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1 Einleitung

1.1 Motivation und Ziel dieser Arbeit

Seit dem experimentellen Nachweis der Ramanstreuung 1928 [1, 2] wird die Ramanspektro-
skopie fiir die Detektion von Molekiilen oder Molekiilzusammensetzungen in Anwendungsge-
bieten der Biologie oder Chemie, aber auch fiir die Lebensmittelkontrolle oder in der Medizin-
technik genutzt [3, 4, 5]. Der Nachteil der Ramanstreuung liegt in ihrem geringen Wirkungs-
querschnitt, durch den sich relativ hohe Detektionsgrenzen ergeben. Die oberflichenverstérkte
Ramanspektroskopie (engl. surface-enhanced Raman spectroscopy) (SERS) 16st diese Proble-
matik durch die Verstirkung der Signale durch Oberflichenplasmon-Polaritonen in metallischen
Nanostrukturen. Die erzielbaren Verstarkungen hingen dabei von der Form und Grof3e der Na-
nostrukturen ab. Verwendet werden raue Metalloberflachen, periodische metallische Nanostruk-
turarrays oder Metallnanopartikelagglomerate [6, 7, 8].

Die Kombination von SERS und mikrofluidischen Chips ermoglicht eine sensitive Detektion
bei minimalen Analytvolumen und bietet sich damit fiir eine Vielzahl von realistischen An-
wendungsszenarien an. Dazu zihlen beispielsweise die Detektion von Tumorzellen in Blut, der
Nachweis von Trinkwasserverunreinigungen oder von Fremdstoffen in Getrdanken [9, 10, 11].
Fiir diese Anwendungen sind entweder aufwéndige Reinigungsprozesse zwischen zwei Mes-
sungen notwendig oder Wegwerfchips sinnvoll. Letzteres erfordert eine kostengiinstige Her-
stellung der Chips.

Herkommliche Technologien zur Herstellung metallischer Nanostrukturen, wie z.B. Elektro-
nenstrahllithographie, Nanokugellithographie sowie Atzprozesse sind einerseits aufwiindig und
damit teuer und andererseits nicht mit mikrofluidischen Strukturen als Substrat kompatibel
[12, 13, 14].

Mikrofluidikchips bestehen in der Regel aus Glas oder Polydimethylsiloxan (PDMS). Glas-
mikrofluidik bietet dabei den Vorteil chemisch inert gegeniiber den meisten Analyten zu sein
und quasi kein Raman-Hintergrundsignal zu zeigen, erfordert aber Atzprozesse fiir die Her-
stellung. PDMS hingegen ist durch im Prinzip sehr einfache Herstellunsgmethoden wie ,,Soft
lithography* leicht herzustellen. Fiir analytische Anwendungen ist es aber aufgrund inhérenter
Materialeigenschaften nicht geeignet. Alternativ konnen mikrofluidische Kanéle in thermoplas-

tischen Polymeren durch Heilpriageprozesse hergestellt werden [15, 16, 17]. Das VerschlieBen
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1 Einleitung

der Kanile erfordert aber in der Regel zusitzliche Haftvermittler, die einerseits den Prozess
verkomplizieren und deren Hintergrundsignale au8erdem das Ramansignal des Analyten iiber-
lagern konnen.

Um kostengiinstige mikrofluidische Analysesysteme basierend auf SERS herzustellen, wird in
dieser Arbeit das Rolle-zu-Rolle (engl. roll-to-roll) (R2R)-HeiB3prigen zur Herstellung giins-
tiger Mikrofluidikchips genutzt. Es werden zwei verschiedene metallische Nanostrukturen in
Bezug auf ihre Verstirkung und Integrierbarkeit untersucht: R2R-heiflgeprigte Nanostruktu-
ren, die mit Gold bedampft werden, und Goldnanopartikelschichten, die durch den Aerosoljet-
Prozess gedruckt werden konnen.

Das R2R-Heifpridgen ist eine Technologie fiir die Strukturierung von thermoplastischen Po-
lymeren. Es wurde bisher vielfach fiir die groBflachige Herstellung von mikrostrukturierten
Oberflachen verwendet [18, 19, 20].

Die digitale Drucktechnologie Aerosoljet besticht durch ihre Auflosung (< 10 um), den mogli-
chen Abstand zum Substrat (= 5mm) und eine fast unbegrenzte Auswahl an Tintenmaterialien.
Insbesondere die letzten beiden Eigenschaften machen das Aerosoljet-Drucken zu einem idea-

len Kandidaten fiir die Modifikation von mikrofluidischen Kanilen.

1.2 Gliederung dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit untersucht die Moglichkeiten der Rolle-zu-Rolle-Herstellung von mi-
krofluidischen Chips mit integrierten metallischen Nanostrukturen fiir die oberflachenverstirkte
Ramanspektroskopie. In Kapitel 2 wird zunéchst auf die physikalischen Grundlagen eingegan-
gen, die fiir das Verstidndnis der Oberflachenverstirkung von Ramanstreuung notwendig sind.
AuBerdem wird ein kurzer Uberblick iiber den Stand der Technik gegeben. In den Kapiteln 3
und 4 wird auf die verwendeten Methoden zur Herstellung und Charakterisierung eingegangen.
Das erste Ergebniskapitel 5 priasentiert die entwickelten Prozesse zur Herstellung von Mikro-
fluidikkanilen und Nanostrukturen sowie die damit erreichten Ergebnisse. In Kapitel 6 werden
dann SERS-Chips basierend auf periodischen Nanosédulenarrays untersucht. Kapitel 7 beinhaltet
die Entwicklung und Charakterisierung der mit Aerosoljet gedruckten SERS-Chips. In Kapitel

8 wird die Arbeit zusammengefasst.



2 Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden metallische Nanostrukturen fiir die oberfldchenverstdirkte Ra-
manspektroskopie genutzt und in mikrofluidische Analysesysteme integriert. In diesem Kapitel
werden zundchst die physikalischen Grundlagen erldutert, die fiir das Verstindnis der Oberfld-
chenverstirkung von Ramanstreuung notwendig sind. Begonnen wird mit einem Uberblick iiber
die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen und ihrer Wechselwirkung mit Materie. Es wird
dann insbesondere auf den speziellen Fall der Edelmetalle bei optischen Frequenzen eingegan-
gen. Anschlieflend wird der Effekt der Ramanstreuung erkldirt, bevor aufbauend auf den ersten
beiden Abschnitten die oberflichenverstirkte Ramanspektroskopie beschrieben wird. Die Er-
kldrungen orientieren sich an [21, 22, 23, 24, 25, 26]. Zum Schluss des Kapitels werden einige
mikrofluidische Analysesysteme mit integrierten Metallnanopartikeln und metallischen Nano-

strukturarrays vorgestellt, die oberflichenverstirkte Ramanspektroskopie nutzen.

2.1 Grundlagen der Elektrodynamik

Dieser Abschnitt gibt ausgehend von den Maxwell-Gleichungen einen Uberblick iiber die Aus-

breitung von elektromagnetischen Wellen in Medien.

2.1.1 Maxwell-Gleichungen

Die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle kann durch die Maxwell-Gleichungen in ih-

rer differentiellen Form beschrieben werden:

VD= pou 2.1)
V.-B=0 (2.2)
= = aé
VXE=—— 2.3
X 5 (2.3)
= — - 85
VxH= Jext T E (2.4)

Hierbei sind E die elektrische Feldstirke, D die elektrische Flussdichte, H die magnetische

Feldstirke und B die magnetische Flussdichte, p.,; die externe Ladungsdichte und fex, die ex-

3



2 Grundlagen

terne Stromdichte. Die Gleichungen (2.3) und (2.4) verkniipfen die vier Felder E, D, H und B.
Dariiber hinaus gelten die Kontinuitédtsgleichung, welche die externe Ladungsdichte p,,, mit der

externen Stromdichte ]_"ex, in Beziehung setzt

d Pext
ot

+V. .]ext 0, (2.5)

und die Materialgleichungen fiir lineare, isotrope Medien

- = -

D = gE+ P = g¢,

i

(2.6)

B = uo(H+M) = popt,H 2.7)

mit der Dielektrizitdtskonstante &y (8,85 - 10*12 As 7...)» der dielektrischen Funktion &,, der Per-
meabilititskonstante o (1,26 - 10~ 6N ) sowie der magnetischen Permeabilitit p,. P ist die
elektrische Polarisation und M die Magnetlslerung.

Stromdichte und elektrische Feldstirke sind aulerdem iiber die Leitfdahigkeit ¢ verkniipft:

jext = OF (2.8)

2.1.2Wellengleichung

Aus den Maxwell-Gleichungen kann durch Anwenden der Rotation auf Gleichung (2.3) und
durch Einsetzen der Zusammenhinge aus den Gleichungen (2.6), (2.7) und (2.8) die Wellen-
gleichung hergeleitet werden. In einem ersten Schritt erhilt man eine Gleichung, die nur noch
von der elektrischen Feldstirke E abhéngt:
VxVxE=—op, o2E uou,eos,azE (2.9)
o or?

Unter der Annahme, dass die elektromagnetische Welle sich in einem ladungsfreien Raum aus-
breitet (Peyr = 0), wird V.E=0 (vgl. Gleichung (2.1)) und die linke Seite der Gleichung kann

umgeformt werden:

VXVXE=V.(V-E)=AE =—-AE (2.10)

Zusammen mit der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ = 1/, /€ o und p, ~ 1wird Gleichung (2.9)

.
AE——<68E+88E):0. 2.11)

zu

g Ot dt2



2.2 Edelmetalle bei optischen Frequenzen

Analog ergibt sich

. 1 { o 0H 0J%H
ANH——= | ——+—1]=0. 2.12
2 (eosr ot + 8t2> 0 (2.12)

Um die Wellengleichung zu 16sen, wird eine ebene Welle angenommen:

—

E = Egexp(i(kx — or)) (2.13)

Dadurch ergibt sich die Dispersionsrelation einer ebenen, elektromagnetischen Welle im Medi-

um zu

1 (o w?
== (—in+eo’) =), , 2.14
c? (801 i ) c? (®) (19

mit der komplexen dielektrischen Funktion &,(®)

&(m) :£,+@. (2.15)

2.2 Edelmetalle bei optischen Frequenzen

Elektromagnetische Wellen erzeugen in einem Medium Ladungstragerschwingungen. Bei op-
tischen Frequenzen werden diese Schwingungen der quasifreien Leitungselektronen im Metall
Oberflichenplasmon-Polaritonen (engl. surface plasmon polariton) (SPP) genannt. Die Wech-
selwirkung von Licht und Materie ldsst sich mithilfe der dielektrischen Funktion &,.(®) be-
schreiben. Durch verschiedene Modelle lésst sich €.(®) aus den Eigenschaften der Leitungs-

elektronen herleiten.

2.2.1 Dielektrische Funktion von Leitungselektronen

Das Drude-Sommerfeld-Modell beschreibt die Bewegung des freien Elektronengases in einem
Edelmetall (4, = 1) unter dem Einfluss eines oszillierenden #uBeren elektrischen Feldes E (1) =
Egexp(—iot):

=

mX+ —X = —eEgexp(—ior) (2.16)

mit der Elektronenmasse m, der mittleren Zeit zwischen zwei Sto3en 7 und der Elementarladung

e. Bei monochromatischer Anregung kann als Losungsansatz fiir die Differentialgleichung
X(t) = Xpexp(—iot) (2.17)
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2 Grundlagen

angenommen werden. Aus den Gleichungen (2.16) und (2.17) folgt

— _ e =
X(t) = —m(a)2+i%w)E(t)' (2.18)

Die dielektrische Polarisation P ist gegeben durch
P = —nex (2.19)

mit der freien Elektronendichte n. Durch Einsetzen von (2.18) in (2.19) und mit (2.6) ergibt sich

die dielektrische Funktion des freien Elektronengases zu

w2
g(o)=1—-—"L— (2.20)
0> +iz0
mit der Plasmafrequenz wp = g)i; Gleichung (2.20) kann in Real- und Imaginirteil aufgeteilt
werden: -
WpT
2
05T
Im(g) = ———— 2.22
mier) (20 +1)o (2.22)

2
Fiir groBe Frequenzen @ ~ @p ist @7 > 1. Damit wird Im(g,) ~ 0 und Re(g,) ~ 1 — % Glei-

chung (2.20) vereinfacht sich dann zu

gw)=1-—=. (2.23)

Fir @ > wp ist € positiv. Die elektromagnetische Strahlung kann in das Material eindringen
und sogenannte Volumenplasmon-Polaritonen (VPP) anregen. In diesem Fall ergibt sich die

Dispersionsrelation der VPP durch Einsetzen von (2.23) in (2.14) zu

1
2 2 2
k* = C—z(w — Wp). (2.24)
Fiir o < wp 1st € negativ. Dies ist fiir den sichtbaren Frequenzbereich der Fall. Elektromagne-
tische Strahlung kann dann nur bis zur sogenannten Eindringtiefe in das Metall eindringen und

es werden SPP angeregt.



2.2 Edelmetalle bei optischen Frequenzen

2.2.2 Oberflachenplasmon-Polaritonen

Oberflichenplasmon-Polaritonen (engl. surface plasmon polariton) (SPP) sind propagierende
Ladungsdichteschwingungen entlang einer Metall-Dielektrikum-Grenzfliche. Die z-Komponente
des erzeugten elektrischen Feldes Espp klingt in positiver und negativer z-Richtung exponenti-
ell ab. Die Breite, innerhalb derer das Feld auf das 1/e-fache seiner Amplitude abklingt, wird

Eindringtiefe 8 genannt. Sie kann niherungsweise mit

A

6 etall — — ——
Merall = 5y /IRe(e)]

berechnet werden. Dieses Verhalten ist in Abbildung (2.1) skizziert.

(2.25)

z A z A
Dielektrikum

&
= +++ --- +++ > >—'
X |ESI’PL|
6Metall :

Metall

(a) (b)

Abbildung 2.1: Darstellung der Eigenschaften von Oberflichenplasmon-Polaritonen (SPP). (a) SPP
sind propagierende Ladungsdichteschwingungen entlang einer Metall-Dielektrikum-
Grenzflache, die ein elektromagnetisches Feld ESPP erzeugen (in griin dargestellt). (b)
In z-Richtung klingt der Betrag der z-Komponente des Feldes exponentiell ab. Die Lén-
ge, bis zu der das Feld auf das 1/e-fache abgesunken ist, nennt man Eindringtiefe 0.

Das einfallende elektrische Feld und das durch die SPP induzierte Feld iiberlagern sich. Es
kann dadurch zur Feldverstarkung kommen. Die Dispersionsrelation der SPP kann wie die Di-
spersionsrelation fiir VPP aus den Maxwell-Gleichungen hergeleitet werden. Hierfiir wird eine
ebene Welle angenommen, die aus der dielektrischen Halbebene mit einer reellen, positiven
dielektrischen Funktion &p auf die Grenzflache trifft. Fiir das Metall wird angenommen, dass
die dielektrische Funktion €(®) komplex ist und folglich Dampfung nicht vernachléssigt wird.
Der Realteil ist negativ, da @ < wp. Die Dispersionsrelation in Propagationsrichtung ergibt sich

dann zu

o g(m)ep
ky = (@) fep (2.26)



2 Grundlagen

SPP konnen nicht direkt mit einfallendem Licht angeregt werden. Hierfiir ist eine Impulsanpas-
sung des Lichts notwendig. Diese kann beispielsweise iiber die Otto- oder die Kretschmann-
Konfiguration realisiert werden, siehe Abbildung 2.2 [27, 28]. Hierbei werden die SPP nicht
direkt vom einfallenden Licht angeregt, sondern vom evaneszenten Feld, welches bei der Total-
reflexion an der Grenzfliche zwischen Glasprisma und Dielektrikum oder Metall entsteht. Wird

ein SPP angeregt, verliert das totalreflektierte Licht an Intensitét.
Metall Dielektrikum
X K

Dielektrikum ._’ Metall

(a) (®)

Abbildung 2.2: Die Anregung von Oberflichenplasmon-Polaritonen durch ein evaneszentes Feld, das bei
der Totalreflexion zwischen Prisma und angrenzender Schicht entsteht, ist beispielsweise
in der (a) Otto-Konfiguration [27] oder (b) Kretschmann-Konfiguration [28] moglich.

Die Oberflichenplasmonenresonanzspektroskopie nutzt die Sensitivitit der Anregungskonfigu-
rationen gegeniiber Anderungen der Schichtdicke der an das Prisma angrenzenden Schicht oder
des Brechungsindex durch beispielsweise Adsorption von Molekiilen. Hierdurch &ndert sich

der Winkel, bei dem das totalreflektierte Licht durch Anregung eines SPP an Intensitit verliert.

2.2.3Lokalisierte Oberflachenplasmon-Polaritonen

Neben den VPP und den SPP gibt es noch die lokalisierten Oberflichenplasmon-Polaritonen
(engl. localized surface plasmon polariton) (LSPP), die entstehen, wenn in einem metallischen
Nanopartikel oder einer metallischen Nanostruktur die Leitungselektronen in Oszillation ver-
setzt werden. Durch die geometrischen Einschriankungen bilden sich Plasmonenresonanzen aus,
die von der Geometrie und den Brechungsindizes abhingen und LSPP genannt werden. In der
Literatur wird auch der Begriff Partikelplasmon-Polariton fiir LSPP bei Nanopartikeln verwen-
det. Ein Vorteil der LSPP liegt darin, dass sie direkt angeregt werden konnen, ohne dass eine
Impulsanpassung des Lichts notig ist (vgl. Kapitel 2.2.2).

Zur Erlauterung der Entstehung der LSPP wird hier der Einfachheit halber als Beispiel ein ku-
gelformiger Nanopartikel und seine Interaktion mit Licht betrachtet. Andere Partikel verhalten

8



2.2 Edelmetalle bei optischen Frequenzen

sich qualitativ dhnlich, wenn auch die Herleitungen ungleich komplizierter werden. Die Anre-
gung und Entstehung von LSPP in einem kugelférmigen Nanopartikel sind in Abbildung 2.3
skizziert. Wenn der Partikeldurchmesser D im Bereich der Eindringtiefe liegt, bzw. viel kleiner
als die Wellenldnge des Lichts ist (D < A), greift die quasi-statische Approximation und es
kann von einem vollstindigen Durchdringen des Partikels mit einem homogenen, elektrostati-
schen Feld E, ausgegangen werden. Dieses iibt eine elektrische Kraft F,; auf die quasi-freien
Leitungselektronen aus, die dadurch gegen die positiven lonenriimpfe verschoben werden. Es

bildet sich ein Dipolmoment aus
PDipol = aElokal = aeﬁel; (2.27)

das von der Polarisierbarkeit o« des Kugelmaterials und der elektrischen Kraft Fy abhingt. Auf-
grund der riickstellenden Coulombkraft F“C oszilliert der Dipol (vgl. Abbildung 2.3 (a)). Die
Resonanzen des Systems werden LSPP genannt. Die Uberlagerung des externen elektrischen
Feldes und des Dipolfeldes EDipol (siehe Abbildung 2.3 (b)) fiihrt unter Beriicksichtigung des
Konzeptes der Lokalfeldkorrekturen zu Feldverstirkungen an der Oberflidche. Fiir weitergehen-
de Erklidrungen der Lokalfeldkorrekturen sei z.B. auf [29] verwiesen. An den Dipolenden iiber-
lagern sich die Felder konstruktiv, wihrend sich an den Kugelenden, die quer zum Dipol liegen,
die Felder ausloschen. Bereiche mit besonders hoher Feldverstiarkung werden ,,hot spots* ge-
nannt (vgl. Abbildung 2.3 (¢)). Sie sind hauptverantwortlich fiir die gemessenen Signale bei der

oberflachenverstirkten Ramanspektroskopie [30, 31].

vVVYVYVYVVYVYY

E' L Dipol ,,Hot spot*
Ny - - - -
Fl 1o 2
l —) Eexl
S R E
Trpat C+++ +\+ ++/+
(b)

(a)

Abbildung 2.3: (a) Anregung von LSPP in einem metallischen Nanopartikel durch eine ebene Welle. (b)
Entstehender Dipol im metallischen Nanopartikel und dazugehériges Dipolfeld im Au-
Beren des Partikels. (c) Skizze des Nahfeldes des Nanopartikels als Uberlagerung des Fel
und F"D,-p,,l. Die angedeuteten ,,hot spots* sind die Bereiche mit besonders hoher Feldver-
stirkung aufgrund von konstruktiver Uberlagerung beider Felder.
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2 Grundlagen

Um nun die Resonanzfrequenz des Dipolsystems zu erhalten, betrachten wir die Polarisierbar-
keit o, bzw. suchen ihr Maximum. Fiir den Fall der quasistatischen Approximation kann o

mithilfe der Mie-Theorie zu
3 &(@) —é&p

o =4nr 0
& (o) +2¢ep

(2.28)

bestimmt werden. Sie ist also nur vom Kugelradius r und der dielektrische Zahl des umgeben-
den Dielektrikums €p und des Metalles €(w) abhingig. Die Polarisierbarkeit wird maximal,
wenn der Nenner von Gleichung (2.28) minimal wird. Unter der Vernachlédssigung von Damp-
fung im Metall (Im(e(®)) = 0) ist das der Fall, wenn fiir den Realteil der dielektrischen Funk-
tion gilt: Re(e(®)) ~ —2¢&p. Mit Gleichung (2.23) ergibt sich damit die Resonanzfrequenz @y

von LSPP in einer sehr kleinen Metallkugel zu

wp

\/l—l—ZSD.

Das bedeutet, dass eine groBere dielektrische Konstante des umgebenden Dielektrikums €p

Wy = (2.29)

zu einer Verkleinerung der Resonanzfrequenz, bzw. einer Rotverschiebung fiihrt. Einfallendes
Licht und LSPP schwingen bei @y in Resonanz, aufgrund der unterschiedlichen Ausbreitungs-
medien unterscheiden sich jedoch die Wellenldngen A,y > A;spp. Die Resonanzbedingung ist
nur bei diskreten Kugeldurchmessern D = NA;spp/2 gegeben. In dem Fall bilden sich stehen-
de Wellen aus. Eine Vergroflerung des Kugeldurchmessers fiihrt zu einer Rotverschiebung der
Resonanzfrequenz.

Wird nicht ein einzelner Nanopartikel, sondern zwei oder mehr Nanopartikel betrachtet, die
sich in der Nihe voneinander befinden, muss die Uberlagerung der elektromagnetischen Felder
beriicksichtigt werden. Fiir Absténde d kleiner als die Anregungswellenlinge A.,, dominiert die

Nahfeldwechselwirkung. In Abbildung 2.4 ist das Kopplungsverhalten angedeutet.

5 ->
E
Ee‘ ext
> > < R . R
! ar | +
F. | + F A +
“— — 1 + — «— | &
| &7 | +
: : I + I +
i+t i+t

(a) (b)

Abbildung 2.4: Darstellung von benachbarten Nanopartikeln unter Anregung eines externen Feldes. (a)
Anregung von LSPP senkrecht zur Verbindungsachse benachbarter Partikel. (b) Anre-
gung von LSPP parallel zur Verbindungsachse.

10



2.3 Ramanstreuung

Betrachtet man die Coulomb-Kraft, die sich aus den benachbarten Dipolen ergibt, erkennt man,
dass bei einer Anregung parallel zur Verbindungsachse der Nanopartikel die Coulombkraft an-
ziehend auf die benachbarten Partikel wirkt. Die riickstellende Kraft im Inneren der Kugeln
wird also geringer und damit die Resonanzfrequenz geringer, was sich in einer Rotverschie-
bung niederschléigt. Entgegengesetztes ist bei senkrechter Polarisation der Anregung der Fall.
Hier fiihrt die Coulombkraft zu einer Verstirkung der inneren Riickstellkraft und damit zu einer

Blauverschiebung.

2.3 Ramanstreuung

Theoretisch schon 1923 von A. Smekal vorhergesagt [32], wurde die inelastische Streuung von
Licht, Ramanstreuung genannt, 1928 von C.V. Raman und K.S. Krishnan fiir Fliissigkeiten [1]
und unabhingig davon von G. Landsberg und L. Mandelstam fiir Kristalle [2] experimentell
nachgewiesen. C.V. Raman erhielt 1930 fiir die Entdeckung des nach ihm benannten Effektes
den Nobelpreis.
Der Effekt kann mithilfe der Wellen- und der Quanteneigenschaften von Licht erklirt werden.
Betrachtet man Licht als klassische Welle, ist die zeitlich verdnderliche elektrische Feldstirke
an einem Punkt

Eoxt(t) = EgcoS(2T foxst). (2.30)

Wird ein Molekiil damit bestrahlt, wird ein Dipolmoment p induziert, das von der Polarisier-

barkeit oy, des Molekiils abhingt:
p(t) = aE(t) = ayEycos(27 fext) (2.31)

Nehmen wir nun vereinfacht ein zweiatomiges Molekiil an, was mit seiner Eigenfrequenz f,;;,

schwingt, so dndert sich der Abstand R zwischen den Atomkernen entsprechend
R(t) = Ro+qcos(2m fp) (2.32)

um den Gleichgewichtswert Ry, mit einer Schwingungsamplitude ¢. Diese Anderung bewirkt

eine Verdnderung der Polarisierbarkeit

dn(XM
n!dR"

o = ar0(Ro) + Y (R—Ro)". (2.33)

11



2 Grundlagen

Bricht man die Reihe nach der zweiten Ordnung ab, wird das Dipolmoment aus Gleichung
(2.31) zu

p(1) :P‘M,OEO COS(27 foxst)

RayleightStreuung
1 aOCM
+ 5 WEO‘][COS(zﬂ(fext + foip)t) + oS 2T (fexr — frin)t)] ) - (2.34)
Raman;;remmg

Der erste Term reprisentiert die Rayleigh-Streuuung, der zweite Term zeigt die Ramanstreuung,
bei der der Dipol in zwei Frequenzen fs = (foxr — fyip) und fas = (fexr + fuip) schwingt. Die
Frequenzerhohung wird Anti-Stokes-Streuung genannt. Sinkt die Frequenz spricht man von
Stokes-Streuung.

Betrachtet man Licht als Photonen mit diskreter Energie, lassen sich die Streuprozesse mithilfe

eines Energiediagramms veranschaulichen, sieche Abbildung 2.5.

angeregter
elektronischer
Zustand

S,
virtwelle
Zustinde =~ e N [ W B —— I 8 & 0 SR

s 4 s 4
hf.. hf..
e h(feif ) .. A(feutfi)
e 4 ~~—p s 4 N~y

elektronischer v T Cov=2
Grundzustand ! y v v=I

S, v=0

Stokes Rayleigh Anti-Stokes Fluoreszenz
(Raman) (Raman)

Abbildung 2.5: Darstellung der Rayleigh- und Ramanstreuung sowie der Fluoreszenz im Energiedia-
gramm. Bei der Ramanstreuung handelt es sich um inelastische Streuprozesse, bei de-
nen Energie vom Photon auf das Molekiil (Stokes) oder vom Molekiil auf das Photon
(Anti-Stokes) iibergeht. Rayleighstreuung und Fluoreszenz sind Konkurrenzprozesse zur
Ramanstreuung.

Beim Stokes-Prozess wird ein Teil der Energie des einfallenden Photons auf das wechselwirken-
de Molekiil iibertragen. Vor der Streuung befindet sich das Molekiil im elektronischen Grund-

zustand Sp(v = 0). Es absorbiert dann das Photon mit der Energie % f,,; und wechselt dadurch in

12



2.3 Ramanstreuung

einen bei Raumtemperatur instabilen virtuellen Zustand. Das Molekiil kehrt sofort unter Emis-
sion eines Photons der Energie A ( fox; — fyip) in den Grundzustand So(v # 0) zuriick, wobei hAf
hier die Energiedifferenz zwischen den beiden Grundzustinden bezeichnet. Das gestreute Licht
ist in Bezug auf das einfallende Licht rotverschoben.

Beim Anti-Stokes-Prozess wiederum verliert das Molekiil einen Teil seiner Energie an das Pho-
ton. Voraussetzung fiir den Prozess ist der Aufenthalt des Molekiils im Grundzustand So(v # 0).
Es wechselt durch Absorption wiederum in einen virtuellen Zustand und féllt dann strahlend
in den Grundzustand So(v = 0) zuriick. Das emittierte Photon hat in diesem Fall die Ener-
gie h(fexs + fuip)- Das Anti-Stokes-Licht ist also blauverschoben. Beide Streuprozesse ergeben
ein Spektrum, welches von den Schwingungszustinden v abhingt. Da jedes Molekiil eine in-
dividuelle Energieniveaustruktur hat, ist das Spektrum fiir jedes Molekiil unterschiedlich. Die

Intensitit der Stokes-Spektren sind jedoch bei Raumtemperatur etwa 103 hoher, da der Boltz-
E(v=1)

mannstatistik zufolge das Energieniveau So(v = 1) um den Faktor exp(—=+

setzt ist als So(v = 0). [22, 24, 25]
Ramanspektren werden héufig in Abhéngigkeit von Ay ¢, dargestellt, da sie quasi unabhéngig

) seltener be-

von der Anregungswellenlinge A, sind und nur von den energetischen Abstinden zwischen

den Schwingungszustinden #(Af) bestimmt werden. A ; ist dabei

1
A@gpifr = 7— — : (2.35)
it lext )LStokes
Die Leistung des Stokes-Signals ist
Ps(fs) = NogsI(fex) (2.36)

mit der Anzahl der Streumolekiile N, dem Wirkungsquerschnitt der Ramanstreuung ogs und
der Intensitit des Anregungslasers I(f,y ). Der Wirkungsquerschnitt der Ramanstreuung liegt
dabei typischerweise im Bereich von 107! bis 1072° cm? /Molekiil [21].

Konkurrenzprozesse zur Ramanstreuung sind auf der einen Seite die Rayleighstreuung und an-
dererseits die Fluoreszenz, die bei der Ramanspektroskopie herauszufiltern bzw. zu vermeiden
sind, da sie sonst das Ramansignal iiberlagern. Die Rayleighstreuung bezeichnet den elasti-
schen Streuprozess des Lichts am Molekiil. Hier findet kein Energietibertrag zwischen Molekiil
und Photon statt, die Wellenlinge des Anregungslichts und des gestreuten Lichts unterscheidet
sich also nicht. Es kann dementsprechend auch keine spektrale Information iiber das Molekiil
entnommen werden. Die Leistung der Rayleighstreuung ist typischerweise um einen Faktor
von ca. 107 hoher [25]. Die Fluoreszenz findet statt, wenn die Energie des einfallenden Lichts

grof} genug ist, um das Molekiil in einen reellen angeregten Zustand S anzuheben. Das emit-
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2 Grundlagen

tierte Licht ist breitbandiger, da das Molekiil in alle Schwingungszusténde des elektronischen
Grundzustands iibergehen kann. Der Wirkungsquerschnitt von Fluoreszenz wird durch den Wir-

kungsquerschnitt der Absorption bestimmt und liegt im Bereich von 10! ¢m? /Molekiil [22].

2.4 Oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie

Die oberflachenverstiarkte Ramanspektroskopie (engl. surface-enhanced Raman spectroscopy)
(SERS) nutzt die Verstirkung der Ramanstreuung von Analytmolekiilen (siehe Kapitel 2.3)
durch metallische Nanostrukturen. Sie vereint also die hohe Selektivitit der Ramanstreupro-
zesse mit einer hohen Sensitivitéit. Im Gegensatz zur hidufig verwendeten Fluoreszenzspektros-
kopie bietet die Ramanspektroskopie den Vorteil ohne vorherige Markierung der Molekiile aus-
zukommen. Der SERS-Effekt wurde erstmals 1974 fiir Pyridinmolekiile auf einer rauen Silber-
oberflache beschrieben [6]. Die Oberflichenverstirkung wird in der Literatur auf zwei Effekte
zuriickgefiihrt. Durch eine chemische Verstiarkung wird der Wirkungsquerschnitt der Raman-
streuung Ogs in Gleichung (2.36) erhoht. Diese Erhohung kann eine Verstirkung bis zu unge-
fihr 103 bewirken [33]. Wesentlich bedeutender ist die elektromagnetische Verstirkung, die aus
der Feldverstirkung aufgrund der LSPP (vgl. Kapitel 2.2.3) resultiert. Diese verstirkt sowohl
das Anregungslicht als auch das emittierte, gestreute Licht. Die elektromagnetische Verstirkung
kann als V() = |E ;. (®)|/|Eo| ausgedriickt werden, mit dem Betrag des erhohten elektrischen
Feldes Ej,; an der Oberfliche der Nanostrukturen. Gleichung (2.36) wird damit zu [21]

Py(Osiokes) = NosersV (@p)?V (05)*1(@y). (2.37)

Da die Linienbreite einer LSPP-Mode wesentlich breiter ist als die Frequenzverschiebung zwi-
schen dem Anregungslicht und dem Ramangestreuten Licht, kann angenommen werden, dass

|V(wp)| = |V(ws)|. Daraus ergibt sich die elektromagnetische Verstirkung R zu [34]

Bt

R= .
|Eol*

(2.38)

Bei SERS gilt es also, sowohl die Anzahl der Streu- bzw. Analytmolekiile N als auch die Feld-
verstirkung im Bereich der ,,hot spots* zu maximieren.

Eine Verstarkung wird durch jegliche nanostrukturierte Metalloberfliche hervorgerufen. Raue
Metallflichen [6, 35], geordnete oder zufillige Anordnungen von metallischen Nanopartikeln
[8, 36, 37] oder kiinstlich designte regelméBige Nanostrukturarrays [7, 38, 39] fiihren jedoch
zu unterschiedlichen Verstirkungen. Der Herstellungsaufwand und die tatséchlich erreichbaren

Verstiarkungen entscheiden letztendlich {iber die Anwendbarkeit fiir verschiedene Problemstel-
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2.5 Stand der Technik

lungen. Um SERS-Substrate oder SERS-Chips vergleichend einzuordnen, sind Verstarkungs-
faktoren sinnvoll [40]. Hier werden insbesondere zwei Definitionen genutzt. Einerseits gibt es
den Verstirkungsfaktor EF (engl. enhancement factor), bei dem die Signalintensitéten auf die

beteiligte Molekiilanzahl normiert werden:

_ IsgRs » Nyer
L Nsers

EF

(2.39)

Isgrs und I, ¢ sind hierbei die Signalintensititen und Ngggs und Nz, die Anzahl der Molekiile,
die zu den Signalen beitragen. N, s wird dabei in der Regel aus der Konzentration und einem
Anregungsvolumen berechnet. Ngggs hingegen wird als Anzahl der Molekiile in den ,,hot spots*
definiert. Dieser Verstiarkungsfaktor ist vor allem dann sinnvoll, wenn es méglich ist, die Mole-
kiile in den Bereichen der ,,hot spots* zu konzentrieren. Fiir mikrofluidische Anwendungen, die
Thema dieser Arbeit sind, ist dieser Parameter nur bedingt relevant, da der Analyt im mikroflui-
dischen Kanal gleichmiBig verteilt ist. Es wird darum ein analytischer Verstiarkungsfaktor AEF
(engl. analytic enhancement factor) genutzt, bei dem die Intensititen auf die Analytkonzentra-

tionen ¢y, ¢ und csgrs normiert werden:

Isggrs o Cref
Ler  CSERS

AEF =

(2.40)

2.5 Stand der Technik

SERS bietet eine hohe Selektivitit aufgrund der molekularen Informationen, die sich aus der
Ramanstreuung ergeben. Dazu kommt durch die Feldverstirkung durch LSPP eine hohe Sen-
sitivitdt. Insgesamt ist sie damit eine ideale Methode fiir die Detektion von Molekiilen oder
Molekiilzusammensetzungen. Anwendungsgebiete reichen von der Biologie oder Chemie, iiber
die Medizintechnik bis zur Lebensmittelkontrolle [3, 4, 5]. Viele Anwendungen erfordern die
Untersuchung von Analyten in fliissiger Form. Hierfiir ist die Mikrofluidik gut geeignet, da sie
eine prizise Kontrolle von kleinen Probenvolumina gewihrleistet. Eine Kombination von Mi-
krofluidik und SERS liegt daher nahe. Verschiedene Herangehensweisen wurden untersucht, um
miniaturisierte Labor-auf-dem-Chip (engl. lab-on-a-chip) (LoC)-Systeme basierend auf SERS
zu realisieren. Generell kann zwischen zwei Arten unterschieden werden, sieche Abbildung 2.6.
Einerseits werden Metall-Nanopartikel als verstirkende Elemente gemeinsam mit dem fliissi-
gen Analyt durch die Mikrofluidik geleitet. Andererseits werden Metallnanostrukturen in den
Mikrofluidikkanal eingebaut.
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(a) (b)

Abbildung 2.6: Skizze eines mikrofluidischen Analysesystems mit integrierten plasmonischen Elemen-
ten. Die Analytmolekiile sind in rot dargestellt. In (a) wird das Ramansignal von plasmo-
nischen Nanopartikeln verstirkt. In (b) ist ein Nanosdulenarray angedeutet.

2.5.1 Nanopartikel-Analyt-Gemisch durch Mikrofluidik

Unter den verstdarkenden Strukturen, die fiir SERS genutzt werden, sind metallische Nanopar-
tikel aufgrund ihrer relativ einfachen und kostengiinstigen Herstellung eine wichtige Klasse.
Material, Groe und Form bestimmen dabei die Verstiarkung, die erreicht werden kann. Ins-
besondere Gold- und Silbernanopartikel werden hiufig verwendet, wobei mit Silberpartikeln
deutlich hohere Verstarkungen erreicht werden konnen. Allerdings bieten Substrate basierend
auf Goldnanopartikeln eine bessere Langzeitstabilitit. Fiir eine erfolgreiche Verwendung von
Nanopartikeln in mikrofluidischen Analysesystemen basierend auf SERS muss eine gute Ver-
mischung von Analyt und Nanopartikeln gewéhrleistet werden [41, 42]. Dariiber hinaus miis-
sen Hintergrundsignale, die von Liganden oder anderen Substanzen aus dem Herstellungs-
prozess ausgehen und die eine Detektion der Analytmolekiile erschweren, eliminiert werden
[43]. Trotz dieser Herausforderungen wurden schon diverse Lab-on-Chip-Systeme basierend
auf Nanopartikel-SERS vorgestellt [44, 45, 46]. Ein Grundproblem bei dieser Herangehens-
weise ist die UngleichmiBigkeit des Messsignals aufgrund der unkontrollierten Verteilung der
Partikel. AuBlerdem sind kleine Abstiinde zwischen den plasmonischen Partikeln nétig, um sehr
hohe Feldverstirkungen zu erhalten. Hierfiir sind hohe Partikeldichten notwendig, die dann
wiederum zu vermehrter Agglomeration fithren und damit zu einer Ungleichmifigkeit in der
Verteilung der ,,hot spots*. In dieser Beziehung sind in den Mikrolfluidikkanal eingebaute, ver-

starkende metallische Nanostrukturen iiberlegen.

2.5.2 Nanostrukturarrays in Mikrofluidik

Um eine hohe Verstirkung und gleichzeitig deren GleichméaBigkeit iiber der Sensorfliche zu

realisieren, konnen metallische Nanostrukturarrays genutzt werden. Durch die RegelmiBigkeit
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2.5 Stand der Technik

der Strukturen selbst folgt direkt eine GleichméBigkeit des SERS-Signals, wenn auch die Vertei-
lung der Analytmolekiile homogen ist, was durch die Mikrofluidik gegeben ist. Zur Herstellung
der Nanostrukturarrays gibt es viele Methoden. Sowohl gleichméfige Anordnungen von Nano-
partikeln (z. B. von Nanostiben [47]), als auch verschiedene Abformprozesse sind gut fiir eine
Kombination mit Mikrofluidik geeignet. Es kann z. B. anodisches Aluminiumoxid als Maske
in einem Aufdampfprozess genutzt werden, um Nanopunkte zu erhalten [48], oder es konnen
mittels Soft- oder Imprintlithographie Nanostrukturen in einen PDMS-Kanal integriert werden
[49].

Die beschriebenen LoC-SERS-Systeme basieren in der Regel auf Glas oder PDMS. Glas bie-
tet dabei die groBen Vorteile, chemisch inert gegeniiber den meisten Analyten zu sein und fast
kein Raman-Hintergrundsignal zu zeigen. Um es zu strukturieren, sind jedoch Atzverfahren
notwendig, die eine kostengiinstige Herstellung der Systeme beschrinken. PDMS-Kanile auf
der anderen Seite sind sehr giinstig herzustellen, da man das Material nur iiber eine gegebene
Struktur giefen muss, um diese abzuformen. Jedoch hat PDMS einige inhédrente Eigenschaften,
wie z. B. Anschwellen in Fliissigkeiten, Adsorption von Molekiilen sowie ein starkes Raman-

Hintergrundsignal, die einen Einsatz in analytischen Anwendungsgebieten verhindern.
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3 Verwendete Methoden zur Herstellung von Mikro- und
Nanostrukturen

In diesem Kapitel, werden die Verfahren, Technologien und Prozesse vorgestellt, die angewendet
wurden, um Mikrofluidikkandle und Nanostrukturen fiir LoC-SERS-Systeme herzustellen. Der
Schwerpunkt lag auf Imprinttechnologien, die einen hoheren Durchsatz als klassische Lithogra-
phieverfahren und damit geringere Kosten ermoglichen, indem eine Stempelstruktur mehrfach
abgeformt wird.

Mithilfe von Photo- und Elektronenstrahllithographie und darauf folgender Galvanoformung
oder Softlithographie wurden temperatur- und druckresistente Master hergestellt. Die Master
wurden dann bei der Imprintlithographie sowie beim Rolle-zu-Rolle-Heifiprcigen verwendet.
Die hergestellten Polymernanostrukturen wurden mit Gold bedampft, um als SERS-Substrate
genutzt werden zu konnen. Zudem wurde das Aerosoljet-Drucken als zweiter Prozess zur Funk-
tionalisierung von Mikrofluidikkancdilen fiir SERS untersucht. In diesem Kapitel wird eine Uber-
sicht iiber alle Prozesse gegeben. Details zur Entwicklung der eigenen Prozesse werden in den

darauf folgenden Kapiteln gegeben.

3.1 Photolithographie

Fiir die Herstellung von Strukturen im Mikrometerbereich ist die Photolithographie geeignet.
Es handelt sich dabei um eine Methode, die durch Belichtung mit ultraviolettem (UV-) Licht das
Bild einer Photomaske in einen photosensitiven Photolack tibertrigt. Die realisierbare Struktur-
feinheit ist hierbei diffraktionslimitiert.

Der Lithographieprozess startet mit dem Aufbringen des Lacks, in der Regel durch Spincoaten.
Es konnen Positivlacke genutzt werden, die durch Belichtung 16sbar werden, oder Negativla-
cke, die bei Belichtung polymerisieren. Nach dem Spincoaten folgt hidufig ein Ausheizschritt,
genannt Softbake, der Losemittel aus dem Lack entfernt. Es folgt dann die Belichtung mithilfe
einer Photomaske. Hierbei konnen Chrommasken verwendet werden, die in der Regel durch
Elektronenstrahllithographie (ESL) (sieche Abschnitt 3.2) hergestellt werden und dementspre-
chend teuer sind. Bei geringeren Anforderungen an die Auflosung der Strukturen, insbesondere
der Strukturkanten, konnen auch Folienmasken verwendet werden. Diese werden durch Film-

belichtung strukturiert und sind erheblich kostengiinstiger. Neben Lack und Maske kann auch
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zwischen verschiedenen Belichtungstechnologien gewihlt werden. Bei der Kontaktbelichtung
liegt die Maske direkt auf dem Photolack auf. Dadurch kann eine hohe Auflosung erzielt wer-
den, allerdings fiihrt diese Art der Belichtung zu mechanischen Schiden an Lack und Maske.
Bei der Proximity-Belichtung wird ein kleiner Abstand zwischen Lack und Maske bewahrt.
Dadurch wird die Auflésung verringert, mechanische Schidden an Lack und Maske kénnen
aber vermieden werden. Dariiber hinaus ist diese Belichtungsmethode unempfindlich gegen
Lackaufwerfungen am Substratrand, wie sie bei viskosen Photolacken auftreten. Die dritte Be-
lichtungsart ist die Projektionsbelichtung. Hierbei wird die Maske iiber ein optisches System
auf den Lack abgebildet.

Nach dem Belichtungsschritt folgt bei Negativlacken ein Ausheizschritt, genannt “Post-Exposure-
Bake’", wihrend dem die aktivierten Photoinitiatoren die Quervernetzung des Lackes bewirken.
AnschlieBend werden die 16sbaren Bereiche entwickelt, sodass dann Lackstrukturen fiir weitere
Prozessschritte oder direkt fiir Anwendungen zur Verfiigung stehen.

In dieser Arbeit wurde UV-Lithographie mit Proximity-Belichtung zur Realisierung von mikro-
fluidischen Strukturen genutzt, die dann fiir PDMS-Abformungen (sieche Abschnitte 5.2.2 und

5.5) weiter verwendet wurden.

3.2 Elektronenstrahllithographie

Elektronenstrahllithographie (ESL) wird héufig fiir die Herstellung von Strukturen im Sub-
100 nm-Bereich genutzt. Das Prinzip dhnelt der Photolithographie mit dem Unterschied, dass
ein fokussierter Elektronenstrahl anstelle von UV-Licht fiir die Strukturierung eines elektronen-
sensitiven Lacks genutzt wird.

Innerhalb eines Wehneltzylinders wird durch thermische oder durch Feldemission ein Elektro-
nenstrahl erzeugt. Dieser wird mit einer Hochspannung Up beschleunigt und mithilfe elektro-
magnetischer Spulen fokussiert und durch elektrische Felder iiber die Probenoberfliche gelenkt.
Die Auflosung ist theoretisch nur diffraktionslimitiert und hingt damit von der de-Broglie-

Wellenldnge der Elektronen ab:

h h
A‘ = — =
p 2meeUp

(3.1)

Tatsdchlich begrenzen jedoch die Elektronenstrahloptik und die Eigenschaften des Lacks die
mogliche Auflésung [50]. Um eine Aufladung des Lacks und damit eine Verschlechterung der
Auflosung zu vermeiden, wird der Lack entweder selbst metallisiert oder auf einem leitféhi-
gen Substrat belichtet [51]. Die ESL ist ein maskenloses und serielles Verfahren, was einerseits
sehr flexible Strukturgeometrien ermoglicht, andererseits aber einen hohen Zeitbedarf mit sich

bringt. Auch bei der ESL kann zwischen Negativ- und Positivlacken gewihlt werden (vgl. Ab-
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3.3 Galvanotechnik

schnitt 3.1). Je nach Layout ist die Lackauswahl sehr entscheidend fiir die Schreibzeit. Bei der
Belichtung eines Lackes kommt es zur Streuung der Elektronen an Lackmolekiilen, am Substrat
sowie an anderen Elektronen, wodurch angrenzende Bereiche belichtet werden. Dieser Effekt
wird Proximity-Effekt genannt [52, 53, 54]. Er begrenzt den minimalen Abstand benachbarter
Strukturen.

In dieser Arbeit wird ESL zur Herstellung der Nanosédulenarrays verwendet, die anschlieBend
durch galvanische Abformung zu Nanoldchern umkopiert werden (siehe Abschnitt 5.2.1). Die-
se wiederum dienen als Master im R2R-HeiBpréigeprozess (vgl. Abschnitt 3.5). Dariiber hinaus
wurden die Strukturen als Master fiir verschiedene Imprintlithographieprozesse (vgl. Abschnitt

5.4) verwendet.

3.3 Galvanotechnik

Unter Galvanotechnik oder Galvanik (engl. electroplating) versteht man die elektrochemische
Abscheidung von einem Metall auf einem leitfahigen Substrat [55, 56]. Das leitfdhige Substrat
wird als Kathode in ein elektrolytisches Bad gelegt, welches Metallionen des gewiinschten Me-
talls enthélt. Durch eine externe Spannungsquelle wird ein elektrisches Feld zwischen Kathode
und Anode angelegt. Infolge der Ionenleitung flieBt ein Strom. An der Kathode werden die po-
sitiv geladenen Metallionen durch Elektronenaufnahme reduziert und bilden eine metallische
Schicht. Die Schichtdicke wéchst mit zunehmender Stromdichte und Zeit an.

In dieser Arbeit wurden durch ESL hergestellte Nanosdulenarrays auf Siliziumwafern galva-
nisch abgeformt (sieche Abschnitt 5.2.1). Diese Nickelshims wurden fiir das R2R-Heilprigen

verwendet.

3.4 Pragelithographie

In der Prigelithographie! wird mithilfe eines Stempels ein viskoses Material, das sogenannte
Positiv, strukturiert. An die Strukturierung des Positivs konnen sich weitere klassische Prozess-

schritte, wie z. B. Atz-oder Lift-off-Prozesse?

, anschlieBen. Im Vergleich zur Photolithographie
oder ESL entfallen die verschiedenen Ausheizschritte, wie Softbake oder Post-Exposure-Bake

und das Entwickeln. Auch konnen die Stempel in der Regel mehrfach benutzt werden. Die

! Der Unterschied zwischen der Prigelithographie und dem HeiBpriigen ist nicht klar definiert. In dieser Arbeit
wird der Begriff der Prigelithographie verwendet, wenn das zu strukturierende Material viskos ist (z. B. PDMS,
Epoxidharz, OrmoStamp® (09)).

2 Vor einem Lift-off-Prozess wird typischerweise ein weiteres Material auf dem strukturierten Substrat abgeschie-
den. Dieses wird dann beim Lift-off mit den Positivstrukturen entfernt. Zuriick bleibt das zweite Material an den
zuvor freien Stellen.
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3 Verwendete Methoden zur Herstellung von Mikro- und Nanostrukturen

Prigelithographie ist dadurch ein kostengiinstigerer Prozess. Im Folgenden wird auf die Softli-

thographie sowie die UV- und die thermische Nanoprigelithographie genauer eingegangen.

3.4.1 Softlithographie

Bei der Softlithographie werden Strukturen mithilfe eines weichen und flexiblen Stempels, zu-
meist aus Polydimethylsiloxan (PDMS), repliziert oder hergestellt. PDMS in nicht-ausgehérteter
Form ist fliissig und umfliet die abzuformenden Strukturen. Bei Temperaturen im Bereich von
100 °C hirtet es aus und kann dann aufgrund seiner mechanischen Flexibilitét einfach von den
Strukturen abgezogen werden. Der entstandene Stempel kann dann mehrfach verwendet wer-
den. Generell unterscheidet man bei der Softlithographie zwischen zwei Arten (siche Abbildung
3.1).

PDMS-Stempel
mit Molekiilen

PDMS-Stempel

Polymer auf Substrat

Druck Ausheizen/UV-Bestrahlung

(@) (b)

Abbildung 3.1: Prinzipskizze der Softlithographie, um (a) Molekiile lokalisiert auf einem Substrat anzu-
ordnen oder (b) um Polymere zu strukturieren.

Auf der einen Seite werden die PDMS-Strukturen genutzt, um ein Material, bspw. Molekii-
le, lokalisiert auf ein anderes Substrat zu iibertragen (siehe Abbildung 3.1 (a)). Hierfiir wird
der PDMS-Stempel mit dem zu iibertragenden Material beschichtet. Der Stempel wird dann
auf ein Substrat gedriickt. In den Kontaktbereichen wird das Material damit auf das Substrat
ibertragen. Diese Technologie wurde bspw. fiir Thiolmolekiile auf Goldoberflachen und fiir
Polymethylmethacrylat (PMMA) auf Silizium demonstriert [57, 58, 59]. Fiir den Erfolg des
Ubertragens ist entscheidend, dass die Haftung des Materials am Substrat besser ist als am
Stempel.

Andererseits kann ein PDMS-Stempel genutzt werden, um Positive mithilfe von Temperatur-
oder UV-Einfluss zu strukturieren (sieche Abbildung 3.1 (b)). Hierfiir wird der Stempel in meist
fliissige UV- oder temperatursensitive Polymere gedriickt. Durch UV-Belichtung oder Erhitzen
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3.4 Prigelithographie

des Polymers hirtet das Positiv aus. Nach dem Abziehen des PDMS-Stempels bleibt das struk-
turierte Polymer fiir weitere Verwendung zuriick.

In dieser Arbeit wurde die zweite Variante der Softlithographie zur Herstellung von Epoxid-
harzmastern fiir das R2ZR-HeiBprigen von Mikrofluidikkanélen (siehe Abschnitt 5.2.2) genutzt.

3.4.2UV-Nanopragelithographie

Bei der UV-Nanoprigelithographie (engl. nanoimprint lithography) (NIL) ist das Positiv in der
Regel fliissig (UV-Lack) und hértet im Kontakt mit dem Stempel unter UV-Bestrahlung aus.
Nach der Belichtung werden Stempel und Positiv getrennt. Dieser Prozess kann bei Raum-
temperatur und viel geringeren Anpressdriicken als bei der thermischen NIL stattfinden. Her-
ausforderungen bei der UV-NIL bestehen einerseits im Schrumpfen mancher UV-Lacke beim
Aushirten und andererseits bei der Herstellung einer gleichmifBigen Diinnschicht des Lackes.
Beim Spincoaten kann es je nach Lack zu einer ungleichméfigen Schichtdickenverteilung zwi-
schen der Mitte und dem Aufenbereich des Substrats kommen. Wird der Lack aufgetropft und
dann durch den Kontakt mit dem Stempel auf dem Substrat verteilt, kann es durch Unebenheiten
des Stempels oder durch ungleichmifige Druckverteilung zu einer inhomogenen Schichtdicke
kommen. Wird das Positiv anschlieBend wiederum zur Strukturierung eines zweiten Positivs
verwendet, setzt sich diese Inhomogenitit fort. Da der Stempel nicht wie bei der Softlithogra-
phie vom Positiv abgezogen werden kann, sind bei diesem Prozess die Hafteigenschaften des
Positivs an Stempel und Substrat entscheidend fiir einen erfolgreichen Prozess. Hiufig werden
Antihaftschichten, z. B. Monolagen von Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silan (PFOTS)
auf den Stempel aufgebracht, um ein Festkleben des Materials zu verhindern [60, 61, 62].

In dieser Arbeit wurde die UV-NIL fiir die Herstellung von Nanosdulenarrays genutzt [63, 64].

3.4.3 Thermische Nanopragelithographie

Bei der thermischen NIL werden Stempel und die meist gespincoatete Diinnschicht eines ther-
moplastischen Polymers aufeinander gepresst. Beim Erhitzen des gesamten Stapels wird die
Stempelstruktur iibertragen [65]. Da die Driicke bei diesem Prozess in der Regel hoch sind, ist
die Stabilitdt des Stempels entscheidend. Daher ist PDMS fiir diesen Prozess nicht geeignet.
Hiufig werden Stempelstrukturen aus Nickel oder Silizium verwendet. Je nach Arbeitstempe-
ratur und -druck kommen auch Hybridpolymere wie z. B. OS?® infrage. Wichtig bei diesem
Prozess ist eine Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Stempelmaterial
und Polymer. Wie bei der UV-NIL sind auch in diesem Prozess die Hafteigenschaften der Ma-
terialien oder das Aufbringen von Antihaftschichten entscheidend. Der Begriff der thermischen

3 micro resist technology, Berlin
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3 Verwendete Methoden zur Herstellung von Mikro- und Nanostrukturen

NIL wird hédufig auch synonym zum klassischen Flach-Flach-HeiBBprigen verwendet (vgl. Ab-
schnitt 3.5).

Die thermische NIL wurde in dieser Arbeit nicht verwendet und ist hier nur der Vollstandigkeit

halber erwahnt.

3.5 Rolle-zu-Rolle-HeiBpragen

Zur Strukturierung von Polymeren kann dariiber hinaus noch das HeiBprigen* Anwendung fin-
den. Die HeiBprigetechnologie basiert auf dem Glasiibergangsverhalten von Polymeren. Die
Glastibergangstemperatur trennt dabei den Temperaturbereich, in dem ein Polymer sprode oder
energieelastisch ist, von seinem entropie- oder viskoelastischen Bereich. Im Vergleich zu se-
mikristallinen Polymeren sinkt das Schermodul amorpher Polymere im Bereich der Glasiiber-
gangstemperatur viel stirker ab. In diesem Temperaturbereich sind amorphe Polymere demzu-
folge leicht verformbar [66, 67]. Das Verhalten des Schermoduls von Polymeren in Abhéngig-
keit von der Temperatur 7 ist in Abbildung 3.2 skizziert.

\ : A : © ©  semikristallin
L. = : N : : © ©  amorph

log(Schermodul)

....................

flieBend
: :4......-...

Dekomposition

v

T

Abbildung 3.2: Thermisches Verhalten des Schermoduls semikristalliner und amorpher Polymere [66].

Zu den semikristallinen Thermoplasten gehoren u.a. Polyamine, Polypropylen und Polyethylen.
Typische Vertreter der amorphen Thermoplaste sind Polystyrol (PS), Polymetyhlmethacrylat

“41n dieser Arbeit beschreibt das HeiBprigen anders als die Prigelithographie einen Prozess, der ein festes Material,
hauptsichlich Polystyrolfolie, strukturiert.
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3.5 Rolle-zu-Rolle-Heiprigen

(PMMA) und Cyclo-Olefin-Copolymere (COC) [68].

Beim HeiBprigen wird zwischen drei verschiedenen Prinzipien unterschieden [66]:

* Flach-zu-Flach-HeiBBprigen: Hierbei werden der Master (hdufig auch Formeinsatz ge-
nannt) und das Positiv (Polymer) zwischen zwei Platten aufgeheizt und gepresst. Das
Ablosen beider Elemente voneinander findet hierbei parallel zu den Strukturen statt. Zer-
storungen des Positivs werden dadurch minimiert. Dennoch ist eine geringe Haftung zwi-

schen Positiv und Stempel wichtig fiir einen Abformerfolg.

* Das Rolle-zu-Flach-Heillprigen: Master und Positiv liegen dabei auf einer Flidche. Der
Druck wird durch eine Rolle ausgeiibt, die von einer zu anderen Seite rollt und dabei
jeweils an der Kontaktlinie das Polymer prigt. Durch die kleinere Flidche sind geringere
Krifte notig. Mangels automatischem Ablosen kann es zu einer Zerstorung der Strukturen

beim manuellen Ablosen kommen.

» R2R-HeiBprigen: Hierbei wird eine Polymerfolie zwischen zwei heizbaren, rotierenden
Zylindern hindurchgefiihrt, von denen einer den Stempel trigt. Die Zylinder werden auf-
einander gepresst und prigen dadurch wiederum an der Kontaktlinie das dazwischenlie-
gende Polymer. Da das Rolle-zu-Rolle-HeiB3prigen ein kontinuierliche Prozess ist, ist hier

potentiell ein sehr hoher Durchsatz zu erreichen.

Alle drei Prozesse sind in Abbildung 3.3 dargestellt.

(a) (b) (©)

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung von Heiflprageprozessen: (a) Flach-zu-Flach-Heifpréigen, (b)
Rolle-zu-Flach-HeiB3prigen und (c) das R2R-HeiBBprigen [66].

Viele Faktoren beeinflussen den Erfolg des Heil3priageprozesses bzw. die Qualitét des Positivs.

An erster Stelle steht die Qualitdt des Masters. Die gepréigten Strukturen kénnen hochstens so
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gut wie ihre Negativstrukturen werden. Ist der verwendete Master nicht ausreichend druck- und
temperaturstabil, so ist ein erfolgreiches Priagen nicht moglich. Eine ungleichméBige Dicke oder
eine Verschmutzung des Masters fiihrt zu einer inhomogenen Druckverteilung und damit zu ei-
nem schlechten Prigeergebnis. Zusitzlich ist die Befestigung des Masters essentiell. Bewegt er
sich wihrend des Prigevorgangs oder des Entformens, kann das zur Zerstorung oder Verkip-
pung der geprigten Strukturen fithren. An zweiter Stelle stehen die Materialeigenschaften des
verwendeten Polymers. Die Prigeparameter miissen an das Material angepasst sein. Dariiber
hinaus sollte die Polymerplatte oder -folie sauber und frei von mechanischen Beschiddigungen,
wie z. B. Kratzern sein, da es sonst zu lokalen Abformfehlern kommen kann. Fiir ein gutes
Prigeergebnis und eine gute Reproduzierbarkeit ist auBerdem eine moglichst exakte Regelung
aller Prozessparameter, insbesondere der Temperatur, notwendig.

Im Gegensatz zum konventionellen flichigen HeiB3prigen ist das R2R-HeiBprigen ein konti-
nuierlicher Prozess und bietet damit insbesondere bei der Prozesszeit einen grolen Vorteil, da
Aufheizen und Abkiihlen vor der Abformung bzw. vor der Entformung entfillt. Nachteile er-
geben sich dadurch jedoch bei der realisierbaren Strukturhohe und dem moglichen Aspektver-
hiltnis. Da sich die zwei Zylinder nur auf einer sehr geringen Flidche bzw. Linie beriihren, sind
geringere Krifte fiir die Strukturiibertragung ausreichend. Die Polymerfolie wird durch Heizen
eines oder beider Zylinder iiber die Glasiibergangstemperatur erhitzt. Der Vollstandigkeit halber
sei hier auch die R2R-NIL von UV-hirtenden Polymeren erwihnt. In diesem Fall muss keine
Heizung sondern eine UV-Lichtquelle in den Aufbau integriert werden. Dariiber hinaus wird
keine thermoplastische Folie sondern in der Regel eine diinne Schicht UV-hirtendes Polymer

auf einer Trigerfolie strukturiert. Beide Prozesse sind in Abbildung 3.4 skizziert.

thermoplastisches UV-hirtendes
Polymer Polymer

(2) (b)

Abbildung 3.4: Prinzipskizze (a) des R2R-Heiflprigens von thermoplastischen Polymeren und (b) der
R2R-NIL von UV-hirtenden Polymeren [66].
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3.6 Thermisches Verdampfen

Zur Anwendung der Nanostrukturen in SERS miissen sie mit einer diinnen Lage Metall be-
schichtet werden. In dieser Arbeit wurde Gold durch thermisches Verdampfen im Hochvakuum
aufgebracht. Das Metall wird hierfiir in einem Wolframschiffchen oder einem anderen termpe-
raturbestindigen und wenig reaktiven Tiegel durch hohe Strome im Bereich von einigen Hun-
dert Ampere erhitzt. Bei Erreichen seiner Siedetemperatur beginnt das Material zu verdampfen
und kann auf der kopfiiber iiber der Quelle befestigten Probe kondensieren. Seitlich der Probe
ist ein Schwingquarz angebracht, an dem sich ebenfalls Material ablagert. Aufgrund der zusitz-
lichen Masse veridndert sich seine Resonanzfrequenz. Nach vorheriger Kalibration kann diese
Frequenzinderung als Messgrof3e fiir die Aufdampfrate genutzt werden. Die Aufdampfrate und
der Druck haben Einfluss auf das Wachstum einer Metallschicht. Der Druck sollte dabei immer
so niedrig wie moglich sein, um gute optische Schichten zu erhalten.

In dieser Arbeit wurden zwei Aufdampfanlagen verwendet. Einerseits die Anlage Spectros® im
Reinraum des Lichttechnisches Institut (LTT) und andererseits die Anlage Coat320° im Diinn-
schichtlabor. Hauptunterschied beider Anlagen ist der Abstand zwischen Quelle und Probe, der
bei der Lesker-Anlage ca. 1 m, bei der Bell Jar allerdings nur etwa 50 cm, betrdgt. Es konn-
ten jedoch keine Unterschiede beziiglich der Goldschichtqualitit festgestellt werden. Zeit- und
Materialbedarf sind bei Nutzung der Bell Jar deutlich geringer. Diese wurde daher bevorzugt
genutzt. In beiden Anlagen kann der Probenhalter wihrend des Bedampfens rotieren, um den
Einfluss einer rdumlich variierenden Aufdampfrate zu minimieren. Der Arbeitsdruck betrigt in
beiden Anlagen typischerweise etwa 107 bis 10~ 7mbar. In beiden Anlagen wurde mit einer

niedrigen Aufdampfrate von 0,5 A /s gearbeitet.

3.7 Aerosoljet-Drucken

Neben den mit Gold beschichteten Nanosédulen wurden in dieser Arbeit auch gedruckte Schich-
ten aus Goldnanopartikeln als SERS-Struktur in Mikrofluidik untersucht. Zur Herstellung der
Schichten wurde das Aerosoljet-Drucken verwendet. Die Aerosoljet-Technologie ist ein kon-
takfreies, digitales Druckverfahren, welches eine hohe Auflosung bei einer Vielzahl von Tinten-
und Substratmaterialien ermoglicht [69]. Die Tinte, die das gewiinschte Material in einer Mi-
schung aus verschiedenen Losemitteln enthélt, wird zuerst in einem Ultraschallbad vernebelt.

Dieser Nebel, das sogenannte Aerosol, wird dann mithilfe des Stickstofftrigergases zum Druck-

5 Kurt J. Lesker
6 Vactec BV
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kopf transportiert. Dort wird der Aerosolfluss mittels Stickstoffhiillgas auf das Substrat fokus-
siert, wo die Tinte dann trocknet. Ein digitales Layout definiert die Bewegungen des Druckkop-
fes und die Druckgeschwindigkeit.

Die Position des Tintenbehilters im Ultraschallbad sowie die Einstellung des Ultraschallgene-
rators bestimmen die Aerosolerzeugung. Bei falschen Einstellungen kann es einerseits zu einer
Unterbrechung der Vernebelung oder andererseits zu einer Kondensation der Tintenpartikel am
Tragerschlauch kommen. In beiden Féllen muss der Druckprozess unterbrochen werden, um die
Einstellung des Ultraschallgenerators zu verdndern und gegebenenfalls den Trigerschlauch zu
spiilen. Weitere Prozessparameter sind die Flussraten von Triger- und Hiillgas. Eine Erhohung
des Trigergasflusses bewirkt eine Steigerung des Materialflusses und fiithrt damit zu groeren
Schichtdicken. Durch eine Erhohung des Hiillgasflusses wird die Fokussierung verstirkt. Somit
konnen kleinere Strukturgrofen gedruckt werden. Zusitzlich kann der Triagerschlauch geheizt
werden, um den Losemittelanteil der Tinte schon vor dem Auftreffen auf das Substrat zu re-
duzieren. Diese Moglichkeit ist insbesondere fiir wenig 16semittelresistente Substratmaterialien
wie Polystyrol interessant. Mittels Substratheizung kann zusétzlich die Trocknung der Tinte auf
dem Substrat beeinflusst werden. Der Durchmesser der Diisenoffnung entscheidet iiber die ma-
ximale Grof3e eines Punktes oder einer Linie, die Druckgeschwindigkeit beeinflusst zusitzlich
die Menge des abgeschiedenen Materials. Mithilfe eines Shutters kann die Tintendeposition ge-
stoppt werden. In Abbildung 3.5 ist das Funktionsprinzip skizziert und der verwendete Drucker
AJ-3007 abgebildet. Fiir diese Arbeit wichtige Eigenschaften des Aerosoljet-Druckverfahrens
sind der geringere Losemittelanteil im Aerosol im Vergleich zu bspw. dem Inkjet-Verfahren
sowie die Kontaktfreiheit. Dadurch war es moglich, Mikrofluidikkanile aus Polystyrol mit na-

nopartikuldren Goldtinten zu modifizieren.

7 Optomec, Albuquerque, NM, USA
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3.7 Aerosoljet-Drucken

Ultraschallbad ~ Trédgerschlauch
mit Tinte
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Abbildung 3.5: (a) Prinzip des Aerosoljet-Druckverfahrens und (b) der verwendete Aerosoljet-Drucker
(Optomec, AJ 300).
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4 Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden zur Charakterisierung der Mikro- und Na-
nostrukturen eingefiihrt. Topographieuntersuchungen mithilfe der Rasterkraft- und Rasterelek-
tronenmikroskopie sowie mithilfe der Profilometrie ergdnzen dabei die spektroskopischen Un-
tersuchungen. Zudem werden die hergestellten Nanostrukturen mithilfe der Finite-Differenzen-
Methode im Zeitbereich (engl. finite-difference time-domain) (FDTD)-Simulationen charakteri-

siert.

4.1 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope) (AFM) gehort zur Familie der Ras-
tersondenmikroskope (engl. scanning probe microscopes) (SPMs). Bei dieser Art von Mikro-
skopen wird das Bild nicht iiber eine optische Abbildung der Probe wie beim Lichtmikroskop
sondern iiber die Wechselwirkung einer Sonde mit der Probe erzeugt. Das AFM wurde 1986
von G. Binning, C. F. Quate und Ch. Gerber erfunden und beruht auf der Messung sehr kleiner
Krifte zwischen Atomen oder Molekiilen [70]. Das Messprinzip eines AFMs ist in Abbildung

4.1 skizziert. Die wesentlichen Bestandteile eines AFMs sind der Cantilever, ein Detektions-

Detektionslaser

4-Quadranten-
Photodiode

Cantilever

—00 o Por

Abbildung 4.1: Funktionsprinzip der Rasterkraftmikroskopie.

laser und eine 4-Quadranten-Photodiode. Der Cantilever ist an einem Ende auf einem Silizi-
umchip befestigt und besitzt am anderen Ende eine Spitze (engl. fip). Der Cantilever wird mit
Piezoelementen iiber die Probe bewegt und seine Spitze je nach Oberflichenbeschaffenheit an-

gezogen. Der Detektionslaserstrahl trifft auf die Riickseite des Cantilevers und wird von dort
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reflektiert. Das reflektierte Licht trifft auf den Photodetektor. Die Krifte zwischen Spitze und
Probe bewirken eine Verbiegung des Cantilevers und bestimmen dadurch, an welcher Stelle
der 4-Quadranten-Photodiode der Laser auftrifft. Durch Abrastern eines Bereichs auf der Probe
Linie fiir Linie kann ein 3D-Bild dieses Ausschnitts erstellt werden. Fiir topographische Auf-
nahmen ist der Intermittent Contact Mode gut geeignet, da hier die sehr anféllige Siliziumspitze
nicht mit konstanter Kraft tiber die Probe rastert (Contact Mode) sondern mit einer konstanten
Frequenz schwingt und kaum in direkten Kontakt mit der Probe kommt. Die Topographieinfor-
mationen werden in diesem Fall aus der Ddmpfung der Schwingung durch Interaktion mit der
Probe gewonnen.

Ein Cantilever kann ndherungsweise als gedampfter harmonischer Oszillator betrachtet werden.

Die z-Position der Spitze kann daher mit der Differentialgleichung (4.1) beschrieben werden.
mzc + Yozc +kezc(t) = F(t) (4.1)

Hier ist F die Kraft zur Auslenkung der Feder mit einer effektiven Masse m und einer Feder-
konstante kc um die Wegstrecke z¢. Die Ddmpfung des Systems wird mit dem Koeffizienten
Yp = may/Q beschrieben. Hierbei ist Q der Qualititsparameter der Resonanz. Im Intermittent
Contact Mode wird die Kraft in Gleichung (4.1) (entfernt von der Oberfldche) zu

F(t) = Fycos ot 4.2)

Im eingeschwungenen Zustand ist die Losung der Differentialgleichung aus (4.1) mit Gleichung
4.2) [71]

zc = zpcos(wt — D) (4.3)
mit der Amplitude
Fo
70(w) = (4.4)
m\/(wg —02)2+ (0wy/Q)?
und der Phase /0
0]y
(o) arcan(wg_wz) (4.5)

Die RegelgroBe in diesem Modus ist die Schwingungsamplitude, die wiederum durch Anpas-
sung der z-Position der Spitze geregelt wird. Mit einem AFM kann bei idealen Bedingungen
eine z-Auflosung im Pikometerbereich erreicht werden. Die laterale Auflosung ist durch die
Spitzenabmessungen berschrinkt.

Im RAhmen der vorliegenden Arbeit wurde das NanoWizard ®3 AFM! verwendet [72], um

1 JPK Instruments AG, Berlin
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4.2 Rasterelektronenmikroskopie

Replikationen von Nanosédulen zu charakterisieren. Bei AFM-Messungen an Folien ist es wich-
tig, dass die Substrate plan aufliegen und ggfs. festgeklebt werden, damit die Substrate bei der
Messung nicht mitschwingen.

4.2 Rasterelektronenmikroskopie

Auch zur Familie der Rastersondenmikroskope gehort das Rasterelektronenmikroskop (REM),
erfunden 1937 von Manfred von Ardenne [73]. Es zeichnet sich durch eine sehr hohe late-
rale Auflosung auf. Hoheninformationen kann man hingegen nur beim Mikroskopieren eines
Querschnitts erlangen. Der Aufbau eines REM ist dem ESL-Gerit (sieche Abschnitt 3.2) sehr
dhnlich, manchmal sind die Gerite auch fiir Lithographie und Mikroskopie nutzbar. In ei-
nem ersten Schritt wird in einem Wehneltzylinder ein Primérelektronenstrahl durch thermische
oder Feldemission generiert, typischerweise mit einer Energie von mehreren Kiloelektronen-
volt beschleunigt, fokussiert und zeilenweise iiber eine Probe gerastert. Bei der Wechselwir-
kung der Priméarelektronen mit der Probe kommt es u.a. zu (mehrfacher) inelastischer Streuung
der Primérelektronen an Probenmolekiilen. Dabei entstehen sogenannte Sekundirelektronen,
die zur Abbildung der Probenoberfliche genutzt werden kdnnen, da nur Sekundirelektronen,
die nahe der Oberflache erzeugt werden, die Probe verlassen und damit detektiert werden kon-
nen. Sekundirelektronen, die mehrere Nanometer innerhalb der Probe erzeugt werden, werden
mit hoher Wahrscheinlichkeit reabsorbiert. An Kanten oder Seitenflichen haben die Sekundir-
elektronen eine hohere Austrittflache. Strukturridnder erscheinen deshalb im REM-Bild heller.
Dieser Effekt wird Edge-Effekt genannt. Sekundirelektronen werden klassischerweise mit ei-
nem Everhard-Thornley-Detektor detektiert. Dieser ist in der Regel seitlich der Probe montiert.
Durch eine Ansaugspannung im Bereich von einigen 100V zieht er die niederenergetischen Se-
kundérelektronen an. Durch die Szintillatorspannung von mehreren Kilovolt werden die Sekun-
direlektronen beschleunigt, treffen auf die Szintillatorschicht und erzeugen dadurch Photonen,
die iiber einen Lichtleiter und Photomultiplier zu einem elektrischen Messsignal umgewandelt
werden, das den Helligkeitswert eines Pixels bestimmt. Neben den niederenergetischen Sekun-
didrelektronen werden auch Riickstreuelektronen erzeugt, die durch elastische Streuung entste-
hen und eine wesentlich hohere Energie (>50 eV) besitzen. Anders als die Sekundirelektronen
erlauben Riickstreuelektronen Riickschliisse auf Materialien, da der Riickstreukoeffizient sehr
stark von der Ordnungszahl des Probenmaterials abhéngt. Prozessparameter, welche die Auf-
16sung und Tiefenschirfe beeinflussen, sind vor allem die Beschleunigungsspannung und der
Arbeitsabstand. Dariiber hinaus sind aber auch der Blendendurchmesser und der verwendete

Detektor wichtig.
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In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein REM vom Typ Supra 55VP? genutzt [74]. Dessen
Vorteil gegeniiber giinstigeren oder dlteren Modellen ist der Inlens-Detektor zur Detektion von
Sekundirelektronen. Er befindet sich im Strahlengang oberhalb der Objektivlinse und zeich-
net sich durch eine sehr hohe Detektionseffizienz bei geringen Arbeitsabstinden aus. Im Supra
55VP ist ein Beam Booster realisiert, der die Primérelektronen bei einer eingestellten Beschleu-
nigungsspannung von U < 20kV innerhalb der Elektronenoptik immer um 8 kV beschleunigt,
um die Empfindlichkeit des Primérelektronenstrahls gegeniiber magnetischen Streufeldern zu
reduzieren. Am Ende der Objektivlinse miissen die Primérelektronen dann wieder um 8 kV ab-
gebremst werden, damit sie die Probe mit der eingestellten Energie erreichen. Diese Abbrems-
spannung wirkt auf die erzeugten Sekundirelektronen als Ansaugspannung, die die Sekundér-
elektronen direkt zum Inlens-Detektor fiihrt. Die Signalerzeugung fiihrt dann wiederum iiber
einen Szintillator. Die Effizienz dieses Detektors iibertrifft die Effizienz des seitlich angeord-
neten Everhard-Thornley-Detektors insbesondere bei geringen Arbeitsabstianden von wenigen
Millimetern deutlich. Der topographische Kontrast ist beim Inlensdetektor jedoch geringer. Es

kann auch eine Mischung beider Detektoren zur Bildgebung verwendet werden.

4.3 Taktile Profilometrie

Zum Messen von Schichtdicken oder Profilen, die den maximalen z-Messbereich des AFMs
von 15 pm iiberschreiten, wird ein taktiles Profilometers des Typs Dektak XT> genutzt. Anders
als beim AFM wird hier die Messspitze (engl. stylus) immer mit konstantem Druck iiber die
Probe gefahren und folgt dabei der Topographie der Probe. Es ist zu beachten, dass der Spit-
zenradius des verwendeten Profilometers 15 um betrigt. Dadurch wird die laterale Auflosung
begrenzt. Aus dem entstehenden Hohenprofil kann auf die Schichtdicke oder die Hohe anderer
vorhandener Strukturen geschlossen werden. Der Anpressdruck kann variiert werden. Bei wei-
chen Probenmaterialien und zu hohem Druck kann die Spitze jedoch das Material zerkratzen
und somit zu einer fehlerhaften Messung fithren. Bei harten Materialien und zu hohem Druck
kann gegebenenfalls auch die Spitze beschidigt werden. Die minimal messbare Schichtdicke
des verwendeten Profilometers liegt im Bereich von einigen 10 nm. In dieser Arbeit wird das
Profilometer hauptsichlich fiir die Charakterisierung von mikrofluidischen Kanélen mit weni-
gen 100 um Breite verwendet (s. Abschnitt 5.3.1).

2 Carl Zeiss NTS GmbH, Oberkochen
3 Bruker Corporation, Billerica, MA, USA
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4.4 Spektroskopie

4.4 Spektroskopie

Fiir eine Untersuchung der spektralen Eigenschaften der Fluoreszenz oder Streuung einer Probe
bzw. der darauf befindlichen Strukturen wird die Spektroskopie genutzt. Allgemein dient das
Spektrometer immer dazu, die Intensitit einer Strahlung tiber der Wellenldnge zu erfassen. Fiir
eine genaue Untersuchung der Strahlung ist es wichtig, das zu analysierende Licht moglichst
fein in seine Frequenzen aufzuteilen. Bei einem Gitterspektrometer wird dies durch Beugung
an einem Gitter erreicht. Dieses Gitter besteht aus einer Anzahl N feiner Rillen mit einem
Gitterabstand g. Das Auflosungsvermdgen des Gitters ist dann nach Gleichung (4.6) definiert
[71].

A/AAL =nN,neN (4.6)

Die Winkel B4y, unter denen Beugungsmaxima auftreten, sind nach (4.7) gegeben.
g(sin(Bax) —sin(a)) =nA,neN 4.7)

Hierbei ist @ der Einfallswinkel. Problematisch bei einem Beugungsgitter ist, dass das globale
Intensitdtsmaximum in der 0. Ordnung liegt und die Trennung in spektrale Bestandteile erst ab
der 1. Ordnung beginnt. In der Spektroskopie wird auf sogenannte Blaze-Gitter zurlickgegrif-
fen, die durch ihre Sdgezahnstruktur das globale Intensititsmaximum in eine hohere Ordnung
verschieben. Diese Ordnung ist durch den sogenannten Blazewinkel ® bestimmt. Der Blaze-
winkel ist der Winkel, fiir den der gebeugte Strahl mit dem reflektierten Strahl zusammenfillt.
Er ist gegeben durch ® = (o — 3)/2 [75]. In Abbildung 4.2 sind beide Gitterarten skizziert.

i

(a) (b)
Abbildung 4.2: Skizze (a) eines Beugungsgitters und (b) eines Blazegitters.

In Abbildung 4.3 ist ein Spektrometer in Czerny-Turner-Anordnung skizziert. Das Licht trifft
fokussiert auf den Eingangsspalt und wird dann von einem gekriimmten Spiegel kollimiert re-

flektiert. Es wird dann vom Gitter spektral zerlegt. Uber einen zweiten gekriimmtenSpiegel wird
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das Licht auf den Ausgangsspalt bzw. den dort angeschlossenen Detektor, bspw. eine CCD-
Kamera oder Photodiode, gelenkt.

Ausgangsspalt

Detektor

Eingangsspalt

Abbildung 4.3: Skizze eines Spektrometer in Czerny-Turner-Anordnung.

4.4.1 Oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie

Das Messsystem fiir die oberflichenverstirkte Ramanspektroskopie (engl. surface-enhanced
Raman spectroscopy) (SERS) besteht aus einer optischen Anregungsquelle, einem Mikroskop,
Wellenldngenselektoren und einem Detektor sowie einer metallischen, nanostrukturierten Ober-
flache. Als Anregungsquelle dient ein Helium-Neon(HeNe)-Laser mit einer maximalen Leis-
tung von 5,7 mW. Die Anregungsleistung kann iiber eine Kombination mehrere Neutraldichte
(ND)-Filter in zwei Filterradern reduziert werden. Das Anregungslicht wird dann von einem
Clean-up-Filter* bereinigt. Dadurch werden andere Wellenliingen, die z. B. durch spontane
Emission entstehen konnen, herausgefiltert. Anschliefend wird der Laserstrahl iiber einen dich-
roischen Spiegel® in das Mikroskop® eingekoppelt und durch ein 40x-Objektiv’ auf die Probe
fokussiert. Das von der Probe reflektierte, gestreute oder anderweitig entstehende Licht wird in
Reflexion von dem selben Objektiv gesammelt. Der dichroische Spiegel reflektiert wiederum
das Licht der Wellenldnge 632,8 nm, lédsst aber kleinere und groBere Wellenldngen transmittie-
ren. Im Detektionspfad befindet sich nun fiir die Ramanspektroskopie zusitzlich ein Langpass®,
der zusitzlich das Anregungslicht, rayleighgestreutes Licht sowie den Anti-Stokes-Anteil der
Ramanstreuung (vgl. Abschnitt 2.3) herausfiltert. Die Datenblitter der Filter sind im Anhang

4 Semrock, 632,8 nm MaxLine® laser clean-up filter

> Semrock, 632,8 nm RazorEdge Dichroic™laser-flat beamsplitter
6 Zeiss Axiovert Observer

7 Zeiss LD Plan Neofluor 40fach Objektiv

8 Semrock, 633 nm RazorEdge® ultrasteep long-pass edge filter
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A.1 zu finden. Das verbleibende Licht wird auf den Eingangsspalt eines Spektrometers® fokus-
siert. Die angeschlossene EMCCD-Kamera detektiert die Spektren. Die Messung kann iiber die
dazugehorige Spektrometersoftware!? gesteuert und gespeichert werden. Der im Rahmen der

vorliegenden Arbeit verwendete Aufbau ist in Abbildung 4.4 (a) skizziert.

‘ ] | 40x Objektiv

\I / | Filterset
N 4

A

HeNe-Laser

ND-Filterrad

EMCCD-Kamera I:
Spektroskop

N /7

Abbildung 4.4: Skizze des Messaufbaus fiir Ramanspektroskopie.

4.5 Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich

Mithilfe der Software Lumerical kann das Verhalten von mit goldbeschichteten Nanosédulenar-
rays bei Anregung mit elektromagnetischen Wellen simuliert werden. Diese Software beruht
auf der Methode der FDTD. Diese stellt ein numerisches Berechnungsverfahren zur iterativen
Losung der Maxwell-Gleichungen (vgl. Abschnitt 2.1.1) dar. Hierfiir wird der dreidimensionale
Raum und die Zeit in dquidistante Schritte Ax, Ay, Az und Ar aufgeteilt. Die Berechnung der E-
und H-Felder werden dann schrittweise um Ar/2 versetzt berechnet. Auch die Orte, an denen
die E- und H-Felder berechnet werden unterscheiden sich leicht, da die E-Felder an den Kan-
tenmittelpunkten berechnet, wihrend die H-Felder an den Seitenflichenmittelpunkte berechnet
werden. Die Werte werden dann auf den Ursprung (x,y,z) einer sogenannten ,,Yee-Zelle® inter-
poliert [76].

In dieser Arbeit wurde Lumerical verwendet, um die elektromagnetische Verstarkung von mit

Gold beschichteten Nanosdulenarrays zu simulieren.

9 Princeton Instruments, Acton Spectra Pro 25001
10 Andor Solis for Imaging X-1612
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AE
z

(x,¥,2)

T E,
H, :

V<
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Abbildung 4.5: Darstellung einer,, Yee-Zelle®, die zur Diskretisierung des Raums bei der FDTD-Methode
genutzt wird. Die E-Felder werden an den Kantenmittelpunkten, die H-Felder werden an
den Seitenflichenmittelpunkten berechnet. Alle Werten werden dann auf den Ursprung
der Zelle (x,y,z) interpoliert.

4.5.1 Konfiguration der Lumerical-Simulationen

In Abbildung 4.6 ist ein Querschnitt durch ein exemplarisches mit Gold beschichtetes Nano-
sdulenarray skizziert. Die wesentlichen Parameter sind die geometrischen Abmessungen der
Polymernanosédulen (Durchmesser D, Abstand d und Hohe /) sowie die Goldschichtdicken in
vertikaler und lateraler Richtung £4,, und Ay, ;.

Im folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie die Simulationen der Nanosédulenarrays in Lu-
merical konfiguriert wurden, um eine moglichst realistische Darstellung der spéteren Experi-
mente zu geben. AuBBerdem werden Maflnahmen zur Reduzierung der Simulationszeit vorge-
stellt.

Anregungsquelle

Als Anregungsquelle dient in den SERS-Messungen ein HeNe-Laser, dessen Strahl in der Regel
von oben auf die Nanosdulenarrays trifft (vgl. Kapitel 4.4.1). In Lumerical wurde dieser durch
eine linear polarisierte, von oben einlaufende ebene Welle der Wellenldnge 632,8 nm simuliert.

Das Feld E der ebenen Welle war dabei in x-Richtung polarisiert.
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Einheitszelle

Abbildung 4.6: Schema von mit Gold bedampften Nanosdulen. Die wichten Parameter sind die geo-
metrischen Abmessungen der Polymersidulen (Durchmesser D, Abstand d und Hohe h)
sowie die Goldschichtdicken in vertikaler /4, und ha, ;. Ebenso ist die Einheitszelle
eingezeichnet, die Basis der FDTD-Simulationen war.

Material-Datenbank

Zusitzlich miissen bei der Objekterstellung in Lumerical die passenden Materialparameter de-
finiert werden.

Es wurde das Verstdarkungsverhalten von mit Gold beschichteten Polymer-Nanosiulen in Mi-
krofluidikkanilen simuliert. Im Fall der Herstellung der Nanosdulen durch NIL wird das Hy-
bridpolymer OS verwendet (sieche Abschnitt 5.4). Bei R2R-heigeprigten SERS-Substraten
kommt PS als thermoplastisches Polymer zum Einsatz (siehe Abschnitt 6.3). Entsprechend wur-
den in dieser Arbeit die Parameter der Polymere sowie von Gold und von Wasser verwendet.
Lumerical bietet eine Material-Datenbank, aus der Au — CRC [77] und H,O — Palik [78] ent-
nommen werden konnte. PS war in der Datenbank nicht vorhanden und musste daher neu ange-
legt werden. Hierfiir wurde der Brechungsindex npg(A) mithilfe von Ellipsometrie vermessen.

Der Brechungsindex von OS wurde ebenfalls neu angelegt [79].

Randbedingungen

Da das Verhalten von symmetrischen Arrays von Nanosédulen simuliert wurde, war es moglich
eine Einheitszelle (wie in Abbildung 4.6 eingezeichnet) zu simulieren, die mit periodischen
Randbedingungen versehen wurde. Dadurch kann die Simulationszeit erheblich reduziert wer-
den. Bei Lumerical ergeben sich diese durch die Anordnung der Struktur und die Polarisation
der Quelle zu antisymmetrischen Randbedingungen in x-Richtung (£} =0 und B, = 0) und zu

symmetrischen Randbedingungen in y-Richtung (£ = 0 und B = 0). In positive und negative
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z-Richtung werden perfectly matched layer (PML) Randbedingungen definiert [80, 81]. Diese
bewirken, dass das Licht dort vollstindig absorbiert wird, und schlieBen damit Reflexionen am
Rand der Zelle aus.

Gitteroptimierung

Bei der FDTD-Methode wird der dreidimensionale Raum durch ein rechteckiges kartesisches
Gitter (engl. mesh) diskretisiert. Die Feinheit des Gitters kann in Lumerical definiert werden.
Um runde Objekte zu simulieren, muss das Gitter fein genug gewihlt werden. Durch eine ho-
here Gitterpunktdichte steigt allerdings die benotigte Simulationszeit. Ein Optimum wurde ge-
funden, indem die selbe Struktur mit unterschiedlich feinen Gittern simuliert wurde. Eine Kan-
tenldnge von 0,25 nm in einem wiirfelformigen Gitter hat sich als ausreichend herausgestellt.

Feinere Gitter ergaben keine Verdnderungen der berechneten Verstdrkung (vgl. Abschnitt 4.5.2).

4.5.2 Auswertung der Lumerical-Simulationen

Lumerical liefert als Simulationsergebnisse die drei komplexen elektrischen Feldmatrizen, die
auf das einfallende Feld E( normiert sind, £, = E, /E, Ey = Ey/Eo und E, = E,/Ey, sowie die
komplexe Brechungsindexmatrix n. Die Auswertung der Ergebnisse wird im Folgenden erklért.
Die Auswertung der Simulationsergebnisse erfolgte mit Matlab. In einem ersten Schritt wird

von jedem Eintrag in £, Ey und E; der Betrag gebildet:

(B = \JRe(BS™2 1 Im(EF72, i€ xyz 4.8)

Da die Richtung des Feldes fiir die SERS-Verstirkung keine Rolle spielt, wird im nichsten
Schritt fiir jeden Punkt der Betrag des elektrischen Feldes berechnet:

‘Ek,l,m

E | VIBE 24 B2 Al 4.9)

Die Verstirkung ist proportional zur vierten Potenz des elektrischen Feldes (vgl. Gleichung
(2.38)), daher wird jetzt von jedem Eintrag die vierte Potenz berechnet:

Ek,l,m 4

Ey

Ek,l,m
‘ (4.10)

Ey

% ‘
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Da nur Feldverstirkungen auBerhalb der Nanoséulen fiir den Analyten zugédnglich und damit
fiir die Signalerzeugung nutzbar sind, werden im néchsten Schritt alle anderen Eintrége zu Null
gesetzt (siehe Abbildung 4.7 (b)).

4
=0, falls |[n"""|# npy0 (4.11)

Ek,l,m
‘ Ey

AuBedem sind die sogenannten ,,Hot spots* entscheidend fiir die Signale [30, 31]. Die Grenze
4

. . ey . k,l,m
der ,,Hot spots‘ wurde nicht auf den jeweiligen Maximalwert von ‘EE—O’ bezogen, sondern es

wurde eine feste Grenze von 1000/e gewihlt, um alle Simulationen miteinander vergleichen zu
konnen. Alle Werte, die unterhalb dieser Grenze lagen, wurden ebenfalls zu Null gesetzt (siehe

Abbildung 4.7 (c)):
Ek,l7m

Ey

41000
<
e

=0, falls

4 k,l,m
E 1%y
‘ (4.12)

Eine einseitige Maximierung der Feldverstirkungen ist nicht sinnvoll. Das ,,Hot spot*“-Volumen
muss auch moglichst groB3 sein, um moglichst viele Analytmolekiile zu beeinflussen. Um das
,,Hot spot*“-Volumen zu beriicksichtigen, wurde das Verhiltnis aus Hotspotvolumen und Si-
mulationsvolumen sowie die Anzahl der Einheitszellen auf einer Referenzfliche von 1 um?

hinzugenommen. Daraus wird dann die Verstirkung berechnet [82]:

Ek,l,m 4
)

Verstdarkung = < Z

k,l,m

-V"W> : i, k,l,m € ,Hotspot*. (4.13)
Vsim

Die so definierte Verstdrkung stellt ebenso wie die Verstarkungsfaktoren aus den Gleichungen
(2.39) und (2.40) ein Qualitdtsmal fiir die Verstarkung von den jeweiligen Nanostrukturen dar.
Hier geht allerdings einerseits keine Information iiber die tatsdchliche Analytkonzentration ein
und andererseits ist auch die Referenzmessung nicht enthalten. Eine quantitative Vergleich-
barkeit zwischen den experimentell bestimmten Verstirkungsfaktoren und der rein simulativ

berechneten Verstdrkung ist also nicht zu erwarten.
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E/E, E/E,[ |E/E,[
300
200
100
0
(@) (b) ©

Abbildung 4.7: Querschnitt durch eine Nanosiule und Veranschaulichung der Auswertung der Simulati-
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onsergebnisse nach [82]. (a) Lumerical liefert die raumliche Verteilung von |E /E|. Hier
ist |[E /Eo|* dargestellt (b) Da die Bereiche innerhalb der Struktur nicht fiir den Analyten
zugénglich sind und daher nicht zur Signalerzeugung genutzt werden konnen, werden
diese Bereiche aus der Auswertung ausgeschlossen. (¢) Dariiber hinaus werden nur ,,Hot
spots* beriicksichtigt, da diese hauptverantwortlich fiir das Signal sind.



5 Herstellung von mikrofluidischen Kanalen und
Nanosaulenarrays

Das R2R-Heifsprigen wurde in dieser Arbeit einerseits zur Herstellung von mikrofluidischen
Kandilen genutzt, die mithilfe des Aerosoljet-Druckens fiir SERS funktionalisiert wurden (vgl.
Kapitel 7). Auferdem wurde der Prozess genutzt, um Nanostrukturen fiir SERS herzustellen.
Beide Elemente wurden dann auch kombiniert (vgl. Kapitel 6). In diesem Kapitel werden die
Regelung des R2R-Heifprdgeaufbaus und die Herstellung der verwendeten Master genauer er-
ldutert, bevor die Prigeergebnisse vorgestellt werden. Dariiber hinaus werden die Fabrikation
von Nanosdulenarrays durch NIL sowie die Herstellung von mikrofluidischen Chips durch ther-
misches und Sauerstoff (0, )-Bonden beschrieben. Teile dieser Ergebnisse wurden in [83] und
[84] verdoffentlicht.

5.1 Rolle-zu-Rolle-HeiBprageaufbau

Beim R2R-HeiBprigen wird der Glasiibergang amorpher Polymere genutzt, um durch Druck
Strukturen in eine Polymerfolie zu prigen (vgl. Abschnitt 3.5). Die Skizze des verwendeten

und weiterentwickelten R2R-Heillpriageaufbaus ist in Abbildung 5.1 dargestellt [85].

Bahnzug Prigewerk Abwicklung

Aufwicklung O@ QED O
) O O

Abbildung 5.1: Skizze des Hei3prigeaufbaus mit angedeutetem Folienverlauf.

Kernstiick des Aufbaus bilden zwei Hohlzylinder, die zusammen das Priagewerk bilden. Beide
Hohlylinder sind unabhiingig voneinander iiber Halogenlampenstébe in ihrem Inneren heizbar.

In den unteren Zylinder sind viele kleine Magnete eingelassen, welche die Prigemaster auf der
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Rolle festhalten. Die Priagegeschwindigkeit wird iiber einen Elektromotor eingestellt, der den
unteren Zylinder antreibt. Der Prigedruck wird tiber zwei Pneumatikzylinder und einen Druck-
regler realisiert, die mit einem Magnetventil in die Zustdnde ,,Oben®, , Neutral*“ (Kontakt der
Zylinder durch den Druck, den das Eigengewicht des oberen Zylinders ausiibt) und ,,Unten*
versetzt werden konnen. Im Zustand ,,Unten* wird der obere Zylinder mit einem Druck, der
an einem Druckregler variabel zwischen 0 und 1 MPa eingestellt werden kann, auf den unteren
Zylinder gepresst. Zusitzlich zum Priagewerk sind auch noch eine Abwicklung, ein Bahnzug
und eine Aufwicklung drehzahlgeregelt realisiert. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
hiufig nur Folienstiicke verwendet, um den Folienverbrauch gering zu halten. In diesem Fall
wurde ausschlieBlich das Priagewerk angetrieben. Insbesondere Nanostrukturen wurden aber
im vollstindigen R2R-Modus hei3geprigt. Dabei wird zusitzlich zum Prigewerk der Bahn-
zug angetrieben, um eine konstante Foliengeschwindigkeit zu realisieren und um eine nicht-
reproduzierbare Beeinflussung der Prigeergebnisse durch das manuelle Abheben der Folie vom
Master zu verhindern. Der R2R-Heifpriageaufbau wird iiber ein LabVIEW-Programm gesteuert,
in dem alle Priageparameter (Zylindertemperaturen, Pragedruck und Geschwindigkeiten) einge-
stellt und abgelesen werden konnen. Um eine moglichst genaue Einstellbarkeit von Temperatur
und Geschwindigkeit zu gewéhrleisten, sind fiir Drehzahl- und Temperaturregelung PID-Regler

implementiert.

5.1.1 Temperaturregelung

Die Prigezylinder werden iiber zwei 2000 W-Halogenstibe! in ihrem Zentrum geheizt. Die
Temperatur der Prigezylinder wird jeweils iiber einen Pt100-Temperaturfiihler am Rand der
Zylinderlauffliche gemessen und iiber zwei Temperaturregler CN7500% geregelt. Der CN7500
ist ein PID Regler und stellt eine RS485-Schnittstelle zur Verfiigung, die fiir die Kommu-
nikation mit LabVIEW genutzt wird. Es wurde das Projekt Omega CN7500 Controller ver-
wendet, welches Sub-VIs zur Verfiigung stellt, iiber die beide Temperaturregler angesteuert
und ausgelesen werden konnen [86]. Diese werden aulerdem dazu genutzt, die Soll- und Ist-
Temperaturverldufe der Zylindertemperaturen in der LabVIEW-Oberflache in einem Diagramm
darzustellen. Ein dauerhafter Betrieb der Lampen bei iiber 120 °C fiihrt zu einem Anschwellen
des Glaskorpers der Halogenstibe und ist daher zu vermeiden. In dieser Arbeit wurde in der
Regel der Temperaturbereich 70 °C bis 100 °C genutzt.

'TS Electronic Germany
2 OMEGA Engineering GmbH, Deckenpfronn
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5.1 Rolle-zu-Rolle-Heiflpriageaufbau

5.1.2Drehzahlregelung

Die Drehzahlregelung der Motoren+* erfolgt iiber eine Periodendauermessung mithilfe einer
Lichtschranke und einer Kreisscheibe mit acht Schlitzen. Die Kreisscheibe befindet sich an der
Riickseite eines Motors, der die jeweiligen Zylinder antreibt. Durchquert sie die Lichtschranke?,
entsteht ein periodisches Signal, das von einem Schmitt-Trigger mit vorangegangener Tiefpass-
filterung zur Storunterdriickung in ein exaktes Rechtecksignal gleicher Periode umgewandelt
wird. Aus diesem Rechtecksignal wird anschlieend mithilfe eines Mikroprozessors (Arduino
Nano) die Drehzahl des Motors bestimmt. Hauptbestandteil des Arduinoprogramms zur Dreh-
zahlregelung ist die Klasse PID aus der Arduino Library PID der Version 1.0.1 von Brett Beau-
regard. Hierbei wird der Wert der Drehzahlmessung mit dem Sollwert verglichen und aus dem
Proportionalitits-, Integrations- und Differentiationsterm des zeitdiskreten PID-Glieds der PID-
Ausgangswert berechnet:

yn=Kpu,1+1<,-tAi‘,uiﬂq)%j”1 (5.1)

i=0

Dieser kann Werte zwischen 0 und 255 annehmen und wird in Form einer Pulsweitenmodulation
(PWM) auf einem Ausgang des Arduino Nano ausgegeben. Uber diesen Ausgang wird ein
Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttranssistor (engl. metal oxide semiconductor field-effect tran-
sistor) (MOSFET) angesteuert, der iiber ein Netzteil die ndtige Spannung zum Betreiben des
Motors bereitstellt.

5.1.3 Druckregelung

Der Priagedruck wird durch zwei Pneumatikzylinder realisiert, die den oberen Zylinder auf
den unteren Zylinder pressen. Uber einen Druckregler kann dieser Druck manuell zwischen
0 und 1 MPa eingestellt werden. Ein Druckkompressor® verdoppelt (falls notig) dabei den Lei-
tungsdruck, der bei ungefihr 0,5 MPa liegt. Die Pneumatikzylinder werden iiber ein 5/3-Wege-
Magnetventil” angesteuert, das mit 24 V Gleichspannung geschaltet wird. Sie konnen damit in

drei Zustinde versetzt werden:

* ,,Oben*: Die Pneumatikzylinder werden durch den unteren Anschluss beliiftet und durch

den oberen Anschluss entliiftet und ziehen den oberen Zylinder in die obere Position.

3 PSR 14.,4; Bosch

4 919D Series Getriebe; MFA/Como Drills

3 LTH-301-07; LITE-ON Technology Corporation
% (340 Booster; Metal Work

7 SF2403, YPC
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5 Herstellung von mikrofluidischen Kanélen und Nanosdulenarrays

* _Neutral*“: Die Pneumatikzylinder werden durch beide Anschliisse entliiftet. Dadurch
fahrt der obere Zylinder durch sein Eigengewicht in Kontakt mit dem unteren Zylinder,

wird aber nicht mit zusétzlichem Druck angepresst.

* ,Unten*: Die Pneumatikzylinder werden durch den oberen Anschluss beliiftet und gleich-
zeitig durch den unteren Anschluss entliiftet. Der obere Zylinder wird dadurch mit dem

eingestellten Druck auf den unteren Zylinder gepresst.

Zwischen diesen drei Zustinden kann wiederum im LabVIEW-Programm gewéhlt werden. Ein
direktes Umschalten von ,,Oben‘ nach ,,Unten ist dabei nicht empfehlenswert, da das beide

Zylinder bzw. den Prigemaster mechanisch sehr belastet.

5.2 Verwendete Pragemaster

Anforderung an die verwendeten Prigemaster sind hohe Temperatur- und Druckstabilitét bei
gleichzeitiger mechanischer Flexibilitit, um eine Fixierung auf dem Prigezylinder zu ermog-
lichen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Nickel- als auch Epoxidshims fiir
das R2R-HeiBprigen verwendet, die modular auf dem unteren Zylinder befestigt werden konn-
ten. Der Herstellungsprozess der Epoxidshims ist aufgrund der verwendeten Materialien und
des geringeren Zeitaufwands giinstiger. Die Stabilitit der Nickelshims ist den Epoxidstrukturen
insbesondere bei hohem Priagedruck iiberlegen. Entscheidend fiir die Anwendungen ist jedoch
das Auflosungsvermogen bzw. die realisierbaren StrukturgroBen. Eine Ubersicht iiber die Her-
stellung von Nickel- und Epoxidmastern, die eine hohe mechanische und thermische Stabilitét
auszeichnen, ist in Abbildung 5.2 gezeigt.

Es wurden mittels Softlithographie (siehe Abschnitt 3.4.1) Epoxidharz-Stahl-Master hergestellt.
Die Strukturen selbst bestehen hierbei aus Epoxidharz. Da die Master magnetisch auf dem
Prigezylinder befestigt werden, wurden die Epoxidharzstrukturen auf Stahlfolie® hergestellt.
Sie sind mechanisch flexibel und in ausreichendem Malle temperatur- und druckstabil. Die
Epoxidharz-Stahl-Master wurden hauptsichlich bei der Herstellung von Mikrofluidikkanélen
verwendet (siehe Abschnitt 5.3.1). Fiir das Prigen von Nanostrukturen wurden iiberwiegend
Nickelshims verwendet, die mittels galvanischer Replikation von ESL-Strukturen (siehe Ab-
schnitte 3.2 und 3.3) hergestellt wurden.

8 Mercateo AG, Miinchen
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auf Si

Elektronenstrahl-/
Photolithographie

l Softlithographie

N e I B s B e B e B m PDMS

Galvanische Abformung l ¢
il .- L L L L. Epoxid

Cr/Au-Beschichtung l

Abbildung 5.2: Ubersicht iiber Herstellungsmethoden von Masterstrukturen fiir das R2R-HeiBpriigen.

5.2.1 Nickelshim

In dieser Arbeit wurden Masterstrukturen aus Nickel fiir das R2R-HeiBprigen von Nanostruk-
turen verwendet. Hierfiir wurden in einem ersten Schritt Nanosiulen mit ESL? (siche Abschnitt
3.2) hergestellt. Ein Schema der Nanosdulenarrays mit den wichtigen geometrischen Abmes-
sungen Durchmesser D, Abstand d und Hohe h ist in Abbildung 5.3 gezeigt.

0000
d D 000
B EENEMN: .E..e.
0000
(a) (b)

Abbildung 5.3: (a) Seitenansicht und (b) Draufsicht eines Nanosdulenarrays mit dem Durchmesser D,
dem Abstand d und der Hohe h.

° Die ESL wurde von der Arbeitsgruppe von L. Hahn am Institut fiir Mikrostrukturtechnik des Karlsruher Instituts
fiir Technologie durchgefiihrt.
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5 Herstellung von mikrofluidischen Kanélen und Nanosédulenarrays

Um die benétigte Schreibzeit zu begrenzen, wurden die Nanosiulen in einen Negativlack ge-
schrieben. Nach dem Aufbringen des Haftvermittlers AR 300-80 auf einen 4”-Siliziumwafer
wurde eine 100nm dicke Schicht des Lackes AR-N7520.12!0 bei 2500 rpm fiir 60's aufge-
schleudert und dann bei 85 °C fiir 90s ausgeheizt. Der Lack wurde dann entsprechend einer
digitalen Vorlage belichtet. AbschlieBend wurden die Strukturen 15 s in AR 300-47 entwickelt.
Verschiedene Elektronenstrahldosen von 1000 bis 1700 uC mit und ohne Korrektur fiir den
Proximity Effekt (engl. proximity effect correction) (PEC) wurden getestet, um Sdulen mit ei-
nem Durchmesser D und Abstand d von 50 nm zu schreiben!!. Die Auswertung mit REM und
AFM ergab eine gute Ubereinstimmung von Layout und resultierender Struktur fiir 1550 pC
ohne PEC und 1000 uC mit PEC.

Um die Grenzen der realisierbaren Strukturen zu untersuchen und damit eine Entscheidung
zwischen beiden Parametersitzen zu treffen, wurden in einem zweiten Test Sdulen mit va-
riterenden Sdulenabstinden (10nm bis 70 nm) geschrieben. Dieser Test ergab die genauere
Ubereinstimmung fiir 1000 £ C mit PEC. Als minimaler Siulenabstand wurde 50 nm gefunden.
Bei kleineren Abstidnden im Layout bewirkte der Proximity-Effekt (vgl. Abschnitt 3.2), dass die
Saulenstrukturen nach der Entwicklung nicht mehr klar getrennt sind, was dann wiederum im
Nickelshim zu einer unsauberen Struktur fiihrte. Dieser Effekt ist in Abbildung 5.4 klar ersicht-
lich. Alle folgenden ESL-Layouts wurden darauthin mit der Dosis 1000 uC mit Korrektur des
Proximity-Effektes (engl. proximity effect correction) (PEC) geschrieben.

Abbildung 5.4: REM-Aufnahme von Nickelstrukturen mit unterschiedlichen Abstinden. (a) Der
Proximity-Effekt fithrt bei zu geringen Sédulenabstinden (hier 35 nm) bei der ESL zu ei-
nem Zusammenwachsen benachbarter Siulen und damit zu einer unsauberen Lochstruk-
tur im Nickelshim. (b) Bei einem Sdulenabstand von 70 nm tritt der Effekt nicht mehr
auf. Der MaBlbalken entspricht 200 nm.

10 Allresist GmbH, Strausberg
! Eine Ubersicht iiber die ausgewerteten Siliziummaster und Nickelshims ist im Anhang zu finden.
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5.2 Verwendete Prigemaster

Fiir die galvanische Replikation'? (siehe Abschnitt 3.3) wurden in einem ersten Schritt 7 nm
Chrom als Haftschicht und 25 nm Gold als leitfdhige Schicht auf die ESL-Strukturen aufge-
dampft. Die Galvanoformung erfolgte dann in einem borsdurehaltigen Nickelsulfamat-Elektrolyt
mit einem pH-Wert von 3.4 bis 3,6 bei einer Temperatur von 52 °C und bei Stromdichten von
0,1 bis 0,5 A/dm?. Die Abscheidezeit hiingt von der benétigten Shimdicke ab. Fiir das R2R-
Heilpragen sollte der Shim gerade noch flexibel sein, um magnetisch auf dem unteren Zylinder
befestigt zu werden. Das ist bei eine Shimdicke von 100 —150 um der Fall. Nach erfolgrei-
cher Galvanisierung wurden die Siliziumwafer dann durch Atzen in Kaliumhydroxid (KOH)
entfernt. Die Lackstrukturen wurden mit Aceton gelost. Die Nickelmaster wurde zum Schluss
mit Isopropanol gespiilt. Die Chrom- und Goldschicht kann nach der Galvanisierung auf dem

Nickelmaster verbleiben oder durch selektives Atzen entfernt werden.

5.2.2 Epoxidmaster

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Photolithographie und Softlithographie fiir
die Herstellung von Epoxid-Stahl-Mastern fiir das R2R-HeiBBprigen von Mikrofluidikkanilen
verwendet (sieche Abbildung 5.5) [87, 82].

VYV YV YYY Sé% %éé

v v v
| — | [ —

SU8-2050 auf Glas/Si PDMS Epoxidharz auf Stahlfolie
(a) (b) (c)

Abbildung 5.5: Schema der Herstellung von Epoxidharzmastern. (a) In einem ersten Schritt werden die
inversen Strukturen mittels UV-Lithographie auf Glas oder Silizium hergestellt. (b) An-
schlieBend werden diese Strukturen mit PDMS abgeformt. (c) Die PDMS-Abformung
wird dann wiederum als Stempel fiir den Epoxidharz-Abformprozess genutzt.

In einem ersten Schritt wurden die inversen Mikrofluidikstrukturen in SU8-2025!3 auf 4/-

Siliziumwafern oder 15x15 cmz-Glasplatten prozessiert'4. Hierfiir wurde zuerst der Photolack

12 Dieser Prozess wurde von der Arbeitsgruppe von M. Guttmann am Institut fiir Mikrostrukturtechnik durchgefiihrt.
13 MicroChem Corp. Westborough, MA, USA
14 Die Lithographie wurde im Reinraum des Innovation Labs in Heidelberg durchgefiihrt.
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5 Herstellung von mikrofluidischen Kanélen und Nanosdulenarrays

auf das Substrat aufgeschleudert. Das Aufschleudern setzte sich aus zwei Schritten zusammen.
Zuerst wurde fiir 10 s mit 500 Umdrehungen pro Minute (engl. rounds per minute) (rpm) der
Lack verteilt, bevor dann iiber die Geschwindigkeit beim zweiten Schritt die Schichtdicke defi-
niert wurde. Spincoaten fiir 30 s bei 1500 rpm ergaben eine Schichtdicke von etwa 54 um, 30's
bei 2000 rpm ergaben eine Schichtdicke von etwa 42 um. AnschlieBend wurden Losemittel
wihrend des fiinfminiitigen Ausheizens bei 95 °C verdampft. Darauf folgte die Proximitybe-
lichtung durch eine Folienmaske!® fiir 25's bei 9,5mW /cm?. Die Quervernetzung der belich-
teten Bereiche fand dann wihrend des anschlieBenden Ausheizens fiir 6 min bei 95 °C statt.
Zur Entwicklung der Strukturen wurde mrDev-600 verwendet. Der Entwicklungsschritt dau-
erte ca. 7min. Eine Uberentwicklung ist bei SU8-2025 unméglich. Gegebenenfalls kann sich
ein Hardbake fiir eine Verbesserung der Stabilitdt und der Haftung der Strukturen am Substrat
anschlieen. Hierfiir wird die Probe auf eine Heizplatte gelegt, die Heizplatte auf 180 °C aufge-
heizt und die Temperatur fiir 30 min gehalten. Dann wird die Heizplatte ausgeschaltet und die
Probe nach weiteren 30 min von der Heizplatte genommen.

Fiir die Softlithographie (sieche Abschnitt 3.4.1) wurden die mittels UV-Lithographie hergestell-
ten Mikrofluidiknegative mit Hexamethyldisilazan (HMDS) beschichtet, um die Haftung des
PDMS zu verringern und ein zerstorungsfreies Ablosen zu gewdhrleisten. Basiskomponente
und Hirter des Zweikomponentensystems Sylgard ® 184'¢ wurden im Verhiltnis 10 : 1 griind-
lich vermischt. Dabei entstandene Blasen wurden durch Unterdruck im Exsikkator entfernt. Die
Mischung wurde nun auf die negativen Strukturen gegossen und etwa 20 min bei 100 °C aus-
gehirtet. Das ausgehértete PDMS konnte dann vorsichtig vom Negativ abgezogen werden und
diente als Stempel fiir das Zweikomponentenepoxidharz MP Advanced!”. Basiskomponente
und Hérter wurden hierbei im Verhéltnis 10 : 4 gemischt, Blasen wurden wiederum im Exsik-
kator entfernt. Da das Epoxid deutlicher viskoser ist, verblieben nach dem Exsikkatorschritt
noch einige Blasen im Gemisch. Diese wurden bei einem Druck von ca. 1 mbar mithilfe der
Vakuumpumpe des Plasmaveraschers entfernt. Das Epoxidharz wurde dann auf Stahlfolie!® ge-
gossen und der PDMS-Stempel wurde in das Epoxidharz gedriickt und zusétzlich mit mehreren
Gewichten beschwert, um eine diinne Restschichtdicke des Epoxids und damit die mechanische
Flexibilitiat des Epoxid-Stahl-Masters zu garantieren. Es hat sich gezeigt, dass eine sehr geringe
Ausschussrate erzielt werden kann, wenn das Epoxid zuerst fiir mehrere Stunden bei Raumtem-
peratur aushdrtet [82]. In einem zweiten Schritt wird dann der gesamte Stapel fiir ca. 30 min
auf 120 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen kann der PDMS-Stempel vom Epoxidharz abgezogen

15 printfactory GmbH, Hagen

16 Dow Corning GmbH, Wiesbaden

17 R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH, Waldenbuch
18 Mercateo AG, Miinchen
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5.3 Prigeergebnisse

werden.

Fiir die Abformung von Mikrostrukturen war dieser Softlithographie-Prozess sehr gut geeignet.
Fiir Strukturen von wenigen 100 nm jedoch war Softlithographie in dieser Form nicht geeignet.
Die Oberflichenspannung des PDMS verhindert einerseits ein strukturtreues Fiillen von kleinen
Lochern, wodurch sowohl laterale Abmessungen nicht iibertragen werden als auch Hoheninfor-
mationen verloren gehen. Dariiber hinaus kollabieren PDMS-Strukturen, wenn die Struktur-
abstidnde zu klein sind [88, 89, 90, 91, 92]. Diese Effekte fiihrten zu verinderten Lochdurch-
messern und -abstidnden, sowie Fehlstellen im Epoxidmaster. In Abbildung 5.6 ist beides gut zu
sehen. Durch die Verwendung eines Kompositstempels aus einer Diinnschicht von sogenanntem
h-PDMS'? und dem klassischen PDMS kann das Auflésungsvermogen der PDMS-Strukturen
erhoht werden. Allerdings bildet das h-PDMS eine harte und dadurch briichige Schicht. Bei
der Abformung durch Epoxidharz bildeten sich durch das Beschweren mit Gewichten Risse
in dieser Schicht, die dann durch das Epoxidharz abgeformt wurden. Fiir das Hei3prigen von

Nanostrukturen wurden daher ausschlieBlich Nickelshims verwendet.

Q000000000000 0QO00O0OU
0000000000000 CO0OOJ
QOO00Q00000000Q0OO0
0/9/0/€19/0/0/6/0.0/0/0:0.6.0.6/0.¢

(b)

Abbildung 5.6: REM-Aufnahme von (a) Nickelstrukturen und (b) der entsprechenden durch Softlitho-
graphie hergestellten Epoxidharzstrukturen. Der Mal3balken entspricht 500 nm. Sowohl
die schlechte laterale Strukturiibertragung als auch das Fehlen von Lochern aufgrund von
kollabierten PDMS-S&ulen ist gut zu sehen.

5.3 Prageergebnisse

Mit dem beschriebenen R2R-Heilpriageaufbau und den hergestellten Masterstrukturen wurden

im wesentlichen zwei Elemente in eine 100 um-dicke Polystyrolfolie?® gepriigt. Einerseits wur-

19 Gelest, Inc, USA
20 ergo.win von Norflex GmbH
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5 Herstellung von mikrofluidischen Kanélen und Nanosdulenarrays

den mikrofluidische Strukturen hergestellt, die mithilfe des Aerosoljet-Druckens fiir Fluores-
zenzquenchingexperimente [93] und fiir SERS modifiziert wurden. Auf die SERS-Ergebnisse
der Aerosoljet-bedruckten Mikrofluidikkandle wird im Kapitel 7 eingegangen. Neben den Mi-
krostrukturen wurden auch Nanosidulenarrays geprigt, die nach einem Beschichten mit Gold
und ihrer Integration in die geprigten Mikrofluidikkanile ebenfalls fiir SERS genutzt wurden.
Diese SERS-Messungen werden in Kapitel 6 prisentiert. An dieser Stelle hier werden die Er-
gebnisse der Prigeexperimente vorgestellt. Teile der Ergebnisse sind in [83] und [84] verdffent-
licht.

5.3.1 Mikrofluidische Strukturen

Fiir das Heilprigen von mikrofluidischen Strukturen wurden die in Abschnitt 5.2.2 beschrie-
benen Epoxidmaster verwendet. Um die idealen Priageparamter zu finden, wurden die Prozess-
parameter Zylindertemperatur, Prigedruck und Drehzahl, bzw. Foliengeschwindigkeit variiert.
Die Kanaltiefen wurden mit dem Profilometer (siche Abschnitt 4.3) charakterisiert. Hierbei
wurden immer 1,5 mm lange Linien abgefahren, um den Kanalquerschnitt abzubilden. Die Er-
gebnisse sind in den Abbildungen 5.7 und 5.8 gezeigt.

Da die Glasiibergangstemperatur von Polystyrol mit ca. 90 °C angegeben wird, wurde in ei-
nem ersten Schritt die Priagetemperatur ausgehend von 90 °C variiert. Die Kanalstruktur kann
vollstindig iibertragen werden, wenn die Temperatur hoch genug ist (siehe 5.7 (c)). Ist die
Temperatur hingegen zu gering (7 < 94°C), wird das Polystyrol von der Masterstruktur nicht
vollstiandig verdringt. Es bilden sich Uberhshungen an den Kanalrindern (sieche Abbildung 5.7
(b)). Wird die Temperatur zu hoch, klebt das Polystyrol am Epoxidmaster. Das fiihrt dann im
schlimmsten Fall zu einer Zerstérung des geprigten Kanals beim Ablosen der Folie vom Mas-
ter. Manchmal sind auch nur UnregelméBigkeiten im Kanalprofil die Folge, wie es in Abbildung
5.7 (d) zu sehen ist. Dies ist bei Temperaturen 7 > 98 °C der Fall. Festzuhalten ist, dass im Tem-
peraturbereich von 94°C < T < 98°C ein Prigen gut moglich ist. Zusitzlicher Priagedruck ist
hierbei nicht nétig. Bei einer geringeren Temperatur von 7' = 80 °C ist eine Strukturiibertragung
auch moglich. In diesem Fall ist aber ein minimaler zusétzlicher Druck von 0,2 MPa notwendig,
um eine gleichméBige Struktur herzustellen, wie in Abbildung 5.8 (a) zu sehen. Da das Epo-
xidharz nur begrenzt druckstabil ist und sich deshalb Unebenheiten der Rollen bei zusitzlichem
Priagedruck in das Epoxidharz iibertragen und damit das Prigeergebnis verschlechtern, wurde
fiir die Herstellung von Mikrofluidikkanilen eine Temperatur von etwa 96 °C gewéhlt und auf
zusitzlichen Druck verzichtet.

Fiir diese Parameter wurde dann auch die Abhéngigkeit von der Priagegeschwindigkeit unter-

sucht. Diese wird iiber die Drehzahl des Elektromotors, der den unteren Zylinder antreibt, ein-
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Abbildung 5.7: (a)-(d) Querschnitte durch die Epoxid-Mikrofluidikmasterstruktur und Polystyrol-
Mikrofluidikkanile, die bei unterschiedlichen Prigetemperaturen hergestellt wurden. Die
Prigegeschwindigkeit lag bei 25 rpm. Es wurde kein zusitzlicher Druck angelegt. (e)
zeigt die Kanaltiefe als Funktion der Priagetemperatur sowie einen 3D-Scan mit einem
WeiBlichtinterferometer. 53
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Abbildung 5.8: Kanaltiefe als Funktion (a) des zusétzlichen Priagedruckes mit v = 25rpm und 80°C und
(b) der Drehzahl des unteren Pragezylinders ohne zusétzlichen Priagedruck bei 7 =96 °C.

gestellt. Wie in Abbildung 5.8 (b) zu sehen, spielt die Priagegeschwindigkeit keine grof3e Rolle.
Fiir die Herstellung der Mikrofluidkkanédle wurde der Aufbau in der Regel nicht vollstindig
als R2R-Anlage verwendet. Um Folie und Zeit zu sparen, wurden einzelne mehrere Zentimeter
lange Folienstiicke auf einen unstrukturierten ca. 500 um-dicken Nickelshim gelegt und durch
das Priagewerk gefiihrt. Streng genommen handelt es sich in diesem Fall also um ein Rolle-zu-
Flach-Heifpriagen (vgl. Abbildung 3.3). Kontrollversuche im vollstdndigen R2R-Modus erga-

ben jedoch keine erkennbaren Anderungen an den Strukturen.

5.3.2Nanosaulenarrays

Nanosiulenarrays bieten fiir SERS zwei Vorteile. Einerseits ist die Verstiarkung auf der ge-
samten strukturierten Flache gleich, wodurch analytische Anwendungen ermdglicht werden.
Andererseits ist durch die geometrischen Abmessungen, d. h. den Durchmesser der Sdulen und
den Abstand zwischen benachbarten Sédulen, eine Abstimmung auf die Anregungswellenlinge
moglich. Beides wurde in [38] gezeigt. Dieser Abschnitt befasst sich mit den Fragen, welche
geometrischen Abmessungen im hier verwendeten Prozess des R2R-HeiBprigens realisierbar
sind.

Fiir das Heiprigen von Nanosdulenarrays wurden Nickelshims (siehe Abschnitt 5.2.1) ver-
wendet. Dies begriindet sich zum Einen an den beschriebenen Problemen bei der Abformung
von Nanostrukturen mit PDMS und Epoxidharz. Zum Anderen sind Nickelshims aufgrund ih-
rer hoheren Druckstabilitit fiir den Prigeprozess mit hoherem Prigedruck besser geeignet. Zur

Charakterisierung der Nanosidulenarrays wurden das AFM und das REM (siehe Abschnitte 4.1
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und 4.2) verwendet, um sowohl lateral als auch vertikal bestmégliche Topographieinformatio-
nen zu erhalten. Fiir die AFM-Aufnahmen wurden einerseits klassische Cantilever?! als auch

sehr scharfe Cantileverspitzen?

verwendet, um auch bei geringen Abstinden zwischen den
Sdulen die gesamte Hohe abzubilden.

Fiir die Optimierung des R2R-HeiBprigeprozess fiir Nanostrukturen wurden ca. 110 nm-tiefe
Nanolocher von 200 nm Durchmesser mit einem Abstand von 200 nm verwendet. Ausgehend
von den Ergebnissen, die mit mikrofluidischen Strukturen erreicht wurden, wurden erste Versu-
che mit den Prigeparametern 95 °C, 0,6 MPa und 25 rpm durchgefiihrt. Diese Versuche haben
zur Herstellung von Nanosdulenarrays gefiihrt, allerdings war die Reproduzierbarkeit dieser
Sdulen sehr schlecht, wie in Abbildung 5.9 zu sehen ist. Die geprigten Sédulen sind mit Hohen
von tiber 200 nm nicht nur hiufig in unterschiedlichem Maf3e verkippt, sondern auch deutlich
in z-Richtung gestreckt.

Bei diesen ersten Versuchen wurden wieder Folienstiicke gepriagt und manuell vom Prigemas-
ter abgehoben. Die schlechte Reproduzierbarkeit kann daher auch auf den Einfluss des manuel-
len Abhebens der Folie von den Masterstrukturen zuriickgefiihrt werden. Um diese Fehlerquelle
auszuschlieBen, wurden alle folgenden Prageversuche nur noch im vollstindigen R2R-Modus
durchgefiihrt. Die Folie wurde also zusitzlich durch den Bahnzug (siehe Abbildung 5.1) ge-
fiihrt. Durch den geregelten Antrieb von Bahnzug und Prigewerk wurde eine gleichméBige Fo-
liengeschwindigkeit realisiert. Basierend auf den Erkenntnissen aus den vorhergegangen Pri-
geversuchen der Mikrofluidikstrukturen, wurde die Temperatur als wichtigster Parameter im
Bereich von 60 °C bis 90 °C variiert bei gleichzeitig konstantem Druck von 0,6 MPa und einer
Drehzahl von 25 rpm. Ist die Temperatur zu gering, werden die Strukturen nicht mit ihrer vollen
Hohe iibertragen (Abbildung 5.10 (a)). Wird die Temperatur zu hoch eingestellt, kommt es zu
einer Verkippung der Strukturen, wie sie auch beim Prigen bei 95 °C beobachtet werden konnte.
Die Polymersiulen bleiben aller Wahrscheinlichkeit nach beim Abheben der Folie vom Master
an der hinteren Seite der Nanolocher hiangen und fithren damit zu der Verkippung (Abbildung
5.10 (d)). Die Prigerichtung ist in den AFM-Bildern durch Pfeile angedeutet. Fiir den Tempera-
turbereich 65°C < T < 85°C lassen sich sehr gute und reproduzierbare Ergebnisse erzielen. In
Abbildung 5.10 sind eine 3D-Seitenansicht der geprigten Sdulen sowie ein Querschnitt gezeigt,
die mit dem AFM gemessen wurden. Neben der Temperatur wurde der Druck zwischen O und
1 MPa variiert. Durch die Unebenheiten der Priagezylinder kommt es bei Driicken kleiner als
50,MPa zu unregelméfligen Priageergebnissen.

Nach der Identifikation der optimalen Prigeparameter wurden dann die Replikationsgrenzen

des R2R-HeiBprigens genauer untersucht. Es wurde vielfach gezeigt, dass eine besonders ho-

21 NCH von NanoAndMore GmbH
22 §SS-NCH von NanoAndMore GmbH
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262.9 nm 244.6 nm
0 nm
222.5 nm 250.4 nm

(©) 0 nm

275.2 nm 245.9 nm

(e) 0 nm

Abbildung 5.9: AFM-Aufnahmen von sechs Priageversuchen bei 95 °C, 0,6 MPa und 25 rpm. Dieser Pa-
rametersatz hat bei mikrofluidischen Strukturen zu sehr guten Ergebnissen gefiihrt, re-
sultiert bei den Nanostrukturen jedoch in schlechte Reproduzierbarkeit.
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Abbildung 5.10: AFM-Aufnahmen von Priageversuchen bei 0,6 MPa und 25 rpm bei (a) 60 °C, (b) 70 °C,
(c) 80°C und (d) 90 °C. Die Malibalken entsprechen 500 nm. (e) 3D-Plot des Scans aus

(b), sowie ein Querschnitt durch (b).
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5 Herstellung von mikrofluidischen Kanélen und Nanosdulenarrays

he Verstirkung der Ramansignalen bei sehr kleinen Sédulenabstinden auftritt [37, 94, 95, 96].
Aufgrund des Proximity-Effektes standen in dieser Arbeit nur Nickelshims mit minimalen Loch-
abstdnden von 50 nm zur Verfiigung (vgl. Abschnitt 5.2.1). In einem ersten Schritt wurde un-
tersucht, ob durch das R2R-Heillprigen der Abstand zwischen benachbarten Sidulen weiter be-
grenzt wird. Hierfiir wurde ein Nickelshim mit 1 mm? Feldern mit Lochern mit Durchmesser
D = 200nm und Abstdnden zwischen 50 nm und 175 nm genutzt. Wie in Abbildung 5.11 (a) zu
sehen ist, ist eine Replikation der Sdulen mit D = 200 nm fiir alle Abstdnde moglich.

Mit dem Wissen, dass der Abstand zwischen den Nanosédulen kein kritischer Punkt beim R2R-
Heilprigen ist, wurden in einem néchsten Schritt Sdulen mit verschiedenen Lochdurchmessern
zwischen 210 nm und 70 nm bei konstant kleinem Abstand von 50 nm geprigt. Hierbei konnte
festgestellt werden, dass alle Nanosiulen iibertragen wurden. Bei Lochdurchmessern kleiner
als 150 nm sinkt allerdings die Hohe der geprigten Sdulen mit sinkendem Durchmesser auf
nur noch knapp 40 nm bei einem Durchmesser von 70 nm ab. In Abbildung 5.11 (b) und (c)
sind REM-Bilder der geprédgten Sédulen gezeigt, sowie die Hohe der gezeigten Sdulen gegen
den Lochdurchmesser aufgetragen. In Abbildung 5.12 sind REM-Bilder der Nickellocher und
der dazugehdorigen geprigten Siulen gezeigt. Die gute Ubereinstimmung der Abmessungen von
Masterstruktur und Prégestiick ist klar zu erkennen.

Die durch R2R-HeiBprigen hergestellten Nanosdulenarrays konnen mithilfe von thermischem
Bonden mit R2R-heillgeprigte Mikrofluidikkannilen kombiniert werden (siehe Abschnitt 5.5).
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Abbildung 5.11: (a) REM-Aufnahmen von hei3geprigten Nanosiulen mit verschiedenen Abstinden. Fiir
die REM-Aufnahmen wurde 20 nm Gold aufgedampft. (b) REM-Aufnahmen gepréigter
Nanoséulen mit unterschiedlichen Durchmessern bei 80 °C, 0,6 MPa und 25 rpm sowie
(c) ihre Hohe gegen den Durchmesser aufgetragen. Die Mallbalken entsprechen 200 nm.
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Abbildung 5.12: REM-Aufnahmen von Nanoldchern im Nickelshim (36B) und den dazugehorigen ge-
préagten Nanosdulen bei 80 °C, 0,6 MPa und 25 rpm. Der MaBbalken entspricht 200 nm.

5.4 NIL von Nanosaulenarrays

Da der Herstellungsprozess von Nickelshims (vgl. Abschnitt 5.2.1) teuer und zeitaufwéndig
ist, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit einige Vorarbeiten im Bereich der Nanosiu-
lenarrays mithilfe von vorhandenen Siliziummastern (aus [97]) und ESL-Strukturen durch NIL
geleistet [82, 63, 64]. Hierfiir wurde OrmoStamp® (0S)>* verwendet. Dieses Hybridpolymer
wurde speziell fiir die Replikation von Nanostrukturen durch NIL entwickelt und verspricht ei-
ne entsprechend hohe Auflosung. Diese Strukturen wurden dann fiir ihre Anwendung in SERS-
Experimenten mit Gold bedampft.

Zur Abformung von Silizium (Si)-Strukturen oder Lackstrukturen auf einem Si-Wafer wur-
den diese mit HMDS beschichtet, um eine Verringerung der Haftung des PDMS oder OS an
den Strukturen zu bewirken und damit eine Zerstérung der Strukturen zu verhindern. Fiir ei-
ne Abformung mit PDMS wurde analog zu den Mikrofluidikabformungen vorgegangen (vgl.
Abschnitt 5.2.2). Bei Verwendung von OS wurde auf die mit HMDS beschichteten Struktu-
ren OS aufgetropft. Darauf wurde ein O,-Plasma behandeltes Glassubstrat aufgelegt. Innerhalb

23 micro resist technology GmbH, Berlin
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5.5 Herstellung von mikrofluidischen Chips

weniger Minuten verteilt sich das OS gleichmiBig zwischen Si-Wafer und Glassubstrat. Das Po-
lymer konnte dann im Flachbrettbelichter ausgehértet werden. Hierfiir wurde zuerst 9 min mit
Streulicht beleuchtet, bevor der Stapel umgedreht und noch einmal 2 min durch das Glassubstrat
belichtet wurde. Anschlieend kann das Glassubstrat mit strukturierter OS-Schicht vorsichtig
vom Si-Wafer abgehoben werden.

Je nachden, ob Locher oder Sdulen vorliegen, ist eine zweite OS-Abformung von dem ersten
OS-Stempel notwendig, um Nanosiulen zu erhalten. Um eine Haftung von OS an OS zu verhin-
dern, wird aus einer 0,3 Vol% Losung von PFOTS in Cyclohexan mittels physikalischer Gas-
phasenabscheidung bei niedrigem Druck und Raumtemperatur im Exsikkator PFOTS auf die
OS-Strukturen aufgebracht. Der erste Stempel wird vorher fiir 12s bei 100 W mit O,-Plasma
behandelt. Das PFOTS bildet kovalente Bindungen auf Oberflichen mit Hydroxylgruppen (-
OH) und erzeugt eigenstidndig eine Monolage, die als Antihaftschicht dient. Anschliefend wird
OS auf den beschichteten Stempel aufgetropft und mit einem zweiten Substrat abgedeckt. Da
Glas und OS fiir UV-Licht transparent sind, reicht in diesem Schritt eine Belichtung fiir 2 min
aus.

Um den Einfluss des O,-Plasmas vor dem zweiten Replikationsschritt zu untersuchen, wurden
OS-Nanosdulen mit unterschiedlichen Plasmaleistungen sowie fiir unterschiedlich lange Zeiten
dem O,-Plasma ausgesetzt. Eine Behandlung bei niedriger Leistung (2 W) fiir 12 s hat nur ge-
ringe Auswirkungen auf die Strukturhohe, wie beim Vergleich von Abbildung 5.13 (a) und (b)
zu sehen. Lingere Plasmabehandlung bei niedriger Leistung (Abbildung 5.13 (c)) und (auch
kurze) Plasmabehandlung bei hoherer Leistung (5.13 (d) und (e)) dtzen einen betrichtlichen
Teil der Polystyrol-Struktur weg. Insbesondere die Schidigung der Struktur bei 12 s bei 100 W
war fiir diese Arbeit relevant, da dieser Plasmaprozess vor dem Aufbringen des PFOTS zum
Einsatz kommt. Damit werden doppelte OS-Abformungen fiir die Herstellung von Nanosiu-
lenarrays mit sehr guter Verstirkung ausgeschlossen.

Die durch NIL hergestellten Nanosidulenarrays konnen mithilfe von O,-Plasma gebondet wer-
den (siehe Abschnitt 5.5). Hierfiir muss das Glassubstrat vor einer erfolgreichen Kombination

mit einem Mikrofluidikkanal in den Kontaktbereichen von OS befreit werden.

5.5 Herstellung von mikrofluidischen Chips

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei Arten von Mikrofluidikchips hergestellt und
in SERS-Messungen verwendet. Die eine Art besteht aus PDMS-Kanélen, die auf Glas gebond-
et wurden. Hierfiir wurden mittels Softlithographie (vgl. Kapitel 3.4.1) PDMS-Kanalstrukturen
hergestellt. Es handelt sich um die gleichen Strukturen, die auch fiir die Herstellung von Epoxid-

harzmastern verwendet wurden (vgl. Abschnitt 5.2.2). PDMS-Kanile und Glassubstrate werden
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Abbildung 5.13: Einfluss von Sauerstoffplasma auf OS-Nanostrukturen. (a) zeigt die unbehandelte OS-
Struktur. (b) zeigt die Struktur nach 12 s Plasmaveraschen bei 2 W, (¢) nach 2 min Plas-
maveraschen bei 2 W, (d) nach 12s Plasmaveraschen bei 100 W und (e) nach 2 min
Plasmaveraschen bei 100 W. Die Schidigungen mit steigender Zeit und Leistung sind
insbesondere mit Blick auf die Sdulenhohe aber auch in den lateralen Abmessungen zu
sehen. Die Maflbalken entsprechen 500 nm.

dann zusammengefiigt, nachdem die Kontaktflachen fiir 12 s bei ca. 2 W mit Sauerstoffplasma
behandelt wurden. Dabei entstehen auf beiden Oberflichen Silanolgruppen (Si-O-H). Bei Kon-
takt bilden sich dann irreversible, kovalente SiOSi-Bindungen [98, 99]. Diese Art der Bindung
kann zwischen PDMS, Quarzglas, Glas, erneut PDMS oder anderen siliziumhaltigen Ober-
flachen eingehen, die Silanolgruppen zur Verfiigung stellen. Um eine stabile Verbidnung zu
gewdhrleisten, ist es wichtig, dass die PDMS- und Glasoberflachen frei von Losemittelriickstén-
den oder Partikeln sind. Diese Art Mikrofluidikchip eignet sich aufgrund ihrer einfachen und
sehr schnellen Herstellung hervorragend fiir die Entwicklung von Prototypen [100, 101, 102].
Auch in dieser Arbeit wurden diese Chips verwendet, um verschiedene SERS-Strukturen, die
durch das Aerosoldruckverfahren oder mittels NIL auf Glas hergestellt wurden (siehe Abschnitt
5.4), fiir eine Anwendung in der Mikrofluidik zu charakterisieren. PDMS hat jedoch einige in-
hirente Eigenschaften, die analytische LoC-SERS-Anwendungen verhindern. Dazu zdhlen das
Ramanhintergrundsignal, sein Anschwellen sowie die Adsorption von Analytmolekiilen [91].

Die zweite Art Mikrofluidikchips basiert auf R2R-heiflgepriagten mikrofluidischen Strukturen
in PS (vgl. Abschnitt 5.3.1), die thermisch mit PS-Folie gebondet werden. Hierfiir werden bei-
de Folienstiicke zwischen zwei unstrukturierte Nickelshims gelegt und mit ca. 30 rpm und bei
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93 °C zwischen den HeiBpriagezylindern durchgefiihrt. Hierbei ist eine konstante Druckvertei-
lung notwendig. Unebenheiten der Nickelshims und auch Unebenheiten der Zylinder konnen
den Kanal gegebenenfalls verschlieBen oder aber fiir undichte Stellen im Bonding sorgen. Die-
ses Herstellungsverfahren ermoglicht einerseits einen potentiell sehr hohen Durchsatz. Ande-
rerseits liefert PS nur ein sehr schwaches Ramanhintergrundsignal. Nachteil der PS-PS-Chips
ist die geringe Losemittelbestindigkeit des Materials. Eine Modifikation der Kanile ist daher
nicht ohne weiteres moglich. Fiir die Analyse wissriger Losungen sind PS-Kanile aber sehr gut
geeignet. Die Herstellung beider Mikrofluidikchips ist in Abbildung 5.14 skizziert.
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Abbildung 5.14: Herstellung der verwendeten Mikrofluidikchips. (a) PDMS-Glas-Chips werden durch
Softlithographie und Sauerstoffplasmabonden hergestellt. Bei dieser Art SERS-Chip
wird in der Regel das Glassubstrat modifiziert. (b) PS-PS-Chips werden durch R2R-
HeiBpriagen und thermisches Bonden angefertigt. Hier konnen vor dem Verbindungs-
schritt beide PS-Folien fiir SERS bearbeitet werden.

Um die Stabilitdt der beiden Verbindungsarten zu testen, wurden die mikrofluidischen Chips

in passende 3D-gedruckte Chiphalter eingebaut. Die Chiphalter verfiigen iiber einen Zu- und
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einen Abfluss, die jeweils iiber Kaniilen* mit Spritzen> verbunden sind. Daraufhin wurde
der Druck erhoht, in dem die Durchflussrate durch den Kanal schrittweise iiber eine Sprit-
zenpumpe?® gesteigert wurde. Das PDMS-Glas-Bonding gibt bei einer Durchflussrate von
500 bis 1000 pl/min punktuell nach. Das PS-Bonding hilt bis zu einer Durchflussrate von
2500 pl/min. SERS-Messungen in dieser Arbeit wurden bei einer Durchflussrate von 30 pl/min
durchgefiihrt. Hierfiir sind also beide Kanile geeignet. In Abbildung 5.15 sind Fotos der beiden
Chips gezeigt.

(b)
(@)

Abbildung 5.15: Photo eines mikrofluidischen (a) PDMS-Glas-Chips mit integrierten mit Gold bedampf-
ten OS-Strukturen und (b) PS-PS-Chips mit integrierten gedruckten Nanopartikellinien.

5.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die entwickelten Prozesse zur Herstellung von Mikrofluidikchips und
Nanosdulenarrays beschrieben und die damit erzielten Ergebnisse prisentiert. Fiir das R2R-
HeiBprigen wurden sowohl Nickelshims als auch Epoxid-Stahl-Master verwendet. Das Auf-
l6sungsvermdgen der Softlithographie beschrinkte dabei den Einsatz der Epoxid-Stahl-Master
auf das Priagen von mikrofluidischen Strukturen. Fiir das Pragen von Nanosdulenarrays konnten
mithilfe der Elektronenstrahllithographie Sdulen mit minimalen Abstinden von 50 nm herge-
stellt werden. Diese wurden anschlie3end galvanisch umkopiert. Der Hei3prageprozess limitiert
die Durchmesser der PS-Séulen auf minimal 150 nm. Alternativ zum HeiBprigen wurde auch

die NIL fiir die (z. T. mehrfache) Replikation von Nanostrukturen untersucht. Fiir die Integra-

24 Rapid-D Link, Accu-Chek®
25 5ml Injekt, B- Braun Melsungen AG, Melsungen
26 LA30, Landgraf Laborsysteme HLL GmbH, Langenhagen
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tion der Nanostrukturen in Mikrofluidikchips wurde sowohl das O,-Plasmabonden von PDMS

und Glas als auch das thermische Bonden von PS mit PS genutzt.

65






6 SERS-Chips basierend auf Nanosaulenarrays

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mit Gold beschichtete Nanosdulenarrays fiir SERS
genutzt. In diesem Kapitel werden erst einige grundlegende Untersuchungen mithilfe von FDTD-
Simulationen vorgestellt. Da diese Simulationsergebnisse aufgrund der experimentellen Limi-
tierungen nicht verifiziert werden konnten, wurde anschlief3end ein Vergleich von Simulationen
und Experiment durch die Untersuchung des Einflusses der Goldbeschichtung eines Nanosdiu-
lenarrays genauer betrachtet. Im letzten Teil werden die Reproduzierbarkeit und Anwendbarkeit
der R2R-hergestellten mikrofluidischen SERS-Chips demonstriert und die gemessene Verstdr-

kung quantitativ eingeordnet. Teile dieser Ergebnisse wurden in [84] verdffentlicht.

6.1 FDTD-Simulationen der Feldverstarkung durch LSPP in
Nanoséaulenarrays

Um ein Verstidndnis fiir die Feldverstiarkung durch lokalisierte Oberflachenplasmon-Polaritonen
(engl. localized surface plasmon polariton) (LSPP) in mit Gold beschichteten Nanosidulenar-
rays zu erhalten, wurde der Einfluss verschiedener Parameter simuliert [82, 64]. Es wurde unter
anderem auch der Einfluss von Verinderungen des Winkels der Seitenflachen sowie der Ecken-
radien simuliert, da davon auszugehen war, dass mit dem R2R-HeiBBprigen weder senkrechte
Seitenflanken noch spitze Ecken realisierbar sind. Um die Simulationsergebnisse zu verglei-
chen, wurde auf die in Abschnitt 4.5 definierte Verstdrkung zuriickgegriffen, die sowohl die
Feldverstirkung ‘% |4 als auch die Volumina der ,,hot spots* einbezieht.

In ersten Simulationen wurden verschiedene geometrische Parameter der PS-Sdulen und ihrer
Goldbeschichtung variiert. Dabei wurden alle anderen Grofen konstant gehalten, um den Ein-

fluss der verschiedenen Parameter auf die LSPP-Anregung zu verstehen.

6.1.1 Dicke der Goldschicht

Um allein den Effekt einer Anderung der vertikalen Goldschichtdicke hau,y zu untersuchen,
wurde in diesen Simulationen von einer seitlichen Beschichtung der Séulen abgesehen (f4,; =
Onm). Die anderen Parameter waren D = 70nm, d = 20nm und Apg = 120nm. AuBerdem
wurden alle Ecken mit einem Radius von r = 0,5nm abgerundet. In Abbildung 6.1 (a) ist ein
Strukturquerschnitt schematisch dargestellt. Der Bereich, der in Abbildung 6.1 (b), (c) und (d)
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dargetellt wird, ist im Schema gestrichelt gekennzeichnet. In Abbildung 6.1 (b), (c) und (d)
sind exemplarisch die Feldverstirkungen ‘%}4 fiir drei ha,, im Querschnitt gezeigt (vgl.
Abschnitt 4.5).
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Abbildung 6.1: (a) Schema der simulierten Struktur mit variierender Goldschichtdicke A4, ,. Der Be-
reich, der fiir (b) 15,5nm, (c) 25,9 nm und (d) 57,3 nm Goldschichtdicke gezeigt ist, ist
in (a) gestrichelt eingezeichnet. (e) Berechnete Verstdrkung aus den Simulationsergebnis-
sen. Das Maximum der Verstdrkung wird erreicht, wenn sich der ,,hot spot™ vollstindig
in zwei ,.hot spots* aufgeteilt hat.

Es bilden sich ,,hot spots* an den seitlichen Enden der Goldschicht aus. Bei kleinen Schicht-
dicken iiberlagern sich diese ,,hot spots*. Bei steigender Goldschichtdicke entfernen sie sich
voneinander (siehe Abbildung 6.1 (c)), wodurch die ,,hot spot“-Bereiche zuerst kleiner werden,
bevor sie dann ein Maximum erreichen. Die Verstdrkung erreicht ebenfalls ein Maximum, wenn

sich zwei unabhéngige ,,hot spots* gebildet haben.
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6.1.2Hohe der PS-Saule

Da bei der Herstellung von Nanosiulen eine Variation der Sdulenhdhen zu erwarten ist, wurde
auch der Effekt der PS-Hohe hpg simuliert. Hierbei wurde eine feste Goldbeschichtung von
hau,y = 25nm und hy, ; = Snm angenommen, da das thermische Verdampfen nicht vollstindig
isotrop ist. Die anderen Parameter waren D = 60nm , d = 20nm und r = 0,5nm. Das Simula-

tionsergebnis ist in Abbildung 6.2 dargestellt.
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Abbildung 6.2: (a) Schema der simulierten Struktur mit variierender Hohe der PS-Nanosiule /pg. Simu-
lationsergebnisse bei (b) Aps = 25nm, (¢) hps = 88nm und (d) hps = 111 nm. (e) zeigt
den Verlauf der errechneten Verstdrkung. (f) visualisiert den Erklarungsansatz der senk-
recht schwingenden LSPP.

Fiir geringe Sédulenhohen bildet sich je ein ,.hot spot* an den seitlichen Enden der Sdulen aus.
Je hoher die PS-Sédulen werden, desto mehr Bereiche hoherer Verstirkung bilden sich entlang
der Saulenwinde aus. Die Volumen der priméren ,,hot spots‘ sinkt dabei. Die neuen ,,hot spots*
entlang der z-Achse lassen sich durch LSPPs in der seitlichen Goldbeschichtung erklédren. Pri-
mir werden durch das einfallende Licht LSPP induziert, die in x-Richtung schwingen. Diese

erzeugen ein Dipolfeld, welches auch in die Goldseitenbeschichtung reicht und dort eine z-
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6 SERS-Chips basierend auf Nanosiulenarrays

Komponente besitzt. Durch diese z-Komponente werden LSPPs angeregt, die in z-Richtung
schwingen und fiir periodisch wiederkehrende Maxima der Verstirkung sorgen. Dieser Erkli-
rungsansatz ist in Abbildung 6.2 (f) skizziert. Abschlieend lésst sich aus dieser Simulation
jedoch die Erkenntnis ziehen, dass die Verstirkung am hochsten ist, wenn hy,, = hpg (siche
Abbildung 6.2 (e)).

6.1.3 Abrundungen

Durch keine Replikationsmethode lassen sich scharfe Ecken im Nanometerbereich abformen.
Aus diesem Grund wurde das Verhalten der LSPP bei verschiedenen Radien der oberen Ecken-
abrundungen r, simuliert. Hierbei war D = 60nm, d = 60nm, hpg = 25nm, hy,, = 25nm,
hau; = 0nm, r, = 0,5nm. Wie in Abbildung 6.3 zu sehen, bewirkt eine Steigerung des Radius’
eine starke Verringerung der Verstdrkung um mehrere Groflenordnungen.

Bei geringen Eckenabrundungen bilden sich LSPPs in der oberen und der unteren Goldschicht,
die miteinander wechselwirken und dadurch einen ,,hot spot* im Grenzbereich der beiden Gold-
schichten hervorrufen. Wird die Abrundung grofler, konnen Ausgleichsladungen flieBen, die zu

einem Abbau des ,,hot spots* fithren.

70
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Abbildung 6.3: (a) Schema der simulierten Struktur mit variierender oberer Abrundung. Querschnitt
durch Simulationsergebnisse fiir Radien rg von (a) 1nm, (b) 2,6 nm und (c) 9 nm. (e)
zeigt den Verlauf der errechneten Verstdrkung.

6.1.4 Schrage Seitenflachen

Neben den Abrundungen der Ecken ist auch ein Abschrigen der Sédulenseitenflichen wahr-
scheinlich. In Abbildung 6.4 sind die Simulationsergebnisse fiir einen steigenden Winkel der
Seitenflichen gezeigt. Hierbei war D = 36 nm, hpg = 50nm, hy,, = 50nm, hy, ;0 = 12,2nm,
r, = 0,5nm. Es ist zu beobachten, dass insbesondere das ,,hot spot*“-Volumen mit steigendem
Winkel kleiner wird, wodurch auch die Verstdrkung sinkt. Insgesamt sind die Verluste jedoch
nicht so gravierend wie eine Abrundung der Ecken (siehe Abbildung 6.4 (f)).

Aus den Simulationen konnte geschlossen werde, dass jeder Strukturparameter unterschiedlich
starken Einfluss auf die Verstdrkung der jeweiligen Struktur hat. Unkritische Parameter konnten
nicht gefunden werden.

Keine der bisher simulierten Strukturen konnte im Rahmen dieser Arbeit hergestellt werden.
Grund hierfiir war die Limitierung des Abstands durch die ESL (vgl. Abschnitt 5.2.1). Im nichs-
ten Schritt wurden deshalb hergestellte Strukturen mithilfe von REM und AFM vermessen und
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6 SERS-Chips basierend auf Nanosiulenarrays

mit Lumerical nachtraglich simuliert. Damit sollte iiberpriift werden, ob die Simulationen Riick-

schliisse auf experimentelle Ergebnisse zulassen.
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Abbildung 6.4: (a) Schema der simulierten Struktur mit variierendem Winkel der Seitenflichen. Quer-

schnitt durch Simulationsergebnisse fiir Winkel o von (b) 0°, (c) 5°, (d) 10° und (e)
20°. (e) zeigt den Verlauf der errechneten Verstirkung.

6.2 Einfluss der vertikalen und lateralen Goldbeschichtung

In Vorarbeiten am Lichttechnischen Institut wurde gezeigt, dass sehr kleine Abstinde zwi-
schen Nanostrukturen zu sehr hohen Verstirkungen fiihren [38]. Da jedoch in dieser Arbeit
der Proximity-Effekt bei der ESL den Abstand zwischen benachbarten Nanosdulen auf 50 nm
beschrinkte, wurde untersucht, ob sich diese kleinen Abstinde durch Aufdampfen von einer

dickeren Goldschicht realisieren lassen.
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6.2 Einfluss der vertikalen und lateralen Goldbeschichtung

6.2.1 Simulation

Es wurde der Einfluss der Goldbeschichtung fiir eine Sdule mit dem Durchmesser D = 190nm,
dem Abstand d = 50nm und der Hohe hpg = 110nm simuliert [64]. Die laterale Goldbeschich-
tung wurde zu hy, ; = 0,2 - hy,,, definiert. Diese Angaben wurden aus dem Vergleich mehre-
rer REM-Messungen des Durchmessers von Polymersdulen mit unterschiedlich dicker Gold-
schicht gezogen. Diese Messungen ergaben ein Durchmesser-Wachstum von ca. 4 nm beim
Aufdampfen von 10nm. Die Goldschichtdicke Ay, , wurde zwischen 10nm und 100nm in
10 nm-Schritten variiert. So wird der Abstand zwischen den beschichteten Sdulen auf 10 nm

gesenkt. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 6.5 gezeigt. In den Querschnitten in
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Abbildung 6.5: (a) Schema der simulierten Struktur mit variierender Goldbeschichtung Ay, ,, und hg4, ;.
(b) 30nm, (d) 60 nm und (d) 100 nm vertikaler Goldschichtdicke /4, . (¢) und (f) zeigen
die berechnete Verstirkung aus den Simulationsergebnisse, wobei (f) einen Ausschnitt
aus (e) vergoBert.

Abbildung 6.5 (b), (c) und (d) ist zu beobachten, dass der Maximalwert der Feldverstirkung
immer weiter steigt und die ,,hot spots* aulerdem von den oberen Ecken der Séulen in den

Bereich zwischen den Séulen verschiebt. Die errechnete Verstdrkung ist in Abbildung 6.5 (e)
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6 SERS-Chips basierend auf Nanosiulenarrays

gezeigt. Fiir hohe Schichtdicken steigt die Verstdrkung sehr stark, was auf die starke Kopplung
der LSPP zuriickzufiihren ist.

6.2.2 Experiment

Fiir die dazugehorige experimentelle Untersuchungen wurden Nanosédulen mit einem Durch-
messer D von 190nm und einem Abstand d von 50 nm R2R-heiflgeprigt (vgl. Abschnitt
5.3.2). Diese wurden anschlieend mit 20nm bis 100 nm Gold bedampft. Zum Schluss wur-
den die hergestellten Substrate durch thermisches Bonden (vgl. Abschnitt 5.5) mit einem R2R-
heiBBgepriagten Mikrofluidikkanal kombiniert. Die SERS-Messung wurde mit einer wissrigen,
10 uM-Losung von Rhodamin 6G (Rh6G) durchgefiihrt. In Abbildung 6.6 (a) sind exempla-
risch Messungen von fiinf verschiedenen Schichtdicken gezeigt. Es wurde jeweils iiber 10
Messpunkte gemittelt. Abbildung 6.6 (b) zeigt die Auswertung des Peaks bei 610cm™! fiir
alle Schichtdicken. Es ist ein stetige Erhohung der Peakintensitit bis zu einer Schichtdicke
von 90 nm festzustellen, bevor dann die Intensitét fiir 100 nm einbricht. Die Signalsteigerung
wird auf die sinkenden Abstinde zwischen den Séulen zuriickgefiihrt. Dieser Effekt ist in den
REM-Bildern in Abbildung 6.6 (c) und (d) gut zu sehen.

6.2.3 Diskussion

Bis zu einer Schichtdicke von 90 nm ist der Verlauf der Simulationsergebnisse und der Peak-
hohe vergleichbar. Der grofite Unterschied zwischen Simulation und Experiment besteht im Si-
mulationsergebnis fiir eine Schichtdicke von 100 nm. Hier zeigen die Simulationen die besten
Ergebnisse, wihrend das experimentelle Ergebnis einbricht. Dies ldsst darauf schlieBen, dass
die Séulen bei dieser Schichtdicke bereits weit zusammengewachsen sind. Querschnitte durch
OS-Nanoséulen mit Goldbeschichtung (h4,, = 20nm) (siehe Abbildungen 6.7 und 6.8) zeigen
einerseits die Schwankung bei der Goldbeschichtung und andererseits die reale Polymersiu-
lenstruktur. Hierfiir wurden mit NIL Nanosiulen auf Glas hergestellt, mit Gold bedampft und
anschliefend zum Schutz mit Platin beschichtet, bevor mithilfe eiens fokussierten Ionenstrahls
(engl. focused ion beam) (FIB) Material abgetragen wurde, sodass ein Querschnitt frei liegtl.
In Abbildung 6.7 ist ein groBBerer Auschnitt gezeigt. Hier betrigt die laterale Schichtdicke ca.
27 nm. Fiir eine Schichtdicke von hy, , = 20nm wurde festgestellt, dass die Beschichtung an
den Séulenrdndern nur bei 4 von 17 untersuchten Nanosdulen geschlossen war. Zwei Quer-

schnitte sind in Abbildung 6.8 gezeigt.

'Herr W. Kontges vom Centre for Advanced Materials (CAM) hat die FIB-Experimente durchgefiihrt.
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Abbildung 6.6: (a) SERS-Messungen von 10 uM-Rh6G-Losung mit Nanosdulen mit D = 190nm und
d = 50nm mit unterschiedlichen Goldschichtdicken. (b) Auswertung des Peaks bei
610cm™". (c) und (d) REM-Bilder von den Nanosiulen mit 20 nm und 80 nm. Der MaB-
balken entspricht 200 nm.

Neben den Schwankungen der Dicke der Goldbeschichtungen zeigen diese Bilder auch die
durch NIL hergestellten Nanoséulen.

Auf jedem Substrat gibt es experimentell bedingt eine Schwankung der Sdulengeometrie sowie
der Goldbeschichtung um einige Nanometer. Um die realen Sdulen zu simulieren, miisste man
von jeder simulierten Struktur FIB-Querschnitte untersuchen. Urspriinglich waren Simulatio-
nen dazu gedacht waren, Zeit zu sparen, um nicht jede Parameterabhingigkeit experimentell
vermessen zu miissen. Dieser Zweck wiirde bei einem solchen Vorgehen klar verfehlt.

Fazit ist also, dass die Simulationen und auch die Auswertung der Simulationen mithilfe der
definierten Verstirkung weitgehend in Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten

sind. Untersuchungen beziiglich des Einflusses verschiedener Verinderungen konnen mithil-
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6 SERS-Chips basierend auf Nanosdulenarrays

100 nm
]

Abbildung 6.7: FIB-Schnitt durch 50 nm-Schicht.
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6.3 Beurteilung der R2R-heiflgepragten SERS-Chips
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Abbildung 6.8: FIB-Schnitt durch OS-Nanosdule mit 20 nm vertikaler Goldschichtdicke. (a) zeigt eine
geschlossene Schicht an der Séulenseite. In (b) war die Goldbeschichtung bei dieser ver-
tikalen Schichtdicke an der Seite nicht durchgingig.

fe der Simulationen unternommen werden. Abweichungen im Experiment sind aber dennoch

wahrscheinlich.

6.3 Beurteilung der R2R-heiBgepragten SERS-Chips

Fiir eine weitergehende experimentelle Untersuchung der R2R-heiflgeprigten SERS-Chips,
insbesondere fiir eine quantitative Beurteilung der Homogenitit und Hohe der Verstirkung,
wurden Nanosdulen mit einer Goldschichtdicke von 70 nm verwendet, die einen Kompromiss
aus hoher Verstirkung und Toleranz gegeniiber Prozessschwankungen bieten (vgl. Abbildung
6.6). Testanalyt bei diesen Messungen war Rh6G, das in unterschiedlichen Konzentrationen in
Wasser gelost war. Die Laseranregungsleistung betrug bei dieser Messung 2,4 mW bei einer In-
tegrationszeit von 10s. Das Histogramm in Abbildung 6.9 (a) zeigt die Intensitit des Peaks bei
610cm~! fiir 10 uM-Losung gemessen an 60 Messpunkten auf einer Fliche von 50x50 um?.
Konzentrationsabhédngige Messungen mit den gleichen Strukturen sind in Abbildung 6.9 (b)
gezeigt. Die Verstidrkung der Nanosédulen ist durch die Referenzmessung mit 10 mM auf un-

strukturiertem Gold gut erkennbar. Ebenso sind die steigenden Peakintensititen fiir steigende
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6 SERS-Chips basierend auf Nanosiulenarrays

Analytkonzentrationen klar ersichtlich.
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Abbildung 6.9: (a) Messung der Homogenitit der Verstdarkung. (b) Konzentrationsabhiingige Messung
von Rh6G mit R2R-heifigeprigten Nanosdulen mit 70 nm Gold.

Fiir die quantitative Einordnung der Strukturen wurden die beiden in Abschnitt 2.4 definier-
ten Verstirkungsfaktoren herangezogen. Mit den Intensititen der Peaks bei 610 cm™! Igprs =
10356 Skt und I,y = 23793 Skt ergibt sich fiir den analytischen Verstérkungsfaktor

ISErRs — Cref
X

~ 4,3 x 10%. (6.1)
Ler  CSERS

AEF =
Fiir einen Vergleich mit den hergestellten Nanosiulenarrays aus [38] wird der Verstdrkungsfak-
tor (EF) genutzt. Hierfiir muss eine Molekiilanzahl abgeschitzt werden, die zum SERS-Signal
beitrdgt. Hier wird das Wasservolumen um die betrachteten Nanosdulen (Viysser = (240 nm)2 .
110nm- 1,5 — - (109nm)? - 110nm = 5,40 - 10~2!m?) verwendet und mit der Anzahl der vor-
handenen Siulen im Laseranregungsspot (N ~ 7r?,,,/(240nm)? = 490) multipliziert. Damit
ergibt sich

I h
EF = SERS o “RejIGaws o p 35106, (6.2)

Lier  CcsSERSVSERS,1NSulen

Dieser Wert liegt ca. eine GroBenordnung unter dem Verstarkungsfaktor aus [38]. Diese Verin-
derung ist sehr wahrscheinlich in erster Linie durch die Genauigkeitsverluste durch den R2R-

Prozess zu erkliren.
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6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden FDTD-Simulationen présentiert, mithilfe derer der Einfluss verschie-
dener Parameter auf die Verstiarkung durch LSPP untersucht wurde. Aufbauend auf den Prige-
ergebnissen aus Kapitel 5 wurde simulativ und experimentell untersucht, ob sich der Abstand
zwischen benachbarten Nanosidulen durch das Aufdampfen von Gold reduzieren ldsst und in-
wiefern das Auswirkungen auf die SERS-Verstirkung hat. Simulationen und Experimente las-
sen sich zum jetzigen Stand nicht hundertprozentig vergleichen. Ubereinstimmende Tendenzen
konnten aber festgestellt werden. Durch die quantitative Untersuchung der hergestellten SERS-
Chips konnte AEF = 4,3 x 10* berechnet werden.
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7 SERS-Chips basierend auf Aerosoljet gedruckten
Nanopartikelschichten

Als Alternative zu periodischen, mit Gold beschichteten Nanosdulenarrays wurden in dieser
Arbeit auch Goldnanopartikel als SERS-Strukturen genutzt, die mithilfe des kontaktfreien, di-
gitalen Aerosoljet-Druckverfahrens in Mikrofluidikkandle gedruckt wurden. In diesem Kapi-
tel werden zuerst einige grundlegende Untersuchungen mit zwei nanopartikuldiren Goldtinten
vorgestellt, bevor die Optimierung der gedruckten Partikelschichten und die Ergebnisse der
konzentrationsabhdngigen, mikrofluidischen SERS-Messungen prdsentiert werden. Teile dieser
Ergebnisse wurden in [103] und [83] veriffentlicht.

7.1 Grundlegende Untersuchungen mit zwei nanopartikularen Goldtinten

Um die prinzipielle Eignung der Aerosoljet-Drucktechnologie fiir die Herstellung von SERS-
Strukturen zu zeigen und um Herausforderungen zu identifizieren, wurden einige grundlegende
Untersuchungen mit zwei nanopartikuldren Goldtinten durchgefiihrt.

In einem ersten Schritt wurde die nanopartikulire Goldtinte UTDAu' mit mittleren Partikelgro-
Ben von ungefihr 3 nm bis 5nm auf Glassubstrate gedruckt?> und in SERS-Messungen analy-
siert. In diesem ersten Test wurde Wert auf eine moglichst gleichméBige Verteilung der Tinte
und damit der Goldnanopartikel gelegt, um eine erste Einschitzung des Verstiarkungsverhaltens
der Nanopartikel zu erhalten. Die Parameter des Aerosoljet-Prozesses sind im Anhang A.3 auf-
gelistet.

Zuerst wurden Messungen von getrockneter Analytlosung durchgefiihrt, die eine erste Einschiit-
zung der Verstirkung der gedruckten Nanopartikel ermdglichen sollten. Fiir diese Messungen
wurden 30 ul von Rh6G-Losung unterschiedlicher Konzentrationen auf die bedruckte Flache
aufgetropft und dann ein diinnes Glasplittchen der GroBe 20x20 mm? aufgelegt. Innerhalb
weniger Stunden trocknet der Analyt und das Glasplittchen kann vor der Messung abgenom-
men werden. Bedingt durch das verwendete invertierte Mikroskop fiir die Ramanspektroskopie
(s. Abschnitt 4.4.1) wurde die SERS-Messung dann in Reflexion durchgefiihrt, wie in Abbil-

dung 7.1 (a) dargestellt. In dieser Messanordnung erreicht die gesamte Anregungsleistung den

1'UT Dots, Champagn,IL, USA
2 Das Aerosoljet-Drucken wurde in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von G. Hernandez-Sosa im Reinraum des
Innovation Labs in Heidelberg durchgefiihrt.
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7 SERS-Chips basierend auf Aerosoljet gedruckten Nanopartikelschichten

Grenzbereich zwischen Nanopartikeln und Analyt. Streuung oder Absorption an den Nanopar-
tikelschichten oder Mikrofluidikchips, wie in den Abbildungen 7.2 und 7.9 skizziert, fithren in
diesem Fall nicht zu Verlusten. In Abbildung 7.1 (b) sind die steigenden Signalintensitdten mit
steigender Konzentration gut zu sehen. Eine prinzipielle Eignung der gedruckten Nanopartikel

konnte damit gezeigt werden.

T T T T T T T
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Abbildung 7.1: (a) Bei einem SERS-Substrat mit getrocknetem Analyt wird die Probe mit SERS-Struktur
nach unten auf den Probentisch gelegt und von unten angeregt. Das SERS-Signal wird
in Reflexion detektiert. (b) SERS-Messungen mit Nanopartikeln der UTDAu-Tinte von
getrockneter Analytlosung mit unterschiedlichen Konzentrationen. Es wurde jeweils iiber
5 Messpunkte gemittelt.

Die Reproduzierbarkeit dieser ersten Messungen war jedoch sehr schlecht. Es gab auf den be-
druckten Substraten sowohl Stellen, an denen nur verhiltnisméBig kleine Signale gemessen
wurden, als auch Bereiche, die sehr gute Messsignale lieferten. Dies kann einerseits durch die
ungleichmiBige Verteilung der Nanopartikel auf dem Substrat bedingt sein. Zusitzlich kann
nicht von einer homogenen Analytverteilung nach dem Trocknungsprozess ausgegangen wer-
den. Um zumindest die Beeinflussung der Messungen durch eine inhomogene Trocknung der
Analytlosung auszuschlieBen, wurden die bedruckten Glassubstrate fiir weitere Messungen mit-
tels Sauerstoffplasmabonding mit PDMS-Mikrofluidikkanilen kombiniert (vgl. Abschnitt 5.5).
Da die Kontaktierung des Chips durch das PDMS erfolgen muss und der verwendete Mess-
aufbau fiir die Ramanspektroskopie (vgl. Abschnitt 4.4.1) zwischen Objektiv und Probenebene
nicht ausreichend Platz bot, wurde in diesem Fall durch die Nanopartikelschicht hindurch an-
geregt und detektiert, wie in Abbildung 7.2 (a) dargestellt. Dadurch ist mit einer geringeren
Anregungsleistung aufgrund von Reflexion oder Absorption an oder in der Schicht zu rech-
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7.1 Grundlegende Untersuchungen mit zwei nanopartikuldren Goldtinten

nen. Ebenso wird auch ein Teil des Ramansignals nicht detektiert. Die SERS-Messungen mit
dem PDMS-Glas-Chips sind daher nicht direkt mit den Messungen von getrockneten Analyt-
l6sungen vergleichbar. Die Homogenitét der Verstdarkung ldsst sich jedoch untersuchen. Auch
bei den Messungen von wissrigen Analytlosungen ist die Konzentrationsabhingigkeit der Si-
gnalintensititen zu erkennen (siehe Abbildung 7.2 (b)). Das Problem der UngleichmiBigkeit
der Verstiarkung auf der bedruckten Flache innerhalb eines Chips konnte allerdings nicht gelost
werden. Abbildung 7.2 (c) zeigt diese Inhomogenitit anhand der Messung von 10 uM-Rh6G-

Losung an vier verschiedenen Stellen auf der bedruckten Fliche.
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Abbildung 7.2: (a) Wird das SERS-Substrat mit einem PDMS-Mikrofluidikkanal gebondet, so muss
durch das Glas und die Nanopartikel hindurch angeregt und detektiert werden. (b) SERS-
Messungen von Rh6G-Losung mit Konzentrationen von 1 uM bis 100 uM in einem
PDMS-Glas-Chip. Es wurde jeweils iiber 5 Messpunkte gemittelt. Die Konzentrations-
abhiéngigkeit der Signalintensititen ist gut erkennbar. (c) Messungen von 10 uM-Rh6G-
Losung PDMS-Glas-Chip an vier verschiedenen Stellen zeigen die UngleichméBigkeit
der Verstarkung auf der bedruckten Flache.

Im niéchsten Schritt wurde eine zweite Tinte getestet. Dabei handelte es sich um die Au-LT-

2003 mit mittleren Patrikelgroen von ungefihr 80 nm. Ebenfalls nach Kombination mit einem

3 Fraunhofer IKTS, Dresden
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PDMS-Kanal wurde eine erste Messung mit einer 100 uM-Losung von Rh6G durchgefiihrt, um
die Verstiarkungen der unterschiedlichen Nanopartikel im Vergleich miteinander einzuschétzen.
Die Vergleichsmessung ergibt eine deutlich bessere Verstirkung der Au-L7-20 gegeniiber der
UTDAu, wie in Abbildung 7.3 zu sehen [103]. Dies ist durch die Gré8e der in der Tinte enthal-
tenenen Nanopartikeln zu erkldren, deren plasmonische Resonanz im Bereich der Anregungs-

wellenlidnge von 632,8 nm liegt.

—— Au-LT—2(Q
—— UTDAu
—— Glas
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Abbildung 7.3: SERS-Messungen von einer 100 uM-Rh6G-Losung in Mikrofluidikchips, die mit den
zwei Goldnanopartikeltinten Au-L7-20 und UTDAu modifizert wurden. Die Messung des
Au-LT-20-Chips zeigt ein deutlich besseres Signal.

Aus diesen ersten Versuchen konnte die Erkenntnis gezogen werden, dass das Aerosoljet-
Drucken ein vielversprechendes Verfahren fiir die Herstellung von LoC-SERS-Chips ist. Die
Nanopartikel haften gut auf Glas, werden auch beim Fluten des Kanals mit Analytlésung nicht
weggespiilt und bieten nach einer ersten Einschidtzung bei Verwendung der passenden Tinte
eine gute Verstirkung. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die Au-LT-20-Tinte fiir die Op-
timierung von reproduzierbaren und gleichmiBigen Nanopartikelschichten genutzt, die dariiber
hinaus mit R2R-heiflgeprigten PS-Mikrofluidikkanilen (vgl. Abschnitt 5.5) kombiniert wur-
den. Die PS-PS-SERS-Chips bieten abgesehen von ihrer kostengiinstigen Herstellung wieder

die Moglichkeit in Reflexion zu messen, da diese Chips beidseitig kontaktierbar sind.
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7.2 Optimierung und Nachbehandlung der Nanopartikelschichten

Fiir reale Anwendungsszenarien ist einerseits eine hohe und gleichméfige Verstirkung auf der
gesamten Sensorflache sowie andererseits eine gute Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen
Chips notwendig. Weder die Verschiebung eines SERS-Chips wihrend einer Messung noch
ein Wechsel zwischen SERS-Chips sollte zu stark abweichenden Ergebnissen fiithren. Beim
Trocknen der Nanopartikelschichten sind auBerdem Riickstdnde aufgefallen. Dieser Abschnitt
behandelt sowohl die Optimierung als auch Nachbehandlung der Nanopartikelschichten fiir ei-
nen Einsatz in reproduzierbaren, effektiven PS-SERS-Chips.

7.2.1 Einfluss der Zuleitungstemperatur und der Anzahl der
Druckwiederholungen

Nachdem sich im ersten Test die gute Verstarkung der Au-LT-20-Nanopartikel gezeigt hat, wur-
den fiir diese Tinte der Aerosoljet-Druckprozess bzw. die gedruckten Nanopartikelschichten
genauer analysiert, um die Anforderungen zu erfiillen.

Wie in Abschnitt 3.7 beschrieben, hingt das Druckergebnis von einer Vielzahl an Parametern
ab. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass die Temperatur der Zuleitung sowie Druckwieder-
holungen die Homogenitit der Schichten entscheidend beeinflussen. Der Einfluss dieser zwei
Parameter wurde daraufthin genauer untersucht. Hierfiir wurden mit einer Zuleitungstemperatur
von 20 °C bzw. 60 °C Linien mit fiinf bis zwolf Druckwiederholungen gedruckt. Alle Linien
wurden exemplarisch mit einer Geschwindigkeit des Druckkopfes von 2 mm/s und mit einem
Abstand von 500 gm gedruckt.

Ein Heizen der Zuleitung fiihrt zu einem geringeren Losemittelanteil in der Tinte beim Auf-
treffen auf das Substrat. Fiir das Drucken auf PS ist das gegebenenfalls eine wichtige Eigen-
schaft. Um vollstindige Topographieinformationen zu erhalten, wurden die gedruckten Na-
nopartikelschichten sowohl mit dem Lichtmikroskop, dem REM als auch mit dem AFM un-
tersucht. Da eine Untersuchung des Druckbildes mithilfe des REM mit hoher Auflésung nur
bei leitfdhigen Substraten moglich ist, wurde zuerst auf mit Indiumzinnoxid (engl. indium tin
oxide) (ITO) beschichtete Glassubstrate gedruckt. In Abbildung 7.4 sind Lichtmikroskop- und
REM-Aufnahmen der Nanopartikellinien gezeigt, die bei 20 °C bzw. 60 °C und mit 5, 8 bzw. 12
Wiederholungen gedruckt wurden. Das Heizen der Zuleitung auf 60 °C fiihrt zur einer Agglo-
meration der Nanopartikel zu Nanopartikelinseln im um-Bereich (sieche Abbildung 7.4 (d), (e)
und (f)). Diese Agglomeration erfolgt sehr wahrscheinlich wihrend des Transports des Aerosols
zum Substrat aufgrund der hoheren Verdampfungsrate der Losemittel bei 60 °C im Vergleich zu
20°C. Ohne Heizen der Zuleitung, d. h. durch Drucken bei Raumtemperatur von 20 °C entste-
hen sehr homogene Nanopartikelflichen (siehe Abbildung 7.4 (a), (b) und (c)).
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In Abbildung 7.5 sind Messungen beider Schichten mit dem AFM gezeigt. Fiir die bei 20 °C
gedruckten Nanopartikelschichten ergibt sich eine Rauheit von nur R, = 15,0nm. Die Agglo-
meration der Partikel bei 60 °C ist auch in den AFM-Aufnahmen sehr gut zu sehen.

Wie erwartet, fiihrt mehrmaliges Drucken zu einer Erhohung der Nanopartikeldichte (siehe Ab-
bildung 7.4).

Die Beeinflussung der Anordnung und Dichte der Nanopartikel durch die Prozessparameter
war substratunabhiingig. Es konnten also gleichméfige Nanopartikelschichten in heil3geprigte
PS-Mikrofluidikkanile gedruckt werden.
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5x 8x 12x

20°C

60°C

Abbildung 7.4: Lichtmikroskopaufnahmmen (MaBbalken entspricht 20 um) und REM-Aufnahmen
(MaBbalken entspricht 1 gm) von Nanopartikellinien, gedruckt bei 20 °C und 60 °C mit
5,8 bzw. 12 Wiederholungen. Mehrmaliges Drucken fiihrt zu dichteren Nanopartikelver-
teilungen. Bei 20 °C konnten gleichméBige Nanopartikelschichten gedruckt werde. Ein
Heizen der Zuleitung auf 60 °C fiihrt zu einer Agglomeration der Nanopartikel im Mi-
krometerbereich.
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Abbildung 7.5: AFM-Aufnahmen von Nanopartikeln, gedruckt bei (a) 20 °C und (b) 60 °C zeigen eben-
falls die Homogenitit der Nanopartikelschichten ohne Heizen und die Inselbildung der
Nanopartikel bei einem Heizen der Zuleitung.

7.2.2 Entfernung von Ablagerungen

Wenn die Substrate nach ihrer Herstellung nicht sofort fiir SERS-Messungen verwendet wur-
den, haben sich hdufig Ablagerungen auf und zwischen den Nanopartikeln gebildet, wie sie in
den Lichtmikroskop- und REM-Aufnahmen in Abbildung 7.6 zu sehen sind. Verbleiben diese
Riickstidnde auf den Schichten, verhindern sie ein Anlagern der Analytmolekiile und damit eine
Verstirkung der Ramansignale. Aus diesem Grund wurden verschiedene Methoden untersucht,
um diese Riickstinde zu identifizieren und moglichst effektiv zu entfernen.

Mithilfe energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectrosco-
py) (EDX) konnte festgestellt werden, dass diese Riickstinde einen erhohten Kohlenstoffanteil
aufweisen. Die EDX-Kohlenstoffanalyse ist in Abbildung 7.6 (c) abgebildet. Es konnte nicht
eindeutig gekldrt werden, um welches Material es sich bei den Ablagerungen handelt. Der

erhohte Kohlenstoffanteil konnte ein Hinweis auf organische Additive sein, die der nanoparti-
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kuldren Tinte aus Stabilisierungsgriinden beigemischt werden. Ebenso konnten Losemittelreste

eine Rolle spielen.

(b)

Abbildung 7.6: Lichtmikroskop- und REM-Aufnahmen der Riickstinde auf Nanopartikelschichten ge-
druckt bei (a) 20 °C und (b) 60 °C. In (c) ist noch ein REM-Bild und die dazugehorige
EDX-Kohlenstoffanalyse (pink) aus der EDX-Messung
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Sowohl 10 min Sauerstoffplasmabehandlung bei 100 W als auch Aufbewahrung im Vakuum
fiir mehrere Stunden bei 10~ mbar und Spiilen mit Wasser fiihrten zu einer Entfernung der
Riickstidnde, wie in Abbildung 7.7 zu sehen. Die Sauerstoffplasmabehandlung fiihrt allerdings
gleichzeitig zu einem Verschmelzen der Nanopartikel und damit zu einer Verringerung der
Verstirkung. Dieser Effekt ist in Abbildung 7.8 (i) mithilfe einer SERS-Vergleichsmessung
dargestellt.

20°C 60°C

10 min
O,-Plasma

3h
Vakuum

Spiilen

Abbildung 7.7: REM-Aufnahmmen von Nanopartikeln gedruckt bei 20 °C (a, c, e, g) und 60°C (b, d, f,
h) ohne zusitzliche Behandlung (a, b), nach 10 min Sauerstoffplasmabehandlung (c, d),
nach 3 h Aufbewahrung im Vakuum (10~%mbar) (e, f) und nach Spiilen mit Wasser (g,
h). Der MaBlbalken entspricht 200 nm.
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—— Sauerstoffplasmabehandlung
—— Spiilen

Intensitit / bel. Einh.

A W/\A__,/Lﬂw

600 800 1000 1200 1400 1600

Ramanverschiebung / cm’”

Abbildung 7.8: SERS-Messung von 30 ul 10 uM Rh6G-Losung getrocknet auf Substraten, die mit 20 °C
gedruckt wurden.

Der Einfachheit halber wurde vor allen SERS-Messungen mit Aerosoljet gedruckten Nanopar-
tikeln in jedem Fall ein Spiilschritt in das Messprotokoll eingefiigt. Insbesondere bei mikro-
fluidischen Messungen war das die wesentlich schnellere Methode als eine Aufbewahrung der

Substrate im Vakuum fiir 3 h, bevor ein Verschlieen der Kanile stattfinden kann.

7.2.3Untersuchung der Homogenitat der Verstarkung auf den gedruckten
Nanopartikelschichten

Aufbauend auf den bisher diskutierten Ergebnissen wurde mit den Nanopartikelchips, die bei
20°C und 60 °C und fiinf bis zwolf Wiederholungen gedruckt wurden, SERS-Messungen zur
Untersuchung der Homogenitédt der Verstarkung durchgefiihrt. Hierfiir wurde 10 uM-Rh6G-
Losung als Analyt verwendet. Mit einer Laseranregungsleistung von 0,9 mW und 10 s Integra-
tionszeit pro Messung wurde dann jeweils eine Fliche von 20x20 um? mit 100 Messpunkten
abgerastert. Aus den gemessenen Spektren wurde jeweils die Peakhohe bei 610 cm™! entnom-
men. In Abbildung 7.9 sind diese Messdaten abgebildet. In Abbildung 7.9 (a), (b), (c) und
(d) sind beispielhaft die Peakhohen der Messungen mit den Chips gezeigt, die bei 60 °C, bzw.
20 °C und mit fiinf bzw. 12 Wiederholungen bedruckt wurden. Man erkennt, dass mit den Chips,
die bei 60 °C gedruckt wurden, generell hohere Verstiarkungen gemessen werden konnten. Die
Streuung der Messwerte ist dabei allerdings auch deutlich hoher als bei den 20 °C-Chips. In
Abbildung 7.9 sind zusammenfassend die Mittelwerte und Standardabweichungen der jeweils

100 Messwerte geplottet. Auch hier ist gut zu sehen, dass die 60 °C-Chips im Mittel bessere Si-
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gnale liefern, allerdings mit einer sehr hohen Standardabweichung. Die 20 °C-Chips erreichen
weniger hohe Mittelwerte, sie erreichen aber ab ca. 9 Druckwiederholungen ein sehr stabiles

Niveau mit gleichméBigen Mittelwerten und geringen Standardabweichungen.
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Abbildung 7.9: (c) Im Fall einer Modifikation eines heifigeprigten PS-Kanals und anschlieBendem ther-
mischen Bonden wird durch eine PS-Folie und durch den Kanal hindurch angeregt und
detektiert. Fiir SERS-GleichmiBigkeitsmessungen auf den unterschiedlichen Nanoparti-
kelschichten wurde eine 10 uM-Rh6G-Losung als Analyt verwendet. Es wurden dann
100 Spektren mit einer Integrationszeit von 10's auf einer Fliche von 20x20 um? aufge-
nommen. Der Ramanpeak bei 610cm™! wurde zu Vergleichszwecken ausgewertet. (a),
(b) zeigen die Ergebnisse fiir 60 °C bei 5 und 12 Druckwiederholungen, (c), (d) fiir 20 °C.
(e) zeigt die Mittelwerte und Standardabweichungen. (f) Bei diesen Chips wird durch den
PS-Deckel und den Kanal hindurch angeregt.

Es konnte also ein relativ groer Parameterbereich identifiziert werden, der auch bei leichten

Variationen des Prozesses eine zuverldssige Herstellung von Aeroljet gedruckten Nanopartikel-

schichten garantiert, die eine gleichméfige, hohe Verstirkung fiir SERS-Messungen bieten.
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7.3 Konzentrationsabhangige SERS-Messungen mit Aerosoljet
bedruckten mikrofluidischen Chips

Nachdem ein Prozessfenster fiir die Herstellung reproduzierbarer SERS-Chips mit gleichmi-
Biger Verstirkung gefunden wurde, wurden mit diesen Chips konzentrationsabhédngige SERS-
Messungen von Rh6G und Adenosin durchgefiihrt, um die Einsatzmoglichkeit dieser Chips
in analytischen Anwendungen zu demonstrieren. In Abbildung 7.10 sind diese Messungen ge-
zeigt. Fiir Rh6G wurde die Konzentration der Losungen von 100 nM auf 100 uM erhoht. Zudem
ist eine Referenzmessung mit 10 mM-L&sung ohne Nanopartikel gezeigt, die die Verstirkung
durch die Nanopartikel visualisiert und fiir die Berechnung des analytischen Verstarkungsfak-
tors herangezogen wird. Dariiber hinaus ist noch ein Spektrum des PS-Mikrofluidikkanals zu
sehen, das das geringe Hintergrundsignal des Chips mit nur einem Peak bei 910cm ™! zeigt.
In Abbildung 7.10 (b) ist die Auswertung des Peaks bei 780 cm™! dargestellt. Der lineare Zu-
sammenhang zwischen der Intensitéit und der logarithmischen Konzentration zeigt die Anwen-
dungsmoglichkeit der hergestellten mikrofluidischen SERS-Chips fiir die quantitative Detektion
von Analyten.

Um die Relevanz der Chips fiir biomolekulare Anwendungen zu zeigen, wurden auBBerdem Mes-
sungen mit Adenosin gemacht. Adenosin ist Bestandteil verschiedener Verbindungen, z. B. der
Ribonukleinsdure (RNS). In Abbildung 7.10 (c) sind die Spektren von Adenosin-Losungen mit
Konzentrationen von 1 uM bis 1 mM gezeigt. Auch hier legen die Auswertungen des Peaks bei
730cm~! eine analytische Anwendungsmoglichkeit nahe.

Um die Strukturen qualitativ einzuordnen wird der analytische Verstdarkungsfaktor herangezo-
gen, der in der Gleichung (2.40) eingefiihrt wurde. Isgrs = 541 Skt und /g,y = 383 Skt werden
aus Messungen entnommen, die mit 100 nM- bzw. 10 mM-Ldsungen durchgefiihrt wurden und
werden mit der jeweiligen Laserleistung von 0,9 mW bzw. 2,6 mW normiert. Damit ergibt sich

der analytische Verstirkungsfaktor zu:

ISERS,norm v Cref

AEF = ~4,1x10° (7.1)

Iref,norm CSERS

Dieser Wert liegt im Bereich von anderen Nanopartikel-SERS-Chips [104, 105] und ist um

einen Faktor 10 hoher als die erreichte Verstiarkung der heigeprigten Nanosiulen.
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Abbildung 7.10: (a) Konzentrationsabhingige SERS-Messung von Rh6G-Lésungen mit 0,9 mW und ei-
ner Integrationszeit von 10s. (b) Quantitative Analyse mithilfe des Peaks bei 780 cm™".
(c) Konzentrationsabhingige SERS-Messungen von Adenosin-Losungen. (b) Quantita-
tive Analyse mithilfe des Peaks bei 730 cm™!.
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7.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die sehr gute Eignung der Aerosoljet-Drucktechnologie fiir die Mo-
difizierung R2R-heigeprigter PS-Mikrofluidikchip fiir SERS gezeigt. Hierfiir wurden zuerst
zwei Tinten getestet, um die mogliche SERS-Verstiarkung einzuschitzen. Aufbauend auf die-
sen ersten Untersuchungen wurde dann die Tinte Au-L7-20 verwendet und das Druckergebnis
in Abhéngigkeit der beiden Prozessparameter Zuleitungstemperatur und Druckwiederholungen
optimiert. AuBerdem wurden verschiedene Methoden zur Nachbehandlung der Schichten unter-
sucht. Mit Linien, die bei 20 °C und mit 9-12 Druckwiederholungen gedruckt wurden, konnten
reproduzierbare SERS-Messungen durchgefiihrt werden. Die analytische Anwendbarkeit der
gedruckten, mikrofluidischen SERS-Chips wurde mithilfe von konzentrationsabhéngigen Mes-
sungen von Rh6G- und Adenosinlésungen gezeigt. Es wurde ein analytischer Verstiarkungsfak-
tor AEF = 4,1 x 10° ermittelt.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mikrofluidische Analysesyteme basierend auf
oberflichenverstirkter Ramanspektroskopie (SERS) erforscht und entwickelt. Schwerpunkt der
Arbeit war dabei die Untersuchung der Moglichkeiten einer Rolle-zu-Rolle- (R2R-) Fertigung
solcher Systeme. Hierfiir wurden zwei verschiedene verstirkende Nanostrukturen realisiert:
periodische Polymernanoséulenarrays, die mit Gold beschichtet wurden, sowie Goldnanoparti-
kelschichten, die mithilfe des Aerosoljet-Prozesses gedruckt wurden.

Basierend auf vielversprechenden Ergebnissen mit Nanosdulenarrays, die am LTI mit laserun-
terstiitztem Heilpriagen hergestellt worden sind [97], wurden diese sowohl mithilfe von FDTD-
Simulationen als auch experimentell betrachtet. Insbesondere wurde untersucht, ob ein R2R-
Heilpragen von Nanostrukturen moglich ist. Hierfiir wurde ein Aufbau zum R2R-Heif3priagen,
insbesondere dessen Regelung, weiterentwickelt, um das thermoplastische Polymer Polysty-
rol im Mikro- und Nanometerbereich zu verformen. Hierbei werden die Prozessparameter
Temperatur, Druck und Drehzahl iiber Arduino-Boards geregelt. Der gesamte Aufbau wird
tiber LabView gesteuert. Fiir den Heilpriageprozess wurden in einem ersten Schritt temperatur-
und druckresistente Masterstrukturen fiir den Hei3priageprozess entwickelt. Hierfiir wurden mit
Elektronenstrahllithographie Nanosidulen aus dem Negativlack AR-N7520.12 hergestellt. Es
hat sich herausgestellt, dass aufgrund des Proximity-Effektes nur Abstinde >50 nm zwischen
benachbarten Sidulen realisiert werden konnten (vgl. Abschnitt 5.2.1). Diese wurden dann in
einem Nickelsulfamat-Elektrolyt galvanisch zu Nickellochern umkopiert. Fiir eine Gesamt-
dicke von 100 bis 150 um waren die Nickelshims flexibel genug, um magnetisch auf dem
Prigezylinder befestigt werden zu konnen. Der R2R-Heifpriageprozess wurde dann fiir die
Herstellung von Nanosdulenarrays in Polystyrol genutzt. Es hat sich herausgestellt, dass Séu-
lendurchmesser groBer als 150 nm gepriagt werden konnen. Bei kleineren Lochdurchmessern
fiihrt das FlieBverhalten des Polystyrols zu einer Reduzierung der Sdulenhohe (vgl. Abschnitt
5.3.2). Fiir die Herstellung von mikrofluidischen Kanilen konnte der Prozess ebenfalls ver-
wendet werden (vgl. Abschnitt 5.3.1). Hierfiir wurden kostengiinstig und schnell herstellbare
Epoxid-Stahl-Master verwendet (vgl. Abschnitt 5.5). Die beiden geprigten Elemente konnten
nach einer Beschichtung der Nanostrukturen mit Gold mittels thermischem Bonden ebenfalls
mit dem R2R-Aufbau zu mikrofluidischen SERS-Chips kombiniert werden (vgl. Abschnitt 5.5).

Da die Herstellung der Nickelshims recht zeitaufwindig ist, wurde aulerdem die NIL fiir die
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Herstellung von Nanosédulenarrays untersucht (vgl. Abschnitt 5.4). In diesem Fall wurden die
nanostrukturierten Substrate mittels O,-Plasmabonden in PDMS-Mikrofluidikkanile integriert
(vgl. Abschnitt 5.5). Ein direkter Vergleich zwischen Simulationen und hergestellten Struktu-
ren wire moglich, erfordert allerdings einen extremen Aufwand, um die realen Struktur- und
Beschichtungsparameter zu messen. Die Simulationen werden daher nur zur Abschitzung des
Verstirkungsverhaltens genutzt. Experimentelle Untersuchungen sind jedoch unabdingbar, um
die tatsdchlich nutzbare Verstirkung der Strukturen zu iiberpriifen (vgl. Abschnitt 6.2). Die
R2R-heiBBgeprigten SERS-Chips wurden mithilfe von Homogenitdtsmessungen und konzen-
trationsabhéngigen Messungen mit Rh6G-Losungen als Analyt quantitativ beurteilt (vgl. Ab-
schnitt 6.3). Es konnte ein analytischer Verstirkungfaktor (AEF) von ca. 4,3 x 10* bestimmt
werden.

Durch eine Verbesserung der elektronenstrahllithographisch hergestellten Masterstrukturen,
beispielsweise durch Verwendung eines anderen Lackes, der die Auswirkungen des Proximity-
Effektes limitiert, konnte der Abstand zwischen benachbarten Nanosédulen reduziert und damit
hohere Verstiarkungen erreicht werden.

Als alternativer potentiell R2R-fihiger Prozess wurde das Aerosoljet-Drucken fiir die De-
position von Goldnanopartikeln untersucht. In diesem Fall wurden direkt die zuvor R2R-
heiBgeprigten Kanéle mit den Nanopartikeln fiir SERS modifiziert. Beim Drucken wurden zwei
nanopartikulédre Tinten, sowie verschiedene Prozessparameter untersucht, um moglichst gleich-
mifBige und gleichzeitig hohe Verstirkungen zu generieren. Mit der Goldtinte Au-L7-20 konnten
mit einer Zuleitungstemperatur von 20 °C und mehr als 9 Druckwiederholungen gleichméifi-
ge, geschlossene Nanopartikelschichten hergestellt werden, die eine homogene Verstirkung der
Ramansignale bieten (vgl. Abschnitt 7.2). Die Eignung der mikrofluidischen gedruckten SERS-
Chips fiir analytische Anwendungen wurden dann mit konzentrationsabhiingigen Messungen
von Rh6G- und Adenosinlésungen gezeigt. Der fiir die Aerosoljet-bedruckten Analysechip be-
rechnete analytische Verstirkungsfaktor ergab sich zu AEF = 4,1 x 10°. Bei dieser Art des
SERS-Chips wire eine weitergehende Variation in Bezug auf Nanopartikelgrof3e und -material
denkbar.

Mit beiden in dieser Arbeit untersuchten Ansitzen lieen sich funktionsfihige mikrofluidische
Analysesysteme basierend auf SERS herstellen. Fiir ein komplettes LoC-System ist im néchs-
ten Schritt die Integration einer Anregungsquelle notwendig. Hierfiir kommen organische Laser
in Frage. Die Herstellung der Laserresonatoren durch R2R-Heifprigen konnte bereits gezeigt
werden [84]. Die nichste Herausforderung ist die Integration der notwendigen optischen Ele-

mente in den Chip, um das Laserlicht auf die metallischen Nanostrukturen zu fokussieren.
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Abkurzungsverzeichnis

PDMS
PS
PMMA
(01

0,

Si
PFOTS
HMDS
Rh6G
ITO
RNS
rpm
ESL
R2R
NIL
REM
AFM
PEC
PWM
MOSFET

IMT
LTI
SERS

VPP
SPP
LSPP

FDTD

Polydimethylsiloxan

Polystyrol

Polymethylmethacrylat

OrmoStamp®

Sauerstoff

Silizium

Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silan

Hexamethyldisilazan

Rhodamin 6G

Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide)

Ribonukleinsédure

Umdrehungen pro Minute (engl. rounds per minute)
Elektronenstrahllithographie

Rolle-zu-Rolle (engl. roll-to-roll)

Nanoprigelithographie (engl. nanoimprint lithography)
Rasterelektronenmikroskop

Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope)

Korrektur des Proximity-Effektes (engl. proximity effect correction)
Pulsweitenmodulation

Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttranssistor (engl. metal oxide semiconductor
field-effect transistor)

Institut fiir Mikrostrukturtechnik

Lichttechnisches Institut

oberflachenverstirkte Ramanspektroskopie (engl. surface-enhanced Raman
spectroscopy)

Volumenplasmon-Polaritonen

Oberflichenplasmon-Polaritonen (engl. surface plasmon polariton)
lokalisierte Oberflachenplasmon-Polaritonen (engl. localized surface plasmon
polariton)

Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich (engl. finite-difference time-domain)
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

LoC Labor-auf-dem-Chip (engl. lab-on-a-chip)

EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy)

FIB fokussierter lonenstrahl (engl. focused ion beam)
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A Anhang

A.1 Datenblatter Filter Ramanaufbau

In Kapitel 4.4.1 wird der Aufbau fiir die Oberflachenverstirkte Ramanspektroskopie (SERS)

erldutert. Hier werden die Datenblétter der verwendeten Filter gezeigt.
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A Anhang

632.8 nm MaxLine® laser clean-up filter
Part Number: LL01-633-12.5

- Legend & ASCIl Data jﬂ?’ock

i — Measured ASCI Dsta[¥] A Unit of I3 Corporation

g0

70

_- Semrock, Inc
£ o 3625 Buffalo Road, Suite &
5 Rochester, Mew York 14624
£ 50
£ Main Phone: +1 585.594 7050 (worldwide)
S 40 s Toll Free Phone: 866.736.7625 (866-
= SEMROCK)

30 (within US and Canada)

20

Vertical Axis
e
0 %WI® 00O

510 530 550 570 590 610 630 650 670 690 710 V30 750
Wavelength (nm)

Your filter spectrum may differ slightly frem the typical spectrum above, but is cerified to meet the optical specifications noted below.

632.8 nm MaxLine® laser clean-up filter

MaxLine laser-line filters transmit greater than 90% of the light at a precisely defined laser line, while offering incredibly steep edges to
eliminate optical noise from non-lasing (plasma) lines and spontaneous emission.

Part Number Size Pricet Stock Status
LL01-633-12.5 12.5 mm x 3.5 mm $299 In Stock
LL01-633-25 25 mm x 3.5 mm $598 In Stock

Don't see a size you need? Contact us for custom sizing — available in less than a week (sizing fee applies).

1) US domestic pricing only. If you are ordering from outside the US, please contact your nearest regional distributor for the correct list price.

Optical Specifications

Transmission Band 1 Tabs > 90% 632.8 nm

Center Wavelength 1 632.8 nm

Guaranteed Minimum Bandwidth 1 Transmission guaranteed for laser wavelength only
FWHM Bandwidth 1 (nominal) 2.4 nm (typical); 4.4 nm (maximum})

Blocking Band 1 ODabs » 5 515.4 - 626.5 nm

Blocking Band 2 ODabs > 6 582.2 - 623.3 nm

Blocking Band 3 ODabs > 6 642.3 - 696.1 nm

Blocking Band 4 ODabs = 5 639.1 - 884.7 nm

General Filter Specifications

Laser Wavelength 1 632.8 nm

Angle of Incidence 0+ 2 degrees

Cone Half-angle 0.5 degrees

Optical Damage Rating 0.1 Jicm2 @ 532 nm (10 ns pulse width)
Effective Index 212

Physical Filter Specifications (applies to standard sized parts; contact us regarding other sizes)

Transverse Dimensions (Diameter) 12.5 mm

Transverse Dimensions 2 (Diameter) 25 mm

Transverse Tolerance (mounted) +0.0/-01mm

Filter Thickness (Mounted) 3.5 mm

Filter Thickness Tolerance (Mounted) + 0.1 mm

www.Semrock.com/FilterDetails.aspx?id=LL01-633-12.5 Page 1 of 2
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A.1 Datenblitter Filter Ramanaufbau

632.8 nm RazorEdge Dichroic™ laser-flat beamsplitter
Part Number: LPD01-633RU-25

- i e Legend & ASCIl Data jn;ro‘:k

90 — Measwed ASCii Duta 9] A Unit of IB<X Corporation
g0
_- £ Semrock, Inc
£ o 3625 Buffalo Road, Suite &
5 Rochester, Mew York 14624
£ 50
£ Main Phone: +1 585.594 7050 (worldwide)
S 40 s Toll Free Phone: 866.736.7625 (866-
= SEMROCK)
30 (within US and Canada)
20
Vertical Axis
e

0 T® 00O
625 650 675 700 725 750 775 800 825 B850 875 900 925 950 975 10..
Wavelength (nm)

Your filter spectrum may differ slightly frem the typical spectrum above, but is cerified to meet the optical specifications noted below.

632.8 nm RazorEdge Dichroic™ laser-flat beamsplitter

Each beamsplitter reflects a standard laser line incident at 45° while efficiently passing the longer Raman-shifted wavelengths. The filters
exhibit ultrasteep transitions from reflection to transmission, with a guaranteed transition width of < 1% of the laser wavelength for the U-
grade version.

Part Number Size Pricet Stock Status

LPD01-633RU-25 25 mmx 3.5 mm 5559 In Stock

LPD01-633RU-25x36x1.1 2o et 5779 In Stock
(unmounted)

LPD01-633RU-25x36x2.0 Se e SimmpXZ0;min 5779 2nd Day Ship

(unmounted)

Don't see a size you need? Contact us for custom sizing — available in less than a week (sizing fee applies).

1} US domestic pricing only. If you are ordering from cutside the US, please contact your nearest regional distributor for the correct list price.

Optical Specifications

Specification Value

Reflection Band 1 Rabs = 94% 632.8 nm
Reflection Band 1 (p-pol) Rabs > 90% 632.8 nm
Reflection Band 1 (s-pol) Rabs > 98% 632.8 nm
Edge Wavelength 1 639.1 nm

Transmission Band 1 Tavg > 93% 641 - 980.8 nm

General Filter Specifications

Angle of Incidence 45 degrees with a shift of 0.35%/degree (40 — 50 degrees)
Cone Half-angle 0.5 degrees

Optical Damage Rating 1 Jfem2 @ 532 nm (10 ns pulse width)
Flatness Laser Flat

Steepness Ultra Steep

Laser Wavelength 1 632.8 nm

Edge Steepness (%) 0.5%

Edge Steepness (nm) 3.2nm

Edge Steepness (cm-1) 78.6 cm-1

Transition Width (nm) 6.3 nm

Transition Width (cm-1) 156 cm-1

Effective Index 1.7

www.Semrock.com/FilterDetails.aspx?id=LPD01-633RU-25

Page 1 of 2
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A Anhang

633 nm RazorEdge® ultrasteep long-pass edge filter
Part Number: LP02-633RU-25

L " LegendaascipData jﬂ?’OCk

qQ A Unit of I3 Corporation

—— Measured ASCII Dsts [v]

g0

i Semrock, Inc

= 3625 Buffalo Road, Suite &
5 Rochester, Mew York 14624
£ 50
£ Main Phone: +1 585.594 7050 (worldwide)
S 40 s Toll Free Phone: 866.736.7625 (866-
= SEMROCK)

30 et (within US and Canada)

- nm& em ()

Vertical Axis
o
ol one

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Wavelength (nm)

Your filter spectrum may differ slightly frem the typical spectrum above, butis cerified to meet the optical specifications noted below.
Mote that the few % dip in transmission at about 1390 nm is a small absorption loss associated with a vibrational overtone of OH bonds in the fused silica substrate
of this optical filter.

633 nm RazorEdge® ultrasteep long-pass edge filter

RazorEdge filters allow you to see the weakest signals closer to the laser line. especially for Raman spectroscopy applications. With their
| deep laser-line blocking, ultrawide and low-ripple passbands, hard-coated reliability. and high laser damage threshold. they offer lasting
performance and value.

Part Number Size Pricet Stock Status
LP02-633RU-25 25 mm x 3.5 mm $779 In Stock
LP02-633RU-50 50 mm x 3.5 mm 52,203 2nd Day Ship

Don't see a size you need? Contact us for custom sizing — available in less than a week (sizing fee applies).

1} US domestic pricing only. If you are ordering from cutside the US, please contact your nearest regional distributor for the correct list price.

Optical Specifications

Transmission Band 1 Tavg > 93% 641 - 14274 nm

Edge Wavelength 1 637.7 nm

Blocking Band 1 ODabs > 6 632.8 nm

Blocking Band 2 ODavg > 6 513 — 632.8 nm (typical)
Transition Width (nm) 6.3 nm

Transition Width (cm-1) 156 cm-1

Edge Steepness (%) 0.5%

Edge Steepness (nmj) 3.2 nm

Edge Steepness (cm-1) 78.6 cm-1

General Filter Specifications

Laser Wavelength 1 632.8 nm

Angle of Incidence 0+ 2 degrees

Cone Half-angle 5 degrees

Optical Damage Rating 0.5 Jicm2 @ 266 nm (10 ns pulse width), 1 Jfcm2 @ 532 nm (10 ns pulse width)
Effective Index 18

Physical Filter Specifications (applies to standard sized parts; contact us regarding other sizes)
Specification Value
Transverse Dimensions (Diameter) 25 mm

Transverse Dimensions 2 (Diameter) 50 mm
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A.2 Ubersicht iiber verwendete Siliziumwafer und Nickelshims

A.2 Ubersicht iiber verwendete Siliziumwafer und Nickelshims

In dieser Arbeit wurden Nickelshims fiir das Rolle-zu-Rolle-HeiB3prigen hergestellt (vgl. Kapi-

tel 5.2.1). Hier wird eine Ubersicht iiber die verwendeten Resiststrukturen auf Siliziumwafern

und Nickelshims gegeben.

Name Inhalt Layoutname
Si 14 D=d=50nm fiir Dosistest
Sil5 D=200nm, d variiert, Dosis- | 20170628 —AH —test — d.gds
test
Ni21A Abstandsvariation von 35 bis | 20180116 —AH — LoCSERS.gds
70nm in Snm-Schritten
Ni 33A, Ni | Abstandsvariation von 50 bis | 20180716 — D200 — d50 — 200.gds
32A 200nm in 25nm-Schritten bei
D =200nm
Ni 36B Durchmesservariation von 60 | 20180050 — diametersweep — d50nm.gds
bis 200nm in 20nm-Schritten
bei d = 50nm
Ni 36A Lasergitter fiir Philipp Bren-
ner

A.3 Prozessparameter Aerosoljet-Druck

Fiir die gedruckten Nanopartikel-SERS-Chips wurde der Aerosoljet-Prozess genutzt (vgl. Ka-

piel 3.7 und 7. )Die Goldnanopartikelschichten wurden mit der Diise mit einem Durchmesser

von 200 um gedruckt.
Name Trigerfluss [ccm] Hiillfluss [ccm] Geschwindigkeit [mm/s]
UTDAu 15-22 8 15
Au-LT-20 15 15 1-2
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A Anhang

A.4 Matlab-Auswertung

Die Ramanspektren, die in dieser Arbeit gemessen wurden, liegen als .sif-Dateien vor. Diese
wurden mit Matlab verarbeitet. Im Folgenden ist eine etwas verkiirzte Version des Programms
abgedruckt, um .sif-Dateien einzulesen, Wellenldngen in Ramanverschiebungen umzurechnen
und Spektren zu mitteln und zu plotten und gegebenenfalls Peakhohen herauszuziehen.

clc

clear all

11

13

15

17

21

23

25

27

29

31

33

35

close all

lambda_rayleigh=633;

center_raman=1610;
stepwidth=0.105;

y_start=1;

y_stop=512;

path="U:\...\.. .\ Testpfad\’;

files =

names =

dir (path);
{files .name };

dir=cell2mat ({ files .isdir });

[i,

number]=size (names) ;

allspectra=zeros (number, 512);

allspectra_norm=zeros (number, 512);

savepath=strcat (path,’ figures\’);

mkdir (savepath)

for j=1:1:number
if dir(1l,j)==1

106

else

spectra=char(strcat(path, names(1,j)));
sifread_mod (spectra);
pic=ans;
hilf_min=sort(min(pic.imageData));
for n=1:length (pic.imageData)

if hilf_min(n)>1

min_value (j)=hilf_min (n);



A.4 Matlab-Auswertung

37 break;
end
39 end
hilf_max (j)=max(sort (max(pic.imageData)));
41 data_total=fliplr (transpose (pic.imageData));
43 9% Berechnungen

9%Berechnung der x—Achse in Wellenzahlen

45 center_rayleigh=1./(1./lambda_rayleigh—center_raman/le7);%in nm
x_help=1:1:512;

47 x_rayleigh=stepwidth.xx_help+center_rayleigh —stepwidth .*256;%in nm
x_raman=1le7 .%(1./lambda_rayleigh —1./x_rayleigh)+24;%in cm-1

49 %
data_sum=data_total (y_start:y_stop, :);

51 data_sum=sum(data_sum);%/(y_stop—y_start): %fiir Normierung
allspectra(j,:)=data_sum;

53
% Peak bei 610cm—1 auswerten

55 maxvalue_610=max(allspectra(j,1:50));
minvalue_610=min(allspectra(j,1:50));

57 peak_610(j)=maxvalue_610—minvalue_610;

59 9% Ausgaben

61 % Originaldaten (nur bei Bedarf plotten)
figure

63 imagesc (pic.imageData)
title ("Originaldaten’)

65 set(gca, 'CLim’, [min_value, max(pic.imageData(:))]);
data_total=fliplr (transpose (pic.imageData));

67
figure

69 figurex=figure (" Color’,[1 1 1]); % Create figure

imagesc(data_total)
71 hold on
title (’Originaldaten gedreht’)
73 set(gca, ’CLim’, [min_value(j), max(pic.imageData(:))]);
end
75 end

77 %peak bei 610cm—1 auswerten

peak_610_mean=mean(peak_610 (3:number—1));
79 peak_610_std=std (peak_610(3:number—1));
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A Anhang

9% Ausgaben

% Einzelne Spektren

figurej=figure ( Color’ ,[1 1 1]); % Create figure

axes5 = axes(’ Parent’,figurej, FontSize’  ,12, FontName’,’  Times New Roman’,’
CLim’ ,[0 1]);

box (axes5,’on’);

xlim (axes5 ,[550 1700]); % center 1150

hold (axes5, " all ’);

plot(x_raman, allspectra (4:number,:))

legend (names (4: number) ) ;

hold on

%im Pfad stehen Messdetails wie OD-Filter und Integrationszeit

title (path , FontSize’ ,12, FontName’, Times New Roman’);

xlabel (’Ramanverschiebung/cm~{—1}",  FontSize’ ,12, FontName’,’  Times New
Roman’) ;

ylabel (’Intensitdt/bel. Einh.’,’FontSize’ ,12, FontName’,  Times New Roman’);

name=strcat (savepath, ’Beispielname’);

savefig (figurej , name);

% Gemitteltes Spektrum (speichern fiir Vergleichsplots)

figurel=figure ( Color’ ,[1 1 1]); % Create figure

axes5 = axes(’Parent’,figurel ,’FontSize’,12, FontName’, Times New Roman’,’
CLim’ ,[0 1]);

box (axes5,’on’);

xlim (axes5 ,[550 1700]); % center 1150

hold (axes5, "all’);

plot(x_raman, allspectra_middle)

legend (names (3: number) ) ;

hold on

title (path , FontSize’ ,12, FontName’, Times New Roman’);

xlabel (’Ramanverschiebung/cm~{—1}",  FontSize’ ,12, FontName’,’ Times New
Roman’) ;

ylabel (’Intensitdt/bel.Einh.’,  FontSize’,12, FontName’, Times New Roman’);

name=strcat (savepath, *Beispielname—middle’);

savefig (figurel , name);

name_vgl=strcat (path_vgl, ’Beispielkurzname —middle’); %Name fiir .—mat—Datei

save (name_vgl, ’“allspectra_middle’);

content/alleRamanspektrenimOrdnerEinlesen Anhang.m
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A.5 Verstirkungsfaktor EF fiir Aerosoljet gedruckte Nanopartikel

A.5 Verstarkungsfaktor EF fur Aerosoljet gedruckte Nanopartikel

Fiir den den Verstiarkungsfaktor EF werden die Signalintensititen auf die Anzahl der bei-
tragenden Molekiile normiert. Die Anzahl der Molekiile, die zum Referenzramansignal bei-
tragt, wird unter der Annahme eines Gausstrahls mit dem Anregungsvolumen Ay s.-hgauss zu
Nyef = cRefNaALaserhGauss abgeschiitzt. Die Anzahl der Molekiile, die am SERS-Signal betei-
ligt sind, wird mit Nsgrs = csERsNAA Laserhau fri6G Uiberschitzt. fruec = 0,48 ist dabei das freie
Volumen eines Wiirfels, der mit einer Kugel gefiillt ist und gibt damit den Teil des Volumens
ab, der fiir den Analyt zuginglich ist. Die Molekiilanzahl wird dabei iiberschitzt und der Ver-

starkungsfaktor EF dadurch unterschitzt. Insgesamt ergibt sich fiir den Fall hier dann

1 h
EF — SERSnorm  _ CRefAGauss . 4 35 109, (A.1)

Iref.,norm CSERShAuSRI6G
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