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1

Einleitung

Diese Habilitationsschrift faßt zwei verschiedene Themen zur Spektroskopie moleku-
larer Eigenschaften an Grenzflächen zusammen. Beiden ist gemeinsam, daß angeregt
durch Photonen Informationen über molekulare Eigenschaften oberflächenempfind-
lich abgefragt werden können.
Ein Ziel ist es dabei, die Eigenschaften geringer Mengen von Molekülen zu erfassen.

Im Grenzfall sind dies kleine Cluster oder sogar Einzelmoleküle. Ein weiteres
Ziel von besonderem Interesse ist die Untersuchung molekularer Mechanismen auf
Oberflächen. Letzteres ist zum Beispiel für katalytische Untersuchungen, biologische
Prozesse an Membranen oder physikalische Grundlagenforschung von Bedeutung.

Die im Rahmen dieser Schrift verwendeten Methoden lassen sich im wesentlichen
in zwei Klassen einteilen:

1. Photoelektronenspektroskopie und Nahstruktur der Röntgenabsorptionskanten,
2. Anregung und strahlender Zerfall von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen.

Der ersten Klasse von Methoden ist gemeinsam, daß für ihre Anwendung Ultrahoch-
vakuum (UHV) benötigt wird und sich die besten Ergebnisse an Synchrotronspei-
cherringen erzielen lassen1. Die Notwendigkeit im Vakuum zu arbeiten, erlaubt die
Untersuchung nahezu perfekter Oberflächen mit geradezu modellhaftem Charakter.
Sie schränkt auf der anderen Seite jedoch auch die mit diesen Methoden analy-
sierbaren Systeme ein. Hier ist insbesondere die Relevanz und Übertragbarkeit der
unter UHV-Bedingungen gemachten Messungen zu beachten. Beipielsweise zeigen
Messungen unter UHV Bedingungen von katalytischen Systemen eine, wenn auch
beschränkte, Übertragbarkeit auf technische Prozesse, während biologisch relevante
Systeme unter diesen Bedingungen zerstört werden.
Die zweite Klasse der aufgeführten Methoden nutzt die Anregung von Oberflächen-
plasmonen Polaritonen (Surface Plasmon Polaritons, SPP’s) durch Photonen. Hier-
bei muss erwähnt werden, daß die Anregung von SPP’s mit Photonen ausserordent-
lichen Einschränkungen unterliegt: Eine Anregung eines SPP’s in einem dünnen Me-
tallfilm kann nicht durch direkte Bestrahlung mit Licht erzielt werden. Dieses wird
besonders deutlich bei der Betrachtung der Dispersionsrelationen von Licht (Licht-
gerade) und Oberflächenplasmonen, die keinen gemeinsamen Schnittpunkt aufwei-
sen. Um eine Anregung trotzdem bewerkstelligen zu können, muss ein zusätzlicher
k-Vektor parallel zur Oberfläche erzeugt bzw. der existente vergrössert werden. Ei-
ne Möglichkeit, speziell für glatte Metalloberflächen, ist die Verwendung einer ATR
Konfiguration nach Räther-Kretschmann oder Otto. In beiden Techniken wird das
Licht nicht direkt in die Metalloberfläche eingekoppelt, sondern unter Verwendung

1 Es sei angemerkt, daß sich Photoelektronen Spektroskopie im Labormaßstab
durchführen lässt, sich aber durch die am Synchrotronring nahezu frei wählbare Pho-
tonenenergie zusätzliche Möglichkeiten ergeben.
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eines Prismas. Durch die höhere optische Dichte des Prismas kann nun die k‖-
Komponente erhöht werden und ein SPP angeregt werden. Die zweite Möglichkeit
nutzt die Einkopplung an einer rauhen oder gezielt nanostrukturierten gitterartigen
Oberfläche. Hierbei kann ein Pseudoimpuls, der von der Periodizität der Ober-
flächenstruktur herrührt genutzt werden, um die k‖-Komponente zu vergrößern.
Die additiven k‖-Komponenten entsprechen hierbei den reziproken Gitterkonstan-
ten der Oberflächenstruktur oder in anderen Worten deren Fourier-Komponenten.
Der Informationsgewinn durch SPP-Anregung kann direkt durch Bestimmung der
benötigten Anregungsbedingungen erfolgen. Diese sind äußerst empfindlich ge-
genüber der Änderung der lokalen optischen Konstanten an der Grenzfläche und
ermöglichen daher die Detektion von Molekülen in submonolagen Bedeckungen und
der zeitlichen Verfolgung der entsprechenden Adsorptionskinetik. Indirekt kann die
Anregung von SPP’s aber auch dazu dienen, eine höhere Oberflächenempfindlich-
keit für andere spektroskopische Techniken, insbesondere Raman- und Fluoreszenz-
Spektroskopie, zur Verfügung zu stellen. Hierbei wird das SPP genutzt, ein ex-
trem starkes, elektromagnetisches Nahfeld zu erzeugen. Bringt man Moleküle in
dieses Feld, so werden diese intensiv angeregt. Daraus resultiert eine verstärkte Re-
Emission. Hierdurch ergeben sich oberflächenempfindliche Varianten der bekannten
Techniken.
Eine besondere Erwähnung verdient die Entwicklung von adaptiven Strukturen (so-
genannten “Tuneable Quantum Wires for Plasmonic Excitation”), einem neuartigen
Sensor, der die schnelle Veränderung seiner Oberflächenperiodizität erlaubt. Dieser
ermöglicht für verschiedene Anregungswellenlängen eine Plasmonenanregung, ohne
dabei den optischen Aufbau verändern zu müssen. Ein solcher Sensor ermöglicht
beispielsweise kontinuierliche SPP-Anregung bei Durchstimmung der Anregungs-
wellenlänge über große Bereiche, eine Eigenschaft, die zu völlig neuartigen spektro-
skopischen Methodiken führen wird. Weiterhin ist die Erzeugung von Nanostruk-
turen zur gezielten Veränderung des SPP Nahfelds Thema dieser Arbeit. Neben
Aspekten der Grundlagenforschung werden auch die Theorie und Experimente von
Oberflächenplasmonen auf ultraschnellen Zeitskalen behandelt.
Für die Evaluierung der zum zum Teil nanoskaligen Strukturen standen bei allen
Untersuchungen hochauflösende, bildgebende Verfahren zur Verfügung. Zu diesen
Verfahren gehören unter anderem die Rastertunnel- (STM) und die Rasterelektronen-
Mikroskopie (REM) sowie die Rasterkraftmikroskopie (AFM). Im folgenden werden
die auf den oben benannten Gebieten gemachten Ergebnisse zusammengefasst und
erläutert.
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Ein System, das sich zu Untersuchungen unter UHV-Bedingungen eignet, sind
Self-Assembling Monolayers (SAM’s). Diese zeigen als hervorstechende Eigenschaft
ein hohes Maß an Selbstorganisation bei Adsorption an geeigneten Oberflächen. Sie
können im allgemeinen aus Lösungen heraus präpariert aber auch im UHV ver-
dampft werden. Ihre Präparation setzt nicht die Benutzung einer Filmwaage nach
Langmuir-Blodget voraus. Die hier gemachten Untersuchungen basieren im Gegen-
satz zum Gros der internationalen Veröffentlichungen nicht ausschließlich auf dem
Substrat Gold (oder vergleichbaren Münzmetallen), sondern wurden auf technolo-
gisch relevanteren III-V Halbleitersubstraten durchgeführt. III-V Halbleiter spielen
aufgrund ihrer Bandstruktur z.B. eine wichtige Rolle in der Optoelektronik und bei
dem Design schneller Oszillatoren. Eine strukturierte Monolage eines SAM’s kann
hier z.B. als Ätzmaske für hochdefinierte Strukturen (Größenordnung 10 nm) oder
zur gezielten Immobilisierung von Antennenkomplexen genutzt werden. Als organi-
sche selbstassemblierende Moleküle wurde die Klasse der Alkanthiole ausgewählt,
die sowohl in verschiedenen Längen als auch mit verschiedenen terminalen Funk-
tionsgruppen erhältlich sind.

2.1 Struktur und Eigenschaften von selbstassemblierten
Alkanthiolen auf III-V Halbleitern

Im Rahmen der gemachten Untersuchungen konnte festgestellt werden, daß Alkan-
thiole auf III-V (110)-Spaltflächen als Monolagen mit maximaler Dichte adsorbieren
[1-3]. Weiterhin wurde gefunden, daß die länglichen Moleküle, analog zu den Un-
tersuchungen auf Gold mit einem definierten Kippwinkel zur Substratoberfläche
assemblieren. Die gefundenen Werte sind 32◦ für InP (110) und 15◦ für GaP (110)-
Substrate [1, 3-4]. Die Winkel sind ein Resultat des Bestrebens der Moleküle, ei-
ne energieminimierte, dichteste Packung einzunehmen, wobei zusätzlich noch der
Effekt der gezahnten all-trans konfigurierten Alkylketten zu beachten ist (soge-
nanntes: in-registry). Letztlich konnte unter Benutzung von X-ray Absorption Ne-
ar Edge Structure (XANES) Spektroskopie, Soft X-ray Photoelectronspectroscopy
(SXPS), X-ray Photoelectronspectroscopy Diffraction (XPD), Infrarotspektrosko-
pie, Rastertunnelmikroskopie (STM), Elektrochemie und Dichtefunktional-Theorie
(DFT) Rechnungen die vollständige innere Struktur der organischen Monolagen auf
InP aufgeklärt werden [4-6]. Hierbei zeigte sich eine einzigartige, auf Metallen nicht
gefundene, Eindomänen-Struktur der Alkanthiole auf III-V-Halbleitern [5]. Diese
ist ein Resultat der von den “Dangling Bonds” der III-V Spaltflächen vorgegebenen
Richtung, die auf Metallen so nicht vorhanden ist. Als Resultat findet man eine
extrem hohe Ordnung der Monolagen mit einer Projektion der Ketten in eine der
kristallographischen Hauptachsen des Halbleitersubstrats.[1, 3-5]
Zusätzlich zu der Struktur der Systeme wurde auch die Natur der Bindung zwischen
dem organischen SAM und dem Halbleitersubstrat untersucht. Hierbei wurde die
chemische Intuition bestätigt, daß die Bindung zwischen dem Schwefel der Thiol-
gruppe, nach Abspaltung eines Wasserstoff-Atoms, und allen Indium Atomen an der
Spaltoberfläche geschieht [1, 5]. Hierbei wird die Oberflächen-Relaxation der InP
und GaP Spaltflächen zum Großteil wieder aufgehoben. Im Zuge dieser Messun-
gen wurde auch die konzentrationsabhängige Kinetik der Assemblierung bestimmt.
Weiterhin konnten Selbstreinungseffekte der Thiol-Assemblierung beobachtet wer-
den [2]. Diese ermöglichen letztlich die erfolgreiche Assemblierung einer reinen
Alkanthiol-Monolage auf einer chemisch wenig inerten III-V Halbleiter-Spaltfläche
aus einer Lösung heraus. Hierbei werden andere organische Moleküle von den III-
V-Oberflächen von der energetisch günstigeren Thioladsorption verdrängt.
In diesem Rahmen wurde auch die Strukturierbarkeit solcher Filme untersucht.



2.2 Die Struktur von aromatischen Verbindungen auf Halbleiteroberflächen 5

Hierzu wurden drei verschiedene Verfahren, namentlich Röntgenlithographie, Elek-
tronenstrahllithographie und Strukturierung durch Spannungspulse eines STMs,
angewendet. Hierbei zeigte sich prinzipiell die Möglichkeit, insbesondere mit dem
STM, Strukturbreiten in der Größenordnung von wenigen nm realisieren zu können
[1]. Eine Untersuchung der Stellen mittels Rastertunnelspektroskopie (STS) und
lateral hochauflösender Auger-Spektroskopie (AES), bei denen die organischen Mo-
leküle entfernt wurden, ergab allerdings, daß selbige nicht vollständig frei waren.
Es zeigte sich insbesondere bei Bestrahlung mit ionisierender Strahlung, daß sich
neben der Ablösung von Molekülen eine chemische Veränderung der verbliebenden
Moleküle nachweisen ließ. Die chemische Natur dieser strahlengeschädigten Spezies
wird immer noch in der wissenschaftlichen Gemeinschaft diskutiert. Wir haben zu
diesem Thema zeit- und dosisabhängige XPS Spektren veröffentlicht, die die Rate
der Schädigung klar beschreiben [6]. Weiterhin haben wir die begründete Vermutung
geäußert, es handele sich bei der neuen Spezies entweder um ein Disulphid oder einen
Thioether (Dialkyl). Außerdem haben wir Vorschläge unterbreitet, diese Spezies von
den Spaltoberflächen zu entfernen. Hierbei wurden elektrochemische Verfahren und
thermische Verfahren getestet. Letztere können sogar in einem begrenzten Rahmen
die strahlengeschädigte Spezies wieder zu einem Alkanthiol zurückwandeln und den
Anteil der verbliebenen strahlengeschädigte Spezies von der Oberfläche entfernen.
Elektrochemische Verfahren sind hingegen bestens geeignet die bestrahlten Bereiche
zu reinigen und so das System weiteren Bearbeitungsschritten im Sinne der Erzeu-
gung eines “Devices” zuzuführen.

2.2 Die Struktur von aromatischen Verbindungen auf
Halbleiteroberflächen

Die bis hierher vorgestellten Untersuchungen begnügten sich mit der Untersuchung
von verhältnismässig kleinen Molekülen. In Richtung der Untersuchung größerer
und komplexerer Moleküle wurden die Alkanthiole durch sogenannte Mercapto-
benzothiazole ersetzt. Diese verfügen über zwei Ringsysteme und zwei potentielle
Schwefel-Bindungsstellen zum Substrat. Mercaptobenzothiazole werden in der Tech-
nik, z.B. als Flotationsmittel in der Erzgewinnung eingesetzt. Als Substrat wurde
zusätzlich zu den bereits geschilderten Halbleitern, das optoelektronisch interessan-
te CdS eingesetzt, speziell dessen CdS (101̄0)-Oberfläche [7].
Es konnte der Nachweis erbracht werden, daß auch diese Spezies auf den Halblei-
tersubstraten, unter Deprotonierung des Stickstoffatoms, chemisorbiert. Weiterhin
konnte mit bereits oben erwähnten Methoden festgestellt werden, daß die Moleküle
unter einem bestimmten Kippwinkel aufrecht auf der Oberfläche stehen. Die vom
planaren Molekül aufgespannte Ebene kommt hierbei parallel zur [1̄21̄0]- Richtung
des CdS Einkristalls zu liegen [7].
Nach einer Oberflächenreaktion, die durch die photochemische Erzeugung von
Elektronen-Loch-Paaren im Halbleitersubstrat ausgelöst wird, kann an der Ober-
fläche als Reaktionsprodukt Bis-(2-benzothiazolyl)disufid (BBTD) nachgewiesen
werden. Zur Erklärung dieses Effektes wurde ein Modell entwickelt, das die ge-
fundene Reaktion durch lichtinduzierte Ladungserzeugung in dem Halbleiter und
den nachfolgenden Transport der Ladung entlang der Grenzfläche erklärt [7].

Im Sinne einer Steigerung der Komplexität der untersuchten Moleküle wurden
nachfolgend erfolgreich Alkanthiole durch Aminosäuren ersetzt, die die Grundbau-
steine von Peptiden oder sogar Proteinen darstellen. Diese konnten ebenfalls er-
folgreich auf Halbleiteroberflächen adsorbiert werden, obschon diese einen nicht so
hohen Ordnungsgrad wie die Alkanthiole zeigen.
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Proteine sind Kernbausteine in praktisch allen wichtigen Funktionen des mensch-
lichen Körpers. Nahezu alle molekularen Transformationen, die den zellulären Me-
tabolismus definieren, werden durch Proteine vermittelt. Proteine haben regulative
Funktionen, senden Informationen an andere Zellkomponenten und kontrollieren
intra- und extrazelluläre Funktionen (z.B. Enzyme und Antikörper). Weiterhin bil-
den sie die essentiellen strukturellen Komponenten in Zellen (z.B. Keratine). Der
Träger von Information und Funktion ist in allen Fällen die Struktur der jeweiligen
Proteine. Diese ist bei den meisten Peptiden oder Proteinen jedoch nur in wässriger
Lösung stabil und verändert sich instantan wenn die Moleküle aus dieser Umgebung
entfernt werden.
Die bisher hier vorgestellten Untersuchungsmethoden sind zur Bestimmung von bio-
logischen Mechanismen daher ungeeignet. Da die Konzentration einer bestimmten
Spezies von Biomolekülen in vivo zudem noch sehr gering ist, sollte die Methode bio-
kompatibel, (oberflächen)empfindlich und nicht destruktiv sein. Des weiteren sollte
auf aufwendige Markierung der Moleküle mit z.B. fluoreszenten Fremdmolekülen
verzichtet werden können. Eine Technik, die alle geforderten Parameter in sich ver-
einigt, konnte nicht gefunden werden. So galt es eine neue Methode zu entwickeln.
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8 3 Oberflächen-Plasmon-Polaritonen

Oberflächen Plasmon-Polaritonen zeigen bereits einige der geforderten Eigen-
schaften - z.B. eine erhöhte Oberflächenempfindlichkeit und ihre Einsetzbarkeit an
der Grenzfläche zu einer wässrigen Lösung. SPP’s sind Quasiteilchen und können als
“mixed state” zwischen Nahfeld-Photonen und einer entlang der Grenzfläche propa-
gierenden Elektronendichtewelle beschrieben werden. Hierbei kann, wie an späterer
Stelle noch gezeigt werden wird, das SPP direkt mit z.B. an der Grenzfläche adsor-
bierten Molekülen wechselwirken.

3.1 Anregungsbedingungen

Eine Anregung von SPP’s mit Licht anstelle von Elektronen bedarf besonderer Vor-
aussetzungen. Vergleicht man die Dispersionsrelation von Oberflächenplasmonen
mit der Kombination der möglichen E/k‖ Werte für Licht in Vakuum (Lichtgera-
de), so muss festgestellt werden, daß keine Schnittpunkte der beiden Relationen
existieren. Dies bedeutet, daß unter Energie- und Impulserhaltung keine Anregung
von SPP’s durch Licht direkt möglich ist. Trotzdem stehen zwei Techniken für die
Anregung eines SPP’s mit Hilfe von Photonen zur Verfügung. Diese kann erstens
auf glatten Metallfilmen durch Einkopplung der Photonen aus einem optisch dich-
teren Medium erfolgen. Hierfür wird ein optischer Aufbau in ATR (attenuated total
reflection) Konfiguration benötigt, wobei das Licht im allgemeinen durch ein Pris-
ma eingekoppelt wird [8, 9]. Zweitens kann auf strukturierten Metallsubstraten ein
Pseudoimpuls aus der reziproken Gitterkonstante genutzt werden, um die Anre-
gungsbedingungen zu erfüllen [10, 11]. Dies wird insbesondere in der folgenden,
vereinfachten Gleichung verdeutlicht:

ω

c
sin(αinc) + l

2π
d

!=
ω

c

√
εm

εm + 1
(3.1)

mit εm als dem Realteil der optischen Konstante, c der Vakuumgeschwindigkeit
des Lichts, αinc dem Einfallswinkel, ω der Kreisfrequenz und l der Diffraktionsord-
nung der periodischen Struktur.
Die benötigten Periodizitäten für Licht im sichtbaren Bereich liegen hierbei im meso-
skaligen Bereich einiger hundert nm bis zu 2 µm. Beide Techniken werden in den
folgenden Untersuchungen herangezogen.

3.2 Kohärenz und Kausalität von SPP vermittelten
Prozessen

Zuerst sollte das Emissionsverhalten von Molekülen untersucht werden, die sich im
Nahfeld eines SPP’s befinden. Hierbei können prinzipiell elastische Streuung aber
auch ineleastische Prozesse (Raman Streuung, Fluoreszenz) der Moleküle beobach-
tet werden.
In Abwesenheit von Streuung sollte die durch Licht erzeugte Elektronendichtewelle
(SPP) unter Umkehrung der Anregungsbedingungen nach der mittleren Lebensdau-
er des SPP’s wieder kohärent als Licht abgestrahlt werden. Diese Kohärenz bedingt
in diesem Fall, daß die Einfallsebene des Lichtes und der Einkopplungswinkel relativ
zur Oberflächennormalen erhalten bleiben.
Setzt man nun Streuung in dem dünnen Metallfilm voraus (z.B. an Rauheit), so
geht ein Teil der Kohärenz verloren. Während der Winkel zur Oberflächennormalen
weiterhin erhalten bleibt, da er unmittelbar in die An- und Abregungsbedingungen
der Oberflächenplasmonen einfließt, geht die Information über die ursprüngliche
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Einfallsebene verloren. Das wieder abgestrahlte Licht liegt daher auf einem Kegel
mit einem Öffnungswinkel des ursprünglichen Anregungswinkels. Dieser Kegel wird
ATR-Kegel genannt. Untersucht man nun die Polarisation des in diesen Kegel emit-
tierten Lichtes, so mißt man linear polarisiertes Licht, das immer senkrecht auf dem
Kegelrand liegt. Dieses Verhalten läßt unmittelbar den Rückschluß auf die Herkunft
des Prozesses als Streuung der Elektronendichtewelle an dem dünnen Metallfilm zu
[12].
Bringt man nun Moleküle in das Nahfeld dieses SPP’s, so werden diese durch das
Feld angeregt. Uns hatte sich an dieser Stelle die Frage gestellt: Ist die nun erfol-
gende, im allgemeinen rotverschobene, Re-emisssion der Moleküle noch kohärent
zu den ursprünglichen Anregungsbedingungen? Oder handelt es sich hierbei um
einen losgelösten Prozeß? Zu untersuchen war also die Kausalität der Transferkette
von der Erzeugung eines SPP’s bis zur Fluoreszenz oder Stokes-Raman-Emission
der Moleküle im Nahfeld [12-13]. Hierzu wurde die räumliche Verteilung des fre-
quenzverschobenen Lichtes untersucht. Das Ergebnis unterstreicht die Kohärenz des
Gesamtvorgangs. Das monochromatische Anregungslicht wird unter einem Winkel
αinc auf der Prismenseite eingekoppelt, um an der abgewandten Metalloberfläche
ein SPP auszulösen. Im Nahfeld dieses SPP’s werden fluoreszente Moleküle immo-
bilisiert. Diese werden von dem starken SPP-Nahfeld angeregt und emittieren daher
ihrerseits rotverschobenes Licht. Dieses Licht wird nun aber nicht als Resultat der
ungeordneten Lage der Moleküle auf diese Seite des Metallfilms semi-isotrop ab-
gestrahlt, sondern auf der ursprünglichen Anregungsseite des SPP’s. Die Emission
erfolgt auch nicht unter dem vorherigen Anregungswinkel des SPP’s, sondern unter
einem Winkel der der Anregung des SPP’s unter der neuen rotverschobenen Wel-
lenlänge entspräche. Der Gesamtvorgang lässt sich also, trotz der Umweges über
die Anregung von Farbstoffmolekülen, als kohärenter, stets den SPP-Bedingungen
genügender Prozeß beschreiben [12-14]. Allerdings ist Vorsicht geboten, da die in
der Ereigniskette liegende Fluoreszenz vibronische Relaxationen in ihren internen
Mechanismen enthält. Diese sind im allgemeinen nicht kohärenz-erhaltend. Es ist
daher auch denkbar, daß es sich um zwei getrennte Prozesse handelt. Der erste ist
kohärent bis zur Anregung des Farbstoffmoleküls. Der zweite dieser Anregung fol-
gende, rotverschobene Emissionsprozeß ist nicht im strengen Sinne kohärent, muss
aber, um in ein SPP einzukoppeln, wieder dessen Anregungsbedingungen genügen.
Die hohe Effizienz dieses Prozesses ließe sich durch die nur relativ geringe Frequenz-
verschiebung gegenüber dem bereits angeregten SPP erklären (Resonanz).
Die Kenntnis der Polarisation und der Abstrahlungsbedingungen von unter SPP
Bedingungen angeregten Molekülen ist hierbei wichtig, um optimale Bedingungen
für die Nutzung eines solchen Systems als Sensor zu gewährleisten. So kann z.B. die
Unterdrückung des unerwünschten elastischen Streulichtes durch einfache Maßnah-
men wie Aperturen und Polarisationsfilter erfolgen. Dieses ist insbesondere für die
Kopplung von SPP-Anregung und Raman-Spektroskopie von entscheidender Be-
deutung.
Angeregt durch eine Kooperation mit der Physikalischen Biologie (Prof. D. Ries-
ner) der HHUD sollten die konformellen Änderungen von Proteinen in Membranen
durch Raman-Spektroskopie untersucht werden. Hierbei waren vor allem die gerin-
gen Ramanstreuquerschnitte im Zusammenhang mit den niedrigen Konzentrationen
von Proteinen in Membranen zu überwinden. Weiterhin galt es aus der Vielzahl der
molekularen Vibrationen von Makromolekülen die gewünschten Informationen zu
extrahieren. Die Methodik der Wahl war deshalb eine Kombination von SPP an-
geregter UV-Resonanz-Raman Spektroskopie. Die Anregung eines Oberflächenplas-
mons sollte hierbei die Oberflächenempfindlichkeit der Methode erhöhen. Hierbei
war es wichtig die Abklinglängen des SPP’s so zu wählen, daß ein vollständiges
System aus biologischer Membran und adsorbierten/inkorporierten Proteinen ge-
messen werden konnte. Ein “first-layer” Effekt wie bei Surface Enhanced Raman
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Scattering (SERS) konnte daher nicht genutzt werden, sondern ausschliesslich die
elektromagnetische Komponente des SPP’s. Weiterhin sollte durch elektronische Re-
sonanzeffekte sowohl eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit der Technik aber
auch eine hohe Selektivität erreicht werden. Hierzu mußte eine Absorptionsbande
gefunden werden, die unabhängig von der Art des Proteins ein indirekter Träger der
Konformationseigenschaften ist. Diese wurde in der Absorption der Peptidbindung
gefunden, die eine breite Absorptionsbande zwischen 180 nm und 240 nm mit einem
Maximum nahe 190 nm zeigt. Um eine Dauerstrich-Laserquelle in diesem Bereich
zu erzeugen, wurde die 413 nm Linie eines Kryptonlasers durch einen Ringlaser
mit BBO-Kristall auf 206.5 nm verdoppelt. Außerdem steht seit neuestem der ab-
stimmbare, frequenzvervierfachte Ausgang eines gepulsten (ns), Nd-YAG gepump-
ten Farbstofflasers mit Wellenlängen zwischen der atmosphärischen Absorption bei
198 nm und 240 nm zur Verfügung. Weiterhin wurde ein Echelle-Spektrometer in
der 27. Ordnung und einer “Intensivierten CCD Kamera” (ICCD) mit “Advan-
ced Solar Blind”-Photokathode zur Detektion verwendet. Um ein SPP bei diesen
Wellenlängen anregen zu können, musste anstelle des üblicherweise verwendeten
Silberfilms auf Aluminium gewechselt werden, da die Plasmafrequenz von Silber
nicht hoch genug für die Anregung eines SPP’s bei diesen Wellenlängen ist. Simula-
tionen und Messungen mit den optimalen Aluminiumfilm- und Passivierungsdicken
bei einer Anregung mit 514.5 nm ergaben eine Dicke von 20 nm für das Aluminium
bei 47◦ Einfallswinkel. Der Verstärkungsfaktor des ATR-SPP-Aufbaus bei diesen
Parametern betrug 28 [14]. Neuere Simulationen bei 206.5 nm zeigen eine optimale
Schichtdicke von 15 nm Al und 2 nm Al2O3 bei höheren Einfallswinkeln. Weiterhin
konnten Ramanspektren von Testsystemen bei Anregung mit 206.5 nm aufgenom-
men werden und zusätzlich die Ortsauflösung durch Kopplung an ein rasterndes
Raman Mikroskop demonstriert werden [14].
Ein Nachteil der Anregung von SPP’s auf glatten Filmen ist, daß die Informationen
in Form von inelastisch gestreutem Licht über einen großen Winkelbereich gestreut
werden. Speziell bei Anregung im UV-Bereich erreichen die halben Öffnungswinkel
der emittierten ATR - Koni Werte zwischen 60◦ und 80◦. Eine Optik zur Erfassung
dieser Streustrahlung muss daher volle Akzeptanzwinkel von 120◦ bis 160◦ verarbei-
ten können. Da außerdem auch noch ein Prisma zur Anregung benötigt wird und ein
Laserstrahl in einem definierten Winkel auf die Oberfläche gebracht werden muss
(d.h. ein gewisser Mindestabstand zur fokalen Ebene wird benötigt), verfügen im
UV selbst hochspezialisierte Mikroskopobjektive nicht über eine solche Numerische
Apertur.

3.3 Abstimmbare Mesoskalige Strukturen

Eine Lösung dieser Problematik bietet der Wechsel von glatten zu periodisch struk-
turierten Metalloberflächen an. Hierbei ermöglicht, wie in Gleichung (1.1) gezeigt,
ein zusätzlicher k-Vektor von der reziproken Gitterkonstante der periodischen Struk-
tur die Anregung eines SPP’s ohne den Umweg über eine ATR-Konfiguration. Durch
geeignete Wahl der Periodizität können für festgelegte Wellenlängen auch Winkel
nahe an der Oberflächennormalen gewählt werden. Strukturen dieser Art lassen sich
hochpräzise durch Elektronenstrahllithographie auf verschiedenen Substraten (z.B.
Silizium) erzeugen und anschließend mit dem gewünschten Metallfilm beschichten.
Der Nachteil solcher Strukturen ist ihr hoher Preis und ihre geringe Flexibilität.
Für einen gegebenen Einfallswinkel kann eine solche Struktur nur für eine einzige
Wellenlänge ein SPP anregen. Um hier Abhilfe zu schaffen, haben wir abstimmbare
mesoskalige Strukturen (Tuneable Mesoscale Structures) zur Anregung von Ober-
flächenplasmonen entwickelt [15-16]. Die besagten Strukturen verfügen über die
Fähigkeit ihre Periodizität und damit auch den zusätzlichen Quasi-Impuls präzise
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und über einen großen Bereich zu verändern.
Im folgenden wird kurz auf ihre Herstellung eingegangen:
Begonnen wird mit einem flexiblen Polymer, dessen Härte chemisch einstellbar
ist: Polydimethylsiloxan (PDMS). Dieses wird durch spincoaten zu einem ca. 1
mm dicken Film verarbeitet. Anschließend wird dieser Film in einer mechanischen
Streckvorrichtung um z.B. 50% seiner Gesamtlänge gedehnt und in dieser in ein
Hochvakuum eingeschleust. Im Vakuum wird die Oberfläche danach mit Argon-
Ionen bestrahlt. Diese erzeugen Bindungsaufbrüche aber auch ein neuvernetzen der
Bindungen (Crosslinking). Nach dem Ausschleusen wird der Film aus der Spannvor-
richtung genommen. Hierbei zieht sich das Polymersubstrat wieder zusammen, die
ionenbestrahlte Oberfläche hat diese Fähigkeit jedoch verloren. Hieraus resultiert
ein näherungsweise sinusförmiges Oberflächenprofil. Durch spezielle Beschichtungs-
techniken wird ein dickenmodulierter Metallfilm (Al, Ag, Au, Pt) aufgebracht. Wird
nun das Substrat senkrecht zu den “Rillen” gestreckt, so bricht der Metallfilm ent-
lang der dünnsten Linien auf. Als Resultat erhält man Metalldrähte, deren Abstände
sich durch einfache mechanische Faktoren schnell und reproduzierbar einstellen las-
sen. Es entsteht also eine Struktur deren Periodizität (speziell im Hinblick auf die
Modulation der optischen Konstanten) veränderbar ist. Ein solches System zeigt
exemplarisch die Abbildung 1 in seiner ungestreckten (a) und um 20% gestreckten
Form (b).

Abbildung 3.1. Rasterelektronenaufnahmen einer mit durchschnittlich 50 nm Silber
beschichteten, periodischen Polymerstruktur a) ungestreckt, Periodizität 750 nm; b) 20 %
gestreckt, Periodizität 900 nm.

Wir konnten nachweisen, daß solche Strukturen zur Anregung von Plasmonen
geeignet sind [15-16]. Da die Periodizität um bis zu 50% variiert werden kann, ge-
lingt das Anregen von SPP’s z.B. in einem Bereich von 400 nm bis 600 nm ohne
eine Veränderung des optischen Aufbaus. Offensichtlich ist eine solche Struktur zur
Verwendung als selektiver Sensor besonders geeignet [17]. Erstmals ist es möglich
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eine kontinuierliche SPP Anregung bei Variation der Anregungswellenlänge über
große Bereiche zu bekommen. Diese Systeme ermöglichen aber auch den Blick auf
fundamentale Eigenschaften von Oberflächenplasmonen. Nicht nur lassen sich für je-
de Einfallswinkel/Wellenlängen Kombination, im Bereich der Abstimmbarkeit des
Systems, SPP’s anregen, sondern vor allem lassen sich fundamentale Eigenschaf-
ten von SPP’s wie z.B. deren Propagationsgeschwindigkeit (Gruppengeschwindig-
keit) und Abklinglängen bzw. -zeiten einstellen. Im folgenden werden die speziellen
Eigenschaften abstimmbarer Systeme kurz beleuchtet. Zuerst sollte der Nachweis
der Plasmonenanregung auf solchen Strukturen erbracht werden. Hierzu können
beispielsweise winkelabhängige Reflektivitätsmessungen genutzt werden. Um echte
SPP Anregung von anderen Verlustprozeßen unterscheiden zu können, vergleicht
man Messungen mit s-polarisierter mit Messungen mit p-polarisierter Anregung.
S-polarisiertes Licht (senkrecht zur Einfallsebene) kann die im wesentlichen longi-
tudinale Elektronendichtewelle nicht anregen.

Abbildung 3.2. Messung der Reflektivität in der -1. Diffraktionsordnung gegen den Ein-
fallswinkel αinc für s- und p-polarisiertes Licht. Gitterkonstante ist konstant 780 nm. Der
experimentelle Aufbau erlaubt aus geometrischen Gründen keine Messungen im schraffier-
ten Bereich.

Abbildung 3.2 zeigt dabei nicht nur ein Minimum, das eindeutig die Anregung
eines SPP’s darstellt, sondern gleich derer zwei. Die entsprechende Erklärung findet
man besonders anschaulich in Abbildung 3.3. Es handelt sich um eine Anregung
in erster und eine Anregung in minus zweiter Ordnung. Die Ordnung l bezieht
sich hier auf lkG. Es sei angemerkt, daß sich in beiden Anregungen Plasmonen
mit kSPP bilden, allerdings mit verschiedenen Vorzeichen. Dies bedeutet, daß die
beiden Plasmonen in entgegengesetzte Richtungen (antiparallel) propagieren. Je
nach gewählter Gitterkonstante und gewünschter Wellenlänge können auch SPP
Anregungen für höhere l nachgewiesen werden.

Im Folgenden soll die Abstimmbarkeit der vorgestellten Systeme demonstriert
werden. Zu diesem Zweck werden Messungen für verschiedene Streckungen angefer-
tigt, die die Lage der Minima abhängig von der realen Gitterkonstante bestimmen.
Ein Beispiel für eine Serie solcher Messungen zeigt Abbildung 3.4.

Mit steigender Periodizität (Streckung) verschieben sich die Minima, bei einem
Plasmon der ersten Ordnung zu größeren Einfallswinkeln, bei einem Plasmon der
minus zweiten Ordnung zu kleineren Einfallswinkeln. Dieses Verhalten belegt im
übrigen auch die in Abbildung 3.3 postulierten Anregungsmechanismen für die ge-
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Abbildung 3.3. k-Vektor Diagramm zur Erklärung der gefundenen SPP Anregung: 1.
Ordnung (links) und -2. Ordnung (rechts).

Abbildung 3.4. Serie zur Demonstration der Abstimmbarkeit der SPP Anregung für
sechs verschiedene Streckungen.

zeigten Ordnungen. Im folgenden soll die Vorhersagbarkeit der Resonanzwinkel im
Vordergrund stehen. Zuerst nähern wir uns dem Problem aus einem heuristischen
Blickwinkel und versuchen die Resonanzwinkel mit einem möglichst einfachen Mo-
dell vorherzusagen. Dieses Modell berücksichtigt bei Streckung des Systems nicht
nur die Veränderung der Periodizität sondern auch zusätzlich die Veränderung der
räumlich gemittelten optischen Konstanten. Letzteres folgt aus dem höheren Anteil
des Polymers an der Oberfläche durch das schrittweise voneinander Entfernen der
metallischen Drähte bei Streckung.
Das hierbei prinzipiell immer noch mit makroskopischen Größen wie z.B. optischen
Konstanten gerechnet werden darf, muss kritisch beleuchtet werden. Solange die
Abstände der Drähte unterhalb der Wellenlänge des anregenden Lichts bleiben,
kann ein solcher Ansatz sicherlich gerechtfertigt werden. Im Übrigen zeigen die Re-
sultate in Abbildung 1.5 eine hervorragende Übereinstimmung mit den Messwerten
aus verschiedenen Experimenten.

Obwohl der oben beschriebene, vergleichsweise simplistisch anmutende Ansatz
zu erstaunlich präzisen Vorhersagen kommt, so ist er nur geeignet, die eigentlichen
Resonanzwinkel vorherzusagen. Wenn auch die Effizienz, d.h. der tatsächliche In-
tensitätsverlauf oder sogar Eigenschaften wie Gruppengeschwindigkeit oder Propa-
gationslängen ermittelt werden sollen, so ist der Zugriff auf die vollständige Disper-
sionsrelation des Systems bzw. dessen Bandstruktur nötig. Wir haben daraufhin in
Kooperation mit Stephan Schwieger vom Lehrstuhl für Theoretische Physik I der
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Abbildung 3.5. Lage der Minima gegen die streckungsabhängige Periodizität der Gitter.
Die durchgezogene Linie stammt aus der im Text beschriebenen Modellrechnung.

TU Ilmenau (Erich Runge) die vollständige Lösung des Problems gesucht. Hier-
zu wird ein Algorithmus von Lochbihler und Depine genutzt, der die vollständige
Lösung der Maxwell-Gleichungen nach einer Zerlegung des Lichtes in Partialwellen
(z.B. in deren Fourierkomponenten) ermöglicht. Dieser Ansatz ist gültig für SPP’s
auf hochleitfähigen Materialien und damit uneingeschränkt für unsere Silber-Drähte
bei den verwendeten Wellenlängen nutzbar. Hierbei sei betont, daß den Randbedin-
gungen an den Silber-Polymer-Grenzflächen explizit Rechnung getragen wird. Als
Resultat erhält man die vollständige Bandstruktur des Systems, die wir in Abbil-
dung 1.6 in ein d(αinc) Bild umgerechnet haben, um den direkten Vergleich mit
unseren Messwerten zu ermöglichen.

Abbildung 3.6. Simulation der “Bandstruktur” einer abstimmbaren Gitterstruktur mit
650 nm initialer Gitterperiodizität. Die eingezeichneten schwarzen Punkte stellen Messun-
gen an einem solchen System dar.
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Abbildung 3.6 zeigt eine sehr schöne Übereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment. Die gezeigte Bandstruktur ermöglicht nun die vollständige Kontrolle
der SPP Anregung, der Propagation und der Wiederabstrahlung als Photonen. So
können z.B. an Kreuzungspunkten verschiedener Ordnungen ultralangsame SPP’s
aber auch ultradispersive Plasmonen erzeugt werden. Die Gruppengeschwindigkeit
der SPP’s hängt nur vom gewählten ∂ω/∂k ab.
Weiterhin ermöglichen die Simulationen nun die Erklärung des gesamten Intensitäts-
verlaufes, das Auffinden von SPP’s an der Rückseite d.h. an der Metall-Polymer-
zusätzlich zu der Metall-Luft-Grenzfläche, und eine Kontrolle der Phasenverschie-
bung zwischen normal reflektiertem und SPP re-emittiertem Licht. Letzteres kann
dazu genutzt werden, um Maxima anstelle der sonst üblichen Minima unter Reso-
nanzbedingungen zu erzeugen.
Außerdem lassen sich mit solchen Systemen die Lokalisierung von SPP’s gezielt
untersuchen. Beim erwünschten Aufreißen der Strukturen wird ein Übergang von
einer korrugierten aber vollständig metallisierten Oberfläche zu separierten Nano-
drähten vollführt. Hierbei kann kontinuierlich ein Plasmon angeregt werden und
dessen Eigenschaften in-situ überprüft werden. Es soll hier vorweggenommen wer-
den, daß sich die Eigenschaften des SPP’s bei diesem Übergang erstaunlich gering
ändern. Eine echte Lokalisierung des SPP’s tritt in dem oben genannten Beispiel
nicht auf. Ein solches Verhalten kann aber für größere Spaltbreiten theoretisch und
experimentell gezeigt werden.

3.4 Wechselwirkungen von SPP’s und elektrischen Strömen

Die longitudinale Elektronendichtewelle propagiert, vergleichbar mit anderen Wel-
lenphänomenen, ohne die oszillierenden Ladungsträger im zeitlichen Mittel zu be-
wegen. In unserem Fall sind die Leitungselektronen in dem Metallfilm quasi-frei,
vergleiche Blochs Theorie. Das heisst jedoch, daß im Extremfall die schwachen Rück-
stellkräfte dieser Elektronen nach Auslenkung durch die einkoppelnden Photonen
zu einer winzigen aber auch im zeitlichen Mittel nicht verschwindenden Nettobe-
wegung führen können. Diese Nettobewegung wäre durch die in ihr innewohnenden
Ladungsverschiebung als kleiner Strom messbar. Kehrt man diesen Prozeß um, d.h.
legt man einen Strom an den dünnen Metallfilm an, so würde man das Elektro-
nengas mit einer Driftgeschwindigkeit versehen. Diese Driftgeschwindigkeit würde
einen k-Vektor erzeugen, der prinzipiell zum Anpassen der Dispersionsrelation an
die SPP Anregungsbedingungen geeignet wäre. Problematisch sind hier allerdings
die experimentellen Details. Der dünne Film ist idealerweise bei Verwendung von
Silber ca. 50 nm dick. Der einzige geometrische Parameter der variert werden kann
ist die Breite des Films. Da auf dem Film noch eine SPP Anregung mit einem Laser
(typischer Spotdurchmesser 1-2 mm) vollführt werden soll, kann die Breite auch
nicht beliebig schmal gewählt werden. Während breite Filme (1-2 cm) Widerstände
in der Größenordnung 1Ω aufweisen, liegen schmale Filme (0.5 - 1 mm) bei ca.
20-40 Ω auf einer Länge von ca. 3 cm. Die Kontaktierung der Silberfilme ist hierbei
kritisch und wurde mit spezial Kontaktpads gemacht, die ursprünglich für die Kon-
taktierung von LCD Displays hergestellt wurden. Dieser geringe Innenwiderstand
unserer Proben erweisst sich hierbei im doppelten Sinne als nachteilig.
Erstens wollen wir ja einen zusätzlichen k-Vektor erzeugen, d.h. wir möchten den
Elektronen eine möglichst hohe Geschwindigkeit mitgeben. Dies ist angesichts der
geringen Innenwiderstände jedoch illusorisch. Die maximale Spannung die wir an
einen solchen Film für längere Zeit anlegen konnten, war eine sinusförmige Wech-
selspannung mit einer VSS=20 V. Zweitens ist das Messen ultrakleiner Ströme im
femtoampere Bereich mit einem Hochleistungs-Elektrometer kein prinzipielles tech-
nisches Problem mehr. Allerdings versagen bei solch geringen Widerständen selbst
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diese am theoretischen Limit arbeitenden Messgeräte. Daher haben wir folgenden
Aufbau realisiert. Die Probe wurde in optische SPP-Anregungsbedingungen ge-
bracht (genauer auf eine der Flanken mit hoher Reflektivitätsänderung), eine Wech-
selspannung angelegt und die Veränderungen der Reflektivität wurde mit der Hilfe
eines hochempfindlichen Lock-In-Verstärkers detektiert. Die Referenz des Lock-In-
Verstärkers wurde hierbei durch den Signalgenerator der modulierten Spannung
gespeist. Als kritisch erwies sich auch die Abschirmung (Keithley Triax Systeme)
konnte aber bei gleichzeitiger Senkung der Lock-In-Frequenz in den Griff bekommen
werden.
Die Spannungsmodulation führt eindeutig zu einer Veränderung der Reflektivität
des Surface Plasmon Resonance (SPR) Systems. Leider ist diese Änderung unge-
richtet, d.h. unabhängig von der Richtung der angelegten Spannung (parallel oder
antiparallel zur gewünschten SPP Propagation) ändert sich die Reflektivität immer
in die gleiche Richtung (nur abhängig von der Ruheposition auf der Flanke des SPR
Minimums). Dies bedeutet es handelt sich hier nicht um den erhofften zusätzlichen
k-Vektor sondern um ein thermisch induziertes Verändern der optischen Konstan-
ten. Bei 20 V fließen 0.5 - 1 A durch den nur 50 nm dicken Silberfilm! Der er-
hoffte Effekt ist also wesentlich kleiner als die thermische Veränderung der Probe.
Um den thermischen Effekt unterdrücken zu können, haben wir vorgeschlagen eine
kreuzförmige Silberschicht aufzudampfen. Hierbei werden vier Kontaktierungen an
den Enden angebracht. Der Aufbau wird nun so gewählt, daß die Silberbahn zwi-
schen zwei Kontakten genau senkrecht zur SPP Propagation liegt und daher nur
thermische Effekte produziert, während das andere Paar in Propagationsrichtung
liegt und daher thermische plus k-Vektor addierende Eigenschaften besitzen sollte.
Die beiden Kanäle können mit dem Lock-In phasensensitiv detektiert und subtra-
hiert werden, wobei das thermische Signal herauskorrigiert werden soll. Die Messung
des Restsignals ist jedoch extrem anspruchsvoll. Wir haben einen an das Problem
angepassten Strom-Vorverstärker konzipiert, der nach der ersten 0.1 fA empfind-
lichen Stufe den DC Signalanteil abblockt und das Signal in einer zweiten Stufe
weiter verstärkt. Diese zweite Stufe vollführt auch eine Strom-Spannungswandlung.
Dieser Vorverstärker sitzt direkt im Detektorkopf und leitet das Verstärkersignal
zum nV Lock-In-Verstärker. Der vollständige Nachweis des Effektes steht noch aus.
Umgekehrt ist es jedoch gelungen, bei Bestrahlung der Metalloberfläche mit starken
Kurzpulslasern einen sogenannten “Photon drag current” zu messen. Dieser “Pho-
ton drag current” ist der geforderte Netto-Strom aus dem Anfang dieses Abschnitts.

3.5 Nanopartikel und Streuung

Wir haben, um deren Brauchbarkeit für spektroskopische Zwecke zu testen, Gold-
kolloide mit sphärischen Formen als auch prolate d.h. stäbchenförmige Goldpartikel
untersucht [17, 18]. Während erstere durchaus mit einfachen Mitteln synthetisiert
werden können, möchten wir uns für letztere bei Carsten Sönnichsen (Universität
Mainz) bedanken. Die Theorie der Wechselwirkung von Licht mit kolloiden Metall-
partikeln ist bereits zu Beginn des vergangenen Jahrhunderts (1908) geschlossen von
Gustav Mie dargelegt worden. Die mathematische Herleitung startet mit der Lösung
von Maxwells Gleichungen und den notwendigen Randwertbedingungen. Diese wer-
den dem Problem angepasst in Polarkoordinaten dargestellt und eine Lösung für die
Wellenvektoren erhalten. Die Streukoeffizienten in einer Ebene ergeben sich bei der
Erweiterung des Problems in das Fernfeld. Schließlich können die meßbaren Größen
(Stokes Parameter) und die Formulierung der Phasenmatrix erhalten werden [17]:
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P =


P11 P12 0 0
P12 P11 0 0
0 0 P33 −P34

0 0 P34 P33

 (3.2)

mit

P11 =
4π

2k2σsca
(i1(θ) + i2(θ)), (3.3)

P12 =
4π

2k2σsca
(i1(θ)− i2(θ)), (3.4)

P33 =
4π

2k2σsca
(i3(θ) + i4(θ)), (3.5)

P12 =
4π

2k2σsca
(i3(θ)− i4(θ)). (3.6)

Hier ist k der Wellenvektor, σsca ist der Wirkungsquerschnitt für Streuung, θ ist
der Streuwinkel und ij (j=1, 2, 3, 4) sind die Intensitätsfunktionen.

Die Größe der Partikel ist entscheidend für die Moden, die angeregt werden
können. In kleineren Partikeln überwiegen sogenannte Dipol-Moden, die zu loka-
lisierten Plasmonen führen. In größeren Partikeln können höhere Moden angeregt
werden, die zu propagierenden Plasmonen führen. Insbesondere letztere Plasmonen
reagieren sehr empfindlich auf Änderung des lokalen Brechungsindexes. Umgekehrt
heißt das, daß nur auf größeren Partikeln die Kinetik von Adsorptionen mittels
SPR untersucht werden kann. Allgemein gilt, daß einfallendes Licht eine Oszillation
der Elektronen gegen die Nuklei der Partikel verursacht. Die Resonanz resultiert
aus den rückstellenden Coulomb Kräften, die der Separation entgegenwirken. Die
Oszillationsfrequenz wird durch vier Faktoren bestimmt: Der Elektronendichte, der
effektiven Elektronenmasse sowie Form und Größe der Nanopartikel.
Die Resonanz wird durch die Extinktions- und Streu-Effizienz Qext, Qsca beschrie-
ben:

Qext = 4x=m
[
gd +

x2

12
gq +

x2

30
(εm − 1)

]
(3.7)

Qsca =
8
3
x4

[
|gd|2 +

x4

240
|gq|2 +

x4

900
|εm − 1|2

]
, (3.8)

mit

gd =
ε2 − ε1
ε2 + 2ε1

(3.9)

gq =
ε2 − ε1
ε2 + 3

2ε1
. (3.10)

Im folgenden präsentieren wir drei verschiedene Systeme und untersuchen diese
bezüglich Proteinadsoption (Albumin, HSA): 60 nm sphärische Goldkolloide, 100
nm sphärische Goldkolloide und 20 nm x 60 nm prolate Goldkolloide. Die verschiede-
nen Kolloidsysteme wurden zuerst mittels Dialyse in hochreinem Wasser gereinigt
und dann deren wellenlängenabhängige Streuung Qsca(λ) bestimmt und mit der
Streutheorie verglichen. Abbildung 3.7 vergleicht die Messungen mit den entspre-
chenden Simulationen.

Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist beschränkt, aber
insgesamt stimmen die Lage der Hauptmaxima gut überein. Es fallen insbesonde-
re bei den sphärischen Kolloiden zusätzliche langwellig verschobene Maxima auf.



18 3 Oberflächen-Plasmon-Polaritonen

Abbildung 3.7. Vergleich der Streumessungen mit den theoretischen Mie-Streuungs-
daten.
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Mögliche Gründe für dieses Verhalten sind nicht monodisperse Größenverteilungen,
Abweichungen von der sphärischen Form und im Falle der 100 nm Partikel Adsorp-
tion von Molekülen. Gibt man nun gezielt Albumin in die Lösung, so sollte man
Veränderungen im Streuverhalten der Kolloide erkennen können. Die ensprechen-
den Messungen für die kleinen Partikel (60 nm und 20 nm x 60 nm) zeigt Abbildung
3.8.

Abbildung 3.8. Vergleich der Streumessungen für die kleinen Partikel (60 nm und 20
nm x 60 nm) jeweils bevor und nachdem Albumin hinzugeführt wurde.

Offensichtlich können keine signifikanten Änderungen verfolgt werden. Der Grund
hierfür ist das Kriterium für die minimale Größe der Partikel um adsorptionsemp-
findliche Mie-Streuung zu bekommen: λ/10. Machen wir den Gegentest und unter-
suchen die 100 nm durchmessenden Goldkolloide:

In Abbildung 3.9 zeigen sich deutliche Unterschiede, die sich im zeitabhängi-
gen Streuverhalten widerspiegeln. Aus diesen Daten haben wir in [17] die kineti-
schen Konstanten bestimmt. Außerdem konnten durch numerische Fitverfahren die
Größenverteilung der Goldkolloide abgeschätzt werden. Partikel mit Durchmessern
zwische 80 nm und 200 nm eignen sich für sichtbares und nah-infrarotes Licht im
Rahmen der Mie-Streuung. Es soll nicht verschwiegen werden, daß auch stabförmige
Partikel geeignet sind. Ihre richtige Grösse vorausgesetzt streuen sie sogar stärker
als sphärische Kolloide und zeigen auch eine höhere Empfindlichkeit gegenüber der
Adsorption von Molekülen.
Zur Untersuchung von metallischen Einzelnanopartikeln haben wir eine “coun-
terpropagating” Laserpinzette aufgebaut. Diese gestattet uns gezielt auch sub-
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Abbildung 3.9. Vergleich der Streumessungen für die 100 nm durchmessenden Partikel
bevor und nachdem Albumin hinzugeführt wurde.

wellenlängen Nanopartikel zu “greifen” und mit wellenlängenabhängiger Absorp-
tion, Mie-Streuung, Raman Streuung und SPP-Anregung zu untersuchen. Hierbei
kann die Größenverteilung und Abweichungen von der Idealform des Ensembles aus-
geschaltet werden und deshalb eine bessere Übereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment erzielt werden.

3.6 Maßgeschneiderte Nanostrukturen zum gezielten Design
des SPP Nahfeldes

Offensichtlich ist es von Interesse möglichst hohe Feldverstärkungen auf möglichst
kleinem Raum erzeugen zu können. Denkbar sind z.B. sogenannte Nanolichtquellen,
die auf der Basis von SPP Anregungen auf nanostrukturierten Materialien ein hoch-
definiertes Feld erzeugen [18]. Effekte dieser Art sind bereits schon von Gold- und
Silberkolloiden bekannt, die sehr gerne als Surface Enhanced Raman Scattering
(SERS) Sonden eingesetzt werden (siehe Abschnitt Nanopartikel und Streuung).
Wieviel Kontrolle kann man über die Verteilung der elektromagnetischen Nah- und
Fernfelder erlangen, wenn man vollständige Freiheit in dem Design der Nanostruktu-
ren hat? Insbesondere ist es interessant die ausgetretenen Pfade von Objekten mit
Kugel- oder Rotationssymmetrie zu verlassen. Durch eine Kooperation mit dem
Tyndall Forschungszentrum in Cork (Irland) war es uns möglich auf Elektronen-
strahlverfahren zur nahezu unbeschränkten Gestaltung von Oberflächen zurückzu-
greifen. Beispiele für so geschaffene Oberflächen sind in Abbildung 3.10 zu finden.
Es handelt sich um rotationssymmetrische Ringstrukturen (zu Vergleichszwecken)
und rotorartige Strukturen mit einer dreizähligen Symmetrieachse. Alle Strukturen
sind silberbeschichtete Silizium-Substrate.

Die Anregungsbedingungen aus Gleichung (1.1) sehen im Fall eines zwei-dimensio-
nalen Arrays wie folgt aus:

ω

c
sin(αinc) + nGx +mGy

!=
ω

c

√
εm

εm + 1
(3.11)

mit (n,m)Gx,y = (n,m) 2π
dx,y

und n, m ganze Zahlen. Aus der Definition der Gx,y
folgt, daß es sich bei ihnen um die reziproken Gittervektoren des Oberflächenarrays
handelt. Hieraus wird bereits deutlich, daß die generellen Anregungsbedingungen
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Abbildung 3.10. AFM Topographie von a)-c) Ringstrukturen und d)-f) Strukturen mit
dreifacher Symmetrieachse.

für Plasmonen von der Periodizität der Strukturen abhängt. Die Frage die sich nun
stellt ist: Welchen Einfluss hat die Form einer einzelnen Struktur auf die Anregungs-
bedingungen oder die Emission der SPPs?
Zuerst betrachten wir das Streubild von periodischen Arrays. Diese erzeugen ein
Array von punktförmigen Streupunkten. Analysiert man ein individuelles Spotpro-
fil dieser Streupunkte jedoch genau, so zeigt sich die reziproke Struktur der im
Realraum streuenden Strukturen. Als Beispiel sei hier die fouriertransformierte der
Strukturen mit 3-zähliger Symmetrieachse in Abbildung 3.11 angeführt.

Abbildung 3.11. Zwei-dimensionale Darstellung der Fouriertransformierten des Rotors
mit dreizähliger Symmetrie. Die Einzelpunkte in diesem Bild rühren aus der endlichen
Zahl der für die Transformation benutzten Realraum-Strukturen her.
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Insoweit ist das Ergebnis bekannt und lässt sich mit klassischer Streutheorie
vorhersagen. Interessant wird es, wenn man nun einen Laserstrahl mit definiertem
Winkel auf die Oberfläche einstrahlen lässt, so daß Gleichung 1.2 erfüllt wird. Man
kann dann eine Plasmonenresonanz feststellen. Diese zeigt sich im Realraum da-
durch, daß die Intensität des korrespondierenden Spots zu einem Minimum wird.
Analysiert man die Polarisation des Lichtes in den verschiedenen Spots bei Anre-
gung mit p-polarisiertem Licht, so stellt man fest, daß alle “nicht angeregten Spots”
p-polarisiert sind aber der resonante Spot p- und s-Anteile enthält. Wir halten daher
fest, daß Plasmonenanregung auf nanostrukturierten Arrays die Polarisationsrich-
tung der Emission verändern kann.
Vergleicht man nun ringförmige mit rotorförmigen Nanostrukturen, so zeigen sich
auch in diesem Vergleich Unterschiede. Bei den rotationssymmetrischen Strukturen
liegt das Maximum der SPP Anregung erwartungsgemäß in der reinen p-Richtung.
Betrachtet man aber die rotorförmigen Strukturen so liegt das Anregungsmaximum
bei diesen Strukturen nicht exakt in der p-Richtung, sondern entsprechend ihrer
Symmetrie um - 30◦ oder +30◦ gedreht. Macht man die Gegenprobe, indem man
die Probe um 90◦, 180◦ und 270◦ dreht, so sieht man in allen vier Fällen unterschied-
liches Verhalten. Letzteres kann wie folgt erklärt werden: Während die Strukturen
eine dreizählige Symmetrieachse aufweisen so ist deren Anordnung bestenfalls mit
einer vierzähligen Symmetrie ausgestattet. Beide Symmetrien zusammen bleiben
daher bei Drehungen nicht erhalten. Dies erklärt auch die verschiedenen Ergebnis-
se bei Drehung um 90◦, 180◦ und 270◦. Es bleibt festzuhalten, daß die Form der
Strukturen auch die Anregungsbedingungen verändern können. Insgesamt lassen
sich verschiedene Einflüsse verschiedenen Kategorien zuordnen:

• Effekte, die die Anregung des SPPs beeinflussen. Hierzu gehören beispielsweise
die Anordnung der Strukturen aber auch deren Form, da einzelne Strukturen
auch resonant sein können vergleichbar mit Goldkolloiden. Insbesondere die hier
vorgestellten Strukturen sind von einer Größenordnung und Form, die umlau-
fende SPPs und Bildung von Stehwellen unterstützen.

• Effekte, die die Propagation der Elektronendichtewelle beeinflussen. Hierzu
gehören Kopplungseffekte zwischen Strukturen aber auch deren Symmetrie.

• Effekte, die die Wiederabstrahlung der SPPs als Photonen beeinflussen.

Ziel der Untersuchungen ist die Schaffung von Strukturen mit effizienter SPP-
Anregung, deren Nahfeld räumlich eng begrenzte Maxima aufweisen.

3.7 SPP’s auf ultra-schnellen Zeitskalen

Zur Berechnung der typischen Zeitskalen von SPP Prozessen werden Näherun-
gen benutzt, die auch für die Berechnung der SPP Eindringtiefen und Propaga-
tionslängen Verwendung finden. Wir behandeln daher diese ebenfalls am Anfang
dieses Abschnitts, bevor wir Theorie und Experimente auf ultra-schnellen Zeitska-
len vorstellen.

3.7.1 Eindringtiefe

Um die Eindringtiefe von Oberflächenplasmonen in beide Materialien, entlang derer
sie propagieren, zu quantifizieren, greifen wir auf folgende Formel zurück:

k2
x + k2

1z =
ω2

c2
ε1

Ersetzt man hierin k2
x durch
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k2
x =

(ω
c

)2 ε1ε2
ε1 + ε2

, (3.12)

so erhält man nach einigen Umformungen und wegen der analogen Rechnung in
Material 2 den allgemeinen Ausdruck in j

k2
jz =

(ω
c

)2 ε2j
ε1 + ε2

. (3.13)

Insbesondere folgt daraus, dass kjz ∈ C, da für Metalle εj ∈ C gilt. Der Wert der
Größe kjz besteht also aus einem Realteil, der der propagierenden ebenen Welle zu-
geordnet werden kann, sowie einem Imaginärteil, der die Dämpfung der elektroma-
gnetischen Welle entlang der z-Achse beschreibt. Man bezeichnet als Eindringtiefe
des Oberflächenplasmons im Material j, den Wert z̃j , für den die Feldstärke der
Welle auf den 1

e -ten Teil der Feldstärke bei z = 0 abgefallen ist.
Es wird daher definiert:

z̃j =
1

=(kjz)
.

Weil man zur exakten Berechnung der Eindringtiefe nach dieser Formel die komplexe
Wurzel von kjz ziehen müsste, sich dies aber als kompliziert erweist, vernachlässigt
man den Imaginärteil ε

′′

1 der dielektrischen Funktion ε1 = ε
′

1 + iε
′′

1 des Metalls.
Damit ergibt sich die Näherungsformel zu [20]

z̃j =
λ

2π

√∣∣ε′1 + ε2
∣∣

<(εj)2
. (3.14)

Beispiel

Für Plasmonen an einer Silber-Luft Grenzschicht, angeregt mit einem He-Ne Laser
(λ = 632.8nm), ergibt sich damit die Eindringtiefe in Luft zu 390nm und in Silber
zu 24nm. Die Eindringtiefe im Metall ist in diesem Beispiel also um eine Größenord-
nung geringer als in Luft, denn elektromagnetische Felder können in Metall durch
die im Vergleich zu Luft hohe Leitfähigkeit besser abgeschirmt werden.Der Verlauf
der Eindringtiefe für verschiedene Wellenlängen ist in Abb. 3.12 gezeigt.

Abbildung 3.12. Verlauf der Eindringtiefe für Plasmonen in Luft und Metall in
Abhängigkeit der Wellenlänge. Die Resonanzen bei Silber treten bei Frequenzen jenseits
der Plasmafrequenz auf, die in Silber bei einer Wellenlänge von etwa 330 nm liegt [21].
Hier dringt die elektromagnetische Welle ins Metall ein und kann sich darin ausbreiten.
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3.7.2 Propagationslänge

Mit einer ähnlichen Überlegung lässt sich die Propagationslänge der Oberflächen-
plasmonen bestimmen. Entlang der Oberfläche wird die Ausbreitung des Plasmons
durch die x-Komponente des Wellenvektors k gegeben. Da sie nach (3.12) komplex
ist, wird das exponentielle Abklingen des Plasmons entlang der Oberfläche durch
den Imaginärteil =(kx) beschrieben. Um nun die Länge zu berechnen, nach der die
Feldstärke der elektromagnetischen Welle auf den 1

e -ten Teil der Feldstärke am
Anregungspunkt abgefallen ist, muss zusätzlich noch die Ausdehnung des Plasmons
in beide Richtungen entlang der x-Achse berücksichtigt werden. Als Abklinglänge
L definiert man daher

L =
2

=(kx)
.

Um auch hier wieder das Berechnen der komplexen Wurzel zu vermeiden zerlegt man
nach [20] die x-Komponente des Wellenvektors k in kx = k

′

x + ik
′′

x . Dies geschieht
unter der Annahme allein reeller Frequenzen ω, sowie einem kleinen Imaginärteil
der dielektrischen Funktion gegenüber ihrem Realteil ε

′′

1 <
∣∣∣ε′1∣∣∣. Somit ergibt sich

für die Komponenten des Wellenvektors k:

k
′

x =
ω

c

√
ε
′
1ε2

ε
′
1 + ε2

,

k
′′

x =
ω

c

(
ε
′

1ε2
ε
′
1 + ε2

)3/2
ε
′′

1

2(ε′1)2
.

Die Näherungsformel zur Berechnung der Propagationslänge wird dann zu

L =
λ

π
(
ε
′
1ε2

ε
′
1+ε2

)3/2
ε
′′
1

2ε
′2
1

. (3.15)

Beispiel

Für das Beispiel der Plasmonen an einer Silber-Luft Grenzschicht bei λ = 632, 8nm
liefert die Näherungsformel dann eine Propagationslänge von etwa 85 µm. Für ver-
schiedene Anregungswellenlängen sind die Propagationslängen in Abb. 3.13 darge-
stellt.

Abbildung 3.13. Die Propagationslänge der Oberflächenplasmonen für verschiedene Wel-
lenlängen (links). Die Vergrößerung rechts beschränkt sich auf den sichtbaren Bereich.
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3.7.3 Relaxationszeit

Um die Relaxationszeit τ , d.h. die Lebensdauer eines Oberflächenplasmons zu be-
stimmen, geht man analog vor: Die Plasmonenfrequenz ω wird als komplex an-
genommen, d.h. ω = ω

′
+ iω

′′
, wobei der Imaginärteil der Frequenz wieder einer

Dämpfung entspricht. Damit ergibt sich als Lebensdauer der Plasmonen

τ =
1
=(ω)

.

Der Imaginärteil der Frequenz ω′′ berechnet sich Näherungsweise durch k
′′

x über
den Zusammenhang ω

′′
= ck

′′

x . Für die Relaxationszeit ergibt sich daher

τ =
λ

2πc
(
ε
′
1ε2

ε
′
1+ε2

)3/2
ε
′′
1

2ε
′2
1

. (3.16)

Beispiel

Plasmonen an der Silber-Luft Grenzschicht, die mit der Wellenlänge 632.8 nm eines
He-Ne Lasers angeregt worden sind, haben demnach eine Lebensdauer von ca. 150
fs. Senkt man allerdings die Wellenlänge des anregenden Lichtes auf 400 nm so liegt
Lebensdauer nur noch bei 12 fs. Abb. 3.14 zeigt die Entwicklung der Relaxationszeit
in Abhängigkeit der Wellenlänge des anregenden Lichts.
Es ist bemerkenswert, daß Plasmonen zwar eine mesoskalige Propagationslänge be-
sitzen, jedoch extreme Kurzzeitphänomene sind.
Bei der Auswertung der Formeln sowohl für die Propagationslänge als auch für die
Relaxationszeit kann es vorkommen, dass für bestimmte Anregungswellenlängen ei-
ne negative Wurzel gezogen werden muss. Das ist ein Indiz dafür, daß das Metall bei
diesen Wellenlängen Resonanzen besitzt, wie sie in Abb. 3.12 gezeigt werden. Phy-
sikalisch bedeutet dies, daß bei diesen Werten keine Plasmonen angeregt werden
können, weil das Metall das Anregungslicht anderweitig absorbieren kann. Typi-
scherweise tritt dieses Phänomen bei Anregungsfrequenzen, die der Plasmafrequenz
entsprechen, und höher auf.

Abbildung 3.14. Die Relaxationszeit der Oberflächenplasmonen für verschiedene Wel-
lenlängen (links). Die Vergrößerung rechts beschränkt sich auf den sichtbaren Bereich.

3.7.4 Ursachen für die Relaxation von Plasmonen

Der Zerfall der Oberflächenplasmonen nach einer gewissen Propagationslänge bzw.
-zeit hat mehrere Ursachen, die im Folgenden einzeln besprochen werden. Dabei
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bestimmen die Relaxationsmechanismen ebenfalls die Effizienz der Plasmonenanre-
gung mit.

• Interne Dämpfung
Die interne Dämpfung wird durch =(kx) bestimmt. Die elektromagnetische Wel-
le des Oberflächenplasmons wird im Metall von Elektronen-Loch Paaren an der
Fermi-Kante begleitet [20]. Wenn diese rekombinieren, entstehen Phononen, d.h.
Wärme. Außerdem kann die Rekombinationsenergie durch Emission von Photo-
elektronen abgegeben werden, falls sie größer als die Austrittsarbeit des Metalls
ist. In Silber, das in dieser Arbeit ausschließlich verwendet wird, ist das jedoch
nicht der Fall. Die Austrittsarbeit von Silber liegt höher als die frei werdene
Rekombinationsenergie, so daß hier nur der Zerfallskanal der Phononen besteht.

• Strahlungsdämpfung
Im Abschnitt “Eindringtiefe” wurde der Realteil der senkrecht zur Oberfläche
stehenden z-Komponente des Vektors k vernachlässigt. Im Realfall lecken Plas-
monen aber durchaus in z-Richtung, sowohl in das Metall, als auch in das um-
gebende Dielektrikum. Dort sorgt der, wenn auch gering vorhandene, Realteil
<(kz) dafür, daß sie als propagierende Welle abgestrahlt werden. Die dadurch
verlorene Energie wird Strahlungsverlust genannt.

Die oben vorgestellten Relaxationsmechanismen sind unabhängig von der Ober-
flächenbeschaffenheit des Metalls. Auf realen, d.h. rauhen Oberflächen kommen
noch weitere Zerfallsprozesse hinzu.

• Abstrahlung an Rauheiten
Statistische Rauheiten einer Oberfläche besitzen Quasiimpulskomponenten im
k-Raum. Sie bieten den Plasmonen Kopplungsmöglichkeiten und damit Gele-
genheit zum Quasiimpulstransfer. Bei einer inelastischen Streuung an ihnen,
kann sich der Quasiimpuls der Plasmonen so verändern, dass es möglich ist, die
Plasmonenenergie als freie Photonen in den dielektrischen Halbraum abzustrah-
len.
Dieses Phänomen macht man sich im umgekehrten Fall auch zur Anregung der
Plasmonen zu nutze, wie im Abschnitt “Design des SPP Nahfelds” vorgestellt
wurde.

• Streuung an Rauheiten
Ebenso können Plasmonen an Rauheiten elastisch streuen. Ohne Änderung des
Betrages |k| ihres Quasiimpulses werden sie dabei aus ihrer Propagationsrich-
tung abgelenkt.

Als Abschätzung ergibt sich durch die Rauheitseffekte eine Reduktion von Propa-
gationslänge und -zeit um den Faktor 2 [20].

Wie soeben gezeigt, sind Oberflächenplasmonen ultra-schnelle Phänomene auf
Zeitskalen im Pico- bis Femtosekunden-Bereich. Um solche Phänomene zeitlich
auflösen zu können, werden hochpräzise Doppelpuls-Interferometrietechniken an-
gewendet [22]. Das Kreuzkorrelations-Signal wird dabei verwendet, um die Absorp-
tion und die Dispersion der Probe simultan zu messen. Dies ermöglicht auch die
Messung der Gruppengeschwindigkeit aber speziell auch des “Chirps” und dessen
Vorzeichen ohne Modellannahmen. Interessant ist auch, daß die zeitliche Auflösung
der Experimente nicht meht länger von der Pulslänge des Lasers abhängt, son-
dern in der Größenordnung eines Zyklus’ des Lichtfeldes liegt. Daher lassen sich
prinzipielle Auflösungen in sub Femtosekunden erreichen. In diesen Experimenten
wird ein zeitlich kurzer Laserpuls (z.B. 30 fs von einem Ti:Sa Oszillator) durch ein
Mach-Zehnder (MZ) Interferometer geschickt, das zwei Pulse mit der Separation
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∆L erzeugt. Das SPP Experiment wird in einen Arm des MZ Interferometers pla-
ziert. Der Puls, der durch den anderen Arm geht, bleibt unverändert und wird als
Referenz Puls genutzt. Das elektrische Feld mit der Frequenz ω kann im allgemei-
nen in der Frequenz-Domäne durch A(ω) exp(iωt) ausgedrückt werden mit A(ω) der
langsam variierenden Amplitudenfunktion. Die komplexe Amplitudenfunktion A(ω)
beschreibt die spektrale Leistungsdichte des Referenzsignals und die relative Pha-
senbeziehung zwischen den Frequenzkomponenten. Die Summe des Referenzpulses
und des Probenpulses ist gegeben durch:

E(t) =
∫ +∞

−∞
dωA(ω)eiωt +

∫ +∞

−∞
dωH(ω)A(ω)eiω(t+∆L/c) (3.17)

wobei ∆L/c die durch das MZ Interferometer eingeführte Verzögerung ist. Das
erste Integral beschreibt den ungestörten Puls, das zweite den Probenpuls. Die
Veränderung des Pulses durch das SPP wird durch die Transferfunktion H(ω) be-
schrieben. Im allgemeinen ist H(ω) eine komplexe Funktion in ω, die die Amplitude
und relative Phasenbeziehungen der Frequenzkomponenten enthält. Die zwei Pulse
werden in ein Michelson Interferometer geschickt. Das dort gewonnene Interfero-
gramm ist das Autokorrelationssignal der zwei Pulse. Das Signal I(τ) ist gegeben
durch:

I(τ) =
∫ +∞

−∞
dtE(t)E∗(t− τ) (3.18)

=
∫ +∞

−∞
dωH(ω)|A(ω)|2eiω(τ−∆L/c) (3.19)

+
∫ +∞

−∞
dω(|A(ω)|2 + |H(ω)A(ω)|2)eiωt

+
∫ +∞

−∞
dωH(ω)∗|A(ω)|2eiω(τ+∆L/c)

wobei τ die durch das Michelson Interferometer eingeführte Verzögerung ist.
Experimente zur Analyse der zeitabhängigen Antwortfunktion zeigen nun ein Ver-
halten bei dem ein Puls gefolgt von mindestens einem Echo aufgenommen wird. Der
erste quasi-instantane Puls ist identisch mit der direkten spekulären Reflexion an der
Metall-Grenzfläche, der zweite Puls ist die hiergegen verzögerte SPP-Re-Emission.
Bei komplexeren Strukturen, wie z.B. Gittern, folgen noch weitere, schwächere Pul-
se, die mit den Laufzeiten in dem jeweiligen Gitter zusammenhängen. Die Fähigkeit,
die Reflexion von der SPP Re-Emission zu trennen, ist sehr wichtig für die Ana-
lyse der SPP Anregungseffizienz. Bei langpulsiger oder CW Anregung interferiert
das reflektierte Licht destruktiv mit dem SPP Licht. Daher ist das Minimum von
klassischen SPR Kurven im allgemeinen nicht das Maximum der SPP Anregung,
sondern beschreibt vielmehr eine Balance zwischen SPP und reflektiertem Licht.
Diese Behauptung lässt sich auch durch Simulationen [14] und Nahfeldmessungen
bestätigen.

3.8 Ausblick

Der Teil der Plasmonik, der sich mit linearer Optik zufriedenstellend beschreiben
läßt, ist in seinen Grundzügen vollständig verstanden. Probleme bereiten hier allen-
falls die konkreten Implementationen der Algorithmen, z.B. wenn die elektromagne-
tischen Felder im extremen Nahfeld-Bereich beschrieben werden sollen. Die meisten
der zur Verfügung stehenden Techniken haben Probleme, wenn eine Grenzfläche in
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Abbildung 3.15. Simulation einer Reflexion mit verzögerter, überlagerter SPP Emission
auf einem glatten, 50 nm dicken Silberfilm auf einer femtosekunden Zeitskala. Es existieren
in der Zwischenzeit genauere und zutreffendere Simulationen und Messungen des Autors
(Spectral Phase, PEEM) von SPPs auf Femtosekundenskalen.

ihren atomaren Details beschrieben werden soll. Dies sind jedoch mehr technische
als physikalische Probleme.
Zu den physikalischen Problemem kommt man, wenn nicht-lineare optische Phäno-
mene an metallischen Grenzflächen auftreten. Diese Phänomene entziehen sich
bisher noch einer vollständigen theoretischen Beschreibung. Nicht-lineare optische
Phänomene treten insbesondere bei der Verwendung extrem kurzer Laserpulse auf.
Wie gezeigt stehen uns Methoden zur Nanostrukturierung als auch Techniken für
zeitlich hochaufgelöste Messungen zu Verfügung. Die nächsten Schritte im Rahmen
zweier bereits laufender Science Foundation Ireland (SFI) Research Frontier Projek-
te (“Nano-lightsource” und “Tuneable Light Confinement”) und einer erwünschten
Beteiligung am DFG Schwerpunktprogramm “Ultrafast Nanooptics” sehen daher
die Erzeugung von Nahfeldemittern vor, die sich für neuartige sub-Beugungslimit
Imaging-Techniken einsetzen lassen. Hierbei ist es notwendig, daß auch zeitlich
ultraschnelle Phänomene mit diesen Methoden erfasst werden können und nicht-
lineare optische Phänomene wie z.B. “Second Harmonic Generation” (SHG) an
Nanostrukturen untersucht werden. Lateral und räumlich aufgelöste Untersuchun-
gen können mit optischen Scanning Probe Techniken oder auch mit Photoemissions
Elektronen Mikroskopie (PEEM) angefertigt werden. Ziele dieser Untersuchungen
sind neue Einblicke in ultraschnelle Licht-Materie Wechselwirkungen aber auch neu-
artige Applikationen z.B. in den Bereichen Bildgebung und Sensorik. Ein wichtiger
Aspekt der Untersuchungen ist hierbei auch die möglichst vollständige Kontrolle
über die verwendeten Laserpulse im Hinblick auf deren Kohärenz, Zeitverhalten,
dynamischer Wellenlängenverteilung (Stichwort chirping), Polarisation und Phase
[23]. Durch maßgeschneiderte Pulsformen und Eigenschaften des anregenden Lichts
können Licht-Materie Wechselwirkungen entscheidend beeinflusst werden (z.B. Re-
sonanz mit einer Nanostruktur) und im weiteren in ihren Grundzügen besser ver-
standen werden.
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Abstract

Microscopy and spectroscopy as the classical techniques to investigate biological

mechanisms have dramatically changed their paradigms in recent years. Their ap-

plications have advanced into areas with resolutions under the diffraction limit. New

techniques have emerged based on well-known physical phenomena, such as Raman

scattering, the creation of surface plasmons or scattering of nanometer sized metal

particles. These phenomena predict to open new fields into the study of biological

molecules, their properties and interactions. This work reviews the basic theoret-

ical background and progress, which has been obtained for the understanding of

interactions of light with particles on the nanometer scale.
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1 Introduction

Biology does not state any laws of complex cellular systems, for example how the level

of gene expression influences the fate of a cell or an organism and vice versa, nor does

it quantatively describe how a protein is mediated into its final functional state. Yet

biological research reveals to an ever increasing extent that there is a highly complicated

network. The more pathways, the more genes connected to diseases and the more macro-

molecular interaction patterns are found, the more complex this network gets. A goal

of the biological physicist is the characterization of the behaviour of biological systems.

However, to create and validate theories, which try to simulate such a complex system

as a cell and all its molecular components, in situ or in vivo studies of live objects are

necessary.

The continuous improvement of fluorophores has led to applications of single molecule

imaging (SMI) through fluorescence (Sako, 2006). Still the diffraction limit, which has so

far bound the attainable spatial resolution to ≈ 250 nm (de Lange et al., 2001), prevents

a further increase of measurable particle densities by conventional light microscopy.

Several techniques, originally associated with surface science and inorganic spectrosco-

py, have proven to be useful in combination with biological applications. The creation

of resonant surface plasmons (SPs), especially in combination with the unique properties

of metal nanoparticles (NPs) and nanostructures, enhances fluorescence (FS) and Ra-

man spectroscopy (RS) and has excited the scientific community. The principles of these

techniques are well described, however, there is an inscrutable amount of information in

the literatur about possible applications. This work therefore intends to review several

achievements that have been made in the last decade in the fields of imaging and spec-

troscopy coupled to the excitation of SPs. Furthermore, we will investigate in which way

that opens new possibilities to observe biomolecules beyond the diffraction limit. After

basic theoretical introductions to Raman scattering, surface plasmon resonance (SPR)

and the surface enhancement by metal NPs, it is shown how these properties give rise

to new measurement methods, e.g. enhanced fluorescence (SPCE) (Lakowicz, 2006), sin-

gle particle detection (Kneipp et al., 1998) or characterization of biological compounds

(Kneipp et al., 2002).

It was already predicted by Wessel in 1985 (Wessel, 1985) that the establishment of

surface enhanced optical techniques will provide a lateral resolution of down to 1 nm. It is

therefore worthwile to look at current developments and what they predict for the future

- 2 -



of biological research.

2 Theoretical background

2.1 Surface plasmon resonance

The conduction electrons in a metal can be regarded as a quasi-free electron plasma.

Either incident charged particles or incident photons are therefore able to induce oscilla-

tions of charge densities at an interface between the metal and a dielectric, or in general

at the interface of two media with dielectric constants of opposite signs (Otto, 1968;

Kretschmann and Raether, 1968; Homola et al., 1999). For small deflections a linear

dependance according to

~P = ε0χ~E

describes the relation between the disturbance ~E (the electric field) and the reaction
~P , which is the polarisation induced at the interface of the metal. In this equation ε0 is

the dielectric constant in vacuum and χ the electric susceptibility, a material constant,

which is dependent on the frequency ω.

Figure 1: Illustration of the charge-density oscillation and the corresponding electric field at the interface between a metal
and a dielectric medium. The varying density of the field lines indicate that the field declines much faster into
the metal than into the dielectric (Revised from Willets and Van Duyne, 2007).

As illustrated in Fig. 1, the induced SP can be regarded as a propagating surface

plasmon wave (SPW) at the interface ot the two media. An SPW is a longitudinal

electric or transversal magnetic polarized wave, i.e. the vector of the magnetic field is

perpendicular to the wave vector ~k and parallel to the plane of the interface. The field

distribution of SPWs can be derived by solving Maxwell’s equations for light propagating

in matter and using boundary conditions for wave equations that must describe a wave
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at the interface of two media. This yields the frequency-dependency of the wave vector
~kSP , i.e. the dispersion relation for SPs (Sambles et al., 1991),

~kSP = ~k0

√
εmεd
εm + εd

(1)

where ~k0 = ω/c denotes the wave vector in free space, and εm and εd the dielectric

functions of the metal and the dielectric, respectively.

As the wave propagates along the surface, the electric field perpendicular to the wave

vector decays exponentially into the surrounding media. The field is said to be evanescent

and decreases more rapidly on the metal side (see Fig. 1) where the decay length is

dependent on the skin depth. Several conditions have to be fulfilled for Eq. 1 to describe

an SPW. The real part of εm has to be negative and its absolute value smaller than εd

(refer to Sambles et al., 1991, for a comprehensive derivation of constrains regarding the

excitation of an SPW). This is true for various metals, such as aluminium, silver or gold,

although silver and gold are most commonly used (Homola et al., 1999).

Excitation of SPWs

Examining Eq. 1 for ~kSP → 0 and ~kSP → ∞ reveals that the dispersion relation is

approximately linear and near to that of light in free space for small ~kSP but converges to

a limit for large ~kSP , where the value of εm is the negative equal of εd. As seen in Fig. 2,

where the frequency is plotted against the ~k-component parallel to the interface in the

direction of propagation, the momentum of the SPW propagation is always higher than

that of the light line. An example calculation of Eq. 1 for a silver-air interface and the

red part of the visible spectrum yields a value for ~kSP that is approximately 1.03 times

higher than ~k0 (Barnes et al., 2003).

Figure 2: Frequency in relation to the component of the k-vectors in the direction of propagation of light in free space
and of an hypothetically excited SPW. As both curves never intersect and thus the momenta do not match for
any frequency, no SPW can be excited by light that is incident on metal from air.

This finding implies that excitation of an SPW is not possible at the smooth boundary
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between metal and air when light is incident through free space. Besides using rough

surfaces, three common techniques for surfaces provide the necessary enhancement of the

light propagation vector:

i) If light is directed through a medium with higher refractive index ng, the phase

velocity is reduced to c/ng, where c is the velocity of light in vacuum. The slope of

the light line in the dispersion diagram of Fig. 2 therefore decreases. Both curves now

intersect, i.e. there is a frequency where the propagation constants match. Hence

incident light with that resonance frequency can excite an SPW at the interface. In

1968 Otto suggested a configuration using a prism (Otto, 1968). In this setup light

is totally reflected at the glass air interface. The evanescent field at this boundary

is able to penetrate a small air gap and to induce an SP in a metal layer at the

other end of the gap. However, this gap has to be held constant and very small.

In the same year Kretschmann and Raether (Kretschmann and Raether, 1968)

introduced a similar configuration (Fig. 3a). Here a thin metal layer is attached to

the outer side of the prism. The evanescent field of the total reflected light excites

an SPW at the interface between the metal and air or dielectric on the opposite

side. This simplifies the setup and opens the door to probe analytes as the outer

metal dielectric interface is freely accessible, which is why this configuration is most

commonly used today.

ii) Another configuration, which is presented in Fig. 3b, utilizes a diffraction grat-

ing taking advantage of the fact that the wave vector component of the diffracted

light parallel to the surface is increased. This effect was first observed by Wood

but correctly explained by Ritchie more than half a century later (Wood, 1902;

Ritchie et al., 1957). To match the wave vectors of incident light and the SPW, the

periodicity of the grating has to be changed.

iii) Furthermore a waveguide can be used to couple a wave mode into the system with a

small metal layer on top of the guide (Fig. 3c). The process of excitation of an SPW

is similar to the prism-coupled configuration. The evanescent field of the guided

wave penetrates the metal layer and excites a surface plasmon at the other side

facing a dielectric.

Sensing optical properties of the surrounding medium

Due to the unique characteristics of SPWs, surface plasmon resonance as a technique has

been used for numerous chemical and biological applications. The near-field of a localised
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Figure 3: Three possible configurations used to create an SPW. a) Kretschmann configuration with prism-coupled exci-
tation. b) SPW produced by momentum enhanced diffracted waves on a diffraction grating. c) Incident light
coupled in through a wave guide. In a and c an evanescent beam penetrates a thin metal layer and excites an
SP at the metal–dielectric interface.

SP is strongly enhanced in the dielectric. That is why the wave vector is dependent on

the material in the vicinity of the surface. Different amounts of bound compounds cause a

change in the local refractive index in the near-field. By measuring the properties of outgo-

ing light such as angular dependent intensity and polarisation, shifts in the SPR properties

and therefore in the refractive index sensitively indicate changes in the corresponding sur-

face near concentration of the molecular species of interest. There is a variety of sensor

configurations. This work does not intend to comprehensively treat corresponding setups

and characteristics. The reader may be referred to two excellent reviews covering recent

findings of the last ten years in sensor technology and applications (Homola et al., 1999;

Homola, 2003). Sensors are generally classified according to their type of modulation (e.g.

angle, intensity, wavelength, phase and polarisation). Fig. 4 shows results from example

measurements. When the angle of incident light with constant frequency is changed over

a certain range there is one angle where resonance occurs. Here the x-components of

the wave vectors match. In this case the reflected light amplitude has a minimum (see

Fig. 4a) because energy can effectively be transferred to the resonant SP. A change in

refractive index in the near-field causes a predictable shift (and vice versa) in the angle

at which the SP resonance occurs. However, please note that the minimum reflectivity

does not precisely indicate the maximum SP excitation but is only near to that. This is

due to the nature of the minimum which is given by the destructive interference between

the normally reflected light and the the phase shifted SP re-emission. Similarly, phase

alterations with respect to incident angle can be recorded (Fig. 4a). When wavelength

modulation at constant incident angle is used, the wavelength is measured at which the

minimal reflectivity, i.e. the strongest coupling, occurs (Fig. 4b).

2.2 The Raman effect

In 1928 Chandrasekhara Venkata Raman discovered the effect that light scattered by

molecules may contain fractions with longer or smaller wavelengths than that of the inci-
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Figure 4: Examples of responses of an SPR setup with Kretschmann configuration (50 nm gold layer) to different types
of modulation for two refractive indices. a: Reflectivity and phase for different angles of incident and constant
wavelength (682 nm). b: Reflectivity for different wavelenghts and constant incident angle (52◦).. (Homola,
2003).

dent light. In the majority of cases light is elastically scattered. This so-called Rayleigh

scattering produces light, which is re-emitted isotropically at the same frequency. How-

ever, when the molecule ends in another vibrational or rotational state than before the

scattering, the energy of the emitted photon is shifted of an amount equal to the energy

difference between these two states. When the end state is higher than the initial state

the light’s frequency is decreased (Stokes’ line). If in contrast the excitation occurs from

a higher vibrational or rotational level compared to the end level, a shift towards larger

frequencies occurs (anti-Stokes’ line). As there are unique discret energy levels for every

molecule, an analysis of the Raman spectrum is a fingerprint of, and provides information

about, the states and the shape of molecules (for an introduction to the interpretation of

Raman spectra refer to Smith and Dent, 2005). The Raman effect underlies a scattering

process. That is why monochromatic light from near-infrared (NIR), visible or ultravi-

olett (UV) sources can be used as incident radiation (Hanlon et al., 2000). The option

to use UV or NIR light renders this technique very useful for Raman active compounds

with respect to keeping the fluorescence background as low as possible. Fig. 5a presents

a comparison of the processes involved in fluorescence and Raman Stokes’ scattering for

UV, visible, and NIR light excitation. In fact, for the first two, resonant excitation is

illustrated: i.e. the molecule is excited into a higher electronic state and returns into the

electronic ground state through fluorescence or Raman scattering. The difference between

the fluorescent and the scattered photon however is typically much higher for UV light

than for visible light. Thus fluorescence induced by UV light can sometimes be better

separated from the Raman light than that induced by visible light. In the third case in

Fig. 5a the energy of near infra-red light is not sufficient for a transition into a higher

electronic state. The incident light is inelastically scattered by means of a transition be-
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tween the ground vibrational and a virtual state and back to a higher vibrational state.

Consequently, fluorescence can not occur as there is no absorption of the incident photon.

Anti-Stokes’ Raman scattering is only observed when the molecule is in a higher vibra-

tional state prior to interactions with incident light. This is shown in Fig. 5b together with

normal Rayleigh scattering. The illustration makes clear that the difference ∆ν between

the incident and scattered light of Stokes’ lines equals the exact negative value of anti-

Stokes’ lines of the corresponding transitions. Further noticable is the fact that Rayleigh

scattering is much more intense so that amounts of Raman scattered light sufficient for

modern spectroscopy are only obtained with incident narrow bandwidth laser light.

Figure 5: Schematic of intramolecular electronic and vibrational transitions explaining fluorescence as well as Rayleigh
and Raman scattering. a) Fluorescence (dottet arrows) and Raman scattering (dashed arrows) for different
incident wavelengths corresponding to UV, visible and near-IR light. Note that when incident light is used
whose energy does not suit the energy difference between electronic transitions, only scattering, no fluorescence,
is observed as an essential non-absorbing interaction. b) Illustration of both the difference between Stokes’ and
anti-Stokes’ scattering as well as between Raman and Rayleigh scattering. The latter is connected to full elastic
interactions and occurs much more frequently than Raman scattering, which produces a positive or negative
shift in wavelength (−∆ν or ∆ν respectively).

An introductive treatment of rotational and vibrational Raman spectra according to

possible quantum states is covered elsewhere (Banwell and McCash, 1994). For the sake of

simplicity only the classical explanation of the conditions under which Raman scattering

occurs is shown here. As mentioned above, the polarisation of a material is dependant on

the susceptibility χ, which is in the general case a tensor. Similarly the polarisation of a

molecule may be written as,

~P = α~E

where α is the polarisability tensor of the molecule. In the approximation of a molecule
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with a radius much smaller than the incident light wave, the electric field vector around

the molecule can be regarded as constant. This induces a displacement of the electron

bond and thus with an electric dipole moment. The electrons oscillate at the frequency of

the disturbance and emit radiation with exactly the same frequency, which is explained

by Rayleigh scattering. If a change of the vibrational or rotational state is connected to

a change in the polarisability, there will be superimposed oscillations of these internal

motions. An alternating polarisability is the prerequisite for a compound to be Raman

active as it is able to get into a higher or lower state by means of scattering. Note that this

rule is contrasted to that for IR or microwave excitation where in order for a molecule to

be active, the vibration or rotation must induce a change in the dipole moment. However,

this review focusses on biological applications. Most biomolecules are rather complex so

that it can generally be expected that they are both IR and Raman active.

2.3 Surface-enhanced Raman spectroscopy

In 1974 Fleischman et al. discovered that an intense Raman scattering is observed when

analysing pyridine adsorbed on roughened silver electrodes (Fleischman et al., 1974).

However they did not recognise it as an enhancement. Hence the determination of char-

acteristics and approaches to a theoretical description of this effect have been subject to

studies in the following decades. It has been found to be an enhancement of the Raman

spectroscopic lines of a compound adsorbed on metal surfaces, which preferentially con-

sists of multiple, microscopic domains (Moskovits, 1985). Over the years many theories

have been developed in need to explain the underlying principles of this phenomenon,

which is referred to as Surface-enhanced Raman scattering (SERS). Many reviews on this

topic can be found troughout the published literature (see for example Kneipp et al., 2002;

Campion and Kambhampati, 1998; Otto et al., 1992; Moskovits, 1985). New calculations

and experimental findings in the mid-ninetees resulted in measured Raman cross sections

of 10−17 − 10−16 cm2/molecule for SERS which is large in comparison to normal non-

resonant RS (Kneipp et al., 1996) . These figures have proven to be realistic for special

shapes of enhancing metal objects. Two different effects are understood to contribute

to the enhancement, electromagnetic field enhancement and chemical enhancement (first-

layer effect). Basic explanations of these ideas are addressed in the following paragraph.

However it should be noted at this stage that a complete, system independent theory on

SERS is still missing.
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Enhancement factors

SPs can also be excited on very small objects such as spheres, general spheroids or objects

of arbitrary shapes. See Fig. 6) for an illustration of SP oscillations on a nano sphere. As

explained in the preceding section, the near-field in the vicinity of the object is effected

and in turn effects compounds nearby, especially molecules which are bound to the surface.

For spheres with a radius–wavelength ratio smaller than 0.05 (Kneipp et al., 2002), in the

electrostatic approximation, the field amplitudes of the incident laser light can be added

to the polarisation field of the particle (Bouhelier, 2006),

α = 4πr3 εm − εd
εm + 2εd

(2)

where α denotes the polarisability of the sphere, r the radius, and εm and εd the dielec-

tric functions of the sphere and the surrounding dielectric, respectively. The resultant

combined field Er can be written as

Er = E0
3εd

εm + 2εd
(3)

where E0 is the field amplitude without the particle. Both equations 2 and 3 reach a

maximum when εm = −2εd. In accordance with that the imaginary part of εm has to

be equal to zero. The imaginary part of the dielectric function of nobel metals is suffi-

ciently small in order to show a clear maximum. In this case a strong near-field in the

vicinity of the particle can be obtained. According to rough approximations (Campion

and Kambhampati, 1998) the enhancement scales with ≈ E4, which leads to high yields

of RS of molecules bound to the surface. For objects other than spheres, calculations

become more complicated. For ellipsoidal particles, for example, there are separate reso-

nance conditions for every principle axis. In general, electromagnetic field enhancement

strongly depends on the composition, size and shape of the object. New models have

been introduced to describe the field distribution and corresponding enhancements for

arbitrary shaped metal objects. The reader is referred to a recently published article,

which reviews these methods (Bouhelier, 2006). Therefore the second part of this work

mainly deals with achievements and applications regarding spherical particles.

Electromagnetic factors do not alone account for observed enhancements. It is generally

accepted that chemical or electronic effects contribute to the enhancement by a factor

of ≈ 10 − 100 (Kambhampati et al., 1998) and is also referred to as first-layer effect

because molecules have to be in direct contact with the metal. Several mechanisms are

regarded as possible origins of chemical enhancement. A possible mechanism involves an

electronic coupling between metal and bound compounds, which leads to a higher cross
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Figure 6: Illustration of an SP oscillation of a sphere for the approximation that the radius is much smaller than the
wavelength (Revised from Willets and Van Duyne, 2007).

section (Kneipp et al., 2002). Another process is due to the broadening of molecular

orbitals adsorbed to the metal or to the creation of new electronic transition (charge

transfer) between the compound and the metal (Campion and Kambhampati, 1998;

Kambhampati et al., 1998; Otto et al., 1992). Charge transfer effects lead to an increasing

number of resonant conditions that are connected to increased Raman scattering. Note

that because of newly created or broadened transitions, characteristic Raman lines can

be shifted towards different frequencies. Moreover line widths can change or new lines

can appear due to new selective resonant effects. Nevertheless, under similar conditions

specific fingerprints are generally observed for single molecules.

2.4 Metal nanoparticles and the near-field

Scattering properties

An SP that is induced by monochromatic light in metal nanoparticles (NPs) is charac-

terised as an oscillation of the electron cloud. Thus with the presence of moving charges

the particle itself re-radiates light of the same frequency. Due to the connection to SPs

this type of scattering is called plasmon scatter. For objects at subwavelength sizes, again

quasistatic approximations of the Rayleigh regime can be applied. The scattered intensity

for a particle is given by (Yguerabide and Yguerabide, 1998a)

I =
16π4a6n4

dI0

r2λ4
0

∣∣∣∣m2 − 1

m2 + 2

∣∣∣∣2 sin2(α) (4)

where I and I0 denote the scattered and incident intensity, respectively, r the distance

between the particle and the location of the detector, a the radius of the sphere, nd

the refractive index of the surrounding medium, λ0 the incident wavelength, α the angle

between the detection direction and the direction of the incident polarization, and m the

ratio of the complex refractive index of the bulk metal and nd. The ratio m is thereby

dependant on the wavelength. By applying a monochromatic light source only scattered

light of the same frequency can be detected. Subsequent measurements are based on
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the determination of shifts in angle or polarisation dependency of the scattered light

or in absorption. These optical characteristics change, for example, when compounds

bind to the particle or when particles congregate upon certain interactions. Theories and

applications for such measurements were reviewed recently (Aslan et al., 2005).

Scattered light by small particles that are illuminated with polychromatic light however

displays a clear spectral distribution. As pictured in Fig. 7 the scattering cross section

Csca, which is a measure of the total scattered light in all directions, varies with increasing

wavelength. It can be seen for the nobal metals silver and gold that there is a resonance

wavelength, i.e. a maximum for Csca in a narrow region of the spectrum (Yguerabide

and Yguerabide, 1998a). Thus a gold or silver particle scatters a narrow band of incident

polychromatic light at much higher intensities than other parts of the incident spectrum.

This behaviour allows the application of NPs as reporters for detection even in simple

optical microscopy. The brightness of an NP with 100 nm in diameter is equivalent to ≈
100000 fluorescein molecules (Schultz, 2003), thereby providing a detection source without

the drawbacks of fluorescent imaging such as photobleaching, autofluorescence background

or the need of intense light strongly interacting with the medium. The scattered light

intensity distribution of three differently sized particles can be seen in Fig. 8. The different

sizes are clearly distinguishable by different resonance wavelengths, albeit still in the

visible region.

The shift in resonance wavelength, however, can not be explained by means of Rayleigh

approximation. Resonance condition according to Eq. 4 occurs when the term m2 +

2 in the denominator tends to zero. This term is dependant merely on the real and

imaginary parts of the refractive indices. There is no size dependance. Thus the intensity

peak increases with the sixth power of the radius but does not shift. Light scattered

by larger particles is described by Mie’s theory (Mie, 1908). Superpositions, i.e. dipol,

quadrupol and higher order oscillations have to be taken into account because the particle

no longer homogeneously feels the same phase of the incident electromagnetic wave. Mie

scattering spectroscopy is originally based on the formal solution to the scattering of light

by a homogeneous sphere published by Gustav Mie in 1908. Briefly, the mathematical

derivation begins with Maxwell’s equations and the necessary boundary conditions, which

are then transformed into spherical polar coordinates with a solution of the wave vector

equation emerging. The coefficients for scattering arise and the theory is extended to

the far-field solution based in a plane constructed from the incident and scattered waves.

Finally, the measurable quantities, namely Stokes parameters, and the formulation of the

phase matrix can be found. A comprehensive outline of the theory can be found in Liou

(1977). The final phase matrix for scattering by a homogeneous sphere is provided below.

- 12 -



P =


P11 P12 0 0

P12 P11 0 0

0 0 P33 −P34

0 0 P34 P33

 (5)

where

P11 =
4π

2k2σsca
(i1(θ) + i2(θ)), (6)

P12 =
4π

2k2σsca
(i1(θ)− i2(θ)), (7)

P33 =
4π

2k2σsca
(i3(θ) + i4(θ)), (8)

P12 =
4π

2k2σsca
(i3(θ)− i4(θ)). (9)

Here k is the wave vector, σsca is the scattering cross section, θ is the scattering angle and

ij (j=1, 2, 3, 4) are the intensity functions.

One of the consequences is that the intensity pattern vs. wavelength shifts as seen in

Fig. 8. A compact introduction to the derivation of the Mie theory can be found else-

where (Yguerabide and Yguerabide, 1998a). Theoretical calculations and advanced spec-

troscopic investigations on non-spherical nanoparticles can be found in (Sönnichsen et al.,

2002, 2005; Grigorenko et al., 2006; Doyle et al., 2007). There is also a review of recent

approaches that try to extend it to arbitrarily shaped objects (Kelly et al., 2003).

Figure 7: Scattering cross sections Csca vs. wavelength λ for several metal and polysterene particles with diameters within
the Rayleigh limit. Calculations were done for water (nd = 1.33) (Yguerabide and Yguerabide, 1998a).
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Figure 8: Illustration of the resonance peak of scattered light by particles of three different sizes. a: The resonance colour
of a polychromatic light source is highly scattered by subwavelength sized particles so that they can be detected
and distinguished in a normal colour photograph. The distance of the particles is ≈ 4 µm so that scattered light
can be regarded as not influencing the behaviour of other particles. b: Graphs of the scattered light intensities
as a function of wavelength (Schultz et al., 2000).

Complex Nanoparticles and their Synthesis

Silver and especially gold particles are open to distinct functionalisation by surface chem-

istry and are at the same time well suited for use in biological systems due to their

inertness. A problem that has to be solved is the realisation of synthesising particle

populations of homogeneous size and monodispersity. There have been a variety of ap-

proaches for the production of NPs; among them are electrochemical methods, gas phase

condensation and solution phase chemical methods (Daniel and Astruc, 2004). The most

prominent technique so far has been citrate reduction, which can produce NPs of 12− 20

nm in size with a standard deviation of ≈ 10 − 16% (Frens, 1973). To produce smaller

particles of 1 − 3 nm size, a method was developed involving borohydride reduction in

the presence of an alkanethiol capping agent (Brust et al., 1994). Uniform size distribu-

tions within populations of larger particles had not been obtained until relatively recently.

Several published reports describe size controlled syntheses by seeding growth for NPs of

5−40 nm (Jana et al., 2001a,b) and even up to 100 nm in diameter (Brown et al., 2000).

Both authors suggest the use of preformed small NPs and subsequent reduction of Au3+

on these supports, whereas repetitive seeding is necessary in order to yield monodispersed,

uniformly grown spheres.

However, apart from spherical nanoparticles a whole zoo of different shaped nanoobjects

have been created. Their advantage is either higher electromagnetic near fields, better

focus of EM fields, higher sensitivity of their SPR against molecular adsorption and shift

of resonance wavelenghts into more appropriate regions. The preferable spectral range

used for biological samples is IR light because of the low absorption by molecules within
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the optical path. As particle shape and composition have a strong influence on the scat-

tering and absorption properties of NPs, much research has gone into the determination

of differently composed and shaped objects. It has been shown that the resonance peak

shifts to the red end of the visible spectrum when corresponding spheres, stars, pentagons,

triangles and bowties are compared (see Fig. 9a) (Mock et al., 2002; Nehl et al., 2004,

2006; Hao et al., 2007; Fromm et al., 2004). The preparation of nanoprisms has recently

been reported (Sun and Xia, 2003; Jin et al., 2001) as well as the unique properties of

nanorods (Murphy et al., 2005; Link and El-Sayed, 1999; Sönnichsen et al., 2002, 2005;

Wang et al., 2006), where two plasmon resonance bands can be observed, one longitudinal

and one transverse band along the long axis and the short axis respectively. Structures like

nanorods or wires can have further enhanced electric fields at the tips, which is referred

to as the lightning-rod effect (Bouhelier, 2006; Imura et al., 2004; Kelly et al., 2003). A

further promising approach uses nanoshells where a 40 − 250 nm sized dielectric sphere

(for example silica) is coated with a thin metal layer of 10− 30 nm in diameter (Jackson

and Halas, 2001; Oldenburg et al., 1998). Depending on the core–shell radius ratio the

resonance peak is shifted from visible to IR spectrum as Fig. 9b shows. According to

a report by Oldenburg et al., by varying the relative sizes and composition the peak is

predicted to shift across the spectrum to up to 2.2 µm (Oldenburg et al., 1999).

Figure 9: Dependence of the plasmon resonance peak on particle structural properties. a: Red shift in the spectra of silver
NPs of different shapes. (Mock et al., 2002) b: Effect of increasing the core-shell ratio of nanoshells (60 nm
core radius with decreasing gold shell radii of 20,10,7 and 5 nm). The large red shift illustrates the dramatic
responses to subtle changes in the composition of a NP (Hirsch et al., 2006).
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2.5 Optical Scanning Near-field Techniques

The ability to view and study samples under high magnification is enourmously impor-

tant in many disciplines such as materials research, the biological sciences and the med-

ical sciences. Conventionally, optical techniques haver been most widely used for these

purposes given their long historical development, noninvasiveness, ease of use and rela-

tively low cost. However, resolutions obtainable in conventional far-field microscopy are

limited to the diffraction limit of ≈ λ/2.3. In 1984 Pohl, Denk and Lanz have demon-

strated that subwavelength resolution optical image recording was possible by moving an

illuminated, narrow subwavelength aperture along a test object equipped with fine-line

structures(D.W. et al., 1984). Details of 25-nm size could be recognized using 488-nm

radiation. The result indicated a resolving power of at least λ/20. This so-called scanning

near field microscope SNOM (also called NSOM) uses the ability of light to go through an

sub wavelength aperture albeit with an exponential loss in intensity. For the greater detail

please refer to Robert Dunn’s excellent review on this matter (Dunn, 1999). However, in

order to use SNOM techniques the shear force on the used fibre tips must be controlled.

Otherwise the changes in signal through this shear mechanism might be stronger than the

actual desired optical signals (Brunner et al., 1997). The exponential loss of intensity at

the subwavelength aperture has led to new developments which circumvent the problem

by omitting the aperture (apertureless scanning nearfield microscopy ASNOM). Known

techniques place a metallic tip into the near field of the scanned sample which is illumi-

nated directly by a laser beam. Either the scattered light from this tip is recorded or a

surface plasmon polariton is excited at the tip which exhibits its own strong near field

which can be used e.g. for Raman scattering (Tip enhaced Raman Scattering, TERS)

(Stöckle et al., 2000; Anderson, 2000).

3 Plasmon resonance and biological applications

There has been a dramatic increase of research articles dealing with phenomena of plas-

mon resonance. Thus, further research went into the study of the statistics of scientific

publications in this field. In 2004, for example, following an exponential growth, the num-

ber of published articles about silver and gold NPs alone is said to have reached more than

5000 (Eustis and El-Sayed, 2006, who give a comprehensive overview of recent reviews

across the field).

In light of this unobservable amount, this work does not claim to be exhaustive. It is

nevertheless intended to show some of the current developments important for biological

applications, such as well established assays of “normal” SPR, the emergence of new
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bioassays exploiting the scattering properties of NPs, as well as the promising effects of

surface enhancements on metal surfaces and the successive improvements to fluorescence

microscopy and RS.

3.1 Conventional biosensors for flat surfaces

SPR sensors have proven to be useful in a variety of detection systems, where the un-

derlying principle is the change of refractive index in the near field of excited SPs due to

molecule binding or adsorption. Applications are hence restricted to the measurement of

quantitative events, such as increase in the amount of bound analytes. The obtainable

lateral resolution parallel to the surface is dependant on the decay length of the SP, which

is 19 µm for silver and 3 µm for gold at a wavelength of 630 nm (Homola et al., 1999).

Since the introduction of a commercial biosensor in 1990 (Pharmacia Biosensor, BIAcore),

the use of SPR as a sensing device has been widely spread. Biological applications can

be found in three major fields: (i) kinetic studies of biomolecular interactions at the sur-

face, (ii) interaction assays i.e. probing binding events between molecules such as DNA,

proteins and even viruses or bacteria, and (iii) monitoring interaction of molecules within

and with lipid layers and self assembled monolayers (SAMs) (McDonnell, 2001; Green

et al., 2000; Silin and Plant, 1997; Zerulla et al., 2003).

Detection from bulk medium

In spite of the low lateral resolution SPR has been used to image cell-substrate contacts

and cell movements (Giebel et al., 1999). Here the metal layer was composed of alu-

minium, with a SP decay length of below 1 µm. The microscopic image was combined

with the high vertical resolution to image the type of contacts and to track cell move-

ments. Different reflectivity curves for different points across the contact area thereby

reflect the cell–substrate distance and thus whether a very close and tight (focal) or loose

contact was observed.

More prominent applications are interaction analyses as well as studies of adsorption

kinetics of molecules. The first biosensing experiments were conducted in 1983, where

SPR was proposed to be suitable to be used as an immunosensing technique (Liedberg

et al., 1995, 1983). An immunoglobulin was reported to be spontaneously adsorbed on a

silver metal layer. Upon addition of an antibody analyte, a change in reflection intensity

was recorded due to binding of the antibody to the bound immunoglobulin. A small flow

cell volume made it possible to detect the very low analyte concentration. These initial

experiments have improved and are used in a variety of assay systems, based on selective

interaction analyses. Masses and consequently analyte concentrations can be determined
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by dynamic monitoring of direct binding to immobilised target molecules (Fig. 10a),

sandwich assays with the addition of second antibodies (Fig. 10b) or inhibition assays

(Fig. 10c). The possible versatility of SPR devices can be utilised to sense for example

contaminations, toxic substances, drug targets in many areas of industry, health care and

research. Comprehensive reviews exist for all mentioned research fields (Homola, 2003; van

Regenmortel et al., 1998). In these applications the kinetic constants of target molecules

can be calculated due to the possibility of dynamic observation such as effects on the

plasmon resonance. Thereby, interaction analyses and calculations of binding constants

are not restricted to immunosensing or small molecules.

Figure 10: Common types of assays using antibody recognition with SPR. a) Direct binding. Antibodies are adsorbed
on the surface and specifically bind analytes from bulk medium. b) Sandwich assay. Secondary antibodes
bind to the first antibody-analyte complex to increase the sensed material per bound molecule of analyte. c)
Indirect (competitive) binding assay. Solution with analyte and antibody is added to analyte coated surface.
Antibodies that have free binding sites adsorb to the surface (Homola, 2003).

DNA–protein interactions are widely described (Majka and Speck, 2007). In this case

DNA molecules are bound to the surface and protein binding is monitored, for example

potential DNA-binding drugs (Lin et al., 2005). Even the detection of blood plasma co-

agulation (Vikinge et al., 2000), viral (Boltovets and Nesterova, 2006; Amano and Cheng,

2005; Dubs et al., 1992) as well as bacterial (Perkins and Squirrell, 2000) targets have

been reported providing evidence that SPR can be useful for fast detection of contents

and characteristics of blood or environmental samples. The potential is further increased

through the development of mobile devices relying upon miniaturised sensors (Soelberg

et al., 2005) and the use of fibre optics (see Homola, 2003), and consequently the manu-

facturing of devices with multi-channel detection units (Homola et al., 2005).
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Mono- and bilayers

It is the dynamic monitoring of kinetic binding parameters that attracts the focus of a vast

amount of researchers to SPR, namely within the fields of food analysis, proteomics, im-

munogenicity and drug research (Karlsson, 2004). Many important interactions however

take place in cell membranes. Membrane proteins show unique behaviour and properties

only when incorporated within a membrane. It is therefore necessary to mimic native

conditions in in vitro studies as much as possible. Many membrane models such as sup-

ported monolayers (Fig. 11a) or bilayers, tethered lipid membranes (Fig. 11b), or liposomic

monolayers (Fig. 11c-f) have been developed and also proven to be useful with SPR setups

(Mozsolits et al., 2003). In these cases SPR spectra can be evaluated by applying thin-film

theory based on Maxwell’s equations (Salamon et al., 1997a,b). Here membranes as well

as incorporated and peripheral bound proteins used as analytes are expressed in terms

of different layers with respective values of refractive indexes, extinction coefficients and

thicknesses (see Fig. 12a). These are determined by fitting model equations to the ob-

tained spectra. It was also shown that a dielectric layer such as SiO2 on top of the metal

layer can be used to couple both p- and s-polarised light with two distinct SP excitations

(Salamon and Tollin, 2001). This so called coupled plasmon-waveguide resonance is used

to get information about anisotropic characteristics of the analysed layer due to struc-

tural changes (Salamon et al., 1999), for example light induced binding of the G-protein

transducin to the photoreceptor rhodopsin (see Fig. 12b). Rhodopsin was already studied

earlier (Heyse et al., 1998). In addition, binding events of other G-protein coupled recep-

tors have been monitored by SPR (Alves et al., 2005; Stenlund et al., 2003). Mozsolits et

al. explored and reviewed peptide–membrane binding characteristics on supported layers

(Mozsolits and Aguilar, 2002; Mozsolits et al., 2001). The possibility to study the kinetics

of peptide interactions, for example anti-microbial peptides like melittin, with membranes

makes SPR a very important tool in the search for antibacterial drugs. Other authors

used liposomes to measure the affinity of potential drug compounds to membranes (Be-

seničar et al., 2006; Frostell-Karlsson et al., 2005; Abdiche and Myszka, 2004). Riesner,

Otto and Zerulla suggested to use surface plasmon enhanced Raman scattering to monitor

conformational changes of prion proteins embedded in membranes (Zerulla et al., 2003).

Apart from rapid drug screenings, the determination of the stability of drug–membrane

connections can also be used to develop new methods for drug targeting via liposomes.

Furthermore SPR has been combined with consecutive methods, such as surface plasmon

enhanced fluorescence spectroscopy ((Lakowicz, 2006)) in order to improve tracking of

molecules within membranes (Wiltschi et al., 2006), mass spectrometry to identify struc-

tural features of incorporated proteins (Nedelkov and Nelson, 2003), or monitoring of
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high density layers of channel-forming proteins, which would increase the response to ion

concentration or ligand binding (Terrettaz et al., 2002).

Figure 11: Various membrane models used to measure protein–membrane interactions with SPR. a: Supported lipid
monolayers. b: Tethered lipid bilayers. c: Coating with liposomes, immobilised through biotin-avidin binding.
d: Coating with liposomes, immobilised by binding of incorporated lipopolysaccharides to antibodies attached
to the surface. e: Coating with liposomes, immobilised by protruding lipophilic groups covalently bound to
the surface. f: Coating with liposomes, immobilised by hybridisation of DNA strands, of which one is bound
to the surface and one to a derivatised liposome (Beseničar et al., 2006).

3.2 Detection of light scattered by nanoparticles

NPs are not only used for imaging purposes but also for prospective medical and research

applications, for example targeted drug release through heating or as contrast agents and

in cell sorting arrays due to their magnetic properties (Sharma et al., 2006; Sonvico et al.,

2005). Microscopic techniques could have been improved using the special scattering

properties of NPs. As NPs display a unique color when illuminated by white light which

has been explained in a previous section of this review. Possible shifts in intensity and

in bandwidth pattern of the scattered light are exploited in different ways. First, the

absorption peak shift can be measured upon binding of biomolecules to the NP surface.

The Optical properties are subject to the amount of bound material. Proofs of principle

are provided in several articles (Nath and Chilkoti, 2002; Eck et al., 2001; Englebienne,

1998). Second, biomolecules can be labeled by NPs and directly tracked on a level of

single molecule imaging (Yguerabide and Yguerabide, 2001, 1998b), or used as a probe

for specific cells. The latter effect has been utilised to monitor disruption of bacteria by

potential antimicrobial drugs (Kyriacou et al., 2004) and specific binding of antibody-

labeled NPs to cancerous cells (El-Sayed et al., 2005; Sokolov et al., 2003). El-Sayed et al.
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Figure 12: Illustration of thin-layer model to analyse SPR spectra of surfaces coated with different layers of lipids and
proteins. a: Difference of integral membrane and peripheral proteins. Supported membranes and each possible
analyte consitute a separate layer with optical parameters evaluated with the theoretical model. (Salamon
et al., 1997b) b: Configuration of a coupled plasmon-waveguide resonance setup. A second layer of dielectric
(in this case SiO2) is put on top of the metal layer. It couples s-polarised light to the excitation of a second
distinct SP, which makes it possible to determine structural changes du to transducin binding to rhodopsin
(Salamon et al., 1999).

used NPs conjugated with anti-epidermial growth factor receptor antibodies and could

show by imaging with a conventional light microscope that labeled NPs specifically bind

to the outer side of oral cancer cells (Fig. 13). A third kind of approach is similar to

the second. It consists of detecting target molecules but mostly uses the shift of peak

intensities due to coagulation of NPs upon specific binding with conjugated molecules,

with the optical properties and melting conditions being described elsewhere (Niemeyer,

2001; Jin et al., 2001). In regard to possible applications it has led to new DNA detection

assays.

New microarray and DNA mismatch detection methods

Microarrays have been employed to analyse protein levels, cells and a variety of other

biomolecules (Stears et al., 2003). The most important application has been the study of

gene expression levels in cells of certain tissues or organisms. For this, an array of DNA

oligomers is spotted onto a slide with each molecule complementary to a part of a target

gene. For the conventional microarray setup, mRNA has to be reversely transcribed into

copy DNA. The products must be conjugated to probe molecules, mostly fluorescent dyes.

A set of control and sample DNA, both linked to two different dyes, is then added to the

array of complementary DNA strands. Subsequently this array has to be read out in a
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Figure 13: Different binding of antibody-labeled NPs to the epidermial growth factor receptor of one noncancerous (Ha-
CaT) and two cancerous cell lines (HOC and HSC). One can clearly distinguish between the benign and
malignant cells. Conjugated NPs bind specifically to the antigen of the target receptor, which is more abun-
dantly expressed in cancer cells (El-Sayed et al., 2005).

laser scanner. Depending on which type of DNA is more abundant for one gene, more

molecules of this type bind in the corresponding spot. The conjugated dye of this type of

DNA is then seen over the dye of the other type.

This extensive procedure is very complex and special scanners have to be used in a time

consuming process to detect DNA hybridisation. Moreover it is dependant on fluorescence

with the drawback of possible photo bleaching. NPs offer another method of detecting

specific DNA binding. DNA oligomers can be be linked to NPs by adding a thiol group,

which goes into a stable covalent bond with gold. Binding was even further stabilised

by introducing multiple thiol anchors (Li et al., 2002). It has been documented that

these single complexes can bind to immobilised complementary DNA and detected by

scattered light of the NPs with white light illumination (see Fig. 14a). Several authors

have illustrated that very specific binding occurs (Köhler et al., 2001; Reichert et al., 2000).

Other groups used nucleotide targets to link particle conjugates to colloid assemblies

(Thaxton et al., 2006; Taton et al., 2000). As illustrated in Fig. 14b the resonance

peak of the scattered light undergoes a red-shift. This shift can be detected in response

to a very low amount of oligonucleotides of ≈ 10 fmol (Elghanian et al., 1997), which

makes it a more sensitive technique than conventional fluorescent labeling (Bao et al.,

2002). Furthermore all groups have demonstrated that melting of NP colloids occurs in

a very low temperature range (see Fig. 14b). Thus, hybridisation can be controlled very

precisely by adjusting the temperature. Beyond that, the melting conditions are subject

to perfect binding, i.e. a single mismatch can cause the melting temperature to decrease

significantly. NPs therefore promise to be useful in detection of selective detection of

sequence differences such as single nucleotide polymorphisms (Storhoff et al., 1998).

Microarrays of NP linked DNA molecules can be read out without fluorescent labeling

using a flatbed scanner or a setup with a conventional microscope. Furthermore NPs

are more photostable than fluorescent dyes. Another group (Chen et al., 2005) combined
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SPR to phase-shift interferometry and further improved the resolution and possible high-

troughput screenings.

Figure 14: Possible detection of target DNA molecules by binding to NPs linked to probe DNA. a) Simple hybridisation
of NP conjugates to surface bound target DNA. Hybridisation events are then detected due to scattered light
by bound particles (Köhler et al., 2001). b) Assembly to NP colloids. Target DNA serves as a linker between
complementary strands that are linked to the NPs. SPWs are coupled within this assembly, which alters the
optical properties, and a red-shift of resonance peak is observed. The stability is very sensitive to temperature
changes near the melting temperature (Thaxton et al., 2006).

3.3 Effects on molecules in close proximity to metals

Apart from direct measurements of NP scattered light, SP excitation is used to couple

different probing mechanisms. The near-field of SPs in the vicinity of metal surfaces can

substantially enhance the efficiency of electronical or vibrational transitions. The first is

used for surface-enhanced fluorescence (SEF) and the latter for surface-enhanced Raman

spectroscopy (SERS). There is a detailed theoretical understanding of both mechanisms.

Recent publications report on new techniques to improve single molecule detection. Kühn

et al. suggest to place a NP near a fluorescent molecule with a scanning probe cantilever

tip (Kühn et al., 2006) whereas Enderlein used calculations for metal nanocavities with a

fluorophore inside (Enderlein, 2002a,b). Both approaches predict an increase in fluorescent

brightness by one order of magnitude. For single molecule SERS, taking only electromag-

netic enhancement into acount, it was shown that a very high field enhancement of the

order of 1011 is necessary (Xu et al., 2000). Such high enhancement is achieved within

so-called “hot spots”, which are small areas between particle aggregates where coupling of

SP excitation occurs. Le Ru et al. presented ways of how to analyse the phenomenology

- 23 -



of single molecule SERS and discussed ways of how to overcome the problem to attain

presence of a single molecule within a hot spot (Le Ru et al., 2006).

Nanostructured surfaces are another possibility to tailor the EM near-field of surface

plasmons. Recent developments have shown that complex structures can be created on

surfaces by chemical self-assemling techniques and different types of lithographie (E-beam,

scanning probe, X-rays). Ebbesen et al. have reported extraordinary, surface plasmon

supported transmission through nanoholes and nanoslits (Barnes et al., 2003; Ebbesen

et al., 1998; Lezec et al., 2002). An entirely different approach is the tailoring of SP

properties such as group velocity, dispersion and localisation by using a tuneable, adap-

tive surface. Here the nanostructured surface is made from metallic nanowires, embedded

onto a stretchable polymer which allows for rapid changes of the periodicity of the system

(Rehwald et al., 2007).

However, benefits of near-field enhancement are not restricted to single molecule de-

tection. More general effects on fluorescence and RS as well as interesting benefits are

widely discussed, which are shortly reviewed in the following two paragraphs.

Enhanced fluorescence

Much of the recent work on SEF has been carried out by Geddes, Lakowicz et al. (Geddes

and Lakowicz, 2002; Geddes et al., 2004; Lakowicz, 2006, 2005, 2004, 2001). Theoretical

derivations as well as proposed and conducted experiments are comprehensively reviewed

in these articles. Possible interactions of fluorophores with a metal surface are sum-

marised in Fig. 15a. Several possibilities of excitation and emission processes exist. First,

a fluorophore can be excited by direct absorption of incident photons. Second, in close

proximity to the metal on the side of the excited SP (for example using a glass prism in the

Kretschmann configuration) the fluorescent molecule can interact with the near-field of

the plasmon or with a photon emitted by the plasmon. Finally, the concentrated field near

a NP or flat metal surface could cause energy transfer to the fluorophore. It was shown

recently that this is indeed the case (Lakowicz, 2004; Isfort et al., 2006a,b). Above that,

it was not clear whether the detected red-shifted light was coming through an entirely

coherent process or whether it was generated in a two step process where a first SPP

excitation has excited the fluorophore. The fluorecent photons from that process have

triggered a second SPP process which emits back to the excitation side under changed

SP conditions. However, the observation of hollow emission cones (see Fig. 15b) led to

the assumption that light is detected via plasmon excitation that itself radiates light into

the substrate, which is called surface plasmon-coupled emission (SPCE) (Lakowicz, 2006).

Thus, fluorescent light is not isotropically detected. Excitation of an SP must satisfy the

condition of wave vector matching. Thus the angle of the cone to the surface normal is
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found to be wavelength dependant, i.e. is shifted in relation to the angle of the incident

light. Light from fluorophores of different wavelengths can therefore be distinguished by

different angles of the cone, which could lead to more sensitive detection methods. The

most important parameter for the observation of this effect however is the distance be-

tween the surface and fluorescent molecules (Geddes and Lakowicz, 2002; Geddes et al.,

2004). Within a range of 5 nm distance non-radiative quenching by the metal predom-

inantly causes transition to the ground state. Energy transfer for SP excitation occurs

from a further distance. It is dependant on the presence of the fluorophore within the

evanescent field and on the efficiency of coupling.

Several advantages over conventional fluorescence have been predicted. According to

Lakowicz ultrabight probes with an 1000-fold increase of fluorescent intensity might be

possible (Lakowicz, 2006). Such an increase would be due to two effects (Enderlein,

2002b). First, the presence of a very strong field leads to more excitation transitions and

hence to higher brightness. Second, the lifetime of an SP is much lower than that of the

excited electronical state of the fluorophore. Energy transfer to the metal and subsequent

reemission therefore occurs much faster, which results in an increase of the fluorescent

decay rate. One molecule can be excited more often within a certain time interval. Above

that the latter effect therefore decreases photobleaching.

In spite of the comprehensive theoretical understanding of SEF not too many exper-

imental results have been presented so far. Fluorescein-labeled oligonucleotides (Zhang

et al., 2005) and a phenyl-phenanthridine dye (Zhang and Lakowicz, 2005) on silver NPs

were examined in exemplary experiments. The enhancements were found to be only two-

fold and three-fold respectively. One of the first applications of SEF was conducted for

the study of muscle (Borejdo et al., 2006). It was successfully shown that SPCE was

of the order of one magnitude higher than normal fluorescent emission. A further inter-

esting approach was described in 2006 (Kasry and Knoll, 2006). It was suggested and

experimentally shown with labelled antibodies that long range surface plasmons can be

created. SPs were excited on both sides of a thin metal layer. The overlap of their fields

resulted in two new coupled modes, one short range and one long range mode. The latter

penetrates much further into the substrate thereby increasing the depth of detectable

enhanced fluoroescence.

Raman spectroscopy and SERS

Biological molecules such as proteins, DNA and lipids show characteristic Raman spec-

tra. It has been demonstrated that it is possible to use fingerprint spectra to distin-

guish between healthy and diseased animal or human tissue. Such analyses are mostly

based on quantitative determination of molecule types in different tissues (Mahadevan-
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Figure 15: The suggested model of surface enhanced fluorescence. a) Fluorophores in close proximity to a metal surface
and an SP are excited by energy transfer from the near-field. Transition to the ground state can occur via
“normal” decay Γ or via a second coupling, i.e. excitation of a SP and reemission into the substrate with
a much faster decay rate Γm. The latter process must satisfy the condition of wave vector matching, which
leads to the emission of a hollow cone. The angle of the cone is therefore dependent on the magnitude of the
red-shift of fluorescent light. (Lakowicz, 2006) b) Illustration of the surface plasmon-coupled cone (Lakowicz,
2004).

Jansen and Richards-Kortum, 1996). For possible applications in this field non-enhanced

Raman spectroscopy is used. The reader is therefore referred to other reviews that ex-

haustively discuss clinical implementation of RS in general (Choo-Smith et al., 2002),

studies of protein, DNA as well as lipid alterations and connected shifts of Raman spec-

tra (Mahadevan-Jansen and Richards-Kortum, 1996), the combination of RS with optical

tweezers to selectively identify viral particles (Lambert et al., 2006), and improved tech-

niques for in vivo detection of diseased cells such as malignant or pre-malignant tissue via

fiber optic probes. However, before we start to discuss SERS and its impact on biological

or clinical applications the reader should note that besides SERS additional signal en-

hancement techniques are available in form of Resonance Raman spectroscopy (RRS). In

RRS the excitation wavelength is tuned to match the optical absorption of the molecular

group of interest. This enhances the cross section of the Raman process several order of

magnitude and has been used by T. Spiro et al. and G. Thomas et al. to investigate

complex proteins (Spiro, 1988; Spiro and Strekas, 1972; Benevides et al., 1996). In order

to investigate the conformation of proteins the exciting laser source needs to emit into the

chemical groups near the peptide bounds. Their absorption lies in the ultraviolett region

between 190 nm an 220 nm. S. Asher et al. have used this technique to determine the

secondary structural content of polypeptides and have shown that for such systems the

average secondary structure can be investigated (Mikhonin et al., 2006,?; Asher, 2001;
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Chi et al., 1998).

The implementation of SERS for in vivo measurements is still in its infancy as possible

procedures are subject to extensive preparation steps such as adsorbing sample molecules

to metallic objects. Stuart et al. implanted a glucose sensor with an optical path into a

rat (Stuart et al., 2006). The sensor consisted of a flat gold surface functionalised with a

mixed alkanethiol SAM. Glucose can partition in to and out of the SAM. SERS spectra

of glucose are analysed to determine the blood glucose concentration of the rat.

There are however numerous approaches for fundamental studies and detection arrays,

which have already been discussed (Willets and Van Duyne, 2007; Talley et al., 2004).

SERS was for example used to detect the amount of redox enzymes in the outer membrane

of a gram negative bacterium (Biju et al., 2007). Occurences of nanoscale domains were

monitored with the help of distinctive Raman spectra determined for small focus areas.

Together with topographic information from AFM data this technique promises to be

informative for the study of mechanisms for the respiratory chain. Another group proved

that membrane molecules of E. coli serve as nucleation centers for silver colloids (Efrima

and Bronk, 1998). The silver coating was enough to enhance the Raman signal in order to

obtain main bands specific for proteins and membrane molecules. Sengupta et al. pointed

out that recording Raman fingerprints of bacteria can be used as a feasible technique for

the detection of possible pathogens from samples with a concentration of down to ≈ 103

cfu/ml (Sengupta et al., 2006).

Not only are membrane molecules in the focus of interest but membranes are also

used as a model barrier to determine diffusion constants of potential drugs. Wood et al.

examplarily measured the diffusion of pyridine through a Silastic membrane by placing

silver NP colloids on the other side of the membrane (Wood et al., 1997). The most

promising results have been obtained for experiments with DNA molecules. DNA can be

connected to a variety of fluorescent dye molecules exhibiting Raman activity. Possible

dyes for resonance Raman spectra, i.e. SERRS experiments are described (Graham et al.,

2006; Faulds et al., 2005). Recently the same authors demonstrated that simultaneous

binding of DNA probes labeled with five different dyes to target DNA can be monitored via

dual-wavelength excitation (Faulds et al., 2007). Distinctive Raman shifts for the dyes

were quantitatively evaluated in these experiments in which resonance excitation was

used. So called multiplexed analysis was also conducted with ‘normal’ SERS (Cao et al.,

2002). Labeled DNA oligomers were coupled to 13 nm gold NPs and added to a system of

target DNA bound to a silver layer (Fig. 16a). The diameter of the NPs was to small to

give strong enough scattering or Raman enhancing. Only in close proximity to the silver

surface, i.e. upon hybridisation, could binding within spots as well as Raman signals of the
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dye be detected by a flatbed scanner or by single laser excitation respectively (Fig. 16b).

Subsequently, six different probe DNA oligomers of various viruses were labeled with

six different dyes showing distinctive Raman spectra (Fig. 16c). In several experiments

mixtures of all probes were added to chips with all or systematically removed targets. In

(Fig. 16d) the results are presented. No false-positives or false-negatives were observed and

bound probe DNA was explicitly identified by analysis of the obtained Raman spectra.

According to the authors, the unoptimised detection limit was 20 fM. Combined with

competitive binding and processing of a single Raman spectrum this methode promises

to dramatically improve microarray analyses. In another approach, SERS was used to

specifically detect viral DNA with a complementary, labeled hairpin structure coupled

to a silver NP (Wabuyele and Vo-Dinh, 2005). The label is in close proximity of the

metal surface when the hairpin structure is intact. When complementary, viral DNA is

present, the target hairpin changes to a straight conformation and the signal is diminished

(Fig. 17). Finally, Kneipp et al. proved that single DNA base molecules can be detected

when bound to silver NPs (Kneipp et al., 1998). Further developments of this approach

could lead to a new sequencing strategy where single cleaved nucleotides could be instantly

detected, e.g. within a flowing stream of colloidal solution.
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Figure 16: Detection of labeled DNA with SERS. a: Sandwich assay with NP mediated binding of probe to target
DNA. The latter is bound to a silver surface, which is responsible for enhancement of the Raman signal. b:
Scattered incident and Raman light are only detectable when dyes are in close proximity of the silver surface,
i.e. when hybridisation occurs. c: Six different dyes were used and are distinguishable due to their different
Raman spectra. d: No false-positives or false-negatives were observed in experiments with various target DNA
sequences. Distinctive labels and consequently DNA molecules were detected by analysing the Raman signals,
which is shown in the colour encoded table (Cao et al., 2002).

Figure 17: Illustration of the detection of viral DNA. A complimentary hairpin DNA strand is coupled to a metal NP and
labeled with a Raman active dye. In case probe DNA is present it binds to the hairpin structure. This causes
a breakup and stretching of the hairpin. The dye is not in close proximity anymore, which is why the Raman
signal diminishes due to less enhancement (Wabuyele and Vo-Dinh, 2005).
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4 Towards future applications with two-photon processes

During the last decade multiphoton spectroscopy has gained a lot of attention due to

its unique advantages for studying living systems. Although as a nonlinear process a

high power excitation laser (typically in the femrosecond range) is involved, multiphoton

fluorescence has been extensively used (So et al., 2000; Mertz et al., 1995). As two photons

are absorbed simultaneously, near-IR light can be used for excitation in the visible or even

UV range, which causes much less photodamage. Furthermore the laser power is only high

enough in a very small focal volume so that photobleaching is depleted and image contrast

increased. Only molecules in the focus area are excited and recorded. It is however still

necessary for multiphoton fluorescence to introduce dye molecules to the examined system

or to bind target compounds to fluorescent probes. Dyes can have effects on the properties

of the system, or even produce or degrade to toxic substances and can therefore cause

photodamage.

Here too, surface plasmon enhanced techniques have been proposed to be used to in-

tensify fluorescence (Kano and Kawate, 1996). Alternatively, there have been approaches

to circumvent the need to alter native composition and at the same time take advantage

of multiphoton excitation processes. Hyper-Raman and anti-Stokes scattering have been

described nearly as early as conventional RS (compare Smith and Dent, 2005). Due to

recent advancements in laser technology, both techniques have been brought into focus

again for applications in biology.

4.1 Hyper-Raman and anti-Stokes scattering

Techniques for imaging vibrational states like IR spectroscopy and RS are possibilities

to use intrinsic emission properties of sample compounds. However, the resolution of the

former is limited by the long wavelength of utilised light. In the absence of additional

enhancement techniques in order to gain strong Raman signals high laser power is neces-

sary, or compounds have to be bound or brought into close proximity of metal surfaces.

In normal Raman spectra anti-Stokes lines can be identified but these signals are usually

very weak as higher vibrational levels are not sufficiently occupied and overlied by fluo-

rescence background. Coherent anti-Stokes scattering (CARS) is a technique that creates

stronger anti-Stokes signals and has proven to be useful for imaging purposes. CARS is a

four-wave mixing nonlinear process (for excellent reviews on the theory and instrumenta-

tion see Rodriguez et al., 2006; Cheng and Xie, 2004; Holtom et al., 2001), which is why it

exhibits all advantages of multiphoton imaging. Moreover stimulated emission is involved

in the creation of anti-Stokes radiation. Thus, CARS signals are anisotropically emitted
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and enhanced by resonant emission events. This method was first applied for sectioned

imaging of live cells in 1999 (Zumbusch et al., 1999). Since then it has been shown that

the vibration of aliphatic C-H bonds give rise to CARS signals strong enough to image

compartments and cells by its surrounding membranes. CARS of liposomes (Cheng and

Xie, 2004; Nan et al., 2003), axonal myelin (Wang et al., 2005) and expansion of cells

in a collagen matrix (Kaufman et al., 2005) have been observed. In Fig. 18a-d CARS

images of different sections of mouse fibroblast cells are presented. Membranes of the nu-

cleus and mitochondria are distinguishable from the cytoplasm. The mitochondria were

labeled with a fluorescenct dye and it was shown that compared to a simultaneously taken

CARS image (Fig. 18e-f) similar structures are resolved. Other CARS techniques have

been applied. Cheng et al. used only epi-detected, backscattered radiation (E-CARS) to

reduce contributions of solvents (Cheng et al., 2001). Less abundant small objects with

weak signals can be detected with this method as radiation from solvents and molecules

in excessive amounts interacts over a long range and therefore is predominantly emitted

forwards. In multiplex CARS the broadened bandwidth of ultra-short laser pulses was

used to detect multiple Raman spectral lines (Wurpel et al., 2005).

In 1988 pyridine was shown to give a hyper-Raman signal (Golab et al., 1988). In hyper-

Raman scattering, Raman spectra are recorded but excitation occurs via two-photon

absorption. The cross-section is of 35 orders of magnitude smaller than for normal Raman

scattering. It is discussed that surface enhancement has a much greater effect on hyper-

Raman signals due to non-linear responses, which is why it is suggested to be used as

another multiphoton technique for biological imaging (Kneipp et al., 2006).

Figure 18: CARS images of fibroblast cells revealing structures surrounded by membranes. The incident wavelength was
adjusted so that aliphatic C-H bonds are excited. a-d: Images of different depths. e-f: CARS image compared
to same section recorded with fluorescence labeled mitochondria (Cheng and Xie, 2004).
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5 Conclusions

This review has summarised recent developments in scattering and spectroscopic tech-

niques using excitation of SPs on metal surfaces and the effects of their electromagnetic

near-field on molecules in the vicinity. Raman scattering, Mie scattering and fluores-

cence are well-described phenomena and have been extensively used over the last several

decades. Light scattering theory of NPs is extended to determine compounds bound to

the surface by detecting scattered light in the visible range. Raman and fluorescence

signals are dramatically enhanced near an excited SP. Such strong responses have been

proven to be useful to decrease detection limits and increase resolution of analyte detec-

tion. There is strong evidence for NPs to be the next-generation labeling technique for

bio-diagnostic research. Enhancement effects and narrow bandwidths of spectroscopic fin-

gerprints will replace elaborate preparation methods of today’s approaches for measuring

single molecules such as DNA and proteins up to larger objects like viruses and bacte-

ria. Thus, nanophysical techniques will considerably influence biological applications for

diagnosis and fundamental research.
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Fundamental physical quantum phenomena, such as surface plasmon polaritons �SPP’s�, require specific
conditions as described in their dispersion relation for excitation by photons. These conditions exactly define
the k vector of the incident photons as well as the elastically reemitted, outbound photons that follow from the
decay of the plasmon. Our conclusion demonstrates that these requisites are indeed fulfilled even on the
introduction of an inelastic, wavelength-shifting process like fluorescence emission to the system. Such a
process is established by placing fluorescent molecules into the strong evanescent field of the SPP. The analysis
of the outbound photons shows an angular behavior, which can only be explained if the fluorescent photons
also satisfy SPP conditions. This behavior enables the development of a model for the chronology and causality
of surface plasmon polariton deexcitation mechanisms.

DOI: 10.1103/PhysRevB.73.033408 PACS number�s�: 73.20.Mf, 78.66.�w, 42.82.Gw

I. INTRODUCTION

Surface plasmon polaritons �SPP’s� play an important role
in a multitude of applications such as surface-enhanced Ra-
man scattering �SERS� and surface plasmon resonance
�SPR�.1,2 It is therefore expected that a fundamental under-
standing of the mechanisms and chronology of SPP excita-
tions and deexcitations will unlock novel perspectives and
methodologies—e.g., ultrasensitive detectors required for
biotechnology.3,4 The dispersion relation of SPP’s dictates
the conditions under which they are excited. Specifically,
their excitation is not possible by direct irradiation of pho-
tons on the thin metal film but requires special optical con-
figurations, such as those initially proposed by Raether and
Kretschmann5 and Otto.6 Their common property is that the
photons approach from an optically denser medium, before
impinging on the metal in an attenuated total reflection
�ATR� setup.5,6 In this paper we will exclusively use the
Kretschmann configuration �see Fig. 1�. For SPP’s excited at
thin, smooth metal surfaces, the excitation of an SPP accord-
ing to its dispersion relation is given by the equation �see
Ref. 7�

kx =
�

c
��1 + �2

�1�2
=

�

c
��0 sin��� , �1�

where �i is the optical constant of medium i �see Fig. 1�.
Using Fresnel equations by the matrix formalism from the
optical constants at a given wavelength, the reflectivity and
field enhancement of the SPP for a multilayered system
�which consists of the prism substrate �0, metal film �1,
sample molecules �2, and additional layers such as a passi-
vating layer� can be calculated.8 Following the creation of
the SPP, its consequential decay may occur by the emission
of photons under equivalent conditions. More precisely, the
photons have identical wavelengths and after reflection they
proceed with the same angle with respect to the metal sur-
face. Due to scattering processes in the metal layer �e.g.,

surface roughness or impurities�, the emitted photons par-
tially lose their spatial coherence, but the angle with respect
to the surface is conserved. This leads to the so-called ATR
ring which is shown in Fig. 2. The intensity of the displayed
ATR ring depends strongly on the roughness of the surface,
the quality of which has been additionally controlled by
atomic force measurements �AFM�.9 In connection to this
publication9 an interesting property of the emitted light in the
ATR cone was discovered—namely, its polarization
dependence—the results of which can be found in Ref. 10.
Consequently, this paper will investigate the causality and
time dependence of interactions between an SPP and those
molecules, which have been introduced into its enhanced
evanescent electromagnetic field, thus resulting in a
wavelength-shifted reemission of photons.

II. MEASUREMENTS

In order to investigate the resonant coupling of plasmon
polaritons, excited by an ATR optical configuration, and
fluorescent molecules in the near field, the first concern is to
investigate the spatial dependence of the spectral emission of
the chosen fluorescent dye. Rhodamin 6G was used as dye
for the experiments due to its high stability and because it is
a strong emitter with a broad spectral emission. Prior to the

FIG. 1. �Color online� The ATR-SPP setup �Kretschmann type�.
Note the differences in definition between angles �, �, and �.
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SPP experiments the spatial dependence of the dissolved dye
excited at 514.5 nm was tested. The outcome proved that the
spectral emission is isotropic after subtraction of the elasti-
cally scattered background. Following this first experiment,
the setup was transformed into a Kretschmann-type ATR
setup. In order to prevent quenching, charge-transfer reac-
tions, and so-called SERS first-layer �hot-spot� effects, the
thin silver layer �thickness 50 nm� was passivated with a
hexadecanethiol self-assembling monolayer. This monolayer
is stable, dense, and well ordered so that the rhodamin mol-
ecules are effectively blocked from reaching the Ag
surface.11,12 Optimized parameters for the excitation of the
SPP prevented the laser photons from reaching the dye mol-
ecules directly; rather, excitation occurred through the ex-
cited plasmon. Following the excitation of the dye via the
SPP an intense fluorescent signal was detected and analyzed,
showing that the strong evanescent field of the SPP was the
source of the excitation of the dye.

The investigations focused mainly on the angular distri-
bution of the emitted fluorescence photons. In a simple
model, one would expect that the SPP decays radiatively
followed by photon absorption via the dye molecules. The
response would be a redshifted fluorescent emission. Assum-
ing that no coupling between the excitation and emission
processes of the photons occurs, the emission would be of an
isotropic nature.

However, if a coupling via the evanescent field were pos-
tulated, the angular intensity distribution would predict
maxima at the same angles as the SPP photon emission—i.e.,
similar to forward and backward scattering. In particular, this
distribution is expected to be independent of the emitted
�redshifted� wavelength but to have its maximum for an

angle, which would still be valid for the SPP excitation with
the 514.5-nm laser photons.

Nevertheless, the physical measurements show a different
behavior. The angular distributions of the emitted photons
are sharply defined and depend on the respective emitted
wavelength. The case for the simple ATR cone is shown in
Fig. 3�a� while the results of the fluorescent emission are
displayed in Fig. 3�b�. In order to quantify the results in a
more precise way, interference filters have been used to in-
vestigate spectral parts of the broad rhodamin 6G emission.
The filters have maximum transmissions for redshifted wave-
lengths of 534.7 nm �shift 752 cm−1� and 583.9 nm �shift
2330 cm−1�. Together with the elastically Rayleigh-scattered
light at 514.5 nm �shift 0 cm−1�, three different wavelengths
were chosen to illustrate the following facts:

According to these conditions the relative change in azi-
muth for the maximum of the shifted emission at 752 cm−1 is
1.5° ±0.5° with respect to the Rayleigh-scattered light. For
the shifted emission at 2330 cm−1 the deviation is 3.7° ±0.5°
with respect to the Rayleigh-scattered photons. The changes
in azimuth for the three wavelengths are shown in Fig. 4.

The energy spacings are not uniform for the three used
filters. Also, it is reasonable to compare the measured results
with simulations of the excitation of an SPR for the three
wavelengths �see Fig. 5�. The simulations show that the
angle with respect to the surface normal is decreased for
longer wavelengths, as shown in the measurements. The rela-
tive shifts are ��1,2=0.7° and ��2,3=0.9°, respectively.

For comparison with the experimental data one also has to
take the dispersive properties of the ATR prism into account
and to transform the internal ATR angle � �within the prism�
into the external angle � or � by means of applying simple
ray optics and geometrical considerations according to the
optical constants ����: �=arcsin���prism��� sin��−45° ��.13

The results of this transformation are shown in Table I. The
changes in azimuth according to calculations are now 1.3°
�for 752 cm−1� and 3.1° �for 2330 cm−1� both with respect to
the Rayleigh-scattered photons. This is in very good agree-
ment with the recorded measurements, especially if one takes
into account that surface plasmon resonance is extremely

FIG. 2. �Color online� The ATR-SPP setup �Kretschmann type�.
Plasmon excitation at 514.5 nm on an evaporated silver film. The
ATR SPP cone is projected onto a screen and is visible as a bright
circle. The “spots” are a result of the unscattered strong laser light
and its partial reflections, while the brightness of the circle in re-
spect to the spots is a measure of the silver surface roughness. For
the sake of illustrating the phenomenon an untypical rough silver
film and a semispherical prism were used.

FIG. 3. �Color online� �a� Sketch for the detection of elastically
scattered photons within the ATR cone. �b� Sketch of the wave-
lengths distribution and its detection within the ATR cone.
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sensitive to changes in thickness as well as reactions involv-
ing sulphur and oxygen with the silver layer.

While the transformation from internal angles � to exter-
nal angles � already contains the refraction of the photons at
the prism-air interface, all remaining effects �besides the
SPP� connected to the total reflection at the prism-metal in-
terface and its evanescent field have been so far neglected.
The total internal reflection from the rear facet of the prism
causes a small but measurable displacement of the light. A
comprehensive analysis of this phenomenon, which is known
as the Goos-Hänchen effect, can be carried out by decompo-
sition of the incident beam into its plane-wave spectrum,

computation of the Fresnel reflection coefficients for each
such plane wave, and superposition of the reflected plane
waves.14–17 The Goos-Hänchen effect is a direct consequence
of the evanescent field. The resulting effect is of the order of
the chosen wavelength and is a pure displacement and not a
change in angle.17 For this reason this effect can be ne-
glected. This is still true if the light undergoes a change in
wavelengths within the evanescent field as happens here due
to the fluorescence. Emile et al. showed that even a second-
harmonic generation process in a nonlinear medium does not
change the angle of reflection18 and even investigations of
this effect with surface plasmons have been carried out.19,20

These experiments produced positive or negative lateral op-
tical beam displacements but again no change in angle was
observed.

As a consequence, the measured and simulated azimuth
angles can only be derived by applying the SPP dispersion
relation for the different reemitted wavelengths.

III. CONCLUSION

The fluorescent emission, excited in the near field of the
evanescent SPP field, remains a coherent process and there-
fore obeys the new conditions for the excitation of the plas-
mons as a result of the changed wavelength. By doing this it
allows us to determine the causality of the underlying
mechanisms of the entire process. It is shown experimentally
that depending on the wavelength of the incident photons
there is exactly one angle of incidence which will excite an
SPP. This SPP has a strong, evanescent field. Instead of re-
leasing a photon that is subsequently absorbed by a mol-
ecule, the SPP field directly interacts with the molecule in the
near field, thereby maintaining its SPP character. The process
might generate the equivalence of a fluorescent photon
which still follows the SPP conditions in combination with
the properties of its evanescent field. The fluorescent photons
are then coherently emitted in wavelength dependent azi-
muth angles on the prism side of the metal film, in accor-
dance with the SPP conditions.
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Polarization dependence of surface plasmon polariton emission
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Surface plasmon polaritons �SPP’s� need specific conditions for excitation by photons. In order to fulfill the
dispersion relation of the SPP’s the photons are required to approach the metal interface from an optically
denser medium. For this an attenuated reflection setup �ATR� of a so-called Kretschmann type is used. The
excited plasmon may decay by the emission of photons with the same angle with respect to the surface normal.
Deliberately using rough metal films the surface plasmon polariton is elastically scattered at the interface. This
results in a partial loss of coherence of the reemitted photons. While the angle in respect to the surface normal
is conserved, a fraction of the emitted photons leave the plane of incidence, resulting in the so-called ATR
cone. Upon analysis of the polarization dependence of light from the ATR cone, an exceptionally clear
polarization dependence has been found. The observed behavior is the complete linear polarization of the light
in the plane of emission, thus resulting in continuously changed polarization in respect to the polar coordinates
within the ATR ring.

DOI: 10.1103/PhysRevB.74.033404 PACS number�s�: 73.20.Mf

I. INTRODUCTION

Surface plasmon polaritons �SPPs� play an important role
in a variety of modern applications, such as surface enhanced
Raman scattering1 �SERS�, surface plasmon-coupled
emission2–5 �SPCE�, surface plasmon resonance6–9 �SPR�,
and subwavelength optics.10,11 It is therefore expected that
progress in the understanding of its mechanism will unlock
prospective novel approaches. Here we report on the polar-
ization dependence of the elastically reemitted photons,
which permits us to draw important conclusions in conjunc-
tion with inelastically re-emitted photons used, e.g., in
SPCE.2–5

The dispersion relation of a SPP dictates the conditions
under which it is excited. One result is that its excitation
cannot be achieved by direct irradiation of photons on a
metal surface but requires special optical configurations, in-
cluding those initially proposed by Kretschmann and
Raether12 and Otto.13 Their common property is that the pho-
tons approach from an optically denser medium before im-
pinging on the metal, using an attenuated total reflection
�ATR� setup.12,13 In this paper we use exclusively the
Kretschmann configuration.

The use of a semispherical prism, as shown in Fig. 1, has
two intrinsic advantages. First, the light path can be used in
such a fashion that the incident and outgoing photons are
always normal on the prism surface, i.e., refraction at this air
glass interface may be neglected. Second, the rotational sym-
metry of the prism permits unperturbed observation of the
scattered light unlike a triangular prism. For SPP’s excited
by photons with angular frequency � on thin, smooth metal
surfaces, the wavelength-dependent dispersion relation of a
SPP is given by the following equation:14

kx =
�

c
� �1�2

�1 + �2
=

�

c
��3 sin � �1�

with �i=�i�+ i�i� complex optical constant of layer i and �
photon angle of incidence.

The above equation �1� assigns exactly one unique k vec-
tor to each wavelength involved in the excitation of a SPP.
The photons then need a specific angle of incidence with
respect to the surface normal and within the plane of inci-
dence. Furthermore, in order to satisfy the dispersion rela-
tion, modification of the k vector can only occur if the inci-
dent photons are linearly polarized parallel to the plane of
incidence. On a perfect, single crystalline, metal surface
where scattering events due to imperfections can be consid-
ered negligible, the SPP may decay by the emission of pho-
tons which are still within the plane of incidence and with
the same absolute angle with respect to the surface normal
that were needed for their excitation.

On an evaporated and therefore imperfect metal film the
propagating surface plasmon polariton is in part elastically
scattered from its original direction. This results in a partial
loss of coherence of the reemitted photons. While the angle
with respect to the surface normal is conserved, most of the
emitted photons may no longer be located in the plane of
incidence. This results in the so-called ATR cone �Fig. 1�. It
should be noted that the aperture angle of the reemitted pho-
tons is only then unchanged if the total process can be con-

FIG. 1. �Color online� Sketch of the Kretschmann-type ATR
setup with a semispherical prism and an additional polarizer.
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sidered to be elastic. If an inelastic process such as fluores-
cence or Raman scattering is introduced, the aperture angle
of the ATR cone is changed according to the dispersion
relation2–5,15 �see Eq. �1��.

The ratio between the number of reemitted photons situ-
ated in the plane of incidence and those detected beyond the
plane of incidence is a function of the roughness � of the
metal film.14,16,17 The roughness also influences the angular
position of the reflectivity minimum �� and the ATR curve
half-width ��1/2 compared to a smooth interface.14,16,17

�� = tan��SP�Re��kSP

kSP�
� �2�

��1/2 = − 2 tan��SP�Im��kSP

kSP�
� �3�

with kSP� = �2� /����3 sin��SP�. The quality of the model de-
pends crucially on the definition of �kSP for which we refer
to the literature.17

II. EXPERIMENTAL

The excitation of the SPP’s was achieved with the green
514.5 nm line of a Coherent Innova 70-4 laser in single line
configuration. To prevent distortion of the ATR ring a semi-
spherical prism �BK7, Schott� was used. The prism was
cleaned prior to its use by a successive multistep treatment
with Ethanol �purity: 99.98% for spectroscopy, Merck�, De-
conex �Borer Chemie�, Neodisher �Dr. Weigert�, and Acetone
�99.98% pro Analysis, Merck� at 70 °C after finally having
dried in a flow of nitrogen �purity: 99.999%, Messer
Griesheim�. The procedure is explained in greater detail in
�Ref. 18�. The use of Carot’s acid as a standard cleaning
procedure for glass surfaces was discontinued due to the ir-
reversible corrosion of the surfaces for some of the chosen
glass types. The silver �purity: 99.99%, Goodfellow� was
thermally evaporated on the cold prism, in order to increase
the roughness of the film. The enhanced roughness gives rise
to a very pronounced ATR ring. The degree of roughness was
controlled with an AFM �Explorer 2000, Topometrix� and is
shown in Fig. 2.

The maximum height deviation in a representative
2 �m	2 �m area, as shown in the AFM scan above, is
approximately 18 nm. However, the average roughness �RMS
observed is 2–3 nm. The white circles denote larger depres-
sions in the 50 nm thick layer of typical diameters of
200–400 nm.

III. MEASUREMENTS

The aperture angle of the ATR cone �with best visibility
on a rough silver film� is identical to the angle for the maxi-
mum SPP excitation which can be found by observing the
reflectivity curve. Solving the Fresnel equations by means of
a matrix formalism for a multilayered system, with respect to
the optical constants,19 allows the reflectivity with respect to
the angle of incidence to be simulated.20 Figure 3 shows the
results of a set of simulations compiled to describe a three-
layer Borfloat-glass/silver/air system. The outcome for sev-
eral different thicknesses of silver coating are also displayed
in Fig. 3.

The curve for 0 nm shows the behavior of the system in
the absence of a silver coating, where the critical angle �c
specifies the angle at which the total reflection initiates. Fur-
thermore, this graph is lacking an SPP excitation. The re-
maining four curves �30 nm–60 nm silver thickness� show
the excitation of an SPP. This is evident by the clear minima
present in their reflectivities located between 45° and 46°.
The quality of the excitation can be deduced from the sharp-
ness and depth of the minima. For the above-described sys-
tem, excited at 514.5 nm, the optimum silver thickness is
approximately 50 nm. These results imply that the optimum
angle is influenced by the excitation wavelengths, the
wavelength-dependent optical constants, and the thickness of
the individual layers. This provides an explanation for the
highly delicate and extremely sensitive nature of surface
plasmon resonance �SPR�. In order to fulfill the dispersion
relation, only the parallel component kpar of the incoming
photons can satisfy the inherent conditions of this relation.
Therefore, one prerequisite is the sole usage of linearly po-

FIG. 2. �Color online� AFM image of the evaporated silver
film.

FIG. 3. �Color online� Simulations of reflectivity vs angle of
incidence � of a Borofloat-glass/silver/air system with varying sil-
ver thicknesses in a Kretschmann-type ATR configuration.
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larized photons within the plane of incidence. The focus of
this Brief Report is to analyze the polarization of the light,
reemitted directly by the SPP into the ATR cone. An article
on the polarization dependence of SPP excited fluorescent
emissions �SPCE� has been published by Gryczynski et al.2

An image of the projection of the ATR cone from a semi-
spherical prism onto a screen is depicted in Fig. 4.

Due to the symmetry properties of the ATR ring evident in
the above image, it is sufficient to confine our analysis to a
quarter of the actual ATR ring. Furthermore, it is advanta-
geous to use a reversed gray-scale image in order to show the
distribution of light on the projection screen. Please refer
also to the notation of the polarization as shown in Fig. 5.

In Fig. 6 a full set of ten measurements is displayed,
where the polarization analyzer has been changed from 0° to
90° in consecutive steps of 10°. The light responsible for the
excitation and the nonscattered, total reflected light are lin-
early polarized at 0°.

The result of the analysis is summarized in Fig. 7. It de-
finitively shows that the polarization of the emitted light is
not in accordance with the SPP exciting photons, but changes
with its origin on the ATR ring. More precisely, the polariza-
tion of the light is always perpendicular to the tangent of the
ATR ring at this coordinates.

IV. CONCLUSION

The way the orientation of the light vector changes sheds
light on the origin of the effect. While a mere reflection
would conserve the polarization of light, the changes
are clearly due to the effects of the SPP. Following the

FIG. 4. �Color online� Projection of the ATR cone on a
screen.

FIG. 5. �Color online� Left: Upper right quarter of the projected
ATR cone. Right: Notation of the polarization on an inverted gray-
scale image.

FIG. 6. �Color online� Behavior of the polarization within the
ATR ring. The arrows denote the positions of the intensity minima,
respectively.

FIG. 7. �Color online� Polarization vs position.
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transformation of light into an electron density wave, these
propagating electrons are scattered at the imperfections of
the metal surface. This changes the direction of propagation.
Upon retransformation of the surface plasmon polariton
wave into photons, these are emitted with a well-defined
angle in the plane between the surface normal and the new

electron propagation direction according to the SPP condi-
tions. In order to obey the SPP dispersion relation which has
to be valid for the excitation as well as for the deexcitation of
the surface plasmon, the polarization of the reemitted light
has to be parallel to the above-mentioned new plane and
therefore results in the observed effect.
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We report on the excitation of surface plasmon polaritons �SPP’s� on a periodic arrangement of metallic
ribbons with tunable periodicity. The ability to vary its lattice constant results in an additional degree of
freedom, permitting excitation of SPP’s for any combination of wavelength and angle of incidence within the
tuning range of the system. Moreover, the designed smart material allows fundamental questions to be an-
swered regarding SPP propagation and localization. Finally, the concept opens vistas in the development of
other methodologies in spectroscopy including plasmonic sensors and chips.
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I. INTRODUCTION

Planar waveguides and photonic crystal structures are be-
ing intensively investigated as key components for future
integrated photonic devices. However, there may be an alter-
native approach to the manufacturing of highly integrated
optical devices with structural elements smaller than the
wavelength, which, nevertheless, enables strong guidance
and manipulation of light—the use of metallic and metallodi-
electric nanostructures in conjunction with surface plasmon
polaritons �SPP’s�. They are now considered as possibly “the
next big step” in nanotechnology. Here, we present a device
that allows freedom to choose the properties of excited SPP’s
to a certain degree at will. It is based on a smart, adaptive
material which consists of a periodic arrangement of metal-
lic, ribbonlike wires on a tunable polymer substrate, which
allows tuning the periodicity of this structure over a wide
range.

SPP’s are mixed states of photons and electron density
waves which propagate along the surface of a conductor.
Their favorable properties allow strong guidance and ma-
nipulation of light on very small scales. This has led to a new
branch of photonics called plasmonics.1 Today SPP’s are al-
ready playing an important role in the fundamental under-
standing of quantum behavior at nano- and mesoscales,2–6 in
subwavelength optics,7 as well as in the development of
ultra-surface-sensitive techniques like surface plasmon
resonance,8,9 and surface enhanced Raman scattering.10

Conventionally, SPP’s are excited using an attenuated to-
tal reflection setup11,12 or modulated metal surfaces with a
fixed geometry.11,13–17 Considering the latter case, the SPP
excitation condition kxl

light���=kx
SPP��� can be approximated

for a metal/air interface with a periodic modulation �period-
icity d� by

�

c
sin��inc� + l

2�

d
=
! �

c
� �m

�m + 1
, �1�

where �m is the real part of the metallic dielectric constant, c
is the vacuum velocity of light, �inc is the polar angle of
incidence, � is the angular frequency, and l is an integer
characterizing the diffraction order of the light in the peri-

odic structure. Henceforth, an SPP which is excited using the
lth diffraction order will be referred to as lth order SPP. The
corresponding angle �inc=�SPP will be called the resonance
angle �of the lth order�. Unfortunately, setups with fixed ge-
ometry confine and limit the experiment to a unique combi-
nation of frequency and incidence angle of the exciting light
�see Eq. �1��. In addition, for any given excitation frequency
and angle, the properties of the SPP �as, e.g., its lifetime� are
determined unambiguously.

These severe limitations are overcome by tunable gratings
demonstrated in the present work. Tunable gratings not only
allow selection of the incidence angle at will �e.g., normal
incidence� but �as will be shown below� also give the free-
dom to tailor SPP properties such as group velocity and life-
time. Thus they give the possibility to isolate and study, e.g.,
ultraslow plasmons or to produce ultradispersive gratings18

for a desired wavelength range. The tunable gratings consist
of metallic wires separated by slits with adjustable width.
Therefore, they can further be used to address fundamental
questions connected with the transition of a propagating SPP
excitation to a set of interacting but localized particle-
plasmon excitations. Additionally, the geometry dependence
of the plasmon-light coupling strength, �i.e., details of the
SPP formation� can be studied systematically. In this paper,
we want to present the proof of principle of such a device
and show its impact on fundamental physics by comparing
measurements and numerical simulations of SPP’s on such
systems.

II. TUNABLE SMART MATERIALS

The synthesis of the desired tunable structures is a multi-
step procedure described in great detail in Ref. 19. In brief,
polydimethyl siloxane �PDMS� is cast to an approximately
1 mm thick rubber film. A uniaxial strain is then applied to
the sample while an argon plasma truncates and cross-links
the upper surface of the film. This leads, due to the fragmen-
tation of macromolecular segments and renewed cross-
linking, to relaxation processes in this thin surface region.
After the strain is removed, the lower nonrelaxed part of the
sample shrinks and causes compressive stress to the upper
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relaxed part. This produces sinusoidal ripples at the surface
in order to compensate for the consequent length differences
between the two layers. The sinusoidal profile is subse-
quently silver coated at an oblique angle of typically 45° in
the plane perpendicular to the grooves, which results in a
thickness modulated silver film at the surface. A scanning
electron micrograph of such a surface is shown in �Fig. 1�a��.

Reapplication of strain leads to fractures along the thin
metal regions parallel to the grooves. Such a film stretched
by 20% is shown in Fig. 1�b�. After an initial strain, a thresh-
old is surpassed and, consequently, all the grooves break and
the resulting metallic ribbonlike structures are almost per-
fectly aligned parallel to each other. The spacing, and hence
fundamental periodicity of the grating, depends linearly on
the applied strain. This was checked locally in the laser spot,
as will be explained below. The separation of the metallic
wires can be reversibly adjusted, thus allowing for dynamical
changes in the grating constant. The initial value of the grat-
ing depends on the chosen PDMS, the stretching prior to the
argon plasma treatment, and the plasma parameters. This
procedure so far allows periodicities between 350 nm and
2 �m, while the separation can be fine tuned from 0 to above
50% of the initial periodicity.

III. TUNABLE SURFACE PLASMON EXCITATION

The silver/PDMS wire grating is used to demonstrate the
tunability of the SPP resonance. As a first proof of principle,
angle-dependent reflectivities for s and p polarizations have
been recorded as a function of incidence angle �inc. The light

source used was a He-Ne laser ��0=632.8 nm�. Figure 2�a�
shows the reflectivities detected in the −1st diffraction order
of an unstretched grating: the s-polarized curve does not
show any minima, while the p-polarized curve has two pro-
nounced minima at 15° and 36°. Note that only p-polarized
light, with its polarization direction perpendicular to the
wires, can excite SPP’s. Therefore, we can conclude that
these minima are caused by SPP’s which extract energy from
the propagating modes �light�. The minima are found at the
resonance angles, predicted by Eq. �1� for the 1st and −2nd
order �l=1, l=−2� ��M =−15.87+1.08i�. Having demon-
strated SPP excitation, the next important step is to prove the
promised tunability. Figure 3�a� shows reflectivity measure-
ments for six different grating periods ranging from the un-
stretched sample to about 7% prolongation. The grating pe-
riods have been determined independently by using
diffraction techniques �locally in the laser spot� and have
additionally been verified by scanning electron micrographs.
The two minima of the 1st and −2nd order plasmons are
clearly visible in each case. Their positions coincide reason-
ably well with the predictions of Eq. �1�. Almost perfect
agreement is obtained for the slightly modified estimation
described below. In summary, we have shown that the elastic
silver wire/PDMS grating is, indeed, a tunable SPP system.

IV. PROPAGATION AND LOCALIZATION OF SURFACE
PLASMON POLARITONS

The focus up to now was the possibility of tuning SPP
resonance angles via the grating period. However, the poly-

b)

a)

2.7 µm

FIG. 1. Scanning electron micrograph of a silver coated periodic
polymer structure with average silver thickness of 50 nm: �a� un-
stretched, periodicity 750 nm; �b� 20% stretched, periodicity
900 nm.
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FIG. 2. �Color online� �a� Scan of the intensity of the −1 dif-
fraction order versus angle of incidence of s-polarized and
p-polarized light. Lattice constant is fixed at 780 nm. The experi-
mental setup does not allow measurements in the shaded area. �b�
k-vector diagram of the SPP excitation: 1st order �left� and −2nd
order �right�.
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mer matrix based metallic wire arrays also allow the study of
fundamental questions related to the propagation and local-
ization of SPP’s during the transition from a cohesive metal-
lic surface with periodic corrugation to an array of separated
silver wires with adjustable distance. Of particular interest is
whether the properties of the SPP’s can be described by the
response of individual wires or whether collective effects
involving all wires play the major role. The latter picture
underlies the SPP excitation condition given in Eq. �1�. How-
ever, this equation only defines the possible resonance angles
but does not predict the actual magnitude and sharpness of
the SPP resonances.

The width and depth of the SPP resonance are mainly
determined by the coupling of the SPP to the radiation field.
This coupling increases with the spatial variation of the di-
electric constant � along the SPP propagation direction.20,21 It
is proportional to the ratio of the spacing between the wires
and the period of the grating. Thus, larger slits are expected
to cause deeper and broader minima. This trend is, indeed,
corroborated by our data, namely by the increasing depth of
the minima for stretching up to about 5% �see Fig. 3�a��. A
localization of the plasmon excitation is expected for very
large slit widths. This would cause clear deviations from the
resonance conditions which are, however, not found in our
experiment. We conclude that SPP localization does not oc-
cur for the investigated range of wire spacings.

The dependence of the measured minima positions on the
grating constant d can be understood in a rather simple pic-

ture: To account for the finite slit width, the dielectric con-
stant of the metal �m is replaced by a spatially averaged
effective dielectric constant �av �which depends on the di-
electric constants of the metal and the polymer, and on the
period to slit width ratio� in Eq. �1�. Figure 3�b� shows that
this yields a remarkably good description.

However, this approach is not sufficient to describe details
such as the SPP lifetime as a function of the slit width and
the period. Consequently, we have performed simulations of
metal wires with variable polymer slits between them using a
theory developed by Lochbihler and Depine,22 which is ap-
plicable provided that the conductivity of the metal is very
high. Above and below the grating, the electromagnetic field
is expanded in plane waves. The metallic character of the
wire surface is accounted for by the surface impedance
boundary conditions. Within the slits, the field is expanded in
slit eigenmodes. The continuity conditions at the grating in-
terfaces determine the field amplitudes and, finally, via Max-
well equations, the electric and magnetic fields above or be-
low the grating. Note that the finite slit width, finite height of
the grating, and the dielectric constants of the different media
�air and PDMS� at both sides of the grating are taken into
account explicitly.

Figure 4 shows calculated specular reflectance for sys-
tems with an initial periodicity of 640 nm and stretching up
to 1200 nm. A rich SPP “band structure” d��inc� and the
formation of gaps in the vicinity of crossings of two respec-
tive plasmon modes can be seen. The calculations can be
compared directly with the resonance angle measurements,
which have been added to Fig. 4 as black dots. Theory and
experiment agree within the experimental error, so that we
may conclude that our variable spacing system is fully pre-
dictable and, therefore, permits the excitation of SPP’s for
any given wavelength within the tuning range of the system.

( )

( )

FIG. 3. �Color online� �a� Angular scan of the reflectivity of the
tunable system for six different lattice constants, recorded for the
−1 diffractive order. �b� Development for the �−2� plasmonic order.
The solid line represents a prediction of the plasmon excitation,
which proves to be accurate within the limits of the experimental
errors; squares show data taken from �a�, circles from additional
measurements.
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FIG. 4. �Color online� Simulation of the specular reflection of a
tunable PDMS based grating with initial periodicity of 640 nm and
40 nm silver thickness. The excitation wavelength is 632.8 nm. The
dots indicate the experimentally measured SPP excitations from
three different samples.
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Combining theory and experiment opens the possibility to
excite and investigate SPP’s with special, selected properties.

V. CONCLUSION

This paper clearly shows that excitations of SPP’s in dif-
ferent orders can be achieved on the described tunable, smart
materials made from metal-coated polymer substrates. Our
design allows for the fine control of the lattice constant by
simple mechanical means. It was shown that we can adjust
the angle of incidence for SPP excitation continuously. This
allows one to choose a special point in the band structure
d��inc� to excite SPP’s and, therefore, to select SPP’s with
certain desired properties. We have performed simulations
that predict SPP properties such as lifetime, group velocity,
and emission characteristics at certain combinations of the
grating period and the angle of incidence. Combining theory
and experiments on tunable lattices allows the potential to
study fundamental questions concerning the light-plasmon

coupling �i.e., SPP formation� as well as basic properties of
SPP’s on periodic structures. We found, that simulations
compare very well with resonance angle measurements,
which is the precondition for subsequent, more detailed in-
vestigations.

On a separate viewpoint, the presented tunable systems
allow for the design of previously unknown types of spec-
troscopic methods. The ability to tune the wavelength of the
exciting photons while maintaining SPP excitation results in
extreme surface sensitive and selective variants of major
techniques. The spatial confinement of the generated optical
near field and the SPP sensitivity are further arguments along
this line. Due to the inexpensive production of the tunable
chips, they can also be targeted for a mass production mar-
ket, for example, in the life sciences.
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