschiedene Arten von Nanopartikeln an das Ende einer AFM-
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Spitze gebracht werden.

Weitere Techniken, die eingesetzt werden kénnen, um einen einzelnen Nanopartikel an
das Ende einer AFM-Spitze zu bringen, sind die Strukturierung iiber photochemische
Methoden, katalytische Verdanderungen von Molekiilen auf der Spitze im Kontakt mit
einer Oberfliche und elektrochemische Methoden, bei denen statt eines fliissigen Elek-

trolyten ein Festkorperelektrolyt verwendet wird.
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