Optische und mechanische
Manipulation plasmonischer
Heifspunkte an
(oldnanopartikelspitzen

Dissertation
der Fakultat fiir Physik
der Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen

vorgelegt von

Calin-Alexander Hrelescu

aus
Timisoara, Rumanien

Miinchen,
den 04. April 2011



Erstgutachter: Prof. Dr. Jochen Feldmann
Zweitgutachter: Prof. Dr. Achim Hartschuh
Miindliche Priifung am 15 Juni 2011



Veroffentlichungen im Rahmen dieser Arbeit

e Hrelescu C., Sau T.K., Rogach A.L., Jéckel F., Laurent G., Douillard L. and
Charra F. Selective Fxcitation of Individual Plasmonic Hotspots at the Tips of
Single Gold Nanostars Nano Letters 11, 402-407 (2011)

e Hrelescu C. , Sau T.K., Rogach A.L., Jickel F. and Feldmann J. Single gold na-
nostars enhance Raman scattering Applied Physics Letters 94, 153113 (2009)

e Dondapati S.K., Sau T.K., Hrelescu C., Klar T.A., Stefani F.D. and Feldmann J.
Label-free Biosensing Based on Single Gold Nanostars as Plasmonic Transducers
ACS Nano 4, 6318-6322 (2010)

Weitere Veroffentlichungen

e Hrelescu C., Stehr J., Ringler M., Sperling R.A., Parak W.J., Klar T.A. und Feld-
mann J. DNA Melting in Gold Nanostove Clusters The Journal of Physical
Chemistry C 114, 7401-7411 (2010)

e Stehr J., Hrelescu C., Sperling R.A., Raschke G., Wunderlich M., Nichtl A., Heindl
D., Kiirzinger K., Parak W.J., Klar T.A.. und Feldmann J.
Gold NanoStoves for Microsecond DNA Melting Analysis Nano Letters 8, 619-
623 (2008)

e Faessler V., Hrelescu C., Lutich A.A., Osinkina L., Mayilo S., Jackel F. und
Feldmann J. Accelerating fluorescence resonance energy transfer with plasmonic
nanoresonators Chemical Physics Letters 508, 67-70 (2011)

e Rodriguez-Fernandez J., Fedoruk M., Hrelescu C., Lutich A.A. und Feldmann
J. Optical switching with thermoresponsive Au nanorod/pNIPAM nanocomposites

akzeptiert Nanotechnolgy(2010)

e Storcz M.J., Hellmann F., Hrelescu C. und Wilhelm F.K.Decoherence of a two-
qubit system away from perfect symmetry Physical Review A 72, 052314 (2005)

il



Vortrage und Beitrage auf Konferenzen und
Workshops

v

Calin Hrelescu, Siji Wu, Weihai Ni, Tapan K. Sau, Ludovic Douillard, Fabrice
Charra, Guillaume Laurent, Severin Habisreutinger, Andrey L. Rogach, Frank
Jéackel und Jochen Feldmann Manipulating field enhancement in gaps and at tips
SPIE Optics + Photonics-NanoScience and Engineering, San Diego, Ca-
lifornia, USA, August 2010

Calin Hrelescu, Tapan K. Sau, Andrey Rogach, Frank Jackel und Jochen Feld-
mann Raman scattering from single gold nanostars DPG Friihjahrstagung,
Dresden, Deutschland, Méarz 2009

Calin Hrelescu, Joachim Stehr, Ralph A. Sperling, Gunnar Raschke, Michael
Whunderlich, Alfons Nichtl, Dieter Heindl, Konrad Kiirzinger, Wolfgang J. Parak,
Thomas A. Klar und Jochen Feldmann Gold Nano-Stoves for Microsecond DNA
Melting Analysis DPG Friihjahrstagung, Berlin, Deutschland, Mérz 2008

Calin Hrelescu Field-enhancement between two gold nanoparticles and at the tips
of nanostars NIM Workshop Nanosystems: from Information Technolo-
gy to Life Science Miinchen, Deutschland, Oktober 2009

Calin Hrelescu, Tapan K. Sau, Andrey L. Rogach, Frank Jéackel und Jochen Feld-
mann Surface-Enhanced Raman Scattering from Single Gold Nanostars NAN-
OMAN - Ten Years in a Nutshell, Summarizing workshop of the SFB
486 San Servolo, Venedig, Italien, September 2009

Calin Hrelescu, Tapan K. Sau, Andrey L. Rogach, Frank Jéckel und Jochen Feld-
mann Surface-Enhanced Raman Scattering from Single Gold Nanostars CeNS-
NIM-SFB486 Winter School 2009 Nanosystems and Sensors St. Anton
am Arlberg, Osterreich, Mirz 2009

Calin Hrelescu, Joachim Stehr, Ralph A. Sperling, Gunnar Raschke, Michael
Wunderlich, Alfons Nichtl, Dieter Heindl, Konrad Kiirzinger, Wolfgang J. Pa-
rak, Thomas A. Klar und Jochen Feldmann Optothermal DNA-Melting in Gold
Nanoparticles Aggregates Ellite Netzwerk Bayern CeNS-BIMF Workshop
2007 Macromolecular Systems for Nanoscience - Chemistry, Physics

and Engineering Aspects Kloster Irsee, Deutschland, September 2007



Inhaltsverzeichnis

Kurzfassung
1 Einleitung

2 Goldnanopartikel und ihre plasmonischen Eigenschaften
2.1 Partikelplasmon . . . . . . .. ..o
2.1.1 Anregung von Partikelplasmonen . . . . . .. ..
2.1.2  Vernichtung von Plasmonen . . . ... ... ..
2.2 Drude-Sommerfeld Theorie . . . . ... ... ... ...
2.3 Optische Eigenschaften einzelner sphérischer Partikel . .
2.4 Kopplung der Partikelplasmonen . . . . . . ... .. ..
2.4.1 Gekoppelte Plasmonmoden . . . . ... ... ..
2.4.2 Nahfeld . ... ... ... ... .. ........
2.4.3 Fernfeld . . ... ... ... .. ... ... .
2.5 Nichtsphérische Partikel . . . . . . . ... ... ... ..
2.6 Sternformige Nanopartikel . . . . . . ... ... ... ..
2.7 Methoden zur Losung des Streuproblems . . . . . . . ..
2.8 Oberflichenverstirkte Ramanstreuung . . . . . . . . ..

2.8.1 Verstarkungsmechanismen der Ramanstreuung .

3 Experimentelle Methoden
3.1 Dunkelfeldspektroskopie . . . . . . ... ... ... ...

3.1.1 Rayleigh-Streuspektroskopie an isolierten Nanopartikeln . . . . .

3.1.2  Stokes-Ramanspektroskopie an einzelnen Nanopartikeln . . . . .

3.2 Photoemissionselektronenmikroskopie . . . . . . . .. ..

3.3 Mechanische Manipulation nichtsphérischer Nanopartikel

4 Synthese und Charakterisierung kolloidaler Nanopartikel

vii

© oo o ot O

11
15
15
18
19
20
24
28
30
33

37
37
38
40
42
46

49



Inhaltsverzeichnis

8

4.1 Synthese nichtspérischer Nanopartikel . . . . . . .. .. ... ... ...
4.1.1 Methode des keimvermittelten Wachstums . . . . . . .. . .. ..
4.2  Herstellung von Hybridsystemen fiir oberflichenverstiarkte Ramanspek-

troskopie . . . . ..

Selektive Anregung der individuellen plasmonischen Heillpunkte

5.1 Lokalisierung der Heiffpunkte eines Nanosterns . . . . . . . . . . .. ..
5.2 Selektive Anregung einzelner Heiffpunkte eines Nanosterns . . . . . . . .
5.3 Feldverstarkungsfaktor einer Nanosternspitze . . . . .. ... ... ...
5.4 Elastische Weiflicht-Streuung einer Nanosternspitze . . . . ... .. ..

5.5 Korrelation der Nah- und Fernfeldeigenschaften eines Nanosterns

Verstarkung der Ramanstreuung durch einzelne Nanosterne

6.1 Ramanstreuung von einzelnen Nanosternen . . . . . .. ... .. .. ..
6.1.1 Ramanverstirkungsfaktoren einzelner Nanosterne . . . . . . ..
6.1.2 Elektromagnetische Verstarkung einzelner Nanosterne . . . . . .
6.1.3 Stabilitdt der Ramanspektren . . . . .. .. .. ... L.

6.2 Ramanstreuung am Nanostern-Ensemble . . . . .. .. ... ... ...

Mechanische Positionierung der plasmonischen Heillpunkte

7.1 Neue Anwendungsoptionen, ermdglicht durch die freizugénglichen Heifs-
punkte an Nanopartikelspitzen . . . . . . . . ... . ... ... .....

7.2  Mechanische Manipulation einzelner Bipyramiden . . . . . . . . . . . ..

7.3 Plasmonische Kopplung und Anderung der Position des Heifpunktes in

den drei Konfigurationen des gleichen Nanoresonators . . . .. .. ...

Zusammenfassung und Ausblick

Literaturverzeichnis

Danksagungen

vi

59
60
64
69
70
73

79
79
86
88
91
93

97



Kurzfassung

Kurzfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden auf alternativen Nanopartikelmorphologien
basierende Hybridsysteme hinsichtlich ihrer optische Eigenschaften untersucht, um die
bekannten Limitierungen und Unzuldnglichkeiten der etablierten Nanopartikelsysteme
und -formen, wie stdbchenformige oder sphérische Nanopartikel, weitgehend zu besei-
tigen.

Es werden sternférmige Goldnanopartikel und ihre besonderen plasmonischen Eigen-
schaften vorgestellt. Mit Methoden der Dunkelfeldspektroskopie, der Photoelektrone-
nemissionsmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie (SEM) werden die Nah- und
Fernfeldeigenschaften einzelner Nanosterne mit ihrer Morphologie korreliert. So konn-
te der erstmalige experimentelle Nachweis der Lokalisierung von optisch angeregten
Heifspunkten an den Spitzen der einzelnen Nanosterne geliefert werden. Durch geeigne-
te Wahl der Polarisation und Wellenldnge werden Heiffpunkte an mehreren oder aus-
schliefslich an einzelnen Spitzen eines Nanosterns selektiv anregt und die detektierten
Plasmonresonanzen nur aufgrund experimenteller Daten einzelnen Nanosternspitzen zu-
geordnet. Desweiteren werden Feldverstarkungsfaktoren im Bereich von 58-79 an den
Nanosternspitzen zum ersten Mal direkt quantitativ bestimmt.

Die hohen und fiir Molekiile leicht zugénglichen Heifpunkte an den Spitzen der Na-
nosterne werden verwendet, um die hervorragende Verstirkung der Ramanstreuung auf
der Ebene einzelner Nanosterne zu demonstrieren. Die Ramanverstarkungsfaktoren von
107 fiir die untersuchten Nanosterne ohne Ausnutzung plasmonischer Kopplungseffek-
te, zeichnen die Nanosterne als wichtige Kandidaten fiir die Verwendung in komplexen
dynamischen Umgebungen aus.

Eine weitere Moglichkeit der Ausnutzung der an Spitzen lokalisierten Heifpunkte
bieten Nanobipyramiden. Durch Manipulation mit einem Rasterkraftmikroskop lésst
sich eine Positionierung der Heifspunkte bis zu 1 nm oberhalb der Oberfliche und an
beliebigen Stellen auf einem Probensubstrat erreichen. Nanoresonatoren aus zwei Nano-
bipyramiden kénnen in drei verschiedenen Adsorptionskonfigurationen hinsichtlich der
zueinander weisenden Spitzen der zwei Nanopartikel mechanisch hergestellt werden.
Durch die mechanische Anderung der Konfiguration des Nanoresonators kann die Posi-
tion des im Partikelzwischenraum entstehenden Heifspunktes in der Hohe bewegt werden

ohne wesentliche Anderung der spektralen Lage der gekoppelten Plasmonresonanz.
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1 Einleitung

In den vergangenen Jahren ist die direkte Beobachtung einzelner Molekiile oder kom-
plizierter molekularer Systeme in komplexen Umgebungen, wie beispielsweise lebenden
Zellen [1-5], in den Vordergrund zahlreicher Forschungsaktivititen getreten [6-15]. Da
ein detailliertes Verstdndnis der physikalischen und chemischen Prozesse auf molekularer
Ebene [6, 8-15] notwendig ist, um tiefere Einblicke in die in der Natur vorkommenden
Phénomene zu erhalten, entwickelte sich eine interdisziplindre Verflechtung zahlreicher
wissenschaftlicher Bereiche, insbesondere von Physik, Biologie, Chemie und Medizin.
In allen diesen Bereichen stellen sensitive optische Nachweis- und Abbildungsmetho-
den ein unentbehrliches Hilfsmittel dar. Jedoch ist eine direkte optische Detektion auf
molekularer Ebene in den meisten Féllen schwierig, da die rdumliche Auflésung im
sichtbaren Wellenldngenbereich beugungsbegrenzt ist. Eine elegante Moglichkeit einer
gezielten Untersuchung und Manipulation von Materie auf der Nanometerskala liefern
Edelmetallnanopartikel.

Obwohl Goldnanopartikel aufgrund ihrer optischen Eigenschaften schon in der Anti-
ke genutzt wurden und ihre systematische Untersuchung in die Zeit bis zu Faraday [16]
zuriickreicht, wurde ihr Potential fiir biologische Anwendungen erst in den letzten Jahr-
zehnten erkannt [17, 18|. Neben ihrer geringen Grofe, ihrer Affinitét fiir biologisch rele-
vante Molekiile [19-22] und ihrer geringen Cytotoxizitét [22-25] zeichnen sich Goldna-
nopartikel durch ihre optischen Eigenschaften aus [26-29]. So ist es nicht verwunderlich,
dass Nanopartikel immer groferen Einsatz in fiir das Alltagsleben relevanten Bereichen
finden. Goldnanopartikel sind von wesentlichem Nutzen fiir optische Anwendungen, bei-
spielsweise in einer Vielzahl von Biosensorik-Anwendungen [15, 18, 21, 22, 30-32| oder
in Solarzellen [33, 34]. Desweiteren hat das optothermische Heizen mittels Goldnanopar-
tikeln deren Anwendung in mehreren neuen Bereichen ermdglicht, in der Krebstherapie
[35, 36], in der Mikrosekunden-DNA-Analyse [37, 38| oder zur Manipulation von Phos-
pholipidmembranen [39].

In der Ndhe der Nanopartikel &ndert sich jegliche Art von Licht-Materie-Wechsel-

wirkung [40-49|, zum einen durch Nanoresonatoreigenschaften [44, 47| aber vor al-



lem durch stark lokalisierte und signifikant erhohte elektromagnetische Felder [50, 51,
auch plasmonische Heiflpunkte genannt. Die aufgrund plasmonischer Kopplungseffekte
entstehenden Heifspunkte in den Liicken zwischen aggregierten Nanopartikeln wurden
verwendet, um auf der Nanometerskala die Fluoreszenz zu erhéhen [40], auszuléschen
[42, 43] oder sogar zu verformen [47|. Eine der wichtigsten Anwendungen dieser loka-
lisierten plasmonischen Heifspunkte findet sich in der oberflichenverstirkten Raman-
streuspektroskopie wieder [8, 46, 49, 52-58|.

Von dem Zeitpunkt der ersten Beobachtung eines oberflichenverstirkten Raman-
signals durch Fleischmann und Mitarbeiter [59] an ist dieses Phédnomen von grofem
wissenschaftlichem Interesse geworden. Mit den ersten Berichten von oberflichenver-
starkten Ramanstreuungssignalen von auf Nanopartikeln adsorbierten einzelnen Mo-
lekiilen riickte in den letzten zehn Jahren die Ramanstreuspektroskopie erneut in das
Zentrum des Interesses. Seither intensivierten sich die Untersuchungen von auf metal-
lischen Nanopartikeln basierender Nanosonden als mogliche Alternative zu organischen
Fluorophoren. Die sehr schmalen Linienbreiten und die Spezifitdt fiir die chemische
Struktur zeichnet die oberflichenverstirkte Ramanstreuung als ideale Methode fiir die
Entwicklung von Abbildungsanwendungen [60, 61] und extrem empfindlichen Sensoren
[62, 63] mit hoher molekularer Nachweisprizision [8, 56, 62| ohne die bekannten Limi-
tierungen durch das Blinken und Ausbleichen der organischen Farbstoffmolekiile aus
[64]. Diese Eigenschaften machen die oberflachenverstirkte Ramanstreuung besonders
attraktiv fiir den Einsatz in komplexen biologischen Systemen [65].

Bisher erfolgt die Detektion der Ramansignale von wenigen oder einzelnen Molekiilen,
hauptséchlich anhand zweier unterschiedlicher Ansétze, entweder durch die Ausnutzung
der plasmonischen Heifspunkte [50, 51| in den Liicken zwischen aggregierten Nanopar-
tikeln [46, 66] oder durch eine resonante Anregung der auf Nanopartikeln adsorbierten
Analytmolekiile [56]. Im ersten Fall sind die Heifspunkte fiir Molekiile schwer zugénglich,
die Molekiile miissen schon zuvor in dem Zwischenraum adsorbiert werden [46, 66]. Der
zweite Ansatz ist weniger flexibel hinsichtlich der Wahl der Anregungswellenlénge. Aus
Untersuchungen rauer Oberflichen ist bekannt, dass Heifspunkte auch in Regionen mit
sehr kleinen Kriimmungsradien, wie Spitzen oder Kanten, auftreten kénnen [67, 68|.

Der Fokus dieser Arbeit wurde auf sternférmige Nanopartikel [49, 55, 64, 69-73] ge-
legt, ganz nach der wortlichen Ubersetzung des dieser Arbeit vorangestellten Leitsatzes
per aspera ad astra, durch das Raue zu den Sternen.

Die Nanosterne weisen sowohl mehrere Plasmonresonanzen [49, 55, 69-71, 74|, als

auch wie wir zeigen werden, fiir die ramanaktiven Molekiile frei zugéngliche und stark



Kapitel 1. Einleitung

erhohte Heifspunkte auf. So wird hier erstmalig der experimentelle Realraumnachweis
fiir die Lokalisierung der optisch angeregten Heifspunkte an den Spitzen und ihre selek-
tive Adressierung durch geeignete Wahl der Wellenlénge und Polarisationsrichtung des
Anregungslichtes erbracht. Dariiber hinaus wird eine Verstiarkung der Ramansignale um
Faktoren von 107 auf der Ebene einzelner Nanosterne beobachtet ohne Ausnutzung von
plasmonischen Kopplungseffekten oder resonanter elektronischer Anregung des Analy-
ten. Die Art und Weise, in welcher die einzelnen individuellen Sterne die Ramanstreuung
verstarken, wird hier zum ersten Mal experimentell untersucht, im Gegensatz zu frithe-
ren, nur theoretischen Voraussagen [70, 71| oder Berichten iiber Ensemble-Experimente
[55, 72] an Nanosternen.

Das hierauf folgende Grundkapitel befasst sich mit der Beschreibung der optischen
Eigenschaften der Goldnanopartikel. Zunéchst werden fiir sphérische Partikel die Kon-
zepte der Partikelplasmonen sowie ihre Erzeugung und Vernichtung erklart. Aufbauend
auf das Nah- und Fernfeldverhalten der sphérischen Partikel werden plasmonische Kopp-
lungseffekte und die optischen Eigenschaften zunehmend komplexer werdender Nano-
partikelgeometrien wie Ellipsoide, Bipyramiden bis hin zu Sternférmigen eingefiihrt. Die
fiir das quantitative Verstandnis der im Kapitel 6 dieser Arbeit diskutierten experimen-
tellen Befunde notwendigen Phénomene und theoretischen Beschreibungsmodelle der
elektromagnetischen Feldverstdarkung und der oberflichenverstarkten Ramanstreuung
werden anschlieffend erléutert.

Im Methodenkapitel werden zunéchst die experimentellen Aspekte und eingesetzte
Techniken fir Einzelpartikeluntersuchungen behandelt. Als erstes wird die in unserer
Gruppe entwickelte und etablierte Dunkelfeldmethode fiir korrelierte Rayleigh- und Ra-
manspektroskopie an dem gleichen Nanopartikel vorgestellt. Nachfolgend wird die Me-
thode der Photoemissionselektronenmikroskopie ausfiihrlich beschrieben. Diese Technik
erlaubt neue Optionen fiir Einzelpartikelstudien. So kann die spektrale und die Pola-
risationsabhéngigkeit der optisch angeregten lokalisierten Heiffpunkte der Nanopartikel
zusammen mit der rdumlichen Abbildung der auftretenden Feldiiberh6hungen gemessen
werden. Der letzte Teil des Kapitels ist der mechanischen Manipulation von Nanopar-
tikeln mittels einer Rasterkraftmikroskopspitze gewidmet.

Im Kapitel 4 wird auf die Herstellungsmethoden der untersuchten stern- und bipyra-
midenférmigen Nanopartikel und auf ihre Funktionalisierung mit Raman-Analytmole-
kiilen eingegangen.

Mittels einer Kombination der in Kapitel 3 vorgestellten Messmethoden wird im

ersten Ergebniskapitel der erstmalige experimentelle Nachweis fiir die Lokalisierung der



Heiffpunkte an den Spitzen eines Nanosterns und eine selektive Anregung einzelner
Spitzen gezeigt. Durch die Korrelation der erhaltenen Nah- und Fernfelddaten wird
eine detaillierte Beschreibung der optischen Eigenschaften eines Nanosterns erbracht.
So wird die Starke der Heiffpunkte an den Spitzen bestimmt und dariiber hinaus die
beobachteten Plasmonresonanzen einzelnen Spitzen zugeordnet.

Im Kapitel 6 zeigen wir, wie eingangs erlautert, die bisher nicht realisierte Detektion
der Ramansignale aus individuellen einzelnen Nanosternen ohne Ausnutzung plasmo-
nischer Kopplungseffekte. Die Ramanverstarkungsfaktoren fiir verschiedene Nanostern-
formen werden bestimmt und daraus die Stérke der Heifpunkte abgeleitet. Desweiteren
wird die zeitliche Stabilitdt der Ramansignale diskutiert. Fiir ein besseres Verstdndnis
der im Experiment beobachteten Phanomene werden thermodynamische und elektrody-
namische Simulationen durchgefiihrt und mit den experimentellen Befunden verglichen.
Im Anschluss werden diinne Filme aus dichtgepackten Nanosternen als Alternative zu
rauen Oberflichen untersucht.

Zusétzliche Strategien zur weiteren Ausnutzung der an Spitzen lokalisierten Heifs-
punkte werden im Kapitel 7 vorgestellt. Wahrend sich einige dieser Strategien noch im
Fokus weiterfiihrender Untersuchungen befinden, wurden viele der vorgestellten Ideen
experimentell realisiert. So wird gezeigt, dass sich durch die Verwendung von als Bi-
pyramiden geformten Nanopartikeln eine Positionierung der Heifspunkte bis zu 1 nm
oberhalb der Oberfliche und an beliebigen Stellen auf einem Probensubstrat erreichen
lasst. Zu diesem Zweck wurden zum ersten Mal Nanopartikel mit einer von Kugel- oder
Stédbchenform abweichenden Geometrie durch Manipulation mit einem Rasterkraftmi-
kroskop gezielt bewegt. So wurden neue Manipulationsvorgehensweisen entwickelt und
diese fiir die mechanische Herstellung von Nanoresonatoren aus zwei Nanobipyrami-
den ausgenutzt. Die Adsorptionsgeometrien der Bipyramiden erlauben drei verschiede-
ne Konfigurationen der Nanoresonatoren hinsichtlich der zueinander weisenden Spitzen
der zwei Nanopartikel. Ich untersuchte den Einfluss der Anderungen zwischen den drei
Konfigurationen des gleichen Nanoresonators auf die plasmonische Kopplung zwischen
den Nanopartikeln. Diese Methode erméglicht es, durch die mechanische Anderung der
Konfiguration, die Position des im Partikelzwischenraum entstehenden Heifspunktes in

der Hohe zu bewegen.



2 Goldnanopartikel und ihre

plasmonischen Eigenschaften

2.1 Partikelplasmon

Eine Besonderheit von Edelmetallen ist unter anderem die hohe Reflektivitét und damit
ihr besonderer Glanz. Im Unterschied zu ihrem Festkorpermaterial interagieren Edel-
metallnanopartikel auf unterschiedliche Weise mit sichtbarem Licht [26, 75, 76]. Thre
optischen Eigenschaften wurden schon in der Antike erkannt und eingesetzt. Mit Edel-
metallsalzen behandelte Gliser! zeigen unterschiedliche intensive Farben, je nachdem,
ob man das transmittierte oder das gestreute Licht betrachtet. Wesentlich spéater wur-
de dieser Effekt den in den Glésern eingebetteten Nanopartikeln zugeschrieben [77].

Wissrige Losungen aus Edelmetallnanopartikeln weisen dhnliches Verhalten auf [78].

Transmission Streuung

Abbildung 2.1 | Eine wéssrige Losung sphérischer Goldnanopartikel mit 60 nm Durch-
messer wird von hinten (a: Transmission) oder von der Seite (b: Streuung) mit weifem
Licht angestrahlt. Die zwei unterschiedlichen Farben der Losung entstehen, da nur be-
stimmte Wellenldngen gestreut bzw. transmittiert werden.

! Als prominenter Vertreter fiir die antiken Gliser wire der Lycurgus-Becher aus der Romerzeit,
ausgestellt im Britischen Museum in London, zu nennen. Auch die Farbgebung der gotischen
Kirchengléaser beruht auf Nanopartikeln bzw. Goldsalzen.



2.1. Partikelplasmon

Abbildung 2.1 zeigt eine solche wéssrige Losung, die sphérische Goldnanopartikel ent-
halt. Wird sie mit weifsem Licht beleuchtet und in Transmission betrachtet, erscheint sie
rot ( Abbildung 2.1a). Allerdings, wie in Abbildung 2.1b zu erkennen, wird bei seitlicher
Betrachtung griin-gelbes Licht gestreut. Die zugrunde liegenden physikalischen Effekte
beruhen auf den Partikelplasmonen [27, 28|, kollektiven Oszillationen der Leitungsband-
elektronen der Edelmetallnanopartikel. Diese Oszillationen héngen von der Metallsorte
und der Grofe der Nanopartikel ab. Faraday [16] und Mie |79] trugen als Erste zu dem
Verstéindnis dieser Phénomene bei. Seitdem, vor allem in den letzten Dekaden, wird
das Verstédndnis der optischen Eigenschaften der Nanopartikel durch zahlreiche Beitra-
ge stidndig erweitert. Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen erldutert.
Fiir weitaus ausfiihrlichere Beschreibungen sei an dieser Stelle auf die Biicher von Krei-
big und Vollmer [28] sowie Bohren und Huffmann [27] oder die Ubersichtsartikel von
Mulvaney [80] , Link [81, 82|, Jain [83] und El-Sayed [18] verwiesen.

2.1.1 Anregung von Partikelplasmonen

Bevor in den néchsten Abschnitten die plasmonischen Eigenschaften der Nanoparti-
kel detaillierter beschrieben und erkléart werden, wird zunéchst anhand eines einfachen
Modells das Konzept des Partikelplasmons am Beispiel eines sphéirischen Nanopartikels

qualitativ eingefiithrt. Nanopartikel weisen bereits eine metallische Bandstruktur mit frei

F-

o [0.001pm?]

0
400 500 600 700

Wellenldnge [nm]

Abbildung 2.2 | Partikelplasmon: (a) Schematische Darstellung fiir die Entstehung
von Partikelplasmonen: Die Leitungsbandelektronen des Metalls werden durch eine ein-
fallende elektromagnetische Welle zu einer kollektiven Schwingung anregt, welche das
Nanopartikel vollstédndig durchdringt (nach [84]). (b) Berechnetes Extinktionsspektrum
eines sphérischen Goldnanopartikels (40 nm Durchmesser) in wéassriger Umgebung. Das
Intensitatsmaximum des Spektrums, welches mit der Plasmonresonanz assoziiert wird,
liegt im griinen Spektralbereich.
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beweglichen Leitungselektronen auf, denn je nach Grofe bestehen sie aus 30000 bis hun-
derten Millionen Metallatomen [28]. Thre Abmessungen liegen typischerweise zwischen
5 und 200 nm, in derselben Groéfsenordnung wie die Eindringtiefe einer elektromagne-
tischen Welle im sichtbaren Spektralbereich [85]. Das Nanopartikel wird vollstdndig
von der elektromagnetischen Welle durchdrungen, wie in Abbildung 2.2a skizziert. Sind
die Abmessungen des Nanopartikels deutlich kleiner als die Wellenldnge des sichtbaren
Lichts, findet im Partikel nahezu keine Phasendnderung der Lichtwelle statt. Die Lei-
tungsbandelektronen werden kollektiv und in Phase gegeniiber den positiv geladenen
Atomriimpfen ausgelenkt. Die entstehenden Polarisationsladungen an der Partikelober-
fliche bewirken aufgrund der Coulombanziehung eine Riickstellkraft. Die Leitungsband-
elektronen oszillieren mit der Frequenz der anregenden elektromagnetischen Welle. Das
gesamte Nanopartikel kann klassisch als getriebener harmonischer Oszillator mit Damp-
fung beschrieben werden [27, 28|. Dieser kollektiven Elektronenoszillation wird ein Qua-
siteilchen zugeordnet, das Partikelplasmon? [27, 28]. Durch die stéindige Beschleunigung
der Leitungsbandelektronen aus ihrer Gleichgewichtslage wird permanent Energie in
Form einer elektromagnetischen Welle abgestrahlt, in vollkommener Analogie zu einem
Hertzschen Dipol. Im Fernfeld des Partikels kann diese als Streulicht gemessen wer-
den. Wie jedes harmonisch oszillierende System weist das, durch das sichtbare Licht
angeregte Nanopartikel, eine bei der Eigenfrequenz des Systems auftretende Resonanz
auf. Die Intensitdt des im Fernfeld beobachteten Streulichts hdngt von der Resonanz-
frequenz ab. Fiir den Fall, dass die Frequenz des einfallenden Feldes in Resonanz zu
der kollektiven Elektronenoszillation ist, reichen kleine Feldamplituden aus, um sehr
grofte Schwingungsamplituden der Elektronen zu verursachen. Bei Nanopartikeln aus
Gold oder Silber liegt die Resonanzfrequenz im sichtbaren Spektralbereich, sodass die
Extinktions- und Streuspektren der Nanopartikel durch die Plasmonresonanzen domi-
niert werden. Die spektralen Lagen und Breiten der auftretenden Resonanzmaxima sind
sowohl von den intrinsischen Eigenschaften der Nanopartikel, wie z.B. Material, Form
und Grofe, als auch von der Polarisierbarkeit des umgebenden Mediums abhéngig.
Plasmonen koénnen nicht nur optisch sondern auch durch Elektronen angeregt werden
[86-91]. Auf diese Weise kénnen auch optisch nicht anregbare Plasmonmoden detektiert
werden [90, 92].

2Streng genommen sollten diese Quasiteilchen als lokalisierte Oberflichenplasmon-Polaritonen
bezeichnet werden, jedoch hat sich zugunsten der besseren Lesbarkeit der Begriff Partikel-
plasmon etabliert.



2.1. Partikelplasmon

2.1.2 Vernichtung von Plasmonen

Die in den letzten Abschnitten skizzierte kollektive Oszillation der Leitungsbandelek-
tronen wird auf verschiedenste Weise stark gedampft. Die Amplitude dieser Kollek-
tivschwingung kann analog zur Gitterschwingung durch die Anzahl der bereits einge-
flihrten bosonischen Quasiteilchen, der Partikelplasmonen, ausgedriickt werden. Das
Zerfallen eines Plasmons verringert somit die Amplitude der Schwingung, sodass die

Vernichtung eines Plasmons mit einem Dampfungsmechanismus assoziiert wird.

Das Partikelplasmon kann iiber Abstrahlungsprozesse, auch als Strahlungsddmpfung
bezeichnet, vernichtet werden [93-99|. Der Zerfall eines Plasmons unter Aussendung
eines Photons kann im klassischen Bild mit dem erhohten Streuquerschnitt der Na-
nopartikel gleichgesetzt werden, welcher von wesentlichem Nutzen fiir optische oder
Abbildungsanwendungen ist, wie beispielsweise zur Verbesserung des Lichteinfangens
in Solarzellen [33, 34, 100] oder auch fiir Verfolgung von biologischen Komponenten in
komplexen Medien, wie Zellen und Zellmembranen [101]. Neben dem strahlenden Zerfall
des Partikelplasmons existieren weitere, nichtstrahlende Zerfallmechanismen. Grund-
satzlich kann man bei den auftretenden nichtstrahlenden Mechanismen zwei Falle un-
terscheiden: erstens reine Dephasierungsprozesse, zweitens Energiedissipationsprozesse
[102, 103]. Eine Abnahme der Amplitude der Kollektivschwingung findet statt, falls fiir
einen Teil der oszillierenden Elektronen eine Dephasierung durch Stofle zwischen den
Elektronen untereinander, sowie Stofe an Phononen, Gitterfehlstellen [28] und fiir kleine
Partikel an der Partikeloberflache [28, 104] erfolgt. Des weiteren kann die Energie eines
Plasmons auch durch Kopplung an das Elektron-Loch-Paar-Kontinuum abgegeben wer-
den. Hierbei wird zwischen Elektronanregungen innerhalb des sp-Bandes (Intraband-
anregungen) und Anregungen der Elektronen aus den energetisch tiefer gelegenen d-
Béndern (Interbandanregungen) in das Leitungsband unterschieden. Letztere wird auch
als Landauddmpfung bezeichnet. Die Anzahl der Elektron-Loch-Paar-Anregungen wird
durch den energetischen Uberlapp zwischen Interbandkontinuum und Partikelplasmon
bestimmt. Durch den Zerfall von Plasmonen wird ein Bruchteil der Elektronen {iber
die Fermikante angeregt. Diese Elektronen befinden sich nicht mehr im thermischen
Gleichgewicht, sodass das heifse Elektronengas durch elastische Elektron-Elektron- und
inelastische Elektron-Phonon-Streuprozesse relaxiert [102, 103, 105]. Das Kristallgit-
ter wird aufgeheizt, da die weitere Thermalisierung des heifen Elektronengases unter
Aussendung eines Phonons erfolgt [102, 103, 105-109]. Die durch die nichtstrahlende

Prozesse abgegebene Plasmonenergie wird effizient in Warme umgewandelt. Der ex-



Kapitel 2. Goldnanopartikel und ihre plasmonischen Eigenschaften

trem effiziente optothermische Konvertierungsprozess wird z.B. in der Krebstherapie
[35, 36, 110], Mikrosekunden DNA-Analyse [38], zur Manipulation von Phospholipid-
[39] und Zellmembranen [111] oder zur Abbildung einzelner Nanopartikel [112-114] ein-

gesetzt.

2.2 Drude-Sommerfeld Theorie

Die im vorherigen Abschnitt qualitativ erklarten plasmonischen Eigenschaften der Na-
nopartikel werden im Folgenden genauer beschrieben. Die optischen Eigenschaften von
Metallen werden hauptséchlich durch die quasifreien Leitungsbandelektronen des Me-
talls determiniert. Angetrieben durch eine elektromagnetische Welle konnen diese Elek-
tronen sich im Volumenmetall fast frei bewegen und eine kohérente Schwingung aus-
fithren, die bereits beschriebene Plasmonenoszillation |28, 85]. Es gibt kein natiirlich
vorkommendes Material, dessen magnetische Permeabilitdt im optischen Frequenzbe-
reich nicht gleich eins ist?. Demzufolge kann die Wechselwirkung zwischen Metallen
und einer elektromagnetische Welle vollstandig durch eine frequenzabhéngige komplexe
dielektrische Funktion

e(w) = € (w) +ie" (w) (2.1)

beschrieben werden. Der Realteil €' (w) ist ein Maf dafiir, inwieweit das Metall durch das
externe Feld polarisiert wird. Der Imaginérteil €”(w) beschreibt die mit der Bewegung
der Elektronen im Metall verbundenen Energieverluste; alle intrinsischen Dampfungs-
mechanismen tragen dementsprechend hierzu bei.

Das Verhalten des quasifreien Elektronengases unter dem Einfluss einer elektroma-
gnetischen Welle kann klassisch als harmonischer Oszillator approximiert werden. Ge-
méf dem Drude-Sommerfeld-Model |28, 85| wird zundchst die Bewegungsgleichung eines
Elektrons der Masse m, und Ladung e im externen antreibenden Feld E (w) = Eget
betrachtet:

0*r or
meﬁ + mera

Es wird die stirkste mogliche Kopplung angenommen, sodass die Bewegung der Elek-

= eEge (2.2)

tronen kohérent und in Phase zueinander stattfinden soll.
Die Déampfungskonstante I' = “F ist eine phdnomenologische Gréfe, die die Fermi-

Geschwindigkeit vp und die mittlere freie Wegliange der Elektronen [ berticksichtigt

3Kiinstlich hergestellte Edelmetallnanostrukturen kénnen Metamaterialeigenschaften aufwei-
sen, sodass die Permeabilitdt im sichtbaren Frequenzbereich ungleich eins ist [115-117].
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[28, 85]. Das Ergebnis dieser Gleichung entspricht einem pro Elektron induzierten Di-
polmoment p = ery mit der Auslenkung iy des Elektrons aus seiner Ruheposition. Dieses
Dipolmoment multipliziert mit der Anzahl der Leitungselektronen n. pro Einheitsvo-
lumen beschreibt die makroskopische Antwort des Systems als gesamte Polarisation
P=n,.- p. Mit der Polarisierbarkeit « ergibt sich P = n.a - Ey fiir ein isotropes Ma-
terial?. Im optischen Bereich wird die dielektrische Funktion von Edelmetallen durch
die elektrische Suszeptibilitdt ¢ = 1 + xp ausgedriickt. Die Verwendung der Beziehung
zwischen der dielektrischen Funktion und der Polarisierbarkeit fiir das quasi-freie Elek-
no

tronengas € — 1 = = = xp liefert

2
“p

ew)=1+4+xpw)=1- R (2.3)

Mit der Elektronendichte n., der Elementarladung e und der Permittivitdt des Va-
kuums € ergibt sich die Drude-Plasmafrequenz w, = J}Lﬁ. Darin wird durch die
Einfihrung einer effektiven Masse m, anstatt der Elektronenmasse m. der Einfluss
der Kopplung zwischen Elektronen und Gitteratomen beriicksichtigt. Fiir Gold {iben
die d-Band-Elektronen einen nicht zu vernachlédssigenden Einfluss auf die dielektrische
Funktion aus, da eine Anregung der d-Band-Elektronen in das sp-Leitungsband energe-
tisch ab 1,8 eV mdglich ist. Zusammenfassend lésst sich die Dielektrizitédtsfunktion von
einem Nanopartikel als

e(w) = exo + XD (W) + iXp(W) (2.4)

mit dem {iblicherweise verwendeten Hintergrundbeitrag e, = 1 + x’3 schreiben. Der
Beitrag x7;(w) der gebundenen Elektronen in energetisch tieferen Béndern des Metalls
kann nach verschiedenen Theorien modelliert werden. Eine einfache Approximation ist
die Erweiterung der Bewegungsgleichung um eine lineare Riickstellkraft und die Beriick-
sichtigung der effektiven Masse der gebundenen Elektronen sowie der Strahlungsdamp-
fung [27, 28, 85]. Weitaus exakter sind komplexere quantenmechanische Modellrech-
nungen. Anstelle dieser Modellrechnungen werden in der Praxis aber die experimentell

bestimmten Werte von Johnson und Christy [118] verwendet.

=
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2.3 Optische Eigenschaften einzelner spharischer

Partikel

Die plasmonischen Eigenschaften eines oder mehrerer Nanopartikel und die jeweilige
Wechselwirkung mit der unmittelbaren Umgebung kénnen nur mit moglichst genau-
er Kenntnis der elektromagnetischen Feldverteilungen innerhalb sowie ausserhalb des
Nanopartikels verstanden werden. Sind die Feldverteilungen bekannt, kdnnen daraus
mit der gleichen Genauigkeit die Streu- und Absorptionsquerschnitte des Nanopartikels
bestimmt werden. Obwohl sich im Falle sphéarischer Nanopartikel mit der Mie-Theorie
[79] die Felder innerhalb und ausserhalb der Nanopartikel analytisch exakt berechnen
lassen, wird in den folgenden Absétzen die quasistatische Naherung vorgestellt [27, 119].
In dieser Ndherung konnen die plasmonischen Eigenschaften auf eine sehr anschauliche
Art und Weise dargestellt werden, so dass die Konzepte leicht auf komplexe Nanopar-
tikelformen iibertragen werden koénnen, fiir die keine analytischen Modelle angewendet

werden konnen.

Matrix

Abbildung 2.3 | Sphéirisches Goldnanopartikel im homogenen statischen elektrischen
Feld.

Als Ausgangsvoraussetzungen dieser Ndherung werden eine rdumlich konstante Phase
und Amplitude des elektrischen Feldes durch das ganze Nanopartikel hindurch ange-
nommen, was eine direkte Folgerung aus der betréchtlich kleineren Abmessungen des
Partikels im Vergleich zu den Wellenldngen im sichtbaren Spektralbereich ist [27, 119].
Als einfachstes mogliches Modell kann das in Abbildung 2.3 skizzierte System betrach-
tet werden. Ein homogenes, isotropes, spharisches Nanopartikel, mit Radius 7, ein-
gebettet in ein Medium (e,,), wird durch ein konstantes statisches elektrisches Feld
E;,, = Ey- 6, durchdrungen. Die skalaren Potentialen ®;(r) und ®(r) innerhalb
bzw. ausserhalb des Nanopartikels werden aus den Losungen der Laplace-Gleichungen

V2®; = 0 in sphérischen Koordinanten bestimmt. Unter Beachtung der entsprechenden

11
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von-Neumann- und Dirichlet-Randbedingungen an der Nanopartikeloberflache:

001 0% (2.5)

(I)l(rnp) = (I)Q(rnp) ) GTLPW ™ or

und der zusétzlichen Forderung, dass in sehr grofser Entfernung des Nanopartikels das
elektrische Feld nicht von dem Partikel beeinflusst wird, sind die Potentiale innerhalb

und auferhalb des Nanopartikels:

3em
by =—Fp- ﬁ -1 - cos(0)
np m
—€m  cos(h) (26)

Enp
By =—Ey-r-cos(0)+Ey-13 -
(©) "y + 26y 12

Damit lassen sich die Felder innerhalb und auflerhalb des Partikels iiber EZ = -V,

bestimmen:

; 3
By =Ey- —2 (cos(0)é, — sin()éq)
€np + 2€m
3 (2.7)

Ey = Eo(cos(6)é, — sin(0)ég) + B - 73 %(2005(0)@ + sin(6)ég)

Das Potential eines idealen Dipols lasst sich als

p-r p cos()
>, = — 2.8
DT feprd  dey 12 (2:8)

schreiben [119]|. Damit ist das Feld auferhalb des Partikels nichts anderes als eine Su-
perposition des angelegten Feldes und eines induzierten idealen Dipols, mit dem Dipol-
moment p = emaEO proportional zu dem angelegten elektrischen Feld und der Polari-
sierbarkeit

€np — €
— fpp3 PP M 2.9
@ Tnp €np + 2€m, (2.9)

Bisher wurde das Modell auf ein statisches anregendes Feld eingeschrinkt. Eine Be-
ziehung zwischen der Polarisierbarkeit des Nanopartikels und dem Extinktions- und
Streuwirkungsquerschnitt erhélt man in der sogenannten quasistatischen Approximati-
on |27, 28|. Das Modell wird auf einfallende ebene Wellen und um die von dem Dipol
abgestrahlten Felder erweitert. Dadurch kénnen die Wirkungsquerschnitte aus der Po-

larisierbarkeit a und der Betrag des Wellenvektors k im umgebenden Medium bestimmt

12
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werden:
Oext = kIm(a)
8 kY, (2.10)
Ostr = g : a ’a|

Das gleiche Ergebnis fiir die Querschnitte liefert die exakte analytische Berechnung nach
der Mie-Theorie [79], wenn nur die erste Ordnung der Reihenentwicklung der Felder,
die Dipolordnung, betrachtet wird [28]. Trotz der einfachen Modellierung des Verhaltens
eines Nanopartikels unter Anregung mit einer elektromagnetischen Welle, kénnen sehr
viele der grundlegenden optischen Eigenschaften des Partikels anhand des aufgestellten
Modells qualitativ verdeutlicht werden. Die Gleichung (2.9) liefert direkt die Bedingung

fiir die Plasmonresonanz eines Nanopartikels im quasistatischen Fall:

|€np + 26| = min & [e),,(w) + 2em)? + [egp(w)]2 = min (2.11)

Eine Resonanz kann nur fiir Materialen auftreten, die einen negativen Realteil €],,(w)

in der dielektrischen Funktion aufweisen, was fiir Gold der Fall ist. Zusatzlich dndert

sich der Imaginérteil der dielektrischen Funktion von Gold nur wenig iiber grofse Spek-

tralbereiche. Deshalb kann a priori als Resonanzbedingung ¢;,,(w) = 2¢, betrachtet

werden. Eine gute Abschiitzung der Resonanzfrequenz® ergibt sich mit der Darstellung
der dielektrischen Funktion aus Gleichung (2.4)%

Wp

Wres = —F—ee—=
res ,7600 T2,

Eine erste Konsequenz der Existenz einer Resonanz zeigt sich im Nahfeld eines Nanopar-

(2.12)

tikels. Entspricht die Frequenz der einfallenden Welle dieser Resonanzfrequenz, so wird
die lokale elektrische Feldstédrke in der Umgebung eines Goldnanopartikels wesentlich
erhoht. Aus Gleichung (2.7) wird ersichtlich, dass innerhalb eines Abstandes von der
Partikeloberfliche in der Gréfenordnung des Nanopartikelradius eine Uberhéhung der
Streufeldamplitude um ein Mehrfaches der Amplitude der einfallenden Welle erreicht
wird. Aus der analytisch berechneten Feldverteilung um ein sphérisches Nanopartikel, in
Abbildung 2.4 a dargestellt, erkennt man, dass die lokale elektrische Feldstérke nicht nur
erhoht, sondern auch vermindert wird. Die rdumliche Ausdehnung der Feldiiberh6hun-

gen ist auf den lokalen Bereich von der Grofenordung 7y, eingeschrankt. Diese lokalisier-

Sfiir kleine Nanopartikelabmessungen liefert diese Abschitzung weniger als 10% Abweichungen
von den tatséchlichen analytisch berechneten Werten
Sunter der Vorraussetzung dass w >> I', was im Falle von Gold zutreffend ist
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F-9
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Abbildung 2.4 | Einzelnes sphérisches Goldnanopartikel: (a) Nahfeld : Die analy-
Lioc | gines Nanopartikels mit 40 nm Durchmesser in

tisch berechente Feldverstirkung | =
wassriger Umgebung, angeregt durch eine ebene Welle (A = 532 nm). (b) Fernfeld: mit
der Mie-Theorie berechnete Extinktions- (griin) und Streuspektren (rot) des gleichen

Nanopartikels mit 40 nm Durchmesser.

ten Feldiiberh6hungen werden in der Literatur als Heifpunkte (engl. Hot Spots) bezeich-
net. Diese Heiffpunkte beeinflussen die Ramanstreuung [8, 46, 52, 54, 56, 59, 62, 120—
125] und Fluoreszenz [40-43, 45, 47, 126-128| der dort befindlichen Molekiile. Bei der
Resonanzfrequenz wird das Partikel maximal polarisiert. Dieses kann im Fernfeld de-
tektiert werden. Da der Streu- und Extinktionswirkungsquerschnitt direkt mit der Po-
larisierbarkeit des Nanopartikels verkniipft sind (Gleichung (2.10)), treten sowohl in
den Extinktions- als auch in den Streuspektren der Nanopartikel im sichtbaren Spek-
tralbereich Intensitdtsmaxima bei den jeweiligen Plasmonresonanzfrequenzen auf. Im
Falle von sphérischen Partikeln existiert nur ein Maximum. In Abbildung 2.4b sind die
wellenldngenabhéngigen Extinktions- (griine Kurve) und Streuquerschnitte (rote Kur-
ve) eines 40 nm Nanopartikels dargestellt. Die spektrale Lage der Plasmonresonanzen
verschiebt sich schon nach minimalen Anderungen der lokalen dielektrischen Umge-
bung, weshalb Nanopartikel ideal als extrem sensitive optische Biosensoren eingesetzt
werden konnen [15, 31, 32, 80, 129]. Das Ausmak der Verschiebung kann mit der Glei-
chung (2.12) abgeschitzt werden. Mit zunehmender dielektrischer Konstante der Um-
gebung wird die Plasmonresonanz spektral rotverschoben, wie aus Abbildung 2.5 aus
den Schnittpunkten der dielektrischen Funktionen des Goldes nach [118] mit der kon-
stanten dielektrischen Funktion des Mediums einfach abzulesen ist. Die Abhéngigkeit
der spektralen Lage der Plasmonresonanzen von Partikelform und -grofie wird spéater im
Abschnitt 2.5 diskutiert. Die spektrale Breite der Plasmonresonanz, im weiteren Ver-

lauf Linienbreite genannt, wird durch die intrinsischen Dampfungsprozesse beeinflusst
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500 600 700
Wellenléinge [nm]

Abbildung 2.5 | Die dielektrische Funktion von Gold nach [118]|: Die Resonanzbe-
dingung der Partikelplasmonen in Goldnanopartikel fiir eine wéssrigen Umgebung oder
eine Proteinumgebung ist aus den Schnittpunkten der beiden horizontalen gestrichelten
Linien mit der durchgezogenen roten Kurve fiir den Re(e) von Gold ablesbar. Diese
Linien entsprechen dem negativen Doppelten der dielektrischen Konstante fiir Wasser
(blau) oder fiir Proteine (lila).

[27, 28, 95, 96, 130-132]. Zusétzlich ist sie durch die Partikelgrofe aufgrund auftretender
Oberflachendampfungen |28, 104, 130, 131, 133, 134|, von Multipolbeitriagen [27, 135]
und der mit der Partikelgrofe wachsenden Strahlungsdampfung [93, 97, 136] bestimmt.
Extinktionsspektren von Nanopartikeln in kolloidaler Losung weisen zusétzlich eine in-

homogene Verbreiterung aufgrund der enthaltenen Polydispersitét in Partikelgréfse und
-form auf |28, 104].

2.4 Kopplung der Partikelplasmonen

An dieser Stelle werden die zentralen Grundziige der plasmonischen Kopplungen fiir
Nanopartikel anhand von Dimeren aus zwei sphérischen Partikeln erlautert, eine weitaus
ausfiihrlichere Betrachtung in Bezug auf spektrale Eigenschaften und Nahfeldeffekte
wird in [137] sowie in |92, 138, 139]| behandelt.

2.4.1 Gekoppelte Plasmonmoden

Im vorherigen Abschnitt wurde die durch ein Nanopartikel verursachte Anderung der
lokalen elektrischen Feldstérke (vgl. Abbildung 2.4a) diskutiert. So konnen die Nah-
felder anderer, in der Néahe befindlicher, Nanopartikel die Plasmonoszillationen eines
Nanopartikels beeinflussen, vorausgesetzt, dass die Abstdnde zwischen den Nanoparti-
keln von derselben Gréfenordnung wie die Partikelabmessungen sind [139]. Die auftre-

tende Kopplung der Partikelplasmonen wird hier kurz fiir ein Dimer aus zwei identi-
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schen sphérischen Nanopartikeln als Kopplung zweier Dipole veranschaulicht. In diesem
Bild kénnen zwei Arten von gekoppelten Plasmonmoden unterschieden werden (Abbil-
dung 2.6a), je nachdem, ob ein Gesamtdipolmoment des Dimers existiert oder nicht. Aus
der in-Phase-Oszillation der einzelnen Partikelplasmonen resultiert ein Gesamtdipolmo-
ment des Dimers. Die entsprechenden gekoppelten Plasmonmoden sind leicht optisch
anregbar und werden deshalb auch als Helle Moden (engl. Bright Modes) bezeichnet.
Die anderen moglichen Moden, aufser-Phase-Schwingungen der einzelnen Partikelplas-
monen, sind sehr schwierig optisch zu erzeugen [140-142|. Demzufolge werden sie auch
als Dunkle Moden (engl. Dark Modes) bezeichnet und werden iiblicherweise mit Elek-
tronenstrahlen angeregt [90, 91|. Nur fiir spezielle Partikelformen oder Anordnungen

von Nanopartikeln ist eine optische Anregung moglich [142, 143].

+
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Abbildung 2.6 | Plasmonenkopplung: (a) Skizze der moglichen gekoppelten plasmo-
nischen Moden, als Oberflachenladungs-Verteilungen dargestellt. Es gibt zwei grundle-
gende Anregungsarten fiir das betrachtete Dimer, zwei in-Phase- und zwei aufser-Phase-
Ostzillationen. Nur die in-Phase-Moden tragen zur Oszillatorstirke bei. Fiir sie existiert
ein nicht verschwindendes Dipolmoment, weswegen nur sie fiir die optische Anregung
zugénglich sind. (b) Transversale Mode: fiir das senkrecht zur Dimerachse polarisierte
einfallende elektromagnetische Feld wird die Polarisierbarkeit des einen Nanopartikels
durch das entgegenwirkende Feld des anderen polarisierten Partikels reduziert. (c¢) Lon-
gitudinale Mode: Ist das einfallende elektromagnetische Feld parallel zur Dimerachse
polarisiert, so wird am Ort des einen Partikels das einfallende Feld durch das Feld des
anderen polarisierten Partikels verstarkt. Folglich wird die Polarisierbarkeit des Parti-
kels erhoht.

Die fiir optische Anregungen relevanten in-Phase-Moden werden an dieser Stelle
etwas genauer diskutiert. Der Grad der Kopplung der Resonanzen, als Dipol-Dipol-
Wechselwirkung betrachtet [144], hangt vom Partikelabstand und der Orientierung der
Dimerachse hinsichtlich der Polarisation des anregendes Feldes ab. Je nach Polarisation

des einfallenden Feldes beziiglich der Dimerachse werden zwei Moden unterschieden.
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Kapitel 2. Goldnanopartikel und ihre plasmonischen Eigenschaften

Eine senkrecht zur Dimerachse polarisierte einfallende ebene Welle regt eine transver-
sale Mode an. Die induzierten Dipolfelder der Nanopartikel hemmen das einfallende
Feld jeweils am Ort des anderen Nanopartikels. Fiir eine longitudinale Mode ist die
Anregungspolarisation 1ldngs der Dimerachse. In dieser Situation wird das einfallende
Feld durch die induzierten Dipole verstirkt. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.6¢
dargestellt. Nach Kreibig und Vollmer [28] wird im quasistatischen Limit eine mittlere
Polarisierbarkeit fiir das Dimer 28, 137, 145| aus zwei identischen Partikeln im Abstand
d definiert als:

Qnp
Adimer = 1 _ %np (213)
4md3

Die Resonanzfrequenzen fiir beide Moden kénnen mit der Polarisierbarkeit jedes einzel-

nen Partikels aus Gleichung (2.9) abgeschétzt werden:

r 3 LL)2
Wdimer = \/w%p - (%) : ?P (214)

wp ist hier die Plasmafrequenz und wy, die Plasmonresonanzfrequenz der einzelnen

Partikel mit einem Radius 7y, [137|. Der Faktor x unterscheidet zwischen den beiden
Moden [28]. Fiir die transversale Mode mit x=-1 unterscheidet sich die Polarisierbarkeit
des Dimers kaum von den aufsummierten Polarisierbarkeiten zweier nicht plasmonisch
gekoppelter Partikel nach Gleichung (2.9). Die Eigenfrequenz dieser Mode ist spektral
leicht blauverschoben, was mit Hilfe der Gleichung (2.14) leicht auszurechnen ist. Mit
x=2 zeigt die longitudinale Mode eine spektrale Rotverschiebung der Resonanzfrequenz.
Die maximale Polarisierbarkeit des Dimers in der longitudinalen Mode ist im Vergleich
zu zwei nicht plasmonisch gekoppelten Partikeln grofser. Die Abstandsabhéngigkeit der
Kopplung, die sich aus der Gleichung (2.13) und der Gleichung (2.14) ergibt, ist nur be-
dingt zutreffend. Genaue analytische Modellrechnungen [146], die experimentell besté-
tigt wurden [129, 147], zeigen ein exponentiell abklingendes Verhalten der Kopplung mit
einer Zunahme des Abstands zwischen den Partikeln. Bei sehr kleinen Partikelabstén-
den nehmen die Beitrage der hoheren Multipolordnungen zu, sodass die quasistatische
Néherung versagt [51, 148-150]. In einer alternativen Beschreibung wird die Kopplung
der Plasmonen analog zu der Hybridisierung zweier atomarer elektronischer Niveaus zu

einem gemeinsamen molekularen Niveau interpretiert [92].
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2.4. Kopplung der Partikelplasmonen

2.4.2 Nahfeld

Im Nahfeld der Partikel zeigt die plasmonische Kopplung Auswirkungen auf die lokale
Feldverteilung. Die Anregung der longitudinalen Mode bewirkt an den einander zuge-
wandten Seiten der Partikel Polarisationsladungen entgegengesetzten Vorzeichens, wie
in Abbildung 2.6a illustriert. Der entstehende hohe Potentialgradient im Partikelzwi-
schenraum bewirkt, wie in Abbildung 2.7a zu sehen ist, ein starkes und lokalisiertes
elektrisches Feld, den bereits erwédhnten elektromagnetischen Heiffpunkt. Die Polarisie-
rung der Nanopartikel ist im Falle der gekoppelten Plasmonresonanz maximal, was auch

eine maximale Feldverstarkung impliziert. Die transversale Mode verursacht hingegen
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Abbildung 2.7 | Plasmonisch gekoppelte sphérische Nanopartikel: (a) Nahfeld: die
% eines Dimers aus zwei Nanopartikeln mit

analytisch berechente Feldverstirkung |~
40 nm Durchmesser im Abstand von 4 nm und in wassriger Umgebung. Angeregt in der
longitudinalen Mode durch eine in z-Richtung einfallende ebene Welle (A = 552nm).
Die hochste Feldverstiarkung tritt im Partikelzwischenraum auf. (b) Fernfeld: gemessene
Streuspektren eines dhnlichen Dimers, die Spektren wurden fiir Polarisationen entlang
der Dimerachse, longitudinale Mode (rot), und senkrecht zu dieser, transversale Mode

(griin), detektiert.

eine Ladungstrennung senkrecht zur Dimerachse (Abbildung 2.6a). Dementsprechend
bleibt der Raum zwischen den Partikeln groftenteils feldfrei [138, 151]. Im weiteren
Verlauf wird daher nur der Einfluss des Partikelabstandes auf die longitudinale Mode
diskutiert. Befinden sich die Nanopartikel in einem Abstand vergleichbar mit ihren Ra-
dien, so ist die Kopplung der getrennten Nanopartikeldipole nicht sehr stark ausgepragt
und die Feldlinien sind nach aufen gebogen. Die maximale Feldverstirkung ist nahe an
den Partikeloberflachen, dhnlich wie bei einzelnen Nanopartikeln [137]. Mit zunehmen-

der Abstandsverringerung nimmt die plasmonische Kopplung zu und das iiberhéhte Feld
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Kapitel 2. Goldnanopartikel und ihre plasmonischen Eigenschaften

richtet sich zunehmend entlang der Dimerachse aus. Eine starke rdumliche Konzentra-
tion des Feldes und eine zunehmende Phasenverschiebung gegeniiber dem einfallenden
Feld findet fiir wesentlich kleinere Absténde als der Partikelradius statt. Der Betrag des
lokalisierten Feldes kann bis auf das 100-fache der einfallenden Feldamplitude iberhoht
werden. Dies wird vor allem fiir Fluoreszenz- oder Ramanverstarkung ausgenutzt. Au-
Rerhalb des Partikelzwischenraumes treten in Analogie zu einzelnen Partikeln Feldiiber-
hohungen an den beiden Polen des Dimers auf (Abbildung 2.7a). Die Feldverstarkungen
sind wesentlich kleiner als die in den Heiffpunkten. Entlang der langen Seiten des Di-
mers treten sogar Feldabschwichungen auf, die fiir lange Wellenldngen ausgeprégter als
fiir kurze Wellenldngen sind [137]. Die Felder der Nanopartikeldipole wirken hier dem

einfallenden Feld entgegen.

2.4.3 Fernfeld

Das Auftreten der neuen Plasmonresonanzen, der transversalen und der logitudinalen,
ist auch fiir das Fernfeld des Dimers ausschlaggebend. Das plasmonisch gekoppelte

Dimer kann nach Gleichung (2.13) als Dipol mit dem Gesamtdipolmoment

a; 00
ﬁdimer = O_Zdime’r : Ezn =0 ar 0- Em (215)
00 Oé||

betrachtet werden. Die Gesamtpolarisierbarkeit des Dimers ist jedoch ein Tensor, wo-
durch die verschiedenen Polarisierbarkeiten und Resonanzfrequenzen den Symmetrie-
achsen des Systems entsprechen. Die plasmonischen Moden kénnen getrennt oder als
Superposition angeregt werden, je nach Polarisation des einfallenden Lichts. Die Polari-
sierbarkeit in der longitudinalen Mode ist mafigeblich hoher als die fiir die transversale
Mode, sodass auch die Streuintensitét fiir die longitudinale Plasmonresonanz um ein
Vielfaches hoher ist als die entsprechende Streuintensitét fiir die transversale Resonanz-
frequenz. Letztere hat vergleichbare Intensitit zur aufsummierten Streuintensitét zweier
Nanopartikel. Gesetzt den Fall, dass die Polarisation des anregenden Lichts verschieden
zur Symmetrieachse ausgerichtet ist, werden das Extinktions- und das Streuspektrum
von der longitudinalen Plasmonresonanz dominiert. Die transversale Plasmonresonanz
ist gegentiber der Einzelpartikel-Plasmonresonanz nur leicht blauverschoben, demgegen-

iiber ist die longitudinale Plasmonresonanz nennenswert spektral rotverschoben. Wéh-
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2.5. Nichtsphéarische Partikel

rend die transversale Plasmonresonanz spektral kaum vom Zwischenpartikelabstand
beeinflusst wird [137], wirkt sich die abstandsabhéngige Kopplung der Plasmonen stark
auf die spektrale Lage der longitudinalen Plasmonresonanz aus. Eine Verringerung des
Abstands zwischen den Partikeln hat eine Rotverschiebung der Streu- und Extinktions-
intensitdtsmaxima der longitudinalen Mode zufolge. Sofern das Dimer aus zwei iden-
tischen sphérischen Partikeln besteht, ist der Abstand der einzige Einfluss ausiibende
Parameter auf das Streuspektrum des Dimers. Besonders fiir kleine Abstédnde ist die
spektrale Lage der Streuresonanz #uferst sensitiv fiir geringfiigige Anderungen. Der
Zusammenhang zwischen dem Abstand der Partikel und der Rotverschiebung der lon-
gitudinalen Plasmonresonanz ist nicht trivial. Approximierende Funktionen, wie der als
"plasmonisches Messband"bezeichnete einfach exponentiell abfallende Zusammenhang
[129, 146, 147], versagen allerdings bei kleineren Absténden, da hohere Multipole der
Nanopartikel zunehmend an Einfluss gewinnen. Insbesondere fiir Absténde kleiner als
1 nm kann die plasmonische Kopplung nicht mehr klassisch beschrieben werden [152].
Fiir sehr kleine Abstdnde kénnen Kopplungen zwischen dem Dipol-Plasmon des einen
Partikels und hoheren Multipolen des anderen Partikels [92] oder auch Tunneleffekte
[152] stattfinden.

2.5 Nichtspharische Partikel

Bisher wurden nur sphérische Nanopartikel mit vergleichbaren Dimensionen zur Ein-
dringtiefe des sichtbaren Lichts betrachtet, um die Plasmonresonanz sowie die plas-
monische Kopplung einzufiihren. Im Folgenden werden der Einfluss der Partikelgrofe
und -form auf die optischen Eigenschaften der Nanopartikel beschrieben. Streng ge-
nommen ist die quasistatische Approximation limitiert fiir Partikel mit Radien kleiner
als 20 nm”. Eventuelle Retardierungseffekte werden in diesem elektrostatischen Ansatz
nicht beriicksichtigt. Die elektromagnetischen Retardierungseffekte treten mit steigen-
der Partikelgrofse starker in den Vordergrund, eine zunehmende Dephasierung findet
statt. Wahrend fiir kleine Partikel die Phase nahezu statisch durch das ganze Par-
tikel bleibt, sind die Oszillationen der Leitungsbandelektronen in groferen Partikeln
zwischen den beiden Seiten des Partikels phasenverschoben [28, 95, 103]. Diese Pha-
senverschiebung, der grofer werdende Beitrag der Multipole héherer Ordnung und die

Abschwichung des anregenden Feldes durch die limitierende Eindringtiefe beeinflussen

"Eindringtiefe fiir Gold ist d = ﬁ(k) ~ 40 nm, mit dem Absorptionskoeffizienten k()
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Kapitel 2. Goldnanopartikel und ihre plasmonischen Eigenschaften

die spektrale Lage der Plasmonresonanz. Im Fernfeld kann eine mit den Partikelab-
messungen zunehmende Rotverschiebung der Plasmonresonanz zusammen mit einer
Vergroferung der Linienbreite beobachtet werden [28, 95, 103].

Aufgrund der Grofeneffekte tritt zusitzlich eine relative Verschiebung zwischen den
beobachtbaren Maxima in Nah- und Fernfeldspektren auf. Neben der Retardierung
des anregenden Feldes bestimmen die in Abschnitt 2.1.2 erklarten intrinsischen und
strahlenden Dampfungsmechanismen auf gleiche Weise den Grad der Verschiebung.
Als Erklarungsansatz dieser Verschiebung kann die bereits eingefiihrte Beschreibung
des Plasmons als angetriebener harmonischer Oszillator verwendet werden. Die elektri-
schen Feldverstdarkungen und die oszillierenden Oberflichenladungen sind zueinander
proportional. Wahrend das Absortionsmaximum mit der Resonanzfrequenz des Oszil-
lators gleichgesetzt werden kann, treten im Falle einer Dampfung die Amplituden der
maximalen Elektronenschwingungen fiir niedrigere Energien im Vergleich zur Resonanz-
frequenz auf. Folglich ist die Rotverschiebung der Fernfeldspektren von den gesamten
Déampfungsmechanismen bestimmt.

Neben den Partikelabmessungen spielt die Morphologie eine sehr wichtige Rolle be-
ziiglich der optischen Eigenschaften der Nanopartikel. Der entscheidende Parameter im
Hinblick auf Anzahl und spektrale Lage der Plasmonresonanz ist die Symmetrie der
Partikelgeometrie. Sofern die Form des Nanopartikels von einer Kugel abweicht, ist es
im Allgemeinen sehr schwierig, addquate Parametrisierungen seiner Form zu finden.
Aus diesem Grund existieren keine exakten oder approximativen theoretischen Dar-
stellungen, die auf alle nichtsphérischen Nanopartikel anwendbar sind. Im einfachen
Rahmen der quasistatischen Naherung lassen sich jedoch die wesentlichen Griindziige
der nichtsphérischen Partikel veranschaulichen, allerdings ohne quantitative Aussage-
kraft. Bevor hoch asymmetrische Nanopartikel diskutiert werden, wird zunéchst anhand
symmetrischer Partikel der Zusammenhang zwischen Form und plasmonischen Eigen-
schaften illustriert. Im spéteren Verlauf dieses Unterkapitels werden die Hauptideen auf
sternférmige Nanopartikel iibertragen.

Eine ellipsoidale Form stellt die kleinste mogliche Abweichung von einer Kugel dar.
Nanopartikel mit einer solchen Morphologie sind glatt und weisen weder Kanten noch
Spitzen auf. Die Geometrie der Nanopartikel kann durch drei Symmetrieachsen para-
metrisiert werden, wie in Abbildung 2.8 skizziert. Fiir jede dieser Hauptachsen i=[a,b,c|
werden geometrische Depolarisationsfaktoren L; durch die Form des Partikels bestimmt
[27, 28|. Die Abmessungen des Partikels hinsichtlich einer Achse bestimmen die Polari-

sierbarkeit entlang der entsprechenden Achse iiber den Faktor L;. Ahnlich wie im Falle
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Abbildung 2.8 | Symmetrieachsen eines ellipsoidalen Nanopartikels

des Dimers ist die Polarisierbarkeit des Partikels ein Tensor:

a, 00
anp =10 ap 0 (2.16)
00 ae

Die optischen Eigenschaften des Partikels sind somit stark von der Anregungspolarisati-
on abhingig. Grundséatzlich existiert fiir jede Polarisierbarkeit «; eine Resonanzfrequenz.
Der Unterschied zwischen den Abmessungen des Nanopartikels entlang der Achsen legt
die Anzahl der Plasmonresonanzen sowie ihre spektrale Separation fest. Eine Kugel
ist punktsymmetrisch, sodass nur ein geometrischer Faktor L existiert und sphérische
Partikel somit nur eine Plasmonresonanz vorweisen. Elongierte Partikel haben meis-
tens ahnliche Polarisierbarkeiten entlang der kurzen Achsen, sodass die entsprechenden
Plasmonresonanzen spektral zusammenfallen. Man bezeichnet diese Plasmonmoden als
transversale Moden. Wie beim Dimer ist die Polarisierbarkeit in Richtung der langen
Achse grofer. Auch im Fernfeld verhilt sich ein elongiertes Partikel analog zu einem
Dimer. In Abbildung 2.9 sind die Streuspektren eines Dimers, eines Nanostébchens und
einer Bipyramide gezeigt. Das Streumaximum der transversalen Mode hat die gleiche
spektrale Lage wie das Streumaximum eines sphérischen Partikels mit gleichen Abmes-
sungen. Die spektrale Lage des Streumaximums fiir die longitudinale Mode héngt von
dem Aspektverhéltnis des Nanopartikels ab, welches als Verhéltnis der Lange zur grof-
ten Seitenbreite definiert ist. Mit zunehmendem Aspektverhéltnis verschiebt sich die
Plasmonresonanz ins Rote und der spektrale Unterschied zwischen transversaler und
longitudinaler Resonanz nimmt zu. Der Kriimmungsradius der Endkappen ist neben

dem Aspektverhéltnis des Partikels, ein zweiter Parameter der im Fernfeld das Streu-
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Norm. Intensitéat
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Abbildung 2.9 | Fernfeld: Gemessene Streuspektren eines Dimers, eines Nanostibchen
und einer Bipyramide fiir Polarisationen entsprechend der longitudinalen Mode (rot)
und transversalen Mode (griin) detektiert.

spektrum bestimmt. Bei sonst gleichbleibenden Abmessungen des Partikels fithren klei-
ner werdende Kriimmungsradien der Endkappen zu einer Zunahme der Intensitat und
einer zusétzlichen Rotverschiebung der longitudinalen Mode [153]. Dieses Verhalten ist
spezifisch fiir die meisten elongierten Partikel wie Nanostdbchen und Bipyramiden. Die
spektrale Lage der longitudinalen Plasmonresonanz ist dufserst sensitiv fiir die lokale di-
elektrische Umgebung, wodurch sich elongierte Partikel als hervorragende Biosensoren
auszeichnen. Elongierte Nanopartikel, z.B. Bipyramiden, konnen auch als Nanoantennen
fiir nanoskopische Dipolstrahler, wie Farbstoffmolekiile oder Quantenpunkte, fungieren
[141]. Die Polarisierbarkeit fiir die longitudinale Mode ist im Vergleich zur Polarisierbar-
keit eines sphérischen Partikels sehr grofs. Durch die Anregung dieser Mode entstehen
an den langen Enden der elongierten Partikel hohe Feldverstarkungen, im Gegensatz zu
einem Dimer (Abbildung 2.10a).

Numerisch berechnete Feldverstdrkungen fiir drei verschiedene Morphologien elon-
gierter Nanopartikel werden in Abbildung 2.10 gezeigt. Der Verstérkungsfaktor nimmt
mit kleiner werdendem Kriimmungsradius der Pole des Partikels zu [153]. Neben dem
Anstieg der Feldverstiarkung findet fiir immer spitzer werdende Enden des Nanoparti-
kels eine stérkere raumliche Einschriankung auf kleine Bereiche um den Pol statt. Abbil-
dung 2.10 illustriert die starker werdende Lokalisierung der Heipunkte mit abnehmen-
dem Kriimmungsradius der Partikelendkappen. Von Nanostédbchen (Abbildung 2.10b)
iiber ellipsoidale Nanopartikel (Abbildung 2.10c) bis zu einer Bipyramide (Abbildung
2.10d) verringert sich die rdumliche Ausdehnung der Heifspunkte bei gleichzeitiger Zu-
nahme der Feldverstiarkung. Die Abhéngigkeit der Feldverstarkung von dem Kriim-
mungsradius der Spitze ist als Blitzableitereffekt (engl. lightning rod effect) aus Ram-
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Abbildung 2.10 | Nahfeldverteilungen: Mit numerischen Methoden berechnete loka-
le Feldverstarkungen in der longitudinalen Mode fiir verschiedene Morphologien. (a)
Dimer: die Feldverstarkungen sind im Partikelzwischenraum lokalisiert. (b) Nanostab-
chen: die Feldverstarkungen ist an der gesamten kugelférmigen Endkappe lokalisiert.
(c) Ellipsoidales Nanopartikel: mit abnehmenden Kriimmungsradien der Endkappen
des Partikels findet eine stiarkere raumliche Einschrénkung auf kleine Bereiche um die
Polkappen statt. (d) Bipyramide: die sehr kleinen Kriimmungsradien der Spitzen be-
wirken eine starke Uberhohung der Heiffpunkte, verbunden mit einer noch gréReren
rdumlichen Lokalisierung der maximalen Feldverstirkung auf sehr kleine Bereiche um
die Spitzen des Partikels.

0

o

anstreuexperimenten an rauen Oberflachen bekannt [67, 68, 154|. Der gleiche Effekt tritt
auch an metallischen Rasterkraftmikroskopspitzen in optischen Nahfeldmethoden auf
[155-157]. Durch die optische Anregung mit geeigneter Polarisation entsteht an jedem
scharfen geometrischen Bereich, wie einer Spitze oder Kante, eine hohe lokale Polari-
sationsladungsverteilung [45, 50, 68, 158]. Diese dicht zusammengedriangten Ladungen
rufen viele elektrische Feldlinien auf engstem Raum hervor, was eine Erhohung des lo-
kalen Felds bedeutet. Sehr grofte Feldiiberh6hungen treten z.B. an pyramiden-dhnlich
geformten metallischen AFM-Spitzen auf [159]. Ahnliche Eigenschaften zeigen auch Na-
nopartikel mit der Form einer Bipyramide [153], wie in Abbildung 2.10d bereits gezeigt
wurde. Als interessanter Vertreter von Nanopartikeln mit Spitzen werden die optischen

Eigenschaften der Bipyramiden in Kapitel 7 genauer diskutiert.

2.6 Sternformige Nanopartikel

Bisher wurde die Diskussion der plasmonischen Eigenschaften auf Partikelgeometrien

mit drei, zwei oder einer Symmetrieachse beschrankt. Die bereits erkliarten Haupteigen-
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Kapitel 2. Goldnanopartikel und ihre plasmonischen Eigenschaften

schaften, wie die Feldverstarkungen an den Spitzen oder das Vorhandensein von meh-
reren Plasmonresonanzen, werden nun auf sternférmige Nanopartikel tibertragen. Die
Morphologie dieser Nanopartikel zeichnet sich durch die Ausbildung mehrerer Spitzen
aus einem fast sphérischen Nanopartikel, im Folgenden auch als Sternkorper bezeich-
net, aus. Die Spitzen wachsen in beliebiger Raumrichtung aus dem Nanopartikelkérper
hinaus, wie in Abbildung 2.11a gezeigt. Die Endkappen einer Sternspitze haben einen
Kriimmungsradius von 5-10 Nanometer. Folglich handelt es sich bei den Nanosternen
um hochst asymmetrische Partikelgeometrien. Obwohl, wie aus Abbildung 2.11a er-
sichtlich, jeder Nanostern einzigartig ist, sind sie jedoch hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften sehr &hnlich. Die Polarisierbarkeit eines Nanosterns kann aufgrund der
komplexen Partikelform nicht ohne weiteres durch einen einfachen Tensor ausgedriickt
werden. Prinzipiell kann jede beliebige Polarisation des anregenden Lichts eine Plas-
monresonanz anregen, denn die Spitzen des sternférmigen Nanopartikels verhalten sich
wie die bereits beschriebenen elongierten Partikel, mit zufélliger Orientierung in allen

drei Raumrichtungen.
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Abbildung 2.11 | Sternférmige Partikel: (a) Morphologie der Nanosterne: elektro-
nenmikroskopische Aufnahme der in dieser Arbeit untersuchten Nanosterne zeigen die
Vielfalt der méglichen Partikelformen. Charakteristisch fiir jeden Nanostern ist jedoch
die asymmetrische Morphologie. Aus den 70-80 nm groften fast sphérischen Sternkor-
pern wachsen mehrere unterschiedlich scharfe Spitzen in beliebige Richtungen heraus,
typischerweise vier bis acht Spitzen mit Krimmungsradien der Endkappen kleiner als
5 nm. (b) Lokale Nahfeldverteilung: berechnete Feldverstirkung fiir eine Anregungs-
wellenldnge von 748 nm. Verschiedene Spitzen werden unterschiedlich stark angeregt,
je nach ihrer Orientierung zur Anregungspolarisation und dem spektralen Unterschied
zwischen der Anregungswellenlénge und ihrer individuellen Plasmonresonanz. Die Heifs-
punkte sind um die Endkappen der Spitzen rdumlich lokalisiert.
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Die lokale Feldverteilung im Nahfeld eines Nanosterns kann unter der Verwendung
der fiir elongierte Partikel gewonnenen Erkenntnisse veranschaulicht werden. Aus den
vorausgegangen Uberlegungen werden an den Spitzen des Sterns Heifpunkte erwartet.
Diese Feldiiberh6hungen werden &hnlich wie bei bipyramidalen Partikeln auf sehr kleine
rdumliche Bereiche um die Spitze eingeschrénkt sein. Diese Annahme wird durch in den
letzten Jahren erstellte theoretische Modelle bestdrkt [70, 71]. Aus numerischen Rech-
nungen werden hohe und stark lokalisierte Felder an den Spitzen vorausgesagt, wie aus
der in Abbildung 2.11b dargestellten berechneten Nahfeldverteilung eines Nanosterns
ersichtlich wird. In Abbildung 2.11b wird eine zusétzliche wichtige Charakteristik des
Nahfelds eines Sterns illustriert: es konnen mehrere Spitzen durch die gleiche monochro-
matische linear polarisierte elektromagnetische Welle angeregt werden. Dies wird durch
die Asymmetrie des Sterns hervorgerufen. Die Stérke der Heiffpunkte ist abhéngig von
der relativen rdumlichen Orientierung der Spitzen zur Polarisationsrichtung des anre-
genden Feldes. Verschiedene Anregungswellenléngen rufen in verschiedenen Positionen
nahe der Sternoberfliche unterschiedliche Feldintensitdten hervor. In Kapitel 5 wird
dieser Zusammenhang auch quantitativ mit experimentellen Methoden untersucht und
erstmalig die Lokalisierung der Heifspunkte an der Nanosternspitzen und ihre selektive

Anregung nachgewiesen. Die Anzahl der Spitzen, ihr Kriimmungsradius und ihre Lén-
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Abbildung 2.12 | Gemessene Streuspektren eines einzelnen Nanosterns fiir
verschiedene Polarisationen detektiert. Das Auftreten mehrerer Maxima, typischerweise
drei, ist charakteristisch fiir das Streuverhalten eines Nanosterns. Die spektrale Lage der
Maxima [560-800 nm]| {iberlappt mit dem Spektralbereich, in dem biologische Systeme
transparent sind, dem sogenannten biologischen Fenster.

ge, sowie ihre rdumliche Orientierung bestimmen das Absorptions- und Streuspektrum

eines Nanosterns [55, 69-71]. Als ein Charakteristikum des Streuspektrums eines ein-
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zelnen Nanosterns sei das Auftreten von drei oder mehr Maxima [49, 55, 69-71, 74],
wie in Abbildung 2.12 gezeigt, genannt.

Um einen besseren Einblick in das Streuverhalten der Sterne zu erhalten, wird das
Streuspektrum eines Nanostern exemplarisch kurz diskutiert. Eine ausfiihrliche Behand-
lung der Streuspektren wird in Kapitel 5 erfolgen. Obwohl das Streuspektrum eines Na-
nosterns komplexer als die Streuspektren der bereits eingefithrten Nanopartikelformen
ist, konnen die vorgestellten Eigenschaften von sphéarischen und elongierten Goldparti-
keln als Erklarungsanséatze fiir diesen genutzt werden. Damit konnen die auftretenden
Maxima im Streuspektrum eines Nanosterns als jeweilige Beitrage der Sternkérper und
Spitzen verstanden werden.

Das erste Maximum im Bereich um 550-600 nm kann einerseits mit der Plasmonreso-
nanz des nahezu sphérischen Sternkorpers assoziiert werden. Andererseits wird der Bei-
trag des Sternkorpers durch Beitrage von kurzen Spitzen spektral iiberlagert [69, 70, 74].
Somit unterschieden sich Linienbreite und spektrale Lage dieses Maximums leicht von
dem eines sphérischen Nanopartikels. Das zweite, zentrale Maximum kann als Super-
position aller Beitrdge von verschieden langen Nanosternspitzen mit unterschiedlichen
Orientierungen verstanden werden [69, 70, 74|. Aus der spektralen Lage und Polarisa-
tionsabhéngigkeit dieses Maximums kénnen Hinweise iiber die Anzahl, relative Léange
der Spitzen untereinander und Offnungswinkel zwischen den Sternspitzen erhalten wer-
den. So wiirde ein Nanostern mit vielen gleich langen Spitzen, die punktsymmetrisch
aus dem Sternkorper herausragen, ein intensives Maximum fiir alle Anregungspolarisa-
tionen aufweisen. Die Intensitidtsénderungen und spektrale Verschiebung des zentralen
Maximums in Abbildung 2.12 lassen auf wenige Spitzen mit groken Offnungswinkel
zwischen ihnen schlieffen.Je asymmetrischer der Stern, was in diesem Fall unterschiedli-
che Linge und zufillige Orientierung der Spitzen sowie grofe Offnungswinkel zwischen
ihnen bedeutet, desto mehr Streumaxima treten auf.

Eine genaue Zuordnung der auftretenden Maxima ist ohne die Kenntnis der Stern-
morphologie nur in seltenen Féllen méglich. Anhand theoretischer Modelle werden die
im Nahinfraroten auftretenden Streumaxima als Beitrdge einzelner langer Spitzen oder
Spitzenpaare beschrieben [70]. Haben zwei der Spitzen eine Orientierung, sodass sie
hinsichtlich einer gemeinsamen Achse ausgerichtet sind, konnen sie als elongierte Par-
tikel angenéhert werden. Die dazugehorige Plasmonresonanz liegt je nach gemeinsamer
Lange der Spitzen im Wellenldngenbereich zwischen 700 und 900 nm, und wird spek-
tral iiberlagert durch eventuelle Beitrdge anderer entlang einer Achse ausgerichteter

Spitzenpaare mit vergleichbarer Lange [69, 70, 74].
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Aufgrund ihrer optischen Eigenschaften eignen sich Nanosterne besonders gut fiir
spektroskopische Untersuchungen, insbesondere fiir Ramanspektroskopie an einzelnen

Nanopartikeln [48, 49| und fiir Anwendungen als optischer Biosensor [30, 69].

2.7 Methoden zur Losung des Streuproblems

Die exakte Kenntnis der Feldverteilung innerhalb und auflerhalb eines Nanopartikels ist
entscheidend fiir die Beschreibung und das Versténdnis seiner optischen Figenschaften.
In den nichsten Absitzen wird ein kurzer Uberblick iiber die géingigsten elektrodyna-
mischen Ansétze zur Losung des Streuproblems einer ebenen monochromatischen Welle
durch einen Partikel in einem homogenen Medium gegeben. Die Maxwell-Gleichungen
fiir den Fall eines kugelférmigen Partikels wurden als erstes von Mie exakt gelost [79].
Die von ihm erstellten theoretischen Konzepte erlauben die analytischen Lésungen der
Feldverteilung innerhalb und auferhalb des Nanopartikels. Die Mie-Theorie ist somit
die schnellste und gleichzeitig die genaueste Methode, um das Streuproblem fiir eine
sphérische Geometrie zu 16sen [160—-164|. Die sphéirische Symmetrie erlaubt die Separa-
tion der Variablen, sodass die Potenziale aufferhalb und innerhalb des Partikels in eine
Reihe sphérischer Partialwellen entwickelt werden kénnen, analog der Multipolentwick-
lung in sphérischen Koordinaten. Die auftretenden Entwicklungskoeflizienten werden
aus den Randbedingungen bestimmt, wobei fiir weitere Berechnungen nur die Entwick-
lungskoeffizienten aufserhalb des Partikels von Bedeutung sind. Mit ihrer Hilfe werden
aus den Feldverteilungen Extinktions- und Streuquerschnitt bestimmt. Die Mie-Theorie
kann auf ellipsoidale Partikel verallgemeinert werden [160]. Aber sobald andere Nano-
partikelformen betrachtet werden, ist es meist nicht mehr moglich, fiir eine derartige
Geometrie die Maxwell-Gleichungen analytisch zu l6sen.

Verschiedene theoretische Modelle wurden entwickelt [165, 166], um numerisch das
Streuproblem zu lésen. Obwohl die Literatur iiber diese numerischen Methoden sehr
umfangreich ist, stellen die komplexen Formen der Partikel und ihre komplexe Umge-
bung einige wichtige Herausforderungen an die Anwendbarkeit dieser Methoden dar.
Zu den numerischen exakten Methoden, die eine besondere Bedeutung in der Be-
schreibung von nichtsphérische Nanopartikeln gewonnen haben, zéhlen die Diskrete-
Dipol-Approximation (DDA) [167-170], die Methoden der mehrere Multipole (MMP)
[171-173|, das Finite Difference Time Domain (FDTD) Verfahren [174-178] und das
T-Matrix-Verfahren [179-181|. An dieser Stelle wird fiir einen ausfiihrlichen Vergleich
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dieser Methoden auf die einschligigen Ubersichtsartikel [182] und [165, 166] hingewie-

sen.

In der DDA [167-170] werden die Nanopartikel in eine grofe Anzahl von polarisier-
baren Wiirfeln aufgeteilt. Die Losung des Problems wird somit auf die selbstkonsistente
Berechnung der induzierten Dipol-Polarisationen einzelner Dipole in dem erweiterten
lokalen Feld reduziert. Die relevanten Eigenschaften des Nanopartikels, wie z.B. Streu-

querschnitte, werden dann anhand der induzierten Polarisation bestimmt.

In der semi-analytischen MMP-Methode [171-173| wird das Nanopartikel in Bereiche
mit Formen unterteilt, welche durch analytische Kurven beschrieben werden koénnen.
Hierdurch wird das Losen der Maxwell-Gleichungen durch Multipol-Reihenentwicklung
ermoglicht. Durch entsprechende Randbedingungen an den Bereichschnittstellen werden
die Entwicklungskoeffizienten bestimmt. Diese Randbedingungen sind so abgestimmt,
dass die resultierende Losung exakt innerhalb jedes Bereichs ist. Lediglich an den Gren-

zen sind die Losungen approximativ.

Im Gegensatz zu MMP werden in den T-Matrix-Methoden die Felder innerhalb und
auferhalb des Objekts in vektoriellen Kugelflachenfunktionen entwickelt [179-181]. Die
Koefhizienten in diesen Entwicklungen werden durch die Integration der Randbedingun-

gen an der Partikeloberfliche bestimmt.

Die in dieser Arbeit verwendete FDTD-Methode wurde von Yee entwickelt [174].
Die Maxwell-Gleichungen werden als Funktion der Zeit und nicht wie bei den anderen
Methoden fiir feste Frequenzen dargestellt. Dazu wird das Nanopartikel mit Hilfe ei-
nes 3D-Raumgitters in Elementarzellen unterteilt. Die gleiche Theorie kann auch mit
Finiten-Elemente-Verfahren angewendet werden [177], um die rdumlichen Ableitungen
auszudriicken. Auf diesen Elementarzellen stehen die elektrischen und magnetischen
Feldkomponenten in einem versetzten Gitter zueinander. Die Maxwell-Gleichungen in
der Integraldarstellung werden in Raum und Zeit diskretisiert. Im Zeitbereich wird
somit das Finite-Differenzen-Schema erhalten. Hierflir werden die Linienintegrale als
Multiplikation der Feldstédrke mit der dazugehorigen Kantenldnge ausgedriickt. Analog
werden die Flachenintegrale durch Multiplikation der Feldstédrke mit der dazugehorigen
Fléache ersetzt. Die Approximation der zeitlichen Ableitung wird durch den Differen-
zenquotienten erhalten. Da die Felder im Zeitbereich berechnet werden, wird haufig
in dem FDTD-Verfahren eine Fast-Fourier-Transformation der Felder angewendet, um

frequenzabhéngige Grofen zu erhalten.
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2.8 Oberflachenverstiarkte Ramanstreuung

Die direkte Beobachtung einzelner Molekiile oder komplizierter molekularer Systeme in
komplexen Umgebungen stellt eine der wesentlichen Herausforderungen aktueller For-
schungsaktivitdten dar. Da in den meisten Fillen die direkte optische Detektion nicht
moglich ist, werden an das Molekiil von Interesse angehédngte Reporter fiir die Detektion
ausgenutzt [183-188|. Die als Reporter verwendeten Materialien miissen entgegengesetz-
te Anforderungen erfiillen. Zunéchst miissen sie moglichst geringe Abmessungen haben,
um das zu beobachtende Molekiil oder molekulare System nur geringfiigig zu beeinflus-
sen. Gleichzeitig miissen sie ein messbares optisches Signal liefern. So wurden in den
letzten Jahren mehrere Arten dieser optischen Reporter entwickelt und stédndig weiter
optimiert [183-188|. Die meisten verwendeten Reporter sind Farbstoffmolekiile. Diese
kénnen leicht an dem molekularen System chemisch angebunden werden. Zusétzlich
storen sie aufgrund ihrer Grofe kaum das zu untersuchende System, da sie weder Funk-
tionen oder Wechselwirkungen mit anderen molekularen Systemen behindern noch die
Diffusion beeinflussen. Allerdings ist ihr Einsatz als Reporter hinsichtlich der Erzeugung
eines messbaren optischen Signals durch eine Reihe von Licht-induzierten Phéanomenen
limitiert. Photochemische Reaktionen fithren zu Blinken und Ausbleichen der organi-
schen Farbstoffmolekiile [189-192|. Als Alternative kénnen auch Halbleiternanokristalle
als Fluoreszenzmarker verwendet werden, jedoch weist ihre Lumineszenz auch blinken-
des und eventuell ausbleichendes Verhalten auf [193].

Vor fast 100 Jahren wurde eine neuartige sekundédre Strahlung gemessen [194, 195],
die mittlerweile immer mehr an Bedeutung gewinnt. Es handelt sich um die instantane,
inelastische Streuung von Licht an Materie®. Sie wird nach ihrem Entdecker Raman-
streuung [194-197] genannt. In diesem spektroskopischen Prozess wird ein Photon der
Energie hwe;, vernichtet, d.h. vom Molekiil absorbiert und ein neues, mit geénderter
Energie I(wein = wyip) nahezu zeitgleich erzeugt. Das Molekiil dndert dadurch seinen vi-
bronischen Zustand. Bei dem oberflichenverstiarkten Ramanstreuungsprozess, als aller-
erstes von Fleischmann und Mitarbeitern 1974 gezeigt, handelt es sich um die Erhéhung
der Ramansignale um etliche Grofenordnungen durch Metalloberflachen [59]. Anstatt
des Begriffs oberflachenverstiarkte Ramanstreuung (engl. surface enhanced Raman scat-
tering) wird im weiteren Verlauf die Abkiirzung SERS gebraucht. Die Ramanstreuung

ist vom energetischen Spektrum der molekularen Schwingungen abhéngig, weswegen

8Hauptsichlich, wie auch in dieser Arbeit, werden Molekiile in wissriger Umgebung oder in
Luft betrachtet.
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sie als ein charakteristischer Fingerabdruck des Molekiils betrachtet wird. Wie spéter
erkléart wird, beschreiben die vibronischen Zustédnde die Oszillationen zwischen den Ato-
men des Molekiils und sind somit stark von der molekularen Struktur abhingig. Die
Ramanspektroskopie, die Detektion der inelastisch gestreuten Photonen, wird vor allem
fiir den Nachweis, sowie die quantitative Identifizierung bestimmter Molekiile verwendet.
Der Einsatz reicht von der Detektion an bestimmten chemischen Prozessen beteiligter
Molekiile wie Glucose [198, 199], Proteine [200-202], DNA [52, 203, 204] oder Medika-
mente [205, 206], bis hin zu Untersuchungen der Zusammensetzungen alter Pigmente in
Gemélden und altertiimlichen Schriften [207, 208|. Im Vergleich zur etablierten Fluo-
reszenzspektroskopie bietet vor allem die SERS-Spektroskopie neue Optionen. SERS ist
prinzipiell nicht von der Anregungswellenldnge abhéngig, im Gegensatz zur Fluoreszenz.
Die hohe Spezifitit fiir chemische Zusammensetzungen erlaubt die Unterscheidung der
Ramansignale von jeder Hintergrundstreuung. Dieses macht die SERS-Spektroskopie
besonders hilfreich fiir Untersuchungen in komplexen biologischen Umgebungen. Die
charakteristischen Ramansignale haben zusatzlich eine sehr enge Linienbreite, wodurch
der Nachweis und die Identifizierung mehrerer Molekiile gleichzeitig ermoglicht wird
[52, 209]. Einzelmolekiil-SERS-Spektroskopie ist mit dem neuesten Stand der Technik
auch moglich [8, 56|, sodass die SERS-Spektroskopie dhnliche Vorziige bietet wie die
vormals favorisierte Fluoreszenzspektroskopie, jedoch ohne die bekannten Limitierungen
der letzteren Methode [60, 209, 210]. Im folgenden Abschnitt wird zunéchst ein kurzer
Abriss iiber den Ramanprozelt gegeben. Eine weitaus detailliertere Behandlung findet
man in Referenz [211]. Spater werden die wesentlichen Merkmale der Ramanspektren,

sowie die fiir SERS relevanten Verstarkungsmechanismen néher erlautert.

Die Wechselwirkung von Photonen mit Molekiilen wird durch die Energieniveaus
des Molekiils bestimmt. Nach der Born-Oppenheimer Approximation wird zwischen
rein elektronischen Energieniveaus und, hinsichtlich der Bewegung der Atome im Mo-
lekiil, zwischen vibronischen und Rotationsenergieniveaus unterschieden. Die vibroni-
schen Energieniveaus konnen als Unterstruktur der elektronischen Zustiande angesehen
werden. Sie konnen von Rotationsniveaus, unter der Ausbildung eines energetischen
quasi-Kontinuums, iiberlagert werden. Der fiir eine bessere Ubersichtlichkeit verwen-
dete Begriff eines vibronischen Energieniveaus ist in der Realitdt eine Kombination
aus einem elektronischen, einem vibronischen und einem Rotationszustand. Es existiert
eine Kopplung zwischen den vibronischen und den elektronischen Zustéanden des Mole-
kiils. Ubergiinge zwischen den molekularen Zustdnden konnen elektronischer Art, d.h.

Ubergéinge zwischen zwei elektronischen Zustéinden, oder vibronische Ubergingen zwi-
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schen zwei Zusténden in der Unterstruktur des gleichen elektronischen Niveaus sein. Die
Ubergéinge, bei denen die Absorption oder Emission eines Photons stattfindet, werden
strahlende Ubergéinge bezeichnet. Nicht-strahlende Ubergénge folgen aufgrund intrin-
sischer Relaxationsprozesse oder durch den Einfluss der lokalen Umgebung wie anderer
Molekiile oder des umgebenden Losungsmittels [211]. Die strahlenden Prozesse kénnen
als Absorption, Lumineszenz und Streuung klassifiziert werden. Je nach Wellenldnge des
Photons kénnen zwei verschiedene Absorptionsprozesse auftreten. Im ultravioletten und
sichtbaren Wellenldngenbereich ist fiir die meisten Molekiile die Absorption eines Pho-
tons mit einem elektronischen Ubergang verbunden. Absorption im infraroten Spektral-
bereich bedeutet die Anregung des Molekiils von einem vibronischen Zustand in einen
hoheren vibronischen Zustand innerhalb des gleichen elektronischen Zustandes, in den
meisten Féllen des Grundzustands. Die Infrarotspektroskopie ist eine niitzliche Metho-
de zur Untersuchung der vibronischen Unterstruktur des Molekiils. Die Emission eines
Photons kann instantan oder in zwei Schritten erfolgen. Im letzteren Fall unterscheidet
man je nach Zeitdauer zwischen Anregung und Emission des Photons zwischen Phospho-
reszenz und Fluoreszenz. Hierbei wird ein Photon absorbiert und das Molekiil relaxiert
mit einer zeitlichen Verzégerung unter Aussendung eines anderen Photons. Desweiteren
kann ein Photon auch durch das Molekiil gestreut werden. Die Streuung eines Photons
an einem Molekiil kann als Wechselwirkung des Photons mit dem elektrischen Dipolfeld
des Molekiils betrachtet werden. Der Grad der Stérung des molekularen elektromagne-
tischen Feldes durch das eintreffende Photon, sowie Abhéngigkeiten werden spéter im
Verlauf dieses Kapitels diskutiert. Zunéchst werden die méglichen Streumechanismen
erldutert. Diese Streuprozesse konnen durch die energetischen Ubergiéinge beschrieben
werden. Die Absorption eines Photons erfolgt fast gleichzeitig mit der Emission eines
neuen gestreuten Photons. Hier wird das Molekiil in einem virtuellen Zustand angeregt.
Dieser Zustand ist niederenergetischer als im Falle eines echten elektronischen Uber-
gangs und instabil, denn quantenmechanisch ist er verboten. Demzufolge relaxiert das
Molekiil instantan. Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Molekiile in ihrem
Grundschwingungszustand, sie relaxieren wieder ohne Anderung ihrer Schwingungs-
energie. Hierbei wird ein Photon mit der gleichen Energie des anregenden Photons
erzeugt. Man bezeichnet diesen elastischen Prozess als Rayleighstreuung. Unter den
Begriff Ramanstreuung fasst man diejenigen Streuprozesse zusammen, in denen sowohl
Anderungen der Energie des gestreuten Photons als auch Anderungen der Schwingungs-
energie des Molekiils stattfinden, wobei diese Prozesse weniger wahrscheinlich sind. Das

anregende Photon der Energie Aw,;, wird vernichtet und gleichzeitig ein Photon mit
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verdnderter Energie hA(wein £ wyip) erzeugt. Die energetische Differenz in diesem Pro-
zess wird durch die Erzeugung oder Vernichtung eines Phonons kompensiert. Bei einem
Molekiil entspricht das Phonon einer bestimmten Schwingungsmode der Frequenz w,.
Man unterscheidet anhand der Frequenz des erzeugten Photons zwischen Stokes- und
Anti-Stokes-Ramanstreuung. Durch die Erzeugung eines Phonons ist die Frequenz des
emittierten Photons um die Phononenfrequenz vermindert. Dieser Prozess wird Stokes-
Ramanstreuung genannt. Als Anti-Stokes-Ramanstreuung werden die Vernichtung eines
Phonons und die damit verbundene Zunahme der Frequenz des emittierten Lichtes um
die Phononenfrequenz bezeichnet. Aus den Frequenzdifferenzen zwischen den einfallen-
den und gestreuten Photonen erhélt man das Spektrum der vibronischen Schwingungs-

frequenzen des Molekiils. Diese Differenz wird als Ramanverschiebung einer Ramanlinie

bezeichnet und wird in inversen Zentimetern ggman[cm 1] = 107( /\eml[nm] — )\mmaln [nm])
mit Aejp und Argman Wellenldngen des einfallenden bzw. gestreuten Lichtes ausgedriickt.
Diese Darstellung erlaubt Vergleiche zwischen verschiedenen Molekiilen oder Systemen,
da die Ramanverschiebungen unabhéngig von der Anregungswellenldnge sind. Die re-
lativen Intensitdten von Stokes- und Anti-Stokes-Ramanlinien konnen als Maf fiir die
lokale Umgebungstemperatur dienen, da sie ein direktes Maf fiir die Populationen der

Molekiilschwingungsmoden sind [122].

2.8.1 Verstarkungsmechanismen der Ramanstreuung

Die Intensitédt der Ramansignale hiingt in erster Linie von der Grofe des Ramanstreu-
querschnitts des entsprechenden Molekiils fiir die anregende Wellenlédnge ab. Im Allge-
meinen ist der Raman-Streuquerschnitt von der Gréfenordnung von opgmaen = 10~29¢m?
[212]. Ist die Energie des anregenden Photons nah eines elektronischen Ubergangs des
Molekiils, so wird das Ramansignal intensiver. Man spricht von resonanter Ramanstreu-
ung. Die Intensitét einer nicht resonanter Anregung, im Sinne der Ramanstreuung, ist
um sechs Grofenordnungen kleiner. Durch metallische Oberflédchen, so genannte SERS-
Substrate, kann die Intensitét des Ramansignals trotz der sehr kleinen Streuquerschnit-
te fiir die beide genannten Fille extrem verstirkt werden. Insbesondere die Detektion
der nicht resonanten Ramanstreuung wird fiir viele Molekiile erst durch den Einsatz
von SERS-Substraten ermdoglicht. Als SERS-Substrate werden iiblicherweise metalli-
sche Elektroden, raue metallische Oberflichen oder zweidimensionale Anordnungen von
Nanopartikeln und einzelne bzw. aggregierte Nanopartikel in Losung bezeichnet [211].

Grundsétzlich kann mit SERS jedes Molekiil detektiert werden, solange es in der N&-
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he oder auf einer Nanopartikeloberfliche angebracht werden kann. Die Signalintensitét
héngt von den bereits erwdhnten intrinsischen Ramaneigenschaften und von den Wech-
selwirkungen zwischen Molekiil und Nanopartikel ab. Zuséatzlich ist das SERS-Signal
stark von der lokalen Umgebung, wie z.B. vom pH-Wert, abhéngig.

Die Verstarkung der Ramansignale durch Nanopartikel basiert auf verschiedenen Me-
chanismen. Zwei Verstarkungsfaktoren konnen differenziert werden. Zum einen che-
mische und zum anderen die elektromagnetischen Verstarkungsfaktoren, die sich in

Anregungs- und Abstrahlungsverstarkung unterteilen lassen.

Im Folgenden greifen wir auf die klassische Theorie der Ramanstreuung zuriick, um
die im Falle von SERS auftretenden Verstdrkungsmechanismen zu verdeutlichen. Die
Wechselwirkung zwischen dem Molekiil mit dem Ramanpolarisierbarkeitstensor @,qman
fiir die bestimmte Frequenz wyaman = Wein £ wyip und dem lokalen Feld Elok kann durch

das induzierten Dipolmoment

ﬁraman = &ramanE_:lok (Wein) (217)

beschrieben werden. Durch die Polarisation der Elektronenhiille werden auch die Kern-
koordinaten Q; verindert. Da bei diesem Vorgang die Anderungen der Kernkoordina-
ten klein sind, werden sie als eine harmonische Schwingung der Normalkoordinaten der
Atomriimpfe dargestellt. Die Schwingungen werden als Verbiegungen, Verdrehungen
oder Verldangerungen der als starr angenommenen molekularen Bindungen verstanden.
Der molekiilspezifische, dreidimensionale Ramanpolarisierbarkeitstensor beschreibt die
Anderungen der Polarisierbarkeit des Molekiils o aufgrund der molekularen Schwin-

dag

gungen. So kann der Beitrag der i-ten Eigenschwingung des Molekiils als o;; = . Qs 50,

dag

dargestellt werden. Die Eigenschwingungen des Molekiils, fiir die 30, # 0 gilt, modu-
lieren das abgestrahlte Dipolfeld, welches mit der Ramanstreuung assoziiert wird. Die
intrinsische Polarisierbarkeit des Molekiils verdndert sich durch Adsorption an einer
metallischen Oberflache. Die Orientierung der Molekiile auf der Oberflache eines Par-
tikels entscheidet iiber die Intesitdt der Ramanlinien nach der so genannten Oberfla-
chenauswahlregel. Auch die Ramanmodensymmetrie kann sich dadurch dndern. Bildet
sich durch die Chemisorption des Molekiils ein Molekiil-Metall Komplex, treten kleine
spektrale Verschiebungen und Verbreiterungen der Ramanlinien auf. Zusétzlich kon-
nen neue vibronische Zustdnde entstehen oder vorhandene unterdriickt werden. Die
Erhéhung der intrinsischen Polarisierbarkeit wird in SERS-Experimenten mit dem che-

mischen Verstarkungsfaktor assoziiert. Die wesentliche Verstarkung der Ramansignale
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beruht allerdings auf den elektromagnetischen Mechanismen. D?§ lokale |Fe1d nahe des
Elok (wein)
’Eein(wein)‘

zu dem einfallenden Feld Eein(wein) erhoht. Unter Vernachlissigung der Anderungen

Nanopartikels ist durch die bereits diskutierten Heiffpunkte um im Vergleich

des abstrahlenden Dipolfelds durch die Metalloberfliche wére die abgestrahlte Energie

proportional zu | ﬁmman|2 und somit verstiarkt um den Faktor

N 2
Elok (Wein)

Eein (wein)

fEM(Wein) = 3 (218)

Das Nanopartikel fungiert zusétzlich auch als Nanoresonator, es zwingt das Molekiil
Photonen abzustrahlen. Diese Abstrahlungsverstarkung fg, erfolgt auf gleiche Weise
wie die Fluoreszenzverstarkung durch Nanopartikel [137, 151]. In beiden Féllen han-
delt es sich um eine dipolare Emission nahe einer metallischen Oberfliche. Die Dipol-
Orientierung hinsichtlich der Partikeloberfliache, sowie der Molekiil-Oberflache-Abstand,
bestimmen den Grad der Verstarkung. Da beide Faktoren, die lokale Feldverstarkung
femund die Abstrahlungsverstérkung fg, den gleichen physikalischen Ursprung haben,

kann der totale elektromagnetische Verstarkungsfaktor durch

framan = fem(wein) : fstr(wraman) (219)

approximiert werden. Das elektromagnetische Feld des emittierenden Dipols koppelt auf
die gleiche Art und Weise mit den Plasmonresonanzen wie das einfallende Feld. Somit
werden einfachheitshalber Anregungs- und Abstrahlungsverstarkungsfaktoren als gleich

angenommen:
fem(wein) ~ fstr (wraman) (2.20)

wodurch die Ramanverstarkung in der geldufigen Naherung

4
(2.21)

framan =

Eiok
Eein

angegeben werden kann.

In vielen Fillen wird das SERS-Spektrum von einer breiten Hintergrundstreuung ge-
pragt. Der physikalische Hintergrund dieses als SERS-Kontinuum bezeichneten Effekts
ist umstritten [213].
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2.8. Oberflachenverstirkte Ramanstreuung

SERS-Signale von wenigen Molekiilen in vereinzelten Heifspunkten zeigen starke In-
tensitatsschwankungen und Fluktuationen in der spektralen Lage der Ramanlinie [46].
Photochemische Vorgénge und das Ausbleichen der Molekiile erschweren die SERS-
Detektion einzelner oder weniger Molekiile.

Die theoretische Behandlung der oberflichenverstarkten Ramanstreuung umfasst zwei
Aspekte. Das eine ist die quantenmechanische Berechnung der elektronischen und vi-
bronischen Energieniveaus der Molekiile in Anwesenheit der Metalloberflache [214, 215].
Das andere ist die Berechnung der elektromagnetischen Verstarkungsfaktoren. Die Ab-
strahlungsverstarkung kann mit den gleichen theoretischen Modellen wie das Fluores-
zenzverhalten eines Chromophors in der Ndhe von Nanopartikeln berechnet werden.
[46, 151]. Zur Berechnung der Anregungsverstarkung werden die in Abschnitt 2.7 vor-
gestellten numerischen oder analytischen Verfahren zur Berechnung der Nahfeldvertei-

lungen von einzelnen oder mehrere Nanopartikeln verwendet.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Dunkelfeldspektroskopie

Nichtsphérische Nanopartikel weisen je nach Anregungspolarisation, Partikelgeometrie
und dielektrischer Umgebung multiple Plasmonresonanzen auf. Die Polarisationsab-
héngige Vermessung dieser Plasmonresonanzen an einzelnen Nanopartikeln liefert so-
mit Informationen iiber die Morphologie der Nanopartikel und zusétzlich {iber ihre
Orientierung auf dem Substrat. Die hauptséchlich elastische Streuung des anregenden
Lichtes durch die Edelmetallnanopartikel erlaubt keine spektrale Diskriminierung des
Anrege- und Streulichts voneinander, z.B. mit Filtern. Voraussetzung fiir Einzelpartikel-
Spektroskopie mit hohem Signal-zu-Hintergrund-Verhéltnis ist daher eine rédumliche
Separation des Anrege- und Streulichts eines Nanopartikels. Urspriinglich wurden die
einzelnen Goldnanopartikel unter grofsem experimentellem Aufwand mit einem Nahfeld-
mikroskop spektroskopiert und ihre homogene Linienbreite bestimmt [104]|. Fernfeld-
methoden zur Spektroskopie an einzelnen Edelmetallnanopartikeln haben sich jedoch
inzwischen gegeniiber den Nahfeldtechniken durchgesetzt. Gegenwirtig gebréauchliche
Techniken erzielen eine fast hintergrundfreie Aufnahme der Streuspektren auf d&hnliche
Weise wie in der Fluoreszenzmikroskopie. Ausreichend verdiinnte Proben von Nanopar-
tikeln auf einem Substrat erlauben, das von einem einzelnen Partikel elastisch gestreute
Licht im Mikroskop individuell aufzunehmen und folglich zu spektroskopieren. Die zwei
gingigsten Methoden mit denen sich dies realisieren lisst sind die Totalreflexions-!
[216, 217] und die Dunkelfeldspektroskopie [96, 104, 218-220]. In dieser Arbeit wird
die Methode der Dunkelfeldmikroskopie [32, 77, 96] eingesetzt, welche im néchsten Ab-

schnitt vorgestellt wird.

Hier wird an der Substrat-Luft-Grenze eine Lichtwelle totalreflektiert und die Probe mit dem
entstehenden evaneszenten Feld angeregt und das riickgestreute Licht aufgesammelt.
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3.1. Dunkelfeldspektroskopie

3.1.1 Rayleigh-Streuspektroskopie an isolierten

Nanopartikeln

Eine schematische Darstellung des Aufbaus wird in Abbildung 3.1a gezeigt. In der ver-
wendeten Transmissionsgeometrie wird ein spezieller Kondensor mit relativ grofer nu-
merischer Apertur verwendet, welcher das Anregungslicht von unten unter sehr flachem
Winkeln auf die Probe fokussiert. Hierbei wird durch eine Kugel- und Hohlspiegel-optik

ein hohler Lichtkegel mit der numerischen Apertur des verwendeten Kondensors erzeugt.

a Okular /
Digitalkamera

Polarisator

Gitter-
Spektrometer und -
CCD-Kamera

resonant gestreutes Licht

Mikroskop-
ﬁ Objektiv
%,
e

T %,
X%'@
\

at
Dunkelfeld-
A kondensor

WeiBlichtbeleuchtung

Glas-!

Abbildung 3.1 | Dunkelfeldmikroskop: (a) Schematische Darstellung des Aufbaus: Ein
Kondensor fokussiert das anregende Weiflicht unter sehr flachem Winkel auf die Probe,
sodass nur Streulicht mit anderen Abstrahlrichtungen als das Anregungslicht vom Ob-
jektiv aufgesammelt wird. Dieses kann auf verschiedenen Wegen detektiert werden. Ein
Spektrometer mit CCD-Kamera und ein Polarisationsfilter erlauben eine Zuordnung der
verschiedenen Plasmonresonanzen durch die gemessenen Spektren. (b) Digitalphotogra-
phie einer Probe mit Nanopartikeln: Die Nanopartikel streuen Licht resonant zu ihrer
Plasmonresonanz. Jedes Nanopartikel erscheint als beugungsbegrenzter Lichtpunkt in
verschiedenen Farben je nach Partikelgrofse und Morphologie.

Das Beleuchtungslicht wird aufgrund des grofen Einfallswinkels und der kleineren
numerische Apertur des einsammelnden Objektivs von diesem nicht erfasst. In Abwe-
senheit eines streuenden Objekts ist das Gesichtsfeld dunkel, daher auch der Name.
Licht kann nur in das Objektiv gelangen, wenn es an einem Objekt gestreut wird und

dadurch eine andere Ausbreitungsrichtung erhélt.
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Kapitel 3. Experimentelle Methoden

Fiir den Fall von Edelmetallnanopartikeln wird ausschlieflich der Anteil des Weiklicht-
spektrums effizient gestreut, der resonant mit dem Partikelplasmon ist (Gleichung (2.10)
und Abbildung 3.1b). Dies fiithrt dazu, dass ein Nanopartikel als heller farbiger Punkt
abgebildet wird. Die Farbe entspricht der Plasmonresonanz. In Abbildung 3.1b sind
Goldnanopartikel mit einem Dunkelfeldkondensor beleuchtet und mit einer Digitalka-
mera aufgenommen gezeigt. Der Abstand der einzelnen Nanopartikel muss deutlich
grofer als die Auflésung des Mikroskops sein, um Einzelpartikel-Spektroskopie zu er-
moglichen. Einige Mikrometer erweisen sich als ideal, hierdurch werden auch mdogliche

plasmonische Kopplungseffekte zwischen den Nanopartikeln vermieden.

Mit Ausnahme des Kondensors und den im néchsten Abschnitt beschriebenen Mo-
difikationen fiir Ramanspektroskopie, handelt es sich bei dem verwendeten Aufbau um
ein konventionelles aufrechtes Mikroskop (Zeiss Axio). Als Weiklichtquelle wird eine
100W-Halogen-Lampe oder eine Wolfram-Halogen Lampe mit mehr Intensitdt im Nah-

Infraroten genutzt.

Als Dunkelfeldkondensor wurden wahlweise, je nach Experiment, zwei verschiedene
Kondensorarten verwendet. Ein Ol-Immersions-Zeiss-Ultrakondensor mit einer numeri-
schen Apertur (NA) im Bereich von 1,2 bis 1,4 fiir Messungen mit sehr gutem Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis und in Fliissigkeiten. Mit Hilfe eines Immersionsols mit gleichem
Brechungsindex wie Glas (n= 1.518) wurde der optische Kontakt zu dem Glassubstrat
hergestellt, um Reflektionen des Anregungslichts an der Grenzschicht zwischen Substrat
und Umgebung zu minimieren. Im Falle, dass die Probe konsekutiv an verschiedenen
Aufbauten untersucht werden musste, wurde ein Luft-Zeiss-Ultrakondensor mit einer
NA im Bereich von 1,0 bis 0,9 gewihlt, um Ol an der Probe zu vermeiden. Bei allen
in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden 100-fach-Sammelobjektive mit entspre-
chender NA verwendet?. Das gesammelte Streulicht kann an verschiedenen Ausgin-
gen des Mikroskops detektiert werden, je nach experimenteller Zielsetzung: am Okular
zur Betrachtung des Mikroskopbildes oder an einer Digitalkamera (Panasonic Lumix
DMC-FZ40) zur Aufnahme des Gesichtsfeldes. Zusétzlich kann das Streulicht auch mit
einem CCD-Mehrkanalspektrometer fiir die Streuspektroskopie detektiert werden. In
diesem Fall wird das gesamte aufgesammelte Licht auf den variablen Eintrittsspalt eines

Czerny-Turner-Gitterspektrometers (Acton Research; Typ SpectraPro 25001) fokussiert,

20bjektiv EC Epiplan-Apochromat 100x/0,95 HD DIC M27 und Objektiv LD EC Epiplan-
Neofluar 100x/0,75 HD DIC M27
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3.1. Dunkelfeldspektroskopie

an dessen Ausgang sich eine Stickstoff gekiihlte CCD-Kamera® befindet. Drei verschie-
dene Beugungsgitter ermoglichen Messungen iiber grofe Spektralbereiche (150 und 300
Linien/mm Gitter) oder mit sehr hoher spektraler Auflésung (1200 Linien/mm Gitter).
Typischerweise werden fiir die Aufnahme eines Spektrums wenige Sekunden benétig. Im
Dunkelfeld werden Elektronenoszillationen in alle drei Raumrichtungen beziiglich des
Nanopartikels angeregt, sodass nicht nur ein Schwingungsdipol erzeugt wird. Ein relativ
hoher Anteil des durch das Objektiv aufgesammelten Streulichts stammt aus der Ebene
parallel zur Substratoberfliche, da Goldnanopartikel bevorzugt senkrecht zur jeweili-
gen Dipolachse abstrahlen. Mit am Spektrometereingang platzierten Polarisationsfiltern
lasst sich dieses orientierungsabhéngig detektieren, womit eine Zuordnung der verschie-
denen Dipolachsen durch die gemessenen Spektren ermdéglicht wird. Je nach Stellung des
Polarisationsfilters weisen unregelméfig geformte Nanopartikel deutlich unterscheidbare
Resonanzen auf, wihrend perfekt sphérische Nanopartikel keine Polarisationsabhéngig-
keit zeigen. Die CCD-Kamera des Spektrometers ist eine abbildende Kamera, sodass
zu jedem Nanopartikelspektrum zeitgleich ein Hintergrundspektrum eines Bereiches in
unmittelbarer Néhe des Partikels aufgenommen werden kann [221]. Sowohl die Inten-
sitdt des Anregungslichtes, als auch die Aufsammeleffizienz in der Detektion variieren
je nach Wellenldnge und Polarisation. Daher wurden zusétzlich Weiklichtspektren fiir
jede Polarisation aufgenommen. Hierfiir wurde eine Milchglasscheibe genutzt, die tiber
den sichtbaren Spektralbereich isotrop und unabhéngig von der Wellenldnge streut. Fiir
die Auswertung der Daten wird zunéchst vom gemessenen Streuspektrum das Hinter-
grundspektrum subtrahiert und anschlieffend durch das Spektrum des Anregungslichts
dividiert.

3.1.2 Stokes-Ramanspektroskopie an einzelnen

Nanopartikeln

Die Stokes-Ramanspektroskopie an einzelnen Nanopartikeln wird ebenfalls an dem im
vergangenen Abschnitt beschriebenen Aufbau durchgefiihrt. Im Vergleich zur elasti-
schen Streuspektroskopie ist allerdings die Intensitdt der Halogen-Lampe nicht ausrei-
chend fiir die Ramanstreuung. Um Ramanspektren an den zuvor mittels elastischer
Streuspektren charakterisierten Nanopartikeln aufzunehmen, wurde der Aufbau so mo-

difiziert, dass linear polarisierte Dauerstrichlaser mit geniigend Intensitét als Anregungs-

3Es handelt sich um ein riickseitig beleuchteten Full-Frame CCD-Chip (Princeton Instruments
LN CCD-1340/400-EB/1).
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Kapitel 3. Experimentelle Methoden

quelle genutzt werden kénnen®. Der Laserstrahl wird zunéchst mit einem Bandpass-

Inelastisch
gestreutes Licht

Langpassfilter
Polarisator
ichroitischer
Dauerstrich- Spiegel
Laser
Mikroskop-
Objektiv

Glas-Substrat = ‘

Abbildung 3.2 | Ramanspektroskopie mit dem Dunkelfeldmikroskop: Im Vergleich
zu einem konventionellen Mikroskop, wird in diesem Aufbau ein Dauerstrichlaser im
Mikroskop iiber ein dichroitischen Filter eingekoppelt und mit den Objektiv fokussiert.
Das elastisch gestreute Licht wird durch das dichroitische Filter und einen zusétzli-
chen steilen Langpassfilter blockiert und nur das inelastisch gestreute rotverschobene
Licht wird mit dem gleichen optischen Pfad wie in der Abbildung 3.1 spektral aufgelost
detektiert.

Filter fiir die entsprechende Wellenldnge mit einer Breite von 2,4 nm gefiltert®. Die
Laserintensitdt kann {iber ein Graugradienten-Filter eingestellt werden. Mit einer %—
oder %—Wellenplatte kann die Polarisationsrichtung gedreht beziehungsweise eine zirku-
lare Polarisation erzeugt werden. Stokes-Ramanstreuung ist ein inelastischer Prozess,
das gestreute Licht hat bei der Streuung Energie verloren. Die Detektion erfolgt daher
rotverschoben zur Anregung. In Abbildung 3.2 werden die wesentlichen Anderungen an

dem Aufbau skizziert.

4Der Aufbau verfiigt iiber 3 verschiedene Laser Anregungswellenlingen, nimlich 532 nm, 632,8
nm und 785 nm.
55632.8 nm MaxLine® laser clean-up filter
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3.2. Photoemissionselektronenmikroskopie

Um den optischen Detektionspfad moglichst verlustfrei zu halten, wird der Laser-
strahl iiber einen dichroitischen Filter in das Mikroskop eingekoppelt. Dieser reflektiert
unter 45° den Laserstrahl, sodass dieser mit dem Objektiv fokussiert werden kann.
Zusétzlich blockiert er das elastisch gestreute Licht und lésst gleichzeitig das inelas-
tisch gestreute Licht, sogar fiir kleine Ramanverschiebungen, passieren®. Der restliche
Detektionspfad entspricht dem im vorhergegangenen Abschnitt beschriebenen fiir die
elastische Streuung. Der wesentliche Unterschied ist, dass an Stelle des Polarisationsfil-
ters ein steiler Kantenfilter” eingesetzt wird, um zusétzlich das elastisch gestreute Licht
zu blockieren. Ein sehr schnelles Umschalten zwischen den verschiedenen Anregungs-
lasern sowie zwischen elastischer und inelastischer Streuspektroskopie wird mit diesem
Aufbau ermoglicht. Im Gegensatz zu elastischer Streuspektroskopie, ohne Energiever-
lust, ist die Anzahl der inelastisch gestreuten Photonen wesentlich kleiner, weswegen
die Integrationszeit fiir die Ramanspektren auf ca. 30 s bis 120 s erhoht werden muss.
Zur Auflésung der Ramanlinien wird das hochauflésende Gitter mit 1200 Linien pro

mm und einer Blaze-Wellenlénge von 750 nm benutzt.

3.2 Photoemissionselektronenmikroskopie

Edelmetallnanopartikel weisen eine besondere Nahfeldverteilung auf: das Auftreten der
stark lokalisierten und hochst verstéarkten elektromagnetischen Felder, die mit den Plas-
monresonanzen korreliert sind. Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, verstarkt die Pra-
senz dieser lokalisierten Feldiiberh6hungen jede Art von Licht-Materie-Wechselwirkung,
weswegen Nanopartikel eine Vielzahl von Anwendungen erméglichen wie Nanolichtquel-
len oder extrem sensitive Sensorik auf der Nanoskala, z.B. insbesondere oberflachenver-
starkte Ramanstreuung. Die tatsdchliche rdumliche Abbildung der Plasmonresonanzen,
genauer der durch sie hervorgerufenen Feldverteilung sowie die Stéarke der Felder ge-
winnt immer mehr an Bedeutung. Verschiedene Abbildungsmethoden wurden entwi-
ckelt um diese rdumliche Verteilung der Plasmonresonanzen zu untersuchen. Einerseits
erlauben optische Methoden, bei denen sowohl Anregung als auch Detektion der Plas-
monresonanzen im Fernfeld stattfinden, nicht-pertubative Untersuchungen zur raum-
lichen Lokalisierung, zur Abhéngigkeit von der Anregungspolarisation und Abschét-

zungen der lokalen Feldstédrken. Andererseits unterliegen sie dem Beugungslimit. Sogar

6635 nm laser BrightLine single-edge laser-flat dichroic beamsplitter
7633 nm RazorEdge ultrasteep long-pass edge filter, Ubergangsbreite < 79¢m !
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Kapitel 3. Experimentelle Methoden

Methoden, die auf nichtlinearen Prozessen beruhen, so wie beispielsweise in der zwei-
Photonen-Photolumineszenz Methoden, erlauben nur genaue Aussagen iiber Strukturen
die grofer als 200 nm sind und liefern nur im Vergleich mit theoretischen Berechnun-
gen genaue Aussagen iiber Merkmale der Nahfeldverteilung: das Quadrat der lokalen
Feldintensitét, sowie die zentrale Wellenldnge und Halbwertsbreite der Plasmonreso-
nanzen [222]. Alternative Moglichkeiten zur raumlichen Abbildung der Feldverteilung
mit besserer Auflosung liefern Nahfeldverfahren wie optische Rasternahfeldmikrosko-
pie (eng. scanning near field microscopy, kurz SNOM) [223], aperturlose SNOM [224]
oder Photon-Rastertunnelmikroskopie [225]. Allerdings d&ndern sich die zu untersuchen-
den Resonanzbedingungen aufgrund der auftretenden Wechselwirkungen zwischen der
Sonde und der Probe [226]. Die Photoemissionselektronenmikroskopie (PEEM) stellt
ein alternatives abbildendes Verfahren dar [227-230], in der die oben erwdhnte Sonde-
Probe-Wechselwirkung die Messung nicht beeintrichtigt. Mit PEEM kann die Nahfeld-
verteilung abgebildet werden, indem photoemittierte Elektronen mit Elektronenoptiken
aufgesammelt werden. Die so erhaltenen zweidimensionalen Intensitétsverteilungen der
emittierten Elektronen liefern eine rdumliche Auflésung von 20 nm. Sie stehen in direk-
ter Korrelation mit der lokalen Nahfeldverteilung und liefern zusétzlich ein direktes Maf
fiir lokale Feldstérken. Lokalisierte Plasmonen und die damit verbundenen Heifpunk-
te verstdrken den Photoemissionsprozess, sodass PEEM eine effektive experimentelle
Methode fiir Untersuchungen der Feldverstdarkung von plasmonischen Nanopartikeln
geworden ist.

In dieser Arbeit wurden Photoemissionselektronen-(PEEM), Niedrig-Energie-(LEEM,
eng. low energy electron), und Rasterelektronenmikroskopie (SEM, eng. scanning elec-
tron microscopy) miteinander kombiniert, um die Lokalisierung der optisch angereg-
ten Heiffpunkte an den Spitzen einzelner Nanosterne abzubilden und zu untersuchen.
Die Ergebnisse dieser Experimente werden in Kapitel 5 dargestellt und diskutiert. Die
PEEM-Experimente wurden in Rahmen einer Kollaboration mit CEA Saclay in Frank-
reich von Dr. Ludovic Douillard und Mitarbeitern durchgefiihrt. Im Folgenden wird
die PEEM-Methode néher erldutert; eine detailierte Beschreibung findet sich in [228|.
Zunéachst wird die Funktionsweise des experimentellen Aufbaus erklart, welcher in Ab-
bildung 3.3a skizziert ist. Anschliefend wird auf die grundsétzlichen Besonderheiten
dieser Verfahren eingegangen. Ausreichend verdiinnte Nanopartikel-Lésungen werden
auf ein mit Indiumzinnoxid (englisch indium tin oxide, ITO) beschichtetes Glassub-
strat aufgebracht. Nach dem Trocknen erhélt man somit separierte Partikel auf dem

Substrat. Zuséatzlich wurde ein nummeriertes Gitter auf das Glassubstrat photolitho-
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3.2. Photoemissionselektronenmikroskopie

Elektronen Optik
PEEM

Ultrahochvakuum

System

Abbildung 3.3 | Photoemissionselektronenmikroskop (a) Schematische Darstellung
des PEEM-Aufbaus; Unter streifendem Einfall werden mit einen fs-Laser Nanoparti-
kel optisch angeregt. Mittels mehrfacher Photonenabsorption werden Elektronen aus
rdumlichen Bereichen erhohter lokaler Felder extrahiert. Der Polarisationszustand des
Anregungslichts wird mit einer %—Platte kontrolliert. Die emittierten Photoelektronen
werden anschliefend mit einer Elektronenoptik réaumlich abgebildet, nach [228]. (b)
LEEM-Aufnahme des mit einem nummerierten Raster strukturierten Probensubstrats:
Nanopartikel sind als helle Punkte erkennbar (griinumrandeter Bereich), sowie Teile
des Rasters: Rasterzahl und einer der Rénder. (c) PEEM-Aufnahme des gleichen in
(b) untersuchten Bereichs des Probensubstrates: PEEM Signal basiert auf Elektronene-
mission, die Helligkeitswerte sind somit proportional zur Anzahl der Photoelektronen.
Nanopartikel sind als helle Punkte erkennbar (griinumrandeter Bereich).

graphisch aufgebracht, um die Identifikation der einzelnen zu untersuchenden Partikel
in verschiedenen experimentellen Aufbauten zu ermoglichen. Eine typische Nanopar-
tikeldichte ist in Abbildung 3.3b gezeigt. In dieser LEEM-Aufnahme sind die hellen
weifsen Punkte Nanopartikel. Zusétzlich sind eine Kante des Gitters sowie die Koordi-
naten des Gitterkéstchens sichtbar. Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente
wurden die Proben auf eine Temperatur von 200K in einem Ultrahochvakuum-System
gekiihlt, um eventuelle optothermische Aufheizeffekte zu minimieren. Als Anregungs-
quelle wurde ein durchstimmbares Femtosekunden Ti : Saphir Lasersystem (Tsunami,
Spectra Physics Inc.) benutzt. Die Wellenlénge kann von 720 nm bis 900 nm variiert
werden. Die Pulsrepetitionsrate wurde auf 80 MHz fiir eine Laserpulsdauer von 80 fs
eingestellt. Die optische Anregung der Nanopartikel erfolgt unter streifendem Einfall in
einem 75° Einfallswinkel zwischen dem Wellenvektor des Lasers und der Fliachennorma-
le des Substrats, Winkel « in Abbildung 3.3. Die Polarisationsrichtung des Lasers wird
mit Hilfe eines %—Pliittchens eingestellt. In diesem Aufbau entspricht s-Polarisation der
elektrischen Feldkomponente, die senkrecht zur Einfallsebene ist. Fiir p-Polarisation ist
die elektrische Feldkomponente parallel zur Einfallsebene. Die Einfallsebene wird durch

den k-Vektor des Lasers und der Oberflachennormale des Probensubstrats definiert. Die
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hohen Spitzenintensitdten der Femtosekunden-Laserpulse ermdglichen Multiphotonab-
sorptionen, welche zu nichtlinearer Photoemission fiithren [231]. Ausfiihrliche Darstel-
lungen und Ansétze fiir die nichtlineare Photoemission liefern [231, 232|. Die emittierten
Elektronen werden mit dem kommerziellen Photoemissionselektronenmikroskop (Elmi-
tec GmbH, PEEM/LEEM III) detektiert. Im PEEM-Abbildungsmodus werden Auf-
16sungen von 20 nm erreicht. Dieser Modus erlaubt echte rdumliche Abbildungen der
emittierten Elektronen. Die Abbildung 3.3c ist eine solche PEEM-Aufnahme. Die Inten-
sitét bzw. die gemessene Helligkeit in einer bestimmten Flache der PEEM-Aufnahme
(griiner Kasten in der Abbildung 3.3) ist proportional zur aus diesem Teil der Probe
(Abbildung 3.3b, griiner Kasten) stammenden Elektronenemission, welche ein direktes
Maf fiir die lokale Feldintensitdt ist. Die Intensitdten wurden durch Integration iiber
den raumlichen Bereich von Interesse nach einer Hintergrundskorrektur der PEEM-
Aufnahmen berechnet. Das Instrument kann dariiber hinaus auch im LEEM-Modus
betrieben werden, sodass die Morphologie der Proben mit Hilfe von riickgestreuten
Elektronen mit einer Auflésung kleiner als 10 nm abgebildet werden kann. Die bereits
diskutierte Abbildung 3.3b , ist eine solche LEEM-Aufnahme. Im Falle von Gold betréigt
die Austrittsarbeit 5eV, sodass nach dem Einstein-Gesetz nur Photonen der Wellenlénge
270 nm und kleiner zu einer linearen Photoemission fithren kénnen; die Austrittsarbeit
ist die Schwelle fiir die lineare Photoemission. Unterhalb dieser Schwelle, d.h. fiir grofiere
Wellenléngen, ersetzen nichtlineare Prozesse die immer energetisch unwahrscheinlicher
werdende lineare Photoemission. An dieser Stelle wird auf die detaillierte Diskussion des
Ubergangs von linearer zu nichtlinearer Photoemission in der Arbeit von Monchicourt
et al. [233] hingewiesen. Photonen mit den hier verwendeten Wellenldngen (720-920 nm)
koénnen nur durch eine drei-Photonen-Absorption eine Photoemission energetisch bewir-
ken [228], was in Kapitel 5 nochmals bestétigt wird. Zusétzlich wird das Austreten der
Photoelektronen einerseits durch die nach Anregung der Partikelplasmonen entstehende
lokale Feldiiberhohung [228, 232] anderseits durch die auftretenden elektromagnetischen
Singularitdten an kleinen Kriimmungsradien, wie z.B. Spitzen, favorisiert [227]. In unse-
ren Experimenten an den Nanosternen profitieren wir aufgrund der Spitzen von beiden

Effekten, wie im Kapitel 5 detailliert erlautert wird.
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3.3 Mechanische Manipulation nichtspharischer

Nanopartikel

In der vorliegende Arbeit werden verschiedene nichtsphérische Goldnanopartikel, wie
Sterne und Bipyramiden, hinsichtlich ihrer plasmonischen Eigenschaften untersucht, um
alternative Geometrien zu sphérischen Partikeln mit verbesserter Verstarkung der elek-
tromagnetischen Felder zu nutzen. Bei geeigneter optischer Anregung bildet sich an den
Spitzen dieser Nanopartikel ein elektromagnetischer Heiffpunkt. Wie in Abschnitt 2.4
erklart wurde, entstehen diese elektromagnetischen Feldiiberhohungen auch im Partikel-
zwischenraum zwischen eng aneinander liegenden Partikeln. Kombiniert man die beiden
Effekte, so ist in der Liicke zwischen zwei Partikeln mit Spitzen eine rdumlich lokalisierte
starke Uberhohung des elektrischen Feldes zu erwarten. Aus dieser Motivation heraus
wurden im Rahmen dieser Arbeit Paare (Dimere) aus nichtsphérischen Goldnanoparti-
keln durch Manipulation mit einem Rasterkraftmikroskop [40, 234-237] gebildet. Ahn-
lich wie bei einem Hohlraumresonator kann durch den Abstand [40, 47, 137, 238] und die
relative Orientierung der Partikel [239-243] die Grofenordnung der Feldiiberhohung und
die Frequenz, bei der diese auftritt, eingestellt werden. Dies kann durch gezielte Nano-
manipulation bipyramidaler Nanopartikel mit Rasterkraftmikroskopie erreicht werden.
Im Folgenden wird kurz die Funktionsweise des verwendeten Rasterkraftmikroskops
(AFM, eng. Atomic Force Microscope)|244| erklart. Die zeilenweise mechanische Abtas-
tung der Oberflache erfolgt mit einer an einer Blattfeder (eng. Cantilever) befindlichen
Spitze. Die Bewegung der Spitze wird mit Piezostellelementen bewerkstelligt. Repulsi-
ve, Coulomb- und Pauli-Abstossung, und attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen AFM-Spitze und Probenoberfliche fiihren zu Anderungen der Blattfederkriim-
mung. Mittels eines an der Oberseite der Blattfeder reflektierten Laserstrahls werden
diese Kriimmungsidnderungen auf einem 4-Segment-Photodetektor registriert und dar-
aus die Topographie der Oberfliche errechnet. Das AFM kann in zwei verschiedenen
Betriebsmodi verwendet werden: dem Kontaktmodus (eng. contact mode) und dem
Betrieb mit einer zu Schwingungen angeregten Spitze (eng. intermittent contact oder

tapping mode).

Im Kontaktmodus definiert eine feste Amplitude der repulsiven Kraft den Kontakt
zwischen Probenoberfliche und AFM-Spitze. Eine Regelelektronik hélt diese Kraft kon-
stant iiber Hohenénderungen der Piezoelemente, sodass die ruhende AFM-Spitze immer
den gleichen Abstand von der Oberflache hat.
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Im intermittierenden Modus oszilliert die AFM-Spitze zwischen Probenkontakt und
Luft. Die Anregung der Schwingung erfolgt extern bei einer festen Frequenz nahe der Re-
sonanzfrequenz der Blattfeder. Die Resonanzfrequenz des Systems wird durch Wechsel-
wirkungen zwischen der Spitze und der Probenoberflache verédndert. Die Phase zwischen
Anregung und Schwingung und die Schwingungsamplitude verdndern sich dadurch auch.
Beim Abbilden der Probe wird die Schwingungsamplitude als Regelsignal genutzt, so-
dass die Amplitude durch einen Regelkreis konstant gehalten wird. In diesem Modus
ist die Dauer des Spitzen-Probenoberflichen-Kontakts kurz. Der aufgrund der relativen
Bewegung der Spitze in Bezug auf die Probe auftretende Einfluss von Querkréften ist in
diesem Modus nahezu ausgeschlossen. Die laterale Auflésung in unserem Fall ist jedoch
so hoch wie im Kontaktmodus und von der Schérfe der Spitze bestimmt. Die mecha-
nische Herstellung von Dimeren mittels Manipulation erfolgt in zwei unterschiedlichen
Hauptschritten mit der gleichen Rasterkraftmikroskopspitze: Abbildung der Topogra-
phie und als zweites die gezielte Verschiebung und anschliefende Anordnung der Parti-
kel, um definierte Strukturen zu bilden [40]. Da nicht nur die Herstellung sondern auch
die optischen Eigenschaften dieser Nanoresonatoren von Interesse sind, werden die Pro-
bensubstrate, wie im vergangenen Abschnitt beschrieben, geeignet fiir die Einzelparti-
kelspektroskopie hergestellt. Zunichst miissen die Bipyramiden in ausreichender Anzahl
und als Einzelpartikel auf der Oberfliche der Probe gleichméfig verteilt sein. Synthese
bedingt ist die Ausbeute an Bipyramiden 30%, sodass vor der Abbildung der Topogra-
phie der Probe mit Hilfe des Dunkelfeldsmikroskops nach geeigneten Bereichen mit sehr
geringer Konzentration der anderen Partikelarten auf der Probenoberflache gesucht wur-
de. Dariiber hinaus sollen die Abstédnde der Bipyramiden voneinander nicht allzu groft
sein, da exakte Manipulation nur iiber Strecken von wenigen Mikrometern moglich ist.
Das bereits beschriebene Zahlenraster auf den Substraten erlaubt eine eindeutige Zuord-
nung der Partikelposition. Die Abbildung der Topographie erfolgt abschnittsweise fiir
diese als optimal bestimmten Probenbereichen. Hierfiir wurde das AFM im intermittie-
renden Modus betrieben. Nachdem entsprechende Bereiche mit Bipyramiden gefunden
wurden, werden tiber zahlreiche Manipulationsphasen mit abwechselnden Schritten zwi-
schen Manipulation in Kontakt-Modus und Abbildung der Topographie Dimere herge-
stellt. Fiir eine Manipulation wird in den Kontakt-Betriebsmodus des AFM gewechselt.
Die AFM-Spitze kann iiber die Piezostellelemente Nanometer-genau positioniert werden
und Manipulationspfade kénnen mittels des Geréteprogramms exakt definiert werden.
Da die AFM-Spitze nicht fiir den tatséchlichen Kontakt mit Objekten konstruiert wur-

de, sind nur bestimmte Spitzentypen hierfiir geeignet. Die entscheidenden Kriterien sind
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einerseits die Form und moglichst kleine Kriimmungsradien, um gute Auflésungen in
der Topographie zu erzielen. Andererseits die Bruchfestigkeit und Form der Blattfeder
fiir genaue Positionierung und Manipulation. Siliziumspitzen mit besonderem Design®
wurden verwendet. Dieses Design erlaubt die tatséchliche Spitze zu erkennen, was die
grobe Positionierung der Spitze im gewiinschten Bereich erleichtert. Im Kontaktmodus
wird der Abstand der Spitze von der Oberfliche durch die Regelelektronik konstant
gehalten. Dieser Abstand kann durch die Gerdteprogramme eingestellt werden. Fiir die
Manipulation ist dieser Abstand moglichst klein zu wahlen. Beim Antreffen eines Nano-
partikels kénnen die z-Piezos nicht schnell genug durch die Regelelektronik angesteuert
werden. Eine Verschiebung des Partikels in die Bewegungsrichtung der AFM-Spitze er-
folgt. Zugleich wird aber die Wahrscheinlichkeit einer Verschmutzung oder eines Bruches
der Spitze erhoht. Die Harte des Kontaktes mit der Oberfliche und der Auftreffwinkel
auf den Nanopartikel, sowie die Geschwindigkeit der Spitze werden so gewéhlt, dass der
Kontakt moglichst kurz wird und die Spitze moglichst wenig belastet wird. Die Wahr-
scheinlichkeit einer Kontamination der Spitze wird dadurch vermindert. In Kapitel 7
werden die zur Herstellung der Dimere notwendigen Manipulationsschritte detailliert

erklart.

8Modell AdvancedTec NC der Firma NanoSensors
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4 Synthese und
Charakterisierung kolloidaler

Nanopartikel

Eines der wesentlichen Ziele dieser Arbeit ist, wie bereits erwahnt, alternative Nanopar-
tikelgeometrien zu finden, die einerseits dhnliche oder sogar verbesserte plasmonische
Eigenschaften aufweisen als die bekannten sphérischen Nanopartikel, anderseits mehr
Flexibilitéat beziiglich der rdumlichen Position der stark lokalisierten Feldverstarkungen
erlauben, um Hybridsysteme aus Molekiilen und diesen Partikeln zu bilden. In Kapitel 2
wurden bereits Nanopartikel mit scharfen Spitzen oder Zacken vorgestellt. Diese erschei-
nen als perfekte Kandidaten mit den gewiinschten Eigenschaften, wie theoretische Be-
trachtungen und vorlaufige Experimente zeigen. In Kapitel 5 wird der erstmalige experi-
mentelle Nachweis fiir die Lokalisierung der Heifspunkte an den Spitzen der Nanosterne
und ihre selektive Anregung vorgestellt. Dieses, mit der im Kapitel 6 gezeigten Detektion
der Ramansignale aus einzelnen Nanosternen und die hohen Ramanverstarkungsfakto-
ren zeichnen die Nanosterne als hervorragende Alternative zu bekannten Raman-Sonden
aus. Ausschlaggebend fir die durchgefiihrte optische Einzelpartikelspektroskopie ist die
kontrollierte und sortenreine Herstellung dieser nichtsphérischen Nanopartikel. Hierfiir
wurden bekannte Synthesemethoden erweitert und derart verdndert, dass jeweils fiir die
optischen Experimente oder die mechanische Manipulation geeignete Nanopartikel in

ausreichender Menge erhalten wurden.

4.1 Synthese nichtsparischer Nanopartikel

In der letzten Dekade wurde fiir die Nanopartikelherstellung mit kontrollierter Mor-
phologie eine Vielzahl von kolloidchemischen Strategien vorgestellt. Diese Strategien

befinden sich jedoch immer noch im Entwicklungsstadium und das sehr breite Spek-
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trum der eingesetzten Reaktionsbedingungen und Reagenzien wird sténdig erweitert.
Die vorgestellten Methoden unterscheiden sich in der Form der Partikel, der Ausbeute,
des Bildungsmechanismus sowie ihrer Reproduzierbarkeit. Bis auf wenige Fille konnte
aber keine einfache Beziehung zwischen der Synthesestrategie und der Partikelmor-
phologie festgestellt werden. Vielmehr kénnen einerseits Nanopartikel mit der gleichen
Morphologie von sehr unterschiedlichen Reaktionsbedingungen und Strategien gewon-
nen werden. Auf der anderen Seite entstehen Partikel mit einer Vielzahl von Morpholo-
gien auch unter einer bestimmten Synthesebedingung. Allerdings haben sich bestimmte
Methoden wie photochemische Techniken [245, 246], die auf Matrizen basierende elek-
trochemische Synthese (247, 248], Hochtemperatur-Polyol-Synthese [249, 250] und der
keimvermittelte Wachstumsansatz mit vorgeformten Keimen [251] als beliebte Strate-
gien zur Herstellung von nichtsphéarischen Nanopartikeln etabliert. Im Folgenden wird
kurz die allgemeine Synthesestrategie, die eingesetzt wurde, um die Nanopartikel zu pro-
duzieren, diskutiert: Die Methode des keimvermittelten Wachstums (eng Seed-Mediated
Growth Method). Dieses Wachstumsprotokoll ist seit Jahrzehnten bekannt und wurde
genutzt, um sphérische Partikel der gewiinschten Grofsen durch stufenweise Vergrosse-
rung herzustellen [252-254|. Thre Verwendung in der gezielten Herstellung von Nano-
partikelformen ist relativ neu [251]. Jedoch stellt sie eine der populirsten Strategien
fiir die wéssrige Synthese kolloidaler Nanopartikel dar. Wie in den zahlreichen Uber-
sichtsartikeln [18, 250, 255-258| zusammenfassend berichtet wird, wurde dieser Ansatz
in den letzten Jahren benutzt, um eine spektakuldre Vielfalt an Formen zu syntheti-
sieren, z.B. lineare, gebogene, oder planare Nanopartikel, sowie komplexe verzweigte

3D-Geometrien oder heterogene Nanopartikel aus verschiedenen Metallen.

4.1.1 Methode des keimvermittelten Wachstums

Zunéchst wird im folgenden Abschnitt auf die Herstellung von Goldkeimen eingegan-
gen. Im Anschluss werden die entscheidenden Faktoren fiir ein kontrolliertes Wachstum

nichtsphérischer Partikel erlautert.

Herstellung der Keimpartikel

Die Methode des keimvermittelten Wachstums basiert auf sehr kleinen Metallpartikeln
(=~ 2—>5 nm) die als Wachstumskeime fiir weitere Metallionen dienen. In einer wéssrigen
Losung wird zundchst der Goldprecursor Hydrogentetrachloridoaurat(III) (HAuCly,
99.9+, Sigma-Aldrich, Goldsalz) mit dem starken Reduktionsmittel Natriumborhydrid

20



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung kolloidaler Nanopartikel

bei Raumtemperatur in Anwesenheit von Natriumcitrat reduziert. Metallionen bilden
sehr kleine Kluster in der Losung. Diese Kluster konnen mit weiteren Metallionen kolli-
dieren oder sich wieder auflésen und Metallionen liefern. Ist eine kritische Grofe fiir diese
Kluster erreicht, bilden sich schlieflich stabile bis 5 nm grofse Keimpartikel. Das Na-
triumcitrat dient als Stabilisator. Obwohl das Keimpartikelwachstum schneller ablauft,
wird die Losung fiir mehrere Stunden inkubiert, damit das iiberschiissige Borhydrid mit
Wasser reagiert. Die Morphologie der Keimpartikel ist einer der bestimmenden Fakto-
ren fiir das Aussehen der endgiiltigen Nanopartikel [71, 251, 259-262]. Fiir die Synthese
der in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikel, wurden Keimpartikel nach der von Ja-
na und Mitarbeitern publizierten Methode hergestellt [263]. Man erhélt eine Dispersion
von Keimpartikeln von 3 nm Durchmesser und sehr geringer Polydispersitit in Form
und Groéfe der Partikel. Im deutlichen Gegensatz zu anderen Keimpartikeln sind sie
Dekaeder-Zwillingskristalle [259]. Die fiinfeckige Symmetrie der Keime ist entscheidend
fiir die Herstellung assymmetrischer Nanopartikel, da die fiinf Netzebenen alle (111)-
Ebenen sind [259]. Im spéteren Verlauf wird dieser Zusammenhang zwischen den Kris-
tallebenen der Keimpartikel und der endgiiltigen Form der Nanopartikel kurz erklart.
Weitaus detailliertere Erklarungen finden sich in [256, 259]. Diese kleinen Keimpartikel
werden in einem spéateren Schritt zur Wachstumslosung, welche die gleichen Metallionen
zusammen mit einem schwachen Reduktionsmittel, in der Regel Ascorbinséure (Vitamin
C), sowie anderen Zusatzstoffen wie stabilisierenden Liganden enthélt, hinzugegeben.
Bei Raumtemperatur werden wahrend der Partikelwachstumsreaktion die Metallionen
der Wachstumslosung an der Oberfliche der Keimpartikel reduziert. Durch Variation
der Konzentration sowie der internen Struktur, der Facetten, der Zusammensetzung und
der Grofe der Keimpartikel in der Wachstumslosung kénnen Nanopartikel unterschied-
licher Grofe und Form hergestellt werden [256, 262, 264]|. Im Gegensatz zu groReren
sphérischen Nanopartikeln ist die Anwesenheit eines strukturvermittelnden Reagenz
entscheidend fiir die Herstellung von Nanosternen oder Biyparmiden [264]. Cetyltri-
methylammoniumbromid (CTAB), wie in unserem Fall, ist einzigartig dazu geeignet
diese Nanopartikel zu formen [264]. Der detailierte Mechanismus wird in den folgenden

Absitzen erlautert.

Wachstumsmechanismen von Nanobipyramiden und Nanosternen

Bipyramidale Goldnanopartikel mit ausreichenden Ausbeute von 30% wurden im we-

sentlichen nach dem Syntheseverfahren von Liu und Mitarbeitern hergestellt [259]. Die
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4.1. Synthese nichtsparischer Nanopartikel

Nanosterne wurden nach einer von Dr. Tapan Sau entwickelten Methode ohne Keimpar-
tikel hergestellt. Da allerdings die Unterschiede der letzteren genannten Methode und
der publizierten keimvermittelten Herstellungsmethoden [265] fiir das Verstdndnis der
fundamentalen Prinzipen der Wachstumsmechanismen nicht relevant sind, werden im
Folgenden die beeinflussenden Faktoren dieser Mechanismen anhand der keimvermittel-

ten Synthese illustriert. Die Reagenzien, ihre Konzentrationen und Synthesebedingun-
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Abbildung 4.1 | Illustration der stattfindenden Reaktionen im keimvermittelten
Wachstumsprozess von Nanosternen und Bipyramiden; nach [73, 264, 266-268|

gen sind fiir beide Nanopartikelsorten gleich, lediglich das Verhéltnis der Reagenzien
zueinander in der Syntheselosung unterscheidet sich. Die in dieser Arbeit verwendeten
Konzentrationen sind Erfahrungswerte und basieren auf den publizierten Konzentra-
tionen nach [259] im Falle der Bipyramiden und [265] fiir die sternférmigen Partikel.
Sie variieren leicht von Synthese zu Synthese. Aus diesem Grund wird auf die genaue
Angabe der verwendeten Volumina und Endkonzentrationen verzichtet, und nur auf die
phénomenologischen Aspekte eingegangen. Das in Abbildung 4.1 dargestellte Reakti-
onsschema wird nun Schritt fiir Schritt erlautert.

Eine 0.1 M wiéssrige Losung von CTAB wird mit einer 0.01 M wiéssrigen Goldsalz-
Losung (H AuCly) bei 31°C gemischt. Bei dieser Temperatur bleibt die CT' AB-Losung
fliissig. Die Chlorionen des Goldsalzes werden durch die Bromidionen des CT AB ausge-
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tauscht. Nach der Zugabe einer 0.1M Ascorbinsédureldsung werden die Goldionen Au(III)
zu Au(I) reduziert. Die reaktiven Au(I)-Ionen bilden nach gegenseitigen Zusammensto-
Ren kleine Auqs-Kluster, welche von den CT AB-Molekiilen schwach stabilisiert werden
[266]. Die zu dieser Losung hinzugegebenen Keimpartikel werden ebenfalls von CT AB
stabilisiert [264-266]. An der Oberflache der Keim-Partikel werden die Auy3-Kluster re-
duziert. Die beschriebenen Reaktionen erfolgen sehr schnell. Die tatséchliche Nanopar-
tikelsynthese wird erst mit der Zugabe von einer 0.01M Silbernitrat-Losung induziert.
In Anwesenheit von Silberionen werden die gewiinschten Nanopartikelformen erzeugt

[264-266]. Die Silberionen lagern sich bevorzugt an den (110)-Kristallebenen an, sodass

a b c
200 nm 200 nm 200 nm

Abbildung 4.2 | Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bipyramiden: Mit steigen-
der Konzentration der Keimpartikel werden die Bipyramiden kleiner, falls alle anderen
Reaktionsparameter nicht variiert werden. (a) Im Falle weniger Keimpartikel wachsen
die Partikel bis zu einer Lénge von 350 nm. (b) Bei einer 4-fachen Menge an Keim-
partikeln in Vergleich zu (a) wird die Lange der Bipyramiden halbiert. (c) Die 12-fache
Menge der Keimpartikel im Vergleich zu (a) erzeugt Nanopartikel mit einer Lange von
80 nm. Man erkennt, dass der exakte Zusammenhang zwischen Lénge der Bipyramiden
und Keimpartikelkonzentration nicht trivial ist.

das Wachstum in dieser Richtung gehemmt wird [256]. Diese sogenannte Silberblockade
ist weniger stark fiir die (100)- und noch schwécher fiir die (111)-Ebenen [256, 266]. Die
Bromidionen zeigen eine grofe Affinitét fiir die (100)-Ebenen [73]. Das Verhéltnis der
Silberionen zu den Bromidionen [256, 264|, sowie das Verhéltnis Gold- zu Silberionen
[268| entscheiden somit iiber das Endprodukt.

Moderate Silberkonzentrationen liefern bei einem Uberschuss an CT'AB bipyramidale
Nanopartikel. Die Ascorbinsdure- und die Keimpartikelkonzentration sind fiir Aspekt-
verhéltnis, Lénge der Bipyramiden und Kriimmungsradien der Spitzen verantwortlich.
Mit kleiner werdenden Keimpartikelkonzentrationen bei sonst gleichbleibenden Synthe-

sebedingungen nehmen die Langen der Bipyramiden zu. Das Aspektverhéaltnis steigt
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Abbildung 4.3 | Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Nanosternen: (a) Zwei
charakteristische Vertreter der verwendeten Proben. Die rote Skala entspricht 40 nm.
(b) Grossflichige Aufnahme, einer Losung von Nanosternen, rote Skala entspricht 200
nm. Ersichtlich wird die riesige Vielfalt an Sternformen, die in einer typischen Ausbeute
von 70% vorliegen.

dementsprechend auch. In der Abbildung 4.2 sind fiir steigende Keimpartikelkonzentra-
tion von a nach c¢ die typischen Bipyramiden dargestellt. Die Ausbeute dieser Partikel
variiert zwischen 20% und 30%. Die Spitzen der Bipyramiden haben typischerweise
Krimmungsradien kleiner als 10 nm, meistens um 5 nm. Die Aspektverhéltnisse von
4:1 oder 5:1 bei Bipyramidenldngen iiber 100 nm eignen sich besonders gut fiir die
mechanische Manipulation mittels des Rasterkraftmikroskops, sodass die Synthese auf

diese Partikelspezifikationen optimiert wurde.

Bei groferen Silberkonzentrationen entstehen Nanosterne. Allerdings nimmt mit stei-
gender Silberionenkonzentration die Anzahl der Spitzen, die Spitzenschérfe und die Ab-
messungen der Sternkorper ab [267, 268|. Die Anzahl der Spitzen, die Spitzenschérfe
und die Abmessungen der Sternkorper nehmen jedoch mit steigender Ascorbinséure-
Konzentration zu [267, 268|. Im Vergleich zu den Ausbeuten bei der Synthese von
Bipyramiden konnen bei der Herstellung von Sternen Ausbeute grofer als 70% er-
reicht werden. In der verwendeten Methode erhilt man Nanosterne mit einem 70-90 nm
grofen Sternkorper. Kleine Anderungen der Reagenzienkonzentrationen zeigten keinen
nennenswerten Einfluss auf diese Abmessungen. Das Syntheseverfahren wurde nur hin-
sichtlich Anzahl, Lange und mdoglichst kleiner Kriimmungsradien der Spitzen optimiert.

In der Abbildung 4.3a sind charakteristische Partikelformen fiir die Nanosternsynthe-
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se gezeigt. Die Lénge der Spitzen variiert zwischen 45-80 nm, mit Kriimmungsradien
unter 5 nm. Aus der Abbildung 4.3b wird die Polydipersitéit hinsichtlich der Partikel-
morphologie und die hohe Ausbeute an sternférmigen Partikeln deutlich. Sowohl die
Bipyramiden als auch die Nanosterne wachsen innerhalb einer 3 stiindigen Inkubations-
zeit vollstandig aus, wobei bereits nach 15 Minuten eine sehr grofte Anzahl der jeweiligen
Partikel vorliegt. Die Partikellosungen wurden anschliefend durch Zentrifugation (6000

U./min fiir 6 min) von iiberschiissigen Reagenzienresten zweifach aufgereinigt.

4.2 Herstellung von Hybridsystemen fiir

oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie

Fiir quantitative Messungen ist in der SERS-Spektroskopie die Bestimmung der genau-
en Anzahl der am Streuprozess beteiligten Analytmolekiile essentiell. Dies stellt eine
grofse Herausforderung im Falle von Nanopartikeln als SERS-Substraten dar. Denn die
Berechnung der Konzentration der Nanopartikel in Losung und der Konzentration der
Analytmolekiile ist nicht ausreichend, sondern das Entscheidende ist die Oberflachenbe-
deckung der Partikel mit adsorbierten Molekiilen. Fiir Nanopartikel mit einem beson-
ders stark an der Goldoberfliche adsorbierten Liganden gestaltet sich dessen Ersetzung
durch den Analyten von Interesse besonders schwierig, darunter fallen auch Nanopar-
tikel die mit Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) synthetisiert werden [269, 270].
Die Annahme einer vollstdndigen Oberflichenbedeckung der Nanopartikel durch eine
Monoschicht der Analytmolekiile, wie meistens berichtet, konnte in vielen Féllen nicht
zutreffend sein [271], vor allem auf konventionellen SERS-Substraten bestehend aus
Einzellagen von Nanopartikeln. Jedoch ist fiir SERS-Experimente die Realisierung einer
selbstaggregierten Monoschicht (engl. self assembled monolayers, im weiteren Verlauf
SAMs) ausschlaggebend, insbesondere fiir die Bestimmung der Verstarkungsfaktoren.
Diese kann durch die Wahl der Analytmolekiile und der geeigneten Austausch-Reaktion
weitgehend realisiert werden.

Wie im vorherigen Abschnitt dargestellt, wird fiir die in dieser Arbeit untersuch-
ten Partikel CTAB als stabilisierender Ligand verwendet. Die chemische Struktur von
CTAB ist in Abbildung 4.4 illustriert. Die Adsorption von CTAB an die Goldoberflache
erfolgt elektrostatisch iiber die Br-Ionen als Bindeglied zwischen dem 4-wertigen Stick-
stoff und der Goldoberflache [270]. Die CTAB-Molekiile bilden eine Doppelmembran-

struktur um die Goldnanopartikel. Die dufsere Schicht ist mit der inneren iiber hydro-
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Ramanspektroskopie

Ligand-Molekll: CTAB Analyt-Molekil: 4-MBA

Abbildung 4.4 | Ligand- und Analytmolekiil: (a) Strukturformel von Cetyltrime-
thylammoniumbromid (CTAB): Ligand, welcher wiahrend der Synthese die Nanoparti-
kel stabilisiert. (b) Strukturformel von 4-Mercaptobenzoesaure(MBA): Analytmolekiil,
verwendet fiir die Ramanspektroskopie. Die Schwefelgruppe bindet bevorzugt an die
Goldoberflache, somit wird das CTAB iiber einer Ligandenaustauschreaktion ersetzt.

phobe Wechselwirkungen verbunden. Die hydrophilen Kopfgruppen sind fiir die innere
Schicht, wie bereits beschrieben, an die Goldoberfliche gebunden oder fiir die &ufsere
Schicht im wissrigen Medium [269]. Diese Eigenschaften wurden im Rahmen dieser Ar-
beit ausgenutzt, um die Nanopartikel mit den gewiinschten Analytmolekiilen, ndmlich 4-
Mercaptobenzoesiure, zu funktionalisieren. MBA ist nur schwer wasserloslich, aber sehr
leicht 16slich in Ethanol. Das Vorhandensein von Ethanol in der Nanopartikel-Dispersion
schwéicht die Bindung der CTAB-Molekiile untereinander. Die &uflerste Schicht der
CTAB-Doppelmembran destabilisiert sich, gefolgt von der inneren. Zusétzlich wird die
Bindung der CTAB-Molekiile an das Gold geschwécht, und die Nanopartikeloberfliche
wird somit fiir die MBA-Molekiile zuginglicher. 4-Mercaptobenzoesédure (MBA, engl.
4-Mercaptobenzoic acid) verfiligt iiber eine Thiol-Gruppe (SH), eine Carboxyl-Gruppe
(COOH) und einen Benzol-Ring, wie in Abbildung 4.4b illustriert wird. Im Unterschied
zur elektrostatischen Bindung der CTAB-Molekiile bindet das MBA-Molekiil kovalent
iiber das Thiol an die Goldoberflache, sodass der Ligandenaustausch bevorzugt wird. Ein
weiterer Vorteil der MBA-Molekiile ist die Ausbildung von SAMs auf Goldoberfldchen
[271]. Die MBA-Molekiile stabilisieren die Nanosterne und minimieren eine eventuelle

Aggregation der Partikel in Losung.

In dieser Arbeit wurden SERS-Experimente sowohl an Einzelpartikeln als auch an
diinnen Schichten von dicht gepackten Partikeln durchgefiihrt. Wie bereits in Kapitel 3
erlautert wurden die Nanopartikel auf Glasdeckglaser in unterschiedlichen Konzentra-
tionen aufgetropft, um entweder isolierte oder dicht gepackte Partikel zu erhalten. Die
MBA-Funktionalisierung der Nanopartikel wurde entweder durch direkte Zugabe von
MBA in der Wachstumslosung oder iiber Ligandenaustauschreaktionen fiir die dicht ge-

packten Partikelproben erreicht. Im letzteren Fall wurden die Proben mit den zuvor auf-

26



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung kolloidaler Nanopartikel

gebrachten dicht gepackten Partikeln in einer 2 oder 10 mM Lésung von MBA-Ethanol
fiir 24 Stunden inkubiert. Anschliefsend wurden sie mehrmals mit Ethanol gespiilt und

in einem Stickstoffstrom getrocknet.

Intensitit (willk. Einh.)

T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600
Raman-Verschiebung (cm'1)

Abbildung 4.5 | Oberflichenverstarktes Ramanspektrum von MBA auf Gold: Raman-
spektren von einem diinnen mehrschichtigen Film aus dicht gepackten Nanosternen mit
SAMs von MBA funktionalisiert. Die zwei dominanten Ramanlinien bei 1068 cm ™!
und 1572 ¢m™! werden den Moden fiir Deformationen des Benzol-Rings zugeordnet

[271-273).

Die direkte Zugabe von MBA-Molekiilen in die Wachstumslosung erwies sich als
vorteilhaft fir die Einzelpartikelspektroskopie. Denn um den Abbau der SAMs in der
Luft zu vermeiden, miissen die bereits aufgetropften Proben innerhalb von 3 h nach der
Herstellung untersucht werden. Obwohl diese Hybridsysteme bis zu mehreren Tagen in
Losung stabil waren, wurden die Proben unmittelbar nach der Herstellung vermessen.

Das SERS-Spektrum von MBA-Molekiilen auf Goldoberflichen wird dominiert von
zwei markanten Ramanlinien bei 1068 ¢m ™! und 1572 em™!. Ein SERS-Spektrum von
MBA auf dicht gepackten Partikeln ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Diese Ramanlinien
werden den Deformationsmoden des Benzol-Rings von MBA zugeschrieben [271-273].
Die zusétzlich zu den markanten Maxima in Abbildung 4.5 erkennbaren Ramanlinien

werden in Kapitel 6 diskutiert.
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5 Selektive Anregung der
individuellen plasmonischen
HeiBpunkte an den Spitzen

einzelner Nanosterne

Die plasmonischen Heifspunkte gewinnen zunehmend an Interesse, da sie durch wesent-
liche Anderungen der lokalen optischen Zustandsdichte jegliche Licht-Materie-Wechsel-
wirkung auf einer Nanometerskala verstirken. In Kapitel 2 wurde ihre Entstehung
durch Edelmetallnanopartikel und Aggregate daraus, als Folge der Plasmonresonan-
zen erklédrt. Bislang waren die meisten Untersuchungen auf die Feldiiberh6hungen zwi-
schen plasmonisch gekoppelten Nanopartikeln, vor allem Dimeren, beschriankt. Trotz
der in Abschnitt 2.4 beschriebenen Vorziige solcher Nanoresonatorsysteme ist ihr Ein-
satz aufgrund der Lokalisierung der Heifspunkte im Partikelzwischenraum, auf spezielle
Anwendungen limitiert. Als wesentliches FErgebnis dieser Arbeit wurde eine besonders
interessante Klasse von plasmonischen Nanopartikeln untersucht, ndmlich sternformi-
ge Goldpartikel [55, 69-71]. Diese Nanosterne weisen mehrere Plasmonresonanzen mit
ausgepragter Polarisationsabhéngigkeit im sichtbaren und nahen infraroten Spektral-
bereich auf, in welchem die meisten biologischen Strukturen, wie Membranen, durch-
sichtig sind [274]. Nach theoretischen Vorhersagen treten starke Feldiiberhthungen an
den Spitzen eines solchen Sterns auf [70, 71|. Angesichts der Morphologie eines solchen
Nanosterns sind die nach aufen gerichteten Spitzen fiir Molekiile frei zugénglich. Vor
diesem Hintergrund bieten sich diese Nanopartikel als ein vielversprechendes alternati-
ves System zu Dimeren an, vor allem fiir den Einsatz in komplexen biologischen Umge-
bungen. Unter Beriicksichtigung relevanter theoretischer Vorarbeiten, insbesondere der
Veroffentlichungen von Hao [70] und Khoury [55], sollte eine spektrale und réumliche

Lokalisierung der Plasmonresonanzen der einzelnen Spitzen existieren. Infolgedessen
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koénnte es moglich sein, selektiv unterschiedliche individuelle plasmonische Heiffpunkte
in einem nanoskaligen Volumen anzuregen. Ein experimenteller Realraumnachweis fiir
die Lokalisierung der optisch angeregten Heifpunkte an den Spitzen und ihre selektive
Adressierung wurde bisher nicht erbracht. Mit dieser Problemstellung werden wir uns
im folgenden Kapitel befassen. Als erstes werden wir zeigen, dass die plasmonischen
Heifspunkte eines einzelnen Nanosterns tatséchlich an den Spitzen lokalisiert und damit
leicht fiir Molekiile zugénglich sind. Neben dieser Lokalisierung der Heiffpunkte werden
wir desweiteren die mit Laserlicht selektive Anregung individueller Spitzen durch Photo-
emissionselektronenmikroskopie nachweisen. Diese Selektivitiat wird durch die Wellen-
lénge und Polarisationsrichtung des Anregungslichtes erreicht. Anschliefsend werden die
Photoelektronenemissionsintensitédten und Dunkelfeldstreuspektren des gleichen indi-
viduellen Nanosterns verglichen. Die auftretenden Gemeinsamkeiten und Unterschiede
der beiden Techniken hinsichtlich der beobachtbaren Plasmonresonanzen, Abschétzun-
gen der Feldverstarkung sowie die Sensibilitét fiir Nah- und Fernfeld werden im Detail
diskutiert.

5.1 Lokalisierung der Heillpunkte eines

Nanosterns

Um die eindeutige rdumliche Lokalisierung der optisch angeregten Heiffpunkte nach-
zuweisen, verwendeten wir die in Abschnitt 3.2 beschriebene Kombination aus Photo-
emissionselektronen-, niederenergetischer Elektronen- und Rasterelektronenmikrosko-
pie (PEEM, LEEM und SEM). Die untersuchten Nanosterne wurden mit der in Ab-
schnitt 4.1 vorgestellten Synthese in wissriger Losung mit Hilfe von Cetyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB) als Ligand hergestellt. Wie in Abbildung 5.1a gezeigt, beste-
hen die Partikel aus einem nahezu kugelformigem Kern, aus dem fiinf bis acht scharfe
Spitzen nach aufen zeigen. Die sehr kleinen Kriimmungsradien dieser Spitzen betra-
gen typischerweise etwa 5 nm. Die Partikel wurden auf mit Indium-Zinn-Oxid (ITO)
beschichtete Glassubstrate aufgetropft. Die hinreichend niedrige Konzentration ermog-
licht die optische Anregung einzelner Nanosterne unter Vermeidung der Kopplung der
Plasmonen zwischen verschiedenen Partikeln. Die Substrate wurden zuvor wie in Ab-
schnitt 3.2 erkldrt mit einem Raster strukturiert, um eine spitere Charakterisierung
der gleichen Nanosterne mit den verschiedenen experimentellen Methoden (vgl. Kapi-

tel 3) zu ermoglichen. PEEM-Messungen wurden mit dem zuvor beschriebenen Aufbau,
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a 70nm b e k
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p+48° p-42°
p-72°
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ITO
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Abbildung 5.1 | (a) Transmissionselektronenmikroskopie-Bild eines typischen Gold-
nanosterns (Mafstab ist 70 nm). (b) Skizze der Anregungspolarisationen

dessen Prinzip in Abbildung 3.3a erklirt wird, durchgefiihrt!. Die einzelnen Nanosterne
werden bei niedriger Temperatur gehalten (= 200 K), wodurch stérende optothermische
Aufheizeffekte minimiert werden. Die Anregung erfolgt unter streifendem Einfall (Win-
kel von 75° zwischen der Oberflichennormalen und dem k-Vektor) mit dem gepulsten
Ausgang eines modengekoppelten Titan-Saphir-Lasers (A = 720 — 940 nm, Repetitions-
rate von 80 MHz, Pulsbreite 80 fs). Wie in Abschnitt 2.6 beschrieben wurde, liegen die
mit den Spitzen des Sterns assoziierten Plasmonresonanzen in diesem Spektralbereich
[69, 70], sodass durch die Variation der Wellenlénge eine resonante Anregung der Spit-
zen ermoglicht werden soll. Im Gegensatz zu anderen Methoden, wie in Abschnitt 3.2
diskutiert wurde, ist eine exakte Einstellung der Polarisation mit einer %—Wellenplatte
moglich. Die verwendeten Anregungspolarisationen sind fiir eine bessere Veranschauli-
chung in der Abbildung 5.1b skizziert. Fiir unsere Messungen wurden die p-Polarisation
und Polarisationen um -72°, -42° und +48° in Bezug auf die p-Polarisationsrichtung ge-
dreht verwendet, im Folgenden als p-, p-72°-, p-42°-, p+48°-Polarisation bezeichnet.
Im Allgemeinen miissen fiir die Aufnahme der PEEM-Spektren mit grofser Sorgfalt zu-
satzliche experimentelle Vorkehrungen getroffen werden. Das PEEM-Signal wird durch
die Ausnutzung eines hoch nichtlinearen Photoemissionsprozesses, namlich einer Drei-
Photonenabsorption, erhalten. Die experimentellen Bedingungen wurden optimiert, um
die grundlegenden Parameter des Beleuchtungsstrahlenganges wahrend der Datenerfas-
sung konstant zu halten, insbesondere hinsichtlich der Intensitéit, Pulsdauer und Fokus-
lage. Ohne diese Optimierung kann sich die Ausbeute in diesem hochgradig nichtlinearen
Photoemissionsprozess drastisch fiir jede Variation der Wellenldnge &ndern. Ein wichti-

ger Punkt der Photoemissionselektronenmikroskopie ist die Einzelpartikelanalyse. Wah-

!Die PEEM-Daten wurden im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der CEA Sanclay in Frank-
reich iiberwiegend von unseren Kollaborationspartnern Dr. L. Douillard und G. Laurent
gemessen.
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rend Nanosterne schon zuvor mit Rayleigh-Streu- und Ramanspektroskopie untersucht
wurden, wurden bis dato weder eine hochauflésende Abbildung der Nahfeldverteilungen
noch eine spektrale Untersuchung auf der Ebene eines einzelnen Nanosterns berichtet.
Eben dieses, namlich der experimentelle Nachweis der Lokalisierung von optisch ange-
regten Heifspunkten an den Spitzen der einzelnen Nanosterne, wird von unseren gerade
beschriebenen Messungen, als erstes wichtiges Ergebnis geliefert. Diesbeziiglich wurden
mehrere Nanopartikel mit PEEM vermessen. Anschliefend wurde ihre Morphologie ab-
gebildet, da ein wichtiger Punkt bei der Interpretation der PEEM-Daten die Frage ist,

aus welchem Bereich der Probe Elektronen tatséchlich photoemittiert werden.

Abbildung 5.2 | (a) LEEM-Bild des Nanosterns A: aufgenommen mit einer kinetischen
Energie der Elektronen von 1,8 eV, (b) PEEM-Bild des Nanosterns A unter 730 nm
Laser-Anregung: Zusammengesetztes Bild représentiert die Summe von zwei PEEM-
Bildern unter p-Polarisation und p-+40°-Polarisation (c¢) Uberlagerung von (a) und (b),
(d) SEM-Aufnahme des Nanosterns B (e) PEEM-Bildgebung: Zusammengesetztes Bild
reprasentiert die Summe von drei PEEM-Bildern mit 860 nm Anregungswellenlédnge
und p-42°-Polarisation, 780 nm Anregungswellenlinge und p-Polarisation und 860 nm
Anregungswellenlinge und p-Polarisation bzw. +48°-Polarisation (f) Uberlagerung von
(d) und (e). Der rote Pfeil repréasentiert den k-Vektor des Laserlichts. Die griinen Balken
entsprechen einem Mafsstab von 200 nm.

Die genaue rdumliche Position der Felder wurde durch direkten Vergleich der Mor-
phologie und der PEEM-Daten ermittelt. Abbildung 5.2 illustriert diese Lokalisierung

fiir zwei verschiedene Nanosterne, die als Nanostern A und B bezeichnet werden.
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Die Morphologie des Nanosterns A (Abbildung 5.2a) wurde wihrend und nach der
PEEM-Messung iiber den LEEM-Betriebsmodus des Aufbaus abgebildet. Unter der
gepulsten Laserbestrahlung gab es keine spiirbare Anderung der Nanopartikelform,
was die Stabilitdt der Sterne hinsichtlich des PEEM-Verfahrens untermauert. In Ab-
bildung 5.2a sind einige Spitzen des Sterns A deutlich sichtbar, obwohl die Auflésung
im LEEM-Modus auf 10 nm limitiert ist. In Abbildung 5.2b wird ein zusammengesetztes
Bild aus den PEEM-Daten fiir 730 nm Anregungswellenldnge und p- beziehungsweise
p+40°-Polarisation des Anregungslasers gezeigt. Auffallend ist, dass die Photoelektro-
nenemissionsintensitdt in nur wenigen sehr hellen Stellen konzentriert ist. Diese Ge-
biete mit hoher Intensitdt sind deutlich als vier rdumlich getrennte und verschieden
helle Punkte sichtbar. Wie im Abschnitt 3.2 bereits erkléart ist die Helligkeit in einer
PEEM-Abbildung proportional zur gesamten Elektronenausbeute aus diesem Bereich.
Daher entsprechen Bereiche hoher Intensitat denjenigen Bereichen der Probe mit hohen
elektromagnetischen Feldern. Die Superposition der PEEM-Daten dient der besseren I1-
lustrierung der raumlichen Verteilung der Photoelektronenemissionsintensitdten. Denn
wie wir spéter zeigen werden, zeigen diese Gebiete hoher Intensitit in den einzelnen
PEEM-Bildern eine charakteristische Abhéngigkeit von der Laserpolarisation. Aus der
in Abbildung 5.2c gezeigten Uberlagerung der Morphologie (Abbildung 5.2a) und der
PEEM-Daten (Abbildung 5.2b) fiir den Nanostern A erhalten wir erste klare Beweise
dafiir, dass die hellen Bereiche hoher Photoelektronenemissionsintensitiat raumlich mit
den Standorten der Spitzen des Nanosterns A zusammenfallen. Identisches Verhalten
wird auch im Falle des Nanosterns B beobachtet (Abbildung 5.2d-f). Die im zusam-
mengesetzten Bild in Abbildung 5.2e gezeigten PEEM-Daten wurden bei 860 nm und
p-42°-, p- und p+48°-Polarisation und bei 780 nm fiir p-Polarisation der Laseranregung
erhalten. Lediglich die Morphologie des Sterns B (Abbildung 5.2d) wurde nachtrig-
lich zu den PEEM-Messungen bei hoherer raumlicher Auflésung mit einem SEM ab-
gebildet. Die rdumliche Lokalisierung der Heifspunkte an den Spitzen eines Nanosterns
wird nun in Abbildung 5.2f besonders deutlich illustriert. In dieser Superposition der
PEEM-Daten und der Morphologie sind mehrere Spitzen des Sterns zu erkennen. Thre
rdumliche Lage stimmt mit den Bereichen hoher Feldintensitédten iiberein. Zusétzlich
erkennt man die rdumliche Einschréinkung der Heifipunkte auf sehr kleine Volumina um
die Spitzenkappen. Die rdumliche Ausdehnung dieser Heifspunkte ist vergleichbar zu
den Abmessungen der Spitzenkappen. Die theoretischen Vorhersagen hinsichtlich der
Lokalisierung und Abmessung der Heiffpunkte einzelner Nanosterne 70, 71| wurden

nicht nur durch unsere Experimente bestétigt, sondern auch erstmalig mit einer hohen
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rdumlichen Auflésung nachgewiesen. Im Folgenden wollen wir ein zweites entscheiden-
des Resultat vorstellen, welches unsere Experimente simultan zur gezeigten raumlichen
Lokalisierung liefern: die selektive Anregung einzelner Heiffpunkte an individuellen Spit-
zen des Nanosterns. Dieses zweite wichtige Ergebnis erlaubt genaue Aussagen iiber die
spektrale und Polarisationsabhéngigkeit der Anregung einzelner Sternspitzen, sowie die

Stérke der an den Spitzen auftretenden Heifspunkte.

5.2 Selektive Anregung einzelner Heillpunkte
eines Nanosterns

Neben der gezeigten Lokalisierung der Heifspunkte, zeigen die aufgenommenen PEEM-
Daten eine spektrale und Polarisationsabhéngigkeit der Intensitdten. Bevor wir uns mit
den genauen spektralen und Polarisationsabhéngigkeiten der einzelnen Spitzen und den
daraus gewonnenen Erkenntnissen ausfiihrlich befassen, betrachten wir zunéchst nur
die jeweiligen Anregungswellenldngen und -polarisationen, fiir welche einzelne Spitzen
hohe Photoemission zeigen. In Abbildung 5.3 sind die entsprechenden PEEM-Bilder des
Nanosterns B dargestellt. Die vier verschiedenen Spitzen des Nanosterns B werden fiir
eine Verwendung in der weiteren Diskussion nummeriert, wie in Abbildung 5.3a gezeigt.

Der k-Vektor des Anregungslasers? wird durch den roten Pfeil reprisentiert.

d

Abbildung 5.3 | Selektive Anregung einzelner Heifpunkte: (a) Nummerierung der
Spitzen des Nanosterns B fiir eine Verwendung in der weiteren Diskussion. Maxima-
le Photoelektronenintensitét aus einzelnen Spitzen: (b) fiir 860 nm Anregungswellen-
lange und p-Polarisation. (c) 860 nm und p-72°-Polarisation (d) 760 nm und p-+48°-
Polarisation

In Fall des Nanosterns B konnte eine maximale Photoelektronenintensitat aus ein-
zelnen Spitzen fir 860 nm und p-Polarisation (Abbildung 5.3b), 860 nm und p-72°-

2Alle PEEM-Bilder wurden unter gleichen Anregungsbedingungen aufgenommen, streifendem
Einfall des Lasers bei o =75° und einer einfallenden Leistungsdichte von 125 MW /cm?

64



Kapitel 5. Selektive Anregung der individuellen plasmonischen Heifspunkte

Polarisation (Abbildung 5.3c) bzw. 760 nm und p-+48°-Polarisation (Abbildung 5.3d)
und 860 nm und p-42°-Polarisation detektiert werden. Unser zweites wichtiges Ergeb-
nis, die selektive Anregung einzelner Heiffpunkte an den Spitzen eines Nanosterns, ist
in Abbildung 5.3a-d zusammenfassend illustriert. Man erkennt in Abbildung 5.3b und
¢, dass drei der vier Spitzen jeweils einzeln durch geeignete Wahl der Anregungswel-
lenldnge und -polarisation angeregt werden. Die hier experimentell gezeigte selektive
Anregung einzelner plasmonischer Heifpunkte an den Spitzenkappen individueller Na-
nosterne durch geeignete Wahl der Anregungswellenldnge und Polarisation ist die erste
direkte Verifizierung der bereits frither berichteten theoretischen Voraussagen |70, 71].
Wie wir im néchsten Kapitel zeigen werden, enthalten mit der FDTD-Methode berech-
nete Feldverstarkungsverteilungen einzelner Nanosterne (Kapitel 6 und [70, 71]) die
gleichen qualitativen Merkmale wie die hier gezeigten wellenldngen- und polarisations-
abhéngigen PEEM-Bilder: Die Lokalisierung der Heiffpunkte an den Spitzenkappen und
die Selektivitédt fiir einzelne Spitzen.

Bevor wir quantitativ die bereits mehrfach genannten spektralen sowie Polarisati-
onsabhéngigkeiten der Anregung der einzelnen Spitzen analysieren, betrachten wir zu-
néachst qualitativ die Photoelektronenemissionsintensitaten einzelner Spitzen beziiglich
ihrer Polarisationsabhéngigkeit. Die Anregung einzelner Spitzen durch die vier einge-
stellten Laserpolarisationen wird in Abbildung 5.4 fiir zwei ausgewéhlte Wellenlédngen
(730 nm und 910 nm) veranschaulicht.

Wird der Nanostern B mit einer Anregungswellenlédnge von 730 nm und p-+48°-Polari-
sation bestrahlt, so wird wie in Abbildung 5.4a gezeigt eine einzelne Spitze angeregt.
Der Umriss des Nanosterns B ist in rot nachgezeichnet, um die Lage und Ausrichtung
des Partikels in den PEEM-Bildern besser zu visualisieren. In Abbildung 5.4b erkennt
man, dass fiir die p-Polarisation mehrere Spitzen unterschiedlich stark angeregt wer-
den. Weitere Anderungen der Anregungspolarisation, zu p-45° und p-72°, bewirken
keine (Abbildung 5.4d) oder kaum im Vergleich zur inhomogenen grauen Schattierung
des Hintergrunds erkennbare Anregung der Spitzen (Abbildung 5.4c). Zusétzlich ist
fiir die verwendeten Laserenergien kein Materialkontrast zwischen ITO und Gold fiir
Probenbereiche ohne lokale Feldverstarkung beobachtbar. Im Gegensatz zur Anregung
bei 730 nm werden im Falle von 910 nm Anregungswellenlénge fiir alle untersuchten
Polarisationen einzelne Spitzen angeregt (Abbildung 5.4e-h). Je nach Anregungspolari-
sation wird intensive Photoemission nur von einer individuellen oder von drei Spitzen
detektiert. Welche neuen Erkenntnisse kdnnen wir aus dieser Polarisationsabhéngigkeit

gewinnen? Im Kapitel 2 wurde bereits erkléart, dass die Polarisierbarkeit eines nicht
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730 nm

910 nm

Anregungswellenlange

Abbildung 5.4 | Polarisationsabhéngigkeiten der Anregung der einzelnen Spitzen.

sphérischen Nanopartikels ein Tensor ist. Die Wechselwirkung zwischen einem sternfor-
migem Partikel und der anregenden elektromagnetischen Welle wird aus diesem Grund
von der Orientierung der einzelnen Spitzen hinsichtlich der Anregungspolarisation be-
stimmt. Die Polarisationsempfindlichkeit in PEEM-Experimenten ist abhéngig von der
Anregungspolarisationssensitivitdt der Photoelektronenausbeuten. Beispielsweise ist fiir
eine ebene Fliche die Elektronenemission fiir p-Anregungspolarisation maximal, in voll-
kommener Ubereinstimmung mit der optischen Reflektivitit und Winkelverteilung der
Photoelektronen [275, 276]. Fiir Nanopartikel wird der Photoemissionsprozess durch die
Nahfeldkomponenten der lokalen Plasmonenanregung angetrieben [227, 228|. So legt
die Richtung der Plasmonenanregung die Richtung der maximalen Photoemission fest.
Mit dem PEEM-Aufbau werden unter einem sehr grofen Detektionswinkel Photoelek-
tronen entlang der Oberflaichennormalen beobachtet. Demzufolge kénnen wir aus der
Polarisationsabhéngigkeit der jeweiligen PEEM-Signale direkte Informationen iiber die
Ausrichtung der einzelnen Spitzen in Bezug auf die Probenoberfliche erhalten. Die Tat-
sache, dass die Spitzen 1 und 4 die starkste PEEM-Emission bei p-Polarisation zeigen,
weist deutlich darauf hin, dass diese Spitzen aus der Ebene parallel zur Substratebene
hinausragen. Dartiber hinaus detektieren wir ihre néchst starksten Beitrdge bei p-42°-

bzw. p+48°-Polarisation. Dies kann nur bedeuten, dass sie leicht in entgegengesetzte
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Richtungen beziiglich der Fldchennormalen verkippt sind. Mit diesen Orientierungen
der Spitzen 1 und 4 kénnen nun auch ihre viel kleineren fast vernachlassigbaren Pho-
toemissionsausbeuten bei den anderen Polarisationen erklart werden. In der Tat sind
diese Beobachtungen auch in Einklang mit der SEM-Aufnahme von Nanostern B aus
Abbildung 5.2. In dieser zeigt die Spitze 1 die kleinste Projektion in der Probenebene.
Dies weist auf eine Hauptorientierung der Spitze 1 aus der Probenebene hinaus hin.
In der gleichen Projektionsebene bilden die Spitzen 1 und 4 einen Winkel von etwa
60° zwischen einander, das heifst, dass diese Spitzen entgegengesetzte Neigung in Be-
zug auf die Oberflichenormale haben. Die starke PEEM-Intensitit aus der Spitze 2
fiir p-72°-Polarisation deutet auf eine nahezu parallele Ausrichtung in Bezug auf die
Substratebene, was wiederum mit dem SEM-Bild iibereinstimmt. In diesem zeigt die
Spitze 2 die grofte Projektion in der Detektionsebene (Abbildung 5.2). Fiir die Spitze
3 sind diese Trends aufgrund ihrer schwachen PEEM-Signale weniger eindeutig. Die bis
jetzt qualitativen Aussagen werden im Folgenden um quantitative Aussagen iiber die
spektralen und Polarisationsabhéngigkeiten der Anregung der Heifspunkte erweitert. Zu
diesem Zweck wurden Photoelektronenemissionsspektren fiir die einzelnen Spitzen des

Sterns B erstellt. In Abbildung 5.5 sind diese Emissionsspektren zusammengefasst.

In den PEEM-Bildern wurde fiir jede Anregungswellenldnge die gemessene PEEM-
Signalintensitit in einem Gebiet von 30 x 30 nm? Fliche um jede der Spitzen inte-
griert. Somit wird von jeder Spitze ein der Photoelektronenausbeute dieser Spitze ent-
sprechender Datenpunkt erstellt. An dieser Stelle sei noch einmal betont, dass alle
PEEM-Aufnahmen unter denselben experimentellen Bedingungen gemessen wurden?.
Die Austrittsarbeit von Gold im spektralen Bereich der Laseranregung ist oberhalb
von 5eV, sodass der Drei-Photonen-Photoemissionsprozess stark begiinstigt wird. Dies
wird in einer E® Abhingigkeit der PEEM-Signale widergespiegelt. In den vier Unterab-
bildungen aus Abbildung 5.5 sind die mit der eben beschriebenen Methode erzeugten
Spektren fiir die vier verschiedenen Polarisationen des Anregungslasers gezeigt. Die dis-
kreten Datenpunkte sind mit durchgezogenen Linien fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
des spektralen Verlaufs miteinander verbunden. In den Photoemissionsspektren erkennt
man zunéchst, dass jede Spitze wahlweise durch entsprechend gewéhlte Wellenlédnge und
Polarisationsrichtung des Lasers angeregt werden kann, wie bereits in Abbildung 5.3 ge-
zeigt wurde. Aber als zusétzliche Aussage liefern diese Spektren noch die entscheidende

Information, iiber welchen spektralen Bereich eine Selektivitéit in der Anregung fiir eine

3streifendem Einfall des Lasers unter o = 75° und Anregungsleistungsdichte von 125 M W/cm?.
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Abbildung 5.5 | Photoelektronenemissionsspektren des Nanosterns B: (a) Ubersicht
der Spitzen und SEM-Aufnahme des Nanosterns B. (b) p+48°-Polarisation, (¢) p-
Polarisation, (d) p-42°-Polarisation, und (e) p-72°-Polarisation,. Datenpunkte entspre-
chen dem integrierten PEEM-Signal iiber einen 30 x 30 nm? Bereich um jede Spitze

bestimmte Spitze erreicht werden kann. In den Spektren ist noch eine weitere wichtige
Information enthalten, ndmlich iiber das Ein-Aus-Verhéltnis der Heifspunkte an einer
Spitze im Vergleich zu anderen Spitzen. Betrachten wir nun die Photoemissionsspektren
der einzelnen Spitzen, die geméft Abbildung 5.5a bezeichnet werden. Die Spitze 1 zeigt
die intensivste und dominierende Photoelektronenemission fiir p-Polarisation im Spek-
tralbereich zwischen 780 nm und 870 nm. Wahrend keine aus dieser Spitze stammende
Photoelektronenemission fiir die p-72°-Polarisation beobachtbar ist (Abbildung 5.5¢
bzw. e), weist die Spitze 1 auch fiir p-42°- und p+48°-Anregungspolarisationen Photo-
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elektronenemission im gleichen Spektralbereich zwischen 780 nm und 870 nm mit einem
lokalen Maximum in beiden Féllen von etwa 850 nm auf. Die Photoelektronenausbeute
ist allerdings wesentlich kleiner (um einen Faktor 5 bzw. 25 fiir p+48°) im Vergleich
zur Photoelektronenausbeute bei einer Anregung durch p-polarisiertes Laserlicht. Im
Spektralbereich zwischen 800 nm und 920 nm kann fiir die p-72°-Polarisation eine do-
minante Emission von der Spitze 2 detektiert werden. Ahnliches Verhalten kann auch
fiir die p-42°-Polarisation detektiert werden. Eine aus der Spitze 3 stammende intensive
Emission konnte im untersuchten Parameterraum nicht gemessen werden. Lediglich eine
wenig intensive Photoelektronenemission im Vergleich zu den anderen Spitzen ist fiir p-
42°-Anregungspolarisation sichtbar. Die maximale Photoelektronenemission aus Spitze
4 kann im Wellenldngenbereich zwischen 720 nm und 780 nm sowohl fiir p-Polarisation
als auch fiir p+48°-Polarisation beobachtet werden. Die Photoelektronenausbeute fiir
die letztere Polarisation ist jedoch um einen Faktor 2 kleiner. Anzumerken ist, dass in
zwei unabhéngigen experimentellen Sitzungen und fiir alle Nanosterne aus verschiedenen
Nanopartikelchargen hinsichtlich der Lokalisierung und Selektivitdt qualitativ analoges
Verhalten beobachtet wurde. Die Schlussfolgerungen hinsichtlich der relativen Orientie-
rungen der Spitzen, beziiglich der Substratebene, werden durch die Emissionsspektren
bestétigt.

5.3 Feldverstarkungsfaktor einer Nanosternspitze

Zusatzlich zu den bereits vorgestellten Ergebnissen, erlauben uns die PEEM-Daten eine
direkte Abschétzung der Stéarke der Heifpunkte an den Nanosternspitzen. Die Photo-
elektronenemission wird durch die Verstarkung des lokalen elektrischen Feldes als Folge
der Plasmonenanregung erhéht. Aufgrund der unelastischen mittleren freien Weglénge
der Elektronen werden in PEEM nur Elektronen innerhalb der ersten Nanometer der
Oberflachen angeregt und emittiert, wodurch sich ein Fingerabdruck des elektrischen
Feldes in dieser Region ergibt. Somit spiegeln PEEM-Daten die interne Feldverstéar-
kung wieder, im Gegensatz zu auf Streuung basierenden Methoden. Im vorliegenden Fall
stammt die Elektronenemission aus Mehrphotonenabsorptionen am Ort der verstirkten
Felder innerhalb der Nanosterne, welche als Elektronenreservoir fungieren. Die Photo-
elektronenausbeuten aus einer Spitze weisen eine kubische Proportionalitdt zur Anre-
gungsintensitit auf, analog zu fritheren Berichten von durch Drei-Photonenabsorption
verursachte Photoemmision aus Goldnanostrukturen|227, 228|. Aus den PEEM-Bildern
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der einzelnen Nanosterne kénnen wir die internen Feldverstarkungsfaktoren fiir indivi-
duelle Spitzen aus den Verhéltnissen der Photoelektronenemissionsintensitaten im Falle
resonanter bzw. nicht resonanter Anregung unter Beriicksichtigung der ES-Abh#ngigkeit
der Elektronenausbeuten abschétzen. Auf diese Weise wurden fiir insgesamt 17 Spitzen
von 7 untersuchten Objekten PEEM-Feldverstarkungsfaktoren im Bereich von 2 bis 3
bestimmt. Die erhaltenen Feldverstarkungsfaktoren sind als Abschédtzung der unteren
Grenzen der Verstidrkung zu verstehen, da im Falle der nicht resonanten Anregung die
detektierten PEEM-Signale von dem intrinsischen Rauschpegel des Detektors beein-
trachtigt wurden. Aus theoretischen Vorhersagen sind elektrische Feldverstéarkungsfak-
toren innerhalb und auferhalb des Nanosterns im 10- bezichungsweise 10%-Bereich im
Falle einer zu den Plasmonen resonanten Anregung zu erwarten [70]. Aus den erhaltenen
Feldverstarkungsfaktoren innerhalb der Nanosternspitze kann durch einfache Rechnung
die Stérke der Heifspunkte bestimmt werden. Das Photoemissionssignal wird von der
Normalkomponente des elektrischen Feldes £ ; innerhalb des Nanosterns gesteuert.
Die Feldverstarkung ausserhalb des Nanosterns wird hauptsachlich von der Normal-
komponente des Feldes F| , auf der dielektrischen Seite bestimmt. Ausgehend von der
Stetigkeit der Normalkomponenten der elektrischen Flussdichte an der Partikeloberflé-

che, hier an der Gold-Vakuum-Grenze, kann die Stdrke des Heiffpunktes iiber

E

Ey

NEl.= "E, (5.1)

€vak

abgeschétzt werden. Das Verhéltnis zwischen den beiden dielektrischen Funktionen ist

Beispielweise bei 800 nm: fex — 216’2.
€vac ,0

starkungsfaktoren im Inneren des Nanosterns im Bereich von 2-3 Heifspunkten mit einer

Damit entsprechen in unserem Fall die Feldver-

Starke von 52-79 auRerhalb des Nanosterns. In Kapitel 6 werden wir die Ubereinstim-
mung dieser Abschitzung mit abgeschétzten Verstarkungsfaktoren aus Ramanexperi-

menten diskutieren.

5.4 Elastische Weilllicht-Streuung einer

Nanosternspitze

Im Anschluss an die PEEM-Messungen wurde eine Anzahl von Sternen wie in Ab-
schnitt 3.1 beschrieben mit dem Dunkelfeldaufbau vermessen. Zunéchst wurde ein Satz
von 13 Weiklicht-Rayleigh-Streuspektren fiir Winkelstellungen von 0° bis 180° des Pola-
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risationsanalysators aufgenommen. Der Polarisationsanalysator wurde nach jedem ge-
messenen Spektrum um 15° weitergedreht. Dies stellt eine Standardmethode fiir die
Charakterisierung plasmonischer Teilchen dar. Die so erhaltenen Spektren kénnen ge-
nutzt werden, um die Plasmonresonanzen der Nanosterne und somit ihr Fernfeld zu
analysieren. Die Ergebnisse dieser Charakterisierung sollen mit den Beobachtungen der
PEEM-Messungen korreliert werden. Zusammen mit der aus SEM-Experimenten erhal-
tenen Morphologie der Nanopartikel werden diese Experimente genaue Aussagen iiber
das Nahfeld- und Fernfeldverhalten der Nanosterne liefern. Der Vergleich der Photo-
elektronenemissionsintensitdt mit den Dunkelfeldstreuspektren des gleichen individu-
ellen Nanosterns soll Gemeinsamkeiten und Unterschiede in Bezug auf beobachtba-
re Plasmonresonanzen und Feldverstédrkungen offenbaren. Bevor wir unsere Ergebnisse
miteinander korrelieren und die zugrundeliegenden Gemeinsamkeiten und Unterschie-
de diskutieren, wollen wir die Dunkelfeldstreuspektren allein betrachten. Aufgrund der
starken Asymmetrie der Nanosterne zeigen ihre Streuspektren eine starke Polarisati-
onsabhéngigkeit. In der vereinfachten Betrachtung aus Kapitel 2 kénnen die einzelnen
Maxima in den Streuspektren jeweils mit einer resonant angeregten Dipolmode einer
Plasmonresonanz assoziiert werden. Unter Anwendung dieses Konzepts wollen wir nun
das elastische Streuspektrum des Nanosterns B, als typisches Streuspektrum eines re-
prasentativen Nanosterns, genauer untersuchen. Die polarisationsabhéngig analysierten
Rayleigh-Streuspektren des Nanosterns B werden in Abbildung 5.6a gezeigt. Die Streu-
spektren wurden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal versetzt. In Abbildung 5.6
ist ebenfalls die im Anschluss an die spektroskopischen Datenerfassung aufgenomme-
ne SEM-Abbildung des Nanosterns B dargestellt. Die in Abbildung 5.6b gezeichneten
Linien geben die Winkeleinstellung des Polarisators in Bezug auf die Morphologie des
Nanosterns an. Als erstes konnen vier Resonanzen zwischen 500-560 nm, um 650 nm,
sowie zwischen 750-800 nm und zwischen 850-900 nm erkannt werden. Ihre spektra-
le Lage und relativen Intensitédten variieren unterschiedlich stark in Abhéngigkeit der
Ausrichtung des Polarisationsanalysators. Diese Beobachtung ist représentativ fiir alle
untersuchten Nanosterne. In den meisten Féllen weisen die Nanosterne die schwache
und fast polarisationsunabhéngige Resonanz bei etwa 540-560 nm auf, wie in Abbil-
dung 5.6a im Falle der Winkeleinstellung des Analysators von 0° (griine Kurve) gezeigt
wird. Diese Plasmonresonanz assoziieren wir mit dem Nanosternkorper, denn sowohl
die spektrale Lage als auch die sehr schwache Intensitéit sind eindeutige Hinweise fiir
einen Hauptbeitrag einer nahezu sphérischen Form. (vgl. Abschnitt 2.3). Die zentrale

Plasmonresonanz zwischen 750 und 800 nm zeigt eine schwache Polarisationsabhén-
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Abbildung 5.6 | Streuspektren eines Nanosterns: (a) Polarisationsabhéngige
Weifklicht-Rayleighstreuspektren des Nanosterns B: Der Polarisator vor dem Spektro-
meter wurde in Schritten von 15° verdndert. (b) SEM-Aufnahme des Nanosterns B, die
Linien entsprechen der Polarisationsrichtung in Bezug auf die Nanosternmorphologie .

gigkeit hinsichtlich ihrer Intensitdt. Allerdings sind deutliche Rotverschiebungen die-
ser Plasmonresonanz beim Wechsel der Polarisatororientierung fiir Winkeleinstellung
von 0° bis 90° beobachtbar. Die Plasmonresonanz zwischen 850 und 900 nm ist als
Schulter im Streuspektrum beobachtbar. Sie zeigt die stérkste Streuintensitédt nur fiir
bestimmte Polarisatorwinkeleinstellungen. So erscheint diese Resonanz als ausgeprag-
te Schulter fiir Polarisatororientierungen zwischen 0 und 30-45° und erst wieder fiir
120°. Die restlichen Plasmonresonanzen des Nanosterns B erscheinen sehr schwach, was
die Beobachtung klarer Trends mit unserem Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis erschwert.
Fiir andere untersuchte Nanosterne stellen wir jedoch fest, dass das Resonanzmaximum
bei ca. 600-650 nm eine schwéchere Polarisationsabhéngigkeit beziiglich seiner spektra-
len Lage und Intensitdt aufweist als fiir einen reinen Beitrag einer Spitze oder einer
Kern-Spitze-Plasmonresonanz zu erwarten wére [70]. Eine mogliche Erklarung ist die
spektrale Uberlagerung der Plasmonresonanzen von kurzen und forméhnlichen Spitzen,
die punktsymmetrisch aus dem Sternkorper herausragen. Wir werden uns nun wieder

der Diskussion der Streuspektren des Nanosterns B zuwenden. Aus der schwachen Pola-
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risationsabhéngigkeit der Streuintensitét fiir die Plasmonresonanz zwischen 750 und 800
nm sowie ihre Rotverschiebung fiir Polarisationen in der Ndhe von 90° kénnen wir auf
Beitrage mehrerer Spitzen an den Streusi-gnalen in diesem Spektralbereich schliefsen.
Die Streuintensititen zwischen 850 und 900 nm sind am hochsten fiir Polarisatorori-
entierungen zwischen 0° und 30-45° und wieder um 120°. Betrachten wir dies im Zu-
sammenhang mit dem SEM-Bild, bedeutet dies, dass die wichtigsten Beitrage zu diesem
Signal von den Spitzen 2, 3 und 4 stammen, da ihre Streuung entlang ihrer langen Achse
polarisiert sein sollte. Auch die beschriebene Rotverschiebung der Plasmonresonanz bei
750-800 nm fiir die 90° Detektionspolarisation kann nun mit Hilfe der SEM-Aufnahme
interpretiert werden. Die Beitrége der unterschiedlich im Raum orientierten Spitzen
werden fiir diese Polarisation durch den Beitrag der Spitze 2 dominiert, da diese na-
hezu parallel zur Detektionsebene ausgerichtet ist. Die restlichen Resonanzen im Falle
des Nanosterns B sind aufgrund ihrer schwachen Intensitdten schwer zuzuordnen. Tat-
séchlich erlaubt aber die Kombination von Streuspektren und SEM-Aufnahmen eine
Zuweisung der streuenden Signale zu individuellen Spitzen &hnlich zu fritheren Berich-
ten |70]. Die Lokalisierung und spektral selektive Anregung der einzelnen Heiffpunkte
kénnen jedoch experimentell nicht ohne PEEM-Daten belegt werden. Zusétzlich wird
die Korrelation der Dunkelfeldstreuspektren und PEEM-Daten eine eindeutige Zuord-

nung der Plasmonresonanzen erlauben.

5.5 Korrelation der Nah- und
Fernfeldeigenschaften eines Nanosterns

Die Ergebnisse der beiden Experimente liefern detaillierte Aussagen iiber die Nah- und
Fernfeldeigenschaften der einzelnen Nanosterne. Im Folgenden wollen wir die gewonne-
nen Aussagen miteinander verkniipfen und auftretende Gemeinsamkeiten sowie Unter-
schiede im Detail diskutieren. Aus der Gegeniiberstellung der PEEM- und Streuspektren
des Nanosterns B aus Abbildung 5.5 bzw. Abbildung 5.6 stellen wir eine systematische
Rotverschiebung der Resonanzen in den PEEM-Spektren im Vergleich zu den Streu-
spektren fest. Mogliche Urspriinge dieser Rotverschiebung kénnen entweder wahrend
der Photoemissionsmessungen auftretende elektrostatische Felder oder die grundlegen-
den Unterschiede zwischen den physikalischen Phanomenen in PEEM- und Dunkelfel-
dexperimenten sein. Das Vorhandensein eines elektrostatischen Feldes kann zu einer

Verschiebung der Plasmonresonanzen fithren [277-279]. Obwohl die durch eine zusétz-
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liche Lokalisierung der Oberflichenladungen induzierte Plasmonresonanzverschiebung
verwendet wurde, um elektrostatische Felder zu detektieren [279], sind die Verschiebun-
gen in der Regel sehr klein. Auch im vorliegenden Fall wiirde das starke Extraktionsfeld
(4 MV /m) die spektrale Lage der Plasmonresonanz voraussichtlich weniger als 1 nm &n-
dern, sodass wir den Einfluss der statischen elektrischen Felder als Ursache ausschliefien
konnen. Die zweite mogliche Ursache ist die Detektion verschiedener Aspekte der Licht-
Materie-Wechselwirkung mit den beiden verwendeten Aufbauten. Das PEEM-Signal
entspricht der Nahfeldsignatur des Nanosterns, als in den Heiffpunkten an den Sternspit-
zen auftretende Elektronenemission, wihrend das Dunkelfeldmikroskop die Streuung im
Fernfeld detektiert.

Wie in Abschnitt 2.5 erlautert wurde, liegen fiir metallische Nanopartikel, mit Abmes-
sungen im 100 nm-Bereich die spektralen Positionen der Absorption- und Streuintensi-
tdtsmaxima bei unterschiedlichen Wellenldngen. Auf diese, auch von uns beobachtete,
Rotverschiebung der Nahfeldspektren von plasmonischen Nanopartikeln im Vergleich
zu ihren Fernfeldspektren wurde bereits in der Literatur hingewiesen [170, 280, 281].
Ein physikalischer Erklarungsansatz der relativen Verschiebung zwischen Nahfeld- und
Fernfeldspektren wurde erst kiirzlich geliefert [282]. Im analytischen Modell aus [282]
wurde gezeigt, dass die intrinsische und die strahlende Dampfung auf gleiche Weise
den Grad dieser Verschiebung beeinflussen. Folglich ist diese Rotverschiebung von den
gesamten Plasmon-Dampfungsmechanismen bestimmt. Obwohl dieses Modell die Be-
stimmung der Rotverschiebung direkt aus der Linienbreite der Plasmonresonanzen im
Fernfeldspektrum erlaubt, ist diese Methode fiir unsere Nanosterne sowie fiir andere re-
lativ grofle Nanopartikel mit komplexen Morphologien mit bedeutendem theoretischen
Aufwand verbunden. Denn fiir komplexe Nanostrukturen ist das Fernfeldspektrum eine
Superposition aus mehreren eng beieinander liegenden Plasmonresonanzen mit jeweils
unterschiedlichen Dampfungseigenschaften [282]. Beispielsweise ist strahlende Damp-
fung fiir die verschieden langen Spitzen eines Nanosterns aufgrund der Retardierungs-
effekte unterschiedlich stark. So miissten in diesem Modell die Streuspektren der Sterne
mit mehreren Lorenzkurven mit unterschiedlichen Amplituden und Halbwertsbreiten ge-
fittet werden, um adiquate Aussagen zu erhalten. Der spektrale Uberlapp der Beitriige
einzelner Spitzen macht aber diesen Ansatz im Falle der Nanosterne eher approximativ.
Daher gehen wir davon aus, dass die Grofsen- und Formeffekte, wie Strahlungsdamp-
fung |283] und Retardierung des anregenden Feldes [280], eine starre Rotverschiebung
der PEEM-Spektren von etwa 50 bis 100 nm im Vergleich zu den Streuspektren hervor-

rufen. Fiir Nanopartikel von d&hnlichen Abmessungen wurden bereits Rotverschiebungen
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in der gleichen Grofenordungen berichtet [280, 283]. Fiir eine Korrelation der Nahfeld-
und Fernfeldsignaturen aus den Daten des Nanosterns B miissen wir uns zunéchst etwas
genauer mit den unterschiedlichen Anregungs- und Detektionsgeometrien in der PEEM-
und Dunkelfeldmethode befassen. In PEEM werden sowohl gut definierte k-Vektoren
als auch Anregungspolarisationen verwendet, wihrend bei der Dunkelfeldmethode durch
die kreisformige Symmetrie der Anregungsgeometrie eine Vielzahl von k-Vektoren auf-
treten. Dariiber hinaus sind in der Dunkelfeldmethode durch die Verwendung von unpo-
larisiertem Weiklicht auch alle moglichen zwischen p- und s-Polaristion liegenden Anre-
gungspolarisationen an der Probe verfiigbar. Obwohl die Detektion in der PEEM keine
Polarisationsempfindlichkeit aufweist, ist die Elektronenemission entlang der optischen
Achse des Instruments favorisiert. Da die optische Achse in beiden Aufbauten parallel
zur Oberflichennormalen des Probensubstrates ist, verursacht die p-Polarisation in der
PEEM die gréfste Ausbeute der Photoemission. Die Detektion im Dunkelfeldmikroskop
verhélt sich genau entgegengesetzt. Ist die Orientierung des oszillierenden Dipols, wel-
cher die Streuung des Lichts verursacht, senkrecht zur Substratoberflache, so wird ein
solcher Dipol weniger effizient entlang der optischen Achse des Objektives abstrahlen,
wahrend ein parallel zum Substrat orientierter Dipol sehr effizient in das Objektiv em-
mitieren wird. Daraus konnen wir schlussfolgern, dass in den Dunkelfeldstreuspektren
die Plasmonresonanzen, die hauptséchlich unter p-polarisierter Anregung in der PEEM
beobachtet wurden, nur schwache Intensitédten aufweisen. Die fiir die tibrigen Polarisa-
tionen in den PEEM-Messungen beobachteten Plasmonresonanzen sollten auch in den
Streuspektren stérkere Intensitéten zeigen. Da die elektrischen Felder senkrecht auf den
Spitzenkappen stehen, sind desweiteren keine signifikanten Photoemmissionsausbeuten
aus den parallel zum k-Vektor in den PEEM-Messungen ausgerichteten Nanosternspit-
zen zu erwarten. Mit diesen Uberlegungen wollen wir die Nahfeld- und Fernfeldsignatur
des Nanosterns B korrelieren. In den PEEM-Experimenten erzeugen die Spitzen 1 und
2 starke Signale fiir Anregungswellenlédngen zwischen 800 und 900 nm fiir p-72°- und
p-42°-Polarisation mit jedoch unterschiedlichen spektralen Lagen der jeweiligen PEEM-
Emissionsmaxima. Beachten wir nun die auftretende Rotverschiebung zwischen den
Nah- und Fernfeldspektren, ist die vorausgegangene Zuordnung der intensitétsstarken
und schwach polarisationsabhéngigen Streuung zwischen 750 und 800 nm als Summe
der Beitrige aller Spitzen konsistent mit den Beobachtungen aus den PEEM-Spektren.
Das schwache Streuintensitdtsmaximum um 650-700 nm kann Spitze 4 zugeschrieben
werden, die ein starkes PEEM-Signal um 750 nm fiir p-polarisierte Anregung und im-

mer noch ein signifikantes PEEM-Signal unter p+48°-Polarisation zeigt. Die begrenz-

75



5.5. Korrelation der Nah- und Fernfeldeigenschaften eines Nanosterns

te spektrale Uberlappung in den beiden Experimenten erlaubt allerdings keine weitere
Korrelation der iibrigen Charakteristika in den Streuspektren mit den PEEM-Spektren.

Diese qualitativen Zusammenhénge zwischen PEEM-Daten und Streuspektren kon-
nen auch in einer mehr quantitativen Weise extrahiert werden. Abbildung 5.7 zeigt eine
einfache Konstruktion eines gemittelten Nahfeldspektrums aus den PEEM-Intensitéts-
spektren (Abbildung 5.5). Das erhaltene Spektrum kann als ein quasi-Streuspektrum

iiber vier verschiedene azimutale Richtungen gemittelt angesehen werden?.

a b

Intensitét [willk. Einh.]

700 750 800 850 900 950
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.7 | Konstruiertes Nahfeldspektrum aus den PEEM-Intensitatsspektren.
PEEM-Intensitétsspektren fiir die vier verschiedenen Polarisationen werden in die Sub-
stratebene mit Hilfe der trigonometrischen Funktion aus Gleichung (5.2) in die Sub-
stratebene projiziert und iiber vier verschiedene azimutale Richtungen gemittelt.

Wir konstruierten das Spektrum, indem wir die genaue Abhéngigkeit vom Einfalls-
winkel des Lasers im PEEM-Experiment beriicksichtigten. Die Konstruktion erfolgte
nach dem folgenden Ansatz: wie bereits erklart, werden in Dunkelfeldmessungen par-
allel zur Oberflachenebene oszillierende Plasmonen ein intensiveres Streuungssignal im
Detektor verursachen als senkrecht zur Probenoberfliche oszillierende Plasmonen. In
PEEM werden die Elektronen iiber einen groffen Raumwinkel gesammelt, allerdings
wird wegen des streifenden Einfalls des Anregungsstrahls jede der verwendeten Anre-
gungspolarisationen (p-72°, p-42°, p-, p+48°) auf eine andere azimutale Ausrichtung

projiziert, welche der Orientierung der Polarisationskomponente in der Probenebene

4Die vier verschiedenen Polarisationen in der PEEM sind in die Substratebene projiziert.
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entspricht. Letzteres kann durch die Einfiihrung eines Polarwinkels 6 beschrieben wer-
den. Wie oben dargelegt werden die PEEM-Intensitétsspektren der einzelnen Spitzen
zunachst auf die Substratebene mit Hilfe einer trigonometrischen Funktion der beiden
Polarwinkel # und Einfallswinkel « , bezogen auf die Fldchennormale, projiziert und an-
schliefsend gemittelt, um, als mogliche Approximation, ein generisches Nahfeldspektrum

iiber vier verschiedene azimutale Orientierungen zu konstruieren:
I=> (Ipgem)® - (sin(0) + cos?(0)cos*(a) (5.2)

Auf diese Weise werden in erster Linie die intrinsischen Unterschiede zwischen Dunkel-
feld- und PEEM-Experimenten in der Detektionseffizienz, fiir in unterschiedliche Rich-
tungen beziiglich der Probenebene oszillierende Plasmonen, korrigiert. Trotz der Mit-
telung iiber die Polarisationen ist ein direkter Vergleich der experimentellen Streu-
spektren mit dem konstruierten Spektrum sinnvoll, da die Streuspektren insgesamt ei-
ne geringe azimutale Polarisationsabhingigkeit aufweisen. Unter Beriicksichtigung der
Rotverschiebung der spektralen Daten aus den PEEM-Experimenten gegeniiber den
Streuspektren, kann die zuvor diskutierte Korrelation zwischen den beiden Techniken
validiert und weiter ausgefithrt werden. Das dominierende Streusignal um 750 bis 800
nm ist konsistent mit Beitrdgen der Spitze 2 und der Spitze 1 fiir p-72°, p-42°- bzw.
p-42°-Polarisationen, wie zuvor schon diskutiert wurde. Die Streuintensitdt um 650 nm
kann nun nicht nur mit der Anregung der Spitze 4 unter vorwiegend p-+48°-Polarisation,
sondern auch mit der Anregung der Spitze 1 unter p- und p-42°-Polarisationen korreliert
werden. Zusétzlich kann die Schulter, welche in den Streuspektren fiir die azimutalen
Polarisationen zwischen 75°-90° auf der roten Seite des Hauptintensitdtsmaximums auf-

taucht, weiter mit der Spitze 2 fiir p-72°-Anregungspolarisation korreliert werden.

Zusammenfassend haben wir in diesem Kapitel gezeigt, dass optisch angeregte Heifs-
punkte in einzelnen Nanosternen an ihren Spitzen lokalisiert sind. Jeder dieser Heifs-
punkte kann individuell durch die Wahl einer geeigneten Anregungswellenldnge und
Polarisation angeregt werden. Durch eine Kombination aus Experimenten mit PEEM,
LEEM, DFM und SEM konnten wir Photoemission- und Streuspektren einzelner Na-
nosterne miteinander korrelieren und die beobachteten Plasmonresonanzen individu-
ellen Spitzen zuordnen. Dariiber hinaus erlaubt der direkte Vergleich der Streuungs-
und Photoemissionsdaten des gleichen Nanosterns die Ermittelung von Ahnlichkeiten,

sowie Unterschieden der beiden Methoden in Hinblick auf die beobachtbaren Plasmon-
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resonanzen, deren relative Intensitdten sowie Abschétzungen der Feldverstirkung und
Empfindlichkeit hinsichtlich Absorption bzw. Streuung.
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6 Verstarkung der
Ramanstreuung durch einzelne

Nanosterne

Im vorangegangenen Kapitel wurde experimentell nicht nur nachgewiesen, dass die Heifs-
punkte an den Spitzen eines Nanosterns lokalisiert sind, sondern auch, dass diese Heifs-
punkte individuell optisch angeregt werden kénnen. Die Dimension des untersuchten
Probenvolumens ist durch die Lokalisierung des lokalen optischen Feldes bestimmt und
bis zu zwei Grofenordnungen kleiner als die Beugungsgrenze, sodass diese Nanoparti-
kelklasse vielversprechend erscheint, um eine breite Anwendung in der Ramanspektro-
skopie zu finden. Der experimentelle Nachweis der Verstérkungseigenschaften einzelner
Nanosterne ohne Ausnutzung plasmonischer Kopplungseffekte zwischen Nanopartikeln
oder Nanopartikeln und Metallfilmen war einer der Kerngedanken dieser Arbeit. Aus-
gehend von den in Kapitel 5 gewonnenen Erkenntnissen, werden im folgenden Kapitel
die lokalisierten Feldiiberhéhungen ausgenutzt, um die Ramansignale erheblich zu ver-
stdrken. Zunéchst wird eine Verstdrkung der Ramansignale auf der Ebene einzelner
Nanosterne demonstriert, im Gegensatz zu fritheren Berichten von SERS-Detektion
von aggregierten Nanosternen oder von Ensembles isolierter Nanosterne in Losung
[53, 55, 64, 72, 284]. Dies stellt einen wichtigen Schritt in Richtung der Anwendung
von SERS in komplexen Umgebungen dar. Anschliefend wird die Verwendung von ein-

zelnen dicht gepackten Nanosternfilmen als hervorragende SERS-Substrate diskutiert.

6.1 Ramanstreuung von einzelnen Nanosternen

Die Art und Weise, in welcher die einzelnen individuellen Sterne die Ramanstreuung
verstarken, ist bisweilen experimentell nicht genau untersucht worden. Die diesbeziig-

lichen bisherigen Erkenntnisse aus der Literatur basieren auf theoretischen Aussagen
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6.1. Ramanstreuung von einzelnen Nanosternen

und Ensemble-gemittelten Experimenten. Die in Kapitel 5 gewonnenen Erkenntnisse
iiber das individuelle Verhalten und Feldverstarkungseigenschaften einzelner Nanoster-
ne sollen nun genutzt werden, um die Ramanverstarkungseigenschaften der individuel-
len Nanosterne nachzuweisen und um eventuelle Unterschiede und Gemeinsamkeiten in
ihrem SERS-Verstarkungsverhalten zu offenbaren. Umgekehrt bieten die Ramanexperi-
mente eine alternative Moglichkeit, die Feldverstdrkungsfaktoren einzelner Nanosterne
zu bestimmen und die Faktoren aus Kapitel 5 zu iiberpriifen. Demzufolge legten wir
den Fokus unserer Experimente auf die individuellen Ramanverstarkungseigenschaften
einzelner Nanosterne, ohne zusétzliche Beitrdge aus plasmonischen Kopplungseffekten
zwischen den Nanopartikeln, sowie zwischen Nanopartikel und Goldfilm [48].

Zur Herstellung der Nanosterne nutzen wir die in Kapitel 4 vorgestellte Synthese-
methode in wéssriger Losung unter Verwendung von C'T'AB als Verkappungsmittel mit
direkt anschliefender Funktionalisierung der Nanosterne mit 4-Mercaptobenzoesiure
(MBA) durch Zugabe von 20 mM ethanolischer M BA-Losung in die Wachstumslo-
sung. Die M BA-Molekiile sind bekannt dafiir, auf Goldoberflichen selbstaggregierte
Monoschichten (SAM, engl. self assembled monolayers) zu formen [271]. Um eine mog-
lichst vollstdndige Bedeckung der Nanosterne mit den 4-M BA selbstaggregierten Mo-
noschichten zu erhalten, wurden die Losungen fiir 24h inkubiert. Dieser Zeitraum ist
ausreichend fiir die Ausbildung von selbstorganisierten Monoschichten [271]. Fiir die
selbstorganisierten Monoschichten ist eine Packungsdichte von 0,19 nm? pro Molekiil

zu erwarten, wie fiir selbstaggregierte Monoschichten aus dhnlichen Molekiilen [285].

TEM TEM
100 nm 100 nm
I I

Abbildung 6.1 | Elektronenmikroskopische Charakterisierung der mit M BA-
funktionalisierten Nanosterne: Die M B A-Funktionalisierung verdndert nicht die Mor-
phologie der Nanopartikel. In der Regel weisen die untersuchten Nanosterne auch nach
der Funktionalisierung 4-8 Spitzen mit sehr kleinen Kriimmungsradien (= 5 nm) auf.

TEM- und SEM-Aufnahmen von représentativen funktionalisierten Nanosternen sind
in Abbildung 6.1 gezeigt. Deutlich sichtbar sind der Sternkérper mit 80-100 nm Durch-

messer und die aus diesen nach aufen ragenden Spitzen mit zufélliger Orientierung. In
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Kapitel 6. Verstarkung der Ramanstreuung durch einzelne Nanosterne

der Regel weisen die Nanosterne zwischen vier bis acht Spitzen mit Kriimmungsradien

in der Grofenordnung von 5 nm auf.

Extrem verdiinnte Nanopartikellosungen wurden auf Glassubstrate aufgetropft, um
isolierte Partikel zu erhalten. Die Glassubstrate, die fiir die Einzelpartikeluntersuchun-
gen verwendet wurden, waren zuvor mit einem durch Photolithographie aufgebrachten
Gitter versehen. Dadurch sind konsekutive optische und AFM- oder SEM-Messungen

von identischen Bereichen der Probe moglich.

Bevor Ramanspektren an den einzelnen Nanosternen gemessen werden, werden zu-
néchst mittels Rayleighstreuung geeignete Nanopartikel identifiziert. Zu diesem Zweck
wird, wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, ein Satz von Rayleighstreuspektren mit un-
polarisierter Weiflichtanregung und einem Polarisator mit variabler Orientierung im
Detektionsweg aufgenommen. Der Polarisationsanalysator wird nach jeder Messung um
einen festen Winkelgradbetrag gedreht. Abbildung 6.2 zeigt Weiklichtstreuspektren von
einem solchen Nanostern. Die Spektren weisen drei verschiedene Maxima bei ca. 620 nm,
ca. 680 nm und ca. 750 nm auf, welche eine maximale Intensitdt bei unterschiedlichen

wohldefinierten Polarisationen erreichen.
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Abbildung 6.2 | Plasmonresonanzen eines einzelnen Nanosterns: in 20°-Schritten de-
tektierte polarisationsabhéngige Rayleighstreuungsspektren, mit vertikalem Versatz fiir
bessere Ubersichtlichkeit.
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6.1. Ramanstreuung von einzelnen Nanosternen

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass die verschiedenen Maxima mit den Nanosternspit-
zen verkniipft sind. Nach der Messung der Streuspektren wurde ein Ramanspektrum am
gleichen Nanostern mit dem in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Aufbau gemessen. Ausge-
hend von der in Kapitel 5 gezeigten Abhéngigkeit der Heilpunkte von der Anregungspo-
larisation, verwendeten wir als Anregungsquelle die 632,8 nm-Linie eines Dauerstrich-
Helium-Neon Lasers, welche mit einer %—Platte zirkular polarisiert wurde. Die Wahl
von zirkular polarisiertem Laserlicht mit Energien nahe der Resonanz mit der Plasmo-
nenanregung des Partikels erlaubt moglichst viele der Nanosternspitzen anzuregen und
moglichst hohe Feldverstarkungen zu erzielen. Eine méfig starke Anregungsintensitét
wird dabei, je nach Charge von Nanosternen, zwischen 100-250 kW /cm? gewihlt. Fiir
hohere Intensitdten kommen aufgrund stédrker werdenden optothermischen Aufheizens
Morphologiednderungen der Nanosterne zunehmend héufiger vor, in der Regel handelt
es sich dabei um das Schmelzen der Spitzenkappen [286]. Die Ramanspektren wurden

mit der Ramanlinie von Silizium bei 520e¢m ! kalibriert.
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Abbildung 6.3 | Oberflichenverstirktes Ramanspektrum eines einzelnen Nanosterns:

charakteristisch sind die zwei dominanten Ramanlinien assoziiert mit den Benzolring-
Deformationsmoden bei 1068 und 1572cm !

Abbildung 6.3 zeigt das Ramanspektrum eines einzelnen Nanosterns. Hier wurde als
charakteristisches Ergebnis der SERS-Experimente das Ramanspektrum des gleichen
wie in Abbildung 6.2 untersuchten Nanosterns gewéhlt. Die auffalligsten Merkmale des
in Abbildung 6.3 dargestellten SERS-Spektrums, sind zwei prominente Ramanlinien,
welche bei 1068 und 1572 em ™! beobachtet werden kénnen. Da die Ramanmoden fiir
M BA bereits sehr gut durch SERS charakterisiert und entsprechend zugewiesen wur-

den, sind diese Ramanlinien den Benzol-Ringdeformationsmoden von M BA zuzuord-
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nen, wie bereits im Abschnitt 4.2 erklirt wurde. Die 1068 ¢! Ramanlinie ist der sym-
metrischen Ring-Atmungsmode zugeschrieben, die andere Linie bei 1572cm™! der as-
symmetrischen axialen Deformationmode des Rings. In Abbildung 6.3 ist zusétzlich eine
relativ breite Intensititserhohung bei 1415 cm ™! erkennbar. Die hinsichtlich ihrer Inten-
sitdt schwache Ramanlinie entspricht den Kohlenstoff-Sauerstoff-Streckschwingungen
der deprotonierten Carboxylat (COOH-)-Gruppen |55, 287|. Diese Ramanlinie konn-
te aufgrund der geringen Anzahl der existenten Carboxylat-Gruppen an Luft nur fiir
grofsere Anregungsintensititen detektiert werden. In der Luft sollten die Carboxylat-
gruppen instabil sein und deshalb sehr schnell wieder protoniert werden. Die Existenz
von COO~-Gruppen an Luft ist ein Hinweis fiir das Vorhanden sein von dicht ge-
packten M BA-Molekiile auf der Nanosternoberfliche. Aufierhalb der dicht gepackten
Monoschicht werden die Carboxylatgruppen nicht mehr durch die anderen Molekiile
stabilisiert. Die Intensitdt dieser Linie ist dufserst sensitiv auf den lokalen pH-Wert der
Umgebung, vor allem im Bereich von 6-8. Dies wird fiir Messungen mit nanoskaligen pH-
Sensoren aus mit M B A-funktionalisierten Nanopartikeln in Zellen genutzt [58|. In Lo-
sung nimmt die Zahl der dissoziierten Carboxylatgruppen (COO™) mit sinkenden pH-
Wert ab, und damit auch die Intensitét der Ramanlinie fiir die COO-Streckschwingung
bei 1430 em~!. Obwohl die Messungen an Luft durchgefiihrt wurden, ist die Form und
relative Intensitit dieser Linie dhnlich zur Ramanlinie bei einem pH-Wert von 4-5 [58].
Die 1710 em ™! Ramanlinie, assoziiert mit der C' — O-Streckschwingung der nicht disso-
ziierten COO H-Gruppe, wurde in dem untersuchten Wellenzahlenbereich nicht erfasst.
Obwohl das Rayleighstreuspektrum charakteristisch fiir einen Nanostern ist, erlauben
die Streuspektren alleine keine Aussagen iiber den Einzelpartikelursprung des Ramansi-
gnals. Der eindeutige Nachweis des Einzelpartikelsursprungs erfolgt, indem die gleichen
Nanosterne, von denen Ramansspektren gemessen wurden, anschlieffend mit dem AFM
oder SEM abgebildet werden. Abbildung 6.4a zeigt das Dunkelfeldstreulichtbild eines
typischen Probensubstrates. Der Nanostern, dessen Ramanspektrum wir bereits disku-

tiert haben, ist rot markiert.

Abbildung 6.4b zeigt in einer pseudo-dreidimensionalen Darstellung in grofem Malfs-
stab das AFM-Topographiebild der gleichen Region, die in der Dunkelfeldmikroskopie
in Abbildung 6.4 a gezeigt wird, wie es durch die Gitterkoordinaten einfach identi-
fiziert werden kann. Bei der verwendeten Konzentration betragen die mittleren Ab-
stidnde der Partikel untereinander und zu den Gitterstrukturen mehrere Mikrometer
(> 10 um), weswegen plasmonische Kopplungseffekte ausgeschlossen werden konnen.

Alle Nano-sterne, die ein Streusignal in Abbildung 6.4a aufweisen, kénnen im AFM-
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Abbildung 6.4 | Markierte Probensubstrate fiir Einzelpartikel-Experimente: extrem
niedrige Parikelkonzentrationen vermeiden die Aggregation der Nanosterne und so-
mit auch mogliche plasmonische Kopplung. (a) Dunkelfeld-Sreulichtbild eines Pro-
bensubstrates: Der in Abbildung 6.3 untersuchte Nanostern ist markiert. (b) AFM-
Topographiebild des gleichen Probenbereichs, wie in (a) gezeigt in 3D-Darstellung: Der
mittlere Abstand des markierten Nanosterns zu den anderen Nanosternen und zu den
Gitterstrukturen betrégt mehrere Mikrometer (> 10 pum). (¢) AFM-Topographiebild
des in (a) und (b) markierten Sterns: Die Hohe und die lateralen Dimensionen sind nur
mit einem einzelnen Nanostern kompatibel. Die Faltung mit der AFM-Spitze verhindert
eine genaue Auflésung der Morphologie.

Bild mit den richtigen relativen Positionen erkannt werden. In Abbildung 6.4c ist das
AFM-Topographiebild des Nanosterns in dem rot markierten Bereich der Probe darge-
stellt. Aufgrund der komplexen Form der Spitzen des Nanosterns und der bekannten
auftretenden Faltungseffekte der AFM-Spitze mit dem Nanopartikel, sind wir nicht in
der Lage, die Nanosterne im Detail aufzulésen. Doch die lateralen Abmessungen und
die Héhe von weniger als 100 x 150 nm? und 70 nm sind jeweils nur mit einem einzigen
Nano-stern kompatibel, wenn man die Erweiterung iiber die Faltung mit der AFM-
Spitze mit einem Spitzenradius von 15 nm beachtet. Selbst eine Summe von nur zwei
Nanosternen wiirde voraussichtlich eine Grofe von mehr als 200 nm in mindestens einer
Richtung aufweisen.

Die AFM-Messungen liefern zwar den Nachweis iiber die Herkunft des Ramansignals
aus den einzelnen Nanopartikeln, erlauben jedoch wegen der Faltungseffekte zwischen
AFM-Spitze und den Nanosternen keine exakte Abbildung der Morphologie des Nano-
sterns. Um die exakte Nanopartikelmorphologie zu erhalten und um zweifellos Form-

anderungen der Nanosterne widhrend der Ramanexperimente auszuschliefen, werden
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nachtraglich, die gleichen Nanosterne, an denen Ramanspektren gemessen wurden, mit
dem SEM abgebildet. Abbildung 6.5 fasst die Ergebnisse dieser Experimente zusam-
men. In den eingesetzten SEM-Bildern erkennt man, dass die Laserbestrahlung mit
moderat starken Intensititen von 110 kW /cm? die Nanosternform nicht verdindert. Die

abgebildeten Nanosterne gehoren zur selben Synthesecharge.
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Abbildung 6.5 | Individuelle Unterschiede der Ramanspektren einzelner Nanosterne:
die Verschiedenartigkeit der Nanosternmorphologien verursacht partikuldres Raman-
streungsverhalten. (a) Nanosterne mit vielen scharfen Spitzen weisen Ramanspektren
mit hohen Absolutintensitaten und zusétzlich erkennbaren Ramanlinien auf. (b) Na-
nosterne mit wenigen scharfen Spitzen zeigen weniger intensive und stark durch das
SERS-Kontinuum gepréigte Ramanspektren. Als eingesetzte Bilder: SEM-Aufnahmen
der entsprechenden Nanopartikel, der Mafstab entspricht 100 nm.

Die zu den jeweiligen Nanosternen zugehorigen Ramanspektren wurden unter glei-
chen experimentellen Bedingungen aufgenommen, mit einer Integrationszeit von 60 s
und 110 kW /em? Anregungsintensitéit. In erster Linie sind die Ramanlinien des Benzol-
Rings deutlich sichtbar, allerdings unterscheiden sich ihre relativen Intensitadten von
Nanostern zu Nanostern. Desweiteren sind die absoluten Intensitdten und das SERS-
Kontinuum (Hintergrund, vgl Abschnitt 2.8) von Stern zu Stern verschieden. Nanosterne
mit vielen scharfen Spitzen, wie im Falle des in Abbildung 6.5a dargestellten Nanosterns,
zeigen hohe absolute Intensitdten der Ramanspektren und zusétzliche Ramanlinien sind
erkennbar. Ramanspektren von Nanosternen wie in Abbildung 6.5b zeigen einen weni-
ger intensiven Hintergrund, jedoch ist ihre Form stark durch das SERS-Kontinuum
geprigt. Die zusitzlichen schwachen Ramanlinien bei 1430 ¢m ™! sind nicht sichtbar.
Die Unterschiede in den Ramanspektren sind a prior: nicht leicht zu erklaren. Zunéachst
ist iiber die genaue physikalische Herkunft des SERS-Kontinuums kaum etwas bekannt,
desweiteren ist jeder Stern beziiglich seiner Form und rdumlichen Orientierung der Spit-

zen einzigartig. Wie bereits in Kapitel 5 erklart wurde, konnen mit dem verwendeten
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Spektroskopieaufbau hauptséichlich die Beitrdge derjenigen Spitzen gemessen werden,
die parallel zur Detektionsebene orientiert sind.

Trotz der unterschiedlichen Nanosternformen ist ein angemessener quantitativer Ver-
gleich der Spektren méglich. Diesbeziiglich wird im folgenden Abschnitt der totale Ra-
manverstarkungsfaktor bestimmt. Doch zunéchst wollen wir als entscheidendes Ergebnis
dieser Experimente festhalten, dass Ramanstreuung aus einzelnen Nanosternen beob-
achtet wurde, allerdings ohne die Bildung von Heifspunkten iiber Aggregate und im
Gegensatz zu fritheren Berichten iiber SERS-Ensemble-Experimente an aggregierten

oder isolierten Nanosternen in Losung [55, 72].

6.1.1 Ramanverstarkungsfaktoren einzelner Nanosterne

Wiéhrend sich in anfénglichen Berichten die SERS-Experimente auf die Beobachtung
und Aufzeichnung der SERS-Signale mit dem Ziel der Maximierung des SERS-Effekts
beschrankten [54, 56, 59, 200, 288], liegt der aktuelle Schwerpunkt auf dem Verstandnis
der grundlegenden Aspekte des SERS [66, 151, 289|. Ein Indikator fiir die Giite eines
bestimmten SERS-Systems, ndmlich der Verstarkungsfaktor, ist besonders wichtig fiir
das rationale Design von neuen Nanostrukturen, fiir gezielte Anwendungen der SERS-
Systeme und auch fiir den Vergleich mit der Theorie und verschiedener Nanostrukturen
untereinander. Dieser Verstarkungsfaktor kennzeichnet ausdriicklich das Ausmafl der
Verstarkung in einer SERS-Messung. In den meisten Studien treten jedoch oft Unter-
schiede in der Definition und der Art, in der der Verstarkungsfaktor berechnet wird, auf.
Diese Tatsache hat zu zahlreicher Kritik und Studien der Verstarkungsfaktoren fiir zahl-
reiche Situationen gefithrt. In unserem Fall wird der totale Ramanverstarkungsfaktor

(TE) iiber
Ir

TE=— %
N'U'QZ)'Iezc

(6.1)

fiir jeden einzelnen Nanostern abgeschétzt [289]. Hier ist Ir die nach der Subtrakti-
on des Kontiuumshintergrunds integrierte Ramansignalintensitéit. N ist die Anzahl der
Molekiile, die zu dem Signal beitragen, o ihr Ramanquerschnitt. ¢ ist die Aufsamm-
lungseffizienz des Versuchsaufbaus und I... ist die Anregungsintensitit. Ein wesentli-
ches Problem bei der Bestimmung des TE ist die Abhéngigkeit von der Anzahl der
Molekiile im Streuvolumen |72, 270]. Dieses Problem tritt bei den von uns untersuchten
Nanosternen nicht auf. Erstens sind die M B A-Molekiile in bekannter Weise an die Me-

talloberfliche unter Bildung von Monoschichten gebunden. Wie bereits erklart ist die
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Detektion der COO™-Ramanlinie ein eindeutiger Hinweis fiir dicht gepackte Molekiile.
Vor allem in den Regionen mit sehr kleinen Kriimmungsradien, wie die Spitzenkappen,
ist die Annahme der erfolgreichen Ausbildung der M B A-Monoschichten verniinftig. Die
elektrostatisch gebundenen und wesentlich grékeren CT AB Molekiile werden besonders
in diesen Regionen von den M BA-Molekiilen ersetzt [290, 291]. Zweitens zeigen eine
grofse Anzahl von Studien, dass nur sich in Regionen mit hoher Feldverstérkung befind-
liche Molekiile wesentlich zum Ramansignal beitragen [46, 66, 292]. Weiterhin zeigen
unsere Ergebnisse aus Kapitel 5, dass diese Felder an den scharfen Spitzen der Nano-
sterne auftreten. Die Anregung ist zirkular polarisiert, also ist die mittlere Leistung
entlang einer Spitze um v/2 reduziert. Fiir den Ramanquerschnitt o der Molekiile wird
der bekannte Querschnitt von o = 10729 em? fiir &hnliche Molekiile [289] angenommen.

Die Aufsammeleffizienz ¢ unseres Aufbaus betragt 0.01. Unter der Verwendung der

Abbildung 6.6 | Abschitzung der zu den Ramanstreuspektren beitragenden Spitzen-
anzahl: nur Spitzen mit erkennbaren Projektionen in der SEM-Detektionsebene kénnen
durch den zirkularpolarisierten Laser angeregt werden.

oben genannten Groéfen berechnen wir nun die totalen Ramanverstiarkungsfaktoren fiir
die in Abbildung 6.5 gezeigten Spektren. In diesem konkreten Fall ist Ioze = 2,5 x 1023

Photonen
s-cm?

Spitzen angenommen werden. Die Spitze 2 ragt bei beiden Nanosternen aus der durch

. Wie in Abbildung 6.6 gezeigt, konnen fiir beide betrachteten Nanosterne vier

die anderen Spitzen definierten Ebene heraus, sowie Spitze 4 fiir den rechten Nanostern
aus der Abbildung 6.6. Beide Nanosterne haben sicherlich weitere Spitzen, die aber in
der Abbildungsebene des SEMs kaum sichtbar sind. Diese tragen daher kaum zu den
Ramansignalen bei, da sowohl die Detektion als auch die Anregungspolarisation parallel
zur oben erwidhnten Ebene erfolgen.

Unter dieser Annahme finden wir N & 800 Molekiile. Und mit I = 7,3x10* £ h%%‘;"e"
fiir das Spektrum aus Abbildung 6.5a bzw. I = 13,9 x 10* Lholonen h"t‘men fiir das Spektrum
aus Abbildung 6.5b, ergeben sich die totalen Ramanverstarkungsfaktoren von 1.2 x 108
fiir den Nanostern I und 6.5 x 107 fiir den Nanostern II. Bis auf sehr wenige Aus-

nahmen zeigten alle untersuchten Nanosterne Verstarkungsfaktoren TE von ungefahr
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6.1. Ramanstreuung von einzelnen Nanosternen

107, und zwar fiir verschiedene Anregungsintensititen und Nanosternchargen und unter
der Annahme, dass im Durchschnitt sechs Spitzen der Sterne zu den Ramanstreuspek-
tren beitragen. Der totale Ramanverstiarkungsfaktor von 107 ist in der gleichen Gro-
fenordnung wie fiir lithographisch erzeugte Nanoantennen aus zwei prismenférmigen
Nanopartikeln. In diesen profitiert man von der starken Kopplung der Plasmonreso-
nanzen zwischen den zwei Partikeln [289, 293|. Unser TE-Faktor ist im Durchschnitt
etwa eine Grofenordnung unterhalb der theoretisch vorhergesagten maximalen SERS-
Verstéarkung fiir Sterne mit kleineren Sternkoérperabmessungen und zwei kleinen Spitzen
mit einem Kriimmungsradius von nur 1,5 nm [71]. Der TE des im Abbildung 6.6 ge-
zeigten Stern I hat sogar die gleiche Grofenordnung. An dieser Stelle sei noch einmal
darauf hingewiesen, dass die Nanosterne, aus denen die Ramanspektren erhalten wer-
den, mehr als 10 um von den Gitterstrukturen und anderen Partikeln entfernt sind,
wie in Abbildung 6.4b gezeigt, sodass plasmonische Kopplungseffekte ausgeschlossen

werden konnen.

6.1.2 Elektromagnetische Verstirkung einzelner

Nanosterne

Wir wollen nun die totalen Ramanverstiarkungsfaktoren mit den plasmonischen Eigen-
schaften der jeweiligen Nanostrukturen in Zusammenhang bringen. Mit der im Kapitel 2
erklarten Naherung kann der totale Ramanverstarkungsfaktor TE = fepem - fEM, als
Produkt der chemischen Verstirkung fepem, und der elektromagnetischen Verstarkung
fEn ausgedriickt werden. Aus Studien an Monoschichten von dhnlichen Molekiilen kann
der durchschnittliche chemische Verstarkungsfaktor mit f.pe,, = 30 angenommen wer-
den [289]. Der elektromagnetische Verstirkungsfaktor liefert mit der fzas o< |E|* Ab-
héngigkeit den Hauptanteil der Verstiarkung. Mit dieser Abschitzung werden nun aus
den TE die entsprechenden Feldverstarkungen ‘Eﬁo‘ fiir die untersuchten Nanosterne be-
stimmt. Fiir die meisten Nanosterne liegen die Feldverstarkungen im Bereich von 30-50,
beispielsweise ergibt sich fiir den Nanostern I aus Abbildung 6.6 eine Feldverstirkung
von 45 und 38 fir den Nanostern II. Die Grofe der Feldverstiarkung ist uns zusétzlich
aus den in Kapitel 5 vorgestellten PEEM-Experimenten zugénglich. Aus diesen Expe-
rimenten erhielten wir fiir gleichartige Nanosterne Feldverstarkungsfaktoren von 52-79,
was quantitativ sehr gut mit den Feldverstdrkungen aus den Ramanexperimenten tiber-
einstimmt. Allerdings wurden in den PEEM-Experimenten andere Wellenlingen und

Anregungsgeometrien verwendet. Da die Grofse der Feldverstarkungen an den Spitzen
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der Nanosterne fiir die verwendete Anregungswellenldnge experimentell nicht direkt
erfassbar ist, wollen wir nun unsere bisherigen Annahmen zur Abschétzung der Ver-
starkungsfaktoren mit Hilfe numerischer Berechnungen verifizieren. Zu diesem Zweck
wurden Feldverstiarkungsverteilungen fiir einzelne charakteristische Nanosterne mit der

in Kapitel 2 beschriebenen FDTD-Methode berechnet!. Die Nanosterne werden als ein

Abbildung 6.7 | Elektromagnetische Verstarkung einzelner Nanosterne: mit FDTD
berechnete Feldverteilungen fiir zwei charakteristische Nanopartikelmorphologien im
Falle einer Anregung durch eine ebene Welle (633 nm). Die roten Doppelpfeile skizzieren
die jeweilige Anregungspolarisation.

sphérischer Kérper mit 90 nm Durchmesser und fiinf aus ihm herausragenden kegel-
férmigen Spitzen mit abgerundeten Spitzenkappen simuliert. Die Lange der Spitze, der
Kriimmungsradius und der Offnungswinkel der Spitzen wurde fiir jede Spitze so gewihlt,
dass unser Modell moglichst nah an der Nanosternmorphologie ist. Unter Benutzung
der aus TEM-Bildern bestimmten Gréfen wurden die Kriimmungsradien zwischen 3-7
nm, die Offnungswinkel von 30-45° und Spitzenlingen von 70-30 nm fiir die Modellie-
rung eingesetzt. Im Falle dieser idealisierten Modell-Sterne liegen die Spitzen alle in

einer Ebene. Im realen Experiment werden parallel zur Detektionsebene ausgerichtete

n dieser Arbeit wurde das Programm Lumerical Solutions verwendet, welches auf der FDTD-
Methode basiert.

89



6.1. Ramanstreuung von einzelnen Nanosternen

Spitzen den Hauptanteil an der Ramanstreuung beitragen, sodass die fiir die Rechnun-
gen konstruierten Sterne jeweils die Situation der maximalen Verstarkung beschreiben
sollen. Abbildung 6.7 zeigt die numerisch berechneten Feldverstirkungen fiir zwei nach
dem oben beschriebenen Vorgehen modellierte Sterne. Die Anregung erfolgt durch ei-
ne ebene Welle mit 633 nm Wellenldnge. Die Anregungspolarisationen sind mit den
roten Doppelpfeilen gekennzeichnet. Bemerkenswert ist, dass die berechneten Feldver-
starkungen quantitativ sehr gut mit den aus den Ramanexperimenten abgeschétzten
Feldverstarkungen iibereinstimmen. Der in Abbildung 6.7a und b gezeigte Stern zeigte
maximale Verstarkungsfaktoren von 38 bzw. 40, wihrend der zweite Stern 22 in Abbil-
dung 6.7c und 50 in Abbildung 6.7d aufwies. Im Experiment wurde eine zirkularpola-
risierte Anregung verwendet, die in Abbildung 6.7 gezeigten Feldverteilungen sind als
Schnappschiisse der Anregungspolarisation zu einem beliebigen Zeitpunkt zu verstehen.
Aufgrund der nach aufsen ausstrahlenden Spitzen der Sterne und der linearen Polarisa-
tion der einfallenden Anregung werden die Spitzen vor allem durch Komponenten des
einfallenden E-Feldes mit gleicher Orientierung angeregt. Je nach Lénge und Kriim-
mungsradius der Spitzenkappe weisen die Spitzen unterschiedliche Feldverstarkungen
fiir eine bestimmte Anregungspolarisation auf, in vollkommener Analogie zu den expe-
rimentellen Befunden aus dem vorherigen Kapitel. Weiterhin zeigt Abbildung 6.7 die
aus Kapitel 5 bekannte Lokalisierung der maximalen Feldverstarkungen an den Spit-
zenkappen fiir alle Anregungspolarisationen. Obwohl die Méglichkeit von Heiflpunkten
in den Ré&umen zwischen Kern und Spitzen des Nanosterns theoretisch vorausgesagt
wurde, illustriert insbesondere Abbildung 6.7c, dass fiir unsere Sternmorphologien dies
aufsert unwahrscheinlich ist. Diese gerade erwdhnte Lokalisierung der Heifspunkte wur-
de nur fiir recht stumpfe Spitzen beobachtet [294]. Daher kann diese Moglichkeit als
alternatives Szenario fiir die Ramanexperimente als nicht zutreffend angesehen werden.
Aufgrund von den in Kapitel 5 erkldrten experimentellen Befunde zusammen mit den
numerischen Rechnungen kénnen wir also davon ausgehen, dass in der Tat nur die auf
den Halbkugeln an den Spitzenkappen adsorbierten Molekiile zum Ramansignal nen-
nenswert beitragen. Neben den auftretenden Feldverstdrkungen zeigen die Nanosterne
eine extreme Empfindlichkeit hinsichtlich ihrer dielektrischen Umgebung. Die spektrale
Lage der mit den Spitzen assoziierten Plasmonresonanz dndert sich drastisch mit kleinen
Anderungen der dielektrischen Umgebung [30]. Dieses zusammen mit dem spektralen
Uberlapp der Plasmonresonanzen mit dem so genannten biologischen Fenster qualifiziert

die Nanosterne als hervorragende Biosensoren [30, 69].
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Kapitel 6. Verstarkung der Ramanstreuung durch einzelne Nanosterne

6.1.3 Stabilitdit der Ramanspektren

Neben den hohen Ramanverstarkungsfaktoren ist die Stabilitét der Nanostern-Molekiil-
Konjugate der ausschlaggebende Parameter fiir eine erfolgreiche Anwendung der Nano-
partikel als SERS-Reporter. Einer der wichtigsten Punkte ist, dass sowohl die optische
als auch die SERS-Verstarkungseigenschaften iiber einen ldngeren Zeitraum erhalten
bleiben.
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Abbildung 6.8 | Stabilitit der Ramanspektren: (a) Unter méafig starker Laseran-
regung von bis zu 250 kW/cm? sind die Ramanspektren fiir mehrere Minuten stabil.
(b) Photochemische und photothermische Verdnderungen der M B A-Monoschichten, ge-
kennzeichnet durch mit der Zeit zunehmende Verbreiterung der Ramanlinien, sowie das
Erscheinen neuer Ramanlinien.

Abbildung 6.8a zeigt die im Abstand von 2 min aufgenommenen Ramanspektren,
bei durchgehender Laseranregung (240 kW /ecm?) wihrend des ganzen Experiments.
Die Spektren aus den verwendeten Nanosternen sind fiir mehrere Minuten unter Um-
gebungsbedingungen und unter méRig starker Laseranregung von bis zu 250 kW /cm?
stabil. Nach ldngerer Bestrahlung verschieben sich die Ramanlinien und sie werden
spektral breiter. Mit fortschreitender Anregungszeit erscheinen zusétzliche Linien im
Ramanspektrum. In Abbildung 6.8b sind im Abstand von bmin aufeinander folgende
Ramanspektren fiir durchgehende Laseranregung dargestellt. Sowohl die Verbreiterung
der Ramanlinien als auch das Erscheinen neuer Ramanlinien sind auf photochemisch
e und photothermische Verdnderungen der M B A-Monoschichten auf der Oberfliche
zuriickzufithren [289]. In einer dicht gepackten M BA-Monoschicht sind die M BA-
Molekiile normalerweise senkrecht zur Oberfliche orientiert. Wahrend der Ramanex-
perimente werden durch Licht-induzierte Defekte die dicht gepackten Monoschichten
unterbrochen. Einzelne M BA-Molekiile konnen nun flach auf der Oberfliche liegen,

sodass die m-Orbitale des Benzolrings an die Goldoberflache koppeln; d.h. eine Kopp-
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lung zwischen den elektronischen und vibronischen Wellenfunktionen der adsorbierten
M BA-Molekiile und denen der Metalloberfliche findet statt. Durch die verdnderten
Oberflaichenauswahlregeln werden somit die entsprechenden Ramanmoden wahrschein-

licher, somit werden zuvor intensitatsschwache Ramanlinien verstérkt [289].
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Abbildung 6.9 | Erwidrmung eines Nanosterns in Luft: numerisch berechnete Tempe-

raturverteilung fiir eine iibliche und fiir die maximale Anregungsintensitét in Raman-

experimenten (110 fm—WQ bzw. 250 ) sowie fiir die typische Anregungsintensitéit (390

cm?
%), flir welche Anderungen der Partikelmorphologie beobachtet wurden. Die Pfeile

markieren die jeweilige Maximaltemperatur.

Zusitzlich auftretende photochemische Effekte &ndern die Struktur einzelner Mole-
kiile und die dementsprechend neu auftretenden Ramanlinien fiihren zu einer Verbreite-
rung der SERS-Spektren. Der photothermische Abbau der Monoschicht erfolgt in erster
Linie aufgrund des optisch induzierten Aufheizens der Nanosterne durch die Anregung
mit dem zum Plasmon resonanten Laserstrahl. Aus der Literatur ist bekannt, dass Na-
nopartikel wihrend der Laseranregung schmelzen [106, 295, 296] oder die Umgebung
aufheizen konnen [297-299|. Der durch die im Experiment verwendeten Laserintensi-
taten verursachte Temperaturanstieg an der Nanosternoberfliche wurde durch numeri-
sche Simulationen bestimmt. Hierfiir wurde die Warmeleitungsgleichung mit der Finite-
Elemente-Methode gelost {300, 301]. Abbildung 6.9 zeigt die Temperaturverteilungen
eines charakteristischen Nanosterns in Luft fiir drei verschiedene Laserintensititen im
Vergleich. Die in Ramanexperimenten verwendeten Laserintensitaten von 110-250 fm—WQ
verursachen ein optothermisches Aufheizen des Nanosterns, sodass an der Nanoster-

noberflaiche Temperaturen von 120 bzw. 240°C erreicht werden. Diese Temperaturen
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reichen nicht aus, um Anderungen der Partikelmorphologie zu verursachen. Allerdings
fangen bereits bei 90°C die Thiolgruppen der M BA-Molekiile an, sich von der Gold-
oberflache zu 16sen [302], was zu einem Abbau der M BA-Monoschichten fiihrt. Rama-
nexperimente in wéssrigen Umgebungen werden den Temperaturanstieg vermindern.
Dadurch kann eine lidngere zeitliche Stabilitdt der Ramansignale erzielt werden. Fiir
eine wesentlich hohere Laserintensitat von 390 % reicht der Temperaturanstieg an der
Sternoberflache aus, um ein Schmelzen der Nanosternspitzen zu verursachen [303]. Die
optisch induzierten Morpholgieinderungen der Nanosterne konnen stufenweise erfolgen,

was sukzessive zu kleinen Anderungen der Plasmonresonanzen fiihrt [286].

6.2 Ramanstreuung am Nanostern-Ensemble

Weiterhin untersuchten wir die Eignung von dicht gepackten Nanosternen in diinnen
Filmen als konventionelle SERS-Substrate. Diese eben genannten SERS-Substrate sind
entweder elektrochemisch aufgeraute metallische Oberfléchen oder diinne Schichten von
sehr dicht gepackten Nanopartikeln. Nanosternlosungen in verschieden hohen Konzen-
trationen wurden auf Glasdeckglaser aufgetropft, um diinne Schichten von unterschied-
lich dicht gepackten Partikeln zu erhalten. Die M B A-Funktionalisierung erfolgte iiber
eine Ligandenaustauschreaktion. In diesem Fall wurden die Proben mit den abgela-
gerten Nanosternen in einer 2 oder 10 mM ethanolischen Losung von M BA fiir 24h
inkubiert, mehrmals mit Ethanol gespiilt und anschliefsend in einem Stickstoffstrom ge-
trocknet. Die Proben wurden innerhalb von 3 h nach der Herstellung untersucht, um
einen Abbau der M B A-Monoschichten in der Luft zu vermeiden. Diese SERS-Substrate
wurden ebenfalls auf dem kombinierten Dunkelfeld- und Ramanmikroskop untersucht.
Abbildung 6.10a zeigt einen typischen untersuchten Film aus Nanosternen unter Dun-
kelfeldbeleuchtung mit 10-facher bzw. 100-facher Vergréfserung betrachtet. Die Nano-
sterne liegen jeweils isoliert oder aggregiert als mono- und mehrlagige dicht gepackte
Schichten. In diesem Zusammenhang ist die Aggregation der Nanosterne als sehr dicht
gepackte Nanopartikelschichten aufgrund der Trocknungseffekte zu verstehen.

Je nach untersuchtem Probenbereich zeigen die dicht gepackten Nanosternfilme be-
deutende SERS-Verstdarkung fiir wesentlich geringere Anregungsintensititen (20 bis
50kW/ecm?). Abbildung 6.10b zeigt ein Ramanspektrum von solch einem mit einer
M B A-Monoschicht beschichteten Film. Die Signale sind viel stérker und aufgrund nied-

rigerer Anregungsintensitaten zeitlich stabiler als die von einzelnen Nanosternen. Auf
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Abbildung 6.10 | Diinne Schichten von sehr dicht gepackten Nanosternen als SERS-
Substraten: (a) typische dicht gepackte Nanosternschicht unter Dunkelfeldbeleuchtung.
Ramanspektrum von (b) einem monolagigen Film und (¢) von mehrlagigen dicht ge-
packten Schichten.

dem Substrat sind die Nanosterne zuféllig orientiert und als solche entsprechen die
SERS-Signale den iiber den Erfassungszeitraum iiber alle Nanosterne und mdoglichen
Nanosternorientierungen in dem untersuchten Volumen gemittelten Intensitdten. Dies
entfernt effektiv jede Polarisationsabhéngigkeit der SERS-Messungen.

Die fiir eine diinne aber mehrlagige Nanosternschicht experimentell kaum zugéngliche
Anzahl der Partikel und der unbekannte Abstand zwischen den Nanosternen erschweren
einen sinnvollen Vergleich der Ramanverstiarkungsfaktoren mit den Einzelsternexperi-
menten. Jedoch ermdglichen diese Substrate das Detektieren zusétzlicher intensitéts-
schwacher Ramanlinien. So kénnen nun beide Ramanlinien der C' — O-Streckschwingung
detektiert werden, die 1430 em ™! Linie der dissoziierten und die 1710 ¢m ™! Linie der
nicht dissoziierten COO H-Gruppe, wie in Abbildung 6.10b gezeigt. Fiir dicht gepackte
mehrschichtige diinne Filme aus Nanosternen kénnen zusétzlich zu den beobachteten
Maxima in Abbildung 6.10b die zuvor zu schwachen Ramanlinien bei 1177, 1480 und
1285 cm~! detektiert werden (Abbildung 6.10c). Die 1177 ¢m~!-Linie wurde zuvor der
C'— H-Streckschwingungen in M B A zugeschrieben [271]. Die Ramanlinien bei 1480 und
1285 ¢m~! kénnen der C' — Ha-Scherenschwingung und der C' — N-Streckschwingung
von CTAB zugewiesen werden [260]. Dies deutet darauf hin, dass wiahrend des Ligan-
denaustausches in diesen Diinnschichtproben die M BA-Molekiile nicht komplett die
CT AB-Liganden ersetzen. Die CT AB-Molekiile adsorbieren hauptséchlich an Oberflé-
chenstellen mit geringen Kriimmungsradien [290, 291, 304], vorwiegend auf den Stern-
kérpern und in den R&umen zwischen diesen und den Spitzen. In der dicht gepack-
ten Nanosternschicht konnen sich einzelne Spitzen des einen Nanosterns sehr nahe an
den Sternkorpern der anderen Partikeln befinden. Der entstehende Heifspunkt an die-
ser Stelle profitiert sowohl von den starken Feldern an den scharfen Spitzen als auch

von denen, die in den Zwischenrdumen von plasmonisch gekoppelten Nanopartikeln
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entstehen [158, 293]. Im Falle eines einzelnen Sterns sind die Feldverstirkungen na-
he dem Sternkérper zu schwach, wie im Abbildung 6.3 bereits gezeigt wurde. Ob auf
einzelnen Nanosternen tatséchlich alle CT A B-Molekiile durch die M B A-Molekiile kom-
plett ersetzt werden, bleibt aufgrund des niedrigeren Signal-Rausch-Verhéltnisses in den
Einzelsternramanspektren unklar. Allerdings ist bei den Proben aus direkt mit M BA
funktionalisierten Nanosternen anzunehmen, dass diese nahezu vollstdndig mit M B A-
Molekiilen beschichtet sind.

Im diesen Kapitel wurden Experimente vorgestellt, welche die hervorragenden Eigen-
schaften der Nanosterne hinsichtlich der Verstarkung von SERS-Signalen auf der Ebene
einzelner Partikel demonstrieren. Fiir die Verstdrkung der Ramansignale wurden nur
die an den Spitzen auftretenden stark erhéhten Heifipunkte ausgenutzt. Ein genauer
experimenteller Nachweis hinsichtlich der Ramanverstarkung einzelner Nanosterne er-
folgte unter Vermeidung von Partikelaggregation und der damit verbundenen lokalen
Bildung von extrem hohen Feldverstiarkungen als Folge von plasmonischen Kopplungs-
effekten. Im Gegensatz zu den ensemblegemittelten Verstarkungsfaktoren aus SERS-
Experimenten an einzelnen Sternen in Losung oder an aggregierten Nanosternen auf
Substraten, konnte so erstmalig der totale Ramanverstarkungsfaktor fiir einzelne, indi-
viduelle Nanosterne bestimmt werden und durch unabhéngige Experimente und theore-
tische Modellrechnungen bestéatigt werden. So weisen die individuellen Nanosterne totale
Ramanverstirkungsfaktoren von 107 auf. Obwohl die Stirke der Heifpunkte im Falle
von plasmonisch gekoppelten Nanopartikeln iiblicherweise um mehrerer Gréfenordnun-
gen hoher als fiir einzelne Partikel ist, sind die Verstarkungsfaktoren von einzelnen
Nanosternen in der gleichen Grofenordnung wie die Verstarkungsfaktoren aus plasmo-
nisch gekoppelten Nanoantennen. Damit stellen die untersuchten Nanosterne eine her-
vorragende Moglichkeit fiir SERS-Studien in komplexen und dynamischen Umgebungen
dar. Die aus den totalen Ramanverstirkungsfaktoren abgeschétzten Feldverstarkungen
(30-50) fiir die einzelnen Nanosternspitzen stimmen gut mit den aus Kapitel 5 direkt
experimentell bestimmten Feldverstarkungen (52-79) iiberein. Um den Beitrag der ein-
zelnen Sternspitzen an der Ramanverstarkung besser zu verstehen, wurden numerische
Berechnungen der Feldverteilungen fiir charakteristische Morphologien der verwendeten
Nanosterne durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen liefern sogar eine sehr gute
Ubereinstimmung hinsichtlich der elektromagnetischen Verstiarkungsfaktoren mit denen
aus den Ramanexperimenten. Diese Ubereinstimmungen bestétigen unsere Schlussfol-
gerungen hinsichtlich der Anzahl der Spitzen und Molekiile, welche zu dem detektierten

Ramansignal beitragen.
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Dariiber hinaus zeigen wir, dass mehrschichtige diinne Filme aus dicht gepackten
Nanosternen als hervorragende SERS-Substrate fungieren kénnen. Da diese Substrate
relativ einfach hergestellt werden kénnen und trotzdem die gewiinschten Eigenschaften
liefern, bieten sie eine sehr gute Alternative zu den aufwindig mit lithographischen oder
elektrochemischen Methoden fabrizierten SERS-Substraten.

Die Erkenntnisse aus den vorgestellten Experimenten an individuellen Nanosternen
koénnen als ein wichtiger Schritt in Richtung der Anwendung von SERS in komplexen
Umgebungen betrachtet werden. Das grofe Potential der lokalisierten Heifspunkte an
den Nanopartikelspitzen beschrénkt sich nicht nur auf Einzelpartikel basierende SERS-
Anwendungen. Im néchsten Kapitel werden Nanoresonatoren aus bipyramiden-formigen
Nanopartikeln mechanisch hergestellt, und der plasmonische Kopplungseffekt zwischen
zwei Nanopartikelspitzen wird untersucht. Diese Nanoresonatoren erméglichen neue An-

wendungsoptionen, deren Prinzipien ebenfalls im Kapitel 7 vorgestellt werden.
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7 Mechanische Positionierung

der plasmonischen HeilBpunkte

In den vorangegangenen Kapiteln 5 und 6 haben wir gezeigt, dass Nanosterne her-
vorragende Kandidaten fiir SERS-Anwendungen darstellen. Aufgrund der verzweigten
Form, mehrerer Plasmonresonanzen und ihrer Lokalisierung sowie der Moglichkeit einer
selektiven Anregung der Heifspunkte an den Spitzen bieten die Nanosterne, im Gegen-
satz zu anderen Partikelformen und Dimeren aus diesen, eine grofe Anzahl an rdum-
lich aber auch spektral frei zugénglichen Heiffpunkten. In diesem Kapitel wollen wir
weitere Strategien fiir die Minimierung bzw. Vermeidung der bekannten Einschrankun-
gen der auf sphéarischen oder stdbchenférmigen Nanopartikeln basierenden Systemen
beschreiben, um dadurch neue Moglichkeiten fiir potenzielle Anwendungen zu erhal-
ten. Insbesondere zeigen wir die kontrollierte mechanische Herstellung von Dimeren
aus bipyramiden-férmigen Nanopartikeln, welche grofes Potential fiir das Design ei-
nes mechanisch schaltbaren plasmonischen Nanoresonators aufweisen. So erlauben bei-
spielsweise die gewéhlten Nanopartikelgeometrien eine Positionierung des Heifspunktes
in drei verschiedenen Hohen beziiglich des Substrats ohne wesentliche Anderungen der

gekoppelten Plasmonresonanzen.

7.1 Neue Anwendungsoptionen, ermoglicht
durch die freizuganglichen Heillpunkte an

Nanopartikelspitzen

Wie in Kapitel 6 gezeigt wurde, verstirken die plasmonischen Heifspunkte die Licht-
Materie-Wechselwirkung, vorausgesetzt, dass sich die Materie von Interesse am Ort der
Feldverstarkung befindet. In fast allen bisher berichteten Ansétzen wurde, mit einem

von Fall zu Fall verschieden grofen experimentellem Aufwand, sichergestellt, dass Mo-
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7.1. Neue Anwendungsoptionen, erméglicht durch die freizugénglichen
Heifspunkte an Nanopartikelspitzen

lekiile am Ort der Heifpunkte positioniert werden. Dieser Ansatz hat sich zwar fiir
eine grofse Anzahl von Untersuchungen und Anwendungen bewéhrt, allerdings ist er
hinsichtlich eines bestimmten Punktes limitiert: Im Hinblick auf das grundlegende Ver-
stdndnis der Licht-Materie-Wechselwirkung einzelner Molekiile kénnen diese nur fiir
eine bestimmte Situation untersucht werden, und zwar nur fiir eine einzige Stirke des
Heifspunktes am festen Ort des Molekiils. In unseren Experimenten wahlten wir den
umgekehrten Ansatz, wir wollten nun den Heifpunkt reversibel am Ort der Materie
positionieren. Die naheliegende Idee ist, die Nanosterne und ihre hohen Feldverstirkun-
gen an den Spitzen zu diesem Zweck zu nutzen. Man kann somit das gleiche Objekt,
z.B. ein Molekiil, mit verschiedenen Spitzen des Nanosterns anndhern und dadurch mit
unterschiedlichen Feldverstarkungen anregen, dhnlich zu den spitzenverstarkten Ram-
anstreuexperimenten (engl. tip-enhanced Raman spectroscopy). Eine elegante Methode,
diese Idee in die Praxis umzusetzen, ist die mechanische Manipulation mit einer AFM-
Spitze |234-237|. Aus zahlreichen Berichten ist die Moglichkeit der gezielten Positio-
nierung von sphérischen [40, 234-237, 305-307| oder stabchenférmigen Nanopartikeln
[308-311] auf einem Substrat bekannt. Beispielsweise wurden in einer Serie von Manipu-
lationsschritten zwei sphérische Goldnanopartikel gezielt an eine Farbstoffkugel von zwei
Seiten angendhert und die abstandsabhéngige Fluoreszenzverstirkung der Farbstoffku-
gel gemessen [40]. Ausgehend von den Erfahrungen aus diesem Experiment ermdoglicht
die Verwendung der Nanosterne zusétzliche Optionen. Da, in Anbetracht seiner Form,
ein Nanostern mit mehreren Spitzen auf einem Substrat adsorbiert (Abbildung 7.1a),
kénnen die Heiffpunkte bis zu 1 nm oberhalb der Substratoberfliche entfernt positio-
niert werden. Dies ist fiir andere Partikelgeometrien, wie Kugeln, Stéabe, Ellipsoide oder
Dimere aus diesen Partikeln nicht moglich. Zusétzlich sind die Feldverstarkungen an
den Spitzen wesentlich hoher als im Falle anderer Systeme. Wie in Abbildung 7.1a skiz-
ziert, erlaubt die Verwendung der Nanosterne auf einer Oberfliche adsorbierte Molekiile
oder kleinere Partikel direkt und effizient anzuregen. Mit einer AFM-Spitze kénnen die
Nanosterne auf dem Substrat gedreht werden, um das gleiche Objekt mit verschiede-
nen Spitzen anzuregen, wie in Abbildung 7.1b illustriert wird. Auch dreidimensionale
Nanostrukturen kénnen in verschiedenen Hohen mit unterschiedlichen Spitzen (Abbil-
dung 7.1c) angeregt werden. Mit Dimeren aus Nanosternen kénnen die sehr grofen
Feldverstarkungen zwischen den plasmonisch gekoppelten Spitzen ausgenutzt werden,
um einzelne auf dem Substrat adsorbierte Molekiile oder Quantenpunkte zu untersuchen
(Abbildung 7.1d).

98



Kapitel 7. Mechanische Positionierung der plasmonischen Heifspunkte

S V=% A3 N 4
rf\ N o } o {U ;\ e } <

Abbildung 7.1 | Zusitzliche Optionen fiir die Anwendung der Nanosterne: (a) Ad-
sorptionsgeometrie eines Nanosterns auf einem Substrat. (b) Drehungen der Nanosterne
auf dem Substrat konnten die Anregung des gleichen Objekts mit verschiedenen Spitzen
ermoglichen. (c) Die gleichen Nanostrukturen kénnten simultan in verschiedenen Héhen
angeregt werden. (d) Nanoresonator aus zwei Nanosternen.

Bisher wurden allerdings noch von keinen erfolgreichen mechanischen Manipulations-
versuche an komplexeren Nanopartikelgeometrien als Kugeln und Stdbchen berichtet.
Wihrend fiir diese einfachen Geometrien die Manipulation in einer Mischung aus rol-
len und schieben der Partikel besteht, erschwert die komplexe Form der Sterne eine
kontrollierte Manipulation. Faltungseffekte zwischen AFM-Spitze und Nanostern ver-
hindern eine genaue Abbildung der Sternmorphologie, wie in Abbildung 6.4a gezeigt,
sodass zunéchst eine fiir die Manipulation extrem wichtige exakte Positionierung der
AFM-Spitzen nicht moglich ist. Da iiber die kontrollierte mechanische Manipulation
komplexerer Nanopartikelformen nichts bekannt ist, wollen wir ein paar der bereits
genannten Strategien hinsichtlich ihrer Realisierung {iberpriifen und Erfahrungswerte
iiber kontrollierte Manipulation komplexerer Nanopartikel sammeln. Fiir unsere Unter-
suchungen wollen wir die freizugédnglichen lokalisierten Heifspunkte an Nanopartikelspit-
zen verwenden. Dies wurde an Nanobipyramiden durchgefiihrt, da sie mit ihren zwei
Spitzen eine einfachere Geometrie als Nanosterne haben. So weisen die Nanobipyrami-
den lokalisierte Heifspunkte an ihren Spitzen auf, dhnlich wie im Fall der Nanosterne.
In diesem Kapitel werden wir zunéchst zeigen, dass die Nanobipyramiden kontrolliert
bewegt, gedreht und ihre Adsorptionsgeometrien mechanisch verdndert werden kénnen.
Dies erlaubt die gezielte Positionierung der an den Spitzen lokalisierten Heifspunkte an
beliebigen Stellen auf und oberhalb eines Substrates. Anschlieffend werden diese Mani-
pulationserfahrungen verwendet, um Dimere aus zwei Bipyramiden mit kontrollierten
Absténden und Orientierungen der Bipyramiden sowohl zueinander als auch hinsicht-
lich der Adsorptionsgeometrie der einzelnen Nanopartikel auf dem Substrat zu erzeugen.
Zuséatzlich werden wir zeigen, dass durch Ausiibung einer Kraft mit der AFM-Spitze das
Umschalten zwischen den beiden auf dem Substrat moglichen Adsorptionsgeometrien ei-

ner einzelnen Bipyramide im gleichen Dimer realisierbar ist, ohne wesentliche Anderung
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7.2. Mechanische Manipulation einzelner Bipyramiden

der gemeinsamen Ausrichtung der Partikel zueinander. Folglich kann die Position des
Heifipunktes in dem Dimer mechanisch in die Hohe geschaltet werden ohne die plasmo-
nische Kopplung zwischen den beiden Bipyramiden merklich zu &ndern. Dariiber hinaus
konnen diese Heifpunkte sowohl 1 nm als auch 50 nm ! oberhalb der Substratoberfli-
che positioniert werden, im Gegensatz zu den Nanoresonatoren aus Kugeln, Stdben oder

Ellipsoiden.

7.2 Mechanische Manipulation einzelner
Bipyramiden

Aus der Literatur [311-315] und den relevanten Vorarbeiten aus unserer Gruppe [40] ist
bekannt, dass eine beachtliche Anzahl an experimentellen Parametern die erfolgreiche
Manipulation bestimmen: angefangen bei der Partikelform [311] und -grofe [311, 312],
iiber ihre Adhésionseigenschaften [312, 313], die Oberflichenbeschaffenheit der Substra-
te [314, 315] bis hin zu der Wahl der AFM-Spitzen [236, 316]| sowie aufere Einfliisse,
wie z.B. Luftfeuchtigkeit und Raumtemperatur [313|. So galt es zu Beginn unserer Un-
tersuchungen die geeigneten Parameter fiir die Manipulation einzelner Bipyramiden zu
finden, um eine kontrollierte mechanische Herstellung von Nanoresonatoren zu errei-
chen. Ankniipfend an die bereits gesammelten Erfahrungen [317] wird in dieser Arbeit
die mechanische Anderung des Abstandes des HeiRpunktes zur Substratoberfliche in
dem gleichen Nanoresonator vorgestellt.

Zunichst wurde die in Kapitel 4 vorgestellte Synthesemethode verwendet, um Bipy-
ramiden mit einer Lange von 140 + 10 nm und einer Héhe von 50 + 10 nm herzustel-
len. Abbildung 7.2a zeigt ein reprisentatives TEM-Bild der verwendeten Bipyramiden.
Der Kriimmungsradius der Spitzen betrégt typischerweise 5-10 nm. Die Nanopartikel
wurden durch Auftropfen auf markierte Glas- oder ITO-Substrate aufgebracht. Um
moglichst viele der Liganden zu entfernen, wurden die Substrate fiir 2 Minuten im
Plasmaverascher gereinigt. Anschliefend wurden die Probensubstrate mit den in Kapi-
tel 3 beschriebenen Methoden charakterisiert, d.h. die Topographie der Probe wurde mit
dem AFM abgebildet, einzelne Bipyramiden anschliefend mechanisch manipuliert und
darauf folgend ihrer optischen Eigenschaften durch polarisationsabhéngige Dunkelfeld-
Spektroskopie bestimmt. Wie bereits in Abschnitt 3.3 erkldrt wurde, muss die verwende-

te AFM-Spitze fiir die Manipulationsexperimente besonders robust und gleichzeitig fiir

!Dieses entspricht der Hohe der einzelnen Bipyramiden.
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Abbildung 7.2 | Einzelne Nanobipyramiden: (a) TEM-Aufnahme typischer Nanobi-
pyramiden mit einer Lange von 140 £ 10 nm und einer Héhe von 50+ 10 nm. (b) AFM-
Topographiebild eines sphérischen Nanopartikel (80 nm) und einer Nanobipyramide. (c)
AFM-Topographiebild der in (b) gezeigten Nanobipyramide. Eine der beiden Nanobi-
pyramidenspitzen liegt immer auf dem Substrat. (d) Obere bzw. untere Spitze wird mit
unterschiedlichen Stellen der AFM-Spitze abgetastet. Aufgrund der verschieden grofien
Faltungseffekte erscheinen die Kriimmungsradien der beiden Spitzen unterschiedlich. (e)
Adsorptionsgeometrie der Nanobipyramide auf dem Substrat. (f) Hohenprofil der Na-
nobipyramiden entlang der langen Achse, die Position der Spitzen ist durch gepunktete
Linien markiert.

die Abbildung der Topographie noch scharf genug sein. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
eine monolithische Siliziumspitze mit tetraedrischer Form und einem Kriimmungsradius
kleiner als 15 nm verwendet. Bereits in der Abbildung 7.2b ist erkennbar, dass neben
den sphéarischen Nanopartikeln auch die Geometrie der Bipyramiden sehr gut mit der
verwendeten AFM-Spitze abgebildet werden kann. Abbildung 7.2 ¢ zeigt das topogra-
phische Bild einer Bipyramide. Der Hohenunterschied zwischen den beiden Spitzen der

Bipyramide betragt 50 nm.

Die Krimmungsradien der einzelnen Spitzen erscheinen aufgrund der zwei verschie-
den grofen Faltungseffekte zwischen oberer bzw. unterer Spitze und der AFM-Spitze
unterschiedlich. Diese Faltungseffekte werden durch die Form der AFM-Spitze verur-
sacht [318]|. Wie in Abbildung 7.2d skizziert, werden einzelne Bereiche der Bipyramiden
je nach relativer Hohe zum Substrat mit verschiedenen Abmessungen der AFM-Spitze
abgetastet, was zu Anderungen der lateralen Auflésung in den einzelnen Bereichen
fiihrt. Wie in Abbildung 7.2e dargestellt, sind die Bipyramiden mit einer flachen Sei-
te auf dem Substrat adsorbiert, sodass eine Spitze direkt auf dem Substrat liegt. Die
erwahnten Faltungseffekte beeintrichtigen hauptsichlich die horizontalen Abmessun-

gen der Nanopartikel, sodass die mit dem AFM abgebildeten Bipyramiden eine Lénge
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7.2. Mechanische Manipulation einzelner Bipyramiden

von 170-180 nm aufweisen. In Abbildung 7.2f ist das Hohenprofil entlang der langen
Bipyramiden-Achse abgebildet. Die gepunkteten Linien markieren die Spitzen des Na-
nopartikels. Aus dem Verlauf des Hohenprofils kann man als Ausmafs des Faltungseffekts

2 im Falle der unteren bzw. oberen Spitze annehmen. Denn, in

ca. 15 nm und 30 nm
Anbetracht der Adsorptionsgeometrie der Bipyramiden auf dem Substrat, wiirde man
nach dem langsamen Anstieg bis zu einer iiber 50 nm konstanten Hohe, ein abrupteres
Abfallen erwarten. Die tetraedrische Form der AFM-Spitze bewirkt allerdings eine we-
niger schlagartige Abnahme im Verlauf des Hohenprofils. Hinsichtlich der Anregung von
auf dem Substrat befindlichen Molekiile, ist die Adsorptionsgeometrie der Bipyramiden
vorteilhaft, da sich einer der lokalisierten Heifpunkte unmittelbar iiber dem Substrat

befindet.

Allerdings ist die wihrend der Manipulation entstehende Reibung zwischen der fla-
chen Facette der Bipyramide und dem Substrat wesentlich grofler als im Falle eines
sphérischen Partikels [314]. Eine Manipulation der Bipyramiden kann deshalb nicht auf
geradlinigen Pfaden durchgefiihrt werden. Die Bewegung dieser Nanopartikel erfolgt
iiber eine Vielzahl konsekutiver Drehungen (Abbildung 7.3a). In Abbildung 7.3b ist
eine Auswahl der notwendigen Manipulationsschritte fiir die mechanische Konstrukti-
on eines Nanoresonators aus zwei Bipyramiden zusammengefasst. Abbildung 7.3b zeigt
eine Sequenz der kontrollierten Anniherung der Nanopartikel®. Die Manipulation iiber
grofe Entfernungen von einigen Mikrometern kann nur diagonal kontrolliert ablaufen.
Diese diagonale Bewegung besteht aus einer Abfolge von Drehbewegungen um den
Schwerpunkt der Nanopartikel (Abbildung 7.3a). Die Drehachse verlauft parallel zur
Oberflachennormalen. Nachdem ein Abstand von weniger als 100 nm zwischen den bei-
den Bipyramiden erreicht wurde, miissen die Nanopartikel zueinander ausgerichtet und
noch weiter angendhert werden. Hierfiir wird der abgetastete Bereich verkleinert, um
die Abbildungsauflosung zu vergrofern. Dies ermdglicht eine genaue Positionierung der
AFM-Spitze. Die einzelnen Bipyramiden werden nun durch Krafteinwirkung in horizon-
tale Richtung auf die nach oben zeigende Spitze um kleine Winkel gedreht. Eine Abfolge
dieser Fein-Manipulationen ist in Abbildung 7.3c dargestellt. Die griinen Pfeile repra-
sentieren die Beriihrungspunkte der AFM-Spitze mit den Bipyramiden sowie den Weg

2Ein effektiver Kriimmungsradius der AFM-Spitze in Hohe der oberen Bipyramiden-Spitze
wurde iiber r;, = h X sin(a), mit alpha= 30°, h=50 nm abgeschétzt.

3Der zeitliche Unterschied zwischen den einzelnen Schritten betrigt 10 bis 30 min, wobei die
Abtastgeschwindigkeit der AFM-Spitze in den Abbildungsmodus den limitierenden Faktor
darstellt.

102



Kapitel 7. Mechanische Positionierung der plasmonischen Heifspunkte

uonisodsbuejuy
uonisodpugy

0,1um

Abbildung 7.3 | Herstellung eines Nanoresonators durch kontrollierte mechanische
Manipulation: (a) Im Gegensatz zu einem sphérischen Nanopartikel kann die Position
der Bipyramide nur durch aufeinander folgende Drehbewegungen gezielt {iber einige Mi-
krometer gedndert werden. (b) Kontrollierte Anndherung der Nanopartikel iiber grofe
Absténde. (c) Auswahl der Manipulationsschritte zur Konstruktion des Nanoresonators.

Die Manipulationspfade und Beriithrungspunkte der AFM-Spitze sind durch die griinen
Pfeile gekennzeichnet.

der Spitze wihrend eines Manipulationspfades. Mit den hier gezeigten kontrollierten

Manipulationsschritten wurden Nanoresonatoren aus zwei Bipyramiden konstruiert.

Im Gegensatz zu Nanoresonatoren aus anderen Partikelgeometrien kénnen diese Na-
noresonatoren in drei hinsichtlich der Adsorptionsgeometrie der einzelnen Bipyramiden
verschiedenen Konfigurationen hergestellt werden. So kénnen die zwei zueinander wei-
senden Spitzen der jeweiligen Bipyramiden im Nanoresonator in einer Ebene parallel

zur Substratoberfliche liegen, d.h. entweder beide Spitzen auf dem Substrat oder beide
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7.2. Mechanische Manipulation einzelner Bipyramiden

50 nm oberhalb des Substrates. Die dritte zusétzliche Konfiguration entsteht, wenn die
Spitze der ersten Bipyramide auf dem Substrat liegt wiahrend die entsprechende Spit-
ze der zweiten Bipyramide nach oben weist. In Abbildung 7.4 sind die drei moglichen
Konfigurationen eines Dimers aus zwei Bipyramiden dargestellt. Die Manipulation der
Bipyramiden erlaubt nicht nur die gezielte Positionierung der Heiffpunkte an beliebigen

Stellen auf, sondern auch oberhalb eines Substrates.

a b c

Abbildung 7.4 | Die drei moglichen Konfigurationen eines Nanoresonators aus zwei
Bipyramiden

Die Adsorptionsgeometrien der einzelnen Bipyramiden kénnen durch einmalige ver-
tikale Krafteinwirkung auf die nach oben weisenden Spitzen mechanisch verédndert wer-
den, wie in Abbildung 7.5a skizziert wird. Abbildung 7.5b-e zeigen das Umschalten
zwischen den beiden auf dem Substrat moglichen Adsorptionsgeometrien einer der Bi-
pyramiden im Dimer. Dieses kann ohne wesentliche Anderung der gemeinsamen Aus-
richtung der Partikel zueinander realisiert werden. Ausgehend von der in Abbildung 7.5b
dargestellten Konfiguration des Dimers wird die Adsorptionsgeometrie einer Bipyramide

verandert.
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Abbildung 7.5 | Mechanische Anderung der Konfiguration eines Nanoresonators: (a)
Manipulation der Adhé&sionsgeometrie durch einmalige vertikale Krafteinwirkung auf
die nach oben weisenden Spitze. Die Konfiguration des Nanoresonators wird eingestellt,
indem die Adhésionsgeometrie einer Bipyramide verédndert wird. (b) Nanoresonator vor
der Manipulation. Der Angriffspunkt der AFM-Spitze ist rot markiert. (¢) Hohenprofile
entlang der entsprechende Bipyramide aus (b). (d) Nanoresonator nach der Manipula-
tion und (e) Hohenprofile entlang der manipulierten Bipyramide.

Abbildung 7.5¢ und e zeigen die Héhenprofile entlang der Bipyramide vor bzw. nach-

dem die nach oben weisende Bipyramidenspitze durch AFM-Manipulation nach unten
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gedriickt wurde. Die relative horizontale Orientierung der beiden Bipyramiden hat sich
nur geringfiigig geindert, wie in Abbildung 7.5d erkennbar ist. Diese kleine Anderung
erfolgt aufgrund des pentagonalen Querschnitts der Bipyramide. Aus Abbildung 7.5a
wird ersichtlich, dass die AFM-Spitze den Hauptanteil der Kraft auf eine der Seitenfa-
cetten ausiibt. Folglich wird die Bipyramide seitlich unter einem kleinen Winkel nach
unten gedriickt. Nachdem wir Nanoresonatoren bestehend aus zwei bipyramidalen Na-
nopartikeln durch AFM-Manipulation erfolgreich hergestellt haben, untersuchten wir
die plasmonische Kopplung zwischen den zwei Bipyramiden in den drei moglichen Kon-

figurationen des gleichen Nanoresonators.

7.3 Plasmonische Kopplung und Anderung der
Position des Heillpunktes in den drei

Konfigurationen des gleichen Nanoresonators

Um die Auswirkungen des Umschaltens zwischen den beiden auf dem Substrat mogli-
chen Adsorptionsgeometrien einer einzelnen Bipyramide auf die optischen Eigenschaften
des Nanoresonators zu verstehen, werden die experimentellen Daten einzelner Bipyra-
miden und der Nanoresonatoren mit Ergebnissen aus theoretischen Modellen verglichen.
Zunéchst werden Streuspektren der einzelnen Bipyramiden mit der in Abschnitt 3.1 vor-
gestellten Methode aufgenommen. Abbildung 7.6a zeigt exemplarische Daten, detektiert
fiir die longitudinale Mode einer einzelnen Bipyramide (rote Kurve). Die Resonanz-
wellenldnge der longitudinalen Mode liegt um 650 nm, was charakteristisch fiir 130 nm
lange und 50 nm hohe Bipyramiden ist [319]. Die erhaltenen Streuspektren, zusammen
mit TEM-Aufnahmen der Bipyramiden, dienen als Ausgangspunkt fiir die theoretische
Berechnung der optischen Eigenschaften der Bipyramiden. Die numerischen Rechnun-
gen wurden mit dem auf der in Abschnitt 2.7 vorgestellten FDTD-Methode basierenden
Programm Lumerical Solution durchgefiihrt.

Die Modelle der Bipyramiden wurden aus zwei pentagonalen Pyramiden und einer
ellipsoidalen Spitzenkappe konstruiert. Die Hohe und Breite der Basis der Pyrami-
den wurde zwischen 130-150 nm bzw. 40-60 nm nach den Vorgaben aus den TEM-
Aufnahmen variiert. Die Abmessungen der als Ellipsoid angenédherten Spitzenkappen
wurden zwischen 1-10 nm in jeder Richtung verédndert. Dies diente zum einen dazu, die

Kriimmungsradien der realen Spitzen zu modellieren, zum anderen zur Minimierung

105



7.3. Plasmonische Kopplung und Anderung der Position des Heiffpunktes in den
drei Konfigurationen des gleichen Nanoresonators

a b
0.3 21
[ n
3 s g
—_
‘0 £ X<e c %
HE 38 < 3
< W ) @ @
£ = 2 g
5= 38 o o
o= / . < = I =
58 / 3 c
n= J 3 £
al =
,‘M!"‘ = «

o eoeanilily
500 600 700 800 900 1000
Wellenléange (nm)

Lange (nm)

Abbildung 7.6 | Optische Eigenschaften einzelner Bipyramiden: (a) Experimentel-
les Streuspektrum der Bipyramide fiir die longitudinale Plasmonmode detektiert (rot)
und der numerisch berechnete Streuquerschnitt fiir eine Bipyramide (eingesetzte Skiz-
ze), modelliert nach den Mafangaben aus TEM-Aufnahmen. (b) Numerisch berechnete
Nahfeldverteilung der Bipyramide aus (a) fiir eine Anregung mit der Wellenlédnge der
longitudinalen Plasmonmode.

der Diskontinuitdten an den Schnittpunkten zwischen den pentagonalen Pyramiden
und der Spitzenkappe. Fiir jede dieser Modell-Bipyramiden wurden Streuspektren mit
der FDTD-Methode numerisch berechnet. Die Anregungsquelle wurde als in Richtung
der Oberflachennormalen des Probensubstrats propagierende ebene Wellen mit einer
Polarisation parallel zu der langen Bipyramidenachse modelliert. Um die Anzahl der
freien Parameter gering zuhalten, wurden in den Rechnungen Asymmetrien in der Par-
tikelmorphologie sowie Substrateffekte und eventuell noch vorhandene Liganden ver-
nachléssigt. Durch Vergleich der berechneten Spektren mit den experimentellen Daten
konnte ein realistisches Modell der Bipyramiden erstellt werden. Die in Abbildung 7.6a
gezeigte sehr gute Ubereinstimmung der beiden Spektren konnte in diesen Fall mit einer
130 nm langen und 50 nm hohen Modell-Bipyramide erreicht werden. Die Spitzen der
Bipyramiden wurden als flaches Ellipsoid approximiert (4x9x9 nm), was einem Kriim-
mungsradius der Spitze von ca. 10 nm entspricht. Abbildung 7.6b zeigt die berechnete
Feldverstarkung im Falle einer Anregung mit der Resonanzwellenldnge von 670 nm.
Die Heifspunkte sind an den Spitzen lokalisiert. Die Hohe der Feldverstirkungen an
den Spitzen ist vergleichbar mit den fiir &hnliche Bipyramidenabmessungen berichteten

Werten [320, 321].

Die plasmonische Kopplung zwischen den zwei Bipyramiden in dem Nanoresona-
tor wurde auf analoge Weise untersucht. In einer Serie von Dunkelfeldstreuspektren
wurden die optischen Eigenschaften des Nanoresonators in einer der drei moglichen
Konfigurationen vermessen. Anschliefsend wurde die Konfiguration des Nanoresonators

mit einem oder mehreren Manipulationsschritten verdndert und erneut eine Serie von
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Abbildung 7.7 | Longitudinale Plasmonresonanz einer Bipyramide und eines Nano-
resonators: Eine Kopplung der Plasmonresonanzen der einzelnen Bipyramiden findet
bereits ab Abstinden von weniger als 50 nm statt.

Streuspektren aufgenommen. Werden zwei Bipyramiden einander angendhert und zu-
einander ausgerichtet, um einen Nanoresonator zu formen, so koppeln ihre Plasmonen
bereits fiir Zwischenpartikelabstédnde im Bereich von 40-50 nm, wie aus dem in Abbil-
dung 7.7 gezeigten Vergleich des Streuspektrums einer einzelnen Bipyramide mit der
des Nanoresonators ersichtlich. Als Zwischenpartikelabstand wird hier die horizontale
Entfernung zwischen den zwei zueinander orientierten Spitzen der zwei Bipyramiden
verwendet. Im weiteren Verlauf wird dieser, soweit nicht weiter spezifiziert, als Abstand
bezeichnet. Aufgrund der auftretenden Kopplung zwischen den beiden Bipyramiden ist
die longitudinale Plasmonresonanz des Nanoresonators um mehr als 100 nm gegeniiber

der einer einzelnen Bipyramide spektral rotverschoben.

In der weiteren Diskussion sind als Spitzen, nur die zueinander orientierten Spitzen
der zwei Bipyramiden gemeint. Abbildung 7.8a zeigt die Streuspektren des Nanoreso-
nators in der Konfiguration vor (I) und nach der Manipulation (II) detektiert fiir die
longitudinale Mode und die entsprechenden AFM-Bilder und Héhenprofile entlang der
langen Achse des Nanoresonantors. Eindeutig ist, dass die spektrale Lage der longi-
tudinalen Plasmonresonanz durch die Anderung der Nanoresonatorkonfiguration kaum
beeinflusst wird. Von der Konfiguration, in der beide Spitzen auf dem Substrat liegen
(I), bis hin zu der Konfiguration, in der eine Spitze auf dem Substrat liegt wihrend die
andere nach oben zeigt (II), ist nur eine um weniger als 9 nm grofte Blauverschiebung be-
obachtbar. Intuitiv wiirde man eine grofere Anderung der Nanoresonatoreigenschaften

mit der Konfiguration erwarten, vor allem fiir die Konfiguration, in der sich die Spit-
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Abbildung 7.8 | Plasmonische Kopplung zwischen zwei Bipyramiden im Nanoreso-
nator: (a) Longitudinale Mode des Nanoresonators vor (I) und nach der Anderung der
Konfiguration (II) und zugehorige AFM-Bilder und Héhenprofile entlang der langen
Achse des Nanoresonantors. Der Abstand zwischen den beiden Bipyramiden hat sich
durch die Manipulation kaum veréndert. (b) Longitudinale Mode des Nanoresonators in
der gleichen Konfiguration, fiir Absténde von 40 nm (II) und ca. 20 nm (III) zwischen
den Bipyramiden.

zen in unterschiedliche Hohen hinsichtlich der Substratoberfliche befinden. Lediglich
die Abnahme der Streuintensitit deutet auf eine Verringerung der Stérke der Kopplung
zwischen der auf dem Substrat liegenden und der nach oben weisenden Spitze. Ob-
wohl die Reproduzierbarkeit der Streuintensitdt in dem genutzten Mikroskopieaufbau
grundsétzlich begrenzt ist und daher in den bisherigen Arbeiten an &hnliche Aufbauten
die gemessenen Streulichtspektren meist normiert wurden [84, 137], trifft das fiir die in
Abbildung 7.8 gezeigten Spektren nicht zu. Da der zeitliche Unterschied zwischen den
beiden Messungen weniger als 30 min betragt und die Einstellungen wéhrend dieses
Zeitraums nicht verdndert wurden, ist ein quantitativer Vergleich der Streuintensitéten
in unserem Fall zulédssig. Auch wenn sich der Abstand zwischen den beiden Bipyrami-
den durch die Manipulation kaum verdndert hat, so wurde die gemeinsame Ausrichtung
der Bipyramiden minimal verindert (< 10°). Anderungen in der gemeinsamen Orien-
tierung der Bipyramiden sollten eine Blauverschiebung der gekoppelten Plasmonreso-

nanz bewirken, dhnlich wie im Falle von Dimeren aus Nanostédbchen gebildet [243]. In
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Anbetracht dessen, wurden in weiteren Experimenten eine Korrektur der Ausrichtung
der Bipyramiden sowie eine Verringerung des Abstandes durchgefiihrt. Der Abstand
zwischen den zwei Bipyramiden wurde durch AFM-Manipulation mdglichst klein ein-
gestellt, um eine moglichst starke plasmonische Kopplung zwischen den Partikeln zu
erzielen. In Abbildung 7.8b sind die AFM-Bilder und die zugehérigen Hohenprofile
des hergestellten Nanoresonators vor (II) bzw. nach der Korrektur (III) dargestellt.
Fiir kleinere Absténde verhindern die Faltungseffekte mit der AFM-Spitze eine kon-
trollierte Verringerung des Zwischenpartikelabstandes ohne anschliefsende Beriihrung
der zueinander ausgerichteten Bipyramidenspitzen. Aus diesem Grund wurden nur zu
dem AFM-Spitzendurchmesser vergleichbare Abstéinde eingestellt. Die Anderung des
Abstandes éndert in unseren Fall nicht die spektrale Lage der logitudinalen Plasmon-
resonanz, wie aus dem Vergleich der Spektren in Abbildung 7.8b fiir zwei verschiedene

Absténde der gleichen Konfiguration des Nanoresonators ersichtlich wird. Als néichstes

a
Q T T T 0
100 200 300 400
b
T T T T 0
100 200 300 400
c

(wu) ayoH

(wu) ayeH

Lange(nm)
Lénge(nm)

m .
T T T T 0
100 200 300 400
Lange(nm)

Abbildung 7.9 | Mimimale mit dem AFM einstellbare Abstédnde zwischen den Bipyra-
miden im Nanoresonator: In allen drei Konfigurationen des Nanoresonators konnen die
einzelnen Bipyramiden nur fiir Abstdnde im Bereich von 15-25 nm als getrennt in den
AFM-Bildern aufgelost werden. Aufgrund der Faltungseffekte konnen keine kleineren
Absténde kontrolliert mechanisch eingestellt werden.

(wu) ayoH

wird der Einfluss der Resonantorkonfiguration auf die longitudinale Plasmonresonanz
bei kleinem Abstand zwischen den beiden Bipyramiden untersucht. In Abbildung 7.9a
sind die entsprechenden Konfigurationen desselben Nanoresonators als AFM-Bilder dar-
gestellt. Der genaue Abstand im realen Nanoresonator kann nicht exakt aus den durch
die Faltungseffekte beeintrichtigten AFM-Bildern bestimmt werden. Da aber in den
AFM-Bildern die Spitzen der Bipyramiden noch erkennbar sind, kann man Absténde
im Bereich von 15-25 nm annehmen.

Auch in Abbildung 7.10a sieht man, dass sich die spektrale Lage der longitudina-

len Plasmonresonanz durch eine Anderung der Konfiguration nicht wesentlich @ndert.
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Von der Konfiguration, in der eine der beide Spitzen auf dem Substrat liegt (schwar-
ze Kurve), bis hin zu der Konfiguration, in der beide Spitzen entweder oberhalb des
Substrats (rote Kurve) oder beide auf dem Substrat liegen, tritt nur eine Rotverschie-

bung von ca. 20 nm auf. Liegen beide Spitzen auf dem Substrat, konnen Substrateffekte
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Abbildung 7.10 | Konfiguration- und Abstandsabhéangigkeit der plasmonischen Kopp-
lung im Nanoresonator: (a) experimentelle Streuspektren detektiert fir die longitudi-
nale Mode der Nanoresonatorkonfiguration in der eine der beide Spitzen sich auf dem
Substrat befindet (Konfiguration A, schwarze Kurve) und der Konfiguration, in der bei-
de Spitzen oberhalb des Substrats (Konfiguration B, rote Kurve) sind. (b) Numerisch
berechnete Streuspektren der longitudinalen Resonanz des Nanoresonators in Konfigu-
ration A (schwarz) und B (rot) fiir verschiedene Absténde.

eine Rotverschiebung der Plasmonresonanz verursachen. Im in Abbildung 7.10a gezeig-
ten Vergleich beruht aber die Rotverschiebung auf Kopplungseffekten zwischen den
Spitzen, da sie auch fiir die Konfiguration, in der beiden Spitzen oben sind, auftritt.
In dieser Konfiguration beintrachtigen Substrateffekte die plasmonische Kopplung nur

geringfiigig. Tiefere Einblicke in das Verhalten des Nanoresonators in den drei Konfigu-
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rationen liefern die numerischen Ergebnisse aus den FDTD-Rechnungen. Die einzelnen
Bipyramiden fiir die Rechnungen werden, wie eingangs beschrieben konstruiert, und
als identisch angenommen. Wie in Abschnitt 2.4 erldutert, ist die Stérke der plasmo-
nischen Kopplung zwischen zwei Nanopartikeln abstandsabhéngig. Da im Experiment
relativ grofe Abstdnde von 15 bis 50 nm zwischen den Bipyramiden vorlagen, und so-
mit keine wesentliche Abstandsabhéngigkeit beobachtet wurde, wird in den Rechnungen
der Abstand zwischen den Bipyramiden in Bereich von 40 bis 5 nm variiert. Letzterer
ist der kleinstmégliche Zwischenpartikelabstand, der mit einer idealen AFM-Spitze mit
einem Kriimmungsradius von 2 nm abgebildet werden kann. Anders als im Falle sphé-
rischer Nanopartikel, hingt fiir Bipyramiden die Kopplung der Plasmonresonanzen von
einer groferen Anzahl an Faktoren ab, z.B. von der relativen Orientierung der Partikel
zueinander, von den Kriimmungsradien der Spitzen, von dem Aspektverhéltnis sowie
von eventuellen Asymmetrien in der Morphologie. Die Anzahl der freien Parameter
wird in den Rechnungen moglichst gering gehalten, um das Verhalten eines beliebi-
gen idealen Nanoresonators zu beschreiben. Folglich entsprechen die Abmessungen der
Modell-Bipyramide den gemessenen Mittelwerten der Abmessungen der realen Bipyra-
miden® und ihre Spitzen sind hinsichtlich der gemeinsamen Achse perfekt zueinander
ausgerichtet. Im weiteren Verlauf wird die Nanoresonatorkonfiguration in der nur eine
Spitze auf dem Substrat liegt als Konfiguration A bezeichnet. Da in den beiden {ibri-
gen Konfigurationen die plasmonische Kopplung aufgrund der Symmetrie identisch ist,
werden diese beiden zusammenfassend als Konfiguration B bezeichnet.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Rechnungen fiir die Konfigurationen A (schwarze
Spektren) und B (rote Spektren) werden in Abbildung 7.10b dargestellt. Die nume-
risch berechneten Streuspektren fiir die gekoppelte longitudinale Plasmonresonanz fiir
Absténde zwischen 40 und 15 nm zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Spektren. Die leichten Unterschiede in der Breite der beiden Spektren, sind
auf die vernachlassigte Oberflichen- [31] und durch Liganden verursachte chemische
Déampfung in den Rechnungen zuriickzufiithren. Die spektrale Lage der Plasmonreso-
nanzen zeigt fiir diese Abstdnde auch in den berechneten Spektren eine sehr geringe
Abhéngigkeit von der Konfiguration des Nanoresonators. Betrachtet man nun die in
Abbildung 7.10c gezeigte Abstandsabhéngigkeit der spektralen Lage der longitudina-
len Plasmonresonanz des Nanoresonators in Konfiguration A (schwarze Punkte) und B

(rote Punkte), bemerkt man unterschiedliches Kopplungsverhalten. Befindet sich der

4Die hier verwendeten Modell-Bipyramiden haben eine Léinge von 140 nm, eine Héhe von 50
nm und ein Kriimmungsradius der Spitzen von 7 nm.
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Nanoresonator in der Konfiguration A so tritt eine lineare Rotverschiebung der Plas-
monresonanz mit kleiner werdenden Abstand auf, wihrend fiir den Nanoresonator in
Konfiguration B die aus der Literatur [146, 170, 239, 322] bekannte, fiir plasmonische
Kopplung typische exponentielle Abstandsabhéngigkeit auftritt. Die unterschiedlichen
Abstandsabhéngigkeiten der Plasmonresonanzen des Nanoresonators in den Konfigura-
tionen A und B sind zunéchst auf die starke Lokalisierung der maximalen Feldverstar-
kungen an den Bipyramidenspitzen zuriickzufithren. Um mégliche Verwechslungen aus-
zuschliefen wird in der weiteren Diskussion nur die im Partikelzwischenraum, aufgrund
der plasmonischen Kopplung, auftretende Feldiiberh6hung als Heifspunkt bezeichnet.
Fiir eine weitere Verwendung in der Diskussion, wird an dieser Stelle ein zu den in den
Simulationen benutztes, analoges Koordinatensystem eingefiithrt. Hierbei definiert die
Substratoberfliche die x-y-Ebene und die Oberflichennormale des Substrates die Posi-
tive z-Richtung. Der Koordinatenursprung befindet sich auf der Substratoberfliche und
wird durch die lange Achse des Nanoresonantors und den halben Abstand zwischen den

Schwerpunkten der Bipyramiden festgelegt.

Abbildung 7.11a und b zeigen die lokalen Feldverteilungen im Nanoresonator fiir eine
resonante Anregung mit der Wellenldnge der entsprechenden longitudinalen Plasmon-
resonanz in den beiden Konfigurationen. In der Konfiguration A des Nanoresonators

3 um die Spitzen lokalisierten maxi-

konnen die stark auf ein Volumen von ca. (10nm)
malen Feldiiberh6hungen raumlich nicht {iberlappen (Abbildung 7.11a). Denn obwohl
der horizontale Abstand verringert wird, sind die Spitzen in dieser Konfiguration ca.
30 nm in vertikale Richtung (z-Richtung) voneinander entfernt. Demzufolge konnen in
dieser Konfiguration fiir die betrachtenden Absténde keine starken Kopplungseffekte
aufgrund tiberlappender Feldiiberh6hungen auftreten. Jedoch &ndert sich die rdumliche
Position der maximalen Feldstdrken hinsichtlich der Spitzenkappen mit abnehmendem
Abstand und eine zunehmende Konzentration der Feldiiberhohungen in dem Zwischen-
raum tritt auf. Auf halber Hohe (25 nm) zwischen den beiden Spitzen, (0,0,25) in dem
Koordinatensystem, bildet sich ein Heiffpunkt. Die rdumliche Position dieses Heifspunk-
tes stellt eine Besonderheit der aus Bipyramiden bestehenden Dimeren dar. Bereits fiir
einen Abstand von 40 nm ist seine Stérke (14) vergleichbar mit der eines Heiflpunktes
zwischen zwei sphéarischen Nanopartikeln mit 40 nm Durchmesser und einem wesentlich
kleineren Abstand von 4 nm (10 vgl. Abbildung 2.7) und drei mal so grof fiir einen Ab-
stand von 25 nm. Im Falle der Konfiguration B befinden sich die Spitzen in der gleichen
Hohe, sodass ein zunehmender raumlicher Uberlapp der maximalen Feldiiberh6hungen
mit abnehmendem Abstand stattfindet (Abbildung 7.11b). Die so, ab Abstédnden von 15
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Abbildung 7.11 | Konfiguration- und Abstandsabhéngigkeit der Feldverstirkung im
Nanoresonator: (a) Berechnete Feldverteilungen des Nanoresonators in Konfiguration
A fiir verschiedene Absténde d fiir eine Anregung mit der Wellenldnge der longitudina-
le Mode. In Partikelzwischenraum entsteht bei (0,0,25) ein Heifpunkt. (b) Berechnete
Feldverteilungen des Nanoresonators in Konfiguration B fiir verschiedene Abstédnde d
fiir eine Anregung mit der Wellenlénge der longitudinale Mode. In Raum zwischen
den Spitzen entsteht ein Heifpunkt nur 3 nm oberhalb der Substratoberfliche (bei
(0,0,3)). Abstandsabhéngigkeit der auftretenden Feldverstdarkung an den Spitzen (rot)
im Vergleich zu: (c) der Stérke des Heifspunktes bei (0,0,25) fiir den Nanoresonator in
Konfiguration A (griin) und (d) der Stérke des Heifpunktes bei (0,0,3) fir den Nanore-
sonator in Konfiguration B (lila). (e) Feldverstarkung in (0,0,3) fiir die Konfiguration A
(blau) und B (lila) des Nanoresonators in Abhéngigkeit des Abstandes und der longitu-
dinalen Plasmonresonanz. Der griin markierte Bereich kennzeichnet die experimentell

eingestellten Absténde im Nanoresonator.
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nm zwischen den Spitzen, entstehende sehr starke elektromagnetische Kopplung fiihrt
zu den beobachteten Rotverschiebungen der longitudinalen Plasmonresonanz. Wie in
Abbildung 7.11b gezeigt, entsteht ein Heifpunkt in dem durch die beiden Spitzen gebil-
dete Zwischenraum,bei (0,0,3), nur 3 nm oberhalb der Substratoberfliche. Quantitative
Aussagen liber die Abstandsabhéngigkeit der plasmonischen Kopplung in den jeweili-
gen Nanoresonatorkonfigurationen kénnen aus dem Vergleich der maximal auftreten-
den Feldverstarkungen an den Bipyramidenspitzen und der Stirke des entsprechenden
Heifpunktes bei (0,0,3) bzw. (0,0,25) im Partikelzwischenraum getroffen werden. In der
Konfiguration A variiert die maximal auftretende Feldverstdrkung an den Bipyrami-
denspitzen sehr wenig mit abnehmendem Abstand d zwischen den beiden Bipyramiden.
Die maximale Feldverstarkung nimmt von 63 fiir d=45 nm auf 77 fiir d=5 nm zu (Ab-
bildung 7.11c). Erst im Falle der in der z-Ebene iiberlappenden Spitzen (d=-5 nm in
Abbildung 7.11¢ ) steigt die maximale Feldverstarkung auf 90. Die Starke des Heifspunk-
tes bei (0,0,25) ist in den betrachteten Parameterraum betragsméfig immer wesentlich
kleiner ist als die maximale Feldverstdrkung. Die Abstandsabhéngigkeit der Feldstérke
bei (0,0,25) ldsst auf drei verschiedene plasmonische Kopplungsregimes schliefen. So
nimmt zunéchst fiir Abstdnde zwischen 40 und 10 nm die Stérke des Heifspunktes mit
kleiner werdendem Abstand von 14 auf 36 zu, was auf die Anndherung und zunehmende
Konzentration der an den Spitzen lokalisierten Feldiiberhohungen zuriickzufiihren ist.
Fiir Abstinde zwischen 10 und 5 nm tritt nur eine minimale Anderung auf, da sich
in diesem Regime die relative Entfernung der Spitzenkappen zueinander, trotz einer
Verringerung des horizontalen Anstands, nur von 41 auf 40 nm &ndert. Uberlappen
die Spitze in der z-Ebene fiihrt eine weitere Abnahme des horizontalen Abstandes zu
einer Erhohung der Heiffpunktstérke, da sich der Abstand zwischen den jeweiligen Ober-
flichen der Bipyramiden verringert und somit zusétzliche Kopplungseffekte auftreten.
Untersucht man nun auf dhnliche Weise die plasmonische Kopplung in der Nanoreso-
natorkonfiguration B, so beobachtet man zunéchst fiir Absténde zwischen 40 und 15
nm dhnliches Verhalten hinsichtlich der Zunahmen der maximalen Feldverstarkung an
den Bipyramidenspitzen und der Stéirke des entsprechenden Heifspunktes bei (0,0,3) mit
abnehmendem Abstand wie in der Konfiguration A (Abbildung 7.11d). Jedoch sind bei-
de betragsméfig grofser als in der der Konfiguration A, da in dieser Konfiguration des
Nanoresonators einer plasmonische Kopplung zwischen den Spitzenkappen stattfindet.
Ab 15 nm kommt es mit fortschreitender Verringerung des Abstandes zu eine Konzen-
tration der maximalen Feldverstiarkung bei (0,0,3), sodass fiir Abstande < 10 nm die

Stérke des Heifspunktes bei (0,0,3) mit der maximalen Feldverstarkung iibereinstimmt.
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Die fiir diese Absténde auftretende starke Kopplung zwischen den Bipyramidenspitzen
fiihrt zu grofleren spektralen Rotverschiebungen der Plasmonresonanzen als im Falle
der Konfiguration A. Abbildung 7.11e zeigt die Feldverstarkung bei (0,0,3) fiir die Na-
noresonatorkonfigurationen A (blau) und B (lila) in Abhéngigkeit des Abstandes im
Nanoresonator und der spektralen Lage der jeweiligen longitudinalen Plasmonresonan-
zen. Fiir Abstdnde zwischen 40 und 15 nm kann die Konfiguration des Nanoresonators
gedndert werden ohne eine wesentliche spektrale Verschiebung (12 nm) der Plasmonre-
sonanz. Jedoch bewirkt eine Konfigurationsinderung (von A nach B) eine Zunahme der
Feldverstarkung um mehr als das Doppelte. In dieser Eigenschaft unterscheidet sich der
vorgestellte Nanoresonator von denen aus anderen Nanopartikelformen gebildeten. Im
zuletzt genannten Fall ist die Anderung der Feldverstirkung an einer beliebigen Posi-
tion mit einer spektralen Verschiebung der longitudinalen Plasmonresonanz verkniipft
[137]. Fiir kleinere Absténde als 15 nm verursacht ein Wechsel der Konfiguration des
Nanoresonators sowohl grofsere spektrale Verschiebungen der longitudinalen Plasmon-
resonanz als auch immer grofer werdende Unterschiede der Feldverstédrkungen. Da die
in Abbildung 7.11e gezeigten Feldverstarkungen bei (0,0,3) durch resonante Anregung
der longitudinalen Plasmonresonanz des Nanoresonators in der entsprechenden Kon-
figuration erzeugt werden, sind diese als obere Grenze der lokalen Felder bei (0,0,3)
anzusehen.

Stellen wir die jeweiligen Hauptergebnisse der Experimente und der Rechnungen
einander gegeniiber, so konnen wir eine Reihe von neuen Erkenntnissen schlussfolgern.
Als Erstes erlaubt fiir Abstdnde von 40 bis 15 nm im Nanoresonator ein mechanisches
Umschalten zwischen den drei Konfigurationen die Stirke der Heifspunkte zu &ndern,
ohne die spektrale Lage der longitudinalen Mode des Nanoresonators zu beeinflussen.

Abbildung 7.12a illustriert ein zweites entscheidendes Ergebnis, ndmlich dass, durch
die Anderung der Konfiguration des Nanoresonators auch die Position des Heifpunktes
in der Hohe verdndert werden kann. So kann ein gleich starker Heifpunkt nur wenige Na-
nometer oder 50 nm oberhalb des Probensubstrates erzeugt werden. Fiir einen Abstand
von 15 nm zwischen den Spitzen wird das lokale elektrische Feld in den Konfiguratio-
nen, in denen sich beide Spitzen auf dem Substrat oder 50 nm oberhalb des Substrats
befinden, um den Faktor 100 erhéht. Fiir einen horizontalen Abstand von 15 nm zwi-
schen den Spitzen in der iibrigen Konfiguration, die eine Spitze auf dem Substrat und
die andere oberhalb, betrégt die Starke des 25 nm oberhalb des Substrats auftretenden
Heifspunktes 36. Die maximalen Feldiiberh6hungen sind im Wesentlichen um die jewei-

ligen Bipyramidenspitzen lokalisiert. Verringert man allerdings diesen Abstand bis die

115



7.3. Plasmonische Kopplung und Anderung der Position des Heiffpunktes in den
drei Konfigurationen des gleichen Nanoresonators

BunyJe}sionp|o
('yuig im) Jepsusjuinang

T T
600 700 800 9001000
Wellenléange (nm)

= 50 py
2
€5 S
£ . £
N . o« RS IR W 8
=
c
>
0o ©

200 100 (o} 100 200

x (nm)

Abbildung 7.12 | Besondere optische Eigenschaften des Nanoresonators: (a) Nume-
risch berechnete Feldverteilungen fiir resonante Anregung der longitudinalen Mode und
Streuspektren des Nanoresonators in den drei Konfigurationen fiir einen Abstand von
15 nm. Die drei Konfigurationen des Nanoresonators erlauben eine Positionierung des
Heifpunktes in drei verschiedenen Hohen (3, 25 und 50 nm) beziiglich der Substrato-
berfliche ohne wesentliche Anderungen der gekoppelten Plasmonresonanzen (15 nm).
(b) Feldverteilung im Falle iiberlappender Spitzen (d=-5 nm) in der z-Ebene. Der ent-
stehende Heiffpunkt zwischen den Spitzen kann in aus anderen Nanopartikelgeometrien
geformten Nanoresonatoren nicht erzeugt werden.
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beiden Spitzen in der z-Ebene iiberlappen, so nimmt die Stéarke des zwischen den beiden
Spitzen in der z-Ebene entstehenden Heifspunktes zu. Dieser Fall ist in Abbildung 7.12b
dargestellt. Inwieweit die Spitzen im realen Nanoresonator in dieser Konfiguration iiber-
lappen, kann aus den AFM-Bildern aufgrund der Faltungseffekte nicht ohne weiteres
bestimmt werden. Die Annahme eines Uberlapps von 5 nm, wie der in Abbildung 7.12b
gezeigten Rechnung ist jedoch als realistisch anzusehen. So stellt die in Abbildung 7.12b
gezeigte Lokalisierung des Heiflpunktes, fiir den Fall der in der Ebene parallel zu der
Oberflachennormalen des Substrats iiberlappenden Spitzen, eine zusétzliche Besonder-
heit der Dimeren bestehend aus Bipyramiden dar. Wie wir in Abbildung 7.10b gesehen
haben, kann der Abstand zwischen den beiden Bipyramiden in einem Nanoresonator in
dieser Konfiguration ohne wesentliche Anderung der spektralen Lage der Plasmonreso-
nanz verringert werden. Die Stérke des in 25 nm Hohe entstehenden Heifpunktes nimmt
allerdings mit kleiner werdendem Abstand zu. Diese Eigenschaft macht unser System
einzigartig, denn fiir Dimere aus anderen Partikelgeometrien impliziert eine Anderung
der Feldverstiarkung im Partikelzwischenraum gleichzeitig eine spektrale Verschiebung
der longitudinalen Mode [137].

Umgekehrt konnen wir feststellen, dass direkt aus der spektralen Lage der longitu-
dinalen Mode des Nanoresonators keine Aussagen iiber die Konfiguration des Nanore-
sonators, Abstand der Nanopartikeln und Stérke und Position des Heifspunktes getrof-
fen werden konnen. Die Tatsache, dass im Experiment keine wesentliche Anderung der
spektralen Lage der longitudinalen Mode mit einer Abnahme des Abstandes beobachtet
wurde, kann auf die hohen Felderverstarkungen an den Spitzen der Bipyramiden zuriick-
gefiihrt werden [238, 321]. Die Méglichkeit der Anderung der Position und Stirke des
Heifspunktes durch mechanisches Schalten des Nanoresonators, ohne Beeinflussung der
spektralen Lage der logitudinalen Mode, ist besonders interessant fiir eine Vielzahl von
auf Fluoreszenz oder SERS basierenden Anwendungen. So erlauben die vorgestellten Fi-
genschaften das Design von verschiedenen plasmonischen Schaltern. Die im Experiment
eingestellten Abstdnde (> 15 nm) sind grof genug, um andere Nanoobjekte im Nano-
resonators durch AFM-Manipulation zu platzieren. Durch die mechanische Anderung
der Nanoresonatorkonfiguration kénnen sich auf dem Substrat befindliche kleine Na-
nopartikel (r < 5 nm), z.B. Quantenpunkte, mit zwei verschiedenen Feldverstarkungen
untersucht werden. Die geringe Abstandsabhéngigkeit der longitudinalen Plasmonreso-
nanz des Nanoresonators in Konfiguration A kann ausgenutzt werden, um die Stérke
des 25 nm oberhalb des Substrats entstehenden Heifspunktes stufenweise zu erhohen.

Durch Anderung der Nanoresonatorkonfiguration kann dieser Heiffpunkt mechanisch
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ein und ausgeschaltet werden. Durch mechanisches Schalten kann auch die Position
des Heifipunktes in der Hohe verdndert werden. Somit kénnen grofere Objekte in ver-
schiedenen Hohen angeregt werden, was insbesondere fiir die Untersuchung von Hete-
rostrukturen entscheidend sein kann. Ahnlich wie im Falle anderer Partikelgeometrien
[146, 170, 239, 322| treten fiir Abstande kleiner als 10 nm zwischen den Bipyramiden,
wesentliche Rotverschiebungen der longitudinale Plasmonresonanz des Nanoresonators
in Konfiguration B mit abnehmender Abstand auf, wiahrend die spektrale Lage der
Plasmonresonanz fiir die Konfiguration A durch den Abstand kaum beeinflusst wird.
Eine Anderung der Nanoresonatorkonfiguration kann fiir kleine Abstéinde zwar direkt
spektral detektiert werden, allerdings kann eine Manipulation mit einer AFM-Spitze
aufgrund der Faltungseffekte nicht kontrolliert durchgefiihrt werden. AFM-Spitzen mit
kleineren Kriimmungsradien als 5 nm verringern die auftretenden Faltungseffekte, sind
aber nicht robust genug fiir die Manipulation von Nanopartikeln. Um die plasmonische
Kopplung zwischen zwei Bipyramiden vollsténdig zu verstehen, sind weiterfiithrende Stu-
dien notwendig. Die in diesem Kapitel beschriebenen Experimente stellen eine entschei-
dende Grundlage fiir das Verstdndnis der optischen Eigenschaften von Nanoresonatoren

bestehend aus komplexen Partikelgeometrien dar.
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8 Zusammenfassung und
Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige Nanopartikelformen hinsichtlich ihrer plas-
monischen Eigenschaften und ihrer Verwendung in Hybridsystemen untersucht. Das
Hauptziel der vorgestellten Experimente war, Partikelgeometrien, die &hnliche oder
bessere Eigenschaften besitzen als die bisweilen genutzten auf Nanopartikel basieren-
den Hybridsysteme, allerdings ohne deren bekannte Einschrankungen zu finden. Durch
die Kombination von Dunkelfeldspektroskopie mit Photoelektronenemissions- (PEEM),
Niedrig-Energie- und Rasterelektronenmikroskopie (SEM) werden die besonderen plas-
monischen Eigenschaften einzelner sternférmiger Nanopartikel demonstriert. Wahrend
andere Nanopartikelformen eine oder zwei Plasmonresonanzen haben, weisen Nanoster-
ne mehrere Plasmonresonanzen zwischen 600 und 900 nm auf, welche mit dem spek-
tralen Bereich iiberlappen, in welchem z.B. Zellmembranen durchsichtig sind. Somit
eignen sich die Nanosterne nicht nur fiir den Einsatz in komplexen biologischen Um-
gebungen, sondern auch fiir Anwendungen, in welchen eine Flexibilitdt fiir die Wahl
der Anregungswellenlénge erforderlich ist. Eine resonante Anregung der Plasmonen der
Nanosterne ruft im Nahfeld der Nanosterne stark lokalisierte und iiberhohte elektro-
magnetische Felder hervor, die sogenannten plasmonischen Heifspunkte. Die PEEM-
Experimente erlaubten die hochauflosende Abbildung mit spektraler Untersuchung der
Nahfeldverteilungen eines einzelnen Nanosterns. Hiermit konnten wir den erstmaligen
experimentellen Nachweis der Lokalisierung von optisch angeregten Heifspunkten an
den Spitzen der einzelnen Nanosterne liefern. Die Anregung einzelner Spitzen kann
selektiv durch die geeignete Wahl der Anregungswellenlinge und -polarisation erfol-
gen. Je nach Polarisation und Wellenldnge konnten wir Heifspunkte an mehreren oder
ausschlieflich an einzelnen Spitzen eines Nanosterns anregen. Die aus den Spitzen stam-
mende Photoelektronenemmision beruht auf Drei-Photonen-Absorptionsprozessen. Wir

nutzten die ES-Proportionalitéit der Photoelektronenausbeute um Feldverstirkungsfak-
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toren an den Nanosternspitzen im Bereich von 58-79 zu bestimmen. Die Korrelation
von Rayleighstreuspektren (DFM), Photoemmisionsspektren (PEEM) und der Mor-
phologie der Nanosterne ermoglichte uns detaillierte Einblicke beziiglich auftretender
Gemeinsamkeiten sowie Unterschiede im Nah- und Fernfeldverhalten der Nanosterne.
So konnten wir zum ersten Mal nur aufgrund experimenteller Daten die detektierten
Plasmonresonanzen einzelnen Nanosternspitzen zuordnen, im Gegensatz zu fritheren
Berichten [70]. Die fiir Molekiile leicht zugénglichen Heiffpunkte an den Spitzen der
Nanosterne verwendeten wir, um die hervorragende Verstirkung der Ramanstreuung
auf der Ebene einzelner Nanosterne ohne Ausnutzung plasmonischer Kopplungseffek-
te, nachzuweisen. Dariiber hinaus konnten wir Ramanverstérkungsfaktoren von 107 fiir
die untersuchten Nanosterne bestimmen. Obwohl {iblicherweise plasmonisch gekoppel-
te Nanopartikel wesentlich grofere Verstarkungsfaktoren als Finzelpartikel zeigen, sind
die Verstiarkungsfaktoren der einzelnen Nanosterne in der gleichen Grofenordnung wie
die Verstarkungsfaktoren lithographisch hergestellter Nanoantennen aus Dreieckspaa-
ren mit zueinander weisenden Spitzen. Aus den Ramanverstiarkungsfaktoren schétzten
wir die Stirke der Heifpunkte an den einzelnen Spitzen iiber die E*-Abhingigkeit der
Ramanverstarkung ab. Die erhaltenen Feldverstdrkungen von 30-50 stimmen mit den
aus den PEEM-Experimenten erhaltenen Faktoren (52-79) iiberein. Mit Hilfe von nume-
rischen Berechnungen der Nahfeldverteilungen fiir charakteristische Morphologien der
untersuchten Nanosterne konnten wir die experimentell bestimmten Verstarkungsfakto-
ren bestéatigen. Die vorgestellten Einzelpartikeluntersuchungen stellen einen wichtigen
Beitrag hinsichtlich der Verwendung der Nanosterne als SERS-Sonden in komplexen
dynamischen Umgebungen dar. Der Leitgedanke dieser Arbeit war, Limitierungen und
Unzulédnglichkeiten etablierter Nanopartikelsysteme und -formen, wie stdbchenférmiger
oder sphérischer Nanopartikel, mit alternativen Nanopartikelmorphologien weitgehend
zu beseitigen. Dies konnten wir mit Nanosternen erreichen. Denn im Unterschied zu den
genannten Nanopartikelsystemen bieten die Nanosterne fiir Molekiile frei zugéngliche
Heifpunkte. Aufgrund der mehrfachen Plasmonresonanzen und der Moglichkeit einer
selektiven Anregung der Heiffpunkte an einzelnen Spitzen erlauben die Nanosterne eine
gewisse Freiheit in der Wahl der Anregungswellenldngen und Polarisation, welche fiir
andere Nanopartikel nicht so einfach erreichbar ist.

Die zweite untersuchte Partikelgeometrie, die Nanobipyramiden, erlaubt zusétzliche
Anwendungsoptionen. Aufgrund ihrer Form adsorbieren die Nanobipyramiden auf ei-
nem ebenen Substrat derart, dass eine der beiden Spitzen des Partikels immer auf dem

Substrat liegt, die andere 50 nm dariiber. Auf diese Weise kénnen auf dem Substrat
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befindliche Molekiile durch den Heiffpunkt an der auf dem Substrat liegenden Spit-
ze angeregt werden. In dieser Arbeit zeigen wir auerdem die mit einer AFM-Spitze
kontrollierte mechanische Manipulation der Nanobipyramiden, welche komplexere Na-
nopartikelgeometrien als Kugeln und Stédbchen darstellen. Insbesondere zeigen wir, dass
Dimere aus Nanobipyramiden grofses Potential fiir das Design eines mechanisch schalt-
baren plasmonischen Nanoresonators aufweisen. Die mechanisch hergestellten Nanore-
sonatoren unterliegen nicht den bekannten Einschriénkungen der auf sphérischen oder
stdbchenférmigen Nanopartikeln basierenden Systeme. Die untersuchten Nanoresonato-
ren konnen in drei verschiedene Konfigurationen hinsichtlich der Adsorptionsgeometrien
der einzelnen Bipyramiden hergestellt werden. Die zueinander orientierten Spitzen der
jeweiligen Biypramiden kénnen sich beide auf dem Substrat oder beide 50 nm oberhalb
des Substrats befinden. In der dritten Konfiguration befindet sich die Spitze der ersten
Biypramide auf dem Substrat, wihrend die Spitze der zweiten Bipyramide nach oben
zeigt. Fiir Nanoresonatoren aus anderen Nanopartikelformen existieren diese Konfigu-
rationsunterschiede nicht. Damit erlauben die hier untersuchten Nanoresonatoren eine
Positionierung des Heifspunktes in drei verschiedenen Hohen beziiglich des Substrats,
ohne dabei die gekoppelte Plasmonresonanzen wesentlich zu éndern. Die verschiedenen
Konfigurationen des Nanoresonators werden eingestellt, indem die Adsorptionsgeome-
trie der Bipyramiden im Nanoresonator verdndert wurde. Desweiteren untersuchten
wir experimentell und anhand theoretischer Modelle die Auswirkung einer Konfigura-
tionsdnderung auf die plasmonische Kopplung zwischen den Bipyramiden. Die Ergeb-
nisse dieser Studien offenbarten einzigartige Figenschaften der Nanoresonatoren. Fiir
Absténde von 40 bis 15 nm zwischen den zueinander orientierten Bipyramidenspitzen
kann die Stirke des im Partikelzwischenraum entstehenden Heifpunktes durch Ande-
rung der Nanoresonatorkonfiguration variiert werden ohne Einfluss auf die spektrale
Lage der Plasmonresonanz des Nanoresonators. Fiir andere Nanopartikelgeometrien ist
die Stédrke des Heifspunktes in der Liicke zwischen zwei Partikeln direkt verkniipft mit
der spektralen Lage der Plasmonresonanz. Die in dieser Arbeit vorgestellte mechanische
Herstellung von Nanoresonatoren aus Bipyramiden sowie deren einzigartige Figenschaf-
ten bieten zahlreiche interessante Perspektiven fiir weiterfiihrende Studien, insbesondere

fiir Raman- und Fluoreszenzexperimente.
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