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(57) Abstract: Disclosed is a method for producing a substrate for surface-enhanced Raman spectroscopy. Said method comprises
the following steps: a sol is produced from a stabilized solution containing precious metal ions and a precursor solution for a titanium
oxide; a heat-resistant support is coated by applying the sol by means of a sol-gel process; the layer is pyrolyzed and sintered without
using light; and the layer produced without using light is illuminated at least in subareas while at least the illuminated subareas of

the layer are simultaneously heated.
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Substrats fiir die Oberflichen-verstiirkte (,,surface enhanced") Raman-
Spektroskopie mit den Schritten Herstellen eines Sols aus einer stabilisierten, Edelmetall-lonen enthaltenden Ldsung und einer Pre-
cursor-Losung fiir ein Titanoxid, Beschichten eines wiarmebestidndigen Trégers durch Aufbringen des Sols mit einem Sol-Gel-Ver-
fahren, Pyrolysieren und Sintern der Schicht unter Ausschluss von Licht und Beleuchten der unter Lichtausschluss hergestellten
Schicht wenigstens auf Teilflichen unter gleichzeitigem Erwirmen wenigstens der beleuchteten Teilflachen der Schicht.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/128521 PCT/DE2008/000650

Verfahren zur Herstellung von Substraten fiir die
Oberfliachen-verstidrkte Raman-Spektroskopie

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Substraten fiir die Oberfla-
chen-verstirkte (,,Surface Enhanced*) Raman-Spektroskopie.

Unter den bekannten Verfahren zur Untersuchung von Materialeigenschaften spielt
die Raman-Spektroskopie eine wichtige Rolle. Als Raman-Streuung bezeichnet man
die inelastische Streuung von Licht an Materie (z.B. Kristalle oder Molekiile), bei der
ein Anteil der eingestrahlten Photonenenergie zur Anregung von Gitter- oder Mole-
kiilschwingungen fiihrt (,,Stokes-Streuung*, falls die Probe vor dem Lichteinfall im
Grundzustand war). Auch der umgekehrte Energietibertrag und damit eine Blauver-
schiebung des gestreuten Lichts (,,Anti-Stokes*) tritt — wenngleich seltener — auf. Die
Energieiibertrige sind charakteristisch fiir das Material und fiihren ‘zu definierten
Wellenlidngenverschiebungen des Raman-gestreuten Lichts.

Anhand von Raman-Spektren ist insbesondere die Identifizierung von Molekiilen
moglich, die in geringer Konzentration in einer Losung vorkommen. Damit ist Ra-
man-Spektroskopie grundsitzlich ein sehr robustes Verfahren zur chemischen Analy-
tik etwa in der Biotechnologie, Pharmazie (,,drug discovery“), medizinischen Diag-
nose oder in der Umweltiiberwachung.

Das klassische Raman-Signal ist allerdings sehr schwach, denn nur weniger als
0,001% des eingestrahlten Lichts wird Raman-gestreut. Doch bereits 1974 beschrie-
ben Fleischmann und McQuillan (Chem.Phys.Lett. 26 (1974) 123) die dramatische
Steigerung der Signalausbeute bei der Analyse von Pyridin auf einer rauen Silber-
elektrode als Substrat. In spiteren Arbeiten wurde bestitigt, dass bereits die Anwe-
senheit einer Metalloberfliche in der Nihe eines zu Schwingungen anzuregenden
Molekiils ausreicht, das Raman-Signal um mehrere Grofenordnungen zu verstirken.
Der Grund liegt in der M6glichkeit zur resonanten Anregung von Plasmonen im Me-
tall, was dann iiber elektrische Feldwechselwirkung (Dipol-Dipol) wiederum zur ver-
starkten Anregung von Molekiilschwingungen fiihrt. Dabei hat es sich als giinstig
erwiesen, wenn lokale elektrische Feldspitzen ausgebildet werden konnen (,,Hot
Spots*), so dass keine glatten Metallflichen, sondern vorzugsweise raue Oberflichen
verwendet werden. Theoretisch lassen sich so Signalverstirkungen bis 10'? erzielen
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-2.

(,,Surface Enha.nced‘Raman“ — SER). Auf heute kommerziell erhiltlichen SER-
Substraten sind Verstirkungen von etwa 10° iiblich. '

Neben rauen Oberflachen sind auch glatte, nichtmetallische Flichen mit vereinzelten
Metallspitzen (z.B. adsorbierte Cluster) geeignet, eine SER-Verstirkung hervorzuru-
fen. Grundvoraussetzung fir den SER-Effekt ist auch hier, dass die Metallspitzen
Plasmonenresonanz im Wellenldngenbereich von sichtbarem Licht (VIS) bis Infrarot
(IR) zeigen, der mit géngigen Lasern angeregt werden kann. Dies ist vor allem fiir
Edelmetalle wie Gold und Silber der Fall, die bevorzugt auch als Nanopartikelmate-
rial benutzt werden, um SER-aktive Substrate herzustellen.

Viele bekannte Verfahren zur Herstellung von SER-Substraten verfolgen das Auf-
bringen von Metallkolloiden auf nichtmetallische Substrate, z.B. Halbleiter oder
Glas, etwa durch Auftraufeln und Trocknen von Kolloid-Suspensionen, durch Laser-
deposition oder durch Aufdampfen von Metall unter Vakuum auf ein maskiertes oder
abgeschattetes Substrat. Ziel ist das Erzeugen gleichmifig groBer, iiber die Fliche
des Substrats gleichmiBig verteilter Metallpartikel in méglichst regelmifBiger An-
ordnung. Aus der Literatur ist bekannt (Lidong Qi et al. PNAS 103(6), 2006, pp-
13300-13303), dass Teilchendurchmesser um 120 nm und mittlere Teilchenabstinde
um 30 nm die besten SER-Verstirkungen liefern.

Als ein Beispiel fiir eine Maskierung, die besonders geeignet fiir SER-Substrate
scheint, sei die Nanosphere-Lithographie (NSL) erwihnt. Dabei werden Kugeln mit
mehreren 100 Nanometern Durchmesser auf dem Substrat méglichst in einer Mono-
lage mit dichter Kugelpackung angeordnet. Danach wird Metall aufgedampft und die
Kugeln werden entfernt. In den Zwischenriumen haben sich hiernach grob dreiecki-
ge, regelmifig angeordnete Metallinseln gebildet, die als Metallspitzen fiir SER fun-

gieren kénnen.

Nattirlich ist die Verwendung von Templates mit StrukturgréBen auf der Nanometer-
skala immer besonders aufwendig. Konkret bei der NSL besteht z. B. das Problem,
die Bildung multipler Lagen der Kugeln zu verhindern.

Um die SER-Spektroskopie zu einem weit verbreiteten Standard der Stoffspuren-
Analyse fortentwickeln zu konnen, sollten Substrate mit folgenden Eigenschaften

verfiigbar sein:
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- Giinstig produzierbar in grof3er Anzahl;

- Hervorragend reproduzierbar hinsichtlich SER-Signalverstirkung;

- Chemisch inert bzw. robust gegen aggressive Chemikalien

- Arrays von SER-Substraten sollten mit geringem Aufwand herstellbar sein.

Die Anforderung einer preisgiinstigen Fertigung ldsst derzeit alle Template-
Methoden zumindest fiir die Massenfertigung nicht aussichtsreich erscheinen. Viel-
mehr wird man sich mit dem Erzeugen unregelmifig angeordneter, aber doch zu-
mindest statistisch gleichmaBig verteilter Metallpartikel auf einem Nichtmetall be-
gniigen, um den Aufwand zu begrenzen. '

Die Druckschrift WO 2006/060734 A2 verfolgt diesen Ansatz und schldgt vor, die
Metallpartikel erst in situ auf dem Substrat wachsen zu lassen — und zwar aus Metal-
lionen, die sich von vornherein in einer das Substrat bildenden Matrix befinden. Da-
zu werden die Metallionen (z.B. Gold) einer Precursor-Losung fiir ein geeignetes O-
xid (z.B. Siliziumdioxid) hinzu gegeben, die dann in gleiche Portionen aufgeteilt und
bei Umgebungstemperatur fiir 12 bis 48 Stunden getrocknet wird. Diese Pellets wer-
den in zwei Schritten mit einem Reduktionsmittel behandelt, wobei zuerst die Metal-
lionen schnell reduziert werden, damit sie Partikelwachstumskerne auf der Pelleto-
berfliche bilden, so dass in der sich anschlieBenden schwicheren Reduktionsphase
(Dauer: bis zu 12 Stunden) Partikel an diesen Kernen allmahlich wachsen. Die WO
2006/060734 A2 legt groBBen Wert darauf, dass etwa gleich grof3e (,,monodisperse-

-sized“) Metallpartikel entstehen, die sich auf der Oberflache des Matrixsubstrats be-
finden und nicht darin eingebettet sind.

Das beschriebene Verfahren der WO 2006/060734 A2 ist deutlich zu zeitaufwendig,
nicht zuletzt wegen der relativ langsamen Behandlung mit dem Reduktionsmittel,

welches zusitzlich noch zu entsorgen ist.

Es ist nun Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren anzugeben, das eine schnelle, re-
produzierbare und kostengiinstige Herstellung von SER-Substraten ermoglicht.

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1.
Die Unteranspriiche geben vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung an.
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Das erfindungsgemifle Verfahren setzt zunichst an der Lehre der WO 2006/060734
A2 an, indem auch hier von einem zusitzliche Edelmetall-lonen enthaltenden Pre-
cursor zur Herstellung eines Metalloxid-Films tiber ein Sol-Gel-Verfahren ausgegan-
gen wird. Der Precursor muss allerdings fiir die Realisierung der Erfindung notwen-
dig Titan enthalten, um eine Titanoxid-Matrix, vorzugsweise TiO, bilden zu kdnnen.

Als Edelmetall-Ionen werden ganz besonders bevorzugt Silber-Ionen verwendet.
Andere Edelmetalle sollen zwar nicht ausgeschlossen werden, doch liegen hierfiir
noch keine Untersuchungen vor.

Die Erfindung bildet das bekannte Verfahren nun in unerwarteter Weise fort, indem
der Silber-Ionen enthaltende Titan-Precursor zunichst auf ein wirmebestindiges
Substrat (z.B. Glas; Halbleiter, Metall) mit einem Sol-Gel-Verfahren (insbesondere
Schleudern, Spriithen, Tauchen) aufgebracht und dort umgehend unter Lichtaus-
schluss pyrolysiert und gesintert wird. Nach der Warmebehandlung ist die Schicht
trocken und hart und weitgehend resistent gegeniiber chemischem Angriff. Sie weist
praktisch keine Silber-Nanopartikel auf der Oberfliche auf und eignet sich somit
nicht als SER-Substrat. Eine weitere Bearbeitung nach der Lehre der WO
2006/060734 A2 ist auch nicht geeignet, dies zu verbessern. Die Schicht ist bei Auf-
bewahrung unter Lichtausschluss sehr gut lagerfihig.

Wird die silberhaltige Titanoxid-Schicht nunmehr unter ausreichender Erwidrmung
intensiv beleuchtet, so werden in der Matrix Elektron-Loch-Paare erzeugt geméf

Ti 02 'h—v) h* +e”
Anwesende Silber-Ionen tendieren stark zur Aufnahme der freigesetzten Elektronen.
Ag* +1e” > Ag— Metall

Es bilden sich kleinste Silberpartikel, die in der zugleich erwirmten Matrix eine
gewisse Beweglichkeit aufweisen. Sie konnen sich durch Diffusion auch zu groferen
Partikeln verbinden. Silber in unmittelbarer Nihe der Schichtoberfldche tritt durch
diese hindurch und bildet Silber-Nanopartikel auf der Oberflidche. Kiihit das nunmehr
entstandene Silber-Titanoxid-Nanokomposit wieder auf Umgebungstemperatur ab,
wird die Silberpartikel-Verteilung praktisch ,,eingefroren”. Die mit Licht und Warme
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behandelte, urspriinglich SER-inaktive Schicht eignet sich dann als SER-Substrat
und zeigt dabei einen Verstirkungsfaktor, der mit kommerziell erhiltlichen

. Substraten konkurrieren kann.

- Die Erfindung wird im Folgenden néher erlédutert anhand eines Ausfiihrungsbeispiels

und an den zugehdrigen Figuren. Dabei zeigt:

Fig. 1 eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der Titanoxid-Schicht, die die
hochste gemessene SER-AKktivitidt aufweist, mit den darauf befindlichen
Silberpartikeln;

Fig. 2 die Ergebnisse zweier Raman-Messungen eines bekannten Farbstoffes
(R6G), einmal auf dem erfindungsgemifien Substrat (obere Kurve) sowie
auf dem noch nicht belichteten, unter Lichtausschluss pyrolysierten und
gesinterten Substrat.

Es folgt ein Ausfiihrungsbeispiel, das auf die Figuren Bezug nimmt.

Zunichst wird eine TiO,-Ag Precursorlosung (Sol) hergestellt. Der Silberanteil soll
zwischen 10% und .60% Massenanteil bezogen auf die Gesamtmasse der (nach
Pyrolyse und Sintern) getrockneten Schicht betragen. Vorzugsweise wird der Ag-
Massenanteil zwischen 30% und 60 % eingerichtet. Im nachfolgenden Beispiel
betrégt er etwa 50 %, was als besonders vorteilhaft anzusehen ist.

Fiir die Herstellung von 100 ml einer ca. 0,6 molaren Losung werden zuerst 10 ml 2-
Methoxyethanol und-Acetylaceton in einem Becherglas vorgelegt. Dann wird das Ti-
isopropoxid. zugegeben, wonach man 30 Minuten rithren ldsst. Als eine zweite
Losung werden 10 ml 2-Methoxyethanol mit Wasser gemischt. Nach 30-miniitigem
Riihren wird die wasserhaltige Losung zu dem Ti-Acetylaceton-Komplex gegeben.
Erneut lisst man 30 Minuten riihren. Fiir die Silberlssung werden 10 ml 2-
Methoxyethanol in einem Becherglas vorgelegt und AgNOs; und Pyridin (als
Stabilisator) dazugegeben. Diesen Komplex muss man ebenfalls 30 Minuten rithren
lassen. Danach kann die Silberlésung zu der stabilisierten und hydrolysierten Titan-
Losung zugegeben werden. Nach erneutem -30-miniitigem Rithren wird zu der
Losung 2 g Polyethylenglycol 400 zugegeben, mit 2-Methoxyethanol auf 100 ml
aufgefiillt und anschlieBend gefiltert. Das Polyethylenglycol dient der rissfreien
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Schichtausbildung. Die genauen Einwaagen, inkl. Massen-, Volumen- oder

Molangaben sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Produkt Edukt ~{Vtot, |mol g ml Molaritaet:0,6
ml
TiO2- | TiIVPropoxid 100 0,0345 |9,82767 |10,23716 |Ti:57,5At%
50%Ag | Ti(OCHMet2)4
AgNO3 - 0,0255 [4,33245 |0 Ti:50,05557Gew%
Methoxyethanol |-- 0,68637 |[52,23245 |54,18304 |3 x 15,35186+
| 8,12746 ml
H20 - 0,138 2,48400 {2,484 -
Acetylaceton -- 0,01725 [1,72707 [1,67526 |1,67526ml fiir
TilVPr
Pyridin -- 0,3825 |30,25575 [29,65063 |29,65063ml fiir
AgNO3
PEG400 - -- 2,00000 |[1,76991 |--

Ti-iso. = Ti-isopropoxid

Hacac = Acetylaceton

Verwendete Stochiometrien:
- Ti-isoprop. : Hacac : H;O=1:0,5 : 4 (mol)

- AgNO; : Pyridin=1 : 15 (mol)

Die TiO,-Ag-Schichten werden durch Aufschleudern hergestellt. Als Tréger dient
beispielhaft oxidiertes Silizium. Das Pyrolysieren der Schichten erfolgt dann bei 250
°C. Die Endbehandlungstemperatur (Sinterschritt) liegt zwischen 450 und 550 °C.
Die Dicke der Schichten kann zwischen 50 und 1000 nm betragen. Bei der thermi-

schen Behandlung muss unbedingt darauf geachtet werden, dass diese unter Aus-
schluss von Licht (UV bis Ende VIS) durchgefiihrt wird. Nur so wird jegliche unkon-
trollierte Silber-Ausscheidung/Reduktion vermieden.
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Nach der Herstellung kénnen die Substrate sofort belichtet oder ggf. auch im Dun-

- keln eingelagert werden. Die Belichtung kann mit praktisch allen herk6mmlichen

Lampen erfolgen, die Licht im Spektralbereich von 280 bis 800 nm emittieren. Die
TiO,-Matrix absorbiert sehr gut im gesamten sichtbaren Bereich, weshalb TiO; auch
als Solarabsorber bekannt ist. Sofern die Lampe dabei zugleich Wirme abgibt, die
die Schicht aufheizt, kann die SER-Aktivierung durch Bildung der Silberpartikel auf
der Schichtoberfldche bereits in Gang gesetzt werden. Alternativ kénnen Lichtquel-
len niedrigerer Leistung (Z.B. Laser- oder Lumineszenzdioden) in Kombination mit
einer Wirmequelle, welche eine Temperatur von bis zu 250 °C erlalibt, verwendet

werden.

Die Einstellung der Partikelgréfe und Verteilung erfolgt durch das Zusammenwirken
von Belichtung und Wirme. Die Belichtung fithrt zur Reduktion des Silbers von Sil-
beroxid in elementares Silber, die Wiarme zur Vergréberung der Teilchen durch Dif-
fusion. ' |

Die Wirmezufuhr sollte zu diesem Zweck so eingerichtet werden, dass die Schicht
wihrend der Beleuchtung wenigstens Temperaturen oberhalb von 80 °C aufweist. Zu
bevorzugen sind Temperaturen zwischen etwa 150 °C und 250 °C. Es hat sich indes
als nicht vorteilhaft erwiesen, wihrend der Beleuchtung Temperaturen oberhalb von
250 °C zu verwenden, weil dann die Beweglichkeit der Silberpartikel zu grof} wiirde.
Es konnten sich recht ungleichmiBige Partikelverteilungen auf der Schichtoberflidche
einstellen, die die SER-Aktivitat beeintrachtigen.

Typische Parameter fiir die Erlangung eines fiir SER-Spektroskopie geeigneten Sub-

strats sind z.B.

Grtines Licht (550 nm) bei 150 °C. Belichtungszeit 1 Stunde
UV Licht (300 bis 350 nm) bei 200 °C. Belichtungszeit 30 Minuten.

Im beleuchteten Bereich der Schicht entstehen fein verteilte Silberteilchen, deren
GréBen und (mittlefen) Abstinde zueinander von der Behandlungszeit abhingen.
Fig. 1 zeigt die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Schicht, die eine Stunde
mit einer Halogenlarhpe, Leistungsaufnahme 1000 W, aus néchster Nihe beleuchtet
wird. Die Oberflichentemperatur erreicht dabei bis zu 250 °C. Es ist gut zu erken-
nen, dass sich eine relativ breite PartikelgroBenverteilung (Durchmesser ca. 100 + 40
nm) einstellt, die jedoch iiberall auf dem Substrat in etwa gleicher Weise auftritt. E-
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benso sind die mittleren Abstinde der Partikel zueinander relativ klein und iiber die
Flache hinweg nahezu gleich. Es sollte betont werden, dass die hier erzeugten SER-
Substrate alles andere als ,,monodisperse-sized” im Sinne der WO 2006/060734 A2
sind, was bei den wesentlichen Unterschieden der Verfahren auch nicht iiberrascht.

Die SER-Aktivitit der Schicht aus Fig. 1 kann mit einem Argon-RamanSpektrometer
bei einer Wellenlinge von 514,5 nm beurteilt werden. Ein Farbmolekiil (R6G, 10
mol), dessen Ramanlinien bekannt sind, wird analysiert und liefert als Ergebnis die
Fig. 2, in der die Raman-Verschiebung als Anderung der Wellenzahl gegeniiber der
einfallenden Strahlung (k= 27/A = 122122 cm™) angegében ist. Senkrecht gestrichelt
sind die bekannten Linienpositionen dargestellt. Die untere Messkurve wird auf dem
noch unbelichteten, -Silber-Ionen enthaltenden Titanoxid aufgezeichnet und zeigt
praktisch kein Raman-Signal. Die obere Kurve entsteht auf der Schicht aus Fig. 1
und zeigt deutlich das Raman-Spektrum der Probe. Die Verstirkungsfaktoren liegen
im Bereich von 5 x 10° fiir das Substrat aus Fig. 1 und erreichen somit maximal fiir
GroBflichen- Ramanspektroskopie erreichbare Werte.

- Weil das unbelichtete, unter Ausschluss von Licht hergestellte Substrat mit dem dar-

auf befindlichen Film keine nennenswerte SER-Aktivitdt zeigt, wird ferner vorge-
schlagen, ein Array von SER-aktiven Spots auf diesem Film zu erzeugen, indem man
die erfindungsgemifle Behandlung mit Licht und Wéarme mittels einer optischen
Maske durchfiihrt. Prinzipiell ist jede Licht absorbierende oder reflektierende Mas-
kierung geeignet (abhéngig von der Lichtquelle). Im einfachsten Fall kann man eine
simple, mechanisch gefertigte Schablone mit Aussparungen auf das Substrat legen,
die man nach der Belichtung wieder entfernt. Wenn sehr kleine Strukturgréflen ge-
wiinscht werden, kann man auf bekannte Maskierungstechniken z.B. aus der Halblet-
ter-Technologie zuriickgreifen, die sich mit einer Mikrostruktur versehen lassen. Die
Maskierungsschicht kann nach der Bearbeitung z.B. chemisch entfernt werden. Sie
kann aber ggf. auch auf dem Substrat verbleiben, wenn sie selbst nicht zur SER-
Verstirkung beitrdgt. Die Bearbeitung aller separater Spots (nicht-maskierte Teilfl4-
chen des Substrats) erfolgt vorzugsweise simultan (ggf. Licht mittels Linsen auffa-
chern), so dass die Bearbeitungsparameter identisch sind.

ErwartungsgemiB zeigt ein derart hergestelltes Array sehr gute Ubereinstimmung der
Eigenschaften verschiedener Spots. Selbstverstindlich kann jedes Array auch in Ein-

- zelprobentriger zerschnitten werden. Da die Sol-Gel-Technik ohnehin fiir die grof3-
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flachige Beschichtung ausgelegt ist, wird die Massenfertigung von SER-Substraten
voraussichtlich darauf hinauslaufen, relativ grole SER-Spot-Arrays herzustellen und
nach Bedarf zu zerschneiden.

Zusammengefasst weist das erfindungsgemifle Verfahren folgende Vorteile gegen-
iiber dem Stand der Technik auf:

e Es kommen nur industrielle Standardprozesse (Sol-Gel-Beschichtung, Pyrolyse,
Maskierung, Belichtung) zum Einsatz, die mit entsprechend hoher Geschwindigkeit
durchfithrbar sind. |

e Titanoxid-Schichten kommen vielfach zum Einsatz und sind als chemisch stabil
bekannt. Entsorgungskanile fiir gebrauchte' SER-Substrate sind somit auch bereits
vorhanden.

e Abgeschen vom unvermeidlichen Ausbrennen der Organik bei der Pyrolyse
werden keine weiteren Chemikalien benutzt und freigesetzt, d.h. es entsteht kein
neues Entsorgungsprbble‘m.

e Die Reproduzierbarkeit der SER-Substrate ist — wie immer — eine Frage der pri-
zisen Prozesskontrolle. Die hier eingesetzten Prozesse werden von der Industrie aus-

nahmslos beherrscht und erfordern keine neuen Entwicklungen.
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ANSPRUCHE

1. Vcrfahren zur Herstellung eines Substrats fiir die Oberflachen-verstirkte (,,sur-
face enhanced*) Raman-Spektroskopie mit den Schritten:

i. Herstellen eines Sols aus einer stabilisierten, Edelmetall-Ionen enthalten-
den Losung und einer Precursor-Losung fiir ein Titanoxid,

ii. Beschichten eines wirmebestindigen Tréigérs durch Aufbringen des Sols
mit einem Sol-Gel-Verfahren,

iii. Pyrolysieren und Sintern der Schicht unter Ausschluss von Licht und

iv. Beleuchten der unter Lichtausschluss hergestellten Schicht wenigstens auf

Teilflichen unter gleichzeitigem Erwéirmen wenigstens der beleuchteten
Teilflachen der Schicht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beleuchten der

unter Lichtausschluss hergestellten Schicht auf einer Mehrzahl von rdumlich ge-
trennten Teilflachen simultan erfolgt.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass die unter Lichtausschluss hergestellte Schicht vor dem Beleuchten mit einer
lichtundurchlissigen Schablone, die Aussparungen aufweist, teilweise abgedeckt

wird.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass zwischen dem Pyrolysieren und Sintern unter Ausschluss von Licht und
dem Beleuchten der unter Lichtausschluss hergestellten Schicht eine Lagerzeit
unter Lichtausschluss vorgesehen wird.
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5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass das Beleuchten der unter Lichtausschluss hergestellten Schicht unter Er-
wirmen wenigstens der beleuchteten Teilflichen auf Temperaturen zwischen 80
°C und 250 °C erfolgt.

. Verfahren zur Herstellung eines unter Lichtausschluss lagerfahigen Zwischen-

produkts fiir die Herstellung eines Substrats fiir die Oberfldchen-verstirkte
(,,surface enhanced) Raman-Spektroskopie, gekennzeichnet durch die Schritte:

i. Herstellen eines Sols aus einer stabilisierten, Edelmetall-Ionen enthalten-

den L6sung und einer Precursor-Lsung fiir ein Titanoxid,

ii. Beschichten eines wirmebestindigen Tragers durch Aufbringen des Sols
mit einem Sol-Gel-Verfahren, und

iii. Pyrolysieren und Sintern der Schicht unter Ausschluss von Licht.

. 'Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass als Edelmetall-Ionen Silber-lonen verwendet werden, wobei der Silber-
Massenanteil bezogen auf die Masse der getrockneten Schicht zwischen 10 %
und 60 % eingerichtet wird.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass die Silber-Ionen enthaltende Lésung durch Zugabe von Pyridin stabilisiert

wird.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass das Pyrolysieren unter Ausschluss von Licht bei Temperaturen um 250 °C
und das Sintern unter Ausschluss von Licht bei Temperaturen zwischen 450 °C
und 550 °C erfolgt.

PCT/DE2008/000650
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