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1 Einleitung

Die 1928 entdeckte RamanStreuung hat sSch insbesondere seit der  Entwicklung  der
Laserlichtquelen Anfang der 70er Jahre as spektroskopische Methode der chemischen
Anadyse bewdhrt. Die RamanSpekiren zeigen in der Regd schafe, gut aufgedste
Schwingungsbanden, die Informationen Uber die Struktur der Andytmolekile liefern und so
spezifisch dnd, dad3 de ds ,Fingerabdruck® der Moleklle angesshen werden kodnnen. Die
meden Substanzen haben dlerdings sehr niedrige  RamanStreuquerschnitte, so dal3 die
entsorechenden Raman-Messungen nur - an Proben mit  reaiv  hohen  Konzentrationen
durchgefhrt werden kénnen.

Mit Hilfe der oberflachenversékten RamanSrreuung (engl: SERS = Surface-enhanced
Raman scattering) konnen die RamanStreulichtintengitéten jedoch um  ewa sechs
Grofenordnungen  verstérkt werden [Moskovits  (1985)], wenn die Andytmolekile an
nanogtrukturierten Metdloberflachen adsorbiert snd. Dieser Effekt wurde ersmas 1974 be
Raman-Messungen an rauhen Silberdektroden beobachtet [Fleischman et d. (1974)] und
1977 korrekt gedeutet [Jeanmaire und VanDuyne (1977)]. An geeigneten Oberfléchen kdnnen
dadurch sehr nachweisstarke schwingungsspektroskopische Messungen durchgefihrt werden,
be denen allerst geringe Substanzmengen innerhab kurzer Zeit gemessen und identifiziert
werden.

Die hohe Obeflachenverstérkung fihrt dazu, dal3 enlagige Molekllschichten und sdbst
geringere Bedeckungen bis hin zu etwa 1 % ener Monolage auf deratigen Oberflachen
enfach und rasch nachzuweisen dnd. Da hiebei mit  typischen Laserfokusdurchmessern
zwischen 1 und 10 nm gearbeitet wird, werden Substanzmengen im Femtogrammbereich
andyset. Inzwischen wurde sogar der Nachwels einzelner Molekile auf Metdlpartiken mit
optimaen Vergarkungseigenschaften demondriert [Nie und Emroy (1997)].

Die meden bisher fur den SERS-Effekt verwendeten Oberflachen waren stochastisch
srukturiert, wodurch die Reproduzierbarkeit der SERS-Messungen eingeschrankt wurde. In
letzter Zeit wurden dledings  dekironengrahllithographische  Strukturierungsmethoden
entwickelt, die ene reproduzierbare Hergellung von metdlischen Oberfléchengtrukturen mit
optimierten Vergdrkungsaigenschaften ermoglichen [Kahl, Voges, Kosrewa, Viets und Hill
(1998)].

Dea SERS-Effekt ermoglicht den Nachwes geringer Substanzmengen und bietet aul3erdem
den Vortel, da} gark verdinnte Andyte aus Losungen durch Adsorption auf den SERS-



Subgtratoberflachen  angereichert  werden  konnen. Daher i der  SERS-Effekt  fir
Sensoranwendungen  prédedtiniert, bel  denen geinge  Andytmengen in niedrigen
Konzentrationen vorliegen, wie zB. be de Spurenandytik von Gasen oder be
biochemischen Andysen.

In der Spurenandytik eingesetzte Oberflachensensoren miissen die nachzuweisenden Andyte
moglichst sdlektiv adsorbieren. In der Regd zeigen die fir SERS-Messungen engesetzten
Metdle unspezifische Adsorptionssigenschaften, so  dad  sch  auch  unewinschte
Komponenten oft irreversbel an die Oberflachen anlagern und somit die Adsorption von
Andytmolekilen verhindern  konnen. Durch Beschichtung der  Oberflichen mit  sdlektiv
adsorbierenden  Rezeptormolekilen kann  die unerwinschte Anlagerung minimiert und die
Adsoption der nachzuweisenden Andyte geziet verbessert werden. Dieses Konzept wurde
bereits  efolgreich  mit  deivatiderten,  kdfigformigen  Cdix[4]aren und b-
Cyclodextrinmolekilen demondriert, die Einschiulkomplexe mit Aromaen aus wddigen
Losungen [Hill, Wehling, Gibbs, Gutsche und Klockow (1995)] oder aus der Gasphase
[Wehling et d. (1999)], [Hill, Falourd und Klockow (1999)] bilden.

In den letzten Jehren haben Online- Sensoranwendungen in der Kontrolle und Steuerung von
indudridlen Prozessen, der Umwetandytik sowie in zahlreichen anderen Gebigten an
Bedeutung gewonnen. Oft sollen die Sensoren dabel an schwer zugénglichen Orten oder sogar
in  explosonggefdrdeten  Raumen  eingesstzt werden, wie zB. ba  medizinischen
Untersuchungen innerhalb des menschlichen Korpers, bel der Uberwachung von industriglen
Prozessen in unzugéanglichen Resktionskammern oder be  der Veabetung fllchtiger
organischer  Verbindungen.  Lichtleter bieten die Médoglichkat, solche Syseme mit
gpektroskopischen Methoden in deutlicher Entfernung von Spektrometern und Detektoren zu
untersuchen, ohne da3 aufwendige, unflexible Spiegelkonstruktionen verwendet werden
missen oder Gefahrenquellen durch free Laserdrahlung entstehen. Auf  Lichtletertechnik
baserende Sensoren konnen enfach und flexibd an unterschiedlichen Meligdlen eingesetzt
werden.

Aus diesen Grinden konnten die bisher fast ausschliedich in Forschungdaboratorien
engestzten SERS-Sensoren in Vebindung mit  Lichtletern fir indudridle oder andere
Anwendungen an Bedeutung gewinnen. Bisher deckte die Entwicklung von SERS-
Lichtleitersensoren  dlerdings noch in den ,Kinderschuhen*, und es wurden nur vorléufige
Konzepte zur Hergdlung von faseroptischen SERS-Sensoren vorgestdlt (vgl. Kap. 2.3.3).
Gemédld diesen Konzepten edelte Sensoren waren entweder zu justageaufwendig oder



zeigten s0 geringe Vergtérkungen, dal’ nur sark SERS-aktive Farbstoffe oder andere resonant
Raman- streuende Anayte mit ihnen gemessen werden konnten.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es daher, Hergelungsmethoden fir nachwesstarke
faseroptische SERS-Sensoren zu entwickeln, die eine einfache Kongruktion aufweisen und
robus be ihrem Einsaz snd. Solche Sensoren sollten ene moglichs hohe SERS-
Vedakung aufweisen, damit zum enen der Nachwes von nicht-resonant Ramanstreuenden
Andyten moglich i und zum anderen die entsorechenden SERS-Streulichtintengtéien so
intengv 9nd, da3 de auch in fir indudridle Applikationen oder Fedmessungen
interessanten, langen Lichtleiterwegen gefihrt werden konnen. Die maglichen Langen von
faseroptischen SERS-Sensoren werden hierbel durch die RamanStreuung der Laserstrahlung
in den vewendeten Lichtletfasarn beschrankt. Durch  diese Streuung  entselt  en
faserlangenabhéngiger  Strahlungsuntergrund, der  entweder durch  Einbau  aufwendiger
Filteroptiken nahe der Probe reduziert oder dessen Auswirkungen auf das Signarauschen des
Sensors durch entsprechend hohe Verstéarkung der Andytbande kompensiert werden mul3. Zur
Entwicklung nachweisstarker faseroptischer SERS-Sensoren gehdren ebenfdls Me¥ehen, in
denen die Einsstzbarkeit, dh. das Vehdten der Sensoren be  unterschiedlichen
Melfbedingungen wie insbesondere be vaiierender Laserleistung untersucht werden. Solche
Messungen bilden dso neben der egentlichen Entwicklung der Sensoren einen wichtigen Tell
der vorliegenden Arbeit.






2 Grundlagen der SERS-Sensoren

21 Einfuhrung

De RamanEffekt i en Proze3 der indastischen Lichtstreuung an Molekilen oder
Krigdlen. Indastische Streuung der Photonen an den zu untersuchenden Molekllen oder
Krigdlen fihrt zur Anregung von Molekil- oder Krigalschwingungen, wobel die Energie
der Photonen entsprechend verdndert wird. Strahlt man mit monochromatischem Licht, z.B.
Laserlicht, auf eine Probe, s0 erhdt man im Streulicht ein Welenlangenspektrum, das aul3er
der dadtischen Streukomponente, der Rayleigh-Linie, auch wetere, schwéchere Banden
enthdt. Die wdlenléngenverschobenen Banden welsen Enegiedifferenzen  zwischen
enfdlendem und gedreutem Licht auf, die der Anregung von Molekil- oder
Krigdlschwingungen entsporechen. Banden bel  langeren Wdlenldngen ds das enfdlende
Licht nennt man Stokess und solche be kirzeren Wellenlangen Anti-Stokes-Banden. Die
Stokes-Banden entsehen durch Anregung von Molekilschwingungen, wéhrend die  Anti-
Stokes-Banden af  Schwingunggelaxation  zurlckzufihren  sdnd.  Trdgt man  die
Streulichtintensitééen Uber den Energiedifferenzen auf, ehdt man die fir die jeweligen
Proben charakteristischen RamanSchwingungsspektren. Diese Spektren weisen  zumindest
fir grolere Molekile zahlreche Banden auf, deren Zuordnung zu  bestimmten
Schwingungsmoden mest nicht vollgdndig mdglich is. Haufig lassen dch nur  bestimmte
charakterigtische  Schwingungsbanden  entsprechenden  funktionellen  Gruppen innerhab  des
Molekils zuordnen. Die hohe Zahl der mes gut auflosbaren Banden flhrt jedoch bel
Veglech mit gedgnelen Referenzepekiren mest zu ener endeutigen ldentifizierung der
Subgtanzen. Die Raman  und  Infrarot-Schwingungsspektren  gelten  deshdb  ds
» Fingerabdriicke* von Molekulen.

De nach sanem Entdecker C. V. Raman benannte Effekt [Raman und Krishnan (1928)]
wurde bereits 1923 von A. Smeka vorhergesagt [Smekd (1923)]. Da es eine Vidzahl von
Lehrblchern zu diesem Thema gibt, zB. [Long (1977)] und [Koningstein (1972)], soll an
diesr Stelle nicht weiter auf die Grundlagen des Effektes eingegangen werden. Eine kurze
Zusammenfassung der  semiquantenmechanischen Behandlung der RamanStreuung, welche
die beobachteten RamanSchwingungsspekiren hinreichend gut beschreibt, findet sich jedoch

im Anhang A.



Die RamanSpekiroskopie kann grundsitzlich auf dle optisch  zuganglichen  Proben
angewendet werden. Se wird oft ds komplementdre Untersuchungsmethode zur Infrarot-
Absorptionsspektroskopie angesehen, ermoglicht jedoch im Gegensatz zu dieser auch die
Untersuchung von Systemen, die Wasser oder andere stark IR-absorbierende aber schwach
Raman-dreuende Substanzen enthadten. Weitere Vorteile der Raman Spektroskopie bestehen
darin, da3 in der Regd kene Probenvorbereitung notwendig it und die Messungen in
Ruckstreuung durchgefiihrt werden konnen, d.h. nicht auf transparente Proben beschrankt
gand. Aulerdem zeigen die RamanSpektren schmae Banden und  nur wenige
Oberschwingungen oder Kombinationsschwingungen, so dal3 die Spektren enen hohen
Informationsgehdt aufweisen und gut zuzuordnen sind. Da die meisen Molekile jedoch recht
klene RamanStreuquerschnitte aufweisen, snd die Intendtdten der Raman-Banden in der
Rege niedrig. Daher is die Methode nur begrenzt in der Spurenandytik anwendbar.
Aulerdem konnen Proben, die bel den jeweligen Anregungswellenldngen fluoreszeren, in
der Regd nicht untersucht werden, da die Huoreszenz-Querschnitte der Molekile etwa dre
Grofenordungen hoher liegen ds die entsorechenden Raman- Streuquerschnitte.
Mit Hilfe des Oberfléchenverstérkungseffektes, durch den die RamanStreuung an
nanogtrukturierten  Metdloberflachen um ewa sechs Grofenordnungen  verstérkt  wird
[Moskovits (1985)], kann die Raman-Spektroskopie auch in der Spurenandytik und bei der
Untersuchung vider fluoreszierender Proben angewendet werden. Von Vortel ig hierbel
auch, dal3 die Fluoreszenz der entsprechenden Molekile oft durch die Adsorption an den fir
den SERS-Effekt bendtigten Metdloberflachen geloscht werden kann [Aussenegg e 4.
(1987)].
De  Obeflachenvergarkungseffekt  wird an  ene Vidzahl  von  nanostrukturierten
Metalloberflachen oder Partikeln beobachtet, wie z.B.

- elektrochemisch aufgerauhten Elektroden [Fleischman et d. (1974)], [Pettinger und

Wetzdl (1982)],

- Metalkolloiden [Lee und Meise (1982)],

- Metdlschichten Uber Nanopartikeln [Goudonnet et al. (1982)],

- metdlischen Insdlfilmen [Bergman et d. (1981))],

- kolloidden Metdlfilmen [Chumanov et d. (1995)],

- kalt niedergeschlagenen Metalfilmen [Otto, Pockrand, Billman und Pettenkofer

(1982)],
- Silber-beschichteten Quarzsaulchen [Liao (1982)] oder
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- Silber-beschichteten Gitterstrukturen [Kahl, Voges, Kostrewa, Viets und Hill
(1998)].

Fur diese Oberfléchen ergeben sch in der Rege die hochsen SERS-Verstérkungen bel
Struktur- oder PartikelgrofRen in Grofenordnungen von 10 — 100 nm [Moskovits (1985)].
Slberoberflachen liefern die intendveen SERS-Spekiren, aber Gold und Kupfer zeigen
ebenfdls beachtliche Vergd&rkungen. Auch an ene Rehe weterer Metdloberfléchen kann
der SERS-Effekt beobachtet werden [Zeman und Schatz (1987)]. Bel der Auswahl des
gedigneten SERS-Subdrattyps  fir ene  konkrete Anwendung sSnd ua auch die
experimentdlen Parameter zu berlicksichtigen. So werden die optimaen Strukturgrof¥en eines
SERS-Substrats  und  die  Auswahl des Meadls zB. insbesondere  durch  die
Anregungswvelenldnge mitbestimnnt.

2.2 Beitrége zur Oberflachenver starkung

Da SERS-Effekt i ene Kombinaion sogenannter elektromagnetischer und chemischer
Beitrage, welche die RamanStreuung von Molekilen nahe der entsprechenden Oberfléche
verstérken.
In der klassschen Beschreibung wird der RamanStreuproze3 ds Absrahlung von Dipolen
dargestdlt, die durch die enfdlende Strahlung in den Molekilen induziet und durch die
Molekilschwingungen moduliet werden. Die Intengtd der Raman-Streuung wird durch die
Stéake der induzierten Dipole m bestimmt, die das Produkt der dektrischen Feldstérke E der
einfdlenden Welle und der Dipolpolariserbarkeit a der Molekileist:

m=aE (2.2).
Wie auch der Verglech mit der ssmiquantenmechanischen Herlaitung zegt, gilt diese Formd
fur kleine Felddéken E. Be saken Fedgradienten an der Oberflache kdnnen auch noch
molekulare Quadrupole zur Raman-Streuung betragen, die Uber die Quadrupol-
Polariserbarkeit induziert werden [Buckingham (1967)].
Moleklle nahe einer SERS-aktiven Oberflache konnen durch Vergtédrkung von E oder a
deutlich garkere induzierte Dipole as freie Molekile aufweisen. Man unterscheidet hierbe
zwischen dektromagnetischen Betragen, die sowohl fir die enfalende Wdle ds auch fir
die gedreute Strahlung eine Versd&rkung des dekirischen Feldes bewirken, und chemischen
Effekten, welche die Polariserbarkeit der Molekile verandern.

1



2.2.1 Elektromagnetische Verstarkung

Elektromagnetische Ver stér kungseffekte

Veschiedene eekirodynamische Effekte fihren dadurch zu ener  eektromagnetischen
Vesdakung, daR es zur Uberhbhung des dektrischen Feldes auf der SERS-aktiven
Oberfléche kommt. Diese Effekte kdnnen sich sowohl auf das enfdlende Licht ds auch auf
das Ramangedtreute Licht der Molekile nahe der Oberflache auswirken.

Die Anregung von Oberflachenplasmonen liefet in der Rege den Hauptbeitrag zur
elektromagnetischen Versarkung. Diese Plasmonen konnen sowohl bel der Absorption von
enfdlendem Licht ds auch durch an der Oberflache adsorbierte, schwingende Dipole
angeregt und vergroBert  werden.  Oberfl&chenplasmonen snd  Oszllationen  der
Elektronendichte in ener Metdloberflache [Ragther (1988)], die von eektromagnetischen
Wedlen gedgneter Frequenz resonant angeregt werden konnen. Bel der Plasmonenfrequenz
snd die Metdle dark polaiserbar, wodurch hohe fedinduzierte Polarisationen und somit
hohe lokde Fdder an der Obeflache entstehen. An glatten Oberflachen von gut leitenden
Materidien snd diese dektromagnetiscchen Resonanzen delokdisert und werden as
Plasmon-Polaritonen  bezeichnet. Sie treten  nur  be  Anregungsrequenzen  und
Audreitungsrichtungen  auf, fir welche die Enegie- und Impulserhdtung be  der
photoneninduzierten Anregung gegeben ist. Daraus ergibt sich die Dispersonsrdaion

sn q:l Re |18 (2.2)
n \/e1+eQ

ads Bedingung fir die Anregung von Plasmon-Polaritonen [Boardman (1982)]. Hierbe it g
der Einfalswinkd, n der Brechungsndex des optisch dickeren Ausbreitungsmediums (z.B.
Glas), e; die didektrische Funktion des Metadls und e; die des Didektrikums (z.B. Luft) (vgl.
Abb. 21). Aufgrund ihrer Dispersonscharakteristik (2.2) konnen PlasmonPolaitonen in
glatten Metdlschichten nicht mit Photonen angeregt werden, die aus optisch  dinneren
Medien wie Luft enfdlen, sondern nur unter enem bestimmten Winkd in Totareflexion.
Dieser Winkd kann z.B. in Anordnungen erzidt werden, in denen das Licht Uber ein Prisma
in die Grenzschicht eingekoppdt wird, wie es in der sogenannten Kretschmann-Konfiguration
[Kretschmann und Raether (1968)] oder in der Anordnung nach Otto [Otto (1974)] geschieht.
Die direkte Anregung enes Plasmon-Polaritons kann jedoch durch die Strukturierung der
Metdloberflache vereinfacht werden: Hat die Oberflache zB. eine Gitterstruktur, an der das
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enfdlende Licht gebeugt wird, so konnen uU. héhere Beugungsordnungen die
Dispersongdation efillen. Auf unregdmédg drukturieten Oberflachen kodnnen lokaiserte

Oberfléchenplasmonen angeregt werden.

/
Abbildung 2.1: Schema zur Anregung von Plasmon-Polaritonen in einer Metallschicht

(dielektrische Funktion e;1) an der Grenzschicht zu einem optisch diinneren
Dielektrikum (e2) mit einfallender Srahlung aus einem optisch dichteren

Ausbreitungsmedium (Brechungsindex n).

Kleine Metdlpatikd weisen lokadiserte Plasmonen auf, die oft auch ds eekiromagnetische
Resonanzen bezeichnet werden [Bohren und Huffman (1983)]. Fur kugdférmige Tellchen,
die klean im Veglech zur ednfdlenden Wdlenlange snd, werden solche Resonanzen
bel spielsweise bel Frequenzen wr angeregt, fur die

e1(Wg) = -2e2 (2.3)
gilt. Die induzierte, @lere Fedvertelung des resonant angeregten Kigelchens erzeugt en
Dipolfdd. Im Fdle nicht-absorbierender Umgebungsmedien  sollte  der  Imaginértell
Imlei(wr)] moglichst klein sein, da er dch dampfend auf die Fedverstérkung auswirkt.
Kupfer, Silber, Gold und die Alkdimetdle eflllen in Luft diese geforderten didektrischen
Eigenschaften fir den schtbaren Spektrabereich sehr gut [Weaver et a. (1981)].
Im dlgemeinen tritt der Obeflachenversarkungseffekt an  solchen  Strukturen  auf, die
Photonenenergie in Plasamonen umsetzen und lokde Feldiberhdhungen erzeugen. Bel der
Plaamonenanregung in einzdnen Telchen wird die Photonenenergie lokdisert, wodurch es
ebenfdls zur Feldverstérkung an der Oberflache kommt.  Sehr schmade Abstdnde zwischen
benachbarten Metalgtrukturen, wie zB. in aggregierten Kolloiden oder Insdfilmen, kodnnen
die eektromagnetischen Felder noch dérker konzentrieren und hohere Verstérkungen

erziden.

Ein weterer dektromagnetischer  Vergdrkungseffekt i der sogenannte  Spitzen-  oder
»lightning-rod” -Effekt, der auf der Konzentration eektromagnetischer Fedliinien in



Oberflachenbereichen mit hoher Krimmung beruht [Gersten (1980)]. Dieser Effekt bewirkt,
da3 zB. Molekile auf der Spitze ener naddformigen Medlstruktur  hohere  Raman
Intengtéten zeigen as Moleklle an der Flanke der Struktur [Gersten und Nitzan (1982)]. Der
Effekt i wetgehend unabhngig von den optischen Eigenschaften des betreffenden
Materias [Liao und Wokaun (1982)].

Vor dlem fir glate Oberflichen werden haufig zwel weitere Verstérkungseffekte aufgefuirt:
De sogenannte Bildladungs- oder , image” - Effekt [King e a. (1978)], be dem de
Oberflache durch die Dipol-induzierten Felder der adsorbierten Molekile polarisert wird, und
en Fresnd-Reflektions-Effekt [Efrima und Metiu (1979)], der auf ener zusizlichen
Audeuchtung des Molekils durch an der Metdloberflache reflektierte Strahlung beruht. Die
Betrage dieser beden Effekte werden jedoch mittleewelle ds vergleichsweise gering
angesehen [Maoskovits (1985)].

Elektr omagnetische M oddlle fir Einzdteilchen

In der Vergangenhet wurden mehrere Moddle entwickdt, um SERS-Verstérkungen an
soezidl drukturieten Oberflachen zu berechnen. Ein Teil dieser Moddle konzentriert sich
auf Vergtérkungen, die aus den dektromagnetischen Feldern an der Oberflache kleiner, Licht-
dreuender Patikd und ihren metal-optischen Daten berechnet werden koénnen. Das
enfachde Beigpid is hiebel das berdts ztiete, im Verglach zur Wedlenldnge kleine,
kugdformige Medltellchen (s Gl. 23), dessen Fdder im Resonanzfadl im  wesentlichen
denen enes hypothetischen, induzierten Punktdipols in der Mitte der Kuge entsprechen
[Wang, Chew und Kerker (1980)]. In groferen Kugen induziert die einfdlende Strahlung
dagegen Multipole, d.h. die lokden Feder and komplizierter zu berechnen. Durch se snd
die Partike-Resonanzen grof¥erer Kugeln schwéacher und liegen be grofReren Welenléngen
[Kerker et d. (1980)]. Bea der Ausdehnung der Berechnungen auf dlipsoidische Partike
[Wang und Kerker (1981)] ergaben sich hohere Versérkungen fir diese ds fur kugdformige
Teilchen. Dies ist sowohl auf grofRere Absorptionsquerschnitte der Ellipsoide ds auch auf den
Spitzeneffekt, dh. auf die schon ewdnte Fdd-Konzentration an ihren  Spitzen,
zuriickzufhren.  Die  theoretisch  vorhergesagte  Abhéngigkeit der SERS-Intensté  vom
Achsenverhdtnis  der Ellipsoide  konnte anhand  von  lithographisch  hergestellten
Siberdlipsoiden  experimentell  bestétigt werden [Liao et d. (1981)]. Be dieser
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experimentdlen  Untersuchung waren die Hllipsoide dlerdings in  ene  Gitterstruktur
angeordnet, s0 dal} es zu Dipolwechsdwirkungen zwischen den enzenen Patiken kam.
Deswegen wurde die optimae Anregungswellenlange des Ensembles nicht nur durch die
Form und Grofe der einzednen Ellipsoide, sondern auch durch die Gitterkonstante der
Anordnung bestimmt [Carron et d. (1986)].

Der Einflud von Wechsdwirkungen auf die lokden Feder zwischen Medlpatiken wurde
detallliert fir Cluser zweier [Aravind e d. (1981)] oder mehrerer kleiner Silberkugeln [Liver
et ad. (1984)] berechnet. Aufgrund der Dipol- und Multipol-Wechsdwirkungen verschiebt
sch die Resonanz enes Zwe-Kugd-Telchens im Vegledch zum enzdnen Kigdchen zu
grolReren Wedlenlangen, und es kommt zur Konzentration von Fddlinien in der Region
zwischen den Kugdn. Ahnlich zu Ellipsoiden ergeben sich daher fir Zwe-Kugel-Cluster
hohere Vergédrkungen der Ramantintengtéten ds fir separate Kugeln: Fir die Anregung bel
der Resonanzfrequenz wurden SERS-Verstarkungen von 10° bei d@nzelnen Silberkiigelchen,
10" be Silberdlipsoiden mit Achsenverhdtnis 3:1 und 10° bei zwei Siberkugeln im Abstand
von 0.1 Radien berechnet [Inoue und Ohtaka (1983)]. In gpéteren Arbeiten wurden diese
Feldberechungen auf vide doochastisch oder regedmddg angeordnete, wechsewirkende
Patike [Meaer e d. (1985)] und auf willkirlich angeordnete, von einander isolierte fraktde
Cluster [Shadaev und Sarychev (1998)] ausgedehnt.

Die berechneten Oberfléchenverstérkungen liegen mdglicherweise deutlich Uber den an reden
Proben beobachtbaren Werten, da zB. die ba den Rechnungen benutzten optischen
Parameter der Metdle nicht unbedingt fUr die mit Strukturfehlern versehenen Metdlpartikel
oder -schichten zutreffen. Einige Aspekte der Moddlrechnungen haben sch dlerdings berets
experimentdl bestdtigt: Die SERS-Intendtéten von Silber- und Gold-Kolloiden erhthen sich
be der Aggregation der Partikd [Mabuchi et d. (1982)], und gleichzeaitig verschieben dch die
SERS-Resonanzen zu grofReren  Anregungswelenlangen [Blaichford e d. (1982)]. Des
weteren besteht fir Medl-Indfilme ene Beziehung zwischen dem Absorptionsspektrum
und dem SERS-Vedékungsprofil, die dch anhand ener  Grenzwertbedingung  fir
elektromagnetische Felder innerhdb und aul}erhdb der voneinander getrennten Metdlteilchen
grob abschédizen 1d% [Wetz, Garoff und Gramila (1982)]. Diese Beziehung wurde auch fir
Kolloide experimentel bestétigt [Creighton et d. (1983)]. Hiernach haben das durch Dipol-
Resonanzen bestimmte Absorptionsspektrum  und die  Uber der  Anregungswellenldnge
aufgetragene  SERS-Intendtét einen  dnlichen Velauf, wobe das SERS-Vergtéarkungsprofil
zu groferen Wdlenldngen hin verschoben ist.



Elektromagnetische M oddlle fiir nanostr ukturierte M etallober flachen

Aus den Moddlen zur Berechnung der SERS-Vergakung an einzdnen Metdlpartiken gehen
auch Moddle fir die eektromagnetischen Felder und Vergdrkungen an  srukturierten
Subgtratoberflachen hervor. Ein Oberflachenmoddl, das dch an die Einzdtellchenmoddle
anlehnt, beschreibt eine Struktur aus Habelipsoiden auf einer perfekt leitenden metallischen
Ebene [Gersen und Nitzan (1980)]. In diesem klasssch gerechnetem Moddl wird ua
detalliet gezeigt, wie die Bild- und Spitzeneffekte sowie die Plasmonenanregung in den
SERS-Vergéarkungsfaktor der  Obeflache enflielen. Der  Vedakungsfektor  dieser
Modeloberflache hangt hierbel stark von der Form der Strukturen auf der Oberflache ab, da
diese sowohl die Effektivitc des Spitzeneffektes ds auch die Frequenz  der
Pasmonenresonanz.  bestimmen.  Aullerdem  wurde gezeigt, dald die dektromagnetische
Versérkung mit der dritten Potenz der Entfernung des Molekils zur Oberflache abnimmt und
dald Molekilschwingungen, die mit Komponenten des Polariserbarkeitstensors senkrecht zur
Oberfléche verknlpft snd, hthere Intenstéten lifern ds pardld ausgerichtete. Fir geeignete
Ellipsoidparameter und Adsorptionsgeometrien wurden Verstérkungsfaktoren von bis zu 10
fur enzedne Molekile berechnet. Fir ene redigische Obefléchendruktur, die aus
unterschiedlichen Unebenheiten und glatten Bereichen bestent, wurde ene gemittete
Vestarkung von 10* — 10° abgeschézt, die im wesentlichen von den wenigen Punkten mit
besonders hoher Verstéarkung bestimmt wird. Quadrupoleffekte und Dipolwechsawirkungen
zwischen den enzelnen dlipsoidischen Erhebungen wurden hierbe noch nicht berticksichtigt
und konnen zu weteren Beitrégen fuhren. Trotzdem zeigt das Habdlipsoidmoddl quditativ
bereits einige gute Ubereingimmungen mit diversen  experimentdlen  Beobachtungen an
nanostrukturierten Silberoberfléachen, zB. [Rowe et a. (1980)] und [Weitz, Gramila, Genack
und Gersten (1980)].

Moddle, die wie das Habdlipsoidmoddl im wesentlichen auf der Elektrodatik isolierter
Sphéroide aufbauen, konnen dlerdings ene Rehe von Beobachtungen an  miteinander
wechsalwirkenden Metdlgtrukturen nicht erkléren. So tritt zB. an den meden SERS-
Subdraten eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums gegeniber den  berechneten
Plasmonenresonanzen  auf [Moskovits (1985)]. Diese Beobachtung kann quditativ.- mit
Moddlen eklat werden, die auf der Maxwell-Garnett-Theorie [Maxwell-Garnett (1904)]
baseren und von Dipolwechsawirkungen zwischen den einzenen Metalstrukturen ausgehen.
Aufgrund diessr Wechsdwirkungen beschrénken sich die Oberfléchenplasmonen dann nicht
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mehr auf die enzdnen metdlischen Erhebungen sondern werden Uber vide Strukturen
vertelt, d.h. deokdigert [Maton und Lemmon (1971)]. Zur mathematischen Vereinfachung
der Wechsdwirkungen zwischen Strukturen auf Metdloberflichen wurden diese haufig ds
Gitter oder Uberlagerung von Gittern moddliert. Berdits grobe Moddle, die zB.
Oberflachenporen durch 100-nm-Gitter mit tiefen Graben moddlieren [Wirgin und LOpez
Rios (1984)] oder die rauhe Obeflache durch Sigezahngitter mit im Vergleich zur
Widlenlénge grofRen Dimensionen abschédtizen [Weber und Mills (1983)], zeigen, dald fur
solche durch Wechsdwirkungen bestimmte Strukturen die héchse Fedversédrkung an
Punkten innerhab von Senken doat an Erhdhungen auftreten kann. Dies kann zB. die
Beobachtung erklaren, dald kat niedergeschlagene Silberfilme ihre SERS-Aktivitét oberhab
ener  gewisen Tempeaur velieeen: Die  Struktur  helt  vermutlich  ba der
Temperaturerhthung aus, so dal3 Poren oder Grében mit besonders hoher Feldverstérkung
gechlossen werden [Albano et a. (1983)]. Redidischere Moddle ener  rauhen
Metaloberfliche konnen die Uberlagerung von mehreren Gittern  enthdten. Wirgin - und
L6pez-Rios [Wirgin und LOpez-Rios (1984)] entwickelten zweidimensonade Uberlagerungen
von Liniengittern mit unterschiedlichen Periodizitdten und Gittertiefen. Jha et d. [Jha e 4.
(1980)] néherten rauhe Oberflachen durch Uberlagerungen von  sinusformigen  Gittern
varschiedener Periodizitée mit im Verglech zur Wdlenldnge kleinen Amplituden an. Dabe
betrachteten de nur immer ene Fourier-Komponente gleichzeitig und berechneten die
Fedverstérkung al's Summe der einzelnen Beitrége.

All diexe theoretischen Gittermodelle hdfen zwar bei der Erkla&rung des SERS-Effektes,
konnen aber nur anhand von spezidl drukturierten Substraten eindeutig experimentell  belegt
werden. Kahl und Voges [Kahl und Voges (2000)] prasentierten eine detaillierte Methode zur
Berechnung der SERS-Veadakung an  kagenformigen Gittern, wie de zB.  per
Elektronengtrahllithographie hergestellt werden konnen [Kahl, Voges, Kosrewa, Viets und
Hill (1998)]. Die numeische Andyse verschiedener Gittetypen (reine  Slbergitter,
Slbergitterstrukturen auf SO, oder mit Slber beschichtete SO»-Gitter) lieferte SERS-
Vedarkungen, die deutlich von den Strukturparametern — Gitterperiode, Gittertiefe und
Slberschichtdicke — und der experimentelen Mef3anordnung, d.h. den dabei verwendeten
Winkelgeometrien, abhdngen. Diese berechneten Abhéngigketen dimmten gut mit  den
experimentelen  Ergebnissen an  eektronengrahllithographisch  erzeugten  Strukturen  Uberein
[Kahl, Voges, Kostrewa, Viets und Hill (1998)].

Vor kurzem dnd dektrodynamische Formaismen entwicket worden, mit denen die
eektromagnetischen Felder auf Oberflichen ohne die Vewendung von Gittermodelen
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berechnet werden kénnen [Ward und Pendry (1996)]. Garcia-Vidd und Pendry [Garcia-Vidd
und Pendry (1996)] ewdhnen de Anwendung <olcher Fedberechnungen auf
Metdloberfléchen, auf denen kollektiv wechsdwirkende Metdlpartikd in  unregdméaiigen
Maschen angeordnet sind. Im konkreten Beispid haben die Patikd die Gesdt von
engelassenen Habzylindern (klein im Vergleich zur Wellenlange), es sollen mit der Methode
jedoch auch komplizietere Formen berechenbar sein. Garcia-Vidd und Pendry moddlieren
verschiedene Rauhigkeiten ihrer Modeloberfléchen durch  unterschiedliche Abstdnde und
Uberlappungen der Metdlstrukturen. Die hochsten SERS-Verstarkungen (10° - 10°) ergeben
gch dabe fur direkt berlhrende aber nicht zusammengewachsene Halbzylinderstrukturen.
Das Modd| enthdt auch Erweterungen auf Strukturen mit Dimensionen im oder oberhdb des
Bearechs der Lichtwelenlange Be  solch groReren  Strukturen kommt es ua  zur
Strahlungsdampfung, so dad die durch Anregung lokaiseter Plasmonen bedingte
Vergakung reduziert wird. Dieses Ergebnis wird durch experimentelle Ergebnisse bestétigt,
nach denen der SERS-Effekt im wesentlichen an Oberfléchenstrukturen beobachtet wird, die
kleiner ds die verwendete Lichtwellenlange snd [Douketis et d. (1995)].

2.2.2 Auswahlregen

Das SERS-Spektrum enes adsorbieten Molekils is in der Rege kein gleichméig
versérktes Raman-Spektrum des freen Molekils, da aufgrund der Adsorption an der
Metaloberfliche neue  Auswahiregeln  die  Obeflachenversakte  RamanStreuung
mitbestimmen. Daher zeigen Banden im SERS-Spektrum untereinander oft vollig andere
Intenstétsverndtnisse ds die entsprechenden Banden im  RamanSpektrum  [Moskovits
(1985)]. Die jeweligen Auswahiregen, welche die Intenstésverhdtnisse in einem SERS-
Spektrum bestimmen, richten dch nach der Adsorptionsgeometrie der Andyte und den an der
betreffenden  Oberfliche wirkenden Versarkungseffekten und konnen daher  durchaus
verschieden fir unterschiedliche SERS-aktive Obeflachen sein [Creighton  (1988)].
Betrachtet man beispidswvese ene nanodrukiurierte Metaloberfldche, so it die dekirische
Letfahigkeit in dieser sehr hoch, so da3 es zu kener Vegakung padld zur Obeflache
kommen kann. Gemd3 der Augichtung der adsorbierten Molekile konnen daher nur
Schwingungen verstérkt werden, welche mit den Komponenten des Polariserbarkeitstensors
a veknipft dnd, die senkrecht zur Oberflache hin orientiet snd. Somit  werden



Schwingungen entsprechend  ihrer Orientierung  zu  den  Struktur-abhdngigen  Feldern
unterschiedlich stark angeregt.

Erwdhnenswert ist im Zusammenhang mit den Auswahiregen auch noch, da3 darke
Fedgradienten an SERS-aktiven Oberfléchen Uber die Quadrupol-Polariserbarkeit en
zusitzliches molekulares Dipolmoment induzieren konnen. Solche Quadrupoleffekte  kdnnen
Molekilschwingungen ermiglichen, die nach enfachen Raman-Auswahiregen verboten sind
[Sass et d. (1981)]. Entsprechende Banden wurden schon héaufig in SERS-Spektren
beobachtet [Erdheim et d. (1980)], [Dornhaus et a. (1980)], [Moskovits und DiLella (1982)].

2.2.3 Chemische Verstarkung

Chemische Effekte bei der Adsorption von Molekilen an Metalloberflchen konnen die
molekulare Polariserbarkeit a beeinflussen und dadurch zu ener Modifizierung  oder
zusétzlichen Vergakung des RamanSpektrums betragen. Diese Effekte sind in der Regd
andytabhangig und wirken dch nur auf direkt an der Oberflache adsorbierte Molekile aus
(first layer effect”). Weitere Moleklllagen sind nicht betroffen.

Ein solcher Vergérkungsmechanismus beruht auf der Ubertragung von Ladungen zwischen
dem Medl und dem an ihm chemisorbierten Molekil [Persson (1981)], [Ueba (1982)],
[Campion und Kambhampati (1998)]. Das gdadene Adsorbatmolekil kann sich in einem mit
der Lasardranlung resonanten Zudand befinden und daher enen ehohen Raman
Streuquerschnitt  aufweisen. Diesr Ladungstransferprozef3 ekléat enige  experimentdle
Beobachtungen, die mit rein dektromagnetischen Moddlen nicht zu deuten snd: So erklart
die Abhéngigket dieser Vedgakung von den molekularen Energienivesus, —warum
verschiedene  Substanzen mit  dwmlichen  RamanStreuquerschnitten an gleichen
Metalloberflachen unterschiedlich verstarkt werden [Moskovits und DiLela (1982)], [Manzd
e d. (1982)]. Waeterhin kann das Ladungstransfer-Model erklaren, dal3 es fir vide
Moleklle be charakteristischen, an der Obefléche anliegenden Spannungen zu maximder
SERS-Vergérkung kommt und dal3 der optimae Wert diessr Spannung von der einfalenden
Wedlenlange abhéngt [Furtak und Macomber (1983)]. Mit Hilfe der ElektronenEnergie-
Verlug- Spektroskopie (EELS) konnten des weiteren Energieniveaus adsorbierter Molekile
mit den Fermi-Niveaus der Metdle verglichen werden. Die so ermittdten Daten stimmten
ebenfdls gut mit dem Ladungdransfer-Modell Uberein [Demuth und Sanda (1981)], [Avouris
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und Demuth (1981)]. Generdl werden solchen Ladungsransferprozessen  magliche
Verstérkungsfaktoren von 10 bis 1000 zugeschrieben [Persson (1981)], [Adrian (1982)].

In der Literatur wird vermutet, dal3 eine chemische Verstakung besonders effektiv fir an
Fehisdlen der Metdloberflachen adsorbiete Molekile ist [Otto, Billman, Kovacs und
Pockrand (1980)]. Die Rdevanz dieses sogenanten ,adatom‘-Modells, das
Oberfléchenrauhigkeiten von der GrofRenordnung  weniger Atome fir die Verstérkung
verantwortlich macht, ist jedoch umdtritten [Maoskovits (1985)], und es wird daher an dieser
Stelle nicht weiter diskutiert.

Ein anderer vermuteter chemischer Vedtérkungseffekt ist die |, Suszeptibilitdtsmodulation”
oder ,indagische Mie-Streuung*. Danach verursachen die rdumlichen Verschiebungen der
Elektronenorbitle  eines  schwingendes Molekills  periodische  Anderungen  in - der
Elektronendichte der Metdloberflache, wodurch es zu ener Modulation der Reflektivitét
[McCdl und Platzman (1980)] bzw. der Mie-Sreuung im Fdle enzener Metdlpartike
[Moskovits (1985)] kommt. Diese Modulationen bewirken dann ihrerseits eine Erhéhung der
Raman- Streuung.

2.3 Faseroptische Sensoren

2.3.1 Grundlagen von Faseroptiken

Die Fuhrung von Licht mit Hilfe von Faseroptiken ist wahrscheinlich die eeganteste Methode
der Lichtleitung. Der klasssche Lichtwdlenlgter ist in diesem Zusammenhang eine Glasfaser
mit sogenanntem Stufen-Index-Profil. Sie besteht aus einem zylindrischen Glaskern, der von
gnem Mantdmaerid mit niedrigerem Brechungsndex umhlllt is. Nicht dlzu schrdg zur
Feserachse verlaufende Lichtstrahlen werden immer wieder an den Fasarwéanden, d.h. der
Kern-Mantel-Grenzschicht, totareflektiet und durchlaufen so die Faser zickzack- oder
schraubenformig, bis se schliefdich am Faserende austreten.
Geméll den Gesatzen der Totdreflexion konnen nur Lichtsrahlen von der Faser gefuhrt
werden, die unter einem Winkel

j 3 8nt(ne/m) (2.4)
auf die KenMantd-Grenzschicht auftreffen. mp i hierbe  der Brechungsndex des
Faserkerns und n, der des Mantels (np < ).
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Abbildung 2.2: Interne Reflexion in einer Sufenindexfaser.

Ein von der Faser gefiihrter Strahl verlauft in @nem Winkd J zur Faserachse, der sich gemal3

cosJ =d€nj (2.9)
aus dem Reflexionswinkd | ergibt (vgl. Abb. 2.2). Bertickschtigt man die Lichtbrechung
beim Eintritt des Lichtstrahls aus dem Umgebungsmedium (Brechungsndex np) in die Faser,
S0 berechnet sich der Eintrittswinkd z des von der Faser gefiihrten Strahls aus

dnz :2—1sjnJ :2—1\/1-3'7nzj (2.6).

0 0
Hiemit 8% sch nun aus dem Grenzwinkd der  Totdreflexion der maximae
Akzeptanzwinke  z,, emitteln, unter dem die Fasr enen enfdlenden Strahl noch fihren
kann. Diesr Winkd ig ein Ma fir die Lichtsammeleffizienz der Faser und wird in d& Rege
durch die numerische Apertur

N.A.=9nz,= n12 - n22 (2.7)
ausgedriickt, die sich auf Umgebungsmedien mit np = 1 (L uft) bezieht.
Da maximde Akzeptanzwinkd ig hier fir gerade Fasern angegeben worden, in denen en
Lichtgrahl aufgrund der Zylindersymmetrie der Faser immer unter den gleichen Winkdn an
den Fasarwanden reflektiet  wird. Bel  gebogenen Fasan  variiet  der  interne
Reflexionswinkd, so dald en Strahl in e@ner Faserkrimmung den Bereich der Totdreflexion
verlassen und aus der Faser audtreten kann. Dadurch kommt es in gekrimmten Fasern zu
erhohten Lichtleitungsverlusten.
Da die Lichtleitung der Faser auf dem Brechungsindexunterschied an der Faserwand beruht,
konnten auch Gladfasarn ohne Mantd in Luft Lichtstrahlen fihren. Der Mantd garantiert
jedoch enen konganten Brechungsindex an der Fasarwand, so dal3 die Lichtleitung nicht
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durch Berthrung der Faser wie z.B. durch Haterungen gestort wird. Aulerdem dient der
Mantel as Schutz des Kerns gegentiber dul3eren Einfltissen.

Eine charakteridische Eigenschaft von Lichtletern ig ihre Dampfung. Die Dampfung
optischer Strahlung wird gewohnlich in Dezibed (dB) angegeben. Der Dezibd-Wert Xqs
berechnet sich nach der Formel

o =10 logo - (29
2

aus der in den Lichtlater einfdlenden Srahlungsntensté [; und der austretenden Intensitét
I,. Die Dampfung in einer optischen Faser ist im wesentlichen auf Absorption, Streuung und
Lichtlatungsverluste zurlickzufihren.

Verluge durch Absorption werden in intrindsche und extringsche unterteilt. Intringsche
Absorption entsteht durch die Wechsdwirkung des Lichts mit Hauptbestandtellen des
Fasermaterids. Reines Slikaiglas (SO2) zB., das ds Ausgangamaterid fur viee Lichtleter
engesetzt wird, absorbiert Licht im Wélenlangenbereich oberhab von 1.6 mm mit braten
Absorptionsmaxima zwischen 10 und 20 mm. Verunreinigungen im Glas verursachen die
sogenannte  extringsche  Absorption.  Besonders  stérend  snd  dabel  bereits  geringe
Konzentretionen von  Maetdlionen (Eisen, Chrom, Kobat, Kupfer und andere
Ubergangsmetalle) und OH -lonen im Glas, deren Anteile auf 10° bzw. 107 reduziert werden
muiden, um zB. fir die Nachrichtentechnik akzeptable Dampfungswerte zu erhdten [Glaser
(1990)]. Diese lonen verursachen namlich scharfbandige Absorptionen [Miya et d. (1979)]
im dchtbaren und nahen infraroten Spektralbereich, der fir die mesen faseroptischen
Anwendungen benutzt wird.

Der zwete wesantliche Betrag zur Dampfung in einem Lichtleter snd Strahlungsverlugte,
d.h. Lichtletungsverluse und Streuung. Lichtlatungsverluse treten bel Veranderungen der
Fasergeometrie auf, d.h. bei Krimmung, Oberflachenunregelmédgkeiten der Faserwand, etc..
Lichtdreuung entseht durch Dotierungen und  Unregdmédgketen, die wédrend des
Fertigungsprozesses im Fasarmaterial  eingeschlossen worden sind. Diese Unregdmé3igkeiten
gand klen im Vegech zur Lichtwdlenldnge Die von ihnen verursachten Verluse geigen

daher gemaR der | “*- Abhéngigkeit der Rayleigh- Sreuung zu kleineren Wellenldngen hin an.

Mit der Zeit snd mehrere Typen von lichtleitenden Fasern entwickedt worden. Je nach
Anwendung unterscheiden de dch in ihrem Materid oder ihren Brechzahlprofilen. Die mes

verwendeten Faserkernmateridlien snd Quarzgldser, in denen unterschiedliche Dotierungen
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mit GeO,, P,Os und anderen Subgtanzen zur Modifizierung des Brechungsindexes enthaten
sin konnen. Es gibt jedoch auch zahireiche andere mogliche Materidien wie Fuoridglaser
[Poulain  (1987)], Chacogenide [Le Sergent (1987)], Sephir und ene Vidzahl von
Padtikverbindungen wie PMMA oder Polystyren. Neben der Stufenindex-Faser exigtieren
noch ene Rehe von Fasatypen mit anderen Brechzahlprofilen. Detals zu derartigen
Fasartypen finden gch in zahlrechen Lehrblchern zur  Lichtleitertechnik  [Ghatak  und
Thyagargjan (1998)].

Bam Einsaz von Lichtletern in dar SERS-Sensorik konnte auch die Verwendung von
polarisationserhaltenden Fasern zu erwdgen sein, da die SERS-Vegakung von der
Polarisation der enfdlenden Srrahlung abhéangt. Die richtige Polaristtion der enfdlenden
Strahlung resultiet jedoch maxima in e@ner um enen Fektor 2 hoheren Versérkung
gegeniber ener zufdligen Orientierung der enfdlenden eektromagnetischen Felder, wie se
in von nicht-polarisationserhaltenden  Fasern  gefiihrter  Strahlung  vorliegen  kdnnen.  Dieser
relativ geringen Erhthung der SERS-Verstérkung stehen die vergleichsweise hohen Kosten
polarisationserhaltender Fasern gegeniiber, so dal3 man dch in der vorliegenden Arbelt fir die
Verwendung von nicht- polarisationserhaltenden Fasern entschied.

2.3.2 Faseroptische Sensoren: Uberblick

Der primére Zweck von Lichtletern ig die Fihrung von Licht und von damit verknipften
Informationen von Ort zu Ort. Gladasarn ersetzen hierba z.B. teure und mit aufwendigen
Justagen verbundene Spiege- oder Linsenkondruktionen und konnen flexibd in den
unterschiedlichsen Umgebungen und an ansonsten unzuganglichen Orten eingesetzt werden.
Bei der Ubetragung von Lasarlicht minimieren se auRerdem die freilaufende Lasarstrahlung,
die Gefahren fir Experimentatoren und Anwender beinhaten kann. Neben ihrer Verwendung
ds optisches Ubertragungsmitted in den unterschiedlichsten Bereichen  (Nachrichtentechnik,
Sgnd- und Bild-Erfassungssysteme in medizinischen und gpektroskopischen Applikationen,
uv.a) wurden optische Fasarn auch zur Kongruktion von physkaischen und chemischen
Sensoren, sogenannten Optoden, eingesetzt.

Deratige Optoden bieten eine Relhe von Vortellen gegenlber anderen Sensorsystemen wie
z.B. dektrochemischen Sensoren. So lassen sch mit Hilfe von Faseroptiken miniaturiserte,
flexible Sensorkdpfe kongtruieren, deren optische Signde enen hohen Informationsgehalt
aufweisen konnen, wobe folgende MefigréflRen nutzbar snd: Intensté, Wellenldnge, Pulszeit
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und Polaristion. Weterhin konnen in der Regd die Signde mehrerer Fasersensoren mit
enem enzenen Spektrometer ausgewertet werden (,Multiplexing®), so da3 mit enem Gerd
gmultan mehrere  Subgtanzen nachgewiesen oder Andysen an mehreren  Mefigtdlen
durchgefihrt werden konnen. Fasersensoren sind robuster ds vide andere Sensortypen:
Aufgrund der weitgehenden Inertheit und Temperaturdabilitdt der Fasermateridien konnen
de in groen Temperaurbereichen sowie in aggressven oder radioaktiven Umgebungen
engestzt werden. Da die optischen Fasern im Gegensatz zu anderen  Sensor-Mef3gerdt-
Verbindungen kenen Strom flhren, gelen de kenele Funken oder Stromschlag-Gefahr
dar und snd in explosonsgefdhrdeten Bereichen ensetzbar. Elektrische und magnetische
Felder bedntrachtigen die optische SigndUbertragung im Gegensatz zur dektrischen kaum.
Elektrische Sensoren haben im Gegensatiz zu Optoden zudem den Nachteil, dal3 se haufig auf
geeignete Elektroden und Referenzelektroden angewiesen sind. Mittlerwelle wurden Optoden
entwickelt, die auf diverse chemische Andyte oder physkaisch-chemische Parameter
ansprechen, fir deren Messung keine anderen Sensoren verfligbar sind.

Optoden konnen entsprechend  ihrer Meligroflen  as  physkaische oder  chemische
Fasersensoren  klassfiziet werden. Mit  physkaischen Fasersensoren werden  substanz-
unabhdngig Eigenschaften wie zB. Druck, Temperaur, Brechungsndex und Magnetfelder
gemessen, welche die Intendtét, Phase oder Polarisation des in den Fasern gefuhrten Lichts
verandern. Hierbe werden die Auswirkungen der entsprechenden Parameter auf die
Transmissonsaigenschaften  (Brechzahlprofil, Absorption, Streuung, Faserlange, eic.) der
Faser oder el ektrooptische Effekte ausgenutzt [Rogers (1992)], [Y eh (1990)].

In  chemischen Fasarsensoren  werden  Lichteigenschaften  durch  das  Vorhandensein
chemischer Substanzen beeinflu®. Entsprechend der Art der Signdgewinnung unterscheidet
man zwischen aktiven, semi-aktiven und passven Sensoren. Aktive chemische Fasersensoren
berunen wie physkdische Fasersensoren auf der Verdnderung der optischen Eigenschaften
der Fasarn. Diese Veranderungen werden jedoch durch Eindringen oder Anlagerung der
Andyte in Mantdmaterid oder Faserkern (z.B. in Fisdsglichtleitern) hervorgerufen [Boisdé
und Perez (1988)]. In passven chemischen Fasersensoren werden die optischen Fasarn nur in
ihrer Funktion as Lichtleiter benutzt, um direkt am entfernten Probenort spektroskopische
Messungen durchzufiihren. Das Medium an der Spitze der Optode wird beleuchtet, und das
von dort reflektierte, gesireute oder emittierte Licht wird zum Detektor weitergeleitet. Das
optische Signd resultiert hierbe aus der charakteristischen Wechsdwirkung des Mediums mit
dem enfalenden Licht und berunt auf Prozessen wie Absorption, Reflexion, Fluoreszenz

oder RamanStreuung. Die Anwendung solcher passiven Fasersensoren it jedoch auf Andyte
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mit entsprechend hohen Wechsdwirkungsquerschnitten beschrankt und wird insbesondere bel
Fuoreszenzmessungen haufig durch Querempfindlichkeiten behindert.

Semi-aktive chemische Fasersensoren baseren auf Sensoroberflachen — oft die Endfléchen
der Fasern selbst —, die chemisch so modifiziert worden sind, dal3 bestimmte Andyte an ihnen
en optisches Signd hervorrufen oder verdndern [Angd (1987)], [Wolfbeis (1989)], [Arnold
(1992)]. Die optischen Eigenscheften der Lichtleter bleiben hierbe unverdndert, und die
Lichtleitung efolgt andog zu der in passven chemischen Fasarsensoren. Die chemische
Beschichtung besteht mes aus Reagenzien, die sdektiv mit bestimmten Andyten reagieren
konnen. Der Nachweis diessr Analyten kann auf unterschiedlichen Effekten beruhen, aber die
meigen bisher entwickdten sdektiven Sensoren weisen Indikatorschichten mit  spezidlen
Absorptions- oder Huoreszenzeigenschaften auf, die sSch mit der Konzentration der
Anaytmolekile verandern. Vor dlem auf Fluoreszenz baserende Fasersensoren sind wegen
ihrer hohen Nachweisstérke weit verbreitet. Derartige Sensoren wurden mittlerweile fur die
Messung verschiedener umwedtrdevanter Andyte und biologisch reevanter  Substanzen
entwickdt. Eine umfassendere Auflisung sdektiver  chemischer  und  biochemischer
Fasersensoren findet sch in einem Artikd von Gauglitz [Gauglitz (1996)].

2.3.3 Faseroptiken in der Raman- und SERS-Spektroskopie

Bereits vor der Entwicklung der ersten faseroptischen Raman-Sonde [McCreery et a. (1983)]
wurden Faseroptiken zur Aufnaéhme von Raman-Spektren genutzt. So wurden bereits 1972
hohle Quarzfasarn mit zu untersuchenden Hussigkeiten geflllt [Wdrafen und Stone (1972)].
Laserlicht wurde in die Faser eingekoppdt und das andere Faserende direkt mit einem
konventiondlen Raman Spektrometer verbunden. Auf diese Weise konnte bei Verwendung
von 10 m langen Fasan die Nachwest&ke von RamatrMessungen um  zwe
Grofenordnungen  erhdht werden. Spéter wurden Lichtleiterblnde  zur Bestrahlung von
Proben mit Lasrlicht eingesetzt, wobe die diffus austretende Strahlung die Proben deutlich
weniger aufheizte und dementsprechend weniger beaintréchtigte as in  vorausgegangenen
MefZanordnungen [Y amada und Y amamoto (1980)].

Aus der ldee Lichtleiter oder Lichtleiterblinde sowohl fir die Probenbdeuchtung as auch
fir das Sammen des Ramangedreuten Lichts einzusetzen, entwickdten dch die auf der
RamanStreuung  beruhenden Optoden. Die erste dieser Optoden [McCreery et al. (1983)]
bestand lediglich aus einem Faserpaar, wobel eine Faser das einfalende Lasalicht fuhrte und
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die andere zum Sammen des Raman-gedtreuten Lichts diente. Daraus wurden Fasersensoren
entwickdt, in denen ene Bedrahlungsfaser von mehreren Sammdfasarn umgeben it
[Schwab und McCreery (1984)]. Ahnliche Fasersensoren wurden auch fir die im NIR-
Spektrabereich angewandte FT-Raman Spektroskopie konzipiert [Williams (1990)], [Zimba
und Rabolt (1991)]. Eine detalliete Andyse verschiedener Raman Sonden-Designs [Cooney
et d. (1996)] ergab, dad die Sammlung des Raman-gestreuten Lichts desto besser ig, je
daker die von Bedrahlungs- und Sammelfasarn ausgeleuchteten bzw. gesehenen Bereiche
Uberlappen. Der Uberlappungsgrad der Sichtfelder benachbarter Fasern kann hierbel z.B.
durch Anschrggen vortelhaft verdndet werden. Die hochde Sammdeffizienz wird  fir
Einzd-Fasersonden [Dao et al. (1993)] ereicht, bei denen das Raman-gestreute Licht durch
die Bedrahlungsfaser gesammet wird. Mit deratigen Einzefasersensoren  aufgenommene
Raman-Spektren  gtdlen  dlerdings eine Uberlagerung  des  Andytspektrums mit der im
Fasermaterid  erzeugten Raman-Streuung dar. Das Spektrum des Fasermaterids muld daher
nachtréglich  subtrahiert werden, und es reduziet die Anwendbarkeit des Sensors auf
vergleichbar kurze Faserlangen. In Raman-Fasarsensoren, die getrennte Eingtrahlungs- und
Sanmdfasarn  aufweisen, reduziet sch das im gemessenen Spektrum  enthatene Raman
Streulicht des Fasarmaterids auf die veglachswese geingen Antele die in der
Eingrahlungsfaser entstehen und von der Probe zurlickgestreut werden, bzw. durch von der
Probe zurickgestreutes Laserlicht in den Sammefasern entsdehen. Diese Antelle konnen
jedoch durch den Einbau entsprechender Filter in der Ndhe der Faserspitzen diminiert werden
[Myrick und Angel (1990)].

Die eden ba SERS-Expeimenten eingesstzten Fasaroptiken dienten der Sammlung des
Raman-Streulichts von ener rauhen Slberdekirode, auf der adsorbierte Molekile durch
fralaufende Lasardrahlung bedeuchtet wurden [Schwab et d. (1986)]. In spdteren SERS-
Messungen an Elektroden wurden optische Fasern sowohl zur Fihrung des einfalenden
Laslichts ds auch zum Sammen des SERS-gedtreuten Lichts verwendet [Myrick und Angd
(1990)]. Auf diese Weise konnten aufwendige optische Justagen auf dem Lichtweg zwischen
Laser und Probe bzw. zwischen Probe und Spektrometer vermieden werden.

Da ede faseroptische SERS-Sensor wurde von Bdlo et d. vorgestdlt [Belo, Narayanan,
Stokes und Vo-Dinh (1990)]. In diesem Sensor befindet sich ein semitrangparentes SERS-
aktives Subdgtrat — ene Glasxcthebe, die mit einem Silberfilm Uber Aluminiumoxidpartikeln
bedeckt ist — unmittdbar zwischen ene Bedrahlungss und ener Sammdfasar. Die
nanostrukturierte  Metdloberflache des Subsirats war  der  Bedtrahlungsfaser  zugewandt,
wahrend die Sammefaser von etwas groferem Durchmesser das gedtreute Licht an der

26



Subdratriickseite sammete. Die gesamte kompakte Anordnung wurde in die zu
untersuchende Fissgkeit getaucht, so dal3 der Probenwechsd schnell und einfach vollzogen
werden konnte. Weniger einfach war der Austausch des SERS-Subdtrates, das bei den meisten
Andysen nur fir genau ene Messung ohne Memoryeffekte verwendet werden konnte.
Jedesma mulde das neue Substrat wieder neu zwischen den beiden Fasern judtiert werden.
Die optimde Konfiguration erforderte dabei einen minimden, aber berlhrungdosen Abstand
zwischen Fasan und  Substrat und  rechte Winkd zwischen Faserachsen und
Substratoberfldchen [Bello und VVo-Dinh (1990)].

Wechter et d. [Wachter et d. (1990)] schlugen ein Konzept fir einen SERS-Sensor-Mef3kopf
vor, in dessen Spektren das Raman-Streulicht des Fasermaterids (im Gegensatz  zum
beschriebenen Sensor von Belo et d. [Belo, Narayanan, Stokes und Vo-Dinh (1990)])
unterdrickt werden sollte. Dies sollte in ener miniaturiserten Mel¥opfoptik durch den
Einbau von entgorechenden Fltern  vor  getrennten Bestrahlungs-  und  Sammelfasarn
gechehen. Zur optimaen Streulichtsammliung und Bedeuchtung des engebauten SERS-
Subgtrates sollten Prismen und Linsen in den Me¥kopf integriert werden. Nach Wissen der
Autorin ist ein solcher faseroptischer SERS-Mefkopf wohl u.a wegen seiner Komplexitét
und der damit verbundenen aufwendigen internen Justagen nicht zur Anwendung gekommen
und wurde wahrscheinlich auch nicht gebat.

Neuere faseroptische SERS-Sensoren zeigten wesentlich unkompliziertere Designs und einen
Trend zur Minimierung der optischen Elemente. Mullen und Caron [Mullen und Carron
(1991)] entwickelten den ersen SERS-Fasersensor, in dem die SERS-aktive Oberfléche direkt
auf der Spitze einer Bestrahlungsfaser aufgebracht war. Ein Vortell des Sensors lag in saner
vergleichsweise einfachen Préparaion: Die SERS-Oberflache wurde lediglich durch rauhes
Anschlefen der Fasardtirnflache und anschliel®ende Bedampfung mit Silber prgpariert. Ein
Nachtell des Sensors lag jedoch wiederum in der notwendigen Justage seiner Sensorfléche,
d.h. der Spitze der Bedrahlungsfaser: Diese mulde so ausgerichtet werden, dald das SERS-
Licht in Vorwértsichtung von ener Linse gesammdt und in eine Sammefaser fokussert
werden konnte. Dieser Sensortyp wurde auch fur die Entwicklung des ersten sdlektiven
faseroptischen SERS-Sensors  benutzt [Mullen e d. (1992)]: Zur FErzeugung ener
faseroptischen pH-Sonde wurde ene geeignete Indikatorschicht auf der SERS-aktiven
Oberfléche immobilisert. Die entsprechende Substanz wurde in einer  Resktion des
klassschen pH-Indikators Kresolrot mit Cystamin synthetisert, bel der es zur Bildung einer
Diallfid-Form von Kresolrot kam. Disulfide bilden an Eddmetdloberflachen fet gebundene
Monolagen [Bryant und Pemberton (1991)]. Das an der Sensoroberfléche gebundene
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Kresolrot-Derivat liferte im gemessenen Spektrum SERS-Banden, deren
Intenstétsverndltnisse untereinander jewells charakteristisch fir das Vorliegen des Indikators
oder sainer assoziierten Saure waren und daher in Relation zu dem aul}eren pH-Wert gesetzt
werden konnten. Nach ener entsprechenden Kadibrierung konnten mit diesem Sensor pH-
Werte im Bereich zwischen 2 und 8 zuverlassg gemessen werden.

Wie bem gewothnlichen RamanSensor ig auch bem SERS-Sensor ein Fasersensoraufbau
aus enea enzdnen Lichtletfaser insofern optimd, ds dad er die beste Sammeeffizienz bietet
und jegliche internen Mef¥kopfjustagen entfdlen. Die enzene Faser enes deratigen Sensors
fuhrt sowohl das anregende Laserlicht ds auch das SERS-Licht, und ihre Spitze wurde in ene
SERS-aktive Obeflache umgewanddt. Erse Vorschldge zur Kongruktion derartiger
Einzdfasersensoren  benhdteten die Prdparation von metdlischen Insdfilmen [MacDondd et
d. (1994)], von medlbeschichteten Nanopartikeln [Stokes e d. (1995)] und von
metalischen Kolloidpartikeln [Polwart e a. (2000)] auf der Spitze von optischen Fasern.
Diexe egen Arbeten mit Einzdfaser-SERS-Sensoren beschrieben lediglich die Verwendung
von Fabsoffen bzw. von Andyten, weche die enfdlende Strahlung resonant Raman+
dreuen. Das Fehlen von Ergebnissen zu nicht-resonant Streuenden Molekllen deutet  auf
SERS-Vedakungen hin, die fir solche Messungen nicht ausreichen. Um  Einzdfaser- SERS-
Sensoren fur praktische Anwendungen tauglich zu machen, bendtigt man auch fir nicht-
reonant  dreuende  Andyten hohe Sgnd-zu-Rausch-Verhdtnisse, so  dad  zB.
Konzentrationen Uber enen brauchbaren Dynamikbereich gemessen werden konnen. Daher
bedurften die ewdhnten Konzepte zur Préparation von Einzelfaser-SERS-Sensoren ener
deutlichen Optimierung oder der Ergénzung um neue Prgparationsmethoden. Aul¥erdem
fehlten bidang Untersuchungen zu weiteren Eigenschaften diesr Einzefasersensoren, wie
zB. zu ihrer Reproduzierbarkelt, der Abhangigkeit ihrer Funktion von den Mef3edingungen

wie insbesondere der Laserleistung u.v.a.

2.3.4 Adsorption und Oberflachenchemie

Die meden sdektiven chemischen oder biochemischen Sensoren welsen  modifizierte
Oberflachen auf, an denen bestimmte Anayte durch sdektive Adsorption oder
charekteristische chemische Resktionen Sensordgnade erzeugen. Sofern keine  pezidlen
Oberflécheneigenschaften, wie zB. Obeflachendefekte [GOpel und Schierbaum (1991)]

augenutzt werden  konnen, kann sdektive Adsorption durch die Verwendung von
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sogenanten  K&figmolekilen  erzidlt werden. Die  bekanntesten  anorganischen
Ké&igverbindungen snd Zedlithe, die auf Krigdlgeriden aus Saverdoff, Slizium und
Aluminium baseen. Typische organische Ké&figverbindungen [Vogtle (1996)] sind
Cdlixarene, Cyclodextrine und andere Komplexbildner. Sensoren, in denen die Erkennung der
nechzuweisenden  Molekile auf  charakteristischen  Resktionen  beruht,  enthalten
Rezeptormolekille, die sdektiv mit den Andyten reagieren. Deratige Rezeptoren konnen
entweder aus bekannten biochemischen Prozessen, wie z.B. Korper-Antikorper-Resktionen,
Glukose-Oxidase uv.a, Ubernommen oder gezidt synthetisert werden. Indikatormolekiile
snd spezidle Rezeptoren, die bel der Resktion ihre Farbe andern. Es sind eine ganze Relhe
von spezidlen Indikatoren bekannt, z.B. zur pH-Messung (Methylorange und Kresolrot) und
zur Detektion spezidler Metdlionen und Gase.

Um Sensoroberflachen mit den gewiinschten Ké&fig- oder Rezeptormolekilen zu beschichten,
sehen verschiedene Techniken zur Verfigung. Die beiden bekanntesten Konzepte snd die
Beschichtung mit  sogenannten Langmuir-Blodgett-Fimen  oder  mit  selbstorganigerten
Monoschichten [Ulman (1991)], die beide ene hohe Ordnung auf molekularer Ebene
aufwel sen konnen.

Langmuir-Blodgett-Filme  snd  oberflachenaktive  Molekilschichten, die  in e@nem
gleichnamigen Vefdren von ener Wasseroberfliche auf ein festes Subdtrat  Ubertragen
werden. Fir Detals diesr Technik und ihrer Anwendungen soll an diesr Sele auf
verflgbare Lehrblicher verwiesen werden [UIlman (1991)].

Sdbdorganiserte Monoschichten, abgekirzt SAM  (engl.: sdf-assembled  monolayer),
bestehen aus Moalekilen, die sich spontan in Monolagen auf einem Subdtrat anlagern. Je nach
Art der entsprechenden Wechsdwirkung haften die Molekile unterschiedlich stark an den
Subgratoberfléchen. Die beste Haftung weisen chemisorbierte Molekile auf. Hierbe kommt
es zur chemischen Bindung 2zwischen funktiondlen Gruppen der Moleklle und der
Oberflache. Aufgrund der gungtigen Reektionskinetik, van-der-Waals-Wechsdwirkungen und
2-dimensonden-Kriddlisationseffekten  bilden die Moleklle auf der Obeflache ene
maoglichst dicht gepackte und stabile Schicht, so dal? dle verfugbaren Bindungspléize besetzt
werden. Belgpide fir diese Chemisorption sind die Resktionen von AlkylslanDerivaen mit
hydroxylierten Oberfléchen (z.B. die Resktion von Alkyltrichlorslan mit  SO»-Oberfléchen
Uber die Ausbildung kovaenter S-O-Bindungen) oder von Thiolen und Disulfiden mit
Edemetalen. Aufgrund der Chemisorption sind die selbstorganiserten Monoschichten in der
Reged mechanisch und chemisch dabiler ds Langmuir-Blodgett-Fime und vergleichsweise
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enfach herzugelen. Aullerdem beschrénkt sch die Hergelung von SAM’s im Gegensatz zu
der  von Langmuir-Blodgett-Filmen nicht auf  wasserunlodiche,  Oberfl&chen-aktive
Substanzen, sondern kann auch mit kurzkettigen Molekilen durchgefihrt werden, wie se in
der SERS-Spektroskopie oft von grof¥rem Interesse sind. Allerdings konnen sch auch
SAM’s nur dann ausbilden, wenn wie oben beschrieben funktionelle Gruppen an Molekllen
und Oberfl&chen exigtieren

SERS-&ktive Oberflachen bestehen meigtens aus Silber oder Gold. Slber, Gold und viee
andere Metdle weisen unspezifische Adsorptionseigenschaften auf, so dal3 SERS-Messungen
durch die Anlagerung unerwiinschter Komponenten an die Oberfléche gestort werden konnen.
Durch die Bedeckung der Oberflachen mit einer sdektiv adsorbierenden Schicht kann die
unerwinschte  Anlagerung minimiet und die Adsorption der  nachzuweisenden  Andyte
gezidt verbessart werden. Aufgrund der hohen chemischen Aktivitdt von Silber kodnnen
Moleklle mit besimmten funktionelen Gruppen direkt an den Oberfléchen chemisorbieren.
Auf diese Weise konnen Thiole, Disulfide, Carbonsturen, Amine und andere sickstoffhdtige
Moleklle irreversbe an SERS-aktiven Oberfléchen adsorbiert werden. Durch entsprechende
Derivatiserung konnen sdektiv adsorbierende Rezeptormolekile zur Bindung an SERS-
Subgiraten befghigt werden. Dies wurde sowohl fir K&igmolekile wie z.B. Cdixarene [Hill,
Wehling, Gibbs, Gutsche und Klockow (1995)] und Cyclodextrine [Hill, Falourd und
Klockow (1999)] ds auch fur pH-empfindliche Beschichtungen [Hill und Wehling (1993)],
Antikorper [Ni et d. (1999)] und Enzyme [Lecomte et d. (1999)] demondtriert. Eine weitere
Beschichtungsmdglichkeit fir SERS-Substrate besteht darin, se mit amorphen Maeridien zu
bedecken, die Andytmolekile sdektiv enlagern konnen. Bespide hiefir snd die
Bedampfung von nanostrukiurierten  Silberoberflachen mit  Siliziumoxiden [Hill, Rogala und
Klockow (1993)] oder die Beschichtung mit Polymeren [Pal et a. (1995)].



3 Experimentelles

3.1  Aufbau zur Raman-Streulichtmessung

Raman und SERS-Spekiren wurden gemd3 Abb. 3.1 mit enem kommerzidlen Raman

Spektrometer in Rickstreugeometrie gemessen.

Ar-Laser Ti:Saphirlaser

§

M onochromator
|

Ej Fresnel-Rhomboid
———| CCD- Ié ,
Kamera Filter

DILOR XY I

Ei
Dreifach-Monochromator O';{?fn gs :I Makro-Mef3platz

Lk

Mikroskop-Mef3platz

Abbildung 3.1: Aufbau zur Raman-Streulichtmessung.

Die RamanStreuung wurde hier durch die Strahlung aus einem Ti:Saphirlaser (Coherent 890)
mit ener Welenldnge von 702 nm erzeugt. De Ti:Sgphirlassr wurde dabe von enem
Argonionenlaser (Coherent, Innova 305 oder Spectra-Physics 2000) gepumpt. Die aus diesem
Lasarsysem audretende Strahlung wurde in @nem  Prismen-Monochromator  (Spectrolab,
Labspec 1ll) oefiltert, so dald nur die gewinschte, einmodige Laserdrahlung genutzt und
weniger intendve Seitenmoden und die breitbandige spontane Emisson des Lasars
unterdriickt wurden. Die Polarisation der Laserstrahlung wurde durch enen Fresndl-
Rhomboiden eingestdlt. Aulerdem wurden metdlische Neutrdfilter zur Abschwéachung oder
Interferenzfilter zur weiteren Filterung des Lasardtrahls in den Strahlengang gesetzt. Fir die
Raman-Messungen standen zwel Mef3anordnungen zur Verfigung: Ein konfokaes Mikroskop
(Olympus BX40) und ene Makro-Eingangsoptik. An beiden Optiken konnte die
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Fokusserung des Lasardrahls auf die Proben mit Hilfe ener TV-Kamera auf einem
Bildschirm kontrolliet werden. Der Makro-Meljplaiz war frei zuganglich, und das Lasarlicht
wurde dort Uber Objektive mit 30 bzw. 50 mm Brennweite fokussert. Am Mikroskop standen
verschiedene Objektive zur Verfigung. Die meden Messungen wurden mit einem Objektiv
von 18 mm Brennwete (Olympus, MPlan 10x/0.25) durchgefiihrt. Dieses Objektiv und
wetere Linsen ezeugten ein 12-fach vergrol¥ertes Bild der Probe am Eingangsspat des
Spektrometers.

Optische Fasan wurden  auschlieldich  unter diessm  10-fach  vergrof3ernden
Mikroskopobjektiv gemessen. Be den Standardmessungen von Fasern mit  SERS-aktiver
Spitze wurde die Laserdrahlung auf die unbeschichtete Faserendfléche fokussiert (s Abb.
3.2). Die SERS-aktive Obefldche wurde somit Uber die Faser beleuchtet. Das an der
Faserspitze entstehende und in die Faser zuriickgestreute SERS-Licht wurde Uber das gleiche
Mikroskopobjektiv  gesammelt. Direkte Messungen von SERS-aktiven Oberflachen auf
Glassubstraten oder Faserspitzen fanden ohne  wetere  Hilfamittd im  Fokus  des

Mikroskopobjektivs statt.

zum Spektrometer SERS-aktive Oberflache

(\
Laser \

— — |

zu untersuchende
organische Schicht

rauhe Silberoberflache

optische Faser

«—

Mikroskopobjektiv Faserkern

Fasermantel

Abbildung 3.2: Mef3anordnung eines Einzelfaser-SERS-Sensors.

Be dem Spektrometer handedt es sch um enen dreifachen Gittermonochromator (DILOR
XY) mit subtraktiver Digperson der ersen beiden Stufen. Der Detektor war eine Stickstoff-
geklhlte CCD-Kamera (Moddl 05-10, Wright Instruments) mit einem Chip mit 298 x 1152
Pixeln (Typ 88131, EEV). Die Steuerung des Spektrometers und das Audesen des Detektors
erfolgten Uber einen Computer.
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3.1.1 Lasersystem

Der hier verwendete Ti:Sgphirlaser wurde mit enem Argonionenlaser (Coherent, Innova 305
oder Spectra-Physcs 2000) gepumpt, der im Multilinienmodus betriecben wurde und eine
Auggangdesung von 5 — 6 W aufwies. Der Ti:Sgphirlaser zeichnet sch durch en bretes
Vegakungsprofil im Bereich von 680 — 1100 nm aus In diesem Fal wurde der
Ti:Sgphirlaser mit einem fir kurze Wedlenldngen ausgdegten Spiegdsatz ausgedtattet, so dal3
e in enem Spektrdbereich von 680 nm bis 840 mm durchgimmbar wa und
Auggangdeisgungen  von  his zu 15 W lidete Unter Berlickschtigung der
Spektrometerfunktion im Bereich des rotverschobenen RamanStreulichts wurde der Laser fir
die masen Messungen ba 702 nm betrieben. Die maxima genutzte Laserintendtét an der

Probe lag bei 40 mW. Abbildung 3.3 zeigt das optische Schema des hier verwendeten
Ti:Saphirlasers.

Ti:Saphirkristall
(wassergekiihlt)

Z

doppelbrechender Auskoppelspiegel
Filter

Pumplaserstrahl

N

S = Spiegel
L = Linse

Abbildung 3.3: Aufbau des mit Argonionenlaser strahlung gepumpten Ti: Saphirlasers
(Coherent 890).

Die Emisson des Lasers weist neben der Hauptmode noch deutlich schwéchere Nebenmoden
und eine breitbandige spontane Emisson auf (s. Abb. 3.4a). Da die Nebenmoden und die
spontane Emission die schwache RamanStreuung Uberlagern wirden, wird die Strahlung des
Ti:Saphirlasers  mit  enem  spezidllen  Prismenmonochromator  (Spectrolab, Labspec 1)
odfiltert. Die deat gefiltete Lasarsrahlung (s Abb. 34b) ermoglicht untergrundfreie
Raman-Messungen der meisten Proben. Fir stark reflektierende Proben  mit geringen Raman
Streuquerschnitten (z.B. beschichtete Goldoberflachen) Uberlagerte der Laseruntergrund die
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Raman bzw. SERS-Spektren jedoch merklich. Deshalb wurde bel derartigen Messungen der
Untergrund durch enen zusitzlichen Inteferenzfilter (Typ 710FS10-25 der Firma Andover
Corporation) weiter abgeschwécht. Die Lasarleistungen an der Probe wurden mit einer
kalibrierten Photodiode (Coherent, LM-2, mit 1000:1-Abschwécher) gemessen und von einem
digitalen Leistungsmesser (Coherent, Fieldmaster) abgelesen.

20

15

10

Intensitat [10 < x Laserlinienintensitat]

T T T
500 1000 1500 2000

Wellenzahldifferenz zur Laserlinie [cm'l]

Abbildung 3.4: Emissionsspektrum des Ti: Saphirlasers a) ohne und b) mit Filterung durch
den Prismen-Monochromator. Die Intensitaten beziehen sich auf die Laserlinienintensitat
bei 702 nm. Spektrum b wurde zur besseren Darstellung mit einem
Faktor 1000 multipliziert.

3.1.2 Raman-Spektrometer

Das Spektrometer (DILOR XY) bedteht aus dre  hintereinander  angeordneten
Gittermonochromatoren mit Czerny-Turner-Aufbau [Czerny und Turner (1930)], [Czerny und
Pettig (1930)]. Die Monochromatoren enthdten jewells en holographisches Gitter mit einer
Strichzahl von 1200 Linieymm, das zwischen zwel Konkavspiegeln mit der Brennweite von
05 m angeordnet is. Die egen beiden Monochromatoren bilden enen subtraktiven

Doppelmonochromator [Schrader (1995), Kap. 3.5.2], d.h. se sind so angeordnet, dald3 sich



ihre Digperdon gegensatig aufhebt und de dlen der Streulichtunterdriickung dienen. Die
Eingangsspalte des ersten und dritten Monochromators wurden zur  Streulichtunterdriickung
mit 300 und 500 mm schma gehdten, wéhrend der mittlere 25 mm breit war, um das spektra
zerlegte Licht durchzulassen. Entsprechend der Neigung der Gitter zum Strahlengang konnten
verschiedene Abschnitte des  Streulichtspektrums auf dem CCD-Chip des Detektors
abgebildet werden. Die dort melbare spektrde Auflosung lag ewa bei 1 cmil. Im hier
relevanten Wellenldngenbereich erdreckten sch die enzenen gemessenen Abschnitte des
Raman- Spektrums typischerweise iber ca 400 cm?, so da’ ein vollstandigeres Spektrum der
Breite 3000 cmi* aus acht solcher Fenster zusammengesetzt wurde.

CCD-Chips (CCD = chage coupled device (engl)) dnd <spezidle optische
Vidkanddetektoren aus Slizium. Sie bestzen eine hohe Quantenausbeute von bis zu 80% im
roten und im nahen infraroten Spektrabereich. Die auftreffenden Photonen IGsen den inneren
Photoeffekt im Hableitermaterid aus, d.h. Elektronen werden in das Leitungsband gehoben.
Auf dem Chip befinden dch Ladungsreservoirs, in welchen die in den jeweiligen Bereichen
erzeugten freen Elektronen durch Anlegen ener Spanung gesammet werden. Die
Elektronen werden beim Audesen des CCD-Chips einem Vorverstérker auf dem  Chip
zugddtet. Die vorverdékten Sgnde werden digitdiset und gdangen welter  zur
Regidrierungs- und Speicherdektronik. Zur Unterdriickung thermischer Stréme wird  der
CCD-Chip mit flissgem Stickgoff und ener dektrischen Hezung be  ene
Arbeitstemperatur von 150 K gehalten.

Der hier verwendete CCD-Chip ist in 298 x 1152 quadratische Audesezdlen, sogenannte
Pixd, von 225 nm Katenlénge engetelt. Entlang der langeren Chipachse wurde das
gemessene  Streulicht  spektra  aufgeost. Pixd, deren Signd  durch  Strahlung  gleicher
Wedlenldnge hervorgerufen wird, werden mit Hilfe des sogenannten ,Binnings’ gemensam
ausgelesen, wodurch der Digitdiserungsfenler  beim  Audesen reduziet wird. Uber das
Binning wurde auch die Hohe des ausgelesenen Detektorbereiches auf 1.8 mm beschrénkt.
Diese Beschrankung des Audesebereiches hilft be der Reduktion von sogenannten Spikes,
d.h. Ladungsspitzen, die meist auf kosmische Strahlung zurlickzufihren snd. Solche Spitzen
treten jedoch trotz des Binnings vor dlem be langeren Integrationszeiten auf. Die meisten
Messungen wurden bel Integrationszeiten von 10 Sekunden und mit 5-facher Akkumulation
auf dem Detektor ausgefiihrt.

Zur Besimmung der Spektrometerfunktion wurde das Licht einer Haogenlampe (Typ 64340
PvF, Ogam) vemessen, die von de Physkdisch-Technischen Bundesanddt in
Braunschwelg geeicht wurde (Eichschein Nr. 8626-PTB-77). Die Messung erfolgte tber das
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10-fach vergrof3ernde Mikroskopobjektiv, unter dem sich ein Bariumsulfatpulver befand, das
die Strahlung der in 20 cm Abstand befindlichen Lampe diffus reflektierte. Diese Messung
wurde sowohl fir unpolarisertes Licht ds auch fir vertikd und horizonta polarisertes Licht
durchgefihrt, indem entsprechend Polarisatoren in den Strahlengang zwischen Mikroskop
und Spektrometer plaziert wurden. Wie man in Abbildung 35 geht, liegt die maximde
Nachweisstérke des Spektrometers bel etwa 750 nm, aso genau in dem Wellenlangenbereich,
in dem bei ener Wdlenldnge um 700 nm angeregte Raman-Streuung zu erwarten i<
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Abbildung 3.5: Spektrometerfunktion fir a) unpolarisiertes, b) horizontal polarisiertes und c)

vertikal polarisiertes Licht.

3.2 Probenpr dpar ation

3.2.1 SERS-Substrate auf Glasscheiben

In der Literatur wurde der SERS-Effekt an viden verschiedenen nanogrukturierten
Metdloberflachen beobachtet (vgl. Kap. 2). Da die Entwicklung SERS-aktiver Faserspitzen
im Mittelpunkt dieser Arbelt stand, wurden hier nur solche SERS-aktiven Metdloberflachen
untersucht, die auf Glassubstraten - und somit grundséizlich auch auf Glasfaseroberflachen -
praparierbar sind.



Be den hier vewendeten Glassubdraten handdte es sch um  sogenannte reinweil3e
Objekttrager, wie se in der Lichtmikroskopie eingesetzt werden. Sie wurden in 3.8 x 1.3 x 0.1
ot groRe Stiicke zerteilt und gesiubert. Zur Reinigung der Glassubstrate wurden zwei
Vefahren verwandt: Zum enen wurden die Subdrate fir mindestens ene hdbe Stunde in
frisch angesatzte Carosche Sdure (Dardelung aus H;O, und konzentrieter H,SO4 im
Verhdtnis 1:1) eingdegt und anschliellend grindlich mit delonigertem Wasser gesplilt. Zum
anderen wurden die Subdtrate kurz mit Ethanol vorgereinigt und dann fir je 5 Stunden Uber
leicht dedender konzentrierter Sdpetersiure und anschlief?end Uber dedendem, deionisertem
Wasser ausgedampft. Getrocknet wurden die Substrate durch mindestens  12-giindige
Lagerung Uber Kieselgdl (Art. 1925, Merck) in einem Exsikketor.
Dre Methoden wurden zur Prgparation SERS-aktiver Oberfléchen auf Glassubstraten genutzt:
Aufdampfen von medlischen Indfilmen, sowie Aufdampfen von Metdlfilmen Uber
Nanopartikeln oder aufgerauhten Oberflachen (s. Abb. 3.6 a-c).
Fur die Prgparation von Insdfilmen erwies sch die Renigung in Sdpetersiuredampf ds am
besten geeignet. Die sauberen und trockenen Substrate wurden in ener Hochvakuum-
Bedampfungsanlage (Modell BA710V, Firma Bazers) bei einem Druck von unter 10° Pa mit
5 nm Slber oder Gold bedampft. Die Schichtdicke wurde ba diesem Prozel? mit einem
Quarzkriddloszillaor gemessen. Be dar Hergdlung von Insdfilmen ig die Aufdampfrate
shr geing zu hdten, damit dch Medlinsdn auf der Obeflache ausbilden kénnen. Die
Morphologie der Insdfilme und damit ihre SERS-Aktivitée wird wesentlich durch die
Aufdampfrate und die Schichtdicke bestimmt [ Sennet und Scott (1950)], [Schlegel und

Cotton (1991)]. Sowohl fur Siber ds auch

fir Gold wurden hier Aufdampfraten von
Laserlicht bei

direkter Anregung 0.006 nm/s benutzt. Wahrend des Prozesses
\ ,ﬁ wurde die  Glockendecke mit  den

J zu untersuchende
\\ / organische Schicht Glagplétchen mit  einer  Geschwindigkeit
AN N Gitber von 4 Umdrehungen pro Minute gedreht,
Substratmaterial um ene glechmdige Beschichtung dler

SRR : S Subsrate zu ereichen. Die so erzeugten
L. ] aserlicht bei —=
ruckseitiger

Anregung Subdtrate waren trangparent und wiesen fur

Silber eine schwach violette und fir Gold

Abbildung 3.6a: Insdfilm-SERS-Substrat.
naing | en blaue Farbung auf.
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Die Hegdlung von Metdlfilmen ber

Laserlicht bei ; Al ;
direkter Anregung Nanopatikdn efolgte &wmlich zu ener
v A Vorthrift von Belo e d. [Bello,
\\\ / zu untersuchende Narayanan, Stokes und Vo-Dinh (1990)].
/ organische Schicht ) ) .
Silber Hierzu wurden 150 m ener frisch
Nanopartikel hergestelten  Suspenson von 5 %
T Substratmaterial Aluminiumoxidpartiken in Wasser auf die
L Laserlichtbei —| geaeanigten Glasscheben aufpipettiert, die
rickseitiger
Anregung dann mit 2000 Umdrehungen pro Minute
Abbildung 3.6b: Nanopartikel-SERS- rotiet wurden. Dadurch bildete die
Substrat. Suspension einen glechmég dinnen FIm
auf der Obefldche, der im Exskkator
Laserlicht bei
direitseerr}fnregedng schnell trocknete. Das verwendete AlO3
\ //4 (SEPP 0.3, Firma Piepdow und Brand)
\ / zu untersuchende ] )
N/ /organische Schicht hette ene KorngrofRe von 300 nm. Die
—— Silber nanopartikelbeschichteten Substrate  wurden
| cubstratmaterial in der ewédhnten Bedampfungsanlage bel

10°% Pa mit dner Haftschicht von 2 nm
Laserlicht bei
riickseitiger —— Chrom be ener Aufdampfrate von 0.03
Anregung
_ _ nnvs und mit 75 nm Silber be ener Rate
Abbildung 3.6¢c: SERS-Substrat mit
von 0.2 nm/s bedampft. Auch ba diesem
aufgerauhter Oberflache.
Prozef3 wurde die Glockendecke mit einer
Gechwindigkeit von 4 U/min rotiet. Metdlfilme Uber Nanopartikd werden im folgenden
auch mit der Abkirzung AgFON (Slver-films over nanoparticles) bezeichnet, oder AgFON-
ALO3 wenn es dgch ba den Patikdn um  Aluminiumoxid handdt.  Strukturierte
Glasoberflichen wurden mit Hilfe von Sandgrahlen ezeugt. Die hierbe  verwendeten
Glassubgtrate bedurften keiner Reinigung, sondern konnten direkt im Sanddtrahl  strukturiert
werden. Manuell wurden de durch enen Sandsrahl mit 4 bar Druck gefihrt, bis die
Oberfléche Uberal gleichermal3en drukturiet war. Der Slikonsand hette eine  mittlere
Kornung von 135 mm. Anschlief3end wurden die sandgestrahlten Glasscheiben dhnlich wie die
mit Nanopartikeln beschichteten mit 2 nm Chrom und 75 nm Silber bedampft. Solche
Slbefilme Uber sandgedrahlten Glasoberflachen werden im  folgenden auch mit  der
Abklrzung AgFOS (slver-films over sandblasted surface) bezeichnet.



3.2.2 Fasersensoren mit nichtperiodisch strukturierten SERS-Ober flachen

Die meigen der fur diese Arbat verwendeten Fasersensoren wurden aus Stufenindexfasern
vom Typ HCP-MO200T-06 der Firma SpecTran gefertigt. Diesr Fasertyp besitzt enen
Quarzkern mit 200 nm Durchmesser, der von enem 15 nm dicken, haten Polymermantel
(,Cladding‘) umgeben ist. Die ganze Faser wird zusizlich durch eine 135 mm dicke
Teflonhllle (,Buffer”) geschitzt. Die numerische Apertur der Faser betrégt 0.37, ihre
Dampfung im hier redevanten Spektrdbereich 6 dB/km und der Brechungsndex des
Kernmaterids 1453. Zu Beginn der Arbeiten wurde diessr Fasartyp mit ener nicht-
ummantdten Saphirfaser (250 mm Durchmesser, Firma Saphikon) und anderen Fasern der
Frma SpecTran verglichen: den von hatem Polymer ummantdten Quarzfasarn HCP-
MO400T-08 (N.A.=0.37), HCN-HO200T-14 (N.A.=0.44) und HCN-MO200T-12
(N.A.=0.37) und den gquarzummantdten Quarzfasarn HCL-MO200T-08 (N.A.=0.22) und
HCE-HB200T (N.A.=0.29). In der Bezeichnung der SpecTran-Fasern geben die mittleren drel
Ziffern den Kerndurchmesser der Faser in nm an, und die ersten drei Buchstaben stehen fir
das Fasermateriad. HCN-Fasern weisen z.B. ene rdativ hohe, HCL- und HCP-Fasern eine

niedrige und HCE- Fasern eine besonders geringe Konzentration von OH - 1onen auf.

Zur Hegdlung von enzelnen Fasersensoren wurden Fasardtiicke geeigneter Lange mit
glaten Endflachen geschnitten. Hierzu wurden Stiicke der auf Rollen gdagerten Fasern
abgetrennt und an den Endflachen folgendermal3en bearbetet: Mit Hilfe von kommerzidl
erhdtlichem Werkzeug wurde das die Faser schitzende Buffer auf dem letzten Zentimeter der
Faser abgedreift. Diese ungeschitzte Fasersektion wurde mittig mit ener Diamantklinge
senkrecht zur Faserachse angeritzt und entlang dieses Ritzes durch Biegen durchgebrochen.
Die 0 ezeugten Fasrenden wurden mikroskopisch untersucht und zeigten in der Regd
glatte Kern-Obeflachen mit leichter, punktueler Absplitterung des Claddings an der
angeritzten  Seite  (vgl. Abb. 37). Faserenden, die wegen zu tiefem Anritzens
Unregdméigkeiten in der Kern-Oberflache aufwiesen, wurden erneut durchirennt. Typische

Langen der Faserstlicke waren 7 cm.
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vorstehender

Ritzstelle Fasermantel

Abbildung 3.7: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer frisch durchtrennten

polymerummantelten Quar zfaser.

Die frisch durchtrennten Faserenden waren in der Regel so sauber und glatt, dal3 SERS-aktive
Oberfléchen direkt auf ihnen prdpariert werden konnten. Hierzu wurden im Prinzip die bereits
in Kap. 321 vorgestdlten Vefahren benutzt. Fir die Erzeugung von Insdfilmen auf der
Faserendfléche wurden die Fasardtiicke in einem spezidl fir diesen Zweck kondruierten
Hdter in der Aufdampfglocke befestigt (s Abb. 3.8) und be den gleichen Bedingungen wie
fur Insdfilme auf Glassubgtraten bedampft. Beschichtet wurde bei alen Faserproben jewells
nur eine Endflache, wahrend die andere im Schatten des Faserhdters unbehandelt blieb.

Fir die Erzeugung von SERS-aktiven AgFON-Oberflachen auf Faserenden wurden die frisch
gebrochenen Fasardticke mit einem Ende in die funfprozentige Aluminiumoxid-Suspension
getaucht oder mit ener Diamant-Suspenson bespriht (aus ener Diamant-Sprihdose vom
Typ M de Firma Struers, DK). Die PartikelgroRen waren hierbei 300 nm fur Aluminiumoxid
und 250 nm fir Diamant. Nach Trocknung in enem Exskkator wurden die Partikd-
beschichteten Faserspitzen in der Aufdampfanlage mit den in Kapited 3.2.1 beschriebenen
Parametern mit 2 nm Chrom und 75 nm Silber bedampft. Ahnlich wie bei der Prgparation von
insdfilmbeschichteten Fasarn zeigten hierbe die mit Nanopartikeln  beschichteten  Endfl&chen
zur Vedampfungsgquelle im Inneren der Glocke, wéahrend die blanken Faserenden im
Schatten des Halters unbeschichtet blieben. AgFON-Beschichtungen, die Diamantpartike
enthaten, werden im folgenden mit der Abkiirzung AgFON-Diamant bezeichnet.

Zur Erzeugung von AgFOS-Oberflachen wurden frisch gebrochene Faserenden fir ene
Minute in enen Sanddrahl von 4 bar Druck gehdten. Der hier verwendete Silikonsand wies
eéne mittlere Kornung von 135 mm auf. Hohere Dricke verursachten ein Aufsplittern der
Faserspitzen und wurden daher nicht verwendet. Die sandgestrahlten Faserspitzen wurden
ahnlich zu den nanopartikelbeschichteten Fasarn im Faserhdter in der Aufdampfanlage mit
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2 nm Chrom und 75 nm Slber beschichtet, woba die unbehanddten Endflachen wiederum
unbeschichtet blieben.

Quarzkristall
Schichtdicken-
MeRgerat

Faserhalter

rotierende
Zwischendecke

zu beschichtende
Faserspitzen

50cm
Aufdampfglocke

Silber
/ thermales
_H Verdampfungsschiffchen

Ventile $
P
@)

Mmoo

)

_

Diffusionspumpe  Ol-Rotationspumpe

Abbildung 3.8: Bedampfung von Faserspitzen mit der Aufdampfanlage.

AuBer frisch geschnittenen und sandgedtrahlten  Faserspitzen  wurden  auch  spezidl
angexchliffene  Faserenden mit  SERS-aktiven Oberfléchen versehen. Hierzu wurden die
Faserstiicke mit UV-hartendem Kleber (Typ N 81, Firma Norland) in sdbst kongruierten
Faserhdtern (s. Abb. 3.9) befedtigt. Die Fasern wurden hierbei so gefihrt, dald se in
unterschiedlichen Winken aus der Oberfléche des Hdters audraten. Das frele Faserende der
Fasern wurde im Inneren des Halters aufgewickdt und mit Klebeband fixiert.
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in Poliermaschine u.a.
technischen Geraten

Abbildung 3.9: Querschnitt durch runden Faserhalter.

Der UV-hatende Kleber befand sich im wesentlichen auf der Oberfléche des Hdters. Die
enzenen Klebeflecken wurden mit je 1 min UV-Bdichtung gehédrtet. Der Hdter wurde in
eine konventiondle Poliermaschine eingespannt, so dald die Fasern und die sSe umgebenden
Kleberschichten bis zur Obefléche des Haters herunterpoliet werden  konnten. Bel
Rotationsgeschwindigkeiten von 100 U/min wurden die Fasern sukzessv mit verschiedenen
Polierscheiben abnehmender Korngrdfie (30 nm, 9 mm und 3 mm) gechliffen und schliefdich
mit ener 1-mm-Ceroxid-Suspenson poliert. Das Gewicht des Hdters bestimmte jewells die
Dauer der enzenen Schritte. Die polierten Fasern wurden mit Wasser abgesplilt und fir 5
min in Aceton im Ultraschdlbad gereinigt. Auf die 0 hergestdlten, tellweise schrégen
Endfléchen wurden nun direkt Insdfilme oder Metdlfilme Uber Nanopartiken aufgebracht.
AulBerdem wurden mit 30 mm Kodrnung gechliffene Faserendfléchen  dnlich wie die
sandgedtrahlten Faserspitzen direkt mit 2 nm Chrom und 75 nm Silber beschichtet. Diese
Faseroberfléchenprgparation wird im folgenden auch mit der Abkirzung AgFOAR-30mm
(slver-films  over abrasvely roughened surfaces) bezeichnet. Mit  Hilfe  dieser
Anschleftechnik  entsanden dred Typen von SERS-aktiven Fasarspitzen (mit  Insdlfilm,
Nanopartikeln oder durch Schleifen grukturierten Endflachen), die Anschleifwinkd g von 0°,
10°, 20°, 30°, 40°, 50° und 60° aufwiesen (s. Abb. 3.10).
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Abbildung 3.10: Gewinkelte Faserspitze.

3.2.3 Gedtzte Faser spitzen

Eine andere Prgparationsmethode zur Hesdlung von gewinketen SERS-aktiven
Fasergpitzen wurde in Anlehnung an eine Methode zur Hergtdlung von Faserspitzen fir die
optische Nahfdd-Mikroskopie (SNOM) [Hoffmann e d. (1995)] entwickdt. Zur
Vorbereitung der Quarzfasern (HCP-MO200T-06) wurde zuerst die Teflon Schutzhiile
(Buffer) an der Fasarspitze und dann der harte Polymermantd entfernt. Der Polymermante
konnte dabel nach dregtindiger Einwirkung von konzentrierter Sdpetersiure mechanisch
vom Faserkern abgetrennt werden. Anschlief?end wurden die Faserspitzen in Hul3sdure gedtzt:
Die Spitzen wurden etwa 8 mm tief in 40-%ige Hul3siure eingetaucht, wobel die Saure mit
ener ewa 2 mm dicken Schicht ener organischen Hissgket bedeckt war. Auf diese Weise
wurden die Faserspitzen mit enem durch die Grenzflachengpannung  bestimmten  Winke
konisch gedtzt. Nach Ausbildung ener kegdftrmigen Spitze nach 1-2 Stunden wurden die
Fesern der Atzfliissgkeit entnommen und gesplit. Als organische Schichten wurden iso-
Octan (2 h Atzzeit) und m-Xylol (1 h Atzzeit) verwendet. Nach ihrer Trocknung wurden die
Faserspitzen, wie in Kap. 3.2.2 beschrieben, mit 75 nm Silber bedampft.

3.24 Technologie zur Herstellung von Mikrogittern auf Quarzglas

Mit Hilfe von Elekironendrahllithogrgphie und resktivem lonendzen (RIE) wurde en
Vefaren zur Nanostrukturierung von Quarzoberflachen entwickedt (s. Abb. 3.11). Dieses



Vefahren dhndt demjenigen fir die Nanostrukturierung von Sliziumoberfléchen [Kahl,
Voges, Kodrewa, Viels und Hill (1998)], enthdt jedoch zusdizliche Schritte,
die durch die geringere Latfahigkeit des

Quarzmaterids bedingt snd.  Entfettete Elektronenstrahllithographie
Quarzscheibchen (Kantenldngen 20.2 x 7.6 L Lak
X 1 mm°) wurden in einer Aufdampfaniage Quarz Al
(Bdzers PLS 500) mit 20 nm Aluminium lEmwicklung
bedampft (Elektronengrahlverdampfung

bei 10% Pa). Nach Aufziehen dner e
Hexamethyldislazan-Haftschicht  (HMDS) ]

wurden se af ener  korventonelen iA"Atzen
Lackschleuder bei 2000 U/min mit dem H
elektronengrahlempfindlichen Lack

PMMA  (Polymethylmetacrylat) 950K lR'E'Atze“
(Typ AR-P 679.04, Firma Allresst GmbH) H H H

belackt. Die dabel entstehenden Schichten

hatten eine Dicke von ewa 400 nm. Die lRemover
belackten Substrate wurden zur Bl
vollgtandigen Verdunstung des Al-Atze
Losungamittels  (Ethyllactat) fir 2 Stunden i

be 130 °C augyeheizt. Fir die E
Elektronenstrahllithographie  und  auch  fir lAg'B&”Cht“r‘g
die Aufnehme von REM-Bildern wurde —

ein Resterelektronenmikroskop  der Firma Abb. 3.11: Herstellungsverfahren von
JEOL  (Typ JSM-6400) mit  enem periodischen SERS-Substraten auf Quarz.

Schrelbsystem der Firma Raith (PROXY)

verwendet. Fir die Lithographie wurde mit enem Srahlsrom von 100 pA, ener
Beschleunigungsspannung von 25 kV, einem Arbetssbstand von 25 mm und bel einem Druck
unter 102 Pa gearbeitet. Die Bdichtungsdosis betrug 200 nC cm. Die gute Leitfahigkeit der
Aluminiumschicht verhinderte, dal3 es wahrend der Bdichtung zu Aufladungen kam, die das
Schreiben von regemédgen Strukturen gestort hétten. Geschrieben wurden  quadratische
Gitter mit 200 mm Kantenlange und 600 nm Periode. Die bdichteten Substrate wurden fir
30 s in unverdinntem Standard-Entwickler (Typ AR 600-56, Firma Allress GmbH)



entwickdt und fir 15 min be 90 °C ausgeheizt. Anschlief?end wurden se fir 20 s in en
Atzbad fir Aluminium getaucht, das sich aus 80 % Phosphorsiure (85 %), 10 % Wasser, 5 %
Essgsaure und 5 % HNOs (65 %) zusammensetzt. Danach wurden die Substirate mit Wasser
gespilt und 20 min be 90 °C ausgeheizt. Die im Lack und durch des Atzen in der
Aluminiumschicht erzeugten Strukturen wurden durch reektives lonendizen (engl.. RIE =
reective ion etching) in das Quarzmaterid Ubertragen (mit ener Apparatur vom Typ RIE 80
der Firma Oxford (GB)). Gedtzt wurde mit Fluoroform, wobel die Enladungen mit 150 W bel
1356 MHz, einem CHFs-Druck von 2.7 Pa und einer Temperatur von 18 °C betrieben
wurden. Gedtzt wurde 4 min lang. Das entsprach hier ener Gittertiefe von 240 nm. Der
resliche Lack wurde mit dem entsprechenden Losungsmitte (,Remover: Typ AR 300-70,
Frma Allress GmbH) entfernt und die Aluminiumschicht im  dazugehdrigen Saurebad
weggedtzt. Nach Spilen und Trocknung der Substrate fir eine Stunde bei 130 °C wurde in der
beschriebenen Aufdampfanlage eine Silberschicht von 100 nm Dicke bel einer Rate von
0.4 nm/s aufgedampift.

3.25 Fasersensoren mit regelmaldigen Strukturen zur Oberflachenver stérkung

Das in Kaptd 324 vorgedelte Vefaren zur Hergelung von dektronengrahl-
lithographischen  Strukturen auf Quarz wurde auf  die  Strukturierung  von
Quarzfaserendfléchen  Ubertragen. Hierzu wurden die Fasern wie be  der Prgparation
angechliffener Faserspitzen (s Kap. 3.2.2) in den sabst-kongruierten Universahdter (Abb.
3.8) eingeklebt. Dieser Hater war so kondruiert, dal3 er sowohl an der Poliermaschine, der
Lackschleuder ds auch am Ragerdektronenmikroskop engesetzt werden konnte. Die
Faserenden wurden bis auf die Hdteroberflache heruntergeschliffen und fein poliert. Reste
des Poliermittels wurden grindlich mit Wasser abgesplilt. Der Hater mit den polierten Fasarn
wurde bel 130 °C getrocknet. Wie zuvor be der Erzeugung von Gitterstrukturen auf
Quarzsubstraten wurde der Hater mit den polierten Faserendflachen mit 20 nm Aluminium
beschichtet und nach Aufziehen einer HMDS-Haftschicht mit PMMA belackt. Nur wenn die
Fasernendflachen sich nach dem Polieren auf gleicher Hohe wie die umgebende Oberflache
des Hdters befanden (erkennbar am Polierglanz des Hdters), war die latende
Aluminiumschicht auf Fasern und Hater zusammenhéngend, so dal3 es ba Elektronendrahl-
Bdichtung nicht zu Aufladungseffekten kam. Unter den in Kgp. 324 geschildeten
Bdichtungsbedingungen wurden 200 nm grofe Gitterfdder mit 600 nm Periode auf die



Faserendfléchen geschrieben und entwickelt. Nachdem der Hdter fir 15 min ba 90 °C
augeheizt  worden war, wurde die beschricbene  Aluminium-Atzosung  auf  die
Faserendfléchen getropft und nach 20 s mit Wasser grundlich abgesplilt. Nach 20 min
erneuten Ausheizens bel 90 °C wurde der Hater mit den Fasern in der RIE-Kammer plaziert.
Das resktive lonendizen der eingespannten Fasern fand be dhnlichen Eingelungen wie fir
Quarzscheibchen datt. Um bea den durch den metdlischen Faserhdter  veranderten
Reaktionsbedingungen dhnliche Atztifen zu erzeugen, multe die Reektionszeit adlerdings auf
5 min ehoht werden. Nach dem RIE-Atzen wurden der verblebende Lack mit dem
entsprechenden  Losungsmittdl und  das  verbldbende  Aluminium  mit  Atzlidsung  entfernt.
Anschliellend wurde der Hater mit den Fasern gesplilt, getrocknet und mit 100 nm Silber
bedampft.

3.2.6 Chemikalien

Um die SERS-Aktivitdt von Subdraten und Fasersensoren systematisch zu untersuchen und
vergleichen zu konnen, wurden ihre Obefléchen mit ener Testsubstanz beschichtet. Als
Tesdsubstanz  wurde  hier  Thiophenol

gewdhlt, dessen Thiolgruppe mit Siber-

und anderen Metdloberflachen reegiert, so

dad dch die Molekile in chemisch

gebundenen, dabilen Monolagen auf ihnen

anordnen (siehe Abb. 3.12) [Sandroff und T

Herschbach  (1982)]. Thiophenol  zeigt AN
aulerdem relativ grole Raman Abb. 3.12: Schema eines Thiophenol-
Streuquerschnitte. Zur Beschichtung Molekils auf Siber.

wurden die Substrate und metdliserten Faserspitzen fir 10 min in dne 10% molare
Thiophenollésung (Reinheit > 99 %, Aldrich) in Ethanol eingdegt und anschlielend mit
Ethanol (Reinheit > 998 %, Merck) gespllt. Alternative Testsubstanzen, die ahnliche

Streuquerschnitte und  Chemisorptionseigenscheften  aufweisen, dnd  Kriddlviolett  und
Naphtdinthiol. Zur Beschichtung der Proben mit Krigdlviolett wurden die SERS-aktiven
Oberflachen fir 10 min in einer 10° molaren wéigen Losung eingdegt und anschlielfend
mit delonisertem Wasser gesplilt. Zur Beschichtung mit 2-Naphtdinthiol wurden die Proben
fr 10 min in eéne 10° molare ethanolische Lésung engdegt. Zur Beschichtung von



Faserspitzen mit kafigfrmigen Rezeptormolekilen wurde Oktartert-butyl-
oktakig(dimethyl(thiocarbamoyl)oxy)cdix[8laren  (Abb.  3.13) verwendet, welches im
folgenden ads Cdix[8]laren bezeichnet wird. Diese Substanz wurde von einem Kollegen im
ISAS durch Umsetzung von p-tert-Butylcdix[8laen mit N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid
in Toludl hergestellt [Kostrewa, in Vorbereitung).
Die Faserspitzen wurden etwa 3 Stunden in
ener konzentrierten Ldsung des
Cdix[8laens in Chloroform engeegt.
Hierbei wurden die Cdix[8]aren-Molekiile ~
Uber die Schwefeldoppelbindungen an der o
Siberoberfiache  chemisorbiet.  Die >:S
rezeptorbeschichteten Faserspitzen wurden ~_

zur Detektion von Pikrinsiure in wadigen P

Ldsungen (25 ppm) eingesetzt. — — 8

Abb. 3.13: Schema eines Calix[ 8] aren-
Molekils.

3.3 UV-VIS-M essungen von SERS-Substraten

Die UV-VIS-Trangmisson von Indfilmen wurde mit eénem UV-VISNIR-Spektrometer vom
Typ Cay 500 der Firma Vaian gemessen. Die Disperson wird in enem Doppesystem aus
Littrow-Monochromatoren erzeugt. Die Detektion efolgt mit Hilfe eines Photomultipliers
(UV-VIS) und enes Pdtier-gekihlten PbS-Detektors (NIR > 800 nm). Die Beeuchtung
efolgt mit einer Halogenlampe. Die Spektren wurden im Bereich zwischen 350 nm und 1000
nm mit ener Auflésung von 2 nm aufgenommen. Bel dlen Spektren wurden die Baddinien
korrigiert.

Abbildung 3.14 zegt die Trangmisson eneg Glasschebe, wie de zur Hedsdlung von
Insdfilmsubstraten  verwendet wurde. Oberhdb  von 500 nm  zeigt die Schebe
Transmissionsverluste von knapp 4 %, die Uberwiegend auf Reflexion zurlickzufihren sind.
Zusdzliche Trangmissonsverluse unterhdb von 500 nm gnd auf die Absorption des
Glasmaerids zurickfuhren. Fir Messungen von Insdfilmen auf deratigen Glastrégern
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bedeutet dies, da? man be Messungen oberhab von 400 nm die Absorption des Glases
vernachl&ssgen kann.
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Abb. 3.14: UV-VIS-Transmission eines Glasobjektragers (Typ reinweil3) (rot) und

Umrechnung der Daten in Extinktionswerte (schwar z).

Im folgenden werden die Ergebnisse da UV-VISMessungen in  Extinktionsanheaten
angegeben. Die Extinktion E ist definiert ds der dekadische Logarithmus des Kehrwertes der
gemessenen Transmisson und wird auch as ,gpektrdes Absorptionsma3* (DIN) oder ds
» dekadisches Absorptionsvermdgen” (IUPAC) bezeichnet:

E =log(lo/lT) (3.1).
lo ist hierbei die einfalende und I+ die durch die Probe transmittierte Intengitét.
Be de Untersuchung von Temperatureffekten wurden mit Thiophenol beschichtete und
unbeschichtete  Insdfilmsubgtrate fir 20 min be  gegebenen Temperaturen in enem
elektrischen Ofen getempert und so sukzessv Temperaturen von bis zu 473 K ausgesetzt. Die

Transmisson dieser Substrate wurde anschlief3end bei Raumtemperatur gemessen.



4 Ergebnisse und Diskussion

41 Eigenschaften von SERS-Substraten mit nichtperiodischen Strukturen

4.1.1 SERS-Spektrum der Testsubstanz

Unterschiedliche nanostrukturierte  Metdloberflachen  auf  Glastragern wurden  auf  ihre
Anwendbarkeit ds SERS-Substrate untersucht. Alle in Kapitd 3.2.1 beschriebenen Subgtrate
liferten nach der monolagigen Beschichtung mit der Testsubstanz Thiophenol SERS-
Spektren mit  endeutigen  Thiophenolbanden. Ein solches  SERS-Spektrum  der
chemisorbierten  Thiophenol-Molekiile unterscheidet sch merklich vom Raman-Spektrum  der
Molekile in der Fllssigphase (Abb. 4.1).
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Abbildung 4.1: Raman-Spektrum von reinem Thiophenol (a) und SERS-Spektrum von auf

einem Slber-Insdfilm-Substrat chemisorbierten Thiophenol (um 750 Einheiten nach

unten verschoben) (b).

Die Banden des Raman-Spektrums konnen anhand von Tabelenwerken zugeordnet werden
[Vasanyi (1974)]. Beém Vergleich diessr Banden mit dem SERS-Spektrum falt auf, daid
nach der Adsorption des Thiophenols an einem SERS-Subgrat dle Banden verschwunden
and, die Schwingungen der S-H-Gruppe charakteriseren — die Banden der C-(SH)-
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Streckschwingung bei 617 cm* und der S-H-Streckschwingung bei 2575 cm® und der SH-
Biegeschwingung bei 914 cm®. Dies ist @n Indiz dafir, dal? das Thiophenol lber sdne SH-
Gruppe am SERS-Subdrat chemisorbiet und diese Gruppe zB. fur Subdrate mit
Silberoberfléchen in eine S-Ag-Bindung Ubergett.

Einige der anderen Banden zeigen im SERS-Spektrum eine leichte Postionsverschiebung.
Sehr deutlich ist diese Verschiebung zB. bel der tangentidden Ringschwingung bei 1582 cmit
ausgepragt, die sch um ewa 9 om' velaget. Diese Bandenpostionsinderungen im
Spektrum  gelen  verdnderte  Schwingungsenergien  dar, die auf neue energetische
Bedingungen fur die adsorbierten Molekile, d.h. zB. auf ene Wechsdwirkung zwischen
Molekilen und Oberflache zurlickzufihren sind. Andere mogliche Ursachen konnten aber
auch Umgebungsainflisse wie Wechsdwirkungen mit einem Lésungsmittel sein. Somit sind
diese Vedandeung der Schwingungsenergien moglicheeweise en weteres Indiz fir ene
chemische Bindung der Molekiile an die Silberoberflache [Bryant und Pemberton (1991)].

Im Bereich zwischen 1000 cm® und 1200 cmi® zeigen die Banden im Raman und SERS-
Spektrum aul¥erdem sehr unterschiedliche Intenstésverhditnisse. Wie in Kapitd 2.2.2 erklart
wurde, hangt dies mit einer Ausichtung der Moleklle auf dem SERS-Subdrat zusammen:
Diese Orientierung zur Obeflache und damit zu den lokden dekiromagnetischen Feldern
bewirkt eine unterschiedliche SERS-Vedéakung fir die einzenen Molekilschwingungen, so
dal3 ihre Intendtéten erst in zweiter Linie durch die RamanStreuquerschnitte des Molekils
betimmt werden. Bem Veglech enes SERS-Spektrums von Thiophenol an  ener
Silberoberfliche mit enem RamanSpektrum von reinem  Silberphenylthiolat [Carron und
Hurley (1993)] ergdben dch ba fast identischen Bandenpostionen unterschiedliche
Intengitdten, aus welchen gechiuf¥olgert wurde, dald Thiophenolmolekile senkrecht auf
Silberoberfléchen adsorbieren.

4.1.2 Reproduzierbarkeit, Robustheit und Wiederverwertbarkeit

Fir die Tedsubsganz Thiophenol lagen die SERS-Intenstéen fur Silberinsdfilme sowie
AgFON- oder AgQFOS-Obeflachen in der gleichen  GroRenordnung. Fir  dle
Prgparationsmethoden wurden an Silbersubstraten héhere Intenstéten als an Goldsubstraten
gemessen, 0 dald diese Arbet sch auf Slberbeschichtete Proben konzentriert. Die héchsten
Intengitéten wurden an AgFON ezidt. Die Hegdlung solcher besonders aktiver SERS-
Substrate war jedoch nicht gut reproduzierbar: Bei der manudlen Prégparation von AgFON-



Substraten konnten bereits kleine Unterschiede bel der Reinigung der Subdtrate oder der
Hesdlung und Applikation der  Patikdsuspensonen  zu  deutlich  unterschiedlich
verdéarkenden Subdratchargen fihren. Diese verschiedenen Chargen unterschieden sich nicht
nur in ihrer SERS-Verstérkung, sondern auch in deren Homogenitét auf der Oberflache der
enzenen Subdrate. So zeigten die SERS-Intendtdten an verschiedenen Stdlen auf einzelnen
AgFON-Subgtraten z.B. Standardabweichungen zwischen 20 % und 50 % und auf den
ebenfals manudl praparierten AgFOS-Substraten sogar zwischen 45 % und 75 % je nach
Charge. Bam  Veglech  vesthiedenr  Subgtrate  wurden  &hnlich  geringe
Reproduzierbarkeiten festgestdlt. Die Insdfilmprdparation liefert hingegen deutlich  besser
reproduzierbare Subdtrate, da hierbel die fir die SERS-Aktivitdt verantwortlichen Strukturen
nicht durch manudle Prgparationschritte, sondern durch die im Aufdampfprozeld gewahlten
Paameter bestimmt werden. Alle Subdtrate einer Charge werden in der gleichen Weise
beschichtet, und diese Beschichtung it durch die Kontrolle der Aufdampfparameter
reproduzierbar hersdlbar. Die Morphologie der Insdfilme und damit ihre Eigenscheften ds
SERS-aktive Oberfldchen hangen deutlich von den Parametern des Aufdampfprozesses ab.
Die fur die SERS-Anregung be Welenldngen Uber 700 nm gedignetsen Insdfilme wurden
be ene Aufdampfrae von 6 pm/s erzeugt und weisen fir Slber ene schwach lila und fir
Gold dne blaue Farbung auf. Kurzfrisiges Uberschreiten der genannte Rate wiahrend des
Aufdampfprozesses fihrte zu weniger intengv  gefarbten, schwach gdblichen Filmen mit
reduzierter SERS-Aktivitdt. Aufgrund ener solchen, vom optimaen Lila abweichenden
Fabung konnten die weniger SERS-aktiven Insdfilme visudl ekant und ausgemustert
werden. Durch diese Kontrolle wurde eine hohe Reproduzierbarkeit von Insdfilmsubstraten
dgchergesdlt. Die an verschiedenen Stdlen auf enzdnen Insdfilmen gemessenen SERS-
Intengtéten wiesen ene Standardabweichung von 32 % auf, die auch be Messungen
verschiedener Subdrate aus unterschiedlichen Chargen  auftrat. Bel  lichtmikroskopischen
Betrachtungen wirkten Insdfilmoberflichen homogen, wéhrend die Rauhigketsstrukturen auf
AgFON- und AgFOS- Subsiraten deutlich zu erkennen waren.

Beziiglich ihrer mechanischen und chemischen WiderdandSdhigkait erwiesen dch Insdfilme
im Vegech zu AgFON- oder AQFOS-Subdraten oft ds weniger geeignet fir den
praktischen Einsatz. So werden die Insdfilme eher durch Einwirkung von Chemikdien wie
zB. Pyridin von der Oberfléche abgddst und be verglechsweise leichten Bertihrungen
beschédigt. Diese geringe Bestandigkeit der Insdfilme resultiert aus ihrer geringeren Haftung
ausf dem Subdgrat. Das Einfigen von Haftschichten, wie de bea den Aluminiumoxid-
beschichteten oder den sandgedtrahlten Substraten vor der Beschichtung mit  Silber
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aufgedampft werden, ig be Insdfilmen nicht moglich, da sch auf der bereits bedeckten
Oberfléche keine Insain mehr ausbilden konnen. Auch wenn AgFON-Substrate nicht ganz so
empfindlich wie Insdfilmsubsrate snd, so i doch zu beachten, da3 die Partikd nur
physkaisch an der Glasoberflache haften und nicht chemisch an de gebunden sind, wodurch
ge lecht von ihr abgewischt werden konnen. Die mit Abstand beste Oberflachenbestandigkeit
haben AgFOS-Substrate, bel denen die Strukturen in das Trégermaterid eingraviert sind und
somit auch bel fester Berihrung nicht zerstOrt werden konnen. Diese drukiurierten Subdrate
haben neben der hoheren Beastbarkeit auch den Vortell der Wiederverwertbarkeit, da se
nach Ablésen und Neuaufdampfen der Silberschicht wetgehend unverdnderte SERS-
Eigenschaften haben.

Die unterschiedlichen Eigenschaften der  verschieden préparieten Subdstrate und daraus
resultierende Vor- und Nachtelle nd in Tabelle 4.1 zusammengefald.

) _ drukturierte
Insefilm Nanopartikel
Oberflache
. ® niedrig @ niedrig
Homogenitat © hoch (manuelle Préparation) (manuelle Préaparation)
Reproduzierbarkeit |© hoch © niedriger © niedriger
_ ® gering
Robustheit (mechanisch und © mittel © hoch
chemisch)
© maglich
o _ (Wahl der Aufdampf- | o hrénkt © eingeschrankt
Optimierbarkeit parameter, thermische (ggr]gszc- Arsg/v anl) (Auswahl der
Bearbeitung (s. Kap. Aufrauhungsparameter)
4.1.3))
- ® aufwendig ® aufwendig © einfach
Regeneration (neue Préparation) (neue Préparation) (neue Metallschicht)

Tab. 4.1: Vor- und Nachteile unterschiedlich préparierter SERS-Substrate.

4.1.3 Spektrale Abhangigkeiten

Die dekiromagnetischen Theorien des SERS-Effektes (Kap. 2.21) zeigen deutliche
Abhdngigkeiten der SERS-Vergd&kung von den jewelligen Oberflachenstrukturen und von
den verwendeten Welenldngen. Die  Strukturparameter  bestimmen die  optischen
Eigenschaften der Oberfliche mit. Deshdb konnen die optimden Anregungswelenldngen flr
unterschiedliche SERS-Subdirate verschieden sain. Besonders deutlich ist der Zusammenhang
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von Strukturierung und optischen Eigenschaften bel Insdfilmen zu erkennen, da diese von der
Inselgrofie abhangige Absorptionsspektren aufweisen [Sennet und Scott (1950)]. Weitz et d.
[Weitz, Garoff und Gramila (1982)] zeigten fur solche Filme, dal3 die SERS-Verstérkung eine
ahnliche Wadlenlangenabhéngigkeit wie die Absorption aufwelds, jedoch gegenlber dieser
rot-verschoben is. Gemd3 dem von Wetz e d. [Weitz, Garoff und Gramila (1982)] fur
Insdfilme entwicketen Zusammenhang zwischen der Absorption und der SERS-Verstérkung
bedingt ene Anderung der Insdfilm-Absorption auch eine entsprechend verdnderte
Widlenlangenabhéngigkeit der SERS-Vegakung. Die Absorption von Insdfilmen  kann
folgendermalien veréndert werden: durch Variaion der Slberschichtdicke [Sennet und Scott
(1950)], der Aufdampfrate [Schlegel und Cotton (1991)] und der Substrattemperatur [Semin
und Rowlen (1994)] bel der Herstdlung der Insdfilme, durch Tempern [Semin und Rowlen
(1994)] und durch Behandiung mit Chemikdien [Roark et d. (1995)]. Hohere Aufdampfraten
und Temperaturen flhren mest zu ener Blauverschiebung der Absorptionsbanden der
Insdfilme
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Abbildung 4.2: UV-VIS-Extinktionsspektren von Siberinselfilmsubtraten ohne (a) und mit
Thiophenolbeschichtung (b) und von Goldinselfilmsubtraten ohne (c) und mit

Thiophenol beschichtung (d).

Abbildung 4.2 zegt, wie die Beschichtung mit der Referenzsubstanz Thiophenol das
Absorptionsverhaten der hier verwendeten Silber- und Goldinsdfilme verandert: Beide



Typen von Indfilmen zeigen nach da Beschichtung ene geringere Extinktion. Die
Absorptionsbande der Silberinsdfilme verschiebt sch durch die Beschichtung um etwa 70
nm von 565 nm zu gréReren Welenléngen hin und zeigt ene deutliche Verbreterung. Solche
Veschiebungen der  Insdfilmabsorption nach Wechsdwirkung mit  Chemikdien werden in
der Literatur meist auf dieektrische Effekte zurlickgefihrt [Murray und Bodoff (1985)], se
konnen aber zusitzlich auch auf morphologischen Anderungen basieren [Roark et d. (1995)].
Morphologische Anderungen der Insdfilmdruktur  konnten u.U. dadurch entstehen, dal?
adsorbierte Chemikdien die Oberfléchenspannung an den Silberinsdn verdndern [Roark et d.
(1995)]. Goldinsdfilme zeigen hier keine Verschiebung der Absorptionsbande und nur eine
geingfigige Verbreiterung (Abb. 4.2, Spektren ¢ und d). lhre optischen Eigenschaften
werden dso im Gegensatz zu Siberinsdfilmen durch die Beschichtung mit Thiophenol nur
wenig verandet. Die Goldinsdfilme zegen insgesamt eine deutlich schwéchere Extinktion
ds die Slberinsdfilme, dh. ihre schwécheren SERS-Verstdrkungsaigenschaften spiegeln sch

auch in einem geringeren Absorptionsvermdgen wieder.
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Abbildung 4.3: UV-VIS-Extinktionsspektren eines unbeschichteten Inselfilms nach 20 min

Tempern bei verschiedenen Temperaturen.

Unbeschichtete und Thiophenol-beschichtete  Silberinsdfilme zelgen nicht nur  verschiedene
Extinktionsspektren, sondern ihre  Spektren verdndern sch  auch  unterschiedlich  beim
Tempern. Abbildung 4.3 zeigt die Extinktionsspektren eines unbeschichteten Silberinsdfilms,
der vor der Messung unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt wurde, und Abbildung 4.4
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zeigt die Spekiren fir enen in gleicher Wese getemperten Thiophenol-beschichteten
Slberindfilm. Die Extinktionsspektren wurden bel Raumtemperatur gemessen, dh. die
getemperten Insdfilme waren bereits abgekihlt und die durch das Tempern verursachten
Anderungen der Spektren sind somit dsirreversibel zu betrachten.

Bem Tempern bis 353 K verdnderte sch die Extinktion des unbeschichteten Insdfilms (Abb.
4.3) nur wenig: Das Absorptionsmaximum be 565 nm verschob sch um wenige nm nach
Rot, und die Bande wurde geringfigig verbreitert. Hohere Temperaturen bewirkten ene
deutliche Blauverschiebung der Bande, eine Veringerung ihrer Breite und Verdnderungen in
ihrer Stérke. Die maximale Blauverschiebung (ca 70 nm) der Absorptionsbande wurde nach
Tempern bel 473 K gemessen. Alle Veranderungen der Bandenposition und der Bandenbreite
waren kontinuierlich, so da3 se vemutlich af Prozese wie zB. das Aushélen von
Oberflachendefekten und Formverénderungen der Silberinsaln zurtickzufihren sind.
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Abbildung 4.4: UV-VIS-Extinktionsspektren eines Thiophenol-beschichteten Inselfilms nach

20 min Tempern bel zunehmenden Temperaturen.

Auch be Thiophenal-beschichteten Silberinsefilmen (Abb. 4.4) fuhrte Tempern bis zu 393 K
zu dner geingfigigen Rotverschiebung der Bandenpodtion verbunden mit ener lechten
Verbreiterung der Bande. Bem Tempern bel htheren Temperaturen entsteht eine neue Bande
um 410 nm, wéahrend die Extinktion der urspringlichen Bande deutlich abnimmt, so dal3 se
shligdich nach Tempen ba 473 K gaz veschwunden id. Die kontinuierlichen
Veranderungen  (Rotverschiebung und  Bandenverbreiterung)  fir  Temperaturbehandlungen
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unterhdb von 393 K konnen zB. auf das Aushelen von Oberfléchendefekten oder
Formverdnderungen der Silberinsan  zuriickzufihren sein. Der  isoshestische Punkt  der
Extinktionskurven nach Temperaturbehandlungen zwischen 433 K und 473 K welst auf einen
Umwandlungsprozel 2wischen 2we unterschiedlichen Metdlfilmstrukturen mit
verschiedenen Absorptionsbanden hin.

Abbildung 45 zegt die Abhéngigket der Extinktion des Thiophenol-beschichteten
Slberindfilms von der Tempeaurbehandlung fir die be den RamanrMessungen
verwendeten Welenlangen. Dies snd die Lasarwdlenlange (702 nm) und die Wdlenldngen
der Stokes- (755 nm) und der Anti-Stokes-Banden (656 nm) des Thiophenols bei 1000 cmit.
Nach einem leichten Andieg fir eine Temperaturbehandlung bei 393 K reduzierte sich die
Extinktion bel dlen dreé Welenlangen drastisch fir Temperaturen oberhdb 413 K. Wegen
des Zusammenhangs 2zwischen Extinktion und SERS-Verstérkung [Wetz, Garoff  und
Gramila (1982)] kann man davon ausgehen, dal3 Temperaturen oberhalb von 413 K zu ener
deutlichen Verringerung der SERS-Vergtérkung fuhren.
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] E__ﬂ—ﬁ—ﬂ—ﬁ—ﬁ—ﬁ—ﬁ///.\\\.
0.25 —e—0—9—o
o—90° °
{ 702 nm

0.20

0.15 +

Extinktion

0.10 H

0.05 - ox‘

o0 +——o——r—v——+—+F 7
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Temperatur [K]

Abbildung 4.5: Extinktion eines Thiophenol-beschichteten Inselfilms fiir verschiedene

WEellenlangen in Abhangigkeit von der Temperatur beim Tempern.

Die Extinktion der Anti-Stokes-Bande war stets etwas hoher als die der Stokes-Bande. Solch
ene hohere Extinktion bedingt auch eine hohere SERS-Verstarkung der Anti- Stokes-Bande
[Weitz, Garoff und Gramila (1982)]. Die SERS-Vesakung hangt dabe  aulerdem
proportiond von |ef’ ab, wobei e in diessm Spektrabereich mit wachsender Wellenlange



zunimmt [Weitz, Garoff und Gramila (1982)]. Der Einflu? von |ef* auf die SERS-Verstérkung
kann u.U. stérker sein as jener der Absorption, so dal3 die Stokes-Banden insgesamt durchaus
hoher ds die Anti-Stokes-Banden verstarkt werden kénnen. Da jedoch keine exakten e-Werte
fir Insdfilme bekannt snd, kann die Wélenldngenabhéngigkeit der SERS-Verstérkung hier
nicht genau berechnet werden.

Die hier vorgeselten Ergebnise der UV-VIS-Spektroskopie an getemperten Insdfilmen
werden im folgenden Abschnitt zur Interpretation der Laserleistungseffekte herangezogen.

4.1.4 Leistungsabhéngigkeit

Aus der Literatur ist bekannt, dal3 SERS-Substrate durch Laserstrahlung photophysikalisch
oder photochemisch geschadigt werden konnen [McGlaschen et d. (1991)]. Deratige
Schédigungen  konnen  quantitative  Auswertungen  von SERS-Messungen  erheblich
beeintréchtigen. AulRerdem konnen laserinduzierte Temperaturerhthungen zur  Desorption
von Andytmolekilen oder zu anderen chemischen Vednderungen flhren. Aus diesen
Grinden i¢ es fir quattitative Untersuchungen eforderlich, die lasarinduzierte
Oberflachentemperatur und die SERS-Veagakung be der engedrahiten Laserlestung zu

untersuchen.

Abbildung 4.6 zeigt das SERS-Spektrum der Testsubstanz Thiophenol auf einem AgFON in
Abhdngigkeit von der Laserlestung. Fir Laserlestungen oberhdb 10 mW entstand ene
zusiizliche Bande be 960 cm'. Diese Bande wurde mit zunehmender Laserleistung
intensver. Se verschwand jedoch wieder bei Reduktion der Laserleistung auf 0.9 mW. Diese
zusitzliche Bande erschien an dlen untersuchten AgFON und an zwel von sechs untersuchten
Slberindfilmen. Se konnte en Indiz fir ene neue indabile chemische Verbindung sEn,
die dch ba den durch Lasarstrahlung erhthten Temperaturen auf der Oberfléche gebildet hat.
Allerdings kann die Sruktur diessr Vebindung nicht anhand dieser enzelnen Bande
bestimmt werden.
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Abbildung 4.6: SERS-Spektrum von einem Thiophenol -beschichteten AQFON-Substrat fur die
Anregung mit ver schiedenen Laser|eistungen.

Die Intendtét der Thiophenol-SERS-Banden und auch die Intenstdt des gemessenen
Strahlungsuntergrundes nehmen nicht lineer mit der Laserleéistung zu (Abb. 4.6). Die Ursache
des Untergrundes ist noch wetgehend ungeklart. Vermutlich beruht er auf FHuoreszenz von
Metalpartikeln oder auf RamanStreuung von Kohlenstoffclustern, die sich im Rahmen von
Verunreinigungen auf der Oberflache befinden. Diese Effekte héngen dhnlich wie der SERS-
Effekt von der enfdlenden Lasaleistung und von der  Obeflachenversarkung der
elektromagnetischen Felder ab.

Die Abhangigkeit der SERS-Bandenintensté von der Laserlesung wurde fur  zwel
Subgtrattypen, fur AgFON und fir Slberinsdfilme, genauer untersucht: Die Raman-Spektren
der beschichteten Subsgirate wurden sukzessv mit Laserlestungen von 09 mW bis 37 mwW
aufgenommen, wobe die Lasarleisung durch Drehung eines Graufilters mit kontinuierlichem
Velauf variiet wurde. Abbildung 4.7 zeigt die Lesungsabhéngigkeit der SERS-Intenstét
fir die Thiopheno-Bande bel 1023 cm' fir beide Substratypen. Als MaR? fir die SERS-
Intendtét diesser Bande wurde hierbel die Bagdinienkorrigiete Bandenflache im Bereich

von 1012 cmi t und 1034 cmi * angesetzt.
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Abbildung 4.7: SERS-Intensitaten der Thiophenolbande bei 1023 cm™® in Abhéngigkeit von
der Laserleistung fur AQFON-Substrate (W) und fur Slberinselfilme (A).

Die SERS-Intenstdten beider Subdtrattypen zeigten eine nahezu asymptotische Abhangigkeit
von der Laserlestung. Abbildung 4.8 zeigt, dal3 der fir spontane Ramant Streuung erwartete
lineare Zusammenhang zwischen SERS-Intenstd und Lasarléstung nur be  vergleichsweise
geringen Lasarledungen unterhdb von 25 mwW auftra. Be hoheren Laserlestungen
wuchsen die SERS-Intengtéten beider Substrate zwar noch mit der Lesung, aber die
Streueffizienz war dabel deutlich geringer ds im  Proportionditdisbereich und nahm  mit
wachsender Laserlestung weiter ab. So fuhrten Lasarlestungserhbhungen dber 10 mwW
hinaus kaum noch zum Andtieg der SERS-Intengtéten.

Die Streuung der Me3werte in der Abbildungen 4.7 und 4.8 ig vemutlich auf zwe
verschiedene Ursachen zuriickzuftihren. Zum einen konnte die enfdlende Laserleisung nicht
wahrend der Messung kontrolliet werden, sondern wurde manudl durch Drehung eines
Graffilters mit  kontinuierlichem Transmissonsverlauf  eingesdlt. Be  diessr  manudlen
Eingellung kan es an der Probe zu ener Abwechung der Lasarleisung gegentber der
entsprechenden Leistung wéahrend der vorangegangenen Kadibrierung kommen. Zum anderen
treten  wéhrend der FErhdhung der Laserlesung moglicheweise  fortschreitende
Verdnderungen im Fokusbereich auf, so dal3 dch zB. Inhomogenitéten auf der Probe bel
unterschiedlichen Laserleistungen unterschiedlich sark auf die SERS-Intenstéten auswirken.
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Abbildung 4.8: SERS-Intensitaten der Thiophenolbande bei 1023 cm™ in Abhéngigkeit von
der Laserleistung fir AQFON (M) und fur Slberinselfilme (A). Durchgezogene Linien

kennzeichnen den Proportionalitatsbereich.

Wédhrend der Messungen zur Abhéngigkeit der SERS-Intendtét von der Lasarleistung wurde
die Revedhilitéi der Schédigungen der SERS-Subdraie regemddg  Uberprift, indem
Messungen be niedrigen Lasarlesungen nach  Vewendung von hoheren  Lestungen
wiederholt  wurden. Dabei  zeigte Sch, dad Lasarleistungen  oberhdb  des
Proportionditétsbereichs, d.h. oberhdb von 25 mwW, die SERS-Aktivitdt der Probe
irreversbel  reduzierten. Trotz diessr irreversblen Schédigung wurde die SERS-AKktivité
jedoch auch durch Anwendung hoher Laserleistungen nicht komplett zerstért. So wurde z.B.
die ba 09 mW gemessene Intenstét eines AgFON-Subdtrats lediglich um einen Faktor 2.5
durch Bedrahlung mit 37 mW Laserlesung reduziet. Entsorechende Messungen an
Insdlfilmen lieferten einen Intenstétsabfal um den Faktor 4.5.

Be den bisher beschriebenen Messungen zur Lestungsabhdngigkeit wurde jewells bis zu
15 min gewartet, bevor die Messung ba ener neu eingedtdlten Lasarleisung aufgenommen
wurde. Diese Zeit wurde angesetzt, damit eine eventuelle Schadigung des Substrats durch die
Laserleisung ds weltgehend abgeschlossen betrachtet werden konnte. Fir Insdfilme wurde
die zatliche Entwicklung der SERS-Intenstden im Lasalicht untersucht. Die direkt zu
Beginn der Laserbestrahlung gemessenen Intengitdten blieben fur niedrige (0.8 mw) und fir
hohe Laserleistungen (7.6 mW) Uber einen Zetraum von mehreren Minuten konstant. Im
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esen Fal efolgte keine Schédigung, und im zweiten Fdl trat die Schédigung anscheinend
bereits vor der ersen Messung ein. Fur mittlere Laserleisungen, knapp oberhadb des
Proportionalitétsbereichs, konnte eine Zetabhangigkeit der Schadigung beobachtet werden.
Abbildung 49 zegt den zatlichen Velasf da SERS-Intenstéden enes Thiophenol-
beschichteten Insdfilms be ener Laserlestung von 3.6 mW. Wéahrend der Bedrahlung mit
Lasarlicht veringerte sch die SERS-Intenstét des Insdfilms deutlich. Die Intensté klang
néherungsweise exponentiell ab, wobe die Zetkongante 1.2 mHz betrug, d.h. nach 850 s ist

aene Intengtéatsreduktion um 63 % ereicht.

1200

SERS-Intensitéat [rel. Einheit]

Zeit[s]

900 950 1000 1050 1100 1150 1200
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Abbildung 4.9: Zeitlicher Verlauf der SERS-Intensitéten eines Thiophenol-beschichteten
Slberinsalfilms bei Bestrahlung mit 3.6 mW Laserleistung.

Der Velus der Proportionditét zwischen SERS-Intengtd und Laserlestung sowie der
ireversble Verlus der SERS-Aktivitét b hohen Lasarleidungen konnen prinzipidl auf ene
Vearingerung der SERS-Veadgékung oder auf ene Desorption der  Andytmolekile
zuriickgeftihrt werden. Thiophenol ist dlerdings kovdent an die Silberoberflache gebunden,
0 dad diee garke Bindung wohl nicht durch laserinduzierte, leicht erhGhte Temperaturen
getrennt werden kann. Eine Veringerung der SERS-Verstérkung der  Oberflache it
verbunden mit ener Verdnderung ihrer optischen Eigenschaften, z.B. durch Anderungen der
Oberflachengtruktur. Das Auftreten solcher Veranderungen wird durch die weiter unten
beschriebenen Messungen Oer Transmisson und des  Anti-Stokes/Stokes-
Intensitétsverhdtnisses belegt. Laserleistungen von wenigen mW reichen dso bereits aus, um
dinne Metdlfilme so zu verdndern, dal3 ihre SERS-Vergtérkung reduziert wird.
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Da die Laserintengtédt inhomogen Uber den Fokusquerschnitt verteilt ist, kann man annehmen,
dal? die Schadigung vorzugsveise im Zentrum auftritt. Die bel oder nach Bedrahlung mit
hohen Laserlesungen gemessenen SERS-Intendtéien sammen deshdb wahrscheinlich aus
den Randbereichen des Fokus. Fir Laserleisungen Uber 25 mW hédngt die SERS-Intengté
adso nicht nur von der Beschichtung mit Anadytmolekilen und der Art des SERS-Substrats,
sondern auch von dem Ausmald der Substratschédigung durch gegenwartige oder vorherige
Laserbestralung ab. Daher konnen lasrinduzierte Verdnderungen der SERS-Substrate
deutliche Auswirkungen auf quantitative M essungen haben.

Die hier gemessenen Lestungssbhdngigkeiten wurden maldgeblich durch die verwendete
Meflanordnung mit bestimmt, da Fokusdurchmessr und Intenstésprofil im Fokus ene
wesentliche Rolle spiden. Be Messungen unter stérker fokusserenden Mikroskopobjektiven,
wie de zB. ba da Untersuchung enzener SERS-aktiver Partikel eingesetzt werden
[Vickova e d. (1996)], wird mit kleneren Fokusdurchmessern und so be  gleicher
Lasrleitung  zwangdaufig mit  hoheren  Laserintendtden gearbetet. Damit  die  hier
erhatenen Ergebnisse auf andere Mef3anordnungen Ubertragen werden konnen, snd die
Lasarleisungen in Intendtéten umzurechnen:

Nimmt man ene beugungsbegrenzte Fokusserung be kreisformigen Blenden an, s0 vertelt
sch die Intengté im Mikroskopfokus geméld der Airy-Funktion [Born und Wolf (1980), Kap.
8.5]

: 2
A 2p Rsiny |
aufene )
2pRsiny -z
1 H

I(r)= (4.2),

D> D>

wobel y den Beugungswinkd dargelt, R der Radius der kreisférmigen Blende igt, | fir die
Widlenldnge seht und J; die erde Bessdfunktion is. |, ig die Intengtéd im Zentrum des

Beugungshildes und ist gegeben durch

_pR?1,
2= 12§2

(4.2).
Das 0 entstehende Beugungshild besteht aus einer hellen, zentrden Schelbe, die von dunkeln
und helen Ringen konzentrisch umgeben ig. Der Radius ro dieser inneren Scheibe - definiert
bis zur Mitte des ersten dunklen Ringes - berechnet sich gemal3

o =9nyf = 0.61% 4.3
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[Niedrig (1993), Kap. 3.8], wobea y o der klenge Beugungswinkd ig, fir den Gleichung 4.1
gleich Null wird. Etwa 838 % des Lasalichts konzentrieren sch in diessm  zentrden
Beugungsscheibchen [Born und Wolf (1980), Kap. 85]. Fur die expeimentdlen Parameter
bel Verwendung des MPlan 10x/0.25 Objektivs von Olympus (f = 18 mm, R = 0.95 mm und
| =702 nm) erhdt man en Beugungsscheibchen mit eénem Radius von p = 8.1 nm, in dessen
Zentrum ene Intenstd |, = 1.8 kW/cn? pro mW Laserleistung vorliegt. Die mittlere
Intensita im Beugungsscheibchen ist Iy, = 0.4 kW/cn? pro mW Laserleistung.

Hiermit kaon man nun die maxima zuléssgen Laserintengtden fir zerstorungsree SERS-
Messungen abschédtzen: Die gemessene maximd  zuldssige Lasarleistung von 25 mw
entspricht  einer Intensité von 4.5 kW/cn? im Zentrum des Laserfokus. Gemé Gleichung 4.2
wird diese Intenstdt be dékeren Fokusserungen bereits be  deutlich  kleineren
Laserleistungen erzeugt. Fir ein 50-fach vergrof¥erndes Objektiv wird diese zentrde Intengtét
zB. sthon be Laserleisungen von 01 mW ereicht. Wahrscheinlich kann bel  dark
fokusserenden Objektiven auch mit ewas hoheren Ledungen zerstorungsfre gearbeatet
werden, da die laserinduzierte Warme aus dem kleinen Fokus besser abgeleitet wird. Es ist zu
erwdhnen, dald dch diese Abschédzungen hier auf den Fal ener ideden Abbildung beziehen.
Tatsachlich kdnnten die maximal zuléssigen Intengtéien durchaus etwas niedriger sain.

Wédhrend der Messungen zur Lestungsabhéngigkeit der SERS-Intensitéten (Abb. 4.7 und 4.8)
wurde die durch die Subdrate transmittierte Laserleistung gemessen (Abb. 4.10). An den
Slbefilmen Uber Nanopatikd wurde fir Ledungen bis zu 7 mW ene kondante
Trangmisson von ewa 0.7 % gemessen. Be hoheren Lasarleisungen gsieg die Transmission
deutlich, bis bel einer Leistung oberhdb von 30 mW etwa eine Transmisson von 7 % erreicht
wurde. Die Trangmissonskurve fir en  Slberinsdfilmsubsrat  verlauft ewas anders
Ausgehend von etwa 32 % fiur die klenge Laserleasung wéchs die Transmisson langsam
auf etwa 45 % be Lasarlesungen von eiwa 6 mW. Be noch hoheren Leisungen deigt die
Trangmisson raxch auf 65 % ba 10 mW, und diesem delen Angdieg folgt en nahezu
asymptotisches Verhdten. Die maximae Transmisson von eéwa 70 % ist berets be
Lasarleisungen von 15 mW erecht. Sowohl fir Siberinsdfilme ads auch fir AgFON-
Subgrate dnd die Transmissonsmessungen (Abb. 4.10) nicht reversbel, d.h. wenn nach
Beendigung ener Mel¥ehe mit hohen Laserleisungen (z.B. 30 mW) an der gleichen Stele
eneut bel niedrigen Lasarleistungen (zB. 1 mW) gemessen wurde, war die Transmisson
deutlich hoher ds zuvor (etwa um einen Faktor 3 bis 8).



80

LY N ———
N _A._.,A.----A"""A """""""" __:‘__‘_
’4.5' el _
60 - E
2 5
c 50
% 1 A"‘ @
9 404 A‘Ad
= | !‘ p
S 30- ¥ 10x
© ;
i .
20 ﬂ,’,ﬁ
- " 7!
10 - .E"
o
0 T | T T T . | . :

0 5 10 15 20 25 30 35
Laserleistung [mW]

Abbildung 4.10: Transmission des Laserlichts durch einen Slberinselfilm (A) und durch
einen AGFON (M). Zur besseren Darstellung wurden die Daten des AQFON um den Faktor

10 vergroRert. Die Linien dienen einer verbesserten Ubersichtlichtkeit.

Diese Transmissonsmessungen zeigen, dd3 die Silbeindfilme empfindicher ds die
AgFON dnd. Berets fir niedrige Laserleisungen wéchgt die Transmisson der Insdfilme
langsam mit der Leisung, wérend die AgFON hier eine konstante Transmisson zeigen.
Offendchtlich verandern dch  die optischen Eigenschaften der  Insdfilme  bereits  bel
niedrigeren Leistungen, ds die SERS-Messungen (Abb. 4.8) anzeigen. Der rasche
Trangmissonsandieg tritt for Insdfilme be niedrigeren Leisungen ds fir AgFON auf. Die
Vednderungen der Transmissonssigenschaften and fir Insdfilme bereits b 10 mW nahezu
abgeschlossen.

Veglaecht man diee Transmissonsmessungen mit den Extinktionsdaten aus der UV-VIS
Spektroskopie (Kap. 4.1.3) fur Insdfilme, so erkennt man, dal3 hohere Laserleistungen (Abb.
4.10) und Tempern be hoheren Temperaturen (Abb. 4.5) gleichermalien zu hoheren
Transmissonen fihren: Laserleisungen zwischen 6 mW und 10 mW snd ausreichend, um
dhnliche Transmissonserhdhungen wie Temperaturbehandlungen zwischen 413 K und 473 K
zu eziden. Aus den Extinktionsspekiren fur diese Temperaturbehandiungen (Abb. 4.4) geht
hervor, dal3 solche Transmissonserhthungen mit den postulierten Anderungen der optischen
Eigenschaften oder Oberflachenstrukturen verknuipft sind.



Das Vehdtnis von Anti-Stokes- und Stokes-Raman+-Intendtdten it ba Abwesenheit von
gektronischen Resonanzen en  Mad  fir  die Besstzung — schwingungsangeregter
Molekilzustdnde und daher auch fir die Temperatur der Molekile [Long (1977), Kap. 4.3.7].
Auch be der SERS-Spektroskopie geht die Besetzung der Schwingungszustdnde in das
Verhdtnis von Anti-Stokess und  Stokes-Streulichtintendtét  en.  Zusdizlich wird  das
Vehdtnis der SERS-Intendtéen jedoch auch durch die Welenldngenabhdngigkeit der
SERS-Veagakung beanflud. So konnen unterschiedliche Verstérkungsfektoren fur die
Raman-Streuung bel der Anti-Stokes- und der Stokes-Welenlénge vorliegen. Solange sch
diese Wdlenldngenabhangigkeit der SERS-Vergarkung dlerdings nicht verandert, lassen sich
aus dem Intenstétsverhdtnis zumindest Temperaturveranderungen bestimmen.

Neben den Stokes-SERS-Intendtdten wurden deshdb auch die  Anti-Stokes-SERS-
Intengtdten in Abhéngigket der Lasarleisung fur Insdfilme und AgFON gemessen. Das
Verhdtnis beider Intenstdten wurde mit der Spektrometerfunktion (Kap. 3.1.2) normiert und
gemal3 der Formel
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zur Ermittlung der rechnerischen Temperatur T der SERS-Substrate verwendet. In dieser

T 4.4

Foomd ig V das nomiete Anti-StokesStokes-Intenstésverhdtnis Dn i die
Wellenzehldifferenz  fir die betrachtete Schwingungsbande, und [ as und | g snd die
Widlenldngen der Anti-Stokes- und Stokes-Banden in diesem Experiment. Die Kongtanten in
der Formd snd das Plancksche Wirkungsgquantum h, die Lichtgeschwindigkeit ¢ und die
Boltzmann-Konstante k. Die Intensitdten der Thiophenolbanden bei 1001 cmit / -1001 cm?,
1023 cm? / -1023 cm? und 1074 cm® / -1074 cm! wurden zur Temperaturberechnung
benutzt. Die fir diese dreée Bandenpaare ermittelten Temperaturen werden im folgenden Text
in der Rege durch ihren Mittelwert repréasentiert, der as berechnete Temperatur bezeichnet
wird. Die Abbildungen 4.11 und 4.12 zeigen die Leisungsabhangigkeit der fir die einzenen
Bandenpaare ermittelten Temperaturen an Slberinsdfilmen und AgFON.
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Abbildung 4.11: Berechnete Temperatur eines Slberinsalfilmsin Abhangigkeit von der
Laserleistung. Die Temperaturen wurden aus dem Anti-Stokes/Sokes- I ntensitétsver haltnis
der SERS-Banden des Thiophenols bei 1001 cm'™* (m), 1023 cm™ (@) und 1074 cm™ (4)

berechnet. Die eingezeichneten Linien dienen dem besseren Uberblick.

Fur Insdfilme (Abb. 4.11) lagen die aus dem Intendtésverhdtnis bel der niedriggten
Laserleistung von 0.2 mW berechneten Temperaturen be etwa 290 K. Diesr Wert simmt
recht gut mit der Raumtemperatur wéhrend des Experiments Uberein, was insofern ergaunlich
ig, da de Wedlenldngendbhangigkeit der SERS-Vegakung be diessr Berechnung
vernachldssigt wurde. Bel kleinen Lasarleistungen wéchst die berechnete Temperatur etwa
proportiond zur Leistung und ereicht ein Maximum von 335 K ba 4 mW. Zwischen 4 mwW
und 6 mW dgnkt die berechnete Temperatur auf einen Wert von 240 K, der auch fir hohere
Laserleistungen fast konstant betbehaten wird.

Der Temperaturanstieg bel Laserleistungen unterhdb von 4 mW zeigt, dal3 die Probe berdts
be klenen Leisungen deutlich aufgeheizt wird und zwar um ewa 11 K/mW. Gemd?3 den
Daten aus  der UV-VIS-Absorptions-Spektroskopie  (Kap. 4.1.3) wrden
Temperaturerhbhungen von etwa 45 K an Insdfilmen noch kene Verdnderungen der
Extinktionsspektren bewirken. Die fur die Temperaturberechnung benutzten Anti-Stokes- und
Stokes-Intendtéten dellen jedoch Mittdwerte fir den gesamten Fokusbereich auf dem
Subgtrat dar. Da die Laserintendtéd im Fokus nicht gleichmdig vertelt, sondern durch die
Airy-Vertellung beschreibbar i, liegt im Zentrum des Fokus ene ewa 45-ma so grole
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Intengtét wie im Mittd vor. Daher konnen im Zentrum des Fokus auch deutlich hohere
Temperaturen auftreten, as de aus den mittleren Intendtéen berechnet werden. Diese
zentrden Fokustemperaturen konnen durchaus Veranderungen in den Insdfilmen bewirken,
wie se beim Tempern beobachtet wurden.

Das plétzliche Absinken der berechneten Temperatur (Abb. 4.11) wurde etwa bel der gleichen
Laserleistung beobachtet wie das stelle Angteigen der Transmission (Abb. 4.10) und wie das
Ende der Proportionditét zwischen SERS-Intenstdten und Laserlestung (Abb. 4.8). Daher
kann angenommen werden, dal es be diesen Lasarleistungen zu deutlichen Anderungen der
optischen Parameter oder der Struktur der Insdfilme kommt. Solche dstark verénderten
Strukturen weisen dler Wahrschenlichkeit nach auch ene andere Wellenlangenabhangigkeit
ihrer SERS-Verstérkung auf (Kap. 4.1.3). Dadurch konnte z.B. die Stokes-Bande stérker as
die Anti-Stokes-Bande verstérkt werden, wodurch die gemessenen Intenstéatsverhdtnisse  zur

Berechnung unredigtisch niedriger Temperaturen fihren.
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Abbildung 4.12: Berechnete Mol ekuiltemperatur auf einem Thiophenol-beschichteten AQFON
in Abhangigkeit von der Laserleistung. Die Temperaturen wurden aus dem Anti-Stokes /
Sokes-SERS| ntensitatsverhéltnis der Banden bei 1001 cm't (m), 1023 cm™ (o) und

1074 cm™ () berechnet. Die eingezeichneten Linien dienen einem besseren Uberblick.

Fir AgFON (Abb. 4.12) lagen die aus dem Intenstasverhdtnis bel der niedrigsten
Laserleistung berechneten Molekiltemperaturen bel etwa 280 K. Dieser Wet war im
Veglech zur Raumtemperaiur zu niedrig, vermutlich, wel wdlenlangenabhéngige SERS-
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Vedékungen das Verhdtnis von Anti-Stokess und Stokes-Intenstéten beanfluden. Fir
niedrige Lasrleistungen wuchs die berechnete Temperatur ungefdhr proportiond  zur
Leisung, bis se ba 2 mW enen Wert von etwa 320 K erechte. Fir hthere Leistungen
wuchs die berechnete Temperatur deutlich langsamer bis zu eénem Wert von 350 K bel ener
Laserleisung von 12 mW an.

Bea niedrigen Leisungen dnd die berechneten Temperaturkurven fir AgFON  vergleichbar
mit Insdfilmen. Der berechnete Temperaturansieg mit der Laserlesung liegt be etwa
20 K/mW und ig somit etwas groflRer ds bea Insdfilmen. Dies konnte mit der hoheren
Extinktion der dickeren Silberschichten der AgFON zusammenhéngen. Die Temperaturen bel
Laserlestungen unterhdb von 2 mW fihrten anscheinend nicht zu einer Beeintréchtigung der
SERS-aktiven Strukturen. Die berechneten Temperaturen beziehen sch auch hier wieder auf
den ganzen Fokusbereich, so dal3 im Zentrum des Fokus wahrscheinlich deutlich hohere
Temperaturen auftreten.

Die geringere Steigung der berechneten Temperaturkurve (Abb. 4.12) fir Leistungen
oberhdb von 2 mW deutet auif ene Strukturdnderung hin, be  der dch  die
Welenléngenabhangigkeit der SERS-Vergtérkung verandert. Diese gednderte
Widlenldngenabhangigkeit it auch daran zu erkennen, dald sch die Temperaturkurven der
verschiedenen Thiophenolbanden fir hohere Leisungen deutlich voneinander unterscheiden
(Abb. 4.12). Wahrend die Intenstdten der drei ausgewerteten Banden fir kleine Lestungen
dle eiwa die gleichen Temperauren lieferten, ergaben sch fir Lestungen tber 2 mW hohere
Temperaturen fir Banden mit groRerer Raman-Verschiebung. Dies deutet auf eine hohere
SERS-Vesakung be kleneren Wdlenléngen hin. In Hinblick auf die verénderten SERS-
Vergérkungen scheinen die laser-induzierten Strukturverénderungen insgesamt bei AgFON
weniger gravierend dsbe Insdfilmen zu sain.



4.2 SERS-Faser sensoren mit nichtperiodisch strukturierten Endflachen

421 Auswahl desFasermaterials

Quarzfasern eigneten sch am begten fir die Kondruktion von SERS-Fasersensoren. Im fir
die RamanStreuung genutzten Schtbaren Spektrabereich welsen diese reativ preisverten
Fasarn nur geringe Transmissonsverluste auf. Des welteren zeichnen de sch durch ene sehr
geringe Fluoreszenz aus, so da? die Detektion von RamanStreulicht nicht  beaintréchtigt
wird. Faseroptische RamanrMessungen werden jedoch durch die Raman-Streuung im
Quarzfasermaterid  beeintréchtigt. Das so entstehende breitbandige Faser-Raman Spektrum
kann be RamanrMessungen mit Einzd-Fasersonden das Spektrum des Andyten an der
Faserendflache Uberlagern. Die Intensitét des Faser-Raman Spektrums wéchst dabel mit dem
Lichtweg der Lasersrahlung in der Faser, dh. mit ihrer Lange, und mit ihrer numerischen
Apertur [Ma und Li (1996)]. Das Faser-RamanSpektrum ist weitgehend unabhdngig vom
Mantelmaterid der Faser, sofern diese nicht extremen Biegeradien unterworfen wird.

Als Tegs fir die Tauglichkeit der Fasarn fur Raman bzw. SERS-Messungen wurden Raman-
Spektren von Aceton oder Ethanol durch 10 cm lange Faserstiicke verschiedenen Typs
gemessen. Diessr Test wurde mit frisch gespatenen Faserenden ohne SERS-aktive
Oberflachen durchgefihrt. An einem Ende der Faser wurde das Lasarlicht Uber das
Mikroskop eingekoppelt und das aus der Faser zuriickkommende Streulicht detektiert. Das
andere Ende der Faser befand sich in dem genannten Losungamittel. Die Effizienz, mit der die
Faser das an ihrer Spitze angeregte RamanStreulicht sammet, wird im wesentlichen durch
ihre numerische Apertur bestimmt. Sofern Streulichtantelle von entfernteren Bereichen der
Lésung keine Rolle spiden, ig anzunehmen, dald diese Sammdeffizienz fur Streulicht aus der
Flissgket mit jener fir Streulicht von ener SERS-aktiven Schicht auf der Faserendfléche
vergleichbar is. Deshdb sollte eine fir faseroptische Raman-Messungen geeignete Faser Sch
auch zur Konstruktion von faseroptischen SERS- Sensoren eignen.

Fur dle untersuchten Quarzfasertypen waren die Spektren der Testsubstanzen eindeutig Uber
dem RamanSpektrum der Faser erkennbar. Daher sind dle diese Fasern in der Raman
Spektroskopie einsetzbar. Abbildung 4.13 zeigt ein durch eine HCP-MO200T-06-Quarzfaser
gemessenes  Ethanolgpektrum. Man kann deutlich erkennen, dal3 das gemessene Spektrum
eine Uberlagerung von Quarz- und Ethanolspektrum dardtellt. Letzteres ist jedoch Uber dem
bratbandigen Quarzspektrum endeutig zu erkennen. Glicklicheewelse befinden sch  die
starksten Quarzbanden im Spektrabereich unterhadb von 600 cm?, so dai die meisten
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charakterigischen Andytbanden, insbesondere solche im  sogenannten  Fingerprint-Bereich
zwischen 600 und 1200 cm’, vergldchsweise wenig Uberlagert werden. Die Quarzbanden
beruhen zB. auf S-O-Si-Biegeschwingungen (450 cmi?), Si*-O-Si-Schwingungen (605 cmit)
und symmetrischen S-O-Si-Streckschwingungen (800 cm™) [Fuxi (1992)]. Oberhab von
1100 cm! sind keine intensven Quarzbanden mehr zu erkennen. Mit der Ausnahme einer
QuarZfaser mit extra geringgnm OH-lonengehdt (UltraSl™) zeigten dle untersuchten
Quarzfasertypen das gleiche Raman- Spektrum.
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Abbildung 4.13: (a) Raman-Spektrum von Ethanol gemessen durch eine Quarzfaser (Typ
HCP-MO200T-06), (b) Raman-Spektrum der gleichen Faser gemessen in Luft und
(c) Raman-Spektrum von Ethanol. Spektrum b wurde zur besseren Ubersicht um
100 Einheiten und Spektrum ¢ um 500 Einheiten nach unten ver schoben.

Ba da Auswvetung de Testmessungen in Ethanol wurde das Vehdtnis der
Bandenintensititen von Ethanol bei 883 cmi® und von Quarz be 799 cm! ds MaR fir die
Eignung des Fasermaterids fir SERS-Sensoren angesetzt. Dieses Verhdtnis hat im Vergleich
zu absoluten Intendtéswerten den Vortell, da3 es unabhdngig von der Justage und
Spektrometerkonfiguration bel der jeweligen Messung ig. Mit hatem Polymer ummantete
Fasan  zeigten en leicht hoheres Ethanol/Quarzbanden-Verhdlitnis ds quarzummantelte
Fasern. Die sogenannte UltraSiI™™-Faser zeigte @in Raman-Spektrum (Abbildung 4.14a), das
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sgch deutlich von dem der anderen quarzummantelten Fasern unterscheidet. Wahrscheinlich
enthdt de zusitzliche Dotierungen, die den fir diesen Fasartyp charakteristischen, besonders
niedrigegn OH-lonengehdt emdglichen und das Schwingungsspektrum  beeinflussen.  Die
Intensté der durch diesen spezidlen Fasatyp gemessenen Ethanolbanden war  ebenfdls
geringer ds die durch polymerummantdte Fasern gemessenen Intendtéten. Bel Variation des
Kerndurchmessers der Fasern zeigte dch en leicht hoheres Ethanol/Quarzbanden-Verhdtnis
fur grolere  Faserdurchmesser  (Abbildung  4.14). Vemutlich wird be  breteren
Feaserendfléchen Streulicht aus welter von der Faserendfléche entfernten Bereichen des
Mediums gesammdt. Die Bandenintengtdien sdbst snd fur Fasarn mit 400 mm Durchmesser
kleiner ds fur solche mit 200 nm Durchmesser, da im verwendeten Spektrometersystem nur
en begrenzter Ausschnitt der Faserendflache ausgewertet werden kann. Dieser  Ausschnitt
lifert ba groferen Fasern eine geringere Intenditét s bel kleinen Fasern, da sich das Raman
gedreute Licht bei der Leitung in der Faser gleichmé3ig tber ihren Querschnitt verteilt.
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Abbildung 4.14: Raman-Spektrum von Ethanol gemessen durch 10 cm lange Quarzfasern
verschiedenen Typs: die quarzummantelte UltraS| ™-Quar zfaser HCE-HB200 (a) sowie
die polymerummantelten Quar zZfasern HCP-M0O200T-06 (b) und HCP-MO400T-08 (c).

Das Ethanol/QuarzbandenVerhdtnis schien fir die untersuchten Fasertypen unabhéngig von
ihrer  jeweligen numerischen Apetur zu san. Dies begrindet sch  darin, dal3 die

71



Sammdeffizienz fir das Ramangedreute Licht aus der Faser und aus dem Ldsungsmittel
gleichermalien durch die numerische Apertur der Faser bestimmt wird. Wegen ihres hohen
Ethanol/Quarzbanden-Verhdtnisses, ihres reaiv niedrigen Preises und ihres mit 200 mm
relativ kleinen Faserdurchmessers wurde eine polymerummantelte Quarzfaser vom Typ HCP-
MO200T-06 zur Kongtruktion faseroptischer SERS- Sensoren ausgewahit.

Zu den oben dargestellten Messungen durch die Fasarn ist noch zu erwdhnen, dald das
Quarzspektrum fur die Messung in Ethanol geringere Intendtéten aufweist ds fir Messungen
in Luft. Dieser Intendtétsunterschied (vgl. Abbildung 4.13) berunt auf den unterschiedlichen
Brechungsndizes der Medien an der Faserendfléche. Die Indizes bestimmen gemd3 den
Fresnelschen Formeln, wie stark das Laserlicht und das in der Faser Raman-gedireute Licht an
der Grenzflache zwischen Faserkern und Medium in die Faser reflektiet werden. Diese
Reflexion it um so0 déker, je groler der Unterschied zwischen den Brechungsindizes des
Faserkerns und des Mediums ist. Das an der Einkoppelseite gemessene Raman-Streulicht
szt dch adso zusammen aus rlckgestreutem und vorwarts gestreutemm RamantLicht, das
entweder an der entgegengesetzzen Faserendfléche reflektiert oder von dort reflektiertem
Laserlicht erzeugt wurde.

Fur das hier gezeigte Beispid ergibt sch aus den Fresndschen Formeln, dald3 das Raman
Spektrum des Quarzkerns einer in Ethanol (npy=1.36) getauchten Faser (m=1.453) um 6 %
schwécher i ds be @ner Messung in Luft. Dies gilt fir QuarzZfaserstiicke mit perfekten
Endflachen. Berdts geringe Unregdmédgkeiten der Faserendfléchen konnen zu  ener
Vednderung der Reflexion in der Spitze und damit zu enem groleren Einfluld des aul3eren
Brechungandex fuhren. Die in Ethanol und Luft gemessenen Quarzfasarn lieferten 4 bis 9 %
Unterschied in ihren Raman Streulicht- I ntengitéten.

Sephirfasern ewiesen sch ads wenig gedignet zur Verwendung in faseroptischen Raman+
Sonden. lhr Eigenspektrum (Abb. 4.15a) enthdt einige schafe Raman-Banden unterhab von
800 cm' und dne deutliche Fluoreszenz, welche das Spektrum oberhab von 800 cmt
bestimmt. Daher wirden beim Einsaz solcher Fasern bel Raman-Messungen die meigen
charakterigischen Analytbanden von der Fluoreszenz der Faser Uberlagert. Aul’erdem hat die
Saphirfasr mit 3 dB/m eine 500-ma hohere Dampfung ds das Quarzfasermaterid. Be den
Testmessungen konnte nur die starkste Ethanolbande bei 883 cm! durch die untersuchte
Sephirfaser  gemessen werden, wobe  die  regidriete Bandenintengtdé  um  ene
Grofenordnung geringer as bel der Messung durch Quarzfasern war und die Hohe der Bande

ebenso grof? wie das Rauschen des Spektrums war.
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Abbildung 4.15: Raman-Spektrum einer Saphirfaser (a) und einer Quarzfaser (b).

4.2.2 Lichtmikroskopische Betrachtung SERS-aktiver Faserendflachen

Vor der Vewendung der verschieden praparierten faseroptischen SERS-Sensoren wurden
ihre  beschichteten  Endfléchen  lichtmikroskopisch  kontrolliert.  Silberinsdfilm-beschichtete
Faserendfléchen waren wie die entsprechenden Referenzsubstrate auf  Glasscheiben  von
enem violetten, transparenten FIm bedeckt, der jedoch etwas blasser ds auf den
Glasscheiben war. Sofern die Faseroberfliche keine Defekte wie z.B. Zergplitterungen
aufwies, wurde se vom Insdfilm vollsténdig bedeckt. AgFON bildeten in der Regd ene
durchgangige Bedeckung der Faserendfléchen (s Abb. 4.16). Nur gdegentlich zeigten de
schmale Risse oder Locher, die vermutlich ebenfdls auf Oberfléchendefekte zurlickzufiihren
gand. Fasan mit  unvollgéndiger  Aluminiumoxidbeschichtung  zeigten wie ewartet ene
lineare Abhéngigkeit zwischen der Oberflachenbedeckung und der durch die Faser
gemessenen  SERS-Intenditét.  Faserendfléchen mit  unvollgéndiger  Bedeckung — wurden
ansongen nicht weiter untersucht. Die Oberfléchenrauhigkeit der mit AgFON-beschichteten
Fasern 18% sch unter dem Lichtmikroskop gut erkennen. Die Partikelbeschichtung auf der
Faserendflache scheint etwas dichter zu sein ds auf @nem dhnlich prdparierten Glassubdtrat.
Glassubstrate  wurden beim  Aufbringen der  Partikelsuspenson  geschleudert, damit die
Sugpenson einen dinnen HIm bildete. Dies war in diessr Form be Fasarn nicht mdglich, so
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da? dch nach Eintauchen in  die Patikdsuspenson durchaus mehrere  Lagen
Aluminiumoxidpartikel auf den Endfl&chen befinden konnten.

vorstehender
Fasermantel

Abbildung 4.16: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer polymerummantelten Quar zfaser nach

Beschichtung mit Aluminiumoxid und Slber.

AgFOS-Faserendfléchen wiesen sehr unregdmddige Strukturen mit Hohendifferenzen von bis
zu 400 mm auff.

An AgFOAR-Faserendfléchen konnte man die ehemds glatte Bruchfl&che noch gut erkennen.
Allerdings war se nach dem Schlefen von viden unterschiedlich ausgeprégten Kratzern
durchzogen. Die tiefen Kraizer, die auf Polierscheben mit 30 mm Kornung entstehen, sind
haufig auch noch nach mehrdtiindiger Politur mit feineren Scheiben zu erkennen. Erg die
Endpolitur mit der beschriebenen 1-nm-Partikelsuspension, die einen groleren Materidabtrag
dsdiefankornigen Polierscheiben aufwelst, 4% diese Kratzer verschwinden.

4.2.3 Spektren SERS-aktiver Faserendflachen

Spektren  SERS-aktiver Faserendfléchen, die durch die jeweilige Faser gemessen werden,
bestehen wie faseroptisch gemessene Raman-Spektren (vgl. Kap. 4.21) aus ener
Uberlagerung des Analytspektrums und des in der Faser angeregten Quarzspektrums. Das
Andytspektrum i hietbe  das obefléchenversakte Raman-Spektrum der an  der
Faserendflache adsorbierten  Substanzen. Das Raman-Spektrum  des Quarzfaserkerns wird
durch die SERS-&ktive Beschichtung der Faserendfléche nicht beanflul®, seine Intengté
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kann jedoch durch die Reflexion an der Beschichtung verandert werden. Abbildung 4.17 zegt
das faseroptisch gemessene SERS-Spektrum  des  Thiophenols auf  ener  Insdfilm-
beschichteten Faserendfléche. Alle charakteristischen SERS-Banden des Thiophenols sind
schwécher ds die intendvaen RamanBanden des Quarzmaterids. Sie snd aber dennoch
deutlich Uber diesem bratbandigen QuarzSpektrum zu erkennen. Sogar im  intensvsen
Bereich des Quarzspektrums &% sich die Thiopheno-SERS-Bande bei 417 cnt klar von
diesem Untergrund unterscheiden. Ein Grund fir die gute Unterscheidbarkeit der Spektren
liegt in den unterschiedlichen Bandenbreten: Die schmdste Quazbande i€ mit ener
Halbwertsbreite von 23 cmi® immer noch deutlich breiter ds die breiteste SERS-Bande des
Thiophenols mit einer Halbwertsbreite von 15 cmil. Daher &% sich das SERS-Spektrum des
Thiophenols auch problemlos aus dem gemessenen Spektrum gewinnen, indem man das
Quarz-Spektrum vom gesamten Spektrum  subtrahiet (Abb. 4.17c). Das so erhdtene
Differenzspektrum (Abb. 4.17c) kann dlerdings uU. ds Artefakt ene Erhdhung oder
Erniedrigung der Basidinie im Berdich unterhdb 600 cm® aufweisen, da in diessm Bereich
das Quarz-Spektrum besonders intensv is und somit hohe Werte voneinander subtrahiert
werden miissen.
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Abbildung 4.17: Durch Faser gemessenes SERS-Spektrum von Thiophenol an einer Inselfilm-
beschichteten Faserendflache (a) und Quarz-Raman-Spektrum (b). Das Differenzspektrum (c)
zeigt das gemessene SERS-Spektrum nach skalierter Subtraktion des Quar z-Spektrums (zur

besseren Ubersicht um 250 Einheiten nach unten verschoben).
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Da das RamanSpektrum des Faserkerns im fir analytische Untersuchungen besonders
wichtigen Fingerprint-Bereich zwischen 600 cmi' und 1200 cm? rdativ schwach ist und es
gch aufgrund seiner breiten Banden leicht subtrahieren |83, konnen faseroptischen SERS-
Sensoren zur Messung vider verschiedener organischer Subdtanzen eingesetzt werden. Eine
in SERS-Messungen  haufig untersuchte Subgstanz i Krigdlviolett. Abbildung 4.18 zegt
SERS-Spektren dieser Substanz, die entweder direkt auf der AgFON-Endfléche enes
Fasersensors (b) oder durch die Faser hindurch (8) gemessen wurden. Auch hier Snd be der
faseroptischen Messung  dle charakterisischen SERS-Banden von  Krigalviolett  deutlich
Uber dem Quarzspektrum erkennbar, d.h. das Raman Spektrum des Faserkerns stort die
Untersuchung diesr Subgtanz  nicht. Die gemessenen  Spektren  simmen gut  mit
Literaturangaben zu diesem Farbstoff Uberein [Tran (1984)], [Angloni e d. (1979)]. Eine
weltere Tedsubstanz, die Uber ihre Thiolgruppe in Monolagen auf  Silberoberfléachen
chemisorbiert, i Negphtdinthiol. Wie Abbildung 4.19 zeigt, kann auch das SERS-Spektrum

diesr Substanz in ener faseroptischen Messung klar vom Quarzuntergrund unterschieden
werden.
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Abbildung 4.18: SERS-Spektrum von Kristallviolett auf einer mit Slberfilm Uber AgFON-
Faserendflache (durch die Faser gemessen) (a) und auf einem entsprechend beschichteten
Glassubstrat (b).
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Abbildung 4.19: SERS-Spektrum von Naphtalinthiol direkt auf einer mit AgFON-
Faserendflache (a) und durch die Faser gemessen (b). Zur besseren Ubersicht wurde

Spoektrum b um 500 Einheiten nach unten verschoben.
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Abbildung 4.20: Thiophenol spektrum eines SERS-Faser sensors direkt auf der Inselfilm-
beschichteten Endflache (a) und durch die Faser hindurch gemessen (b). Zur besseren

Ubersicht wurde Spektrum b um 150 Einheiten nach unten ver schoben.



Abbildung 420 =zeigt enen Veglech von SERS Spektren, die in Rickstreugeometrie
entweder direkt auf ener Insdfilm-beschichteten Faserendflache oder durch die Faser
hindurch gemessen wurden. Die SERS-Banden des Thiophenols snd bel der direkten
Messung etwa sechsmdl intensiver s bei der faseroptischen Messung.

Diesss Ergebnis ig jedoch nicht nur auf Eigenscheften des Fasersensors zurlickzufihren,
sondern auch auf die Eingangsoptik am Spektrometer. Diese Eingangsoptik bildet die Probe
in 12-facher Vergrolerung auf den Eingangsspat des Spektrometers ab. Im Fdle der direkten
Messung auf der Faserendflache wird en wenige nmm  durchmessender  Lasarfokus
ausgewertet, fur den bel einer Spatbreite von 300 mm keine Abbildungsverluste auftreten. Be
faseroptischen Messungen vertelt sch das vom Lichtleter gefihrte SERS-Licht hingegen
Uber den gesamten Faserkerndurchmesser von 200 mm. Am Ort des Eingangsspates
durchmif¥ das Bild dieses Faserdurchmessers 2400 mm, so dal3 es wesentlich grofRer ds der
Spalt von 300 nm ist. Aulerdem igt die zur Detektion berutzte CCD-Kamera 0 eingestelt,
dal3 nur eine Spathdhe von 1800 nm ausgeesen wird. Zusammengefald bedeutet dies, dal3
nur 12 % der Bildflache des Faserkerns mit der CCD-Kamera gemessen werden. Nimmt man
éne gleichmédige Vertdlung des Streulichts Uber den Faserkern an, ist die aus der Faser
audretende SERS-Lichtleigung in Reditét 83-md groler ds gemessen wurde. Demzufolge
gnd die SERS-Lichtleistungen bel der faseroptischen Messung tatsichlich etwa 1.4-md hoher
asbe der direkten Messung auf der Faserendfléche.

Diessr Vortel de fasaroptiscchen Messung kann  nicht  auf  die  unterschiedlichen
Sammdeffizienzen der Faser und des in der direkten Messung verwendeten
Mikroskopobjektivs zurlickgefiihrt werden. Das verwendete Mikroskopobjektiv. sammelt von
der Probe zurlickgestreutes Licht in einem Kegd mit eénem Habwinkd von 14.5°, und die
Faser efdd gemd? ihrer unterschiedlichen Brechungsindizes fir Kern und Mantel das an der
SERS-Schicht gestreute Licht in einem halben Offnungswinke von 14.8°.

Zum Vedech wurde Thiophenol auf Insdfilm-beschichteten Glassubgtraten  unter
demsaben Mikroskopobjektiv. einmd von der Vorderseite und enmd riicksaitig durch das
Glassubgrat  hindurch  bedrahlt. Der Fokus lag in beden Fdlen auf der Insdfilm-
beschichteten Seite. Diese Messungen ergaben flUr ricksatig bedtrahlte Insdfilme en 2.2-md
hoheres SERS-Signd ds bel Messungen von der Vordersaite. Solche erhdhten Intendtéten
be ricksatiger Bedrahlung wurden zuvor schon be Glassubgdraten mit  unterschiedlichen
SERS-aktiven Oberflichen und unterschiedlichen organischen  Beschichtungen  beobachtet
[Jennings e d. (1984)], [Bdlo, Stokes und Vo-Dinh (1989)]. Fir die hier verwendeten
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AgFON konnte keine zusizliche Vergtédrkung be  ricksatiger Eindrahlung gemessen
werden. Die Ursache der Intenstdtserhdhung bel ricksatiger Bestrahlung it bisher noch
nicht genau bekannt. Die dektrischen Felder und Verstérkungen an der Oberflache hdngen
von de konkreten Beschichtung und den jewaligen didektrischen Bedingungen
(Brechungsindizes etc.) ab, so dald es schwer fdlt, die genaue Ursache der IntenstéiserhGhung
be ricksatiger Eingrahlung zu bestimmen.

Eine solche zusizliche SERS-Vesakung durch ricksatige Bestrahlung liegt anscheinend
auch bel den faseroptischen Messungen vor. Diese zusdtzliche Verst&rkung it jedoch fur
Fasersensoren geringer ds fir Glassubdrate. Hierbe it zu berlickschtigen, dal3 sch die
Insdfilmatrukturen  auf  frisch gespdtenen QuarZfasarflachen  durchaus von  denen  auf
Glasoberflichen  unterscheiden  und  somit ewas andere  SERS-Vergakungen  und
Anregungscharakterigtiken aufweisen konnen.

Die obige Abschédzung des SERS-Intenstésverhdtnisses zwischen  direkten  und
faseroptischen Messungen an Faserendflachen gilt nur fUr idedle Fasersensoren, bei denen die
Einkoppesate der Faser nicht gesplittert i und dch der Insdfilm glechmdig Uber die
gesamte Faserendflache erstreckt. Sobad z.B. auf der Insdfilm-beschichteten Endfléche eine
kleine Quarzkante abgebrochen oder stehengeblieben ist, wie es bam manuelen Faserspdten
haufig vorkommt, reduzieren dch die durch die Fasr gemessenen SERS-Intenstéten
gegeniber  den direkt gemessenen.  Aufgcht- und Durchdcht-Vergleiche fir  SERS-
Messungen an anderen nichtperiodisch  strukturierten  Fasersensortypen  werden  hier  nicht
aufgefihrt, da deren hohere Inhomogenitét der SERS-Oberflache die Messungen erheblich
beeintréchtigen kann.

Bei den direkt auf der Faserendflache gemessenen SERS-Spektren ist die Uberlagerung durch
das RamanSpektrum des Faserkerns vernachldssgbar. Diessr  Unterschied  gegentiber
faseroptischen Messungen hat mehrere Ursachen. Zum enen wird be der faseroptischen
Messung mehr Lasar- und Ramangedreutes Licht von ene  Insdfilm-beschichteten
Faserendfléche in die Faser reflektiert ds von ener unbeschichteten Spitze. Des welteren wird
be der direkten Messung das in die Faser eingekoppdte Lasarlicht durch den Insdfilm
abgeschwécht. Beide Effekte fihren bel der direkten Insdfilm-Messung auf einer Quarzfaser
zu verglechsveise geingeren RamanStreulichtintensitéten des Faserkerns. Zum  anderen
beglngtigt die Spektrometeranordnung die Punktmessung auf der Faserendflache, so dal? das
im Fokus entstehende SERS-Licht des adsorbierten Thiophenols in sainer vollen Intensté
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vom Detektor erfal® wird, wéhrend von dem Uber den Faserquerschnitt verteilten Raman

Licht des Faserkerns nur 12 % gemessen werden.

4.2.4 Einfluld von Mef3parameter n auf faser optische SERS-M essungen

Be der Auswertung faseroptischer SERS-Messungen igt der Einflu? der experimentdlen
Paameter zu bertickschtigen. Hierzu z8hlen sowohl die Probengeometrie ds auch die
Eingellungen des Spektrometers. So wurde z.B. schon in Kapitd 4.2.3 darauf hingewiesen,
dal? be dem hier verwendeten Raman Spektrometersystem mit seiner 12-fach vergroRRernden
Eingangsoptik und enem typischen Eingangsspdt von 300 mm nur 12 % ener 200 mm
durchmessenden Faser auf dem Detektor abgebildet werden. Wird das Verhditnis von
Faserdurchmesser zu Eingangsspat verandert, so verandern sch auch die aus der Faser
gemessenen Raman und SERS-Lichtlestungen. Abbildung 421 zeigt, wie die SERS-
Intensitét eines 200 mMm durchmessenden Fasersensors bel Vergroferung des Eingangsspates
zunimmt. Die Audeuchtung des Fasrsensors kann hiebe nur ds anndhernd homogen
betrachtet werden. Inhomogenitéten in der Vertellung der Lichtleistung auf der Faser werden
auf die Ebene des Eingangsspdtes mit abgebildet und flhren somit zu der in Abbildung 4.21
erkennbaren Streuung der Mef3werte.
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Abbildung 4.21: Intensitat der Thiophenol-SERS-Bande bei 1001 cm™ fiir einen 200 mm
durchmessenden AgQFOS-Fasersensor bel Vergrol3erung des Spektrometer-Eingangsspaltes.
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Be der mikroskopischen Lichteinkopplung in die Fasersensoren wird im adlgemeinen darauf
geechtet, dal3 die Laserdrahlung auf die unbeschichteten Endfléche fokussert wird. Wie
empfindlich die Mel3ergebnisse von dieser Fokusserung abhéngen, zeigt Abbildung 4.22 fir
200 mm durchmessende Fasersensoren. Ausgewertet wurden hierbel die Intengté der Raman
Banden der Fasern bei 800 cm® und die der SERS-Banden des Thiophenols bei 1001 cmi™.
Zur besseren Darstdlung wurden die Bandenintengtéten bezliglich der Werte bel  exakter
Fokusserung auf der Endflache normiert. Die hochsten Bandenintenstéten ergaben sich
hierbel fir die Fokusserung auf der Grenzflache. Ba Abweichungen von dieser Fokusserung
nehmen die Intengtéden ab, wobel dch en glockendhnlicher, symmetrischer Intengtétsverlauf
Uber der Defokusserung ergab. Eine Verschiebung des Fokus in das Fasermaterid hinein
hette dso die gleichen Auswirkungen wie ene entsprechende Verschiebung oberhadb der
Endfl&che. Die Sgnaschwankungen im linken Tel der Kurve dnd hierba auf Schwankungen
der Laserlestung zurlickzuflihren. Letztere begrinden sich dadurch, dal3 bei der gewahiten
Lasarwdlenldnge des Ti:Sgphirlasers die Pumpleistung rdaiv nahe an der Lasarschwelle igt
und somit nicht immer enen leistungsstabilen Betrieb des Ti:Saphirlasers gewahrleistet.
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Abbildung 4.22: Intensitaten der Raman-Bande von Quarz bei 800 cm™ (-) und der
SERS-Bande von Thiophenol bei 1001 cm™® (m) fiir 200 nm durchmessende AgFOAR-
30mm-Fasersensoren bei Verschiebung des Laserfokus in bezug zur Faserendflache.
Der negative Abzissenbereich steht hierbei fir eine Fokusverschiebung in das

Fasermaterial hinein, der positive Bereich fur eine Verschiebung des Fokus von der

Faser weg. Die Intensitdten wurden auf die Werte bei exakter Fokussierung normiert.
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Fur Abwechungen des Fokus von der Grenzflache um bis zu 03 mm blieb der
Intensitétsverlust  unterhalb von 10 %. Man kann aulerdem ekennen, dal3 beide
Bandenintenstdten in gleicher Weise von der Fokusserung abhangen. Dies beegt, dald die
Raman-Streuung des Fasermaterids aus der gesamten Faser stammt und dald3 der an der
Grenzflache entstehende Antell gegentber der Raman-Streuung in der redtlichen Faser

vernachléssgbar i,

Wie ba Messungen an SERS-Subdtraten auf Glasscheiben héngen auch die Mel¥ergebnisse
fur SERS-aktive Faserendflachen stark von der Laserleistung ab. Im Gegensatz zur direkten
mikroskopischen Messung, bel der sch die Laserintendté gemdld der Airy-Funktion vertelt
(Kap. 4.14), kan be den hier verwendeten, faseroptischen SERS-Sensoren ene
gechmdige Vetelung der Lasaleistung Uber die Fasarendflache angenommen  werden.
Daher konnen die fir SERS-Subgrate auf Glasscheiben gemessenen Lestungsabhéngigkeiten
(Kap. 4.1.4) nicht einfach auf faseroptische Sensoren Ubertragen werden. Fir den
Faserkerndurchmesser von d = 200 mm erhdt man an der Fasrendflache eine mittlere
Intensitét von

|F:ﬂg:3.2W/cm2 (4.5)

pd

pro mW Lasalesung. Diese Intenstd i 560-md niedriger ds im Zentrum des
Mikroskopfokus (Kap. 4.1.4).
Abbildung 4.23 zeigt die Leistungsabhangigkeit der faseroptisch gemessenen SERS-Intensitét
eéne  Indfilm-bechichteten Faserendfléche in Luft und Ethanol. In Luft war die SERS-
Intendtét bis zu enem Wert von ungefdhr 17 mW proportional zur Laserlestung. Be hdheren
Lasarleisungen wuchs die SERS-Intensté deutlich langsamer. Befand sich die SERS-aktive
Faserendflache wahrend der Messung in Ethanol, so wurden bel gleichen Lestungen etwas
kleinere SERS-Intendtéten as in Luft gemessen. Der Linearitdtsbereich erstreckte sich bel
der Messung in Ethenol bis zu Lasarleisungen von ungeféhr 20 mwW, und die Abweichung
von diesr Linearitd war bea hoheren Lasarleisungen nur  geing. Der  groflere
Proportionditétsbereich fir die Messung in Ethanol kann enersats auf ene Kihlung der
SERS-aktiven Flache duch die umgebende Flissgket zurlickgefihrt werden. Andererseits
deuten die niedrigeren SERS-Intenstéten im Proportionditéisbereich moglicherweise auf ene
geringere Verdérkung der eektromagnetischen Felder an der Silber- Ethanol-Grenzfléche hin.
Klenere eektromagnetische Feldstérken erzeugen sScher geringere photophysikalische oder
photochemische Schadigungen an der Faserendflache. Ahnliche Unterschiede wie bel dieser
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Messung von Fasersensoren in Ethanol und Luft wurden zuvor bel der Messung anderer
SERS-&ktiver Faserendfldchen in Wasser und Luft beobachtet [Mullen und Carron (1991)],
d.h. auch dort erstreckte sich der beschriebene Proportionditétsbereich be Messungen in
Wasser zu hoheren Laserleistungen hin ds bael Messungen in L uft.
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Abbildung 4.23; SERS-Intensitat der Thiophenolbande bei 1023 cm™ gemessen durch einen
faseroptischen Sensor mit Slberinsalfilm-beschichteter Faserendflachein Luft (A) und in

Ethanol (W) in Abhangigkeit von der Laserleistung.

Der Proportionditdtshereich der SERS-Intendtéen reichte  fir  Insdfilm-beschichtete
Fasersensoren bis zu sechsma hoheren Leistungen as bel mikroskopischen Messungen an
Insdfilmen auf Glasschelben. Dies ig offendchtlich auf die niedrigeren Laserintendtéten an
den Faserendflachen  zurUckzufihren. 17 mwW  ds  maximde Lasaleisung  im
Proportionditéisbereéich  von  Insdfilm-beschichteten Fasersensoren in Luft  entsprechen
gemél Gleichung 4.5 einer Laserintensitdt von 54 Wicn? an der Faserendflache. Dieser Wert
ig etwa 80-md kleiner ds die abgeschdizte maxima zuldssige Intendté im Zentrum enes
Mikroskopfokus. Dieser deutliche Unterschied berunt vermutlich  darauf, dal3 die
laserinduziete Wéarme aus einem kleinen Lasarfokus sehr vid effizienter abgefiihrt werden
kann as von der vergleichsweise grofien Endfléache der Faserendfléche. Aullerdem mul3 eine
Schéadigung im Zentrum des Fokus nicht zwangdéaufig beobachtbare Auswirkungen auf die
gemessenen  SERS-Intenditéten haben, da diese zu enem groen Antell aus &ul¥eren
Bereichen des Fokus sammen. Des weteren i die maxima zuldéssge Intensté im
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Lasarfokus moglicheeweise zu hoch abgeschétzt worden, da ene idede Fokusserung
angenommen wurde (Kap. 4.1.4).

Faserendfléchen, die mit AgFON beschichtet wurden, lassen die Anwendung hoherer
Lasarladungen zu ds Indfilm-beschichtete Endfléchen: Die SERS-Intenstéden verliefen
Uber den gesamten Mefdbereich bis zu 37 mW proportiond zur Laserleisung. Dies ist en
weiteres Indiz dafir, dal3 AgFON-Beschichtungen robuster sind a's Insdfilmbeschichtungen.

Indfilm-beschichtete Fasersensoren werden auch  im Proportionditétsbereich  geringfligig
durch das Lasalicht verdndert. Eine zetabhdngige Messung der SERS-Intendté ener
solchen Faser be 7.6 mW in Luft zeigte z.B. enen schwachen exponentidlen Abfdl. Bei
Ethanol-gekiihiten  Spitzen konnte  kein  solcher  Intenstésabfdl be  der  glechen
Laserbestrahlung  beobachtet werden. Mégliche Ursachen fir die erhthte zeitliche Stabilitét
gnd, wie bereits im Zusammenhang mit dem groReren Proportionalitéisbereich diskutiert,
wieder eine Warmesbleitung durch das Ethanol und schwéchere eektromagnetische Felder an
der Silber/Ethanol- Grenzfl&che, AgFOS- Faserendfléchen, die ene ahnliche
Leisungsabhdngigkeit wie AgQFON-Faserendflachen  aufweisen, zeigten Ubrigens in Luft
keinerle zatlichen Abfdl der SERS-Intengtéten bel einer Laserleistung von 7.6 mW.
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Abbildung 4.24: Intensitaten der SERS-Thiophenolbande bei 1001 cm™ durch einen
faseroptischen Sensor in Abhangigkeit von der Temperatur. Die Slberinselfilm-beschichtete
Soitze des Sensors befand sich in einem temperierten Ethanolbad. Die Linie dient eéinem

besseren Uberblick.
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Bereits in Abschnitt 413 wurde dagestelt, dad dch die Extinktion von
thiophenolbeschichteten  Insdfilmen durch Tempern bis zu 393 K im fur de SERS
Messungen relevanten Waelenlangenbereich erhoht (Abb. 4.5). Wegen des Zusammenhangs
zwischen Extinktion und SERS-Vedéakung [Weitz, Garoff und Gramila (1982)] sollten
leicht ewarmte Insdfilme ene hthere SERS-Verséarkung aufweisen. Dies bedtétigte sich bel
Messung von SERS-Intensitdten der Thiophenolbande bei 1000 cm® an dnem Insfilm-
beschichteten Fasersensor, der sich in einem temperierten Ethanolbad befand (Abb. 4.24). Die
SERS-Intensitéten wuchsen merklich mit der Temperatur im untersuchten Bereich von 294 K
bis 346 K. Da wéhrend dieser Messung kein weiteres Thiophenol adsorbiert wurde, beruht die
beobachtete Kurve auf ener Temperaturabhangigkeit des SERS-Effekts. Dieser
Temperatureffekt i bel  quantitativen Messungen dcher zu  berlickschtigen. Be der
Betrachtung von Laserleisungseffekten tritt er aber nicht in Form eines Uberproportionaden
Angiegs in Erscheinung, da er durch die sarkere Abhéngigkeit der SERS-Intensté von der
Laserleistung und der Substratschédigung bel hoher Laserleistung Uberdeckt wird.

4.2.5 Vergleich von Préparationsmethoden fur SERS-aktive Faser endflachen

Alle funf  beschriecbenen  Prdparationstechniken  (Abschnitt  3.22) zur  Erzeugung
unregemddger Metdlstrukturen auf  Faserendflachen  lieferten  SERS-aktive  Faserendfléchen
(Abb. 4.25). In dlen Falen konnten die SERS-Spektren der an der Faserendfléche
adsorbierten  Testsubstanz  durch die Fasern hindurch gemessen werden. Die  Spektren
enthidten fir dle Fasarsensortypen nur die Banden der Testsubstanz Thiophenol und des
Fasermaterids Quarz. Auch bel Nanopartike-enthdtenden Beschichtungen (Abb. 4.25a und
d) zegten die Spekiren keine zusizlichen Banden, die auf die Aluminiumoxid- oder
Diamantpartiked  zurickzufihren waren. Die Intendtéden der Quarzbanden waren fir die
unterschiedlich praparierten Faserendfléchen ahnlich.

Die hochgen SERS-Intendtéen wurden mit AgFON-AlLOs-Fasersensoren gemessen. Diese
Spektren waren jedoch nur wenig intendver ds die von Sensoren mit  Slberinsdfilm-
beschichteten oder AgFOS-Endfléchen. Etwas niedrigere Intengtdten wurden mit AgFON-
Diamant-Fasersensoren gemessen.  AgFOAR-30mm-Fasrendflachen  ligferten  in - diesam
Veglech de niedrigden SERS-Intenstéen.  Goldinsdfilm-Beschichtungen  lieferten  fir
Fasersensoren  Ubrigens etwa viermal  klenere SERS-Intendtéten ds  Beschichtungen  mit
Slberinsfilmen.
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Abbildung 4.25: Faseroptisch gemessene SERS-Spektren des Thiophenols von Sensoren mit
AgFON-AI,0s- (a), Insdfilm-beschichteter (b), AQFOS- (c), AgFON-Diamant- (d) und
AgFOAR-30mm-Endfl&che (e).

Bemerkenswvert sind die Beobachtungen fur AgFON-Diamant-Beschichtungen, da diese an
Fasersensoren  niedrigere SERS-Verstarkungen as AgFON-ALLO3-Beschichtungen  ligferten,
dies aber vorerst im Widerspruch zu Messungen an Glassubstraten steht. Auf Glassubstraten
préparierte  AgFON-Diamant-Beschichtungen  kénnen namlich zu  dwnlichen oder sogar
besseren  SERS-Vergtarkungen as AgFON-ALLOs-Beschichtungen fuhren [Kostrewa et d.
(1998)]. Fur Beschichtungen mit AgFON it generdl bekannt, dal3® Mehrfachlagen der
Patikd zu 15 bis 2-md hoheen SERS-Vedakungen fihren kénnen as Monolagen
[Stropp (2000)]. Die durch Eintauchen der Faserendflachen aufgetragenen Aluminiumoxid-
Schichten werden dcherlich aus Multilagen bestehen, da die zur Beschichtung benutzte
Suspenson eher ds Tropfen denn ds dinner FIm an der Spitze haften blieb. Be der
Hegtdlung von AgFON-AlLOs-Substraten snd die Partikeschichten dagegen monolagig,
well dort nach Schleudern die Suspenson lediglich ds dinner, verglechwese gleichméiger
FIm haften blieb. Da aufgesoriihte Diamant-Partike auRerdem weniger zur Agglomeration
negen ds Aluminiumoxid-Partikel [Kostrewa et d. (1998)], ist anzunehmen, dal3 se auch auf
der Faserendflache lediglich in Monolagen haften bleiben. Daher erfahren AgFON-Diamant-



beschichtete Fasern im Gegensatz zu  AgFON-AILOs-beschichteten Fasern keine zusétzliche
Vergérkung durch diesen Multilageneffekt und liefern geringere SERS- Intengitéten.

Be den Indfilm-bechichteten Fasarn kommt es zu ener &hnlich hohen, zuséizlichen
Vedgarkung durch die riicksatige Bedtrahlung, die berets in Kap. 4.2.3 beschrieben wurde.
Aus diessm Grund verhdten sch die SERS-Intengtéen von Insdfilm- und AgFON-ALLOs-
beschichteten Faserendfléchen zueinander  dhnlich wie die Intendtdten, die be  direkter
Bedrahlung an entgprechenden Glassubsraten gemessen wurden. An diesr Stele sollte
jedoch darauf hingewiesen werden, dal3 die mit Glassubgtraten gewonnenen Ergebnisse nicht
exakt auf die Oberflachen von Fasersensoren Ubertragen werden konnen, da die Eigenschaften
der Faserendfléche dcherlich die auf ihr praparierten Strukturen beeinflussen. Im Vergleich
zu den in Schmezprozessen erzeugten Glasoberfléchen der Substrate kann es bel den frisch
gepdtenen Quarzflachen zB. zu anderen Adhesionseigenschaften fir Nanopartikel, beim
Aufdampfen von Insdfilmen zu anderen Oberfléchen-Mobilitdten fur Silberatome (und damit
zu  andeen  IndAfilmdrukturen) oder  bem  Sanddrahlen zu  unterschiedlicher
Materid splitterung kommen.

Fur die hier dargestellte Faserendfléchengeometrie lieferten die AgFOAR-30mm:-Endfléchen
deutlich geringere  SERS-Intendtéen ds die andeweitig praparierten  Endfléchen.
Wahrscheinlich snd die durch rauhes Anschlefen erzeugten Strukturen flacher und weniger
schafkantig as be den anderen Fasersensoroberflachen. Wurden beim rauhen Anschlefen
feanere Kornungen ds 30 mm vewendd, so nahmen die SERS-Intenstdéten der
entsprechenden  Fasersensoren  in- Ubereingimmung  mit  Literaturergebnissen  [Mullen und
Carron (1991)] ab. Dies it insofern erstaunlich, ads dal3 die Abmessungen von SERS-aktiven
Strukturen mit optimader Vedakung nach gescheten Theorien im  Submikrometerbereich
liegen sollten [Maskovits (1985)].

Da Indfilm-beschichte, AgFON-AlLOs- und AgFOS-Endfléchen dhnlich intendve SERS-
Intensitéten  liefern, konnen  andere  Aspekte be  der Auswahl  der  ideden
Fasersensorprgparation mit in Betracht gezogen werden. Solche Agpekte dnd die
Reproduzierbarkeit der Préparation, die Resstenz der Beschichtung gegeniiber mechanischen
und chemischen Einflissen und die Wiederverwertbarkeit der Sensoren. Diese dlgemeinen
Vor- und Nachtele dimmen  prinzipiel mit  denen der  entsprechenden
Glassubstratpraparationen (Tabelle 4.1) Uberein.

Aufgrund ihrer weitgehend maschindlen Prépartion snd die Obefléchen der  Insdfilm-
beschichteten Fasern wesentlich homogener ds die anderer Fasersensortypen. Aus diesem
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Grund wurden be direkten mikroskopischen Messungen &dhnliche SERS-Intengdtéen  fir
unterschiedliche  Sdlen  auf  ener  Insdfilm-beschichteten Faser festgedtelt.  Bel
gechmdigen Inddfilmschichten betrug die Standardabweichung der direkt auf  der
Faserendflache gemessenen  Intenditéten 13 %. Im Gegensaiz zu Messungen an SERS-
Substraten ist bel faseroptischen Messungen, dh. Messungen durch die Faser, ene
gechmdig vergakende Sensorfléche an der Faserendfléche dlerdings weniger wichtig, da
die gesamte Spitze gleichzeitig gemessen und somit die Versdrkung gemittelt wird. So
ergaben faseroptische SERS-Messungen von Polwart et d. [Polwart et d. (2000)], dal’ sich
auch ba ener unglechmdlg vedakenden SERS-aktiven Endflache ene homogene
Intensitétsverteilung auf der Auskoppelflache ergibot.

Die maschindle Prgpardtion der Insdfilme auf den Faserendfléchen fihrt zu einer hohen
Reproduzierbarkeit. So ergaben sch be  faseroptiscchen SERS-Messungen nur 20 %
Standardabweichung fir die Intenstdten verschiedener Fasersensoren aus der  gleichen
Charge. Diese Standardabweichung it nur hab so gro3 wie die entsprechenden Werte fiir
AgFON-ALO3- (42 %) und fir AgFOS-Fasersensoren (38 %), die ihrersaits aufgrund des
Mittelungseffektes bel  der faseroptischen Messung  bereits etwas  unter  denen  fir
entsprechende Glassubgtrate liegen. Fir AgFON-ALLO3-Faserendflachen wiesen Ubrigens die
direkt auf der Faserendfléche gemessenen SERS-Intendtéien eine Standardabweichung von
41 % auf, was gut mit der Reproduzierbarkeit dieses Fasersensortyps Ubereingtimmt.

Somit war die Beschichtung mit Insdfilmen die reproduzierbarse Hergelungsmethode fir
faseroptische  SERS-Sensoren. Die Aushildung von Insdfilmen héngt jedoch kritisch vom
Aufdampfprozef3 a. Schwankungen der Aufdampfrate oder Verschmutzungen der
Faserendfléchen  konnen die Bildung der Medlinsdn  beeintréchtigen und  somit  die
Obeflachenversarkung dark reduzieren. Be der Vewendung von Aufdampfanlagen ohne
entsorechend genaue Regdungsmiglichkeiten  konnten sch  verschiedene  Insdfilm-Chargen
daher starker in ihren SERS-Versdrkungen unterscheiden ds entsprechende AgFON-AILOs-
Sensoren, deren Strukturen weniger kritisch von den Aufdampfparametern abhéngen.

Ein Vortal der Insdfilm-beschichteten Fasersensoren gegeniber den anderen genannten
Préparationgechniken i ihre patidle Trangparenz. Diese emiglicht die gleichzatige
Messung von SERS-Spektren der an der Faserendflache adsorbierten Molekile und von
RamanBanden der Umgebungsmedien. Beide Intendtéen  efawren  glechatige
Trangmissionsverluse in der Faser und werden von da Fasr mit gleicher Effizienz
gesammet. Normiert man aso die Intengtdten von SERS-Banden auf gleichzatig gemessene
Banden enes Losungamittels (z.B. Ethanol), so erhdt man en Mal3 fir die Gite der SERS-



aktiven Sensorschicht. Diese normierten Intengtdten konnen z.B. beim Vergleich verschieden
préparierter Fasersensoren verwendet werden.

Ein Nachtel Insdfilm-beschichteter Faserendfléchen ist ihre  Empfindlichkelt  gegentiber
chemischen und mechanischen Einflissen.  Insdfilme  werden  berdts  durch  leichte
Berthrungen beschédigt, und vide Chemikdien konnen in die Silber-Glas Grenzfléche
endringen und auf diese Weise die Insen von der Oberfléche ablésen. Bel durchgangigen
Slberschichten verlauft en solcher Ablsemechaniamus vermutlich langsamer. Die  Haftung
der dickeren Silberschichten be AgFON-ALOs3- und AgFOS-Sensoren konnte aul3erdem
durch eine 2 nm dicke Chromschicht verbessert werden. Da jedoch auch die Aluminiumoxid-
Patikd nicht fest an der Oberfléche haften und mechanisch abgerieben werden kénnen, snd
nur die AgFOS-Fasersensoren mit ihren ins Quarzmateria  eingetragenen  Strukturen  in
diesem Verglech besonders robust. Die AgQFOS-Fasersensoren haben den  zusétzlichen
Vorteil, dad3 se durch Ablésen des Slbers und das Aufdampfen einer neuen Metdlschicht

erneuert werden kénnen.

4.3 Optimierung der Geometrie von SERS-Faser sensor en

4.3.1 Winkeoptimierung fur SERS-aktive Faserendflachen

Wurden SERS-aktive Oberfléichen auf schrég angeschliffenen  Faserenden  prépariert, <o
zeigten die jeweligen SERS-Intengtéen unterschiedliche Abhdngigkeiten vom Winkd der
Oberflachennormden zur Faserachse (Abb. 4.26). Bea rauh angeschliffenen Fasern und bel
Fasern mit AgFON-ALO3-Beschichtungen vergrol}erten sch die SERS-Intenstden mit dem
Anschlefwinkd. Fir die verschiedenen Prgparationsmethoden ergaben dch  hierba
unterschiedliche  optimade  Anschleifwinkd mit  ebenfdls  unterschiedlichen  zusétzlichen
Vedakungen der SERS-Intendtden. Die grofden Intendtden wurden fir AgFON-ALLOs-
beschichtete Endfléchen mit einem Winkd von 40° gemessen, wobel die Intendtéten dremd
0 grol3 wie fur ungewinkdte Faserendfléchen waren. Fir AgFOAR-Fasersensoren war der
Winkdeffekt am stérksten, wobe unterschiedlich fein polierte Faserendfl&chen aul3erdem en
leicht unterschiedliches Verhdten zeigten. For mit 30 mm Komung geschliffene
Fasrendflachen waren die maximaen Intenstéten fir Anschlefwinkd von 60° ewa um
enen Faktor 14 gro%er ds fur ungewinkdte Endflachen. Fir mit 3 mm Koérnung polierte
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Faserendflachen ergab sich ein optimder Anschleifwinkd von 50°, fir den die SERS-
Intensitéten die Werte von ungewinketen Endflachen sogar um enen Fektor 20 Ubertrafen.
Fir AgQFOS-Fasersensoren wurden bel der hier verwendeten Hergtedllungsmethode keine
Winkd in die Sensorgpitzen mit engearbeitet. Die SERS-Intendtden von Insdfilm-
beschichteten Fasarn  zeigten keine deutliche Winkelabhangigkeit. Aulerdem waren die
Intengtdten von Insdfilmen auf den fein polieten Faserendflachen um ene Grolenordnung
geringer ds auf frisch gegpdtenen Obeaflachen. Anschenend hinterld® sdbst  ene
Fenpolitur ba 1 mm Koérmung Strukturen im Fasermaterid, welche die Ausbildung von
Insdfilmen behindern. Insgesamt wurden nur Anschleifwinked  bis 60° untersucht, da die
Kongruktion eines Faserpolierhaters fur grofRere Winkd schwierig geworden wéare. Hierzu
héte man kleine Faserfihrungen unter sehr flachen Winkeln in dickes Rohmaterid bohren
missen. Aulerdem dnd insbesondere fur Fasern mit Anschleifwinkeln Uber 68° schlechtere
Sammdeffizienzen zu erwarten, da dann die Faserendfléche den Kegd schneidet, aus dem die
Faser gemd ihrer numerischen Apertur Licht sammelt.
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Abbildung 4.26: Winkelabhangigkeit der SERS-Intensitét der Thiophenolbande bei 1001 cm™
von Fasersensoren mit AQFON-AI,Os-Beschichtung (@), Insafilm-beschichteter Endflache
(®), AgFOS-Endflache (¥) und AGFOAR-3mm- (@) und AgFOAR-30mm-Endflache (A). Die

dargestellten Intensitaten wurden basislinienkorrigierten Spektren entnommen.

Prinzipidl kann die zusiziche SERS-Vedakung an gewinkdten Spitzen auf zwe

varschiedene Mechanismen zurlickzufihren  sain: Die Anregung von  Plasmon-Polaritonen
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oder eine Vergrof¥erung der eektrischen Feldkomponente senkrecht zur Silberoberfléche. Die
senkrechten  Feldkomponenten  lifern den  Hauptbeitrag  be dektromagnetischen
Vergérkungseffekten, da Felder pardld zur Oberflache aufgrund der hohen Leitféhigkeit von
Silber bel optischen Frequenzen sehr schwach sind [Creighton (1988)]. Die nanostrukturierten
Slbefilme auf Faserendfléchen snd zwar nicht enhetlich orientiert, es ist aber anzunehmen,
dad die dekirischen Feder an gewinkdten Spitzen im  Mitted dérkere  senkrechte
Komponenten haben as an ungewinketen Spitzen.

Pasmon-Polaiitonen konnen nur be e@nem bestimmten Winkd in Totdreflexion angeregt
werden (vgl. Kap. 22.1). In der Regd liefern se daher keinen nennenswerten Beitrag zum
normaen SERS-Effekt an nanodtrukturierten Oberfléichen. Be Verwendung des optimaen
Anregungswinkels in Totdreflexion konnen solche Plasmon-Polaritonen jedoch an glatten
Oberflachen bis zur 1000-fachen Vergd&kung von Ramanintendtéten fihren [Futamata
(1995)], [Reether (1988)]. In den hier verwendeten Multimodefasern kann nur ein kleinerer
Antell der Laserdrahlung den Resonanzwinkel zur Anregung der Plasmon-Polaritonen an der
Silber-beschichteten  Faserendfléche  treffen. Daher  ollte die  SERS-Verstérkung  durch
Anregung von Plasmon-Polaritonen deutlich geringer sein ds von Futamata beschrieben
[Futamata (1995)]. Moglicherweise erhbhen Plasmon-Polaritonen jedoch die Absorption der
Laserdrahlung und koppeln an die lokaiserten Plasmonen in den Oberfléchensrukturen. Auf
diese Weise konnen die Pasmon-Polaritonen dann zu der beobachteten zusitzlichen
Vergtdrkung an gewinkelten SERS- aktiven Faserendfl&chen beitragen.

Aus der Disperdongdation fir gut leitende Metdlflachen (Gleichung 2.2) berechnet sich der
Anregungswinkd  fir  Obefléchenplasmonen  in  glatten  Siberschichten auf Quarz  zu
g = 44.7°. Hiebe wurden folgende Daten benutzt: n = 1453 ds Brechungsndex des
Ausbreitungsmediums Quarz, e;= -234 ds didektrische Funktion von aufgedampftem Silber
be ener Welenlange von 702 nm [Johnson und Christy (1972)] und e, = 1 ds dieektrische
Funktion von Luft. Gem&? der unterschiedlichen Brechungsindizes fir Faserkern (np = 1.453)
und Fasermantd (n» = 1.405) wird die Laserdrahlung in der Faser in e@nem Lichtkege mit
enem Habwinkd J = 15° gefuhrt (Gleichungen 2.4 und 2.5, Abb. 2.1). Fir Fasern mit eénem
Ansthleifwinkd g (Abbildung 3.10) trifft die Lasarstrahlung aso in einem Winkebereich von
g £ 15° auf die Faserendflache. Dies bedeutet, dald fUr Fasersensoren mit Anschleifwinke
zwischen 29.3° und 59.7° der Resonanzwinke g mit getroffen wird. Dies ist genau der
Bereich der gemessenen optimaden Anschlefwinkd. Die Unterschiede der verschiedenen
Fasrsensortypen beziiglich  ihres  optimden  Anschleéfwinkds  und  ihrer  zuséizlichen
Intensitétsverst&rkung  beruhen wahrscheinlich auf den unterschiedlichen  Wechsalwirkungen
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der deokdisgerten Plasmonen mit den in Oberflachengtrukturen lokdiserten Plasmonen.
Vermutlich ist diese Kopplung be unregemédgen Oberflichen umso effektiver, je flacher
die Oberflachengtrukturen snd. Diese Theorie stimmt sehr gut mit der Beobachtung Uberein,
dal3 der Winkedeffekt fur die AQFOAR-3nm:Fasersensorfléchen stérker ausgeprégt war als fur
die mit 30 nm Kdrnung geschliffenen Fasarn. Im Verglech zu AgFON-AI,Os-beschichteten
Sensorendfléchen  waren  die  Oberfléchengtrukturen auf rauh  geschliffenen  Fasersensoren
schon zuvor ds flacher und weniger scharfkantig eingeschétzt worden (Kap. 4.2.5), so dali3
der schwéchere Winkdeffekt fir AgFON-AIlOs-beschichtete Fasersensoren den Erwartungen
entgoricht. Das Fehlen eines Winkdeffektes fur Insdfilm-beschichtete Faserendfléchen kann
anhand beider Mechanismen erklat werden: Zum enen sind die Insen so geformt, dal3 se
keine ausgeprégte Vorzugsorientierung der Silberoberfléche aufweisen und sich deshdb der
Antal der senkrechten Feldkomponenten in der gewinkelten Spitzengeometrie nicht erhdhen
kann. Zum anderen konnen in voneinander isolierten Silberinseln keine Plasmon: Polaritonen
angeregt werden.

Die VegroRerung der Sensorflache bem  gewinkdten  Anschleifen kann  nicht  den
Hauptbetrag zum Winkeleffekt liefern, da diese Hachenvergrolerung im  betrachteten
Winkelbereich erheblich kleiner as die beobachtete zusétzliche Vergéarkung ist.
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Abbildung 4.27: SERS-Spektren des Thiophenols auf einem frisch préaparierten 20° AgFOAR-
30mm-Fasersensor (a) und dem gleichen Sensor nach seiner Regeneration 3.5 Monate
spater (b).
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Abbildung 4.26 zeigt auch, da} die SERS-Intenstéen von AgFOAR-Fasersensoren bel
gewinkdtem Anschleifen durchaus die mit AgFOS-Fasersensoren gemessenen  Intensitéten
Ubertreffen konnen. Belde Fasersensortypen haben die gleichen Vortelle gegentber Insdfilm-
oder AgFON-AI,O3-beschichteten Sensoren. Sie snd robust gegeniiber mechanischen und
chemischen Einflissen und die SERS-aktiven Strukturen snd fest ins Quarzmaterid
eingeprégt, wodurch die Sensoren einfach regenerierbar snd. Abb. 4.27 zeigt die SERS-
Spekiren eines solchen, rauh angeschliffenen Fasersensors, der durch Abldsen der dten
Slberschicht und durch Aufdampfen ener neuen regeneriert wurde. In beden Fallen wurden
dnlich  hohe SERS-Intengtdten fir  Thiophenol gemessen. Die  Ho6he  des
Strahlungsuntergrundes variiert fir beide Messungen leicht. Zum einen kann es be der neuen
Hegdlung zu eng andeen, nie gaz auszuschliefenden  Verschmutzung  der
Sensoroberflache gekommen  sein. Zum  anderen kann  sch  die  Einkoppelseite  des
Fasersensors durch  Luftfeuchtigkeit und andere Lagerungsbedingungen gegenlber der frisch
gechnittenen Endfléche etwas veréndert haben und dadurch ene intensvere Raman Streuung

des Quarzmaterids zeigen.

4.3.2 Abschétzung der maximalen Faser sensorlangen

Wie in Kapitd 421 gezeigt wurde, benhdten die mit Einzdfaser-Sensoren gemessenen
Spekiren zwangdaufig die Raman-Banden des Faserkernmaterids. Diese konnen in der Rege
von dem gemessenen Spektrum subtrahiert werden (Abb. 4.17). Fur grofRRere Faserléngen
werden die Raman-Banden des Faserkerns jedoch so intendv, dald de wesentlich intensver
ds die SERS-Banden der Andyte sind und die inggesamt gemessene Intendté bestimmen.
Diese  Gesamtintensté  besimmt  das  Schrotrauschen der  Mefdwerte,  dessen
Standardabweichung s gemdd Gleichung 4.6 mit der Wurzd der Anzahl der gemessenen
Photoe ektronen zunimmt [Hill und Rogdla (1992)].

+— (4.6)

In dieser Forme geht I fir die gesamte Signdintendtét, o = 19 counts fir den Anaog
Digitd-Konverter-Offset, r = 5.1 € fur das Audeserauschen der Kamera und g = 12 é/count
fur die Zahl der Photodektronen pro Digitdwet des AndogDigitd-Wandlers. Die
Gesamtintensitét I is hier die Summe der SERS-Intensitét k von der Faserendflache und der
Raman-Intenstét Ir des Fasermaterids. Das Schrotrauschen begrenzt die Auswertbarkeit der
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SERS-Banden. Daher wird es hier zur Definition der maxima moglichen Faserlange fir
Einzdfaser- SERS-Sensoren  verwendet: Die maximae Fasarlange Imax 1St erreicht, wenn die
faseroptisch  gemessene SERS-Intensté  Is nur noch  den drefachen Wert  der
Standardabweichung s des Rauschens hat.
Die SERS-Intengtd nimmt aufgrund der Dampfung im Fasermaerid be  zunehmender
Fasersensorlénge leicht ab. Diese gedampfte Intensitét ist gegeben durch

Is=Cslo exp(-21/L) 4.7,
wobel lo fir die enfalende Laserintensté an der Einkoppelssite der Faser und | fUr die
Faserlange seht. L igt digenige Fasarlange, fir welche die Faser das gefuihrte Licht auf 1/e
der urspringlichen Intendté abschwécht, und berechnet sch zu 720 m fir das hier
verwendete Fasermateriad mit 6 dB/km Dampfung (vgl. Glg. 2.8). Der Faktor 2 im Exponent
der Gleichung 4.7 beriicksichtigt, dal3 sowohl dal3 anregende Laserlicht ds auch das an der
Faserendflache  entstehende  SERS-Licht gedampft werden. Der  Koeffizient Cs ig en
Proportionditétsfaktor, in den die SERS-Verstdrkung an der Faserendflache, der Raman
Streuquerschnitt des Andyten und die Samme effizienz der Faseroptik einfliel2en.
Die Ramant Intengitét 1r aus dem Faserkernmateria wéchst mit zunehmender Faserlange:

|
Ir =Kgrlo (- 2¢/L)dx =KglgL[i- exp(- 21/L)] (4.9).
0

Der Koeffiziet Kr fdd die Fasereigenschaften zusammen, die zur Zunahme der Raman
Intensitét mit der Faserlange flhren. Hierein gehen insbesondere der Raman Streuquerschnitt
des Fasermaterids und die Kopplung des Raman-gestreuten Lichts in die Faser.

Be faseroptischen Messungen werden so hohe Intendtédten registriert, dal3 Offst o und
Audeszrauschen r der Kamera vernachldssigt werden konnen, so dald sch Gleichung 4.6 in
folgender Weise vereinfacht:

S » \/m » /'i 4.9).
g \g

Die zweite Ndherung igt gultig fir lange Fasern, da bel diesen gemd?’ den Gleichungen 4.7
und 4.8 die SERS-Intengitét Iskleinim Vergleich zur Raman- Intengitét I it

Die Grenze der faseroptischen SERS-Detektion wird nach internationdlen Standards durch
Is = 3s ddfiniert. Mit diesr Bedingung und den Gleichungen 4.7 und 4.8 berechnet sch die

maximal zuldssge Fasersensorlange Imax gemald



3 ['r

Cslo ep(- 21 g /L)
g

(4.10).
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- 3 \/ K20 L1 ol 21y /L]

Diese Gleichung kann andytisch gelost werden. Die Koeffizienten Cs und Kr wurden durch
Einsetzen von Mel¥ergebnissen fir kurze Fasersensoren in Gleichung 4.7 bzw. 4.8 bestimmt.
|s wurde hierbel auf die Hohe der basidinienkorrigierten Thiophenolbande bei 1001 cmi* und
lr auf de Untegrundintenstd be diessr Wdlenzahl bezogen. Setzt man maximde
Laserleisungen fur schédigungsrede Messungen von lp = 40 mW an (vgl. Kap. 4.2.4),
ergaben sich aus den gemessen Daten folgende maximal maglichen Fasersensorléngen: 520 m
fir AgFOS-Fasersensoren, 550 m fir 60° gewinkelte AgFOAR-30mm-Faserendfléchen und
700 m fir 40° gewinkdte Spitzen mit AgFON-AILLOs-Beschichtung. Diese Abschéizung gilt
jedoch nur fur die hier verwendeten experimentelen Bedingungen und fur Thiophenol as
Andyt. Andyte mit groReren Raman Streuquerschnitten konnten uU. auch mit langeren
Fasersensoren gemessen werden. Des weiteren konnen grolere maximae Fasersensorlangen
durch ene bessere Kopplung zwischen Fasersensor und Spektrometer ermdglicht werden.
Wie in Kapitd 423 und 424 eladtet wurde, werden bel den hier verwendeten
experimentdlen Bedingungen nur 12 % der Fasersendfléche auf den Detektor abgebildet.
Eine bessere Kopplung konnte z.B. durch die Verwendung kleinerer Faserdurchmesser und
geringerer Vergrof3erungen der Eingangsoptik des Spektrometers erzidt werden. Nimmt man
ene idede Kopplung an, so ergeben dch maximae Fasersensorléngen von 630 m fir
AgFOS-Fasersensoren, 710 m fur 60° gewinkelte AgFOAR-30mm:Faserendfléchen und 990
m fr 40° gewinkdte Endfléchen mit AQFON-AI,O3-Beschichtung.

4.3.3 Konisch geétzte Faser endflachen

Konisch-gedizte, mit Silber bedampfte Faserendflachen zeigten nach Thiophenolbeschichtung
ene hohe SERS-Vergédrkung (Abb. 4.28), obwohl kenerle zusitzliche Nanostrukturen in
Form von Nanopartikeln oder Schiefrillen auf den Spitzen aufgebracht wurde. Es it daher
anzunehmen, da3 die scheinbar glaten Kegdflanken Rauhigketsstrukturen im nm-Bereich
aufweisen, die ba rasterdektronenmikroskopischer Betrachtung nicht  aufgeldst  werden
konnten, aber zu ener gewissen Vedékung der dektromagnetischen Felder an den
Obeflachen fuhren. Eine solche geringfigige Rauhigkeit kann jedoch gemd3 der Theorien
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zum SERS-Effekt (Kap. 22) nicht dleine fur die beobachtete hohe Vergtdrkung
verantwortlich san.
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Abbildung 4.28: Faseroptisch gemessene SERS-Spektren des Thiophenol s auf konischen
Faserendflachen, die mit m-Xylol- (a) und mit iso-Octan-liberzogener Flu3saure geatzt
wurden (b). Zum Vergleich werden die SERS-Intensitaten einer mit 30 nm Kornung

unter 60° angeschliffenen Faser gezeigt (c).

Eine zusitzliche Verstérkung kann hier mehrere Ursachen haben. Einersaits konnte die SERS-
Verstérkung in der aulBersten Faserendflache bel dieser Pr8parationsmethode besonders stark
sein. Wahrschenlicher ist jedoch, dald die konischen Fanken enen dsarken, zusizlichen
Batrag zur SERS-Vergékung lifern. Zum enen wird durch Se eine grofiere Héche mit
adsorbierter  Tedtsubstanz ausgdleuchtet, und zum anderen kommt es im Inneren der
Faserendfléache zu einer Mehrfachreflexion (Abb. 4.29), durch die auch schwécher SERS-
verdakende Obefldichen ene dgnifikante Vedéakung lifern  konnen.  Als  dritte
Moglichkeit kommt wie bei den gewinkdten, vergleichsweise glatten Faserendflachen (Kap.
43.1) ene zusitzliche Versarkung durch die Anregung von Plasmon-Polaritonen in Betracht,
denn die konischen Flanken der Faserendfléchen sind vergleichweise glatt und werden aus der
Faser heraus in einem vid groleren Winkdspektrum ausgdeuchtet as einfach gespdtene
Faserendfléchen. Dieses grofRere Winkelspektrum enthdlt sicherlich auch Bereiche, welche die
Resonanzbedingung (Glg. 2.2) der Plasmon-Polaritonen-Anregung efillen. So wurde z.B. be
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der Plasmonert Resonanz- Spektroskopie an vergoldeten Multimode-Faserendflachen [Obando
und Booksh (1999)] gezeigt, dald es ba flachem Anschrdgen der Faserendfldchen zu ener
Verbreiterung der Plasmon-PolaritonentResonanz und zu einer Verschiebung der Resonanz
zu langeren Welenldngen hin, d.h. auch in den hier verwendeten, roten Welenléngenbereich,
kommen kann. Durch einen solchen Effekt konnte es auch be Silber-beschichteten konischen

Spitzen zur Plasmon-Polaritonen Anregung bel 702 nm kommen.

Thiophenol

2nm Cr+ 75 nm Ag
auf geatzter Spitze

Fasermantel —
Faserkern =

Laser

Abbildung 4.29: Interne Reflexion in einer konisch geatzten Faser sensor spitze.

Die SERS-Intendtdten der untersuchten Faserendflachen unterschieden sch  fir  die
verschiedenen  organischen  Losungsmittel, die beim  AtzprozeR verwendet wurden (Abb.
4.28). Die mit mXylol behanddlte Faser (Abb. 4.28, Spektrum @) lieferte ein etwa dreima so
intendves SERS-Spektrum wie die mit iso-Octan behandelte Spitze (Abb. 4.28, Spektrum b).
Die Intengtéen, die mit der iso-Octan-behanddten Spitze gemessen wurden, snd ihrersaits
ebenso grold wie die ener unter 60° rauh angechliffenen Faserendfléche (Abb. 4.28,
Spektrum c). Da die gedizten Fasarn auf die gleiche Weise wie die schrag angeschliffenen
Fasern erneuert werden konnen, bietet die Atztechnik daher eine brauchbare Alternative zur
Anschleftechnik.

Laut Literaturangaben [Hoffmann et d. (1995)] entstehen bel der Verwendung von iso-Octan
im Atzprozel? Faserendflachen mit einem Konuswinkd von 40° und fir m-Xylol Winkd von
34°. Die ragteredektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 4.30 und 4.31) der hier gedtzten
Spitzen zeigten jedoch Konuswinkd von ungefdhr 25° fir iso-Octan- und 10° fur m-Xylol-
behanddte  Spitzen. Diesss  unterschiedliche  Atzverhdten it vermutlich  darauf
zurlckzufUhren, dad anderes Fasarmaerid ds fur die ztieten Arbeten [Hoffmann et d.
(1995)] benutzt wurde. Der angegebene Trend, schmalere Spitzen bel Behandlung mit m:
Xylal zu erziden, wurde betétigt.
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Abbildung 4.30: REM-Bild einer Quarzfaserendflache, die mit iso-Octan-Uberzogener
Fluf3séure geéatzt wurde.

@) (b)
Abbildung 4.31: REM-Bilder einer Quar zZfaserendflache, die mit m-Xylol-Uberzogener
Fluf3sdure geédtzt wurde (in 43-facher (a) und 2000-facher Vergroéf3erung (b)); Spektrumb

zeigt eine Aufsicht auf die um 45° geneigte Faserendflache.

Berechnet man die Reflexionsgeometrien der Faserendfléachen fir enfdlende Strahlung in
ginem Lichtkegd mit einem haben Offnungswinkd von 15° in bezug zur Fasrachse, S0
ehdt man die folgenden Ergebnisse Be ena Spitze mit Konuswinkd 25° wird en
Lichtstrahl in der Faserendfléche 7- bis 8-md und beal ener Spitze mit Konuswinkd 10° 15
bis 17-md reflektiert. Setzt man fir die Flanken beder Spitzen die gleche Rauhigkeit, d.h.
die gleche Obefléchenverddrkung voraus, o0 ergeben dch fur die mit m-Xylol gedizte
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Spitze gemdd der Mehrfachreflexion doppelt so hohe SERS-Intendtéten wie fir die mit iso-
Octan behanddte Spitze. Die Anzahl der Reflexionen wirde fur schmaere Spitzen noch
welter zunehmen, s0 dald nach diesem Kriterium mdglichst enge Konen bei SERS-aktiven
Spitzen wiinschenswert sind.

Da dch die gemessenen SERS-Intengtéten der unterschiedlich gegizten Faserendfléchen um
den Faktor 3 unterscheiden und die Mehrfachreflexionen lediglich enen Faktor 2 erklaren, ist
zu erwarten, dal3 weltere Betrége die SERS-Verstakung der Spitzen bestimmen. Plasmon
Polaritonen werden be einem Reflexionswinkd von 44.7° angeregt (vgl. Kap. 4.3.1). Dieser
Winked wird be den intenen Reflexionen in der iso-Octan-behandeten Spitze gerade
zweimd, in der m-Xylol-behanddten Spitze jedoch sogar viermad mit erfad. Demnach kann
auch die Anregung deokdiderter Plasmonen in der m-Xylol-behandelten Faserendflache
augepragter sein ds in der iso-Octan-behanddten Spitze. Der gesamte Beitrag der Plasmon
Polaritonen zur SERS-Verstdrkung an konischen Faserendfléchen kann hier nicht genauer
bestimmt werden. An gewinkelten Faserendflachen (Kap. 4.3.1) hatte er sch dlerdings as
betréchtlich erwiesen.

Wetere Ursachen fir die hoheren SERS-Intengtden an  m-Xylol-behanddten Spitzen
konnten dch aus da  Morphologie ihrer  Oberflachen ergeben. Bilder aus der
Rasterelektronenmikroskopie (Abb. 4.30 und 4.31) zeigen, dald3 die beiden Spitzen sch
deutlich voneinander unterscheiden: Zwar haben beide ewa die gleichen Abmessungen
(15 mm Durchmesser), aber die Form der Spitze unterscheidet Sch insofern, as dal3 die mit
i0-Octan behanddte Faser welligere Hanken hat und in enem flachen Pateau endet,
wahrend die m-Xylol-behanddte Spitze schrégg i und ene Wdlbung nach innen auswed.
Diese Wdlbung konnte ebenfals zur htheren SERS-Verstérkung dieser Spitze beitragen.

4.4 Sensor en mit periodischen Strukturen auf der Faser endflache

Die hisher vorgedelten Beschichtungsmethoden zur Prdparation von  SERS-aktiven
Faserendfléchen  lieferten  grofdentells  Oberfléchen mit  lokden  Unterschieden in  ihrer
Morphologie und, abgesshen von geometrischen Anderungen der Faserendflache,  mit
gaingen  Optimierungamoglichkeiten.  Die  Elektronendrahllithogrgphie  bietet  dagegen
prinzipiel  die Maoglichket, definiete  Nanostrukturen  reproduzierbar zu  erzeugen.
Peiodische Medldrukturen wurden auf  Siliziumwaveroberflachen  efolgreich  hergestdlt,



und ihre Parameter konnten fUr die Anwendung in der SERS-Spektroskopie optimiert werden
[Kahl, in Vorberdtung]. Um d&nliche Strukturen auf Quarzfaserendfléchen zu  erzeugen,
mulde jedoch zuerst das dekironenlithographische Verfahren so modifiziet werden, dal
Strukturen auf Quarzunterlagen produziert werden konnen. Da Quarz im Gegensaz zu
Slizium kaum dekirisch leitend i€ und die Elektronendrahllithographie somit  durch
Aufladungseffekte behindert wirde, mulden die Quarzoberfléche vor Beginn des Vefahrens
mit ener letenden Medlschicht (Aluminium) bedampft werden (vgl. Kap. 3.24). Diese
Aluminiumschicht  erforderte die Aufnehme zusdizlicher Schritte in den  Lithographieprozel:
Nach der dektronenlithographischen Erzeugung der Lackmaske mulde zunéachst die
frelliegende  Aluminiumschicht in den Offnungen der Maske entfernt werden, bevor die
Struktur  in - @nem  RIE-AtzProzeR in das Quarzmaterid Ubertragen werden konnte.
Schliedich mulden die Reste diessr Aluminiumschicht spéter ganzlich entfernt werden, bevor
im letzten Schritt die SERS- aktive Metal schicht aufgedampft wurde.

Da fir Aluminium lediglich nalichemische Atzverfahren zur Verfiigung standen, war der erste
Atzschritt fir Aluminium etwas problematisch. Wirkte die Atzidsung zu lange oder wurde sie
aufgrund ihrer im Vergleich zu Wassr héheren Dichte und Viskosité nicht rasch genug aus
den Lackstrukturen herausgesplilt, so konnte es zur Unterétzung der Lackstrukturen kommen,
die sch dann ablésten. Wurde zu kurz geftzt, konnten wegen der verbleibenden diinnen
Metalschicht die Lackstrukturen nicht in das Quarzmaterid Ubertragen werden. Bel kleinen,
leicht handhabbaren Quarzscheiben gelang die elektronengrahllithographische
Strukturierung.  Allerdings waren wegen des zusiizlichen, nalichemischen Prozesses die
Strukturen etwas schlechter reproduzierbar ds auf Silizium.

Die Gittersrukturen auf Quarzschelben sahen im Lichtmikroskop zwar sehr gleichmédg aus,
lieferten jedoch ortlich variierende SERS-Vergérkungen: Innerhdb eines Gitterfddes betrug
die Standardabweichung der SERS-Intenstéten ungefaéhr 25 %. Die Standardabweichung  fir
Messungen an mehreren Gittern der gleichen Charge betrug 45 %. Verglichen mit zB.
nichtperiodisch  drukturierten Substraten snd diese Werte akzeptabel. Die recht grofien
Standardabweichungen sind eventud| jedoch nicht nur auf Strukturfehler, sondern auch auf
die Messung sdbst zurlickzuftihren. Durch den Verst&rkungsmechanismus héngt die SERS-
Intensitdt von solchen Gitterstrukturen stark von der Polarisation der einfdlenden Strahlung
ab [Kahl, in Vorbereitung]. So wurden an einem Gitter, dessen Linien senkrecht zum
enfdlenden dekirischen Feld ausgerichtet waren, etwa 30-mal hohere SERS-Intenstéten
gemessen as be der pardlden Augichtung seiner Linien zum eektrischen Feld (Abb. 4.32a
und b). Da die Ausichtung der Gitterlinien zum dektrischen Feld von Hand ohne exakte
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Kontrollmoglichkeit efolgte, kdnnen Abweichungen von der optimden Ausichtung und
dementsprechende | ntengtétsvariationen nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.32: SERS-Spektren des Thiophenols auf silberbedampften Quar zgittern mit
600 nm Periode und mit Gitterlinien senkrecht zur Polarisation der Laserstrahlung auf der
Quarzscheibe (a), desgleichen mit Gitterlinien parallel zur Polarisation (b) und auf einer 20°

angeschliffenen Quar zfaserendflache mit Gitterlinien senkrecht zur Polarisation (c).

Die dektronengrahllithogrephische  Herstdlung von  Gitterstrukiuren  auf  Faserendfléchen
ddlte sch ds wesentlich komplizieter heraus ads die Erzeugung deratiger Strukturen auf
Quarzchips. Zwar wurden die gleichen Prozef3chritte benutzt, aber der deutlich grolere
Faserhalter war einersats schwieriger zu handhaben ads klene Quarzschelben und verhidt
gch in den enzdnen Prozessen auch anders Insgesamt konnten nur  sehr wenige
Faserendflachen mit erkennbaren periodischen Strukturen erzeugt werden. So it es zB.
mdglich, dal3 die Lackvertellung auf dem polierten Faserhdter sch von der Belackung der
Quarzscheiben  unterschied.  Aulerdem konnte  es  durch  die  unterschiedlichen
Abriebeigenschaften der Fasarn und des Faserhdters zuwellen zu Hohenunterschieden bel
beiden und dadurch uU. zu ene diskontinuierlichen Letmetalschicht kommen. Dadurch
konnten Aufladungseffekte bel der Elektronendgrahllithographie auftreten und die Erzeugung
von Lackstrukturen verhinderten. Des weiteren wurde der RIE-Atzproze durch die Préasenz
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des metdlischen Faserhdters in der Resktionskammer gestort, so da langere Atzzeiten
angesstzt  weden mulen, um vergleichbare Atztifen zu eardchen. Die groften
Schwierigkeiten bereitete der bereits erwdhnte nalichemische Prozef3 vor dem RIE-Atzen der
Spitzen. Wéahrend mit klenen Quarzchips schndl und effizient gearbeitet werden konnte,
konnte der Faserhdter nicht vergleichbar gut gesplilt werden, so dal3 es meist zur Unteréizung
der Lackgtrukturen kam. Vermutlich fanden dch im Bereich der die Fasern  hdtenden
Kanilen kleine Schwellen oder Haftpunkte, aufgrund derer die Atzfliissgkeit beim Spilen zu
langsam von der Oberfléche entfernt wurde.

Abbildung 4.33: Quarzfaser (200 mm Kerndurchmesser) mit elektronenstrahllithographisch

er zeugten Gitter strukturen mit 600 nm Periode.

Abbildung 433 zeigt dne Mikrokopaufnahme ener Quarzfasr mit  lithographischen
Strukturen. Obwohl etwa en Drittd der Endfliche mit Gitterstrukturen (600 nm  Periode)
bedeckt id, erkennt man deutlich die Bereiche, in denen vermutlich wéhrend des Prozesses
Lackgrukturen weggerissen sind. Die intekten Gitterbereiche lieferten eine akzeptable SERS-
Vedéakung (Abb. 4.32¢). Verglichen mit der Vergarkung an Gittern auf Quarzchips (Abb.
433) war diese zwar um enen Faktor 5 geringer, aber dies konnte auf unterschiedliche
Gittertiefen zuriickzufiihren sein, da der RIE-Atzprozel? mit Faserhdter nicht exakt eingestellt
werden konnte. Be faseroptischer Messung (Abb. 4.34) ligferte die lithographisch
drukturierte  Spitze  dhnlich hohe SERS-Intenstdten wie ene direkte Messung ihrer
Gitterstruktur. Dies igt insofern ergaunlich, as dald3 die Gitterstruktur sch nicht Uber die
gesamte Faserendflache erdreckt und die hier verwendete experimentelle Anordnung im
Hinblick auf die Streulichtsammlung weniger effizient fir die faseroptische as fur die direkte
Messung ig (vgl. Kap. 4.2.3). Daher is zu vermuten, dal3 die riicksatige Bestrahlung der
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Strukturen oder die Verwendung einer 20° gewinkelten Spitze in diesem konkreten Beispid
in a@ner zusizichen Vergakung resultieren. Entsprechende Berechnungen zur Verifizierung
diesr These sowie eine Optimierung der Gitterparameter hingchtlich der SERS-Vergtérkung
an da Faserendfléche snd dlerdings zu zataufwendig, um de im Rahmen dieser Arbait
durchzufiihren.
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Abbildung 4.34: SERS-Spekiren des Thiophenols an silberbedampften Quarzgittern mit
600 nm Periode auf einer 20° angeschliffenen Quar zfaserendflache mit Gitterlinien senkrecht
zur Polarisation der Laserstrahlung bei direkter (a) und bel faseroptischer Messung (b).

45 Chemisch modifizierte Faser sensoren

Wie Abbildung 4.35 zeigt, konnten AgFON-AIl,O3-beschichtete Faserendflachen erfolgreich
mit Cdix[8]laren beschichtet werden. Die Beschichtung von SERS-Substraten  mit
Rezeptormolekilen ermoglicht die sdektive Adsorption  bestimmter  Andytmoleklle oder
Molekilgruppen und somit eine sdektive SERS-Detektion dieser Verbindungen, die zudem
auch meg nicht anderwetig an den Subdratoberflachen adsorbieren  konnen. Die
schdenformigen  Cdixaren-Molekile konnen zur sdektiven Adsorption kleiner, aromatischer
Verbindungen aus der Gagphase oder aus wdadigen Losungen benutzt werden [Wehling
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(1997)]. Cdix[8]aren wurde u.a. efolgreich ds Rezeptor fir einige Nitroaromate getestet, die
ds Sprengstoffe verwendet werden [Kostrewa, in Vorbereitung]. Mit seiner Hilfe konnten
SERS-Spektren von Verbindungen wie Atrazin, Nitroanilin, Dinitrotoluol und Pikrinséure in
wél¥iger Losung aufgenommen werden [Kostrewa, in Vorbereitung]. Dabel konnten z.B.
Pikrinséurekonzentrationen ab 250 ppb an SERS-Substraten gemessen werden [Kostrewa, in
Vorbereitung).

Pikrinsaure-Bande
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Abbildung 4.35: SERS-Spektren einer  AgFON-AI,Os-beschichteten Faserendflache nach
Beschichtung mit Calix[8]aren bei faseroptischer (a) und direkter Messung (d) und
bei der faseroptischen Messung einer wal¥igen, 25-ppm-Pikrinsdureldsung (b). Das
Raman-Spektrum des Faserkerns (c) ist aus Referenzgrinden dargestellt. Das
Soektrum ¢ wurde in dieser Darstellung um 100 Einheiten, das Spektrum d um 600

Einheiten nach unten verschoben.

Abbildung 4.35d zeigt das direkt auf der Faserendflache gemessene SERS-Spektrum von
Cdix[8]aren weitgehend ohne Uberlagerung durch Faser-Raman-Streulicht. Die gemessenen
SERS-Banden der Caix[8laren-Bechichtung snd weniger intensv  ds unter gleichen
Bedingungen gemessene  Thiophenol-Beschichtungen.  Nimmt  man  eine  dhnlich  dichte
Beschichtung fir beide Chemikdien an, so deuten die Mef3ergebnisse auf geringere SERS-
Streuquerschnitte fir chemisorbierte Caix[8]arentMolekile hin. Be Messung durch die Faser
(Abb. 4.358) &% sch daher die Cdix[8]aren-Beschichtung nur an der Schwingungsbande bel
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1385 cm! erkennen, die sich ds einzige deutlich iber dem Faseruntergrund abhebt. Bei der
Messung spezidler Andytmolekile kdnnen solche Schwingungsbanden der Rezeptoren zur
internen Kadlibrierung der SERS-Messung benutzt werden [Hill, Wehling, Gibbs, Gutsche und
Klockow (1995)]. Da nur die Bandenintendtéten adsorbierter Anadytmolekile, nicht aber die
der Rezeptormolekile von der Losungskonzentration des Anayten abhéngen, kann das
Verhditnis aus beiden Intendtéden ds Mal fir die Konzentration der Losung betrachtet
werden. In diesem Bespied kann dso bel der faseroptiscchen Messung mit Cdix[8]aren
beschichteten, SERS-aktiven Faserendflachen die Rezeptorbande bei 1385 cm® fir eine
solche Kadlibrierung verwendet werden. Der beschichtete Fasersensor wurde nun zur Messung
ener wa¥igen Pikrinsdurddsung der Konzentration 25 ppm verwendet (Abb. 4.35b). Bei den
hier verwendeten Meldedingungen (35 mW, 5 x 30 s Integrationszeit) it die intensvse
SERS-Bande der Pikrinsdure bel 815 cmi' gerade doppdt so groR wie das Rauschen.
Aulerdem i de schwer zu erkennen, da de sch auf der Hanke einer Uberlagerten
Quarzbande befindet.

Bildet man das Verhdtnis aus ihrer Intenstét und der Intenstét der Rezeptorbande, so erhdlt
man enen Wert (1.4), der etwas kleiner it as der fir die direkte Messung einer 25-ppm-
Pkrinsurdésung  an enem  entsorechenden  SERS-Substrat (1.8) [Kostrewa,  in
Vorbereitung]. Dies konnte eventudl auf unterschiedliche Rechweten der SERS-
Vedékung bel der Anregung durch die SERS-aktive Schicht be ricksatiger Bestrahlung
und bel der direkten Bedrahlung hindeuten. Die Banden der an den Rezeptormolekiilen
adsorbierten Andytmolekile werden aufgrund ihres Abstandes zum SERS-Substrat, gegeben
durch die atomare Ausdehnung der Rezeptoren, schwécher verstérkt as digenigen von direkt
auf der Oberfléche chemisorbierten Molekilen.

Insgesamt weilsen die geringen Intendtdten der Rezeptor- und Andytenbanden der hier
vorgestdlten Testmessung darauf hin, dal3 fur empfindliche sdektive SERS-Messungen mit
Fesersensoren hoher  verstérkende  Faserendflachen  erforderlich sind. Fir enen
nachweistarken Einsatz Caixaren-beschichteter Einzdfaser-SERS-Sensoren i dso  die
Entwicklung noch weiter optimierter Fasarpitzen notwendig, wie se zB. durch ene
Waterentwicklung der in den Kapitdn 325 und 44 beschriebenen lithographischen
Verfahren redliserbar snd.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbet wurden verschiedene Hergelungsmethoden zur
Prgparation von faseroptischen SERS-Sensoren entwickedlt. Alle hier vorgestellten Sensoren
waren Einzdfaser-SERS-Sensoren, deren Quarzfaser sowohl das fir die SERS-Streuung
bendtigte Laserlicht ds auch das an der Sensorendfléche entstehende SERS-Streulicht leitete.
Die Endflache dieser Fasern war jeweils gemd der verschiedenen Herstellungsmethoden as
SERS-aktive Oberflache prépariert worden, so dald keinerle Justagen fir diesen SERS-
Fasersensortyp anfielen.

Alle vorgestdlten Faserendfléchenprdparationen lieferten SERS-Fasersensoren, mit denen die
nicht-resonant  sreuende Referenzchemikalie Thiophenol nachgewiesen werden konnte. Die
enfachgen Prgparationgechniken waren in diesem Zusammenhang das Aufdampfen von
Slberinsdfilmen auf frisch geschnittenen Faserendflachen und  das  Aufdampfen  von
Slbefilmen asf mit  Aluminiumoxidpartikedn  préparieten  oder  sandgedtrahiten
Faserendflachen. Alle drel Techniken lieferten preiswerte Sensoren mit dnlich guten SERS-
Versérkungen. Die verschieden préparierten Sensoren unterschieden dch dlerdings in ihrer
Reproduzierbarkeit, Robustheit und Erneuerbarkeit, wodurch auch ihre jewellige praktische
Anwendbarkeit bestimmt wird.

Auller den genannten Sensoreigenschaften wurden auch Einflisse der Meledingungen auf
die mit den Fasersensoren gemessenen Werte untersucht. Dabel zeigte sich, dal3 Laserleistung
und SERS-Intenst& dch nur in @nem begrenzten Lestungsbereich — bis 17 mW be
Indfilm-beschichteten  und  bis ewa 40 mW ba mit Slbefilmen  Gber
Aluminiumoxidpartikeln  beschichteten Faserendfléchen — proportional  zueinander  verhaten.
Bea hoheren Leisungen kommt es in beaden Fdlen anschenend zu Verdnderungen der
Oberfléche, so dal3 quantitative Messungen mit diesen Sensoren nicht mehr méglich sind. Bel
Messungen in Flissgkaten lagen diese Lasaleisungsgrenzen etwas hoher ds in Luft.
Umgebungstemperatur und Laserkopplung in die Faser waren bel der Messung mit SERS-
Fasersensoren eher unkritische Grofen. Die Art der Kopplung von Fasersensor und
Spektrometer wirkte sich dagegen deutlich auf die gemessenen SERS- Intengitéten aus.

Die  SERS-Vegakung  von Faserendfl&chen, de mit  Silbefilmen  Uber
Aluminiumoxidpartikeln  beschichtet waren, konnte durch Variation des Winkds an der

Faserendflache welter optimiet werden. Von dlen hier untersuchten SERS-Fasersensoren
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lifeten 40° gewinkdte, mit  Slbefilmen Uber  Aluminiumoxidpartiken  beschichtete
Faserendfléchen die hochste SERS-Verstérkung. Die fir diesen konkreten Sensor berechnete
maxima mogliche Faserlange betrug 700 m, wobe die maximae Faserlange durch das
Rauschen der im Quarzkern des Lichtleiters entstehenden Raman-Streuung begrenzt war. Bel
ener bessren  Kopplung zwischen Fasarsensor  und  Spektrometer  wéren  sogar
Fasersensorldngen von bis zu 990 m mdglich. Diese Langenangaben gdten nadtrlich nur fir
die hier getestete Referenzchemikaie Thiophenol. Sie deuten jedoch darauf hin, dal3 auch fir
andere, eventudl etwas schwécher Raman-dreuende Andyte SERS-Fasersensoren mit fir
industrielle Applikationen interessanten Langen redliserbar snd.

Dieser gut versarkende SERS-Fasersensor it dlerdings nicht erneuerbar. Deshdb wurden
wetere  Prgparationstechniken  entwickelt, mit denen Faserendfléchen  hergestdlt  werden
konnen, deren Nanogtrukturen ins Fasermateria eingegraben snd. Diese lassen sich durch
Ablosen und ermneutes Aufdampfen von Silberfilmen leicht regenerieren. Diese dauerhafte
Strukturierung  von  Faserendfléchen wurde durch rauhes Anschleifen der Faserendfléchen,
konisches Atzen der Fasgenden in FuRsiure und  eektronenstrahllithographische
Gitterstrukturierung der Endfléchen erreicht.

Fasarsensoren mit  rauh  angeschliffenen und mit  Slbefilmen beschichteten  Endfléchen
konnten wiederum durch Variation ihres Endfléchenwinkels optimiert werden. Der optimae
Winkd hing dabel von der Kornung des Schlefmittds ab. Mit diesen gewinkdten, rauh
angechliffenren und mit  Siberfilmen beschichteten Faserendfléchen konnten in etwa die
SERS-Intengtéten von ungewinkelten Endfléchen mit Siberfilmen Uber
Aluminiumoxidpartikeln und somit maximal denkbare Fasersensorléngen von bis zu 550 m
areicht werden. Die SERS-Intendtidten der Sensoren, die mit Hilfe von konischem Atzen
oder  Elektronendrahllithographie  hergestelt wurden, lagen ewa in dersdben
Grolenordnung. Diese Methoden bieten jedoch ein deutlich grofieres Optimierungspotential.
Beim konischen Atzen zeigte sich eine Abhéngigkeit des Konuswinkds und somit auch der
SERS-Vergd&kung von der Grenzflachenspannung und damit von der Art der  zur
Uberschichtung der  Atzflissigkeit benutzten organischen  Flussigkeiten. Durch  weitere
Variation dieser Hissgkeiten kann diese Prgparationsmethode noch optimiert werden.

Das hier entwickdte Vefahren zur dektronendrahllithogrephischen Strukturierung  von
Faserendfléchen steckt sozusagen noch in den ,Kinderschuhen”: Der Proze3 sdbst enthdlt
noch vide Mdglichkeiten zur Optimierung, z.B. be der Wahl der letféhigen Schicht und der
damit verbundenen Atztechniken. Die eden mit diesem Vefawren entwickdten
Fasersensoren  lieferten jedoch bereits so gute Ergebnisse, dal? weitere Forschung und

108



Entwicklung in diesr Richtung sSchelich vidversprechend sind, zumd diese Technik en
hohes Optimierungspotential  durch gezidte Vaiation der Abmessung der Nanostrukturen
verspricht.

Waeterer Forschungsbedaf bestent ebenfals noch bel der Entwicklung von sdektiv
adsorbierenden SERS-Fasersensoren. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 SERS-
Fasersensoren mit Rezeptormolekiilen wie Okta-tert-butyl-oktakis-
(dimethyl(thiocarbamoyl)oxy)caix[8]laren beschichtet werden konnen, die zB. zur sdektiven
Detektion von diversen Sprengdoffen und  umweltrdevanten Aromaten benutzt werden
konnen. Es zeigte dch jedoch, dad die bisherigegn SERS-Verstékungen der SERS-
Fasersensoren noch nicht ausreichen, um mit diesen Rezeptormolekiilbeschichtungen eine
sdektive und nachweisstarke Messung zu ereichen. In diessr Hingcht werden dso noch
hoher verstérkende Endflachen fir SERS-Fasersensoren benttigt, wie dSe vorausschtlich
durch eektronengrahllithographische Verfahren herstdlbar sind.
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6 Notationstabelle

Reflexionswinkd in Lichtleiter

—

y Beugungswinkd in Airyvertellung

q Einfdlswinkd bel Plasmonenanregung

z Strahleintrittswvinkd in Lichtlater

J Winke zwischen Strahl und Faserachse in Lichtleiter

a Dipolpolariserbarkelt

m €lektrisches Dipolmoment

g Faseranschleifwinkel

S Standardabwel chung des Schrotrauschens

I Welenlange

Dn Wdlenzahldifferenz fir jewells betrachtete Schwingungsbande

Yo Beugungswinkd fiir Begrenzung des inneren Airy-Scheibchens

e didlektrische Funktion des Metdls

e dielektrische Funktion des Didektrikums

I As Wedlenlange der jewelligen Anti- Stokes-Bande

Zm maximaler Eintrittsvinkel, unter dem die Faser einen einfallenden Strahl fihrt

WR Plasmonenresonanzfrequenz

| g Widlenlénge der jeweiligen Stokes-Bande

c Lichtgeschwindigkeit

Cs Proportionalitétsfaktor, in den die SERS-Verstédrkung an der Faserendflache,
der Raman-Streuquerschnitt des Andyten und die Sammdeffizienz  der
Faseroptik einfliel}en

d Faserkerndurchmesser

E Extinktion

E elektrische Feldstérke

f Brennweite

g Zah! der Photoelektronen pro Digitawert des Andog/Digitd-Wandlers

h Plancksches Wirkungsguantum

I(r) Intengtétsverteilung in Abhéngigkeit vom Radiusr

lo einfalende Strahlungsintengitét
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© Q2 2 °

mﬂ

fo

XdB

auf Faser einfdlende Strahlungsintensitét

aus Faser austretende Stranungantengtét

mittlere Intenstét an Faserendflache

gesamte Sgndintengtét

mittlere Intengtét im Beugungsscheibchen

Raman-Intengtét des Fasermaterids

SERS-Intensitét der Faserendfléche

trangmittierte Strahlungsintengtét

Intensit&t im Zentrum des Airy-Beugungshildes

erde Bessdfunktion

Boltzmann-K onstante

Koeffizient, der die zur Zunahme der Raman-Intensitét mit der Faserlange
fUhrenden Fasereigenschaften beschreibt

Faserlange

Faserlange, fir welche die Faser das gefiihrte Licht auf 1/e der urspringlichen
Intengitét abschwécht

maxima mogliche Fasarlange fir Einzdfaser- SERS- Sensoren
Brechungsindex

Brechungsindex des Umgebungsmediums eines Lichtleters
Brechungsindex des Faserkernmaterials

Brechungsindex des Fasermantelmateriads
Andog-Digitd-Konverter- Offs,

Audeserauschen der Kamera

Radius kreformiger Blende

Radius des inneren Airy- Scheibchens

Temperatur (in Kdvin)

normiertes Anti- Stokes/Stokes- Intenstétsverhdtnis,
Dezibdwert der Strahlungsddmpfung in einem Lichtleter

Im Text verwendete Abkirzungen:

AgFOAR

slver-films over abrasvely roughened surfaces
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AgFOAR-xmMm AgFOAR, bel denen Schiefpapier mit x nm Korngréfie verwendet

wurde
AgFON dlver-films over nanoparticles
AgFON-ALLO3 Siberfilme Uber Aluminiumoxidpartikeln
AgFON-Diamant Silberfilme Uber Diamantpartikeln
AgFOS slver-films over sandblasted surface
Cdix[8]aren Okta-tert- butyl- oktakis(dimethyl (thiocarbamoyl)oxy)calix[8]aren
CCD charge coupled device
HMDS Hexamethyldisilazan
ISAS I ngtitut fir Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie
N.A. Numerische Apertur
PMMA Polymethylmethacrylat
rd. Einhet reldive Einheit
REM Ragterelektronenmikroskop
RIE reactiveion etching
SAM sdf-assembled monolayer

SERS surface-enhanced Raman scattering
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Anhang A

Zusammenfassung der stérungstheor etischen Herleitung des Raman-Effektes

Die Emisson oder Absorption von Strahlung resultiert laut Quantentheorie aus dem
Ubergang eines Sysems von einem hoheren zu einem niedrigeren diskreten Energieniveau
oder umgekehrt. Die Strahlungsenergie it dabe in diskrete Photonen quantisert. Die
quantentheoretische Betrachtung von spektroskopischen Prozessen sollte daher die Strahlung
und das betreffende molekulare Sysem ds ene Einhet betrachten und den Energietransfer
zwischen beiden ds Folge ihrer Wechsdwirkung dargellen. Solch eine Andyse (wie se z.B.
von Placzek (1934, 85) dargestellt wurde) wirde an dieser Stelle zu umfangreich sein, es
konnen jedoch fir vide spekiroskopische Prozesse, inklusve Rayleigh- und Raman-Streuung,
essentidl  korrekte Aussagen aus ene tellweise klassschen Berachtungsweise hergdeitet
werden. Hieba wird die Strahlung klasssch und ds  Si6rungsguelle in - einem
guantenmechanisch  betrachteten  molekularen  Sysem  behanddt.  Mit  Hilfe  der
Quantenmechanik konnen dann die energetischen Ubergange des gestorten Systems und die

resultierende Streuung ermittelt werden.

Die fir das molekulare System charakteristische Wellenfunktion Y (q,t) (g: Koordinaten, t Zeit) wird im
ungestorten Zustand durch die Schrodinger-Gleichung beschrieben:

H°Y ©(q,t)=- L Ty O (q,t) (AL1)
2pi Tt
Hierbei ist H der Energieoperator, der aus der klassischen Hamiltonfunktion entsteht, wenn alle Impulse durch
ihr quantenmechanisches Analogon ersetzt werden. Diese Differentialgleichung kann durch den Ansatz der
Variablen-Separation gel st werden: Y Q(q,t) =y (9) j (¢).
Als algemeine Losung der Schrédinger-Gleichung ergeben sich dann séamtliche Linearkombinationen von

Zustandsfunktionen vom Typ
2pi .
Y(a,0)=y  (@)exp(- prkt) =y (@ exp(-iw,t)  (A12)

(WEellenfunktion des Systems im Zustand k, der die Energie W= hw/2p mit der Eigenfrequenz w hat).

Auf dieses System falle nun eine Lichtwelle ein, deren Eigenfrequenz wp von der des Systems verschieden sei.
Die Zeitabhangigkeit des elektrischen Feldes der einfallenden Strahlung sei hierbei in seiner allgemeinsten Form
angesetzt als

E=E exp(-iviot) + By exp(iviot) (AL3)
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Unter der Voraussetzung, dald die Wellenlange der einfallenden Strahlung deutlich gréf3er als die Grof3e der
streuenden Molekile ist, kann der elektrische Feldvektor E als konstant an allen Stellen des Streuers
angenommen werden. In diesem Fall wird das System nur durch die elektrische Dipolwechselwirkung mit der
zusétzlichen Energie H, gestort. Bei einer Variation des elektrischen Strahlungsfeldes uber die Flache des
Streuers mudten zusétzliche Hamiltonoperatoren Hy, fiir die magnetische Dipolwechselwirkung und Hy fir die
elektrische Quadrupolwechselwirkung mit berlicksichtigt werden. Die Wechselwirkungsenergie wird als Stérung

dem Hamilton-Operator hinzu addiert:
H=H"+H, mit H,=-PE (Al4)

[o]
Dabei ist P der permanente Dipolmoment-Operator P=gQ Q ifj mit Ladungen Q; an Positionr;.
j

Die Schrodinger-Gleichung fir das gestorte System ergibt sich hiermit zu

(H- PxE)Y (g 0)=- -~ Ly (q.) (AL5)

2pi 9t
Betrachtet man den Fall, daf3 sich das ungesttrte System im Zustand k befindet, und setzt man als L dsung
Y =Y O+, Ory @4 (AL6)

an, so kommt man unter Vernachlassigung von Termen héherer Ordung zu folgender Naherung der Schrédinger-

Gleichung:

(H° +l%)vﬁl> = (PxE)Y[© (AL7)

2pi

Durch Einsetzen einer Losung der Form
Y& =y cexp(- i(w, +wo)t) +y i exp(-i(w, - wot)  (AL8),

durch Koeffizientenvergleich von Gliedern gleicher Zeitabhangigkeit und Entwicklung der Hilfsfunktionen y "
und y " nach ungestorten Eigenfunktionen (fir eine ausfuhrlichere Herleitung siehe 83 in Placzek (1934)) erhalt
man als ersten Storungsterm der Wellenfunktion schlief3lich

Mo 1 (E,R) _ (E, @) . (
YO = ma Yl exp(- (W + wo)t) + = exp(- i(w, - W)ty (AL9)
T S T (W wy) T Wt wg) T
mit  Wy=Wew,  und Po = OV Py dt=(y |Ply ) (DiracNotation) ~ (AL10).



Firr einen energetischen Ubergang des gestorten Systems von einem Zustand mit der Wellenfunktion Y ; in einen
anderen mit der Funktion Y kann ein elektrisches Dipol-Ubergangsmoment [P]is in Dirac-Notation (A1.10)
definiert werden:

[Pli=ar©0POY;ii (A1.12),

wobei Y und Y durch eine Reihe analog zu Gleichung A1.6 dargestellt werden kdnnen. Berticksichtigt man

diese Reihenentwicklungen, kann man das Ubergangsmoment [P];; ebenfalls als Reihe entwickeln:

[Pir = [PO7 ¢ + [P g + [P + .. (A112)
mit [P =ar Q6PaY,Oh (A1.13)
[PYr=ar PopPay@n+ar @Qopoy,Ph (A1.14)
PPl =ar @oroY @a+ar @PoroyY@n+ar @oroy@h (A1.15)

Das Ubergangsmoment erster Ordnung [P?)i; bezieht sich auf den Fall des direkten Ubergangs zwischen
ungestorten Zustanden. Bei weiterer mathematischer Betrachtung (Long (1977), Kap. 5.3, 8.3) ergibt sich, dai
der Ausdruck [PY]i; die Rayleigh- und Raman-Streuung liefert, wahrend der Term [P?];; fur die Hyper-
Rayleigh- und Hyper-Raman-Streuung verantwortlich ist. Das gesamte Moment fir einen gestérten Zustand

ohne Ubergang, [P];;, verursacht die kohérente Streustrahlung ohne Frequenzverschiebung (Placzek (1934)).

Fir die Berechnung des Ubergangsmomentes erster Ordnung [PY]; (A1.14) miissen lediglich
Rei henentwicklungen fiir die Funktionen Y@, Y (@ (A1.2) und Y, Y ¥ (A1.9) und die Dirac-Notation (A1.10)
eingesetzt werden. Auf diese Weise kann man das Ubergangsmoment [PV];; als Reihenentwicklung von
zeitunabhéngigen Ubergangsmomenten R, = & ,6 POy fi darstellen. Nach der Kleinschen Regel (Klein (1927))
werden anschlielend die komplexen Dipol-Ubergangsmomente mit der klassischen Strahlung eines reellen
Dipols in Zusammenhang gebracht. Anhand der zeitabhangigen Koeffizienten in der Reihe fur das reale
Ubergangsmoment koénnen dann einzelne Terme der Rayleigh-, Stokes-Raman- und Anti-Stokes-Raman-
Streuung zugeordnet werden. Betrachtet man schlieflich die einzelnen Komponenten X,y und z des Vektors Eim
fur die Streuung relevanten Teil von [PY];;, so ergibt sich ein Zusammenhang [PY]i = [a]if E , wobei [al]i ein
Tensor ist, in den die verschiedenen [P];; eingehen. Auf diese Weise konnte die sogenannte Ubergangs-
Polarisierbarkeit [a)is berechnet werden, wenn alle Energieniveaus und Wellenfunktionen des Systems bekannt
wéren. Die ausfuhrlichen mathematischen Herleitungen hierzu finden sich im Lehrbuch von D.A. Long (Long
(1977), Kap. 5.3).

Im Anhang A verwendete Literatur:
O. Klein, ZS. f. Phys. 41, (1927) 407.

D.A. Long, Raman Spectroscopy, McGraw-Hill International Book Company, London (1977).
G. Placzek, in Handbuch der Radiologie (2. Aufl.) Band V1/2, (1934) 205.
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