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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden einzelne Nanopartikel-Aggregate aus Gold, Silber und
Kupfer sowie scharfe Goldspitzen auf ihre elastischen und inelastischen Lichtstreu-
eigenschaften hin untersucht. Die optischen Experimente an den Nanopartikel-
Aggregaten dienen dazu, einen vertieften Einblick in die Resonanzeigenschaften der fiir
die oberflachenverstirkte Raman-Spektroskopie als Substrat verwendeten Aggregate zu
gewinnen. Dafiir werden an einzelnen Partikelaggregaten, die aus kolloidalen Losungen
prapariert wurden, elastische WeiBlichtstreuspektren und inelastische Lumineszenz-
spektren bei Anregung mit verschiedenen Laserwellenldngen detektiert und miteinander
korreliert. Diesen Messungen werden quasistatische Berechnungen der Extinktions-
querschnitte der Partikelaggregate gegeniiber gestellt. Zusitzlich wird die SERS-Aktivitét
einzelner Aggregate mit deren Resonanzeigenschaften verglichen.

An scharfen Goldspitzen, die fiir die aperturlose optische Raster-Nahfeld-Mikroskopie
verwendet werden, werden ebenfalls Lumineszenzuntersuchungen mit Ein- und Zwei-
Photonen-Anregung durchgefiihrt, wodurch Riickschliisse auf das Resonanzverhalten der
Spitzen moglich sind.

Die elastische Lichtstreuung an einer scharfen Goldspitze wird dariiber hinaus zur
Abtastung der elektrischen Feldstérkeverteilung in der fokalen Region eines konfokalen
Parabolspiegel-Mikroskops hoher numerischer Apertur in Abhéingigkeit von der
eingestrahlten Polarisation eingesetzt. Der Vergleich der gemessenen Intensitits-
verteilungen mit theoretischen Ergebnissen aus Vektorfeldberechnungen zeigt eine gute
Reproduzierbarkeit der berechneten Daten durch die Streulichtmessungen an der
Goldspitze.

Summary

Within this work, single nanoparticle aggregates of gold, silver and copper, as well as
sharp gold tips, are investigated with respect to their light scattering properties. The
optical experiments on nanoparticle aggregates are intended to provide deeper insight
into the resonance behaviour of the aggregates, which are widely used as substrates for
surface-enhanced Raman spectroscopy. With this aim, single particle aggregates prepared
from colloidal solutions are investigated by measurement and correlation of the elastic
white light scattering spectra and the inelastic luminescence spectra at different excitation
laser wavelengths. These measurements are compared with quasi-static calculations of
the extinction cross sections of the particle aggregates. Additionally, the SERS activity of
single aggregates is compared with their resonance behaviour.

Luminescence spectra of sharp gold tips, which are applied for apertureless scanning
near-field optical microscopy, are measured at one- and two-photon excitation. These
spectra provide information about the resonance behaviour of the tips.

Moreover, the elastic light scattering at a sharp gold tip is used to probe the distribution
of the electric field strength in the focal region of a high NA parabolic mirror confocal
microscope in relation to the incident polarisation. A comparison of the measured
intensity distributions with the theoretical results of vector field calculations shows that
the calculated data are well reproduced by the light scattering measurements.
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1 Einleitung

Die Nanotechnologie ist eine der Schliisseltechnologien des 21. Jahrhunderts mit weit
verzweigten Anwendungspotenzialen in der Chemie, Physik, Biologie, Medizin, Elektronik
und Materialwissenschaft. Die Gemeinsamkeit aller nanotechnologischen Anwendungen in
den unterschiedlichen technischen und naturwissenschaftlichen Bereichen ist die Konstruktion
und Verwendung sehr kleiner Strukturen. ,,Sehr klein® bedeutet im Zusammenhang mit der
Nanotechnologie, dass die Abmessungen der Strukturen in der Grofenordnung zwischen
10°m und 107 m liegen, da die Vorsilbe ,,nano* (griech.: Zwerg) ein Milliardstel einer
Einheit beschreibt. Somit sind Partikel dieser GroBBenordnung immer noch grofer als einzelne
Atome, deren Abmessungen im Bereich von 107" m liegen. Der signifikante Unterschied zu
groferen Einheiten zusammenhédngender, homogen aufgebauter Materie, die im Folgenden als
Kontinuum bezeichnet werden, ist jedoch der groe Anteil an Oberflaichenatomen im
Vergleich zum Anteil an Volumenatomen. Das Verhéltnis zwischen Oberflachenatomen und
Volumenatomen bestimmt neben dem Material und der Form der Partikel die mechanischen,
optischen, magnetischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften dieser sehr kleinen
Strukturen. Um derartige Nanostrukturen zu erforschen und fiir bestimmte Ziele anzuwenden,
miissen nicht nur Wege zur reproduzierbaren Herstellung dieser kleinen Einheiten, sondern
auch zur Charakterisierung ihrer Eigenschaften gefunden werden. In diesem Zusammenhang
sind mikroskopische Verfahren wie Elektronen-, Rasterkraft-, und Rastertunnelmikroskopie
sowie optische Rasternahfeldmikroskopie, konfokale Mikroskopie und unterschiedliche

spektroskopische Analysemethoden unverzichtbar.

Der aktuelle Stand der Nanotechnologie erstreckt sich von bereits kommerziell erhéltlichen
Produkten, die Nanopartikel enthalten, wie Farben, Lacke, Kosmetika, Pharmaka und
Reinigungsmittel, iiber intensive Forschungsarbeiten iiber den Einsatz von Nanopartikeln in
der Krebstherapie oder den Autbau eines chemischen ,,Nanolabors* auf einem Siliziumchip
bis hin zu Visionen iiber Nanoroboter, die in der Blutbahn kreisen und Zellen reparieren,
Quantencomputer und die Moglichkeit, jedes beliebige Molekiil oder Material aus einzelnen
Atomen aufzubauen. Des Weiteren lassen sich durch den Einsatz von Nanopulvern
makroskopische Bauteile mit groler innerer Oberfldche erzeugen, welche in Batterien und
Brennstoffzellen, Katalyse- und Elektrolysereaktoren oder auch bei der Speicherung von
Gasen groBle Vorteile bieten. Dies sind nur einige Beispiele fiir die Bandbreite der

gegenwartigen und zukiinftigen Einsatzbereiche der Nanotechnologie.
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Ein wichtiger Teilbereich, dessen Anfinge viele Jahrhunderte vor der Begriffsbildung der
Nanotechnologie liegen, ist die Nutzung der optischen Figenschaften von Edelmetall-
Nanopartikeln. Gold- und Silber-Nanopartikel wurden bereits von den alten Romern zum
Farben von Glas verwendet. Das beriihmteste und ilteste noch erhaltene Beispiel ist der
Lycurgus-Kelch aus dem 4. Jahrhundert n. Chr. (s. Abb. 1.1), der aufgrund von fein verteilten
Gold- und Silber-Nanopartikeln bei Beleuchtung mit WeiBlicht in Transmission rot erscheint

und in Reflektion griin aussieht [161].

Abb. 1.1  Der Lycurgus-Kelch aus dem 4. Jh. n. Chr. besteht aus Glas mit kolloidal verteilten Gold- und
Silberpartikeln. Bei Beleuchtung mit Weillicht von innen (a) erscheint er rot, bei Reflektion
von WeiBlicht (b) erscheint er griin [154].
Erst im 17. Jahrhundert wurde durch die Verwendung des ,,Cassius-Goldpurpurs® die
Herstellung des sogenannten Goldrubinglases in Europa wiederbelebt. Dabei handelt es sich
um Kolloide aus Gold und Zinnchlorid, die den Gldsern eine rubin- bis pupurrote Farbung
verleihen [155]. Diese ungewohnlichen farbenden Eigenschaften von Edelmetallpartikeln
veranlassten Michael Faraday im 19. Jahrhundert zu intensiven Studien iiber die Farben von
kolloidalem Gold [32]. Diese Arbeiten gelten als Beginn der modernen Kolloidforschung.
Weitere Arbeiten zur Bildung von kolloidalen Metallpartikeln in ionischen Matrizen und
Gldsern gewannen an Bedeutung fiir den fotografischen Prozess [55, 112]. Wesentliche
Beitrdge zur Aufklarung der Farbigkeit von kolloidalen Metall-Suspensionen lieferten Ludvig
Lorenz [97], J. C. Maxwell-Garnett [102], Richard Zsigmondy [182] und vor allem Gustav
Mie [107], der eine analytische Losung fiir das Absorptions- und Streuverhalten sphérischer
Partikel berechnete. Die Mie-Theorie wurde beziiglich der optischen Eigenschaften ellipsoid-
formiger Partikel von Gans [37] erweitert, und Ausloos und Gerardy [40 - 43] entwickelten
eine Verallgemeinerung der Mie-Theorie zur Behandlung von Partikel-Aggregaten. Die
Berechnung der Mie-Resonanzen kleiner Metallpartikel beruhte auf der phdnomenologischen
Beschreibung der Materialeigenschaften durch die Dielektrizititsfunktion. Die Interpretation

der Resonanzen als kollektive Oszillationen von freien Leitungselektronen, die als
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Oberflachenplasmonen [135] bezeichnet werden, erfolgte erst in den siebziger Jahren des
20. Jahrhunderts durch Kreibig et al. [78 - 80]. Daran schloss sich eine Fiille von grund-
legenden theoretischen und experimentellen Arbeiten an: Zum Einfluss der Partikelgrofe,
-form und -umgebung auf die optischen Eigenschaften [61, 62, 91], zur Plasmonenddmpfung
und -lebensdauer kleiner Edelmetallpartikel [67 ,127, 149], zur reproduzierbaren Herstellung
und Charakterisierung sphérischer und nicht-sphéarischer Edelmetallpartikel [57, 84, 108, 176],
zu den elektrochemischen Eigenschaften kolloidal verteilter Edelmetallpartikel [83, 95, 113]
sowie zur elektrischen Feldverstirkung an der Oberfliche von Nanopartikeln durch

Plasmonenresonanz [72, 104, 180].

Da die drei Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold die einzigen Metalle sind, die als
Nanostrukturen deutliche Plasmonenresonanzen im sichtbaren Spektralbereich aufweisen,
sind sie interessant fiir viele verschiedene Anwendungen: Raue Edelmetalloberfldchen,
einzelne Partikel und vor allem Partikel-Aggregate dienen als Substrate fiir die oberflichen-
verstirkte Raman-Spektroskopie [68, 121]. Die elektrische Feldverstirkung am Ende scharfer
Goldspitzen wird in Kombination mit nichtlinearen optischen Effekten fiir die sogenannte
aperturlose optische Nahfeldmikroskopie ausgenutzt [47, 118, 178]. Im biologischen Bereich
sind verschiedenfarbige Edelmetallpartikel aufgrund der resonanten Lichtstreuung sehr gut
geeignet als Immunolabels, da sie im Gegensatz zu molekularen Fluoreszenzmarkern nicht
ausbleichen [34, 124, 141]. In der Medizin sollen in naher Zukunft die Resonanzeigenschaften
von Goldnanopartikeln zur In-Vivo-Charakterisierung [152] und Zerstorung [53] von
Tumorgewebe angewendet werden. Im Bereich der Lichttechnik wurde gezeigt, dass Gold-
Nanopartikel die Quantenausbeute von blau emittierenden Polymer-LEDs deutlich steigern

[125].

Eine weitere optische Eigenschaft der Edelmetalle ist die im Jahr 1969 von Mooradian
entdeckte Lumineszenz im sichtbaren Spektralbereich [110], die durch Anregung von
Interbandiibergingen zwischen Valenz- und Leitungsband und strahlende Rekombination der
erzeugten Elektron-Loch-Paare hervorgerufen wird. Die Lumineszenzquantenausbeute, die
mit einem Wert von etwa 10"° beim Kontinuum sehr gering ist, kann jedoch bei Kupfer- und
Gold-Nanostrukturen durch die Anregung von Oberflichenplasmonen und die damit
verbundene elektrische Feldverstirkung um einige Grofenordnungen angehoben werden
[15,109]. Diese Eigenschaft macht die Kupfer- und Goldnanopartikel im biologisch-
medizinischen Bereich nicht nur wegen ihrer Resistenz gegen Ausbleichen als Lumineszenz-

marker attraktiv, sondern auch weil das von der Probe elastisch gestreute Anregungslicht
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mittels eines Filters unterdriickt werden kann und der Streulichtuntergrund somit wesentlich

geringer ist als bei der Detektion der elastischen resonanten Lichtstreuung.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen vertieften Einblick in die optischen Eigenschaften von
Edelmetall-Nanopartikel-Aggregaten zu gewinnen, wie sie fiir die oberflachenverstirkte
Raman-Spektroskopie (engl.: Surface-Enhanced Raman Spectroscopy - SERS) verwendet
werden. Dazu werden Proben mit Edelmetallkolloiden auf die gleiche Weise prépariert wie
fir die Raman-Messungen, allerdings ohne Zielmolekiile wie in [160]. Alle optischen
Charakterisierungen werden an zwei konfokalen Raster-Laser-Mikroskopen durchgefiihrt, von
denen eines ein Mikroskopobjektiv und das andere einen Parabolspiegel als fokussierendes
Element besitzt. Die Untersuchung der optischen Eigenschaften umfasst das Resonanz-
verhalten der Partikel-Aggregate in Abhédngigkeit von der PartikelgroBe, AggregatgroB3e und
-form, die Lumineszenzeigenschaften der Partikel-Aggregate und die oberflachenverstirkte
Raman-Streuung der Molekiile und Ionen, die in Folge der Kolloidpriparation an der
Oberfliche der Nanopartikel adsorbiert sind. Durch Messungen der Plasmonenresonanz-
spektren, der Lumineszenzspektren bei Anregung mit unterschiedlichen Wellenldngen und der
Raman-Signale an denselben Partikel-Aggregaten soll herausgefunden werden, in welcher
Weise das Resonanzverhalten der einzelnen Aggregate mit deren Lumineszenzverhalten und
deren Raman-Verstirkung korreliert und ob die Lumineszenz ein geeignetes Mal3 fiir die

Vorhersage der SERS-Aktivitét der Edelmetall-Partikelaggregate darstellt.

Dariiberhinaus wird das Lumineszenzverhalten der Goldkolloid-Aggregate mit der
Lumineszenz von Goldspitzen fiir die optische Nahfeldmikroskopie verglichen, um die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede der Resonanzverstirkung der Lumineszenz fiir
unterschiedlich geformte Nanostrukturen herauszuarbeiten. Die Lumineszenzuntersuchungen
der Goldspitzen sollen zeigen, in welchem Spektralbereich die Spitzen Resonanzverhalten
aufweisen, in welcher Weise die Resonanzen mit der Spitzengeometrie korrelieren und welche
Intensitidt die Plasmonenresonanzen aufweisen. Daraus kann abgeleitet werden, ob die
elektrische Feldverstirkung am &ufBersten Spitzenende, die fiir die optische Nahfeld-
mikroskopie notwendig ist, nur durch die Spitzengeometrie verursacht wird oder zusétzlich

durch Plasmonenresonanz unterstiitzt wird.

Um eine effiziente Anregung der Goldspitzen flir die optische Nahfeldmikroskopie zu
erhalten, ist nicht nur die Wellenlénge des Anregungslichts und die exakte Positionierung der
Spitze im Fokus des Mikroskops wichtig, sondern auch die Polarisation des eingestrahlten

Lichtbiindels. Da die Goldspitze im Fokus des Mikroskops als Antenne fungieren soll, wird



EINLEITUNG 11

die effizienteste Anregung erwartet, wenn das eingestrahlte elektrische Feld in Richtung der
Spitzenachse polarisiert ist [119]. Diese longitudinale Polarisation kann bei optischen
Elementen mit hoher numerischer Apertur erreicht werden, wenn das eingestrahlte parallele
Lichtbiindel eine geeignete Polarisation aufweist. Um zu iiberpriifen, ob im fokalen Bereich
des Parabolspiegelmikroskops bei unterschiedlichen eingestrahlten Polarisationen die
gewlinschten Intensitéts- und Polarisationsverteilungen entstehen, die man fiir die Anregung
der Nahfeldspitze benétigt, werden die Intensitétsverteilungen in der fokalen Region durch
Abtasten mit einer scharfen Goldspitze und Detektion des elastisch gestreuten Lichts

experimentell bestimmt und mit berechneten elektrischen Feldverteilungen verglichen.



2 Optische Eigenschaften von Edelmetall-
Nanopartikeln und -Spitzen

Als Nanopartikel werden Cluster bestehend aus wenigen Atomen oder Molekiilen bis hin zu
einer GroBe von etwa 100 nm bezeichnet. Gemeinsam ist allen diesen Nanopartikeln, dass
thre Ausdehnung unterhalb der Wellenldnge des sichtbaren Lichts liegt, wodurch sich ihre
optischen Eigenschaften gegeniiber makroskopischen Festkorpern wesentlich verdndern.
Auch Metallspitzen, die fiir die aperturlose optische Nahfeldmikroskopie verwendet werden
[48,178], weisen Spitzenradien von weniger als 10 nm auf, so dass ihre optischen
Eigenschaften in diesem Bereich sehr gut mit denen kleinster Metallpartikel verglichen
werden konnen. Die wichtigsten theoretischen Grundlagen fiir die Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit Nanopartikeln, insbesondere aus Edelmetall, sollen im

Folgenden dargestellt werden.

2.1 Lichtstreuung und —absorption von kleinen Partikeln

Streuung von elektromagnetischen Wellen an Materie wird verursacht durch Heterogenititen
innerhalb des bestrahlten Systems. Die zugrunde liegenden physikalischen Prozesse sind dabei
unabhingig von der Art und Grofe der Heterogenitdten. Diese konnen z. B. aus einzelnen
Atomen oder Molekiilen, aber auch aus festen oder fliissigen Partikeln bestehen. Wird ein
solches Teilchen durch eine elektromagnetische Welle beleuchtet, werden die Ladungen
innerhalb des Teilchens in Schwingungen versetzt und strahlen elektromagnetische Energie in
alle Richtungen ab. Dieser Prozess der Anregung und Wiederabstrahlung wird als Streuung
bezeichnet. Ein Teil der eingestrahlten Energie kann aber auch in andere Energieformen, wie
thermische Energie, umgewandelt werden, was dann als Absorption des Partikels bezeichnet
wird. Bei Bestrahlung von Materie wird der einfallende Strahl vom System abgeschwicht.
Diese sogenannte Extinktion £ wird durch das Lambert-Beer-Gesetz folgendermaf3en

beschrieben:

E=lg—=yd. (2.1)

Dabei ist Iy die eingestrahlte Intensitét, / die transmittierte Intensitét, » der konzentrations- und
wellenldngenabhéngige Extinktionskoeffizient und d die Dicke des durchstrahlten Mediums.
Da zur Schwichung der Strahlung sowohl Absorption als auch Streuung beitragen kdnnen,

setzt sich die Extinktion additiv aus Streuung und Absorption zusammen.
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Wird ein Partikel von einem Lichtbiindel beleuchtet, so hingt die Grofe und Winkelverteilung
des gestreuten Lichts ebenso wie der Anteil der absorbierten Strahlung von der genauen
Beschaffenheit des Partikels und von den Eigenschaften der einfallenden Lichtwellen ab.
Sowohl Einfallsrichtung und Polarisation des Beleuchtungsbiindels als auch die Grofle, die
Form und das Material, aus dem der Streupartikel aufgebaut ist, bestimmen die Richtung und
Polarisation der gestreuten Lichtwellen und den Anteil der absorbierten Strahlung
[12, 63, 158]. Zunichst soll die Streuung an einem Teilchen unabhingig von den Partikel-
eigenschaften betrachtet werden. Die einfallenden Lichtwellen werden jedoch auf den Fall
ebener Wellen beschrinkt, da jedes beliebige elektromagnetische Feld durch Fourieranalyse in
ein Spektrum ebener Wellen zerlegt werden kann. Fiir den allgemeinen Fall elliptischer
Polarisation, der die Spezialfille lineare und zirkulare Polarisation mit umfasst, lisst sich die
Amplitude E(x, #) der einfallenden Welle mit Wellenvektor k und Frequenz @ in zwei
Komponenten Ej und E;| zerlegen. Diese sind parallel und senkrecht zu einer Referenzebene
orientiert, die die Ausbreitungsrichtung der Welle enthélt:

E =q exp[i(kx -t — @, )], (2.2)

E, =a, expli(kx— ot —¢,)]. (2.3)

Die vier Stokes-Parameter

I=aH2 +al2, 24
O=a-a,’, (2.5)
U=2aa, cos?d, (2.6)
V=2aa, sino, 2.7)

wobel 0= ¢y - ¢ ist, enthalten mit der Intensitdt, Handigkeit, Elliptizitdt und dem Azimut-
winkel alle Eigenschaften der Polarisationsellipse und beschreiben somit die Polarisation der
Anregungswelle vollstindig. Die beiden Amplitudenkomponenten Ej; und E; der trans-
mittierten Welle, die sich aus einer Uberlagerung der einfallenden Welle E;,. und der
gestreuten Welle Eq, ergibt (s. Abb. 2.1), lassen sich aus den Amplitudenkomponenten £ und

E | des einfallenden elektrischen Feldes Ej,(x, ) berechnen:

212 46)
EJ_t A4 Al EJ_

Die Koeffizienten 4; bis A4 sind vom Streuwinkel € in der Referenzebene und vom
Azimutwinkel ¢ abhéingige Amplitudenfunktionen. Somit kann das transmittierte Feld

Ex(x, ) nicht mehr durch eine einzige ebene Welle, sondern als Winkelspektrum ebener
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Wellen dargestellt werden. Die Polarisation der transmittierten Wellen ergibt sich aus der

Polarisation der Anregungswelle durch eine lineare Transformation:
(1,,0,,U,.V,)=F-(1.Q,U.V). 2.9)
Dabei ist F eine Matrix mit 16 reellen Koeffizienten, die sich durch die Koeffizienten A4; bis

Aq ausdriicken lassen [12].

\
(5=
_,/\\AA&

Abb. 2.1 Das einfallende elektromagnetische Feld (Ei,., Hj,) erzeugt im Inneren des Partikels ein Feld
(E, Hy) und ein Streufeld (Eg,, Hye,) im umgebenden Medium.

einfallendes Feld
(E.., H

T / / gestreutes Feld
/ (Escar Hoca)

inc’ inc)

Wenn nun eine ebene elektromagnetische Welle (Ein, Hiy) auf einen Partikel trifft, wie in
Abb. 2.1 dargestellt, kann das Feld innerhalb des Streupartikels durch (E;, H;) beschrieben
werden und das Feld (E,, H,) im umgebenden Medium als Uberlagerung des einfallenden
Feldes (Einc, Hinc) und des gestreuten Feldes (Egca, Hsca):
E,=E, +E__, (2.10)
H,=H, +H_,. (2.11)

Fiir das einfallende Feld (Ein, Hinc) mit der Frequenz @ und dem Wellenvektor k im

umgebenden Medium gilt:
E, =E,expli(kx—ar)]. (2.12)
H,, =H,expli(kx—wr)]. (2.13)

Die Felder miissen fiir den quellfreien Fall (Ladungsdichte p= 0) die Maxwellgleichungen

V-E=0, (2.14)
V-H=0, (2.15)
VxE=iouH, (2.16)
VxH=—-we E (2.17)

an allen Punkten, an denen die Dielektrizititsfunktion £und die Permeabilitét z kontinuierlich
sind, erfiillen. Unter diesen Voraussetzungen kann man zeigen, dass die folgenden

Vektorwellengleichungen
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VE+Kk’E=0, (2.18)

VH+k*H=0 (2.19)
mit k% = &’gu gelten. Aufgrund der Diskontinuitit von & und x an der Grenze zwischen
Partikel und umgebendem Medium miissen fiir Felder, die die Gleichungen (2.18) und (2.19)
erfiillen, Randbedingungen eingefiihrt werden:

nx(E,-E,)=nx(H,-H,)), (2.20)

n-(mE,—-m’E)=n-(H,-H,). (2.21)
n ist ein nach auflen gerichteter Normalenvektor auf der Oberfldche des Partikels. Der Index 1
kennzeichnet Groflen innerhalb des Partikels, der Index 2 diejenigen im umgebenden Medium
und die GroBle m; mit i =1, 2 die komplexen Brechungsindizes. Gleichung (2.20) beschreibt
die Bedingungen fiir die tangentialen Komponenten der Felder auf der Partikeloberfliche,
Gleichung (2.21) fiir die orthogonalen Komponenten.

Die Extinktion eines homogenen Partikels in einem nicht absorbierenden Medium, das von
einer ebenen Welle bestrahlt wird, kann nun berechnet werden, indem man auf einer
imagindren Kugel um den Partikel herum mit der Fliche A iiber den Poynting-Vektor
S = E x H integriert, der die GroBe und Richtung der Energiestromdichte an jedem Punkt im
Raum beschreibt. Das Integral

Wext = Wabs + cha = __[Sext ’ erdA (222)
A
mlt Sext = %Re {Einc X Hzca + Esca X H;c } (223)

und dem Einheitsvektor e, vom Kugelmittelpunkt ausgehend in Richtung des Kugelradius gibt
den Anteil der vom Partikel absorbierten und gestreuten elektromagnetischen Energie an. Das
Verhiltnis von W,,, zur eingestrahlten Intensitét /;,. hat die Dimension einer Flache und wird
deshalb als Extinktionsquerschnitt C,,, bezeichnet. Ebenso kann man dem Partikel einen

Absorptions- und Streuquerschnitt Cy, und Cy, Zuweisen, so dass gilt:

Cext = I;Veﬂ = Cabs + Csca = Wabs + V;/SCQ . (224)

Fiir ein eingestrahltes elektrisches Feld E;. = E.e. + Eye, mit beliebiger Polarisation und

Ausbreitung in z-Richtung lauten die allgemeinen Ausdriicke fiir die Extinktions- und

Streuquerschnitte dann:
_4r

- Re{(E], - T),.,}. (2.25)
k*|E

ext inc

inc
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[
C..= | de. (2.26)
4z

Dabei bezeichnet &den Streuwinkel in Bezug zur Ausbreitungsrichtung zund T = £, X + E\Y,
wobei X und Y vektorielle Streuamplituden fiir in x- und y-Richtung polarisierte einfallende
Strahlung sind, die sich aus den Matrixelementen 4; bis A, der skalaren Amplituden-

Streufunktionen in Gleichung (2.8), wie in [12] dargestellt, berechnen lassen.

Die Effizienz der Extinktion, Absorption und Streuung wird durch die sogenannten
Q-Faktoren beschrieben, die die Querschnitte C in Relation zur tatsichlichen geometrischen
Abmessung des Partikels setzen:

C C C

— th’ — abs , = sca ) 227
Qext G Qabs G Q.sca G ( )

Dabei ist G die Querschnittsfliche des Partikels bei Projektion auf eine zur einfallenden

Strahlrichtung senkrechte Fliche. Die Q-Faktoren kdnnen im Fall resonanter Anregung auch
deutlich groBere Werte als 1 annehmen, da der Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption und
Streuung optischer Felder gegeniiber der geometrischen Querschnittsflache deutlich tiberhoht

sein kann.

Mie-Theorie

Fiir den Spezialfall sphérischer Partikel wurde von Gustav Mie eine generelle analytische
Losung fiir den Extinktions- und Streuquerschnitt (Gleichungen (2.25) und (2.26)) im Rahmen
der klassischen Elektrodynamik berechnet [107]. Nach Transformation der Maxwell-
Gleichungen in Kugelkoordinaten berechnete er die elektromagnetischen Felder um einen
sphérischen Partikel mit Radius R im Ursprung des Koordinatensystems und l6ste die skalare

Wellengleichung

Ay + Ky =0 (2.28)
fiir die eingestrahlte, nach Multipolen entwickelte, ebene Welle mit Wellenvektor k. Dabei
setzt sich ¥ sowohl fiir das elektrische als auch fiir das magnetische Feld jeweils aus drei
Anteilen ¥, fir die einfallende ebene Welle, ¥, fir die Welle innerhalb des Partikels und
Yo fiir die gestreute Welle zusammen. Die Losungen fir ¥ konnen als Produkt einer
zylindrischen Funktion, einer sphérischen Legendre-Funktion und einer trigonometrischen
Funktion geschrieben werden. Eine analytische Losung fiir die Wirkungsquerschnitte der

Extinktion C,y, und der Streuung C;., und somit fiir die Q-Faktoren Q,,, und Q. ist dann in

Form einer unendlichen Reihenentwicklung moglich. Als Eingangsparameter miissen der
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GroBenparameter x = [K-R und die optischen Funktionen des Partikelmaterials und des

umgebenden Mediums bekannt sein. Die Q-Faktoren fiir Extinktion, Streuung und Absorption

lauten dann:
0., = %Z (2n+1)Re(a, +b,), (2.29)
n=l1
O... =%Z(2n +1) ( a,[ +b, 2), (2.30)
X =l
Qabs = Qext - Qsca . (231)
Fiir die Mie-Koeffizienten a, und b, gilt:
. Y v(mx)w,, () —my, (mx)w,,v () 232)
v, (mx)¢, (x)—my , (mx)¢,"(x)
b — m l//n (MX)l//n (x) - y/n (m.X')l//n (x) (233)

"omy,' (m0)$, ()~ (mx)g,' (x)
w, und ¢, sind zylindrische Riccati-Bessel-Funktionen n-ter Ordnung und m = mp / my, wobei
mp den komplexen Brechungsindex des sphédrischen Partikels beschreibt und 1, den realen
Brechungsindex des umgebenden Mediums. Der Summationsindex # in Gleichung (2.29) und
(2.30) gibt die Ordnung der Partialwellen und somit die Ordnung der sphérischen Multipol-
Anregung oder elektromagnetischen Normalmoden eines sphdrischen Partikels an. n=1
kennzeichnet ein Dipolfeld, » =2 ein Quadrupolfeld, » =3 ein Oktupolfeld, etc. Der Beitrag
der verschiedenen Multipol-Ordnungen wird durch die Mie-Koeffizienten (2.32) und (2.33)
bestimmt. Fiir kleine Kugeln bis zu einer GroBle von wenigen um Durchmesser in schwach
brechenden Medien kann die Reihenentwicklung bereits nach wenigen Ordnungen
abgebrochen werden. Fiir Partikelgrofen, die deutlich kleiner als die Wellenldnge des
eingestrahlten Lichts sind, reicht die Beriicksichtigung der ersten Partialwelle, deren Existenz
zuerst von Lord Rayleigh theoretisch bewiesen wurde [136] und die deshalb als Rayleigh-
Streuung bezeichnet wird. Die Q-Faktoren fiir die Streuung und Absorption kdnnen dann
angendhert werden durch [158]:

2

L 8m? -1
=xt2 ) 2.34
Qi 3lm*+2 234)
m* =1 4 (m*=1Y m*+27m*+38
=—Im<4x +—x ) 2.35
Qo { m>+2 15 \m?>+2 2m? +3 235)

Andert sich der Brechungsindex m mit der Wellenlinge A im sichtbaren Spektralbereich nur

unwesentlich, zeigt die Streueffizienz Q,., die bekannte Abhéngigkeit von /4%
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Die vollstindige Ableitung der Mie-Theorie ist auBler in der Originalarbeit [107] in
kompakterer Form auch bei Born und Wolf [14] zu finden.

2.2 Lichtstreuung an Edelmetallpartikeln

Bisher wurde die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit kleinen Teilchen
unabhingig von den Materialeigenschaften der Partikel behandelt. Wie aus den Ergebnissen
der Mie-Theorie (Gleichungen (2.29) — (2.33)) jedoch ersichtlich wird, hingen die Streu- und
Absorptionseigenschaften von den Brechungsindizes des Partikelmaterials und des
umgebenden Mediums und somit von den optischen Funktionen der Materialien ab. Der
komplexe Brechungsindex m eines Stoffes wird durch die frequenzabhéngige Dielektrizitéts-

funktion g(@) und die relative Permeabiltit 4 bestimmt:

m=n+in'=,/e(w)- u, (2.36)

wobei flir die hier interessierenden Félle =1 angenommen werden kann. Welche
Konsequenzen die optische Materialfunktion &@) fiir die Lichtstreuung an Edelmetall-

partikeln hat, soll im Folgenden erldutert werden.

2.2.1 Optische Eigenschaften von Edelmetallen

In Metallen mit gefiillten Valenzbéndern und teilweise gefiillten Leitungsbandern, wie z. B.
Alkalimetallen, Magnesium und Aluminium, hdngen die meisten elektronischen und
optischen Eigenschaften nur von den Beitrdgen der Leitungselektronen ab. Dies gilt jedoch
nur bis zu einem gewissen Grad flir Edelmetalle. Fiir Alkalimetalle wird die Dielektrizitéts-
funktion g(@) iiberwiegend bestimmt durch Uberginge innerhalb des Leitungsbandes
(Intraband-Ubergiinge), wohingegen in anderen Metallen sogenannte Interband-Uberginge
von energetisch tiefer liegenden Béndern ins Leitungsband und vom Leitungsband in hohere
unbesetzte Niveaus einen zusétzlichen Beitrag liefern. Edelmetalle stellen spezielle

monovalente Metalle dar, die beide Arten von Bandiibergéngen zeigen [1, 79].

Der Beitrag der freien Leitungselektronen zu den optischen Eigenschaften kann durch das
Drude-Sommerfeld-Model angenédhert werden. Dieses Modell geht davon aus, dass die
Wechselwirkung eines Metallpartikels mit Licht beschrieben werden kann, indem zuerst der
Einfluss der externen Krifte auf ein freies Leitungselektron betrachtet wird. Diese externen
Krifte sind auf den elektrischen Anteil des angelegten elektromagnetischen Feldes beschrénkt,
der eine oszillierende Bewegung des freien Elektrons bewirkt. Die Multiplikation dieses

Effekts mit der Anzahl der freien Elektronen ergibt dann die makroskopische Antwort des
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Partikels. In diesem Fall oszillieren alle Elektronen in Phase, d. h. kohédrent, so dass
sich die groBtmogliche Kopplung zwischen den angeregten Elektronen ergibt. Fiir ein
Metallpartikel mit » freien Elektronen pro Einheitsvolumen kann die Dielektrizititsfunktion
&) = g(w) + 1&(w) mit den beschriebenen Annahmen des Drude-Sommerfeld-Modells wie

folgt ausgedriickt werden:

2 2 2
) 10} w1’
s(w)=1- ld =1- L P ) 2.37
(@) o’ +ilw '+ a)(a)2+F2) ( )

Dabei st wp= (nez/gome)l/z die Drude-Plasmafrequenz und /"= 1/7 die Ddmpfungskonstante,
die durch den Kehrwert der mittleren Stofzeit 7 bestimmt wird. Fiir Edelmetalle liegt zin der
GroBenordnung von 10" s [7] und @wp in der GroBenordnung von 10'® s™ [51]. Ublicherweise
wird &g@) auch in Abhidngigkeit von der elektrischen Suszeptibilitit y ausgedriickt:
&) =1+ ’(w), wobei ¥ die Suszeptibilitit der freien Leitungselektronen bezeichnet.
Ausgehend von Gleichung (2.37) konnen drei Frequenzbereiche unterschieden werden, in
denen sich nicht nur das Verhalten des komplexen Brechungsindexes m = n +in” dndert, wie

in Abb. 2.2 dargestellt, sondern auch die Eindringtiefe 6= ¢/awn’ der Strahlung ins Metall.

1 . 0p
Absorptions- Reflektions-  Transparenter
bereich bereich Bereich

Abb. 2.2 Schematische Darstellung der Frequenzabhéngigkeit von » und n’ [1]

0<w<r Absorptionsbereich

In diesem Bereich gilt fiir € anndhernd

)
ex1-(a,r) +-22% (2.38)
w
und somit fiir #, n” und o
2
n? 't 2PL (2.39)

20
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s=< |2 (2.40)
0, \ ot

] . .
77 < w< wp: Reflektionsbereich

Hier kann ¢ angendhert werden durch

2 2 2
gzl—(&j +i-22 mit €1=1—(&j <0, (2.41)
) o't @
so dass gilt:
2
n=~ a)}; , n'~ (&j 1% (2.42)
27t 0] 0]

Daraus folgt: n”>n und n’> 1. Fiir die Edelmetalle ist &, der Realteil von & negativ, so dass
im Wesentlichen Reflektion und kaum Absorption stattfindet. Die Eindringtiefe oist
ndherungsweise konstant:

S ~ c/w, = constant (2.43)

und liegt fiir Edelmetalle in der Groenordnung von einigen 10 nm [79].

o> p: Transparenter Bereich

Im Frequenzbereich jenseits der Plasmafrequenz ergibt sich aus

2 2
5:1—(&j +i2 g tig,, (2.44)

@ @’

dass &> 0und & « 1 ist und somit » und »’ anndhernd die Werte

n=l-(o, /o) =1, (2.45)
@p

'x ~0 2.46

" 20t (246)

annehmen. Aufgrund dieser Werte wird klar, dass sowohl Reflexion als auch Absorption sehr

gering sein miissen. Die Eindringtiefe

s~ 207 (2.47)
Wp

zeigt einen linearen Anstieg mit der Frequenz @ im transparenten Bereich.

Bisher wurde gemd dem Drude-Sommerfeld-Modell nur der Einfluss der freien
Leitungselektronen auf die Dielektrizititsfunktion betrachtet. Alle anderen Elektronen in
tieferen Energieniveaus, den sogenannten Kernniveaus, tragen jedoch ebenfalls zu &@) bei.
Die Elektronen, die zu Interbandiibergingen angeregt werden konnen, verursachen einen
additiven komplexwertigen Beitrag zur elektrischen Suszeptibilitit: 3” =y, +iy,”". Der

Imagindrteil y,” beschreibt die direkte Energiedissipation und hat nur in dem
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Frequenzbereich, in dem Interbandiiberginge angeregt werden konnen, einen groBeren
Einfluss, wohingegen y;” auch fiir kleinere Frequenzbereiche wichtig ist. Fiir Alkalimetalle
finden die energetisch niedrigsten Interbandiiberginge zwischen dem Leitungsband und
hoheren unbesetzten Niveaus statt, da alle gefiillten tiefer liegenden Bénder energetisch weit
vom Leitungsband entfernt sind. Theoretisch liegt die Schwelle fiir die Interbandanregung bei
AE = 0,64-Er, wobei Er die Fermienergie ist [79]. Fiir die Edelmetalle ist die Situation jedoch
anders. Im Fall von Kupfer wird fiir eine direkte Anregung der Leitungselektronen eine
Energie von 4eV bendtigt, fiir eine Anregung der Elektronen aus dem 3d-Band ins
Leitungsband (4sp-Band) hingegen nur 2.1eV. Fir Gold liegt die Anregungsschwelle
zwischen dem obersten besetzten d-Band und dem sp-Leitungsband bei 2.2 eV und fiir Silber
bei 3.9 eV. Kupfer und Gold kénnen somit im sichtbaren Spektralbereich zu Interband-

iibergéingen angeregt werden, Silber im nahen UV-Bereich.

Edelmetalle wie Kupfer, Silber und Gold zeigen also aufgrund ihrer Bandstruktur mit
vollstindig gefiillten 3d-, 4d- bzw. 5d-Béndern und nur einem Elektron im 4s-, 5s- bzw. 6s-
Band eine Mischung aus reinem Drude-Verhalten (Intraband-Ubergiinge) und Anregung von
Interband-Ubergiingen. Die vollstindige Dielektrizititsfunktion, die alle optischen Material-
eigenschaften der Edelmetalle beinhaltet, lautet dann:

s(@)=1+ " (0)+ v (0). (2.48)
Eine wichtige Erkenntnis daraus ist, dass sich unabhingige optische Anregungsprozesse nicht
in den optischen Absorptions- oder Streuspektren aufsummieren, sondern in der optischen
Materialfunktion & ). Realteil und Imaginérteil von g@) beschreiben die Polarisation und
Energiedissipation des bestrahlten Materials und sind von einander abhéngig. Diese
Abhingigkeit kann mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen (siche z. B. [54]) dargestellt

werden:

_(282

= ;PI . (2.49)

P ist der Hauptwert des Integrals. Eine &hnliche Relation gilt fiir &(@w). Durch die
experimentelle Bestimmung einer der beiden Funktionen & (@) oder & (@) kann die jeweils

andere berechnet werden. &;(®) und &(w) sind fiir Gold, Kupfer und Silber in der folgenden
Abbildung dargestellt.
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1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4
Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

Abb. 2.3  Dielektrizitdtsfunktionen & (fiw) und &(hw fir Gold, Kupfer und Silber [58]. (Die
Linienstdrke gibt den experimentellen Fehler an.)

Im sichtbaren Spektralbereich von etwa 1.8—-3.3 eV ist g(fhiw) fir alle drei Edelmetalle

negativ und steigt annihernd mit @~ an. &(hw) ist positiv und durchliuft in diesem Bereich

ein Minimum. Der steile Anstieg von & kennzeichnet die Anregungsschwelle fiir die

Interbandabsorption.

2.2.2 Lichtstreuung an einzelnen sphirischen Edelmetall-
Partikeln

Bevor nun fiir kleine Edelmetallpartikel der Einfluss der Dielektrizititsfunktion auf die
Lichtstreuung untersucht wird, muss noch erwéhnt werden, dass ¢ (@) fiir sehr kleine Cluster
zusétzlich von der Partikelgrofe abhédngt, so dass man von intrinsischen GroBeneftekten
spricht. Diese Effekte gewinnen fiir Partikelradien von R <5 nm zunehmend an Bedeutung.
Fir groBere Partikel iiberwiegen extrinsische GroBeneffekte, d.h. ¢(w) wird groBen-
unabhingig und entspricht der dielektrischen Funktion des Kontinuums. Da im Rahmen dieser
Arbeit nur Edelmetallpartikel und -spitzen mit R> 5 nm untersucht werden, soll auf die

intrinsischen GroBeneffekte nicht niher eingegangen werden.

2.2.2.1 Resonante Anregung von Oberflichenplasmonen

Fiir ein besseres Verstindnis der Wechselwirkung von Licht mit kleinen Edelmetall-Partikeln
soll zuerst die quasistatische Antwort eines Metallteilchens auf ein statisches elektrisches Feld
betrachtet werden. Dazu wird angenommen, dass die positiven Ladungen eines Clusters mit
R « A unbeweglich sind und die negativen Ladungen sich unter dem Einfluss des externen
Feldes bewegen konnen, so dass der positive und negative Ladungsschwerpunkt voneinander

getrennt werden. Unter Vorgabe der Randbedingungen fiir die Oberfliche eines kugel-
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formigen Partikels konnen das interne elektrische Feld £; und die Polarisation p der Kugel in

Abhingigkeit vom dulleren Feld E) berechnet werden:

E-E,—% (2.50)
E+2e,
p:8n1aE0' (251)
Daraus ergibt sich fiir die Polarisierbarkeit  des sphérischen Partikels:
a=4ng,R’ 78 (2.52)
e+2e,

Diese Losung aus der Elektrostatik kann direkt auf kleine Metallkugeln in oszillierenden
elektromagnetischen Feldern innerhalb des quasistatischen Bereichs (R « A) iibertragen
werden, der durch die zeitliche, aber nicht rdumliche Verdnderung des Feldes gekennzeichnet
ist. €und g, miissen dann durch die frequenzabhingigen Funktionen &) und &,(@) ersetzt
werden, wobei g, Ublicherweise als reelle Konstante im sichtbaren Spektralbereich
angenommen wird. Sowohl das interne elektrische Feld £, als auch die Polarisierbarkeit o
zeigen Resonanzverhalten, d. h. sie werden maximal, wenn

|g + 28m| = Minimum (2.53)
und somit

[6,(@)+2¢, [ +[e, ()] =Minimum . (2.54)
Fir kleine &(@w) oder geringe Frequenzabhingigkeit Og/Ow vereinfacht sich die
Resonanzbedingung zu & = -2¢,. Daraus wird ersichtlich, dass &;(@) negativ sein muss. Das
garantiert auch die richtige Phasenbeziehung zwischen dem elektrischen Feld und der
Clusterpolarisation. Mit der Naherung des Drude-Modells flir den Reflektionsbereich
(Gl.(2.41)) und g,=1 ergibt sich dann fiir die Resonanzfrequenz des angeregten
Oberfliachenplasmons wsp:

S
SP \/g

Der Begriff Oberflaichenplasmon stammt von der Anregung kohédrenter Elektronen-

(2.55)

schwingungen in glatten Metalloberflachen, die als Plasmonen bezeichnet werden.
Charakteristisch fiir ein Oberflachenplasmon ist, dass aufgrund der oszillierenden
Oberflachenladungsdichte eine entlang der Grenzfliche propagierende elektromagnetische
Feld-Mode entsteht, deren Feldkomponenten senkrecht zur Grenzfliche in beiden Medien
(Metall und Umgebung) exponentiell abfallen [135, 138]. Obwohl bei kleinen Partikeln alle
Elektronen beziiglich des positiven Ladungsschwerpunkts oszillieren, wie in Abb. 2.4

dargestellt, tragt hauptsachlich die Oberflichenpolarisation zur Plasmonenanregung bei, so
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dass auch hier die Bezeichnung Oberflachenplasmon {iblich ist. Allerdings ist bei kleinen

Partikeln eine klare Trennung zwischen Oberfléchen- und Volumenatomen kaum moglich.

E-Feld Metall-

e-Wolke

Abb. 2.4  Plasmonenoszillation in einer kleinen Metallkugel [61]

Im Gegensatz zu ausgedehnten Oberflachen gibt es in abgeschlossenen Partikeln eine
unendliche Anzahl von Plasmonenresonanzen mit unterschiedlichen Symmetrien, fiir die
innerhalb des Drude-Modells folgende Resonanzbedingung gilt:

e(@=—z "L mit w=123.. (2.56)
n

Im quasistatischen Bereich kann nur die erste Mode mit dipolarer Symmetrie (n = 1) angeregt
werden, deren elektrische und magnetische Feldlinien im Fernfeld des Partikels in der

folgenden Abbildung dargestellt sind:

a)< O>>> b)‘
o
Abb.2.5 (a) Elektrische und (b) magnetische Feldlinien im Fernfeld eines Partikels, der mit einem

elektrischen Dipolfeld angeregt wird. Die Einfallsebene des elektrischen Feldes liegt in der
Zeichenebene [107].

Die Dispersionsrelation fiir ein Plasmon in einer glatten Metalloberflache lautet [179]:

2
k;,:(ﬂ] Eon (2.57)
c) e+e,

Da fiir den Wellenvektor 4, des Lichts im umgebenden Medium
@ 2
Ko (_j c (2.58)
c
gilt, wird ersichtlich, dass ksp und &, an der Grenzfliche nur firr g,=0 gleiche Werte
annehmen koénnen. Diese flir die Impulserhaltung notwendige Bedingung kann nicht erfiillt
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werden, so dass Plasmonen in glatten Metalloberflachen nicht direkt durch Lichteinstrahlung
angeregt werden konnen. Aus dem gleichen Grund erfolgt keine Transformation von
Plasmonen in Licht im benachbarten Medium. Hingegen kann im Fall von rauen Oberfldchen
oder kleinen Partikeln durch Beugung an Unebenheiten oder an der gekriimmten Oberfléche
der Wellenvektor des Lichts ky, in Komponenten zerlegt werden, die unter Impulserhaltung
an Plasmonenmoden koppeln kénnen, wenn die Resonanzbedingung (2.56) erfiillt ist. Ebenso
wird bei der Desaktivierung von Plasmonen ein Teil der Energie als Photonen abgegeben. Der
andere Zerfallskanal eines Plasmons ist die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren (Excitonen)
im Leitungsband (/nfraband-Anregung) oder zwischen einem d-Band und dem Leitungsband
(Interband-Anregung) [ 149]. Dies ist in Abb. 2.6 schematisch dargestellt.

Photon === P|aSMON === Elektron-Loch-Paar

Intraband- - Q
strahlender \/ ~" Anregung | o
< C :) A
Zerfall Er é

\\ Interband-

A Anregung ’:L
ho d-Band

Abb. 2.6 Schematische Darstellung des strahlenden und nicht strahlenden Zerfalls eines Oberflichen-
plasmons in einem Metallpartikel.

Leitungsband

Obwohl fir Edelmetalle, wie in Abschnitt 2.2.1 erldutert, das Drude-Modell nur teilweise
zutrifft, gelten die Resonanzbedingungen (2.53) — (2.56) auch fiir Kupfer, Silber und Gold
hinreichend gut, da die Lage der Plasmonenresonanz hauptsichlich vom Beitrag der freien
Leitungselektronen abhingt und der Imaginirteil der Dielektrizititsfunktion &(@) in den
Spektralbereichen geniigend klein ist, in denen die Resonanzen zu finden sind [104]. Die
Interbandabsorption bei den Edelmetallen hat jedoch Einfluss auf die Oszillatorstirke, die sich

durch Integration der Extinktionskonstante y {iber den gesamten Spektralbereich berechnet:

1+25

2152
9 mP

Oy = I (0)do. (2.59)

Die Extinktionskonstante y =#-C,, ergibt sich aus der Teilchenkonzentration # und dem
Extinktionsquerschnitt C,; (GL. (2.29)) der Mie-Theorie. Q. beschreibt den Anteil aller
vorhandenen Leitungselektronen, die zur Plasmonenresonanz beitragen. Dies sind bei
Alkalimetallen, die mit dem Drude-Modell sehr gut beschrieben werden, alle freien
Elektronen, so dass Q. im Frequenzbereich der Plasmonenresonanz etwa den Wert 1

annimmt. Bei Edelmetallen fiihrt aufgrund der Uberlappung des obersten besetzten d-Bandes
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mit dem sp-hybridisierten Leitungsband eine entsprechende Berechnung im Frequenzbereich
bis zur Interband-Anregungsschwelle zu deutlich geringeren Werten. Fiir kleine Silberpartikel
wurde z. B. Qo= 0.31 ermittelt [79].

2.2.2.2 Einfluss der Plasmonenresonanz auf die Streuspektren kleiner
spharischer Metallpartikel

Die Wechselwirkung von Licht geeigneter Wellenlénge mit kleinen Edelmetallpartikeln setzt
sich somit zusammen aus der Anregung von Oberflichenplasmonen und Interband-
iibergidngen. Der strahlende Zerfall der Oberflichenplasmonen stellt elastische Lichtstreuung
dar, d. h. ohne Energieverlust der einfallenden Strahlung, und der nicht strahlende Zerfall der
Plasmonen und Interbandanregungen bildet die Absorption. Wird der Extinktions- und
Streuquerschnitt der Mie-Theorie fiir spharische Metallpartikel im quasistatischen Bereich
(GL. (2.34) und (2.35)) als Funktion von & @) ausgedriickt:

3 (6, +2¢,) +&3
2 2 2
Cea =ik2€j(iﬁR3j (6, ~¢.) x5 2.61)
2z 3 (¢, +2¢,) +é

findet man die Bedingung fiir die Plasmonenresonanz (2.54) wieder. k,, ist der Betrag des
Wellenvektors im umgebenden Medium. Fiir kleine Partikel mit R « A liegen die Maxima von
Cext» Csea und Cppg also etwa bei der Resonanzfrequenz der Plasmonenmode mit dipolarer
Symmetrie. Der Streuquerschnitt Cy,, ist aufgrund der Abhingigkeit von k’RY ebenso wie die
Beitriige hoherer Moden, z. B. der quadrupolaren Mode (oc K’R’), stark unterdriickt. Die
Extinktion besteht beinahe ausschlieBlich aus Absorption. Dies wird deutlich, wenn man die
Wirkungsquerschnitte fiir sphérische Gold- und Silberpartikel mit Durchmessern von 10 nm,
25 nm und 40 nm und ¢, = 1 betrachtet, wie in Abb. 2.7 dargestellt. Der Streuquerschnitt Ci,
nimmt zwar mit steigender Partikelgrofe wegen der R*-Abhingigkeit deutlich zu, ist aber im
Fall von Gold selbst bei den Partikeln mit 40 nm Durchmesser immer noch vernachldssigbar
klein. Silberpartikel hingegen liefern schon ab einem Durchmesser von 25 nm durch Licht-
streuung einen kleinen Beitrag zur Extinktion. Die Wirkungsquerschnitte fiir Silber nehmen
deutlich hohere Werte an als fiir Gold. Die Q-Faktoren, die die Effizienz der unterschiedlichen
Prozesse bezogen auf die Projektionsfliche der Partikel angeben, liegen fiir die Extinktion der
drei GoldpartikelgroBen bei etwa 0.2, 0.5 und 0.8. Die Silberpartikel zeigen Werte von 2.7, 6.7
und 11. Auch die Form und Breite der Plasmonenresonanz-Spektren unterscheidet sich

deutlich fiir Gold und Silber. Die Silberpartikel zeigen schmale, scharfe und symmetrische
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Resonanzlinien, wobei der Extinktionsquerschnitt C,; im kurzwelligen Spektralbereich
unterhalb von 300 nm leicht ansteigt. Bei den Goldpartikeln sind die Resonanzlinien weit
weniger intensiv, viel breiter und gehen auf der kurzwelligen Seite unterhalb von 450 nm

direkt in einen kontinuierlichen Anstieg iiber.
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Abb. 2.7  Extinktions-, Absorptions- und Streuquerschnitte fiir Gold- und Silberkugeln mit 10 nm,
25nm und 40 nm Durchmesser im quasistatischen Bereich mit g, =1. Man beachte die
unterschiedliche Skalierung der Wirkungsquerschnitte.

Die Unterschiede zwischen den beiden Edelmetallen lassen sich durch Betrachtung der

Dielektrizitdtsfunktionen g@) verstehen. &(@) bestimmt sowohl die Lage der Plasmonen-

resonanz als auch die Breite der Resonanzlinie. Je steiler der Verlauf von & (@) ist, desto

schmaler wird die Resonanzlinie. &:(@) wirkt dagegen ddmpfend auf das Resonanzverhalten,
wenn die Werte im betrachteten Spektralbereich deutlich von 0 abweichen. Im Fall von Silber

filhrt der wesentlich steilere Anstieg von ¢(@w) im Frequenzbereich der Resonanz im

Vergleich zu Gold (s. Abb.2.3) zu einer schmaleren Resonanzlinie. &(@) weist im

interessierenden Spektralbereich fiir Gold hohere Werte auf als fiir Silber, so dass die

Resonanz im Fall von Gold stirker gedampft wird. Der Anstieg der Wirkungsquerschnitte auf

der kurzwelligen Seite der Plasmonenresonanz wird durch die einsetzende Interband-

absorption verursacht. Diese beginnt bei Gold schon unterhalb von 564 nm (4E =2.2 eV) und
iiberschneidet sich deshalb mit der Resonanzlinie. Bei Silber setzt die Interbandabsorption erst

fiir Wellenldngen A <320 nm (4E=3.9¢V) ein. Die Resonanzeigenschaften von Kupfer-
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partikeln zeigen groBe Ahnlichkeit mit Gold, wie sich bei einem Vergleich der
Dielektrizitdtsfunktionen (vgl. Abb. 2.3) leicht feststellen 14sst. Platin, das ebenfalls zu den
Edelmetallen gehort, zeigt kein ausgeprdgtes Resonanzverhalten aufgrund sehr hoher
&(w)-Werte im betrachteten Spektralbereich [165].

Bestehen kleine Metallpartikel nicht nur aus einer reinen Komponente, sondern aus einer
Legierung unterschiedlicher Metalle, setzt sich das Resonanzverhalten additiv aus den
Beitridgen der Dielektrizititsfunktionen der verschiedenen Metalle zusammen. Von El-Sayed
et al. [94] und Papavassiliou [123] wurde eine lineare Abhédngigkeit des Plasmonenresonanz-
Maximums von der Stoffmengen-Zusammensetzung nachgewiesen. Partikel, die nicht aus
einer homogenen Legierung bestehen, sondern aus einem Kern des einen Edelmetalls und
einer Schale eines anderen Edelmetalls (sog. ,,core-shell““~-Nanopartikel) weisen dagegen zwei
getrennte Plasmonenbanden auf, deren relative Intensitdten von der Dicke der Schale

abhéngen [114, 123, 147].

Aber nicht nur die Materialfunktionen der kleinen Partikel haben einen erheblichen Einfluss
auf die Plasmonenresonanzen, sondern auch die Dielektrizititsfunktion &, des umgebenden
Mediums. Dies ist in der folgenden Abbildung fiir Gold- und Silberpartikel mit 25 nm
Durchmesser in Medien mit Brechungsindizes n,, = Vg, = 1.33, 1.5, 1.75 gezeigt.
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Abb. 2.8  Extinktions-, Absorptions- und Streuquerschnitte fiir Gold- und Silberkugeln mit 25 nm
Durchmesser in umgebenden Medien mit den Brechungsindizes 1.33, 1.5 und 1.75 im
quasistatischen Bereich. Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Wirkungs-
querschnitte.

Die Wirkungsquerschnitte fiir Goldpartikel nehmen mit steigendem Brechungsindex #,, zu,

wobei die Extinktion immer noch von der Absorption dominiert wird, auch wenn der

Streuquerschnitt gegentiber 7,, = 1 langsam ansteigt. Der Anteil der Plasmonenresonanz steigt

dabei iiberproportional im Vergleich zur Interbandabsorption an, da die Resonanzfrequenz aus

dem Bereich der einsetzenden Interband-Absorption hinaus geschoben wird. Die Extinktions-
querschnitte flir kleine Silberkugeln weisen gegeniiber n,, =1 ebenfalls hohere Werte auf,
allerdings ist C,y bei n,, = 1.5 kleiner als bei n,, = 1.33 und n,, = 1.75. Der Anteil der Streuung

an der Extinktion wachst mit zunehmendem #,, stark an, so dass die Extinktion bei #,, = 1.75

im Bereich der Resonanzfrequenz fast nur noch aus Streuung besteht. Die spektrale Lage der

Plasmonenresonanz verschiebt sich mit steigendem Brechungsindex sowohl bei Gold als auch

bei Silber bathochrom und die Breite der Resonanzlinien steigt leicht an. Die Beeinflussung

der optischen Eigenschaften von Silber- und Gold-Partikeln durch Einbettung in unter-

schiedliche Matrizen wurde von Mulvaney [113], Smith et al. [148] und van Duyne et al. [57]

experimentell untersucht.

Fir groBere sphdrische Metallpartikel mit x=2nR/A>0.35 lassen sich die Wirkungs-
querschnitte nach GI. (2.60) und (2.61) nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit berechnen,
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da der Einfluss hoherer Multipole auf das Resonanzverhalten mit R stark ansteigt. Dies zeigt
sich nicht nur an einer bathochromen Verschiebung und Verbreiterung des Extinktions-
maximums, sondern auch an unterschiedlichen Resonanzlagen fiir Absorption und Streuung,
da die Absorption hauptsichlich von der dipolaren Plasmonenmode bestimmt wird und die
Streuung durch die Moden hdherer Symmetrie. AuBlerdem nehmen fiir Partikel-
durchmesser > 100 nm die Wirkungsquerschnitte wieder ab. Die exakte Berechnung gemif
der Mie-Theorie fiir sphérische Goldpartikel mit Durchmessern von 40, 100 und 140 nm in
Wasser [24] zeigt diese Effekte deutlich, wie man an der folgenden Abbildung erkennen kann.
Der experimentelle Nachweis der Abhdngigkeit der Resonanzfrequenz von der Partikelgrof3e
wurde am Ensemble u. a. von Kreibig und Genzel [75], El-Sayed et al. [90] und Natan et al.
[16] und fiir einzelne Gold-Cluster von Feldmann et al. [150] erbracht.
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Abb.2.9  Abhingigkeit der Plasmonenresonanz fiir sphirische Goldpartikel mit Durchmessern von
40 nm, 100 nm und 140 nm in Wasser (1,, = 1.33) [24].
Des Weiteren treten Retardierungseffekte auf, wenn das optische Feld innerhalb des Clusters
nicht mehr rdumlich konstant ist. Wegen der endlichen Ausbreitungsgeschwindigkeit der
elektromagnetischen Felder schwingen die kollektiv angeregten Elektronen der Partikel-
riickseite zu denen der Vorderseite leicht phasenverschoben (d. h. retardiert). Zusétzlich wird
die den Partikel polarisierende Feldstirke entlang der Durchdringungsrichtung exponentiell
gedampft. Dadurch wird die Lichtfeldankopplung an die Kollektivschwingung und somit der
Energieiibertrag verringert, womit vor allem fiir niedrige Frequenzen @ eine Rotverschiebung
und eine einseitige Verbreiterung der Plasmonenresonanz einher gehen [150]. Dies wurde fiir
sphérische Silberpartikel mit Durchmessern > 60 nm von Schatz et al. [61] theoretisch

nachgewiesen.
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2.2.2.3 Linienbreite und Lebensdauer von Oberfliichenplasmonen

Wie anhand von Abb. 2.7 bis Abb. 2.9 gezeigt wurde, hingt die spektrale Lage und Breite der
Plasmonenresonanz sowohl vom Brechungsindex des umgebenden Mediums #,, als auch von
der GroBe der sphérischen Metallpartikel ab. Fiir sehr kleine Partikel im quasistatischen
Bereich (R « A) wird das Resonanzverhalten jedoch nur durch die optischen Funktionen von
Partikelmaterial und umgebendem Medium bestimmt. Dies wird leicht einsichtig, wenn man
den Extinktionsquerschnitt (2.60) mit der Dielektrizitdtsfunktion aus dem Drude-Sommerfeld-
Modell (2.37) berechnet. Fiir @» I” und @ = w sp ergibt sich daraus eine Lorentzfunktion fiir
die Plasmonenresonanz [52]:

1 . w
=C, mit £

(0-wg) +(r/)2) Or = J+2e,

Dabei entspricht die homogene Linienbreite FWHM (engl.: full width at half maximum) der

(2.62)

Déampfung 7, die durch den Zerfall der Plasmonen in Elektron-Loch-Paar-Anregungen (Intra-
und Interbandanregungen) und durch die Streuung der Plasmonen an Phononen, Elektronen,
Gitterdefekten oder Verunreinigungen verursacht wird. Da fiir Goldpartikel in schwach
brechenden Medien die Plasmonenresonanz mit dem Kontinuum der Interbandabsorption
iiberlappt (vgl. Abb. 2.7), kdnnen die Oberflichenplasmonen an die Interbandabsorption
koppeln, was mit zunehmender Uberlappung zu einer stirkeren Ddmpfung und somit zu einer
vergroflerten Linienbreite fithrt [127]. Ist die Bedingung R « A nicht mehr erfiillt, wird die
Diampfung und somit die homogene Linienbreite auch von der Partikelgrofe beeinflusst. Auch
in dem GréBenbereich, in dem quadrupolare Beitrdge noch keine Rolle spielen, flihrt eine
exakte Berechnung gemill der Mie-Theorie mit steigendem R zu einer Linienverbreiterung
und Verschiebung zu kleineren Energien. Die Linienverbreiterung wird durch Strahlungs-
dampfung verursacht, da mit wachsender PartikelgroBe der strahlende Plasmonenzerfall
ansteigt, was sowohl zu einer Verbreiterung als auch zu einem Intensititsriickgang der
Resonanz fiihrt [103, 113]. In diesem GroBenbereich, der flir Gold- und Silberpartikel etwa bei
Durchmessern von 40 - 100 nm liegt, kann die Linienform immer noch sehr gut mit einer
Lorentzfunktion beschrieben werden. Fiir Partikeldurchmesser > 100 nm gewinnen die
Beitridge hoherer Multipole und die schon beschriebenen Retardierungseffekte zunehmend an
Bedeutung, so dass die Resonanzfunktionen asymmetrisch werden und mehrere Maxima
aufweisen konnen [150]. Fiir sehr kleine Metallpartikel (R < 5 nm) tritt ebenfalls eine Linien-
verbreiterung auf [90], da aufgrund zunehmender StoBprozesse zwischen Leitungselektronen

und Partikeloberflache die Ddmpfung linear mit 1/R ansteigt [52].
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Ein weiterer Dampfungsprozess fiir Metallpartikel, die sich nicht im Vakuum befinden, ist die
chemische Didmpfung an der Grenzfliche zwischen Metall und Umgebung in Folge von
tempordrem Energie- und Ladungstransfer auf adsorbierte Molekiile [52]. Voraussetzung
dafiir ist, dass die Resonanzenergie des Partikels mit einem angeregten Zustand des Adsorbats
zusammen fillt. Diese Zustinde kdnnen energetisch stark verbreitert sein und dicht iiber dem
Fermi-Niveau des Clusters liegen. In diesem Fall findet bei einem Stof3 an der Grenzfléche ein
voriibergehender Elektroneniibergang ins Adsorbat statt, der die Phasenkohirenz der
kollektiven Schwingung stort. Zusitzlich verliert das Elektron durch Streuung an der Grenz-
flache Energie, wodurch sich die Verbreiterung und Verschiebung der Resonanzlinie zu
geringeren Energien erkldren ldsst [74, 129]. Damit werden auch die von Schulze et al. [19]
und von Henglein et al. [95] experimentell beobachteten Abweichungen zwischen dem
tatsédchlichen Resonanzverhalten von Metallpartikeln in einer Matrix und dem durch die Mie-
Theorie berechneten verstindlich, wenn man die Molekiile des umgebenden Mediums als
dichte Adsorbathiille betrachtet. Der Beitrag dieses Grenzflicheneffekts wird um so grofer, je
starker die Matrix-Molekiile an der Metalloberfldche chemisorbieren.

Bei Partikel-Ensembles tritt natiirlich auch eine inhomogene Linienverbreiterung auf, wenn
die Partikelgroflen eine gewisse Streuung aufweisen. Lisst sich die GroBenverteilung durch
eine GauB-Funktion mit Standardabweichung o;.;= o/2R, beschreiben, ergibt sich fiir das

Resonanzverhalten des Ensembles der folgende Zusammenhang:

<Cext(a))>=T 1 -exp(—(Rz_—RzO)J-Cext(R,a)) dR . (2.63)
O

VN2 O
Bei einer Groflenverteilung mit Ry= 10 nm und &;,,=0.5 verbreitert sich die Plasmonen-
resonanzlinie gegeniiber o, =0 nur um etwa 30 %, mit zunehmender PartikelgroBe wéchst

die inhomogene Verbreiterung jedoch stark an [126].

Die Lebensdauer 7, der kollektiven Elektronenoszillation ist umgekehrt proportional zur
homogenen Linienbreite und somit zur Ddmpfung [67]:

2
I

Zur Dampfung trigt einerseits die Energiedissipation in Form von Inter-, Intrabandiibergiingen

T, (2.64)

und Strahlungsddmpfung bei und andererseits finden reine Dephasierungsprozesse durch
Streuung der freien Leitungselektronen an Elektronen, Phononen, Gitterdefekten oder

Verunreinigungen statt, wodurch die Kollektivbewegung der Elektronen aus dem Takt gerét.
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Die Energiedissipation mit der Zeitkonstante 7; und die Dephasierung mit der Dauer 7 ’ tragen
folgendermal3en zur Gesamtlebensdauer 7> bei:

1 1 1

=—+—.
T, 2T, T

(2.65)

Fiir Goldpartikel mit R = 20 nm in einer TiO,-Matrix wurden von Feldmann et al. [149] durch
nahfeld-optische Messungen der Linienbreiten Plasmonen-Lebensdauern 7, von etwa 8 fs

bestimmt.

2.2.2.4 Feldverstirkung durch Anregung von Oberflichenplasmonen

Ein zusitzlicher Effekt, der mit der Anregung der Plasmonenresonanz verkniipft ist, ist die
Verstiarkung des elektrischen Feldes auf der Oberfliche eines Metallpartikels. Der
Verstarkungsfaktor 7,; berechnet sich aus der Feldstéirke £, im Partikel und der Feldstéirke E;,.
der einfallenden Strahlung. Fiir sehr kleine Partikel (R « 4), &, =1 und kleine &-Werte ergibt

sich folgende Verstirkung bei der Resonanzfrequenz awsp [135]:

_|E@n] ey 066
‘Einc(a)SP)‘ ‘ & (0gp) ‘

Mit den Dielektrizitdtskonstanten aus [58] erhilt man fiir kleine sphérische Silberpartikel eine
Verstirkung von T,;~ 450 bei einer Resonanzwellenlinge von A= 350 nm, fiir Goldpartikel
hingegen nur 7,; = 7 bei A= 500 nm. Da der Verstarkungsfaktor proportional zur Lebensdauer
der Plasmonen ist und somit umgekehrt proportional zur Dampfung [67], l4sst sich der grofle

Unterschied zwischen Gold und Silber leicht verstehen.

2.2.3 Lichtstreuung an nicht-spharischen Edelmetall-
Partikeln

Bisher wurde das Resonanzverhalten kleiner Metallpartikel nur fiir kugelformige

Nanoteilchen betrachtet. Die Lage und Intensitit der Plasmonenresonanz und damit

verbunden die Verstirkung des optischen Feldes auf der Oberflache konnen jedoch nicht nur

durch die GroBle der Partikel und ein geeignetes Umgebungsmedium beeinflusst werden,

sondern auch durch die Form der Teilchen. Wie sich die Verdnderung der Form bei gleichem

Volumen auf das Resonanzverhalten auswirkt, soll nun gezeigt werden.

Fiir Ellipsoide, die durch drei auf einander senkrecht stehende Halbachsen a, » und ¢ mit
a#b+#c beschrieben werden (s. Abb.2.10), kann die Extinktion analog zu sphérischen

Partikeln abgeleitet werden, wenn die anisotrope Depolarisation L,, L, und L. entlang der
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Ellipsoidachsen berticksichtigt wird. Die elektrische Polarisierbarkeit in Richtung der drei
Halbachsen ldsst sich dann im quasistatischen Bereich folgendermallen berechnen:

o, = abe £lo)-s, (2.67)
3 g, +L [g(a))— &, ]

mit i = a, b, ¢ und 2.L; = 1. Fiir Ensembles von Ellipsoiden mit willkiirlicher Orientierung
entwickelte Gans [37] einen Ansatz fiir die Polarisierbarkeit, der iiber alle Orientierungen
mittelt. Die Extinktions- und Streuquerschnitte ergeben sich dann aus dem allgemein giiltigen
Zusammenhang [12]:

x

C,,=klmleg} und C,, =—
‘ 67

lof”. (2.68)

Resonanzverhalten zeigt sich auch hier, wenn die Polarisierbarkeit maximal wird, d. h. wenn
der Nenner von GI. (2.67) ein Minimum durchléuft. Fiir Ellipsoid-Partikel kdnnen also bis zu
drei Resonanzlinien auftreten, deren relative Intensitdt von der Polarisationsrichtung des
einfallenden Lichts abhingt. Von besonderem Interesse fiir experimentelle und theoretische
Untersuchungen waren bisher Sphéroid-Partikel, ein Spezialfall von Ellipsoiden, bei denen

zwei der drei Halbachsen gleich lang sind.

Abb.2.10  Ellipsoidformige Partikel mit den Halbachsen a, b und c. (a) Stibchenformiger Sphiroid mit
a>b=c und (b) abgeflachter Sphiroid mita < b = c.
Stibchenformige Sphéroide mit @ > b = ¢ wurden mit Hilfe des Gans-Modells ausfiihrlich von
El-Sayed et al. [91, 93] und Wang et al. [176] untersucht. Numerische Berechnungen durch
lineare Transformation der einfallenden Strahlung mit einer Streumatrix wurden von Wang
und Kerker [163] fiir Gold-, Silber- und Kupfersphéroide in quasistatischer Néherung
durchgefiihrt. Die Berechnung der Extinktion fiir Nanostibchen mit unterschiedlichen
Aspektverhéltnissen 4 =a/b ergibt eine longitudinale Plasmonenresonanz in Richtung der
langen Achse a und eine hoherenergetische transversale Resonanz senkrecht zur langen
Achse. Gegeniiber der Resonanzbande sphérischer Partikeln (4 = 1) wandert die longitudinale
Bande stibchenformiger Partikel mit zunehmendem 4 zu deutlich niedrigeren Energien,
wohingegen sich die transversale Bande nur geringfiigig zu hoheren Energien verschiebt

(s. Abb. 2.11). Die spektrale Lage der langwelligen Resonanzbande zeigt eine lineare
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Abhingigkeit von 4 [93]. Die Aufspaltung in zwei Resonanzen ist bei Silberspharoiden etwas
grofler als bei Goldsphdroiden mit gleichem Aspektverhéltnis. Bei Gold nimmt der
Wirkungsquerschnitt der longitudinalen Plasmonenresonanz zwischen 4 =1 und 4 =3 um
fast eine GroBenordnung zu, da die Dampfung durch Interbandabsorption mit zunehmender

Wellenldnge immer unbedeutender wird.

1072

1078

107

108

Extinktionsquerschnitt (willk. Einh.)

10 - L
Silber <3 Gold
1077 1 1 1 1 | 107 [ R N NN N R
350 450 550 650 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm) Wellenléange (nm)

Abb. 2.11 Berechnete Extinktionsspektren im quasistatischen Bereich fiir stibchenférmige Silber- und
Goldsphiroide in Abhingigkeit vom Aspektverhiltnis 4 mit g, = 1 [163].

Die Aufspaltung in zwei Resonanzen ist ebenso bei abgeflachten Sphéroiden mit a <b=c zu
beobachten, wobei in diesem Fall die langwellige Resonanz in Richtung der - und c-Achse
liegt. Bei gleichem Aspektverhiltnis ist der Abstand der Resonanzlinien jedoch kleiner als bei
stibchenformigen Sphéroiden. Fiir groBere Partikel existieren auch exakte elektrodynamische
Berechnungen von Schatz et al. [61]. Durch einen Vergleich von sphérischen Partikeln
(R =80 nm) mit volumengleichen Sphiroiden konnte gezeigt werden, dass mit zunehmendem
Aspektverhéltnis neben der Resonanzaufspaltung eine Unterdriickung der quadrupolaren

Mode aufgrund der Asymmetrie des Teilchens auftritt.

Dariiber hinaus gibt es zahlreiche Untersuchungen zum Resonanzverhalten von Nanopartikeln
mit scharfen Kanten und Ecken, wie Wiirfel [35], trigonale [72] und pentagonale Prismen
[108] und abgeflachte Tetraeder [49,57,61]. Abhdngig von der Symmetrie und der
Anregungspolarisation konnen bei Nanowiirfeln bis zu sechs Resonanzen und bei trigonalen
Prismen bis zu vier Resonanzen beobachtet werden. Gleichseitige hexagonale und trigonale
Prismen weisen im Wesentlichen nur eine sehr intensive Plasmonenresonanz auf, die im

Vergleich zu Kugeln #hnlichen Volumens deutlich bathochrom verschoben ist. Mit
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zunehmender Abrundung der Ecken, z. B. durch Temperatureinwirkung, ndhert sich das
Extinktionsverhalten dem sphérischer Partikel an [108]. Auf diese Weise lassen sich Silber-
Nanopartikel herstellen, deren Plasmonenresonanzen den gesamten sichtbaren Spektralbereich

abdecken.

Die Form der Metallpartikel hat jedoch nicht nur einen Einfluss auf die spektrale Lage der
Plasmonenresonanzen, sondern auch auf die Feldverstirkung. Zeman und Schatz untersuchten
die Feldverstarkung sphéroider Partikel in Abhéngigkeit von der Grofle und vom Aspekt-
verhéltnis fiir verschiedene Metalle [180]. Fir Kupfer, Silber und Gold ergaben die
Berechnungen Anstiege von T,; (Gl. (2.66)) um ein bis zwei GréBenordnungen, wenn das
Aspektverhéltnis bei gleich bleibender langer Halbachse von 1:1 auf 5:1 gesteigert wird. Die
Feldverstiarkung wurde dabei iiber die Partikeloberfliche gemittelt. Diese ist jedoch nur bei
sphdrischen Partikeln auf der gesamten Oberfldche gleich groB. Bei langlichen Sphéroid-
Partikeln wird das elektrische Feld an den Enden des Partikels um einen Faktor y verstérkt,
der von der anisotropen Depolarisation L, in Richtung der langen Achse a abhingig ist [87]:

3(aY
7’—5(;) (1-z,) (2.69)

Fiir nadelférmige Partikel mit a » b geht L, gegen Null, so dass y an den Partikelenden den
Maximalwert 3(a/b)* annimmt. Dafiir nimmt die Verstirkung an den langen Seiten der
Partikel ab. Dieser Effekt, der als Blitzableiter-Effekt (,,lightning rod*‘) bezeichnet wird [44],
tritt an geometrischen Singularititen, wie scharfen Kanten und Spitzen, in verstirkter Form
auf. Dies zeigt ein Vergleich der Amplitudenverstirkung an elliptischen und trigonalen
Stukturen von Martin et al. [72] in der folgenden Abbildung.

Amplituden-Verstarkung
N w B a1 (2]
o o o o o

-
o

300 400 500 600
Wellenlange (nm)

Abb. 2.12 Maximale Amplituden-Verstarkung des elektrischen Feldes in 1 nm Abstand von der
Oberflaiche  unterschiedlicher  Silberpartikel = mit  folgenden  Projektionsfldchen:

(a) 10 nm x 20 nm Ellipse, (b) rechtwinkliges gleichschenkliges Dreieck mit 20 nm
Kathetenlénge, (c) rechtwinkliges Dreieck mit Kathetenldngen von 10 nm und 20 nm [72].
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Dieser Effekt ist in Kombination mit der Anregung von Oberflachenplasmonen die Grundlage
fiir die aperturlose optische Nahfeldmikroskopie. Dabei wird vergleichbar zur Rasterkraft-
oder Rastertunnelmikroskopie eine sehr scharfe Edelmetallspitze in dichtem Abstand iiber
eine Probe gerastert. Durch Beleuchtung der Spitze mit Licht geeigneter Frequenz und
Polarisation parallel zur Spitzenachse kann am &ufBlersten Ende der Spitze durch Plasmonen-
resonanz und die beschriebenen geometrischen Effekte eine elektrische Feldverstirkung um
mehrere Grofenordnungen erreicht werden, die rdumlich auf das Nahfeld der Spitze begrenzt
ist und somit nur bis zum Abstand von wenigen 10 nm von der Spitze wirksam ist. Dies
wurde in zahlreichen Arbeiten, wie z. B. [47, 101, 118, 178] ausfiihrlich gezeigt. Auch fiir die
oberflachenverstirkte Raman-Streuung ist die Kombination beider Effekte essentiell, wie in

Kap. 2.4.1 ausfiihrlich erldutert wird.

2.2.4 Lichtstreuung an Aggregaten aus Edelmetall-Partikeln

Die Lichtstreuung an Nanopartikeln unterschiedlicher Form und Grée wurde bisher nur fiir
einzelne, oder im Fall von Ensemble-Ergebnissen flir rdumlich voneinander separierte
Teilchen betrachtet. In realen Proben zeigen Metallpartikel jedoch, wenn sie wéhrend der
Préparation beweglich sind, eine starke Tendenz zur Aggregation aufgrund von van-der-
Waals-Kriften. In kolloidalen Losungen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden,
sind die Metallpartikel durch repulsive Krifte der ionischen Doppelschicht (vgl. Kap. 3.1.1)
vor Koagulation geschiitzt. Diese Abstoungskrifte, die in Losung den attraktiven van-der-
Waals-Kréften entgegen wirken, sind stark abhéngig von der lonenkonzentration, so dass bei
Zunahme der Salzionenkonzentration in der kolloidalen Lésung, z. B. durch Verdampfen des
Losungsmittels, eine Aggregation der Partikel stattfindet [60]. Soll eine gezielte Aggregat-
bildung herbeigefiihrt werden, kann sie durch Zugabe von Salzionen [181] oder organischen
Molekiilen wie Pyridin [13, 157], Phthalazin [159] oder DNA [81], die das Gleichgewicht der
elektrochemischen Doppelschicht verdndern, sowie durch Absenkung des pH-Wertes
[73, 153] gesteuert werden. Dabei wurde kein signifikanter Unterschied in der Anordnung und
Form der gebildeten Aggregate festgestellt [171]. Findet die Koagulation auf einer Oberfldche
statt, bilden sich hauptsichlich kettenférmige oder bei sehr vielen Teilchen zwei-dimensionale
fraktalartige Strukturen aus [168]. Eine Partikelaggregation kann aber auch durch
Immobilisierung der Teilchen in einer Matrix aus Gelatine vermieden oder zum gewiinschten

Zeitpunkt gestoppt werden [133].

Die Aggregation kleiner Metallpartikel hat natiirlich auch Auswirkungen auf das

Resonanzverhalten bei Einstrahlung von Licht, da die gestreuten elektrischen Felder der
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einzelnen Partikel mit allen anderen Partikeln des Aggregats wechselwirken. Die
Extinktionsspektren weisen dann statt der Plasmonenresonanz der einzelnen Partikel zwei
oder mehrere hypsochrom und bathochrom verschobene Resonanzen auf, wie in zahlreichen
experimentellen Untersuchungen - u. a. den oben zitierten - gezeigt wurde. Auf welche Weise
die Kopplung der Partikel und somit das optische Verhalten von der Anordnung im Aggregat
abhiingt, ist ausfiihrlich von Kreibig und Vollmer [79] und in den Ubersichtsartikeln von
Quinten [131, 132] und Shalaev [143] beschrieben worden und soll nun kurz dargestellt

werden.

Voraussetzungen fiir die folgenden Betrachtungen sind, dass die Partikel, aus denen ein
Aggregat aufgebaut ist, als sphérisch angenommen werden und dass sie untereinander durch
eine isolierende Schicht getrennt sind. Diese Schicht kann gegeniiber der Teilchengrofie
vernachléssigbar klein sein, verhindert jedoch eine Bewegung der Elektronen innerhalb des
gesamten Aggregats. Der einfachste denkbare Fall ist ein Aggregat aus zwei Partikeln mit
Radius R; im Abstand D in quasistatischer Naherung, so dass nur dipolare Streufelder an der
elektromagnetischen Kopplung beteiligt sind. Abb. 2.13 zeigt die Geometrie der zwei
fundamentalen Anregungsmoden eines Partikelpaares. AuBlerdem existieren noch zwei
entsprechende gegenphasige Moden, die aber im quasistatischen Regime keinen Beitrag zur

Oszillatorstirke leisten.

N - -
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-

Abb. 2.13  Schematische Darstellung der Polarisationsrichtungen der gekoppelten longitudinalen und
transversalen Schwingungsmoden zweier Partikel.

In Richtung der Partikelverbindungsachse kann eine longitudinale Mode angeregt werden und

senkrecht dazu eine transversale Mode, deren relative Intensitdten von der Polarisation des

eingestrahlten elektrischen Feldes abhidngen. Das resultierende Dipolmoment 44 fiir Partikel i

ist dann gegeben durch:

ai}//’lj,y

2.70
dre,e, D’ (2.70)

— '
Y, =B+

Dabei bezeichnet ¢; die Polarisierbarkeit des einzelnen Partikels (s. Gl. (2.52)) und £’ die
Amplitude des elektrischen Feldes in Richtung der beiden Schwingungsmoden mit
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E’=E-cos@ bzw. E’= E'sin6. Die longitudinale Mode wird mit y=+2 von der transversalen
Mode mit y=-1 unterschieden. Daraus ergeben sich fiir ein Teilchenpaar mit i =1 und j =2
vier Gleichungen, die selbstkonsistent geldst werden miissen, um die resultierenden
Dipolmomente zu erhalten. Durch Mittelung {iber alle mdglichen Orientierungen des
Teilchenpaares beziiglich des elektrischen Feldes erhélt man eine mittlere Polarisierbarkeit
{4 paary In Richtung des externen E-Feldes, die sich in normierter Form fiir zwei gleich grof3e

Partikel (R; = R, = R) wie folgt darstellen ldsst:

_ <0(Paar> =z 1 " 2 (271)
e Srge, R 3+ (M )y 1+(0)y '
mit =20
5(a))+25m

RY RY
und den Eigenwerten /= =-— (B) und 7, = +1(5j .

I ist also nur von der Geometrie des Aggregats und nicht von den Materialeigenschaften
abhédngig. Beriihren sich die Partikel anndhernd (D = 2R), ergeben sich /- =-1/4 und
I =+1/8. Diese Vorgehensweise kann auf lineare Partikelketten aus drei und mehr Teilchen
iibertragen werden. Bei Aggregaten aus N Partikeln existieren 3N Eigenmoden, die teilweise
energetisch entartet sind. Mit der Linge der Kette steigt die Anzahl der moglichen
gegenphasigen Moden an, doch im quasistatischen Bereich wird das Resonanzverhalten
iiberwiegend durch die longitudinale und transversale Mode bestimmt, bei der die Dipol-
momente aller Partikel in die gleiche Richtung zeigen. In den Extinktionsspektren beobachtet
man dadurch zwei Plasmonenresonanzen, von denen die longitudinale Resonanz mit
zunehmender Kettenlédnge zu niedrigeren Energien wandert und die transversale Resonanz in
geringerem Maf3e zu hoheren Energien. Fiir Ketten mit mehr als 10 Partikeln erreicht die Lage
der longitudinalen Mode einen Grenzwert. Im Fall von Goldpartikeln verschiebt sich die
transversale Resonanz aufgrund der zunehmenden Interbandabsorption bei hoheren Energien

kaum [133].

Fiir nichtlineare Aggregate ist es nicht mehr so einfach mdoglich, die 3NV Eigenmoden als
longitudinale und transversale Moden zu klassifizieren. Die Arbeiten von Clippe, Evrard,
Lucas und Ausloos [8, 23] l6sen dieses Problem auf folgende Weise: Die Dipolmomente der
N gleichgroBlen sphérischen, sich beinahe beriihrenden Partikel werden als Produkt eines
materialunabhingigen Modelloszillators mit dem Resonanzverhalten 1/(1 - @?/&’sp) und einer

materialabhidngigen Funktion F( ) dargestellt:
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F
n=eq=4ng,R’ %E(a)) (2.72)
SP
2
mit Flo)=fel_&7L @ 2.73)

e 12 &, 42 @

& bezeichnet die statische Dielektrizititskonstante, &., die dynamische Dielektrizititskonstante
bei sehr hohen Frequenzen und @y die Eigenfrequenz der transversalen Gitterschwingung im
Kontinuum. Um die Resonanzfrequenzen eines Aggregats aus derartigen Partikeln zu
erhalten, muss das quantenmechanische Eigenwertproblem filir gekoppelte harmonische

Oszillatoren gelost werden. Der Hamilton-Operator fiir das Teilchensystem lautet:

1 e (dq‘ ? , | e
gl : 1+ Y0 Tq. 274
2ZF(CU)R3CU§P L( dt ] +a)SPq1 + 2 ;ql g/qj ( )
2
mit 7, =- 2 5 L
6Rij R;

Dabei beschreiben g; und g; die generalisierten Koordinaten der Partikel i und j, 7; den
dipolaren Tensor und R;; den Abstand zwischen den Zentren der Partikel i und j. Werden die
3N Eigenwerte von 7; mit A, bezeichnet, erhilt man die Eigenfrequenzen @, durch Losung

der Gleichung

0, =0up 1+ 1,F(®,) (2.75)

mit Hilfe von F(w) (2.73):

~ 1+4,(e, —1)/(e, +2)
GO T (e -, +2)

(2.76)

Die Eigenwerte 4, sind nur von der Geometrie des Aggregats und nicht vom Partikelmaterial
abhingig und liegen im Bereich —1 <4, <2. Fiir die Grenzwerte —1 und 2 erhilt man die
transversale und longitudinale Resonanzfrequenz der Gitterschwingungen im Kontinuum.
Werte fiir 4, sind fiir eine Vielzahl kleiner zwei- und dreidimensionaler Aggregate in [§]

tabelliert.

Fiir Aggregate aus groBeren Partikeln oder groflere Aggregate ist dieser Ansatz jedoch nicht
ausreichend, da im quasistatischen Bereich Multipole hoherer Ordnungen und Retardierungs-
effekte nicht beriicksichtigt werden. Darum wurde von Ausloos et al. [40-43] eine
Verallgemeinerung der Mie-Theorie vorgenommen, mit der das optische Verhalten beliebig
geformter Aggregate aus sphérischen Partikeln unterschiedlicher Gréfe und unterschiedlichen
Materials untersucht werden kann. Der Ansatz beginnt ebenfalls mit der Losung der

Wellengleichung (2.28) in den sphérischen Koordinaten », 6, und ¢. Zu den drei Anteilen ¥,
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¥, und ¥, fiir ein einzelnes Streupartikel kommt jedoch noch ein Potential ¥, fiir die
Wechselwirkung innerhalb des Aggregats aufgrund der von allen Teilchen gestreuten Wellen
hinzu. Die fiir ein Aggregat aus N Partikeln erweiterten Randbedingungen fiir die Maxwell-
Gleichungen lauten auf der Oberflache des sphérischen Teilchens i mit dem Radius R;:

{E inc sca Z E sca }

J#i

{H inc sca Z Hsca } l‘

]¢l

=E, (i)xn (2.77)

I

r=R; r=R;’

=H, (i)xn, (2.78)

r=R; r=R; "

Werden die in sphérische Funktionen entwickelten Felder E und H in die Randbedingungen
eingesetzt, erhilt man zwei Sitze von linearen Gleichungen fiir die Entwicklungskoeftizienten

(1) und S,,(i) der von Partikel i gestreuten Welle:

anm(i)—an(i) ziiiaqp(])Snmqp(z ])+ﬂqp() nmqp(l ]) exp(ikri)an(i), (2.79)
P02 3 301, (1 014, ()8, ) =i ), ).~ 250

n und m bezeichnen die Multipolordnung und den Polarisationszustand fiir Partikel 7, ¢ und p
die gleichen GroBen fiir alle anderen Partikel j # i. Die Koeftizienten a,(i) und b,(i) sind die
Streukoeffizienten der transversalen magnetischen und elektrischen Moden fiir das isolierte
Teilchen i. Mittels der Matrizen S,g und T,,,, erfolgt die Koordinatentransformation
zwischen den Partikeln j und 7, wobei die Matrixelemente mit wachsendem Abstand dj; der
Partikel i und j immer kleiner werden, bis sie flir d; >5(R;+ R;) vernachlédssigt werden
konnen. Der zusétzliche Phasenterm exp(ikr;) beriicksichtigt, dass die Phase der einfallenden
Welle an unterschiedlichen Orten »; der Partikel im Aggregat verschieden ist. Aus den
Koeffizienten a,(i), bu(i), (i) und (i) ergibt sich dann der Extinktions- und
Streuquerschnitt flir ein Aggregat aus N sphérischen Partikeln:

Cou(N)= IZ;;”RG i)+ B,,,(0)). 2.81)
ZZZ t,, i)+, @)
ZZZR{ (-2 -GR em

i=l n=1 m=—n
Sowohl Berechnungen dieser Wirkungsquerschnitte als auch zahlreiche experimentelle

Untersuchungen zeigen fiir Silber- [31, 66] und Goldpartikelaggregate [76, 144, 171] mit

R;< 15 nm, dass die Einzelpartikel-Resonanz hauptséchlich in zwei gut voneinander getrennte
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Resonanzlinien aufgespalten wird, wobei der Abstand der Resonanzlinien und die Oszillator-
starke von der geometrischen Gestalt des Aggregats abhéngt. Fiir lineare Strukturen ist die
Aufspaltung am grofiten und flir Aggregate mit anndhernd kreisformiger Projektionsfliche
wird die Aufspaltung aufgehoben, so dass das Resonanzverhalten mit dem eines einzelnen
Partikels dhnlicher GroBe vergleichbar wird, wenn sich die Teilchen innerhalb des Aggregats
nahezu beriihren. Besteht ein Aggregat aus groBeren sphérischen Partikeln, werden die
Beitrdge hoherer Multipole in Form von zusitzlichen Banden ebenfalls sichtbar, allerdings

tiberwiegen auch dann weiterhin die dipolaren Beitrdge [60].

2.3 Lumineszenz von Edelmetallpartikeln

Nach der ausfiihrlichen Betrachtung der Anregung von Oberfldchenplasmonen und deren
Zerfall durch strahlende und nichtstrahlende Desaktivierung soll nun die Anregung der
Interbandiibergidnge detailliert untersucht werden. Der Einfluss der Interbandiiberginge in
Edelmetallen auf deren optische Eigenschaften wurde in Kapitel 2.2 nur dahin gehend
beriicksichtigt, dass die Elektron-Loch-Paar-Erzeugung durch Interbandanregung einen
Konkurrenzprozess zur Plasmonenanregung darstellt, vor allem bei kleinen Goldpartikeln in
niedrig brechenden Medien, und somit das Resonanzverhalten dampft. Die Rekombination
der Elektron-Loch-Paare kann bei Interband- und Intrabandiibergingen gleichermal3en
strahlungslos durch St6e mit der Umgebung erfolgen. Ebenso ist in beiden Féllen eine
strahlende Desaktivierung moglich, die im Fall der Plasmonenanregung elastisch verlduft,
d.h. ohne Energieverluste in innere Freiheitsgrade, bei Interbandanregungen jedoch
inelastisch als Lumineszenz. Diese Lumineszenz &uflert sich bei Anregung mit Energien
oberhalb der Interbandabsorptionsschwelle in Form einer langwellig verschobenen, breiten
und unstrukturierten Bande, die zum ersten Mal von Mooradian [110] an Gold und Kupfer bei
Anregung mit Licht der Wellenldngen 488 nm und 514 nm gemessen wurde. Apell et al. [6]
fanden einen theoretischen Ansatz zur Erkldrung der von Mooradian gemessenen Spektren,
basierend auf dem dreistufigen Modell von Anregung, Relaxation und Emission bei
Lumineszenzprozessen [99], wobei sie besonderes Augenmerk auf die Relaxationsprozesse
und deren Aussagekraft liber die Bandstruktur legten. Boyd et al. [15] zeigten, dass die
Lumineszenz von Gold, Silber und Kupfer, die eigentlich ein Volumenprozess ist, wesentlich
verstdrkt wird, wenn die Proben eine raue Oberfliche aufweisen, und verglichen den
Lumineszenzprozess bei Ein- und Mehr-Photonen-Anregung. Im Folgenden soll die
Entstehung der Lumineszenz und ihre Abhéngigkeit von der Bandstruktur der Edelmetalle

zuerst flir den Fall der Ein-Photonen-Absorption im Detail betrachtet werden.
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2.3.1 Ein-Photonen-Anregung der Edelmetall-Lumineszenz

Typischerweise zeigen Metalle im Gegensatz zu Halbleitern keine Lumineszenz, da sie keine
ausgepriagten Bandliicken aufweisen. Durch das Kontinuum der zuginglichen Energie-
zustinde wird die nichtstrahlende Desaktivierung eines vom Valenzband ins Leitungsband
angeregten Elektrons extrem begiinstigt, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden
Zerfall vernachlédssigbar klein wird [10]. Im Fall der Edelmetalle existieren jedoch
Besonderheiten in der Bandstruktur, die eine detektierbare Lumineszenz ermdglichen, wenn
auch mit geringer Quantenausbeute. Dies ist am Beispiel von Gold in Abb. 2.14 dargestellt,
gilt aber ebenso fiir Silber und Kupfer, da alle drei Edelmetalle im kristallinen Zustand aus
kubisch-flaichenzentrierten Elementarzellen aufgebaut sind, so dass die Darstellung (a) der
wichtigen Symmetriepunkte in der ersten Brillouin-Zone gleichermallen auf diese Metalle
zutrifft. Berechnungen von Roaf [137] zeigen im Bereich der Symmetriepunkte X und L
deutliche Abweichungen der Fermifliche von der kugelférmigen Fermifliche freier
Elektronen (b). Da in diesen Bereichen die Zustandsdichte sehr grof} ist, werden die optischen
Eigenschaften hauptsidchlich durch die Bandstuktur in der Nédhe von X und L beeinflusst.
Entsprechende Ausschnitte der Bandstruktur sind in Abb. 2.14 (c) skizziert, umfassende
Berechnungen und Darstellungen der Bandstruktur im Bereich der Valenz- und
Leitungsbénder finden sich fiir Gold [21], Silber [82] und Kupfer [30] in der Literatur.
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Abb. 2.14 (a) Symmetriepunkte in der ersten Brillouin-Zone von Gold, (b) Querschnitt der Fermiflache
entlang der (100)-Richtung (linke Haélfte) und der (110)-Richtung (rechte Hailfte) und ihre
Abweichungen von der sphérischen Fliache fiir freie Elektronen (-----) an den Symmetrie-
punkten X und L [137], (c) Ausschnitte der Bandstruktur im Bereich von X und L.

Der Lumineszenzprozess beginnt mit der Anregung eines Elektrons aus dem d-Band in einen

unbesetzten Zustand des sp-Leitungsbandes oberhalb der Fermienergie Er. Dabei entsteht ein

Loch im d-Band, das nach einiger Zeit wieder mit einem Elektron rekombiniert. Diese

Rekombination geschieht in den meisten Féllen strahlungslos, sie kann aber auch unter

Emission von Strahlung erfolgen. Da bei der Absorption eines Photons ein Loch im d-Band an

einem Punkt der Brillouin-Zone erzeugt wird, an dem das Leitungsband frei ist, findet

strahlende Interband-Rekombination nur dann statt, wenn /ntraband-Streuprozesse das Loch
ndher an Leitungsbandelektronen an der Fermifliche heranfithren [110]. Die Energie der
emittierten Photonen wird somit vom energetischen Abstand zwischen Fermienergie und den
rekombinierenden Lochern im d-Band bestimmt und betrdgt in der Néhe von X etwa 1.9 eV
und bei L etwa 2.4 eV [45]. Die Interbandabsorptionsschwelle ist somit in zwei Mindest-
energien fiir die optische Anregung aufgespalten, so dass der in Kap.2.2.1 genannte

Schwellenwert von 2.2 eV als Mittelwert zu betrachten ist. Bei Anregungsenergien von etwa

4 eV kann der Lumineszenzprozess bei Gold und Kupfer auch zwischen dem energetisch

zweithochsten d-Band und dem sp-Leitungsband stattfinden. Bei Silber liegt in diesem

Energiebereich erst die Anregungsschwelle flir das oberste d-Band.

Boyd et al. [15] entwickelten den folgenden theoretischen Ansatz zur Beschreibung der

Intensitdt und spektralen Verteilung der Lumineszenz von Edelmetallen, der auf dem
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beschriebenen Mechanismus beruht und die experimentellen Daten sehr gut erkldrt. Dabei
berechneten sie zuerst die Lumineszenzintensitét an glatten Metalloberflichen und erweiterten
das Modell anschlie8end fiir raue Oberflachen. Die Intensitét /; der Ein-Photonen-induzierten
Lumineszenz einer Metallschicht der Dicke dz in einer Tiefe z lautet in Abhéngigkeit von der
Anregungsintensitit /(w;,z) und den Wahrscheinlichkeiten Y, fiir die Absorption des
Photons, Yz fiir die Relaxation des entstandenen Elektron-Loch-Paares und Y., fir die
strahlende Rekombination mit der Frequenz a:

I, (@,)dz = 1(w,,2)Y,, Y,Y, dz. (2.83)

Dabei ist die Anregungsintensitét /(@;,z) von der eingestrahlten Intensitit /y(w;), dem Fresnel-

Koeffizienten | L(w;)|? fiir die Transmission und vom Absorptionskoeffizienten o abhéngig:

I(a)1 , z) =1, (a)1 )|L(a)1 )|2 exp[— 0{((01 )z] ) (2.84)
Die Relaxationsprozesse werden in Form von einfachen Energieverteilungen fiir die
relaxierten Elektronen f(F) und Locher f,(E) in der Berechnung der Emissions-
wahrscheinlichkeit Y, mit beriicksichtigt. Wird der Zustand, in den das angeregte Elektron
relaxiert, mit der Energie £ und dem Wellenvektor k beschrieben, kann Y., fiir die spontane
Emission in ein Raumwinkelelement d¢2 mit der spektralen Bandbreite dw, wie folgt

berechnet werden:
Y, «odo, a?.(.2|L(a)2 )2 exp[-a(o, )z]

< [[pa|8[E - E.()BIE - heo, - E, Q)] (E)f, (E-hev,)}dE k. (2.85)
p: ist das Matrixelement fiir den Impuls beim Ubergang zwischen den Béndern, E. die
Energie des Elektrons im Leitungsband und £, die Energie des Lochs im d-Band. Der Faktor
exp[-a(a»)z] beschreibt die Absorption des emittierten Lichts innerhalb des Metalls. Die
Lumineszenzintensitét ergibt sich durch Integration {iber den Bereich der Brillouin-Zone in
der Ndhe von X und L fiir Elektron-Loch-Paare, deren Energieunterschied kleiner als die
Anregungsenergie ist:
1,(e,) Fo,,o,)[ dE[D(E, 1o, ).(E)f,(E-ho,)] (2.86)

|L(a’1 )|2|L(a’2 )|2

mit F(a)l,a)z)=a)2 a(a) )+a(a) )
1 2

und D(E,ho,)= [d’k 3[E-E,(K)|3[E - ho, - E, (k)|

L, X
Die berechneten Lumineszenzspektren fiir eine Goldprobe mit glatter Oberfliche bei einer
Anregungsenergie von 3.5 eV (A~ 355 nm) sind fiir die Symmetriepunkte X und L und fiir
die Ubergiinge aus dem 6sp-Leitungsband ins 5d- und 4d-Band in der folgenden Abbildung
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dargestellt. Die Abnahme der Lumineszenzintensitdt bei niedrigeren Energien resultiert aus
der verdnderlichen Population der Locher f,(E), die in Richtung der Fermikante geringer wird,
und aus der Dispersion des Faktors F(w@;, @»), der bei niedrigen Energien aufgrund der hohen

Absorption kleine Werte aufweist.

I A ho,=3.5eV

2.0 3.0 4.0
ho, (eV)

Abb.2.15 Berechnete Lumineszenzspektren an glatten Goldoberflichen fiir 6sp—>5d-Ubergiinge (
und 6sp—4d-Ubergiinge (-----) [15].

)

Fiir die Berechnung der Lumineszenzintensitit an rauen Oberflichen wird die Oberfldche als
zufillige Verteilung kleiner Hemisphéroide angenommen, die nicht miteinander wechsel-
wirken und die senkrecht auf einer leitenden ebenen Fliche positioniert sind. Die Fresnel-
Faktoren L(@;) und L(a), die bei glatten Oberflachen als makroskopische Korrekturfaktoren
fiir das lokale Feld in die Berechnung eingehen, werden ersetzt durch einen lokalen Feldfaktor

L,y fiir jeden Hemisphéroid, der von der Hohe a und dem Radius b abhéngt:

L, ()= l{g(a))—l+%(l idgy ] _3‘2 (f")} . (2.87)

A

V=4nab*/3 ist das Volumen des Sphéroids und 4 ein Depolarisierungsfaktor, der vom

grofen- und formabhédngigen Parameter

1
S 2.88
4 b (2.88)
folgendermal3en abhéngt:
Q')
A=1-¢=% 2.89
“0(¢) =)
mit Q(g)zgln%—l und Q(g):dg—if).

Die von einem Hemisphéroid emittierte Lumineszenzleistung ergibt sich daraus wie folgt:

Pw,,a/b,V)=16E [V L} ()2 ,(e,), (2.90)

sph
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wobei £ eine Proportionalititskonstante ist, die das intrinsische Lumineszenzspektrum des
Edelmetalls enthélt, und E, das einfallende elektrische Feld. Die Berechnung des Faktors P/f,
der die Verstarkung der Lumineszenz in Abhéngigkeit vom Aspektverhéltnis a/b und von der
Emissionsfrequenz @, beziiglich einer glatten Probe beschreibt, ergibt fiir Kupfer [15] und
Gold [109] eine Verstirkung um bis zu sieben GroBenordnungen. Die Verstirkung steigt fiir
Aspektverhiltnisse > 2 stark an, wobei sich die Emissionsfrequenz bathochrom verschiebt.
Dies ist auf die Anregung von Oberflichenplasmonen und die damit verbundene
Feldverstérkung, die an den Enden sphéroider Partikel besonders grof ist, zuriickzufiihren, da
sowohl das optische Feld der einfallenden Strahlung als auch das Feld der Lumineszenz-
strahlung verstirkt werden, wenn die zugehorigen Frequenzen im Bereich der Plasmonen-
resonanz liegen. El Sayed et al. [109] konnten an Goldsphéroiden mit einer kurzen Halbachse
von b =10 nm zeigen, dass die Lumineszenzquantenausbeute quadratisch mit a/b ansteigt und
bei einem Aspektverhidltnis von etwa 5 eine um sechs bis sieben Grofenordnungen erhéhte
Quantenausbeute gegeniiber dem Wert von 107" fiir glatte Oberflichen liefert. Damit steigt
die Lumineszenzausbeute in den Bereich von fluoreszierenden Laserfarbstoffen [5]. Bei
Emissionsenergien oberhalb der Interbandabsorptionsschwelle nimmt die Lumineszenz-
verstarkung jedoch aufgrund der starken Plasmonenddmpfung erheblich ab. An Gold-
Inselfilmen mit Schichtdicken <10 nm wurde ebenfalls gezeigt, dass die Lumineszenz im
roten Spektralbereich bei Anregung mit 4 =488 nm deutlich gegeniiber glatten Goldfilmen
erhoht ist [59]. Somit wird die Lumineszenz von Edelmetallen, deren Entstchung ein
Volumeneftekt ist, durch die Oberflicheneffekte kleiner Partikel stark beeinflusst. Wie grof3
der Lumineszenzbeitrag der Oberflichenatome in einer Schicht mit der Dicke ¢ im Verhéltnis

zum Beitrag der Volumenatome ist, ergibt sich aus:

Puy _ L (@)L, (@, )abt |, | 2.91)

PVUI { iph (wl )Liph (a)Z )ab2 }vol

Boyd et al. [15] berechneten diesen Faktor, indem sie die Oberfldchenrauigkeit durch eine

Summation iiber viele Hemisphiroide mit unterschiedlichen Volumina V" und a/b-Werten
simulierten. Bei einer Anregungsenergie von 2.34 eV, einer Emissionsenergie von 2.0 eV und
t/b=0.05 ergeben sich Faktoren Py, /P,, von 0.2 fiir Gold, 0.3 fiir Kupfer und 1.6 fiir Silber.
Damit ist der gemittelte Beitrag der rauen Oberfliche zur Lumineszenz im Fall von Ein-
Photonen-Anregung relativ klein, kann aber, wie gezeigt wurde, bei geeigneter Wahl von

PartikelgroBe, -form und Anregungsenergie aufgrund der Plasmonenresonanz stark ansteigen.
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Fiir sphérische Goldnanopartikel ist aufgrund der geringen Feldverstarkung (s. Gl. (2.87) und
Kap.2.2.2) keine deutliche Lumineszenzverstirkung zu erwarten. Dies wird durch
experimentelle Untersuchungen an sphérischen Partikeln mit Durchmessern zwischen 10 und
30 nm bestitigt [92, 170]. Wilcoxon et al. [170] zeigten jedoch, dass sphdrische Goldcluster
mit Durchmessern unter 5 nm bei Anregung mit A= 230 nm eine deutliche Lumineszenz-
bande bei etwa 440 nm mit einer Quantenausbeute von etwa 10 aufweisen, und erklirten
dies mit der stark ansteigenden Plasmonenresonanz im kurzwelligen Bereich bei Partikeln

dieser Grofle.

AuBer im sichtbaren Spektralbereich wurde Photolumineszenz auch im nahen Infrarot-Bereich
an Goldnanostrukturen detektiert [9, 10]. Dies kann aufgrund der zu geringen Anregungs-
energie nicht mit Ubergéingen zwischen dem d- und sp-Band erklirt werden, sondern wird auf
Intrabandiibergéinge im sp-Band zuriickgefiihrt. Fine strahlende Rekombination ist im
Kontinuum aufgrund der groen Impulséinderung zwischen angeregtem und desaktiviertem
Zustand sehr unwahrscheinlich und aus Symmetriegriinden verboten. Diese Auswahlregeln
werden jedoch durch die Feldverstdrkung im Nahfeld der Nanostrukturen so verdndert, dass

eine effiziente Emission im Infrarot-Bereich stattfindet.

2.3.2 Mehr-Photonen-Anregung der Edelmetall-Lumineszenz
Wie bereits einleitend erwidhnt wurde, kann die Lumineszenz von Edelmetallen auch durch
Mehr-Photonen-Absorption angeregt werden. Dieser Effekt wurde im Zusammenhang mit der
Erzeugung der zweiten Harmonischen (engl.: Second Harmonic Generation - SHG) als breiter
Untergrund entdeckt, konnte aber zu diesem Zeitpunkt noch nicht erklért werden [17, 20]. Die
Erzeugung hoherer Harmonischer beruht auf der Zunahme der nichtlinearen Beitrdge zur
elektrischen Polarisation P mit wachsender Feldstérke E:

P=c,(yE+1,E* + 1,E* +...). (2.92)
Die lineare Suszeptibilitét y ist viel groBer als die Koeffizienten y», y3,... der nichtlinearen
Terme, so dass diese erst bei sehr hohen Amplituden der Feldstirke an Einfluss gewinnen. Fiir

eine Lichtwelle mit £ = Ejsinax ergibt sich somit fiir die resultierende Polarisation:

P=g yE,sinwt+¢&,y,E; sin” ot + &, y,E, sin’ ot +...

=&, ¢E, sin wt +80%E§ (1- cosZwt)+%E§ (3sinwt —sin3wt)+...  (2.93)

Die Terme cos2wt, sin3wt, etc. korrespondieren mit einer Oszillation der elektrischen

Polarisation mit ganzzahligen Vielfachen der urspriinglichen Frequenz, so dass das wieder
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abgestrahlte Licht auch Komponenten mit den Frequenzen 2w, 3w, etc. aufweist. Diese

werden als hohere Harmonische bezeichnet [50].

Obwohl der in [20] beobachtete breite Untergrund auf der langwelligen Seite der zweiten
Harmonischen eine Abhingigkeit von /,” und auf der langwelligen Seite der dritten
Harmonischen eine Abhingigkeit von I;° zeigt, ist das spektrale Kontinuum keine Folge der
Oberwellenerzeugung, sondern eines Konkurrenzprozesses. Durch die Mehr-Photonen-
Absorption, die die gleiche nichtlineare Abhingigkeit von der Intensitit zeigt wie die
Erzeugung hdherer Harmonischer, konnen wiederum d—>sp-Band-Uberginge induziert
werden, die zur Lumineszenz fiihren wie bei der Ein-Photonen-Anregung. Die Abhéingigkeit
von den Oberfldcheneigenschaften und die Form der Lumineszenzspektren zeigen jedoch
signifikante Unterschiede zur Ein-Photonen-Lumineszenz [169]. Die an rauen Kupfer-, Silber-
und Goldoberflichen gemessene Mehr-Photonen-Lumineszenz steigt, beginnend bei der
SHG- bzw. THG-Frequenz, kontinuierlich bis zur Anregungsfrequenz an. Dabei weist sie kein
Lumineszenzmaximum bei der Differenzenergie zwischen Ferminiveau und oberer Kante des
d-Bandes auf wie im Fall der Ein-Photonen-Anregung [15]. An glatten Edelmetalloberfléchen
findet dagegen gar keine Lumineszenz durch Mehr-Photonen-Anregung statt. Einzelne
Goldnanopartikel mit 100 nm Durchmesser zeigen bei Zwei-Photonen-Anregung eine
Lumineszenzbande mit deutlichem Maximum, die in Form und Lage des Maximums eher der
Plasmonenresonanzbande dhnelt als dem Lumineszenzspektrum einer glatten Goldprobe bei
Ein-Photonen-Anregung [9]. Somit wird deutlich, dass die Oberflichenbeschaffenheit bei der
Mehr-Photonen-Lumineszenz eine noch wichtigere Rolle spielt als bei der Ein-Photonen-
Lumineszenz. Diese Unterschiede in der Lumineszenz von Edelmetall-Nanostrukturen
konnen auf den erhohten Einfluss der Plasmonenresonanz und die damit verbundene grofere
Feldverstirkung bei Mehr-Photonen-Prozessen zuriickgefiihrt werden. Dies wird ersichtlich,
wenn man den Lumineszenzbeitrag der Oberfldchenatome in einer Schicht mit der Dicke 7 im
Verhéltnis zum Beitrag der Volumenatome fiir Ein-Photonen-Lumineszenz (Gl. (2.91)) und

fur Zwei-Photonen-Lumineszenz

Py L (@)L (@ )abi}, (2.94)

PZ,vol { iph (0)1 )LSPh (a)z )ab2 }vol

vergleicht, da der fiir die Feldverstidrkung verantwortliche Depolarisierungsfaktor A4 bei der

Zwei-Photonen-Anregung mit der vierten Potenz wirksam ist (vgl. (2.87) — (2.89)). Wie bei
der linearen Lumineszenz-Anregung berechneten Boyd et al. [15] auch fiir die Zwei-

Photonen-Lumineszenz den Beitrag einer simulierten rauen Oberflache bei einer Anregungs-
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energie von 1.17 eV, einer Emissionsenergie von 2.0 eV und #b = 0.05. Dabei ergeben sich
Faktoren P,/ P2y von etwa 300 fiir Gold und Kupfer und 1400 fiir Silber. Die
unterschiedliche Form der Lumineszenzspektren an den rauen Oberflichen ist mit Hilfe der
folgenden Abbildung, in der die Lumineszenzleistung P/f fiir Ein- und Zwei-Photonen-
Anregung an Kupfer-Hemisphéroiden dargestellt ist, leicht zu verstehen.

P2/B2
ho
75
has 25
(eV) 15
3.51 5 10
a/b

Abb. 2.16 Berechnete Lumineszenzleistung von Kupfer-Hemisphiroiden in Abhédngigkeit von der
Emissionsenergie h@, und vom Aspektverhiltnis a/b fiir Ein- und Zwei-Photonen-Anregung

(Indizes 1 und 2) [15].
Die Lumineszenzleistung bei Ein-Photonen-Anregung setzt sich zusammen aus &hnlich
groflen Beitrdgen der Volumen-Lumineszenz und der durch Plasmonenresonanz beeinflussten
Oberflachen-Lumineszenz (s. Kap. 2.3.1). Bei der Zwei-Photonen-Lumineszenz ist der
Beitrag des Volumens vernachléssigbar klein, so dass die Lumineszenzleistung {iberwiegend
durch die Resonanz der Metallpartikel bestimmt wird. Da die longitudinale Mode sphéroider
Metallpartikel, deren spektrale Lage mit steigendem Aspektverhiltnis bathochrom verschoben
wird, flir die Feldiiberhohung an den Enden der Partikel verantwortlich ist, wird auch die
Lumineszenz im entsprechenden Spektralbereich deutlich verstirkt. Bei rauen Oberfléchen
liefern dann die ldnglichen und spitzen Nanostrukturen den groften Beitrag zur Mehr-
Photonen-Lumineszenz im langwelligen Spektralbereich, so dass der gemessene Anstieg der

Lumineszenz mit zunehmender Emissions-Wellenlidnge versténdlich wird.

2.4 Oberflachenverstirkte Raman-Streuung von
Molekiilen auf Edelmetall-Nanopartikeln

Die in den vorangehenden Kapiteln beschriebenen optischen Eigenschaften von Edelmetall-
Nanostrukturen sind von besonderer Bedeutung fiir die Raman-Streuung von Molekiilen, die
an Edelmetalloberflichen adsorbiert sind. Die klassische Raman-Spektroskopie beruht auf der
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inelastischen Lichtstreuung an Molekiilen, wobei die Energiedifferenz zwischen einfallendem
und emittiertem Licht aus der Anregung einer Kernschwingung (Stokes-Streuung) oder aus
der Desaktivierung einer schon angeregten Kernvibration resultiert (anti-Stokes-Streuung).
Dazu ist es notwendig, dass sich die Polarisierbarkeit « der Elektronenhiille wahrend der
Kernschwingung verdndert. Das induzierte Dipolmoment x eines vibrationsangeregten
Molekiils setzt sich dann bei Einstrahlung eines elektrischen Feldes E = Ejcosa.t aus den

folgenden drei Termen zusammen:

E
U=0ayE,cosm,t+ Z’—ab[cos(a)e -, )t + cos(a)e + o, )t] (2.95)
4q;
von denen der erste die Rayleigh-Streuung mit der eingestrahlten Frequenz @, reprisentiert,
der zweite die Stokes-Raman-Streuung mit der Frequenz (@, - @) und der dritte die anti-
Stokes-Raman-Streuung mit der Frequenz (w.+ @). o ist die Polarisierbarkeit im
Ruhezustand mit der Normalkoordinate Q;, und ¢; ist die Normalkoordinate wihrend der

Kernvibration mit der Schwingungsfrequenz ;. Eine detaillierte Beschreibung des Raman-

Effekts und der Ableitung zu (2.95) findet sich z. B. in [96].

Die bei der Raman-Spektroskopie detektierten Schwingungsfrequenzen und -intensititen sind
abhéngig von der Art und Anordnung der Atome, sowie den Bindungsstirken innerhalb eines
Molekiils und liefern somit einen charakteristischen Fingerabdruck, der zur Analyse einer
Substanz heran gezogen werden kann. Der Nachteil dieser Methode ist jedoch die geringe
Effizienz, da der Raman-Streuquerschnitt nur bei etwa 10 cm? liegt. Eine Erhdhung um vier
bis fiinf GréBenordnungen kann durch die Resonanz-Raman-Streuung erzielt werden, wobei
die anregenden und/oder die gestreuten Photonen in Resonanz mit elektronischen Ubergiéingen
im Molekiil sind. Auch dann liegt die Streueffizienz immer noch weit unterhalb der Schwelle
fiir die Einzelmolekiil-Detektierbarkeit, die Streuquerschnitte von etwa 107° cm® erfordert,
wie sie Fluoreszenzfarbstoffe aufweisen [68]. Eine erhebliche Verstirkung des Streu-
querschnitts kann jedoch durch die Adsorption der Molekiile an geeigneten Metalloberflachen
hervor gerufen werden, so dass man von oberflichenverstirkter Raman-Streuung (engl.:
Surface-Enhanced Raman Scattering - SERS) spricht. Dieser Effekt wurde erstmals von
Fleischmann et al. [33] an Pyridin auf rauen Silberelektroden nachgewiesen und der Erhhung
der Anzahl an Raman-aktiven Molekiilen aufgrund der vergroBerten Oberfliche
zugeschrieben. Jeanmaire und van Duyne [56], sowie Albrecht und Creighton [2] konnten
wenig spéter nachweisen, dass ein enormer zusdtzlicher Verstirkungseffekt durch die
Wechselwirkung der Pyridin-Molekiile mit der rauen Silberoberfliche vorhanden ist. Auch fiir

viele andere Molekiile, die an SERS-aktiven Substraten adsorbiert waren, wurden hohe
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Verstirkungsfaktoren im Raman-Signal detektiert, z. B. in [142]. SERS-Aktivitdt tritt an
nanostrukturierten Metalloberflaichen wie kleinen Partikeln, Inselfilmen, rauen Oberflichen
oder Metallgittern auf, wobei die Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold am wirksamsten sind.
Allerdings wurde die Oberflichenverstirkung auch an Lithium, Natrium, Kalium,
Aluminium, Indium, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin und Cadmium nachgewiesen.
Mittlerweile sind die Ursachen, die der Verstirkung zugrunde liegen, durch zahlreiche
theoretische und experimentelle Arbeiten weitgehend aufgekldrt worden und in

Ubersichtsartikeln z. B. von Otto [121], Moskovits [111] und Kneipp et al. [69] dargestellt.

Die Intensitdt der Raman-Streuung wird durch die Grofe des induzierten Dipolmoments u
bestimmt. Da dieses sowohl von der Molekiilpolarisierbarkeit « als auch von der lokalen
elektrischen Feldstirke £ abhingig ist, kann eine Verstarkung des Raman-Signals durch eine
Erhohung von « und E herbeigefiihrt werden. Dementsprechend unterscheidet man zwei
verschiedene Verstarkungsmechanismen: die elektromagnetische Verstirkung aufgrund der
Erhdhung des lokalen Feldes und die chemische Verstarkung durch Erhéhung der Molekiil-
polarisierbarkeit. Wie beide Effekte durch die Wechselwirkung der Molekiile mit Metall-

Nanostrukturen beeinflusst werden, soll in den folgenden Kapiteln erléutert werden.

2.4.1 Elektromagnetische Verstirkung der Raman-Streuung
Der Effekt der elektromagnetischen Wechselwirkung zwischen einem Molekiil und einem
Metallpartikel in der Ndhe des Molekiils auf die Raman-Streueffizienz des Molekiils kann im
quasistatischen Bereich an einem einfachen Modell verdeutlicht werden [44]: In einem
Molekiil mit dem Polarisierbarkeitstensor a; wird durch ein externes elektrisches Feld E ein
Dipolmoment p; = a; E induziert. Der Metallpartikel wird ebenfalls als Punktdipol mit dem
Dipolmoment L, und der Polarisierbarkeit o, angenommen. Das elektrische Feld E setzt sich
zusammen aus dem einfallenden Feld E;. und einem Beitrag der induzierten Dipole. Dies
wird durch die folgenden gekoppelten Gleichungen beschrieben:

n =e(E, +Mp,), (2.96)

n,=a,(E, +Mp,). (2.97)
Dabei ist M eine vom Abstand d der Dipole abhidngige Matrix. Die Losung dieser
Gleichungen fiihrt zu den effektiven Polarisierbarkeiten des Molekiils o,/ und des Partikels
o

o =[I-a,Ma,M["a,[I+Ma,]. (2.98)

of =[1-e,Me,M]"a,[I+Ma,]. (299)
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I ist der Einheitstensor. Im klassischen Bild der Raman-Streuung ist die Polarisierbarkeit o,
von den Kernkoordinaten ¢; abhéngig. Da beide effektiven Polarisierbarkeiten o, und 0,7
eine derartige Abhingigkeit zeigen, setzt sich die Raman-Polarisierbarkeit des Molekiil-

Metallpartikel-Systems wie folgt zusammen:
gRaman = Aqi [gff/ + ggﬂ . (2 100)
dq

Die Gleichungen (2.98) bis (2.100) lassen erkennen, in welcher Weise der Metallpartikel die
Raman-Streuung des Molekiils beeinflusst:

1. Die Polarisation des Teilchens durch das einfallende Feld E,,. fuhrt zu einem induzierten
lokalen Feld (M o E;), das zusitzlich zu E;,. auf das Molekiil wirkt (lokaler Feld-
Effekt).

2. Die Polarisation des Partikels, die durch den oszillierenden Molekiil-Dipol induziert wird,

induziert wiederum ein oszillierendes Feld, das auf das Molekiil wirkt (Image-Effekt).

3. Die Polarisation des Partikels, die durch den oszillierenden Molekiil-Dipol induziert wird,

besitzt eine Raman-Komponente und trigt somit zur Raman-Streuung bei.

Der Image-Effekt ist nur dann relevant, wenn a; o d  in der GroBenordnung von 1 liegt. Da
die Oberflachenverstirkung der Raman-Streuung auch noch bei d-Werten auftritt, bei denen
der Image-Effekt vernachldssigbar ist, lassen sich (2.98) bis (2.100) zu der folgenden Raman-

Polarisierbarkeit zusammen fassen:

% aman = Aq[%+&Mgz +a,M da, } (2.101)

dg dq dg

Der erste Term beschreibt die Raman-Streuung am freien Molekiil, der zweite Term

kennzeichnet die zusétzliche Raman-Streuung am Molekiil durch das vom Metallpartikel

induzierte lokale Feld und der dritte Term beschreibt die Raman-Komponente der

Polarisation, die vom Molekiil im Partikel induziert wird. Wie man an Gl. (2.101) ablesen

kann, wird der Raman-Effekt im Vergleich zum freien Molekiil genau dann erheblich

verstarkt, wenn | M o, || » 1 gilt. Diese Bedingung ist in folgenden Féllen erfiillt:

= Die Frequenz der einfallenden und/oder Raman-gestreuten Strahlung liegt im Bereich
einer Plasmonenresonanz des Metallpartikels, was zur Erhéhung von aux( @) fiihrt.

= Die GroBe und Form des Metallpartikels verursachen eine Feldverstirkung aus
geometrischen Griinden (Blitzableiter-Effekt) und somit eine hohe Polarisierbarkeit a.

unabhingig von der Frequenz @ des einfallenden und gestreuten elektrischen Feldes.
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Die Kopplung der Anregungs- und Streustrahlung an die Plasmonenresonanz eines sphéroiden
Partikels mit der langen Achse a, der kurzen Achse b und der Depolarisation L, fithrt zur
Erhéhung des Dipolmoments des Molekiils bei der Raman-Frequenz wr [86] um folgenden

Faktor:

1=[1-el@y)/e, L, 1-[1-2(.)/e, I, &°

Die Verstirkung der Raman-Intensitit ist dann gegeben durch | f|*. Befindet sich das Molekiil

f=g' 1-e(w,)/e,  1-élo,)e, (aszz_ (2.102)

an der Spitze des Sphiroids, wird die Feldstirke der einfallenden Strahlung sowie der
Streustrahlung durch den Faktor y (2.69) verstarkt. Damit ergibt sich eine maximal mdgliche
Verstarkung von | 7*f|* [87]. Gersten und Nitzan berechneten fiir die Situation, dass der
Molekiildipol senkrecht auf der Spitze eines sphdroiden Metallpartikels mit a/b=15
positioniert ist und die Polarisationsrichtung des einfallenden Feldes parallel zur langen
Partikelachse und zum Molekiildipol liegt, maximale Verstirkungsfaktoren von 10" fiir Silber
und 10° fiir Gold und Kupfer [44]. Im realen Experiment sind die Molekiile jedoch an
verschiedenen Positionen der Partikel adsorbiert und die Orientierung der Partikelachsen zum
duleren elektrischen Feld ist willkiirlich verteilt. Zudem weist die Grole und Form der
Partikel in Ensemble-Experimenten eine gewisse Streuung auf. Die Berechnungen von Wang
und Kerker [163] beriicksichtigen diese Effekte zum Teil, in dem sie von willkiirlich
orientierten Metallsphiroiden ausgehen, die mit einer Monolage Raman-aktiver Molekiile
bedeckt sind. Die Orientierung der Molekiildipole wird senkrecht zur Partikeloberfliche
angenommen, und die Aspektverhéltnisse 4 = a/b variieren zwischen 1 und 3. Die Ergebnisse
dieser Berechnungen fiir die Verstirkung einer um 1010 cm™ verschobenen Raman-Bande

sind fir ldngliche Silber- und Goldsphéroide in der folgenden Abbildung dargestellt.



OPTISCHE EIGENSCHAFTEN VON EDELMETALL-NANOPARTIKELN UND -SPITZEN 55

Verstarkungsfaktor
s 3 3
1
1

Verstéarkungsfaktor

iy
o
[

10?
10" - ; -
Silber Gold
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
350 450 550 650 400 500 600 700 800
Wellenlédnge (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 2.17  Verstirkungsfaktoren einer Raman-Bande bei 1010 cm™ in Abhingigkeit von der Anregungs-
wellenlédnge fiir eine Molekiil-Monolage adsorbiert auf Silber- und Goldsphédroiden mit
willkiirlicher Orientierung in Wasser [163].

Mit steigendem Aspektverhéltnis wird das Maximum der Raman-Verstirkung analog zur

Plasmonenresonanz der longitudinalen Bande zu groferen Wellenldngen verschoben. Die

Verstirkung wichst zwischen 4 =1 und 4 = 3 um eine Groenordnung bei Silbersphiroiden

an und aufgrund der abnehmenden Dampfung um drei GroBenordnungen bei Goldsphéroiden.

Auffillig ist die Aufspaltung des Verstirkungsmaximums, vor allem bei Silber, die genau

1010 cm™ betréigt. Dieses Doppelmaximum wird dadurch verursacht, dass entweder das

Anregungslicht (ldngerwelliges Maximum) oder das Raman-gestreute Licht (kiirzerwelliges

Maximum) genau mit der Plasmonenresonanz des Partikels iibereinstimmt. Aufgrund der

Dispersion der Dielektrizititsfunktion koénnen nicht beide Wellenlingen im Resonanz-

maximum liegen. Darum erhdlt man eine um so groBere Verstirkung, je geringer die

Wellenzahl der verstirkten Raman-Bande ist.

Werden als SERS-Substrate groflere Metallpartikel verwendet, die die quasistatische
Niaherung nicht mehr erfiillen, miissen Retardierungseffekte und Plasmonenresonanzen
hoherer Ordnung bei der Berechnung der Raman-Intensitit ebenfalls mit beriicksichtigt
werden. Aulerdem nimmt die Strahlungsddmpfung mit zunehmender Partikelgrofe aufgrund
des strahlenden Plasmonenzerfalls zu [172]. Berechnungen der Raman-Verstirkung an
sphérischen Silberpartikeln von Kerker, Wang und Chew [64, 162] zeigen, dass die maximale
Verstirkung von etwa 10° bei Radien >20 nm stark abnimmt und in den lingerwelligen

Bereich verschoben wird.
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In zahlreichen Experimenten, wie z. B. [70, 105, 106], konnte nachgewiesen werden, dass die
Verstidrkung der Raman-Streuung begiinstigt wird, wenn statt einzelner Metallpartikel
Aggregate aus Silber oder Gold verwendet werden und die Anregungswellenldnge bei der
entsprechenden Aggregat-Resonanz gewahlt wird. Befindet sich ein Molekiil zwischen zwei
Partikeln eines Aggregates, kann die Verstirkung der Raman-Intensitét ebenfalls um 8 bis 10
GroBenordnungen betragen, wenn die Polarisation der Anregungsstrahlung parallel zur

Verbindungsachse der Partikel und somit zur entsprechenden Plasmonenmode liegt [36, 174].

2.4.2 Chemische Verstirkung der Raman-Streuung

Zusitzlich zur elektromagnetischen Verstirkung des Raman-Signals existiert ein weiterer
chemischer Verstirkungsmechanismus, der auf einem Ladungstransfer zwischen Metall-
partikel und Molekiil beruht und somit die Polarisierbarkeit des Molekiils verdndert. Dieser
Prozess ist eng verkniipft mit der in Kap. 2.2.2 beschriebenen chemischen Dampfung der
Plasmonenresonanz an der Grenzfliche zwischen Metallpartikel und Molekiil [52]. Da diese
Wechselwirkung nur bei engem Kontakt zwischen Metall und Molekiil auftreten kann, ist sie
auf die erste adsorbierte Molekiilschicht begrenzt. Aufgrund der Chemisorption kénnen neue
elektronische Zustinde im Molekiil-Metallpartikel-System entstehen, die als resonante
Ubergangszustinde im Raman-Prozess wirksam werden und sowohl von der Rauigkeit des
Metalls auf atomarer Ebene als auch vom elektrischen Potenzial des Metallpartikels abhéngig
sind [83]. Die chemische Verstirkung wird von Otto et al. [122] und Campion et al. [18]
folgendermalflen erklért: Bei einem typischen Molekiil-Metallpartikel-System liegt das Fermi-
Niveau des Partikels energetisch zwischen dem hochsten besetzten (HOMO) und dem
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO). Bei Einstrahlung von Licht kann ein im
Metall angeregtes Elektron ins LUMO des Molekiils {ibergehen, was zur Verdnderung der
Molekiilpolarisierbarkeit fiihrt. Die sich an die Riickkehr des Elektrons ins Metall
anschlieBende Desaktivierung fiihrt zur Erzeugung eines Stokes-verschobenen Photons. Somit
wird verstandlich, dass die Verstirkung der Raman-Streuung nicht nur von der Beschaffenheit
der Metallnanostrukturen, sondern auch von der Art der adsorbierten Molekiile abhéngig ist.
Die GroBe der chemischen Verstirkung liegt etwa bei einem Faktor von 107 Einen

umfassenden Uberblick zu dieser Thematik bieten auch [111] und [121].

Der Einfluss des chemischen Effekts ldsst sich auch an den Extinktionsspektren der Molekiil-
Metallpartikel-Systeme ablesen. Die zuerst bei Pyridin an Silberpartikeln beobachtete
Verschiebung der Plasmonenresonanz [24] ist nicht nur auf die Aggregation der Partikel

zuriickzufiihren, sondern auch auf die beschriebene chemische Wechselwirkung. Wird die
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Aggregation namlich durch Zugabe von Chlorid-Ionen hervorgerufen, entstehen Partikel-
Aggregate gleicher Gestalt, die aber eine geringere Verschiebung der Plasmonenresonanz
aufweisen [31]. Das Anregungsmaximum fiir die Raman-Streuung der Pyridin-Molekiile liegt
im gleichen Spektralbereich wie die langwellige Aggregat-Plasmonenresonanz. Die
chemische Wechselwirkung beeinflusst also die elektromagnetische Verstarkung, indem sie
die Lage und Didmpfung der Plasmonenresonanz in Abhédngigkeit von der Stirke der

Chemisorption verdndert.

Durch eine optimale Kombination der elektromagnetischen und der chemischen Verstiarkung
erhdlt man Verstirkungsfaktoren, die den Raman-Streuquerschnitt in den Bereich der
Einzelmolekiil-Sensitivitit anheben. Eine weitere Effizienzsteigerung findet statt, wenn die
Oberflachenverstarkung mit dem Resonanz-Raman-Effekt kombiniert wird, so dass man von
SERRS (engl.: Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering) spricht. Fiir diesen Fall
wurden erstmals von Nie und Emory Verstirkungsfaktoren von 10" bis 10" an einzelnen
Rhodamin 6G-Molekiilen nachgewiesen [116]. Aber auch bei nicht-resonanter Anregung
konnten Einzelmolekiil-SERS-Spektren an Kristallviolett [71] und Hamoglobin [174]

gemessen werden.



3 Material und Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden experimentelle Untersuchungen zur elastischen und
inelastischen Lichtstreuung an Edelmetall-Nanopartikeln und Goldspitzen mit zwei
verschiedenen konfokalen Raster-Laser-Mikroskopen durchgefiihrt. Die Préparation und
Charakterisierung der Proben sowie die Messprinzipien der beiden Mikroskope sollen in den

folgenden Kapiteln erldutert werden.

3.1 Probenpriparation

Wie in Kapitel 2 gezeigt wurde, sind die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln nicht nur
vom Material, sondern auch von der Partikelgrofe, -form und -aggregation sowie vom
Umgebungsmedium abhéngig. Darum ist es notwendig, Nanopartikel mit definierten
Eigenschaften herzustellen und deren optisches Verhalten im Hinblick auf die Anwendbarkeit
als SERS-Substrate oder Nahfeldspitzen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden von
T. Vosgrone dargestellte Gold-, Silber- und Kupferkolloide [160] untersucht und sehr scharfe
Goldspitzen geitzt.

3.1.1 Herstellung und Charakterisierung der Edelmetall-
Kolloide

Die Herstellung der Gold- und Silberkolloide erfolgt nach der Methode von Lee und Meisel
[84], die auf der Reduktion eines Gold- bzw. Silbersalzes mit Trinatriumcitrat beruht. Fiir die
Darstellung der Goldkolloide werden 250 ml wissrige Tetrachlorgoldsdure (HAuCly) der
Konzentration 1.4-10° mol/l zum Sieden gebracht, mit 25 ml einer einprozentigen wissrigen
Trinatriumcitratlosung versetzt und ca. 1 h unter Rithren gekocht. Dabei entsteht eine weinrote
kolloidale Losung von Goldnanopartikeln, die aufgrund der elektrochemischen Doppelschicht
aus an der Metalloberfliche adsorbierten lonen stabilisiert und vor Aggregation geschiitzt sind
[140]. Die innere Schicht besteht aus fest adsorbierten Citrationen, die im Uberschuss
eingesetzt werden, oder deren Reduktionsprodukt Acetessigsdure [115]. Die duflere Adsorbat-
schicht baut sich aus beweglichen Gegenionen aus der Losung auf. Die Charakterisierung der
kolloidalen Losung erfolgte durch Aufnahme des Extinktionsspektrums im Wellenléngen-
bereich von 300 nm bis 700 nm mit einem Photospektrometer' und mittels Rasterelektronen-
mikroskopie eines auf einer ITO-Schicht (Indium-Zinn-Oxid) eingetrockneten Tropfens der

kolloidalen Losung (s. Abb. 3.1 (b)).

! Cary 50 Bio UV-VIS Spectrophotometer, Varian
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Abb. 3.1  (a) Vergleich des gemessenen und gemdB der Mie-Theorie berechneten Extinktionsspektrums
von Goldkolloiden mit R = 10 nm in Wasser, (b) rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
von Goldkolloiden auf einer ITO-Schicht (Indium-Zinn-Oxid).

Eine genaue Auswertung der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme zeigt, dass die

Goldkolloide iiberwiegend kugelformig sind und eine sehr homogene GroéBenverteilung mit

R = 10 nm aufweisen. Dies wird durch den Vergleich des gemessenen Extinktionsspektrums

mit dem nach der quasistatischen Nédherung der Mie-Theorie fiir R =10 nm berechneten

Spektrum in wéssriger Losung bestitigt. Die gemessene Extinktionsbande weist nur eine

minimale inhomogene Verbreiterung auf, und das Intensititsverhdltnis zwischen der

Plasmonenresonanz und der Interbandabsorption stimmt sehr gut mit der Theorie iiberein. Die

geringfiigige Verschiebung des gemessenen Extinktionsmaximums bei 4= 525 nm gegeniiber

dem berechneten Maximum von A=518 nm kann auf die chemische Dampfung an der

Grenzflaiche zwischen Metallpartikel und Adsorbathiille zuriickgefiihrt werden (vgl.

Kap. 2.2.2).

Die Préparation der Proben fiir die optischen Untersuchungen erfolgte durch Aufbringen eines
Tropfens von 0.5 ul Volumen der fiinffach verdiinnten Stammldsung auf einen sorgfiltig
gereinigten Objekttrager und Abdampfen des Losungsmittels. Da wihrend des Trocknens die
Ionenkonzentration im Losungsmittel ansteigt, wird das Gleichgewicht der kolloidalen
Losung gestort, so dass die Kolloide auf der Glasoberflidche ebenso wie auf der ITO-Schicht
(s. Abb.3.1(b)) aggregieren. Eine Untersuchung der Goldkolloid-Aggregate auf Glas
(s. Abb. 3.2) und auf ITO (nicht abgebildet) mit dem Rasterkraftmikroskop” im Kontaktmodus
zeigt, dass die auf der Glasoberfliche entstandenen Aggregate grof3er sind als die Aggregate
auf der ITO-Schicht. Zusitzlich ergibt die Auswertung der rasterkraftmikroskopischen
Messungen, dass die Aggregatbildung auf der Oberfliche im Wesentlichen in zwei

* MMAFM-2 Nanoscope 111, Digital Instruments
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Dimensionen verlauft und die Aggregate nicht in die Hohe wachsen. Die laterale Ausdehnung
der Aggregate liegt in den meisten Féllen zwischen 100 nm und 1 pm, wohingegen ihre Hohe
nur 40 bis 60 nm betrdgt. Dies bedeutet, dass die Aggregate aus zwei bis drei Kolloid-Lagen

bestehen und somit eine abgeflachte sphéroidale oder ellipsoidale Geometrie aufweisen.

0.09 pm

-0.04 pm

Abb. 3.2 Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines 10x 10 um? groBen Probenausschnitts von
Goldkolloid-Aggregaten auf einem Deckglas.
Fiir die Darstellung der Silberkolloide werden 250 ml wissrige Silbernitrat-Losung (AgNOs)
der Konzentration 1.1-10° mol/l zum Sieden gebracht, mit 5ml einer einprozentigen
wassrigen Trinatriumcitratlosung versetzt und ca. 30 min unter Riithren gekocht. Dabei
entsteht eine grau-gelbe kolloidale Losung von Silbernanopartikeln, die ebenfalls durch
adsorbierte Citrationen und Acetessigsdure stabilisiert sind. Die FErgebnisse der
Charakterisierung der kolloidalen Losung mit dem Spektrophotometer und die raster-
elektronenmikroskopische Untersuchung der auf einer ITO-Schicht eingetrockneten Losung

sind in der folgenden Abbildung dargestellt:
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Abb. 3.3  (a) Vergleich des gemessenen und fiir R =35 nm berechneten Extinktionsspektrums von
Silberkolloiden in Wasser, (b) rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Silberkolloiden
auf einer ITO-Schicht (Indium-Zinn-Oxid).
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Die inhomogene Form- und GroBenverteilung der Silberkolloide wird sowohl durch das
Extinktionsspektrum als auch durch die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme bestitigt.
Die entstandenen Silberkolloide sind zum Teil kugelformig mit Radien zwischen 25 und
60 nm und zum Teil stdbchenformig mit Léngen zwischen 150 und 250 nm. Somit kann nur
ein kleiner Anteil der Kolloide mit der quasistatischen Niherung der Mie-Theorie fiir
Nanosphdren exakt beschrieben werden. Da die Plasmonenresonanz mit zunehmendem
Partikeldurchmesser zu groleren Wellenlédngen verschoben wird und fiir stibchenformige
Partikel in zwei Resonanzen aufgespalten wird (vgl. Kap. 2.2.2 und 2.2.3), erstreckt sich die
Extinktionsbande iiber einen Wellenldngenbereich von mehr als 200 nm. Der Vergleich mit
der fir R=35nm nach der quasistatischen Naherung der Mie-Theorie berechneten

Extinktionsbande zeigt die sehr starke inhomogene Verbreiterung (s. Abb. 3.3 (a)).

Die Préparation der Proben fiir die optischen Messungen erfolgte durch Auftropfen von 0.5 pl
der 20fach verdiinnten Stammlosung auf einen gereinigten Objekttrager und Verdampfen des
Losungsmittels, so dass sich ebenso wie bei den Goldkolloiden zweidimensionale Aggregate
von Silberpartikeln auf der Glasoberfliche bildeten. Aufgrund der Verdiinnung der
Stammldsung sind die Aggregate auf den Proben fiir die optischen Messungen deutlich
kleiner als in Abb. 3.3 (b). Eine rasterkraftmikroskopische Untersuchung der Silberkolloid-
Aggregate auf Glas ergab, dass die meisten Aggregate eine laterale Ausdehnung von
200 - 500 nm aufweisen.

Die Darstellung der Kupferkolloide erfolgte in Anlehnung an die von Leopold und Lendl
vorgeschlagene Methode zur Herstellung von Silberkolloiden [85]. Dazu wurden 5 ml einer
wiassrigen Hydroxylamin-Hydrochlorid-Losung der Konzentration 0.06 mol/l mit 4.5 ml einer
0.1-molaren Natriumhydroxidlosung versetzt. Diese Losung wurde in 90 ml wissrige
Kupfernitrat-Losung (Cu(NOs), - 3 H,0) der Konzentration 10~ mol/I geriihrt. Es erfolgte
keine weitere Erwdrmung, da die Reaktion sofort eintrat und eine orange kolloidale Losung
entstand. Die Kupferkolloid-Losung erwies sich jedoch als nicht sehr stabil, da sie sich nach
wenigen Tagen zersetzte. Aus diesem Grund existieren keine rasterelektronen- oder
rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen, die Aufschluss iiber die Partikelgrofle geben.
Auch das Extinktionsspektrum der kolloidalen Losung weist darauf hin, dass sich auBler
Kupferpartikeln noch andere absorbierende Neben- oder Zersetzungsprodukte in der Losung

befinden, wie die folgende Abbildung verdeutlicht.
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Abb.3.4  Vergleich des gemessenen und fir R=20nm gemidl der Mie-Theorie berechneten
Extinktionsspektrums von Kupferkolloiden in Wasser.

Der Vergleich der gemessenen Extinktionsbande mit der geméf der Mie-Theorie berechneten

Extinktionsbande fiir Kupferkolloide mit R =20 nm in Wasser zeigt, dass es sich bei der

Extinktionsbande nicht nur um inhomogene Verbreiterung handelt wie bei den Silber-

kolloiden, da das Maximum der Extinktion in diesem Fall nicht hypsochrom gegeniiber dem

berechneten Extinktionsmaximum bei quasistatischer Naherung verschoben wire.

Fiir die optischen Messungen wurden direkt nach der Herstellung der Kolloid-Losung 0.5 pl
der 20fach verdiinnten Stammldsung auf ein gereinigtes Deckglas aufgetropft und das
Losungsmittel durch Trocknen verdampft. Die Lumineszenz der Kupferpartikel wurde direkt
im Anschluss an die Priparation beobachtet (vgl. Kap. 4.1.2.3). Nachdem die Proben zwei
Tage alt waren, konnten die Partikel auf der Probenoberfliche mit dem konfokalen Mikroskop

nur noch in Reflektion identifiziert werden, Lumineszenz trat dann nicht mehr auf.

3.1.2 Herstellung und Charakterisierung der Goldspitzen

Die Herstellung der Goldspitzen erfolgte, dhnlich wie in [22] beschrieben, durch elektro-
chemisches Atzen eines Golddrahtes von 250 pm Durchmesser. Dazu wurde der Golddraht
senkrecht durch eine Platindraht-Schlinge von etwa 3 mm Durchmesser gefadelt, die mit
einem Tropfen 0.5 molarer Salzsdure als Elektrolyt benetzt wurde. Zwischen Platindraht-
Schlinge und Golddraht wurde eine Gleichspannung von 1.5 V angelegt. Das Atzen in der
Ebene der Schlinge wurde solange fortgesetzt, bis der untere Teil des Golddrahtes abfiel, so
dass zwei scharfe Goldspitzen entstanden. Um ein vorzeitiges Abreillen des Golddrahtes zu
verhindern, wurde der untere Teil des Drahtes in ein kleines Gefd mit viskosem Ol gestellt,
um den Auftrieb zu vergroBern. Wihrend des Atzprozesses bildete sich gasformiger

Wasserstoff und festes rotbraunes Goldchlorid, das sich in der Platindraht-Schlinge absetzte.
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Der Salzsdure-Tropfen musste mehrfach erneuert werden, um den Golddraht vollstindig zu
durchtrennen. Mit dieser Methode lieen sich Spitzen mit Radien von 20 - 30 nm erzielen, wie
in der folgenden Abbildung zu sehen ist. Der GroBteil der Experimente an Goldspitzen, die in

dieser Arbeit gezeigt werden, wurden mit der Spitze c) aus Abb. 3.5 durchgefiihrt.

Abb. 3.5  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von zwei gedtzten Goldspitzen: (a) und (c)
Gesamtansicht, (b) und (d) vorderster Teil der Spitzen.

Dariiber hinaus wurden Experimente mit kommerziell erhiltlichen —Siliziumspitzen®

durchgefiihrt, wie sie flir die Rasterkraftmikroskopie verwendet werden. Dabei handelt es sich

um 15 um hohe Siliziumpyramiden, die am obersten Ende einen Spitzenradius von etwa

10 nm aufweisen. Diese wurden mit einer 30 nm dicken Goldschicht bedampft und mittels

Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. Eine der verwendeten goldbedampften Silizium-

spitzen ist in der folgenden Abbildung dargestellt:

Abb.3.6  Rasterelektronenmikroskopische =~ Aufnahmen einer goldbedampften  Siliziumspitze:
(a) Aufsicht, (b) und (c) Seitenansicht.

? Nanosensors™ NCH sensors, NanoWorld AG
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3.2 Experimenteller Aufbau

Die meisten Experimente zur spektralen Charakterisierung der Edelmetall-Kolloide sowie die
nichtlinearen optischen Experimente an Goldspitzen wurden an einem konfokalen Raster-
Laser-Mikroskop ausgefiihrt, das ein Objektiv als abbildendes optisches Element besitzt und
das im Detail in [167] beschrieben ist. Die spektrale Untersuchung der Goldspitzen bei der
Anregung von Ein-Photonen-Prozessen, ein Teil der Kolloidexperimente sowie die Abtastung
der elektrischen Feldverteilung im fokalen Bereich wurden an einem konfokalen Raster-
Laser-Mikroskop mit Parabolspiegeloptik vorgenommen, dessen Aufbau detailliert in [89]
dargestellt und in [29] charakterisiert ist. Beide optischen Aufbauten mit den fiir die
Durchfiihrung dieser Arbeit wesentlichen Besonderheiten sollen im Folgenden vorgestellt

werden.

3.2.1 Aufbau und Messprinzip des konfokalen Mikroskops
mit Objektiv

Die Messungen der Lumineszenz und elastischen Lichtstreuung an Edelmetallkolloiden

wurden mit dem in Abb. 3.7 schematisch dargestellten konfokalen Mikroskopaufbau

realisiert. Die Grundprinzipien der konfokalen Mikroskopie sollen hier nicht besprochen

werden, sondern kénnen z. B. in [166] nachgelesen werden.

optisches

Faserbiindel
aserbindel _ryeimiichtquelle
xy-Raster- Probe

tisch ?
Objektiv
) Bandpass- Strahl-

Filter aufweiter

)
Strahl- {/\\{E
teiler = \\// ase
!
Bandsperr-
Filter '

o 4O> Photodiode

{/\\I Monochromator |
_\//I CCD-Kamera

Abb. 3.7  Schematischer Aufbau des konfokalen Raster-Laser-Mikroskops mit einem Objektiv als
fokussierendes optisches Element.
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Zur Anregung der Edelmetall-Lumineszenz stehen drei Laser als Lichtquellen zur Verfligung:
Ein Helium-Neon-Laser’ mit einer Wellenléinge von A= 632.8 nm, ein frequenzverdoppelter
Nd:YVO4-Laser’ mit A= 532.4 nm und ein Argon-Ionen-Laser® mit A= 457.9 nm. Durch die
Strahlaufweiterlinse wird ein paralleler Strahl mit gau3férmigem Strahlprofil erzeugt, der liber
ein Bandpassfilter und eine Strahlteilerplatte ins Mikroskopobjektiv’ geleitet wird und von
diesem in die Probenebene fokussiert wird. Die von der Probe im Fokus erzeugte
Lumineszenz und das zuriick reflektierte Licht werden vom gleichen Objektiv eingesammelt
und nach Transmission durch die Strahlteilerplatte auf einen lichtempfindlichen Detektor
fokussiert. Zur Unterdriickung des zuriick reflektierten Lichts konnen holografische
Bandsperrfilter in den Detektionsstrahlengang eingesetzt werden, die die Intensitéit der
Anregungsstrahlung um sechs Grofenordnungen abschwéchen. Um ein rdumliches Abbild
der Probenoberfliche zu erzeugen, wird die Probe mit Hilfe des x-y-Rastertisches durch den
Fokus bewegt und die Intensitdt des gestreuten Lichts Bildpunkt fiir Bildpunkt auf eine
Avalanche-Photodiode® abgebildet. Fiir eine spektrale Charakterisierung eines beliebigen,
aber festen Bildpunktes wird das Lumineszenzlicht auf den Eintrittsspalt eines Mono-
chromators’ fokussiert und von einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten CCD-Kamera'®

detektiert.

Zur Messung der elastischen Lichtstreuung an Edelmetall-Nanopartikeln wird eine
Dunkelfeldbeleuchtungsmethode verwendet. Dazu steht eine Weilllichtquelle bestehend aus
einer Halogenreflektorlampe'' mit Kaltlichtspiegel zur Verfiigung. Das polychromatische
Licht wird tiber ein optisches Faserbiindel seitlich in den Objekttriger mit einer Leistung von
P=(75%5) uW eingekoppelt, an dessen Unterseite sich die Metallpartikel befinden. Durch
Totalreflektion wird das Licht durch die Glasplatte geleitet, so dass die Edelmetallkolloide nur
durch das evaneszente Feld an der Grenzfliche zwischen Glas und Luft beleuchtet werden,
dhnlich wie in [151] beschrieben. Das von den Nanopartikeln gestreute Licht wird vom
Mikroskopobjektiv eingesammelt und gelangt ohne weitere Filterung wie oben beschrieben zu
den Detektoren. In diesem Fall liegt keine konfokale Abbildung vor, da die Probe groBflachig

beleuchtet wird.

* He-Ne-Gaslaser, 1137P, JDS Uniphase Corporation

> Nd:YVO,-Festkorperlaser, frequenzverdoppelt, GCL-025L, Crystal Laser
6 Argon-Ionen-Laser 60X-200, American Laser Corporation

" Epiplan 100x/0.75, /0, Zeiss

¥ SPCM-AQR-14, Perkin Elmer Optoelectronics

? Spectra Pro-300i, Acton Research Corporation

'Y LNCCD-1340/100-EB/1, Princeton Instruments Inc.

"KL 2500 LCD, Farbtemperatur 3300 K, Schott
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Die Experimente iiber nichtlineare optische Effekte an goldbedampften Siliziumspitzen
werden an einem baugleichen konfokalen Mikroskop realisiert, das mit einem Kurzpuls-
Lasersystem'” ausgestattet ist. Dazu wird die Spitze so in der Probenebene positioniert, dass
der vorderste Teil der Spitze im Fokus des Mikroskopobjektivs liegt. Die Spitze wird mit
Laserpulsen der zeitlichen Halbwertsbreite von Az~200fs bei einer Wellenlinge von
A =780 nm, einer Pulsrate von 250 kHz und einer mittleren Leistung von 650 mW bestrahlt.
Das von der Spitze gestreute Licht wird mit dem Monochromator und der CCD-Kamera
spektral aufgelost detektiert, nachdem das zuriick reflektierte Anregungslicht mit einem

Kurzpassfilter BG 39 unterdriickt worden ist.

3.2.2 Aufbau und Messprinzip des konfokalen Mikroskops
mit Parabolspiegeloptik

Die Abtastung der elektrischen Feldverteilung in der fokalen Region eines Parabolspiegels mit

einer Goldspitze und die spektrale Charakterisierung der Goldspitzen bei Ein-Photonen-

Prozessen wurden mit dem in Abb. 3.8 skizzierten optischen Aufbau durchgefiihrt. Der

Beleuchtungs- und Detektionsstrahlengang ist grundsétzlich vergleichbar mit den in Abb. 3.8

gezeigten Strahlengidngen. Allerdings existieren durch die Verwendung eines Parabolspiegels

als fokussierendes und Licht sammelndes Element einige wesentliche Unterschiede.

Bandsperr-

Planspiegel Strahlteiler ~ Filter irehlbal’er
™~ ~ _~Ana ysator
Parabol- Proben- o
SPIE%el hatter = =B ‘= Photodiode

Monochromator

CCD-Kamera

Polarisations-
wandler

Bandpass-Filter

Strahl-
aufweiter

Goldspitze

optische Faser—

Abb. 3.8 Schematischer Aufbau des konfokalen Raster-Laser-Mikroskops mit einem Parabolspiegel als
fokussierendes optisches Element.

Da der Parabolspiegel” einen Durchmesser von 18 mm aufweist, muss der Beleuchtungs-

strahl durch die Strahlaufweiterlinse deutlich stirker aufgeweitet werden als bei der

2 RegA System, Coherent Inc., bestehend aus modengekoppeltem Titan-Saphir-Laser Vitesse und Titan-
Saphir regenerativem Verstiarker RegA 900
1 Spezialanfertigung, Optische Werke Rodenstock
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Verwendung eines Mikroskopobjektivs. Dariiber hinaus ist eine exakte Anpassung der
optischen Achse des Beleuchtungs- und Detektionsstrahlengangs an die ortsfeste optische
Achse des Parabolspiegels mit Hilfe zweier Planspiegel unerlésslich, da schon bei kleinsten

Abweichungen starke Aberrationen auftreten.

Als Lichtquellen stehen ebenfalls drei Laser zur Verfiigung: ein Helium-Neon-Laser'* mit der
Wellenlinge A= 632.8 nm, ein frequenzverdoppelter Nd:YVO,-Laser'® mit A= 532.4 nm und
ein Argon-Ionen-Laser'® mit A =488.0 nm. Fiir die Abtastung der elektrischen Feldverteilung
in der fokalen Region des Parabolspiegels konnen verschiedene Anregungspolarisationen mit
einem Polarisationswandler erzeugt werden. Lineare und zirkulare Polarisationen werden
durch geeignete Einstellung einer A/2- und A/4-Wellenplatte im Anregungsstrahlengang
erreicht. Zur Erzeugung von optischen Feldern mit radialer und azimutaler Polarisation
(s. Kap. 4.3.3) dient ein modifiziertes Mach-Zehnder-Interferometer, dessen Aufbau und
Charakterisierung ausfiihrlich in [28] beschrieben ist. Die Abtastung der elektrischen
Feldverteilung erfolgt, indem die auf einen Probenhalter montierte Goldspitze sukzessive
durch die fokale Region des Parabolspiegels bewegt wird und das gestreute Licht Bildpunkt
fir Bildpunkt ohne Filterung auf die Avalanche-Photodiode'’ abgebildet wird. Fiir eine
polarisationsabhingige Detektion kann ein drehbarer Analysator in den parallelen

Detektionsstrahlengang eingesetzt werden.

Zur spektralen Charakterisierung der Goldspitzen und goldbedampften Siliziumspitzen wird
die jeweilige Spitze im Fokus des Parabolspiegels positioniert und das inelastisch gestreute
Licht mit dem Monochromator'® und der CCD-Kamera" analysiert. Dabei wird das
Anregungslicht im Detektionsstrahlengang durch ein holografisches Bandsperrfilter unter-
driickt. Die Lumineszenz-Untersuchung der Edelmetallkolloide erfolgt wie in Abschnitt 3.2.1
beschrieben.

' He-Ne-Gaslaser, 1137P, JDS Uniphase Corporation

15 Nd:YVO,-Festkorperlaser, frequenzverdoppelt, GCL-025L, Crystal Laser
'® Argon-Ionen-Laser, Innova 90, Coherent Inc.

"7 SPCM-200-PC, EG&G

'8 HR-320, Jobin-Yvon Inc.

! LNCCD-512TKB/1, Princeton Instruments Inc.
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3.3 Berechnung der elektrischen Feldstirkeverteilung in
der fokalen Region des Parabolspiegels

Den experimentell bestimmten Intensititsverteilungen in der fokalen Region des
Parabolspiegels sollen Berechnungen der theoretischen Feldverteilung in Abhéngigkeit von
der Polarisation des eingestrahlten Lichts gegeniiber gestellt werden. Die folgende Abbildung
zeigt die Geometrie der Fokussierung eines einfallenden parallelen Lichtbiindels mit einem

Parabolspiegel und alle fiir die Berechnung notwendigen Parameter.

Q@ R >J

Gold_L
spitze
A A
>
¢
——— ———

Abb.3.9  Geometrie der Fokussierung von linear polarisiertem Licht mit einem Parabolspiegel und
Darstellung der fiir die Berechnung der elektrischen Feldstirkeverteilungen notwendigen
Parameter: elektrisches Feld E, Brennweite f, Einheitsvektor s, Polarwinkel &6 und
Azimutwinkel ¢.

Der Ursprung des Koordinatensystems liegt im Fokus des Spiegels. Um die Intensitéts-
verteilung in der fokalen Region nach der Debye-Néherung zu berechnen, betrachtet man eine
in den Parabolspiegel einfallende ebene Welle, die durch Reflektion in ein Winkelspektrum
von ebenen Wellen zerlegt wird. Diese erreichen den Fokus unter verschiedenen Winkeln und
interferieren dort. An einem Punkt P mit den Kugelkoordinaten (rp, &, @p) nahe des Fokus
lasst sich der zeitunabhéngige Teil des elektrischen Feldes E(P) durch die folgende Integration
iiber den Raumwinkel, unter dem das Lichtfeld einstrahlt, berechnen [173]:

E(p)= % [JE,(0.0)e™" sinododp . 3.1)

2T oy
Dabei ist k der Betrag des Wellenvektors, /' die Brennweite, E, das elektrische Feld auf einer
Kugel um den Fokus mit dem Radius f, die als fokale Kugel bezeichnet wird, s ein
Einheitsvektor in Ausbreitungsrichtung des elektromagnetischen Feldes, € der Polarwinkel
und ¢ der Azimutwinkel. Der Polarwinkel @wird einerseits durch die numerische Apertur des
Parabolspiegels, andererseits durch die Abschattung durch die Probe begrenzt. Fiir lineare
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Polarisation wird eine gauB3formige Amplitudenverteilung /y(6) der elektrischen Feldstarke im

einfallenden parallelen Lichtbiindel

1,(0)=N- exp(— F(HZ)Z j (3.2)

Wo

angenommen, die auf die in [89] beschriebene Weise in die Berechnung des elektrischen
Feldes E(P) eingeht. N ist eine Normierungskonstante, » der Abstand von der optischen Achse
und wy der Radius der Strahltaille. Fiir die rdumlich inhomogenen radialen und azimutalen
Polarisationen (s. Kap. 4.3.3) hat die Amplitudenverteilung der elektrischen Feldstirke im
einfallenden Lichtbiindel ein Bessel-GauB3-Profil:

1,(0)=N- exp[— rgfz)z JJI(”(Q)), (3.3)

0 Wo

Die Ableitung der Formeln fiir die Berechnung der elektrischen Feldstirkekomponenten an
einem Punkt P in der Néhe des Fokus sind fiir die unterschiedlichen Polarisationen ausfiihrlich
in [88] und [89] dokumentiert und mit zahlreichen Beispielen illustriert. Die Intensitéts-

verteilung ist dann proportional zum Quadrat der berechneten Feldstirkeverteilung.

Alle im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Berechnungen®® werden fiir den im
experimentellen Aufbau verwendeten Parabolspiegel durchgefiihrt, der in [29] umfassend
charakterisiert wurde. Dieser Spiegel mit der Brennweite f=4.5 mm und der numerischen
Apertur NA =0.998 weist kleine Abweichungen (Azp.x = £100 nm) von der idealen Parabel-
form auf, die die Feldverteilungen beeinflussen. In den Berechnungen werden diese
Abweichungen als rotationssymmetrisch angenommen und durch einen zusétzlichen
Phasenfaktor @) in der Darstellung der vom Parabolspiegel reflektierten Wellen
beriicksichtigt:

i27z(1+cos9)~Az(r)

D(r)=e A (3.4)

Dabei stellt Az(r) die Abweichung der Spiegeloberflache von der idealen Parabelform dar.

Da die meisten Experimente mit einem aufgeweiteten Lichtbiindel von 16 mm Durchmesser
ausgefiihrt wurden, werden die elektrischen Feldverteilungen mit der entsprechenden
numerischen Apertur von 0.993 berechnet. Bei dieser Apertur entspricht der Strahltaillen-
radius wy bei radialer und azimutaler Polarisation dem Pupillenradius, der durch eine Blende
im parallelen Anregungsstrahl bestimmt wird, und betrdgt bei linearer Polarisation das

0.8fache des Pupillenradius aufgrund unterschiedlich starker Strahlaufweitung. Einige

%% Das Programm zur Berechnung und Visualisierung der elektrischen Feldstirkeverteilungen wurde von
M. A. Lieb mit PV-Wave 6.21 (Visual Numerics Inc.) erstellt und in [89] dokumentiert.
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Experimente wurden durch Einengen des Pupillenradius mit Lichtbiindeln geringeren
Durchmessers, aber gleicher Strahltaillenradien ausgefiihrt. Die numerische Apertur in den

dazugehdrigen Berechnungen wird entsprechend angepasst.



4 Experimente

Wie in Kapitel 2 gezeigt wurde, besteht die Lichtstreuung an Edelmetall-Nanopartikeln aus
den Beitridgen der elastischen und der inelastischen Streuung. Die Effizienz der elastischen
Lichtstreuung ist stark abhéngig von der Anregung von Oberflichenplasmonen, deren
spektrale Lage von der GroBe, Form, Aggregation und Zusammensetzung der Partikel
abhédngt. Die inelastische Lichtstreuung, die Lumineszenz, liegt in der Bandstruktur der
Edelmetalle begriindet, wird aber ebenfalls durch die &uflere Gestalt der Partikel mit
beeinflusst. Experimente, die diese Streueigenschaften von Edelmetall-Nanopartikeln und
-Spitzen zeigen und miteinander verkniipfen, werden in den folgenden Kapiteln prisentiert.
Die elastische Lichtstreuung an Goldspitzen wird dariiber hinaus zur Abtastung der
elektrischen Feldstirkeverteilung im Fokus des konfokalen Parabolspiegelmikroskops
verwendet und mit berechneten Feldverteilungen in Abhéngigkeit von der eingestrahlten

Polarisation verglichen.

4.1 Elastische und inelastische Lichtstreuung an
Edelmetall-Nanopartikeln

Im Folgenden sollen anhand von Lichtstreuexperimenten die Plasmonenresonanzen und die
Lumineszenzbanden von Gold- und Silber-Nanopartikeln untersucht werden. Da aufgrund der
Probenpréparation aus kolloidalen Losungen auf der Oberfliche der Nanopartikel
stabilisierende lonen oder Molekiile adsorbiert sind (vgl. Kap.3.1.1), werden bei der
Anregung der Lumineszenz mit geeigneter Laserwellenldnge auch oberflichenverstirkte
Raman-Streusignale beobachtet. Die Abhidngigkeit der SERS-Aktivitdt von den elastischen

und inelastischen Streueigenschaften der Partikelaggregate soll ebenfalls analysiert werden.

4.1.1 Elastische Weilllicht-Streuung von Gold- und
Silberkolloiden

Die Aufnahme der elastischen Streuspektren an Edelmetall-Nanopartikeln erfolgte mit Hilfe
der in Kap. 3.2.1 beschriebenen Dunkelfeldbeleuchtung. Die dazu als Lichtquelle verwendete
Halogenreflektorlampe mit Kaltlichtspiegel ist ein thermischer Strahler, dessen Farb-
temperatur auf den maximal mdglichen Wert von 7=3300K eingestellt wurde. Im
Wellenlidngenbereich > 610 nm nimmt die zur Verfligung stehende Intensitdt aufgrund des
Kaltlichtspiegels, eines dielektrischen Spiegels mit hoher Reflektivitit im sichtbaren
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Spektralbereich und hoher Transmission im infraroten Spektralbereich, jedoch wieder ab, wie

in Abb. 4.1 dargestellt ist.
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Abb.4.1  Normiertes Intensititsspektrum der fiir die Messungen der elastischen Streuspektren
verwendeten Halogenlampe mit Kaltlichtspiegel.
Da es sich also nicht um eine ideale Weillichtquelle mit konstanter Intensitit im gesamten
sichtbaren Spektralbereich handelt, werden die Spektren der elastischen Lichtstreuung mittels
Division durch das normierte Lampenspektrum korrigiert. Die Messung der Lampenintensitit
erfolgte mit dem gleichen optischen Aufbau wie die Streuexperimente an den Nanopartikeln,
so dass die spektrale Sensitivitdt der Optik und des Detektors durch die Korrektur mit
beriicksichtigt ist. Alle in den folgenden Kapiteln priasentierten WeiBlicht-Streuspektren sind
bereits mit dem normierten Lampenspektrum korrigiert. Theoretische Untersuchungen zur
Streuung und Extinktion von Nanopartikeln bei Anregung mit evaneszenten elektro-
magnetischen Feldern, wie sie bei der Durchfiihrung der WeiBlicht-Streuexperimente
verwendet wurden (vgl. Kap. 3.2.1), ergaben unterschiedliche Extinktionsquerschnitte der
Nanopartikel fiir s- und p-polarisiertes Licht [130, 134, 164]. Die Spektren der dipolaren
Plasmonenmoden fiir die verschiedenen Polarisationen unterscheiden sich jedoch nur in ihrer
Intensitdt, nicht in ihrer Lage. Da bei den im Folgenden prisentierten Experimenten mit
statistisch polarisiertem WeiBllicht gearbeitet wurde, stellen die gemessenen elastischen
Streuspektren eine Mittelung iiber die Anregung mit s- und p-polarisiertem Licht dar und sind
dadurch mit den Streuspektren bei Anregung mit ebenen Wellen qualitativ vergleichbar.
Zusitzlich gewinnen bei evaneszenter Anregung groBerer sphérischer Partikel die
Plasmonenmoden hoherer Ordnung an Intensitét gegeniiber der Anregung mit ebenen Wellen.
Da die untersuchten Partikel-Aggregate, wie noch gezeigt wird, mit abgeflachten Sphéroiden
verglichen werden kdnnen, sind die Beitrdge hoherer Multipolordnungen im Wesentlichen

unterdriickt [61].
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4.1.1.1 Réumlich aufgeloste Weilllicht-Streuung an Edelmetall-
Nanopartikeln

Vor der spektralen Untersuchung der Edelmetall-Nanopartikel wird ein rdumliches Abbild der
Probenoberfliche erstellt, das neben der Streulichtintensitit die Lage und GroBe der Partikel
bzw. der Aggregate im Rahmen des Auflésungsvermogens zeigt (s. Abb. 4.2). Aufgrund der
grof3flichigen Beleuchtung der Probe ist das rdumliche Auflosungsvermogen geringer als bei
einer konfokalen Abbildung und betrdgt etwa (1.2+0.1) um. Die geringe Intensitdt der
WeiBlicht-Streuung an den Edelmetallpartikeln resultiert nicht aus einem geringen Streu-
querschnitt, sondern aus der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen experimentellen Anordnung und
der geringen Lichtleistung der Dunkelfeldbeleuchtung. Die Wirkungsquerschnitte der
elastischen Streuung von Edelmetall-Nanopartikeln liegen bei resonanter Anregung in der

GroBenordnung 10" cm? [141].
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Abb. 4.2  Dunkelfeldmikroskopie der Weilllichtstreuung an Aggregaten aus Gold- und Silberkolloiden

auf einem Objekttriger in Falschfarbendarstellung.
Die rdumliche Abbildung der Streulichtintensitidt zeigt zwei signifikante Unterschiede
zwischen den Gold- und Silberproben: einerseits die grofere Streuintensitdt der Silberpartikel
bei gleicher Anregungsleistung und andererseits den hoheren Untergrund zwischen den
streuenden Goldpartikeln. Um die Streulichtintensititen der Gold- und Silberproben
vergleichen zu kdnnen, muss aufler der jeweiligen Partikelgrofle und -form bekannt sein, ob
die Teilchen einzeln oder als Aggregate vorliegen und welche Grofe und Gestalt die
Partikelaggregate aufweisen. Anhand der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in
Kapitel 3.1.1 wurde gezeigt, dass die Silberpartikel mit Radien zwischen 25 und 60 nm
deutlich gréBer sind als die Goldteilchen mit Radien von etwa 10 nm und dartiber hinaus eine
wesentlich breitere GroBen- und Formverteilung aufweisen. Die rasterkraft- und
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der Gold- und Silberproben (vgl. Abb. 3.1
bis Abb. 3.3), die auf die gleiche Weise pripariert wurden wie die Proben filir die optischen

Experimente, zeigen, dass die meisten Partikel nicht einzeln, sondern als kompakte Aggregate
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vorliegen. Die Aggregation verlduft vorwiegend zweidimensional in der Probenebene, so dass
die Aggregate in der Hohe nur aus wenigen Partikellagen bestehen. Die laterale Ausdehnung
der optisch untersuchten Gold- und Silberpartikel-Aggregate kann nun anhand der konfokalen
Reflektions- und Lumineszenzbilder (s. Kap. 4.1.2) abgeschitzt werden, indem Querschnitte
durch die Intensititsmaxima der Partikel-Aggregate gelegt werden. Die Schnitte der
Intensitdtsverteilung werden mit einer Gauf3-Funktion angepasst und stellen eine Faltung der
Intensititsverteilung im Fokus des konfokalen Mikroskops mit der Form des Partikel-
Aggregats in der Richtung des Querschnitts dar. An die gemessenen Intensitéitsverteilungen
angepasste Gaullfunktionen und ihre Halbwertsbreiten sind in den folgenden konfokalen

Reflektionsbildern der Gold- und Silberproben aus Abb. 4.2 an jeweils zwei verschiedenen

Partikel-Aggregaten dargestellt.
Gold
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Abb. 4.3  Konfokale Reflektionsbilder der gleichen Gold- und Silberpartikel-Aggregate wie in Abb. 4.2
bei Beleuchtung mit A= 633 nm und P =3 nW in Falschfarbendarstellung und Querschnitte
durch die Intensitatsverteilung der Reflektionssignale.

Zur Ermittlung der lateralen Ausdehnung wird von jedem optisch vermessenen Partikel-

Aggregat im Reflektions- und/oder Lumineszenzbild ein horizontaler und vertikaler

Querschnitt durch das Maximum der Intensitétsverteilung erstellt und von der Intensitéts-

verteilung des Anregungsfokus entfaltet. Bei einer Anregungswellenlinge von A= 633 nm

wird das gauliformige Intensitdtsprofil im Fokus mit einer Halbwertsbreite von

FWHM = 380 nm angenommen, bei Beleuchtung mit A= 532 nm mit einer FWHM = 350 nm.

Damit ergibt sich fiir die untersuchten Goldpartikel-Aggregate eine mittlere laterale

Ausdehnung von 0.31+0.07 um und fiir die Silberpartikel-Aggregate eine mittlere

Ausdehnung von 0.29 + 0.09 um. Die Grof3en der untersuchten Aggregate sind also bei Gold-

und Silberpartikeln vergleichbar, auch wenn die einzelnen Silberkolloide deutlich groBer sind

als die Goldkolloide.



EXPERIMENTE 75

Somit konnen die in Abb. 4.2 gezeigten unterschiedlichen Streulichtintensitdten der Gold- und
Silberpartikel-Aggregate nicht auf verschiedene Aggregatgrofen zurlickgefiihrt werden,
sondern auf die unterschiedlichen Materialeigenschaften. Wie in Kapitel 2.2 gezeigt wurde,
liegen bei Silbernanopartikeln aufgrund der kleineren Ddmpfung der Plasmonenresonanz die
Wirkungsquerschnitte fiir Extinktion, Absorption und Streuung etwa eine GrdéBenordnung
iiber den Werten fiir Goldnanopartikel (vgl. Abb. 2.7, Abb. 2.8 und Abb. 2.11). Zusitzlich
unterscheiden sich die beiden Edelmetalle auch in der spektralen Lage der Resonanzbanden,
so dass die unterschiedlichen gemessenen elastischen Streuintensitdten (s. Abb. 4.2) erst dann
quantitativ beurteilt werden konnen, wenn bekannt ist, wie effizient die Plasmonenresonanzen
mit der verwendeten Beleuchtungsanordnung angeregt werden. Der erhohte Untergrund im
WeiBlicht-Streubild der Goldkolloidprobe kann jedoch unabhéngig von der genauen
spektralen Resonanzlage anhand der folgenden Abbildung erklirt werden.

WeiBlichtstreuung Reflektion A = 633 nm

3000
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2000
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Abb. 4.4 Weillicht-Streubild und konfokales Reflektionsbild desselben Ausschnitts der Goldkolloid-
probe wie in Abb. 4.3 und Abb. 4.4. Die schwarzen Kreise im Reflektionsbild markieren
Partikel oder Aggregate, die im WeiBlichtstreubild nicht erkennbar sind. Das Maximum der
Falschfarbenskala im Reflektionsbild wurde herabgesetzt.
Eine genaue Betrachtung des konfokalen Reflektionsbildes zeigt Goldkolloide oder kleinere
Aggregate, die im WeiBlichtstreubild derselben Probenstelle nicht erkennbar sind. Da bei
Goldpartikeln mit Durchmessern <40 nm der Anteil des Streubeitrags an der Extinktion
vernachlissigbar klein ist (vgl. Abb.2.7), findet folglich an einzelnen Kolloiden oder
Aggregaten aus wenigen Partikeln effektiv nur Absorption und keine Streuung statt. Der im
Vergleich zur Silberprobe erhohte Untergrund ldsst sich also auf Partikelaggregate
zuriickfiihren, die aufgrund ihrer Grof3e eine so geringe Streuung aufweisen, dass sie nicht
rdumlich aufgelost werden konnen, aber das Untergrundsignal leicht anheben. Die
Silberkolloide hingegen sind mit einem Mindestdurchmesser von 50 nm so grof3, dass auch
einzelne Partikel oder Aggregate aus sehr wenigen Partikeln ein detektierbares Streusignal

erzeugen.
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4.1.1.2 Spektral aufgeloste Detektion der Plasmonenresonanz-Spektren
von Gold- und Silbernanopartikel-Aggregaten

Mit Hilfe der rdumlichen Abbildung der Probe ist es moglich, einzelne Partikelaggregate in
den Fokus des konfokalen Mikroskops zu positionieren und die elastische Lichtstreuung
spektral aufgelost zu detektieren. Trotz der vergleichbaren Aggregatgréflen von Silber- und
Goldkolloiden zeigen die WeiBlicht-Streuspektren nicht nur beziiglich der spektralen Lage der
Plasmonenresonanzen deutliche Unterschiede. Dies soll anhand der im Folgenden

vorgestellten Spektren verdeutlicht werden.
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Abb. 4.5  WeiBlicht-Streuspektren von drei verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten.

Die elastischen Streuspektren der Goldpartikel-Aggregate zeigen nur geringe Unterschiede in
ihrer Form und Intensitit. Das Maximum der Plasmonenresonanz liegt etwa bei A =700 nm.
Bei allen optisch untersuchten Aggregaten treten die dargestellten drei Spektrenformen auf:
(a) eine symmetrische Resonanzbande mit einer Halbwertsbreite von etwa 100 nm, (b) eine
asymmetrische Resonanzbande mit einer Halbwertsbreite von etwa 150 nm, die zu kiirzeren
Wellenldngen hin langsamer und nahezu geradlinig abnimmt, und (c) eine asymmetrische
Resonanzbande, deren Halbwertsbreite und Abnahme zu kiirzeren Wellenldngen hin mit (b)
vergleichbar ist, die aber eine Schulter bei etwa 620 nm aufweist. Mit welcher Héufigkeit die

verschiedenen Spektrenformen beobachtet werden, wird in Kap. 4.1.1.3 im Detail behandelt.

Die elastischen Streuspektren der Silberpartikelaggregate weisen dagegen wesentlich groflere
Unterschiede in Bezug auf die Spektrenform und -intensitdt auf, wie man anhand der

folgenden sechs Spektren leicht erkennen kann.
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Abb. 4.6 Weillicht-Streuspektren von sechs verschiedenen Silberkolloid-Aggregaten.

Bei allen optisch untersuchten Silberpartikelaggregaten treten Spektren mit einer Resonanz-
bande (a, d), sowie zwei (b, ) und drei (c, f) voneinander separierten Intensitdtsmaxima auf.
Innerhalb dieser drei Spektrentypen existieren weitere Unterschiede in der Lage, Intensitdt und
Halbwertsbreite der einzelnen Banden, sowie in den Intensititsverhéltnissen beim Auftreten
mehrerer Banden. Die Form der Resonanzbanden ist meist symmetrisch, in Spektrum (e) ist

jedoch eine Schulter in der lingerwelligen Bande zu erkennen.

Wie in Kapitel 2.2.4 erldutert wurde, wird das Resonanzverhalten eines Aggregats aus
Edelmetallnanopartikeln von der Partikelanzahl und -groBe, vom Abstand der Partikel
innerhalb des Aggregats, sowie von der Form und GroB3e des Aggregats bestimmt. Zusitzlich
muss das einfallende optische Feld eine von Null verschiedene Komponente in Richtung der
jeweiligen Plasmonenmode aufweisen, damit diese resonant angeregt werden kann. In
welcher Weise der Einfluss dieser Faktoren in den gemessenen Streuspektren erkennbar ist,
soll nun genauer analysiert werden. Die Verallgemeinerung der Mie-Theorie fiir Aggregate
aus sphéarischen Partikeln [40 - 43] setzt voraus, dass die einzelnen Partikel innerhalb des
Aggregats durch eine unendlich diinne Schicht elektrisch voneinander isoliert sind, auch wenn
sich die Partikel beriihren. Das Resonanzverhalten derartiger Partikelaggregate ist qualitativ
vergleichbar mit dem Verhalten eines einzigen Partikels, das in Gro3e und Form mit dem
Aggregat iibereinstimmt. Allerdings ist die Resonanzaufspaltung bei einem sphéroidalen oder
ellipsoidalen Aggregat geringer als bei einem entsprechenden einzelnen Partikel, wie die
Abb. 4.7 am Beispiel kleiner Goldpartikel in dipolarer Naherung zeigt. Bei den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Edelmetallpartikel-Aggregaten handelt es sich um kompakte
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Aggregate, in denen sich die Partikel gegenseitig beriihren, wie die rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen zeigen (vgl. Abb.3.1 und Abb.3.3). Ob die Partikel
voneinander isoliert oder elektrisch leitend verbunden sind, kann durch einen Vergleich der
gemessenen Streuspektren der Goldpartikelaggregate mit den Berechnungen in der folgenden
Abbildung geklért werden.
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Abb. 4.7  Berechnete Wirkungsquerschnitte fiir Extinktion und Streuung kleiner Goldsphiroide mit
Aspektverhéltnissen 4 = a/b zwischen 4 =1 und 4 =4 mit » = 5 nm und »,, = 1.33 in dipolarer
Néherung. Die Wirkungsquerschnitte sind auf gleiche Partikelvolumina /' normiert. Den
langlichen Sphéroiden ist zum Vergleich die Resonanzaufspaltung bei der Extinktion einer
linearen Kette aus 2, 3, 4 und unendlich vielen sich beriihrenden, aber elektrisch isolierten
Goldpartikeln mit R = 5 nm gegeniiber gestellt [13].
Obwohl bei sphiroidalen Goldpartikeln im Extinktionsspektrum eine Resonanzaufspaltung in
eine transversale und eine longitudinale Plasmonenmode auftritt, ist in den zugehorigen
Streuspektren nur die ldngerwellige longitudinale Mode sichtbar, da die Plasmonenanregung
im kurzwelligen Bereich Absorption verursacht. Dieser Effekt ist in den gemessenen Spektren
der Goldpartikel-Aggregate (s. Abb. 4.5), deren Formen als abgeflachte Sphiroide oder
Ellipsoide beschrieben werden konnen, deutlich erkennbar, da die Streuintensitit im
Wellenldangenbereich zwischen 500 und 600 nm gegen Null geht. Die Form der gemessenen
Streuspektren, vor allem Abb. 4.5 (a), ist den berechneten Streuspektren in Abb. 4.7 sehr
dhnlich, da sich lidngliche und abgeflachte Sphiroide bei gleichem Aspektverhiltnis nur in der
GroBe der Resonanzaufspaltung, nicht aber in der Spektrenform unterscheiden. Die dipolare
Néherung ist auch fiir Sphéroide in der Grofle der untersuchten Partikelaggregate zuldssig,
obwohl die Volumina der untersuchten Partikelaggregate deutlich gréBer sind als in den
dargestellten Berechnungen, so dass auch Plasmonenmoden hoherer Multipolordnungen
beriicksichtigt werden miissten. Schatz et al. [61] zeigten jedoch, dass flir groe abgeflachte
Sphédroide mit Aspektverhdltnissen 4 > 2 der Beitrag der quadrupolaren Mode im Vergleich

zu einer volumengleichen Kugel vernachléssigbar klein ist.

Abb. 4.7 zeigt auch, dass die Resonanzaufspaltung einer linearen Kette von sich beriihrenden,

aber elektrisch isolierten kleinen Goldpartikeln deutlich geringer ist als bei einem Sphéroid
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gleicher geometrischer Abmessungen. Die maximal mogliche Resonanzaufspaltung tritt
gemil der verallgemeinerten Mie-Theorie fiir Aggregate dann auf, wenn eine unendlich lange
lineare Kette von Partikeln vorliegt [77]. Fiir kleine sphérische Goldpartikel in Wasser
(n,=133) im quasistatischen Bereich (R« A) liegt die longitudinale Resonanz bei
A=630nm und die transversale Resonanz bei A =500nm [13]. Alle anderen denkbaren
Aggregate aus dicht gepackten, aber isolierten Goldpartikeln weisen eine geringere Resonanz-
aufspaltung auf. Da die untersuchten Goldkolloide (R~ 10 nm « A) sich nicht in Wasser,
sondern auf einem Objekttriger aus Glas (n = 1.5) an Luft befinden, kann von einem mittleren
Brechungsindex n,, ~ 1.2 ausgegangen werden [79]. Fiir diesen Fall liegen die longitudinale
und die transversale Plasmonenmode einer unendlichen langen linearen Partikelkette bei
kleineren Wellenlédngen als in Abb. 4.7 dargestellt. Aus dem Resonanzmaximum der Gold-
partikelaggregate bei A~ 700 nm lésst sich deshalb ableiten, dass die Kolloide innerhalb des
Aggregats leitend miteinander verbunden sind, da anderenfalls die Plasmonenresonanz bei
hoheren Energien liegen miisste. Somit kdnnen die Aggregate mit einzelnen Edelmetall-
Partikeln gleicher Form und Grofe gut verglichen werden. Dies gilt auch fiir die Silber-
partikel-Aggregate, da die Herstellung und Probenpréparation analog zu den Goldpartikeln
verlief und die Aggregate ebenfalls aus dicht gepackten, wenn auch groBeren Partikeln

bestehen.

4.1.1.3 Untersuchung der Plasmonenresonanzen in Abhéangigkeit von
der Aggregatform und -grofie

Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben wurde, zeigen Ellipsoide in dipolarer Néaherung drei
Resonanzbanden in Abhingigkeit von der elektrischen Polarisierbarkeit in Richtung der drei
Partikelachsen a, b und c. Die Werte a, b und ¢ bezeichnen im Folgenden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht die Halbachsen, sondern die vollstindigen Achslingen der Partikel-
Aggregate in der Malleinheit Nanometer. Ob die drei Intensitdtsmaxima im Streuspektrum
aufgelost werden konnen, hdngt vom Verhiltnis der Achsldngen a, b und ¢ sowie von der
spektralen Lage der Resonanzen ab, da Plasmonenresonanzen im kurzwelligen Spektral-
bereich tiberwiegend Absorption verursachen. In Goldpartikeln werden die Resonanzen im
Wellenldngenbereich <600 nm zusétzlich durch Interbandabsorption geddmpft. Bei
abgeflachten Sphdroiden mit @ <b=c sind die Plasmonenmoden in Richtung » und ¢
energetisch entartet, so dass nur zwei Resonanzbanden im Extinktionsspektrum auftreten.
Anhand der Goldpartikel-Aggregate soll nun analysiert werden, welche Riickschliisse die

elastischen Streuspektren auf die Form und GroB3e der Aggregate zulassen, indem die Lage
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und Form der Resonanzen mit den Abmessungen der Aggregate aus den konfokalen Bildern
verglichen werden. Die mittlere laterale Ausdehnung der Goldpartikelaggregate betragt
(310 £ 70) nm, wohingegen die vertikale Ausdehnung nur aus zwei bis drei Partikellagen
besteht, was einer Hohe von etwa 40 bis 60 nm entspricht. Da also das Aspektverhéltnis A
zwischen lateraler und vertikaler Ausdehnung die Bedingung 4 >2 bei den untersuchten
Goldpartikel-Aggregaten immer erfiillt, ist die dipolare Néherung zur Beschreibung des
Resonanzverhaltens zuldssig. Somit kann die Form der Plasmonenbanden gut durch eine
Lorentzfunktion beschrieben werden (vgl. Kap.2.2.2 und Gl (2.62)). Zur exakten
Bestimmung der Lage der Resonanzmaxima und der Halbwertsbreiten werden deshalb
Lorentzfunktionen an die gemessenen Streuspektren angepasst. Dies ist in der folgenden

Abbildung fiir die drei exemplarischen Streuspektren aus Abb. 4.5 dargestellt.
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Abb. 4.8  Weilllicht-Streuspektren von drei verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten mit angepassten
Lorentzfunktionen und den Ergebnissen fiir die Lage der Resonanzmaxima A, sowie die
Halbwertsbreiten FWHM.

Anhand der angepassten Funktionen wird deutlich, dass nur zwei unterschiedliche Spektren-

typen bei den Goldpartikel-Aggregaten existieren. Spektren vom Typ (a) lassen sich sehr gut
mit einer Lorentzfunktion beschreiben. Spektren vom Typ (b) und (c) kénnen durch Uber-
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lagerung zweier Lorentzfunktionen angepasst werden und unterscheiden sich nur im Abstand
und Intensititsverhéltnis der beiden iiberlagerten Banden. Aus den Kenntnissen iiber das
Resonanzverhalten nicht-sphérischer Partikel ldsst sich ableiten, dass die beiden Spektren-
typen zwei verschiedenen Aggregatformen zugeordnet werden konnen: Im Fall (a) liegt ein
abgeflachter Sphéiroid mit den Achsldngen a «b=c vor, so dass nur die longitudinale
Resonanzbande im Streuspektrum beobachtet werden kann, da die Resonanz in Richtung a
stark geddmpft ist und nur im Absorptionsspektrum auftritt. Im Fall (b) und (c) liegt ein
abgeflachter Ellipsoid mit den Achsldngen b #c und a « b, ¢ vor, so dass die longitudinale
Plasmonenbande nochmals in Richtung b und ¢ aufgespaltet wird. Diese Annahmen werden
durch die folgende grafische Auftragung des Achsenverhiltnisses ¢/b gegen Amax2/Amaxi
bestitigt. Beim Auftreten von zwei Resonanzbanden beschreibt A, die spektrale Lage des
langerwelligen Maximums und A, ; die Lage des kiirzerwelligen Maximums. Das Achsen-
verhéltnis ¢/b wird wie beschrieben aus Querschnitten durch die konfokalen Abbildungen in
x- und y-Richtung bestimmt, wobei die ldngere Partikelachse mit ¢ und die kiirzere mit b
bezeichnet wird. Dabei handelt es sich eher um eine Abschitzung als um eine exakte
Ausmessung der Aggregatgestalt, da Aggregate, die in diagonaler Richtung eine léngliche
Form aufweisen, nicht richtig erfasst werden. Um weitere Fehler, die durch eine fehlerhafte
Justage des Mikroskops oder die Anpassung der GauBfunktionen an die gemessenen
Querschnitte entstehen konnen, moglichst gering zu halten, wurden fiir jedes Aggregat
Querschnitte aus sieben konfokalen Bildern erstellt und gemittelt. Bei den unterschiedlichen
konfokalen Bildern, die zur Auswertung herangezogen wurden, handelt es sich um
Reflektions- und Lumineszenzmessungen derselben Probenstelle mit unterschiedlichen
Anregungswellenldngen und um Wiederholungen der Messungen am folgenden Tag.
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Abb. 4.9  Abhingigkeit des Achsenverhdltnisses c¢/b der abgeflachten ellipsoidalen Goldpartikel-

aggregate von der Resonanzaufspaltung A,..2/Au.; in den elastischen Streuspektren und
lineare Anpassung.
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Trotz der groBen statistischen Fehler ist offensichtlich mit zunehmender Resonanzaufspaltung
eine stirkere Exzentrizitdt der Aggregate verbunden. Der Anstieg von ¢/b mit Ayay 2/ Amax.1
kann im betrachteten Intervall mit einer Geraden angendhert werden. Berechnungen der
Extinktionsspektren in quasistatischer Naherung fiir abgeflachte Ellipsoide (a « b <c¢) nach
der Theorie von Gans [37,120] (vgl. GL (2.67) und (2.68)) zeigen jedoch, dass die
Resonanzaufspaltung nur dann linear mit ¢/b ansteigt, wenn auBler a auch einer der beiden
Werte ¢ oder b konstant gehalten wird. Dies ist bei den untersuchten Partikelaggregaten nicht
der Fall, da die kiirzere Achse b zwischen 220 und 470 nm variiert und die ldngere Achse ¢
zwischen 270 und 510 nm. Bei einer Aufteilung der untersuchten Aggregate in zwei Gruppen
mit ¢ < 350 nm und ¢ > 350 nm fiihrt die lineare Regression deshalb zu besseren Resultaten,

wie die folgende Abbildung zeigt.
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Abb. 4.10 Abhiéngigkeit des Achsenverhdltnisses c¢/b der abgeflachten ellipsoidalen Goldpartikel-
aggregate von der Resonanzaufspaltung A, >/Au..; in den elastischen Streuspektren und
lineare Anpassung fiir zwei Gruppen von Aggregatgrofien.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Theorie von Gans erhiilt man eine groBere

Steigung der Regressionsgeraden fiir groflere c-Werte unter der Voraussetzung, dass die Hohe

a der Partikelaggregate in etwa konstant ist. In Abb. 4.11 sind die Histogramme der Achsen-

verhaltnisse ¢/b von 27 Goldpartikel-Aggregaten und der zugehorigen Resonanzaufspaltungen

Amax.2/ Amax,1 dargestellt. Aufgrund des anndhernd linearen Anstiegs von ¢/b mit steigendem

Amax. 2/ Amax,1 vermutet man dhnliche Verteilungen der beiden GroBen in den Histogrammen. Es

tritt jedoch eine signifikante Abweichung zwischen den beiden Verteilungen auf.
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Abb. 4.11 Histogramme der Achsenverhiltnisse ¢/b und der Resonanzaufspaltung A2/ Amey; fir 27
Goldpartikelaggregate.

Waihrend die Anzahl der Aggregate mit zunehmender Exzentrizitét ¢/b stetig abnimmt, zeigt

das Histogramm der Resonanzaufspaltung Ayuy2/Amax; €inen deutlichen Einschnitt zwischen

1.02 und 1.04. Da die Klasse zwischen 1.00 und 1.02 fast nur aus Aggregaten besteht, die

keine Resonanzaufspaltung zeigen (vgl. Abb.4.9), kann man schlussfolgern, dass klar

erkennbare Resonanzaufspaltungen erst bei Achsenverhiltnissen ¢/b zwischen 1.1 und 1.2

auftreten.

Diese aus den experimentellen Daten gewonnenen Erkenntnisse sollen nun mit Hilfe von
berechneten Extinktionsspektren in quasistatischer Naherung fiir unterschiedliche a-, b- und c-
Werte iiberpriift werden. Da die Extinktion im langwelligen Bereich {iberwiegend aus
Streuung besteht (s. Abb.4.7), ist ein Vergleich der gemessenen Streuspektren mit
berechneten Extinktionsspektren zuldssig. Die Plasmonenresonanzen parallel zu den drei
Ellipsoidachsen a, b und ¢ sollen im Folgenden als a-, b- und c-Bande bezeichnet werden, und
die Achsenverhéltnisse a: b: ¢ entsprechen den angenommenen Aggregatabmessungen in
Nanometern. Fiir die Hohe der Aggregate wird zunéchst einheitlich a = 50 nm angenommen.
Die b- und c-Werte werden entsprechend den Aggregatabmessungen im Bereich von 200 bis
400 nm variiert und sind in den Spektren jeweils angegeben. Die folgende Darstellung zeigt
die berechneten Plasmonenresonanzen fiir die Achsenverhéltnisse ¢/b = 1.0 und ¢/b = 1.3 bei

einem mittleren Brechungsindex #,, = 1.2 des umgebenden Mediums.
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Abb. 4.12  Berechnungen der Extinktionsquerschnitte C,,, in quasistatischer Néherung fiir Ellipsoide mit
unterschiedlichen Achsenverhéltnissen a : b :c¢ und n,=1.2. Dargestellt sind jeweils die
Gesamtextinktion sowie die Extinktion der longitudinalen Banden in b- und c-Richtung. Die
geringe Extinktion der transversalen Bande in a-Richtung ist im oberen Spektrum zum
Vergleich gezeigt.

Fiir ¢/b= 1.0 erhélt man eine longitudinale Extinktionsbande, die sich aus den in b- und c-

Richtung energetisch entarteten Plasmonenresonanzen zusammensetzt. Die transversale

Plasmonenresonanz in a-Richtung wird von der Interbandabsorption {iberlagert und ist mehr

als zwei Grofenordnungen schwicher als die longitudinale Resonanz. Eine Aufspaltung der

longitudinalen Plasmonenmode in zwei Resonanzen ist fiir ¢/b = 1.3 deutlich sichtbar, wobei
die Grofle der Aufspaltung mit zunehmendem c/a-Verhéltnis ansteigt und die spektrale Lage
der b- und c-Bande bathochrom verschoben wird. Zusitzlich vergrofert sich die Intensitét der
b-Bande relativ zur c-Bande. Die Halbwertsbreite der h-Bande ist um etwa 30 % groBer als
die Halbwertsbreite der c-Bande, was auf die bei 4 <650 nm beginnende Interbandabsorption
zuriickgefiihrt werden kann. Beim Vergleich der berechneten Resonanzspektren mit den
experimentellen Daten muss beriicksichtigt werden, dass aufgrund der quasistatischen

Néherung die absolute Lage der Resonanzmaxima, die Halbwertsbreiten sowie die absoluten

Intensititen nicht direkt verglichen werden konnen. Bei Verwendung der quasistatischen

Néaherung ist die Lage der Resonanzen nur vom Achsenverhiltnis a:b:c abhingig,

wohingegen exakte elektrodynamische Rechnungen fiir grofere Partikel langwelligere

Resonanzen bei gleichem Achsenverhiltnis ergeben. AuBlerdem nimmt die Dampfung bei
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groBeren Partikeln aufgrund von Retardierungseffekten zu, was zu groferen Halbwertsbreiten
fiihrt (vgl. Kapitel 2.2.2). Qualitativ kann das experimentell beobachtete Resonanzverhalten
jedoch gut mit den berechneten Extinktionsspektren verglichen werden.

Die Resonanzmaxima der gemessenen Streuspektren mit nur einer Resonanzbande
(Amax2 = Amax1) liegen bei Ayge = (706 £ 6) nm und somit um etwa 70 nm bathochrom
gegeniiber dem berechneten Maximum fiir ¢/b =1 verschoben. Die mittlere Halbwertsbreite
liegt wegen der Retardierungseffekte mit FWHM = (110+20)nm deutlich iiber dem
berechneten Wert von etwa 33 nm. Bei den Partikelaggregaten, deren b- und c-Banden im
Streuspektrum aufgelost werden konnen, zeigen die Resonanzmaxima A, ; der b-Bande und

Amax,2 der c-Bande die in Abb. 4.13 dargestellte Verteilung.
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Abb. 4.13  Histogramme der Resonanzwellenlingen A,...; der b-Bande und A, der c-Bande und der
zugehdrigen Halbwertsbreiten FWHM, und FWHM..
Die Mittelwerte betragen (660+30)nm fir Au,; und (710+20)nm fiir A, Die
Resonanzwellenlénge fiir Partikelaggregate mit ¢/b = 1 liegt damit zwischen A4y, ; und Ay 2,
allerdings deutlich ndher an A,,. Die Halbwertsbreiten betragen fiir die b-Bande
FWHM,; = (110 + 30) nm und fiir die c-Bande FWHM, = (80 £ 20) nm, so dass die theoretisch
bestimmte Verbreiterung der h-Bande um etwa 30 % gegeniiber der c-Bande experimentell
bestitigt wird. Die Halbwertsbreite FWHM=(110+20)nm fiir Aggregate mit einer
Resonanzbande ist groBer als FWHM,, obwohl das Resonanzmaximum fiir ¢/b~ 1 eine
dhnliche spektrale Lage hat wie A, fiir ¢/b> 1. Diese Verbreiterung der Resonanzbande
lasst darauf schlieBen, dass die Partikelaggregate mit Ayq2/Ama; =1 geringfligige Unter-
schiede in den Achsenldngen b und c aufweisen, die im Spektrum noch nicht zu einzeln
auflosbaren Resonanzbanden fiihren, aber eine Verbreiterung verursachen. Dass
Achsenverhéltnisse ¢/b, die nur wenig grofer als 1 sind, im Streuspektrum nicht aufgelost

werden konnen, wurde auch schon anhand der Histogramme in Abb. 4.11 deutlich. Ein
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Vergleich mit berechneten Extinktionsspektren im Bereich 1.2 >c¢/b> 1.0 bestitigt diesen

Zusammenhang:
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Abb. 4.14 Resonanzaufspaltung A,,.2/Am.; in den berechneten Extinktionsspektren bei Variation von
c/b im Bereich 1.2 > ¢/b > 1.0.

Eine deutlich sichtbare Resonanzaufspaltung tritt erst bei Achsenverhéltnissen ¢/b im Bereich
von 1.11 bis 1.15 auf. Da die Halbwertsbreiten der b- und c-Bande im Experiment aufgrund
der Aggregatabmessungen deutlich gegeniiber den berechneten Banden verbreitert sind, wird
die tatsdchliche Schwelle, ab der die Banden getrennt aufgelost werden konnen, etwas hoher
liegen als in den Berechnungen. Somit ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem
Resultat aus Abb.4.11, dass klar erkennbare Resonanzaufspaltungen erst bei Achsen-

verhéltnissen ¢/b zwischen 1.1 und 1.2 auftreten.

Die Querschnittsfliche der Aggregate m/4-c-b und die Intensitit der elastischen Lichtstreuung,
die sich durch Integration der Streuspektren ermitteln lésst, zeigt keine Korrelation, auch wenn

insgesamt ein leichter Anstieg der Intensitdt mit zunehmender Aggregatfldche verbunden ist.
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Abb. 4.15 Auftragung der Gesamtintensitét der elastischen Lichtstreuung im Wellenlédngenbereich 500 —

770 nm gegen die Aggregatflichen.

Eine Korrelation zwischen der Aggregatquerschnittsfliche und der Streuintensitit ist ohnehin
nur dann zu erwarten, wenn die Aggregate eine einheitliche Form, d. h. ein konstantes c/b-
Verhéltnis und eine konstante Hohe a aufweisen. Aullerdem wiéchst die Dampfung der
Plasmonenresonanzen mit zunehmendem Aggregatvolumen, so dass der lineare Anstieg der
Extinktion und die quadratische Zunahme der Streuintensitit mit dem Volumen im
quasistatischen Bereich (vgl. Gl. (2.67) und (2.68)) nicht mehr zutrifft. Das Achsenverhéltnis
¢/b beeinflusst die Streuintensitdt, da eine zunehmende Aufspaltung der - und c-Bande mit
einem Anstieg der Gesamtstreuintensitidt verbunden ist. ¢/b variiert bei den untersuchten
Goldpartikel-Aggregaten zwischen 1.0 und 1.7. Beziiglich der Hohe a der Partikelaggregate
wurde bisher von einem konstanten Wert a = 50 nm ausgegangen, was der durchschnittlichen
Hohe von zwei bis drei Lagen Goldkolloiden entspricht. Aber auch kleine Verdnderungen in
der Hohe im Bereich 40 nm < a < 60 nm bewirken schon eine deutliche Verdnderung in der
Intensitit und Lage der Resonanzbanden, wie Abb. 4.16 (a) zeigt. Die deutliche bathochrome
Verschiebung des Resonanzmaximums mit steigenden b- und c-Werten bei konstanter Hohe a
(s. Abb. 4.16 (b)) deutet ebenfalls darauf hin, dass die untersuchten Partikelaggregate auch
geringe Variationen in der Hohe aufweisen. Die geringe statistische Streuung der gemessenen
Bandenmaxima fiir Aggregate mit ¢/b~ 1 um den Mittelwert A, = (706 = 6) nm lésst sich
damit erkldren, dass bei steigender Querschnittsfliche auch die Hohe der Aggregate
geringfligig zunimmt. Dies wird durch einen Vergleich mit der rasterkraftmikroskopischen
Aufnahme in Abb. 3.2 bestitigt. Gleiche Achsenverhiltnisse a : b : ¢ filhren zu vergleich-
barem Resonanzverhalten auch bei unterschiedlichen Aggregatvolumina. In der GroBen-
ordnung der experimentell untersuchten Aggregate bedeutet dies, dass Achsenverhéltnisse von
40 : 240 : 240, 50 : 300 : 300 und 60 : 360 : 360 mit der gleichen spektralen Lage der b- und c-

Bande verbunden sind. Somit wird versténdlich, dass die Streuintensitit bei der vorliegenden
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Variation der Hohe a und des Achsenverhiltnisses ¢/b nicht mit der Querschnittsflache der

Aggregate korrelieren kann.
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Abb. 4.16 Berechnete Extinktionsspektren fiir Goldpartikel-Aggregate mit ¢/b = 1 und unterschiedlichen

cla-Werten: (a) Verinderung von a bei konstanten b- und c-Werten, (b) Verinderung von b

und ¢ bei konstantem a.
Wie schon in Abb. 4.6 gezeigt wurde, unterscheiden sich die elastischen Streuspektren der
untersuchten Silberpartikel-Aggregate wesentlich starker als die Goldpartikel-Aggregate. Dies
ist einerseits auf die Unterschiede der Dielektrizititsfunktionen und somit des Resonanz-
verhaltens der beiden Edelmetalle zurlickzufiihren. Andererseits bestehen deutliche
Unterschiede in der Grofle und Form der Silber- und Goldkolloide, was sich auch auf den
Aufbau der Aggregate auswirkt. Die Hohe a der Aggregate besteht im Wesentlichen aus einer
Partikellage und liegt somit im Bereich von etwa 60 bis 100 nm, so dass die Exzentrizitét c/a
der Aggregate aufgrund der vergleichbaren Querschnittsflichen kleiner als bei den Gold-
aggregaten ist. Fiir ellipsoidformige Silberpartikel-Aggregate, deren Abmessungen in der
GroBenordnung der untersuchten Aggregate liegen, sind in der folgenden Abbildung in
quasistatischer Naherung berechnete Extinktionsspektren dargestellt. Im Fall von Silber ist die
Resonanzaufspaltung zwischen der b- und c-Bande stirker als bei Gold. Die geringere
Halbwertsbreite der Resonanzbanden fiihrt dazu, dass die Aufspaltung in eine h-Bande und
eine c-Bande schon bei geringen Abweichungen von ¢/b=1 deutlich sichtbar wird. Das
Intensitdtsverhiltnis der b- und c-Bande ist grofler als bei Gold, da die b-Bande nicht durch
Interbandabsorption geddmpft wird. Zusitzlich ist die a-Bande im Extinktionsspektrum
erkennbar, die trotz ihrer kurzwelligen Lage einen kleinen Beitrag zur Streuung liefert [13].
Die Variation der Hohe @ im Bereich von 60 bis 100 nm verursacht eine starke spektrale

Verschiebung der - und c-Banden.
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Abb. 4.17 Quasistatische Berechnungen der Extinktionsquerschnitte C,, fiir ellipsoidférmige

Silberpartikel-Aggregate mit unterschiedlichen Achsenverhéltnissena : b : cund n,, = 1.2.

Somit ist fiir Silberellipsoide der untersuchten Gréfenordnung eine stirkere Variation im

Verlauf der Streuspektren zu erwarten. Beim Vergleich der berechneten Daten mit den

gemessenen Spektren muss jedoch wieder beriicksichtigt werden, dass aufgrund der GroBe der

Partikel-Aggregate eine bathochrome Verschiebung der Resonanzen und eine deutliche

Verbreiterung durch zunehmende Déampfung auftritt. AuBerdem koénnen quadrupolare

Beitridge zur Extinktion bei geringer Exzentrizitit der Aggregate auftreten [61]. Zusétzlich

muss iiberpriift werden, ob die Aggregate in Folge der Einzelpartikelgrofe noch als Ellipsoide

betrachtet werden konnen. Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme in Abb. 4.18 (a)

zeigt, dass die Aggregate, die nur aus wenigen Partikeln bestehen, keine sphéroidale oder

ellipsoidale Gestalt mehr aufweisen.

)

Phot./ 10 min

Intensitat (

200

—
o
<Q

o

400

500 600
Wellenlange (nm)

700

Abb. 4.18  (a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme zweier Silberkolloid-Aggregate auf einer ITO-
Schicht, (b) Streuspektrum eines Silberpartikel-Aggregats mit angepassten Lorentzfunktionen.
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Je nach Gestalt des Aggregats lassen sich also mehr als drei ,,Partikelachsen® finden, was zu
einer komplexen Struktur von Extinktions- und Streuspektrum fiihrt. Dies wird in
Abb. 4.18 (b) an dem Streuspektrum eines Silberpartikel-Aggregats deutlich. Die drei
Resonanzbanden kdnnen nicht einfach als Plasmonenresonanzen in Richtung der drei Achsen
eines Ellipsoids angesehen werden. Wie aus Abb. 4.17 hervorgeht, ist die Resonanzbande in
a-Richtung zwar erkennbar, ihr Anteil an der Streuung ist jedoch so gering, dass sie in den
gemessenen Streuspektren nicht auftreten kann. Zudem ist die spektrale Lage der gemessenen
Bande mit A, ; =444 nm zu langwellig. Das Intensitétsverhdltnis der beiden langerwelligen
Banden bei A2 =610 nm und A4, 3 = 715 nm widerspricht ebenfalls der Zuordnung zur b-
und c-Bande, da die c-Bande bei unpolarisierter Anregung immer intensiver als die »-Bande
ist. Die Zuordnung der Resonanzbanden ist somit ohne eine genaue Kenntnis der

Aggregatform bei den Silberkolloiden nicht moglich.

4.1.2 Lumineszenz von Edelmetallkolloiden

Die im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Aggregate aus Gold- und Silber-Nanopartikeln
wurden auch auf ihre inelastischen Streueigenschaften hin untersucht. Die Anregung erfolgte
in diesem Fall durch fokussiertes Laserlicht verschiedener Wellenldngen, welches im
Detektionsstrahlengang des konfokalen Mikroskops von entsprechenden Bandsperrfiltern
unterdriickt wurde, so dass nur das inelastisch gestreute Licht von den Detektoren
aufgezeichnet wurde. Die Aufnahme der Lumineszenzspektren erfolgte in dhnlicher Weise
wie die der elastischen Streuspektren, indem zuerst ein rdumliches Abbild der Probe erstellt
wurde und anschlieend einzelne Aggregate in den Fokus des konfokalen Mikroskops zur
spektral aufgelosten Detektion positioniert wurden. Zunichst sollen fiir die Goldnanopartikel-
Aggregate die Einfliisse der Aggregatgrolen und -formen sowie der Anregungswellenldnge
auf das Lumineszenzverhalten ausfiihrlich untersucht werden. Anschliefend folgen

ergianzende Experimente mit Kupfer- und Silbernanopartikeln.

4.1.2.1 Lumineszenzspektren von Goldpartikel-Aggregaten

Ein Vergleich der raumlich aufgelosten Reflektion, gemessen ohne Bandsperrfilter fiir die
Anregungswellenldnge A= 633 nm, und der rdumlich aufgeldsten Lumineszenz, gemessen
mit Bandsperrfilter, ist in der folgenden Abbildung fiir die gleichen Goldpartikel-Aggregate
dargestellt. Die laterale rdumliche Auflosung ist bei der Detektion der Reflektion und der
Lumineszenz vergleichbar, wie die Halbwertsbreiten der an die gemessenen Querschnitte
angepassten Gaullfunktionen zeigen. Das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis ist im

Lumineszenzbild trotz der schwachen Lumineszenzintensitit der Goldpartikel deutlich héher
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(man beachte die vierfach hohere Integrationszeit bei der Lumineszenzmessung), da das vom
Objekttriager zuriickreflektierte Anregungslicht durch das Bandsperrfilter im Detektions-
strahlengang um sechs Grofenordnungen abgeschwicht wird und dadurch die Signale der
Streuzentren nicht tiberlagert.

Reflektion Lumineszenz

5000

P 4000 200
0.55um <@

L
3000 100

Intensitat (Photonen / 10ms)
Intensitat (Photonen / 40ms)

2000 0

Abb. 4.19 Konfokales Reflektions- und Lumineszenzbild von Goldpartikel-Aggregaten auf einem
Objekttriager bei Beleuchtung mit 4= 633 nm in Falschfarbendarstellung und Querschnitte
durch die Intensitdtsverteilung der Reflektions- und Lumineszenzsignale.

Alle im Reflektionsbild erkennbaren Streuzentren lassen sich auch im Lumineszenzbild

identifizieren, die kleineren Aggregate sogar besser wegen des geringen Untergrunds.

Lumineszenzmessungen an den gleichen Goldpartikeln mit kiirzerwelliger Anregung

(A=532nm) zeigen trotz der etwa vierfach hoheren Anregungsleistung eine Lumineszenz-

intensitdt, die nur geringfligig hoher ist als bei der Anregung mit 4= 633 nm. Das schlechtere

Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis im Fall von 4= 532 nm ist auf eine unvollstindige Unter-

driickung des reflektierten Laserlichts durch das Bandsperrfilter zuriickzufiihren. Der

konstante Untergrund wurde im konfokalen Lumineszenzbild in Abb. 4.20 bereits abgezogen.

Auch auf die im Folgenden gezeigten Lumineszenzspektren hat der erhdhte Untergrund

keinen FEinfluss, da das Untergrundspektrum von den Spektren der Partikel-Aggregate

subtrahiert wird.
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Abb. 420 Konfokale Lumineszenzbilder derselben Goldpartikel-Aggregate bei Anregung mit

A =532 nmund A =633 nm in Falschfarbendarstellung.
Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben wurde, finden Interbandabsorptionen bei Edelmetallen in der
Néhe der Symmetriepunkte X und L der ersten Brillouin-Zone statt. Der Imaginirteil der
Dielektrizitdtsfunktion & (hw) setzt sich additiv aus den Beitrdgen in der Néhe der Punkte X
und L zusammen und ist ein direktes Mal} fiir die Stirke der Interbandabsorption [45]. Bei
Gold setzt diese bei Anregungsenergien hae,. > 1.9 eV ein, allerdings nur in der Néhe von X.

Interbandiibergidnge bei L finden erst bei ha... > 2.2 eV statt, wie die folgende Abbildung
zeigt.
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Abb. 4.21 Imaginirteil &;(hw) der Dielektrizititsfunktion von Gold: (---) Beitrag zu Interbandiibergéingen
in der Ndhe des Symmetriepunktes X, (—-—) Beitrag in der Ndhe von L, ( ) Summe aus
beiden Beitrdgen mit (A) experimentellen Daten aus [45].

Bei Beleuchtung der Goldpartikel-Aggregate mit A= 633 nm werden also nur X-Uberginge
angeregt, wobei die Stirke der Absorption sehr gering ist. Bei Anregung mit A=532 nm
finden auch L-Ubergiinge statt, allerdings nur zu einem kleinen Teil, der Hauptanteil der
Absorption besteht aus X-Ubergingen. Erst bei Anregungswellenlingen A< 500 nm (entspr.
2.46 eV) iiberwiegen die L-Ubergiinge und die Gesamtabsorption steigt stark an. Dass die
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Gesamtabsorption bei A=532nm deutlich groBer ist als bei A=633 nm, wirkt sich
offenkundig bei den untersuchten Goldpartikel-Aggregaten nicht in einer entsprechend
héheren Lumineszenzintensitit aus (vgl. Abb. 4.20). Dies soll im Folgenden mit Hilfe der
Lumineszenzspektren einzelner Aggregate genauer untersucht werden. Typische
Lumineszenzspektren von drei Goldkolloid-Aggregaten, deren laterale Ausdehnung einige
hundert Nanometer betrégt, sind in Abb. 4.22 bei Anregung mit 4= 532 nm dargestellt.
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Abb. 4.22 Lumineszenzspektren von drei verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten auf einem Objekttrager
bei Anregung mit A = 532 nm.

Die Lage der Maxima und die Form der Lumineszenzspektren sind bei allen drei Partikel-

Aggregaten sehr dhnlich, die Halbwertsbreite unterscheidet sich jedoch sichtbar, sie liegt im

Spektrum (a) bei etwa 100 nm und in den Spektren (b) und (c) bei etwa 125 nm. Diese

Unterschiede in der Breite der Lumineszenzbande reichen jedoch nicht aus, um die Spektren

in verschiedene Kategorien einzuteilen. Die Lumineszenzspektren der Aggregate bei

Anregung mit 4= 633 nm zeigen dagegen groflere Unterschiede in ihrer Struktur.
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Abb. 4.23 Lumineszenzspektren von drei verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten auf einem Objekttrager
bei Anregung mit A =633 nm.

Die Lage der Maxima, die Form und die Halbwertsbreiten der Spektren weichen stérker

voneinander ab als in Abb. 4.22. In den Spektren (a) und (b) ist die Lumineszenzintensitit bei

A=770nm zum groBten Teil abgeklungen wie auch bei den kiirzerwellig angeregten

Spektren in Abb. 4.22. In Spektrum (c) dagegen ist die Intensitit bei A= 770 nm erst auf die

Halfte des Maximalwertes abgesunken. Wéhrend Spektrum (a) einen weitgehend kontinuier-
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lichen Intensititsverlauf zeigt, sind in den Spektren (b) und (c) im Wellenldngenbereich von
670 bis 730 nm zusitzlich zur Lumineszenz SERS-Signale erkennbar. Auch auf den
Lumineszenzspektren in Abb. 4.22 sind kleine SERS-Signale zwischen 570 und 630 nm zu
identifizieren. Auf die spektrale Lage und Intensitit sowie die Herkunft der oberflichen-

verstdrkten Raman-Signale wird jedoch erst in Kapitel 4.1.3 im Detail eingegangen.

Die Zeitabhéngigkeit der Goldpartikel-Lumineszenz wurde nur in den fiir die Aufnahme der
Spektren bendtigten Intervallen von mehreren Minuten iiberpriift. Auf dieser Zeitskala war
sowohl die Lumineszenzintensitét als auch die Form der Emissionsspektren konstant. In der
Literatur wurde kiirzlich iiber Blinken der Lumineszenz von Goldkolloid-Aggregaten bei
einer Integrationszeit von 200 ms bei vergleichbarer Anregungsleistung berichtet [38, 39].
Allerdings wurde dieses Blinken aufgrund der geringen Quantenausbeute nicht spektral
beobachtet, so dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass es sich um SERS-Signale von
Molekiilen handelt, die an der Kolloidoberfliche adsorbiert sind. Innerhalb der konfokalen
Lumineszenzbilder, die im Rahmen dieser Arbeit mit Integrationszeiten zwischen 10 und
40 ms aufgenommen wurden, waren keine Anzeichen fiir zeitliche Intensititsschwankungen

zu erkennen.

Bei deutlich groBeren Goldpartikel-Aggregaten, deren laterale Ausdehnung sich iiber mehrere

Mikrometer erstreckt, findet man die in der folgenden Abbildung dargestellten Lumineszenz-

spektren.
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Abb. 4.24 (a) Konfokales Lumineszenzbild eines sehr groen Goldkolloid-Aggregats bei Anregung mit

A=532nm und Lumineszenzspektren an den markierten Stellen bei Anregung mit
(b) A=532 nm und (c) A= 633 nm.

Bei Anregung mit A =532 nm ist das Maximum der Lumineszenz gegeniiber den kleineren

Aggregaten in Abb. 4.22 bathochrom verschoben. Der Intensitétsabfall zu lingeren Wellen-

langen hin verlduft flacher, so dass sich eine groBBere Halbwertsbreite ergibt. Bei Anregung mit

A =633 nm ist die Spektrenform vergleichbar mit Spektrum (b) in Abb. 4.23, allerdings ist

auch hier eine geringe Verschiebung der Maxima ins Langwellige und eine Verbreiterung der

Lumineszenzbanden zu verzeichnen. Somit wird offenkundig, dass die Lumineszenz von
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Aggregaten aus Goldnanopartikeln von der Grofle und/oder der Form der Aggregate mit
beeinflusst wird. Handelte es sich bei der Edelmetall-Lumineszenz um einen reinen Volumen-
prozess, diirfte nur die Intensitit in Abhéngigkeit vom Aggregatvolumen variieren und nicht
die Form der Spektren. In welcher Weise die speziellen Oberflicheneigenschaften sehr kleiner
Partikel das Lumineszenzverhalten der Goldkolloide beeinflussen, soll nun im Detail

analysiert werden.

Anhand von Abb. 4.21 wurde bereits gezeigt, dass die Interbandabsorption von Gold bei
Anregung mit A= 532 nm deutlich stérker ist als bei 4=633 nm. Ist die Anregungsleistung
fir beide Wellenlingen vergleichbar, erwartet man, dass die Lumineszenzbande bei
langerwelliger Anregung einen Ausschnitt der Bande bei kiirzerwelliger Anregung darstellt
und in Spektrenform und Intensitdt weitgehend iibereinstimmt. Dies ist jedoch bei den

untersuchten Partikel-Aggregaten nur teilweise der Fall, wie die folgende Abbildung

verdeutlicht.
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Abb. 4.25 Vergleich der drei Lumineszenzspektren aus Abb. 4.23 bei Anregung derselben Goldpartikel-
Aggregate mit A =532 nm ( ) und =633 nm ( ): (a) — (c) Lumineszenzintensititen
bei gleicher Anregungsleistung P =26 puW, (d) — (f) normiert auf gleiche Lumineszenz-
intensitét bei A =700 nm.

Der Vergleich der Lumineszenzbanden bei gleicher Anregungsleistung (a) — (c¢) zeigt nur im
Fall von (a) einen dhnlichen Intensititsverlauf der beiden Spektren. In (b) und vor allem in (c¢)
sind die Spektren bei Anregung mit A= 633 nm wesentlich intensiver trotz der geringeren
Interbandabsorption. Eine Normierung der Spektren auf gleiche Intensititen im langwelligen
Spektralbereich (A~ 700 nm) ergibt fiir (d) und (e) gute Ubereinstimmungen beziiglich der
Spektrenform. Im Fall (f) treten erhebliche Abweichungen im Intensitdtsverlauf fiir

42700 nm auf. Vergleicht man die Lumineszenzspektren bei Anregung mit A =458 nm und
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A=532nm (s. Abb.4.26), findet man auch dort in den meisten Féllen eine geringere
Lumineszenzintensitidt bei der kiirzerwelligen Anregung, obwohl die Interbandabsorption
durch die zusitzlich angeregten L-Uberginge (vgl. Abb. 4.21) stark ansteigt. Die Abweichung
der Spektrenform bei Normierung auf gleiche Intensititen im langwelligen Spektralbereich

(A= 650 nm) ist jedoch im Spektrum (d) der Abb. 4.26 schwicher als in Abb. 4.25 (f). SERS-
Signale sind bei Anregung mit A =458 nm nicht mehr zu beobachten.

800 4-{ Anregung A

) ——).=4580m 1)
Wiy ———.=532nm
i
. 600

,ﬂ R'%Ww M

“ ﬁ\% 400 h p W WMM

200

N
o
o

4 |

w
o
o

é T

/

Intensitat (Phot. / 3 min)
g
=

> 8
=
s —

o
= |
TRy
\_

0.8

0.4

{
|

0 600
Wellenlange (nm)

normierte Intensitat

0.0

700 700

500 600
Wellenldnge (nm)

Abb. 4.26 Lumineszenzspektren derselben Goldpartikel-Aggregate bei Anregung mit 4 =458 nm ( )
und A= 532 nm ( ): (2) und (b) Lumineszenzintensititen bei gleicher Anregungsleistung
P=3.4uW, (c) und (d) normiert auf gleiche Lumineszenzintensitit bei A= 650 nm.

4.1.2.2 Zusammenhang zwischen Lumineszenz und Plasmonenresonanz
der Goldpartikel-Aggregate

In Kapitel 2.3.1 wurde erldutert, dass die Lumineszenzintensitit von Edelmetall-Nanopartikeln
oder Proben mit rauen Oberflichen durch die Anregung von Oberflichenplasmonen
gegeniiber der Lumineszenz des Kontinuums deutlich verstirkt wird, wenn die Anregungs-
wellenldnge und/oder der Spektralbereich der Emission im Bereich der Plasmonenresonanz
liegt. Fiir Goldproben mit rauen Oberfldchen, die durch Hemisphéroide unterschiedlicher
GroBen und Aspektverhéltnisse auf glattem Untergrund simuliert wurden, ergab sich, dass der
Lumineszenzbeitrag der Oberflichenatome, die zur Plasmonenresonanz angeregt werden, nur
etwa 20 % betrdgt [15]. Damit lassen sich Abweichungen der Lumineszenzintensitit wie in
Abb. 4.25 (c) noch nicht erkldren. Berechnungen der Lumineszenzleistung einzelner
sphéroider Nanopartikel in Abhéngigkeit von der Emissionswellenldnge und vom Aspekt-
verhéltnis ergeben jedoch flir Gold [109] und Kupfer [15] Verstirkungsfaktoren von bis zu
10°. Dabei steigt die Lumineszenzintensitit bei Aspektverhiltnissen 4>2 und Emissions-

wellenldngen 4> 650 nm stark an (vgl. Abb. 2.16), da die Emission im Spektralbereich der
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longitudinalen Plasmonenresonanz liegt und diese nicht wie bei 4 <650 nm durch Interband-
absorption geddmpft wird. Ein Vergleich der Lumineszenzspektren bei Anregung mit
A=532nm und 4 =633 nm und der elastischen WeiBlichtstreuspektren derselben ellipsoid-
formigen Goldpartikel-Aggregate soll nun zeigen, inwieweit sich das Resonanzverhalten der
Aggregate in den Lumineszenzspektren widerspiegelt. Dies ist in der folgenden Abbildung fiir
die drei Partikel-Aggregate aus Abb. 4.25 dargestellt.
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Abb.4.27 Vergleich der Lumineszenzspektren bei Anregung mit A= 532 nm ( Jund A=633 nm
( ) und der elastischen WeiBlicht-Streuspektren ( ) derselben Goldpartikel-Aggregate.

Ebenso wie die Lumineszenzspektren bei Anregung mit A= 633 nm zeigen die elastischen
Streuspektren der drei Goldaggregate deutliche Unterschiede. Im Fall von (a) und (d) erkennt
man, dass sich die Plasmonenresonanz fast {iber den kompletten Spektralbereich der beiden
Lumineszenzbanden erstreckt, wobei die Resonanzintensitit im Léngerwelligen (4> 650 nm)
nur geringfligig hoher ist. Die Plasmonenresonanz in Spektrum (e) liegt bei 660 nm mit einer
Halbwertsbreite von etwa 150nm, so dass im Spektralbereich der ldngerwelligen
Lumineszenzbande eine hohere Resonanzverstarkung zu erwarten ist. Die Resonanzbande in
(f) ist mit A, = 710 nm gegeniiber (d) und (e) bathochrom verschoben und zeigt keinerlei
Resonanz bei der Anregungswellenlédnge A4=532nm und nur sehr geringe Resonanz im
Spektralbereich der kiirzerwelligen Lumineszenzbande in (c). Die lidngerwellige
Lumineszenzbande fillt genau mit der Lage der Plasmonenresonanz zusammen und weist
sogar eine sehr dhnliche Bandenform auf. Die Auswertung der elastischen WeiBlicht-
Streuspektren im vorhergehenden Kapitel ergab flir die untersuchten Aggregate, dass die
Maxima der Plasmonenresonanzen bei Ay,.; = (660 £30)nm und A2 = (710 £20) nm

liegen (vgl. Abb.4.13). Somit ist eine Verstirkung der Lumineszenzintensitit durch
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Plasmonenanregung hauptsichlich bei der langerwelligen Anregung zu erwarten, da sowohl
die Anregungswellenldnge A= 633 nm als auch der Spektralbereich der Lumineszenzbande
mit der Resonanz der Aggregate zusammenfallen. Bei der Anregungswellenldnge A= 532 nm
ist die Streulichtintensitidt meistens nahezu Null wie in Spektrum (f). Resonante Streuung bei
A=1532nm wie in Spektrum (d) und (e) tritt bei den untersuchten Aggregatgroflen und
-formen nur selten auf. Auch im Spektralbereich der Lumineszenzbande zwischen 550 und
650 nm ist die Plasmonenresonanz der Goldpartikel-Aggregate meist schwach, so dass
unterschiedliche Lumineszenzintensititen im Wesentlichen auf unterschiedliche Aggregat-
Volumina hindeuten und nur zu einem geringen Teil auf Resonanzverstérkung. Dies bestétigt
die folgende Auftragung der Lumineszenzintensititen gegen die Aggregat-Querschnitts-
flachen, die aufgrund der nahezu konstanten Aggregathdhe ein geeignetes Mal} fiir die

Volumina darstellen.
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Abb. 4.28 Auftragung der Lumineszenzintensititen gegen die Aggregatflachen bei gleicher Anregungs-
leistung: (a) Intensitit im Wellenldngenbereich 550 — 770 nm bei Anregung mit 4= 532 nm
und (b) Intensitit im Wellenldngenbereich 650 — 770 nm bei Anregung mit A = 633 nm.

Die Lumineszenzintensititen bei Anregung mit A=532nm in Abb. (a) zeigen eine
Abhiéngigkeit von der Aggregatfldche, die sich gut mit einem linearen Anstieg beschreiben
lasst. Die maximal auftretende Lumineszenzintensitit ist um den Faktor 7 groBer als die
minimale Lumineszenzintensitit. Die zugehorigen Aggregatvolumina unterscheiden sich
unter Annahme eines geringfligigen Hohenzuwachses bei dem grofleren Aggregat etwa um
einen Faktor 5. Daraus lésst sich ableiten, dass die Lumineszenzintensitit zum grofiten Teil
vom Volumen des Partikel-Aggregates bestimmt wird. In Abb. (b) ist bei Anregung mit
A= 633 nm kein Zusammenhang zwischen der Aggregatgrofie und der Lumineszenzintensitét
zu verzeichnen. Hohere Lumineszenzintensitdten treten sogar vorwiegend bei den kleineren
Aggregaten auf, was auf zunehmende Dampfung der Plasmonenresonanz bei steigender

PartikelgroBe zuriick zu fithren ist. Die maximal auftretende Lumineszenzintensitét ist um den
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Faktor 17 grofer als die minimale Lumineszenzintensitit, wobei sich die zugehorigen
Partikelvolumina nur um den Faktor 2 unterscheiden. Es liegen also Differenzen in der
Lumineszenzintensitit von etwa einer Groenordnung bei vergleichbaren Partikelvolumina
vor, die durch unterschiedlich starke Anregung von Plasmonenresonanzen erklirt werden
konnen. Die Lumineszenzintensitit ist bei der langerwelligen Anregung trotz des geringeren
Absorptionsquerschnitts (vgl. Abb.4.21) und des kleineren Spektralbereichs, in dem
Lumineszenz auftritt, teilweise hoher als bei der kiirzerwelligen Anregung. Vergleicht man die
Lumineszenzintensititen bei den beiden unterschiedlichen Anregungswellenléingen im
gleichen Spektralbereich bei Normierung auf gleiche Anzahl eingestrahlter oder absorbierter
Photonen, erhdlt man die in der folgenden Abbildung dargestellten Resultate. Die Normierung
auf gleiche Anzahl absorbierter Photonen erfolgte mittels der unterschiedlichen &-Werte aus
Abb. 4.21, die ein direktes Mall fiir die Absorptionsrate bei den beiden Anregungs-

wellenlédngen darstellen.
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Abb. 4.29 Histogramme der Lumineszenzintensitits-Verhidltnisse von Goldpartikel-Aggregaten bei
Anregung mit A =633 nm und 4 =532 nm (a) im Wellenldngenbereich von 650 — 770 nm bei
gleicher Anzahl eingestrahlte Photonen und (b) im Wellenldngenbereich von 550 — 770 nm bei
gleicher Anzahl absorbierter Photonen.

Abb. (a) zeigt die Intensitétsverhéltnisse der Lumineszenz bei Anregung mit 4= 633 nm und
A=1532nm im Spektralbereich > 650 nm, also dem Bereich, in dem bei beiden Anregungs-
wellenldngen Lumineszenz aufiritt, bei gleicher Anzahl eingestrahlter Anregungsphotonen.
Die Lumineszenzquantenausbeute bei der lidngerwelligen Anregung ist in diesem
Spektralbereich flir etwa 90 % der untersuchten Goldpartikel-Aggregate um Faktoren
zwischen 2 und 10 groBer als bei der kiirzerwelligen Anregung. Nur 5 der untersuchten 60
Aggregate zeigen vergleichbare Quantenausbeuten (/ume33 = ILumss2) fir 4> 650 nm. Ein
Vergleich der Lumineszenzquantenausbeuten, die mit Hilfe der Detektionseftizienz des
verwendeten optischen Aufbaus aus der Anzahl detektierter Photonen abgeschétzt wurden, bei

Betrachtung der vollstindigen Lumineszenzbanden (nicht graphisch dargestellt) fiihrt im
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Mittel zu dhnlichen Quantenausbeuten (/Lyme33 / ILums32 = 1.1), die in der Grof3enordnung von
10” liegen. Allerdings existiert aufgrund der sehr unterschiedlichen Resonanzverstirkung der
Lumineszenz vor allem im roten Spektralbereich eine gewisse Streuung um diesen Mittelwert.
Fiir die Lumineszenz bei Anregung mit A= 633 nm ergeben sich Quantenausbeuten zwischen
10" und 10®, Diese experimentell gefundenen Werte sind in guter Ubereinstimmung mit der
Literatur, die fir das Kontinuum eine Quantenausbeute von 10™° bei Anregung mit
A =488 nm angibt [110]. Es tritt also auch bei Anregung der Goldpartikel-Aggregate mit
A=532nm eine Resonanzverstirkung der Lumineszenzquantenausbeute um etwa eine
GroBenordnung auf. Beriicksichtigt man, dass bei lingerwelliger Anregung mit A= 633 nm
nur ein Ausschnitt von hochstens 10 % der gesamten Kontinuums-Lumineszenzbande
angeregt wird (vgl. z. B. [6]), ergibt sich flir die Lumineszenzintensitdt der untersuchten
Aggregate im roten Spektralbereich eine Resonanzverstirkung von bis zu drei Grofen-
ordnungen trotz der deutlich geringeren Absorptionsrate. Da sich die Wirkungsquerschnitte
fiir die Absorption bei 4 =532 nm und A= 633 nm um einen Faktor von etwa 8 unterscheiden
(vgl. Abb.4.21), ist in Abb. (b) das Lumineszenzintensititsverhéltnis /Iryme33 / lLums32
nochmals nach Normierung auf gleiche Anzahl absorbierter Photonen im gesamten
Spektralbereich der Lumineszenz (550 — 770 nm) dargestellt. In etwa 95 % der Fille ist der
Wirkungsquerschnitt fiir die Erzeugung der Lumineszenzphotonen bei der Anregung mit
A =633 nm um Faktoren zwischen 2 und 25 groBer als bei der Anregung mit 4= 532 nm.
Dies ist auf eine bessere Kopplung zwischen Interbandabsorption und Plasmonenresonanz im

langerwelligen Spektralbereich zuriickzufiihren.

Dass die experimentell bestimmte Resonanzverstirkung der Lumineszenz von bis zu drei
GroBenordnungen im langwelligen Spektralbereich von der in der Literatur berechneten
Lumineszenzverstirkung von etwa 10° abweicht, kann anhand einiger wesentlicher
Unterschiede zwischen den durchgefiihrten Experimenten und den in [109] présentierten
Rechnungen begriindet werden. Die Berechnungen wurden flir Nanostéibchen mit einer kurzen
Achse von a = b =20 nm und Aspektverhéltnissen c¢/a zwischen 1 und 6 ausgefiihrt. Aufgrund
der deutlich groBeren Volumina der untersuchten Partikel-Aggregate kommt es zu
Plasmonenddampfung durch Retardierungseffekte. Zudem steigt das Volumen-zu-Oberfléche-
Verhiltnis stark an, so dass der Lumineszenzanteil, der durch Plasmonenresonanz verstarkt
wird, insgesamt abnimmt. Eine weitere Ursache fiir die hohere berechnete Lumineszenz-

verstirkung ist die unterschiedliche Partikelform, da die Feldverstirkung fiir die longitudinale
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Plasmonenresonanz bei stibchenformigen Sphdroiden aufgrund des Blitzableiter-Effekts

erheblich grofler ist als bei abgeflachten Sphéroiden.

Direkte Korrelationen zwischen der Lumineszenzintensitit und der Maximumlage und
Intensitdt der Plasmonenresonanz eines Partikel-Aggregates lassen sich anhand der
vorliegenden Daten nicht ermitteln. Da die Lumineszenz nicht nur vom Resonanzverhalten
der Partikel, sondern auch durch ihr Volumen und die Anregungswellenléinge beeinflusst
wird, sind einfache Abhéngigkeiten zwischen elastischer und inelastischer Streuung der
Aggregate auch nicht zu erwarten. Um quantitativ festzustellen, in welcher Weise die
Lumineszenzintensitdt mit der Plasmonenresonanz korreliert, miissten Experimente mit
volumengleichen, aber unterschiedlich geformten Nanopartikeln durchgefiihrt werden. Da ein
grofleres Partikelvolumen zwar zu hoherer Lumineszenzintensitit fiihrt, aber gleichzeitig auch
zu stirkerer Plasmonenddampfung, ergénzen sich die Abhédngigkeiten vom Volumen und vom
Resonanzverhalten nicht, sondern verhalten sich gegenldufig. Somit muss eine optimale
Kombination aus moglichst groBem Volumen, moglichst hoher Resonanzverstirkung und
geeigneter Anregungswellenlinge gefunden werden, um die maximale Lumineszenz-
quantenausbeute zu erhalten. Qualitativ ist jedoch festzuhalten, dass die Lumineszenz der
Goldpartikel-Aggregate durch Plasmonenresonanz verstirkt wird und die Verstirkung vor
allem im roten Spektralbereich (4> 600 nm) mit Faktoren bis 10° auftritt, da dann sowohl die
Anregungswellenlinge A=633nm als auch die Emissionswellenlingen innerhalb der

longitudinalen Plasmonenresonanzbande der meisten Partikel-Aggregate liegen wie in

Abb. 4.27 (c) und ().

4.1.2.3 Vergleich der Goldpartikel-Lumineszenz mit dem inelastischen
Streuverhalten von Kupfer- und Silberpartikel-Aggregaten

Zur Beurteilung der Ergebnisse fiir das Lumineszenzverhalten von Goldnanopartikel-
Aggregaten wurden zum Vergleich Experimente mit Kupfer- und Silberpartikel-Aggregaten
durchgefiihrt. Die Kupferkolloid-Aggregate, die sich beim Trocknen der kolloidalen Lésung
bildeten, weisen eine relativ grof3e laterale Ausdehnung von mehreren Mikrometern auf, wie

die folgende Abbildung zeigt.
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Abb. 4.30 Reflektions- und Lumineszenzbilder von Kupferkolloid-Aggregaten auf Glas mit den
zugehorigen Lumineszenzspektren bei Anregung mit A= 532 nm, aufgenommen mit dem
konfokalen Parabolspiegelmikroskop. In einer Zeile ist jeweils das Reflektions- und
Lumineszenzbild derselben Probenstelle dargestellt zusammen mit den Lumineszenzspektren
an den mit Kreuzen markierten Stellen. Fiir die Aufnahme der Lumineszenzspektren in (f)
wurde die Monochromatoreinstellung des Spektrometers gegeniiber (c) so verdndert, dass der
detektierte Spektralbereich ins Léngerwellige verschoben wurde und die Anregungs-
wellenlidnge nicht mehr in diesem Spektralbereich lag.

Die Reflektionsbilder (a) und (d) zeigen im Gegensatz zu den Lumineszenzbildern der

gleichen Probenstellen (b) und (e), dass die groBBen Aggregate aus mehr oder weniger dicht

gepackten kleineren Aggregaten der Groflenordnung 1 pm bestehen. Die Lumineszenz-
spektren des Probenausschnitts (b) weisen bei Anregung mit A=1532 nm einen starken

Intensitétsanstieg fiir Wellenldngen 4> 650 nm auf. Deshalb wurde die Monochromator-

einstellung fiir die folgenden spektralen Untersuchungen an Kupferpartikeln so veréndert, dass

Emissionswellenldngen bis 850 nm detektiert werden konnten und die komplette

Lumineszenzbande sichtbar wurde. Die Diskontinuititen der Spektren im Wellenléngen-

bereich von 750 bis 800 nm sind laut Herstellerangaben auf ein Etalon-artiges Verhalten der

CCD-Kamera im nahen Infrarotbereich zuriickzufiihren, das konstruktive und destruktive

Interferenz verursacht. Das am Kontinuum gemessene Lumineszenzmaximum bei

Amax =600nm [110] kann nur im Spektrum der griin markierten Stelle in (b) als

Nebenmaximum geringer Intensitdt identifiziert werden. An dieser Probenstelle sind die

kleineren Aggregate deutlich sichtbar voneinander getrennt, wie Abb. (a) zeigt. Die

Lumineszenzmaxima der groBeren zusammenhidngenden Aggregate liegen etwa bei

Amax =750 nm und sind somit gegeniiber dem Kontinuum um 150 nm bathochrom

verschoben. Die Lumineszenzanregung der Kupferpartikel-Aggregate mit A =633 nm ergibt
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iibereinstimmende Resultate, wie anhand der folgenden Spektren zu sehen ist, die am selben

Probenausschnitt der Abb. 4.30 (d) und (e) gemessen wurden.
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Abb. 431 Konfokales Lumineszenzbild desselben Kupferkolloid-Aggregats wie in Abb. 4.30 (d) und (e)
bei Anregung mit A = 633 nm und Lumineszenzspektren an den markierten Stellen.

Die stark bathochrome Verschiebung der Lumineszenzbande von Kupferkolloid-Aggregaten
im Vergleich zum Kontinuum deutet darauf hin, dass die Lumineszenz ebenso wie bei den
Goldaggregaten durch Plasmonenresonanz verstirkt wird. Die longitudinalen Plasmonen-
banden abgeflachter Kupfersphéroide oder -ellipsoide liegen je nach Partikelgeometrie ebenso
wie bei Gold im roten bzw. nahen infraroten Spektralbereich und sind gegeniiber
Goldpartikeln der gleichen Abmessungen noch um einige 10 nm bathochrom verschoben.
Dies erklart die starke Verschiebung der Lumineszenzbande durch Kopplung an die
Plasmonenresonanz der Kupferpartikel-Aggregate. Die Lumineszenzquantenausbeute betrdgt
etwa 10 bis 10” und weist somit eine dhnlich groBe Verstirkung gegeniiber der Kontinuums-
Lumineszenz von 107° auf wie die Goldpartikel-Aggregate. Die Auswirkungen der
Lumineszenzverstirkung auf die Lage und Form der gesamten Lumineszenzbande
unterscheiden sich im Fall von Gold und Kupfer jedoch bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimenten. Dies zeigt ein Vergleich der Kontinuums-Lumineszenzbanden

aus der Literatur [110] mit den gemessenen Lumineszenzbanden der Partikel-Aggregate.
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Abb. 432 Vergleich der Kontinuums-Lumineszenzbanden von Gold und Kupfer [110] mit an Gold- und
Kupfer-Kolloid-Aggregaten gemessenen Lumineszenzbanden.

Bei den gemessenen Aggregt-Lumineszenzspektren tritt fiir beide Edelmetalle eine

bathochrome Verschiebung des Lumineszenzmaximums gegeniiber dem Kontinuum auf. Im
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Fall von Kupfer ist diese Verschiebung von etwa 150 nm deutlich gréBer als die Verschiebung
von etwa 30 nm bei Gold. Die unterschiedliche Bandenform in Abb. (a) ldsst sich in den
gemessenen Spektren wiederfinden. Wéhrend die Kupferbanden nahezu symmetrisch zum
Bandenmaximum sind, steigen die Goldbanden auf der kurzwelligen Seite viel steiler an, als
sie auf der langwelligen Seite abklingen. Sowohl bei den Gold- als auch bei den
Kupferpartikel-Aggregaten wurde eine Lumineszenzverstirkung im roten Spektralbereich
durch Plasmonenresonanz nachgewiesen. Diese Verstirkung wirkt sich jedoch fiir beide
Edelmetalle unterschiedlich auf die detektierten Lumineszenzbanden aus. Bei den
vermessenen Goldaggregaten #dullert sich die Verstirkung aufBler in einer leichten
Verschiebung des Lumineszenzmaximums in einem flacheren Intensititsabfall zu ldngeren
Wellenldngen hin. Bei der Emissionswellenldnge A =700 nm betrdgt die Lumineszenz-
intensitdt der Aggregate noch etwa 50 % des Maximalwertes, wohingegen die Emission des
Kontinuums bereits auf 10 % des Maximalwertes abgeklungen ist. Bei den Kupferaggregaten
wird die komplette Lumineszenzbande aufgrund der Plasmonenkopplung ins nahe Infrarot
verschoben, so dass die Lumineszenz bei A ~ 600 nm nicht mehr oder nur sehr schwach wie in
Abb. 4.30 (c¢) zu erkennen ist. Eine vergleichbare Verschiebung der Lumineszenzbande wurde
fiir Goldpartikel-Aggregate nur bei Anregung mit 4= 633 nm beobachtet (vgl. Abb. 4.27 (¢)),
wenn das Maximum der Plasmonenresonanz deutlich im roten Spektralbereich lag. Die starke
Lumineszenzverschiebung von Kupfer ldsst somit auf eine sehr effiziente Kopplung zwischen

Lumineszenz und Plasmonenanregung schlieen.

Die Anregung von Silbernanopartikel-Aggregaten mit Wellenldngen von A= 532 nm und
A= 633 nm flihrt nicht zur Beobachtung von Edelmetall-Lumineszenz. Dies ist aufgrund der
sehr viel groBeren Bandliicke zwischen oberstem besetztem d-Band und sp-Leitungsband von
etwa 3.9 eV (entspr. 320 nm) auch nicht zu erwarten. Allerdings sind vor allem bei Anregung
mit 4=1532 nm deutliche SERS-Signale bei spektraler Detektion des inelastisch gestreuten
Lichts zu erkennen. Die Herkunft der SERS-Signale und ihre Abhéngigkeit von den
Eigenschaften der Edelmetall-Nanopartikel soll Untersuchungsgegenstand des folgenden

Kapitels sein.

4.1.3 Abhangigkeit der oberflichenverstirkten Raman-
Streuung von den Streueigenschaften der Edelmetall-
partikel-Aggregate

Im vorhergehenden Kapitel wurde bereits gezeigt, dass bei den Experimenten zur

inelastischen Streuung der Edelmetallpartikel-Aggregate haufig auch oberflichenverstirkte
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Raman-Signale (SERS) zu beobachten sind. Die Ursache dafiir sind Citrationen und deren
Reaktionsprodukte, die bei der Préparation entstehen und an der Oberfliche der Kolloide
adsorbieren. Ein Vergleich der hédufigsten beobachteten SERS-Signale mit Daten aus der
Literatur soll dies belegen. Aber nicht die Zuordnung der Raman-Banden, sondern der
Vergleich mit den elastischen und inelastischen Streueigenschaften der Edelmetallpartikel-

Aggregate steht im Rahmen dieses Kapitels im Vordergrund.

Aufgrund der spektralen Breite der Lumineszenz- und Plasmonenresonanzbanden wurde bei
der spektral aufgelosten Detektion ein Gitter mit 300 Linien/mm im Monochromator
verwendet, um einen mdglichst groen Spektralbereich zu erfassen. Fiir Raman-
Streuexperimente ist das verwendete Gitter jedoch nicht besonders gut geeignet, da die
Kombination mit den 1340 Bildpunkten der CCD-Kamera zu einer spektralen Auflosung von
etwa 20 cm’” fiihrt. Diese Auflosung ist fiir eine exakte Identifizierung von Raman-Banden zu
gering, so dass der folgende Vergleich der gemessenen Bandenlagen mit den Literaturdaten
nur Anhaltspunkte iiber die adsorbierten Spezies liefern kann. Von 97 an Goldpartikel-
Aggregaten gemessenen Lumineszenzspektren bei Anregung mit A= 633 nm weisen 77
detektierbare SERS-Signale auf. Bei nahezu allen SERS-aktiven Gold-Aggregaten treten
Banden bei 1075 cm™ und bei 1660 cm™ auf. Relativ hiufig sind weitere Banden bei
670 cm”, 760 cm”, 975cm”, 1210 cm”, 1320cm”, 1380cm”, 1420 cm™, 1460 cm’,
1530 cm™, 2250 cm™ und 2310 cm™ zu beobachten. Vier exemplarische Lumineszenz-
spektren, in denen diese SERS-Banden bei Anregung mit 4= 633 nm auftreten, sind in der
folgenden Abbildung zusammengestellt.
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Abb. 4.33  Lumineszenzspektren von vier verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten mit deutlich sichtbaren
SERS-Signalen bei Anregung mit 4 = 633 nm.

Bei Anregung der Lumineszenz von Goldpartikel-Aggregaten mit A=532nm treten
hochstens drei detektierbare SERS-Signale bei 1530 em™, 2140 cm™ und 2900 cm™ auf, die in

ihrer Intensitit deutlich schwicher sind als bei ldngerwelliger Anregung. Dies zeigt das

folgende Spektrum, das die intensivsten beobachteten SERS-Banden bei A = 532 nm aufweist.
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Abb. 4.34 Lumineszenzspektrum eines Goldkolloid-Aggregats mit schwachen SERS-Signalen bei
Anregung mit 4 =532 nm.

Ein Teil der beobachteten Banden kann Citrationen oder deren Reaktionsprodukten Aceton-
dicarbonsdure und Acetoessigsdure [115] zugeordnet werden. SERS-Spektren von Citrationen
an Goldkolloiden zeigen Banden bei 800 cm'l, 975 cm'l, 1295 cm'l, 1380 cm'l, 1535 cm'l,
1640 cm™ und 2135 cm™ [98], von denen die meisten auch im Rahmen der Lumineszenz-
Experimente an Goldpartikel-Aggregaten detektiert wurden. Die Bande bei 800 cm™ wird
einer symmetrischen C4O-Streckschwingung zugeordnet. Die Banden bei 1535 cm™ und
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1380 cm™ werden den antisymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen der
Carboxylatgruppen zugewiesen, wobei die Bandenlagen gegeniiber freien Citrationen in
wissriger Losung aufgrund der Metall-Carboxylat-Bindungen um etwa 40 cm™ zu geringeren
Frequenzen hin verschoben sind. Da die drei Carboxylatgruppen bei der Adsorption nicht
dquivalent sind, findet eine Aufspaltung der zugehdrigen SERS-Bande zwischen 1370 cm™
und 1415cm™ statt [115]. Ausfiihrlichere Untersuchungen der oberflichenverstirkten
Ramanstreuung von Citrat und dessen Reaktionsprodukten wurden an Silberkolloiden
durchgefiihrt [65, 115, 146]. Darin wird deutlich, dass im Bereich zwischen 300 cm™ und
1700 cm™ aufgrund der verschiedenen adsorbierten Spezies so viele SERS-Banden auftreten
konnen, dass die Zuordnung aller in Abb. 4.33 und Abb. 4.34 gezeigten Banden bei der
geringen spektralen Auflosung nahezu unmdglich ist. Die beiden am hédufigsten beobachteten
Banden bei etwa 1075cm™ und 1660 cm™ stammen jedoch mit groBer Sicherheit von
adsorbierten Acetoessigsdure-Molekiilen. Dariiber hinaus ist es sehr wahrscheinlich, dass
einige gemessene Signale, z. B. die bei 2250 cm™ und 2310 cm™, von Verunreinigungen aus
der Umgebung resultieren, da sie an denselben Kolloid-Aggregaten erst nach mehrtigiger

Beobachtung auftauchten.

Bei Anregung der Silberkolloid-Aggregate mit A =532 nm sind ebenfalls SERS-Signale der
antisymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen der Carboxylatgruppen bei etwa
1400 cm™ und 1550 cm™ zu beobachten. Die Bande bei 1025 cm™ kann einer CO-Streck-
schwingung zugeordnet werden [115].
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Abb. 4.35 SERS-Spektren zweier Silberkolloid-Aggregate bei Anregung mit A = 532 nm.
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Die intensive Bande bei 2920 cm™, die auch bei der Anregung der Goldkolloide mit
A=1532nm beobachtet wurde (s. Abb.4.34), stammt nicht von Citrationen oder deren
Reaktionsprodukten, da sie auch bei Silberkolloiden detektiert wurde, die auf andere Weise
(ohne Citrat) dargestellt worden waren. Der breite Untergrund ist nicht wie im Fall der

Goldkolloide auf Edelmetall-Lumineszenz zuriickzufiihren, da er nur dann auftritt, wenn
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SERS-Signale zu beobachten sind. Die Herkunft des kontinuierlichen Untergrunds bei SERS-
Experimenten wird in der Literatur schon seit einiger Zeit diskutiert [3, 4, 11], ist aber noch
nicht vollstindig aufgeklért. Die Intensitit der an den Silberkolloid-Aggregaten gemessenen
SERS-Banden ist bei vergleichbarer Anregungsleistung viel hoher als bei den Gold-
Aggregaten. Den Unterschied im inelastischen Streuverhalten zwischen Gold- und

Silberpartikel-Aggregaten verdeutlicht auch die folgende Abbildung.

Reflektion inelastische Streuung
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Abb.4.36 Vergleich der Reflektion und inelastischen Streuung an Silberkolloid-Aggregaten bei
Anregung mit A =532 nm, aufgenommen mit dem konfokalen Parabolspiegelmikroskop.
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Die rdumlich aufgeldsten Reflektions- und Lumineszenzbilder der Goldpartikel-Aggregate
zeigten, dass alle im Reflektionsbild detektierten Aggregate auch im Lumineszenzbild
deutlich zu erkennen sind (vgl. Abb.4.19). Bei den Silberpartikel-Aggregaten hingegen
zeigen nur einige der Aggregate inelastisches Streuverhalten. Von den beiden in Abb. 4.36 (a)
erkennbaren Aggregaten zeigt nur das obere auch ein Signal in (b). Die deutlichen
Intensitdtsschwankungen (,,blinking*) innerhalb der Integrationszeit fiir die rdumliche
Abbildung sind typisch fiir oberflaichenverstérkte Raman-Signale hoher Intensitét und wurden
bei den Goldpartikel-Aggregaten nicht beobachtet.

In Kapitel 2.4.1 wurde dargelegt, dass die elektromagnetische Verstirkung der Raman-
Streuung bei geeigneter Kombination aus Edelmetallpartikelform und -grofle, Anregungs-
wellenldnge und Adsorptionslage des streuenden Molekiils den groften Anteil der
Oberflachenverstirkung darstellt. Sowohl die Anregungswellenlénge als auch die Emissions-
wellenldngen der Raman-Streuung erfahren eine Feldverstirkung, wenn sie im Spektral-
bereich der Plasmonenresonanz des Edelmetallpartikels oder Partikelaggregates liegen.
Zahlreiche Ensemble-Experimente an wissrigen kolloidalen Gold- [98] und Silberlésungen
[24, 139, 146] ergaben, dass eine effiziente Oberflichenverstirkung der Raman-Streuung nur
bei Anregung im Spektralbereich der Plasmonenresonanz von Partikelaggregaten und nicht
von einzelnen Nanopartikeln stattfindet. Auch Experimente zur oberflichenverstirkten

Raman-Streuung von einzelnen Farbstoffmolekiilen auf einzelnen Silber-Nanopartikeln und
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Aggregaten bestitigen dieses Ergebnis [106]. Alle Raman-aktiven Partikel-Aggregate zeigten
elastische Streuung bei der Anregungswellenldnge, allerdings war keine Korrelation zwischen
der Intensitit der SERS-Signale und der Intensitdt der resonanten Partikelstreuung bei der
Anregungswellenlédnge zu verzeichnen. Die Raman-Verstérkung wird jedoch zusétzlich von
der Adsorptionsstelle des einzelnen Molekiils sowie dessen Orientierung zur Partikel-
oberfliche und zur einfallenden Polarisationsrichtung beeinflusst, so dass eine einfache
Abhingigkeit der SERS-Intensitéit einzelner Molekiile von der Plasmonenresonanz nicht zu
erwarten ist. Die SERS-Signale, die in dieser Arbeit an den Gold- und Silberpartikel-
Aggregaten gemessen wurden, stammen jedoch von sehr vielen Molekiilen. Somit wird iiber
unterschiedliche Adsorptionsstellen und Molekiilorientierungen innerhalb der fokalen Region
gemittelt. Ob bei den vorliegenden experimentellen Daten ein Zusammenhang zwischen der
SERS-Aktivitidt und den Streueigenschaften der Partikel-Aggregate vorhanden ist, soll nun

iiberpriift werden.

Bei den Lumineszenzuntersuchungen an den Goldpartikel-Aggregaten stellte sich heraus, dass
die Lumineszenzintensitit der meisten Aggregate mit zunechmender Anregungswellenldnge
trotz deutlich geringerer Absorptionsraten ansteigt. Dieser Anstieg wurde auf eine
Verstirkung der Lumineszenz durch Plasmonenresonanz der Partikel-Aggregate im roten
Spektralbereich zuriickgefiihrt. Zusétzlich zu den verschiedenen Lumineszenzintensititen sind
auch unterschiedlich starke SERS-Signale auf den Lumineszenzspektren zu sehen, wie die

folgende Abbildung veranschaulicht.
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Abb. 4.37 (a) Lumineszenzspektren eines Goldpartikel-Aggregats bei Anregung mit A =458 nm und
A=532nm, (b) Lumineszenzspektren eines Goldpartikel-Aggregats bei Anregung mit
A=532nm und 4 =633 nm, (c) und (d) elastische Weillicht-Streuspektren zweier typischer
Goldpartikel-Aggregate.

Bei Anregung mit A=458 nm sind sehr breite, kontinuierlich verlaufende Lumineszenz-

spektren ohne SERS-Signale zu beobachten. Die Anregung im griinen Spektralbereich mit

A=1532 nm flihrt zu Lumineszenzspektren, auf denen maximal drei schwache SERS-Signale

identifiziert werden konnen. Diese SERS-Signale sind bei etwa 2/3 der untersuchten Partikel-

Aggregate vorhanden. Die Lumineszenzspektren bei Anregung mit A= 633 nm zeigen in
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80 % der untersuchten Fille SERS-Signale, deren Anzahl und Intensitét teilweise deutlich
hoher ist als bei der kiirzerwelligen Anregung. Bei den untersuchten Goldpartikel-Aggregaten
nimmt also die SERS-Aktivitit ebenso wie die Lumineszenzintensitidt im griinen und vor
allem im roten Spektralbereich erheblich zu. Die Auswertung der WeiBlicht-Streuspektren,
von denen zwei typische in Abb. 4.37 (¢) und (d) dargestellt sind, ergab, dass die Plasmonen-
resonanzen der meisten Aggregate bei A ~ 700 nm mit einer Halbwertsbreite von etwa 100 nm
liegen (vgl. Kap. 4.1.1). Somit sollte die Verstiarkung der Raman-Streuung um so gréfB3er sein,
je ndher die Anregungswellenlinge an A~ 700 nm herankommt. Dies wird durch die
experimentellen Ergebnisse bestdtigt, da bei Anregung mit A=633nm sowohl die
Anregungswellenlédnge als auch die Emissionswellenlédngen der SERS-Signale am besten mit
dem Spektralbereich der Plasmonenresonanzen zusammenfallen. Die Anregungswellenldnge
A =458 nm befindet sich deutlich aulerhalb der Plasmonenresonanzen, so dass keine SERS-
Aktivitdt zu erwarten ist. Bei A =532 nm tritt ebenfalls kaum Feldverstirkung auf, allerdings
liegen die Emissionswellenldngen der SERS-Signale meist im Anstiegsbereich der Resonanz-

banden, was die geringe SERS-Aktivitit erklart.

Obwohl die Goldpartikel-Aggregate in ihrer Form und Groe sehr dhnlich sind und vor allem
im roten und nahen infraroten Spektralbereich Plasmonenresonanz aufweisen, treten
erhebliche Unterschiede in ithrer SERS-Aktivitit bei Anregung mit A=633 nm auf. Eine
genauere Betrachtung der WeiBlicht-Streuspektren und der SERS-Spektren derselben
Partikel-Aggregate soll deshalb zeigen, ob das Resonanzverhalten des jeweiligen Aggregats
Riickschliisse auf dessen SERS-Aktivitidt zuldsst. In der folgenden Abbildung sind den
Lumineszenz- und SERS-Spektren von sechs verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten die
WeiBlicht-Streuspektren derselben Aggregate gegeniiber gestellt. Zur besseren Orientierung
sind die Anregungswellenlinge A=633nm und die Wellenzahl 1500 cm™”, in deren
Umgebung die meisten SERS-Signale zu beobachten sind, in die Resonanzspektren

eingezeichnet.
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Abb. 438 Vergleich der SERS-Aktivitit mit den Plasmonenresonanzspektren derselben Goldpartikel-
Aggregate. (a) bis (c) Lumineszenzspektren von sechs verschiedenen Goldkolloid-Aggregaten
mit SERS-Signalen bei Anregung mit A=633nm, (d) bis (f) Weilllicht-Streuspektren
derselben sechs Aggregate wie in (a) bis (c).

Der Vergleich der Aggregate 1 und 2 zeigt nicht nur einen hoheren Lumineszenz-Untergrund

von Aggregat 1, sondern auch etwas intensivere SERS-Signale. Die zugehorigen Resonanz-

spektren unterscheiden sich kaum in der Lage und Intensitdt der Maxima, jedoch deutlich im

Spektralbereich der Anregungswellenlinge, wodurch wahrscheinlich die hohere SERS-

Intensitdt von Aggregat1 verursacht wird. Aggregat4 weist trotz des geringeren

Lumineszenz-Untergrunds besser erkennbare Raman-Signale als Aggregat 3 im Bereich von

1000 bis 1700 cm™ auf. In diesem Spektralbereich ist die Plasmonenresonanz von Aggregat 4

ebenfalls stirker, wohingegen die Resonanz bei der Anregungswellenldnge vergleichbar ist.

Die Aggregate 5 und 6 zeigen sehr dhnliches Resonanzverhalten, allerdings ist die Resonanz-

intensitit des Aggregats 5 sowohl bei der Anregungswellenldnge als auch bei den Emissions-

wellenldngen groBer, was sich in deutlich hoheren SERS-Banden widerspiegelt. Vergleicht
man jedoch die Resonanz- und SERS-Intensitéiten der Aggregate 4 und 6, ldsst sich die hohere

SERS-Aktivitdt von Aggregat4 nicht begriinden. Die Gegeniiberstellung der Plasmonen-

resonanzspektren der beiden Aggregate in Abb. 4.39 (b) und (c) zeigt auBer der unterschied-

lichen Resonanzintensitidt auch Differenzen in der Lage der Maxima und den Halbwerts-
breiten. Die kleinere Halbwertsbreite der Resonanzbande von Aggregat4 deutet auf eine
geringere Plasmonenddmpfung hin, die sich moglicherweise in einer hoheren SERS-Aktivitét

aullert.
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Abb. 4.39 Vergleich der (a) SERS-Spektren und der (b) absoluten und (c¢) normierten WeiBlicht-
Streuspektren der Goldpartikel-Aggregate 4 und 6. In (c) sind zusétzlich die angepassten
Lorentzfunktionen dargestellt.

Goldpartikel-Aggregate, die nur eine sehr schwache SERS-Aktivitdt aufweisen, zeigen eine

im Vergleich zu den SERS-aktiven Aggregaten bathochrom verschobene Resonanzbande, so

dass bei der Anregungswellenldnge 4= 633 nm kaum Resonanz vorhanden ist und auch die

Emissionswellenldngen auflerhalb des Resonanzmaximums liegen, wie die folgende

Abbildung verdeutlicht.
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Abb. 4.40 Vergleich des (a) Lumineszenzspektrums bei Anregung mit A =633 nm und (b) des WeiBlicht-
Streuspektrums eines Goldpartikel-Aggregats, das kaum SERS-Aktivitit aufweist.

Bei der Identifizierung und Zuordnung der SERS-Signale wurde bereits erwéhnt, dass bei

Citrationen und deren Reaktionsprodukten Raman-Banden im Spektralbereich von 300 bis

1700 cm™ auftreten. Bei der Anregung der Goldkolloid-Aggregate mit A= 633 nm sind in den

meisten Fillen nur SERS-Signale oberhalb von 1000 cm™ zu erkennen. Bei einigen

Aggregaten kénnen jedoch auch deutliche Banden zwischen 300 und 1000 cm™ identifiziert
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werden, wie schon in Abb. 4.33 gezeigt wurde. Zwei SERS-Spektren, die sich in dieser
Hinsicht unterscheiden, sind zusammen mit den WeiBlicht-Streuspektren derselben Aggregate
in der folgenden Abbildung dargestellt, um zu tiberpriifen, ob die unterschiedlichen Spektral-

bereiche, in denen Verstiarkung der Raman-Signale stattfindet, auf das Resonanzverhalten der

Aggregate zuriickzufiihren ist.
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Abb. 4.41 Vergleich der (a) und (b) SERS-Spektren zweier Goldpartikel-Aggregate mit SERS-Aktivitét
in unterschiedlichen Spektralbereichen bei Anregung mit A= 633 nm mit den (c) und (d)
zugehorigen WeiBlicht-Streuspektren.

Intensitat (Photonen / 10 min)

Bei Aggregat8 sind vor allem im Bereich von 1250 bis 1750 cm” SERS-Signale zu
beobachten. Dieser Spektralbereich stimmt sehr gut mit dem Resonanzmaximum des Partikel-
Aggregats iiberein. Bei der Anregungswellenlidnge ist die Resonanz sehr gering. Das
Resonanzmaximum von Aggregat 9 ist gegeniiber Aggregat 8 hypsochrom verschoben und
liegt nur wenig oberhalb der Anregungswellenlinge, so dass der Spektralbereich bis 1500 cm™
genau mit dem Resonanzmaximum iibereinstimmt. Somit wird verstandlich, warum sowohl
der Lumineszenz-Untergrund als auch die SERS-Signale im Bereich bis 1250 cm™ intensiver
sind als bei Aggregat 8. Es wurden jedoch auch Goldpartikel-Aggregate vermessen, deren
unterschiedliches Resonanzverhalten sich nicht in ihrer SERS-Aktivitdt widerspiegelt, wie
Abb. 4.42 zeigt. Trotz deutlich hoherer Resonanz sowohl bei der Anregungswellenlidnge als
auch im Spektralbereich der Raman-Banden wurden bei Aggregat 11 keine stirkeren SERS-
Signale detektiert als bei Aggregat 10.
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Abb. 4.42 (a) SERS-Spektren zweier Goldpartikel-Aggregate mit vergleichbarer SERS-Aktivitét trotz
(b) deutlich unterschiedlicher Plasmonenresonanz-Spektren.
Anhand der Abb.4.37 bis Abb.4.42 konnte gezeigt werden, dass SERS-Aktivitdt bei
Goldpartikel-Aggregaten immer mit einer deutlich erkennbaren Plasmonenresonanz des
jeweiligen Aggregats im Spektralbereich der Anregungs- und Emissionswellenldngen
verbunden ist. Zudem existieren Hinweise darauf, dass die spektrale Lage, die Intensitdt und
die Ddmpfung der Plasmonenresonanz Einfluss auf die Intensitéit der SERS-Banden und den
Spektralbereich, in dem Raman-Signale verstirkt werden, ausiiben. Dariiberhinaus gibt es
Einflussfaktoren auf die SERS-Intensitit, die in den durchgefiihrten Messungen nicht
quantifiziert werden koénnen, wie z. B. die genaue Anzahl und Art der adsorbierten Molekiile
und Ionen und die Oberfliche des Aggregats. Ein groferes Aggregat fithrt zwar mit hoher
Wahrscheinlichkeit zu einer groleren Anzahl adsorbierter Molekiile, die die SERS-Intensitét
erhohen, weist aber auch eine groBBere Plasmonendampfung auf, was sich nachteilig auf die
Raman-Verstirkung auswirkt. Somit reichen die vorhandenen Daten nicht aus, um zu kléren,
ob ein funktionaler Zusammenhang zwischen der SERS-Intensitéit und der Resonanzintensitt

bei bestimmten Wellenlédngen besteht.

Da die Plasmonenresonanz der Goldpartikel-Aggregate sowohl die SERS-Aktivitét als auch
die Lumineszenz beeinflusst, soll abschlieBend gepriift werden, ob sich die Feldverstirkung
bei den untersuchten Aggregaten in &dhnlicher Weise auf die Raman-Signale und die
Lumineszenz auswirkt. Dazu werden die Lumineszenz-Spektren der Goldkolloid-Aggregate
bei Anregung mit A= 633 nm in drei Kategorien unterteilt: Spektren ohne erkennbare SERS-
Signale, Spektren mit schwachen SERS-Signalen und Spektren mit starken SERS-Signalen.
Ein Beispiel zu jeder Kategorie ist in Abb. 4.43 (d) - (f) dargestellt. Als MaB fiir die
Verstarkung der Lumineszenz im roten Spektralbereich wird das Intensitétsverhéltnis der
Lumineszenz bei Anregung mit A=633 nm und A=1532nm /[ yme33/frums32 im Spektral-
bereich 4> 650 nm zugrunde gelegt (vgl. Kap. 4.1.2.2).
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Abb. 443 Histogramme der Lumineszenz-Intensitétsverhéltnisse /iume33//Lumssz bel Anregung mit
A =633 nmund A =532 nm im Spektralbereich A > 650 nm fiir Goldkolloid-Aggregate, die (a)
keine, (b) schwache und (c) starke SERS-Aktivitit zeigen, und Beispiele fiir
Lumineszenzspektren bei Anregung mit A=633nm (d) ohne SERS-Signale, (e) mit
schwachen SERS-Signalen und (f) mit starken SERS-Signalen.

Histogramm (a) zeigt, dass nahezu alle Aggregate ohne SERS-Aktivitit ein Lumineszenz-

Intensitdtsverhdltnis /ryme33/liumss2 < 1 aufweisen und somit auch keine Verstirkung der

Lumineszenz im roten Spektralbereich. Fiir Intensititsverhaltnisse /1 um e33//Lum.s32 > 1 sind bei

fast allen Aggregaten erkennbare SERS-Signale vorhanden, wobei die Wahrscheinlichkeit fiir

das Auftreten intensiver SERS-Banden mit steigendem /1,m 633/ILums32 ebenfalls ansteigt, wie
die Histogramme (b) und (c) zeigen. Der Vergleich der SERS-Aktivitdt mit der Lumineszenz-
verstarkung derselben Goldpartikel-Aggregate liefert also deutliche Hinweise darauf, dass sich

die Plasmonenresonanz der Partikel-Aggregate in dhnlicher Weise verstirkend auf beide

Prozesse auswirkt.

4.2 Inelastische Lichtstreuung an Goldspitzen

Sehr scharfe Goldspitzen, die, wie in Kap. 3.1.2 beschrieben, durch elektrochemisches Atzen
eines Golddrahtes oder durch Bedampfen kommerziell erhiltlicher Silizium-AFM-Spitzen
erhalten wurden, weisen bei Anregung mit Licht geeigneter Wellenldnge ebenfalls

Lumineszenz auf. Die Spitzen stellen aufgrund ihrer Abmessungen von wenigen 10 nm im
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vordersten Teil ebenfalls Nanopartikel dar, die sich jedoch in ihrer Form und durch
unterschiedliche Herstellungsmethoden deutlich von den im vorhergehenden Kapitel
beschriebenen Edelmetall-Kolloiden unterscheiden. Lumineszenzuntersuchungen an den
Goldspitzen mit unterschiedlichen Anregungswellenlédngen sollen zeigen, inwieweit die
Lumineszenz der Spitzen mit der Lumineszenz der Partikel-Aggregate vergleichbar ist. Dazu

wurden Experimente mit Ein-Photonen-Anregung und Zwei-Photonen-Anregung

durchgefiihrt.

4.2.1 Lumineszenz von Goldspitzen bei Ein-Photonen-
Anregung

Die Lumineszenzuntersuchungen an scharfen Goldspitzen mit Ein-Photonen-Anregung
erfolgten mit dem konfokalen Parabolspiegel-Mikroskop (vgl. Kap. 3.2.2) und sind in der
experimentellen Durchfiihrung vergleichbar mit den Messungen an den Kolloid-Aggregaten.
Die zu untersuchende Goldspitze wurde mittels eines Probenhalters so auf dem Rastertisch
des Mikroskops befestigt, dass sie in Richtung der optischen Achse auf den Parabolspiegel
zeigt (s. Abb. 4.44). AnschlieBend wurde durch Rastern der Spitze in der fokalen Region des
Parabolspiegels ein raumliches Abbild des von der Spitze zuriickgestreuten Lichts erstellt, die
Spitze in den Fokus positioniert und ein Lumineszenzspektrum aufgenommen. Zur Anregung
der Lumineszenz stand Laserlicht der Wellenldngen 4 =488 nm, A= 532 nm und A= 633 nm
zur Verfiigung. Im Gegensatz zu den Kolloid-Proben weisen die Spitzen eine vertikale
Ausdehnung von vielen Mikro- oder Millimetern entlang der optischen Achse (z-Richtung)
auf, so dass nicht nur eine Probenebene existiert, sondern die Spitze in verschiedenen Ebenen
senkrecht zur optischen Achse untersucht werden kann. Die Positionierung des duflersten
Spitzenendes im Fokus ist nicht ganz einfach zu realisieren, da das von der Spitze zurilick-
gestreute Licht kein Maximum durchlduft wie bei der Fokussierung auf eine ebene Probe.
Statt dessen wird das detektierte Streulicht intensiver, wenn der Schaft der Spitze beleuchtet
wird, da das Volumen an Gold im Fokus zunimmt. Aus diesem Grund wurden die
Lumineszenzmessungen an den Goldspitzen wie folgt durchgefiihrt. Der Parabolspiegel
wurde zu Beginn des Experiments so positioniert, dass der Fokus oberhalb der Goldspitze lag.
Anschlielend wurde der Parabolspiegel der Spitze in z-Schritten von etwa 200 nm angenéhert
und nach jedem Schritt ein konfokales Bild des elastisch gestreuten Anregungslichts und ein
Spektrum der inelastischen Lumineszenz aufgenommen. Die Position des Parabolspiegels, bei
der der Fokus das oberste Ende der Spitze beleuchtet, wird dadurch bestimmt, dass im
konfokalen Streubild eine Intensitdtsverteilung mit maximalem Kontrast zwischen dem

Hauptmaximum der Intensitdt und den Nebenmaxima zu erkennen ist und im inelastischen
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Streuspektrum eine detektierbare Lumineszenzintensitit auftritt. Auf die Intensitéts-
verteilungen in den konfokalen Streubildern soll hier nicht weiter eingegangen werden, diese
sind Gegenstand des Kapitels 4.3. Drei Beispiele fiir unterschiedliche Positionierungen des
Parabolspiegels relativ zur Goldspitze und die zugehorigen konfokalen Abbildungen und

Lumineszenzspektren sind in der folgenden Darstellung gezeigt.
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Abb. 4.44 Vergleich der konfokalen Bilder und Lumineszenzspektren einer Goldspitze bei Anregung mit
A=532nm und P=4.6 uW fiir unterschiedliche Positionen der Spitze auf der optischen
Achse des Parabolspiegels. Die konfokalen Abbildungen der elastisch gestreuten Anregungs-
wellenlidnge sind relativ zum Intensitdtsmaximum logarithmisch skaliert.
Derartige Messreihen, bei denen der Parabolspiegel und somit der Fokus in kleinen Schritten
von oben tliber das dullerste Ende der Spitze bis zum Schaft hinunter bewegt wird, wurden an
einer gedtzten Goldspitze und einer mit Gold bedampften Silizium-AFM-Spitze (vgl.
Kap. 3.1.2) mit den Wellenlidngen A =488 nm, A= 532 nm und A= 633 nm durchgefiihrt. Da
die Messreihen mit unterschiedlichen Wellenldngen nur nacheinander ausgefiihrt werden
konnten, konnen die Spektren bei verschiedenen Anregungswellenléingen erst im Nachhinein
anhand der konfokalen Abbildungen anndhernd derselben Position des Fokus auf der Spitze
zugeordnet werden. Abb. 4.45 zeigt die Lumineszenzspektren einer elektrochemisch gedtzten
Goldspitze bei Anregung mit den drei verschiedenen Wellenlédngen bei gleicher Anregungs-

leistung fiir unterschiedliche z-Positionen der Spitze im Fokus des Parabolspiegels.
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Abb. 4.45 Lumineszenzspektren einer elektrochemisch geédtzten Goldspitze an unterschiedlichen
z-Positionen bei Anregung mit (a) A =488 nm, (b) A=532nm und (¢) A=633 nm und
gleicher Anregungsleistung von P =4.6 uW. (d) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Goldspitze mit den ungefdhren Positionen auf der z-Achse, an denen die
Spektren fiir die drei verschiedenen Wellenlédngen gemessen wurden.

Bei allen Anregungswellenldngen nimmt die Lumineszenzintensitdt vom Spitzenende zum

Schaft hin zu. Bei 4 =488 nm und A = 532 nm ist diese Intensititszunahme besonders deutlich

ab z> 400 nm zu sehen, da die Spitze an dieser Stelle breiter wird, wie die REM-Aufnahme in

Abb. (d) zeigt, und somit das beleuchtete Volumen ansteigt. Die Ausdehnung des

beleuchteten Volumens in z-Richtung ist mit etwa 500 nm [88] grofer als die Schrittweite

zwischen den einzelnen Spektren, so dass sich die Detektionsvolumina iiberlappen und auch
schon bei z=-200 nm der vorderste Teil der Spitze beleuchtet wird. Ahnlich wie bei den

Lumineszenzspektren der Goldkolloide stellen die Spektren der Goldspitze bei langerwelliger

Anregung weder beziiglich ihrer Intensitit noch beziiglich ihrer Form einen Ausschnitt aus

den Spektren bei kiirzerwelliger Anregung dar. Diese Unterschiede sind besonders deutlich

zwischen den Anregungen mit A=488nm und A=532nm zu erkennen. Bereits die

Lumineszenzmaxima bei Anregung mit 4 =488 nm sind gegeniiber dem Kontinuum (vgl.

Abb. 4.32) um etwa 30 - 40 nm bathochrom verschoben. Obwohl die Anregungswellenldnge

A=532nm unterhalb des Lumineszenzmaximums bei blauer Anregung Au..sss~ 555 nm

liegt, sind die Maxima der Spektren bei griiner Anregung sehr weit bathochrom um etwa

80 nm verschoben. Dies verdeutlicht die folgende Abbildung, in der die Spektren derselben
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z-Position der Spitze fiir die unterschiedlichen Anregungswellenldngen zusammengestellt
sind. Dabei werden auch die Intensititsunterschiede der Lumineszenz zwischen blauer, griiner

und roter Anregung offensichtlich.
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Abb. 4.46 Vergleich der Lumineszenzspektren bei anndhernd derselben z-Position der Spitze fiir die drei
Anregungswellenlingen A=488 nm, A=532nm und A= 633 nm bei gleicher Anregungs-
leistung P = 4.6 uW fiir (a) — (f) unterschiedliche z-Werte.

Bei allen dargestellten z-Positionen zwischen z=-200nm und z=800nm ist die

Lumineszenzintensitdt bei Anregung mit A= 532 nm trotz der geringeren Absorptionsrate als

bei Anregung mit A =488 nm (vgl. Abb. 4.21) im Spektralbereich 4> 600 nm fiir die griine

Anregung deutlich hoher. Dieser Effekt ist am duBlersten Ende der Spitze bei z= 0 am

stiarksten. Die Spektren bei roter Anregung stellen sowohl in ihrer Form als auch in ihrer

Intensitit im Wesentlichen eine Verlidngerung der Spektren bei blauer Anregung dar und sind

erheblich schwicher als die Spektren bei griiner Anregung. Eine Abschitzung der

Lumineszenzquantenausbeuten mit Hilfe der Detektionseffizienz des verwendeten optischen

Aufbaus aus der Anzahl detektierter Photonen ergibt flir die Anregung mit A =488 nm und

A= 532 nm Werte, die mit 10® etwa zwei GroBenordnungen iiber der Quantenausbeute fiir

das Kontinuum [110] liegen. Diese Erhéhung der Quantenausbeute sowie die Form der

Lumineszenzspektren, die gegeniiber dem Kontinuum bathochrom verschoben sind, weisen

darauf hin, dass auch bei den Goldspitzen Lumineszenzverstirkung durch Anregung von

Plasmonenresonanzen stattfindet. Allerdings ist im Vergleich zu den untersuchten

Goldpartikel-Aggregaten die Verstirkung im kiirzerwelligen Spektralbereich zwischen 550

und 650 nm am groBten, wohingegen die Goldkolloid-Aggregate die hochste Lumineszenz-

verstirkung zwischen 650 und 750 nm entsprechend der Lage der longitudinalen Plasmonen-

resonanzbande aufweisen (vgl. Kap. 4.1.2.2). Eine genauere Betrachtung der Lumineszenz-
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spektren der Goldspitze in Abb. 4.45 und Abb. 4.46 zeigt jedoch, dass sich in Abhéngigkeit
von der z-Position des Anregungsfokus auf der Spitze nicht nur die Intensitét dndert, sondern
auch die Lage der Lumineszenzmaxima. Diese wandern fiir alle drei Anregungswellenléngen
mit zunechmendem Abstand vom &uflersten Spitzenende zu kiirzeren Wellenldngen, um dann

einen konstanten Wert anzunehmen, wie die folgende Abbildung verdeutlicht.
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Abb. 4.47 Verschiebung der Lumineszenzmaxima einer Goldspitze in Abhdngigkeit von der z-Position
der Spitze fiir die Anregungswellenlédngen A =488 nm, 4 =532 nm und A= 633 nm.

Von der z-Position ausgehend, an der der Fokus dicht oberhalb der Spitze liegt, bis zu einer
z-Position von etwa 800 nm unterhalb des Spitzenendes verschiebt sich das Lumineszenz-
maximum flir alle drei Anregungswellenldngen um etwa 40 nm hypsochrom und bleibt fiir
z>800 nm nahezu konstant, wie die Messreihen bei Anregung mit A=488 nm und
A =532 nm zeigen. Die REM-Aufnahme der untersuchten Goldspitze in Abb. 4.45 (d) zeigt,
dass sich die Form der Spitze fiir z> 800 nm und somit das beleuchtete Volumen nicht mehr
wesentlich verdndert. Im obersten Bereich der Spitze zwischen z =0 und z= 800 nm &ndert
sich die Spitzengeometrie dagegen sehr stark, da der Durchmesser senkrecht zur Spitzenachse
von etwa 50 nm auf 250 nm zunimmt. Da die Form und Grof3e der Edelmetall-Nanopartikel
die Lage und Intensitit der Plasmonenresonanz stark beeinflussen, wie in Kap. 2.2
beschrieben wurde, verdndert sich das Resonanzverhalten der Goldspitze entlang der z-Achse,
was sich ebenso wie bei den Kolloid-Aggregaten in einer Verdnderung der Lumineszenz-
spektren widerspiegelt. Bei den Partikel-Aggregaten konnte die verstirkende Resonanz den
longitudinalen Plasmonenmoden der Aggregate zugeordnet werden. Bei den Goldspitzen ist
diese Zuordnung der Resonanz zu einer Raumrichtung — entlang der Spitzenachse in
z-Richtung oder senkrecht zur Spitzenachse in x- und y-Richtung — mit den vorliegenden
Daten nicht eindeutig moglich. Einerseits ist filir ldngliche Goldnanopartikel wie Ellipsoide
[13] und Nanostdbchen [109] bekannt, dass die Intensitit der longitudinalen Plasmonen-
resonanz sowie die Feldverstarkung an den Partikelenden aufgrund des Blitzableiter-Effekts
mit zunehmendem Aspektverhdltnis stark ansteigt und die spektrale Lage der Resonanz
bathochrom bis ins nahe Infrarot verschoben wird (vgl. Abb. 4.7). Andererseits kann eine

scharfe Goldspitze nur bis zu einem gewissen Grad als lénglicher Nanopartikel betrachtet
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werden, da die Ausdehnung entlang der z-Achse unendlich ist, was aufgrund von
Retardierungseffekten zu einer starken Ddmpfung der longitudinalen Plasmonenresonanz und
somit zu einer geringen Feldverstarkung fiihrt [101]. Aus diesem Grund ist nicht zu erwarten,
dass die Lumineszenzverstirkung hauptsichlich durch Plasmonenresonanz entlang der
Partikelachse hervorgerufen wird. Diese Annahme wird gestiitzt durch das in der folgenden

Abbildung dargestellte Lumineszenz-Experiment an einem sehr grofen Goldkolloid-

Aggregat.
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Abb. 4.48 a) Konfokales Lumineszenzbild eines sehr groBen Goldkolloid-Aggregates mit mehreren
»Spitzen bei Anregung mit A =532 nm und P = 17.5 pW. b) Lumineszenzspektren an der in
(a) mit einem Pfeil gekennzeichneten Probenstelle fiir unterschiedliche Fokus-Positionen in
z-Richtung (senkrecht zur Zeichenebene).
Anhand der konfokalen Lumineszenzbilder des groen Aggregats bei unterschiedlichen
Fokuspositionen in z-Richtung (senkrecht zur Probenebene) wurde deutlich, dass das
Aggregat keine gleichmédBige Hohe aufweist, sondern mehrere Erhebungen, die bei geringer
Ausdehnung in x- und y-Richtung mit einer konusformigen Spitze vergleichbar sind,
allerdings mit einem wesentlich groleren Konuswinkel als bei der gedtzten Goldspitze. An der
in Abb. (a) mit einem Pfeil markierten ,,Spitze* wurde das gleiche Experiment wie an der
Goldspitze durchgefiihrt, indem der Fokus des Parabolspiegels in einzelnen z-Schritten von
Az =200 nm von oben nach unten iiber die Kolloid-,,Spitze* geflihrt wurde und in jeder
z-Position ein Lumineszenzspektrum bei Anregung mit A = 532 nm aufgenommen wurde, wie
in (b) dargestellt. Diese Lumineszenzspektren sind den Spektren der Goldspitze in
Abb. 4.45 (b) beziiglich ihrer Lage, Form und Intensitdt sehr dhnlich. Auch die hypsochrome
Verschiebung des Maximums mit zunehmendem z-Wert ist in beiden Féllen vorhanden. Da
die Erhebung des Kolloid-Aggregats nicht als lénglicher Nanopartikel angesehen werden
kann, deutet das Lumineszenzverhalten darauf hin, dass die verstirkenden Plasmonen-
resonanzen nicht oder nur zu einem kleineren Teil der longitudinalen Mode in Richtung der
z-Achse der Spitze zugewiesen werden kann. Dies ist jedoch noch kein eindeutiger Hinweis

darauf, dass transversale Plasmonenmoden in x- und y-Richtung fiir die Lumineszenz-



122 EXPERIMENTE

verstiarkung verantwortlich sind, da auch Rauigkeiten auf der Spitzenoberfléche, die durch den
elektrochemischen Atzprozess entstehen, zum Resonanzverhalten beitragen konnen. Dass der
Einfluss der Goldoberflache nicht unerheblich ist, belegen die Lumineszenzspektren einer

pyramidalen Siliziumspitze, die mit einer etwa 30 nm diinnen Goldschicht bedampft ist.
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Abb. 4.49 (a) Lumineszenzspektren einer goldbedampften Siliziumspitze bei Anregung mit A= 532 nm
und P=4.6 uW an unterschiedlichen z-Positionen, (b) rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Spitze mit den ungefdhren Positionen auf der z-Achse, an denen die Spektren
gemessen wurden.
Die Lumineszenzspektren der goldbedampften Siliziumspitze in Abb. (a) bei Anregung mit
A=532 nm zeigen einige Gemeinsamkeiten mit den Spektren der geétzten Goldspitzen, aber
auch Unterschiede (vgl. Abb. 4.45 (b)). Bei z = 0 sind die Spektren beider Spitzen beziiglich
Form und Intensitét sehr dhnlich. Auch die hypsochrome Verschiebung der Spektrenmaxima
um etwa 50 nm bei Verschiebung der Fokusposition vom obersten Spitzenende um 1 um
entlang der z-Achse ist bei beiden Spitzen zu beobachten. Allerdings klingt die Lumineszenz-
intensitét der goldbeschichteten Siliziumspitze fiir z-Positionen z > 400 nm im ldngerwelligen
Spektralbereich (4 > 650 nm) deutlich schneller ab als bei der gedtzten Goldspitze, was sich in
unterschiedlichen Halbwertsbreiten der Spektren von etwa 100 nm fiir die bedampfte Spitze
und 150 nm fiir die geidtzte Spitze widerspiegelt. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass das
Lumineszenzverhalten der geitzten Goldspitze sowohl aus Oberflichenbeitrdgen besteht, die
durch die Resonanzen der Oberfldchenrauigkeiten verstiarkt werden, als auch aus Volumen-

beitrdgen, die durch longitudinale und/oder transversale Plasmonenmoden verstarkt werden.

4.2.2 Lumineszenz von Goldspitzen bei Zwei-Photonen-
Anregung

Die Lumineszenzuntersuchungen an einer goldbedampften scharfen Siliziumspitze mit Zwei-

Photonen-Anregung wurden mit einem konfokalen Mikroskop mit Objektiv durchgefiihrt, das

mit einem Kurzpuls-Lasersystem zur Anregung ausgestattet ist. Die Spitze wurde nach der
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Positionierung im Fokus mit Laserpulsen der zeitlichen Halbwertsbreite von Az~ 200 fs bei
einer Wellenldnge von A= 780 nm, einer Pulsrate von 250 kHz und einer mittleren Leistung
von 650 mW bestrahlt. In diesem Fall wird die optimale Positionierung des Spitzenendes im
Fokus dadurch bestimmt, dass ein maximales Signal der zweiten Harmonischen (SHG)
auftritt. Da aufgrund des Blitzableiter-Effekts am Ende einer ldnglichen Nanostruktur die
grofite Feldverstirkung auftritt (vgl. Kap. 2.2.3), wirkt sich diese bei der Erzeugung der ersten
Oberwelle in Folge der quadratischen Abhidngigkeit von der anregenden elektrischen
Feldstirke auch quadratisch auf die Intensitit des SHG-Signals aus (s. Gl. (2.93)). Somit ist
am dufersten Ende der goldbedampften Spitze ein deutlich stirkeres SHG-Signal zu erwarten
als am Schaft der Spitze. Die Lumineszenzspektren der untersuchten Spitze bei Zwei-
Photonen-Anregung sind fiir unterschiedliche mittlere Anregungsleistungen in der folgenden
Abbildung dargestellt. Alle Spektren sind mit der Transmission des Kurzpassfilters BG38
korrigiert, das zur Unterdriickung der Anregungsstrahlung im Detektionsstrahlengang

verwendet wurde.
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Abb. 4.50 (a) Absolute und (b) normierte Lumineszenzspektren einer goldbedampften Siliziumspitze bei
Zwei-Photonen-Anregung mit der Wellenldnge A =780 nm, einer Pulsdauer von Az~ 200 fs,
einer Pulsrate von 250 kHz und verschiedenen mittleren Anregungsleistungen.

AuBler einem SHG-Signal bei A=~390 nm werden durch die Zwei-Photonen-Anregung
Lumineszenzspektren erzeugt, die sich in Ubereinstimmung mit der Theorie (s. Kap. 2.3.2)
deutlich von den Spektren der Goldspitzen bei Ein-Photonen-Anregung unterscheiden. Aber
auch in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung treten Unterschiede in der Form der
Lumineszenzspektren auf, wie vor allem bei einem Vergleich der auf die Maximalintensitéten
normierten Spektren (s. Abb. (b)) ersichtlich wird. Fiir die geringeren Anregungsleistungen bis
P <200 mW steigt die Lumineszenzintensitdt im gesamten detektierten Spektralbereich von
350 nm bis etwa 610 nm kontinuierlich an. Die steile Intensititsabnahme bei hheren Wellen-
lingen wird durch die Filterkante des verwendeten Kurzpassfilters verursacht. Uber die

Zunahme der Lumineszenzintensitidt mit der Wellenldnge bis hin zur Anregungswellenlédnge
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bei Mehr-Photonen-Anregung wurde in der Literatur bereits fiir raue Edelmetalloberflichen
[15] und geitzte Goldspitzen [9] berichtet. Da die Lumineszenz bei Mehr-Photonen-Anregung
beinahe ausschlieBlich durch die Beitrdage der Oberflachenatome und nur unwesentlich durch
die Beitrige der Volumenatome bestimmt wird (s. Gl. (2.94)), ist der Einfluss der Ober-
flaichenplasmonen deutlich héher als bei der Ein-Photonen-Anregung. Deshalb wurde an
glatten Edelmetalloberflichen bei Zwei-Photonen-Anregung auch keine nennenswerte
Lumineszenz detektiert [15]. Das Resonanzverhalten einer rauen Edelmetalloberfliche kann,
wie in Kap. 2.3.2 beschrieben wurde, durch eine Mittelung iiber die Plasmonenresonanzen
vieler Hemisphéroide unterschiedlicher Grofen und Aspektverhdltnisse auf einer glatten
Oberflache sehr gut angendhert werden. Da die longitudinale Resonanz der Hemisphéroide
mit steigendem Aspektverhdltnis nicht nur bathochrom wandert, sondern auch eine deutliche
Intensititszunahme aufweist, ergibt sich mit steigender Wellenldnge eine kontinuierliche
Zunahme der Resonanzintensitét, die sich unmittelbar im Verlauf der Lumineszenzspektren
widerspiegelt (vgl. Abb. 2.16). Fiir die hdheren Anregungsleistungen mit P >200 mW
verdndert sich die Form der Lumineszenzspektren dahin gehend, dass die Intensitét nicht mehr
bis zur Filterkante ansteigt, sondern im Spektralbereich zwischen 550 und 600 nm ein
Maximum aufweist, das sich mit zunehmender Anregungsleistung hypsochrom verschiebt.
Zusitzlich ist ein steilerer Intensititsanstieg im kurzwelligen Spektralbereich von 350 bis
550 nm zu beobachten, wodurch die Lumineszenzbande insgesamt verbreitert wird. Auch die
Lumineszenzintensitdt zeigt bei den hohen Anregungsleistungen (P > 300 mW) nicht mehr
die erwartete quadratische Abhidngigkeit von der Anregungsleistung, wie anhand der
folgenden Auftragung ersichtlich wird.
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Abb. 4.51 Abhiéngigkeit der Lumineszenzintensitit der goldbedampften Siliziumspitze bei Zwei-
Photonen-Anregung von der Anregungsleistung. Bei doppelt-logarithmischer Darstellung
konnen die Messdaten (m) mit einer Geraden der Steigung m =2 (——) angepasst werden,
was die quadratische Abhidngigkeit der Lumineszenzintensitit von der Anregungsleistung
belegt.
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Sowohl die Verbreiterung der Lumineszenzspektren als auch die verringerte Intensitits-
zunahme resultieren aus einer zunehmenden Storung des thermischen Gleichgewichts der
angeregten Elektronen mit steigender Anregungsleistung. Durch die Autheizung des
Elektronengases wird der Verlauf der Fermikante unschérfer, wodurch die Wahrscheinlichkeit
fiir Elektron-Elektron-Streuung und Elektron-Phonon-Streuung erhoht wird [127, 128], wie
die folgende schematische Darstellung veranschaulicht.
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Abb. 4.52  Schematische Darstellung der Besetzungswahrscheinlichkeit in der Ndhe der Fermikante fiir
hohe und tiefe Temperaturen 7, des Elektronengases [127]. Dabei bedeuten tiefe T, dass sich
die angeregten Elektronen im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung befinden.

Die erhdhte Streurate der angeregten Elektronen in der Ndhe der Fermikante fiihrt zu einer

grofleren Dampfung der Oberflichenplasmonen, die nicht nur die Resonanzintensitidt im

Maximum der Resonanzbande verringert, sondern auch die Intensitit in den Flanken der

Resonanzbande leicht erhoht, so dass die Linienbreite der Plasmonenresonanz um bis zu 30 %

ansteigt [127]. Bei den Lumineszenzspektren der untersuchten goldbedampften Spitze

(s. Abb. 4.50) bewirkt die mit der Anregungsleistung zunehmende Plasmonenddmpfung eine

Verbreiterung der Spektren und zusétzlich eine Verschiebung der Spektrenmaxima in den

kiirzerwelligen Spektralbereich. Diese Verschiebung deutet darauf hin, dass die zunehmende

Dampfung einen stirkeren Intensititsverlust im langwelligen Spektralbereich, in dem die

Plasmonenresonanz am hochsten ist, verursacht als bei kiirzeren Wellenléngen.

Somit wird deutlich, dass die Messung der Lumineszenzspektren von Edelmetall-
Nanostrukturen mit Zwei-Photonen-Anregung eine geeignete Methode zur Ermittlung der
Resonanzeigenschaften der untersuchten Strukturen darstellt, wohingegen bei Ein-Photonen-
Anregung aufgrund der Volumenbeitrige auch Lumineszenz erzeugt wird, wenn keine

Plasmonenresonanz angeregt wird.
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4.3 Abtastung der elektrischen Feldstarkeverteilung im
fokalen Bereich des Parabolspiegels durch elastische
Lichtstreuung an einer Goldspitze

Die elastische Lichtstreuung an einer Goldspitze soll nun zur Abtastung der elektrischen
Feldstirkeverteilung in der fokalen Region des Parabolspiegelmikroskops benutzt werden.
Aufgrund der hohen numerischen Apertur des verwendeten Parabolspiegels von N4 = 0.998
werden bei der Fokussierung eines parallelen Lichtbiindels mit einer raumlich homogenen
Polarisation, wie z. B. linearer oder zirkularer Polarisation, im fokalen Bereich des Spiegels
sowohl transversale als auch longitudinale elektrische Feldkomponenten erzeugt [88]. Die
transversalen Komponenten sind senkrecht zur optischen Achse des Parabolspiegels in x- und
y-Richtung orientiert, die longitudinalen Komponenten liegen in Richtung der optischen
Achse (z-Richtung). Sollen ausschlieBlich longitudinale elektrische Feldkomponenten wie im
Fall der aperturlosen optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopie [100, 101] oder ausschliefSlich
transversale Komponenten fiir Dunkelfeld-Beleuchtungsmethoden [175] erzeugt werden, sind
Lichtbiindel mit den rdumlich inhomogenen radialen und azimutalen Polarisationen, auf die in
Kap. 4.3.3 im Detail eingegangen wird, sehr gut geeignet [117, 119]. Um zu iiberpriifen, wie
sich die Intensitéts- und Polarisationsverteilungen in der fokalen Region des Parabolspiegels
fir die unterschiedlichen Polarisationen des in den Spiegel eingestrahlten Lichtbiindels
verhalten, wird das an einer scharfen Goldspitze elastisch gestreute Licht im fokalen Bereich
des Spiegels rdumlich aufgelost detektiert und mit Berechnungen der Feldstirkeverteilung

(s. Kap. 3.3) verglichen.

Die experimentelle Durchfiihrung erfolgte mit der in Abb. 3.5 (c) dargestellten elektro-
chemisch geétzten Goldspitze, die, wie in Abb. 4.44 skizziert, so auf dem Rastertisch des
konfokalen Mikroskops befestigt ist, dass sie entlang der optischen Achse auf den Parabol-
spiegel hin zeigt. Aufgrund des geringeren Konuswinkels sind die gedtzten Goldspitzen fiir
dieses Experiment besser geeignet als die goldbedampften Siliziumspitzen, da die Streuung
am Schaft der Spitze, die in Folge der Ausdehnung des Fokus entlang der optischen Achse in
der GroBenordnung der eingestrahlten Lichtwellenldnge [88] nicht nur am duBlersten Ende
beleuchtet wird, das Untergrundsignal in den konfokalen Abbildungen erheblich anhebt.
AuBerdem wirkt sich die Streuung an den Kanten der bedampften pyramidalen Silizium-
spitzen (vgl. Abb. 3.6) zusitzlich storend auf die gemessenen Intensitétsverteilungen aus. Zur
Aufnahme der Intensititsverteilung des an der Goldspitze gestreuten Lichts wurde die Spitze
im Fokus des Parabolspiegels positioniert, ein in den Parabolspiegel einfallendes paralleles

Lichtbiindel der Wellenldnge 4=1532 nm und der gewihlten Polarisation auf die Spitze
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fokussiert, und die Spitze in der x-y-Ebene in einem Bereich von 4 x 4 um? in Schritten von
etwa 40 nm durch die fokale Region gerastert. An jedem Punkt wurde das Streulicht der
Spitze ohne Filterung auf die Avalanche-Photodiode abgebildet und dessen Intensitit
detektiert. Zur Untersuchung der Polarisationseigenschaften der gemessenen Streulicht-
verteilung wurde ein drehbarer Analysator in den parallelen Detektionsstrahlengang eingesetzt
(vgl. Abb. 3.8). Um das duBlerste Spitzenende in z-Richtung exakt in der fokalen Ebene zu
platzieren, wurden ebenso wie bei der spektralen Charakterisierung der Spitze Messreihen
entlang der optischen Achse durchgefiihrt. Zu Beginn der Messreihe wurde der Parabolspiegel
so positioniert, dass die fokale Ebene oberhalb der Spitze lag, anschlieBend wurde der
Parabolspiegel der Spitze in z-Schritten von etwa 150 nm angenéhert und nach jedem Schritt
ein konfokales Bild der gestreuten Intensitdtsverteilung aufgenommen (vgl. Abb. 4.44). Da die
Intensitdt des detektierten Streulichts am &ufBersten Ende der Goldspitze kein Maximum
durchléuft, sondern am Schaft der Spitze weiter zunimmt, wird die z-Position als fokale Ebene
festgelegt, in der der Kontrast zwischen dem Hauptmaximum und den Nebenmaxima in der

gemessenen Intensitdtsverteilung am grofiten ist.

Um die gemessenen Streulichtverteilungen bei den unterschiedlichen Eingangspolarisationen
richtig bewerten und mit den berechneten Feldstirkeverteilungen vergleichen zu kdnnen,
muss bekannt sein, ob die verwendete Goldspitze elektrische Feldkomponenten senkrecht zur
optischen Achse (in x- und y-Richtung) und parallel zur optischen Achse (in z-Richtung) in
gleichem Malfle streut. Die Ergebnisse der spektralen Untersuchungen an den Goldspitzen im
vorhergehenden Kapitel weisen darauf hin, dass in der verwendeten Spitze weder transversale
noch longitudinale Plasmonenresonanzen bevorzugt angeregt werden und somit weder
transversale noch longitudinale elektrische Feldkomponenten besonders verstirkt werden.
Dartiber hinaus liegt die Anregungswellenldange von A= 532 nm nicht in dem Spektralbereich,
in dem deutliche Verstirkung der Lumineszenz durch Plasmonenresonanz beobachtet wurde
(vgl. Abb.4.46). Messungen der Streulichtintensitit bei Beleuchtung der Spitze mit
elektrischen Feldkomponenten, die ausschlieBlich in der x-y-Ebene lagen (bei azimutaler
Polarisation), und mit Feldkomponenten, die nur entlang der z-Achse orientiert waren (bei
radialer Polarisation), ergaben eine Streueffizienz fiir elektrische Feldkomponenten entlang
der Spitzenachse (z-Richtung), die etwa um den Faktor 2 hdher ist als die Streueffizienz fiir
Feldkomponenten in der x-y-Ebene. Dieser geringfligige Unterschied sollte sich jedoch nur
dann in den experimentellen Daten bemerkbar machen, wenn die elektrischen Feld-
komponenten entlang der optischen Achse und senkrecht zur optischen Achse in der fokalen

Region von vergleichbarer Intensitdt sind. Dies trifft nur auf die in Kap. 4.3.2 vorgestellten
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Hermite-Gaul3-Moden (1,0) und (0,1) zu und wird deshalb im Rahmen dieses Kapitels noch
mal diskutiert.

Experimentelle Untersuchungen zu den elektrischen Feldstarkeverteilungen in der fokalen
Region des Parabolspiegels wurden mit einfallenden parallelen Lichtbiindeln linearer, radialer
und azimutaler Polarisation und mit den Hermite-Gau3-Moden (0,1) und (1,0) durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der gemessenen Intensitits- und Polarisationsverteilungen sollen in den
folgenden Kapiteln zusammen mit berechneten Feldstarkeverteilungen vorgestellt werden und

sind in [25] publiziert.

4.3.1 Elektrische Feldstarkeverteilung bei linearer
Polarisation

Bei der Einstrahlung eines linear polarisierten parallelen Lichtbiindels in den Parabolspiegel
ist die Intensitédtsverteilung, die durch Fokussierung der ebenen Welle in der fokalen Region
des Spiegels entsteht, nicht nur abhéngig von der Orientierung der linearen Polarisation,
sondern auch vom Intensitétsprofil des einfallenden Lichtbiindels. Dessen Strahldurchmesser,
der durch eine Aperturblende im parallelen Beleuchtungsstrahl bestimmt wird, betrigt bei den
im Folgenden vorgestellten Experimenten d =16 mm, was einer numerischen Apertur von
NA=0.993 entspricht, so dass die maximale Apertur des Parabolspiegels von NA =0.998
beinahe vollstindig ausgeleuchtet wird. Das Intensitétsprofil des Lichtbiindels ist gau3formig
mit einem Strahltaillenradius wy = 6.6 mm. Dieser Wert ist abhdngig von der verwendeten
Strahlaufweiterlinse (vgl. Abb. 3.8) und gibt an, in welchem Abstand von der optischen Achse
die Maximalintensitit um den Faktor 1/e abgeklungen ist. Aufgrund eines Lochs im Zentrum
des Parabolspiegels mit einem Durchmesser von 3 mm (vgl. Abb. 4.65 (e)) und der Spitzen-
halterung auf dem Rastertisch, die ebenfalls einen Durchmesser von 3 mm aufweist, wird der
innerste Teil des GauBstrahls abgeschattet. Mit diesen Parametern wurden auch die
Berechnungen der elektrischen Feldstirkeverteilung im fokalen Bereich durchgefiihrt. Den
gemessenen Intensititsverteilungen werden berechnete Intensitétsverteilungen gegeniiber-
gestellt, die proportional zum Quadrat des Betrags der elektrischen Feldstirke | E|2 sind. Alle
im Rahmen des Kapitels 4.3 vorgestellten gemessenen und berechneten Intensitéts-
verteilungen sind auf das Maximum der Intensitdt normiert und logarithmisch in der relativen
Mafeinheit Dezibel (dB) skaliert. Dabei entspricht eine Differenz von -3 dB einer Intensitéts-
abnahme um den Faktor 2. Die Skalierung der Falschfarbendarstellung ist so gewihlt, dass

benachbarte Farbwerte eine Intensititszunahme bzw. -abnahme um den Faktor \2
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wiedergeben. In allen dargestellten Intensitatsverteilungen wurde ein x-y-Bereich der Grof3e

4 x 4 um? untersucht.

Die folgende Abbildung zeigt die gemessenen Intensitétsverteilungen des von der Goldspitze
gestreuten Lichts in der fokalen Region des Parabolspiegels bei linearer Polarisation der
eingestrahlten ebenen Welle in x- und y-Richtung zusammen mit den korrespondierenden

berechneten Feldstarkeverteilungen.
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Abb. 4.53  Gemessene und berechnete Intensitétsverteilungen in der fokalen Ebene des Parabolspiegels
bei linearer Polarisation des einfallenden Lichtbiindels in x- und y-Richtung. (a) und (d)
Schematische Darstellung der Polarisation und des gauBformigen Intensitdtsprofils der
einfallenden Lichtwelle, (b) und (e) gemessene Intensititsverteilungen fiir die beiden
aufeinander senkrecht stehenden Polarisationsrichtungen, (c) und (f) berechnete Intensitéts-
verteilungen. Die Lénge des Skalierungsbalkens in (b), (c), (e¢) und (f) entspricht der
eingestrahlten Wellenldnge von 4= 532 nm.

Der Vergleich der gemessenen und berechneten Resultate zeigt, dass der Kontrast zwischen
Maxima und Minima in den experimentell bestimmten Intensititsverteilungen wesentlich
geringer ist als in den theoretischen. Die Intensitétsdifferenzen zwischen dem Hauptmaximum
und den Nebenmaxima sind in den gemessenen Daten ebenfalls geringer ausgepragt als in den
berechneten Daten. Beim Vergleich der gemessenen Streulichtverteilungen mit den
theoretischen Verteilungen muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die Berechnungen die
Intensitétsverteilungen genau in der fokalen Ebene darstellen, wohingegen das gemessene
Streulicht nicht nur in einer Ebene senkrecht zur optischen Achse am duflersten Spitzenende
erzeugt wird, sondern aufgrund der Ausdehnung des Fokus in z-Richtung [88] auch am Schaft
der Spitze Lichtstreuung stattfindet. Trotzdem erhilt man eine gute qualitative Uberein-
stimmung zwischen den gemessenen und berechneten Intensititsverteilungen, was auf die

Lichtsammelcharakteristik des konfokalen Aufbaus zuriickzufiihren ist. Dies bedeutet, dass
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die Sammeleftfizienz fiir das Streulicht in der fokalen Ebene des Parabolspiegels deutlich
grofer ist als auBerhalb dieser Ebene, allerdings erhdht die Streuung am Schaft der Goldspitze
das Untergrundsignal erheblich. Weitere Ursachen fiir den erhohten Untergrund in den
experimentellen Daten sind die Abmessungen der Goldspitze (vgl. Abb. 3.5 (d)) in x- und
y-Richtung, die gegeniiber der Lichtwellenldnge nicht vernachldssigbar sind und somit das
Auflésungsvermogen begrenzen, und Abweichungen in der Form des Parabolspiegels von
einer idealen Parabel, die nicht rotationssymmetrisch sind und deshalb in den berechneten

Verteilungen nicht beriicksichtigt werden (vgl. Kap. 3.3).

Die Berechnungen der Intensitdtsverteilungen filir linear polarisiertes Licht in x- und y-
Richtung (s. Abb. 4.53 (¢) und (f)) verdeutlichen, dass der Durchmesser der Airy-Scheibe in
Richtung der eingestrahlten Polarisation erheblich grofer ist als senkrecht zur Polarisations-
richtung. Diese lidngliche Form des Hauptmaximums findet sich in den beiden gemessenen
Intensitétsverteilungen (s. Abb. 4.53 (b) und (e)) wieder, allerdings ist die Ausdehnung entlang
der Polarisationsrichtung in (e) geringer als in (b). Insgesamt erscheinen die beiden
gemessenen Intensitétsverteilungen bei einem qualitativen Vergleich mit den berechneten
Verteilungen in y-Richtung etwas gestaucht. Quantitative Auswertungen der experimentellen
und theoretischen Daten ergeben iibereinstimmend fiir alle in Kap. 4.3 untersuchten
Polarisationen, dass die horizontalen Querschnitte (in x-Richtung) durch die gemessenen und
die berechneten Intensitdtsverteilungen gut in der rdumlichen Abfolge der Maxima und
Minima iibereinstimmen, wohingegen in den vertikalen Querschnitten der Abstand der
gemessenen Maxima und Minima etwa um den Faktor 1.2 groBer ist als in den berechneten
Verteilungen. Diese Abweichung wird durch die Bewegung des Rastertisches, der aus
piezoelektrischen Rohren aufgebaut ist [89], verursacht, da die Rastergeschwindigkeit in
y-Richtung deutlich langsamer ist als in x-Richtung. Aufgrund von Kriech-Effekten der
piezoelektrischen Rohren in Richtung der langsamen Rastergeschwindigkeit ist die
zuriickgelegte Strecke in y-Richtung grofer als in x-Richtung. Dieser Effekt ist offensichtlich
durch die Kalibrierung des Rastertisches nur unvollstindig korrigiert. Aus diesem Grund sind
alle im Folgenden présentierten vertikalen Querschnitte durch die gemessenen Intensitéts-

verteilungen um den Faktor 1.2 gestreckt.

Horizontale und vertikale Querschnitte durch die Maxima der gemessenen Streulicht-
verteilungen bei linearer Polarisation (s. Abb. 4.53 (b) und (e)) sind den korrespondierenden
berechneten Intensitétsprofilen in Abb. 4.54 gegeniiber gestellt. Da die berechneten
Verteilungen bei Polarisation in x-Richtung und in y-Richtung (s. Abb. 4.53 (¢) und (f)) durch

Spiegelung an der Bilddiagonalen ineinander iiberfiihrt werden konnen, sollten der horizontale
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Querschnitt bei Polarisation in x-Richtung und der vertikale Querschnitt bei Polarisation in
y-Richtung gleich sein, ebenso wie die beiden dazu senkrechten Querschnitte. Inwieweit diese
Ubereinstimmungen in den experimentellen Daten vorhanden sind, zeigt die folgende

Abbildung.
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Abb. 4.54 Horizontale und vertikale Querschnitte durch die Maxima der gemessenen ( ) und
berechneten ( ) Intensitdtsverteilungen bei linearer Polarisation der eingestrahlten
Lichtwelle. (a) Horizontale und (b) vertikale Querschnitte durch die Maxima der Abb. 4.53 (b)
und (c) bei linearer Polarisation in x-Richtung, (c) Horizontale und (d) vertikale Querschnitte
durch die Maxima der Abb. 4.53 (e) und (f) bei linearer Polarisation in y-Richtung. Die
vertikalen Hilfsstriche ( ) dienen der einfacheren Zuordnung zwischen gemessenen und
berechneten Nebenmaxima.

Ein Vergleich der gemessenen Intensititsprofile in Richtung der eingestrahlten Polarisation
(Abb. (a) und (d)) zeigt, dass in beiden Fillen die Lage des Hauptmaximums und der ersten
Nebenmaxima bei x,y~+0.5 um gut mit dem berechneten Profil {ibereinstimmt. Das

berechnete zweite Nebenmaximum bei x,y = £0.77 um kann in den Messungen aufgrund der
begrenzten Auflosung nicht nachgewiesen werden. Die weiteren berechneten Nebenmaxima
sind jedoch wieder in den experimentellen Daten erkennbar, wenn auch teilweise geringe
Verschiebungen bis etwa 200 nm zwischen gemessenen und theoretischen Positionen der
Nebenmaxima vorliegen. Auch in den Querschnitten senkrecht zur eingestrahlten Polarisation
(b) und (c) findet man die berechnete Abfolge von Maxima und Minima in den
experimentellen Daten wieder, allerdings ist der gemessene Kontrast zwischen Maxima und
Minima vor allem in Abb. (c) sehr gering. Die Abmessungen der Airy-Scheibe in horizontaler
und vertikaler Richtung, die durch Anpassung von Gauf3funktionen an die Hauptmaxima der

gemessenen Intensitdtsprofile (a), (b) und (d) ermittelt wurden, liegen mit FWHM =
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(0.49 £ 0.02) um in Richtung der Anregungspolarisation (Abb. (a) und (d)) etwa 30 % iiber
dem theoretischen Wert von 0.36 um und mit FWHM = (0.25+0.01) um senkrecht zur
Anregungspolarisation (Abb. (b)) etwa 14 % tliber dem berechneten Wert von 0.22 um.

Des Weiteren wurden die von der Goldspitze gestreuten Intensitdtsverteilungen mit einem
Analysator im parallelen Strahlengang vor der Photodiode detektiert, um zu {berpriifen,
inwieweit die Polarisationsverteilung im fokalen Bereich des Parabolspiegels bei den
durchgefiihrten Streuexperimenten erhalten bleibt. Wie bereits erwéhnt, treten aufgrund der
hohen numerischen Apertur des Parabolspiegels bei der Fokussierung eines parallelen linear
polarisierten Lichtblindels nicht nur transversale elektrische Feldkomponenten in der
x-y-Ebene auf, sondern auch longitudinale Komponenten entlang der optischen Achse in
z-Richtung. Eine Zerlegung der berechneten Intensititsverteilung bei linearer Polarisation in

x-Richtung (vgl. Abb. 4.53 (¢)) in die drei Komponenten |E.|2, |Ey|2 und | E.|? ist in der

folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 4.55 Berechnete Intensitétsverteilungen in der fokalen Ebene des Parabolspiegels bei Zerlegung in
die drei Komponenten |E,|2, |Ey| 2und | E.|? fiir lineare Anregungspolarisation in x-Richtung.
Die Intensitdten in (a), (b) und (c) sind auf die Maximalintensitdt von (a) normiert, um die
unterschiedlichen Intensititen der in x-, y- und z-Richtung polarisierten elektrischen
Feldkomponenten herauszustellen. (d) zeigt das Koordinatensystem, das zur Zerlegung der
z-Komponente, die senkrecht zur Zeichenebene orientiert ist, benutzt wird.

Den berechneten Verteilungen (a) - (c¢) zufolge ist der groBBte Anteil des optischen Feldes
erwartungsgemal in x-Richtung polarisiert. Die y-Komponenten sind vernachldssigbar klein,
in z-Richtung treten jedoch elektrische Feldkomponenten auf, deren Intensitéit im Vergleich zu
den x-Komponenten nicht unerheblich ist. Bei der polarisationsabhingigen Detektion der
Intensitdtsverteilungen mit einem Analysator ist es aber nicht moglich, die drei in x-, y- und
z-Richtung polarisierten Komponenten getrennt voneinander zu untersuchen, da die
z-Komponente wéhrend der Abbildung auf den Detektor durch die Kollimierung des
Parabolspiegels auf die x- bzw. y-Richtung projiziert wird. Die Fokussierung des kollimierten
Strahls auf die Photodiode erfolgt mit einer Linse geringer numerischer Apertur, so dass nur
ein sehr kleiner Teil der urspriinglichen z-Komponente wieder in ein entlang der optischen

Achse polarisiertes Feld zuriick verwandelt wird. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, die
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z-Komponente in zwei Anteile zu separieren, die durch Projektion auf die x- und y-Achse
entstehen. Der Anteil, der in die x-Richtung projiziert wird, ergibt sich durch Multiplikation
der z-Komponenten mit dem Faktor cos?>@ , der Anteil in y-Richtung durch Multiplikation mit
sin@. Durch Addition dieser Anteile zu den x- bzw. y-Komponenten erhélt man die
Intensitétsverteilungen, die sich bei Detektion mit einem Analysator in x- bzw. y-Richtung
ergeben sollten, wenn die Polarisation wéhrend des Streuprozesses vollstindig erhalten bleibt.

Inwieweit die verwendete Goldspitze dieser Anforderung gerecht wird, verdeutlicht die

folgende Abbildung.
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Abb.4.56 (a) und (c) Gemessene Intensitdtsverteilungen bei linearer Polarisation der eingestrahlten
Lichtwelle in x-Richtung mit einem Analysator im Detektionsstrahlengang. Die Pfeile
markieren die Durchlassrichtung des Analysators. Die Intensitéten sind auf das Maximum von
(a) normiert. (b) und (d) Berechnete Intensititsverteilungen |E’.|? und |E y|2 nach der
Projektion der z-Komponente auf die x- und y-Richtung. Die Intensititen sind auf das
Maximum von (b) normiert.

Die berechneten Verteilungen (b) und (d) zeigen, dass der groflere Anteil der z-Komponente

wihrend des Abbildungsprozesses in die x-Richtung projiziert wird. Dadurch unterscheidet

sich die berechnete Verteilung fiir |E’x|2 nur unwesentlich von der gesamten Intensitits-
verteilung |E|? (s. Abb. 4.53 (c)). Dies spiegelt sich auch in der gemessenen Streulicht-
verteilung mit Analysator in x-Richtung (Abb. (a)) wider, die der gemessenen Verteilung ohne

Analysator sehr dhnlich ist (vgl. Abb.4.53 (b)). Die gemessene Maximalintensitdt bei

paralleler Analysatorstellung (in x-Richtung) ist um den Faktor 1.3 gréBer als die Maximal-

intensitdt bei senkrechter Analysatorstellung. Dieser Wert ist erheblich kleiner als der
theoretisch berechnete Faktor, der ein Intensititsverhéltnis von etwa 13 zwischen den Maxima

von |E’%|? und |E y| 2 angibt. Auch die bei senkrechter Analysatorstellung erwartete
Intensitdtsverteilung hauptsédchlich entlang der Bilddiagonalen (s. Abb. 4.56 (d)) wird in der
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gemessenen Streulichtverteilung (c) nur teilweise sichtbar. Die berechnete Aufspaltung des
Hauptmaximums in horizontaler und vertikaler Richtung in vier Teile ist im gemessenen
Hauptmaximum nur in horizontaler Richtung erkennbar. Daraus kann die Schlussfolgerung
gezogen werden, dass die Polarisation der optischen Felder nur zum Teil wihrend des
Streuprozesses erhalten bleibt, aber die deutlichen Unterschiede zwischen den gemessenen

Intensitétsverteilungen bei paralleler und senkrechter Analysatorstellung nicht zuféllig sind.

Dartiber hinaus wurden Experimente mit verdndertem Strahldurchmesser des einfallenden
parallelen Lichtbiindels durchgefiihrt und mit korrespondierenden Berechnungen verglichen.
Der Durchmesser des Lichtbiindels, dessen gauBformiges Intensitétsprofil unveréndert blieb,
wurde durch eine Aperturblende im parallelen Beleuchtungsstrahlengang so eingeschrénkt,
dass die numerische Apertur des Parabolspiegels nicht vollstindig ausgeleuchtet wurde. Drei
Beispiele fiir gemessene Intensitdtsverteilungen bei Einschrinkung des Strahldurchmessers
auf 10 mm (entspr. N4 = 0.85) und 8 mm (entspr. NA =0.74) sowie bei Verwendung einer
Ringblende mit einem &ufleren Durchmesser von 16 mm und einem inneren Durchmesser von

11 mm sind in der folgenden Abbildung zusammen mit den theoretischen Verteilungen

dargestellt.
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Abb. 4.57 Gemessene und berechnete Intensitétsverteilungen bei linearer Polarisation der eingestrahlten
Lichtwelle in x-Richtung fiir unterschiedliche Durchmesser der Aperturblende im parallelen
Beleuchtungsstrahlengang bei gleichbleibendem Intensitdtsprofil des beleuchtenden Licht-
biindels vor der Aperturblende.
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Die experimentellen Daten (a) und (c) zeigen in Ubereinstimmung mit der Theorie eine
deutliche VergroBerung der Airy-Scheibe mit zunehmender Verringerung der numerischen
Apertur im Vergleich zur vollstindig ausgeleuchteten Apertur von NA=0.993 (vgl.
Abb. 4.53 (b) und (c)). Ebenso ist in den Abb. (a) bis (d) erkennbar, dass die Anzahl der
Nebenmaxima im untersuchten Bereich der GroBe 4 x 4 um? bei Verkleinerung der Apertur
abnimmt. Die Abb. (e) und (f) verdeutlichen hingegen die Verkleinerung der Airy-Scheibe
und die Zunahme der beobachtbaren Nebenmaxima, wenn die Apertur des Parabolspiegels bis
zum Rand ausgeleuchtet wird, im Zentrum aber eine kreisformige Fldche ausgeblendet wird.
Diese Zunahme des Auflosungsvermogens durch Verwenden einer Ringblende statt einer
Irisblende wurde auch bei Fokussierung paralleler Lichtbiindel mit einem Mikroskopobjektiv

hoher numerischer Apertur beobachtet [26, 27].

Anhand der verschiedenen Experimente zur Abtastung der Intensitdtsverteilung im fokalen
Bereich des Parabolspiegels bei linearer Polarisation des einfallenden Lichtbiindels konnte
somit gezeigt werden, dass die berechneten Feldstarkeverteilungen durch die Messungen der
von der Goldspitze gestreuten Intensitétsverteilungen gut reproduziert werden. Dabei wurde
jedoch offensichtlich, dass die Polarisationsverteilung des optischen Feldes wéhrend des
Streuprozesses nur teilweise erhalten bleibt. Inwiefern diese Ergebnisse bei Beleuchtung des
Parabolspiegels mit raumlich inhomogenen Polarisationen bestétigt werden, soll im Folgenden

iiberpriift werden.

4.3.2 Elektrische Feldstarkeverteilung bei Hermite-
Gauf3(0,1)- und -(1,0)-Moden

Bei der Betrachtung der Polarisationsverteilung im Fokus des Parabolspiegels bei linear
polarisierter Einstrahlung wurde ersichtlich, dass der Anteil der longitudinalen z-Komponente
im Vergleich zu den transversalen Komponenten zwar nicht unerheblich ist, die Intensitdt der
transversalen Komponenten aber trotzdem iiberwiegt (vgl. Abb. 4.55). Sollen im Fokus eines
Mikroskops mit hoher numerischer Apertur optische Felder erzeugt werden, deren
longitudinale elektrische Feldkomponenten vergleichbar mit der Intensitit der transversalen
Komponenten oder sogar hoher sind, werden einfallende Lichtbiindel mit rdumlich
inhomogener Polarisation bendtigt. Eine Moglichkeit zur Erzeugung der gewiinschten
Polarisationsverteilung, die mit geringem experimentellem Aufwand zu realisieren ist, sind die
Hermite-Gauf3-Moden (0,1) und (1,0), die im Folgenden als HGy; und HG;¢ bezeichnet
werden. Bei den Hermite-Gaul-Moden der Ordnung (n, m) handelt es sich um Ldsungen der

skalaren Helmholtz-Gleichung, die in [119] und [145] ausfiihrlich dargestellt sind. Die
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Ordnung (n, m) bestimmt, wie viele Nulldurchgénge das Amplitudenprofil der elektrischen
Feldstirke in x-Richtung (n) und in y-Richtung (m) aufweist. Die Mode HGy beschreibt somit
ein Strahlprofil mit gauBformiger Amplitudenverteilung, wie es bei den Experimenten und
Rechnungen mit linearer Polarisation verwendet wurde (vgl. Abb. 4.53 (a) und (d)). Die
Intensitéts- und Polarisationsverteilungen der Moden HGy; und HGjy sind in der folgenden

Abbildung dargestellt.

HGo1 HG1o

a)

Abb. 4.58 Schematische Darstellung der Intensitéts- und Polarisationsverteilung der Hermite-Gauf3-Moden
HG, (a) und HGy; (b) im parallelen Lichtbiindel.
Experimentell wurden diese Moden durch Reflektion eines linear polarisierten Lichtbiindels
an einem Stufenspiegel erzeugt, dessen Stufenhohe so gewahlt ist, dass die durch Reflektion
unter 45° entstehenden Strahlhélften eine Phasendifferenz von n aufweisen (vgl. [28]). Die
Intensitétsverteilungen, die bei Verwendung der Moden HGy; und HGy in der fokalen Region
des Parabolspiegels entstehen, wurden ebenfalls durch Abtasten mit der Goldspitze und
Messen des gestreuten Lichts experimentell untersucht und mit berechneten Verteilungen
verglichen. Die numerische Apertur bertrigt NA =0.993 und der Strahltaillenradius
wo=28.2mm. Die Ergebnisse der experimentell und theoretisch bestimmten Intensitéts-
verteilungen sowie die Querschnitte durch die Hauptmaxima der Verteilungen sind in der

folgenden Abbildung zusammengestellt.
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Abb. 4.59 Gemessene und berechnete Intensitétsverteilungen in der fokalen Ebene des Parabolspiegels
bei Einstrahlung der Moden HGy; und HGy,. (a) und (d) gemessene Intensititsverteilungen, (b)
und (e) berechnete Intensitdtsverteilungen, (c) und (f) Vergleich der Querschnitte durch die
Intensitdtsmaxima der gemessenen und berechneten Verteilungen. Die gestrichelte Linie (---)
in (d) markiert die Ausrichtung der Parabolspiegelkerben, die eine Storung der gemessenen
Intensititsverteilung hervorrufen.

Der Vergleich der gemessenen und berechneten Intensititsverteilungen fiir die Mode HGy,

(Abb. (a) und (b)) zeigt eine gute qualitative Ubereinstimmung. Bei Verwendung der dazu

senkrecht polarisierten Mode HG) (d) ist jedoch aufler der erwarteten Drehung der in (a)

dargestellten Verteilung um 90° eine erhebliche Stérung entlang einer beinahe horizontalen

Linie (---) durch den Fokus zu beobachten, die sich in einer diagonalen Verzerrung des

Hauptmaximums und in Diskontinuitdten der weiter auflen liegenden Interferenzringe duf3ert.

Diese Storung wird durch zwei Kerben im verwendeten Parabolspiegel [29] verursacht, die

wihrend der Experimente entlang der gestrichelten Linie ausgerichtet waren. Der Einfluss der

Kerben (s. Abb.4.65(e)) wird im folgenden Kapitel bei der Verwendung von radial

polarisiertem Licht ausfiihrlich untersucht. Der Vergleich der gemessenen und berechneten

Querschnitte in (c) und (f) zeigt ebenso wie bei Verwendung linearer Polarisation

(s. Abb. 4.54) eine gute Ubereinstimmung im Verlauf der Maxima und Minima. Nur in

Abb. (c) ist im Bereich 0.5 um<y<2pum eine sichtbare Verschiebung zwischen den

experimentellen und theoretischen Daten festzustellen. Auffillig in diesem Zusammenhang

ist, dass der gemessene Kontrast zwischen Maxima und Minima im Bereich des

Hauptmaximums und der ersten Nebenmaxima (-0.5 pm < x,y <+0.5 um) grofBer ist als der

theoretisch vorhergesagte Kontrast, obwohl der Untergrund durch Streuung am Schaft der

Goldspitze und durch das limitierte Auflosungsvermogen der Spitze angehoben wird. Diese

Beobachtung ldsst sich jedoch erkliren, wenn man die berechnete Aufspaltung der
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elektrischen Feldstarkeverteilung in x-, - und z-Richtung fiir die Mode HGy, genauer
betrachtet.

-20
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Abb. 4.60 Berechnete Intensititsverteilungen in der fokalen Ebene des Parabolspiegels bei Zerlegung in
die drei Komponenten |E,|2, |Ey|2 und |E.|> bei Einstrahlung der Mode HGy,. Die
Intensitaten in (a), (b) und (c) sind auf die Maximalintensitdt von (c) normiert, um die
unterschiedlichen Intensititen der in x-, y- und z-Richtung polarisierten elektrischen
Feldkomponenten herauszustellen.

Im Gegensatz zur Polarisationsverteilung in der fokalen Region des Parabolspiegels bei

linearer Polarisation (vgl. Abb. 4.55) iiberwiegt bei FEinstrahlung der Mode HGy; die

z-Komponente, liegt aber im Bereich des Hauptmaximums in der gleichen Grofenordnung
wie die y-Komponente. Wie zu Beginn des Kap. 4.3 erldutert wurde, ist die Streueffizienz der
verwendeten Goldspitze flir elektrische Feldkomponenten entlang der Spitzenachse in
z-Richtung etwa doppelt so hoch wie fiir Komponenten senkrecht zur Spitzenachse. Dieser

Unterschied macht sich nun bei der Streuung der Moden HGy; und HG; bemerkbar, da die

longitudinalen und transversalen elektrischen Feldkomponenten im Fokus anndhernd gleiche

Intensititen aufweisen. Eine erneute Berechnung der gesamten Intensititsverteilung im

fokalen Bereich fiir die Moden HGy; und HG bei zweifacher Gewichtung der z-Komponente

ergibt das folgende Resultat.
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Abb. 4.61 Vergleich der gemessenen Intensitétsverteilung (a) im fokalen Bereich des Parabolspiegels bei
Einstrahlung der Mode HGy mit der berechneten Intensitétsverteilung (b) bei zweifacher
Gewichtung der z-Komponente im Verhéltnis zu den x- und y-Komponenten. (c) zeigt den
gemessenen vertikalen Querschnitt durch das Hauptmaximum fiir die Mode HGy; zusammen
mit dem berechneten Querschnitt bei zweifacher Gewichtung der z-Komponente, (d) zeigt die
entsprechenden horizontalen Querschnitte fiir die Mode HGy,

Die berechnete Intensititsverteilung (b) bei zweifacher Gewichtung der z-Komponente zeigt

im Vergleich zu Abb. 4.59 (b) eine deutlichere Aufspaltung zwischen dem Hauptmaximum

und den beiden ersten Nebenmaxima, wie sie auch im Experiment (a) zu erkennen ist. Dies

wird durch den quantitativen Vergleich der Querschnitte durch die gemessenen und
berechneten Intensitétsprofile fiir die Moden HGy; (c) und HGjo (d) bestitigt, da der
experimentell und theoretisch bestimmte Kontrast zwischen Maxima und Minima im Bereich

-0.5 pm < x,y <+0.5 um sehr gut libereinstimmt. Die aus den gemessenen Intensititsprofilen

ermittelten Halbwertsbreiten des Fokus liegen mit FWHM =(0.16£0.01) um in Polari-

sationsrichtung (y-Richtung bei HGy;) nur 7 % tiber dem berechneten Wert von 0.15 pm und
mit FWHM =(0.36 £ 0.02) um senkrecht zur Polarisationsrichtung etwa 13 % {iber dem

berechneten Wert von 0.32 pm.

Die polarisationsabhidngigen Untersuchungen der Streulichtverteilung mit einem Analysator
im Detektionsstrahlengang ergeben ebenso wie bei linearer Polarisation (vgl. Abb. 4.56 (a)
und (c)) unterschiedliche Verteilungen in Abhédngigkeit von der Analysatorstellung. Diese
sind den berechneten Daten bei zweifacher Gewichtung der z-Komponente und Projektion der

z-Komponente auf die x- und y-Achse in der folgenden Abbildung gegeniiber gestellt.
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Abb. 4.62 (a) und (c) Gemessene Intensitdtsverteilungen bei Einstrahlung der Mode HGy; mit einem
Analysator im Detektionsstrahlengang. Die Pfeile markieren die Durchlassrichtung des
Analysators. Die Intensititen sind auf das Maximum von (c) normiert. (b) und (d) Berechnete
Intensititsverteilungen |E’|? und |E }|2 nach der Projektion der zweifach gewichteten
z-Komponente auf die x- und y-Richtung. Die Intensititen sind auf das Maximum von (d)
normiert.

In Abb. (a) ist die erwartete Intensitétsverteilung liberwiegend entlang der Bilddiagonalen fiir

eine parallele Analysatorstellung gut erkennbar. In Abb. (c) dagegen ist der grofite Teil der

Streulichtintensitit entlang der y-Achse orientiert, wie die zugehdrige Berechnung (d)

bestitigt. Die in den berechneten Verteilungen vorliegende FEinschniirung des Haupt-

maximums in y-Richtung (b) und in x-Richtung (d) kann jedoch in den Messdaten nicht
aufgeldst werden. Die Hauptmaxima in den experimentell bestimmten Daten sind sowohl fiir
parallele und als auch fiir senkrechte Analysatorstellung in x-Richtung verlangert, wohingegen
die Berechnung (d) eine Verldngerung in y-Richtung vorhersagt. Die polarisationsabhéngigen

Experimente mit der HGy;-Mode bestitigen somit die partielle Depolarisation des optischen

Feldes wihrend des Streuprozesses an der Goldspitze.

Untersuchungen der Intensitéitsverteilung im fokalen Bereich des Parabolspiegels mit
verringertem Durchmesser des einfallenden parallelen Lichtbiindels und damit einer
verkleinerten numerischen Apertur ergaben, wie erwartet, eine Vergroerung des Haupt-
maximums und eine Abnahme der Anzahl an Nebenmaxima im untersuchten Bereich der
GroBe 4 x 4 um? bei Verkleinerung der Apertur. Das theoretisch vorhergesagte Zusammen-
wachsen des Hauptmaximums mit den ersten Nebenmaxima bei abnehmendem Strahl-
durchmesser ist jedoch in den experimentellen Daten nur ansatzweise zu erkennen, wie die
folgende Darstellung verdeutlicht. Diese Abweichungen zwischen theoretischen und

experimentellen Ergebnissen sind moglicherweise damit zu erkldren, dass die Berechnungen
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fur die Moden HGy und HGjy aus Grinden des Rechenaufwands fur einen idealen
Parabolspiegel ausgefiihrt wurden. Somit sind die Abweichungen des verwendeten Parabol-
spiegels von einer idealen Parabelform, die durch GI. (3.4) angenédhert werden, in den

theoretischen Resultaten nicht enthalten.
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Abb. 4.63 Gemessene und berechnete Intensititsverteilungen bei Einstrahlung der Mode HGy, fiir
unterschiedliche Durchmesser der Aperturblende im parallelen Beleuchtungsstrahlengang bei
gleichbleibendem Intensitétsprofil des beleuchtenden Lichtbiindels vor der Aperturblende.

4.3.3 Elektrische Feldstarkeverteilung bei radialer und
azimutaler Polarisation

Die Betrachtung der Polarisationseigenschaften in der fokalen Region des Parabolspiegels bei
Fokussierung der Hermite-Gauf-Moden HGy; und HGyo oder paralleler Lichtbiindel mit
linearer Polarisation ergab, dass die optischen Felder in der Néhe des Fokus sowohl aus
transversalen als auch aus longitudinalen Komponenten aufgebaut sind, wobei die
Intensitdtsverhdltnisse zwischen x-, y- und z-Komponenten von der Polarisationsrichtung und
der GroBe der numerischen Apertur bestimmt werden. Sollen in der fokalen Region eines
Objektivs oder eines Parabolspiegels mit hoher numerischer Apertur optische Felder erzeugt
werden, die beinahe ausschlieBlich aus longitudinalen oder nur aus transversalen
Komponenten bestehen, konnen parallele Lichtblindel mit radialer oder azimutaler
Polarisation verwendet werden, die zur Klasse der axialsymmetrischen Bessel-Gaul3-Strahlen
gehoren [46]. Da die Intensititsverteilungen in den Strahlprofilen fiir beide Polarisationen
ringformig und bei Erzeugung mit dem gleichen experimentellen Aufbau vergleichbar sind
(s. Abb. 4.64), die Polarisationseigenschaften sich aber essentiell unterscheiden, werden die
Ergebnisse der gemessenen und berechneten Feldstirkeverteilungen fiir radiale und azimutale
Polarisation im Rahmen dieses Kapitels einander gegeniiber gestellt. Die radiale Polarisation

ist dadurch gekennzeichnet, dass der elektrische Feldvektor parallel zum Radius des
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Lichtbiindels schwingt, wohingegen bei der azimutalen Polarisation der elektrische Feldvektor
senkrecht zum Radius des Lichtbiindels orientiert ist. Die Intensitits- und Polarisations-
verteilung dieser beiden Bessel-GauB3-Moden sowie das Prinzip ihrer Erzeugung durch
Uberlagerung zweier senkrecht zueinander polarisierter TEMg,-Lasermoden oder TEM -

Lasermoden [156] ist in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt.

radial

2

a)

Raum-
filterung

azimutal

= i
~ Qoo B XX

Abb. 4.64 Prinzip der Erzeugung von radial und azimutal polarisierten Bessel-GauB-Moden. (a) Durch
interferometrische Superposition zweier TEMy;-Moden (HGy; und HG4) und anschlieende
Raumfilterung mit einer sehr kleinen Lochblende (,,Pinhole) erhdlt man eine radial
polarisierte Bessel-GauB-Mode. (b) Durch interferometrische Superposition zweier TEM;o-
Moden und anschliefende Raumfilterung erhilt man eine azimutal polarisierte Bessel-GauB-
Mode.

Die praktische Realisierung dieser beiden axialsymmetrischen Moden erfolgt mit Hilfe eines
modifizierten Mach-Zehnder-Interferometers und einer anschlieBenden Raumfilterung durch
eine sehr kleine Lochblende. Die Verdnderung des Mach-Zehnder-Interferometers besteht in
der Verwendung von polarisierenden Strahlteilerwiirfeln und Stufenspiegeln, die eine Phasen-
verschiebung um © zwischen den Strahlhélften verursachen. Der genaue Aufbau des Interfero-
meters, eine umfassende Charakterisierung und alternative Konzepte zur Erzeugung der

axialsymmetrischen Moden werden ausfiihrlich in [28] diskutiert.

Die Intensititsverteilungen, die in der fokalen Region des verwendeten Parabolspiegels bei
Einstrahlung der radial und azimutal polarisierten Bessel-Gau-Moden entstehen, wurden
ebenso wie in den vorhergehenden Kapiteln durch Abtasten mit derselben Goldspitze und
Detektion des von der Spitze gestreuten Lichts untersucht. Die numerische Apertur bertragt
NA=0.993 und der Strahltaillenradius wy = 8.2 mm. Die gemessenen Streulichtverteilungen
fiir radiale und azimutale Polarisation sind den korrespondierenden berechneten Intensitéts-

verteilungen in der folgenden Abbildung gegeniiber gestellt.
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Abb. 4.65 Gemessene und berechnete Intensitdtsverteilungen in der fokalen Ebene des Parabolspiegels
bei radialer und azimutaler Polarisation des einfallenden parallelen Lichtbiindels. (a) und (c)
gemessene Intensititsverteilungen fiir die beiden unterschiedlichen Polarisationen, (b) und (d)
berechnete Intensititsverteilungen. (e) zeigt eine Fotografie des montierten Parabolspiegels mit
dem zentralen Loch (Durchmesser =3 mm) und den beiden Kerben im Randbereich des
Spiegels.
Der qualitative Vergleich der gemessenen und berechneten Intensititsverteilungen ergibt eine
gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die berechneten Intensitits-
verteilungen (b) und (d) zeigen bei radialer Polarisation einen deutlich grof3eren Intensitéts-
abfall vom Hauptmaximum zu den Nebenmaxima als bei azimutaler Polarisation. Dieser
Unterschied wurde auch in den experimentellen Verteilungen (a) und (c) beobachtet, wie der
quantitative Vergleich der Querschnitte in Abb.4.67 bestitigt. Das in Abb. 4.65 (d)
erkennbare ringformige Hauptmaximum bei azimutaler Polarisation wird in der zugehorigen
Messung (c) nur teilweise reproduziert. Dies ist einerseits auf die begrenzte raumliche
Auflosung aufgrund der Abmessungen der Goldspitze zuriickzufiihren. Andererseits tritt
wiederum die bereits bei der HGjp-Mode (s. Abb.4.59 (d)) beobachtete Stérung der
Intensititsverteilung entlang einer nahezu horizontalen Linie durch die Hauptmaxima auf, die
den ringformigen Verlauf der dufBeren Nebenmaxima unterbricht und die Form der
Hauptmaxima und inneren Nebenmaxima ldnglich verzerrt. Diese Storungen der gemessenen
Verteilungen konnen auf die beiden Kerben im verwendeten Parabolspiegel zuriickgefiihrt
werden (vgl. Abb. 4.65 (e)), die wihrend der Messung in Richtung der beobachteten
Diskontinuitdten orientiert waren und die das Intensitétsprofil des in den Spiegel einfallenden

Lichtbiindels im Randbereich unterbrechen. Dies wurde iiberpriift, indem der Parabolspiegel

so weit um die optische Achse gedreht wurde, dass die Kerben entlang einer Bilddiagonalen



144 EXPERIMENTE

orientiert waren, und durch Einschrinken der numerischen Apertur, so dass der dulere

Bereich des Parabolspiegels nicht mehr beleuchtet wurde.

NA =0.993
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-30
Abb. 4.66 Gemessene Intensititsverteilungen in der fokalen Region des Parabolspiegels bei radialer

Polarisation und bei Orientierung der Spiegelkerben entlang der mit Pfeilen gekennzeichneten
Bilddiagonalen. Die in (a) vorhandenen Storungen der Intensitdtsverteilung entlang der
Bilddiagonalen bei Beleuchtung der vollstindigen numerischen Apertur von NA =0.993 sind
nach Einschrédnkung der Apertur auf NA = 0.85 (b) nicht mehr zu erkennen.
Nach der Drehung des Parabolspiegels ist die Storung in der gemessenen Streulichtverteilung
(s. Abb. (a)) ebenfalls in Richtung der gekennzeichneten Bilddiagonale gedreht worden. Wird
der Durchmesser des einfallenden Lichtbiindels so weit verkleinert, dass die Spiegelkerben die
einfallende Lichtwelle nicht mehr stéren kénnen, verschwinden die Diskontinuititen in den
dufleren Nebenmaxima, wie Abb. (b) verdeutlicht. Auch die lidngliche Verzerrung im Bereich
des Hauptmaximums und der inneren Nebenmaxima wird erheblich schwécher. Die trotzdem
noch erkennbare leichte Verzerrung der gemessenen Verteilung kann auf die unvollkommene

Kalibrierung des verwendeten Rastertisches oder auf Abweichungen der Spiegeloberfliche

von der parabolischen Form, die nicht rotationssymmetrisch sind, zuriickgefiihrt werden.

Fiir eine quantitative Beurteilung der gemessenen und berechneten Intensititsverteilungen bei
radialer und azimutaler Polarisation wurden horizontale und vertikale Querschnitte durch die
in Abb. 4.65 gezeigten Verteilungen angefertigt. Der Vergleich der experimentell und
theoretisch ermittelten Intensitétsprofile ist in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 4.67 Horizontale und vertikale Querschnitte durch die Maxima der gemessenen ( ) und
berechneten ( ) Intensititsverteilungen bei radialer und azimutaler Polarisation der
eingestrahlten Lichtwelle. (a) Horizontale und (b) vertikale Querschnitte durch die Maxima der
Abb. 4.65 (a) und (b) bei radialer Polarisation, (c) Horizontale und (d) vertikale Querschnitte
durch die Maxima der Abb. 4.65(c) und (d) bei azimutaler Polarisation. Die vertikalen
Hilfsstriche ( ) dienen der einfacheren Zuordnung zwischen gemessenen und berechneten
Nebenmaxima.

Fiir beide Polarisationen ist sowohl in horizontaler als auch in vertikaler Richtung eine sehr
gute Ubereinstimmung im Intensitéitsverlauf des Hauptmaximums und der ersten Neben-
maxima zu erkennen. Im Bereich —1 um <x,y <+1 um werden die berechneten Intensitits-
profile von den experimentellen Daten noch gut reproduziert, auBerhalb dieses Bereichs treten
jedoch deutliche Abweichungen auf, vor allem bei radialer Polarisation (s. Abb. (a) und (b)).
Diese Unterschiede beruhen wahrscheinlich auf Abweichungen im Intensititsprofil der
experimentell erzeugten axialsymmetrischen Moden von idealen Bessel-Gaul3-Moden und
nicht auf Figenschaften des Rastertisches oder des Parabolspiegels, da die in Abb. 4.67
beobachteten Differenzen fiir x,y>+1 um und x,y <-1 um bei linearer Polarisation und bei
den HGy;- und HG;o-Moden wesentlich schwicher sind (vgl. Abb. 4.54 und Abb. 4.61). Die
Halbwertsbreiten der Airy-Scheibe bei radialer Polarisation betragen in horizontaler Richtung
FWHM = (0.22 £ 0.01) um und in vertikaler Richtung FWHM = (0.23 £ 0.01) um und liegen
somit um 5% bzw. 9% iiber dem berechneten Wert von 0.21 pym. Die experimentell
bestimmte Fokusgrofle senkrecht zur optischen Achse ist mit (0.040 + 0.005) um? bei radialer
Polarisation geringfiigig kleiner als die Fokusgrofe bei den HGg;- und HG;o-Moden von
(0.045 £ 0.008) um? und erheblich kleiner als die Fokusgrofle bei linearer Polarisation von

(0.10 £ 0.01) um?. Die experimentell ermittelten Werte liegen bei linearer Polarisation um den
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Faktor 1.6 iiber der theoretischen Fokusgréf3e und bei radialer Polarisation und den HGy,;- und

HGp-Moden um den Faktor 1.2 {iber den berechneten Fokusgrofen.

Der Vergleich der Intensititsverteilungen bei radialer und azimutaler Polarisation ergab
bisher, dass sich die Verteilungen im Wesentlichen in der Form des Hauptmaximums
unterscheiden. Der essentielle Unterschied besteht bei der Fokussierung paralleler Lichtbiindel
mit radialer und azimutaler Polarisation jedoch in der Polarisationsverteilung in der fokalen
Region des Parabolspiegels. Die Zerlegung des optischen Feldes in x-, y- und z-Komponenten

ist fiir die beiden Polarisationen in der folgenden Abbildung veranschaulicht.
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Abb. 4.68 Berechnete Intensitétsverteilungen in der fokalen Ebene des Parabolspiegels bei Zerlegung in
die drei Komponenten |E,|2, |Ey|2 und |E.|? fir radiale (a—c) und azimutale (d-f)
Polarisation. Die Intensitdten in (a), (b) und (c) sind auf die Maximalintensitdt von (c)
normiert, um die unterschiedlichen Intensitdten der in x-, y- und z-Richtung polarisierten
elektrischen Feldkomponenten herauszustellen. Die Maximalintensititen in (d) und (e) sind
gleich, die Intensitit in (f) betrdgt Null, so dass keine Normierung fiir (d — f) notwendig ist.

Aufgrund der Axialsymmetrie der radialen und azimutalen Mode sind die Intensitéts-

verteilungen | E |2 und |Ey| 2 bis auf eine Drehung um 90° in der Zeichenebene identisch. Bei

radialer Polarisation ist der Anteil der x- und y-Komponenten an der Gesamtintensitét jedoch
vernachldssigbar klein. Das optische Feld in der fokalen Region des Parabolspiegels besteht
deshalb groftenteils aus Feldkomponenten, die entlang der optischen Achse polarisiert sind

(vgl. Abb.(a)—(c)). Bei azimutaler Polarisation hingegen betrdgt der Anteil der

z-Komponente Null, so dass das optische Feld ausschlieBlich aus x- und y-Komponenten

aufgebaut ist (vgl. Abb. (d) — (f)). Um die polarisationsabhéngigen Messungen der Streulicht-
verteilung mit einem Analysator im Detektionsstrahlengang mit den berechneten Daten
vergleichen zu konnen, muss die berechnete z-Komponente bei radialer Polarisation wie in

Kap. 4.3.1 beschrieben auf die x- und y-Achse projiziert werden, um die Verteilungen |E7 |2
und |E’,

2 zu bestimmen, die bei vollstindiger Erhaltung der Polarisation wéhrend des
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Streuprozesses bei paralleler und senkrechter Analysatorstellung detektiert werden sollten. Bei

azimutaler Polarisation stimmen die Verteilungen fiir |Ex| 2und |E ’x| 2 sowie fur |Ey| 2 und

|E 1?2 aufgrund der fehlenden z-Komponente {iberein. Die polarisationsabhdngigen
Messungen bei radialer und azimutaler Polarisation des eingestrahlten Lichtbiindels sind den

berechneten Verteilungen |E’|2und |E ’y| 2 in der folgenden Abbildung gegentiber gestellt.
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Abb. 4.69 (a)—(d) Gemessene Intensitdtsverteilungen in der fokalen Region des Parabolspiegels bei
radialer (a,b) und azimutaler (c,d) Polarisation des einfallenden parallelen Lichtbiindels mit
Analysator im Detektionsstrahlengang. Die Pfeile markieren die Durchlassrichtung des
Analysators. (e) — (h) Berechnete Intensititsverteilungen der x- und y-Komponenten nach
Projektion der z-Komponente auf die x- und y-Achse fiir radiale (e,f) und azimutale (g,h)
Polarisation.

Der Vergleich der polarisationsabhangigen Messungen in der oberen Zeile der Abb. 4.69 mit
den korrespondierenden Berechnungen in der unteren Zeile der Abb. 4.69 zeigt fiir die Fille,
bei denen die Intensitétsverteilung im Wesentlichen entlang der y-Richtung orientiert ist, eine
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell und theoretisch ermittelten Daten
(vgl. Abb. (b) und (f) sowie (¢) und (g)). In den Messungen (a) und (d), bei denen eine
Intensitétsverteilung iiberwiegend in x-Richtung zu erwarten ist, werden die berechneten
Verteilungen nur zum Teil reproduziert, da in diesen Féllen wiederum die Stérung durch die
Spiegelkerben entlang einer nahezu horizontalen Linie durch die Hauptmaxima auftritt. Die
gute Ubereinstimmung der Messungen (b) und (c) mit den berechneten Verteilungen (f) und
(g) weist jedoch darauf hin, dass in der fokalen Region des verwendeten Parabolspiegels die
erwarteten Polarisationsverteilungen flir radiale und azimutale Polarisation tatséchlich

vorliegen und fiir unterschiedliche experimentelle Anforderungen eingesetzt werden kdnnen.



5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden elastische und inelastische Lichtstreuexperimente an
Edelmetall-Nanopartikel-Aggregaten, die als Substrat fiir die oberflichenverstirkte Raman-
Spektroskopie dienen, und an scharfen Goldspitzen, die fiir die aperturlose optische Raster-
Nahfeld-Mikroskopie verwendet werden, durchgefiihrt. Die Nanopartikel-Aggregate wurden
aus kolloidalen Losungen von Gold-, Silber- und Kupferpartikeln erhalten, indem man sehr
kleine Tropfen der Losungen auf einer Glasoberfliche eintrocknen lie, so dass die
Préparation der Proben bis auf die Zugabe der Zielmolekiile vergleichbar mit der Herstellung
von SERS-Proben war. Die Verdiinnung der kolloidalen Losungen wurde dabei so gewihlt,
dass Partikelaggregate mit einer mittleren lateralen Ausdehnung von etwa 300 nm entstanden,
die auf der Glasoberfldche raumlich geniigend weit voneinander getrennt vorlagen, um mit
einem konfokalen Raster-Laser-Mikroskop rdumlich und spektral charakterisiert werden zu
konnen. Die Gold- und Silberpartikel-Aggregate wurden mit einer WeiBllicht-Dunkelfeld-
Beleuchtung auf ihre elastischen Streueigenschaften hin untersucht, um die spektrale Lage und
Intensitdt der Plasmonenresonanzen der einzelnen Aggregate im sichtbaren Spektralbereich
(400 nm < A< 800 nm) zu ermitteln. Alle untersuchten Goldpartikel-Aggregate zeigten sehr
dhnliche elastische Streuspektren mit einer breiten Resonanzbande im langwelligen
Spektralbereich, die entweder symmetrisch verlief oder eine Schulter in der kiirzerwelligen
Flanke aufwies. Die symmetrischen Resonanzbanden konnten sehr gut mit einer Lorentz-
funktion angepasst werden. Dabei ergab sich ein mittleres Resonanzmaximum von
Amax=(706 £6)nm und eine Halbwertsbreite von FWHM=(110+£20)nm. Die
asymmetrischen Resonanzspektren konnten mit einer Summe aus zwei Lorentzfunktionen
angepasst werden, die zwei Maxima bei A, ; = (660 £ 30) nm und A4, > = (710 £ 20) nm mit
Halbwertsbreiten von FWHM,;=(110+£30)nm und FWHM,=(80=+20)nm aufwiesen,
wobei das ldngerwellige Maximum immer eine hohere Intensitét zeigte. Die Silberpartikel-
Aggregate lieferten sehr unterschiedliche elastische Streuspektren mit ein bis drei
Resonanzmaxima im untersuchten Spektralbereich, deren Lage, Form und Intensitit zwischen
den einzelnen Aggregaten stark diftferierte, so dass eine mittlere Resonanzlage und -form nicht
angegeben werden konnte. Diese deutlichen Unterschiede im Resonanzverhalten der Gold-
und Silberpartikel-Aggregate konnten mit Hilfe von rasterelektronen- und rasterkraft-
mikroskopischen Untersuchungen den verschiedenen Groflen- und Formverteilungen der
Gold- und Silberkolloide zugeordnet werden, aus denen die Aggregate aufgebaut waren.

Aufgrund der homogenen Verteilung der Goldsphdren mit einem nahezu konstanten
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Durchmesser von 20 nm bildeten sich kompakte Aggregate, deren Form sehr gut als Sphéroid
oder Ellipsoid beschrieben werden konnte. Die inhomogene Verteilung von kugel- und
stibchenformigen Silberkolloiden mit Durchmessern von 50 bis 120 nm und Léngen von 150
bis 250 nm fiihrte zu Aggregaten, die zwar in der Grofe mit den Goldpartikel-Aggregaten
vergleichbar waren, die aber nicht mehr als Sphiroide oder Ellipsoide beschrieben werden

konnten.

Da die Nanopartikel innerhalb der Aggregate leitend miteinander verbunden sind, konnen die
Aggregate wie einzelne Partikel gleicher Form und Grof3e behandelt werden. Darum wurden
zum Vergleich Berechnungen der Extinktionsquerschnitte fiir ellipsoidformige Gold- und
Silberpartikel angefertigt, deren Abmessungen an die Form und GrofBe der untersuchten
Aggregate angepasst waren. Das Resonanzverhalten ellipsoidformiger Partikel mit unter-
schiedlichen Achsenldngen a, b und c ist durch drei Resonanzbanden gekennzeichnet, die auf
kohédrenten Elektronenoszillationen in Richtung der drei Partikelachsen basieren und deren
spektrale Lage vom Achsenverhdltnis a : b : ¢ abhéngt. Da die untersuchten Aggregate in der
Hohe nur aus wenigen Partikellagen bestehen, ist die vertikale Ausdehnung a deutlich kleiner
als die laterale Ausdehnung b und c. Dies fiihrt dazu, dass in den Streuspektren nur die
longitudinalen Resonanzen parallel zu » und ¢ sichtbar werden. Bei den Goldaggregaten
konnte eine gute qualitative Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen
Resonanzbanden nachgewiesen werden, da Aggregate mit anndhernd gleich langen b- und
c-Achsen nur eine Plasmonenresonanzbande zeigten und Aggregate mit unterschiedlich
langen /- und c-Achsen zwei Resonanzmaxima aufwiesen, wobei die Resonanzaufspaltung
Amax.2 [ Amax,; Nahezu  proportional zum Achsenverhéltnis ¢/b verlief. Dass die Lage der
berechneten Plasmonenresonanzen kurzwelliger und die Bandenbreite geringer ist als in den
experimentellen Daten, konnte auf die mit zunehmender Aggregatgrof3e steigende Plasmonen-
dampfung durch Retardierungseffekte zuriickgefiihrt werden, die in der quasistatischen
Approximation nicht enthalten ist. Bei den Silberpartikel-Aggregaten bestétigte der Vergleich
der theoretischen und experimentellen Resonanzspektren, dass die Beschreibung der
Aggregate als Ellipsoide nicht zutreffend ist, da die Anzahl und Lage der beobachteten
Resonanzbanden nicht mit einer ellipsoidformigen Geometrie erklart werden konnten. Somit
wurde anhand von elastischen Streulichtmessungen an einzelnen Edelmetallpartikel-
Aggregaten experimentell nachgewiesen, dass die Lage der Plasmonenresonanzen mit der
Geometrie der Aggregate korreliert und das Resonanzverhalten von der Aggregat-Geometrie
wesenlich stirker beeinflusst wird als durch die unterschiedlichen Dielektrizitétsfunktionen

von Gold und Silber.
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Des Weiteren wurden an den Edelmetall-Nanopartikel-Aggregaten Experimente zur
inelastischen Lichtstreuung durchgefiihrt, die durch Anregung von Interbandiibergéingen
zwischen d-Valenzbidndern und dem sp-Leitungsband und strahlende Rekombination der
erzeugten Elektron-Loch-Paare in der Nahe der Fermikante hervorgerufen wird. Die Messung
der Lumineszenzspektren erfolgte mit drei verschiedenen Anregungswellenlédngen im blauen,
griimen und roten Spektralbereich an denselben Partikel-Aggregaten. Die Silberpartikel-
Aggregate zeigten erwartungsgeméil keine Lumineszenz, da die Energie des Anregungslichts
im sichtbaren Spektralbereich nicht ausreicht, um den Bandabstand von 3.9 eV zwischen dem
obersten besetzten d-Band und dem sp-Leitungsband zu iiberwinden. Die Goldpartikel-
Aggregate konnten mit allen drei Wellenlédngen A =458 nm, A= 532 nm und A= 633 nm zur
Lumineszenz angeregt werden, wobei die Lumineszenzintensitdt nicht wie erwartet mit
zunehmender Absorptionsrate bei kiirzeren Anregungswellenlédngen anstieg. Es wurde sogar
zum groferen Teil eine deutlich hdhere Lumineszenzintensitét bei Anregung der Aggregate
mit A= 633 nm detektiert. AuBerdem wurden im Vergleich zum Kontinuum bei den Partikel-
Aggregaten signifikante Unterschiede in der Spektrenform und der Luminesezenz-
quantenausbeute beobachtet. Die Quantenausbeute lag bei den Partikelaggregaten um bis zu
drei Groflenordnungen héher als beim Kontinuum. Durch Messung der elastischen Weilllicht-
Streuspektren und der inelastischen Lumineszenzspektren an denselben Partikelaggregaten
konnte nachgewiesen werden, dass die Verstirkung der Lumineszenz durch Plasmonen-
resonanz verursacht wird und die Verstirkung dann am groBten ist, wenn sowohl die
Anregungswellenldnge als auch die Emissionswellenldingen im Spektralbereich der
Plasmonenresonanzbande liegt. Dies ist bei den untersuchten Goldpartikel-Aggregaten, die
eine abgeflachte ellipsoidale Geometrie aufweisen, vor allem im roten und nahen infraroten
Spektralbereich der Fall. Die Verstiarkung der Lumineszenz durch Plasmonenresonanz wurde
auch an Aggregaten aus Kupfer-Nanopartikeln nachgewiesen. Dabei war der Unterschied in
der Form der Lumineszenzspektren zwischen dem Kontinuum und den Partikel-Aggregaten

sogar noch groBer.

In Folge der Préparation der Nanopartikel-Aggregate aus kolloidalen Losungen waren an der
Oberfldche der Edelmetallpartikel Ionen und Molekiile adsorbiert, die die Kolloide innerhalb
der Losung durch Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht stabilisieren. Die
adsorbierten Spezies fiihrten dazu, dass auer der Lumineszenz auch oberflichenverstirkte
Raman-Signale auftraten. Diese wurden bei den vermessenen Goldpartikel-Aggregaten
genauer analysiert und mit den elastischen und inelastischen Lichtstreueigenschaften der

Partikel verglichen. Die detektierten SERS-Signale konnten zum groBeren Teil den
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Citrationen, die bei der Préparation der Kolloide verwendet werden, und deren Reaktions-
produkten Acetondicarbonsidure und Acetoessigsdure zugeordnet werden. Allerdings traten
die SERS-Banden nicht bei allen Anregungswellenldngen auf. Die Anregung mit A =458 nm
ergab keinerlei Raman-Signale und bei Anregung mit A=1532 nm traten nur wenige, sehr
schwache Raman-Signale auf. Bei Anregung mit A= 633 nm konnten jedoch bei etwa 80 %
der vermessenen Aggregate deutliche und zahlreiche SERS-Banden beobachtet werden. Dies
wurde dadurch verstindlich, dass die Anregungswellenlinge A=633 nm in der kiirzer-
welligen Flanke der Plasmonenresonanzbanden liegt und die Emissionswellenléingen der
SERS-Signale im Bereich des Resonanzmaximums zu finden sind, wodurch sich eine hohe
elektromagnetische Verstirkung ergibt. Bei den kiirzeren Anregungswellenlidngen ist diese
Resonanzverstarkung kaum oder gar nicht vorhanden. Ein genauer Vergleich der SERS-
Aktivitdt mit den Plasmonenresonanzbanden der Goldpartikel-Aggregate ergab deutliche
Hinweise darauf, dass aufer der spektralen Lage der Plasmonenresonanz auch die Intensitét
und die Dampfung eine wesentliche Rolle bei der Verstirkung der Raman-Signale spielt. Um
jedoch quantitative Zusammenhénge zwischen der SERS-Aktivitdt und dem Resonanz-
verhalten von Edelmetallpartikel-Aggregaten experimentell zu bestimmen, sind weitere
Untersuchungen, bei denen aufler der genauen Aggregatgeometrie auch die Anzahl und Art
der adsorbierten Molekiile gezielt gesteuert werden kdnnen, notwendig und sicherlich
lohnend. Da sowohl die SERS-Aktivitdt als auch die Lumineszenz der Partikel-Aggregate
durch Plasmonenresonanz beeinflusst wird, wurde die Lumineszenzverstirkung mit der
Intensitdt der Raman-Banden verglichen. Dabei zeigte sich, dass die meisten Aggregate ohne
Lumineszenzverstarkung keine SERS-Aktivitit aufweisen und dass die Wahrscheinlichkeit
fiir hohe SERS-Aktivitit mit der Lumineszenzverstirkung ansteigt. Ob die Lumineszenz von
Goldpartikel-Aggregaten ein geeignetes Mal} fiir die SERS-Aktivitdt darstellt, kann damit
noch nicht eindeutig geklart werden, ist aber nicht unwahrscheinlich, so dass auch an dieser

Stelle weitere Forschungsarbeit sinnvoll erscheint.

Die Edelmetall-Lumineszenz wurde dariiber hinaus an einer elektrochemisch gedtzten
Goldspitze und einer goldbedampften Siliziumspitze, wie sie flir die optische Raster-Nahfeld-
Mikroskopie verwendet werden, untersucht. Ebenso wie bei den Goldkolloid-Aggregaten
konnte bei allen verwendeten Anregungswellenlingen von 4A=488 nm, A=1532nm und
A= 633 nm Lumineszenz beobachtet werden. Die Lumineszenzspektren wichen auch bei der
Goldspitze und der goldbedampften Siliziumspitze in Form und Intensitit deutlich von der
Lumineszenz des Kontinuums ab. Zusitzlich dnderte sich die spektrale Lage des

Lumineszenzmaximums in Abhdngigkeit von der Position des Fokus auf den Spitzen. Am
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duBlersten Ende der Spitze wurden bei allen drei Anregungswellenldngen Lumineszenz-
maxima detektiert, die etwa 40 nm bathochrom gegeniiber den Lumineszenzmaxima bei
Anregung des Spitzenschafts verschoben waren. Die Lumineszenzintensitit war bei Anregung
mit A=532nm fiir alle Fokuspositionen auf der Spitze am grofiten und ergab
Lumineszenzquantenausbeuten, die mit etwa 10 zwei Grofenordnungen iiber der Quanten-
ausbeute des Kontinuums lagen. Sowohl die erhohte Quantenausbeute als auch die
Verdnderung der Spektrenform und -intensitdt in Abhangigkeit von der Fokusposition auf der
Spitze weisen deutlich darauf hin, dass auch bei den Goldspitzen und goldbedampften
Siliziumspitzen Lumineszenzverstirkung durch Plasmonenresonanzen statt findet. Da die
Plasmonenresonanzen sehr empfindlich von der Geometrie der Nanostrukturen abhéngen, wie
anhand der Partikel-Aggregate gezeigt wurde, wird verstdndlich, dass sich die Form der
Lumineszenzspektren in Abhéngigkeit von der Spitzengeometrie verdndert. Die
Lumineszenzverstirkung der goldbedampften Siliziumspitze konnte mit der Anregung von
Plasmonenresonanzen der Oberfldchenrauigkeiten erkldrt werden. Die Lumineszenzspektren
der gedtzten Goldspitze unterschieden sich von den Spektren der bedampften Spitze in einer
breiteren Lumineszenzbande mit héheren Intensititen im langwelligen Spektralbereich.
Daraus konnte die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Resonanzverstirkung bei der
gedtzten Spitze teilweise auf Plasmonenresonanzen der Oberflichenrauigkeiten und teilweise
auf longitudinalen und transversalen Plasmonenmoden beruht. Ein vergleichendes Experiment
mit Zwei-Photonen-Anregung der goldbedampften Siliziumspitze ergab erwartungsgemif
aufler einem SHG-Signal eine mit der Detektionswellenldnge kontinuierlich ansteigende
Lumineszenzintensitit aufgrund des erhohten Beitrags der Oberflachenatome bei Mehr-
Photonen-Prozessen. Die Intensitdt der Plasmonenresonanzen der rauen Oberfldche, die durch
viele Hemisphiroide unterschiedlicher Grof3e und Aspektverhéltnisse gut beschrieben werden
kann, nimmt mit steigender Wellenldnge deutlich zu, was sich in der Form der
Lumineszenzspektren bei Zwei-Photonen-Anregung widerspiegelt. Zusétzlich wurde bei sehr
hohen Anregungsleistungen eine Abweichung von der quadratischen Abhéngigkeit zwischen
Lumineszenzintensitdt und Anregungsleistung und eine Verbreiterung der Lumineszenz-
spektren beobachtet. Sowohl die geringere Intensitidtszunahme als auch die Spektren-
verbreiterung konnten durch eine Storung des thermischen Gleichgewichts aufgrund der
zunehmenden Erwédrmung der angeregten Elektronen und somit durch eine erhohte
Plasmonenddampfung durch Anstieg der Elektronensto3e in der Néhe der Fermikante erklért
werden. Die Lumineszenzuntersuchungen der Goldspitzen ergaben also, dass bei Anregung

mit Licht im sichtbaren Spektralbereich, vor allem im griinen Spektralbereich,
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Plasmonenresonanzen der Oberflichenrauigkeiten sowie longitudinale und transversale
Plasmonenmoden angeregt werden. Eine hervorstechende longitudinale Resonanz in Richtung
der Spitzenachse, wie sie flir die optische Raster-Nahfeld-Mikroskopie erwiinscht ist, wurde
nicht beobachtet und war aufgrund der Plasmonenddmpfung durch Kopplung ans Kontinuum
auch nicht zu erwarten. Um dies zu erreichen, miissten ellipsoidale oder stdbchenformige
Nanopartikel mit hoher longitudinaler Resonanz am Ende einer isolierenden Tastspitze

befestigt werden.

Um Spitzen fiir die optische Nahfeldmikroskopie mit hoher longitudinaler Plasmonenresonanz
effizient anzuregen und somit eine hohe Feldverstirkung am Ende der Nahfeldspitze zu
erreichen, muss das optische Feld im Fokus eines Nahfeldmikroskops eine moglichst hohe
elektrische Feldkomponente in Richtung der Spitzenachse aufweisen. Dies kann durch eine
Kombination von fokussierenden optischen Elementen mit hoher numerischer Apertur und
einfallenden parallelen Lichtbiindeln geeigneter rdumlich inhomogener Polarisationen wie
Hermite-GauB3- und Bessel-GauB3-Moden erreicht werden. Um zu {iberpriifen, inwieweit die
gewlinschten Intensitits- und Polarisationsverteilungen im fokalen Bereich eines Parabol-
spiegels mit hoher numerischer Apertur erzeugt werden, wurden fiir eingestrahlte Lichtbiindel
mit linearer, radialer und azimutaler Polarisation sowie fiir die Hermite-Gau3-Moden (0,1)
und (1,0) die entstehenden Feldverteilungen im Fokus durch Abtasten mit einer scharfen
Goldspitze und Detektion des elastisch gestreuten Lichts untersucht und mit korrespon-
dierenden Vektorfeldberechnungen verglichen. Dies ergab gute Ubereinstimmungen zwischen
den berechneten und gemessenen Intensititsverteilungen und verdeutlichte die Unterschiede
der optischen Felder in der fokalen Region bei verschiedenen eingestrahlten Polarisationen.
Die beobachteten Abweichungen zwischen theoretischen und experimentellen Daten konnten
auf die begrenzte rdumliche Auflosung durch die Abmessungen der Goldspitze, auf die
Erhohung des Untergrundsignals durch Streuung am Schaft der Spitze und auf kleine
Abweichungen des Parabolspiegels von der Form einer idealen Parabel zuriickgefiihrt werden.
Eine genaue Auswertung der Intensitétsprofile ergab, dass die Fokusgrofe, die Fliache der
Airy-Scheibe, bei den Polarisationen mit hoher longitudinaler elektrischer Feldkomponente
deutlich kleiner ist als bei Polarisationen mit dominierenden transversalen Feldkomponenten.
Bei radialer Polarisation war die FokusgroBe mit (0.040 + 0.005) um? und bei den Hermite-
Gau3-Moden HGg; und HGj mit (0.045 £ 0.008) pum? um mehr als den Faktor 2 kleiner als
bei linearer Polarisation mit (0.10 = 0.01) pm?. Die experimentell ermittelten Werte lagen bei
linearer Polarisation um den Faktor 1.6 iiber der theoretischen Fokusgréfle und bei radialer

Polarisation und den HGy;- und HG;p-Moden um den Faktor 1.2 tiber den berechneten
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Fokusgroflen. Diese Verkleinerung des Fokus bietet auch Vorteile fiir die konfokale
Mikroskopie, da das rdumliche Auflosungsvermogen verbessert wird. Insgesamt konnte die
effiziente Erzeugung von longitudinalen elektrischen Feldkomponenten im fokalen Bereich
des verwendeten Parabolspiegels bei radialer Polarisation und die ausschlieBliche Erzeugung
von transversalen Feldkomponenten bei azimutaler Polarisation, sowie eine Mischung
transversaler und longitudinaler Komponenten bei linearer Polarisation und den HGy;- und
HGjp-Moden eindeutig nachgewiesen werden. Somit wurde offensichtlich, dass die
Lichtstreuung an einer scharfen Goldspitze gut zur Abtastung der elektrischen Feldverteilung
in der fokalen Region eines optischen Elements eingesetzt werden kann, wenn die

Streueigenschaften der Spitze bekannt sind.
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