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Ein einzelnes Molek�l zu identifizieren und weitere Aussa-
gen �ber seinen Zustand, z. B. �ber seine Orientierung und
Konformation, zu machen, ist eines der wesentlichen Ziele
der chemischen Analytik. Bei Festkçrperoberfl�chen und
Adsorbaten, wie sie bei katalytischen Prozessen vorkommen,
wird die chemische Zusammensetzung h�ufig durch oberfl�-
chenempfindliche, lateral integrierende spektroskopische
Methoden wie die Rçntgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht. Die laterale Integration steigert die Empfind-
lichkeit, erfordert aber Modellsysteme mit vielen identischen
Einheiten. Dazu werden Einkristalloberfl�chen verwendet,
die jedoch wenig repr�sentativ f�r die strukturell viel kom-
plexeren Realkatalysatoren sind. Komplement�re topogra-
phische Informationen werden oft mithilfe von Rasterson-
denmethoden gewonnen, die kaum chemisch empfindlich
sind. Solche Kombinationen von nicht-lokalen spektroskopi-
schen und chemisch unempfindlichen mikroskopischen Ver-
fahren ermçglichen es in der Regel nicht, sowohl chemische
als auch topographische Informationen vom selben Ort zu
erhalten, z.B. von einem einzelnen adsorbierten Molek�l.
W�nschenswert sind daher lokale spektromikroskopische
Methoden mit Auflçsungen im Subnanometerbereich und
Anwendbarkeit auf chemisch und strukturell komplexe
Oberfl�chen unter vielf�ltigen experimentellen Bedingungen.

Rastersondenmethoden wie Rastertunnelmikroskopie
(STM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) sind seit ihrer
Erfindung in den 1980er Jahren stark weiterentwickelt wor-
den. Atomare Auflçsung kann bei kristallinen Metall- oder
Isolatoroberfl�chen zuverl�ssig erreicht werden. Bei adsor-
bierten Molek�len[1] hingegen wurde atomare Auflçsung erst
w�hrend der letzten f�nf Jahre mithilfe der Spitzenfunktio-
nalisierung bei Nicht-Kontakt-AFM[2] (non-contact AFM)
oder mit Rastertunnel-Wasserstoff-Mikroskopie[3] realisiert.
Spektroskopie an einzelnen adsorbierten Molek�len mithilfe
von STM ist mçglich, hat jedoch beschr�nkte chemisch-ana-
lytische Aussagekraft: Rastertunnelspektroskopie gibt Ein-
blick in die elektronische Struktur im Valenzbereich, liefert

aber keine elementspezifischen Informationen. Mit inelasti-
scher Tunnelspektroskopie kçnnen Schwingungen von ad-
sorbierten Molek�len untersucht werden, das analytische
Potenzial ist aber auch hier recht begrenzt, zudem sind
kryogene Temperaturen erforderlich.[4]

Vielversprechend im Hinblick auf die chemische Analytik
sind Rasternahfeldmethoden wie die spitzenverst�rkte Ra-
man-Spektroskopie (TERS), die eine Spektromikroskopie
mit einer Ortsauflçsung weit unterhalb des Abbe-Limits er-
mçglichen. In einem TERS-Experiment wird ein Laserstrahl
auf die Nanokavit�t zwischen einer STM- oder AFM-Spitze
und der Oberfl�che fokussiert (Abbildung 1 a). Die metalli-
sche Spitze wirkt als Antenne und erhçht in ihrer Umgebung
die Feldst�rke sowohl der eingestrahlten als auch der emit-
tierten Strahlung, wodurch die Schwingungs-Raman-Intensi-
t�ten lokal um vier bis sieben Grçßenordnungen verst�rkt
werden (gegen�ber der Situation ohne Spitze und f�r das-
selbe untersuchte Volumen).[5] Die Polarisation des ver-
st�rkten Feldes entlang der Spitze f�hrt zu speziellen Aus-
wahlregeln, auf deren Basis sich die Orientierung eines Mo-
lek�ls bestimmen l�sst.

TERS wurde 1985 von Wessel[6] vorgeschlagen, um die
Einschr�nkungen von oberfl�chenverst�rkter Raman-Spek-
troskopie als nicht-lokaler Methode, die zudem nur f�r raue
M�nzmetalloberfl�chen geeignet ist, zu �berwinden. Experi-
mentell wurde TERS erstmals von Zenobi und Mitarbeitern
realisiert, die mithilfe eines Ag-beschichteten AFM-Canti-
levers adsorbiertes C60 mit einer lateralen Auflçsung von
weniger als 50 nm untersuchten.[7] In den letzten zehn Jahren
wurden die Empfindlichkeit erhçht und die Auflçsung auf
etwa 10 nm verbessert, sodass Raman-Spektren von einzel-
nen adsorbierten Molek�len aufgenommen werden konn-
ten.[5, 8] Die innere Struktur der Molek�le war jedoch bisher
nicht zug�nglich. Ein weiterer Nachteil von TERS sind
strahlungsinduzierte Reaktionen der untersuchten Molek�le
durch das verst�rkte Feld. Diese treten vor allem an Luft,
abgeschw�cht aber auch im Ultrahochvakuum (UHV), auf.[9]

Vor dem Hintergrund dieser bisherigen Einschr�nkungen
der TERS-Methode treten die k�rzlich in der Gruppe um
Hou und Dong erreichten Fortschritte besonders eindrucks-
voll hervor. Wie die Autoren in Nature berichten,[10] wurden
isolierte Porphyrinmolek�le auf einer Ag-Oberfl�che mithilfe
von TERS untersucht, wobei eine bisher beispiellose laterale
Auflçsung von 0.5 nm erzielt werden konnte. Auf diese Weise
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war es mçglich, eine Serie von Raman-Abbildungen eines
einzelnen Molek�ls bei verschiedenen Wellenzahlen aufzu-
nehmen. Der Bildkontrast resultiert dabei aus den unter-
schiedlichen Intensit�ten, mit denen eine bestimmte Raman-
Linie von verschiedenen Teilen des Molek�ls emittiert wird
(Abbildung 1b,c). Außerdem wurde die Empfindlichkeit
weiter verbessert, sodass die Intensit�t des anregenden Lasers
und damit auch potenzielle Strahlensch�den gegen�ber fr�-
heren Experimenten um ein bis zwei Grçßenordnungen ver-
mindert werden konnten. Dieser Erfolg resultiert zum Teil
aus den kontrollierten Bedingungen des UHV-STM: Spitze
und Probenoberfl�che sind atomar wohldefiniert, woraus ei-
ne hohe Stabilit�t der Nanokavit�t resultiert. UHV in Kom-
bination mit einer tiefen Probentemperatur verringert au-
ßerdem strahlungsinduzierte Reaktionen.

Angesehen von den Vorteilen der UHV-Bedingungen
scheint f�r die von Hou, Dong und Mitarbeitern[10] erzielten
bahnbrechenden Verbesserungen entscheidend zu sein, dass
das TERS-Experiment unter Bedingungen einer Doppelre-
sonanzverst�rkung von Raman-Anregung und -Emission er-
folgt: Effiziente Raman-Anregung erfordert spektralen
�berlapp zwischen der Plasmonenschulter der Nanokavit�t,
der Laserenergie und der Schwingungsanregung des adsor-
bierten Porphyrins. Zus�tzlich, und dies stellt die eigentliche
Neuerung dar, tritt eine resonante Verst�rkung des Emissi-
onsprozesses auf. Diese wird erreicht durch spektrale An-
passung des Nanokavit�tsplasmons an den Abregungs�ber-
gang, d.h. an die Schwingungsemission des Porphyrinmole-
k�ls. Die Anpassung wird durch eine sorgf�ltige Einstellung
der Eigenschaften der STM-Spitze erreicht. Als Ergebnis der
effizienteren Emission kçnnen die Laserintensit�t und damit
der Strahlenschaden reduziert werden.

Die TERS-Spektren eines einzelnen adsorbierten Por-
phyrinmolek�ls (Abbildung 1b) lassen durch Vergleich mit
Referenzspektren eine eindeutige Identifizierung der Spezies
zu.[10] Außerdem war es mçglich, anhand der TERS-spezifi-
schen Raman-Auswahlregeln ein horizontal orientiertes
Molek�l auf einer Terrasse von einem geneigten Molek�l an
einer Stufenkante zu unterscheiden: F�r die gegebene Geo-
metrie werden die planaren (In-Plane-)Schwingungsmoden
des Porphyrinkerns Raman-aktiv, wenn das Molek�l relativ
zur Oberfl�che verkippt ist.

Die sicherlich eindrucksvollste Neuerung im Bereich
TERS ist die spektromikroskopische Abbildung von einzel-
nen Porphyrinmolek�len mit einer lateralen Auflçsung von
weniger als 1 nm (Abbildung 1c).[10] Wird das Molek�l im
Bereich niedriger Wellenzahlen um 800 cm�1 abgebildet, er-
scheint das Zentrum dunkler als die Peripherie. Die ent-
sprechenden niederfrequenten Moden sind also �berwiegend
an der Peripherie lokalisiert. Bei hçheren Wellenzahlen er-
scheint dagegen das Molek�lzentrum heller, da der Porphy-
rinkern st�rker zu hçherfrequenten Moden beitr�gt. Die la-
terale Auflçsung ist vergleichbar mit der topographischen
STM-Auflçsung desselben Molek�ls (Abbildung 1d,e); das
TERS-Bild enth�lt jedoch zus�tzliche spektroskopische In-
formationen.

Zur Deutung der bislang beispiellosen lateralen Auflç-
sung und Empfindlichkeit werden Analogien zur Femtose-
kunden-stimulierten Raman-Streuung, die ein �hnliches
spektrales Profil aufweist, sowie die nichtlineare Abh�ngig-
keit zwischen Laserintensit�t und TERS-Signalintensit�t
diskutiert.[10] Die Kombination von linearen und kubischen
Komponenten in dieser Abh�ngigkeit l�sst darauf schließen,
dass außer der spontanen auch stimulierte Raman-Emission
auftritt. Es ist postuliert worden, dass das Feld des Nanoka-
vit�tsplasmons die stimulierte Raman-Emission bewirkt.[10]

Die Zukunft wird zeigen, ob spitzenverst�rkte Raman-
Spektromikroskopie mit Subnanometer-Auflçsung zu einer
Standardmethode der Oberfl�chenanalyse weiterentwickelt
und auch unter weniger gut kontrollierten Bedingungen ein-
gesetzt werden kann. Mit Sicherheit besteht dringender Be-
darf an einer oberfl�chenanalytischen Methode mit moleku-
larer Auflçsung, vor allem in der Oberfl�chenforschung und
verwandten Gebieten wie heterogene Katalyse, Elektroche-

Abbildung 1. a) Spitzenverst�rkte Raman-Spektroskopie (TERS): Laser-
strahlung wird auf die Nanokavit�t zwischen Probe und Spitze mit
dem adsorbierten Molek�l fokussiert. Das an der Spitze erzeugte Nah-
feld f�hrt zu verst�rkter Raman-Streuung. b) TERS-Spektren eines ein-
zelnen Tetrakis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrin(H2TBPP)-Molek�ls auf
einer Ag(111)-Oberfl�che bei 80 K, aufgenommen im Zentrum (blau)
und an der Peripherie (rot) des Molek�ls. Die schwarze Linie zeigt das
TERS-Spektrum der reinen Ag(111)-Oberfl�che. c) Oben: TERS-Abbil-
dungen eines einzelnen H2TBPP-Molek�ls bei den angegebenen Wel-
lenzahlen. Unten: zugehçrige Simulationen. d) STM-Hçhenprofil des
abgebildeten H2TBPP-Molek�ls. e) TERS-Intensit�tsprofil entlang der-
selben Linie f�r die gezeigte Raman-Abbildung (Mode 800–852 cm�1).
Wiedergabe aus Lit. [10].
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mie, Biochemie, molekulare Elektronik und Nanophotonik.
Auch wenn die j�ngsten Verbesserungen von TERS bez�glich
Auflçsung und Empfindlichkeit auf Experimente bei tiefen
Temperaturen und Ultrahochvakuum beschr�nkt bleiben
sollten, so sind sie doch ein spektakul�rer Durchbruch, der
Anstoß zu zahlreichen neuen Aktivit�ten im Bereich der
Oberfl�chenforschung geben wird.
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