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Optische Nahfeldmikroskopie und -spektroskopie als Werkzeug in der

chemischen Analytik

Renato Zenobi* und Volker Deckert

-

Die Erforschung der Welt im Nano-
meterbereich ist heute ein wichtiges
Ziel vieler Wissenschaftszweige: in der
Mikroelektronik, der supramolekula-
ren Chemie, aber auch in der Biologie,
wenn es darum geht, die Funktions-
weise molekularer ,,Maschinen®“ zu
verstehen. Zentral dafiir ist eine aus-
sagekriftige chemische Analytik, die
Informationen iiber den Nanometer-
bereich liefert. Wihrend die Element-
analytik mit einer Auflésung von eini-
gen dutzend Nanometern heute fast
Routine ist, bereitet die Analytik der
molekularen Zusammensetzung mit ei-
ner Auflésung von <1 um grof3e Prob-
leme. Leider liefern sowohl die Ras-
tertunnelmikroskopie als auch die Ra-
sterkraftmikroskopie kaum chemische
Informationen. Diese Anforderungen
erfiillt jedoch die Nahfeldmik-
roskopie (scanning near-field optical

microscopy, SNOM), gewissermalen
die optische Variante der Rasterson-
denmikroskopie. In Kombination mit
optischer Spektroskopie ist es moglich,
molekulare Analysen mit einer Auf-
l6sung von 50 nm durchzufiihren. Bei
der SNOM wird eine winzige Licht-
quelle in einem Abstand von wenigen
Nanometern iiber die zu analysierende
Probenoberfliache gefiithrt. Im opti-
schen Nahfeld wird ein Fleck beleuch-
tet, dessen Dimensionen nicht durch
die Abbé-Diffraktionsgrenze, sondern
ausschlielich durch die Dimensionen
der Lichtquelle begrenzt werden. Die
reproduzierbare Fabrikation guter
SNOM-Sonden ist seit kurzem mit
einem chemischen Atzverfahren mog-
lich geworden. Geidtzte SNOM-Son-
den zeichnen sich durch eine hohe
optische Transmission, die bis zu
1000-mal hoher als diejenige konven-

tioneller (gezogener) SNOM-Spitzen\
ist, aus, und halten auch den hohen
Leistungsdichten von Laserpulsen
stand. Dies ermdoglicht nicht nur Ab-
bildungen mit optischem Kontrast, wie
sie von der konventionellen Lichtmik-
roskopie bekannt sind, sondern auch
spektroskopische Untersuchungen so-
wie eine Probenahme durch Laser-
ablation im Nanometerbereich. Das
abgetragene Material kann tiber be-
trachtliche Distanzen transportiert
werden und steht deshalb fiir die
chemische Analyse mit komplementi-
ren, hochempfindlichen Methoden,
z.B. der Massenspektrometrie, zur
Verfiigung.

Stichworter: Analytische Methoden -
Massenspektrometrie - Oberflidchen-
analyse - Optische Nahfeldmikrosko-
pie - Optische Spektroskopie
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1. Einleitung

Ein grofer Durchbruch in den Oberflachenwissenschaften
gelang mit der Entwicklung der Rastersondenmikroskopie,
vorab der Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling mi-
croscopy, STM), die den Erfindern Heinrich Rohrer und Gerd
Binnig den Nobelpreis in Physik im Jahr 1986 einbrachte.['*]
Schon bald entwickelten sich daraus eine Vielzahl verwandter
Methoden, die alle auf dem Verschieben einer scharfen Spitze
gegeniiber der Probenoberfliche durch Piezoelemente be-
ruhen. Beispiele fiir solche abgeleiteten Techniken sind die
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Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM), die
elektrochemische und die magnetische Rastermikroskopie.
Pool hat dafiir den Begriff ,,Kinder der STM* geprigt.ll
Von besonderem Interesse fiir die Anwendung in den
molekularen Wissenschaften ist die optische Nahfeldmikro-
skopie (scanning near-field optical microscopy, SNOM),5-8l
gewissermaflen das ,optische“ Kind der STM. Mit der
optischen Nahfeldmikroskopie kann Licht auf einen Fleck
von weniger als 100 nm Durchmesser konzentriert werden
und sie ist somit eine vielversprechende Methode zur
molekularen Analytik im Nanometerbereich. Betzig und
Trautmann beanspruchten 1992 sogar fiir sich, eine ortliche
Auflésung von 12 nm erreicht zu haben,P] allerdings, wie sich
herausstellte, erst nachdem die Gro3e der SNOM-Spitze aus
den experimentellen Daten durch Dekonvolution ermittelt
worden war. Eine &hnliche Auflésung konnte seither von
anderen Forschungsgruppen nie erreicht werden. Das Be-
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leuchten eines so kleinen Flecks ist mit konventionellen
optischen Methoden, z.B. durch Fokussierung eines Laser-
strahls, unmoglich. Ebenso ist es nicht moglich, Punkte, die
ndher als 4/2 zusammenliegen, mit konventioneller optischer
Mikroskopie bei der Beobachtungswellenldnge A aufzulosen.
Diese Limitierung kommt durch die Abbé-Diffraktionsgren-
ze zustande. Im sichtbaren Bereich sollte zwar eine ortliche
Auflosung von 200-250 nm theoretisch moglich sein, jedoch
wird in der Praxis die Grenze von 0.5-1pum kaum je
unterschritten, auBer mit konfokalen Mikroskopen mit Olim-
mersionsobjektiven. Diese haben jedoch wieder andere
Nachteile. Die Diffraktionsgrenze ist auch der Grund dafiir,
dass bei lithographischen Methoden in der Mikroelektronik
und anderen Gebieten zunehmend kurzwellige ultraviolette
Strahlung oder sogar Rontgenstrahlen zum Belichten ver-
wendet werden, wobei jedoch die Kosten fiir die Anlagen und
besonders fiir die Optik gewaltig ansteigen.

Die Moglichkeit, Licht im sichtbaren, im nahen ultravio-
letten oder im infraroten Spektralbereich auf einen Fleck zu
konzentrieren, der kleiner ist als die Diffraktionsgrenze,
eroffnet die Anwendung der unterschiedlichsten spektrosko-
pischen Methoden auf Problemstellungen in der Chemie, der
Biologie, den Materialwissenschaften und anderen Gebieten,
bei denen die molekulare Zusammensetzung nanometergro-
Ber Objekte im Mittelpunkt steht. Die Analyse der Element-
zusammensetzung einer Probe im Nanometerbereich ist
relativ gut etabliert, wobei die Scanning-Auger-Mikroskopie,
die Sekundérionen-Massenspektrometrie sowie gewisse For-
men der Elektronenstrahl-Mikroanalyse zum Einsatz kom-
men konnen.'”! Diese Methoden erfordern allerdings eine
spezielle Probenpriparation und Ultrahochvakuum-Bedin-
gungen. Ein Ionen- oder Elektronenstrahl wird dabei auf
einen Fleck von <100nm fokussiert, dabei werden die
meisten chemischen Bindungen gebrochen. Die chemische
Analyse der molekularen Zusammensetzung mit dhnlicher

rdumlicher Auflosung war bisher praktisch unmoglich, wird
aber zurzeit in einigen Forschungsgruppen durch die Kom-
bination von spektroskopischen mit SNOM-Methoden ange-
gangen. Ein groBer Vorteil dieser Strategie ist, dass bei
Atmosphirendruck gearbeitet werden kann.

2. Experimentelles

Unser experimenteller Aufbau (Abbildung 1) basiert auf
kommerziell erhéltlichen optische Nahfeldmikroskopen (Mo-
delle Lumina und Aurora, ThermoMicroscopes, frither Topo-
metrix, Santa Clara). Laserlicht wird iiber eine Glasfaser in
die Nahfeld-Spitze eingekoppelt und beleuchtet so die Pro-
benoberfliche. Der Probentisch wird relativ zur Spitze
bewegt, sodass der optische Strahlengang unverédndert bleibt.
Das von der Probe gestreute oder emittierte Licht wird darauf
mit Mikroskopobjektiven hoher numerischer Apertur entwe-
der in Transmission oder in Reflexion (nicht abgebildet)
gesammelt. Das gesammelte Licht passiert einige Filter und
wird entweder auf einen empfindlichen Detektor (fiir Fluo-
reszenzmessungen) oder auf den Eintrittsspalt eines Spektro-
graphen abgebildet. Letzterer ist fiir besonders hohen Licht-
durchsatz optimiert und enthidlt in unserem Fall ein holo-
graphisches Transmissionsgitter sowie eine Optik mit
hoher numerischer Apertur (Holospec f/1.8i, Kaiser Optical
Systems, Ann Arbor).

Um den Abstand zwischen Spitze und Probe konstant zu
halten wird im Allgemeinen eine optisch detektierte Scher-
kraft-Riickkopplung benutzt,l'" I obwohl auch andere Me-
thoden zum FEinsatz kommen konnen.'3'1 Um die Scher-
krifte zu nutzen wird die SNOM-Spitze auf ihre Eigenreso-
nanzfrequenz zum Schwingen angeregt. Die Amplitude der
Oszillation ist klein, sinkt aber nochmals deutlich, sobald die
Spitze in etwa 5-15nm Entfernung von der Probenober-
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Abbildung 1. Experimenteller Aufbau: Die Probe befindet sich auf einem
piezoelektrischen x,y,z-Scantisch. Die SNOM-Spitze wird entweder von
einem Schwing-Piezoelement (abgebildet) oder von einer Stimmgabel
(nicht abgebildet) gehalten. Zur Abstandskontrolle zwischen Spitze und
Probe wird eine Scherkraftdimpfung durch einen Riickkopplungsschalt-
kreis benutzt. Das Laserlicht eines CW-Lasers (CW = continuous wave)
zur Beleuchtung der Probe wird in das Ende einer optischen Faser
eingekoppelt. Gestreutes Licht wird entweder in Transmission (abgebildet)
oder in Reflexion (nicht abgebildet) mit konventioneller Fernfeldoptik
gesammelt. Als Detektoren werden Avalanche-Photodioden (APD) bzw.
ein optischer Spektrograph mit einem CCD-Chip (CCD = charge-coupled
device) benutzt. Das Streulicht wird durch Verwendung einer vor der APD
montierten Lochblende bzw. durch den Eintrittsspalt des Spektrographen
unterdriickt.

flache ist. Die Griinde fiir diese Ddmpfung sind noch nicht
vollig geklédrt; wahrscheinlich spielt eine Kombination aus
Reibung, Kontaktwechselwirkungen sowie Adhésionskréften
durch einen diinnen Wasserfilm auf der Probenoberfldche
eine Rolle.' %] Im , Constant-gap“-Modus regelt die Riick-
kopplung die Dampfung der Schwingung der Spitze und
damit deren Abstand zur Oberfldche auf einen konstanten
Wert, gewohnlich weniger als 10 nm. Bei flachen Proben wird
der ,,Constant-height“-Modus bevorzugt, um durch die To-
pographie induzierte Artefakte zu vermeiden.?”! Solche Scans
werden ohne Riickkopplung durchgefiihrt, sobald eine be-
stimmte Distanz zwischen Spitze und Probenoberfliche ein-
gestellt wurde.

Die Spitze ist der heikelste Teil jeder SNOM-Apparatur. In
diesem Aufsatz werden wir ausschlieBlich iiber Experimente,
die mit ,,Apertur-SNOM-Spitzen* durchgefiihrt wurden, be-
richten, d.h. mit Spitzen, deren Offnung an ihrem Ende
kleiner als die Wellenlénge des einfallenden Lichtes ist. Dabei
handelt es sich um Glasfasern, die sich vorn verjiingen und auf
der Seite mit Metall bedampft wurden, um eine Apertur zu
bilden.['> 2!l Es werden aber auch andere Arten von Sonden
eingesetzt, z.B. emittierende Spitzen?? oder aperturlose
Sonden.?*?8 Ein groBer Lichtdurchsatz, eine gut definierte,
kreisformige Offnung am Ende, kein seitliches Austreten von
Licht durch Defekte im Metallfilm, sowie eine hohe Zer-
storungsschwelle sind die wichtigsten Eigenschaften, die eine
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gute SNOM-Spitze aufweisen sollte. Etliche Methoden wur-
den bereits fiir deren Fabrikation vorgeschlagen. Eine Tech-
nik, die derjenigen fiir die Herstellung einer Pipette dhnelt,
das adiabatische Ziehen von optischen Fasern, die dazu
mittels eines CO,-Lasers geheizt werden, ist zurzeit am
weitesten verbreitet.”” 3% In einigen Fillen wurden winzige
Glassplitter als tetraedrische SNOM-Spitzen eingesetzt,P: 3
wieder andere Gruppen setzen auf eine Mikrofristechnik
unter Verwendung eines fokussierten Ionenstrahls, um sehr
gut definierte Aperturen zu erhalten.’> 3 Auch mikrofabri-
zierte Spitzen wurden kiirzlich vorgestellt®>38l und werden
wohl in naher Zukunft auch kommerziell erhéltlich sein.

Eine ausgezeichnete und sehr praktische Methode der
Spitzenherstellung basiert auf einer Atztechnik, wobei der
Meniskus zwischen der Atzfliissigkeit (Flusssiure) und einer
organischen Phase als Schutzschicht den Atzwinkel be-
stimmt.*] Geitzte Spitzen zeichnen sich durch einen hdheren
Lichtdurchsatz aus, weil ihr Offnungswinkel im Vergleich mit
denen gezogener Spitzen deutlich groBer ist.?5#1 Allerdings
ist die Ausbeute an ,,guten Spitzen beim Atzen relativ gering.
Eine besser reproduzierbare und noch effizientere Herstel-
lungsmethode, das ,,tube etching“, wurde kiirzlich in unserer
Gruppe entwickelt.[*¥] Bei diesem Verfahren wird der Poly-
mermantel der Faser vor dem Atzen nicht entfernt. Vermut-
lich durch Konvektion kommt es dennoch zur Bildung einer
Spitze, wobei der Atzvorgang durch den Polymermantel vor
Temperaturschwankungen und Erschiitterungen geschiitzt ist.
Das Resultat sind sehr gute Spitzen mit groem Kegelwinkel
und glatten Oberfldchen, auf die leicht eine homogene und
kompakte Aluminiumschicht aufgedampft werden kann. Sie
konnen mit guter Reproduzierbarkeit und in guter Ausbeute
hergestellt werden. Am Rande sei erwéhnt, dass auch die
Zusammensetzung des Glases, aus dem die Fasern bestehen,
auf die Qualitit einen groBen Einfluss hat, z. B. beeinflusst sie
den Atzvorgang oder kann in ungiinstigen Fillen zu optischen
Storsignalen bei den SNOM-Experimenten fithren, etwa
durch Raman-Streuung durch das Fasermaterial (siche Ab-
schitt 3.2).

Die linke Seite von Abbildung2 zeigt eine elektronen-
mikroskopische Aufnahme einer durch die ,, Tube-etching®-
Methode hergestellten SNOM-Spitze, die mit Aluminium
bedampft wurde. Der gro3e Kegelwinkel ist sofort erkennbar,
und eine Apertur mit einem Durchmesser von deutlich unter
100 nm ist in der VergroBerung zu erkennen. Auf der rechten
Seite ist der Unterschied zwischen der topographischen und
der optische Spitze illustriert. Manchmal bildet ein Metall-

Abbildung 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer SNOM-Spitze,
die mit dem , Tube-etching“-Verfahren hergestellt wurde, sowie vergro-
Berte Ansicht der Spitzenregion (linke Bildhilfte). Darstellung zur
Herkunft des Versatzes zwischen der optischen und der topographischen
Abbildung (rechte Bildhilfte).
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korn der Beschichtung das duBerste Ende der Spitze, sodass
das Zentrum der Apertur einige Duzend nm davon entfernt
sein kann. Dies kann zu einem Versatz der optischen und
topographischen Bilder und zu Fehlinterpretationen der
SNOM-Daten fiihren.

3. Resultate und Diskussion
3.1. Fluoreszenz-Imaging mit geiitzten Faserspitzen

Fluoreszenz ist die weitaus am héufigsten angewandte
bildgebende Methode, mit welcher ein chemischer Kontrast in
optischen nahfeldspektroskopischen Bildern erhalten wird.
Allerdings ist die Auflosung moderner konfokaler fluores-
zenzmikroskopischer Verfahren oft auch sehr gut und fiir
viele Fragestellungen ausreichend.*] Die zu detektierenden
Molekiile miissen mit einer fluoreszierenden Substanz mar-
kiert werden, falls nicht ihre Eigenfluoreszenz genutzt werden
kann. Die Fluoreszenzsignale sind im Allgemeinen recht
intensiv, sodass es mit der SNOM sogar moglich ist, Einzel-
molekiile nachzuweisen. Faszinierende Beispiele, bei denen
Einzelmolekiildetektion Verwendung fand, wurden von Bet-
zig et al. ] Xie et al.l*** sowie van Hulst et al.*! beschrie-
ben.

Eine vielversprechende Anwendung der SNOM in Kom-
bination mit Fluoreszenzdetektion ist das Studium biologi-
scher Nanostrukturen, im Speziellen subzellulédrer Strukturen.
Ein Beispiel aus unserem Laboratorium ist in Abbildung 3 A
gezeigt. Dabei handelt es sich um Zellen aus einer Hunde-

A

Abbildung 3. A) SNOM-Fluoreszenz-Bild des Cytoskeletts von Madine-
Darby-Hunde-Nierenzellen die mit einem Fluoreszenzfarbstoff selektiv
angefarbt wurden (Einzelheiten siehe Text). B) Konfokale fluoreszenz-
mikroskopische Aufnahme eines anderen Ausschnitts derselben Probe.
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niere (Madine-Darby canine kidney, MDCK), die mit Glutar-
aldehyd auf einem Objekttrager fixiert und darauf zum
Zerplatzen gebracht wurden, sodass die Innenseite der
Zellwinde fiir ein SNOM-Bildgebungsverfahren (-Imaging)
zuginglich wurde.’) Die Actin-Filamente des Cytoskeletts
wurden mit einem rhodaminmarkierten Phalloidin selektiv
angefirbt; sie erscheinen im Bild griin.

Abbildung 3 zeigt deutlich, dass durch SNOM feine
Strukturen aufgelost werden konnen. Zwar wurden spezielle
konfokale Lasermikroskopie-Methoden, z.B. mit Zwei-
photonenanregung, fiir Auflésungen von unter 200 nm ent-
wickelt, doch betrdgt die erreichte Auflosung in Abbil-
dung 3B ca. 300 nm, ein typischer Wert fiir die konfokale
Fluoreszenz-Mikroskopie. Actinfilament-Biindel kénnen so
zwar aufgelost werden, doch ist die Auflésung in Abbil-
dung 3 A wesentlich besser als die in Abbildung 3B.

Die Detektion durch optische Nahfeldspektroskopie ist
nicht strikt auf Oberflichen beschriankt. Dies ist in Abbil-
dung 4 illustriert. Hier wurden mit Fluoreszenzdetektion in
Transmission fluoreszierende Latexkiigelchen, welche in
einem diinnen Film aus Polyvinylbutyral (PVB) eingebettet

A

1 n'W
2 pmi
B
100 nm
P

. .

Abbildung 4. A) SNOM-Fluoreszenz-Bild und B) Topographie-Bild einer
10 x 10 pm groBen Region eines PVB-Filmes, der fluoreszierende Latex-
kiigelchen mit einem nominalen Durchmesser von 288 nm enthilt. Die
Fluoreszenz wurde mit der 488-nm-Linie eines Ar-Ionen-Lasers angeregt.

waren, abgebildet. Die Kiigelchen wiesen einen Durchmesser
von 288 nm auf und waren mit einem Fluoreszenzfarbstoff
imprégniert, der bei der 488-nm-Linie des Ar-Ionenlasers
absorbiert. Kiigelchen an der Oberfliche des PVB-Films
erscheinen sowohl im Topographie- wie auch im SNOM/
Fluoreszenz-Bild mit scharfen Konturen, allerdings mit einem
scheinbaren Durchmesser von etwa 375 nm. Dies erlaubt es,
den Durchmesser der Spitze durch Dekonvolution zu be-
stimmen, was im vorliegenden Fall einen Wert von 100 nm
ergab.

Andere Latexkiigelchen erscheinen im optischen Bild
unscharf, und zwar an Positionen, an denen keine topogra-
phische Erhohung festgestellt wurde. Dies ist darauf zuriick-
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zufithren, dass auch Kiigelchen, die sich unter der unmittel-
baren Filmoberfldche befinden, abgebildet werden konnen.
Somit kann der PVB-Film bis auf eine Tiefe von mindestens
150 nm mit der Fluoreszenz-SNOM untersucht werden.

Ein Nachteil des Fluoreszenz-Imaging ist, dass notwendi-
gerweise eine Eigenfluoreszenz oder eine Fluoreszenzmar-
kierung vorhanden sein muss, was nicht immer moglich ist.
Des Weiteren sind Fluoreszenzspektren breit und strukturlos,
liefern also nur sehr wenig chemische Information. Es wire
beispielsweise schwierig, eine unbekannte Substanz aufgrund
von Fluoreszenz zu identifizieren. Andere Arten der opti-
schen Spektroskopie sind wesentlich besser dafiir geeignet.

3.2. Nahfeld-Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist dank ihres hohen che-
mischen Informationsgehaltes sehr niitzlich, wenn es darum
geht, unbekannte Substanzen zu identifizieren. Allerdings ist
die Kombination von Infrarotspektroskopie und SNOM vor
allem aus zwei Griinden problematisch: 1) Optische Fasern,
die im mittleren IR-Bereich, dem Bereich der diagnostisch
wertvollen Schwingungen, durchléssig sind, sind nur schwer
erhiltlich, teuer und nicht einfach zu SNOM-Spitzen zu
verarbeiten. 2) Die Diskrepanz zwischen der gewiinschten
ortlichen Auflosung und der Diffraktionsgrenze ist im Infra-
roten aufgrund der Wellenlédngen im um-Bereich ausgeprig-
ter. Dennoch gibt es einige interessante, bisweilen heroische
Versuche, SNOM-Imaging im mittleren IR-Bereich durch-
zufithren.P!l Keilmann und Mitarbeiter!?®l sowie Boccara und
Mitarbeiter® 2%l verwenden eine ,,aperturlose* Technik: Eine
AFM-Spitze wird zur Feldverstarkung im Fokus eines auf eine
feste Frequenz eingestellten IR-Lasers benutzt. Eine Auf-
16sung von 4/600, entsprechend ca. 17 nm, wurde mit dieser
Vorgehensweise erreicht.?”) Echte IR-Spektroskopie mit
einer Auflosung im Nanometerbereich wurde bislang aller-
dings nicht erreicht.

Eine Alternative zur IR-Spektrosopie ist die Raman-
Spektroskopie. Die Schwierigkeit liegt hier bei den extrem
kleinen Streuquerschnitten, sodass die Kombination mit der
ebenfalls lichtschwachen SNOM-Technik auf den ersten Blick
nicht erfolgversprechend aussieht. Allerdings gibt es auch
etliche Vorteile der Raman- im Vergleich zur Infrarot-
Spektroskopie: Eine groe Auswahl ausgezeichneter opti-
scher Fasern und empfindlicher Detektoren steht zur Verfii-
gung, und es ist moglich, Resonanzanregung zu verwenden.
Raman-Streuquerschnitte konnen um viele Gro3enordnun-
gen ansteigen, falls der Effekt der Oberflaichenverstarkung
(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS) genutzt wird.
Es ist daher naheliegend, oberfldchenverstirkte spektrosko-
pische Methoden mit der SNOM zu kombinieren, um die
Photonenausbeute zu verbessern.

Etliche Forschungsgruppen haben damit begonnen, Ra-
man-Mikroskope unter Verwendung einer SNOM-Spitze zu
Anregung zu bauen.’>% Auch hier besteht die Alternative
wiederum in aperturlosen Methoden, bei denen eine dulerst
scharfe Spitze, z. B. eine metallische STM- oder AFM-Spitze,
zur Feldverstdarkung innerhalb des beugungsbegrenzten La-
serfokus des Anregungslichtes gebracht wird. Die Position
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dieser Spitze kann zeitlich moduliert werden, wodurch eine
phasensensitive Detektion erméglicht wird.?> 2 Es wurde
schon iiber eine Auflosung von 10 A berichtet, allerdings
nicht in Kombination mit Raman-Streuung. Bei dieser
Methode ist immer noch die Ursache fiir den optischen
Kontrast unklar. Beispielsweise ist es moglich, dass Licht,
welches von der Seite der Spitze reflektiert wird, mehr zum
Gesamtsignal beitrdgt als Photonen, welche vom duflersten
Ende der Spitze stammen. Es kann sogar zur Kontrastumkehr
kommen, z.B. durch Schatteneffekte. Raffinierte Techniken,
wie die Zweiphotonenanregung, konnen solche Probleme
umgehen.?]

Abbildung 5 zeigt ein Silber-SERS-Substrat, das aus iso-
lierten Ag-Inseln ohne topographischer Feinstruktur be-
steht.[] Auf dieses SERS-Substrat wurde eine Schicht

Abbildung 5. Scherkraft-Topographie-Bild eines SERS-Substrates. Fiir
Nahfeld-Raman-Messungen wurde es mit einer Monolage Rhodamin6G
belegt. An verschiedenen Stellen (Kreise) wurden Nahfeld-SERS-Spek-
tren aufgenommen. Die Kreise haben einen Durchmesser von 70 nm,
ensprechend der optischen Auflosung der SNOM-Spitze. Die Linge der
senkrechten Linien iiber jedem Kreis reprédsentiert jeweils die lokale
Intensitidt der stirksten Raman-Bande bei 1650 cm~!. Deren Intensitit
wurde auf die Intensitit an einer nicht metallbeschichteten Stelle normiert.
Ein Abschnitt entspricht einer Raman-Verstarkung um den Faktor 1000.

Rhodamin 6G (R6G) aufgetragen. Zuerst wurde die Morpho-
logie mit Hilfe der oben beschriebenen Scherkraft-Riick-
kopplungsmethode vermessen. Danach wurde die SNOM-
Spitze iiber ausgewéhlten Stellen eines 1 pm x 1 um grof3en
Ausschnittes der Probenoberfliche ,,geparkt“ und das Ra-
man-Spektrum der R6G-Schicht gemessen. Diese Stellen sind
in Abbildung 5 mit hellen Kreisen angegeben, deren Durch-
messer (ca. 70 nm) etwa der erreichten optischen Auflgsung
entspricht. Jede Stelle wurde 1 min belichtet, woraufhin das
charakteristische Raman-Spektrum von R6G erhalten wurde.
Die optische Auflosung konnte anhand von inhédrenten Ab-
weichungen in den Raman-Spektren benachbarter Stellen
bestitigt werden; auch die Untersuchung der verwendeten
SNOM-Spitze  durch  Sekundérelektronen-Mikroskopie
(SEM) ergab eine Apertur von etwa 70 nm Durchmesser.
Bei einer Monolagenbedeckung der Probe ergibt sich eine
Empfindlichkeit von weniger als 100 R6G-Molekiilen!
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Als Ma8 fiir die Raman-Verstiarkung wurde die normierte
und untergrundkorrigierte Raman-Intensitdt der Bande bei
1650 cm™!, die der aromatischen C-C-Streckschwingung in
R6G entspricht, mit der mittleren Intensitdt einer nicht
metallbeschichteten, mit R6G belegten Stelle der Probe
verglichen. Die so erhaltenen Verstarkung ist als Linge der
senkrechten Linien direkt iiber der ensprechenden Stelle der
Oberfliache in Abbildung 5 dargestellt. Jedes Segment der
Linien entspricht einer weiteren Verstarkung um den Faktor
1000. Die lokale Raman-Verstarkung lag zwischen 2000 und
iiber 6000, mit Variationen von mehr als 50 % fiir zwei Punkte

A

2 nm

Abbildung 6. SNOM-SERS-Ima-
ging: Lokale Abhingigkeit A) der
Topographie, B) der Raman-Signal-
intensitdt bei 800 cm~!' (Glas), C)
der Nahfeld-SERS-Intensitidt bei
1641 cm~' (BCB) vor der Normie-
rung und D) derselben Bande nach
der Normierung. Die Probe wurde
auf einer Schicht monodisperser Sil-
berkiigelchen zur SERS-Verstir-
kung aufgebracht. Die PixelgroBe in
B-D betrug lediglich 100 x 100 nm,
und fiir jedes Bild wurde nur die
Intensitdt einer einzigen Linie des
gesamten Raman-Spektrums aufge-
zeichnet. Die niedrigste und die
hochste Intensitéit in C und D unter-
scheiden sich etwa um den Faktor 3.
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auf der Oberfliche, die we-
niger als 100 nm voneinan-
der entfernt sind. Uberra-
schenderweise sind die so
bestimmten Verstdarkungs-
faktoren durchwegs kleiner
als die im Fernfeld be-
stimmte Verstirkung, die
etwa 11000 betrug. Der
Unterschied kann bisher
nicht genau erklirt werden.
Vermutlich tragen beson-
ders aktive Stellen auf
dem Substrat, die im Nah-
feld nie gefunden wurden,
zur hoheren Verstirkung
im Fernfeld bei. Kumulati-
ve Effekte benachbarter
Inseln mégen ebenfalls ei-
ne Rolle spielen. SchlieB3-
lich ist es moglich, dass die
Aluminiumschicht auf der
Nahfeld-Spitze durch elek-
trostatische ~ Wechselwir-
kungen die Raman-Ver-
stirkung negativ beein-
flusst, sobald die Spitze
einer Silberinsel sehr nahe
kommt.

Auch die Aufnahme
hochaufgeloster Raman-
Bilder ist mit der Nahfeld-
optik  moglich  (Abbil-
dung 6). In Abbildung 6 A
ist die Topographie und in
Abbildung 6 B-D sind Ra-
man-Aufnahmen eines 2 x
2 um groBlen Ausschnitts
einer SERS-Probenober-
fliche gezeigt. Diese be-
stand aus silberbeschichte-
ten Teflonkiigelchen mit
einem AufBendurchmesser
von 300 nm."l Das Topo-
graphie-Bild zeigt deutlich,
dass innerhalb von grofie-
ren Aggregaten einzelne
dieser Kiigelchen, deren

Verteilung recht irregulédr erscheint, klar aufgelost sind. Auf
dieses Substrat wurde eine Monolage DNA aufgetragen, die
mit dem Farbstoff Brilliantkresylblau (BCB) markiert war.[%?]
Um eine verniinftige Belichtungszeit fiir das ganze spektros-
kopische Bild zu ermoglichen, wurden nur 20 x 20 Daten-
punkte vermessen. Auch dann betrug die Messzeit noch das
Zwanzigfache derjenigen fiir ein normales SNOM-Bild.
Allerdings ist bei einer Grofle der SNOM-Spitze von weniger
als 100 nm die PixelgroBe und nicht die Apertur fir die
Auflosung entscheidend. Dies fithrt zu einem leichten ,,under-
sampling“, das wir aber in Hinblick auf eine schnellere
Aufnahme der Gesamtspektren in Kauf nehmen. Das Raman-
Signal bei 800 cm~' in Abbildung 6B, das vom Glas der
SNOM-Spitze herriihrt, ist teilweise von der Topographie
abhingig. Beim Vergleich von Abbildung 6 A und B wird aber
auch klar, dass der Zusammenhang zwischen der Topographie
und dem Reflektionsvermogen einer derart unebenen Ober-
flache keineswegs trivial ist. Beispielsweise ist die Interpreta-
tion und die Abschitzung der optischen Auflosung schwierig,
sobald die Topographie und/oder Abschattungseffekte das
optische Bild beeinflussen. ]

Abbildung 6 C zeigt die ortsabhéngige Intensitédtsverteilung
der BCB-Raman-Bande bei 1641 cm~'. Ein Vergleich von
Abbildung 6 B und C zeigt nun, dass diese Raman- und die
Glas-Raman-Signale eine gewisse (aber keineswegs perfekte)
Korrelation aufweisen, wie die erhohte Signalintensitit in der
linken unteren Ecke des Ausschnittes zeigt. Die Raman-
Signale stammen von den aufgetragenen BCB-DNA-Mole-
kiilen, wihrend die Glas-Bande ausschlieBlich von der
SNOM-Spitze stammt. Die Intensitit dieser Bande sollte
somit proportional zum lokalen Reflektionsvermogen der
Probenoberfliche sein. Die detektierte Raman-Streuung
unterliegt denselben Einfliissen der Probe. Wenn beispiels-
weise ein Partikel den Strahlengang vom beleuchteten Fleck
zur Sammeloptik blockiert wird das Raman-Signal in dersel-
ben Art und Weise abgeschwicht. Mit anderen Worten: Die
Probentopographie ist fiir die Unterschiede im Reflektions-
vermoOgen verantwortlich, sodass topographische Artefakte
durch Normierung auf die Intensitit der Glas-Bande korri-
giert werden konnen. Der Effekt einer solchen Korrektur ist
in Abbildung 6D gezeigt, in der die lokale Intensitdt der
BCB-Bande bei 1641 cm~! aus Abbildung 6 C durch diejenige
der Glas-Bande aus Abbildung 6B dividiert wurde. Ein
Vergleich von Abbildung 6 D und C zeigt, dass im korrigierten
Bild nicht mehr zwei, sondern nur noch eine Stelle der
Oberfliche eine hohe Raman-Intensitdt liefert. Offenbar
war an der Stelle links unten vor allem ein erhohtes Reflek-
tionsvermogen fiir das hohe Raman-Signal verantwortlich,
ein Effekt, der nach der Normierung nicht mehr vorhanden
ist.

In den korrigierten Raman-Bildern beobachten wir bei
sdamtlichen Frequenzen eine Region hoher SERS-Aktivitét
von ca. 400 nm Durchmesser, und zwar auf der linken Seite
etwa auf mittlerer Hohe des Ausschnittes. Falls eine gleich-
formige Oberflichenbedeckung vorausgesetzt werden kann,
ist dies nur durch eine besonders starke SERS-Verstiarkung
durch das Substrat, also durch die Existenz von ,heilen
Stellen auf der Oberfldche zu erkldren, obwohl Vorsicht am
Platz ist, da Fluktuationen in der Konzentration des Adsor-
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bates nicht ganz ausgeschlossen werden konnen. Interessan-
terweise fallt die ,,heile* Stelle des hier gezeigten Beispiels
nicht mit der Position eines Silberkiigelchens zusammen,
sondern im Gegenteil eher mit einer Art Graben zwischen
den Silberkiigelchen (Abbildung 6 A). Eine kleine Unsicher-
heit bleibt bestehen, da die Kongruenz der topographischen
und der SERS-Abbildung unter Umsténden nicht perfekt ist.
Es wurde schon frither postuliert, dass ,,heile Stellen eines
SERS-Substrates mit Zwischenrdumen oder Vertiefungen in
Verbindung zu bringen seien.[*! In Arbeiten von Emory und
Niel®l gibt es experimentelle Hinweise auf solche ,,heiBe*
Stellen, obwohl diese nicht direkt abgebildet werden konnten.
Die SNOM-Technik hingegen ermoglicht dies durch die
simultane Aufzeichnung der Probentopographie und der
Raman-Intensitdt an jeder Stelle. Die Interpretation ist
besonders einfach, falls Filme aus isolierten Silberinseln als
SERS-Substrate eingesetzt werden.[®)

Interessant ist es auch, das Intensitidtsverhéltnis von Fluo-
reszenz- und Raman-Signal zu betrachten. Der SERS-Streu-
querschnitt von besonders ,,heien® Stellen war in derselben
GroBenordnung wie der der Fluoreszenz!P* %] Wenn ein
einzelnes Molekiil ein Photon absorbiert hat, kann es Licht in
Form von Raman-Streuung oder in Form von Fluoreszenz
emittieren, aber nicht beides gleichzeitig. Ausbleichprozesse
sind eng mit Fluoreszenz verkniipft und sollten somit den
Raman-Prozess nicht beein-
flussen. Dies ist in Abbil-
dung 7 illustriert, wo drei nach-
einander gemessene Spek-
tren von R6G, wiederum
auf einem Silberinsel-SERS-
Substrat, gezeigt sind. Der
Fluoreszenzuntergrund
nimmt als Folge des Ausblei-
chens allméhlich ab, wihrend
die Intensitit der Raman-
Banden konstant bleibt. Dies
untermauert die obige Aussa-
ge und ldsst darauf schlieBen,
dass ,heiBe“ Stellen eines
SERS-Substrates dazu fiihren,
- dass die dort adsorbierten
Molekiile vorwiegend Ra-
man-Licht emittieren anstatt
zu fluoreszieren, wobei sie
auch vor dem Ausbleichen ge-
schiitzt wéren. Die Bedeckung
des SERS-Substrates war et-
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Abbildung 7. Raman-Linien
und Fluoreszenzuntergrund im
optischen Spektrum einer Mo-

nolage Rhodamin6G auf ei-
nem SERS-Substrat (Anre-
gung bei 488 nm). Die Spek-
tren wurden direkt nach-
einander aufgenommen (Rei-
henfolge von oben nach un-
ten), mit einer Integrationszeit
von 5min pro Spektrum. Ein
allmidhliches Ausbleichen des
Fluoreszenzuntergrundes kann
beobachtet werden, wihrend
die Intensitdt der Raman-Li-
nien konstant bleibt.
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was grofler als eine Monolage,
weshalb nur ein Teil der R6G-
Molekiile an diesen geschiitz-
ten Stellen adsorbiert sein
kann. Dieser Teil scheint je-
doch iiberproportional zum
starken Raman-Signal beizu-
tragen. Es ist somit moglich,
dass nur wenige ,,heif3e* Stel-
len eines SERS-Substrates zu
einer sehr hohen Raman-Ver-

starkung fithren und damit fiir die beobachtete Gesamtinten-
sitdt verantwortlich sind.

Sind SERS-Verfahren die einzige Hoffnung, Raman-Spek-
tren durch optische nahfeldspektroskopische Anregung zu
erhalten? Die Antwort auf diese Frage lautet, wie in
Abbildung 8 gezeigt wird: Nein. Diese Abbildung zeigt das
Nahfeld-Raman-Spektrum eines durch Gasphasenabschei-
dung (chemical vapor deposition, CVD) hergestellten Dia-
mantfilms. Die scharfe Bande bei 1330 cm™! ist wohlbekannt

Glas
S~

Diamant
Glas/Graphit
|

| | I
1800 1600 1400 1200

RS BT BT T T B

2000 1500 1000 500 0
«— v /cm™

Abbildung 8. Nahfeld-Raman-Spektrum eines mit der CVD-Methode
hergestellten Diamantfilms. Die Anregungswellenldnge betrug 488 nm
und wurde vor dem Eintritt in den Spektrographen mit einem hologra-
phischen Notch-Filter nahezu vollstdndig eliminiert. Starke Raman-Ban-
den, die vom Glas der Spitze herriihren, beherrschen das Spektrum.
Einschub: die scharfe Raman-Bande von Diamant bei 1330 cm™~' sowie
breite, zum Teil von Glas-Banden iiberlagerte Raman-Bande von Gra-
phitkohlenstoff bei ca. 1600 cm™.

fir Diamant. Die Raman-Streuung von Graphitkohlenstoff
wird bei ca. 1600 cm™! erwartet, jedoch gab es bei der
Messung eine Uberlagerung dieser sp2-Kohlenstoffbande
mit einer Raman-Emission des Glases der SNOM-Spitze.
Dies ist zum einen auf die geringe Raman-Intensitit der
Probe zuriickzufiithren, zum anderen hingt die Intensitit der
Glas-Bande sehr stark vom Material der benutzten optischen
Faser ab. Unsere neuesten SNOM-Spitzen weisen in diesem
Bereich des Spektrums nahezu keine Raman-Streuung mehr
auf, sodass im Prinzip durch Vergleich der Intensitidten die
Reinheit des Diamantfilmes lokal bestimmt werden kann.
Das Ziel der quantitativen Analyse von Diamant im Bereich
von 100 nm riickt damit in greifbare Nihe.

Die hervorragende Auflosung in z-Richtung (in Richtung
der SNOM-Spitze) macht es auch moglich, die Grenzfliche
zwischen zwei Fliissigkeiten zu untersuchen. Beispielsweise
wire es interessant, die Orientierung von Molekiilen an einer
solchen Grenzschicht unter Nutzung der Anisotropie des
Raman-Streutensors sowie unter Verwendung von polarisier-
tem Licht zur Anregung und Detektion zu bestimmen. Fiir
den isotropen Teil des Streutensors der totalsymmetrische
Schwingungsmoden erwartet man eine starke Signalabschwé-
chung, wenn die Polarisatoren um 90° gegeneinander verdreht
sind. Hingegen man fiir anisotrope Moden eine gewisse
Intensitidt auch bei gekreuzten Polarisatoren detektieren.
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Abbildung 9. Raman-Spektren von
flissigem p-Xylol, aufgenommen
mit Polarisationsfiltern im Anre-
gungs- und Detektions-Strahlen-
gang. A) Fernfeld-Spektrum mit pa-
rallelen Polarisatoren; B) Fernfeld-
Spektrum mit gekreuzten Polarisa-
toren; C) Nahfeld-Spektrum mit pa-
rallelen Polarisatoren; D) Nahfeld-
Spektrum mit gekreuzten Polarisa-
toren. Die absoluten Intensititen
der verschiedenen Spekten sind
nicht direkt vergleichbar, sondern
wurden fiir die Abbildung normiert.
Die Laserleistung in C und D betrug
10 pW (bei 4 =488 nm); das Signal

Dies ist in Abbildung 9 ver-
anschaulicht. Sind die Mo-
lekiile nicht mehr zufillig
orientiert, wie das an
Grenzflichen zu erwarten
ist, kann iiber Symmetrie-
betrachtungen die Struktur
der Grenzfliche bestimmt
werden.

Abbildung9A und B
zeigen  Fernfeld-Raman-
Spektren und  Abbil-
dung 9C und D Nahfeld-
Raman-Spektren von fliis-
sigem p-Xylol. Wenn man
von paralleler zu gekreuz-
ter Orientierung der Pola-
risatoren im Anregungs-
und  Detektionsstrahlen-
gang wechselt, beobachtet
man bei vielen Raman-
Banden den erwarteten In-
tensitiatsverlust, z.B. bei
den starken Banden des
aromatischen Rings bei
820 und 1200 cm™!. Die
Bande bei 1600 cm™! je-
doch bleibt relativ stark,
was auf eine stark aniso-
trope Komponente im zu-

gehorigen Streutensor hin-
weist. Abbildung 9 zeigt
auch eindriicklich, dass die
Polarisation des Lichtes beim Durchtritt durch eine geétzte
SNOM-Spitze recht gut erhalten bleibt.

wurde iiber 10 min gemittelt.

3.3. Laserablation durch SNOM-Spitzen

Die hohe Transmission der benutzten SNOM-Spitzen er-
moglicht nicht nur hochauflosende bildgebende Verfahren
und eine spektroskopische Analyse der Oberflache, sondern
auch eine photochemische Nanoprobennahme (,,Nanosam-
pling“) durch Materialabtragung (Ablation) mit durch die
Spitze iibertragenen Laserpulsen.® Das verdampfte Material
kann iiber betrichtliche Distanzen transportiert und in einem
zweiten Schritt durch eine hochempfindliche Methode, z.B.
die Massenspektrometrie, analysiert werden. Das Konzept
dieser Idee ist in Abbildung 10 gezeigt.

Eine von der Ortsauflosung her nicht gerade beeindru-
ckende Realisierung dieses Konzeptes wurde bereits beschrie-
ben.] Die Autoren fiihrten in der Tonenquelle eines Massen-
spektrometers eine leicht zugespitzte optische Faser iiber
einen in der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
iiblichen Probentriger und konnten ein matrixunterstiitztes
Laserdesorptions/ionisations(MALDI)-Experiment ~ durch-
fithren. Die Probe auf dem TEM-Gitter bestand aus Acetyl-
cholin, eingebettet in eine Matrix aus 2,5-Dihydroxybenzoe-
sdaure. Allerdings ist nicht ganz klar, worin der Fortschritt
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Abbildung 10. Schematische Darstellung der Kopplung von SNOM-Laser-
ablation mit massenspektrometrischer Analyse des verdampften Materials.

dieses Experimentes gegeniiber fritheren MALDI-Experi-
menten, bei denen der Laserpuls ebenfalls durch eine
optische Faser auf die Probe geleitet wurde,l®® %! besteht.
Die ortliche Auflésung betrug nur einige Mikrometer, weit
mehr als die mit der SNOM-Methode erreichbare Auflésung.

Verschiedene Mechanismen konnen die laserinduzierte
Ablation unter Verwendung von SNOM-Spitzen erkldren.[
Nach dem photochemischen Modell wird die Energie durch
optische Absorption auf die Probe iibertragen; die Ablation
wire dann die Folge von Bindungsbriichen in den Proben-
molekiilen. Auf dhnliche Weise wiirde bei einem photother-
mischen Prozess die absorbierte optische Energie in Warme
umgewandelt, was zur lokalen Ablation vom geheizten Fleck
fiihrt. Weiterhin ist ein ballistischer Mechanismus moglich,
bei dem Material von der Spitze auf die Probe gelangt und
dort Material herausschlagen kann. Dieser ballistische Me-
chanismus war die wahrscheinlichste Erkldarung fiir ein
SNOM-Ablationsexperiment mit einer Anthracenoberfldche
unter Verwendung einer vollstandig metallbedampften Spit-
ze."l Photonen konnten in diesem Fall nicht auf die Probe
gelangen, sodass man einen ,,Sputter“-Prozess durch Atome
der SNOM-Spitze oder durch darauf adsorbiertes Material
postulieren muss. Schlielich sollte man die voriibergehende
thermische Expansion der Spitzel”'-73] als Moglichkeit, Locher
in die Probenoberfliche zu ,,stanzen®, in Betracht ziehen. Es
wurde jedoch experimentell gezeigt, dass diese letztgenannte
Moglichkeit nicht von Bedeutung ist.["!

Wir besprechen nun ein Experiment, welches iiber den
Mechanismus der SNOM-Laserablation eines Rhodamin-B-
Filmes Auskunft gab. Diese Probe wurde mit Laserpulsen
beim Absorptionsmaximum (,,on resonance“, 532 nm) sowie
mit solchen weit davon entfernt (,,off resonance*, 650 nm)
bestrahlt. Die Apertur der verwendeten SNOM-Spitze war
kleiner als 100 nm im Durchmesser. Es wurde kein signifi-
kanter Unterschied in der Transmission zwischen 400 und
650 nm gefunden, obwohl dies aufgrund des sich verdn-
dernden Verhiltnisses zwischen Wellenldnge und Apertur zu
erwarten gewesen wire. Abbildung 11 zeigt Topographie-
Bilder der Oberflédche, die nach mehreren Laserpulsen auf-
genommen wurden. Keine Ablation wurde nach dem Off-
resonance-Experiment  detektiert (Abbildung 11A, A=
650 nm, Einkopplung von Laserpulsen mit einer Energie
von jeweils 2.1 wJ), wihrend im On-resonance-Experiment
gut definierte Krater mit etwa 70 nm Durchmesser (full width
at half maximum, FWHM) und einer Tiefe von 5 nm gebildet
wurden (Abbildung 11B, 1 =532 nm, 1.4 pJ pro Laserpuls).
Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf einen optischen, und zwar
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entweder photochemi-
schen oder photother-
mischen Mechanismus
fur die Ablation. Ver-
glichen mit der ballisti-
schen Ablation ist die
Energietibertragung of-
fenbar auch effizienter.
Die hier benutzte Pho-
tonenenergie geniigt al-
lerdings nicht, um Bin-
dungen in Rhodamin zu
spalten, im Unterschied
zu Ablationsexperimen-
ten mit UV-Lasern, bei
denen die photochemi-
sche Dissoziation oft zur
Erkldrung der Phéno-
mene herangezogen
‘ ! o wird.’¥  Wir schlagen
oo 1 o one R deshalb i _geeien
Fall vor, dass die Abla-

A) Laserpulsen mit A=650nm (d.h. . o
fern vom Absorptionsmaximum des tion des Rhodaminfilms
iiber einen photothermi-

Rhodamins) und 2.1 uJ Pulsenergie
durch die SNOM-Spitze und B) Laser- schen Mechanismus ver-
lduft, bei dem die ab-

pulsen mit =532 nm (d.h. nahe beim

Absorptionsmaximum) und 1.4 pJ Puls- ; . .

energie. Der topographische Gesamt- sorbierte  Lichtenergie

kontrast in z-Richtung betriigt in A)  zu einem raschen loka-
len Temperaturanstieg

in der Probe und da-

10 nm und in B) 30 nm.
durch schlieBlich zur thermischen Desorption der Molekiile
fiihrt.

Eine weitere interessante Erkenntnis aus Abbildung 11 ist,
dass das ablatierte Material in der Nihe des Kraters wieder
abgelagert wird, und zwar nicht symmetrisch, sondern in einer
bevorzugten Richtung unabhéngig von der Scanbewegung (in
Abbildung 11 links vom jeweiligen Krater). In anderen
Experimenten war die Wiederablagerung eher symmetrisch.
Der Grund fiir diesen Effekt scheinen Asymmetrien der
SNOM-Spitze selbst zu sein: Oft ist diese nicht perfekt
symmetrisch, sodass bei der Ablation das Material in eine
bestimmte Richtung gelenkt wird.

Ein Transport iiber Distanzen von mehreren Mikrometern
wurde ebenfalls mehrmals beobachtet. Ein solches Resultat
ist in Abbildung 12 gezeigt."™ Hier wurde eine Anthracen-
Kristalloberfliche wéhrend des Abrasterns eines 1 x2 um
groffen Ausschnittes durch die SNOM-Spitze kontinuierlich
mit Laserpulsen (6 ns, 532 nm, 50 WJ Pulsenergie, 20 Hz
Wiederholungsfrequenz) beschossen. Daraufhin wurde ein
Topographie-Bild einer groBeren Fliche aufgenommen (Ab-
bildung 12). Ein ca. 1 um breiter Graben mit gut definierten
Kanten ist in der linken oberen Ecke dieses Bildes zu
erkennen. Auflerdem fanden wir einen etwa 2 um breiten,
strukturlosen Hiigel in 5 um Entfernung, der etwa parallel
zum Graben verlduft. Dieses Ergebnis lésst sich einfach durch
die Asymmetrie der SNOM-Spitze interpretieren. Diese
steuert den Transport und die Ablagerung des Probenmate-
rials in eine Vorzugsrichtung. Zum Sammeln der ablatierten
Molekiile, z.B. mit einer Vakuum-Schnittstelle zur massen-
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Abbildung 12. Materialtransport iiber mehrere Mikrometer: Topogra-
phie-Bild einer 5 x 8 um groBen Region der Oberfliche eines Anthracen-
kristalls, welche zuvor in der 1x2 pum groen Region links oben mit
Laserpulsen beschossen wurde (6 ns, 532 nm, 50 pJ Pulsenergie, 20 Hz
Wiederholungsfrequenz). Der topographische Gesamtkontrast in z-Rich-
tung betrdgt 100 nm. (Aus Lit. [70].)

spektrometrischen Detektion, konnte diese Asymmetrie von
grofBem Vorteil sein, wenn die SNOM-Spitze so gedreht wird,
dass die Ablation hauptsédchlich in Richtung der Sammel-
einheit gelenkt wird.

Aus Abbildung 12 lisst sich auch ableiten, dass nur wenig
Material in Form groler Klumpen herausgeschleudert wird.
Der Hiigel aus wieder abgelagertem Anthracen ist diffus und
strukturlos, was zu erwarten ist, falls das Material aus der
Gasphase abgeschieden wird. Wir konnten auch zeigen, dass
laserablatierte Molekiile nicht zersetzt werden.” Der Mate-
rialtransport erfolgt also nicht mechanisch durch Verschieben
mit der SNOM-Spitze, sondern durch Verdampfung und
Kondensation auf der Probenoberfliche, und zwar in einer
bevorzugten Richtung, die durch die Asymmetrie der Spitze
vorgegeben ist.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Bildgebende Verfahren unter Verwendung von SNOM-
Sonden konnen heute spektroskopische Daten mit einer
minimalen Ortlichen Auflosung von 50 nm liefern. Einige
Verbesserungen hinsichtlich der Auflosung sind zwar noch
moglich, jedoch wird die Apertur-SNOM vermutlich nie eine
Auflésung von 1 nm oder besser erreichen, die mit STM oder
AFM gut moglich ist. Allerdings liefert die SNOM, wie wir
hier gezeigt haben, reichhaltige chemische Informationen, die
unserer Meinung nach die niedrige Auflésung kompensieren.

SNOM-Spitzen guter Qualitdt konnen heutzutage nach
mehreren Methoden produziert werden. Eine hier beschrie-
bene chemische Atzmethode ist leicht anwendbar und liefert
sehr gute SNOM-Spitzen in hoher Ausbeute. Diese halten
auch hohen Laserenergien stand” und sind daher besonders
lichtstarke Spitzen.

Wir haben hier Beispiele fiir das Fluoreszenz- und das
SERS-Imaging im optischen Nahfeld, mit oOrtlichen Auf-
I6sungen von unter 100 nm, relativ kurzen Belichtungszeiten
sowie guten Signal-Rausch-Verhiltnissen vorgestellt. Der
unterschiedliche Ursprung der Raman- und Reflektions-
Signale kann fiir eine Intensitédtskorrektur der Raman-Bilder
durch eine einfache Normierung herangezogen werden. Mit
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diesem Verfahren konnen topographische Artefakte in
SNOM-Bildern immer dann korrigiert werden, wenn die
interessierende Substanz bei einer anderen Wellenldnge
detektiert werden kann.

Eine Oberflichenverstirkung optischer Ubergiinge scheint
an wenigen ,heiflen” Stellen eines Substrates zu erfolgen.
Durch die Kombination von topographischen und optischen
Informationen besteht nun die Moglichkeit, die Natur dieser
,heifen“ Stellen genau zu ergriinden. Eine Oberflachenver-
starkung ist allerdings nicht eine notwendige Voraussetzung,
um optische nahfeldspektroskopische Daten zu gewinnen,
wie das Beispiel eines CVD-Diamantfilms zeigt. SchlieBlich
konnte die Spitze als Trdger fiir ein kleines Partikel die-
nen,%71 welches selbst eine starke Raman-Verstirkung
bewirkt. Eine solche , Tip-SERS“-Methode wiirde keine
Abscheidung der Probe auf einem rauhen Silberfilm mehr
erfordern, was von hohem praktischen Wert wire, da eine
Probenvorbereitung entfallen konnte.

Auf dem Gebiet der gepulsten Laserablation durch SNOM-
Spitzen haben wir gezeigt, dass es moglich ist, sehr gut
definierte Ablationskrater (ca. 70 nm Duchmesser) an der
Oberfldche organischer Materialien zu bilden. Die ablatierten
Molekiile bleiben intakt und fliegen oft in eine bestimmt
Richtung, die durch die Asymmetrie der SNOM-Spitze
vorbestimmt ist. Das Material kann mehrere Mikrometer
weit transportiert, gesammelt und weiter analysiert werden.
Wir entwickelten kiirzlich eine Schnittstelle, um eine massen-
spektrometrische Analyse von derart verdampften Substan-
zen vorzunehmen. Im Unterschied zu konventionellen Laser-
ablationsionenquellen fiir die Massenspektrometrie ist es mit
dieser Schnittestelle moglich, die Probe bei Atmosphiren-
druck zu untersuchen. Massenspektren von Material, das in
Ablationsexperimenten mit einzelnen diffraktionsbegrenzten
Laserpulsen abgelost wurde, wurden bereits gemessen, und
ein gutes Signal-Rausch-Verhiltnis gibt uns Gewissheit, dass
auch optische nahfeldspektroskopische Ablations-MS-Unter-
suchungen in greifbarer Néhe sind.

Wir danken Dr. Dieter Zeisel fiir wesentliche Beitrige zu
diesem Artikel, Dr. Yung Doug Suh, Raoul Stockle, Christian
Fokas, Anja Vinckier, Urs Ziegler, Dr. Roland Hauert, Dr. Jorg
Patscheider und Dr. Tuan Vo-Dinh fiir ihre Hilfe sowie dem
Schweizerischen Nationalfonds fiir die grofiziigige finanzielle
Unterstiitzung (Nationales Forschungsprogramm ,, Nanotech-
nologie“, NFP-36).
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