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Kurzzusammenfassung

Silber oder Gold-Kolloide, aber auch andere Metall-nano-Strukturen zeigen
charakteristische optische Resonanzen durch Anregung lokalisierter Oberflachen
Plasmonen (LSP). Diese sind auf kleine rdumliche Bereiche beschriankt und erzeu-
gen dort hohe elektromagnetische Felder. Darauf beruht auch die oberflachen-
verstiarkte Ramanstreuung (SERS), wobei die rauhe Metalloberflache gleichzeitig
als Trager der Molekiile und als Raman-Verstarker agiert. Dabei sind Adsorbat-
Substrat Wechselwirkung und Verstarkung nahezu unseparierbar miteinander ver-
kntipft. Ein neues experimentelles Konzept entkoppelt Adsorptions- und Verstér-
kungsprozesse. Eine STM Tunnelspitze (aus Ag oder Au) dient als externer
Verstéarker, da dort ebenfalls lokalisierte Oberflichenplasmonen angeregt werden
konnen und dort hohe Nahfelder erzeugen. Fiir Molekiile direkt unterhalb der Tun-
nelspitze, aber adsorbiert auf dem Metall, findet eine hohe Nahfeld-Verstarkung
der Raman Prozesse statt (TERS). Dieser Ansatz kann zur Entwicklung spek-
troskopischer Werkzeuge mit hoher raumlicher Auflésung fithren bis hin zur Spek-
troskopie einzelner Molekiile. TERS Experimente wurden an zwei verschiede-
nen Ramanstreuern durchgefiihrt, dem Farbstoff Brilliant Cresyl Blue (BCB),
sowie dem Cyanidion. Bringt man eine Ag-Spitze in Tunnelkontakt mit einer
glatten mit BCB bedeckten Au-Oberflache, so beobachtet man einen vielfachen
Anstieg der Ramanintensitit. Die hohen lokalen Verstarkungsfaktoren von 10* be-
deuten, dass nur einige tausend Molekiile an TERS beteiligt sind. An rauhen Au-
Oberflachen wurden kombinierte SERS und TERS Spektren von adsorbierten CN~
Ionen aufgenommen. Deren Analyse zeigt auch hier, dass TERS eine lokale, weil
iiber eine kleine Gruppe von Molekiilen mittelnde Spektroskopie ist. Lokalisierte
Oberflachen Plasmonen (LSP) konnen auch durch Elektronen angeregt werden,
die durch die Barriere zwischen Tunnelspitze und Metalloberflache tunneln. Thre
Lichtemission zeigt eine Anzahl diskreter Moden, die sich bis in den nahen IR-
Bereich erstrecken. Thre Energien hangen sowohl von den Parametern der Tunnel-
barriere als auch von der lokalen Topographie der Metalloberflache ab, Informa-

tionen, die fiir die weitere Optimierung der TERS Experimente niitzlich sind.



Abstract

Silver and gold colloids, but also other metal nano-structures show specific op-
tical resonances due to the excitation of localized surface plasmons (LSP). They
are confined to small spatial regions and create there high electromagnetic fields.
This is also the basis of the surface enhanced Raman scattering (SERS), where
the rough metal surface acts simultaneously as support for the molecules and as
Raman-enhancer. Thus, adsorbate-substrate interaction and enhancing processes
are nearly inseparably interconnected. A new concept decouples adsorption and
enhancing processes. A STM tunneling tip serves as external enhancer, since lo-
calized surface plasmons can also be excited in the tip apex, providing a high
near-field enhancement. For molecules in the close vicinity of the tip, but ad-
sorbed at the metal, a tip-enhanced Raman scattering (TERS) can be observed.
This approach can lead to the development of spectroscopic tools with high spatial
resolution, ultimately permitting single molecule spectroscopy. TERS experiments
have been conducted at two different Raman scatterers, the dye Brilliant Cresyl
Blue (BCB) and the cyanide ion. If a illuminated silver tip is brought into tun-
neling contact with a smooth, BCB covered Au-surface, a substantial rise of the
Raman intensity can be observed. The high enhancement of about 10%, centered
underneath the tip apex, means that only a few thousand molecules contribute to
TERS. At rough Au-surfaces combined SERS and TERS spectra were recorded
for adsorbed cyanide ions. Their analyses prove also for this case that TERS is a
local spectroscopy, averaging over a rather small ensemble of molecules. Localized
surface plasmons (LSP) can also be excited by electrons tunneling through the gap
between the tip apex and the metal surface. Their light emission shows a number
of discrete modes extending into the near-IR region. Their energies depend on
the parameters of the tip and the tunnel junction including the local topography
of the metal surface, information that is useful for further optimizing the TERS

experiments.
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