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Einleitung 

Die Detektion und Identifikation von sehr 
niedrigen Molekülkonzentrationen ist eine 
zentrale Herausforderung in verschiedenen 
Anwendungsbereichen. Insbesondere Sen-
soren für die Detektion von toxinen Verbin-
dungen sind von großem Interesse für indus-
trielle Anwendungen. Oberflächen-verstärkte 
Raman-Spektroskopie (SERS) ist eine eta-
blierte spektroskopische Methode, die es 
erlaubt auch noch geringste Verbindungs-
mengen nachzuweisen. Die Methode beruht 
auf der klassischen Raman-Spektroskopie in 
Kombination mit einem Substrat, das in der 
Lage ist einfallendes Licht stark zu verstärken 
und so das Molekül anzuregen. In den letzten 
Jahren haben verschiedene Arbeitsgruppen 
makroskopische Anordnungen von plasmo-
nischen Partikeln genutzt, um sehr effiziente 
und homogene Substrate für die oberflächen-
verstärkte Raman-Spektroskopie zu erzeu-
gen. Diese Substrate nutzen zum einen den 
Effekt der Feldverstärkung zwischen elektro-
magnetisch koppelnden metallischen Nano-
partikeln und zum anderen die Möglichkeit 
großflächige homogene Substrate über 
Selbstanordnungstechniken kostengünstig 
herzustellen. In unserer Publikation aus dem 
Juni 2013 in der Zeitschrift Angewandte 
Chemie Internationale Edition stellen wir ein 
neuartiges Verfahren vor, das auf der groß-
flächigen Anordnung von Gold-Nanopartikeln 
in regelmäßige pyramidale Strukturen basiert. 
Mit dieser Technik ist es möglich homogene 
Substrate mit einer hohen Feldverstärkung zu 
erzeugen, die sich in der Kombination mit 
einem speziellen Ankermolekül als Plattform 
für die Detektion von Kohlenmonoxid-
Molekülen mit Konzentrationen unterhalb von 
20 ppm eignet. 

Herstellung der Substrate 

Die Methode zur Herstellung von pyramidal 
angeordneten Nanopartikeln ist in Abbildung 
1 (A) schematisch gezeigt. Im ersten Schritt 
wurden periodisch angeordnete, invertierte 
Pyramidenstrukturen auf p-dotierten Silizium-
Substraten erzeugt. Dies wurde mittels di-

rekter Laser-Lithographie und einem an-
schließendem Ätz-Schritt erreicht. So konn-
ten abhängig von der Ätzzeit Pyramiden mit 
Dimensionen von 1 bis 10 µm hergestellt 
werden (Abbildung 1(B)). Nach einem Reini-
gungsschritt mit Sauerstoff-Plasma wurden 
die Formen mit einer hochkonzentrierten 
Goldnanopartikel-Lösung überschichtet. 

Durch kontrollierte Trocknung in einer 
Feuchtigkeitskammer konnte eine kristalline 
Struktur, bestehend aus dicht gepackten, 
regelmäßig angeordneten monodispersen 
plasmonischen Nanopartikeln, durch Selbst-
anordnung erzeugt werden (Abbildung 1(C-
D)). Der zugrundeliegende Anordnungs-
mechanismus basiert auf dem positiv gela-
denen, organischem Tensidmolekül CTAB 
(Cetyltrimethylammoniumbromid). Die ge-
trockneten kristallinen Strukturen wurden auf 
verschiedene Substrate übertragen, unter 
anderem auf Glas, Silizium und doppelseiti-
ges Klebeband. Als interessantestes Substrat 
wurde Silikonkautschuk identifiziert, da dies 

universell einsetzbar ist. Die hergestellten 
plasmonischen Substrate haben makroskopi-
sche Ausdehnungen und bestehen aus Pyra-
miden mit Dimensionen von 4,5 µm Kanten-
länge und 8 µm Periodizität. Diese Größe 
erlaubt es, die Strukturen mit einem klassi-
schen optischen Mikroskop zu untersuchen 
und ermöglicht eine detaillierte Charakterisie-
rung der lokalen optischen Verstärkungs-
eigenschaften der Strukturelemente.  

SERS Messungen 

Um die optischen Eigenschaften der herge-
stellten Substrate zu untersuchen, wurden 
UV/Vis-Spektren der angeordneten Nano-
partikel mit Nanopartikeln in Lösung vergli-
chen (Abbildung 2(A)). Es zeigte sich, dass 
die Filme aus dichtgepackten Gold-Nano-
partikeln verglichen mit den Partikeln in 
Lösung eine deutlich rot-verschobene Plas-
monenresonanz aufweisen. Unter Zuhilfe-
nahme von Simulationen kann daher von 
einem koppelnden System ausgegangen 
werden. Des Weiteren zeigte sich in Simula-
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Abb. 1: (A) Schematische Darstellung der Herstellung von pyramidal angeordneten Nanopartikeln. (B) 

REM Aufnahme von leeren, inversen pyramidalen Strukturen hergestellt mittels Lithographie. (C) 

REM Bild des makroskopischen plasmonischen Films nach dem Druck auf Silkon-Kautschuk. (D) 

Hochaufgelöstes REM-Bild einer Pyramide bestehend aus Gold-Nanopartikeln und TEM-Bild der 
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tionen, dass das elektromagnetische Nahfeld 
an den Spitzen der Pyramiden stark gebün-
delt und daher stark verstärkt wurde. Um die 
Feldverstärkung und somit die Sensoreigen-
schaften zu untersuchen wurde ein etablier-
tes Referenzmolekül, 1-Naphthalenthiol, 
verwendet. Dieses bindet kovalent an die 
Goldoberfläche und bildet dort eine Mono-
lage. Außerdem eignet es sich aufgrund 
seiner charakteristischen Raman-Signale 
(Abbildung 2(B)) zur Untersuchung der 
Signalintensitäten. Vergleicht man die orts-
aufgelöste relative Feldverstärkung an der 
Substratoberfläche, indem man die Inten-
sitätsverteilung mit Hilfe eines hochauflösen-
den konfokalen Raman-Mikroskops bei einer 
charakteristischen Wellenzahl misst, erkennt 
man eine starke Intensitätsverstärkung an 
den Pyramidenspitzen (Abbildung 2(C), rot = 
hohe Intensität). Bei genauerer Untersuchung 
zeigt sich, dass die Intensität hier um den 
Faktor 100 vergrößert ist, relativ zu einer 
ebenen Gold-Nanopartikellage, die sich 
zwischen den pyramidalen Kristallen befindet 
(Abbildung 2(D)). 

Kohlenmonoxid-Detektion 

Für SERS Anwendungen ist neben der ho-
hen Feldverstärkung ein weiterer wesent-
licher Punkt zu beachten. Da die hohen 
Verstärkungsfaktoren nur in großer Nähe zur 
Oberfläche wirken, muss das zu unter-

suchende Molekül nah an die Oberfläche 
gebracht werden, um mit dem Feld wechsel-
wirken zu können. Neben dieser Voraus-
setzung ist es außerdem von Interesse ein 
Substrat herzustellen, das reversible Ver-
knüpfung mit dem zu untersuchenden Mole-
kül eingeht, um mehrere Messungen hinter-
einander durchführen zu können. Im Falle 
von einfachen Molekülen, die keine Anker-
gruppe besitzen, müssen beide Funktionen 
ebenfalls von dem Substrat übernommen 
werden. Um diese Anforderungen zu erfüllen, 
wurde ein spezielles Molekül entwickelt und 
synthetisiert. Dieses Molekül kann mit Hilfe 
einer Thiol-Funktion an die Goldoberfläche 
verankert werden und eine Monolage bilden. 
Außerdem besitzt es, basierend auf einem 
Eisen-Porphyrin Komplex (TDPP), die Fähig-
keit, das giftige Gas Kohlenmonoxid aus der 
umgebenden Atmosphäre reversibel zu 
binden und nah an die Oberfläche der Gold-
Struktur zu bringen (Abbildung 3). Hier kann 
es aufgrund der hohen Feldverstärkung an 
den Pyramidenspitzen mittels SERS detek-
tiert, bzw. analysiert 
werden. Verfolgt man 
das konzentrations-
abhängige Inten-
sitätsverhalten, bei 
einer für diesen 
Kohlenstoffmonoxid-
Komplex charakte-

ristischen Wellenzahl (Abbildung 3(A)), kann 
eine lineare Abhängigkeit der Intensität von 
der Konzentration des zu analysierenden 
Moleküls gemessen werden (Abbildung 3(B)). 
Dies beweist die hohe Sensitivität des 
Sensors, die unterhalb eines Grenzwertes 
von 20 ppm und daher unter dem kritischen 
Schwellenwert für physiologische Ver-
giftungserscheinungen liegt. Es zeigt sich 
außerdem, dass der Sensor zeitabhängig 
(Abbildung 3(C)) und reversibel (Abbildung 
3(D)) geschaltet werden kann, wenn die 
Oberfläche zyklisch mit Luft bzw. 
Kohlenmonoxid gespült wird. 

Die Kombination aus der hohen Feldverstär-
kung und der reversiblen Bindung von 
Kohlenmonoxid ergibt einen hochsensiblen, 
wirtschaftlichen Sensor für geringste Konzen-
trationen, der sich hervorragend für tragbare 
optische Sensor-Systeme eignet und somit 
großes Potential für eine Anwendung in der 
Industrie hat.  

Abb. 2: (A) Normiertes UV/Vis Spektrum der Goldpartikel in Lösung (rot) 

und als Pyramiden angeordnet (gelb). Der Einschub zeigt eine 

simulierte Verteilung des elektrischen Nahfeldes an der Pyramiden-

spitze. (B) Repräsentatives SERS Spektrum von 1-Napthalenthiol 

gemessen auf der Substratoberfläche der Goldpyramiden. (C) 

Optisches Bild und ortsaufgelöste SERS Messungen bei einer 

fixierten Wellenzahl (Pfeil in (B)). Die Signalstärke steigt zur 

Pyramidenspitze an und zeigt hier die größte Intensität. (D) 

Optisches Bild einer einzelnen Pyramide und ortsaufgelöste 

Intensitätsverteilung an verschiedenen Positionen der Pyramide. 

Alle Spektren wurden aufgenommen mit einem hochauflösenden 

konfokalen Raman-Mikroskop (Wellenlänge: 785 nm, 

Aufnahmezeit: 10 ms, Leistung auf der Probe: 10 µW, Auflösung: 

500 nm). Mit Änderungen übernommen von Referenz: Alba, M. et 

al.; Angewandte Chemie International Edition 2013, 52 (25), 6459-

6463. 

Abb. 3: (A) Schematische Abbildung des Kohlenmonoxid-sensors 

bestehend aus dem plasmonischen Film und einem Eisen-

Porphyrin (TDPP) Verbindung. (B) Normierte Dekonvolution der 

Streckschwingungen des Pyrrolrings. Experimentelle Spektren 

(blau) mit von unten nach oben zunehmender Kohlenmonoxid-

konzentration. (C) Linearer Plot der Fläche unter der Kurve auf-

getragen gegen die Kohlen-monoxidkonzentration. (D) Signal-

abfall aufgrund des Austausches von Kohlenmonoxid gegen 

Sauerstoff. (E) Cyclische Schaltung des Sensors durch mehr-

maligen Austausch von Kohlenmonoxid gegen Luft. Mit Ände-

rungen übernommen von Referenz: Alba, M. et al.; Angewandte 

Chemie International Edition 2013, 52 (25), 6459-6463. 
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