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Die SERS-Spektroskopie (SERS = oberflichenverstiarkte
Raman-Streuung; surface-enhanced Raman scattering) kann
Molekiile anhand ihres einzigartigen ,,Fingerabdrucks“ (ei-
nem Satz von Schwingungsmoden, der fiir jedes Molekiil
charakteristisch ist) identifizieren und ist die wohl am hiu-
figsten eingesetzte spektroskopisch-analytische Technik. Wie
der Name andeutet, ist SERS eine spezielle Unterart der
Raman-Spektroskopie. Die konventionelle (oder spontane)
Raman-Streuung ist inhédrent schwach, weil die inelastische
Photonenstreuung an Molekiilen einen sehr niedrigen Quer-
schnitt hat. So liegt der Raman-Streuquerschnitt von Mole-
kiilen in der GroBenordnung 10~ cm? (im Resonanzfall al-
lerdings um GroBenordnungen hoher), was in keiner Weise
vergleichbar ist mit typischen Absorptions- oder Fluores-
zenzquerschnitten (107-107" cm?). Wegen des extrem
niedrigen Raman-Streuquerschnitts galt die Raman-Spek-
troskopie lange als wenig praktikabel, allerdings fiihrte die
Erfindung des Laser in den 60er Jahren zu einer Neubelebung
des Gebiets.

Die in der 70er Jahren gemachte Entdeckung, dass eine
Elektrodenoberfliche aus Silber die Raman-Signale von
Adsorbaten um einen Faktor 10°-10° verstirken kann, 16ste
ein enormes Interesse an diesem System aus, da es erstmals
erlaubte, elektrochemische Prozesse an einer Elektroden-
oberfliche auf molekularer Ebene zu verfolgen.!! In der
Folge dieser bahnbrechenden Studie von Hendra und Mitar-
beitern im Jahr 1974 waren es die Arbeitsgruppen von Van
Duyne und Creighton, die als erste erkannten, dass die
enorme Verstdrkung des Raman-Signals nicht durch eine
vergroBerte Oberflidche (nur ca. Faktor 10) zustandekommen
konnte, wie es Hendra und Mitarbeiter in ihrer urspriingli-
chen Studie an einer elektrochemisch aufgerauten Au-Elek-
trodenoberfliche in Betracht gezogen hatten. Ein anderer
Mechanismus musste stattdessen die enorme Verstirkung
bewirken. In einer systematischen Studie fanden Van Duyne
und Mitarbeiter fiir die beobachteten Raman-Signale eine
Abhingigkeit vierter Ordnung und postulierten, dass auller
der Resonanzverstirkung auch eine elektromagnetische
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Verstirkung auftritt.'¥) Schatz et al. entwickelten anschlie-
Bend ein theoretisches Modell, das die enorme Intensitéts-
erhohung erklidren konnte.” Seit diesen anfinglichen Stu-
dien hat die oberflachenverstiarkte Raman-Spektroskopie die
Molekiilspektroskopie revolutioniert, und das Gebiet erlebte
in den 80er Jahren einen betrdchtlichen Aufschwung. Der
SERS-Effekt war urspriinglich an elektrochemisch aufge-
rauten Metalloberfldchen (in Form von Elektroden) entdeckt
worden, und spétere Arbeiten fanden dann, dass auch kol-
loidale Metall-Nanopartikel (insbesondere Silber und Gold)
als gute Raman-Verstirker fungieren. Allerdings waren die
Silber- und Gold-Nanopartikel, die man in den 80er Jahren
herstellen konnte, recht heterogen beziiglich ihrer Grof3e und
Form, sodass eine tiefgehende Studie des Verstarkungs-
mechanismus nicht moglich war. Die Schwierigkeiten, die
man auf der experimentellen Seite hatte, waren indes kein
Hindernis fiir die Einfilhrung einer detaillierten SERS-
Theorie.”! Zwei Mechanismen sind derzeit allgemein akzep-
tiert: elektromagnetische (EM) Verstirkung und ,.chemi-
sche* Verstdrkung.

Wir wollen den EM-Mechanismus hier kurz skizzieren.
Bei einem spontanen Raman-Prozess ist die Intensitédt der
Raman-Streuung proportional zu dem im Molekiil induzier-
ten Dipolmoment (u;,4), der wiederum proportional zur Po-
larisierbarkeit des Molekiils («) und der elektrischen Feld-
starke (FE) ist [Gl. (1)]:

IRaman x |Iuind|2 = ‘aE‘z (1)

FEin Laserstrahl ist stark gebiindelt und eng fokussiert und
erzeugt damit ein elektrisches Feld mit sehr hoher Amplitude,
das die inhédrente Schwiche der Raman-Streuung kompen-
siert [Gl. (2); I ist die Intensitdt des Laserstrahls]:

Ey=2741 """ (Ein Vm™) )

Mit der Einfiihrung von Laserquellen in den 60er Jahren
wurde auch die Raman-Spektroskopie wieder interessant,
und die Technik wurde zunehmend praxistauglich.

Der EM-Verstarkungsmechanismus beruht auf dem in-
tensiven EM-Feld an der Nanopartikeloberflidche, das durch
die Wechselwirkung des Partikels mit Licht erzeugt wird. Der
Prozess ldsst sich wie folgt veranschaulichen: Beim Auftreffen
des Laserstrahls auf dem Metall-Nanopartikel werden Ober-
flichenplasmonen (z.B. ein dipolares Plasmon) erzeugt;
wenn die Laserfrequenz (oder Wellenlinge) mit der Plas-
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monenschwingung des Nanopartikels resoniert, wird eine
groBe Menge Energie durch das Nanopartikel ,,aufgesaugt®
und somit quasi angereichert (Abbildung 1 A).

B)

Abbildung 1. A) Elektromagnetische Energie wird durch ein Ag-Nano-
partikel ,angereichert“, wenn dessen Oberflichenplasmon resonant
angeregt wird. Der Extinktionsquerschnitt des Partikels ist viel grofer
als sein geometrischer Querschnitt. B) Nahfeld-Verteilung, berechnet
im Rahmen der Mie-Theorie (Wiedergabe mit Genehmigung von G. C.
Schatz).

Das Nanopartikel emittiert einen Teil der EM-Energie
durch Mie-Streuung und erzeugt dadurch ein intensives
Oberflachenfeld von sehr hoher Energiedichte auf oder nahe
der Partikeloberfliche. Im Rahmen der Elektrostatik®®” kann
die Intensitit des Streufeldes durch Gleichung (3) beschrie-
ben werden.
Eui® =4Ey 82 3)
Der Faktor g hingt mit der komplexen dielektrischen Funk-
tion des Metalls zusammen [Gl. (4); e=¢,+i¢,; €, ist die
dielektrische Konstante des Mediums (¢ =n*; z.B. n=1.0 in
Vakuum oder Luft, n=1.33 in Wasser)]:

£—é&n

:£+2£m

g “)
Wir nehmen hierbei an, dass die Polarisation des Lasers
parallel zur Richtung der Plasmaoszillation ist (maximale
Verstiarkung). Das elektrische Feld der Nanopartikelober-
fliche [GL. (3)] wechselwirkt mit Adsorbaten (Raman-Re-
portern) und induziert im Molekiil einen Dipol, der mit der
Raman-verschobenen Frequenz strahlt. Zusétzlich dazu tritt
eine verstirkte Emission vom induzierten Dipol auf; diese
Verstdrkung ist in erster Naherung durch einen Ausdruck
dhnlich Gleichung (3) bestimmt. Die SERS-Intensitit ist so-
mit das Produkt aus dem Quadrat des einfallenden Feldes
und des ausgehenden Feldes. Wenn die Raman-Verschiebung
klein ist, befinden sich die Wellenldngen der einfallenden und
ausgehenden Felder sehr nahe beeinander, und eine Nihe-
rung fithrt dann zur bekannten Abhéngigkeit vierter Ordnung
vom E-Feld [GL. (5)]:
Isegs o< 16 Eq* g* (5)

Der Verstdrkungsfaktor (EF; enhancement factor) ist also
durch g* bestimmt. Wenn der Realteil der dielektrischen
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Funktion des Metalls (¢;, wellenldngenabhéngig) nahe bei ¢,
liegt, resultiert ein intensives Oberflachenfeld (d.h. ein gro-
Ber EF) (Abbildung 1B). Diese Verstarkung gilt fiir jede
beliebige Art von Adsorbatmolekiil, und typische EF-Werte
liegen in der GroBenordnung 10°-10° (z.B. fiir g =10).2

Im Unterschied zum EM-Mechanismus sollte die chemi-
sche Verstdarkung nur mit bestimmten Adsorbaten auftreten,
nimlich solchen, die an der Oberfliche chemisch adsorbiert
sind und einen Ladungstransfer zwischen Adsorbat und der
Metalloberfliche bewirken konnen. Falls die chemische
Verstdarkung existiert, treten EM- und chemischer Mecha-
nismus gleichzeitig auf; eine separate Untersuchung der bei-
den Mechanismen ist dann schwierig.

Vor allem durch das Aufkommen der Nanotechnologie
hat es seit den 90er Jahren betrichtliche Fortschritte auf dem
Gebiet der SERS-Spektroskopie gegeben. Ein Hauptgrund
war, dass nun Methoden fiir die Herstellung von qualitativ
hochwertigen Metallnanopartikeln mit ausgezeichneter
Kontrolle iiber Grée und Form zur Verfiigung standen, so-
dass im Prinzip der Weg fiir detaillierte, ,Nanopartikel-
basierte* SERS-Studien geebnet war. Allerdings erwiesen
sich diese (diskreten) Nanopartikel als nur wenig effizienter
als frithere, polydisperse Nanopartikel, und die beobachteten
Verstarkungsfaktoren waren nur etwa 10- bis 20-mal besser,
aber keineswegs um Grofenordnungen. Um stirkere SERS-
Signale zu erhalten, etwa solche wie bei Fluoreszenzmes-
sungen, muss oftmals der Trick angewandt werden, dem
System eine kleine Menge eines Salzes (z.B. NaCl) zuzufii-
gen, das die Bildung von Nanopartikelaggregaten und -clus-
tern auslost. Mit dieser Methode wurden in SERS-Einzel-
molekiilstudien Verstirkungsfaktoren von 10"-10" erhalten
(es sollte erwihnt werden, dass der anomale EF von ca. 10*
durch eine Kombination von Oberfldchenfeld- und Reso-
nanzverstirkung zustande kommt).’! Leider zerstort der
Zusatz des Salzes die wohldefinierten Nanopartikel; es re-
sultieren irreguldre Partikelformen und weitgehend undefi-
nierte Aggregate, deren Herstellung obendrein schlecht re-
produzierbar ist. Diese Einschriankungen verhinderten aber-
mals eine tiefgehende Untersuchung der SERS-Mechanis-
men, ebenso wie auch die Identifizierung der genauen
Strukturen der SERS-aktiven Stellen (,,Hot-Spots*). Daher
bestand eine zentrale Aufgabe in der SERS-Forschung lange
Zeit in der Herstellung von reproduziebaren und robusten
SERS-Substraten.

In der Summe haben die Arbeiten aus den 90er Jahren
einigen Aufschluss dariiber gegeben, welche Arten von Na-
nostrukturen SERS-aktiv sein konnten. Nanopartikelcluster
(d.h. eine Gruppierung von wenigen Nanopartikeln) erwie-
sen sich als besonders aktiv und boten sich fiir die Verstar-
kung von Raman-Signalen an.*! Rasterkraft- und Elektro-
nenmikroskopie wurden eingesetzt, um solche Cluster zu
analysieren. Wie aber bereits erwéhnt, bilden sich solche
Cluster mehr oder weniger per Zufall, sodass vertiefende,
systematische Studien nicht ausgefiihrt werden konnten. Ihr
genauer Verstarkungsmechanismus blieb unbekannt, obwohl
die Herstellung zahlreicher Arten von SERS-aktiven Sub-
straten durch Nanopartikelaggregation oder nanolithogra-
phische Techniken Gegenstand umfangreicher Forschungen
war.[
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Die kleinsten Aggregate sind Nanopartikel-Dimere (ge-
paarte Nanopartikel), dann folgen Trimere, Tetramere und
lineare Ketten.! Es ist gut bekannt, dass Nanopartikelcluster
oftmals spontan bei Verdampfung des Losungsmittels ent-
stehen, wenn ein Kolloid-Tropfen auf einem Substrat (z.B.
einem TEM-Gitter) getrocknet wird.’! Allerdings ist der
Aggregationsprozess hierbei unkontrolliert, und die Aus-
beute an Dimeren (oder Trimeren usw.) ist sehr niedrig.
Deshalb war die kontrollierbare Synthese von Nanoparti-
kelclustern lange ein wichtiges Forschungsziel. In den letzten
Jahren waren einige wichtige Fortschritte bei der Aggregation
von Nanopartikeln zu diskreten Clustern zu verzeichnen, vor
allem durch die Verwendung von thiolierter DNA oder
thiolierten niedermolekularen Verbindungen. Das Haupt-
augenmerk dieser Studien galt der Verbesserung der Aus-
beute und Reinheit der Cluster. Ein eindrucksvoller Bericht
von Chen und Mitarbeitern dokumentiert die Bildung von
dimeren und trimeren Au-Nanopartikeln mit 95 % bzw. 81 %
Reinheit.™ Alivisatos et al. nutzten eine enzymatische Li-
gationsmethode zur Herstellung von Nanopartikel-Dimeren
und -Trimeren, bei der die Nanopartikel durch einstrangige
DNA-Molekiile verkniipft werden." Allerdings scheint der
Abstand zwischen den Partikeln zu grofl, um damit eine
starke Raman-Verstiarkung erreichen zu konnen. Mirkin und
Mitarbeiter erzeugten Metallnanodrdahte mit integrierter
Nanoliicke und fanden, dass die SERS-aktiven Hot-Spots in
der Liicke lokalisiert sind.'™

Hier stellen wir eine jiingste Arbeit von Li et al. vor, in
der ein eleganter Ansatz fiir die kontrollierte Synthese von
Nanokugel-Dimeren mit hohen Ausbeuten sowie die auf3er-
gewohnlichen SERS-Eigenschaften solcher Strukturen be-
schrieben werden. Diese Entwicklung ist in der Tat bemer-
kenswert und sollte den Weg fiir vertiefende Untersuchungen
der Hot-Spot-Strukturen und Verstdrkungsmechanismen eb-
nen.

In ihrer Studie gingen die Autoren von einzelnen Ag-
Nanowiirfeln aus, die sie durch Atzen mit Fe(NO;); in
Ethanol in Gegenwart von Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) in
wohldefinierte Dimere von Ag-Nanokugel {iberfithrten
(Abbildung 2). Interessant dabei ist, dass die beiden Prozesse
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Abbildung 2. Bildung von Ag-Nanokugel-Dimeren durch Atzen und
einhergehende Dimerisierung von Ag-Nanowiirfeln. B) TEM-Aufnahme
von Ag-Nanokugel-Dimeren, hergestellt aus 47 nm groflen Ag-Nano-
wiirfeln (Wiedergabe aus Lit. [8]).
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der Formwandlung von Nanowiirfeln zu Nanokugeln und der
Dimerisierung der gebildeten Nanokugeln einhergehend
miteinander stattfinden. Sowohl Ethanol als auch PVP er-
wiesen sich als wichtige Komponenten. Die Verwendung von
Ethanol anstelle von Wasser verhindert die Bildung von
Fe(OH);, wihrend PVP die Nanowiirfel vor einer ,,Uberiit-
zung“ durch Fe** schiitzt. Die Kanten und Ecken der Nano-
wiirfel sind reaktiver und werden weggeitzt, wodurch nahezu
sphérische Partikel entstehen, die dann durch ihre verringerte
Stabilitdt in der Gegenwart ionischer Spezies (Fe?' und
nichtumgesetztes Fe*") zur Dimerisierung neigen. Der Pro-
zess funktioniert mit Ag-Nanowiirfeln verschiedener Grof3e,
und es wurden drei Chargen von Dimeren (Ag-Nanokugeln
mit Durchmessern von 40, 63 und 80 nm) mit einer Dimeri-
sierungsausbeute von iiber 60% erhalten. Anschlieende
SERS-Studien zeigten fiir die 80 nm groflen Dimere einen
Verstirkungsfaktor von ungefihr 105 Der EF wird durch
den Vergleich des auf die Konzentration normalisierten
SERS-Signals der Raman-Reporter mit ihrer (ebenfalls
konzentrationsnormalisierten) Raman-Intensitdt in der Vo-
lumenphase bestimmt [Gl. (6)]:

EF — Isgrs/Nsers 6)

Ibulk /Nbulk

Beziiglich des SERS-Mechanismus der Nanopartikel-
Dimere wurde gefunden, dass das elektromagnetische Feld in
der Liicke zwischen den Nanokugeln am groften ist. Mole-
kiile, die sich in dieser Region aufhalten, registrieren ein sehr
kriftiges elektrisches Feld und ergeben drastisch verstirkte
Raman-Signale, die typischerweise mehrere Grofenordnun-
gen grofler sind als bei einzelnen, ungepaarten Nanoparti-
keln. Offensichtlich reichert eine solche Nanoliicke die
elektromagnetische Energie sehr viel effizienter an als ,,mo-
nomere”“ Nanopartikel. Der Verstdrkungsfaktor héngt recht
empfindlich von der Grofe der Liicke ab. Es kommt also
darauf an, moglichst eng gepaarte Nanopartikel-Dimere
herzustellen (z.B. mit einer Subnanometerliicke),” die sich
aber nicht gegenseitig beriihren, sodass in der Liicke noch
Platz fiir das Reportermolekiil bleibt.

Fin anderer wichtiger Faktor ist die Wellenldnge des
Anregungslasers, die moglichst genau auf die Oberfldchen-
plasmonenresonanz der Nanopartikelcluster abgestimmt sein
muss. Theoretische Studien von Schatz und Mitarbeitern®!
ergaben, dass die Nanopartikel-Dimere eine starke Aniso-
tropie ihrer Plasmonenresonanz aufweisen. Zum Beispiel
zeigt ein Dimer aus zwei 30 nm groflen Ag-Nanokugeln eine
transversale Mode bei ungefihr 400 nm und eine longitudi-
nale Mode bei 500 nm (Abbildung 3 A), und das longitudinale
Plasmon hiangt sehr empfindlich von der Grof3e der Liicke ab
(Abbildung 3 A). Ahnliche Eigenschaften wurden auch bei
Trimeren beobachtet (Abbildung 3 B). Durch Abstimmen der
Anregungswellenldnge des Lasers auf die Plasmonenbande
des Clusters wird eine maximale plasmonische Verstirkung
erzielt. Die Eigenschaften der im Bereich um die Nanoliicke
induzierten Polarisation sind recht interessant. Schatz et al.
fanden, dass sich die Polaritidt der Polarisation entlang der
Langsrichtung des Dimers zweimal umkehrt (Abbil-
dung 3C); das bedeutet, dass im Bereich der Liicke ein
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Oberflachenplasmon zu tragen. Jiingste Fort-
schritte in der Nanochemie haben zu wohldefi-
nierten Gold- und Silberclustern gefiihrt, deren
elektronische Eigenschaften denen von Mole-
kiilen #hneln.”” Diese atomar prizisen Gold-
und Silber-Nanopartikel konnten als gute Mo-
dellsysteme fiir weitere Studien des chemischen
Verstarkungsmechanismus!™® sowie der Abhin-
gigkeit der elektromagnetischen Verstidrkung
von der Partikelgrofle dienen.
Zusammenfassend ist zu erwarten, dass ein-
gehendere SERS-Studien die zugrunde liegen-
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Abbildung 3. A) Berechnete Extinktionsspektren von Ag-Nanokugel-Dimeren (Radius

Wellenlinge /nm

den Mechanismen in weiten Teilen aufkldren
werden. Und auch in Zukunft wird die Suche
nach SERS-aktiven Nanostrukturen mit enor-
men Verstarkungsfaktoren ein zentrales For-
. schungsziel auf diesem Gebiet sein, ebenso wie
die theoretische Modellierung von Hot-Spot-
Strukturen. SchlieBlich gilt es Aufschluss dar-
iiber zu erhalten, welche Arten von Nanoparti-
kelcluster die hochsten Verstirkungen bewirken
und wie solche Nanostrukturen hergestellt wer-
den konnen: Dies werden die nichsten grofien
Schritte sein.

Eingegangen am 16. November 2009
Online veroffentlicht am 19. Méarz 2010

30 nm) mit Abstinden zwischen den Kugeloberflichen von s=30, 4 und 2 nm. Das
Spektrum des Monomers ist zum Vergleich gezeigt. B) Berechnetes Spektrum des Ag-

Nanopartikel-Trimers im Vergleich zum Monomer und Dimer. C) Polarisationsmuster
des Ag-Nanopartikel-Dimers mit s=2 nm. Wiedergabe nach Lit. [9] mit Genehmigung.

Quadrupolmuster beobachtet wird.”) Ahnlich der Anisotro-
pie der Oberflichenplasmonen zeigen dimere Ag-Nanopar-
tikel auch eine starke SERS-Anisotropie: Eine sehr viel
starkere Raman-Verstarkung wird erhalten, wenn die Pola-
risation des Lasers parallel zur Langsrichtung des Dimers
liegt.®! Erwahnenswert ist, dass eine #hnliche Anisotropie
auch bei nichtlinearen optischen Prozessen (z.B. Oberton-
bildung) bei dimeren Ag-Nanopartikeln und Ag-Nanostidben
beobachtet wurde.” Somit zeigen sowohl nichtlineare als
auch lineare optische Prozesse beide einen plasmonischen
Verstarkungsmechanismus. Weil der Verstirkungsfaktor
proportional zur vierten Potenz des elektrischen Feldes ist
(E*), kann ein moderater Anstieg des Nahfeldes zu einer
drastischen SERS-Verstarkung fithren.

Trotz der grolen Fortschritte, die in der SERS-Forschung
erzielt wurden, sind die genauen SERS-Mechanismen noch
immer Gegenstand der Debatte. In einer kiirzlichen Studie
wurde der Resonanz-Raman-Querschnitt von Rhodamin 6G
durch Femtosekunden-stimulierte Raman-Spektroskopie in
Gegenwart einer starken Fluoreszenz bestimmt,'% was dar-
auf hindeutete, dass die EM-Verstirkung nur 10’-10° an der
gesamten Verstirkung von 10'“-10" bei Einzelmolekiil-SERS
ausmacht.'” Von weiteren experimentellen und theoreti-
schen Studien wird erwartet, dass sie mehr Einzelheiten be-
ziiglich des enormen EF von 10'“-10" ans Licht bringen.""
Eine interessante Frage wire auch, welche Art von Verstér-
kung auftritt, wenn das Nanopartikel zu klein ist, um das
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