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1. Einleitung

Die molekulare Analyse auf der Nanometerskala gewinnt
immer mehr an Bedeutung in Bereichen, wie der heterogenen
Katalyse, der molekularen Elektronik, der Biophysik und der
Biologie. Methoden, die eine Auflçsung im Nanometerbe-
reich ermçglichen, sind z.B. die Elektronenmikroskopie
(EM), die Rastersondenmikroskopie (scanning probe mi-
croscopy, SPM, d.h. Rasterkraftmikroskopie (atomic force
microscopy, AFM) und Rastertunnelmikroskopie (scanning
tunneling microscopy, STM)) sowie moderne Methoden der
hochauflçsenden Fluoreszenzmikroskopie (stochastic optical
reconstruction microscopy, STORM, stimulated emission
depletion, STED, photoactivated localization microscopy,
PALM).[1–6] Allerdings sind diesen Methoden Grenzen ge-
setzt: Einige ermitteln keinerlei molekulare/spektroskopi-
sche Information (EM, STM, AFM), andere erfordern die
gezielte Markierung der zu untersuchenden Molek�le oder
Probenbestandteile (PALM, STORM und einige EM-Tech-
niken). Ideal w�re eine Methode zur Erforschung komplexer
heterogener Proben, welche
* chemische Verbindungen anhand ihres spektroskopischen

Fingerabdrucks identifizieren kann;
* markierungsfrei arbeitet;
* eine r�umliche Auflçsung bis hinunter zu wenigen nm er-

mçglicht;
* zur simultanen topographischen und spektroskopischen

Bildgebung bef�higt ist;

* eine Sensitivit�t aufweist, die den Nachweis weniger Mo-
lek�le ermçglicht.

Die spitzenverst�rkte Raman-Spektroskopie (tip-
enhanced Raman spectroscopy, TERS) kommt der Erf�llung
all dieser Anforderungen sehr nahe. Vor etwas mehr als
einem Jahrzehnt entwickelt,[7–10] ist TERS der spektroskopi-
sche „Cousin“ von AFM und STM, wobei die Methode ihren
Ursprung als eine „aperturlose“ Version[11] der optischen
Rasternahfeldmikroskopie (scanning near-field optical mi-
croscopy, SNOM) hatte. TERS ist eine optische Nahfeld-
technik, bei der eine metallische oder eine metallisierte SPM-
Spitze mit einem fokussierten, beugungsbegrenzten Anre-
gungsstrahl bestrahlt wird. Die Spitze kann �ber eine Pro-
benoberfl�che gefahren werden und wirkt dabei als Nah-
feldlichtquelle (Abbildung 1). Die Grundlagen von TERS
�hneln denen der oberfl�chenverst�rkten Raman-Streuung
(surface-enhanced Raman scattering, SERS), bei welcher
metallische Nanopartikel oder Nanostrukturen zu einer
deutlichen Verst�rkung des normalerweise schwachen
Raman-Signals des adsorbierten Analytmolek�ls um mehrere
Grçßenordnungen f�hren.[12] Der Hauptunterschied besteht
darin, dass bei TERS die Verst�rkung ihren Ursprung aus-
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schließlich in einer einzigen verst�rkenden metallischen Na-
nostruktur am Apex der SPM-Spitze hat, wohingegen bei
SERS viele verst�rkende „Hot-Spots“ vorhanden sind, die zu
einem gemittelten Spektrum f�hren. W�hrend dies bei SERS
oft erw�nscht ist, sollte bei TERS die Adsorption von Ana-
lytmolek�len an die verst�rkende Struktur vermieden
werden. Der SPM-Teil eines TERS-Instruments erlaubt die
Platzierung der nanometergroßen Lichtquelle an bestimmten
Stellen einer Probe sowie auch, durch Rasterbewegung ent-
weder der Probe oder der Spitze, die Durchf�hrung von
Bildgebungsexperimenten mit pixelweiser Sammlung spek-
troskopischer Informationen. Die TERS-Technik wird in
naher Zukunft immer mehr an Bedeutung gewinnen, teils
weil die Hersteller von Rastersondenmikroskopen beginnen,
grçßere Anstrengungen in die Entwicklung von TERS-Ge-
r�ten und die Produktion zuverl�ssiger TERS-Spitzen zu in-
vestieren, zum Teil aber auch, weil in vielen Bereichen von
Wissenschaft und Technik ein großer Bedarf an der Gewin-
nung detaillierter molekularer Informationen mit hoher
r�umlicher Auflçsung besteht. Besonders vielversprechend
sind Fortschritte bei der Etablierung von TERS als hochauf-
lçsendes Bildgebungsverfahren, und der Schwerpunkt dieses
Aufsatzes liegt darum auf neuen Anwendungen und den
Herausforderungen der TERS-Bildgebung.

Wir beginnen unsere �bersicht mit den Voraussetzungen
f�r eine effiziente optische Kopplung des auf der TERS-
Spitze auftreffenden Lichts (Abschnitt 2). Da TERS-An-
wender auch die M�ngel und T�cken dieser Methode ver-
stehen m�ssen, setzen wir uns kritisch mit bestehenden
Schwierigkeiten bei der TERS-Bildgebung auseinander, wie
der korrekten Zuordnung von Raman-Banden bei komple-
xen (biologischen) Proben sowie der Identifizierung von
Verunreinigungen und Verschleißerschienungen der Spitze
(Abschnitt 3). Abschließend diskutieren wir einige aktuelle
Literaturbeispiele, um zu veranschaulichen, wie TERS die
molekulare Verteilung komplexer Proben wie z. B. Nano-
rçhren, Graphen, Solarzellenmaterialien und Lipidschichten
visualisieren kann (Abschnitt 4).

2. Optische Nahfeldsonden

Seit den Anf�ngen der optischen Rasternahfeldmethoden
(SNOM) ist die Herstellung und Charakterisierung der Spit-
zen/Sonden ein Schl�sselfaktor, der �ber den Erfolg oder
Misserfolg solcher Experimente entscheidet. Das Prinzip der
SNOM-Technik beruht auf einem Gedankenexperiment von
E. Synge, der 1928 vorschlug, eine sehr kleine Apertur (mit
einer Grçße deutlich unter der Beugungsgrenze) sehr nahe an
eine Probenoberfl�che zu bringen.[13] Die beleuchtete Aper-
tur w�rde so als Nahfeldlichtquelle wirken, mit der beim
Rastern �ber die Probenoberfl�che Abbildungen mit einer
r�umlichen Auflçsung unterhalb der Beugungsgrenze resul-
tieren. 56 Jahre nach der Verçffentlichung dieser Idee gelang
die experimentelle Realisierung mit sichtbarem Licht unter
Verwendung einer metallbeschichteten Glasfaserspitze mit
einer kleinen Apertur an deren Ende.[14,15] Da allerdings die
Lichtintensit�t bei einer Verringerung der physikalischen
Grçße der Apertur deutlich abnimmt, liegt die beste bisher
erreichte r�umliche Auflçsung im Bereich von 50 nm.[16] In
vielen Gebieten von Forschung und Technik w�re aber eine
bessere r�umliche Auflçsung als diese erw�nscht. Mit der
aperturlosen SNOM (welche im Zusammenhang mit Raman-
spektroskopischen Messungen als TERS bezeichnet wird)
wurde experimentell eine r�umliche Auflçsung bis zu 4 nm
demonstriert.[11] Der Hauptunterschied im Vergleich zur
SNOM mit Apertur liegt darin, dass man anstelle einer
Apertur mit Abmessungen unterhalb der optischen Beu-
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Abbildung 1. Typischer TERS-Aufbau mit Detektion/Anregung von
unten und einer metallisierten AFM-Spitze zur lokalen Feldverst�rkung.
Das Objektiv dient zur Fokussierung des Anregungsstrahls (gr�n) auf
der Probenoberfl�che und der Sammlung des Raman-Streulichts. Die
verst�rkte Raman-Streuung stammt von einem kleinen Teil der ange-
strahlten Fl�che (rot), wo sich die TERS-Spitze nahe der Probenoberfl�-
che befindet.
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gungsgrenze einen nanometergroßen Streuer �ber die Pro-
benoberfl�che bewegt, der von einer beugungsbegrenzten
Lichtquelle bestrahlt wird. Der sehr kleine Streuer kann ein
verst�rktes optisches Feld in seiner unmittelbaren r�umlichen
Umgebung erzeugen (haupts�chlich aufgrund lokalisierter
Oberfl�chenplasmonenresonanzen), das als Nahfeldlicht-
quelle wirkt. Ein bedeutender Nachteil dieser Technik ist der
Hintergrundbeitrag der experimentell erforderlichen Fern-
feldbeleuchtung. In der Literatur wurden mehrere Ans�tze
zur Beseitigung oder Unterdr�ckung des Fernfeldbeitrags
pr�sentiert.[17–20] Ein weiteres ungelçstes Problem von TERS
ist, dass geeignete optische Sonden noch nicht reproduzierbar
hergestellt werden kçnnen. Ge�tzte Metalldr�hte oder me-
tallbeschichtete SPM-Sonden sind einfach herzustellen und
werden �blicherweise verwendet, es mangelt jedoch an Re-
produzierbarkeit von Spitze zu Spitze.

Die Hauptfaktoren, die eine effiziente Lichtkopplung an
eine optische Sonde beeinflussen, sind die Geometrie der
Spitze, dessen Material und dielektrische Funktion e(w), die
Dielektrizit�tskonstante eM des die Spitze umgebenden Me-
diums sowie Einstrahlwinkel und Polarisation des einfallen-
den Lichts. Als sehr einfache erste N�herung kann der Apex
der Spitze als kleine Kugel mit deutlich geringerer Grçße als
die Anregungswellenl�nge (sowie kleiner als die optische
Eindringtiefe in das Metall) angenommen werden. In diesem
Fall gilt die elektrostatische (oder quasi-statische) N�herung,
und das interne elektrische Feld Ein wird durch einen elek-
trischen Dipol im Zentrum der Kugel beschrieben.[21] Das
Verh�ltnis des internen elektrischen Felds Ein zur einfallen-
den Feldst�rke E0 wird dann sehr groß, wenn e(w)��2eM ist,
d.h., wenn Im(e(w)) gegen null geht und Re(e(w)) ungef�hr
�2eM betr�gt.[12] Dies ist nur f�r Materialien mçglich, die im
relevanten Frequenzbereich Werte zwischen �1 und �20 f�r
Re(e(w)) aufweisen.[12] Diese Bedingung e(w)��2eM hat zur
Folge, dass nur bei einer bestimmten (Resonanz-)Frequenz w

ein starker optischen Effekt auftritt. Dies ist ein einfaches
Beispiel f�r eine lokalisierte Oberfl�chenplasmonenreso-
nanz, welche die erforderliche Wellenl�nge definiert, bei der
die effektivste Kopplung an die optische Sonde stattfindet.
Materialien mit den erforderlichen optischen Eigenschaften
existieren und kçnnen nach Evaluation ihrer dielektrischen
Funktionen identifiziert werden. Der Realteil der dielektri-
schen Funktion von Metallen sinkt von kleinen positiven
Werten (unter 1) im UV zu negativen Werten im sichtbaren

und infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums,
wie es aus dem optischen Ansprechverhalten der freien
Elektronen im Leitungsband erwartet wird (klassisches
Drude-Modell).[12, 22,23] Wie zuvor erw�hnt, erlaubt dies das
Auftreten von Plasmonenresonanzen bei Frequenzen, die f�r
jedes Metall charakteristisch sind [abh�ngig von Re(e(w))].
Die Intensit�t der Polaritonresonanz wird vom Faktor
Im(e(w)) bestimmt, der idealerweise Werte nahe null haben
sollte (siehe oben), weil dann Verluste durch Absorption
minimal sind.[12] Die dielektrische Funktion zahlreicher Me-
talle kann in Lehrb�chern nachgeschlagen werden.[12, 24,25]

Deren Auswertung f�hrt zum Schluss, dass die hçchsten Re-
sonanzen f�r Ag und Au im sichtbaren Bereich zu erwarten
sind (typischer Wellenl�ngenbereich f�r Raman-spektrosko-
pische Messungen). In der Tat sind Silber und Gold die am
h�ufigsten f�r optische Sonden verwendeten Materialien.[26]

Der deutlichste Unterschied der dielektrischen Funktion von
Au im Vergleich zu der von Ag sind Interband-�berg�nge,
die sich vom nahen UV- bis in den sichtbaren Bereich er-
strecken. Infolgedessen hat Au (�hnlich wie Cu) eine signifi-
kante optische Absorption unterhalb von etwa 600 nm (hoher
Wert f�r den Imagin�rteil der dielektrischen Funktion in
diesem Bereich), kann aber starke Resonanzen oberhalb von
600 nm aufweisen. Dagegen eignet sich Ag im gesamten
sichtbaren Bereich f�r Anwendungen in der Plasmonik.
Andere Metalle wie Platin, Palladium und Aluminium ab-
sorbieren im gesamten sichtbaren Bereich stark. Aluminium
eignet sich allerdings f�r Anwendungen mit UV-Anre-
gung.[27, 28] Die zuvor erw�hnten Bedingungen und der Trend
des Realteils der dielektrischen Funktion der Metalle bedin-
gen auch, dass ein Anstieg der Dielektrizit�tskonstante eM des
umgebenden Mediums zu einer Rotverschiebung der lokali-
sierten Oberfl�chenplasmonresonanz f�hrt. Dieser Effekt
wurde von Yeo et al.[29] und vor kurzem auch von Hayazawa
et al.[30] zur Abstimmung der Resonanzfrequenz einer opti-
schen Nahfeldsonde auf den blau/gr�nen Spektralbereich
genutzt, indem sie als Material der Spitze, das in direktem
Kontakt mit der verst�rkenden Silberstruktur ist, eines mit
geringem Brechungsindex (z. B. SiOx, AlF3) w�hlten.

Die Resonanzfrequenz der lokalisierten Oberfl�chen-
plasmonenresonanz ist unabh�ngig von der Grçße der Kugel,
sofern die elektrostatische N�herung gilt. F�r grçßere Kugeln
(die am besten durch die Mie-Lçsung der Maxwell-Glei-
chungen beschrieben werden) wird mit zunehmender Teil-
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chengrçße eine Rotverschiebung der Resonanz beobachtet.
Betrachtet man andere Teilchengeometrien als die perfekte
Kugel, werden die Resonanzbedingungen �beraus kompli-
ziert. Eine Erweiterung der obigen Theorie von kugelfçrmi-
gen auf ellipsoide Teilchen f�hrt zu einer modifizierten Re-
sonanzbedingung mit der Mçglichkeit von bis zu drei sepa-
raten Extinktionspeaks (die Absorption h�ngt von der Pola-
risation des einfallenden Lichts ab).[25] F�r den Fall einer
Polarisation entlang der L�ngsachse des Ellipsoids ist mit
steigendem Seitenverh�ltnis eine Rotverschiebung der Re-
sonanz zu erwarten. Ein Ansatz, der dieses Ph�nomen zum
Design einer abstimmbaren Nahfeldsonde nutzt, wurde vor
kurzem in der Literatur beschrieben.[31] Fleischer et al. plat-
zierten Goldnanokegel auf AFM-Kraftsensoren (Cantilever)
und erhielten damit effiziente optische Sonden. Durch Vari-
ieren der Hçhe der Goldkegel (einhergehend mit einer Ver-
schiebung ihrer Resonanzwellenl�nge) gelang es den Auto-
ren, die optischen Sonden an große Teile des sichtbaren
Spektrums (500–700 nm) anzupassen. Trotz des stark zu va-
riierenden Hçhenbereichs der Goldnanokegel (10–170 nm)
konnte der Radius des Apex konstant gehalten werden,
sodass im gesamten Spektralbereich stark lokalisierte Felder
erzeugt wurden. F�r weitere Details zur Lichtkonzentrierung
durch plasmonische Strukturen verweisen wir auf einen
k�rzlich erschienenen �bersichtsartikel von Schuller et al.[32]

Lokalisierte Oberfl�chenplasmonresonanzen gelten als
wichtigster Beitrag zur beobachteten Feldverst�rkung, aber
auch andere Effekte (haupts�chlich geometrische) kçnnen
zur Feldverst�rkung beitragen. Beispielsweise kann „Feld-
linien-Crowding“ an einem scharfen Apex zu einer nichtre-
sonanten lokalen Feldverst�rkung f�hren, unabh�ngig von
der Anregungswellenl�nge (Blitzableitereffekt).[33] Eine
Korrelation der lokalen Feldverst�rkung mit z. B. der Spit-
zenl�nge und dem Apexradius einer Siliciumsonde (ohne
Beitr�ge von Polaritonen) wurden in einer theoretischen
Arbeit von Esteban et al. vorgestellt.[34] Es wurde gezeigt,
dass ein kleinerer Apexradius ein st�rker lokalisiertes Feld
sowie eine st�rkere Streuung bewirkt. Dar�ber hinaus wurde
demonstriert, dass sehr kleine Spitzen (oder sogar Kugeln)
engere Felder erzeugen als die langen Spitzen, die typi-
scherweise in aperturlosen SNOM-Experimenten zum Ein-
satz kommen. Esteban et al. diskutieren auch antennen�hn-
liche Resonanzen, die bei der Evaluation der Spitzenl�ngen
ber�cksichtigt werden m�ssen. Dieser Effekt, der von der
klassischen Antennentheorie bekannt ist, kann auch f�r den
spezifischen Entwurf effizienter optischer Nahfeldsonden
genutzt werden.[35]

3. Technische Schwierigkeiten bei der TERS-Bild-
gebung

3.1. Ber�hrungs�ngste: Abstand zwischen Spitze und Probe

Im Verlauf eines TERS-Bildgebungsexperiments wird der
Abstand zwischen Spitze und Probe normalerweise �ber
einen STM- oder AFM-R�ckkopplungsmechanismus ge-
steuert. Bei STM-Techniken basiert die Abstandskontrolle
auf dem Tunnelstrom zwischen Spitze und leitf�higem Sub-

strat, der einer streng monotonen (absteigenden) Funktion
des Abstands zwischen Spitze und Probe folgt. Die isolie-
rende L�cke ist typischerweise zwischen 0.5 und 1 nm groß.
Bei AFM-Techniken basiert die Abstandskontrolle auf den
Kr�ften, die zwischen Spitze und Probenoberfl�che wirken,
welche nicht durch eine monotone Funktion beschrieben
werden kçnnen (je nach Abstand dominieren abstoßende
oder anziehende Kr�fte). Bei Anwendung des Kontaktmodus
ist der Abstand zwischen Spitze und Probe typischerweise
kleiner als bei STM-R�ckkopplung (< 0.5 nm), was ein
deutlicher Vorteil sein kann (hçhere Feldverst�rkung), aber
auch z. B. zum Verschieben oder zur Aufnahme von Probe-
molek�len f�hren kann. Andere f�r TERS verwendete
R�ckkopplungsmechanismen sind der Tapping-AFM-
Modus[36–39] und die Scherkraftr�ckkopplung unter Verwen-
dung einer Stimmgabel.[40–42]

Die lokale Feldst�rke an der Probenoberfl�che nimmt mit
zunehmendem Abstand zwischen Spitze und Probe rasch ab.
Dieses Ph�nomen ist ein sehr guter Indikator f�r einen echten
Nahfeldeffekt. Eine aktuelle Studie von Yano et al.[43] unter-
sucht den Effekt unterschiedlicher Abst�nde zwischen Spitze
und Probe in spitzenverst�rkten Raman-Experimenten. Die
Autoren verwendeten dabei eine silberbeschichtete Silicium-
AFM-Sonde im Tapping-Mode-R�ckkopplungsverfahren.
Mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenz�hlung konnte das
detektierte Raman-Signal mit dem vertikalen Abstand zwi-
schen der Spitze und der Probenoberfl�che �ber den Bereich
der Schwingungsamplitude in Beziehung gesetzt werden. Ein
exponentieller Abfall der Raman-Nahfeldintensit�t mit zu-
nehmendem Abstand zwischen Spitze und Probe wurde ge-
funden, wobei typische Werte bei 1/e zwischen 10 und 25 nm
betrugen.

Andere Untersuchungen ergaben, dass die TERS-Inten-
sit�t (und die TERS-Hintergrundintensit�t) umgekehrt pro-
portional zur zehnten Potenz des Spitze-Probe-Abstands ist.
In den meisten F�llen wurde f�r Abst�nde grçßer als 20 nm
kein Nahfeldbeitrag beobachtet.[44–51]

3.2. TERS in Zahlen: Kontrast, Verst�rkungsfaktor und
Feldbegrenzung

Der sogenannte Verst�rkungsfaktor wird �blicherweise
zum Vergleich verschiedener TERS-Studien herangezogen –
trotz der großen Unterschiede zwischen den in der Literatur
zitierten Verst�rkungsfaktoren.[52, 53] Die Motivation zur Ver-
wendung eines Verst�rkungsfaktors stammt haupts�chlich
aus der Einzelmolek�l-TERS, wo dieser verwendet wird, um
abzusch�tzen, ob die Verst�rkung zur Detektion von einzel-
nen Molek�len �berhaupt ausreichend ist. In spitzenver-
st�rkten Raman-Bildgebungsexperimenten hat die Redukti-
on der Nahfeldverst�rkungseffekte auf eine einzige Zahl aber
nur wenig praktischen Nutzen. Charakteristika wie der
spektroskopische Kontrast, die Feldbegrenzung und das
fernfeldbeleuchtete Areal/Volumen besitzen bei der Be-
schreibung von TERS-Bildgebungsexperimenten eine deut-
lich hçhere praktische Relevanz, da sie ein direktes Maß f�r
die erreichbare Bildqualit�t (Auflçsung, Kontrast) und die
Bildaufnahmezeit bieten.
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Der spektroskopische Kontrast kann mithilfe eines „Tip-
in-Tip-out“-Experiments bestimmt werden (Abbildung 2a).
Hierbei vergleicht man die Raman-Intensit�ten miteinander,
welche mit der Spitze im Kontakt mit der Probenoberfl�che

bzw. mit zur�ckgezogener Spitze gemessen wurden. Die
g�ngigste Definition lautet:[26,53–55]

g ¼ Inf

Iff
¼

Itip�in � Itip�out

Itip�out
¼

Itip�in

Itip�out
� 1

Itip-in ist die Intensit�t des Raman-Signals, wenn die Nahfeld-
sonde im Kontakt mit der Probe steht, Itip-out ist die Intensit�t
des Raman-Signals an derselben Position der Probe mit zu-
r�ckgezogener Spitze, Inf ist die reine Nahfeldsignalintensit�t,
und Iff ist die (reine) Fernfeldsignalintensit�t.

Die Feldbegrenzung h�ngt haupts�chlich von den Ab-
messungen der Sonde ab, und Abstandskurven geben einen
guten Eindruck von den Nahfeldeigenschaften der Verst�r-
kung und der Feldbegrenzung in z-Richtung (siehe Ab-
schnitt 3.1). Die laterale Feldbegrenzung kann am sinnvolls-
ten �ber einen Linienscan entlang einer scharfen Kante eines
d�nnen Films (z. B. Graphen) bestimmt werden. Die Auflç-
sung steht in direkter Verbindung mit dem Abstand Dx
(Abbildung 2b), �ber den die Intensit�t von 10 % auf 90%
der finalen Raman-Intensit�t (auf dem Film) zunimmt, was
der Halbwertsbreite (FWHM) der Linienspreizfunktion ent-
spricht (erste Ableitung des Signals an der Kante). Auch eine
eindimensionale Struktur wie eine einwandige Kohlenstoff-
nanorçhre kann verwendet werden, bei der die Nahfeldbe-
grenzung direkt dem senkrecht zur Rçhre gemessenen In-
tensit�tsprofil entspricht.[56]

Die vom Fernfeld beleuchtete Fl�che sollte ebenfalls im
Zusammenhang mit der spitzenverst�rkten Raman-Bildge-
bung erw�hnt werden, da sie einen deutlichen Einfluss auf das
Ergebnis eines Bildgebungsexperiments haben kann. Die
kontinuierliche Bestrahlung einer großen Probenfl�che sollte
vermieden werden, um photoinduzierte Ver�nderungen oder
das Bleichen der Probe zu vermeiden. Betrachtet man ein
typisches TERS-Bildgebungsexperiment mit 128 � 128 Pixeln
und einer Pixelgrçße von 10 nm, so ist die untersuchte Fl�che
von 1.64 mm2 beinahe siebenmal grçßer als die Fl�che, die
durch einen stark fokussierten Anregungslaser in einem
TERS-Experiment mit Beleuchtung von unten bestrahlt wird,
wenn ein �limmersionsobjektiv verwendet werden kann. In
einem TERS-Experiment mit seitlicher Beleuchtung kann die
kontinuierlich durch den Anregungslaser bestrahlte Fl�che
ann�hrend 2 mm2 betragen, was bei gleicher Leistungsdichte
zu einem deutlich st�rkeren Ausbleichen der Probe f�hren
kann. J�ngste TERS-Methoden ohne direkte Fernfeld-
beleuchtung der Probe sind daher f�r Bildgebungsexperi-
mente von großem Interesse.[17, 20]

3.3. Was ein Spektrum erz�hlen kann: Interpretation von TERS-
Daten

TERS-Signale m�ssen korrekt zugeordnet werden, und
ihr Vorhandensein oder ihr Fehlen muss in den richtigen
Kontext gebracht werden, um vern�nftige Schlussfolgerungen
zu ermçglichen. Der im Moment g�ngigste Weg bei der Zu-
ordnung von Banden eines TER-Spektrums ist der Vergleich
mit verf�gbaren SERS- oder konventionellen Raman-Lite-
raturdaten.[26] Vor kurzem zeigte eine Studie von Blum et al.,
wie sich SER-, Gap-Mode-TER- und konventionelle Raman-
Spektren von Aminos�uren, Peptiden und Proteinen (alle auf
dem gleichen Instrument gemessen) vergleichen lassen. Eine
der wichtigsten Erkenntnisse war, dass innerhalb dieser drei
Methoden die Bandenpositionen identisch bleiben (außer f�r
Schwingungen, die direkt durch Wechselwirkungen mit dem
Substrat oder, allgemeiner, durch �nderungen der Bindun-
gen oder der Molekularstruktur beeinflusst werden), die In-
tensit�tsverh�ltnisse aber drastisch variieren kçnnen.[57] Dar-
�ber hinaus wurde beobachtet, dass TER Spektren weniger
Banden aufweisen als konfokale Raman-Spektren, und dass
TERS in diesem Zusammenhang st�rkere �hnlichkeit mit
SERS als mit der konfokalen Raman-Spektroskopie aufweist.

Stadler et al. wiesen k�rzlich auch darauf hin, dass bei der
Zuordnung einzelner Peaks durch einen Vergleich mit aus-
reichend Literaturdaten und unter Ber�cksichtigung einer
Toleranz bei der Bandenposition von einigen cm�1 beinahe
jede denkbare Zuordnung der Peaks erfolgen kann.[26] Daher
schlagen wir vor, dass, sofern man bei der Zuordnung aus-
schließlich auf Referenzdaten aus der Literatur angewiesen
ist, die spektralen Positionen der beobachteten Fingerprint-
Banden als Set mit dem entsprechenden Referenzspektrum
verglichen werden sollten, um sicherzugehen, dass ganze Li-
nienmuster gut �bereinstimmen.

Die beobachteten Abweichungen in den Bandenintensi-
t�tsverh�ltnissen kçnnen z. B. mit einer niedrigeren Symme-
trie aufgrund von Wechselwirkungen mit dem Substrat oder

Abbildung 2. Experimentelle Vorgehensweise zur Bestimmung a) des
Kontrasts und b) der lateralen Feldbegrenzung. Zur Bestimmung des
spektroskopischen Kontrasts wird die Intensit�t der Raman-Bande mit
der Spitze in Kontakt mit der Probenoberfl�che (a, 1) mit der Signal-
intensit�t bei zur�ckgezogener Spitze (a, 2) verglichen. Ein Linienscan
�ber die Kante eines d�nnen Films (z. B. Graphen) aus einer Position
neben dem Film (b, 1) in eine Position auf dem Film (b, 2) zeigt ein
Intensit�tsgef�lle, wobei Dx ein direktes Maß f�r die laterale Ausdeh-
nung des Nahfeldbeitrags ist (sofern der Fernfeldbeitrag vernachl�ssigt
werden kann). Der gr�ne Kreis markiert den Fokuspunkt des Lasers.
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der Spitze zusammenh�ngen,[58] mit einem mçglichen (aber
experimentell noch nicht bewiesenen) Einfluss eines Feld-
gradienteneffekts[59] oder mit dem deutlich verst�rkten und
lokalisierten elektromagnetischen Feld, welches in einem
plasmonisch gekoppelten System vorhanden ist, z.B. in der
sogenannten Gap-Mode-STM-Konfiguration.[26] Zus�tzlich
ist auch die Orientierung des Molek�ls in Bezug zur Polari-
sierung des Laserstrahls wichtig, was bereits von der kon-
ventionellen Raman-Spektroskopie bekannt ist.[58, 60]

Vorsicht ist auch dann geboten, wenn TER-Spektren
verglichen werden, die auf verschiedenen Instrumenten ge-
messen wurden. Dies gilt aufgrund mehrerer Faktoren: Es
mangelt an einer Standardisierungsmethode, die ber�cksich-
tigt, dass die technischen Spezifikationen und die Spektro-
meterkalibrierung sich von Ger�t zu Ger�t unterscheiden.
Dieses Problem ist in der Raman-Community bereits wohl-
bekannt,[61] und eine Standardisierungsmethode zum Ver-
gleich konventioneller Raman-Spektren, die auf verschiede-
nen Ger�ten gemessen wurden, wurde von Rodriguez et al.
vorgeschlagen.[62] F�r die TERS-Community w�re ein solches
Verfahren ebenfalls �ußerst n�tzlich.

Wir schlagen vor, eine spektrale Datenbank f�r SERS-,
TERS- und konventionelle Raman-Daten aufzubauen, ver-
gleichbar mit bereits existierenden Datenbanken wie dem
NIST Chemistry WebBook. In einer solchen Datenbank
sollten die Spektren mit Bezug auf die Ger�teparameter
standardisiert werden, und die wichtigsten experimentellen
Bedingungen der TERS-Experimente sollten eindeutig an-
gegeben sein. Eine solche Datenbank w�re eine große Hilfe
f�r die Community, da sie eine deutlich einfachere und ver-
l�sslichere Zuordnung und Vergleichbarkeit von verschiede-
nen Messungen ermçglichen w�rde.

3.4. Verunreinigung der Spitze: �ber parasit�re Spektren und
Stçrbanden

Es ist wohlbekannt, dass Kohlenstoffverunreinigungen
z. B. durch Erhitzen der Probe erzeugt werden kçnnen.[59,63]

Bei langen Messzeiten (im Bereich von Minuten) mitteln sich
deren Raman-Signale oft zu zwei breiten Banden (D- und G-
Bande) bei ungef�hr 1350 cm�1 bzw. 1580 cm�1 , welche leicht
zu erkennen sind.[59] Trotzdem stçren diese breiten Hinter-
grundsignale nicht notwendigerweise das Spektrum der in-
takten Substanz, da dieses oftmals sehr einfach in Form von
scharfen Raman-Banden zu erkennen ist, die den breiten
Hintergrundsignalen aufgesetzt sind. Kudelski,[64] Bjerneld,[65]

Pieczonka,[66] Moyer[67] und Richards et al.[68] diskutierten
ebenfalls solche Kohlenstoffverunreinigungen in SERS und
TERS.

Des Weiteren weisen TER- und SER-Spektren oftmals
einen breitbandigen Hintergrund auf, der nicht im Zusam-
menhang mit Kohlenstoffverunreinigungen steht und dessen
Ursprung noch nicht vollst�ndig verstanden wurde. Als
mçgliche Ursachen wurden inelastische Streuungen der am
Apex vorhandenen metallischen Nanostrukturen, verst�rkte
Fluoreszenz und plasmonengekoppelte Emissionen ge-
nannt.[69–75] Die g�ngigste Erkl�rung ist wohl, dass eine plas-
monenabh�ngige Photolumineszenz von der rauen Metall-

oberfl�che (oder dem Spitze-Probe-Spalt)[46] solch einen
Hintergrund verursacht. Molekulare Fluoreszenz sollte auf-
grund elektronischer Kopplungen mit der Metalloberfl�che/
-spitze gequencht werden und kann wahrscheinlich als Ur-
sache f�r das beobachtete breite Hintergrundsignal ausge-
schlossen werden.[46]

Andere Quellen f�r parasit�re Spektren sind Silberoxide,
Sulfide und verwandte Spezies, die durch die Reaktion der
Spitzenoberfl�che mit atmosph�rischen Verbindungen gebil-
det werden. Am auff�lligsten sind zwei Schwingungen um
220–240 cm�1, die an Fehlstellen chemisorbiertem molekula-
rem Sauerstoff zugeordnet werden konnten.[66,76]

Wenn Verunreinigungen starke und scharfe Signale er-
zeugen, die den Signalen des Analyten �hneln, wird es deut-
lich anspruchsvoller, diese Peaks als Stçrsignale von Verun-
reinigungen zu erkennen. Um zu untersuchen, ob das beob-
achtete Spektrum zu einer parasit�ren Substanz gehçrt oder
nicht, kann z.B. ein sorgf�ltiger Vergleich mit Raman- oder
SERS-Daten durchgef�hrt werden (Abschnitt 3.3). Eine
weitere Mçglichkeit besteht in der Durchf�hrung einer zeit-
abh�ngigen Messung, da Signale von Verunreinigungen
h�ufig fluktuieren. Kohlenstoffverunreinigungen kçnnen z. B.
ein spezifisches Signalmuster mit scharfen Signalen typi-
scherweise oberhalb von 1000 cm�1 erzeugen, dessen Inten-
sit�ten mit der Zeit variieren.[26,46, 59, 77–80] Chaigneau et al. und
Domke et al. diskutierten das Auftauchen solcher fluktuie-
render Signale im Zusammenhang mit der Einzelmolek�l-
Detektion mittels TERS.[59, 77]

Allerdings ist die Fluktuation von Signalen eine Frage der
Zeitskala. Abbildung 3 zeigt ein typisches Beispiel. Eine
elektrochemisch ge�tzte Silberspitze wurde in eine Thiophe-
nollçsung getaucht und mit einem sauberen Goldsubstrat zur
STM-R�ckkopplung gebracht. Dabei wurden Spektren mit
einer Integrationszeit von jeweils einer Sekunde aufgenom-
men. Die zwei schwarzen Spektren in Abbildung 3a zeigen,
wie das TER-Spektrum von Thiophenol w�hrend des grçßten
Teils der Messung aussieht. Zum Vergleich ist ein st�rkeres
TER-Spektrum von Thiophenol abgebildet (gr�n), welches
mit einer l�ngeren Integrationszeit aufgenommen wurde.
Neben den Signalen des Analyten wurden zwei weitere
Spektren beobachtet (rot und blau), die klare, reproduzier-
bare Muster w�hrend 19 s bzw. 28 s aufweisen (Abbil-
dung 3b,c). Wenngleich diese offensichtlich �ber diesen
Zeitraum relativ stabil sind, belegt ein Vergleich mit dem
Spektrum des Analyten, dass es sich um parasit�re Verun-
reinigungen handelt, z.B. um Zersetzungsprodukte des Ana-
lyten, von der Spitze aufgegriffenes Material oder in das
Messvolumen diffundierte Substanz. Bei Experimenten, in
denen viele verschiedene Substanzen in der Probe vorhanden
sind (z. B. biologische Proben), kann es sehr leicht passieren,
dass eine Verunreinigung relativ konstant ein Spektrum ver-
ursacht, das wie das „komplexe“ zu erwartende Spektrum
aussieht. Bei der Durchf�hrung eines Bildgebungsexperi-
ments besteht ein deutlicher Hinweis auf eine solche Verun-
reinigung darin, dass die parasit�ren Spektren oft nur in einer
Linie eines Fl�chenscans auftauchen. In einem solchen Fall
kann man das Experiment mit einer anderen Spitze wieder-
holen oder auf derselben Linie vorw�rts und r�ckw�rts
scannen, um zu pr�fen, ob dieselben Spektren zu beobachten
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sind. Die Spitze kann auch auf einem leeren Substrat getestet
werden oder ein Spektrum kann mit einem auf die zur�ck-
gezogene Spitze fokussierten Laser gemessen werden, um
eine Verunreinigung der Spitze auszuschließen.

3.5. Lebensdauer einer Spitze: chemischer und mechanischer
Verschleiß

Die hohe Reaktivit�t nanorauher Silberspitzen wurde als
eine mçgliche Ursache f�r den raschen chemischen Ver-
schleiß der Spitze erw�hnt.[81] Reaktionen von Silber mit
Sauerstoff- oder Schwefelverbindungen aus der Atmosph�re
ver�ndern die Oberfl�chenplasmonenresonanz und f�hren
typischerweise zum Verschwinden der Verst�rkung innerhalb
von 24 h.[81] Eine hçhere Lebensdauer kann durch die Ver-
wendung von Goldspitzen erzielt werden, man muss daf�r
aber eine geringere Verst�rkung in Kauf nehmen. Insbeson-
dere f�r schwache Raman-Streuer ist dies oftmals keine
Option.

Mechanischer Verschleiß der Spitze kann aufgrund einer
Ver�nderung der Form des Nanopartikels am Spitzenende
auftreten, was mit einer ver�nderten TERS-Intensit�t ein-
hergeht.[82] Da die am h�ufigsten verwendeten TERS-Spitzen
aus den eher duktilen Materialien Gold oder Silber bestehen
(im Vergleich zu z. B. Siliciumnitrid), kçnnen sich insbeson-
dere vollst�ndig aus Metall bestehende Spitzen im Laufe des
Bildgebungsexperiments verformen.[63] Metallbeschichtete
AFM-Spitzen kçnnen Teile ihrer Beschichtung verlieren, falls
das Metall nicht stark genug am Spitzenmaterial haftet.

Eine weitere in der Literatur wohlbekannte Ursache f�r
den Verschleiß von Spitzen ergibt sich aus deren Aufheizen
durch den Laserstrahl und damit potenziell einhergehenden
Struktur�nderungen der Nanostruktur. F�r einen allgemei-
nen �berblick verweisen wir auf die �bersichtsartikel von
Yeo et al. (siehe den Abschnitt zur „Nahfelderw�rmung“)[63]

und Stadler et al. (siehe den Abschnitt zur „lokalen Erw�r-
mung“).[26] Interessanterweise konnte von mehreren Ar-
beitsgruppen gezeigt werden, dass die verst�rkenden Nano-
partikel durch eine Schutzschicht gegen solche Aufheiz-

Abbildung 3. a) Schwarz: Thiophenol-Spektrum zu Beginn/am Ende der Messung. Blau/rot: Beispiele von Verunreinigungsspektren. Gr�n: st�rke-
res TER-Spektrum von Thiophenol, aufgenommen mit l�ngerer Messzeit. b) Zeitabh�ngige Entwicklung des Spektrums der Verunreinigung 2.
c) Zeitabh�ngige Entwicklung des Spektrums der Verunreinigung 1. Integrationszeit: 1 s pro Spektrum. Die Spektren sind zur besseren �bersicht
vertikal versetzt dargestellt.
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effekte abgeschirmt werden kçnnen. Erste Ergebnisse f�r
SERS-Partikel wurden z. B. von John et al.[83] und Whitney
et al.[84] vorgestellt, allerdings ging das Aufbringen einer
Schutzschicht experimentell immer mit einer verminderten
Verst�rkung einher, da der Abstand zwischen dem verst�r-
kenden Partikel und dem Analytmolek�l vergrçßert wurde.

3.6. Die ertr�nkte Spitze: TERS in Fl�ssigkeiten

Die meisten TERS-Experimente wurden bisher auf festen
Proben bei Atmosph�rendruck durchgef�hrt,[26] einige auch
im Ultrahochvakuum.[52, 85–87] Bestimmte Proben, z.B. biolo-
gische, sind aber nur in Wasser oder Pufferlçsungen stabil,
und zur Untersuchung von chemischen Reaktionen oder
Adsorptionsprozessen kçnnte es sogar interessant sein, in
organischen Lçsungsmitteln zu arbeiten. Bisher gibt es nur
eine Proof-of-Principle-Studie, bei der TERS in Fl�ssigkeit
durchgef�hrt wurde.[88] Die Studie deckte prinzipielle
Schwierigkeiten von TERS-Messungen in Fl�ssigkeiten auf
und erçrterte Lçsungsvorschl�ge. Beispielsweise muss die
Beschichtung der Spitze robust genug sein, um sich in einer
fl�ssigen Umgebung nicht abzulçsen. Es wurde gezeigt, dass
eine zweilagige Beschichtung von SiOx (x = 1–2) und Ag auf
Siliciumnitrid-AFM-Sonden mechanisch ausreichend stabil
f�r Experimente in Wasser ist.[88] Anders als Spitzen-
beschichtungen f�r das Arbeiten in Fl�ssigkeiten sind R�ck-
kopplungsmechanismen zur Kontrolle des Abstands zwischen
Spitze und Probe in fl�ssigen Medien kommerziell erh�ltlich:
Moderne AFM-Ger�te sind oft f�r einen Einsatz in Lçsungen
ausger�stet oder werden sogar mit einer geschlossenen Fl�s-
sigkeitskammer geliefert. Mit der obengenannten Ag-SiOx-
beschichteten AFM-Spitze wurde eine selbstorganisierte
Thiophenol-Monolage auf einem d�nnen Au-Film in Wasser
untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Verunreinigung der
Spitze bei der Durchf�hrung von TERS-Experimenten in
Lçsungen ein signifikantes Problem darstellt. Analytmole-
k�le kçnnen an die Beschichtung der Spitze adsorbieren,
welche wiederum selbst als SERS-Substrat wirkt. Schließlich
kçnnen Adsorbate durch die Laseranregung zu kohlenstoff-
haltigen Spezies zersetzt werden. Um dieses Problem zu
lçsen, muss die Spitzenoberfl�che gegen�ber Verunreini-
gungen gesch�tzt werden. Selbstorganisierte Thiol-Mono-
lagen sind bekannt daf�r, Kohlenstoffverunreinigungen auf
SERS-aktiven Ag-Oberfl�chen zu verdr�ngen[89] und wurden
erfolgreich als Schutzschichten auf Ag-beschichteten AFM-
Spitzen f�r TERS in Wasser eingesetzt.[88]

Die Durchf�hrung eines TERS-Experiments in Wasser
hat auch einen praktischen Vorteil: Es wurde experimentell
nachgewiesen, dass das Eintauchen der TERS-Spitze in oder
das Bedecken eines SERS-Substrats mit Wasser fluktuieren-
de Kohlenstoffsignale signifikant reduziert.[88] Zu erw�hnen
ist schließlich, dass man bei der Durchf�hrung eines TERS-
Experiments in fl�ssiger Umgebung den Einfluss auf die
Oberfl�chenplasmonenresonanzfrequenz der verst�rkenden
Spitze ber�cksichtigen muss. Wie in Abschnitt 2 erw�hnt,
verschiebt eine Erhçhung des Brechungsindex des Mediums,
welches das verst�rkende Metall umgibt, die Plasmonreso-
nanz zu l�ngeren Wellenl�ngen. Somit ist beim Eintauchen

einer TERS-Spitze in Wasser eine Rotverschiebung der
Plasmonenresonanz der Spitze zu erwarten.

3.7. Ein Bild sagt mehr als tausend Spektren: TERS-Bildgebung

Die spitzenverst�rkte Raman-Bildgebung liefert spek-
troskopischen Kontrast, z.B. um die Verteilung organischer
Molek�le auf einer Probenoberfl�che zu visualisieren[90] oder
um mechanische Spannungen auf einem anorganischen
Kristallgitter[39] auf der Nanometerskala r�umlich zu detek-
tieren. TERS liefert im Wesentlichen dieselben spektrosko-
pischen Informationen wie die konfokale Raman-Bildge-
bung, allerdings wird mithilfe der optischen Nahfeldsonde
eine deutlich hçhere r�umliche Auflçsung erreicht. Einige
Einschr�nkungen kommen jedoch hinzu, die auf die Gegen-
wart der SPM-Sonde zur�ckzuf�hren sind: Weil das ver-
st�rkte elektromagnetische Feld am Apex mit steigendem
Abstand zwischen Spitze und Probe rasch abnimmt (siehe
Abschnitt 3.1), ist die spitzenverst�rkte Raman-Bildgebung
auf die oberste Schicht einer Probenoberfl�che beschr�nkt.
Da die Spitze �blicherweise in einer bestimmten Position
relativ zum fokussierten Laserstrahl fixiert wird und man im
Verlauf des Bildgebungsexperiments nur die Probe bewegt,
wird die maximale Abbildungsgrçße und die Scangeschwin-
digkeit in einem TER-Experiment durch das Positionie-
rungssystem des Probentischs bestimmt (typischerweise pie-
zoelektrische Scanner).

Von der konfokalen Raman-Mikroskopie ist bekannt,
dass wegen des inh�rent niedrigen Raman-Querschnitts der
meisten Probenmolek�le die Sammlung, der Transfer und die
Detektion des Streulichts so effizient wie mçglich erfolgen
m�ssen, um kurze Aufnahmezeiten zu ermçglichen. Dasselbe
gilt f�r die TERS-Bildgebung. Ein Aspekt, der zur Gesamt-
effizienz eines TERS-Bildgebungsexperiments beitr�gt, ist
der verwendete Detektor. Da elektronenvervielf�ltigende
CCD-Kameras mit der F�higkeit zur Einzelphotonendetek-
tion verf�gbar sind, stellt eine ausreichende Detektoremp-
findlichkeit aber mittlerweile kein großes Problem mehr dar.

J�ngste TERS-Bildgebungsstudien mit vollst�ndigen
Spektren in jedem Bildpunkt demonstrierten, dass eine
r�umliche Auflçsung von etwa 10 nm erreicht werden kann
und Aufnahmezeiten von 50 ms/Pixel f�r starke Raman-
Streuer[90,91] sowie 500 ms/Pixel f�r schwache Raman-Streuer
mçglich sind.[92, 93] Diese Studien umfassten Abbildungen mit
bis zu 256 � 256 Pixel. Wird eine Pixelgrçße von 5 nm ver-
wendet (bewusst unterhalb der erwarteten r�umlichen Auf-
lçsung von 10–20 nm gew�hlt), betr�gt die grçßte mit 50 ms/
Pixel innerhalb 1 h abtastbare Fl�che 1.34 � 1.34 mm2. Typi-
sche Werte f�r den thermischen Drift eines modernen Ras-
terkraftmikroskops liegen im Bereich von 0.01–0.1 nms�1;
entsprechend einem Gesamtdrift zwischen 36 und 360 nm
w�hrend eines einst�ndigen Bildgebungsexperiments. Ein
direkter Vergleich dieser Werte mit der gesch�tzten maxi-
malen Scanfl�che von 1.34 � 1.34 mm2 zeigt unmittelbar, dass
ein signifikanter Einfluss auf die resultierende Bildqualit�t
aufgrund des thermischen Drifts zu erwarten ist. Dar�ber
hinaus wird bei einem typischen Fokusdurchmesser des An-
regungslasers im Bereich von 300–2000 nm (abh�ngig von der
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Wellenl�nge des Lasers und dem verwendeten Objektiv) die
gesamte abgebildete Probenfl�che w�hrend des gesamten
Bildgebungsexperiments beleuchtet. Dies kann die mçgliche
Gesamtzeit der Aufnahme aufgrund von Photozersetzung der
Probenmolek�le einschr�nken.

Da die Intensit�t des Raman-Signals proportional zur
Menge des Analyten im Messvolumen ist, sind quantitative
Messungen mit TERS theoretisch mçglich, werden aber
durch die Einfl�sse anderer Parameter auf die Signalintensi-
t�t erschwert, z.B. durch Fluktuationen der Laserleistung und
des TERS-Kontrastes im Verlauf der Messung (beispielsweise
aufgrund von Instabilit�ten im Abstand zwischen Spitze und
Probe). Tempor�re �nderungen in der AFM- oder STM-
R�ckkopplung haben Fluktuationen des TERS-Kontrastes
zur Folge, die sich in TERS-Abbildungen als Linien hçherer
oder niedrigerer Verst�rkung �ußern, die parallel zur Scan-
richtung der Spitze liegen und den von AFM und STM be-
kannten Artefakten �hneln. Ein Beispiel hierf�r ist in Ab-
schnitt 4.5 in den Abbildungen 7a und b zu sehen; hier ist zu
erkennen, dass die Verst�rkung einer Linie im unteren Teil
deutlich hçher ist als in dem oberen Teil der Abbildung. Eine
einfache Methode, solche Artefakte zu korrigieren, wurde
k�rzlich aufgezeigt: Opilik et al. und Stadler et al.[92, 94] ver-
wendeten anstelle der absoluten Werte das Verh�ltnis zwi-
schen zwei charakteristischen Markerbanden (zweier ver-
schiedener Verbindungen), um die zugehçrige Abbildung zu
erhalten. Auf diese Weise war es mçglich, eine einheitliche
Verteilung zu erzielen (siehe Abbildung 7c).[94] Eine andere
Mçglichkeit ist die Verwendung eines internen Standards, der
z. B. das Spitzenmaterial selbst (Ichimura et al. nutzten den
Si-Peak ihrer Spitze als internen Standard)[95] oder eine zu-
s�tzliche Beschichtung (z. B. eine selbstorganisierte Thiol-
Monolage) sein kann, deren Raman-Signalintensit�t ver-
wendet wird, um Ver�nderungen in der Verst�rkung und/oder
der Laserleistung w�hrend des TERS-Experiments aufzu-
zeichnen. Bortchagovsky et al. und Schmid et al. wiesen un-
abh�ngig voneinander auf diese Mçglichkeit hin,[88,96] deren
Realisierung Bestandteil laufender Forschung ist.

4. Anwendung der TERS-Bildgebung in den
Material- und Biowissenschaften

4.1. Nano in 1D: Nanorçhren und Nanodr�hte

Die konventionelle Raman-Spektroskopie ist zur Cha-
rakterisierung von quasi-eindimensionalen Strukturen wie
Kohlenstoffnanorçhren (carbon nanotubes, CNTs) weit ver-
breitet und bietet fundamentale Einblicke in deren optische
und elektronische Eigenschaften.[97] Die optische Abbildung
ihrer Eigenschaften auf der Nanometerskala ist aber wegen
des Beugungslimits deutlich eingeschr�nkt. Um diese Ein-
schr�nkung zu umgehen, hat sich die spitzenverst�rkte
Raman-Spektroskopie als wichtiges Werkzeug etabliert, und
seit 2003 wurde TERS zur Erforschung eindimensionaler
Strukturen eingesetzt, wobei nicht nur CNTs, sondern z. B.
auch CdSe-Nanodr�hte untersucht wurden. Die Arbeits-
gruppen von Novotny,[40, 44, 98] Hartschuh,[45,99–103] Maultz-
sch,[104–106] Williams[107] und Kawata[11, 108] lieferten wichtige

Beitr�ge auf diesem Gebiet. CNTs haben sich auch zu be-
liebten „Testproben“ f�r technische Neuerungen im Zusam-
menhang mit TERS entwickelt, wie z.B. in der Arbeit von
Weber-Bargioni et al.[91] zum Testen neuer nanogefertigter
koaxialer Antennenspitzen oder in der Arbeit von Roy
et al.[107] mit radial polarisierten Laserstahlen. Im Folgenden
wollen wir zwei Anwendungen von TERS zur Untersuchung
von CNTs hervorheben, die beispielhaft daf�r sind, wie aus-
gereift die Technik bereits ist.

Peica et al. zeigten, dass TERS zur Lokalisierung indivi-
dueller einwandiger CNTs in einem CNT-B�ndel verwendet
werden kann.[109] Sie untersuchten die Topographie und die
TER-Spektren an verschiedenen Positionen entlang eines
kleinen B�ndels und beobachteten variierende Beitr�ge ver-
schiedener radialer Atmungs-Moden (radial breathing
modes, RBMs). Durch Korrelation dieser �nderungen und
den �nderungen in der G�-Schwingung mit dem Hçhenprofil
des B�ndels konnte ermittelt werden, welche Nanorçhre sich
in welcher Position im B�ndel befand. Dieses Beispiel ver-
anschaulicht, wie mithilfe von TERS Informationen erlangt
werden kçnnen, die mit anderen Methoden nicht zug�nglich
sind, weil entweder die chemische oder die topographische
Information fehlen w�rde.

Yano et al. untersuchten die TER-Spektren von einwan-
digen Nanorçhren in situ, indem sie die an der Spitze ange-
legte Kraft erhçhten.[11] In zwei Studien erforschten sie eine
halbleitende[11] bzw. eine metallische[110] Nanorçhre und
konnten zeigen, dass mit steigendem Druck die G-Schwin-
gung der Nanorçhre um bis zu 10 cm�1 verschoben wird
(Abbildung 4). Es wurde gefunden, dass die elektronischen
Eigenschaften der Nanorçhre festlegen, ob sowohl der
nieder- als auch hochfrequente (halbleitend) Peak zur G-
Bande beitragen oder nur die hochfrequente (metallisch)
Mode, welche verschoben wird. Das unterschiedliche Ver-
halten h�ngt damit zusammen, dass die halbleitende Nano-
rçhre chiral ist und die Schwingungsrichtungen der entspre-
chenden Moden im Vergleich zu den metallischen Moden
nicht rein zirkumferentiell sind. Ferner nutzten die Autoren
die druckunterst�tzte TERS, um nachzuweisen, dass eine
eindimensionale Bildgebung mit einer r�umlichen Auflçsung
von etwa 4 nm mçglich ist; dies folgt aus dem kleinen Kon-
taktbereich von druckaus�bender Spitze und Nanorçhre.

4.2. Nano in 2D: Graphen

Die Arbeiten von Novoselov und Geim[111, 112] (Physik-
Nobelpreis 2010) �ber einlagiges Graphit (Graphen), das
durch schichtweises Abziehen von Graphit mit Klebeband
erhalten wird, ebnete den Weg zu vielf�ltigen Studien dieses
einzigartigen Materials. Die Eigenschaften von Graphen
stellen zahlreiche Anwendungen in Aussicht, z. B. in Feld-
effekttransistoren, Speicherbausteinen, als transparente
Elektroden oder als Lichtabsorber in der Photovoltaik.[113]

Hinsichtlich dieser Anwendungen werden nanoanalytische
Methoden bençtigt, um Graphen bez�glich Grçße, Form,
elektronischen Eigenschaften und der Verteilung von De-
fekten und Verschmutzungen zu charakterisieren.
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Die intensivsten Banden in den Raman-Spektren von
Graphit und Graphen sind die G-Bande bei 1580 cm�1 und
die 2D-Bande bei 2700 cm�1. Des Weiteren kann eine D-
Bande bei 1350 cm�1 auftreten, welche von Defekten verur-
sacht wird.[114] Mittels eines TERS-Aufbaus mit invertiertem
Mikroskop erhielten Hoffmann et al. 2008 das erste TER-
Spektrum, welches eine G-, D- und 2D-Bande von Graphen
zeigt.[115] Kurz darauf verwendeten Domke et al.[116] STM-
TERS mit seitlicher Lichteinstrahlung zur Untersuchung von
auf 6H-SiC gebildetem Graphen und fanden eine schwache
Verst�rkung f�r die SiC-Banden und eine noch schw�chere
Verst�rkung f�r die Graphen-Banden. Sie erkl�rten diese
Beobachtung durch die ineffektive Kopplung des parallel zur
Spitze ausgerichteten Nahfeldes mit den Graphenmoden, die
parallel zur Probenoberfl�che und damit senkrecht zur Spit-
zenachse schwingen. Saito et al.[117] beschrieben einen TERS-
Linienscan mittels Inversmikroskopkonfiguration an einem
Stapel aus f�nf Graphenschichten �ber Stufen bis hinab zu
einer Einzelschicht. Sie beobachteten eine Abnahme der G-
Banden Intensit�t sowie eine intensive D-Bande an Kanten
und Defekten. Snitka et al.[55] pr�sentierten neuartige Gold-
Kraftsensoren, die durch Abflachen von Gold-Mikrodr�hten
und elektrochemischem �tzen von Nanospitzen erzeugt
wurden, und erhielten damit verst�rkte Raman-Spektren von

Graphen. Die Messungen ließen kraftabh�ngige �nderungen
der 2D-Bande erkennen.

Die ersten 2D-TERS-Bilder von Graphen wurden 2011
von Stadler et al.[118] erhalten (Abbildung 5). Ein STM-
TERS-Aufbau mit Strahleinfall von oben wurde zur Unter-
suchung zweier Arten von Graphen verwendet: einlagiges
Graphen, das mittels Klebebandtechnik auf Gold aufgebracht
wurde, und kommerziell erh�ltliches, durch chemische Gas-
phasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD) auf
Kupfer abgeschiedenes Graphen, welches ohne weitere Pro-
benbehandlung analysiert wurde. Die TERS-Bilder zeigen
die Verteilung von Graphen und Graphendefekten mit einer
lateralen Auflçsung von < 12 nm. �hnlich wie zuvor in der
Arbeit von Domke et al. beschrieben,[116] werden die
Schwingungen in der Ebene, wie z.B. die G-Bande, aufgrund
ihrer Orientierung senkrecht zur Spitze nur schwach ver-
st�rkt. Dies hat den Vorteil, dass Defekte, Faltungen, Ver-
unreinigungen und allgemein Abweichungen von der zwei-
dimensionalen Struktur reinen Graphens mit hoher Spezifit�t
und Empfindlichkeit gegen die „Hintergund“-Signale des
reinen Graphens detektiert werden kçnnen. Auf diese Weise
konnten mit TERS auf CVD-Graphen Raman-Signale de-
tektiert werden, die mit normaler konfokaler Raman-Spek-
troskopie nicht sichtbar gewesen w�ren und Wasserstoff-ter-
miniertem Graphen oder Kohlenwasserstoffverunreinigun-
gen zugeordnet werden konnten. TERS-Bilder mit bis zu
100 � 100 Pixeln zeigen die Verteilung von Graphen, Defek-
ten und H-terminierten/kontaminierten Fl�chen. Aufgrund

Abbildung 5. TERS-Bilder von Graphen auf Kupfer (64 � 64 Pixel,
640 � 640 nm2, 0.25 s/Spektrum). Hintergund- und Verst�rkungs-korri-
gierte Bandenintensit�ten a) der 2D-Bande bei 2634 cm�1, b) der G-
Bande von Graphen bei 1580 cm�1, c) der D-Bande bei 1350 cm�1 und
d) der CH-Streckschwingungen bei 2800–3000 cm�1. Die TERS-Bilder
zeigen die eindeutige Lokalisierung von Graphendefekten (c) und das
komplement�re Verhalten der 2D- (a) und CH-Banden (d). (Abdruck
aus Lit. [118].)

Abbildung 4. Raman-spektroskopische Erfassung der geringen lokalen
Deformation einer einwandigen Nanorçhre beim Erhçhen der durch
die Spitze anliegenden Kraft. Die TER-Spektren einer einwandigen Na-
norçhre im Bereich der G-Bande, einschließlich Schwingung A (blaue
Kurven) und Schwingung B (rote Kurven), belegen die deutliche Kraft-
abh�ngigkeit. (Abdruck mit Genehmigung von Nature Photonics,
Lit. [11], Copyright 2009 by Macmillan Publishers Limited.)
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der großen Verst�rkung (Kontrast von bis zu 80) konnten
Abbildungen mit 32 � 32 Pixeln innerhalb von nur 5 min
aufgenommen werden.[118]

4.3. Nanoheterogene D�nnschichten: Materialien f�r Solarzellen

Die meisten der heute eingesetzten Photovoltaik(PV)-
Elemente basieren auf Solarzellen aus kristallinem Silicium
(c-Si), daneben wird aber auch verst�rkt nach kosteng�nsti-
gen Alternativen gesucht. Hauptaugenmerk gilt den D�nn-
schicht-Solarzellabsorbern (mit Schichtdicken von einigen
100 nm bis wenigen mm), die deutlich weniger Material be-
nçtigen als Bulk-Absorber, unter normalen atmosph�rischen
Bedingungen erzeugt werden kçnnen und den Umwand-
lungseffizienzen der c-Si-Zellen nahekommen. Die zwei
wichtigsten Systeme sind Chalkopyrit-artige anorganische
Materialien wie CuInS2 (CIS), CuInSe2 (CISe) und Cu-
(In,Ga)Se2 (CIGSe) sowie organische Photovoltaikmateria-
lien (OPVs), z.B. Polymermischungen aus Poly(3-hexylthio-
phen) (P3HT) und [6,6]-Phenyl-C61-Butters�uremethylester
(PCBM). Die Umwandlungseffizienz von CIGSe-D�nn-
schichtsolarzellen (Rekordwert 19.6%) kommt der Effizienz
von c-Si-Zellen (25 %) bereits relativ nahe.[119] Organische
Solarzellen erreichten bisher Umwandlungseffizienzen von
bis zu 10 %[119] mit steigender Tendenz (Steigerung um Faktor
3 in den letzten 10 Jahren).[120] Herausforderungen f�r die
chemische Analyse entstehen durch die Heterogenit�ten auf
der Mikro- und Nanometerkala in allen drei Raumrichtungen
innerhalb der D�nnschichtmaterialien.

In einer wegweisenden Studie verwendeten Klimov et al.
2006 eine Kombination aus konfokaler Raman- und SNOM-
Analyse zur Untersuchung einer P3HT:PCBM–Probe.[121]

2009–2010 folgten Arbeiten von Zhang et al.,[122,123] die einen
TERS-Aufbau mit Parabolspiegel f�r die chemische Bildge-
bung des gleichen Materials einsetzten. TERS und spitzen-
verst�rkte Photolumineszenz (PL) sind ideale Untersu-
chungsmethoden f�r dieses Material, weil ihre r�umliche
Auflçsung von � 9 nm der Diffusionsl�nge der Excitonen in
P3HT entspricht (8.5� 0.7 nm).[124] Die spitzenverst�rkten
Spektren eines P3HT:PCBM-Modellsystems zeigen eine
Raman-Bande bei 1450 cm�1, die zu einer C=C-Streck-
schwingung von P3HT gehçrt, sowie eine PL-Emission von
PCBM bzw. P3HT. AFM-Experimente offenbarten, dass die
beiden Polymere nicht perfekt segregiert sind, was sich
anhand der Bildung von Inseln mit Grçßen im oberen nm-
oder unteren mm-Bereich erkennen ließ. P3HT war �ber den
gesamten D�nnfilm verteilt – wenn auch sehr inhomogen –,
und die Inseln wiesen grçßere Mengen an PCBM auf. Aus
dem Verh�ltnis zwischen der P3HT-Photolumineszenz (die
sowohl von der PL-Aktivit�t als auch der P3HT-Konzentra-
tion abh�ngt) und der Raman-Signalintensit�t (die von der
P3HT-Konzentration abh�ngt) konnten die Autoren R�ck-
schl�sse auf die Effizienz der lokalen PL-Lçschung ziehen,
die ein Maß f�r den Elektronentransport von den P3HT-
Donoren zu den PCBM-Akzeptoren ist und in den PCBM-
angereicherten Inseln besonders hoch war. TERS wurde
ferner genutzt, um den Effekt unterschiedlicher Annealing-
Zeiten auf die Mikro- und Nanostruktur dieser Modell-

polymerblends zu untersuchen (Abbildung 6).[123] Erst vor
kurzem erforschten Zhang et al. 30 nm d�nne Schichten des
organischen Halbleiters Diindoperylen (DIP) ebenfalls mit-
tels spitzenverst�rkter PL-Emission und Raman-Streuung,
was die generelle Anwendbarkeit dieser Methode auf orga-
nische Halbleiter/Photovoltaikmaterialien unterstreicht.[125]

Chalkopyrit-artige D�nnschicht-Solarzellabsorber wie
das CIS/CISe/CIGS/CIGSe-System bestehen aus Schichten,
welche eine Dicke von mehreren mm haben kçnnen. Sie
zeigen entlang der Tiefenachse Heterogenit�ten wie Kon-
zentrationsgradienten sowie mechanische Spannung und
Dehnung, welche auf der Mikro- und Nanoskala untersucht
wurden.[126] Gegen�ber anderen auf diesem Gebiet einge-
setzten Methoden, wie der Rçntgenfluoreszenzanalyse
(XRF), bietet die Raman-Spektroskopie den Vorteil, Infor-
mationen �ber die Stçchiometrie und Kristallstruktur von
Materialien zu liefern, anstatt lediglich Informationen �ber
die Elementzusammensetzung.[127] TERS-Messungen an
Querschnitten dieser Materialien kçnnten daher interessante
Informationen liefern. Aufgrund der Opazit�t der Materiali-
en w�ren solche Messungen mittels Beleuchtung/Detektion
von oben durchzuf�hren. Werkzeuge f�r die chemische
Analyse von D�nnschicht-Solarzellmaterialien auf der
Mikro- und Nanometerskala werden definitiv bençtigt, um
einen rationalen Zusammenhang zwischen Herstellung/Ver-
arbeitung, Mikro-/Nanostruktur und Solarzelleffizienz her-
zustellen. Das Potential von TERS zur Untersuchung ein-
zelner Oberfl�chenzust�nde in anorganischen Halbleitern
wie Nb-dotiertem Rutil (TiO2) wurde vor kurzem von Sevinc
et al. demonstriert.[128]

Abbildung 6. a,b) Intensit�tsverteilung der Photolumineszenz von
P3HT (a) und PCBM (b) sowie c) TER-Intensit�t der n(C=C)-Mode von
P3HT auf einem P3HT:PCBM-Film. d) Effizienz der Photolumineszenz-
auslçschung in P3HT im gleichen Scanbereich (pixelweise Verh�ltnis
der Werte von (a) und (c)). Scanbereich: 1 mm � 0.75 mm, 32 � 28 Pixel.
(Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [123].)
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4.4. Nur wenige Molek�le: strukturierte selbstorganisierte Thiol-
Monolagen

F�r manche Anwendungen z.B. in der Katalyse oder der
Biologie ist die chemische Charakterisierung von Molek�len
auf einer Oberfl�che von entscheidender Bedeutung f�r das
Verst�ndnis ihrer Reaktivit�t und Funktion. Die geringe
Menge an Molek�len erschwert ihre spektroskopische Cha-
rakterisierung jedoch.

Ein Beispiel f�r die Verwendung von TERS zur r�umli-
chen Darstellung weniger Analytmolek�le (sogar sehr �hnli-
cher chemischer Strukturen) auf Oberfl�chen ist eine Arbeit
von Stadler et al. �ber strukturierte Thiol-Monolagen (Ab-
bildung 7).[94] Die Arbeit schloss an eine fr�here Studie von
Picardi et al. �ber die TERS-Bildgebung von Thiolen an, die
darin den Einfluss der STM-Parameter und der Polarisation
des einfallenden Laserstrahls auf das Signal einer Azoben-
zolthiol-Monolage untersuchten.[93] Stadler et al. druckten im
Mikrokontaktverfahren Kreise aus 2-Mercaptopyridin (2-
PySH) auf ein ultraflaches Goldsubstrat und f�llten die
L�cken zwischen den Kreisen, indem sie die Probe in eine
Lçsung aus isomerem 4-Mercaptopyridin (4-PySH) tauchten.
Bei der Probencharakterisierung mit AFM (Topographie,
Phasenkontrast) gelang es nicht, zwischen den verschiedenen
Bereichen zu unterscheiden. Mittels konfokaler Raman-
Spektroskopie wurden keinerlei Signale erhalten, weil es sich
bei diesen Thiolen um schwache Raman-Streuer handelt und
die Zahl der Molek�le im Laserfokus zu klein war. Mittels
TERS-Bildgebung konnten jedoch die beiden Isomere de-
tektiert und unterschieden werden. Stadler et al. verwendeten
eine elektrochemisch ge�tzte Silberspitze in der Gap-Mode-
Konfiguration und tasteten damit die Probe ab, wobei mit
geringer Laserleistung (300 mW) und kurzer Aufnahmezeit
(0.5 s) an jedem Pixel ein vollst�ndiges Raman-Spektrum
aufgenommen wurde. Bilder der Grçße 30 � 10 mm2 zeigen
die Intensit�ten der Markerbanden der beiden isomeren
Thiole (Abbildung 7a,b). Das komplement�re Muster der
beiden Thiole (2-PySH in den Kreisen, 4-PySH in den Zwi-
schenr�umen) stimmt mit dem Muster des Mikrokontakt-
stempels �berein, der zur Probenvorbereitung benutzt wurde.
Das Experiment demonstriert eindrucksvoll die Leistungsf�-
higkeit von TERS, dessen Verst�rkungseffekt und gewonnene
spektroskopische Information in jedem Pixel zur vollst�ndi-
gen Charakterisierung dieser Probe nçtig war. Die laterale
Auflçsung, die TERS erreichen kann, wurde hierbei nicht
einmal vollst�ndig ausgenutzt (Pixelgrçße von 500 nm).

4.5. „Rafting“ im Nanomaßstab: gemischte Lipidschichten

Die Anwendung der TERS-Bildgebung auf biologische
Proben ist eine herausfordernde, aber auch sehr vielverspre-
chende Aufgabe. Die Nanometer-Auflçsung der TERS-
Bildgebung in Kombination mit den Verst�rkungseffekten
ermçglicht die Abbildung auch schwach streuender kleiner
Biomolek�le. Opilik et al. demonstrierten k�rzlich die An-
wendung von TERS zur Untersuchung von Lipiddom�nen
(Abbildung 8).[92] Diese Lipiddom�nen, welche durch Pha-
senseparation der verschiedenen Lipide entstehen, gelten als

gute Modellsysteme zur Untersuchung der Kompartimenta-
lisierung biologischer Membranen zu Lipid-Rafts. Opilik
et al. verwendeten die Langmuir-Blodgett-Technik, um eine
Monolage eines bin�ren Gemischs aus ges�ttigten und un-
ges�ttigten Phospholipiden auf einem ultraflachen Goldsub-
strat abzuscheiden. Um die laterale Verteilung der individu-
ellen Komponenten in der Lipidmonolage zu analysieren,
wurde Gap-Mode-STM-TERS mit einer elektrochemisch
ge�tzten Silberspitze durchgef�hrt. Die dominanten C-H-
Streckschwingungen im Raman-Spektrum (die h�ufig als Li-
pidmarkerbanden genutzt werden)[129] wurden verwendet, um
die Verteilung der beiden Lipide zu visualisieren. F�r eine

Abbildung 7. a–c) Spitzenverst�rkte spektroskopische Abbildungen;
Grçße 30 � 10 mm2. a) Intensit�t der 2-PySH-Markerbande bei
1000 cm�1. b) Intensit�t der 4-PySH-Markerbande bei 1100 cm�1. Die
Abbildungen zeigen komplement�re Muster mit einer erhçhten Inten-
sit�t des im Mikrokontaktverfahren gedruckten Thiols in den Kreisen
und einer erhçhten Intensit�t des zum Ausf�llen der L�cken verwende-
ten Thiols in der Umgebung der Kreisfl�chen. c) Intensit�tsverh�ltnis
der beiden Markerbanden. d) TERS-Spektren (0.5 s) der gedruckten
2-PySH-Fl�che (rot) und der mit 4-PySH bedeckten Fl�che (schwarz).
Geringe R�ckst�nde an 4-PySH in der roten Kurve sind bei 1100 cm�1

zu sehen. e) SERS-Referenzspektren (120 s) von 2-PySH (rot), SERS-
Spektrum (10 s) von 4-PySH (schwarz) und konfokales Hintergrund-
spektrum (60 s; blau) einer 2-PySH-Thiol-Monolage. (Abdruck aus
Lit. [94].)
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eindeutige spektroskopische Differenzierung wurde das ge-
s�ttigte Lipid durch sein deuteriertes �quivalent (d62) er-
setzt. Die C-D-Schwingungen treten bei niedrigerer Wellen-
zahl auf und lassen sich von den C-H-Schwingungen des un-
deuterierten (unges�ttigten) Lipids leicht unterscheiden. In
einem ersten Schritt f�hrten die Autoren einen TERS-�ber-
sichtsscan von 6 � 15 mm2 zur Lokalisierung einer Lipid-
dom�ne durch und bildeten dann diese Dom�ne in einer
hochaufgelçsten Abbildung von 128 � 128 Pixeln ab (jeweils
mit vollst�ndiger spektraler Information in jedem Pixel). Die
Schrittgrçße war 47 nm, also deutlich unterhalb der optischen
Beugungsgrenze. Die Messzeit betrug nur 0.5 s pro Pixel bei
einer Laserleistung von lediglich 300 mW. Zur Beseitigung
von Bildartefakten wurde das Intensit�tsverh�ltnis der beiden
Markerbanden graphisch so dargestellt wie in Abschnitt 3.7
beschrieben. Die erhaltenen TERS-Abbildungen zeigen sehr
schçn die Phasensegregation der beiden Lipide zu Dom�nen,
die mit dem ges�ttigten Lipid angereichert sind, das von der
fluiden, vom unges�ttigten Lipid dominierten Phase umgeben
ist.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren hat sich die spitzenverst�rkte
Raman-Spektroskopie zu einem leistungsstarken spektro-
skopischen Bildgebungsverfahren zur Visualisierung der
obersten Schicht (im Allgemeinen die ersten 10–20 nm) mo-

derner Materialien und biologischer Systeme entwickelt. Die
außergewçhnlich hohe r�umliche Auflçsung in Kombination
mit vollst�ndiger spektroskopischer Information macht
TERS zu einem einzigartigen Werkzeug f�r die Betrachtung
der Nanowelt. Allerdings steht das Verfahren noch einigen
technischen Herausforderungen gegen�ber, die mit der
TERS-Spitze zusammenh�ngen und vor allem das Ausmaß
und die Reproduzierbarkeit der Verst�rkung, die r�umliche
Auflçsung und die Lebensdauer der Spitze betreffen.
Grundlegende Prinzipien des Verst�rkungeffekts, die wichtig
f�r die Verbesserung von TERS-Sonden sind, wurden in
Abschnitt 2 diskutiert.

Der Einsatz von TERS f�r Bildgebungsexperimente er-
fordert die Lçsung technischer Herausforderungen, die �ber
die Optimierung der Spitze hinausgehen und in Abschnitt 3
diskutiert werden. Einige der wichtigsten Aspekte sind:
1) TERS-Sonden werden vom Endanwender nach jeweils
individuellen Verfahren hergestellt, mit geringer Reproduzi-
erbarkeit von Spitze zu Spitze. Ein direkter Vergleich der mit
verschiedenen Sonden erhaltenen TERS-Ergebnisse ist nur
dann mçglich, wenn wichtige Kenngrçßen wie Kontrast und
laterale Auflçsung angegeben werden. Methoden zur Be-
stimmung dieser Parameter werden in Abschnitt 3.2 vorge-
stellt. 2) Die Interpretation der TERS-Daten erfordert eine
sorgf�ltige Bandenzuordnung ebenso wie die Identifizierung
parasit�rer Spektren, die von Verunreinigungen der Spitze
stammen. Dies ist besonders schwierig bei biologischen
Proben mit ihren stark heterogenen (und oftmals nur teil-
weise bekannten) Zusammensetzungen und ihrer hohen
Empfindlichkeit gegen�ber lichtinduzierter Ver�nderungen.
Richtlinien f�r die Bandenzuordnung und die Identifizierung
parasit�rer Spektren werden in den Abschnitten 3.3 und 3.4
gegeben. Die Erstellung einer TERS/SERS/Raman-Daten-
bank wird in diesem Zusammenhang ein sehr n�tzliches
Hilfsmittel sein, und erste Bem�hungen in diese Richtung
erfolgen bereits. 3) Die Aufnahmezeiten pro Pixel m�ssen so
weit wie mçglich reduziert werden, um Abbildungszeiten von
mehreren Stunden sowie Bildverzerrungen aufgrund des in-
trinsischen Drifts der SPM zu vermeiden. Zu diesem Zweck
werden stark verst�rkende Spitzen, hocheffiziente optische
Systeme und CCD-Kameras bençtigt (siehe Abschnitt 3.7).
4) F�r vollautomatisierte TERS-Bildgebungsexperimente
werden speziell angepasste Software und entsprechende
Hardware-Integration von SPM- und Raman-Instrumenten
bençtigt. 5) Tempor�re und/oder lokale �nderungen der
Verst�rkung im Verlauf eines Abbildungsexperiments f�hren
zu Messartefakten; Strategien zur Entfernung solcher Arte-
fakte werden in Abschnitt 3.7 diskutiert.

Ausgew�hlte Anwendungen der TERS-Bildgebung sind
in Abschnitt 4 zusammengefasst. Sie unterstreichen das Po-
tential dieses Verfahrens zur Charakterisierung von Nano-
materialen wie Nanorçhren, Nanodr�hten und Graphen oder
auch neuen D�nnschicht-Solarzellmaterialien. In einigen
F�llen ist es nicht die hohe r�umliche Auflçsung, die TERS zu
einem interessanten Werkzeug f�r die Oberfl�chenanalyse
macht; die außerordentliche Verst�rkung erlaubt die Identi-
fizierung von nur wenigen Molek�len in selbstorganisierten
Monolagen und die Abbildung ihrer Verteilung auf einer
grçßeren Skala (siehe Abschnitt 4.4). Wie in Abschnitt 4.5 am

Abbildung 8. TERS-Bildgebung einer gemischten Lipidmonolage, die
durch Langmuir-Blodgett-Technik auf Gold aufgetragen wurde. Die
Darstellung des Bandenintensit�tsverh�ltnisses zwischen n(C-D) (Mar-
kerbande von d62-DPPC; Dipalmitoylphosphatidylcholin) und n(C-H)
l�sst Dom�nen erkennen, in denen das ges�ttigte Lipid d62-DPPC do-
miniert; in den Bereichen um die Dom�nen dominiert das unges�ttig-
ten Lipid DOPC (Dioleoylphosphatidylcholin). (Abdruck aus Lit. [92].)
Die Farbskala ist beliebig gew�hlt.
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Beispiel einer gemischten Lipidschicht gezeigt, hat die TERS-
Bildgebung das Potential, neue Einblicke in biologische Sys-
teme auf der Nanometerskala zu gewinnen.

Wir kommen zum Schluss, dass die spitzenverst�rkte
Raman-Spektroskopie nur 12 Jahre nach ihrer erstmaligen
Beschreibung in der Literatur erwachsen wird. Mehrere Un-
ternehmen widmen sich intensiv der Konstruktion und mçg-
lichen Vermarktung von TERS-Systemen. In der SPM-Indu-
strie wird TERS als wertschçpfende Erg�nzung zur STM und
AFM gesehen, deren M�rkte bald stagnieren kçnnten. Die
verheißungsvolle Perspektive von TERS ist die Mçglichkeit
der chemischen Identifizierung auf der Nanometerskala, was
als das wesentliche Element f�r eine Anwendung in der
Chemie, den Materialwissenschaften und der Biologie gese-
hen wird.

Wir danken der Firma Bruker (Bruker Nano Surfaces Divi-
sion) f�r die Zusammenarbeit und finanzielle Unterst�tzung,
Johannes Stadler (ETH Z�rich) f�r kritische Diskussionen
und die Bereitstellung der Daten in Abbildung 3 sowie Dr. Dai
Zhang (Universit�t T�bingen) f�r die Bereitstellung der Daten
in Abbildung 6. C.B. dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des
Verbandes der chemischen Instustrie e.V. (finanzielle Fçrde-
rung) und der Studienstiftung des deutschen Volkes (ideelle
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