Wechselwirkung und Reichweite von lokalisierten

Oberflachenplasmonen

DIPLOMARBEIT

zur Erlangung des akademischen Grades

Diplom-Physikerin

vorgelegt von

Madlen Klotzer

Betreuer: Prof. Dr. Matias Bargheer

Zweitgutachter: Prof. Dr. Svetlana Santer

Datum der Abgabe: 20.01.2012

Universitat Potsdam
Institut fiir Physik und Astronomie

Professur Ultraschnelle Dynamik kondensierter Materie



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Grundlagen 4
2.1 Nanostrukturen und Nanopartikel . . . . . . . .. ... ... L. 4
2.2 Theorie des effektiven Mediums . . . . . . . . . . ... ... L. 6
2.3 Maxwell-Garnett Theorie . . . . . . . . .. .. oo 7
2.4 Herstellung von Nanostrukturen . . . . . . . ... .. ... o000 8
2.5 Layer-by-Layer-Verfahren: . . . . . . . .. ... ... 000 8
2.6 Rotationsbeschichtung (Spincoating) und Dipcoating . . . . . .. ... ... .. 10
3 Herstellung der Proben, verwendete Materialien und Chemikalien 13
3.1 Substrate . . . ... 13
3.2 Verwendete Polyelektrolyte . . . . . . . . . . .. oL 13
3.3 Nano-Partikel aus kolloidalem Gold . . . . . . . ... ... ... ... ... ... 15
3.4 Synthese von Gold-Nanopartikeln . . . . . . ... ... ... o0 15
3.5 Vorbehandlung des Substrates . . . . . . . ... ... Lo 16
3.6 Herstellung der Polyelektrolytschichten . . . . . . .. ... ... ... ... ... 16
3.7 Herstellung der Goldschichten . . . . . . . ... .. .. ... ... ... ..... 17
4 Experimentelle Messmethoden 18
4.1 Rasterkraftmikroskop . . . . . . . ..o 18
4.2 Spektrometer . . . . ... 19
5 Experimente und Diskussion 21
5.1 Eigenschaften von einer Schicht Gold-Nanopartikel . . . . .. .. ... ... .. 21

5.1.1 Auswirkung der Einwirkzeit bei 10 nm Goldpartikeln - einfache Auswertung 21

5.2  Einfluss des Polymers auf das Plasmonenspektrum von Gold-Nanopartikel mit

10, 20 und 150 nm Durchmesser bei Messung mit der Ulbricht-Kugel . . . . . . . 32
5.2.1 10nm Goldpartikel . . . . . . . ..o 32
5.2.2 20nm Goldpartikel . . . . . . . ... 35
5.2.3 150nm Goldpartikel . . . . . . . ..o 38

5.2.4 Integrale Absorption und Peakshift von 10, 20 und 150 nm Goldpartikeln 41
5.2.5 Imaginérteil ks und Realteil n.ss des Brechungsindex des effektiven
Mediums fiir 10nm Goldpartikel . . . . . . . . .. .. ... . L. 45
5.3  Wechselwirkung zwischen zwei Goldschichten mit 10 nm Goldpartikeln . . . . . . 49
5.3.1 Polarisationsabhiingige Messung der Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel
in einer Schicht und zwischen zwei Goldschichten . . . . .. ... .. .. 49
5.3.2  Messung von Proben mit unterschiedlichen Schichtdicken PAH/PSS zwi-
schen zwei Goldschichten mit der Ulbricht-Kugel im Uv-Vis-Spektrometer 57



Zusammenfassung und Ausblick 63

Anhang 64

7.1 Probenverzeichnis . . . . . . . . . 64

Quellverzeichnis 65



Abbildungsverzeichnis

1.1
2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.6
3.1
3.2
3.3
4.1
4.2
5.1
5.2
5.3

5.4
2.5

2.6
5.7
2.8
2.9
5.10
5.11
5.12
5.13
5.14
0.15

5.16
5.17
5.18
5.19
5.20
5.21
5.22

Kirchenfenster von Notre-Dame-de-Chartres . . . . . . .. ... ... ... ... 1
Schematische Darstellung einer Plasmonenoszillation . . . . . . .. .. ... .. )
Modell fiir lokalisierte Oberflachenplasmonen . . . . . . . . . . . .. .. ... .. 5
Definition des effektiven Mediums . . . . . . . . .. ..o L 7
schematische Darstellung des Layer-by-Layer-Verfahrens . . . . . ... ... .. 9
schematische Darstellung der Langmuir-Blodgett-Technik . . . . . . . . .. . .. 10
Rotationsbeschichtungstechnik . . . . . . .. .. ... ... ... ... ...... 11
Strukturformel von Polyethylenimin . . . . . . . . ... ... ... ... .. 14
Strukturformel von Polyallylamin-Hydrochlorid . . . . .. .. .. ... ... .. 14
Strukturformel von Polysterolsulfonat . . . . . . . ... ... ... ... ... 15
schematischer Aufbau eines Raterkraftmikrokops . . . . . . . .. . .. ... ... 18
schematischer Aufbau zur Messung mit einer Ulbrichtkugel im Spektrometer . . 20
Transmissionsspektren der Proben mit unterschiedlichen Einwirkzeiten . . . . . 21
Absorptionsspektren der Proben mit unterschiedlichen Einwirkzeiten . . . . . . 23

Transmissions- und Reflexionsspektren der Proben mit unterschiedlichen Ein-
wirkzeiten . . . ... 25
diffuse Reflexion und diffuse Transmission verschiedener Proben . . . . . . . .. 26

Transmissions-, Reflexions und Absorptionsspektren der Probe QE2 mit einer

Einwirkzeit von 60min. . . . . . . . . . ... 27
Absorptionsspektren der Proben mit unterschiedlichen Einwirkzeiten . . . . . . 28
Integrale Absorption der Proben im Vergleich . . . . ... ... ... ... ... 29

Hohen- und Phasendiagramm von 10 nm Goldpartikeln gemessen mit dem AFM 30

Peakposition iiber der Einwirkzeit fiir Proben mit unterschiedlichen Einwirkzeiten 31

Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe mit 10 nm Goldpartikeln . . . . 33
Absorptionsspektren der Probe mit 10 nm Goldpartikeln . . . . . . . ... . .. 34
Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe mit 20 nm Goldpartikeln . . . . 35
Absorptionsspektren der Probe mit 20 nm Goldpartikeln . . . . . .. . ... .. 37
Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe mit 150 nm Goldpartikeln . . . 38

Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe mit 150 nm Goldpartikeln - neu

skaliert . . . .. L 39
Absorptionsspektren der Probe mit 150 nm Goldpartikeln . . . . . . . . . .. .. 40
integrale Absorption A; der Proben mit 10, 20 und 150 nm Goldpartikeln . . . . 42
relativer Peakshift A\ der Proben mit 10, 20 und 150 nm Goldpartikeln . . . . . 43
Reflexion der Probe mit 10 nm Goldpartikeln . . . . . . .. .. .. ... ... .. 45
Imaginérteil k.s¢ des Brechungsindex des effektiven Mediums . . . . . . . . . .. 46
Realteil nesy des Brechungsindes des effektiven Mediums . . . . . . . ... . .. 47

schematischer Aufbau zur Messung mit p-polarisiertem Licht am Spektrometer . 50



5.23

5.24
5.25
0.26
5.27
0.28
5.29
5.30
5.31

5.32
2.33

schematischer Aufbau zur Messung mit Glen-Taylor-Polarisator und Depolarisa-
tor am Spektrometer . . . . .. . ...
Transmissionsspektren der Proben gemessen mit Polarisator bei 0° . . . . . ..
Transmissionsspektren der Proben gemessen mit Polarisator bei 90° . . . . . . .
Frensel-Relexionskoeffizienten fiir die Grenzfliche von zwei idealen Dielektrika
Transmissionsspektren der Proben gemessen mit Polarisator bei 0° und bei 90 °
Transmissionsspektren der Proben gemessen mit Polarisator bei 0° im Vergleich
Absorptionsspektren der Probe WW10 . . . . . . .. ... ... L.
Absorptionsspektren der Proben WW10 und WW11 im Vergleich . . . . . . ..
Absorptionsspektrum der Probe mit 8 DL+Au: Logistikpeak-Fit, Simulation des
Interband-Anteils des Imaginérteil des Brechungsindex von Gold, Bestimmung
der Peakposition mittels Gau3-Fit . . . . . . . ... ...,
Peakshift fiir die unterschiedlichen Schichtdicken zwischen den Goldschichten . .
schematische Darstellung zweier Proben mit PSS/PAH und Gold-Nanopartikeln

60
61
62



1 Einleitung

Metall-Nanopartikel, wie zum Beispiel Ag und Au, besitzen eine Absorptionsbande im sicht-
baren Bereich des Lichts, welche durch die Resonanz der lokalisierten Oberflichenplasmonen
(surface plasmon resonance, SPR) der Metall-Nanopartiekel bestimmt wird.

Die Plasmonenanregung dieser Metallpartikeln ist seit langem von Interesse fiir viele technische
Anwendungen. Bereits seit hunderten von Jahren wurden kolloidale Goldpartikel in Kirchen-

fenstern genutzt, um diesen ihre typische Rotfarbung zu verleihen(siehe Abb. 1.1).

Abbildung 1.1: Fotographie des Kirchenfensters der Ka-
thedrale Notre-Dame-de-Chartres((©) Guillau-
me Piolle): Zu sehen ist die Rosette des
nordlichen Querschiffs mit fiinf darunterlie-
genden Spitzbogenfenstern, die um 1230 ent-
standen sind[26]. Die rubinrote Fiarbung wird
durch im Fensterglas eingeschlossene Gold-

Nanopartikel hervorgerufen.

So finden sie heute auch in hoch-technisierten Bauelementen wie Nano-Sensoren fiir organische
Molekiile Anwendung.[1, 2, 3, 4, 5]

Es finden sich weite Anwendungsbereiche fiir diese Nanopartikel in optoelektronischen und pho-



tonischen Bauteilen, wie beispielsweise optischen Nano-Bauteilen[6, 7], chemischen und biolo-
gischen Sensoren[8, 9, 10, 11] und Oberflichenverbesserter Spektroskopie[12, 13].

Weitere physikalische Anwendungen von Oberflachenplasmonen sind kosteneffiziente Techniken
zur Fabrikation von Metall-Nanostruktur-Anordnungen mit unterschiedlichen Geometrien auf
festen Substraten, wie optisch-plasmonische Schalter bzw. Modulatoren, welche auf weitreichen-
den geordneten Gold-Nanodisks basieren.[67]

Nanogoldpartikel und deren Wechselwirkung der Oberflachenplasmonen mit einem elektrischen
Feld konnen einerseits genutzt werden um Gewebe durch lokales Erhitzen zu zerstoren.[68]
Andererseits konnen dadurch auch Molekiile mit therapeutisch wichtiger Beladung freigesetzt
werden, wodurch sie zu Trégern von Medikamenten werden.[68, 69

Auflerdem ist es moglich mit biokompatiblen Nanopartikeln, basierend auf Goldnanopartikeln
und oberflichenverbesserter Raman-Streuung(SERS), Tumore in lebenden Organismen zu er-
fassen und als Ziel zu markieren.[70]

Somit finden Nanogoldpartikel und deren durch Wechselwirkung mit Strahlung erzeugte Ober-
flichenplasmonen sowohl in physikalisch-technischen als auch biologischen Experimenten und
Applikationen Anwendung.

Auch in der theoretischen Physik ist die Plasmonenanregung von Interesse bei der Modellierung
der Wechselwirkung von Licht und Materie.[14, 15] Desweiteren gibt es viele sowohl experimen-
telle als auch theoretische Untersuchungen wie sich Oberflachenveréinderung und umgebendes
Medium auf die optischen Eigenschaften auswirken.[16, 17, 18, 19, 20] Die dabei am h&ufigsten
angewendete Methode ist die effektive Medium-Theorie, welche versucht, die optischen Eigen-
schaften von Kompositmaterialien mit nur einer komplexen dielektrischen Funktion e.rs(w) zu
beschreiben. Das Kompositmaterial besteht dabei aus Nano-Partikeln, welche kleiner als die
Wellenlénge des eingestrahlten Lichts sind, und einem umgebenden Medium.[21, 22, 23]
Weiterhin ist die Fragestellung von Interesse, in welcher Reichweite ein Nanopartikel mit dem
umgebenden Medium wechselwirkt.[24, 25]

Sowohl diese Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel mit dem umgebenden Medium als auch
die Wechselwirkung der Partikel untereinander soll in dieser Arbeit untersucht werden.

In einer vorhergehenden Arbeit in unserer Arbeitsgruppe[49] wurden bereits Proben mit Gold-
Nanopartikeln in einfacher Weise mittels spin-assisted layer-by-layer-Verfahren hergestellt und
mit Hilfe von UV-Vis-Spektroskopie unter anderem die Wechselwirkung von Goldpartikeln mit
der umgebenden Polymermatrix untersucht. Auch in dieser Arbeit wird in Abschnitt 5.2 der
Einfluss des Polymers auf die Gold-Nanopartikel weitergehend und fiir verschiedene Partikel-
grofen betrachtet.

Da die Reflexion einen grofien Anteil an der Transmission hat, wie im Abschnitt 5.1.1 gezeigt
wird, kann als geeignetere Messmethode die Messung mit Hilfe der Ulbricht-Kugel(Abb. 4.2)
am UV-Vis-Spektrometer eingefithrt werden. Mit Hilfe der U-Kugel kénnen nun sowohl die ge-
samte Reflexion bzw. Transmission als auch die diffuse Reflexion bzw. Transmission gemessen

werden, was es ermoglicht nach A=1-R-T direkt die Absorption zu erhalten.



Aus der Absorption kann somit in Abschnitt 5.2.5 ebenfalls direkt und ohne Fit der Imaginérteil
kefs des Brechungsindex bestimmt werden(siehe Abb. 5.20). Weiterhin wird in dieser Arbeit in
Kapitel 5.2.5 gezeigt, dass aufgrund der Schichtung der Proben die Interpretation des Konzepts
eines effektiven Mediums nur sinnvoll ist, solange die Grofle des effektiven Mediums nicht die
Reichweite der Plasmonenwechselwirkung iiberschreitet(siche Abb. 5.21).

Abschlieflend wird in Kapitel 5.3 die Wechselwirkung von zwei Schichten mit Gold-Nanopartikeln

untersucht.



2 Grundlagen

2.1 Nanostrukturen und Nanopartikel

Der Begriff ,,Nanopartikel“ setzt sich aus den Wortern ,nanos® (griechisch: der Zwerg) und
,particulum* (lateinisch: Teilchen) zusammen, wobei ,nano“ in der Wissenschaft zunéchst nur
eine GroBenordnung, ndmlich 1079, bezeichnet. [27]

Es gibt unterschiedliche Definitionen fiir den Begriff Nano-Partikel. Oftmals gelten nur solche
Objekte als Nano-Partikel, deren Ausdehnung in allen drei Dimensionen zwischen 1 und 100 nm
liegen. Da aber vorallem grundlegende Anderungen der physikalisch-chemischen Eigenschaften
von Nano-Partikeln gegeniiber grofieren Verbanden von Atomen oder Molekiilen ein ausschlag-
gebendes Kriterium fiir die Definition von Nano-Partikeln sind, konnen diese eine Gréfie bis zu
einigen 100 nm besitzen. Im Vergleich zu groleren Partikeln gleicher chemischer Zusammenset-
zung weisen Nanoteilchen eine hohere chemische Reaktivitét, eine grofiere biologische Aktivitét
und ein stirkeres katalytisches Verhalten auf. Ursache dafiir ist die bei gleichbleibendem Ge-
samtvolumen stark vergroferte Oberfliche von Nano-Stoffen.[28]

Ein Nanopartikel setzt sich aus wenigen bis mehreren tausend Atomen zusammen. Das bedeu-
tet, dass sich ein bedeutender Anteil der Atome an der Oberflache der Partikel befindet. Bei
einem Partikeldurchmesser von 10nm sind 20 % der ca. 30.000 Atome des gesamten Partikels
an dessen Oberflache; bei einem Partikel mit 5nm Durchmesser sind es bereits 40 % der ca.
4.000 Atome und bei einem Partikel von 1 nm Durchmesser sind nahezu alle der ca. 30 Atome
an der Oberfliche zu finden. Die Atome an der Oberfliche haben gegeniiber den Atomen aus
dem Inneren des Materials eine geringere Zahl néchster Nachbarn und verfiigen daher iiber so
genannte ungeséttigte Bindungen. Diese sind wiederum Ursache fiir die erhohte Reaktivitat der
Partikeloberfliche.[27]

Zudem zeigen Goldnanopartikel, sowie auch Alkalimetall-, Kupfer-, Silbernanopartikel, andere
optische Eigenschaften als die gleichen Metalle in gréfleren Anordnungen. In Losung zeigen
metallische Nanopartikel eine breite Absorptionsbande im sichtbaren Bereich des elektroma-
gnetischen Spektrums, wodurch sie somit eine intensive Farbe besitzen. Losungen von Gold-
Kolloid-Partikel besitzen eine charakteristische Farbe im Bereich von rot bis purpurrot. Diese
verdnderte optische Eigenschaft von metallischen Nano-Partikeln wird durch lokalisierte Ober-
flichenplasmonen hervorgerufen, welche auch als Partikelplasmonen bezeichnet werden.
Kollektive Anregungen von freien Elektronen in Metallen zu Plasmaschwingungen gegen die
Ionenriimpfe werden in der Festkorperphysik als Plasmonen bezeichnet. Oberflachenplasmonen
sind longitudinale elektronische Schwingungen von Metallelektronen.

Die resultierende Feldstérke ist im Raum iiber der metallischen Oberfliche verstéarkt. [22]

Die optische Eigenschaften von Metall-Nanopartikeln lassen sich anhand eines einfachen Mo-
dells fiir die Wechselwirkung einer elektromagnetischen Welle mit einem metallischen Nano-
partikel verstehen. Da die Eindringtiefe einer elektromagnetischen Welle im sichtbaren Spek-

tralbereich in derselben Groflenordnung wie der Partikeldurchmesser liegt, kann die Welle
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das Nanopartikel anndhernd komplett durchdringen. Das externe elektrische Feld, welches die
Metall-Nanopartikel durchdringt, lenkt die freien Leitungsbandelektronen des Metalls relativ
zu den positiv geladenen Atomriimpfen kollektiv aus. Dadurch entstehen Oberflichenladungen
mit unterschiedlichen Vorzeichen auf den entgegenliegenden Seiten der Partikeloberfliche. Die
Coulomb-Anziehung zwischen den entgegengesetzten Ladungen bildet eine Riickstellkraft in
den Metall-Nanopartikeln.

Das System aus kollektiv verschobenen Elektronen des Metall-Nanopartikels zusammen mit
der Riickstellkraft 148t sich also als getriebener harmonischer Oszillator verstehen, bei dem die
Elektronen mit der Frequenz des anregenden Lichts oszillieren. Dieses Quasi-Teilchen wird als

lokalisiertes Oberflachenplasmon bezeichnet.

e cloud

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Plasmonenos-
zillation fiir eine Kugel sowie der Verschie-
bung der Ladungstragerwolke der Elektronen

relativ zum Kern[18]

Matrix ‘\

g+
Au

Lichtwell=

Abbildung 2.2: Modell fiir die Entstehung von lokalisierten
Oberflichenplasmonen. Eine einfallende elek-
tromagnetische Welle durchdringt das Metall-
Nanopartikel vollstédndig, wobei die Leitungs-
bandelektronen des Metalls zu einer kollekti-

ven Schwingung angeregt werden.[30]



Die spektrale Lage der Resonanz der lokalisierten Oberflichenplasmonen héngt von den Eigen-
schaften des Nanopartikels ab. So beeinflussen sowohl die geometrische Form, die Gréfie und
das Material des Metall-Nanopartikels die spektrale Lage der Resonanz. Desweiteren hiangt die
Riickstellkraft und somit die spektrale Lage der Resonanz auch von der Polarisierbarkeit des
den Partikel umgebenden Mediums ab.[29, 30, 31]

Es fanden in dieser Arbeit nur sphérische Gold-Nanopartikel mit Durchmesser von 10, 20 und
150 nm Verwendung, welche in ein aus Polyelektrolyten bestehendes Medium eingebettet wur-

den.

2.2 Theorie des effektiven Mediums

Die optischen Eigenschaften von Medien kénnen durch die komplexe Dielektrizitédtskonstante
und die komplexe magnetische Permeabilitéit beschrieben werden. In einem inhomogenen Mate-
rial, welches z.B. aus einer Mischung aus metallischen Partikeln in einem Isolator besteht, kann
die dielektrische Funktion lokal zwei mogliche Werte annehmen, die des Metalls nach Drude,
oder die des Isolators.

Diese Charakterisierung des inhomogenen Mediums durch die beiden einzelnen dielektrischen
Funktionen ist allerdings nicht ausreichend, da dadurch nur die optischen Eigenschaften des
Mediums in einem mikroskopisch kleinen Volumen beschrieben werden kénnen und zudem die
Geometrie des inhomogenen Mediums exakt bekannt sein miisste. Wenn jedoch die Wellenlénge
der elektromagnetischen Strahlung viel grofler als die Partikelgrofle ist, konnen inhomogene
Materialien mittels klassischer Theorien, welche die effektive dielektrische Funktion und die
effektive magnetische Permeabilitdt benutzen, beschrieben werden. Dabei hingen die effektive
dielektrische Funktion sowohl von den Eigenschaften der einzelnen Komponenten als auch vom
geometrischen Aufbau des Mediums ab.[32]

Die am héufigsten verwendetete Effective Medium Theorie (EMT) ist die Maxwell-Garnett
Theorie (MGT), die auch als Clausius-Mosotti Beziehung bekannt ist. Der MGT liegt prinzipi-
ell die Lorentz-Lorenz Relation fiir kleine Partikel zu Grunde, und sie beriicksichtigt als erste
EMT das lokale Feld. Das lokale Feld definiert man als ein Mittelwert der elektrischen Felder
und Polarisationen induziert durch das angelegte Feld im Medium.

Eine zweite bedeutende EMT ist als sogenannte Effective Medium Approximation (EMA) oder
Bruggeman Theorie bekannt, die einen symmetrischen Ansatz fiir beide Komponenten benutzt.
Bei niedrigen Fiilldichten liefern MGT und EMA sehr dhnliche Resultate fiir die dielektrischen
Konstanten, aber EMA bleibt auch bei hoheren Fiilldichten giiltig, da es beide Komponenten
gleichwertig betrachtet.[34]
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Abbildung 2.3: schematische Darstellung zur Definition des effektiven Mediums: a) Mikrostruktur fiir
ein heterogenes Medium b) dazugehérige Einheitszelle, welche zur Berechnung der
effektiven dielektrischen Funktion des effektiven Mediums nach der Maxwell-Garnett-
Theorie dient[33]

2.3 Maxwell-Garnett Theorie

Bei Langenskalen weit unterhalb der Wellenlénge des Lichts kénnen zwei Medien nicht mehr
getrennt betrachtet werden und es muss die Theorie des effektiven Mediums angewendet wer-
den. Die in dieser Arbeit verwendete Anordnung von Schichten, bestehend aus Polymer und
Nanogoldpartikeln, kann als Polymermatrix mit darin verteilten Nanogoldpartikeln modelliert
werden. Fiir Goldpartikel in einer Polymermatrix berechnet sich die effektive dielektrische Funk-

tion e.s¢ aus den dielektrischen Funktionen der Polymere ep und den Goldpartikel €4,,.[22, 33]

€crr = €p + 3fe
11=ep+3f PGAu—i—?GP—f(EAu—EP)



Der Fiillfaktor beschreibt den Volumenanteil von Goldpartikeln in der Polymermatrix. Jede
nach der Goldschicht aufgebrachte Polymerschicht senkt diesen Fiillfaktor und verédndert so-
mit auch die effektive dielektrische Funktion. Auch weitere aufgebrachte Goldschichten be-
einflussen die effektive dielektrische Funktion, da der Volumenanteil von Goldpartikeln in der
Polymermatrix wieder erhcht wird. Die Absorption wird iiber die dielektrische Funktion be-
stimmt und &ndert sich somit auch bei Vorliegen unterschiedlicher Anzahlen von Polymer- und
Goldschichten.[22]

2.4 Herstellung von Nanostrukturen

Zur Herstellung von Nanostrukturen kénnen sowohl chemische Herstellungsverfahren, wie che-
mische Gasphasenabscheidung und Chemisorption, als auch physikalische Herstellungsverfah-
ren, wie physikalische Gasphasenabscheidung, Langmuir-Blodgett-Technik, Layer-by-layer- Ver-
fahren und Spincoating, verwendet werden. In dieser Arbeit wurden nur physikalische Herstel-

lungsverfahren verwendet, welche im nachfolgenden Abschnitt ndher erlautert werden.

2.5 Layer-by-Layer-Verfahren:

Die Layer-by-Layer-Herstellung von organisierten molekularen Schichten ist seit der Einfithrung
der Langmuir-Blodgett-Technik, bei der der Transfer von Doppellagen von der Wasseroberflache
auf feste Substrate iibertragen wurden, von Interesse.[35]

Beim Layer-by-Layer-Verfahren (deutsch: Lage-fiir-Lage) handelt es sich um ein Verfahren zur
Aufbringung monomolekularer Schichten aus Polyelektrolyten auf ein Substrat, welches eine
Oberflachenladung tragen muss, damit sich ein geladenes Polyelektrolyt auf dieser Oberflache
anlagern kann. Es kann durch abwechselndes Aufbringen von kationischer bzw. anionischer
Polyelektrolyt-Losung ein, aufgrund von Coulomb-Wechselwirkung, stabiles Schichtsystem her-
gestellt werden. Zwischen den einzelnen Polyelektrolytschichten ist jeweils ein Waschvorgang
notig, wobei restliche nicht an der Oberfliche haftende Polyelektrolyte abgespiilt werden, damit
diese die nachfolgende Schicht nicht neutralisieren. Die Losungen kénnen mit Hilfe von Auf-
sprithen oder Rotationsbeschichtung (Spincoaten) auf das Substrat aufgebracht werden, oder
das Substrat wird in die Polyelektrolyt-Losung getaucht (Dippen), wobei sich die Polyelektro-
lyte an der Oberflache anlagern.[36, 37|

Alle fiir diese Arbeit hergestellten Proben wurden mittels dem ,spinassisted layer-by-layer®-
Verfahren hergestellt, bei der die Polyelektrolyt-Schichten mit Hilfe eines Rotationsbeschichters
auf die Substrate aufgebracht wurden. Diese Technik ist in der Abb. 2.4 schematisch dargestellt.
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T

Abbildung 2.4: schematische Darstellung des Layer-by-Layer-Verfahrens mit-
tels Rotationsbeschichtung[38]

Langmuir-Blodgett-Schicht: Fine weitere Moglichkeit eine definierte Anzahl von Schich-
ten auf ein Substrat zu iibertragen ist die Langmuir-Blodgett-Technik. Obwohl diese Technik
in dieser Arbeit keine Verwendung findet, soll sie im nachfolgenden trotzdem kurz vorgestellt
werden. Die Langmuir-Blodgett-Schicht (LB-Schicht, auch LB-Film genannt) besteht aus einer
oder mehreren Doppellagen organischer amphiphiler Molekiile. Diese wurden beim Eintauchen
und/oder Herausziehen aus einer Fliissigkeit von der Oberfliche der Fliissigkeit auf ein festes
Substrat iibertragen.

Bei jedem Eintauchen und Herausziehen wird eine Doppellage auf das Substrat iibertragen, wo-
durch eine genau definierte Anzahl von Doppellagen aufgebracht werden kann(siehe Abb. 2.5).
[39, 40] Die Schichten werden dabei durch die van-der-Waals-Wechselwirkung der einzelnen
Molekiile zusammengehalten, welche deutlich kleiner ist als die Coulomb-Wechselwirkung, wel-
che beim Layer-by-Layer-Verfahren die Schichten zusammenhlt. Auch deswegen wird in dieser
Arbeit mit dem ,spinassisted layer-by-layer“-Verfahren gearbeitet, um stabile Schichtsysteme

herstellen zu konnen.
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Abbildung 2.5: schematische Darstellung der Langmuir-Blodgett-Technik: a)
Amphiphile Molekiile werden an der Luft-Wasser-Grenzflache
gespreitet und formen eine Langmuir-Monolage b) Um eine
LB-Schicht auf ein Substrat zu tibertragen, wird dieses durch
die Luft-Wasser-Grenzfliche bewegt. ¢) und d) Mit jedem er-
neuten Ein- und Austauchen wird eine weitere Doppellage auf
das Substrat iibertragen.[41]

2.6 Rotationsbeschichtung (Spincoating) und Dipcoating

Die Rotationsbeschichtung (engl. spin coating) ist ein Verfahren zum Aufbringen diinner,

gleichméBiger Schichten auf einem Substrat. Zum Aufschleudern auf ein Substrat eignen sich

alle in Losung vorliegenden Materialien, wie z.B. Polyelektrolyte.

Bei dem Substrat kann es sich sich um einen Wafer, Quarzglas, normales Kalk-Natron-Glas oder
auch Glimmer handeln. Es wird auf einem Drehteller, dem Chuck, durch Vakuumansaugung
fixiert und mittels einer Dosiereinrichtung tiber dem Zentrum des bereits rotierenden Substrats
die geeignete Menge an Losung aufgebracht. Beim Aufschleudern wird die Losung gleichméfig

iiber die Substratoberfliche verteilt und iiberschiissiges Material vom Substrat geschleudert,
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welches schematisch in Abb. 2.6 b) dargestellt ist.

Um eine feste Schicht zu erhalten, muss das Losungsmittel entfernt werden. Schon beim Auf-
schleudern verfliichtigt sich ein Teil des Losungsmittels. Um das gesamte Losungsmittel zu
entfernen konnen die Substrate solange geschleudert werden, bis das Losungsmittel restlos
verschwunden und das Substrat getrocknet ist. Alternativ kénnen die Schichten auch durch
anschlieBendes Ausheizen(engl.: Tempern) getrocknet und somit das Losungsmittel entfernt
werden. Dadurch entstehen stabile Schichten mit einer gleichméfigen Schichtdicke.

Dabei haben Parameter wie Drehzahl, -beschleunigung und -zeit, welche {iber ein Bedienelement
eingestellt werden konnen, Einfluss auf die entstehenden Schichten.[42, 43, 44, 45, 46] Das zur

(a) (b)

Abbildung 2.6: Rotationsbeschichtung;:
a) Foto des verwendeten Rotationsbeschichters von Laurrell[47]

b) schematische Darstellung der Rotationsbeschichtungs-
technik[48]

Probenherstellung verwendete Gerét stammt von der Firma Laurell und in der Abb. 2.6 a) sind
sowohl Drehteller, Chuck, Dosiereinrichtung und Bedienelement zusehen. Um wéhrend des Pro-
zesses des Aufschleuderns Staubfreiheit zu gewéhrleisten, ist die Probenkammer wéhrend des
Vorgangs geschlossen und wird, ausgehend vom Drehteller, stdndig mit Stickstoff durchflutet.
Dadurch wird auflerdem verhindert, dass reaktive Gase, wie Sauerstoff, an die Probenoberflache
gelangen.

Eine weitere Moglichkeit Proben nach dem Layer-by-Layer-Verfahren herzustellen ist der Dip-
Roboter. Dabei wird die Probe an einem Arm befestigt, der mit Hilfe eines Computers in allen
drei Raumrichtungen gesteuert werden kann. Somit kann das daran befestigte Substrat nach-
einander in verschiedene feststehende Losungen getaucht werden, um so Schichten am Substrat
anzulagern. Bei diesem Vorgang konnen die Parameter wie Eintauchzeiten, -geschwindigkeiten,

die Reihenfolge der verwendeten Losungen und die Anzahl der Wiederholungen der Eintauch-
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vorginge Einfluss auf die entstehenden Schichten haben. Der Vorteil des Dip-Roboters liegt
im automatisierten Ablauf, da nach dem Einstellen aller Parameter und dem Herstellen des
Substrates und der Losung der gesamte Beschichtungsvorgang automatisch ablauft. Allerdings
sind im Vergleich zum Spincoating wesentlich gréfiere Mengen an verwendeten Losungen notig

und der gesamte Herstellungsprozess der Proben ist deutlich zeitintensiver.[49]
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3 Herstellung der Proben, verwendete Materialien und
Chemikalien

3.1 Substrate

Bei der Praparation von Nanoschichten muss besonderes Augenmerk auf die zu verwenden-
den Substrate gelegt werden. Um Schichten im Nanometerberich auf Oberflichenrauigkeit
untersuchen zu konnen, miissen die verwendeten Substrate sehr glatt sein und eine geringe
Rauigkeit besitzen. Um besonders diinne Schichten mit einer geringen Rauigkeit im Nanome-
terbereich auf die Substrate aufbringen zu koénnen, miissen die Substrate selbst eine geringe
Oberflachenrauigkeit besitzen. Desweiteren sollten die verwendeten Substrate iiber eine hohe
Transparenz vom ultravioletten bis zum infraroten Spektralbereich verfiigen[50], da die her-
gestellten Schichten mit einem UV-Vis-IR-Spektrometer untersucht werden sollen iiber einen
Wellenléngenbereich von 200-1100 nm. Dafiir kommen verschiedene Substrate in Frage, wobei

sich Quarzglas am besten eignet.

Quarzglas: Quarzglas besteht aus reinem Siliziumdioxid Si0,; und wird auch als fused Si-
lica bezeichnet. Es ist fiir das gesamte optische Spektrum durchldssig (ca. 3-3,5 um sowie
200-2500 nm Wellenlénge) und besitzt eine sehr glatte Oberflache.[50]

Deren Rauheit liegt unterhalb eines Nanometers(RMS-root mean square)[49]. Es kann durch
Aufschmelzung und Wiedererstarrung von Quarz gewonnen werden, daher auch die englische
Bezeichnung fused quartz oder fused silica. Durch anschlieendes Polieren kann eine sehr glatte
Oberfldche erreicht werden.

Im Gegensatz dazu besitzt Kalk-Natron-Glas keine einheitlich glatte Oberfliche und wird um-
gangssprachlich auch als Glas bezeichnet. Nur Glas das mit dem Float-Verfahren hergestellt
wurde besitzt eine glatte Oberfliche. Ein weiterer Nachteil von Kalk-Natron-Glas ist, dass es
Strahlung unterhalb von 300 nm vollstdndig absorbiert[50] und somit in diesem Bereich kei-
ne optischen Messungen an den Proben vorgennommen werden konnen. Allerdings ist Kalk-

Natron-Glas deutlich preiswerter.

3.2 Verwendete Polyelektrolyte

Polyethylenimin (Abk.: PEI) ist das Polymerisierungsprodukt seines Monomers Ethylenimin.
Es handelt sich um ein stark verzweigtes Molekiil, dessen Aminogruppen bei Zugabe von Wasser
protoniert werden. Somit liegt es in wéssriger Losung als Polykation vor. Durch die starke Ver-

zweigung des Molekiils kann es sehr gut an Oberflichen haften und dient somit zur Verbindung
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von Substrat und anderen verwendeten Polyelektrolyten. Das in dieser Arbeit verwendete PEI,
bestehend aus ca. 60.000 Wiederholeinheiten, stammt von Sigma-Aldrich und liegt als 50 %ige

wiissrige Losung vor.[51]

rA“HE r/‘\ H..ﬁ.,v, NH:I

HENﬁU“mH%MU’*‘“NﬁVNM"HMHE

H

N~ Mg,

Abbildung 3.1: Strukturformel von Polyethylenimin[51]

Polyallylamin-Hydrochlorid (Abk.: PAH, My, = 56000 g/mol) ist ein wasserlosliches katio-
nisches Polymer des Allylamins und wurde durch Polymerisierung von Allylamine hergestellt. In
wiéssriger Losung ist es positiv geladen und liegt somit als Polykation vor. Das in dieser Arbeit
verwendete PAH, welches ca. 56.000 Wiederholeinheiten hat, wurde ebenfalls von Sigma-Aldrich
bezogen und liegt als Feststoff vor.[51]

H,N

Abbildung 3.2: Strukturformel von Polyallylamin-Hydro-
chlorid [51]

Polystyrolsulfonat (Abk.: PSS, My, = 70000 g/mol) ist das Salz von Polysterene-Schwefel-
sdure (polystyrene sulfonic acid). PSS dissoziiert unter Abgabe eines Natrium-Kations in Wasser
und ist somit sehr gut wasserloslich. In wéssriger Losung ist es negativ geladen und enthélt ca.
70.000 Wiederholeinheiten. Dieses Polyelektrolyt stammt von Sigma-Aldrich[51], allerdings wur-
de es am Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung in Golm dialysiert.[49]
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Abbildung 3.3: Strukturformel von Polysterolsulfonat
[51]

Alle drei Polyelektrolyte stammen von Sigma-Aldrich.[51] Sie liegen entweder als Feststoff oder
als wéssrige Losung vor. Zur Herstellung von verwendbaren Polyelektrolytlosungen wurden
diese mit Reinstwasser gemischt und Natriumchlorid zugefiigt. Die Konzentration an Natri-
umchlorid beeinflusst die Schichtdicke, da die Ionen des Salzes die Oberflichenladungen der
Polyelektrolyte abschirmen. Je hoher die Salzkonzentration, desto dicker die Schichten.[52] Vor
der Beschichtung bedarf es einer Behandlung der Polyelektrolyt-Losungen im Ultraschallbad
um mogliche gebildete Aggregate der Polymerketten, welche bei PSS schon innerhalb kiirzester
Zeit in Losung entstehen[53], zu zertsoren und moglichst glatte Oberflichen mit einer geringen
Rauheit zu erhalten.[49, 54]

3.3 Nano-Partikel aus kolloidalem Gold

Diese existieren in Gréflen von 2 nm - 150 nm Durchmesser[55] und kénnen sowohl eine ellipsoide
Form besitzen als auch kugelférmig sein. Die verwendete Losung stammt von Sigma-Aldrich[51]
und wurde durch Zugabe von Reinstwasser(MilliQ-Wasser, 0,05 u.S/cm) zu geringeren Konzen-
trationen verdiinnt oder durch Entnahme von Reinstwasser, nach Absetzen der Kolloidpartikel
in der Losung, zu hoheren Konzentrationen angereichert. Die Goldpartikel sind von anionischem

Nitrat umgeben und miissen daher in positiv geladene PAH-Schichten eingebettet werden.

3.4 Synthese von Gold-Nanopartikeln

Die meist genutzte Methode(Standardmethode) zur Synthese von Gold-Kolloidpartikeln ist die
Citrat-Methode. Diese besteht aus der Reduktion von HAuCly bei 100 °C unter Benutzung von
Trisodium Citrat als Reduktionsmittel und als stabilisierender Ligand. Die Goldlosung wird

dabei bis zum Siedepunkt erhitzt, wobei die Anwesenheit von Temperaturgradienten in der
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Losung durch sténdiges Riithren zu vermeiden ist. Sobald die Losung(95ml) zu sieden beginnt,
werden 5ml der vorgeheizten Citrat-Losung hinzugegeben. Dadurch werden Au®*-Tonen zu neu-
tralen Goldatomen reduziert. Je mehr von diesen Goldatomen entstehen, desto mehr wird die
Losung iiberséttigt und das Gold beginnt zu Sub-Nanometer-Partikeln zu kondensieren. Der
Rest der entstandenen Goldatome haftet sich an die bereits existierenden Sub-Nanopartikel
an. Dies fiihrt zu Gold-Nanopartikeln von etwa 20 nm nach einer bestimmten Zeit von meist
15 Minuten. Um die Aggregation der Partikel zu verhindern, wird ein stabilisierender Ligand
hinzugefiigt. Bei der Citrat-Methode dient Trisodium Citrat sowohl als Reduktionsmittel so-
wie auch als stabilisierender Ligand. Dieser haftet an der Nanopartikeloberfliche und umman-
telt diese vollstéindig, wodurch die Nanopartikel durch die geladenen Ligandenhiille abstoflende
Krifte erfahren und somit nicht aggregieren konnen. Danach wird die Losung extrahiert und auf
Raumtemperatur herunter gekiihlt. Die Partikelgréfle kann {iber das Gold-zu-Citrat-Verhéltnis
gesteuert werden.[56]

Die in dieser Arbeit verwendeten Goldlosungen stammen von Sigma-Aldrich und haben eine

Goldkonzentration von 0,01 Masseprozent.[51]

3.5 Vorbehandlung des Substrates

Die Substrate wurden in Aceton gelegt und etwa 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt.
Dadurch konnten eventuell vorhandene organische Ablagerungen an der Oberfliche entfernt
werden. Anschliefend wurden sie unter Reinstwasser gespiilt und mit Stickstoff getrocknet. Um
die Oberfliche mit Ladungen zu versehen, wurde das Substrat im Spincoater mit PEI beschich-
tet und somit fiir das sich anschlieende Aufbringen von PSS/PAH vorbereitet.

3.6 Herstellung der Polyelektrolytschichten

Die Proben wurden nach dem Layer-by-Layer-Verfahren im Spincoater beschichtet. Dabei wur-
den die Polyelektrolyt-Losungen abwechselnd mittig auf das sich bei 3000 rpm drehende, ge-
reinigte und mit PEI praparierte Substrat aufgetropft. Durch die Zentrifugalkraft verteilt sich
die Losung und benetzt das gesamte Substrat gleichméflig. Nach etwa 10s und somit bevor die
Polyelektrolytlosungen getrocknet waren, wird die iibriggebliebene Losung mittels 3 Tropfen
Reinstwasser vom Subtrat gewaschen. Gleichzeitig verhindert dies das Eintrocknen der Losung
und somit das Auskristallisieren des Natriumchlorids. Nachdem die Probenoberfliche getrock-
net ist, kann der Vorgang mit der anderen Polyelektrolytlosung wiederholt werden, bis eine

bestimmte Anzahl von Schichten aufgebracht worden ist.
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3.7 Herstellung der Goldschichten

Das Aufbringen der Goldschichten erfolgte nach einer dem Dipping &hnlichen Methode. Da-
bei wurde zunéichst die ruhende Probenoberfliche vollstindig mit der Goldlosung benetzt, so-
dass sich eine geschlossene Fliissigkeitsdecke bildet. Nach ca. 30 min Einwirkzeit wurde die
iiberschiissige Goldlosung bei 500 bzw. 1000 rpm heruntergeschleudert. Vor dem Eintrocknen
wurde der Fliissigkeitsfilm mit einigen Tropfen Reinstwasser heruntergewaschen. Dies soll die

Bildung von Aggregaten verhindern.
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4 Experimentelle Messmethoden

Um die hergestellten Proben untersuchen zu konnen, wurden folgende Messmethoden ver-
wendet. Fiir die Charakterisierung der Oberfliche sowie der Schichtdicken der Proben eignet
sich das AFM. Um die optischen Eigenschaften der Proben zu analysieren wurde ein UV-Vis-

Photospektrometer verwendet.

4.1 Rasterkraftmikroskop

Das Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force microscope, Abk.: AFM) dient der mechanischen
Abtastung von Oberflichen. Bei der Messung wird eine nur aus wenigen Atomen bestehende
Messspitze in einem bestimmten Raster iiber die Probenoberfliche gefithrt. Die Messspitze ist
dabei an einer Blattfeder, dem sogenannten Cantilever befestigt. Die Verbiegung des Cantile-
vers, hervorgerufen durch die wirkenden Kréfte zwischen Probe und Spitze, werden hochauf-
gelost gemessen, indem ein Laserstrahl auf die Spitze gerichtet wird und der reflektierte Strahl
mittels Photodetektor erfasst wird. Dadurch kann die Hohe der Spitze iiber der Probe und
somit auch die Oberflachenstruktur ermittelt werden. Bei den hier durchgefithrten Messungen
befand sich das AFM im Tapping-Mode. Dabei wird der Cantilever samt Spitze nahe seiner
Resonanzfrequenz zur Schwingung angeregt. Ein Regelkreis sorgt stets dafiir, dass die Spitze in
Oberflichennéhe bleibt. Im Tapping-Mode éndert sich nun je nach Hohe der Probenoberfliche
die Amplitude der Schwingung. Desweiteren konnen aus der Phasenverschiebung zwischen An-
regungsfrequenz und Schwingung der Spitze Riickschliisse auf die Materialeigenschaften der
Probe gezogen werden. Durch Einritzen der Probenoberfliche kann mit dem AFM auch die
Schichtdicke ermittelt werden.[57]

Spiegel
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Abbildung 4.1: schematischer Aufbau eines Raterkraftmikrokops(AFM)[58]

18



4.2 Spektrometer

Ein UV-Vis-Spektrometer dient der optischen Analyse von Proben. Mehrere Lichtquellen emit-
tieren ein Spektrum im Bereich von UV bis nahes IR, welches an einem drehbaren Gitter
gebeugt wird. Dadurch erfolgt die Aufspaltung des Spektrums in einzelne Wellenldngen, die
dann nach einander auf die Proben gestrahlt werden. Das transmittierte Licht kann somit wel-
lenldngenabhingig als Transmissionsspektrum aufgenommen werden.[59]

Reflexions- und Transmissionsmessungen wurden in dieser Arbeit mit dem Cary 5000 UV-Vis-
NIR Spectrophotometer von Agilent Technologies durchgefiihrt. Dieses war mit einer Ulbricht-
Kugel(engl.: integrating sphere) ausgestattet.

Die ideale Ulbrichtkugel (U-Kugel) ist eine geschlossene Hohlkugel, deren Innenwand an allen
Stellen im geforderten Spektralbereich die Strahlung a-selektiv, d.h. fiir alle Wellenléngen gleich-
artig, ebenso fiir alle Lichtstérken gleichméfig und hinsichtlich der Winkelverteilung des reflek-
tierten Lichts diffus reflektiert. Im Inneren der Kugel diirfen sich keine Gegensténde befinden.
In der Praxis ist es jedoch nicht moglich, unter diesen idealen Bedingungen Messungen durch-
zufithren. Durch die jeweils gegebenen MeBanforderungen wird der Kugelaufbau verdandert,
wodurch sich Systemfehler ergeben. Diese Fehler sollen so gering wie moglich gehalten werden.
Mit Hilfe der Ulbricht-Kugel lassen sich sich sowohl die gesamte Transmission/Reflexion, als
auch die diffuse Transmission/Reflexion einer Probe messen. Es sind fiir die Messung insgesamt
drei Offnungen notwendig. Davon ist eine fiir den Eintrittsspalt des Lichts bzw. die Halte-
rung der Probe bei Transmissionsmessung und eine weitere fiir die Halterung der Probe bei
Reflexionsmessung bzw. Austrittsspalt des Lichts nétig. An der dritten Offnung wird das in
der Ulbricht-Kugel gestreute Licht mittels Detektor gemessen. Des Weiteren ist innerhalb der
Kugel ein sogenannter Shutter angebracht, welcher verhindert, dass von der Probe reflektierte
Strahlung direkt den Detektor erreicht.[59]

Die gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren enthalten sowohl diffusen als auch die
gerichteten Anteile. Somit kann die Absorption A=1-R-T direkt gemessen werden. Die diffuse
Riickwértsstreuung R, und Vorwértsstreuung 7; kdnnen seperat gemessen werden. Die gesam-
te Transmission T setzt sich nach T = T, — T, aus der gerichteten Transmission T und der
diffusen Transmission 7, zusammen. Ebenso besteht die gesamte Reflexion R nach R = R, — Ry
aus der gerichteten Reflexion Ry und der diffusen Reflexion Ry. In der Abb. 4.2 ist der sche-
matische Aufbau zur Messung der diffusiven und gerichteten Transmission bzw. Reflexion mit

einer Ulbricht-Kugel im Spektrometer dargestellt.
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Abbildung 4.2: schematischer Aufbau zur Messung mit einer Ulbrichtkugel im Spektrometer:
a) Die U-Kugel ist am Reflexionsport mit einer nahezu ideal reflektierenden Referenzplatte ab-
gedeckt, welche um 3° 207 verkippt ist. Dadurch verbleibt der direkt reflektierte Strahl in der
U-Kugel und es kann somit die gesamte Transmission, welche sich aus diffuser und gerichteter
Transmission zusammensetzt, gemessen werden. b) Da der direkt transmittierte Strahl wieder
aus der U-Kugel austritt und dahinter vollsténdig absorbiert wird, kann dadurch nur die dif-
fuse Transmission gemessen werden. c¢) Die Probe ist am Reflexionsport um 3°20’ verkippt,
wodurch der direkt reflektierte Strahl innerhalb der U-Kugel verbleibt. Somit kann die gesam-
te Reflexion gemessen werden. d) Die Probe liegt parallel am Reflexionsport an, wodurch der
direkt reflektierte Strahl die U-Kugel am Transmissionsport wieder verlidsst. Es wird nur die

diffuse Reflexion detektiert.
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5 Experimente und Diskussion

5.1 Eigenschaften von einer Schicht Gold-Nanopartikel
5.1.1 Auswirkung der Einwirkzeit bei 10 nm Goldpartikeln - einfache Auswertung

Um den Einfluss der Packungsdichte der Goldpartikel auf das Absorptionsverhalten zu untersu-
chen, wurden mehrere Proben mit unterschiedlichen Einwirkzeiten der Goldlosung hergestellt.
Dabei wurden alle Proben jeweils zunédchst wie folgt prapariert. Auf mit PEI vorbereitete
Quarzgliaser wurden 8 DL PSS/PAH aufgebracht. Danach wurden an drei auf den Quarzglédsern
markierten Stellen jeweils mit zeitlichem Abstand Goldlésung aufgebracht, welche dann fiir eine
bestimmte Zeit einwirkte. Dabei hatte die Goldlésung immer die gleiche Konzentration, welche
bei 50 % der Ausgangslosung der Goldpartikel von Sigma Aldrich lag.[51]

Nach dem Abspiilen der verbleibenden Goldlésung und dem Trocknen der Proben mit Stickstoff
wurden alle Proben noch mit 4 DL PSS/PAH abgedeckt.

Somit konnten Proben mit Einwirkzeiten der Goldlosung zwischen 10 und 220 min hergestellt
werden. Von den einzelnen Spots der Proben wurden mit dem UV-Vis-Spektrometer die Trans-

missionsspektren, wie in Abb. 5.1 dargestellt, im Bereich von 300 bis 800 nm aufgenommen.

Einwirkzeit[min

—380
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Transmission[%]
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; , ; , ; , ;
300 400 500 600 700 800
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Abbildung 5.1: Transmissionsspektren der Proben Q5, Q6, Q7, Q8 und Q9(alle:
8 DL+Auj9+4 DL) mit jeweils drei verschiedenen Probenstellen mit unter-
schiedlichen Einwirkzeiten der Goldlésungen. Auflerdem dargestellt ist die
Simulation der Streuung(gestrichelte Linie) und das Transmissionsspek-
trum von 8 DL PSS/PAH auf Quarzglas(gepunktete Linie). Zu erkennen
ist die Abnahme der Transmission, sowie die Verschiebung des Peakmini-

mums zu grofferen Wellenlédngen bei linger werdenden Einwirkzeiten.
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Zu erkennen ist die Abnahme der Transmission bei Zunahme der Einwirkzeit, welche durch
eine stiarkere Absorption verursacht wird. Durch die lingeren Einwirkzeiten der Goldlosung
konnen sich mehr Goldpartikel an der Oberfliche anlagern, wodurch die Packungsdichte der
Goldpartikel erhoht wird. Somit kommt es zur vermehrten Streuung und Reflexion, sowie im
Peak auftretende Absorption, welche eine Verringerung der Transmission zur Folge hat.
Weder PSS noch PAH absorbieren in diesem Wellenldngenbereich. Deswegen muss der zusétz-
liche Transmissionsverlust durch den Einfluss der Goldschicht oder Reflexionen an den Grenz-
flachen hervorgerufen worden sein. Um die Absorption der Nanopartikel seperat betrachten zu
kénnen, wurde nun die Transmission einer einzelnen Polymerschicht nach der Formel 2 berech-
net.

Zunichst werden die Spektren vereinfacht beschrieben und diese einfachere Art der Auswertung

betrachtet, wie es auch schon in vorhergehenden Arbeiten getan wurde.[49]

T(X\) = exp (—i—f) —c (2)

Hierbei entspricht T der Transmission, A der Wellenldnge, d der Schichtdicke, @ dem Streu-
querschnitt und c einem vereinfachend als konstant angenommenen Verlustfaktor, welcher an
den Grenzflaichen durch Reflexion entsteht. Durch Variieren des Streuquerschnitts konnte die
Simulation jeweils einzeln an die gemessenen Daten angepasst werden, sodass die simulierten
Streuspektren im Wellenldngenbereich unter 450 nm einen dhnlichen Verlauf nahmen, wie die
gemessenen Transmissionsspektren.

Aus den Differenzen der Streusimulationen zu den gemessenen Daten ergaben sich dann die
Absorptionsspektren der unterschiedlichen Probenstellen.[49]

Oberflichennahe Partikel lagern sich entropisch an. Dieser Prozess wird sowohl durch eine
hohere Partikelkonzentration in der Losung als auch durch léngere Einwirkzeiten begiinstigt.
Wie bereits Liu et al. nachweisen konnten, ist die Dauer der Losungseinwirkung von entschei-
dender Bedeutung, da mehrfaches Dippen einer Probe zu einer héheren Packungsdichte von
Goldpartikeln fiihrte.[61]
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Abbildung 5.2: Berechnete Absorptionsspektren der Proben Q5, Q6, Q7, Q8 und Q9(alle:
8 DL+Auj9+4 DL) mit drei verschiedenen Probenstellen mit unterschied-
lichen Einwirkzeiten der Goldlésungen. Die Absorptionspektren wurden
erhalten durch Differenzbildung zur Simulation der Streuung der einzel-
nen Polymerschicht. Das Peakmaximum liegt bei einer Einwirkzeit der
Goldlosung von 30 min bei 535 nm und verschiebt sich mit Zunahme der
Einwirkzeit zu groferen Wellenléngen. Die Peaks entstehen durch Reso-
nanz der Oberflichenplasmonen auf den Nanopartikeln, wihrend das Ab-
sorptionsplateau fiir Wellenléingen unterhalb der Plasmonenresonanz auf

einen Interbandiibergang im Gold zuriick zufiithren ist.[46, 60]

Da die Einwirkzeiten mittels unterschiedlicher Stellen auf einer Probe variiert wurden, kann ein
Einfluss der Polymere auf den Prozess der Anlagerung der Goldpartikel bei unterschiedlichen
Einwirkzeiten ausgeschlossen werden.

Hohere Einwirkzeiten der Goldlosung vor dem Spincoaten fithren auch zu héheren Packungs-
dichten der Goldpartikel.

Die Peaks sind auf die Resonanz der Oberflachenplasmonen auf den Nanopartikeln zuriickzu-
fithren.[46]

Neben der hoheren Absorption durch die lingeren Einwirkzeiten treten noch weitere Effekte
auf. Eine hohere Teilchendichte bewirkt nicht nur eine hohere Absorption sondern auch ei-
ne Verschiebung des Plasmonenpeaks. Es ist erkennbar, dass das Peakmaximum bei héheren
Einwirkzeiten zu gréfSeren Wellenldngen verschoben ist. Bei einer Einwirkzeit von 30 min liegt
das Peakmaximum bei 535nm, bei 100 min bei 541 nm und bei 200 min bei 543 nm. Somit
ist eine Verschiebung von 8nm bei einer Anderung der Einwirkzeit von 30min auf 200 min

vorhanden. Diese entsteht wenn Goldpartikel wiahrend der Anlagerung aggregieren, wodurch
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die Plasmonenfrequenz der Oberflachenplasmonen sinkt und der Plasmonenpeak im Spektrum
zu groBleren Wellenldngen verschoben wird. Je ldnger die Einwirkzeit der Goldlosung, desto
mehr Goldpartikel konnten in der Losung zu gréfleren Goldpartikeln aggregieren und sich dann
anlagern.[46, 56, 61, 62, 63]

Des Weiteren ist eine Verbreiterung des Peaks bei hoheren Einwirkzeiten erkennbar. Auch
dies ist auf die Bildung von Aggregaten zuriickzufiihren, da ein verbreiterter Peak aus der
Uberlagerung von Plasmonenpeaks von separierten und aggregierten Teilchen entsteht.

Das Absorptionsplateau fiir Wellenléingen unterhalb der Plasmonenresonanz ist auf einen Inter-
bandiibergang im Gold zuriickzufiithren, wobei Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband
angeregt werden.[60]

Es ist zu erkennen, dass ab sehr langen Einwirkzeiten von 170 min langsam eine Sattigung ein-
setzt, welche aber vermutlich eher durch ein Eintrocknen der Lésung bedingt ist und nicht durch
ein Sattigungsverhalten der Goldpartikel bei der Anlagerung. Um dieses Sattigungsverhalten
weitergehend zu untersuchen, miissten Proben mit noch wesentlich héheren Einwirkzeiten
prapariert werden. Dies ist jedoch mit der Methode des Spincoatings nicht mdoglich, da die
Goldlosung ab einer Einwirkzeit von 250 min vollsténdig eintrocknet und somit der entropische
Anlagerungsprozess der Goldpartikel gestoppt wird. Eine weitere Praparation der Proben wire
folglich nur mit Hilfe des Dipcoatings zu realisieren, da hier ein Eintrocknen des Films durch
ausreichend Goldlosung verhindert werden kann.

Durch Nutzung von geringeren Einwirkzeiten kann die Aggregation von Teilchen vermieden
werden, allerdings ist dann auch die Teilchendichte auf der Probe geringer.

Allerdings ist unklar, ob die Simulation der Streuspektren, welche in der vorangegangenen
Arbeit[49] verwendet wurde, mit der tatsdchlich vorhandenen Streuung der Proben iiberein-
stimmt. Um die Anwendbarkeit der Streusimulation auf die Spektren zu {iberpriifen, wurde im
nachfolgenden Abschnitt die Messung mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel wiederholt.

Auswirkung der Einwirkzeit bei Messung mit der Ulbricht-Kugel

Die bereits hergestellten Proben wurden nun erneut mit Hilfe der Ulbricht-Kugel(U-Kugel)
im Photospektrometer vermessen. Die 3 Proben, bestehend aus Quarzglas mit PEI und 8 DL
PSS/PAH, besaflen jeweils 3 Spots mit unterschiedlichen Einwirkzeiten der Goldlésung und
waren alle mit 4 DL PSS/PAH abgedeckt. Da sowohl Transmissions- als auch Reflexionsport
der Ulbrichtkugel einen Durchmesser von etwa 1,5 cm besitzen und die einzelnen Spots auf den
Proben nur einen Durchmesser von ca. 5 mm besitzen, musste die Ulbricht-Kugel mit 2 Blenden
aus Aluminiumfolie so prapariert werden, dass Transmission und Reflexion von jeweils nur ei-
nem Spot der Proben erfasst werden konnten. In den nachfolgenden Abb. 5.3 a) und b) sind die
Transmission und 1-Reflexion der jeweiligen Proben mit den unterschiedlichen Einwirkzeiten
der Goldlosungen dargestellt. Es wurden 4 neue Proben mit den Einwirkzeiten 30, 60, 100,

200 min der Goldlésung prapariert, welche ohne Aluminiumblenden an der U-Kugel vermessen
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werden konnten, wodurch die Richtigkeit der Messung mit den selbstpraparierten Aluminium-
blenden iiberpriift werden konnte. Auch fiir die neuen Proben sind die Transmissionen T und
Reflexionen (als 1-R) in der nachfolgenden Abb. 5.3b) dargestellt.

Auch bei den mit Hilfe der U-Kugel gemessenen Spektren ist die Abnahme der Transmission
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Abbildung 5.3: Transmissions- und Reflexionsspektren:

a) Transmissions- und Reflexionsspektren der alten bereits hergestellten Proben Q7, Q8 und
Q9(alle: 8 DL+Au;9+4 DL). Die Proben besafien jeweils 3 Spots(jeweils ca. 0,5mm im Durch-
messer) mit unterschiedlichen Einwirkzeiten der Goldlésung zwischen 60-220 min und wurden
mit Hilfe der U-Kugel und 2 Blenden aus Aluminiumfolie auf dem Transmissions- und Reflexi-
onsport der U-Kugel vermessen.

b) Transmissions- und Reflexionsspektren der 4 neu hergestellten Proben QE1, QE2, QE3
und QE4(alle: 8 DL+Au;0+4DL). Die Proben besaen unterschiedliche Einwirkzeiten der
Goldlosung von 30, 60, 100 und 200 min und wurden mit Hilfe der U-Kugel vermessen.

bei Zunahme der Einwirkzeit zu erkennen, welche durch eine stérkere Absorption verursacht
wird. Durch die langeren Einwirkzeiten der Goldlosung kénnen sich mehr Goldpartikel an der
Oberfléche anlagern, wodurch die Packungsdichte der Goldpartikel erhéht wird. Die Anderung
der Reflexion ist aus den Abb.5.3a) und b) ersichtlich. Die gemessenen Reflexionspektren ent-
halten sowohl die gerichtete als auch die diffuse Reflexion, wodurch die gesamte gemessene
Reflexion also auch die Riickwirtsstreuung beinhaltet.

Die dargestellten Reflexionsspektren kénnen jedoch nicht durch die einfache Simulation aus
dem vorherigen Abschnitt beschrieben werden, da die Spektren Maxima und Minima aufwei-
sen, wihrend Gleichung2 nur ein konstantes Verhalten zeigt. In Abb.5.5b) ist ein Vergleich
der mit der U-Kugel gemessenen Streuspektren zu den im vorherigen Abschnitt verwendeten
Streusimulation dargestellt. Daraus ist deutlich zuerkennen, dass die simulierten Streudaten im
Bereich von 200-650 nm stark von den gemessenen Streuspektren abweichen und im besonde-
ren im Bereich des Plasmonenpeaks kein lokales Maximum und Minimum aufweisen. Auflerdem
kénnen mit der Ulbrichtkugel auch die diffusen Anteile der Streuung und Reflexion, welche in

Abb. 5.4 dargestellt sind, seperat betrachtet werden. Diese sind allerdings eher gering und liegen
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iiber den gesamten in der Messung betrachteten Wellenldngenbereich bei etwa 0,2-0,7 %.
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Abbildung 5.4: Die diffuse Reflexion und die diffuse Transmission der verschiedenen Pro-
ben ist eher gering und liegt iiber den gemessenen Wellenldngenbereich
von 300 bis 800 nm bei 0,2-0,7 %.

Fiir alle weiteren Messungen wurde nun die Ulbricht-Kugel verwendet, um die Absorption kor-
rekt ermitteln zu konnen. Dafiir wurde nach der Formel A=1-R-T die Absorption direkt aus
den gemessenen Spektren bestimmt, was in der Abb. 5.5 a) nachvollzogen werden kann.

Wie schon im vorherigen Abschnitt bei der Messung ohne U-Kugel ist auch in Abb.5.5a) die
Zunahme der Absorption bei gréfleren Einwirkzeiten der Goldlosung erkennbar. Dieser Prozess
wird sowohl durch hohere Partikelkonzentration in der Losung als auch durch ldngere Einwirk-
zeiten begiinstigt. Hohere Einwirkzeiten der Goldlosung vor dem Spincoaten fiithren somit zu
hoheren Packungsdichten der Goldpartikel.

Eine hohere Teilchendichte bewirkt nicht nur eine hchere Absorption sondern auch eine Ver-
schiebung des Plasmonenpeaks. Eine Verschiebung zu hoheren Wellenldngen ldsst auf eine ge-
ringere Plasmonenfrequenz und somit auf Clusterbildung schliefien.[63] Da alle Losungen aus
der gleichen Grundlosung hergestellt und auf 50 % verdiinnt worden sind, miissen die Nanopar-
tikel wihrend der Ablagerung aggregiert sein.[46, 56, 61, 62, 63] Die Bildung von Aggregaten
spiegelt sich auch in der Breite der Peaks wieder. Es entsteht ein breiterer Peak, wenn sich die
Plasmonenpeaks separierter und aggregierter Nanopartikel {iberlagern.

Sowohl bei den bereits hergestellten, erneut vermessenen Proben als auch bei den neupréparier-
ten Proben sind die gleichen Eigenschaften zuerkennen. Bei beiden Abb. 5.6 a) und b) nimmt die

Absorption im Plasmonenpeak mit steigender Einwirkzeit der Goldlosung deutlich zu und das
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Abbildung 5.5: a) Transmissions-, Reflexions und Absorptionsspektren der Probe QE2 mit einer Einwirkzeit von
60 min. Aus der Differenz von (1-R) und T kann iiber A=1-R-T direkt das Absorptionsspektrum
bestimmt werden. b) Vergleich der verwendeten Streusimulation mit dem durch Verwendung der
U-Kugel gemessenen Reflexionspektrum der Probe QE2 mit einer Einwirkzeit von 60 min. Die
simulierten Streudaten(gestrichelte Linie) weichen im Bereich von 200-650 nm stark von den
gemessen Streuspektren ab und besitzen im besonderen im Bereich des Plasmonenpeaks kein
lokales Maximum und Minimum.

Maximum des Plasmonenpeaks wird mit zunehmender Einwirkzeit der Goldlésung zu grofieren
Wellenlédngen hin verschoben. Auflerdem besitzen sowohl die Spektren der alten als auch der
neuen Proben ein Absorptionsplateau fiir Wellenléingen unterhalb der Plasmonenresonanz, wel-
ches auf einen Interbandiibergang im Gold zuriick zufiihren ist. Hierbei werden die Elektronen
aus dem Valenz- ins Leitungsband angeregt.[60]

Weiterhin ist beim Vergleich der beiden Abb. 5.6 a) und b) zu sehen, dass die Spektren der alten
Proben deutlich verrauschter sind, als die Spektren der neuen Proben. Dies ist auf den Ein-
fluss der verwendeten Aluminiumblenden bei der Vermessung der alten Proben zuriickzufiihren.
Einen Einfluss auf den Verlauf der Spektren hatten die Blenden allerdings nicht, was durch die
Messung einer neuen Probe mit Blenden bestétigt werden konnte.

Dabei wurde die Probe QE1 mit einer Einwirkzeit der Goldlésung von 30 min sowohl mit Blen-
den(siehe Abb. 5.6 a)) als auch ohne Blenden(siehe Abb. 5.6b)) an der U-Kugel am Spektrometer
vermessen.

Wobei der qualitative Verlauf fiir beide Messungen derselbe war, was im Vergleich der beiden
Abb.5.6a) und b) deutlich wird.

Durch aufintegrieren der Absorptionspektren im Bereich von 450 bis 650 nm nach der Formel

Ar(n) = / A(\, n)dA (3)

konnte die integrale Absorption AA;/A; iiber der Einwirkzeit dargestellt werden, welche in
Abb. 5.7 zu sehen ist.
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Abbildung 5.6: Absorptionsspektren: Aus den gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren konnten di-
rekt nach A=1-R-T die Absorptionsspektren bestimmt werden.
a) Absorptionsspektren der alten bereits hergestellten Proben Q7, Q8 und Q9(alle:
8 DL+Aujp+4DL). Die Proben besalen jeweils 3 Spots mit unterschiedlichen Einwirkzeiten
der Goldlosung zwischen 60-220 min und wurden mit Hilfe der U-Kugel und 2 Blenden aus Alu-
miniumfolie auf dem Transmissions- und Reflexionsport der U-Kugel vermessen. Des Weiteren
ist zum Vergleich das Absorptionsspektrum der Probe QE1 mit einer Einwirkzeit der Goldlésung
von 30 min dargestellt.
b) Absorptionsspektren der 4 neu hergestellten Proben QE1, QE2, QE3 und QE4(alle:
8 DL+Aujp+4 DL). Die Proben besafien unterschiedliche Einwirkzeiten der Goldlssung von 30,
60, 100 und 200 min und wurden mit Hilfe der U-Kugel vermessen.

Dabei ist A; die Absorption, die an Quarz + 8 DL, PSS/PAH gemessen wird.

Ab sehr langen Einwirkzeiten von 170 min setzt langsam eine Sattigung ein, welche aber vermut-
lich eher durch ein Eintrocknen der Losung bedingt ist und nicht durch ein Séttigungsverhalten
der Goldpartikel bei der Anlagerung.

Um dieses Séttigungsverhalten weitergehend zu untersuchen, miissten Proben mit noch wesent-
lich hoheren Einwirkzeiten prapariert werden. Dieses ist jedoch mit der Methode des Spincoa-
tings nicht mdéglich, da die Goldlésung ab einer Einwirkzeit von 250 min vollstdndig eintrocknet
und somit der entropische Anlagerungsprozess der Goldpartikel gestoppt wird.

Eine weitere Préaparation der Proben wére folglich nur mit Hilfe des Dipcoatings zu realisieren,
da hier ein Eintrocknen des Films durch ausreichend Goldlosung verhindert werden kann.
Weiterhin erkennbar ist, dass die aufintegrierten Absorptionsspektren fiir die neu hergestellten

Proben deutlich von denen der alten Proben abweicht.
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Abbildung 5.7: Zum Vergleich sind die aufintegrierten Absorptionsspektren der alten Pro-
ben Q7, Q8 und Q9(alle: 8 DL+Au;0+4DL) und der neuen Proben QEL1,
QE2, QE3 und QE4(alle: 8 DL+Au+4DL) iiber der Einwirkzeit aufgetra-

gen.

Dieses ist wahrscheinlich auf die abweichende Konzentration der verwendeten Goldlosung zuriick-
zufithren. Fiir die neu hergestellten Proben musste eine neue Goldlosung hergestellt werden.
Bei jeder Herstellung der Goldlésung wurde die Ausgangslosung um 50 % verdiinnt, was mittels
einer 5ml Spritze umgesetzt wurde. Bei der kleinsten Menge an hergestellter Goldlésung von
4ml kann somit ein Fehler von ungefahr 0,2ml pro 2ml Ausgangslosung bzw. Reinstwasser
abgeschitzt werden. Somit kann die Konzentration jeder neu hergestellten Goldlosung um etwa
10 % variieren. Allerdings kann in der Abb. 5.7 eine Abweichung von 20 % bei 200 min Einwirk-
zeit erkannt werden. Die aufintegrierte Absorptionsspektren wurden jeweils fiir die neuen und
die alten Proben mit einem exponentiellen Fit 1.Ordnung gefittet, woraus ersichtlich ist, dass fiir
noch wesentlich hohere Einwirkzeiten bei der Absorptionséinderung und somit der Anlagerung
der Goldpartikel eine Sattigung eintritt. Ab einer vollstdndig geschlossenen Lage der Goldpar-
tikel konnen sich keine weiteren Goldpartikel anlagern. Fiir die in der Abb.5.7 dargestellten
aufintegrierten Absorptionsspektren bis 100 min Einwirkzeit der Goldlosung zeigt sich jedoch
eher ein linearer Zuwachs, was auf ein verdiinntes System von Goldpartikeln in einer Schicht
zuriickzufiithren ist. Dies wurde mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie iiberpriift. Dafiir wurde
ein Mica-Substrat mit einer Lage PEI und 8 DL PSS/PAH beschichtet. Anschlieflend wurde
die Probe mit 10 nm Goldpartikel mit einer Einwirkzeit der Goldlésung von 60 min beschichtet
und unter dem AFM betrachtet.
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2: Phase

Abbildung 5.8: AFM-Bilder: Dargestellt sind das Hohen- und Phasendiagramm von
10 nm Goldpartikeln auf Mica-Substrat(8 DL+Auyg), welche mittels Ras-
terkraftmikroskopie aufgenommen wurden. Die Farbskala entspricht einer

Hohenauflésung von 12 nm.

In der Abb.5.8 sind sowohl das Hohen- als auch das dazugehorige Phasendiagramm darge-
stellt, welche beide mit dem AFM aufgenommen worden sind. Fiir die Messungen mit dem
AFM wurde die Probe auf Mica-Substrat hergestellt. Das Mica-Substrat wurde zunéchst mit
PEI vorbehandelt und anschlieend mit 8 DL PSS/PAH beschichtet, worauf dann eine Schicht
Gold-Nanopartikel mit 5nm Radius mit einer Einwirkzeit von 60 min aufgebracht wurde. Die
Konzentration x wird durch Abzéhlen der im AFM-Bild vorhandenen Partikel bestimmt. Fiir
diese priiparierte Probe wurden 475 Partikel pro (500nm)? gefunden, somit ist der mittlere
Abstand(vom Zentrum der Partikel aus gemessen) zwischen den Partikeln in der Ebene 23 nm.
Daraus ergibt sich fiir den Volumen-Fiillfaktor fiir diese Anzahl von Gold-Nanopartikeln, wel-
che in einem diinnen Film von 40 nm (8 DL Untergrund + 8 DL Deckel PSS/PAH) eingebettet

sind, ein Wert von

VAu

VAutPAH+PSS

f = 0,025. (4)

Neben der hoheren Absorption durch die langeren Einwirkzeiten treten noch weitere Effekte
auf. In Abb. 5.9 wurde die Position des Peakmaximums {iber der Einwirkzeit aufgetragen.
Dafiir wurde von den einzelnen Absorptionsspektren mit Hilfe einer Logistikpeak-Funktion der
Untergrund der Absorptionsspektren subtrahiert und die verbleibenden Absorptionspeaks mit
einer Gauf3-Funktion gefittet. Aus diesen Gauflfits konnten nun die Positionen der Peakmaxima

genauer bestimmt werden. Diese Vorgehensweise ist in Kapitel 5.3.2 naher erldutert.
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Abbildung 5.9: Dargestellt ist die Peakposition iiber der Einwirkzeit fiir die alten Proben
Q7, Q8 und Q9(alle: 8 DL+Au;9+4DL). Mit zunehmender Einwirkzeit
der Goldlésung verschiebt sich das Peakmaximum von ca. 540 nm auf
549 nm. Weiterhin sind die Fehlerbalken angegeben, welche aus den Stan-
dardabweichungen der Peakposition des Gaufifits stammen. Dazu wurde
in den einzelnen Absorptionsspektren ein Untergrund abgezogen und die
verbleibenden Kurven im Bereich von 50 nm um das Peakmaximum her-
um mittels eines Gaufipeaks gefittet. Diese Prozedur wird in Kapitel 5.3.2

naher erlautert.

Es ist erkennbar, dass das Peakmaximum bei héheren Einwirkzeiten zu grofleren Wellenldngen
verschoben ist. Bei einer Einwirkzeit von 30 min liegt das Peakmaximum bei ca. 540 nm, bei
100 min bei 544 nm und bei 200 min bei 549 nm. Somit ist ein Shift von 9nm von 30 min auf
200 min Einwirkzeit vorhanden. Dieser entsteht wenn Goldpartikel wiahrend der Anlagerung
aggregieren, wodurch die Plasmonenfrequenz der Oberflachenplasmonen sinkt und der Plas-
monenpeak im Spektrum zu gréBeren Wellenléingen verschoben wird. Je langer die Einwirkzeit
der Goldlosung, desto mehr Goldpartikel konnten in der Losung zu grofleren Goldpartikeln
aggregieren und sich dann anlagern. Auflerdem ist eine Verbreiterung des Peaks bei hcheren
Einwirkzeiten erkennbar. Auch das ist auf die Bildung von Aggregaten zuriickzufiihren, da ein
verbreiterter Peak aus der Uberlagerung von Plasmonenpeaks von separierten und aggregierten
Teilchen entsteht. Durch Nutzung von geringeren Einwirkzeiten kann die Aggregation von Teil-
chen vermieden werden, allerdings ist dann auch die Teilchendichte auf der Probe geringer. Um
fiir die nachfolgenden Versuche eine ausreichende Absorption messen zu kénnen und trotzdem
die Aggregatbildung der Teilchen so gering wie moglich zu gestalten, wurden im weitern Verlauf

fiir die Préparation der Proben eine Einwirkzeit von 60 min genutzt.
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5.2 Einfluss des Polymers auf das Plasmonenspektrum von Gold-
Nanopartikel mit 10, 20 und 150 nm Durchmesser bei Messung
mit der Ulbricht-Kugel

In unserer Arbeitsgruppe wurde bereits in fritheren Arbeiten[49] beschrieben, dass das Verhal-
ten der Nanopartikel durch die umgebenden Partikel beeinflusst wird. Wie sich die umgebende
Polymermatrix auf die optischen Eigenschaften der Goldpartikel auswirkt, wurde bereits an
10 nm Goldpartikel untersucht.[49] Um dies weitergehend zu betrachten, wurden Proben mit
10, 20 und 150 nm Gold-Nanopartikel hergestellt und unter Verwendung der Ulbricht-Kugel im
Spektrometer im nachfolgenden Experiment untersucht.

Dabei wird betrachtet, wie ein Abdecken der Gold-Nanopartikel mit Polyelektrolyten die Ober-

flichenplasmonenresonanz dndert.

5.2.1 10nm Goldpartikel

Fiir die zu untersuchende Probe Q18 wurde ein Quarzsubstrat mit PEI und 8 DL PSS/PAH
beschichtet. Anschlieend wurde eine 50 %ige Goldlosung mit Gold-Nanopartikeln mit einem
Durchmesser von 10 nm auf die ruhende Probe aufgebracht.

Nach einer Einwirkzeit von 60 min wurde die restliche nicht adsorbierte Losung mittels ein paar
Tropfen Reinstwasser heruntergewaschen und die Probe bei einer geringen Rotationsgeschwin-
digkeit des Spincoaters getrocknet.

Danach wurde im mit einer U-Kugel ausgestatteten Spektrometer R, T, Ry, T; gemessen und
anschlieBend mit weiteren Doppellagen PAH/PSS beschichtet. Zwischen den jeweiligen Schich-
ten PAH/PSS von 0,5 bis 14,5 DL erfolgten weitere Messungen, wobei jeweils die Transmissions-
und Reflexionsspektren aufgenommen wurden.

Diese sind in Abb. 5.10 zusehen, wobei die Reflexionsspektren hier als (1-R) aufgetragen sind.
Sowohl die Transmissions- als auch die Reflexionsspektren beinhalten die diffusen und gerich-
teten Komponenten.

Die diffusen Komponenten der Transmission 7; und Reflexion R4 wurden ebenfalls seperat ge-
messen und lagen iiber den Wellenldngenabschnitt von 400 bis 800 nm im Bereich von 0,2-0,5 %,

weswegen sie in der nachfolgenden Abbildung nicht dargestellt sind.
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Abbildung 5.10: Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe
Q18(8 DL+Aujp+n-DL): Auf eine Probe mit 8D DL PSS/PAH und
einer Schicht Goldpartikel mit einem Durchmesser von 10nm wurde
zunéchst eine Schicht PAH und dann weitere Schichten PSS/PAH
aufgetragen. Bereits die erste PAH-Schicht bewirkt eine deutliche Ab-
nahme der Transmission. Mit jeder zusiitzlichen DL PSS/PAH nimmt
die Transmission weiterhin ab, allerdings ist die Abnahme zunehmend
weniger stark. Das Transmissionsmimimum verschiebt sich von 520 nm
bei unbedeckter Goldschicht zu 540nm bei 14,5DL PSS/PAH nach
der Goldschicht. In den Reflexionspektren ist die Verdnderung des
riickwértsgestreuten Lichts bei unterschiedlichen Anzahlen von DL

deutlich zu erkennen.

Es wird aus Abb. 5.10 ersichtlich, dass sich das Transmissionsspektrum der Goldpartikel in ei-
ner Polymermatrix nicht durch einfaches Aufaddieren der einzelnen Komponenten beschreiben
lasst.[49] Durch Abdecken der Goldschicht durch eine PAH-Schicht sinkt die Transmission im
Peakminimum absolut um 1,5% und das Peakminimum verschiebt sich von 520nm der un-
bedeckten Goldschicht auf 530 nm bei 0,5 DL. Das Peakminimum verschiebt sich weiterhin zu
groBeren Wellenldngen und ist bei 14 DL PSS/PAH zu 540 nm verschoben. Diese Effekte treten
auf, obwohl weder PSS noch PAH in diesem Spektralbereich absorbieren[49].

Um die Daten besser auswerten zu konnen und um nur die Absorptionsinderung im Peak-
maximum betrachten zu konnen, wurden nach A=1-R-T die Transmissionsspektren von den
(1-R)-Spektren subtrahiert, um somit direkt die Absorptionsspektren zu erhalten. Diese sind
in Abb. 5.11 dargestellt.
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Abbildung 5.11: Absorptionsspektren der Probe Q18(8 DL+Aujp+n-DL): Nachdem die
Transmissionsspektren von den (1-R)-Spektren abgezogen wurden, er-
kennt man die Konvergenz der reinen Absorptionsspektren. Bereits
ab 4,5DL PAH/PSS ist die Zunahme der Absorption nur noch ge-
ringfiigig vorhanden. Weiterhin ist die Verschiebung des Peakmaximums
zu grofferen Wellenldngen mit zunehmender Anzahl der DL erkennbar.
Allerdings ist dieser Shift bei den ersten aufgebrachten Polymerschichten
deutlich gréBer und nimmt ab der 2. DL PSS/PAH nur noch geringfiigig

zu.

7Zu erkennen ist eine Konvergenz der Spektren, da ab 3,5 DL nur noch eine geringe Anderung
erkennbar ist, wiahrend fiir 0,5 DL nach der Goldschicht die Absorption im Peakmaximum ab-
solut um 1,5% zunimmt. Die Absoprtion nimmt fiir 0,5 DL nach der Goldschicht relativ um
80% zu, wihrend die Zunahme der Absorption von 3,5DL zu 14,5 DL bei relativ nur 5%
liegt. Die Adsorption von zusétzlichen transparenten PAH/PSS DL erhoht das Plasmonenab-
sorptionsband und verschiebt es zu gréfleren Wellenldngen. Auch in den Reflektionsspektren in
Abb. 5.10 zeigt sich ein dhnliches Verhalten. Allerdings verschieben sich die Reflektionsspektren
weiter, wihrend der Zuwachs und Shift der Absorption séttigen.

Da das charakteristische Absorptionspeakmaximum der Goldpartikel zwischen 520 nm bei un-
bedeckten Goldpartikeln und 537 nm bei 14,5 DL PAH /PSS nach der Goldschicht liegt, wurden
die Absorptionsspektren im Bereich von 450 bis 650 nm aufintegriert, um die gesamte Ab-
sorption erfassen zu konnen. Von Interesse ist nun die Absorptionséinderung, wenn nach der
Goldschicht weitere selbst nicht absorbierende Lagen PSS/PAH folgen. Diese Auswertung wur-
de im Kapitel 5.2.4. durchgefiihrt, um sie direkt mit den gemessenen Proben von 20 und 150 nm

Goldpartikeln vergleichen zukoénnen.
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In den beiden nachfolgenden Abschnitten wurden die gleichen Messungen fiir 20 und 150 nm

Goldpartikel beschrieben, um diese mit 10 nm Goldpartikel zu vergleichen.

5.2.2 20nm Goldpartikel

Um eine weitere Probe mit 20 nm Goldpartikeln zu préaparieren, wurde wiederum ein Quarzsub-
strat mit PEI und 8 DL, PSS/PAH beschichtet. Anschliefend wurde die von Sigma-Aldrich bezo-
gene Goldlosung mit einer Goldkonzentration von 0,01 Masseprozent durch Zugabe von Reinst-
wasser um 50 % verdiinnt. Diese 50 %ige Goldlosung mit Gold-Nanopartikeln mit einem Durch-
messer von 20 nm wurde auf die ruhende Probe aufgebracht. Alle weiteren Préperationsschritte
erfolgten analog zu den Proben mit 10 nm Goldpartikeln. Die gemessenen Transmissions- und
Reflexionsspektren sind in Abb. 5.12 dargestellt.
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Abbildung 5.12: Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe
Q17(8 DL+Augp+n-DL): Auf eine Probe mit 8DL PSS/PAH und
einer Schicht Gold-Nanopartikel mit 20nm Durchmesser wurde
zunéchst eine Schicht PAH und dann weitere Schichten PSS/PAH
aufgetragen. Bereits die erste PAH-Schicht bewirkt eine deutliche
Abnahme der Transmission. Mit zusitzlichen DL PSS/PAH nimmt
die Transmission weiterhin ab, allerdings ist die Abnahme zunehmend
weniger stark. Das Transmissionsmimimum verschiebt sich von 516 nm
bei unbedeckter Goldschicht zu 538 nm bei 14 DL PSS/PAH nach der
Goldschicht. In den Reflexionspektren ist wiederum, wie schon bei Probe
Q18 mit 10 nm Goldpartikeln, die Verdnderung des riickwértsgestreuten

Lichts bel unterschiedlichen Anzahlen von DL deutlich zu erkennen.
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Auch bei 20 nm Goldpartikeln zeichnet sich ein dhnliches Verhalten wie bei 10 nm Goldpartikeln
ab. Das Transmissionsspektrum der Gold-Nanopartikel in einer Polymermatrix lédsst sich auch
hier nicht durch einfaches Aufaddieren der einzelnen Komponenten beschreiben.

Durch Abdecken der Goldschicht durch eine PAH-Schicht sinkt die Transmission im Peakmini-
mum um ca. 1 % und das Peakminimum verschiebt sich von 516 nm der unbedeckten Goldschicht
auf 530 nm bei 0,5 DL PAH/PSS nach der Goldschicht.

Bei Aufbringen weiterer DL PSS/PAH sinkt die Transmission weiter und die Transmissionsab-
nahme wird mit steigender Anzahl an aufgebrachten Doppellagen geringer.

Allerdings ist bei den Transmissionsspektren der Probe Q17 mit 20 nm Goldpartikeln noch kein
Eintreten einer Sittigung zuerkennen. Dies ist aber eher mit einer steten Anderung der Refle-
xion mit steigender Anzahl der DL zu erkléren. Da sich die Reflexion im gleichen Mafle d&ndert
wie die Transmission, heben sich diese bei der direkten Berechnung der Absorption aus den
Transmissions- und Reflexionsspektren auf.

Das Peakminimum verschiebt sich weiterhin zu grofleren Wellenldngen und ist bei 14,5 DL
PAH/PSS zu 540 nm verschoben. Auch bei 20 nm Goldpartikeln treten diese Effekte auf, ob-
wohl weder PSS noch PAH in diesem Spektralbereich absorbieren[49].

Um die Daten besser auswerten zu kénnen und um nur die Absorptionsédnderung im Peak-
maximum betrachten zu kénnen, wurden nach A=1-R-T die Transmissionsspektren von den
1-Reflexions-Spektren subtrahiert, um somit direkt die Absorptionsspektren zu erhalten. Diese
sind in Abb. 5.13 dargestellt.

Die Absorptionsspektren konvergieren ab 6,5 DL und es ist nur noch eine geringe Anderung
der Absorption erkennbar. Wahrend die Zunahme des Absorptionsmaximums von undebeckter
Goldschicht zu einer DL PAH/PSS absolut bei ca. 2% liegt, kann man den Zuwachs der Ab-
sorption im Peakmaximum von 6,5 DL zu 14,5 DL absolut mit gerade 0,5 % angeben.
Betrachtet man die relativen Groflen, dann liegt die Zunahme des Absorptionsmaximums von
undebeckter Goldschicht zu einer DL PAH /PSS bei 120 %, wihrend der Zuwachs der Absorp-
tion im Peakmaximum von 6,5 DL zu 14,5 DL bei 30 % liegt.
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Abbildung 5.13: Absorptionsspektren der Probe Q17(8 DL+Ausp+n-DL): Nachdem die
Transmissionsspektren von den Reflexionsspektren (100-R) abgezogen
wurden, erkennt man die Konvergenz der reinen Absorptionsspektren.
Bereits ab 6,5 DL PSS/PAH ist die Zunahme der Absorptions nur noch
geringfiigig vorhanden. Weiterhin vorhanden ist der Shift des Peakmaxi-
mums zu groBeren Wellenldngen mit zunehmender Anzahl der DL. Al-
lerdings ist dieser Shift bei den ersten aufgebrachten Polymerschichten
deutlich grofier und nimmt ab 3,5 DL PSS/PAH nur noch geringfiigig zu.

Die Adsorption von zusétzlichen transparenten PAH/PSS DL erhoht das Plasmonenabsorpti-
onsband und verschiebt es zu groferen Wellenléngen. In den Reflektionsspektren in Abb. 5.12
zeigt sich ein dhnliches Verhalten. Allerdings verschieben sich auch hier die Reflektionsspektren
weiter, wihrend der Zuwachs und Shift der Absorption séttigen.

Da das charakteristische Absorptionspeakmaximum der Goldpartikel zwischen 520 nm bei un-
debeckten Goldpartikeln und 540nm bei 14,5 DL PAH/PSS liegt, wurden die Absorptionss-
pektren im Bereich von 450 bis 650 nm aufintegriert, um die gesamte Absorption erfassen zu
konnen. Von Interesse ist nun die Absorptionsdnderung, wenn nach der Goldschicht weitere
selbst nicht absorbierende Lagen PSS/PAH folgen. Diese Auswertung wurde im Kapitel 5.2.4.
durchgefiihrt, um sie direkt mit den gemessenen Proben von 10 und 150 nm Goldpartikeln ver-
gleichen zukonnen.

Im nachfolgenden Abschnitt wurde die gleiche Messung fiir 150 nm Goldpartikel beschrieben,

um diese mit 10 und 20 nm Goldpartikel vergleichen zu kénnen.
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5.2.3 150nm Goldpartikel

In diesem Abschnitt wurden die gleichen Messungen, wie in den beiden vorherigen Abschnitten
beschrieben, anhand einer Probe mit 150 nm Goldpartikel durchgefiithrt. Da die Goldparti-
kel einen wesentlich gréfleren Durchmesser besaflen, musste der Herstellungsprozess der Probe
Aul50 etwas angepasst werden. Dazu wurde zunéchst ein Quarzsubstrat mit PEI beschichtet
und anschlieBend eine 100 %ige Goldlosung mit Gold-Nanopartikeln mit einem Durchmesser
von 150 nm auf die ruhende Probe aufgebracht. Nach einer Einwirkzeit von mehreren Stunden,
in denen die Probe immer wieder neu mit Goldlésung benetzt wurde, damit sie nicht eintrock-
net, wurde die restliche nicht adsorbierte Losung mittels ein paar Tropfen Reinstwasser von
der Probe heruntergewaschen. Danach musste die Probe von Hand mit Stickstoff trocken ge-
blasen werden, da ein langsames Trockenschleudern im Spincoater die schwereren Goldpartikel
aufgrund der Zentrifugalkraft wieder von der Probenoberfliche geschleudert héatte. Durch die
hohere Konzentration und liangere Einwirkzeit ist eine Probe mit wesentlich hoherer Massen-
dichte entstanden. Abschliefend wurde diese mit einer Schicht PAH und schrittweise weiteren
20 DL PSS/PAH abgedeckt.
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Abbildung 5.14: Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe mit 150 nm Au: Auf ei-
ne Probe mit einer Schicht PEI und einer Schicht Gold-Nanopartikel
mit einem Durchmesser von 150nm wurde zunéchst eine Schicht
PAH und dann weitere Schichten PSS/PAH aufgetragen. Bereits die
erste PAH-Schicht bewirkt eine deutliche Abnahme der Transmissi-
on(durchgezogene Linien). Mit zusiitzlich aufgebrachten DL PSS/PAH
nimmt die Transmission weiterhin ab. Sowohl die gesamte Reflexi-
on(gestrichelte Linien) als auch die diffuse Transmission(gestrichelt-
gepunktete Linien) und die diffuse Reflexion(gepunktete Linien) sind
dargestellt und deutlich gréfler als bei Goldpartikeln mit 10 und 20 nm.
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Zwischen den jeweiligen Schichten erfolgte die Messung der Transmissions- und Reflexionss-
pektren, welche in Abb. 5.14 zusehen sind. Sowohl die Transmissions- als auch die Reflexionss-
pektren beinhalten die diffusen und gerichteten Komponenten. Die diffusen Komponenten der
Transmission 7T; und der Reflexion R; konnten ebenfalls seperat gemessen werden und sind
ebenfalls in der nachfolgenden Abb. 5.14 dargestellt.

Aus Abb.5.14 ist deutlich ersichtlich, dass aufgrund der hoheren Goldpartikeldichte auf der
Probe die Transmission deutlich geringer ist als bei 10 und 20 nm Goldpartikeln. Des Weiteren
zu erkennen sind die diffuse Reflexion(gestrichelt-gepunktete Linien) und die diffuse Transmis-
sion(gepunktete Linien), welche bei Werten zwischen 2 und 15% liegen und somit deutlich
grofer als bei 10 und 20 nm Goldpartikeln ausfallen. Dies lasst sich durch die Gréfle der Parti-
kel erkldaren, da diese mit 150 nm Durchmesser im Bereich der Wellenldnge des eingestrahlten
Lichts liegt.

In Abb. 5.15 sind die Transmissionsspektren und Reflexionsspektren erneut aufgetragen, wobei

die Reflexionsspektren als (1-R)-Spektren dargestellt sind.
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Abbildung 5.15: Transmissions-und Reflexionsspektren der Probe Aul50 mit 150 nm
Goldpartikeln, wie schon in Abb.5.14 zusehen, wurden erneut aufgetra-
gen: Dabei wurde die Reflexion als (1-R) dargestellt. Bereits die ers-
te PAH-Schicht bewirkt eine deutliche Abnahme der Transmission. Mit
zusétzlich aufgebrachten DL PSS/PAH nimmt die Transmission weiter-
hin ab. Das Transmissionsmimimum verschiebt sich von 510 nm bei un-
bedeckter Goldschicht zu 558 nm bei 20,5 DL PAH/PSS nach der Gold-
schicht. In den Reflexionspektren ist wiederum, wie schon bei Probe
Q18 und Q17 mit 10 und 20nm Goldpartikeln, die Verdnderung des
riickwértsgestreuten Lichts bei unterschiedlichen Anzahlen von DL deut-

lich zu erkennen.
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Auch bei 150nm Goldpartikeln zeichnet sich ein dhnliches Verhalten wie bei 10 und 20 nm
Goldpartikeln ab.

Um die Daten besser auswerten zu konnen und um nur die Absorptionsdnderung im Peak-
maximum betrachten zu kénnen, wurden nach A=1-R-T die Transmissionsspektren von den
(1-R)-Spektren subtrahiert, um somit direkt die Absorptionsspektren zu erhalten. Die Absorp-
tionsspektren sind in Abb. 5.16 dargestellt.
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Abbildung 5.16: Absorptionsspektren der Probe mit 150 nm Au: Nachdem die Transmis-
sionsspektren von den Reflexionsspektren (100-R) abgezogen wurden,
kann man eine Konvergenz der reinen Absorptionsspektren erkennen,
welche bei 20 DL allerdings noch nicht abgeschlossen ist. Weiterhin vor-
handen ist der Shift des Peakmaximums zu gréfleren Wellenldngen mit
zunehmender Anzahl der DL.

Im Vergleich zu 10, 20 nm Goldpartikeln ist bei 150 nm Goldpartikeln noch keine Konvergenz
der Spektren zu erkennen, da diese erst bei grofieren Schichtdicken PAH /PSS einsetzen wiirde.
Die Zunahme des Absorptionsmaximums von undebeckter Goldschicht zu 20,5 DL PAH/PSS
liegt absolut bei ca. 10 %. Relativ liegt die Zunahme der Absorption von undebeckter Gold-
schicht zu 20,5 DL PAH/PSS bei etwa 25 %. Allerdings fithrt auch bei 150 nm Goldpartikeln die
Adsorption von zusétzlichen transparenten PAH/PSS DL zu einer Erh6hung des Plasmonen-
absorptionsbands und zu einer Verschiebung desselben zu grofleren Wellenléngen. Auch in den
Reflektionsspektren der 150 nm Goldpartikel in Abb. 5.15 zeigt sich ein dhnliches Verhalten.

Da das charakteristische Absorptionspeakmaximum der Goldpartikel zwischen 518 und 547 nm

liegt, wurden die Absorptionsspektren im Bereich von ca. 500 bis 650 nm aufintegriert, um die
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gesamte Absorption erfassen zu kénnen. Von Interesse ist nun die Absorptionsinderung, wenn
nach der Goldschicht weitere selbst nicht absorbierende Lagen PSS/PAH folgen. Diese Auswer-
tung wurde im nachfolgenden Kapitel 5.2.4. durchgefiihrt, um sie direkt mit den gemessenen

Proben von 10 und 20 nm Goldpartikeln vergleichen zu konnen.

5.2.4 Integrale Absorption und Peakshift von 10, 20 und 150 nm Goldpartikeln

Fiir die bereits in den vorherigen Abschnitten dargestellte Absorption der Proben Q17, Q18 und
Aul50 sollen nun die integrale Absorption und der Peakshift in Abhéngigkeit von den nach der
Goldschicht aufgebrachten Schichten fiir die unterschiedlichen Goldpartikelgrofien verglichen
werden.

Aus den Abschnitten 5.2.1 bis 5.2.3 war ersichtlich, dass die Adsorption von zusétzlichen,
transparenten PAH/PSS DL das Plasmonenabsorptionsband vergroert und zu grofferen Wel-
lenldngen verschiebt. Ein &hnliches Verhalten war auch fiir die Reflexion zu erkennen, bei
dem mit zusétzlichen, transparenten PAH/PSS DL die dispersiven spektralen Eigenschaften
zu groBeren Wellenlédngen verschoben wurden.

Allerdings war die Verschiebung bei der Reflexion auch noch bei gréfieren Schichtdicken

PAH /PSS nach der Goldschicht vorhanden, wihrend die Absorptionszunahme und der Peaks-
hift bei der Absorption séttigen.

Um nun diese Sdttigung bestimmen zu koénnen, wurde die integrale Absorption AA;/Aj der

Spektren berechnet.
Ap(n) = / A(\, n)dA (5)

Dazu wurde iiber die einzelnen Spektren im Bereich von 450 bis 650 nm integriert und an-
schlieend jeweils zur integralen Absorption des Spetrums der unbedeckten Goldschicht Ajq ins
Verhéltnis gesetzt.

Die integrale Absorption ist in der nachfolgenden Abb. 5.17 fiir die 10, 20 und 150 nm Goldpar-
tikel im Vergleich {iber der Schichtdicke nach der Goldschicht dargestellt.

Die Absorptionsénderung fiir Goldpartikel mit einem Durchmesser von 10 nm séttigt etwa bei
3,5 DL PAH/PSS, was einer Schichtdicke von 8,75 nm entspricht und fiir Goldpartikel mit einem
Durchmesser von 20 nm séttigt etwa bei 8,5 DL PAH /PSS, was einer Schichtdicke von 21,25 nm
entspricht.

Somit scheint die Reichweite der Oberflichenplasmonen in etwa dem Partikeldurchmesser zu
entsprechen, da ab etwa 10 bzw. 20 nm Polymer nach der Goldschicht keine Absorptionsénderung
mehr auftritt. Fiir die Probe mit 150 nm Goldpartikeln ist noch keine Séttigung zu erkennen,
da die Schichtdicke nach der Goldschicht nur etwa 1/3 des Partikeldurchmessers betrégt.
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Abbildung 5.17: integrale Absorption A; der Probe Q17, Q18 und Aul50 aufgetragen
iiber der Schichtdicke nach der Goldschicht(dabei entspricht eine DL
ca. 2,5nm): Uber die einzelnen Spektren wurde im Bereich von 450
bis 650 nm integriert und anschlieend jeweils zur integralen Absorption
des Spetrums der unbedeckten Goldschicht Ajp ins Verhéltnis gesetzt.
Die Absorption nimmt mit Aufbringen der PAH/PSS-Schichten zu. Die
erste Lage PAH verursacht mit 80 % fiir 10 nm Goldpartikel die gréfite
Absorpionsénderung, wiahrend bei 20 nm Goldpartikeln die groflete Ab-
sorptionsédnderung bei einer DL PAH/PSS mit zu erkennen ist. Die Ab-
sorptionsénderung aller drei Probe wurde mit exponentieller Funktion 1.
Ordnung gefittet. Wahrend fiir die Goldaprtikel mit 10 und 20 nm eine
Sattigung bei etwa 10 bzw. 20 nm einsetzt ist fiir die Probe 150 nm noch

keine Sattigung erkennbar.

Die integrale Absorption iiber der Schichtdicke wurde fiir alle drei Goldpartikelgroflen durch
eine Exponentialfunktion 1. Ordnung(siche Gleichung 6) gefittet, dessen Parameter in der nach-

folgenden Tabelle 1 aufgelistet sind.

Yy =yo+ A1 -exp (—%) (6)
Es ist aus der Tabellel ersichtlich, dass mit zunehmender Partikelgrofie auch die Zeitkonstante
der exponentiellen Fits zunimmt.
Um die Reichweite der lokalisierten Oberfléchenplasmonen zu {iberpriifen, wurde auch die Ver-
schiebung der Peakmaxima der Absorptionsspektren ausgewertet. Dafiir wurde von den einzel-
nen Absorptionsspektren mit Hilfe einer Funktion(Logistikpeak-Funktion), die der Interband-

Absorption dhnelt(siche Abb.5.31), der Untergrund der Absorptionsspektren subtrahiert und
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Tabelle 1: exponentieller Fit der integralen Absorption
der Goldpartikel mit 10, 20 und 150 nm Durchmesser

Goldpartikel Zeitkonstante t; | Amplitude A;
10 nm 1,76 1,65
20 nm 4,68 2,74
150 nm 14,94 0,26

die verbleibenden Plasmonen-Absorptionspeaks mit einer Gauf3-Funktion gefittet. Aus diesen
Gauffits konnten nun die Positionen der Peakmaxima genauer bestimmt werden. Die Verschie-
bung der Position der Absorptionsmaxima wurde jeweils zur Position des Absorptionsmaxima
der unbedeckten Goldschicht bestimmt und iiber der Schichtdicke von PAH/PSS aufgetragen.
Diese Prozedur zur Bestimmung der Verschiebung der Peakmaxima ist in Abschnitt 5.3.2 an

einem Beispiel ndher erldautert. Dieser relative Peakshift A\ ist in Abb. 5.18 dargestellt.

30 4 T T T T T T T T T T T _l
25 - .
20 .
E
£, 154 .
<
<
10 .
= 10nm Goldpartikel
5 = 20nm Goldpartikel |
= 150nm Goldpartikel
0 = exponentieller Fit

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Schichtdicke nach der Goldschicht[nm]

Abbildung 5.18: relativer Peakshift AX der Probe Q17, Q18 und Aulb0 aufgetragen
iiber der Schichtdicke nach der Goldschicht(dabei entspricht eine DL
ca. 2,5nm): Die Peakshifts aus den Abb.5.11, 5.13, 5.16 fiir 10, 20 und
150nm Goldpartikel wurden zusammengefasst aufgetragen. Fiir 10 nm
Goldpartikel ist die groBte Verschiebung der Absorptionsmaximas von et-
wa 10 nm nach dem Aufbringen der ersten PAH-Schicht zu erkennen. Da-
bei ist schon nach wenigen nm Schichtdicke eine Sattigung des Peakshifts
erkennbar, wihrend bei 20 nm Goldpartikeln auch bei gréfleren Schicht-
dicken iiber 20nm noch ein geringer Shift vorhanden ist. Fiir 150 nm
Partikel ist keine Sattigung des relativen Peakshifts zu erkennen, da die
aufgebrachte Schichtdicke nur etwa 1/3 der PartikelgroBe ausmacht. Der
relative Peakshift wurde fiir alle drei Partikelgréfien mit einer exponen-

tiellem Funktion zweiter Ordnung gefittet.
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Fiir 10nm Goldpartikel ist nach dem Aufbringen der ersten PAH-Schicht die grofite Verschie-
bung der Absorptionsmaximas von etwa 10 nm zuerkennen. Schon nach wenigen nm Schichtdi-
cke scheint der Peakshift bei 10 nm Goldpartikeln geséttigt zu sein, wéhrend bei 20 nm Gold-
partikeln auch bei grofleren Schichtdicken iiber 20 nm noch ein geringer Shift vorhanden ist.
Fiir 150nm Partikel ist keine Sattigung des relativen Peakshifts zu erkennen, da die aufge-
brachte Schichtdicke PAH/PSS nur etwa 1/3 des Partikeldurchmessers ausmacht. Auch hier
liegt die Reichweite der Wechselwirkung des lokalisierten Oberflichenplasmons mit dem umge-
benden Medium im Bereich des Partikeldurchmessers, allerdings ist die Sattigung des relativen
Peakshifts nicht so deutlich wie die Sattigung der integralen Absorption. Der relative Peakshift
wurde fiir alle drei Partikelgrofen mit einer exponentiellem Funktion zweiter Ordnung(siehe

Gleichung 7) gefittet, dessen Parameter in der Tabelle 2 zusehen sind.

Yy =1Yyo+ Ar-exp (_t£> + Ay - exp <_t£> (7)

1 2

Tabelle 2: exponentieller Fit des Peakshifts der Goldpartikel mit 10, 20 und 150 nm Durchmesser

Goldpartikel Zeitkonstante t; | Amplitude A; Zeitkonstante t5 | Amplitude A,
10 nm 0,36 12,50 9,14 1,21

20 nm 1,76 14,84 13,60 6,55

150 nm 24,93 17,34 24,93 17,34

Wiéhrend bei 150 nm Goldpartikeln beide Zeitkonstanten und Gewichtungen(Amplituden) die
gleichen Werte annehmen, sind bei 10 und 20 nm Goldpartikeln jeweils zwei unterschiedliche
Werte fiir die Zeitkonstanten und Gewichtungen vorhanden. Dabei wird ersichtlich, dass sowohl
bei 10nm Goldpartikeln die geringere Zeitkonstante stéirker gewichtet ist(die grofiere Ampli-
tude besitzt) als auch bei 20 nm Goldpartikeln. Allerdings betrigt die Gewichtung bei 20 nm
Goldpartikeln nur 70 % fiir die geringere Zeitkonstante, wodurch der Term mit der groBeren
Zeitkonstante einen gréfleren Beitrag zum exponentiellen Fit hat. Somit ist bei 20 nm Goldpar-
tikeln bei dem relativen Peakshift keine richtige Sattigung zuerkennen, da eine zweite gréflere
Zeitkonstante einen nicht zu vernachlédssigenden Beitrag liefert.

Sowohl die integrale Absorption als auch der relative Peakshift sdttigen also fiir Schichten
nach der Goldschicht mit einer Schichtdicke, welche den Partikeldurchmesser iibertrifft. Da-
durch kann man schlussfolgern, dass die Reichweite der Wechselwirkung der lokalisierten Ober-
flichenplasmonen des Partikels mit dem umgebenden Medium durch die Gréfle des Partikels
bestimmt wird.

Die Auswertung der dispersiven spektralen Eigenschaften, welche im nachfolgenden Kapitel
5.2.5 betrachtet werden, ist deutlich aufwendiger, da auch Faktoren, wie die Interferenz an

diinnen Schichten, die Reflexion der Probe beeinflussen.
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5.2.5 Imaginirteil x.;; und Realteil n.;; des Brechungsindex des effektiven Medi-
ums fiir 10 nm Goldpartikel

Um die Beeinflussung von Faktoren auf die Reflexion der Probe, wie der Interferenz an diinnen
Schichten, in die Auswertung der dispersiven spektralen Eigenschaften mit einbeziehen zu
konnen, wurde die Probe als ein Substrat mit einer diinnen Schicht mit einem effektiven Medi-
um betrachtet, wobei der komplexe Brechungsindex nioff = nefs + @ - Kepp[64] ist.

Diese Auswertung wird nur exemplarisch fiir 10nm gezeigt. Allerdings ist fiir 20 nm Goldpar-
tikel ein dhnliches Verhalten erkennbar, wéihrend fiir 150 nm Goldpartikel die Streuung nicht
mehr vernachlissigt werden kann, da sie in einer Grofienordnung von 10 % liegt. Somit wiére fiir
150 nm Goldpartikel eine wesentlich komplexere Analyse notwendig. Fiir die Auswertung mit
10nm Goldpartikeln wurde zunéchst die Probe Q18 mit zusétzlichen Doppellagen im Bereich
von 20,5 bis 35,5 beschichtet und im Spektrometer mit eingebauter U-Kugel vermessen. Die

Reflexion der Probe Q18 ist in Abb. 5.19 dargestellt.

10nm Goldpartikel:
Anzahl der DL nach

der Goldschicht
0
—0,5
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; : . . ;
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Wellenlange[nm]

Abbildung 5.19: Reflexion der Probe Q18(8 DL+Au;o+n-DL) mit 10 nm Goldpartikeln:
Fiir verschiedene Anzahlen n an DL PAH/PSS nach der Goldschicht,
wobei eine DL einer Schichtdicke von 2,5 nm entspricht, wurden die Re-
flexionspektren iiber der Wellenlidnge aufgetragen. Dabei ist ersichtlich,
dass sich die Reflexion auch bei gréofieren Schichten PAH/PSS nach der
Goldschicht noch é&ndert im Gegensatz zur Absorption, welche schon nach
etwa 4,5 DL séttigt.

Aus der Abb.5.19 ist zu erkennen, dass sich die Reflexion auch mit gréfieren Schichtdicken
nach der Goldschicht noch &ndert, wiahrend die Absorption schon ldangst bei 4,5 DL (also etwa
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10nm) nach der Goldschicht geséittigt ist, wie in Abb.5.11 zusehen ist. Der Imaginérteil des

Brechungsindex k.f¢ kann nun nach Gleichung 8 berechnet werden.[64]

A In1-A
47 D(b—i-Dn) (8)
Dabei wird durch die gesamte Schichtdicke der Probe D+ D,, dividiert. Diese setzt sich aus den
8 DL PSS/PAH unter der Goldschicht D, und den n DL PAH/PSS nach der Goldschicht D,
zusammen. Der Imaginérteil kann somit direkt aus den Absortionsspektren berechnet werden
und ist in Abb. 5.20 zu sehen.

R =

0,10
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Abbildung 5.20: Imaginérteil k.sy des Brechungsindex des effektiven Mediums aufgetra-
gen iiber der Wellenlénge fiir verschiedene Schichtdicken PAH/PSS nach
der Goldschicht D,,, wobei eine DL einer Schichtdicke von 2,5nm ent-
spricht. 10nm Goldpartikel wurden auf 8DL PSS/PAH aufgebracht und
mit n DL PAH/PSS abgedeckt. Es ist erkennbar, dass der Imaginirteil
keps nur fiir die ersten beiden abdeckenden Schichten ansteigt und fiir
alle weiteren Schichten langsam abféllt, wihrend die Rotverschiebung
des Peakmaximums nach etwa 10nm Schichtdicke PAH/PSS séttigt.

Es ist aus der Abbildung ersichtlich, dass der Imaginérteil des Brechungsindex des effektiven
Mediums fiir groBere Schichtdicken PAH/PSS nach der Goldschicht abnimmt. Fiir die ers-
ten wenigen Nanometer transparenten umgebenden Medium PAH/PSS nach der Goldschicht
wéchst der Imaginérteil des Brechungsindexes k.sf stetig an, bevor k.;y wieder abfillt, da die

absorbierenden Goldpartikel in dem effektiven Medium verdiinnt werden.
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Der Realteil des Brechungsindex n.¢; kann nun so gefittet werden, dass er mit der Reflexi-
on R(A), welche nach der Gleichung9 berechnet werden kann[64], bzw. der Transmission T(\)
iibereinstimmt.

(L —nepp)® + K2pg

R=— (9)
(14 nep)? 4 K25

Dabei stimmen die Ergebnisse der beiden Fits nicht fiir alle Wellenldngen iiberein. Somit wurde
aus den beiden Fits ein Mittelwert errechnet und die Abweichung der beiden Fits vom Mittel-
wert als Messunsicherheit fiir n.;s betrachtet. Dieser Mittelwert fiir n.;, ist in Abb.5.21 fiir
10nm Goldpartikel dargestellt.
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Abbildung 5.21: Realteil n.sy des Brechungsindes des effektiven Mediums aufgetragen
iiber der Wellenlénge fiir verschiedene Schichtdicken PAH/PSS nach
der Goldschicht D,,, wobei eine DL einer Schichtdicke von 2,5nm ent-
spricht. 10nm Goldpartikel wurden auf 8 DL PSS/PAH aufgebracht und
mit n DL PAH/PSS abgedeckt. Es ist auch hier erkennbar, dass sich
der Realteil des Brechungsindexes n.sy auch mit héheren Schichtdicken
PAH/PSS noch dndert.

Ahnlich wie bei der Reflexion ist auch hier zuerkennen, dass sich der Realteil des Brechungsinde-
xes N sy auch mit hoheren Schichtdicken PAH /PSS noch éndert. Nimmt man die steilste positive
Steigung von n.sr(A) als spektrale Position der dispersiven Eigenschaften, welche die Position
der Resonanz angibt, dann ist deutlich zuerkennen, dass der Shift auch {iber die Séttigung der

dissipativen Eigenschaften hinausgeht.
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Daraus wird ersichtlich, dass die Interpretation des Konzepts eines effektiven Mediums nur
sinnvoll ist, wenn die Gréfle des effektiven Mediums nicht die Reichweite der Plasmonenwech-
selwirkung iiberschreitet.

Da in den bereits vorhergehenden Abschnitten gezeigt wurde, dass fiir 10nm Goldpartikel
bereits nach Abdecken mit 4,5 DL PAH/PSS sowohl Peakshift als auch Anstieg der Plasmo-
nenabsorption geséttigt sind, soll nun in den nachfolgenden Abschnitten die Wechselwirkung
zwischen zwei Goldschichten mit verschiedenen Schichtdicken PAH/PSS dazwischen, welche

grofler als 4,5 DL sind, untersucht werden.
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5.3 Wechselwirkung zwischen zwei Goldschichten mit 10 nm Gold-

partikeln

In diesem Abschnitt werden die Gold-Gold-Wechselwirkungen durch die Polymerschichten hin-
durch untersucht. Dabei wurden Proben mit zwei Goldschichten und unterschiedlichen Anzah-
len von Doppellagen zwischen den beiden Goldschichten hergestellt. Durch die verschiedenen
Anzahlen von Doppellagen konnte die Schichtdicke des Polymers zwischen den beiden Gold-
schichten und somit der Abstand der beiden Goldschichten eingestellt werden. Zunéchst wurden
dafiir drei bereits hergestellte Proben QU7, QU8 und QU5 mit Absténden von 8,75 nm(3,5 DL),
18,75 nm(7,5 DL) und 26,25 nm (10,5 DL) zwischen den Goldschichten im UV-Vis-Photospektro-
meter polarisationsabhéngig vermessen, dessen Auswertung in Kapitel 5.3.1 zusehen ist.

Um die Ergebnisse zu iiberpriifen, wurden weitere 8 Proben WW2 und WW5 bis WW11 mit
Abstanden von 16,25 nm(6,5 DL) bis 76,25 nm(30,5 DL) zwischen den beiden Goldschichten her-
gestellt, welche mittels UV-Vis-Photospektrometer und integrierter U-Kugel aufgenommen und

in Kapitel 5.3.2 ausgewertet wurden.

5.3.1 Polarisationsabhingige Messung der Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel

in einer Schicht und zwischen zwei Goldschichten

Um nun genauer bestimmen zu kénnen welche Wechselwirkungen zwischen den Goldpartikeln
und den Goldschichten auftreten, wurden drei bereits hergestellte Proben im Absorptionspek-
trometer vermessen. Diese Proben bestanden aus 8 DL PSS/PAH, jeweils 2 Goldschichten mit
einer bestimmten Anzahl an DL PAH/PSS dazwischen und abschliefiend 4,5 DL. PAH/PSS.
Die drei Proben unterschieden sich somit nur in der Anzahl der DL. PAH/PSS zwischen den
beiden Goldschichten, welche 3,5, 7,5 und 10,5 DL betrug. Allerdings wurden die Proben mit
0°, 15°, 30°, 45°-Winkel zum Strahl und Polarisator im Strahl vermessen. Durch Auswahl
der waagerechten Polarisationsrichtung und der Proben mit Winkel zum einfallenden Strahl,
konnte somit auch eine senkrechte Komponente der Polarisation zur Golddoppelschicht auf der
Probe betrachtet werden, was schematisch in Abb. 5.22 zusehen ist. Um die Probe mit un-
terschiedlichen Winkeln im Strahl positionieren zu kénnen, wurde ein drehbarer Halter fiir die
Probe in den Strahlengang im UV-Vis-Photospektrometer gesetzt. Vor den drehbaren Halter
war der Polarisator positioniert mit dem nur die s-polalisierte bzw. die p-polarisierte Kom-
ponente der Polarisationsrichtung selektiert werden konnte. Somit kénnen bei p-polarisiertem
Licht nun auch Komponenten des Dipolmoments senkrecht zu den Goldschichten angeregt wer-
den, wodurch sich mit steigendem Winkel bis 90 ° eine stirkere Wechselwirkung zwischen den
beiden Goldschichten zeigen sollte. Fiir das verwendete Cary 5000 UV-Vis-NIR Spektrometer
[59] ist jedoch anzunehmen, dass Zubehorteile die Polarisationsebene des Lichtstrahls in einem

Spektrometer kontrollieren.
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Abbildung 5.22: schematischer Aufbau zur Messung mit p-polarisiertem Licht am Spektro-

meter: a) Die Probe ist um 0° zur Senkrechten des einfallenden Lichts
verdreht, wodurch in der Probe nur Dipolmomente entlang der Gold-
schicht angeregt werden.
b) Die Probe besitzt einen Winkel o zur Senkrechten des einfallenden
Lichts. Dadurch existieren nun auch Komponenten des Dipolmoments
senkrecht zu den Goldschichten. Die Wechselwirkung zwischen den bei-
den Goldschichten sollte nun mit zunehmendem Winkel bis 90 © stérker
werden.

Das bedeutet, dass unpolarisiertes Licht, welches von einer Lampe des Spektrometers emittiert
wird, teilweise durch die optischen Elemente des Geréts polarisiert ist, wenn es auf die Probe
trifft. Sowohl die Ausrichtungselemente als auch die selektierte spektrale Bandbreite und der
benutzte Photomultiplier haben alle einen Effekt auf die Polarisationseigenschaften des Spek-
trometers. Somit muss auch ein Depolarisator nach der Probe im Strahl im Aufbau eingebaut
werden. [59]

Fiir den Versuch wird ein Glan-Taylor-Polarisator verwendet, welcher in einer Schiene mit Zei-
gerplatte und Feineinstellung befestigt ist. Ein Polarisator transmittiert nur eine Komponente
des eingestrahlten Lichts.[59]

Der Depolarisator besteht aus zwei kristallinen Quartz-Keilen, wobei eines die doppelte Di-
cke des anderen besitzt. Beide Keile sind so montiert, dass die Kristallachse bei 45° liegt.
Ein Depolarisator transmittiert die polarisierte Komponente des eingestrahlten Lichts mit ei-
nem Mindestgrad an Polarisationsebenen und wandelt jede Polarisationsebene zu einer Mi-
schung an Polarisationen um. Die Depolarisation entsteht aus der értlichen Uberlagerung ver-
schieden gedrehter Polarisationen. Der zweite Keil kompensiert die prismatische Ablenkung
bestmoglich.[59]
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Der schematische Aufbau zur Messung mit Glen-Taylor-Polarisator und Depolarisator im Spek-
trometer ist in der Abb. 5.23 schematisch dargestellt.

Monochromator 1} | }

I

Paolarizer Sample Depolarizer

Abbildung 5.23: schematischer Aufbau zur Messung mit Glen-Taylor-Polarisator und De-
polarisator am Spektrometer: Der Depolarisator besteht aus zwei kris-
tallinen Quartz-Keilen, die so angeordnet sind, dass die Kristallachse bei
45° liegt. Er befindet sich im Aufbau vor dem Detektor. Des Weiteren
ist das fiir den Versuch verwendete Glan-Taylor polarisierendes Prisma
dargestellt. Dieser Polarisator transmittiert nur eine polarisierte Kompo-
nente des eingestrahlten Lichts und ist im Aufbau direkt vor der Probe

positioniert.[59]

Mit diesem Aufbau wurden nun die drei Proben QU7, QU8 und QU5 mit Abstidnden von
8,75 nm(3,5DL), 18,75 nm(7,5 DL) und 26,25 nm(10,5 DL) zwischen den Goldschichten vermes-
sen. In den nachfolgenden Abbildungen sind die Transmissionsspektren der drei Proben mit
unterschiedlichen Polymerschichtdicken zwischen den Goldschichten mit verschiedenen Win-
keln im Strahl und unterschiedlichen Polarisationen(s-, und p-polarisiert) dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass sich das Transmissionsminimum aller drei Proben fiir groflere Win-
kel zu kleineren Wellenldngen verschiebt. Fiir einen Winkel der Probe QU7 mit 3 DL Polymer
zwischen den beiden Au-Schichten von 0° zum eingestrahlten Licht befindet sich das Transmis-
sionsminimum bei 540 nm, wahrend es bei einem Winkel der Probe von 45 ° zum eingestrahlten
Licht einen Wert von 536 nm annimmt.

Dies kann nur auf eine Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel innerhalb einer Schicht zuriickzu-
fithren sein, da die Polarisationkomponente senkrecht zur Schicht mit zunehmendem Winkel
auch zunimmt und damit die Polarisationkomponente waagerecht zur Schicht geringer werden

muss.
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Abbildung 5.24: Transmissionsspektren der Proben QU5(8 DL+Au+10,5DL+Au+
4,5DL), QU7(8 DL+Au+3,5 DL+Au+4,5DL), QU8(8 DL+Au+
7,5 DL+Au+4,5DL) gemessen mit Polarisator bei 0°(p-polarisiert)
vor der Probe und Depolarisator hinter der Probe und verschiedenen
Winkeln 0°, 15°, 30°, 45° der Probe senkrecht zum Strahl: Alle Proben
bestanden dabei aus 8 DL PSS/PAH und jeweils zwei Goldschichten
mit 10nm Goldpartikeln. Zwischen den Goldschichten befanden sich
unterschiedliche Schichtdicken von 3,5, 7,5 und 10,5 DL PAH/PSS. Alle
drei Proben waren mit 4,5 DL PAH/PSS nach der zweiten Goldschicht
abgedeckt. Fiir alle drei Proben verschiebt sich das Transmissions-
minimum fiir grofere Winkel zu kleineren Wellenldngen, was sowohl
auf eine Wechselwirkung innerhalb einer Schicht als auch auf eine
Wechselwirkung zwischen den beiden Goldschichten zuriickzufithren

sein kann.

Fiir senkrecht eingestrahltes Licht, wie es in diesem Experiment benutzt wurde, ist das elektri-
sche Feld in Richtung der Goldlagen polarisiert. Dabei sind die Plasmonendipole der Goldparti-
kel entlang der Goldlagen ausgerichtet, wodurch die Elektronenwolke nicht nur Riickstellkréfte
von den Ladungen im Partikel sondern auch zusétzlich eine entgegengesetzte Kraft von den
benachbarten Partikeln spiirt. Fiir groflere Winkel wird somit die Komponente entlang der
Goldlagen geringer, was zu einer geringeren entgegengesetzten Kraft fiithrt, welche von den
benachbarten Goldpartikeln ausgeht. Dies fithrt zu einer Verstdrkung der Riickstellkraft im
einzelnen Goldpartikel mit groferen Winkeln und somit zu einer hoheren Frequenz(kleinere
Wellenlénge) der Plasmonenresonanz.

Es sollten auch Wechselwirkungen zwischen den Partikeln der beiden verschiedenen Goldschich-

ten auftreten, allerdings ist die Wechselwirkung in einer Schicht vermutlich stédrker als die
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Wechselwirkung zwischen den Schichten, wodurch diese iiberlagert wird und in den gemesse-
nen Spektren nicht zuerkennen ist. Bei Wechselwirkungen zwischen den Partikeln der beiden
verschiedenen Goldschichten verstérkt sich die Riickstellkraft, wenn zwei Partikel {ibereinander
liegen, da die positiven bzw. negativen Ladungen auf der gleichen Seite der Partikel liegen. Die-
se verstirkte Riickstellkraft verursacht dann eine groflere Frequenz(kleinere Wellenldnge) der
Plasmonenresonanz, was zu einer Blauverschiebung bei gréffleren Winkeln fithren miisste. Fiir
einen Winkel der Probe QU5 mit 10,5 DL, Polymer zwischen den beiden Goldschichten von 0°
zum eingestrahlten Licht befindet sich das Transmissionsminimum bei 543 nm, wéhrend es bei

einem Winkel der Probe von 45° zum eingestrahlten Licht einen Wert von 536 nm annimmt.
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Abbildung 5.25: Transmissionsspektren der Proben QU5(8 DL+Au+10,5DL+Au+
4,5DL), QU7(8 DL+Au+3,5 DL+Au+4,5DL), QU8(8 DL+Au+
7,5 DL+Au+4,5 DL) gemessen mit Polarisator bei 90 °(s-polarisiert)
vor der Probe und Depolarisator hinter der Probe und verschiedenen
Winkeln 0°, 15°, 30°, 45° der Probe senkrecht zum Strahl: Alle Proben
bestanden dabei aus 8 DL PSS/PAH und jeweils zwei Goldschichten
mit 10nm Goldpartikeln. Zwischen den Goldschichten befanden sich
unterschiedliche Schichtdicken von 3,5, 7,5 und 10,5DL PAH/PSS.
Alle drei Proben waren mit 4,5DL PAH/PSS nach der zweiten
Goldschicht abgedeckt. Bei s-polarisiertem Licht ist keine Verschiebung
des Transmissionsminimums zusehen, da bei s-polarisiertem Licht nur
Komponenten in der Ebene einer Schicht der Goldschicht vorhanden
sind. Somit verdndert sich die Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel

in einer Schicht nicht.

Somit ist die Blauverschiebung mit 7 nm etwas grofler als die Blauverschiebung der Probe QU7

mit 3,5 DL Polymer zwischen den Goldschichten. Dieser zusétzliche Blaushift kann eventuell

23



der Wechselwirkung zwischen den beiden Goldschichten zugeordnet werden.

Des Weiteren ist erkennbar, dass die Transmission fiir grofler werdende Winkel der Proben im
Strahl zunimmt, was auf den Brewster-Winkel(siche Abb. 5.26) zuriickzufiihren ist, welcher nur
bei p-polarisiertem Licht auftritt. Fiir p-polarisiertes Licht nimmt der Reflexionskoeffizient bis
zum Brewster-Winkel ab, wodurch die Transmision grofler werden muss. Dahingegen nimmt
der Reflexionskoeffizient fiir s-polarisiertes Licht kontinuierlich zu, wodurch die Transmission
mit grofleren Winkeln geringer wird. Bei den Transmissionsspektren der Proben, welche mit
s-polarisiertem Licht gemessen wurden(siehe Abb. 5.25), gibt es keine Verschiebung des Mini-
mums zu geringeren Wellenlédngen fiir groflere Winkel im Strahl. Da bei s-polarisiertem Licht
nur Komponenten in der Ebene einer Schicht der Gold-Nanopartikel vorhanden sind, verdndert
sich die Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel in einer Schicht nicht und die Uberlagerung
der Plasmonenpeaks einzelner Partikel bleibt konstant, wodurch sich keine Verschiebung des
Plasmonenpeaks zu kleineren Wellenlédngen zeigt. Allerdings kann es zu Interferenzen der Plas-
monenpeaks der unterschiedlichen Partikel kommen, welche zunehmen je grofler der Winkel ist.
Diese Interferenzen spiegeln sich vermutlich in den zusétzlichen kleineren Peaks bei grofieren

Wellenlédngen wieder.
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Abbildung 5.26: Frensel-Relexionskoeffizienten fiir die Grenzfliche von zwei idealen Di-
elektrika gegen den Winkel aufgetragen: Es ist deutlich zuerkennen, dass
der Reflexionskoeffiezient fiir s-polarisiertes Licht zu gréfleren Winkeln
zunimmt. Wahrenddessen der Reflexionskoeffiezient fiir p-polarisiertes
Licht zunéchst mit steigenden Winkeln abnimmt bis er bei einem be-
stimmten Winkel den Wert Null erreicht(Brewster-Winkel) um dann mit

hoheren Winkeln anzusteigen. [66]
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Des Weiteren nimmt die Transmission mit grofler werdenden Winkeln der Probe im Strahl ab,
da durch die schriage Position der Probe im Strahl die Schichtdicke der Probe zunimmt und
dadurch mehr Licht von der Probe absorbiert werden kann.

Um herauszufinden, ob es sich bei diesem Effekt tatsédchlich nur um eine Wechselwirkung
der Goldpartikel innerhalb einer Goldschicht handelt, wurde nochmals eine Probe mit nur
einer Schicht Gold-Nanopartikel hergestellt, mit 3,5 DL, PAH/PSS beschichtet und polarisati-
onsabhéngig vermessen. Polarisationsabhingige Messungen an einer Schicht mit Gold-Nano-
partikeln wurden schon von frither durchgefiihrt, wobei fiir gréflere Winkel ebenfalls ein Blaus-
hift auftrat. [65] In der nachfolgenden Abb.5.27 sind die Transmissionsspektren dieser Probe
bei Messung mit s- und p-polarisiertem Licht und unterschiedlichen Winkeln der Probe im
Strahl dargestellt.

4 Q9[8DL+Au+3DL
Polarisator 0°
95 4 polarisator 90°

Position:
OO

0°

—15°
—15°
— 30°
—30°
| — ] 5 °

—45°

Transmission[%]

! I ! I I ! I
300 400 500 540 600 700 800
Wellenlange[nm]

Abbildung 5.27: Transmissionsspektren der Proben QU9(8 DL+ Au+3,5 DL) gemessen mit
Polarisator bei 0° und bei 90° vor der Probe und Depolarisator hin-
ter der Probe und verschiedenen Winkeln 0°, 15°, 30°, 45° der Pro-
be senkrecht zum Strahl: Bei s-polarisiertem Licht ist keine Verschie-
bung des Transmissionsminimums zusehen, da bei s-polarisiertem Licht
nur Komponenten in der Ebene der Goldschicht vorhanden sind. So-
mit verdndert sich die Wechselwirkung der Gold-Nanopartikel in einer
Schicht nicht. Dahingegen verschiebt sich das Transmissionsminimum bei
p-polarisiertem Licht fiir groflere Winkel zu kleineren Wellenlédngen, was
auf eine Wechselwirkung der Plasmondipole der einzelnen Goldpartikel

innerhalb einer Schicht zuriickzufiihren ist.
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Auch hier ist wieder zusehen, dass es nur bei Messung mit p-polarisiertem Licht zu einem Shift
des Plasmonenpeaks zu geringeren Wellenldngen kommt, wéhrend bei s-polarisiertem Licht
keine Verschiebung des Transmissionsminimums zusehen ist, da bei s-polarisiertem Licht nur
Komponenten in der Ebene der Goldschicht vorhanden sind. Weiterhin ist erkennbar, dass die
Transmissionspektren fiir Messungen bei s- und p-polarisiertem Licht mit 0 °-Winkel der Probe
zum Strahl nahezu identisch sind. In der Abb.5.28 sind die Transmissionsspektren der Pro-
ben QU9(nur eine Goldschicht mit 3,5 DL PAH/PSS) und QU7(zwei Goldschichten mit 3,5 DL
PAH/PSS dazwischen) im Vergleich dargestellt.

% Polarisator 0°[p-pol]
1 Q9[1Layer Au+3DL]

96 4 QU7[2Layer Au+Spacer3DL]
1 normiert mit Faktor 1,8
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Abbildung 5.28: Transmissionsspektren der Proben QU9(8 DL+Au+3,5DL) und
QU7(8 DL+Au+3,5DL+Au+4,5DL) gemessen mit Polarisator bei 0°
vor der Probe und Depolarisator hinter der Probe und verschiedenen
Winkeln 0°, 15°, 30°, 45° der Probe senkrecht zum Strahl. Wobei die
Transmissionsspektren der Probe QU7 zum besseren Vergleich auf die
der Probe QU9 normiert wurden. Das Transmissionsminimum verschiebt
sich sowohl bei einer als auch bei zwei Goldschichten bei p-polarisiertem
Licht fiir groflere Winkel zu kleineren Wellenldngen, was auf eine Wech-
selwirkung der Plasmondipole der einzelnen Goldpartikel innerhalb einer

Schicht zuriickzufiihren ist.

Zu erkennen ist ein bei beiden Proben &hnlich stark ausgepréagter Shift, auch wenn fiir die Probe
QU9 die Peakposition fiir die Messung bei 0 °~-Winkel der Probe im Strahl geringfiigig zu kleine-
ren Wellenldngen verschoben ist. Dadurch féllt der Shift zu kleineren Wellenlédngen bei grofieren
Winkel bei der Probe QU9 etwas geringer aus als bei der Probe QU7. Diese zusétzliche Blau-

verschiebung bei der Probe QU7 kénnte auf eine Wechselwirkung der Plasmondipole zwischen
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den beiden Goldschichten zuriickzufiihren sein. Allerdings ist dieser Effekt mit der polarisations-
abhéngigen Messmethode nicht genau genug zu bestimmen. Deswegen wird die Wechselwirkung
von zwei Goldschichten im nachfolgenden Kapitel mit Hilfe der Ulbricht-Kugel im Spektrometer

gemessern.

5.3.2 Messung von Proben mit unterschiedlichen Schichtdicken PAH/PSS zwi-
schen zwei Goldschichten mit der Ulbricht-Kugel im Uv-Vis-Spektrometer

Um im Nachfolgenden die Wechselwirkung zwischen zwei Schichten aus Goldnanopartikeln un-
tersuchen zu konnen, wurden die Proben WW2 und WW5 bis WW11 mit unterschiedlichen
Schichtdicken zwischen den Goldschichten hergestellt.

Die Proben wurden folgendermaflen préapariert: Auf mit PEI vorbehandeltes Quarz wurden
zundchst 8 DL PSS/PAH aufgetragen und mit einer Goldschicht von 10 nm Goldpartikeln be-
deckt. Die dabei verwendete Goldlosung war um 50 % im Vergleich zur Ausgangslésung von 0,1
Masseprozent von Sigma-Aldrich[51] verdiinnt und wurde fiir 60 min auf die Probe aufgebracht.
Wihrend dieser Einwirkzeit wurden die Goldpartikel auf der Oberfliche des PAH adsorbiert.
Danach wurden die Proben mit Reinstwasser gespiilt, im Spincoater bei 1000 rpm getrocknet
und im Spektrometer mit Ulbricht-Kugel die Spektren der Transmission und Reflexion aufge-
nommen.

Anschliefilend wurde die Probe weiter prapariert mit 6,5 bis 30,5 DL. PSS/PAH, einer weiteren
Goldschicht von 10 nm Partikeln und wiederum abschlieflend 8,5 DL PSS/PAH. Zwischen jedem
Praparationsschritt wurden wiederum die Transmissions- und Reflexionsspektren gemessen.
Aus den Reflexions- und Transmissionsmessungen wurden nun nach A=1-R-T die Absorpti-
onsspektren der Proben bestimmt. Fiir die Probe WW10 mit 24,5 DL. PAH /PSS zwischen den
Goldschichten sind die Absorptionsspektren exemplarisch in der Abb. 5.29 dargestellt.

Es ist deutlich zusehen, dass zunéichst sowohl das Substrat, wie auch 8 DL PSS/PAH im Be-
reich von 300 bis 800 nm nicht absorbieren. Erst mit Aufbringen einer Goldschicht, bestehend
aus Gold-Nanopartikeln mit Durchmesser 10 nm, ist ein Absorptionsmaximum bei etwa 518 nm
erkennbar, welches durch lokalisierte Oberflichenplasmonen der Goldnanopartikel hervorgeru-
fen wird. Folgen nun weitere Polymerschichten nach der ersten Goldschicht, so verschiebt sich
der Plasmonenpeak zu hoheren Wellenléngen, wie schon im vorherigen Kapitel 5.2 ausfiihrlich
erkléart wurde.

Die Spektren der Proben mit einer zweiten Au-Schicht sind wieder deutlich zu kiirzeren Wel-
lenldngen hin verschoben, was sich durch die effektive Mediumstheorie von Maxwell-Garnett
(siche Kapitel 2.1.3) und den damit zusammenhéngenden verschiedenen Fiillfaktoren erkliaren
lasst. Da nach dem Aufbringen der zweiten Goldschicht die Goldpartikel nicht durch PAH/PSS
abgedeckt sind, entspricht diese Situation einer Mischung aus mit 8,5 DL PAH/PSS abgedeck-
ten Goldpartikeln und unbedeckten Goldpartikeln an der Probe-Luft-Grenzfliche. Fiir diinne
abdeckende Schichten hat das Material, das die Goldpartikel effektiv umgibt, nicht einfach die

dielektrische Funktion €,,, sondern entspricht Werten naher zu dem Vakuum-Wert von 1. Somit
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kann dieses System aus teilweise mit PAH /PSS abgedeckten Goldpartikeln mit der Maxwell-
Garnett-Formel mit einem reduziertem €,,(D,,) gendhert werden, welches von der Schichtdicke
D,, der abdeckenden Schichten PAH /PSS abhéngt.

10nm Goldpartikel:

Quarz

—— Quarz+PEI+8DL

—— 8DL+Au

—— 8DL+Au+4DL
8DL+Au+6DL

—— 8DL+Au+8DL
8DL+Au+24DL

—— 8DL+Au+24DL+Au

—— 8DL+Au+24DL+Au+4DL

—— 8DL+Au+24DL+Au+6DL

—— 8DL+Au+24DL+Au+8DL

14

12

10

Absorption[%]

, ;
600 700 800
Wellenlange[nm]

- B T T i
300 400 500 535

Abbildung 5.29: Absorptionsspektren der Probe WW10(8 DL+Au+24,5 DL+Au
+8,5DL): Die Probe bestehend aus 2 Schichten Goldnanopartikeln
mit 10nm Partikeldurchmesser und 24,5 DL, PAH/PSS zwischen den
Goldlagen wurde mit dem UV/Vis-Spektrometer mit integrierter
Ulbricht-Kugel vermessen. Die aus diesen Messungen erhaltenen
Transmissions- und Reflexionsspektren wurden von einander subtrahiert

und ergaben die dargestellten Absorptionsspektren.

Nach abschlielendem Aufbringen von 8 DL auf die zweite Goldschicht verschiebt sich der Plas-
monenpeak wieder zuriick zu groBeren Wellenldngen. Fiir 24,5 DL, PAH/PSS zwischen den
Goldschichten sind die Maxima der Absorptionsspektren mit 24,5 DL nach der ersten Gold-
schicht und 8,5 DL nach der zweiten Goldschicht bei etwa der gleichen Wellenldnge. Somit ist
fiir 24,5 DL, PAH/PSS zwischen den Goldschichten kein Peakshift vorhanden. Fiir geringere
Schichtdicken zwischen den Goldschichten sind allerdings die Maxima der Absorptionsspektren
mit 8,5 DL PAH/PSS nach der zweiten Goldschicht zu kleineren Wellenlédngen verschoben als
nach der ersten mit Polymer bedeckten Goldschicht. Es ist also ein Blaushift von der ersten
mit Polymer bedeckten Goldschicht zur zweiten mit Polymer bedeckten Goldschicht vorhanden.
Dieser Blaushift ist allerdings fiir die verschiedenen Schichtdicken des Polymers zwischen den
beiden Goldschichten unterschiedlich stark ausgepriagt. Um den Blaushift fiir die unterschiedli-

chen Schichtdicken zwischen den Goldschichten in den Spektren besser erkennen zu kénnen, sind
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exemplarisch die Spektren fiir 11 und 24 DL ausgewéhlt und in der nachfolgenden Abb. 5.30
dargestellt. In der Abb.5.30 ist fiir 11,5 DL PAH/PSS eine Verschiebung zu kleineren Wel-
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Abbildung 5.30: Absorptionsspektren der Proben WW10(8 DL+Au+24,5 DL+Au+8,5DL) und
WW11(8 DL+Au+11,5DL+Au+8,5DL): Die Proben bestehend aus 2 Schichten
Goldpartikeln mit 10 nm Partikeldurchmesser und verschiedenen Schichtdicken Po-
lymer zwischen den Goldlagen wurden mit dem UV /Vis-Spektrometer und integrier-
ter Ulbricht-Kugel vermessen. Die aus diesen Messungen erhaltenen Transmissions-
und Reflexionsspektren wurden von einander subtrahiert und ergaben die dargestell-
ten Absorptionsspektren fiir die unterschiedlichen Proben. Die Anzahl der Doppel-
lagen zwischen den Goldschichten betrug fiir a) 11,5 und fir b) 24,5 DL PAH/PSS,
wobei 1 DL etwa 2,5 nm entsprechen. Fiir 11,5 DL PAH/PSS ist deutlich der Blaus-
hift nach der zweiten Goldschicht zuerkennen.

lenldngen nach der zweiten mit 8,5 DL, PAH/PSS bedeckten Goldschicht zu erkennen, wiahrend
bei 24,5 DL PAH/PSS zwischen den Goldschichten kein Shift vorhanden ist.

Um dies nun weiter zu untersuchen, wurden von allen Absorptionsspektren mit Hilfe einer Fit-
Funktion der Untergrund subtrahiert, um den reinen Plasmonen-Absorptionspeak zu erhalten.
Dabei wurde ein Logistikpeak-Fit verwendet, da dieser im Verlauf in etwa der Simulation des
Interband-Anteils des Imaginérteil des Brechungsindex von Gold entspricht. Fiir diese Simula-
tion wurde der Imaginérteil des Brechungsindex von Gold berechnet ohne den Drude-Beitrag
einzubeziehen.

Die Logistikpeak-Funktion wurde einmalig von Hand an eine Kurve angepasst. Um die Fit-
Funktion an alle weiteren Absorptionsspektren anzupassen, wurde nur noch die Amplitude
der Fit-Funktion variiert. Die erhaltenen Plasmonen-Absorptionspeaks konnten nun mit jeweils
verschiedenen Gauflkurven gefittet werden, wodurch es moglich war, das Peakmaximum der
einzelnen Kurven moglichst exakt zu bestimmen. In der Abb. 5.31 ist diese Vorgehensweise ex-

emplarisch fiir eine Probe mit 8 DL+Au dargestellt.
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Abbildung 5.31: Absorptionsspektrum der Probe mit 8 DL+Au: Mit Hilfe eines
Logistikpeak-Fits, welcher in etwa den Verlauf der Simulation des
Interband-Anteils des Imaginarteil des Brechungsindex von Gold ent-
spricht, konnte der Untergrund des Absorptionspeak abgezogen und dann
mit Hilfe eines Gau3-Fit die Peakposition bestimmt werden. Das vom Un-
tergrund bereignigte Absorptionsspektrum und der dazugehorige Gauf-

Fit sind im Inset dargestellt.

Dabei wurde der Logistikpeak(siche Gleichung 10) mit den Parametern y, = 1,9, z. = 750,
w = 150, A = 2 einmalig von Hand an das Absorptionsspektrum der Probe mit 8 DL+Au im
Bereich von 400-800 nm angepasst. Bei allen weiteren Absorptionsspektren wurde nur noch die

Amplitude veréndert um die Logistikpeak-Funktion an die Kurven anzupassen.

y:yo+4-A-eXp((1+e;;(_z)))2mit 2= (x ;x) (10)

Nach Abziehen der Kurve des Logistikpeaks von der Kurve des Absorptionsspektrums erhalt
man den reinen Plasmonen-Absorptionspeak, um diesen dann mit einer Gauf-Funktion(siche
Gleichung 11) mit den Parametern yo = 0,48 + 0,01, z. = 523,72 £ 0,22, w = 60,48 £ 0,97,
A =90,35+ 2,24 zu fitten.

A ) e _2.<‘”_x6)2 (11)

Das Peakmaximum liegt somit bei x. = 523,72nm und hat eine Standardabweichung von
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0,22nm. Proben mit zwei mit Polymerabgedeckten Goldschichten war die Vorgehensweise
gleich, wodurch fiir diese Spektren das jeweilige Peakmaximum bestimmt werden konnte. Aus
den ermittelten Peakmaxima konnte nun der Peakshift von der mit einer bestimmten Anzahl
an DL PAH/PSS bedeckten ersten Goldschicht zur der mit 8,5 DL PAH/PSS bedeckten zwei-
ten Goldschicht bestimmt werden. Dieser Blaushift ist fiir die unterschiedlichen Schichtdicken
zwischen den Goldschichten in der nachfolgenden Abb. 5.32 dargestellt.
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Schichtdicke zwischen den Au-Schichten[nm]

Abbildung 5.32: Peakshift fiir die unterschiedlichen Schichtdicken zwischen den Gold-
schichten. Dieser wurden aus den einzelnen Peakmaxima der Gauf3-Fits
fiir die Absorptionsspektren ermittelt. Dabei wurde dieser von der ersten
bedeckten Goldschicht zur zweiten bedeckten Goldschicht ermittelt, wor-
aus ein Blaushift aus den Absorptionsspektren resultiert. Dieser Blaus-
hift hat sein Maximum bei 12,5 DL zwischen den Goldschichten und wird
mit zunehmender Schichtdicke geringer. Auch fiir geringere Schichtdicken
nimmt der Peakshift ab. Hierbei setzt dann ein Rotshift ein, wie dieser
fiir hohere Einwirkzeiten und somit geringere Absténde zwischen den

Goldpartikeln in einer Schicht beobachtet wurde.

Der Verlauf im Peakshift l&sst sich mit der Wechselwirkung der beiden Goldschichten erkliren.
Wihrend ein geringerer Partikelabstand der Gold-Nanopartikel in einer Goldschicht zu einem
Rotshift fiihrt, sind die Spektren fiir geringere Partikelabstéinde zwischen den beiden Gold-
schichten zu geringeren Wellenldngen ins Blaue verschoben bis hin zu einem Maximum bei
einem Partikelabstand von 12,5 DL. Eine #hnliche Situation wurde schon von Rechberger et.
al. beschrieben, wobei mit Elektronenstrahl-Lithographie hergestellte Partikelanordnungen un-
tersucht wurden.[62]

Fiir senkrecht eingestrahltes Licht, wie es in diesem Experiment benutzt wurde, ist das elektri-
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sche Feld in Richtung der Goldlagen polarisiert. Dabei sind die Plasmonendipole der Goldparti-
kel entlang der Goldlagen ausgerichtet, wodurch die Elektronenwolke nicht nur Riickstellkréfte
von den Ladungen im Partikel sondern auch zusétzlich eine entgegengesetzte Kraft von den
benachbarten Partikeln spiirt. Dies fiihrt zu einer Abschwichung der Riickstellkraft und so-
mit zu einer niedrigeren Frequenz(grofieren Wellenléinge) der Plasmonenresonanz. Anderenfalls
verstérkt sich die Riickstellkraft, wenn zwei Partikel {ibereinander liegen, da die positiven bzw.
negativen Ladungen auf der gleichen Seite der Partikel liegen, wie es bei zwei Goldschichten
der Fall ist. Diese verstarkte Riickstellkraft verursacht dann eine grolere Frequenz der Plasmo-
nenresonanz, was den in der Abb. 5.32 beobachteten Blaushift erklért.

Fiir geringere Absténde zwischen den Schichten tritt ein Rotshift auf, da sich die Partikel der
zweiten Goldschicht zusétzlich in der Ebene der ersten Goldschicht anordnen, wie in Abb. 5.33
schematisch dargestellt, und somit einen Rotshift wie bei der Erhohung der Einwirkzeit her-

vorrufen.

a0L+AU+1DL B0OL+AU+1DL+AL

Abbildung 5.33: schematische Darstellung zweier Proben mit Polyelektrolyten und Gold-
Nanopartikeln: Auf eine Probe mit 8 DL PSS/PAH, einer Goldschicht mit
Goldpartikeln und einer abdeckenden Lage PAH/PSS(links) wird eine
zusitzliche Schicht Gold-Nanopartikel aufgebracht(rechts). Diese lagern
sich in der Ebene der ersten Goldschicht zwischen den schon vorhandenen

Goldpartikeln an.

Dieser Rotshift ist in der Abb.5.32 anhand des Punktes bei O nm Schichtdicke zwischen den
Goldschichten zusehen. Dieser Punkt entpricht dem Spektrum von 120 min Einwirkzeit der
Goldlosung bei 10 nm Goldpartikeln und kann somit als zwei Goldschichten mit einer Einwirk-
zeit von 60 min ohne PAH /PSS zwischen den Goldschichten verstanden werden.

Des Weiteren kann der Blaushift auch durch das verdnderte effektive Medium entstanden sein.
Da der Realteil der dielektrischen Funktion der Partikel negativ ist, fiithrt eine hohe Partikel-
dichte zu einem umgebenden Medium, dessen dielektrische Funktion das gewichtete Mittel der
Polyelektrolyte und anderer umgebender, in der Reichweite der Wechselwirkung liegende Par-

tikel ist. Somit wird e, (siehe Gleichung1) kleiner, was zu einem Blaushift fiihrt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Diplomarbeit wurden Proben mit Goldnanopartikeln in einfacher Weise mittels spin-
assisted layer-by-layer-Verfahren hergestellt.

Die Messungen mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel(Abb. 4.2) im UV-Vis-Spektrometer fiihrten zu
einer exakten Darstellung der Absorptionsspektren der Proben und erméglichten dadurch ei-
ne einfache Betrachtung der Plasmonenresonanz der Goldpartikel. Bei den Messungen mit der
Ulbricht-Kugel war erkennbar, dass es einen starken Beitrag von der Reflexion zur Transmission
gibt.

Da mit Hilfe der Ulbricht-Kugel sowhl die gesamte Reflexion als auch die gesamte Transmission
gemessen werden konnte, war es somit moglich nach A=1-R-T direkt die Absorption zu erhalten.
Aus der Absorption konnte ebenfalls direkt und ohne Fit x bestimmt werden(siche Abb. 5.20).
Die dafiir beno6tigte Schichtdicke der Proben wurde aus Rontgenreflektometrie-Messungen er-
mittelt.

Es konnte gezeigt werden, dass aufgrund der Schichtung der Proben die Interpretation des
Konzepts eines effektiven Mediums nur sinnvoll ist, solange die Gréfle des effektiven Medi-
ums(Schichtdicke der Probe) nicht die Reichweite der Plasmonenwechselwirkung iiberschreitet
(siche Abb.5.21).

Fiir zukiinftige Arbeiten wére es von Interesse, die zusétzlich auftretenden Peaks in Abb. 5.25
der unterschiedlichen Partikel noch weitergehend zu untersuchen, welche in dieser Arbeit bei
den polarisationsabhéngigen Messungen beobachtet werden konnten.

Weiterhin ist die Bestimmung der dielektrischen Funktion der Partikel selbst €4, = €/, + 7 - €4,
durch invertieren der Maxwell-Garnett-Formel in dieser sehr gut kontrollierbaren Umgebung
zukiinftig von Interesse.

Ein weiteres Gebiet fiir zukiinftige Arbeiten wéren optische Rasternahfeldmikroskop-Messungen

von Reflexion und Transmission in der Ndhe von 150 nm Goldpartikeln.
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7 Anhang

7.1 Probenverzeichnis
Probe | Substrat Beschichtung Bemerkung
Q5 Quarz+PEI | (PSS/PAH)gAu0n,(PAH/PSS) 45 10,20,30min
Q6 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAu0um(PAH/PSS), 5 30,40,50min
Q7 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAt0um(PAH/PSS) 5 60,80,100min
Q8 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAu0pm(PAH/PSS), 5 120,170,220min
Q9 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAu0um(PAH/PSS)) 5 100,150,200min
QE1 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)gAui0n,(PAH/PSS) 45 30min
QE2 Quarz+PEI | (PSS/PAH)gAui0nm,(PAH/PSS) 45 60min
QE3 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAUgnm (PAH/PSS). 5 100min
QE4 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAuignm,(PAH/PSS) 45 200min
QU5 Quarz—l—PEI (PSS/PAH)gAUlOnm(PAH/PSS)H) 5Au10nm(PAH/PSS)4 5
QU7 Quarz+PEI (PSS/PAH)gAUlOnm(PAH/PSS)g 5Au10nm(PAH/PSS)4 5
QUS Quarz+PEI (PSS/PAH)SAulonm(PAH/PSS)7 5Au10nm(PAH/PSS)4 5
QU9 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAty0um(PAH/PSS), (n=3,57,5:10,5)
Q17 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAtsgnm/(PAH/PSS), (n=0,5-14,5)
QI8 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAu10m/(PAH/PSS), (n=0,5-14,5)
WW2 Quarz+PEI (PSS/PAH)SAulonm(PAH/PSS)&g,AUlOnm(PAH/PSS)8,5
WW5 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)s Attignm (PAH/PSS) 1.5 A105m (PAT/PSS)s 5
WW6 | Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAuionm(PAH/PSS)165Au100m (PAH/PSS)s 5
WW7 Quarz—l—PEI (PSS/PAH)gAHlOnm(PAH/PSS)6’5AU10nm(PAH/PSS)&{)
WWS8 Quarz+PEI (PSS/PAH)gAUlOnm(PAH/PSS)1075Aulonm(PAH/PSS)875
WW9 Quarz+PEI (PSS/PAH)SAulonm(PAH/PSS)3075AU10nm(PAH/PSS)&{,
WW10| Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAt1gnm(PAH/PSS )25 Attignm (PAH/PSS)s 5
WW11| Quarz+PEI | (PSS/PAH)sAtonm (PAH/PSS) 11 5 At (PAH/PSS)s 5
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