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Die Raman-Spektroskopie (RS) liefert reichhaltige Informa-
tionen iiber Energie und Struktur gasformiger, fliissiger und
fester Systeme. In der Regel hat der Raman-Prozess jedoch
einen sehr niedrigen Streuquerschnitt in der Groenordnung
von (do/dQ)gs ~107'-107% cm*s~". Besonders bei einer klei-
nen Zahl von Raman-Streuern, wie im Fall von Adsorbatsys-
temen an (glatten) Grenzfliachen, sind die Einsatzmoglich-
keiten der Raman-Spektroskopie beschrankt. Diese Situation
anderte sich Mitte der siebziger Jahre mit der Entdeckung der
oberflichenverstirkten Raman-Streuung (SERS) an rauen
Ag-Oberflichen. Die enorme Erhohung der Raman-Intensi-
tdt entsteht durch das Zusammenwirken von ,.elektromagne-
tischen“ und ,,chemischen* Verstiirkungsmechanismen.“*2]
Wihrend der fast 30-jahrigen SERS-Geschichte wurden der
Verstarkungsfaktor und die Effizienz der Raman-Instrumen-
te wesentlich verbessert. Dies ermoglichte Untersuchungen
an Oberflichen-Adsorbat-Systemen mit Submonoschichten-
Bedeckung. Grofe Aufmerksamkeit erregten in jiingster Zeit
Berichte iiber Raman-spektroskopische Untersuchungen an
Einzelmolekiilen, die auf Ag- und Au-Nanoteilchen adsor-
biert waren.¥

Anfanglich wurde SERS nur an Edelmetalloberflichen
beobachtet, mittlerweile aber auch fiir Adsorbate an aufge-
rauten Ubergangsmetalloberflichen.”! Weitere Anwendungs-
bereiche erschlossen sich mit der Verwendung von UV-Licht
zur Anregung von SERS. In einigen Fillen wurde auch
oberfliachenverstiarkte Resonanz-Raman-Streuung an Adsor-
baten beobachtet, z. B. an SCN™- und CO-Molekiilen, die an
rauen Rh-Oberflichen adsorbiert waren.! SERS findet als
analytische Methode jedoch nur begrenzte Anwendung, da
fiir den Verstdrkungseffekt raue Oberflichen nétig sind.
Diese bieten eine Vielzahl unterschiedlicher Adsorptions-
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pléatze, was jedoch die Zuordnung der Schwingungsbanden
adsorbierter Spezies hdufig erschwert. Es ist daher wiin-
schenswert, Raman-spektroskopische Untersuchungen an
glatten Einkristalloberflichen durchzufiihren, was die Iden-
tifizierung der adsorbierten Spezies sowie die Ermittlung
ihrer Bindungsplidtze und ihrer molekularen Orientierung
erleichtern wiirde. Die Ergebnisse konnten dann auf kom-
plexere Systeme wie aufgeraute Oberflachen oder Tragerka-
talysatoren ibertragen werden. Bislang waren jedoch
Raman-Untersuchungen an Einkristalloberflichen extrem
schwierig, da die Oberflachenverstdarkung an glatten Flachen
entweder vollig fehlte oder sehr gering ausfiel. Daher wurden
auf diesem Gebiet nur sehr wenige Untersuchungen, entwe-
der im Vakuum,” in elektrochemischer Umgebung!® oder in
einer speziellen ATR-Zelle (ATR = attenuated total reflec-
tion) durchgefiihrt. Letztere verwendet die resonante Anre-
gung von Oberflichenplasmonen, was eine moderate Erho-
hung der elektromagnetischen Felder an der Phasengrenze
bewirkt.”’)

Vor kurzem wurde ein neues Verfahren zur Verstirkung
der Raman-Streuung entwickelt. Dieses kombiniert Raman-
Mikroskopie mit Rastersondenverfahren (SPM), z. B. Raster-
kraftmikroskopie (AFM), optischer Raster-Nahfeld-Mikro-
skopie (SNOM) oder Rastertunnelmikroskopie (STM). Das
zentrale Element ist eine mit Laserlicht bestrahlte AFM-,
SNOM- oder STM-Spitze (die entweder mit einem Ag- oder
Au-Film bedeckt oder aus einem Ag- oder Au-Draht herge-
stellt wurde). Diese Spitze wird sehr nahe an die Proben-
oberfliche gefahren, d.h., sie befindet sich entweder im
atomaren Kontaktmodus oder im Tunnelmodus."*'® Unter
Beleuchtung werden lokalisierte Oberfldichenplasmonen in
der durch Spitze und Metalloberflache gebildeten Kavitit
angeregt. Diese Oberflichenplasmonen erzeugen lokale
elektromagnetische Felder mit einer gegeniiber dem Feld
des einfallenden Lichtstrahles wesentlich erhohten Feldstir-
ke. Das fithrt zu einer enormen Zunahme der Raman-
Intensitit (proportional zur 4. Potenz der Felderhohung).['*®!
Zudem stammt die erhohte Raman-Intensitdt aus einem
Bereich, dessen Durchmesser deutlich kleiner als die Photo-
nenwellenldnge ist: Er hat etwa die Groe der Tunnelspitze
oder ist sogar kleiner, d.h., seine Ausdehnung betrdgt nur
wenige 10 nm. Da der Verstarkungseffekt aus der Anregung
der Spitzen-Oberflichen-Kavitidt resultiert, benotigt man
keine raue Oberfliche. Mit einer geeigneten Spitze kann
eine Verstirkung auch an ebenen Ubergangsmetalloberfli-
chen erzielt werden. Auf diese Weise werden Raman-Spek-
troskopie und SPM zu einer neuen Methode verkniipft — mit
den Vorteilen der hohen rdumlichen Auflésung der SPM und
den reichhaltigen chemischen Informationen, welche die
Raman-Spektroskopie liefert. Dieses Verfahren ist als spit-
zenverstarkte Raman-Spektroskopie (TERS, tip-enhanced
Raman spectroscopy) bekannt; gelegentlich wird es auch als
»apertureless SNOM* bezeichnet.

Wir berichteten bereits iiber TERS an Malachitgriin-
Isothiocyanat, adsorbiert auf einkristallinen Au-Oberflachen.
Das Absorptionsmaximum dieses Systems stimmt gut mit der
Anregungswellenldnge iiberein. Im adsorbierten Farbstoff
findet daher ein Resonanz-Raman-Prozess (RRS) statt, der
bereits in Abwesenheit der Au-Spitze zu einem geringen, aber
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messbaren RRS-Signal fiihrt. Bei Annéherung der Spitze an
die Au(111)-Oberfliche wird die Raman-Streuung dann um
viele GroBenordnungen verstirkt.'®! Dariiber hinaus wurden
mit TERS gemessene Spektren von Malachitgriin-Isothio-
cyanat auf einem Pt(110)-Substrat sowie von CN~ auf
Au(111) vorgestellt. Hier soll von der weiteren Erforschung
des Potenzials von TERS berichtet werden.

Als Testsystem verwendeten wir eine selbstorganisierte
Monoschicht von Benzolthiol auf Pt(110). Die TERS-Spek-
tren sind in Abbildung 1 dargestellt. Wie Kurve (a) zeigt, wird
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Abbildung 1. TERS von Benzolthiol an Pt(110). Das Spektrum (a)
wurde mit zuriickgezogener Spitze aufgenommen. Wihrend der Mes-
sung der Spektren (b—f) befand sich die Spitze im Tunnelmodus. Die
Spektren (b—f) wurden aufeinander folgend gemessen. Laserleistung:
5 mW.

kein Raman-Signal beobachtet, wenn die STM-Spitze 1 um
von der Oberfldche zuriickgezogen oder vollstdndig entfernt
wird. Bringt man jedoch die Au-Spitze in Tunnelposition mit
dem Pt(110)-Substrat (d.h. in einen Abstand von ungefihr
1nm tber der Oberfliche), so kdnnen Spektren hoher
Intensitdt und Qualitdt gemessen werden (Spektren (b)-f)
in Abbildung 1). Die Raman-Intensitédt der stirksten Bande
betrug ungefidhr 20 cps und sank geringfiigig im Laufe der
Zeit. Das weist auf einen Zerfallsprozess hin, dhnlich dem
Bleichprozess von Farbstoffmolekiilen unter Beleuchtung.
Jedoch sollte adsorbiertes Benzolthiol keine Absorptions-
bande im Wellenldngenbereich des verwendeten Anregungs-
lichtes aufweisen; deshalb muss die Intensititsabnahme der
sehr hohen elektromagnetischen Feldstiarke zugeschrieben
werden, die in der unmittelbaren Ndhe der Tunnelspitze
erzeugt wurde und vermutlich zur Photodesorption oder zum
Photozerfall von Benzolthiol fiihrte. Diese Schlussfolgerung
wurde experimentell durch die Verringerung der Laserleis-
tung um einen Faktor 10 und durch die Untersuchung eines
unzerstorten Bereiches der Oberfliche bestdtigt. Unter
diesen Bedingungen blieb das Signal nahezu konstant; die
drei stdrksten Raman-Banden waren mit einem Signal/
Rausch-Verhiltnis von 3:1 klar erkennbar. Die Intensitét
der stirksten Bande betrug ungefihr 3.4 cps (nicht gezeigt).
Im Vergleich zu der mit voller Laserleistung gemessenen
Intensitdt von 24 cps zeigt dieses Ergebnis, dass bereits
wihrend der Aufnahme des ersten Spektrums unter voller
Laserleistung ein Teil des adsorbierten Benzolthiols zersetzt
wurde, was zu einer verringerten Signalintensitét fiihrte.

Um ein moglichst ebenes Substrat zu erhalten und um
SERS durch Oberfldchendefekte auszuschlieBen, wurde die
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Pt(110)-Oberfliche vor den Experimenten flammengetem-
pert —in Abwesenheit der Spitze ist daher kein Raman-Signal
von einer mit Benzolthiol bedeckten, glatten Pt(110)-Ober-
flache zu beobachten. Befindet sich jedoch die Spitze in
Tunnelposition, so beobachtet man einen intensiven TERS-
Effekt fiir diese Pt-Oberfliche. Man bendétigt zwar 60 s
Messzeit, um ein Spektrum mit geniigend hohem Signal/
Rausch-Verhiltnis zu erhalten, dennoch bedeutet die Mes-
sung eines Raman-Spektrums optisch nicht resonanter Mo-
lekiile, die auf einer glatten Pt(110)-Oberflache adsorbiert
sind, einen Durchbruch auf dem Gebiet der Oberflichen-
Raman-Spektroskopie.

Zum Vergleich verwendeten wir ein Au(110)-Substrat,
das ebenfalls flammengetempert wurde, um eine glatte,
wohldefinierte Oberfldche herzustellen. Damit sollten durch
Rauigkeit induzierte SERS-Beitrige ausgeschlossen werden.
Befand sich die STM-Spitze in zuriickgezogener Position, so
konnte nur ein niedriges, unstrukturiertes Untergrundsignal
ohne spektrale Charakteristika von adsorbiertem Benzolthiol
beobachtet werden (Abbildung2). Wurde die Spitze in
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Abbildung 2. TERS von Benzolthiol an Au(110) bei reduzierter Laser-
leistung. a) Spitze zuriickgezogen, b)—g) Spitze im Tunnelmodus, auf-
einander folgend gemessen. Zur klareren Darstellung sind die Spek-
tren (b—g) vertikal verschoben. Laserleistung: 0.5 mW.

Tunnelposition gebracht, waren sehr intensive Benzolthiol-
Banden auf einem breiten, gekriimmten Untergrund dhnlich
wie bei Pt messbar. Die maximale Intensitdt der Raman-
Banden betrug ungefihr 64 cps bei reduzierter Laserleistung.
Das ist etwa das Zwanzigfache der Intensitit des Benzolthiol/
Pt(110)-Systems. In beiden Experimenten an Pt und Au
(Abbildung 1, Abbildung 2) wurde dieselbe Au-Spitze ver-
wendet. Auch blieb die relative Position der Au-Spitze zum
Laserstrahl und zum Substrat im Wesentlichen unveréindert.
Daher konnen beide Experimente quantitativ miteinander
verglichen werden. Offensichtlich fiihrt die Verwendung
eines Au-Substrates zu einer ausgezeichneten optischen
Kopplung zwischen Spitze und Substrat. Dies bedeutet, dass
die Bedingungen fiir die Anregung von Oberfldchenplasmo-
nen hier besser erfiillt sind und somit eine grof3ere Verstar-
kung im Bereich Spitze-Substrat erreicht wird. Der Unter-
schied der Raman-Intensitédt zwischen Au- und Pt-Substrat ist
auf die optisch unterschiedliche Natur der Au- und Pt-
Substrate zuriickzufiihren, die unterschiedliche Reflektivitit,
Absorption und Spitzen-Substrat-Kopplung aufweisen, fallt
jedoch mit einem Faktor von 20 iiberraschend klein aus.!'”)
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Im Allgemeinen wechselwirken unterschiedliche Substra-
te auch unterschiedlich stark mit dem Adsorbat, was zu
(geringfiigig) verschobenen Schwingungsfrequenzen und un-
terschiedlichen relativen Raman-Intensitdten fithren kann.
Dies begriindet die Aussagekraft von schwingungsspektro-
skopischen Methoden in der Analytik. Eine genaue Analyse
der Abbildungen 1 und 2 zeigt, dass die Benzolthiol-Bande
bei ca. 1070 cm™ (mit a,-Symmetrie™) um 7 cm™! blauver-
schoben wird. Die Raman-Frequenz liegt bei 1068 cm ™" fiir Pt
und verschiebt sich nach 1075 cm™ fiir Au. Zur Verdeutli-
chung sind die relevanten Spektralbereiche vergréfert in
Abbildung 3 gezeigt. Zusitzlich zu den Frequenzverschie-
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Abbildung 3. Gespreizte TERS-Spektren von Benzolthiol auf Pt(110),
Au(110) und dann wieder auf Pt(110). Die Spektren wurden in dieser
Reihenfolge mit derselben Spitze aufgenommen. Die weiteren experi-
mentellen Bedingungen waren dieselben wie in Abbildung 2.

bungen beobachteten wir eine deutliche Anderung der rela-
tiven Intensititen im Frequenzbereich zwischen 950 und
1150 cm™". Da es nur geringfiigige Frequenzverschiebungen
sowie Anderungen der relativen Intensititen in Folge der
Adsorption gibt, bleiben die typischen spektroskopischen
Eigenschaften von Benzolthiol erhalten. So kann die Zuord-
nung der Benzolthiol-Banden, wie in Lit. [19] fiir fliissiges
Benzolthiol durchgefiihrt, auch auf die TERS-Spektren tiber-
tragen werden. Man beachte auch die hohen Untergrundin-
tensitdten in allen Spektren; Ursachen hierfiir sind vermutlich
die Anregung des Oberflichenplasmon-Kontinuums der Spit-
zen-Substrat-Kavitit und in kleinem Umfang Verunreinigun-
gen von Spitze oder Substrat. Um nachzuweisen, dass die
Frequenzverschiebungen keine Artefakte sind, werden in
Abbildung 3 auch Spektren fiir Pt(110) gezeigt, die vor und
nach der Messung des Au(110)-Spektrums mit derselben
Spitze aufgenommen wurden. Beide Benzolthiol-Spektren an
Pt(110) weisen die gleichen spektralen Charakteristika auf,
die sich deutlich von denen des Benzolthiol/Au(110)-Systems
unterscheiden — TERS ist somit ein diagnostisches Werkzeug:
Es ermdoglicht herauszufinden, an welches Oberfldchenmate-
rial das beobachtete Benzolthiol gebunden ist. Die experi-
mentellen Ergebnisse in Abbildung 3 belegen zudem, dass die
Schwingungsbande bei 1068 cm™' Benzolthiol-Molekiilen zu-
zuordnen ist, die an die Pt-Oberfliche und nicht an die Au-
Spitze gebunden sind. Folglich stammen die beobachteten
TERS-Signale, die in den Kurven (a)-c) zu sehen sind, von an
das jeweilige Substrat gebundenen Benzolthiol-Molekiilen.
Ein weiteres Indiz dafiir ergibt sich aus der Anderung der
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relativen Intensitdten fiir die unterschiedlichen Substrate.
Wie in Lit. [19] berichtet, hat im Spektrum von fliissigem
Benzolthiol die Bande bei 998 cm™' die hochste Intensitiit,
wihrend die Bande bei 1075 cm ™ verhéltnismiBig schwach
ist. Im Fall der Adsorption sowohl auf Pt als auch auf Au wird
jedoch die Benzolthiol-Bande bei 1068/1075 cm ™' intensiver
als die Bande bei 998 cm™'. Diese Intensitiitsverinderung ist
im Au-System ausgeprégter. Da beiden Banden Schwingun-
gen mit a;-Symmetrie zugeordnet werden, konnen die Un-
terschiede in den relativen Intensitdten nicht durch unter-
schiedliche Orientierungen der Benzolthiol-Molekiile auf den
beiden Oberfldchen erkldrt werden. In einer neueren Publi-
kation zur Pyridinadsorption an Ubergangsmetalloberflichen
wurde gezeigt, dass in jenem Fall die relativen Intensititsdn-
derungen auf unterschiedliche Wechselwirkungen der Pyri-
dinmolekiile mit den verschiedenen Metalloberflichen zu-
riickzufiihren sind.”! Ahnliche Ursachen konnten fiir Ben-
zolthiol an Pt und Tiophenol an Au vorliegen. Ferner beweist
der Einfluss des Substrates auf die Raman-Spektren, dass das
Raman-Signal von (Sub-)Monoschichten adsorbierter Mole-
kiile stammt.

Um zu zeigen, dass TERS allgemein einsetzbar ist,
wurden auch Spektren von anderen Adsorbaten aufgenom-
men, etwa von Pyridin-4-thiol (4-PT; Abbildung 4). Die vier
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Abbildung 4. TERS von Pyridin-4-thiol an Au(110) bei verringerter La-
serleistung. Untere Kurve (a) mit zuriickgezogener Spitze, die oberen
Kurven (b—f) mit Spitze im Tunnelmodus, in Serie gemessen. Laserleis-
tung: 0.5 mW.

Raman-Banden bei 1011, 1099, 1207 und 1617 cm™' stimmen
mit den wesentlichen spektralen Merkmalen von auf Metall-
oberflichen adsorbierten 4-PT-Molekiilen iiberein. Die ge-
messenen Raman-Intensitdten sind sogar hoher als im Fall
von Benzolthiol. Wihrend unserer Untersuchungen an 4-PT
beobachteten wir, dass die Au-Spitze leicht mit 4-PT konta-
miniert werden kann. Die von 4-PT auf der Au-Spitze
stammende Intensitdt ist jedoch schwiécher als die der
Au(110)-Probe, deshalb sind die TERS-Spektren des Au-
Spitze/4-PT/Au(110)-Systems kaum verdndert. Ist die Au-
Spitze jedoch optisch mit einem Pt(110)-Substrat gekoppelt,
liefert sie einen Beitrag, der mit der TERS-Intensitét des 4-
PT/Pt(110)-Systems vergleichbar ist; dies fiihrt zu einer
Uberlagerung der beiden Spektren. Ein moglicher Grund
fiir die leichte Kontamination der Spitze konnte sein, dass die
S- und N-Atome der 4-PT-Molekiile beide starke Bindungen
zu einem Substrat bilden konnen. Wéhrend der Anniherung
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in die Tunnelposition kann die Spitze dem Substrat extrem
nahe kommen. Hierbei konnten 4-PT-Molekiile vom Substrat
auf die Spitze iibergehen, da die Au-Atome der Spitze mit den
N-Atomen der 4-PT-Molekiile starke Bindungen eingehen.
Gleichzeitig werden die S-Au-Bindungen zum Substrat ge-
schwicht. Offensichtlich zeigen Molekiile mit mehreren
Bindungsmoglichkeiten zum Substrat eine besondere Nei-
gung, die Spitze zu kontaminieren.

Aus fritheren Abschitzungen der lateralen Ausdehnung
der Felderhohung!'®! folgt, dass die raumliche Auflésung von
TERS ungefihr der Grofle der verwendeten Spitzen ent-
spricht. Im vorliegenden Fall hatten die Spitzen einen Radius
von ungefidhr 30 nm. Theoretische Vorhersagen ergeben eine
noch stirkere rdumliche Konzentration des elektromagneti-
schen Feldes auf einen winzigen Bereich von 9 nm Durch-
messer fiir eine Spitze mit 30 nm Radius und einen Tunnel-
abstand von 1nm.”'! Diese Werte konnen als obere und
untere Grenzwerte der tatsdchlichen Ausdehnung der erhoh-
ten Felder angesehen werden und illustrieren somit das
Potenzial dieser Technik fiir Mikroskopie im Subwellenlédn-
genbereich.

Unsere Untersuchung zeigt, dass der Nachweis von (Sub)-
Monoschichten von auf ebenen, einkristallinen Oberfldichen
adsorbierten Molekiilen sogar dann moglich ist, wenn die
Adsorbate nur moderate oder niedrige Raman-Streuquer-
schnitte aufweisen. Fiir Adsorbate auf Einkristalloberflichen
konnten zusitzliche Informationen gewonnen werden, z.B.
iber ihre molekulare Orientierung. Bei Molekiilen mit hoher
Affinitdt zu spezifischen Bindungspliatzen konnte die Rolle
von Terrassen, Stufen und unterschiedlichen Kristallfacetten
bei Adsorptionsprozessen und chemischen Reaktionen auf-
geklart werden. Durch Variation der Oberflachenstruktur
von atomar glatten bis zu aufgerauten Oberflichen konnte
man den Ubergang von idealen Einkristalloberflichen zu
realen Katalysatoroberflachen betrachten. Sogar TERS-Un-
tersuchungen an einzelnen Katalysatorpartikeln riicken in
greifbare Néhe. Ferner diirfte TERS Hinweise zur Natur der
SERS-aktiven Plitze liefern — eine bislang ungeloste Aufga-
be. TERS entwickelt sich zu einem analytischen Werkzeug,
das spektroskopische und mikroskopische Informationen im
Nanometerbereich liefern wird.

Experimentelles

Die STM-Spitze wird durch elektrochemisches Atzen eines 0.25 mm
dicken Golddrahtes bei 2.4 V Gleichspannung in einer 1:1-Mischung
aus rauchender Salzsdure und Ethanol hergestellt.”” Unmittelbar
nach dem Atzen wird die Spitze mit Milli-Q-Wasser gereinigt. Die
Spitzenradien, die mit dieser Methode erzielt werden, betragen etwa
30 nm. Vor jedem Experiment wurden die Pt- und Au-Einkristalle
flammengetempert, um atomar glatte Oberfldchen herzustellen. Zur
Adsorption einer Benzolthiol-Monoschicht wurde eine direkt zuvor
flammengetemperte Einkristall-Elektrode 3—4 Minuten in eine 0.01m
Losung von Benzolthiol in Ethanol getaucht. Danach wurde griind-
lich mit Ethanol gespiilt, um Multischichten zu entfernen. Pyridin-4-
thiol-Monoschichten wurden nach einem analogen Verfahren herge-
stellt. Hier betrug die Eintauchzeit 2-3 Minuten.

Das TERS-Experiment wurde mit einem Olympus-Mikroskop
durchgefiihrt, das an einem Raman-Spektrographen befestigt war
(LabRam 1000 von DILOR). Ein im Hause gefertigter Adapter
diente dazu, den einfallenden Laserstrahl und das Raman-Signal
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unter einem Winkel von 60° zur Oberflichen-Normale des Einkris-
talles einzuleiten bzw. zu erfassen.'” Es wurde ein Olympus-Objektiv
mit 50-facher Vergroferung, groem Arbeitsabstand und einer
numerischen Apertur von 0.5 verwendet. Die Laserleistung (He-Ne,
632.8 nm) auf der Probe betrug ungefihr 5 mW. Sie konnte durch
Neutraldichtefilter abgeschwicht werden. Ein im Hause hergestelltes
STM wurde durch einen Trdger stabil mit dem Arbeitstisch des
Mikroskops verbunden.!"! Probe und Spitze konnten durch einen x-y-
Verschiebetisch in den Laser-Fokus bewegt werden; die Fokussierung
des Lichtstrahls wurde durch die vertikale Verschiebung des Mikro-
skops erzielt. Die Fokussierung sowie die grobe Annéherung der
Spitze an die Probe wurden mithilfe des Mikroskops und einer
zusitzlichen CCD-Kamera iiberwacht und gesteuert. Bei der Mes-
sung von Serienspektren betrug die Messzeit fiir jedes Spektrum 60 s,
der zeitliche Abstand zwischen den Aufnahmen einzelner Spektren
betrug ungefdahr 1s. Der Tunnelstrom und die Tunnelspannung
(relativ zur Probe) betrugen 1 nA und —150 mV. Diese Tunnelbedin-
gungen ergeben an Luft einen Tunnelabstand von ungefdhr 1 nm.
Dieser Wert ist etwas grofier als im Vakuum, da beim Tunneln an Luft
eine diinne Wasserschicht zwischen Spitze und Substrat adsorbiert ist.

Eingegangen am 14. Mai 2004

Stichwérter: Gold - Oberflichenanalyse - Platin -
Raman-Spektroskopie - Rastersondenverfahren

[1] M. Moskovits, L. L. Tay, J. Yang, T. Haslett, Top. Appl. Phys.
2002, 82, 215-226.

[2] A. Otto, J. Raman Spectrosc. 2002, 33, 593 —598.

[3] K. Kneipp, Y. Wang, H. Kneipp, L. T. Perelman, I. Itzkan, R.
Dasari, M. S. Feld, Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 1667 —1670.

[4] S. M. Nie, S. R. Emory, Science 1997, 275, 1102 -1106.

[5] Z. Q. Tian, B. Ren, D. Y. Wu, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 9463 -
9483.

[6] B.Ren, X. F. Lin, Z. L. Yang, G. K. Liu, R. F. Aroca, B. W. Mao,
Z. Q. Tian, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 9598 —9599.

[7] S.S. Perry, S. R. Hatch, A. Campion, J. Chem. Phys. 1996, 104,
6856 —6859.

[8] K. Sakamoto, H. Hashizume, M. Nagafusa, H. Sato, S. Ushioda,
Surf. Sci. 1996, 368, 292 -295.

[9] A.Bruckbauer, A. Otto, J. Raman Spectrosc. 1998, 29, 665 —672.

[10] R. Zenobi, V. Deckert, Angew. Chem. 2000, 112, 1814-1825;
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1746—1756.

[11] R. M. Stoeckle, Y. D. Suh, V. Deckert, R. Zenobi, Chem. Phys.
Lett. 2000, 318, 131-136.

[12] M. S. Anderson, Appl. Phys. Lett. 2000, 76, 3130—3132.

[13] N. Hayazawa, T. Yano, H. Watanabe, Y. Inouye, S. Kawata,
Chem. Phys. Lett. 2003, 376, 174—-180.

[14] B. Pettinger, G. Picardi, R. Schuster, G. Ertl, Electrochemistry
2000, 72, 942 -949; B. Pettinger, G. Picardi, R. Schuster, G. Ertl,
Single Mol. 2002, 3, 285-294; B. Pettinger, G. Picardi, R.
Schuster, G. Ertl, J. Electroanal. Chem. 2003, 554-555,293-299.

[15] A. Hartschuh, E.J. Sanchez, X.S. Xie, L. Novotny, Phys. Rev.
Lett. 2003, 90, 095503-1-4.

[16] B. Pettinger, B. Ren, G. Picardi, R. Schuster, G. Ertl, Phys. Rev.
Lett. 2004, 92, 096101-1-4.

[17] S. Klein, T. Witting, K. Dickmann, P. Geshev, M. Hietschold,
Single Mol. 2002, 3, 281 -284.

[18] M. Micic, N. Klymyshyn, Y. D. Suh, H. P. Lu, J. Phys. Chem. B
2003, 107, 1574-1584.

[19] K. T. Carron, L. G. Hurley, J. Phys. Chem. 1991, 95, 9979 —9984.

[20] D.Y. Wu, M. Hayashi, Z. Q. Tian, S. H. Lin, Spectrochim. Acta
Part A 2004, 60, 137-146.

[21] D. L. Mills, Phys. Rev. B 2002, 65, 125419-1-11.

[22] B. Ren, G. Picardi, B. Pettinger, Rev. Sci. Instrum. 2004, 75, 837 -
841.

Angew. Chem. 2005, 117, 141144


http://www.angewandte.de

