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I Einleitung

Experimente, die die Dynamik an Grenz�ächen untersuchen, sind von enormer Bedeu-
tung für das Verständnis dynamischer Prozesse von Polymeren, Partikeln, dünnen Fil-
men, Membranen und Zellen an Grenz�ächen, sowie von Transportphänomenen jeglicher
Art zu und von Ober�ächen. Grenz�ächen sind in der Natur [1,2] und für technische An-
wendungen [3] von entscheidender Bedeutung. Damit sind diese Experimente wichtig für
die Grundlagenforschung der Physik, der physikalischen Chemie und auch der Biophy-
sik und der Biomedizin. Die Untersuchung der Dynamik von Materie in der Nähe von
Grenz�ächen ist aber nicht nur für die Grundlagenforschung, sondern auch für viele
Anwendungen wichtig. So hat die Mikro- und Nanotechnologie das Interesse an Proble-
men, die sich mit dem Transportverhalten von Materie in der Nähe von Grenz�ächen
beschäftigen, wiederbelebt. Objekte in der Mikro- und Nanowelt werden kaum von der
Gravitation beein�usst, aber sehr wohl von Grenz�ächen. [3] Vor allem die Entwicklun-
gen von Biochips, mikro�uidischen Apparaten und Lab-on-a-chip Systemen erfordern es,
Flüssigkeiten durch immer kleinere Geometrien �ieÿen zu lassen. Hierbei treten Schwie-
rigkeiten auf, da Materie in der unmittelbaren Umgebung einer Grenz�äche - aufgrund
der chemischen und physikalischen Beein�ussung der Grenz�ächen - ein anderes Ver-
halten bezüglich Struktur und Dynamik zeigt als in freier Lösung. [4,5] Der Ein�uss der
Grenz�äche auf Materie reicht bei Nanosystemen lediglich wenige Nanometer bis Sub-
mikrometer in das Medium. [6�8]

Die Messung von dynamischen Prozessen in der unmittelbaren Umgebung einer Grenz-
�äche bedarf leistungsfähiger Techniken mit sowohl hoher räumlicher, als auch hoher
zeitlicher Au�ösung. [5] Allerdings ist die Anzahl an Verö�entlichung in der Literatur zu
diesem Themengebiet gering, weil es nur wenige experimentelle Methoden gibt, die die
erforderliche hohe räumliche und zeitliche Au�ösung aufweisen. [9] Aus diesem Grund
ist das Ziel dieser Arbeit die Entwicklung neuer experimenteller Methoden, welche die
Dynamik von Materie in der unmittelbaren Umgebung einer Grenz�äche messen können.

In den letzten Jahren gewann die Korrelationsspektroskopie, die entweder die Fluktua-
tionen in der Fluoreszenz [10�14] oder der Streulichtintensität [15�17] mittels evaneszenter
Lichtstreutechniken analysiert, immer mehr an Bedeutung, um die Dynamik an Grenz-
�ächen zu messen. Der Vorteil der Korrelationsspektroskopie ist die breite zeitliche Auf-
lösung über mehrere Zehnerpotenzen (∼ 10−7s bis hin zu einigen Sekunden).

Bei den oben genannten Verö�entlichungen wurden die Experimente im sichtbaren Be-
reich durchgeführt. Die Wellenlänge des sichtbaren Lichts ist jedoch zu groÿ, um die be-
nötigte hohe räumliche Au�ösung zu erhalten. Der Grund hierfür liegt in der Beugungs-
begrenzung: es ist unmöglich die optische Energie einer ebenen Welle in einer Region, die
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kleiner ist als die verwendete Wellenlänge zu konzentrieren. [18] Eine mögliche Lösung für
dieses Problem bieten evaneszente Wellen. Im Gegensatz zu ebenen Wellen propagieren
diese entlang einer Grenz�äche. Das elektromagnetische Feld evaneszenter Wellen fällt
mit zunehmendem Abstand zur Grenz�äche exponentiell ab. Damit ist der gröÿte Teil
des Feldes an der Grenz�äche lokalisiert und erstreckt sich nur wenige hundert Nano-
meter ins Medium. Evaneszente Wellen eignen sich daher die Beugungsbegrenzung zu
unterschreiten, um mit der räumlichen Au�ösung in den Nanometerbereich vorzudrin-
gen. [19] Möchte man Di�usionsprozesse von Nanosystemen an Grenz�ächen mit einer
nicht invasiven und nicht destruktiven Methode untersuchen, bietet sich die evanescent
wave dynamic light scattering (EWDLS) -Technik an. [15�17] Sie kombiniert die Lokalisa-
tion der evaneszenten Welle an der Ober�äche und damit eine hohe räumliche Au�ösung
mit der hohen zeitlichen Au�ösung der Photonenkorrelationsspektroskopie, auch dyna-
mischen Lichtstreuung genannt. Die Methode kommt jedoch an ihre Grenzen, wenn es
darum geht Modi�kationen an der Ober�äche zu detektieren. Damit sind zum Beispiel
Adsorptionsprozesse, die das Di�usionsverhalten drastisch verändern können, nicht zu
erkennen. Bei der EWDLS-Technik ist man auf die Anwendung mit Glas-Substraten, also
dielektrische Medien beschränkt, da das evaneszente Feld mit Hilfe der Totalre�exion er-
zeugt werden muss. Zudem sind zahlreiche Anwendungsmöglichkeiten, wie zum Beispiel
die Messung der Rotation mit Hilfe von depolarisierten Messungen oder die Untersu-
chung biorelevante Systeme (Partikelradien kleiner 15nm), auf Grund des schwachen
Streulicht-Signals [17] ausgeschlossen. Die Entwicklung neuer Methoden ist daher unum-
gänglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei neue dynamische Lichtstreutechniken in evanes-
zenter Geometrie entwickelt und erprobt: Die resonance enhanced dynamic light scatte-
ring (REDLS)-Technik und die waveguide enhanced dynamic light scattering (WEDLS)-
Technik. Beide Techniken kombinieren die breite zeitliche Au�ösung der dynamischen
Lichtstreuung mit der hohen räumlichen Au�ösung evaneszenter Wellen. Die Techniken
besitzen eine Sensitivät, die gegenüber den bisherigen bekannten evaneszenten Techniken
um mehrere Gröÿenordnungen erhöht ist.

Um in biorelevante Systeme vorzudringen benötigen die neuen Techniken enorme Ver-
stärkungen, um dsa Signal/Rausch-Verhältnis zu verbessern, da die gestreute Lichtin-
tensität eines Partikels sehr stark von seiner Gröÿe abhängt (I ∼ R6). [20] Die grundle-
gende Idee der Arbeit besteht darin, die evaneszenten Wellen resonant - mit Hilfe von
Ober�ächenplasmonen bei der REDLS-Technik oder Wellenleitermoden bei der WEDLS-
Technik - zu erzeugen. Die resonante Anregung der Felder liefert eine Verbesserung
des Signal/Rausch-Verhältnisses und ö�net damit das Tor zur Untersuchung dynami-
scher Prozesse biorelevanter Systeme. Zusätzlich erlaubt die resonante Anregung der
evaneszenten Felder die Kombination mit der Ober�ächenplasmonenresonanzspektrosko-
pie bzw. der Wellenleitermodenspektroskopie. Diese hochsensitiven Spektroskopiearten
erlauben es e�ektive Brechungsindexveränderungen von 10−7 an einer Grenz�äche zu
detektieren. [21]. Damit ist es möglich Ober�ächenmodi�kationen, wie zum Beispiel die
Adsorption von Materie, in situ mit hoher Au�ösungen nachzuweisen. Eine der gröÿten
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neuen Herausforderungen, die Messung der Dynamik an der Grenz�äche mit gleichzeiti-
ger Detektion von Ober�ächenmodi�kationen lässt sich damit auf unkompliziertemWege
lösen.

Die Anregung von Ober�ächenplasmonen bei der REDLS-Technik erfolgt zudem an Me-
tallgrenz�ächen. Damit kann man von nun an auch die Bewegung von Materie in der
unmittelbaren Umgebung von Metallober�ächen messen. Metallober�ächen sind von
groÿem Interesse, da sie bedeutende Plattformen für elektrochemische Anwendungen
(z.B. als Arbeitselektroden oder Katalysatoren) [22] und Biosensoren [21,23] sind.
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II Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel wird zunächst gezeigt, welchen Ein�uss eine Grenz�äche auf die Dy-
namik von sphärischen Partikeln hat und welche Unterschiede zwischen der Dynamik an
einer Grenz�äche und in freier Lösung auftreten (Abschnitt 1).
Um die Dynamik an Grenz�ächen zu messen wird sowohl eine hohe räumliche, als auch
eine hohe zeitliche Au�ösung benötigt. Eine hohe räumliche Au�ösung an Grenz�ächen
bieten evaneszente Wellen (Abschnitt 2). Die dynamische Lichtstreuung (Abschnitt 3)
liefert dagegen die benötigte zeitliche Au�ösung.
Die Kombination von dynamischer Lichtstreuung mit evaneszenten Wellen ist Gegen-
stand von Abschnitt 4. In diesem Abschnitt werden die neu entwickelten Techniken kurz
vorgestellt. Zusätzlich werden wichtige Punkte, wie zum Beispiel das Kurzzeitverhalten
der Korrelationsfunktionen und der Streuvektor in evaneszenter Geometrie behandelt.

1 Der Ein�uss hydrodynamischer E�ekte auf die Di�usion nahe

einer Grenz�äche

In diesem Abschnitt werden die Ein�üsse einer Grenz�äche auf die Bewegung von sphä-
rischen Partikeln, die sich in einer Lösung frei bewegen, behandelt. Für hochverdünnte
Suspensionen genügt es ein einziges Teilchen zu betrachten und dementsprechend die
Wechselwirkungen der Teilchen untereinander zu vernachlässigen. Betrachtet man eine
harte Kugel mit hydrodynamischem Radius [3] Rh, die sich mit der Geschwindigkeit ~v in
einer Lösung mit Viskosität η bewegt, so wirkt auf diese eine Reibungskraft ~F entgegen
ihrer Ausbreitungsrichtung: [24]

~F = −6πηRh ·~v. (1.1)

Diese Gleichung, auch als Stokes-Gesetz bekannt, kann mit Hilfe der Stokes-Einstein-
Relation [24]

D0 =
kBT

6πηRh

(1.2)

modi�ziert werden zu:
~F = − D0

kBT
·~v. (1.3)

Hierbei repräsentiert D0 den Di�usionskoe�zienten des sphärischen Partikels in freier
Lösung, kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur des Systems.
Wenn sich Partikel in einer Lösung in der Nähe einer Grenz�äche bewegen, kommt
es wegen der hydrodynamischen Wechselwirkung der Teilchen mit der Grenz�äche zu
einer Änderung und einer Anisotropie der Teilchenbeweglichkeit senkrecht und paral-
lel zur Grenz�äche. Diese E�ekte kann man durch einen Korrekturfaktor beschreiben,
der von einer zusätzlichen Reibungskraft abhängt. Diese Reibungskraft steigt mit ab-
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nehmendem Abstand zwischen Partikel und Grenz�äche, da z.B. Flüssigkeit aus dem
sich schlieÿendem Spalt entfernt werden muss. [25] Die Reibungskraft hängt zudem noch
ab von den Eigenschaften der Grenz�äche, wie zum Beispiel Beweglichkeit, Härte und
Form der Grenz�äche, aber auch von den Eigenschaften des Partikels (Gröÿe, Struktur,
Abstand zur Grenz�äche). Die Berechnung dieser Kraft erfordert mehrere Annahmen,
die das Problem stark vereinfachen: Im Folgenden wird eine feste, nicht bewegliche,
undurchdringliche, glatte Grenz�äche vorausgesetzt. Vernachlässigt man zudem nicht-
hydrodynamische Wechselwirkungen des Teilchens mit der Grenz�äche (z.B. elektrosta-
tische Wechselwirkungen), so lässt sich für den Fall kleiner Reynolds-Zahlen und einer
�no-slip� Charakteristik [25] die Reibungskraft mit Hilfe des Stokes-Gesetzes berechnen.
Aufgrund der Linearität der Gleichungen (1.3) ist es möglich sowohl die Reibungskraft
als auch den Di�usionskoe�zienten in zwei unabhängige Komponenten für die Bewegung
parallel und normal zur Grenz�äche zu zerlegen. [25] Somit vereinfacht sich das Problem
und man kann die Bewegung einer starren Kugel senkrecht und parallel zu einer Grenz-
�äche getrennt betrachten.
Der Korrekturfaktor des Di�usionskoe�zienten, für die Bewegung einer harten Kugel
senkrecht zu einer Grenz�äche lautet:

λ⊥ =
D0

D⊥
(1.4)

und ist gegeben durch: [24]

λ⊥ =
4
3

sinh{A}
∞∑
n=1

n(n+ 1)
(2n− 1)(2n+ 3)

·

[
2 sinh{A ·B}+B · sinh{2A}

(2 sinh{(n+ 1
2)A})2 −B2 sinh2{A}

− 1

]
(1.5)

wobei A = arccosh{z/Rh} und B=2n+1. Der Abstand vom Partikelmittelpunkt zur
Grenz�äche ist durch z de�niert. Ist der Abstand von Partikel und Grenz�äche sehr
groÿ (h > 2Rh) reicht es aus, nur den ersten Summanden aus Gleichung 1.5 zu verwen-
den. Approximiert man zusätzlich sinh{A} durch eine e-Funktion und entwickelt diese,
wobei man wieder nur den ersten Term verwendet, so erhält man die stark vereinfachte
Gleichung: [17]

λ⊥ ≈
[
1− 9Rh

8z

]−1

. (1.6)

Die Behandlung der Bewegung einer starren Kugel parallel zu einer Grenz�äche ist kom-
plexer. Bewegt sich die Kugel parallel zu einer Grenz�äche, so ist die Scherung zwischen
Kugel und Grenz�äche gröÿer als auf der gegenüberliegenden Seite. Kann die Kugel
rotieren muss nun zusätzlich ein Drehmoment, das auf die Kugel wirkt, berücksichtigt
werden. [25] Die auf die Kugel wirkende Kraft F ′ und das Drehmoment M hängen von
der Winkelgeschwindigkeit ω und der Geschwindigkeit v‖ der Kugel ab und können be-
schrieben werden durch: [26]

F ′ = 6πηRh · (v‖Ft + ωRhFr) (1.7)

M = 8πηR2
h · (v‖Mt + ωRhMr) (1.8)
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wobei Ft,Mt,Mr, Fr dimensionslose Funktionen sind, die von der normalisierten Distanz
z/R abhängen. Hierbei stehen die Indizes �t� für Translation und �r� für Rotation. Kann
die Kugel frei rotieren, so ist das Gesamtdrehmoment identisch mit Null und man erhält
die Winkelgeschwindigkeit: [25]

ω = − Mt

Mr ·Rh

· v‖. (1.9)

Der Korrekturfaktor des Di�usionskoe�zienten, für die Bewegung einer starren Kugel
parallel zu einer Grenz�äche lautet damit: [27]

λ‖ =
D0

D‖
= Ft −

Mt

Mr

·Fr. (1.10)

Abbildung 1.1 zeigt die auf den numerischen Rechnungen von O'Neill [25,27,28] basierende
Lösung. Vernachlässigt man den Ein�uss der Rotation auf die Translation (Fr = 0), so
�ndet man eine Abweichung kleiner 2.5% für z/Rh > 1.00067. [27] Der Partikel rotiert
in der Nähe der Grenz�äche. Der Ein�uss der Rotation auf die Translation ist jedoch
vernachlässigbar klein. Ist der Abstand von Partikel und Grenz�äche ausreichend groÿ
(h > 0.4Rh), so beschreibt die analytische Näherung von Faxen das Problem im Wesent-
lichen exakt: [17,24]

λ‖ ≈
1

1− 9
16
Rh

z
+ 1

8
(Rh

z
)3 − 45

256
(Rh

z
)4 − 1

16
(Rh

z
)5

(1.11)

In Abbildung 1.1 sind die analytischen Näherungen von Faxen und die exakten nume-
rischen Lösungen von O'Neill gegenübergestellt. Man �ndet Abweichungen von weniger
als 10% für h > 0.04Rh. [17]

Die Korrekturfaktoren der Di�usionskoe�zienten λ⊥ und λ‖ aus den Gleichungen (1.5)
und (1.11) sind gröÿer als eins und zudem noch verschieden voneinander. [27] Für diesen
Fall erhält man in der Nähe einer Grenz�äche sowohl eine Abnahme als auch eine Ani-
sotropie der Teilchenbeweglichkeit. Abbildung 1.2 stellt diese E�ekte abhängig von der
Teilchengröÿe da.
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Abbildung 1.1 Normalisierte parallele Di�usionskoe�zienten D‖/D0 in Abhängi-
keit vom Abstand der Partikel zur Grenz�äche h, wobei die Symbole die numerische
Lösung von O'Neill und die Linie die Näherung durch Faxen repräsentieren. [25,27]

Abbildung 1.2 Normalisierte Di�usionskoe�ezienten D‖/D0 und D⊥/D0 in Ab-
hängikeit vom Abstand zur Grenz�äche h für verschiedene Partikelgröÿen. Für die
Berechnung von λ‖ wurde Gleichung (1.11) und für λ⊥ wurden die ersten hundert
Terme der Summe von Gleichung (1.5) verwendet.
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2 Evaneszente Wellen

Tri�t eine elektromagnetische Welle an einer Grenz�äche auf ein Medium, in dem sie
sich nicht ausbreiten kann, so fällt ihre Amplitude hinter der Grenz�äche nicht unstetig
auf Null, sondern klingt von der Grenz�äche an exponentiell ab. Eine solche Welle heiÿt
evaneszent (lat. evanescere=�dahinschwinden�). Das elektrische Feld der evaneszenten
Welle wird durch die Wellenvektoren ~kx und ~kz beschrieben (Abbildung 2.1). Ist der
einfallende Strahl s-polarisiert∗, so erhält man für das elektrische Feld der evaneszenten
Welle: [30]

~E(y, t) = ~E0(y) · eiωt · e−i ~kx ·x · e−i ~kz · z. (2.1)

Für p-Polarisation erhält man:

~E(x, z, t) = ~E0(x, z) · eiωt · e−i
~kx ·x · e−i ~kz · z, (2.2)

mit ω = 2πν, wobei ν für die Frequenz des Lichts steht. Der Wellenvektor in z-Richtung
ist für alle evaneszenten Wellen komplex:

~kz =
1

iξ
· ~ez
|~ez|

. (2.3)

Hierbei bezeichnet die Eindringtiefe ξ den Abstand, bei dem die Amplitude der abklin-
genden Welle nur noch den 1/e-ten Teil (ca. 37 %) der Ausgangsamplitude besitzt. [31]

Abbildung 2.1 Das evaneszente Feld einer elektromagnetischen Welle. Gezeigt sind
die Wellenvektoren ~kx und ~kz, sowie die Eindringtiefe ξ der evaneszenten Welle.

∗Der Polarisationszustand bezieht sich jeweils auf die Einfallsebene des eingestrahlten Lichts. Die Ein-
fallsebene ist de�niert durch den Wellenvektor der einfallenden Welle und den Normalenvektor der
Grenz�äche (Bildebene in Abbildung 2.1). Bei s-polarisiertem Licht liegt ~E senkrecht zur Einfallsebe-
ne (y-Richtung). Bei p-Polarisation liegt ~E in der Einfallsebene (x-y-Ebene). [29]
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Die evaneszente Welle ist eine Ober�ächenwelle und beleuchtet somit nur wenige hundert
Nanometer nahe einer Grenz�äche. Mit Hilfe dieser Welle ist es daher möglich Informa-
tionen über das Geschehen an einer Grenz�äche zu erhalten.
In dieser Arbeit werden evaneszente Wellen mit Hilfe der ATR-Methode (attenuated
total re�ectance) erzeugt. Hierzu wird ein Laserstrahl auf die Basis eines Prismas ge-
leitet. Das re�ektierte Licht wird winkelabhängig detektiert. Im Folgenden werden die
evaneszenten Wellen, die in dieser Arbeit Verwendung �nden, kurz dargestellt.

2.1 Die evaneszente Welle der Totalre�exion

Fällt ein Lichtstrahl von einem transparenten, optisch dichteren Medium mit Brechungs-
index n1 zu einem transparenten, optisch dünneren Medium mit Brechungsindex n2 <
n1, wird ein Teil des Lichtes vom Lot weggebrochen (Abbildung 2.2 a). Der Rest wird
re�ektiert. Nach Snellius gilt für den Übergang zwischen zwei beliebigen Medien 1 und
2: [32]

sin Ψ1

sin Ψ2

=
c1
c2

=
n2

n1

. (2.4)

Hierbei sind Ψ1 und Ψ2 die Ein- und Ausfallswinkel. Die Geschwindigkeiten der Wel-
len im jeweiligen Medium sind durch c1 = c ·n1 und c2 = c ·n2 gegeben, wobei c die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ist. [32] Von nun an wird |~k| = k verwendet. Durch
geeignete Wahl des Koordinatensystems (x-z-Ebene) kann man ohne Beschränkung der
Allgemeinheit die folgende Annahme für die eintre�ende Welle machen: [32]

ky1 = ky2 = ky = 0. (2.5)

Die Grenz�äche legt Randbedingungen für die Wellen fest. Diese Randbedingungen kön-
nen nur dann eingehalten werden, wenn die einfallende und die transmittierte Welle an
der Grenz�äche das gleiche zeitliche Verhalten (d.h. die gleiche Frequenz ν1 = ν2 = ν)
und die gleiche Ortsabhängigkeit (d.h. gleiche Wellenvektoren kx1 = kx2 = kx parallel zur
Grenz�äche) aufweisen. [32] Der Wellenvektor in z-Richtung dagegen ist nicht konstant,
da er abhängig ist vom Brechungsindex:

kz,1
n1

=
kz,2
n2

= k0 =
2π

λ0

= konstant. (2.6)

Vergröÿert man Ψ1, verläuft der gebrochene Strahl bei einem bestimmten Wert parallel
zur Grenz�äche. Dieser Winkel wird Grenzwinkel der Totalre�exion oder auch kritischer
Winkel Ψc genannt. Der Winkel der Totalre�exion lässt sich mit Hilfe von Gleichung 2.4
berechnen:

Ψc = arcsin

(
n2

n1

)
. (2.7)
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Abbildung 2.2 Brechung eines Lichtstrahls der von einem optisch dichteren auf ein
optisch dünneres Medium fällt. a) Strahlengang mit Wellenvektoren für Ψ1 < Ψc.
b) Experiment: Strahlengang beim Übertritt eines Lichtbündels von Wasser in Luft
unter verschiedenen Winkeln. Abdruck mit freundlicher Genehmigung von Reiner
Keller (Universität Ulm).

Ist der Einfallswinkel gröÿer als Ψc müsste der Brechungswinkel gröÿer als 90 Grad
werden. Die elektromagnetische Welle kann sich demnach nicht mehr in dem optisch
dünneren Medium ausbreiten (Abbildung 2.2 b).
Aus den Maxwell-Gleichungen folgt, dass die elektromagnetische Welle an der Grenz-
�äche nicht schlagartig ihre Ausbreitungsrichtung ändern kann. Das Resultat ist eine
evaneszente Welle. Der Wellenvektor der evaneszenten Welle der Totalre�exion (TIR:
total internal re�ection) in x-Richtung kTIRx und die Eindringtiefe ξTIR sind gegeben
durch: [33]

kTIRx =
ω

c
·n1 sin(Ψ1) (2.8)

und

ξTIR =
c

ω

n2

√(
n1

n2

)2

· sin Ψ− 1

−1

. (2.9)

Die Formeln für das elektrische Feld der evaneszenten Welle der Totalre�exion sind
sowohl für die s- als auch für die p-Polarisation in der Literatur zu �nden. [34]

2.2 Ober�ächenplasmonen

Elektrisch leitfähige Festkörper, wie Gold, Silber, Aluminium oder Kupfer, haben in
ihrem Leitungsband delokalisierte Elektronen, die nicht an einen bestimmten Punkt im
Festkörpergitter gebunden sind. Diese frei beweglichen Elektronen werden als quasi-freies
Elektronengas bezeichnet. Da Elektronen eine Ladung tragen, kann das Elektronengas
an elektromagnetische Felder koppeln und räumlich verschoben, komprimiert oder ver-
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dünnt werden. Ein geeignetes äuÿeres elektrisches Feld ist somit in der Lage die Dichte
des Elektronengases an der Grenz�äche zwischen Metall und Dielektrikum zu erhöhen
oder zu erniedrigen. Kollektive Oszillationen des quasi-freien Elektronengases des metal-
lischen Körpers sind die Folge. [31,35] Die Elektronendichteschwankungen sind beschränkt
auf wenige Atomlagen, unmittelbar an der Ober�äche des Metalls. [35]

Direkt an der Ober�äche des Metalls wird ein periodisches Muster von unterschiedli-
chen Raumladungen erzeugt, deren Wechselwirkung eine Rückstellkraft verursacht. Die-
se lässt das Elektronengas mit einer von Metall, Auÿenmedium und der Wellenlänge des
äuÿeren Feldes abhängigen Resonanzfrequenz oszillieren. Die Kombination von Ober�ä-
chenladung und elektromagnetischen Wellen führt dazu, dass die elektromagnetischen
Komponenten direkt an der Ober�äche verstärkt sind und exponentiell abfallen, wenn
man sich von der Ober�äche entfernt. [31] Es handelt sich um eine evaneszente elektroma-
gnetische Welle, ein Ober�ächenplasmon. Ober�ächenplasmonen (SP: Surface Plasmon)
haben in der Literatur viele Namen. Sie werden auch als, plasmonische Ober�ächenpo-
laritonen (SPP: Surface Plasmon Polaritons), Ober�ächenplasmonen-Resonanz (SPR:
Surface Plasmon Resonance) oder auch als nicht strahlende Ober�ächenplasmonenwel-
len∗ (non radiative surface plasmon waves) bezeichnet. [31,44] Der Zusatz �nicht strahlend�
hat seinen Ursprung in der Tatsache, dass Ober�ächenplasmonen normalerweise nicht
in Photonen zerfallen können. [31] Durch die Wechselwirkung des Ober�ächenplasmons
mit demMetall wird stattdessen (fast) die gesamte Energie in Wärme umgewandelt. [45,46]

Abbildung 2.3 Das Ober�ächenplasmon läuft entlang einer Metall/Dielektrikum-
Grenz�äche. Die Wellenvektoren ~kx und ~kz sowie die elektromagnetischen Feldkom-
ponenten sind dargestellt.

∗Diese Arbeit beschäftigt sich ausschlieÿlich mit nicht strahlenden Ober�ächenplasmonenwellen (non
radiative surface plasmon waves). Für die strahlenden Ober�ächenplasmonenwellen wird auf die Lite-
ratur verwiesen. [31,36�43]
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Bei den Ober�ächenplasmonen handelt es sich um elektromagnetische Wellen mit einem
transversal magnetischen Charakter, die entlang einer Metall/Dielektrikum-Grenz�äche
propagieren. [47] Sie lassen sich aus den Gleichungen von Maxwell herleiten und sind nur
mit p-polarisiertem Licht anregbar (siehe Anhang A). [32,48] Im Folgenden wird - wie
in Abbildung 2.3 zu sehen - eine Grenz�äche zwischen einem Metall (m) und einem
Dielektrikum (d) mit den dazugehörigen Dielektrizitätskonstanten εm = ε′m + ε′′m und εd
betrachtet.∗ Zunächst wird ohne Absorption gerechnet (ε′′m = 0). Für den Realteil des
Ober�ächenplasmonen-Wellenvektors in x-Richtung erhält man: [31]

kSP =
ω

c
·

√
ε′m · εd
ε′m + εd

, (2.12)

wobei ε′m der Realteil der Dielektrizitätskonstanten des Metalls ist.

2.2.1 Anregung von Ober�ächenplasmonen in der
Kretschmann-Raether-Kon�guration

1958 beobachtete Thurbadar eine komplette Absorption von p-polarisiertem Licht durch
dünne Metall�lme, die direkt auf ein Prisma gedampft wurden. [50] Dieser E�ekt konnte
nicht mit s-polarisiertem Licht nachgewiesen werden. Thurbadar brachte dieses Phäno-
men allerdings nicht mit Ober�ächenplasmonen in Verbindung. Knapp 10 Jahre später
demonstrierten Kretschmann und Raether in einer analogen Messung, dass sich diese Ab-
sorption mit der Anregung von Ober�ächenplasmonen erklären lässt. [51] Seitdem nennt
man diese Art der Ober�ächenplasmonenanregung Kretschmann-Raether-Kon�guration
oder Kretschmann-Kon�guration†.
Eine Anregung von Ober�ächenplasmonen durch eine einfallende Lichtwelle ist nur mög-
lich, wenn die Resonanzbedingung erfüllt ist. Die elektromagnetische Welle, die zur An-
regung verwendet wird, muss das gleiche zeitliche und räumliche Verhalten aufweisen wie
das Ober�ächenplasmon. Dies erschwert die Anregung von Ober�ächenplasmonen mit
Hilfe von sichtbarem Licht. Der Sachverhalt kann durch die Dispersionsrelationen (Ab-
bildung 2.4) verdeutlicht werden. Die rote Linie repräsentiert die Energie eines Helium-

∗Der Brechungsindex n und der Extinktionskoe�zient κext hängen mit dem Realteil ε′ und dem Ima-
ginärteil ε′′ der Dielektrizitätskonstanten wie folgt zusammen: [49]

n =

√√
(ε′)2 + (ε′′)2 + ε′

2
(2.10)

und

κext =

√√
(ε′)2 + (ε′′)2 − ε′

2
. (2.11)

†Diese Arbeit beschäftigt sich ausschlieÿlich mit der Anregung der nichtstrahlenden Ober�ächenplas-
monen in der Kretschmann-Raether-Kon�guration. Es gibt auch andere Möglichkeiten nichtstrahlende
Ober�ächenplasmonen anzuregen, z.B. durch einen Elektronenstrahl [31], durch Licht mit Gitterkopp-
lung [46,52,53] oder Licht mit Prismenkopplung in der Otto-Kon�guration. [47]
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Neon-Lasers (λ=632.8nm, E=1.96eV, ωHe-Ne=2.98Hz) die zur Verfügung steht, um ein
Ober�ächenplasmon anzuregen. Da der Wellenvektor des Lichts

kph =
ω

c
(2.13)

(orangene Linie) immer kleiner ist als der Wellenvektor des Ober�ächenplasmons kSP
(gestrichelte Linie), ist die Anregung eines Ober�ächenplasmons nicht möglich. Des wei-
teren steht nur die x-Komponente von kph zur Anregung zur Verfügung: Tri�t der Licht-
strahl unter einemWinkel Ψ′ auf eine glatte Metallober�äche kann nur die x-Komponente
des Wellenvektors

kph,x =
ω

c
· sin Ψ′ (2.14)

für eine Ober�ächenplasmonenanregung verwendet werden (Skizze in Abbildung 2.4).
Damit entfernen sich die Dispersionsrelationen des Lichts (grüne Linie) und des Ober-
�ächenplasmons noch weiter voneinander. Um eine Kopplung des einfallenden Photons
an das Ober�ächenplasmon zu erreichen, muss kph,x �verlängert� werden. Hierzu kann
man die Methode der Prismenkopplung verwenden, bei der das Licht durch ein hochbre-
chendes Prisma mit dem Dielektrizitätskoe�zienten εp auf die Grenz�äche eingestrahlt
wird. [51] In Abbildung 2.4 ist zu sehen, warum man ein Prisma und nicht eine planare
hochbrechende Fläche verwenden muss. Letztere würde nicht zu einer Translationsinva-
rianz und damit nicht zu einer Verlängerung des Wellenvektors führen, da kph,x = kplanarph,x

(Erfüllung der Randbedingungen an der Grenz�äche!). Abbildung 2.4 zeigt die Disper-
sionsrelation der einfallenden Welle für ein Prisma (blaue Linie) mit

kprismph =
ω

c
· √εp. (2.15)

Durch die Prismenkopplung wird die x-Komponente des Licht-Wellenvektors vergröÿert.
Die türkisfarbene Linie zeigt die dazugehörige x-Komponente des Wellenvektors, die für
die Anregung des Ober�ächenplasmons zur Verfügung steht. Am Schnittpunkt

kprismph,x = kSP (2.16)

ω

c
·√εp · sin Ψ′ =

ω

c
·

√
ε′m · εd
ε′m + εd

kommt es zur Anregung des Ober�ächenplasmons durch ein Photon und man erhält:

sin Ψ′SP =
1
√
εp
·

√
εd · ε′m
εd + ε′m

. (2.17)

Diese Gleichung lässt sich bei Kenntnis der Dispersionsverläufe des Prismas, des Me-
talls und des Dielektrikums numerisch lösen. Damit erhält man den Resonanzwinkel des
Ober�ächenplasmons.
Das durch die Metallschicht tretende evaneszente Feld der Totalre�exion (gestrichelte
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Linie in Abbildung 2.4) regt unter dem Einfallswinkel Ψ′SP an der gegenüberliegenden
Grenz�äche ein Ober�ächenplasmon an. Aufgrund der Adsorption des Lichts durch das
Metall werden sehr dünne Metallschichtdicken (∼50nm) benötigt. Die Anregung eines
Ober�ächenplasmons kann, bei geeigneter Wahl der Metallschichtdicke, zu einer totalen
Absorption des Lichts führen. Dies wurde bereits von Turbadar für Aluminium, Silber,
Gold und Kupfer gezeigt. [54]

Abbildung 2.4 Oben: Dispersionsrelation eines Ober�ächenplasmons (gestrichel-
te Linie), des Lichts an Luft (orange) und im hochbrechendes Prisma (blau) mit
den jeweiligen x-Komponenten (grün und türkis). Alle Daten wurden der Literatur
entnommen. [31] Unten: Nur durch Prismenkopplung wird kph,x vergröÿert. Die ge-
punkteten Pfeile repräsentieren die Randbedingungen an der Grenz�äche Luft/Glas.

2.2.2 Ober�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie

Die Ober�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie ist ein optisches Messverfahren und
erlaubt die Detektion von adsorbierten dielektrischer Materialien, die nicht mit Fluo-
resezenzmarkern versehen werden müssen. Sie beruht auf dem Prinzip, dass Ober�ä-
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chenplasmonen für eine gegebene Frequenz nur unter einem bestimmten Einfallswinkel
angeregt werden können. Brechungsindexänderungen im Bereich des evaneszenten Fel-
des eines Ober�ächenplasmons lassen sich als Verschiebung des Anregungswinkels ΨSP

mit einer Au�ösung von ∆neff = 10−7 − 10−5 detektieren, wobei ∆neff den e�ektiven
Brechungsindexunterschied bezeichnet. [21,44]

In der vorliegenden Arbeit wird die winkelabhängige Intensität eines von der Metall-
Dielektrikum-Grenz�äche re�ektierten, p-polarisierten Laserstrahls aufgezeichnet. Eine
Beispielmessung∗ für die Detektion von adsorbierten dielektrischen Schichten mit Hilfe
der Ober�ächenplasmonen-Spektroskopie ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Hierbei handelt
es sich um die Adsorption von in DPBS-Pu�er dispergierten liponsäurefunktionalisierten
Di-Blockcopolymeren mit darauf folgender Bildung eines Adsoptionslayers.
Der Winkel der Totalre�exion liefert Informationen über den Brechungsindex des Di-
elektrikums in der Lösung. Findet zum Beispiel ein Austausch von Wasser durch eine
DPBS-Pu�er-Lösung† statt, verschiebt sich der Winkel der Totalre�exion (Abbildung
2.5a)):

Ψc = arcsin

(
nmilliQ
np

)
→ Ψ∗c = arcsin

(
nPuffer
np

)
Durch die Verschiebung der Totalre�exionskante verändert sich auch der Anregungs-
winkel des Ober�ächenplasmons. Das evaneszente Feld des Ober�ächenplasmons‡ reicht
nur einige hundert Nanometer in das Dielektrikum. So ist es möglich Ober�ächene�ekte
getrennt von den Ein�üssen der freien Lösung zu detektieren. Wird eine wenige Nano-
meter dicke dielektrische Schicht mit der Dielektrizitätskonstanten εad auf das Metall
aufgebracht, so ändert sich die Dielektrizitätskonstante des Systems:

εd = εPuffer → ε∗d = εPuffer + εad

und damit die Dispersionsrelation bzw. der Anregungswinkel des Ober�ächenplasmons
(Gleichung 2.17). Der Winkel der Totalre�exion ist davon jedoch nicht betro�en, da sich
der e�ektive Brechungsindex der Lösung nicht verändert.

∗Die Probe wurde für Natalie Horn vermessen. [55] Die Probenlieferung erfolgte durch Jan Dorn und
Sandra Ritz.
†DPBS-Pu�er: Dulbecco's Phosphate Bu�ered Saline, Invitrogen, mix ratio 1:1
‡Für diese Messung wurde eine Ag/Au-Schicht (30nm/10nm) verwendet, um die Sensitivität der Mes-
sung zu erhöhen (siehe Abschnitt 2.2.3).
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Abbildung 2.5 a) Re�ektivitätsscans in Wasser (rot), DPBS-Pu�er (grün) sowie
vor (blau) und nach (schwarz) der Pu�er-Spülung. Durch die Messung der Intensi-
tät bei konstantem Winkel ist die zeitliche Au�ösung der spezi�schen und der un-
spezi�schen Adsorption möglich (b). Schematische Darstellung der Anbindung von
liponsäurefunktionalisierten Di-Blockcopolymeren an einer Goldgrenz�äche vor (c)
und nach (d) der Pu�er-Spülung. [56]

Durch die Zugabe der im Pu�er dispergierten Di-Blockcopolymere und die damit ver-
bundene Adsorption an der Goldgrenz�äche kommt es zu einer Veränderung der Di-
elektrizitätskonstanten direkt an der Ober�äche. Die Folge ist eine Verschiebung des
Ober�ächenplasmonenresonanzwinkels. Da sich der Brechungsindex der Lösung nicht
verändert hat, erkennt man keine Veränderung des Totalre�exionswinkels∗. Da es zu
unspezi�schen Anlagerungen an der Ober�äche kommen kann, wird mit einer reinen
Pu�er-Lösung gespült. Die Resonanzkurven, die vor der Injektion (grün) und nach der
�nalen Pu�er-Spülung (schwarz) aufgenommen werden, können mit Hilfe der Softwa-
re WINSPALL† ge�ttet werden. Hierbei erhält man analog zu Horn et.al eine mittlere
Schichtdickenzunahme von ca. 9nm. [55] Zusätzlich hat man die Möglichkeit der zeitauf-

∗Die Brechungsindexveränderung in der Blockcopolymere-Pu�er-Lösung, hervorgerufen durch die
Blockcopolymere kann wegen der geringen Konzentration der Blockcopolymere vernachlässigt werden.
†WINSPALL berechnet die Re�ektivität eines optischen Vielfachschichtsystems. Seine Grundlage bilden
die Fresnellgleichungen [32,57] und der Transfer-Matrix-Formalismus. [58] Eine ausführliche Anleitung
zum Fitten �ndet man in der Literatur. [55] Die Software ist frei verfügbar unter:
http://www.mpip-mainz.mpg.de/knoll/soft.
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gelösten Messung der Adsorptionsprozesse (Abbildung 2.5b). Durch die Wahl eines Ein-
fallswinkels an dem nahezu linearen Bereich der Flanke erreicht man in guter Näherung
einen proportionalen Zusammenhang zwischen re�ektierter Intensität und Schichtdicken-
zunahme. [59] Durch die Messung der Intensität bei konstantem Winkel erhält man die
zeitliche Au�ösung des Adsorptionsprozesses, sowie die zeitliche Au�ösung der unspe-
zi�schen Anbindung der Blockcopolymere, die durch die �nale Pu�er-Spülung abgelöst
werden.
Seit der Einführung der Ober�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie zur Ober�ächen-
überwachung [60] und für Bioa�nitätsstudien [61] wird das Ober�ächenplasmon in der Bio-
sensorik verwendet. Nach der Präsentation des ersten kommerziellen auf Ober�ächen-
plasmonen basierenden Biosensors im Jahr 1991 stieg die Anzahl der verö�entlichten
Artikel über Ober�ächenplasmonen exponentiell an. [62]

2.2.3 Vorteile bei der Verwendung von bi-metallischen Filmen

Um reproduzierbare Schichten und damit gut reproduzierbare Messergebnisse zu erzielen
wird in der Ober�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie oftmals eine pure Goldschicht
verwendet. Gold hat den Vorteil, dass es chemisch sehr stabil ist und eine gute biomo-
lekulare Adhäsion aufweist. [63] Jedoch ist die Haftung von Gold auf Glas sehr gering. [64]

Aus diesem Grund wird meistens eine (1-2)nm dicke Chrom- oder Titanschicht als Haft-
vermittler verwendet. [65]

Die Anregung von Ober�ächenplasmonen mit Silber hat einige Vorteile gegenüber der
Verwendung von reinem Gold. Die Sensitivität in der Ober�ächenplasmonenresonanz-
Spektroskopie [66] und die Intensität des evaneszenten Feldes (Abschnitt 2.2.6) sind stark
erhöht. [23] Auÿerdem ist die Haftung von Silber auf Glas höher als die von Gold. [64] Je-
doch ist Silber wesentlich weniger inert als Gold. Die Oxidation des Silbers führt zu einer
Veränderung des Resonanzwinkels im Laufe der Zeit. Die Kombination der optischen Ei-
genschaften von Silber und der chemischen Eigenschaften von Gold zur Anregung von
Ober�ächenplasmonen wurde erstmals 1995 verö�entlicht. [66] Hierbei wird das reakti-
onsfreudige Silber durch eine dünne Goldschicht (≤ 10nm) abgeschirmt. Eine deutliche
Erhöhung der Sensitivität in der Ober�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie konnte
experimentell veri�ziert werden. [66] Des weiteren wurde mit Hilfe der Fluoreszenz ver-
stärkten Ober�ächenplasmonenspektroskopie eine Intensitätserhöhung des evaneszenten
Feldes (Faktor 4) verglichen mit einer puren Goldschicht nachgewiesen. [63]

Ein Ag/Au-Film kann aber auch verwendet werden, um ein Ober�ächenplasmon bei
kleineren Wellenlängen (λ = 543nm) anzuregen. [67] Der Grund hierfür ist die wesentlich
geringere Lichtabsorption von Silber im Vergleich zu Gold bei kleineren Wellenlängen.
Durch Messungen an einem Ober�ächenpro�lometer (KLA Tencor P-16+, KLA-Tencor
Corporation, USA) konnte gezeigt werden, dass ein Ag/Au-Film (35nm/10nm) besser
auf Glas haftet als ein reiner Au-Film (50nm). Das Haftvermögen des Ag/Au-Films war
jedoch schlechter als bei einer Cr/Au-Kombination (1nm/50nm). [68]
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2.2.4 Dämpfung von Ober�ächenplasmonen

Bisher wurde die Absorption durch das Metall vernachlässigt. Ober�ächenplasmonen
werden allerdings durch die Dissipation ihrer Energie in das Metall stark gedämpft. Diese
Dämpfung geschieht in Ausbreitungsrichtung der Ober�ächenplasmonen, wobei unter
Voraussetzung perfekt glatter Ober�ächen und eines homogenen Metall�lms fast die
gesamte Energie in Wärme umgewandelt wird. [23,45] Bisher wurde der Imaginärteil der
Dielektrizitätskonstanten vernachlässigt (ε′′m = 0). Ober�ächenplasmonen propagieren
jedoch nicht unendlich weit an der Ober�äche. Die Absorption im Metall wird durch die
komplexe Dielektrizitätskonstante des Metalls εm = ε′m + iε′′m beschrieben.
Nimmt man an, dass ω und die Dielektrizitätskonstante des Dielektrikums εd reell sind
und dass ε′′m < |ε′m| gilt∗, erhält man: [31]

kx = kSP + ik′′x ≈
ω

c
·

√
ε′m · εd
ε′m + εd

+ i

[
ω

c
·

√
(
ε′m · εd
ε′m + εd

)3 · ε
′′
m

2ε′2m

]
. (2.18)

Die komplexe Wellenzahl des Ober�ächenplasmons in Ausbreitungsrichtung führt zu
einem exponentiellen Abfall des elektromagnetischen Feldes in x-Richtung. Demnach
handelt es sich beim Ober�ächenplasmon um eine gedämpfte, oszillierende Welle, die
sowohl in Ausbreitungsrichtung als auch senkrecht zur Grenz�äche exponentiell abfällt.
Die Propagationslänge entlang der Grenz�äche Li, bei der die Intensität auf 1/e abfällt,
ist de�niert als: [31]

Li =
1

2 · k′′x
(2.19)

Abhängig von der Wellenlänge (λ ≈ 500nm − 1000nm) erhält man für Silber Propa-
gationslängen von 22µm-500µm und für Gold 0.5µm − 50µm. [21,31] Die Eindringtiefen
des Ober�ächenplasmons in das Metall ξm und in das Dielektrikum ξ sind durch die
folgenden Gleichungen gegeben: [21]

ξ =
c

ω

√
εd + εm
ε2d

(2.20)

und

ξm =
c

ω

√
εd + εm
ε2m

. (2.21)

Für eine Gold-Dielektrikum (nD=1.32)-Grenz�äche erhält man abhängig von der Wellen-
länge Eindringtiefen ins Metall von 23nm bis 30nm und Eindringtiefen ins Dielektrikum
von 100nm bis 600nm. [21]

∗Die Näherungen sind in dem in dieser Dissertation verwendeten Spektralbereich und den verwendeten
Dielektrika legitim. [23]
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2.2.5 Strahlender Zerfall von Ober�ächenplasmonen:
Ober�ächenplasmonenstrahlung

Ein weiterer wichtiger Unterschied des Ober�ächenplasmons im Vergleich zur evaneszen-
ten Welle der Totalre�exion ist die so genannte Ober�ächenplasmonenstrahlung. Wie be-
reits in Abschnitt 2.2 beschrieben können Ober�ächenplasmonen (non radiative surface
plasmons) normalerweise nicht in Photonen zerfallen. Der Wellenvektor kSP ist gröÿer
als der eines Photons mit gleicher Frequenz (kSP > ω/c). Dennoch ist der strahlende
Zerfall von Ober�ächenplasmonen möglich. [51] Der Mechanismus dieser Strahlung hat
seinen Ursprung in der Wechselwirkung des Ober�ächenplasmons mit der Rauhigkeit
der Metallober�äche und den Inhomogenitäten im Metall. [69] Dabei wird der Wellenvek-
tor des Ober�ächenplasmons soweit reduziert, dass eine Photonenemission möglich ist.
Abbildung 2.6 zeigt die gemessene Winkelabhängigkeit der Ober�ächenplasmonenstrah-
lung für Silber in der Einfallsebene des einfallenden Lichtstrahls. Abhängig von der
Ober�ächenrauhigkeit und der Homogenität des Metall�lms wurden Abstrahle�zienzen
von 2% bis zu 25% verö�entlicht. [45,70] Des Weiteren ist es möglich die Ober�ächenplas-
monenstrahlung mit Hilfe von ultra�achen Goldober�ächen (template stripped gold,
TSG) [71,72] sehr stark zu reduzieren. [73]

Abbildung 2.6 Links: Winkelabhängigkeit der Ober�ächenplasmonenstrahlung für
Silber senkrecht zur Ober�äche. Die Daten wurden aus der Literatur extrahiert. [70]

Rechts: Schematische Darstellung der Ober�ächenplasmonenstrahlung. Der Ober-
�ächenplasmonenresonanzwinkel ΨSP und der Winkel α sind illustriert.

2.2.6 Die Intensität des Ober�ächenplasmonenfeldes - Vergleich mit dem
evaneszenten Feld der Totalre�exion

Die Intensität des elektromagnetischen Feldes von Ober�ächenplasmonen ist abhängig
vom verwendeten Material und der Wellenlänge. Für ein N-LaSF9-Prisma (Lanthan-
Schwer�int-Glas) und eine Laserwellenlänge von λ = 632.8nm erhält man in Wasser
Intensitätsverstärkungen F = I/I0 von F ≈ 80 für Silber und F ≈ 16 für Gold. Hierbei

20



sind I0 die Laserintensität und I die Intensität des Feldes direkt an der Grenz�äche. [23,74]

Für das evaneszente Feld der Totalre�exion erhält man dagegen abhängig vom Winkel
Ψ nur eine Intensitätsverstärkung von F ≤ 4 (Abbildung 2.7).
Abbildung 2.7 zeigt das evaneszente Feld der Totalre�exion und das Feld eines Ober�ä-
chenplasmons (53nm Silber�lm), erzeugt durch einen fokussierten Laserstrahl mit der
Wellenlänge λ = 632.8nm. Die Aufnahme erfolgte durch ein Photonen-Rastertunnelmi-
kroskop. Der exponentielle Abfall des propagierenden Ober�ächenplasmons ist deutlich
zu sehen. Es handelt sich um zwei völlig verschiedene evaneszente Felder bzgl. Entste-
hung, Lau�änge und Feldverstärkung.

Abbildung 2.7 Oben: Simulation der winkelabhängigen Re�ektivität und der In-
tensitätsvestärkung F = I/I0 an einem N-LaSF9/Wasser-Grenz�äche (a) und an
einem N-LaSF9/Ag/Wasser-Schichtsystem (b). Die Daten wurden der Literatur ent-
nommen. [23] Unten: Aufnahme der evaneszenten Feldintensität, erzeugt mittels To-
talre�exion (c) und Ober�ächenplasmonenresonanz (d). Abdruck mit freundlicher
Genehmigung von Dawson et al. [75] Copyright 1994 by the American Physical Socie-
ty.
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2.3 Metall�lm verstärkte Leckwellenleitermoden

2.3.1 Anregung

In Abschnitt 2.2.2 wurde gezeigt, dass sich der Resonanzwinkel des Ober�ächenplasmons
verschiebt, sobald eine dielektrische Schicht auf der Metallober�äche adsorbiert. Handelt
es sich bei der adsorbierten Schicht um ein transparentes Medium, so entsteht, ab einer
gewissen Schichtdicke, ein neuer Typ von nicht strahlenden Moden (Abbildung 2.8a). [76]

Diese Moden können sowohl mit s- als auch mit p-Polarisation angeregt werden [77] und
haben in der Literatur verschiedene Namen, z.B. optisch planar geführte Moden [23,31,78]

oder metall�lm-verstärkte Leckwellenleitermoden. [79]

Abbildung 2.8 a) Simulation (s- und p-Polarisation) eines 2µmdicken transparen-
ten adsorptionsfreien PMMA Films, der einen dünnen Gold�lm bedeckt. b) Ein�uss
einer 50nm dicken adsorbierten Polystyrol (PS)-Schicht auf das metall�lm-verstärkte
Leckwellenleitermodenspektrum (p-Polarisation). c) Schematische Darstellung eines
metall�lm-verstärkten Leckwellenleiters in der Kretschmann-Raether Kon�guration
mit der dazugehörigen Feldverteilung. Letztere wurde mit der Software ATSOS [80]

für das Schichtsystem simuliert.

Von nun an wird der Begri� metall�lm-verstärkte Leckwellenleitermoden verwendet.
Der Brechungsindex und die Schichtdicke des metall�lm-verstärkten Leckwellenleiters
(adsorbierte Schicht) bestimmen die Anzahl der Moden im Film, die im Falle der s-
Polarisation mit TE0, TE1, etc. und im Fall der p-Polarisation mit TM0, TM1, TM2
bezeichnet werden. [79] Bei dieser Nomenklatur bildet die TM0-Mode eine Ausnahme.
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Hierbei handelt es sich um das in Abschnitt 2.2 behandelte Ober�ächenplasmon. In der
vorliegenden Arbeit werden die metall�lm-verstärkten Leckwellenleitermoden in einem
2µm dicken Polymethylmethacrylat (PMMA) Film geführt. Die folgende Tabelle zeigt
die Dielektrizitätskonstanten [31,49,81,82] und Schichtdicken, die für die Simulationen in
Abbildung 2.8 verwendet wurden.

Tabelle 2.1 Dielektrizitätskonstanten und
Schichtdicken aus der WINSPALL [83]-
Simulation (Abbildung 2.8).
Schicht Schichtdicke [nm] ε′ ε′′

Prisma ∞ 3.404 0
Gold 46 -12.34 1.33
PMMA 2000 2.22 0
Wasser ∞ 1.774 0

Die Position der Moden im Winkelspektrum kann verwendet werden, um die Stabilität
des PMMA-Films im Laufe der Zeit zu messen. Verändert sich die Schichtdicke und/oder
Dichte des Films, z. B. durch das Quellen des Films in Wasser, so ist dies an einer
Verschiebung der Moden zu erkennnen. [84] Optische Anisotropien des Films bezüglich
s- und p-Polarisation, sowie Inhomogenitäten im Brechungsindexpro�l können ebenfalls
detektiert werden. [84]

2.3.2 Metall�lm verstärkte Leckwellenleitermoden-Spektroskopie

Setzt man die Stabilität des metall�lm-verstärkten Leckwellenleiters voraus, so kann die
Adsorption eines Adlayers detektiert werden. Die Adsorption eines Polystyrol (PS)-Films
(50nm) mit ε′ = 2.52 als Brechungsindex [49] führt zum Beispiel zu einer Verschiebung
aller Moden. Dies ist für den Fall der p-Polarisation in Abbildung 2.8b simuliert. Eine
Ausnahme bildet hierbei die TM0-Mode. Das evaneszente Feld des Ober�ächenplasmons
be�ndet sich vollständig im PMMA-Film. Es ragt daher nicht mehr in den dahinter lie-
genden Raum hinein und die Lage des Resonanzwinkels bleibt bei einer Adsorption stabil
(Abbildung 2.8c). Der evaneszente Anteil der restlichen metall�lm-verstärkten Leckwel-
lenleitermoden reicht dagegen aus dem PMMA-Film und spürt damit die adsorbierte
PS-Schicht. Zusätzlich ist die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes für jede Mode un-
terschiedlich, da diese unterschiedlich stark im Leckwellenleiter geführt werden. Für die
Eindringtiefen der evaneszenten Felder gilt:

ξTM1 < ξTM2 < ξTM3 < ... (2.22)

und
ξTE0 < ξTE1 < ξTE2 < ... (2.23)

Die unterschiedlichen Eindringtiefen sind der Grund dafür, dass die Verschiebung der
TM4-Mode bei einer Adsorption gröÿer ist als die der TM1- bis TM3-Mode (Abbildung
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2.8b). Dieser Sachverhalt ermöglicht die Bestimmung des Konzentrationspro�ls der ad-
sorbierten Schicht. Des Weiteren können optische Anisotropien des Adlayers detektiert
werden, da sowohl TE- als auch TM-Moden für eine Messung zur Verfügung stehen.
Brechungsindexänderungen im Bereich des evaneszenten Feldes lassen sich mit einer
Au�ösung von ∆neff = 10−7 − 10−5 detektieren. [84,85] Limitiert wird das Au�ösungs-
vermögen, wie auch schon bei der Ober�ächenplasmonenspektroskopie durch die expe-
rimentellen Gegebenheiten (z.B. Temperaturstabilisierung, Genauigkeit der Motorposi-
tion, Laserrauschen).
Eine wichtige Eigenschaft der metall�lm-verstärkten Leckwellenleitermoden, die mittels
der Kretschmann-Raether-Kon�guration angeregt werden, ist durch die damit verbun-
dene Prismenkopplung gegeben. Das hochbrechende Prisma führt zu einer Verlängerung
des Wellenvektors des eingestrahlten Lichts. Die Anregungsbedingung der metall�lm-
verstärkten Leckwellenleitermoden kann somit erfüllt werden und es kommt zu einer
Anregung. Anders wie beim propagierenden Ober�ächenplasmon wird das geführte Licht
der Moden wieder über das Prisma ausgekoppelt. Man erhält sehr kleinen Propagati-
onslängen∗ von wenigen µm. [23]

2.3.3 Strahlungsverluste

Metall�lm verstärkte Leckwellenleitermoden sind nichtstrahlende Moden. Aufgrund von
Inhomogenität im Leckwellenleiter (PMMA-Film) oder der Ober�ächenrauhigkeit kann
es jedoch zu Strahlungsverlusten kommen. [87] Die Winkelabhängigkeit der Strahlungs-
verluste ist vergleichbar zu der Winkelabhängigkeit der Ober�ächenplasmonenstrahlung
(Abbildung 2.6). [84]

2.3.4 Die Intensität des evaneszenten Feldes

Genauso wie bei dem evaneszenten Feld des Ober�ächenplasmons und der Totalre�exion
ist die Intensität des evaneszenten Feldes der metall�lm-verstärkten Leckwellenleitermo-
den verstärkt gegenüber der Intensität des Lichts, dass zur Anregung verwendet wird.
Für die in Abbildung 2.8c verwendete Kon�guration kann man die Intensitätsverstär-
kung F = I/I0 der einzelnen Moden mit Hilfe der Software ATSOS [80] berechnen und
erhält F ≈ 30 für die TM1-mode, F ≈ 65 für die TM4-mode und F ≈ 140 für die TE0-
und TE3-mode.

∗Verwendet man nicht die Kretschmann-Raether-Kon�guration sondern eine Ein - und Auskopplungs-
prisma - Kon�guration, so wird die Lau�änge der Moden hauptsächlich von der Adsorption des Me-
tall�lms bestimmt und ist in der Gröÿenordnung von einigen cm. [86]
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3 Dynamische Lichtstreuung

3.1 Kurze Einführung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS), auch bekannt als Photonenkorrelationsspektrosko-
pie, quasi-elastische Lichtstreuung oder time-domain light scattering, wird verwendet,
um die Dynamik von Nano-Partikeln oder Polymeren in freier Lösung zu charakterisie-
ren. Hierfür wird die zu untersuchende Probe mit kohärentem Laserlicht der Wellenlänge
λ beleuchtet (Abbildung 3.1). [20,88] Bei der Lichtstreuung wird von nun an die Abkür-
zung V für 'vertikal zur Streuebene polarisiert' und die Abkürzung H für 'horizontal
zur Streuebene polarisiert' verwendet. Um polarisationsabhängige Messungen durchzu-
führen, kann zusätzlich ein Polarisator zwischen Probe und Detektor gestellt werden
(Analysator). Ab jetzt wird folgende Notation verwendet:

• VV: eingestrahltes Licht ist vertikal und detektiertes Licht ist vertikal polarisiert.

• VH: eingestrahltes Licht ist vertikal und detektiertes Licht ist horizontal polarisiert.

• HH: eingestrahltes Licht ist horizontal und detektiertes Licht ist horizontal pola-
risiert.

• HV: eingestrahltes Licht ist horizontal und detektiertes Licht ist vertikal polarisiert.

Wird in der VH- oder HV-Kon�guration gemessen spricht man auch von der depolari-
sierten dynamische Lichtstreuung (DDLS).

Abbildung 3.1 Schematische Darstellung einer Messapparatur für die dynamische
Lichtstreuung. Da das meiste Licht ohne Wechselwirkung durch das Probenvolumen
gelangt, wird eine Blende als Laserschutz verwendet. Die zu untersuchende Probe
be�ndet sich in einem Probenröhrchen, das im Zentrum des Goniometers befestigt
ist.
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Bei der dynamischen Lichtstreuung werden Messungen bei verschiedenen Streuwinkeln
Θ durchgeführt. Hierzu wird das DLS-Detektor-System an einem Goniometer befestigt.
Die Bestandteile des DLS-Detektor-Systems werden in Abschnitt 6.2.1 detailliert be-
schrieben. Durch die Rotation des Goniometerarms kann der Streuwinkel Θ und damit
der Betrag des Streuvektors variiert werden. Der Streuvektor

~q = ~ki − ~ks (3.1)

ist gegeben durch die Wellenvektoren der einfallenden und der gestreuten Welle (~ki und
~ks). [20] Da sich die Wellenlänge des Lichts nach dem Streuprozess nicht ändert, gilt: [20]

|~ki| ≈ |~ks| =
2π ·nl
λ

, (3.2)

wobei nl der Brechungsindex des Mediums ist, in dem der Streuprozess statt�ndet. Damit
erhält man den Betrag des Streuvektors

|~q| = 2|~ki| · sin

(
Θ

2

)
. (3.3)

Als Beispiel wird nun eine dynamische Lichtstreumessung an perfekt monodispersen iso-
tropen Rh = 31nm Polystyrol (PS)-Latex-Partikel (Duke Scienti�c corporation, 3000er
Series), in Wasser dispergiert, gezeigt. Die Probe wurde in der VV-Kon�guration vermes-
sen. Die Konzentration der PS-Latex-Partikel wurde so gewählt, dass sowohl Vielfach-
streuung [20] als auch Wechselwirkungen der Partikel untereinander [89] ausgeschlossen
werden konnten. Tri�t das Laserlicht auf die Probe, so wird der gröÿte Teil des Laser-
lichts transmittiert. Jedoch kann das Laserlicht mit den Partikeln in Wechselwirkung
treten und gestreut werden. Da das Laserlicht kohärent ist, bleibt die Phasenbeziehung
der gestreuten Welle erhalten (Abbildung 3.2).

Abbildung 3.2 Speckle-Entstehung: Die von den Streuzentren ausgehenden Wellen
interferieren im Fernfeld. [90]
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Da die Verteilung der Partikel in der Lösung willkürlich ist, erhält man ein so genanntes
Speckle-Muster. Plausibel wird die Speckle-Entstehung, wenn man sich die Partikel,
an denen die Streuung statt�ndet, als Streuzentren vorstellt, von denen Kugelwellen
unterschiedlicher Phase ausgehen. Diese interferieren im Fernfeld und es entsteht eine
räumliche Struktur mit zufällig verteilten Intensitätsminima und -maxima. [90]

Auf Grund der Brownschen Molekularbewegung bewegen sich die Partikel. In Folge
dessen �uktuiert auch das Speckle-Muster. Mit Hilfe der Single-Mode Faser-Detekti-
on [91,92] ist es möglich, die �uktuierende Streuintensität eines einzigen Speckles (einer
Phasenbeziehung) über die Messzeit t' zu messen (Abbildung 3.3).

Abbildung 3.3 Dynamische Lichtstreumessung von Rh = 31nm PS-Latex-
Partikel dispergiert in Wasser (c=0.47g/l) bei Θ = 90◦ und λ=532nm. Links:
Zählrate im Laufe der Zeit. Rechts: die zugehörige Intensitäts- und Feld-
Autokorrelationsfunktion. Letztere lässt sich durch eine Exponentialfunktion be-
schreiben (Linie).

Für die Signalverarbeitung wird ein digitaler Korrelator [93] verwendet. Dieser misst
die Ähnlichkeit zwischen zwei Signalen innerhalb einer Zeitspanne und man erhält die
Intensitäts-Autokorrelationsfunktion: [20,88]

g2(q, t) =

lim
T→∞

1
2T

T∫
−T

dt′I(q, t′)I(q, t′ + t)

〈I(q, t′)〉2
, (3.4)

mit dem Betrag des Streuvektors q = |~q|, der zeitlichen Verschiebung t, der Intensität
I(q, t′) und dem zeitlichen Mittelwert der Intensität 〈I(q, t′)〉. Die dynamische Streu-
lichttheorie besagt, dass g2(q, t) durch die Siegert-Relation [20]

g2(q, t) = 1 + g1(q, t)
2 (3.5)

in direktem Zusammenhang mit der Feld-Autokorrelationsfunktion g1(q, t) steht. Hier-
bei wird vorausgesetzt, dass das gestreute Licht, mit dem g2(q, t) gemessen wurde, einer
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Gauss-Verteilung genügen muss. Der letztgenannte Punkt ist zum Beispiel nicht erfüllt,
wenn sich nur eine begrenzte Anzahl der Partikel im Streuvolumen be�ndet, also ent-
weder die Konzentration der Partikellösung zu gering oder das Streuvolumen zu klein
ist. [20] Dies ist vor allem bei der Kombination von dynamischer Lichtstreuung mit eva-
neszenten Wellen problematisch, da bei diesen Techniken das Streuvolumen um ca. eine
Faktor 1000 kleiner ist als bei der dynamischen Lichtstreuung (Abschnitt 4). Eine Lö-
sung für dieses Problem liefert der heterodyne Detektionsmodus.
Ab jetzt wird die auf eins normierte Feld-Autokorrelationsfunktion mit C(q, t) bezeich-
net. Für den idealen Fall von perfekt monodispersen isotropen Streuern fällt diese Funk-
tion ab wie eine Exponentialfunktion mit Zerfallsrate Γ: [20,88]

C(q, t) = exp {−Γ · t} . (3.6)

Abbildung 3.3 zeigt, dass sich die Feld-Autokorrelationsfunktion der Rh = 31nm PS-
Latex-Partikel gut durch eine Exponentialfunktion mit Γ = (3496 ± 18)1

s
beschreiben

lässt.

3.2 Homodyne, heterodyne und mixed homodyne-heterodyne Detektion

3.2.1 Homodyne Detektion

In der Regel wird in der dynamischen Lichtstreuung im homodynen Detektionsmodus
gemessen. Hierbei wird nur das quasi-elastisch gestreute Licht auf dem Detektor-System
abgebildet. Führt man eine Messung in diesem Detektionsmodus durch, so erhält man,
wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, die Intensitäts-Autokorrelationsfunktion. Die-
se Funktion muss mit Hilfe der Siegert-Relation in eine Feld-Autokorrelationsfunktion
umgewandelt werden, um die Zerfallsrate Γ, eine physikalisch de�nierte Gröÿe zu be-
stimmen.

3.2.2 Heterodyne Detektion

Bei der dynamischen Lichtstreuung gibt es auch die Möglichkeit der heterodynen Detek-
tion. Hierfür wird das quasi-elastisch gestreute Licht mit dem Licht eines sogenannten
lokalen Oszillators auf dem Detektor zur Interferenz gebracht. Für den heterodyne De-
tektionsmodus sind mehrere Annahmen nötig:

• Das Licht des lokalen Oszillators variiert mit derselben Frequenz und Phase, wie
das Laserlicht.

• Fluktuationen des lokalen Oszillators sind vernachlässigbar.

• Das Licht des lokalen Oszillators und das quasi-elastisch gestreute Licht sind sta-
tistisch unabhängig.

• Die Amplitude des lokalen Oszillators ist wesentlich gröÿer als die Amplitude des
quasi-elastisch gestreuten Licht

28



Alle Annahmen können erfüllt werden, wenn man als lokalen Oszillator zum Beispiel
einen Teil des ungestreuten Laserlichts verwendet. Verschiedene Versuchsanordnungen
für die Mischung von quasi-elastisch gestreutem Licht mit ungestreutem Laserlicht sind
in der Literatur zu �nden. [94]

Der heterodyne Detektionsmodus ermöglicht es direkt die Feld-Autokorrelationsfunktion
zu messen, unabhängig von der Statistik des gestreuten Lichts. Die bereits vorher er-
wähnte Gauss-Approximation ist hier nicht nötig. [20,94] Die direkte Messung der Feld-
Autokorrelationsfunktion hat groÿe Vorteile, wenn mehr als ein Relaxationsprozess∗ im
untersuchten System vorherrscht. In diesem Fall ist die Feld-Autokorrelationsfunktion
durch die Summe der Relaxationsfunktionen gegeben. Bei der homodynen Detektion ist
es stattdessen die Wurzel aus der Summe der Relaxationsfunktionen. Bei der heterody-
nen Detektion ist daher die Auswertung der Korrelationsfunktionen einfacher. [20,73] Ein
weiterer Vorteil der heterodynen Detektion ist das verbesserte Signal/Rausch-Verhältnis.
Dies wurde sowohl theoretisch [95] als auch expermientell [94] gezeigt.
Durch die Mischung des quasi-elastisch gestreute Lichts (kleiner Beitrag) mit dem Licht
des lokalen Oszillators (groÿer Beitrag) gilt für den Kontrast der gemessenen Feld-
Autokorrelationsfunktion g1(q, 0)� 1.

3.2.3 Mixed homodyne-heterodyne Detektion

Ist die Amplitude des lokalen Oszillators in derselben Gröÿenordnung wie die Amplitude
des quasi-elastisch gestreuten Lichts, so misst man im mixed homodyne-heterodyne De-
tektionsmodus. Dieser Detektionsmodus wird in dieser Arbeit nicht verwendet und wird
hier nur der Vollständigkeit halber angegeben. Die Umwandlung der gemessenen Kor-
relationsfunktion in die Feld-Autokorrelationsfunktion ist in diesem Fall mit gröÿerem
Aufwand verbunden. Man kann weder, wie im homodynen Detektionsmodus die Siegert-
Relation verwenden, noch erhält man, wie bei dem heterodynen Detektionsmodus, direkt
die Feld-Autokorrelationsfunktion. Stattdessen muss eine verallgemeinerte Relation [17]

verwendet werden, um aus der Messung die gewünschte Feld-Autokorrelationsfunktion
zu erhalten.

3.3 Bestimmung des Di�usionskoe�zienten und des hydrodynamischen
Radius von quasi monodispersen isotropen Teilchen

Mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung ist es möglich, den Di�usionskoe�zienten und
damit den hydrodynamischen Radius von quasi monodispersen isotropen Teilchen zu
bestimmen.
Der Di�usionskoe�zient in freier LösungD0 hängt von der Zerfallsrate und dem Quadrat
des Streuvektors ab: [20]

D0 =
Γ

q2
. (3.7)

∗Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn man Partikel untersucht, die unterschiedlich schnell di�undieren.
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Um den Di�usionskoe�zienten von monodispersen isotropen Teilchen (hier: Rh = 31nm
PS-Latex-Partikel, T =25◦C) zu bestimmen, werden Intensitäts-Autokorrelationsfunkti-
onen bei verschiedenen Streuvektoren ~q aufgenommen (Abbildung 3.4). Um die Zerfalls-
rate Γ zu bestimmen, werden alle Intensitäts-Autokorrelationsfunktionen in Feld-Auto-
korrelationsfunktionen mit Hilfe der Siegert Relation∗ transformiert. Die Feld-Autokor-
relationsfunktionen werden anschlieÿend mit einer Exponentialfunktion ge�ttet und man
erhält die Zerfallsrate Γ als Fitparameter. Trägt man die Zerfallsrate gegen das Quadrat
des Streuvektors auf, erhält man den Di�usionskoe�zienten D0 = 6.98 · 10−12 m2

s
mit

Hilfe eines linearen Fits durch den Ursprung (Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4 Links: Intensitäts-Autokorrelationsfunktion von Rh = 31nm PS-
Latex-Partikel dispergiert in Wasser (c=0.47g/l), aufgenommen bei verschiedenen
Streuwinkeln (verschiedenen Streuvektoren) bei λ=532nm. Rechts: Abhängigkeit der
Zerfallsrate Γ vom Quadrat des Streuvektors q2. Die Linie zeigt einen linearen Fit
durch den Ursprung.

Mit der Stokes-Einstein-Relation (Gleichung (1.2)) kann man mit Hilfe des Di�usions-
koe�zienten den hydrodynamischen Partikelradius Rh berechnen:

Rh =
kb ·T

6πηD0

≈ 31nm. (3.8)

Der Wert ist in Übereinstimmung mit den Herstellerangaben: Rh = (29.5± 1.3)nm.

3.4 Bestimmung der Translations- und Rotations-Di�usionskoe�zienten
von anisotropen Teilchen

Bei perfekt isotropen Partikeln ändert sich die Polarisationsrichtung des gestreuten
Lichts nicht. Strahlt man zum Beispiel vertikal zur Streuebene polarisiertes Licht auf

∗Dieser Schritt ist im Fall der heterodynen Detektion nicht nötig, da man aus der Messung direkt die
Feld-Autokorrelationsfunktion erhält.
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eine Probe, so ist das komplette gestreute Licht ebenfalls vertikal zur Streuebene pola-
risiert.
Normalerweise weisen Teilchen jedoch eine Anisotropie auf. Tri�t eine elektromagneti-
sche Welle auf ein anisotropes Teilchen, so kann bei diesem Teilchen ein Dipol induziert
werden, der sofort Licht emittiert. Der Betrag und die Richtung des induzierten Di-
polmoments hängen von der Orientierung der Moleküle in der Lösung ab. Da sich die
Teilchen in der Lösung auf Grund der Brownschen Molekularbewegung immer wieder
neu orientieren, �uktuiert auch das induzierte Dipolmoment. Dies führt nicht nur zu
einer Veränderung in der Stärke, sondern auch zu einer Veränderung in der Polarisati-
on des Streulichts. [20] Tri�t zum Beispiel vertikal polarisiertes Licht auf eine Probe mit
anisotropen Partikeln, hat die Polarisation des gestreuten Lichts sowohl eine vertikale
als auch eine horizontale Komponente. Die Anisotropie kann entweder durch eine asym-
metrische Elektronenverteilung innerhalb des Teilchens (z.B. Janus-Partikel) oder durch
die nicht perfekt sphärische Form des Teilchens (z.B. Stäbchenform) hervorgerufen wer-
den. [20,96]

Mit der depolarisierten dynamischen Lichtstreuung ist es möglich den Rotations-Diffu-
sionskoe�zienten (Dr) von anisotropen Teilchen zu messen. Hierzu werden Intensitäts-
Autokorrelationsfunktionen für den polarisierten und den depolarisierten Fall (z.B in
der VV- und der VH-Kon�guration) bei verschiedenen Streuwinkeln gemessen. Alle
Intensitäts-Autokorrelationsfunktionen werden in Feld-Autokorrelationsfunktionen mit
Hilfe der Siegert Relation transformiert. Verwendete man Polarisatoren mit idealem
Löschungsvermögen, so können die Feld-Autokorrelationsfunktionen mit einer einzigen
Exponentialfunktion ge�ttet werden. Im Fall der VV-Kon�guration erhält man die Zer-
fallsrate ΓV V , bei der VH-Kon�guration erhält man dagegen die Zerfallsrate ΓV H als
Fitparameter. [20,97] Die Zerfallsraten hängen mit dem Quadrat des Streuvektors q2, dem
Di�usionskoe�zienten D0 und dem Rotations-Di�usionskoe�zienten Dr wie folgt zu-
sammen: [20]

ΓV V = D0q
2 (3.9)

ΓV H = D0q
2 + 6 ·Dr (3.10)

Abbildung 3.5 zeigt die Zerfallsraten ΓV V und ΓV H der Feld-Autokorrelationsfunktionen
in Abhängigkeit vom Quadrat des Streuvektors einer Probe aus anisotropen Partikeln
(Dublett-Kugeln aus Polystyrol). [98,99] In beiden Kon�guratonen (VV und VH) erhält
man die geforderte lineare Abhängigkeit zwischen Zerfallsrate und Quadrat des Streu-
vektors. Der Di�usionskoe�zient D0 auch bekannt als Translations-Di�usionskoe�zient
kann aus der Steigung der linearen Fits bestimmt werden und man erhält D0 = (2.26±
0.04) · 10−12 m2

s
. Der Rotations-Di�usionskoe�zientDr = 103±51

s
wird durch den Schnitt-

punkt des ΓV H-Fits mit der y-Achse bestimmt (Abbildung 3.5).
Modelliert man die Rotationsbewegung der Dubletten mit Hilfe des �Shell� - Modells, [100]

so erhält man zwei spezi�sche Rotationsachsen und damit zwei Rotations-Di�usionsko-
e�zienten D⊥r und D‖r (Inset in Abbildung 3.5). D⊥r hängt mit der Rotationsbewegung
senkrecht zur Hauptachse zusammen. Der modellierte Wert D⊥r = 107.6 stimmt mit
Dr gut überein. Misst man die Dubletten mit Hilfe der depolarisierten dynamischen
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Lichtstreuung, so erhält man Informationen über ihre Rotationsbewegung senkrecht zur
Hauptachse. Bei diesen Messungen war es nicht möglich, Informationen über die Rota-
tionsbewegung der Dubletten parallel zur Hauptachse zu erhalten. In diesem Fall weist
die Rotationsbewegung keine Anisotropie auf.

Abbildung 3.5 Lineare Fits der Zerfallsraten aus den polarisierten (VV) und depo-
larisierten (VH) DLS-Messungen in Abhängigkeit vom Quadrat des Streuvektors q2.
Die Daten wurden aus der Literatur extrahiert. [100] Das Inset zeigt die Rotationsach-
sen, sowie eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Dubletten (Maÿstabsbalken
entspricht 200nm). Die Dubletten bestehen aus zwei miteinander verschmolzenen PS-
Partikeln mit hydrodynamischen Radien von jeweils Rh=77nm.

3.5 Datenauswertung bei nicht monodispersen Systemen

In der Regel sind in Lösung dispergierte Nanopartikel nicht perfekt monodispers. Statt-
dessen liegt eine Gröÿenverteilung von Partikeln in der Lösung vor. Da jede Partikelgröÿe
eine fest vorgegebene Zerfallsrate bei der Feld-Autokorrelationsfunktion hat, lässt sich
die Funktion nicht mehr durch eine Exponentialfunktion beschreiben. Die Gröÿenvertei-
lung der Partikel führt zu einer Verteilungsfunktion der Zerfallsrate.
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Aus diesem Grund werden in der Literatur verschiedene Methoden zur Auswertung
verwendet, wie zum Beispiel die KWW-Analyse, die Initial Slope-Analyse oder die
CONTIN-Analyse.∗

3.5.1 Die KWW-Analyse

Bei der Auswertung mit Hilfe der KWW-Analyse [104,105] wird die gemessene Feld-Auto-
korrelationsfunktion normiert (C(q,0)=1) und mit Hilfe einer gestreckten Exponential-
funktion ge�ttet:

C(q, t) = exp

{
− t

τs

}β
. (3.11)

Hierbei sind τs die charakteristische Zerfallszeit und β (0 < β ≤ 1) beschreibt die
Abweichung von C(q, t) von einer Exponentialfunktion.
Das Inverse der charakteristischen Zerfallszeit ist die charakteristischen Zerfallsrate Γs.
Die gemittelte Zerfallszeit [105]

τav =
τ

β
·Γ
(

1

β

)
(3.12)

kann mit Hilfe der charakteristischen Zerfallszeit und dem β-Parameter bestimmt wer-
den. In Gleichung 3.12 repräsentiert Γ(1/β) die Gamma-Funktion von 1/β. Das Inverse
der gemittelten Zerfallszeit ist die gemittelte Zerfallsrate Γav.

3.5.2 Die Kumulanten Analyse (Initial Slope-Analyse)

Eine weitere Auswertemethode ist die Kumulanten Analyse. Bei dieser Methode wird in
der Regel nur der erste Abfall der Korrelationsfunktion ausgewertet, weshalb diese Art
der Datenanalyse auch bekannt ist als Initial Decay- oder Initial Slope-Analyse: [20,106]

ln(C(q, t)) = −〈Γc〉 · t+
µ

2!
· t2 − µ′

3!
· t3 + ... (3.13)

In dieser Gleichung repräsentiert 〈Γc〉 die e�ektive Zerfallsrate, auch bekannt als �initial
decay rate� oder erster Kumulant. µ und µ′ stehen für die Varianz und die Asymmetrie
der Verteilung.
Bei dieser Auswertemethode muss berücksichtigt werden, dass die Qualität (Statistik)
der gemessene Korrelationsfunktion bei kleinen t hinreichend gut sein muss, um einen
groÿen Fehler bei der Bestimmung von 〈Γc〉 zu vermeiden. [20] Auÿerdem ist diese Aus-
wertemethode laut Literatur nur für kleine Dispersitäten gültig (Gröÿenverteilung der
Partikel ∆Rh < 20%) gültig. [88] Zusätzlich erlaubt es diese Methode nicht, die Basislinie
der Korrelationsfunktion bei langen Zeiten zu bestimmen. Fittet man die Korrelations-
funktion mit unterschiedlichen Zeitintervallen, so können Fitergebnisse inkonsistent sein,
was den Fehler weiter vergröÿert. [107]

∗Die CONTIN-Analyse �ndet in dieser Arbeit keine Verwendung und ist hier nur der Vollständigkeit
halber aufgeführt. [101�103]
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Trotz dieser Nachteile �ndet die Initial Slope-Analyse häu�ge Anwendung in der Lite-
ratur. Vor allem bei der dynamischen Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie wird sie
häu�g eingesetzt, da sich 〈Γc〉 aus der Theorie herleiten lässt (Abschnitt 4.5).
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4 Kombination von dynamischer Lichtstreuung mit evaneszen-

ten Wellen

In Abschnitt 1 wurde bereits die Abnahme und Anisotropie der Teilchenbeweglich-
keit in der Nähe einer Ober�äche basierend auf hydrodynamischen E�ekten disku-
tiert. Um die Dynamik von Teilchen in der Nähe einer Ober�äche zu messen, be-
nötigt man eine hohe räumliche und zugleich zeitliche Au�ösung. Diese Bedingungen
können durch eine Kombination von evaneszenten Wellen mit dynamischer Lichtstreu-
ung erfüllt werden. Dabei erhält man eine räumliche Au�ösung von wenigen hundert
Nanometern und eine zeitliche Au�ösung von Microsekunden bis hin zu Sekunden.
Zur Zeit gibt es vier Methoden der dynamische Lichtstreuung in evaneszenter Geo-
metrie: die Evanescent Wave Dynamic Light Scattering-Technik (EWDLS oder auch
EVDLS) [15] die PCS-IO-Technik,∗ und die zwei in dieser Arbeit entwickelten Metho-
den, die resonant-verstärkte dynamische Lichtstreuung (REDLS: Resonance Enhanced
Dynamic Light Scattering) [110] und die Wellenleiter-verstärkte dynamische Lichtstreu-
ung (WEDLS: Waveguide Enhanced Dynamic Light Scattering). [84]

Allen Methoden gemeinsam ist das viel kleinere Streuvolumen im Vergleich zur konven-
tionellen dynamischen Lichtstreuung. Dies ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Eindringtiefe
des evaneszenten Feldes ξ limitiert das Streuvolumen und ist um einen Faktor ∼ 1000
kleiner als der Strahldurchmesser bei der dynamischen Lichtstreuung.

Abbildung 4.1 Vergleich des Streuvolumens der Dynamische Lichtstreuung in eva-
neszenter Geometrie (links) mit dem Streuvolumen der konventionellen dynamischen
Lichtstreuung (rechts). Eingezeichnet sind der Streuvektor sowie der Wellenvektor
der einfallenden und gestreuten Welle.

Die Dynamische Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie erlaubt es zusätzlich Informa-

∗Die PCS-IO-Technik �ndet in der vorliegenden Arbeit keine Verwendung und ist hier nur der Vollstän-
digkeit halber aufgeführt. [108,109]
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tionen über die Teilchenbeweglichkeit senkrecht und parallel zur Ober�äche zu erhal-
ten. [17] Führt man eine Messung bei groÿen Streuwinkeln Θ aus, so misst man haupt-
sächlich die Komponente des Streuvektors parallel zur Ober�äche und damit die Beweg-
lichkeit parallel zur Grenz�äche (siehe Abbildung 4.2). Misst man dagegen bei kleinen
Streuwinkeln Θ, so erhält man hauptsächlich Informationen über die Teilchenbeweg-
lichkeit senkrecht zur Grenz�äche, da die Komponente des Streuvektors senkrecht zur
Ober�äche den Streuvektor dominiert. Allerdings ist es nicht möglich die Di�usion von
Teilchen parallel und normal zur Ober�äche getrennt voneinander zu messen. Mit Hilfe
eines Dreikreisgoniometers kann man jedoch den Betrag der Komponenten q‖ und q⊥
unabhängig voneinander variieren um detailliertere Informationen über die Teilchenbe-
weglichkeit parallel und senkrecht zur Ober�äche zu erhalten. [17]

Abbildung 4.2 Vektorkomponenten des Streuvektors ~q bei groÿen (links) und kleinen
(rechts) Streuwinkeln θ.

4.1 Evanescent Wave Dynamic Light Scattering (EWDLS)

Die ersten dynamischen Lichtstreumessungen in evaneszenter Geometrie wurden von
Lan et al verö�entlicht. [15] Die Gruppe untersuchte den Ein�uss einer Grenz�äche auf
die Brownsche Molekularbewegung von Latex-Partikeln mit einem Durchmesser von
90nm mit Hilfe verschiedener Eindringtiefen des evaneszenten Feldes.
Bei dieser Technik wird das evaneszentes Feld mit Hilfe der Totalre�exion erzeugt. Dieses
wird dann als �Lichtquelle� für die dynamische Lichtstreuung verwendet. [15] Das Licht,
dass vom Detektor registriert wird, besteht aus zwei Beiträgen:

• Das quasi-elastisch gestreute Licht, das von der Wechselwirkung der Probe mit
dem evaneszenten Feld stammt.

• Licht, das seinen Ursprung in der Ober�ächenrauhigkeit und kleinen Verunreini-
gungen hat.
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Der letztgenannte Beitrag kann als rein statischer Beitrag angesehen werden (lokaler
Oszillator). Da beide Beiträge in derselben Gröÿenordnung liegen wird bei dieser Me-
thode im mixed homodyne-heterodyne Detektionsmodus gemessen. [17] Allerdings gibt
es auch EWDLS-Messungen bei denen der rein statische Beitrag sehr viel gröÿer ist als
der Beitrag des quasi-elastisch gestreuten Lichts. [16,111] In diesem Fall erhält man den
heterodynen Detektionsmodus.

4.2 Resonance Enhanced Dynamic Light Scattering (REDLS)

Bei dieser Technik �ndet das evaneszente Feld des Ober�ächenplasmons Verwendung als
�Lichtquelle� für die dynamische Lichtstreuung, um die Di�usion nahe einer Goldober-
�äche zu messen. [110]

Die Idee der Kombination von Ober�ächenplasmonen und dynamischer Lichtstreuung
wurde bereits 1987 in der Literatur diskutiert [112] und erste Versuche bereits im Jahr
1992 durchgeführt. [113]

Bei der resonant-verstärkten Lichtstreuung besteht das Licht, das vom Detektor regis-
triert wird, aus zwei Beiträgen:

• Das quasi-elastisch gestreute Licht, dass von der Wechselwirkung der Probe mit
dem evaneszenten Feld herrührt.

• Streulicht, dass seinen Ursprung in der Ober�ächenplasmonenstrahlung hat.

Die Amplitude des elektromagnetischen Feldes der Ober�ächenplasmonenstrahlung ist
sehr viel gröÿer als die Amplitude des quasi-elastischen Streulichts. [73] Da die Ober-
�ächenplasmonenstrahlung elastisches Streulicht liefert, welches statistisch unabhängig
vom quasi-elastischen Streulicht ist, sind alle Forderungen für den heterodynen Detek-
tionsmodus erfüllt. [20]

4.3 Waveguide Enhanced Dynamic Light Scattering (WEDLS)

Bei dieser Technik wird der evaneszente Anteil eines Metall�lm verstärkten Leckwellen-
leiters als �Lichtquelle� für die dynamische Lichtstreuung verwendet. Analog zur REDLS-
Technik wird im heterodynen Detektionsmodus gemessen. Statt der Ober�ächenplasmo-
nenstrahlung handelt es sich bei der elastischen Streulichtkomponente jedoch um Strah-
lungsverluste des Metall�lm verstärkten Leckwellenleiters (Abschnitt 2.3.3).
Bei dieser Technik ist man im Gegensatz zu REDLS nicht auf ein festes Streuvolumen
limitiert (bei konstanter Wellenlänge). Die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes hängt
von der verwendeten Mode ab, die zur Erzeugung des evaneszenten Feldes verwendet
wird.

4.4 Der Streuvektor

Ein interessantes Thema bei der dynamischen Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie
ist die Bestimmung des Streuvektors ~q = ~ki − ~ks. Hierbei steht
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|~ks| =
2π ·nd
λ0

(4.1)

für den Betrag des Wellenvektors des gestreuten Lichts, ~ki für den einfallenden Wellen-
vektor und nd für den Brechungsindex des Dielektrikums in dem die Streuung statt�n-
det. Während man sich über den Betrag des Wellenvektors des gestreuten Lichts einig
ist, gibt es in der Literatur zwei Ausdrücke für den Betrag des Wellenvektors für den
einfallenden Strahl: [15,33,114]

|~kTIRev | =
2π ·np · sin Ψ′

λ0

, (4.2)

und [16,17,109]

|~kTIRi | = 2π ·nd
λ0

, (4.3)

wobei np,Ψ′ und λ0 den Brechungsindex des Prismas, den Anregungswinkel innerhalb
des Prismas und die Wellenlänge des Lasers im Vakuum repräsentieren.
|~kTIRev | und |~kTIRi | sind nur identisch bei Θ = Θc. Abhängig vom verwendeten Material
erhält mal eine Abweichung zwischen den beiden Gleichungen von über 30%. [73] Der
Ausdruck in Gleichung 4.2 ist der evaneszente Wellenvektor, wohingegen der Wellenvek-
tor in Gleichung 4.5 derselbe einfallende Wellenvektor ist, den man auch in der tradi-
tionellen dynamischen Lichtstreuung verwendet. In der Literatur wurde bereits darauf
hingewiesen, dass die Verwendung von Gleichung 4.2 die Berechnung von |~q| erschwert,
da |~kTIRev | 6= |~ks| für Θ 6= Θc. [15] Dies erklärt das Fehlen von berechneten |~q|-Werten in
manchen Literaturstellen. [15,33] Stattdessen wurde zum Beispiel nur der Streuwinkel Θ,
der eingeschlossene Winkel zwischen ~ki und ~ks, angegeben. [15]

In der resonant verstärkten Lichtstreuung verhält es sich ganz analog. Man könnte ent-
weder den Realteil des evaneszenten Wellenvektors des Ober�ächenplasmons verwenden
(Gleichung 2.18):

|~kSPev | =
2π ·nSP
λ0

, (4.4)

wobei nSP =
√

(ε′m · εd) / (ε′m + εd) oder, wie in der konventionellen dynamischen Licht-
streuung:

|~kSPi | =
2π ·nd
λ0

. (4.5)

Für eine Ag/Au-Metallschicht �ndet man Abweichungen von 7% zwischen den beiden
Gleichungen. [73] Welche der beiden Gleichungen ist für die Berechnung von |~q| zu ver-
wenden? Die Lösung dieses Problems liefert die Energie- und Impulserhaltung:

E

h
= νi = νs = konst. (4.6)
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beziehungsweise
|~ki|
ni
≈ |

~ks|
ns

= konst., (4.7)

wobei h, ν und n die Plancksche Konstante, die Frequenz des Laserlichts und der Bre-
chungsindex sind. Die Indizes �i� und �s� stehen jeweils für den einfallenden und den
gestreuten Lichtstrahl. In der konventionellen dynamischen Lichtstreuung be�ndet sich
der einfallende, wie auch der gestreute Lichtstrahl im selben Medium mit Brechungsin-
dex nd und man erhält:

|~ki|
nd

=
|~ks|
nd

=
2πnd
λ0nd

(4.8)

Daraus folgt für den Streuvektor die aus Abschnitt 3 bekannte Gleichung:

|~q| = 2|~ki| sin
(

Θ

2

)
. (4.9)

Im folgenden beschränken wir uns auf die REDLS-Technik. Die Argumentationen für
die anderen Lichtstreutechniken in evaneszenter Geometrie sind analog durchzuführen.
Wie in Abbildung 4.3 gezeigt, ist das Ober�ächenplasmon eine Ober�ächenwelle, die
in beiden Medien die selbe Geschwindigkeit cSP beziehungsweise dieselbe Wellenlänge
λSP besitzt. Als nächstes betrachten wir eine Probe, die mit dem elektromagnetischen
Feld des Ober�ächenplasmons wechselwirkt. Dabei entsteht quasi-elastisch gestreutes
Licht: Die elektromagnetische Welle (Ober�ächenplasmon) tri�t auf die Probe und regt
in dieser Dipole an. Diese �uktuieren dann mit der Frequenz der elektromagnetischen
Welle. Da dieser Prozess im Dielektrikum statt�ndet, läuft das gestreute Feld mit cd
im Dielektrikum. Der Betrag des Wellenvektor des gestreuten Lichts ist daher durch
Gleichung 4.1 gegeben.
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Abbildung 4.3 Wechselwirkung der Probe (hier Kugel) mit dem elektromagneti-
schen Feld des Ober�ächenplasmons, das entlang der Metall (m) /Dielektrikum (d)
- Grenz�äche läuft. In beiden Medien propagiert die Ober�ächenwelle entlang der
Grenz�äche mit der Geschwindigkeit cSP . Zudem sind im rechten Teil des Bildes die
elektrischen Feldlinien sowie die Wellenlänge des Ober�ächenplasmons λSP einge-
zeichnet.

4.5 Kurzzeitverhalten der Korrelationsfunktionen

4.5.1 Beschreibung mit Hilfe der hydrodynamischen Theorie

Eine mathematische Beschreibung der vollständigen Korrelationsfunktionen bei der dy-
namischen Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie ist nicht bekannt. Allerdings ist der
Ausdruck für das Kurzzeitverhalten der Korrelationsfunktionen gegeben durch: [17,115,116]

〈Γc〉 = q2
‖〈D‖(ξ)〉+ (q2

⊥ +
1

ξ2
)〈D⊥(ξ)〉. (4.10)

Anders wie bei der dynamischen Lichtstreuung in freier Lösung (Γ = D0 · q2) hängt 〈Γc〉
von den Komponenten des Streuvektors parallel und senkrecht zur Ober�äche (q‖,⊥), so
wie von der Eindringtiefe ξ ab. Bei der dynamische Lichtstreuung in evaneszenter Geo-
metrie werden gemittelte Di�usionskoe�zienten 〈D‖,⊥〉 gemessen. Es ist nicht möglich
die Teilchenbeweglichkeit für einen de�nierten Abstand zu messen, da alle Di�usionsko-
e�zienten innerhalb des Streuvolumens aufsummiert werden.
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Die gemittelten Di�usionskoe�zienten 〈D‖,⊥〉 für die Beweglichkeit senkrecht und par-
allel zu einer Ober�äche sind gegeben durch: [17]

〈D‖,⊥〉 =
2D0

ξ

∞∫
R

dz · e
−2(z−R)/ξ

λ‖,⊥
, (4.11)

wobei λ‖,⊥ = D0/D‖,⊥ die Korrekturfaktoren der Di�usionskoe�zienten sind. Mit den
Gleichungen (1.5) und (1.11) erhält man die normalisierten gemittelten Di�usionskoe�-
zienten in Abhängigkeit von der reduzierten Eindringtiefe ξ/RH der evaneszenten Welle
(Abbildung 4.4 a).
Nähert sich ein Teilchen einer Ober�äche, so würde man bei der dynamischen Licht-
streuung in evaneszenter Geometrie sowohl eine Abnahme als auch eine Anisotropie der
Teilchenbeweglichkeit erwarten. Dies führt zu einem nichtlinearen Verhalten zwischen
der Zerfallsrate und dem Quadrat des Streuvektors (Abbildung 4.4 b). Zusätzlich be-
grenzt die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes das Streuvolumen. Dies erklärt den
Schnittpunkt mit der y-Achse bei (0;〈D⊥〉/ξ2).

Abbildung 4.4 a) Normalisierte gemittelte Di�usionskoe�zienten 〈D‖,⊥〉/D0 in
Abhängigkeit von der reduzierten Eindringtiefe der evaneszenten Welle ξ/RH . Die
Daten wurden der Literatur entnommen. [17] b) q2-Abhängigkeit der Zerfallsrate der
Feld-Autokorrelationsfunktion in freier Lösung (Γ = D0q

2, Linie) und in evaneszen-
ter Geometrie (Gleichung 4.10, gestrichelte Linie).

Eine Abnahme der Teilchenbeweglichkeit wurde bereits in mehreren EWDLS Experi-
menten bestätigt. Es wurde jedesmal ein Unterschied zwischen den Messungen in freier
Lösung und nahe der Ober�äche gefunden. [6,7,15�17,33,89,117] Allerdings ist man bei der dy-
namischen Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie nicht auf die Messung der Di�usion
von Partikeln beschränkt. Es ist zum Beispiel möglich die Eigenbewegung von ober�ä-
chenverankerten Polymerketten (polymer-brushes) oder die Di�usion von Partikeln in
der Nähe von ober�ächenverankerten Polymerketten zu studieren. [16,111] Des weiteren ist
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man bei der EWDLS nicht auf eine feste Ober�ächen beschränkt. So wurde auch schon
die Dynamik eines Diblockcopolymer-Monolayers an einer Luft/Wasser-Grenz�äche ge-
messen. [114,118]

4.5.2 Grenzen der Theorie

In der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Theorie wurden �nicht-hydrodynamische
E�ekte� vernachlässigt, die das Di�usionsverhalten von Materie in der unmittelbaren
Umgebung einer Grenz�äche beein�ussen können. Wie stark diese E�ekte die Di�u-
sion beein�ussen, ist bislang noch unbekannt. Ein Beispiel sind Kräfte, die durch die
elektrische Doppelschicht entstehen. Die elektrische Doppelschicht tritt bei geladenen
Ober�ächen in Flüssigkeiten auf. In der vorliegenden Arbeit wird das Di�usionsverhal-
ten von Partikeln an Gold/Wasser- und an PMMA/Wasser-Grenz�ächen untersucht.
Sowohl Gold als auch PMMA tragen an ihrer Ober�äche in Wasser eine induzierte ne-
gative Ladung:
Bei Metallen entsteht diese dadurch, dass Anionen im Wasser stärker an das Metall bin-
den als Kationen. [3,25] Der Grund hierfür ist die schwächere Hydratation der Kationen.∗

Eine andere mögliche Erklärung sind die stärkeren van der Waals-Kräfte zwischen den
Anionen und dem Metall. [3,25] Die Bindung von Anionen an Metall ist noch nicht genau
verstanden. [3,25] An der Grenz�äche Gold/Wasser können auch so genannte Nanobubbles
entstehen. [119] Da Luftblasen in Wasser meist negative Ladungen tragen (wahrscheinlich
durch die Adsorption von Hydroxylgruppen), [3] könnten auch die Nanobubbles zu einer
negativen Ladung der Goldgrenz�äche beitragen. Die E�ekte sind bislang ungeklärt.
Auch Polymergrenz�ächen sind in Wasser häu�g negativ geladen. [3] Auch in diesem Fall
könnten Anionen durch van der Waals-Kräfte auf der Polymer-Ober�äche adsorbieren,
jedoch ist der Prozess nicht genau verstanden. [3]

Beispielhaft wird im Folgenden ein E�ekt genauer beschrieben, der mit der elektrischen
Doppelschicht zusammenhängt: die Elektroosmose. Die induzierten Ober�ächenladun-
gen führen zu einem elektrischen Feld, welches wiederum mit den Gegenionen im Was-
ser wechselwirken kann. Die Schicht aus Ober�ächenladungen und Gegenionen wird als
elektrische Doppelschicht bezeichnet. Durch thermische Fluktuationen sind die leicht
gebundenen Gegenionen in Bewegung und führen zu einer di�usen Schicht. Wird nun
ein elektrisches Feld parallel zur Ober�äche angelegt - zum Beispiel durch die Anre-
gung eines Ober�ächenplasmons† - fängt die Flüssigkeit an sich zu bewegen. Dies wird
als Elektroosmose bezeichnet. Die geladene Ober�äche sorgt für eine Konzentration der
Gegenionen mit Ladung Q direkt an der Grenz�äche. Dieser Überschuss an schwach
gebundenen Gegenionen bewegt sich, da das elektrische Feld E parallel zur Grenz�äche
eine Kraft F=QE auf die Ionen ausübt. Die sich bewegenden Gegenionen reiÿen das
Wasser mit sich und die Flüssigkeit beginnt sich zu bewegen.

∗Anionen sind im Allgemeinen wesentlich gröÿer als Kationen und damit auch schwächer zu hydratisie-
ren.
†Bei dem Ober�ächenplasmon hat man zusätzlich noch eine stärkere Komponente senkrecht zur Ober-
�äche
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Ein weiteres Beispiel für nicht-hydrodynamische E�ekte, die sich direkt an der Grenz-
�äche abspielen und die Di�usion beein�ussen können, sind Wechselwirkungen zwischen
der geladenen Ober�äche - beziehungsweise dem daraus resultierenden elektrischen Feld
- und den in dieser Arbeit verwendeten geladenen Partikeln. Als letztes sei noch erwähnt,
dass die bereits oben erwähnten Nanobubbles Ein�uss auf die Di�usion in der Nähe der
Grenz�äche haben könnten. Die Nanobubbles könnten zu einer Veränderung des Dif-
fusionsverhaltens führen, da sie ein Gasmedium zwischen der Gold/Wasser-Grenz�äche
bilden.
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III Probenpräparation und Messaufbau

5 Proben und Probenpräparation

5.1 Partikelsuspensionen

Für die Experimente wurden Polystyrol (PS)-Latex-Partikel (Duke Scienti�c corporati-
on, 3000er Series) mit hydrodynamischen Radien RH von 11, 16, 20, 31, 42, 51, 61, 76,
97, 153 und 204 nm verwendet. Zusätzlich konnten (PS)-Latex-Partikel mit RH = 95,
114 und 179 nm verwendet werden, die von Markus Retsch im Rahmen seiner Disserta-
tion [120] synthetisiert worden waren. Alle Partikel wurden durch Sulfat- oder Carboxyl-
gruppen an der Partikelober�äche elektrostatisch stabilisiert (negative Ladung) und in
reinem MilliQ-Wasser dispergiert. Die Partikellösungen wurden verdünnt auf eine Kon-
zentration von c=0.01g/l im Fall der RH = 204nm Partikel bis hin zu c = 1.00g/l bei
den Partikeln mit einem hydrodynamischen Radius von RH = 11nm.
Alle hydrodynamischen Radien wurden mit Hilfe der konventionellen dynamischen Licht-
streuung überprüft. Vielfachstreuung konnte bei den verwendeten Konzentrationen aus-
geschlossen werden, da sich sowohl die Form der Korrelationsfunktionen als auch die
q-Abhängigkeit bei einer um einen Faktor 10 stärkeren Verdünnung der Proben nicht
verändert hatte. Da es sich bei den Proben um quasi monodisperse Partikel handelte,
konnte die Auswertung zur Bestimmung des hydrodynamischen Radius - wie in Ab-
schnitt 3.3 beschrieben - mit einer einfachen Exponentialfunktion durchgeführt werden.
Eine Auswertung mit Hilfe der Initial Slope-Analyse lieferte Abweichungen kleiner 3%.
Der für die dynamische Lichtstreuung verwendete Versuchsaufbau wurde bereits in der
Literatur beschrieben. [121]

5.2 Objektträger und Prisma

Wenn nicht anders angegeben wurden für alle Experimente Objektträger verwendet, die
an die Basis eines 90◦ Prismas∗ mit Hilfe von Immersionsöl optisch gekoppelt wurden.
Dies hat den Vorteil, dass man die sehr teuren Prismen beliebig oft verwenden konn-
te. Durch Reinigungsvorgänge (z.B. Abätzen der Goldschicht) verkratzen Prismen sehr
schnell und werden dadurch unbrauchbar. Für alle Messungen wurden möglichst glatte
Schichten benötigt, um zusätzliche Re�exionen zu vermeiden. Zudem war es wesentlich
einfacher einen Objektträger zu bedampfen oder Polymerschichten auf diesen aufzu-
schleudern als die gleichen Prozeduren bei einem Prisma durchzuführen. Um Rückre�e-
xionen zu vermeiden wurden Prismen verwendet, die auf einer Seite entspiegelt waren
(Abbildung 5.1).

∗90◦ Prismen werden in der SPR- und Wellenleiter-Spektroskopie bevorzugt eingesetzt, da sie eine
höhere Winkelau�ösung haben als zum Beispiel Halbzylinderprismen. [79] Auÿerdem wird die Justage
durch die 45◦ Rückre�exion deutlich vereinfacht (Anhang G). [55]
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Die Verwendung von entspiegelten Prismen ist vor allem bei der EWDLS-Technik nötig,
da bei dieser Methode (fast) das gesamte Licht an der Basis des Prismas total re�ektiert
wird. [33] Ein Teil des re�ektierten Lichts wird beim Austritt aus dem Prisma an der
Grenz�äche Prisma/Luft wieder zurück ins Prisma und möglicherweise ins Probenvolu-
men re�ektiert. Bei der REDLS-Technik treten diese störenden Rückre�exe nicht auf,
da im Resonanzwinkel des Ober�ächenplasmons die gesamte Energie des Laserlichts zur
Erzeugung eines Ober�ächenplasmon umgewandelt wird (Re�ektivität<2%).
Für die Messungen wurden N-LaSF9 Objektträger (n = 1.845, Hellma GmbH, Müllheim)
verwendet, die mit Immersionsöl n = 1.693 (Series B, n = 1.700 Cargille Laboratories)
optisch an die Basis eines N-LaSF9-Prismas (n = 1.845, Hellma GmbH, Müllheim) ge-
koppelt worden waren.∗

Das N-LaSF9-Glas hat aufgrund seines hohen Brechungsindexes den Vorteil, dass die
Resonanzkurven des Ober�ächenplasmons und der Metall�lm verstärkten Leckwellen-
leitermoden innerhalb des Messbereichs der Re�ektivitätsmessung (0◦ < Ψ < 90◦) lie-
gen. Leider kann man bei der optischen Kopplung kein Immersionsöl mit passendem
Brechungsindex verwenden, da Immersionsöl mit einem Brechungsindex von n = 1.845
(Series H, Cargille Laboratories) sowohl toxisch, als auch korrosiv ist. Auÿerdem kann
das Öl mit der Zeit kristallisieren und damit für die optische Kopplung unbrauchbar
werden. [122] Verwendet man Immersionsöl für die optische Kopplung, dessen Brechungs-
index deutlich verschieden ist von dem Brechungsindizes von Prisma und Objektträger,
so können Interferenze�ekte auftreten (Anhang D).
In dem in dieser Arbeit verwendeten Messbereich für N-LaSF9-Substrate (18◦ < Ψ <
60◦) wurde kein Unterschied im SPR-Spektrum zwischen einem direkt aufgedampften
und einem N-LaSF9-Objektträger (äquivalente Masse, Missmatching mit n = 1.693), der
an ein Prisma optisch gekoppelt worden war, festgestellt. Trotzdem wurde im Laufe der
Dissertation eine passendere Materialkombination gewählt: N-Lak8 Objektträger and
Prismen (n = 1.710, Hellma GmbH, Müllheim). Die optische Kopplung erfolgte durch
ein Immersionsöl mit Brechungsindex n = 1.709 (Series M, 1.7150, Cargille Laborato-
ries). Für diese Kombination wurde kein Unterschied im SPR-Spektrum zwischen einem
direkt aufgedampften Prisma und einem aufgedampften Objektträger (äquivalente Mas-
se), der optisch auf ein Prisma gekoppelt worden war, im Winkelbereich (18◦ < Ψ < 90◦)
festgestellt (Anhang D).
Die Präparation der Objektträger, die für EWDLS, REDLS und WEDLS verwendet
wurden, ist aufeinander aufbauend und wird im Folgenden beschrieben. Die Objektträ-
ger konnten nach der Präparation an das Prisma optisch gekoppelt werden und standen
für die Experimente zur Verfügung (Abbildung 5.1).

∗Alle Brechungsindizes sind für die Wellenlänge λ = 632.8nm angegeben.
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Abbildung 5.1 Prisma/Objektträger-Kon�guration für das EWDLS-, REDLS- be-
ziehungsweise WEDLS-Experiment.

5.2.1 EWDLS

Vor der Reinigung wurden die Objektträger (26mm x 76mm x 1.5mm) gedrittelt und un-
ter �ieÿendem MilliQ-Wasser von anhaftenden Glaspartikeln befreit. Für die Reinigung
wurden die Glasträger in einer 2%igen Hellmanex-Lösung (Hellma GmbH, Müllheim)
für 15 Minuten im Ultraschallbad (Sonorex, Super RK510H) gereinigt. Um die Träger
anschlieÿend von der Hellmanex-Lösung zu befreien, wurden sie mehrfach gründlich mit
Ethanol und MilliQ-Wasser gespült, unter einem Sticksto�strom getrocknet und in einer
Sticksto�- oder Argonatmosphäre gelagert.

5.2.2 REDLS

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene bimetallische Filme mit unterschiedlichen Vor-
und Nachteilen verwendet (Abschnitt 2.2.3): Eine Cr(1nm)-Gold(45nm)-Kombination
und eine Silber(35nm)-Gold(10nm)-Kombination. Eine Cr/Au-Kombination wurde ge-
wählt, um eine möglichst stabile Schicht zu erhalten, z.B. wenn die Metallschicht in einer
Ethanol-Lösung funktionalisiert werden musste. Für Messungen in purem Wasser, bei
denen keine Funktionalisierung der Metallschicht nötig war, reichte die Stabilität eines
Ag/Au-Films aus (Anhang H). Die Sensitivität in der Ober�ächenplasmonenresonanz-
Spektroskopie und die Intensität des evaneszenten Feldes sind bei dieser Kombination
stark erhöht im Vergleich zur Cr/Au-Kombination (Abschnitt 2.2.3 und 2.2.6). [63,66]

Die mögliche Alternative einer Cr/Ag/Au-Schicht wurde in der Arbeit aufgrund der
erschwerten Herstellungsprozedur nicht verwendet. Die Dicke der bimetallischen Filme
wurde mit Hilfe der Software WINSPALL [83] optimiert, um eine möglichst optimale Ein-
kopplung des Ober�ächenplasmons zu erhalten. So konnte gewährleistet werden, dass die
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Re�ektivität im Resonanzminimum bei den Experimenten kleiner war als 2% des einge-
strahlten Lichts. Bei einer solche hohen Einkopplung wird im Resonanzwinkel fast das
gesamte eingestrahlte Licht in ein Ober�ächenplasmon umgewandelt. Die jeweiligen Me-
tallkombinationen wurden nacheinander auf die gereinigten Objektträger unter Vakuum
(p < 5 · 10−6mbar) thermal aufgedampft (� 400 auto 306, Edwards), ohne das Vakuum
zu unterbrechen. [66] Um möglichst homogene und glatte Schichten zu erhalten, wurden
Aufdampfraten kleiner als 0.1 nm/s verwendet.∗

Wie in der Literatur beschrieben, wurden besonders reine Metalle (99.99%, ESG Edel-
metall Service GmbH&Co.K) verwendet. Dadurch war es möglich gut reproduzierbare
Schichten zu erhalten. [66] Um ein gleichmäÿiges Aufdampfen der Objektträger zu ge-
währleisten, wurden die Objektträger in der Anlage während des Aufdampfens mit kon-
stanter Geschwindigkeit rotiert. Nach dem Aufdampfen wurden die Objektträger in einer
Argonatmosphäre (Reinheitsgrad 6.0, Westfalen AG Münster) gelagert.

5.2.3 WEDLS

Die Probenpräparation für die WEDLS-Experimente wurde von Sulivan D.B. Vianna
und Robert F. Roskamp übernommen. Für diese Experimente wurden ausschlieÿlich die
N-LaK8 Objektträger and Prismen verwendet. Ziel war es, einen PMMA-Film, der spä-
ter als Wellenleiter dienen sollte, auf der Goldober�äche zu �xieren.
Die Herstellung eines in wässriger Umgebung stabilen PMMA Films ist nicht trivial, da
PMMA in Wasser quillt und sich zudem noch von der Goldschicht leicht ablösen kann.
Um den PMMA-Film stabil zu halten, wurde dieser vernetzt und zudem mit Hilfe eines
Ankers an der Goldschicht befestigt: Ausgangspunkt war die Cr-Au-Kombination, die
auf einen N-LaK8 Objektträger bedampft wurde (Abbildung 5.2). Die Metall�lmdicken
für eine optimale Kopplung der Wellenleitermoden wurden mit Hilfe der Software WIN-
SPALL [83] bestimmt. Für die p-Polarisation ergaben sich Golddicken von ∼45nm und
für die s-Polarisation Golddicken von ∼20nm. Direkt nach dem Aufdampfen wurden
die Objektträger mit einer 3-(4-benzoylphenoxy)-propanethiol (BPSH)-Schicht funktio-
nalisiert. Das BPSH wurde von Robert Roskamp im Rahmen seiner Dissertation [123]

synthetisiert. Die Objektträger wurden für 24 Stunden bei Raumtemperatur in eine
5 · 10−3 molare BPSH-Ethanollösung getaucht, mit Ethanol gereinigt und unter einem
Sticksto�strom getrocknet. [124] Das BPSH bildet einen Monolayer und dient als Anker
für den Wellenleiter. [124] Das Auftragen des PMMA-Films erfolgte durch Aufschleudern
(Spin-Coating, t =600s, 1000rpm) einer PMMA Lösung mit Hilfe eines Spin-Coaters
(Headway Research Inc.) auf die funktionalisierte Goldober�äche.† Hierfür wurde eine
�ltrierte 11%ige w/w PMMA-Lösung verwendet (Lösungsmittel: Cyclohexanon, Sigma
und Filter: PTFE, Porengröÿe 0.2µm, Millipore). Das PMMA wurde im Institut syn-
thetisiert (Polydispersität 1.03 und Molekulargewicht Mw = 90kg ·mol−1). Nach dem

∗Hohe Aufdampfraten (�0.1nm/s) führen zu inhomogeneren, rauheren Ober�ächen und erhöhen dras-
tisch den Beitrag der Ober�ächenplasmonenstrahlung. [45]
†Die resultierende Schichtdicke und die Homogenität des Films konnte über verschiedene Parameter,
wie Gewichtskonzentration des Polymers, verwendetes Lösungsmittel, Rotationsgeschwindigkeit und
Drehzeit eingestellt werden.
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Spin-Coating wurde die Probe für 24h bei 130◦C im Vakuum getrocknet, um noch vor-
handene Lösungsmittelreste zu entfernen. Anschlieÿend kamen die Objektträger für 5h
in einen Crosslinker (UV Stratalinker 2400, Stratagene, λ = 254nm).
Bestrahlung des Substrates mit einer Wellenlänge von λ = 254nm führt zur Bildung von
Radikalen (PMMA [125�127] und BPSH [123]), die zu einer Vernetzung des PMMA und zu
einer Vernetzung des PMMA mit dem BPSH-Anker führt. Vernetztes PMMA ist eine
robuste Substanz, die gegen die meisten Lösungsmittel und Ätz�üssigkeiten resistent
ist. [128]

Die auf diese Weise hergestellten PMMA-Filme waren optisch isotrop und über mehrere
Tage stabil in Wasser (Anhang H). Der BPSH-Anker und die Vernetzung des PMMA
verhinderten somit Delamination (Ablösen des Films) und Quellung des Wellenleiter-
�lms.

Abbildung 5.2 Probenpräparation für das WEDLS-Experiment. Der Objektträger
wird direkt vor dem Experiment optisch an das Prisma gekoppelt.
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6 Messaufbau

Für die Kombination von evaneszenten Wellen mit dynamischer Lichtstreuung wurde
im Rahmen der Dissertation ein eigens dafür entwickelter Versuchsaufbau verwendet.
Hierbei handelte es sich um eine Kretschmann-Raether-Kon�guration, die mit Elemen-
ten der dynamischen Lichtstreuung kombiniert wurde.
Die zu messende Partikelsuspension wurde in eine speziell angefertigte Quarz-Durch-
�usszelle (Typ-Nr.136.045-QS, Version 2, Hellma GmbH) gegeben.∗ Die Zelle wurde in
einen speziell konstruierten Reiter eingebaut und gegen das Prisma gepresst, an dessen
Basis vorher der Objektträger mit Immersionsöl optisch gekoppelt wurde (Abbildung
6.1). Dies ermöglichte ein sehr einfaches Reinigen und Austauschen der einzelnen Kom-
ponenten.
Der Reiter wurde, wie in Abbildung 6.1 gezeigt, auf einer Metallplatte montiert. Eine,
auf einem Peltier-Element basierende, hauseigene Temperaturkontrolleinheit mit einem
PT100 Sensor garantierte eine konstante Temperatur innerhalb der Zelle mit einer Ge-
nauigkeit von 0.1 K.
Die komplette Messzelle wurde auf ein Zweikreisgoniometer (414A-415A, Huber) mon-
tiert. Zwei x-y-Verschiebetische, sowie zwei Verkipptische und ein Höhenverstelltisch der
Firma Owis waren zwischen Messzelle und Goniometer angebracht. Somit konnte jeder
Freiheitsgrad bei der Justage der Messzelle verändert werden. Auf diese Weise war es
möglich sowohl Re�ektivitätsmessungen als auch Lichtstreuung in evaneszenter Geome-
trie mit einer Schrittweite von 0.005◦ durchzuführen. Justiert wurde der Aufbau mit
Hilfe der 45◦-Rückre�exion des Prismas (Justagefehler ∆ψ = 0.01◦, Abschnitt G).
Der komplette Versuchsaufbau war auf einem Breadboard mit aktiver Vibrationsisolie-
rung (Table Stable TS300, Scienti�c Instruments GmbH) montiert† und befand sich in
einer Box. Diese war notwendig, um störende Korrelationen zu eliminieren, die von ex-
ternen Streulichtquellen (Raumbeleuchtung, Sonnenlicht) hervorgerufen wurden.
In dieser Arbeit wurde bei den DLS-Messungen in evaneszenter Geometrie ausschlieÿ-
lich der heterodyne Detektionsmodus verwendet. Für den heterodynen Detektionsmodus
sind besonders He-Ne-Laser geeignet, aufgrund ihrer Stabilität und der sehr groÿen Ko-
härenzlänge im Vergleich zu anderen Lichtquellen (z.B. Diodenlaser). [129�131]. Eine groÿe
Kohärenzlänge ist erforderlich, damit es zu einer Interferenz des elastischen Lichts mit
dem quasi-elastisch gestreutem Licht kommt.

∗Die Quarzdurch�usszelle hat ein sehr kleines Probenvolumen V ≈ 20µl bei einer Höhe von 100µm. Eine
vorgeschaltete Schlauch-Pumpe (Reglo Digital MS-2/6-160, ISMATEC), sowie Omni�t-Anschlüsse an
der Zelle erleichterten die Beförderung von Flüssigkeiten.
†Die aktive Vibrationsisolierung ist nötig, um externe Korrelationen zu verringern, die zum Beispiel
vom Gebäude oder der Klimaanlage hervorgerufen werden.
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Abbildung 6.1 Oben: Bilder der Quarzküvette (links) und der Messzelle (rechts).
Unten: Zeichnung der Messzelle mit Reiter und Temperaturstabilisierung.

6.1 Messung der Re�ektivität

Abbildung 6.2 zeigt den Versuchsaufbau für die Re�ektivitätsmessungen. Monochroma-
tisches Licht eines He-Ne-Lasers (λ= 632.8 nm, 1135/P, JDS Uniphase) wird mit einem
mechanischen Chopper (1) rechteckmoduliert (Modell 197, Signal Recovery). Die Jus-
tage des Laserstrahls erfolgt über Irisblenden. Mit einem Glan-Thompson Polarisator
(2) wird das Licht p- bzw. s-polarisiert (Löschungsvermögen 10−5, Halle, Berlin). Die
Laserintensität kann über einen zweiten vorgeschalteten Polarisator (2) variiert und mit
Hilfe eines Leistungsmessers (power meter 2832-c, newport, USA) bestimmt werden.
Der Laserstrahl wird durch eine Linse (3) mit Brennweite f = 500mm auf die Basis des
Prismas fokussiert.∗

∗Für die Lichtstreuung wird eine Fokussierung des Laserstrahls empfohlen, wenn eine hohe Signalstärke
erforderlich ist. Die E�zienz der Sammlung des gestreuten Lichts nimmt linear mit einem steigenden
Durchmesser des Laserstrahls ab. [92] Die fokale Länge der Linse wirde so gewählt, dass die Linse die
Au�ösung der Re�ektivitätsmessung nicht wesentlich beein�usst. Dies wurde durch Messungen mit
und ohne Linse getestet.
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Das von der Probe re�ektierte Licht tri�t auf eine Photodiode (4). Das Signal dieser
Photodiode (220D, OEC GmbH) wird mit einem Lock-In Verstärker (Modell 7265, Si-
gnal Recovery) gemessen. Der Lock-In Verstärker vergleicht die Signalfrequenz mit der
Chopperfrequenz und kann dadurch Licht, das nicht mit dieser Frequenz moduliert ist,
heraus�ltern. Dies führt zu einer Verstärkung des Signal/Rauschverhältnisses. [44,132] Die
Verarbeitung des Signals erfolgt durch die hauseigene Software. [133] Sowohl die Messzelle
als auch die Photodiode sind auf dem Zweikreisgoniometer montiert und können getrennt
voneinander bewegt werden. Die Steuerung erfolgt über 5-Phasen-Schrittmotoren (M-
BF-810-12, Huber) und mit Hilfe der hauseigenen Software. [133] Durch Variation des
Einfallswinkels ψ können somit winkelabhängige Intensitäten aufgenommen werden.

Abbildung 6.2 Messaufbau für die Kombination von evaneszenten Wellen mit dyna-
mischer Lichtstreuung: Re�ektivitätsmessung (oben) und Streulichtmessung (unten).
Bei der unteren Abbildung sind Klappspiegel und Photodiode aus Gründen der Über-
sichtlichkeit nicht eingezeichnet. Eine Fotogra�e des Messaufbaus be�ndet sich im
Anhang C.
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6.2 Messung der Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie

Für die Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie wird der Chopper ausgeschaltet, da
dieser das Licht moduliert und damit ein störendes Korrelations-Signal generiert. Die
Apparatur wird auf den Winkel gefahren, der zu einer Anregung eines evaneszenten Fel-
des führt. In Abbildung 6.2 wurde als Beispiel der Resonanzwinkel des Ober�ächenplas-
mons ΨSP gewählt. Für die Messung der Lichtstreuung ist ein hochemp�ndliches DLS-
Detektor-System (5) erforderlich. Dieses System wird im nächsten Abschnitt detailliert
beschrieben. Durch einen Klappspiegel kann man zwischen dem DLS-Detektor-System
und der Photodiode, die für die Re�ektivitätsmessung verwendet wird, selektieren.
Teilchen, die sich im evaneszenten Feld der elektromagnetischen Welle be�nden, können
das Licht streuen. Abbildung 6.2 zeigt, wie dieses gestreute Licht auf der gegenüberliegen-
den Seite des Prismas∗ winkelabhängig (Variation des Streuwinkels) detektiert werden
kann.

6.2.1 Das DLS-Detektor-System

Misst man kleinste Teilchen (z. B. Nanopartikel) mit Hilfe der dynamischen Lichtstreu-
ung in evaneszenter Geometrie, so bereiten einem die sehr geringen Intensitäten des
quasi-elastisch gestreuten Lichts und die sehr schnellen Zeitskalen Probleme.† Dies er-
fordert ein spezielles DLS-Detektor-System. Dieses System besteht aus einer Single-Mode
Faser - als Lichtleiter - mit Faser-Koppler (FC: �bre coupler, Schäfter+Kirchho� - SuK,
Hamburg), dem ALV �Static and Dynamic Enhancer� (SDE, ALV GmbH, Langen),
zwei Avalanche Photodioden (APD, SPCM-AQR-14, Perkin-Elmer) und einem Korre-
lator mit Fast-Option (ALV7004/fast multiple tau digital correlator, ALV GmbH). Die
Fast-Option ermöglicht es Korrelationen bis in den Nanosekunden-Bereich zu messen.
Single-Mode Fasern gelten als ideale Empfänger für die dynamische Lichtstreuung. Die
Sensitivität einer Single-Mode Faser ist höher als die eines klassischen zwei Lochblenden-
Aufbaus. Zusätzlich ist die Justage einfacher. Ein weiterer Vorteil der Single-Mode Faser-
Detektion liegt in der Tatsache, dass nur ein Speckle durch die Faser übertragen wird.
dadurch wird ein maximaler Kontrast garantiert, da jedes Speckle eine Mode mit eige-
ner Phase ist. [91,92] Es gibt allerdings auch einen Nachteil bei der Single-Mode Faser-
Detektion: Temperatur�uktuationen können mit der Faser koppeln. [27] Dies kann zu
Phasenstörungen und zu einer Verzerrungen der zeitlichen Kohärenz des Signals führen.
Dadurch können zusätzliche Korrelationen entstehen. Um den Kontrast des störenden
Signals um mehrere Gröÿenordnungen zu verringern wurde der sogenannte �Static and
Dynamic Enhancer� verwendet. Eine detaillierte Beschreibung des Problems sowie der
Aufbau des �Static and Dynamic Enhancer� sind im Anhang E zu �nden.

∗Bei der REDLS- und WEDLS-Technik werden Metallschichten verwendet. Daher ist es nicht möglich
auf der Seite des Prismas DLS-Messungen durchzuführen. Die ohnehin nur sehr geringe Anzahl an
gestreuten Photonen wird durch die absorbierende Metallschicht zu stark vermindert und man erhält
kein Signal. [113]
†Für die Streuintensität von Nanopartikeln gilt: I ∼ R6

H .
[88] Man erhält kleine Zeitskalen, da sich kleine

Teilchen viel schneller als groÿe Teilchen bewegen.
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Da man bei der Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie mit geringen Streuintensitä-
ten arbeitet∗, ist es erforderlich, Detektoren mit hoher Quantenausbeute zu verwenden.
Aus diesem Grund werden Avalanche Photodioden mit hoher Quantenausbeute Q im
sichtbaren Bereich (Q>60% bei λ=632.8nm) und kleiner Dunkelzählrate (<100Hz) ver-
wendet. [134] Ein Vorteil der hohen Quantenausbeute liegt in der Tatsache, dass man Ex-
perimente in der dynamischen Lichtstreuung auch mit geringen Laserintensitäten durch-
führen kann. [130]

Sowohl Avalanche Photodioden, als auch die alternativ in der dynamischen Lichtstreuung
verwendbaren Photomultiplier (kleinere Quantenausbeute, höhere Dunkelzählrate) [130]

haben einen Nachteil: Untersucht man Nanopartikel mit Hilfe der dynamischen Licht-
streuung bei groÿen Streuvektoren, so misst man Korrelationen im sub-µs-Bereich. Wird
nun in diesem Zeitbereich eine Korrelationsfunktion berechnet, so wird sie durch das Af-
terpulsing des Detektors verfälscht (Anhang F). Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit
mit Hilfe der Pseudo-Cross-Korrelations-Technik gemessen. [135] Ein 50/50 Strahlteiler
teilt das gestreute Licht auf zwei Wege auf. Statt einem Detektor werden zwei Avalanche
Photodioden für die Detektion verwendet. Die grundlegende Idee hierbei ist die statis-
tische Unabhängigkeit des Afterpulsings bei den beiden Detektoren. Durch eine Cross-
Korrelation wird nun das für jeden Detektor typische Afterpulsing-Signal herausge�ltert.
Auf diese Art kann sogar der erste Kanal des Korrelators (3ns) ohne Verfälschung ge-
messen werden.

6.2.2 Berechnung des Streuwinkels

Da sich die Teilchendispersion in einer Quarzzelle be�ndet, ist der Streuwinkel Θ nicht
äquivalent mit dem Winkel zwischen Streuvolumen und Detektor Θ′. Um Θ zu bestim-
men, muss man die Brechung an der Wasser/Luft-Grenz�äche berücksichtigen. Mit Hilfe
von Gleichung (2.4) erhält man:

Θ = arcsin

(
sin Θ′ ·nLuft
nWasser

)
≈ arcsin

(
sin Θ′

1.33

)
. (6.1)

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben sind die Wellenvektoren parallel zu einer Grenz�äche
beim Übergang zwischen zwei Medien immer konstant. Die Zwischenschicht aus Quarz
führt deshalb lediglich zu einer Parallelverschiebung des Strahlengangs und hat auf die
Berechnung von Θ keinen Ein�uss.

∗Das Streuvolumen ist bei diesen Techniken um ca. einen Faktor 1000 kleiner als in der dynamischen
Lichtstreuung (Abschnitt 4).
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IV Ergebnisse und Diskussion

7 REDLS: Resonance enhanced dynamic light scattering

7.1 Vorteile gegenüber der EWDLS-Technik

Im Rahmen der Dissertation wurde eine neue Technik für die dynamische Lichtstreu-
ung in evaneszenter Geometrie entwickelt (REDLS: Resonance enhanced dynamic light
scattering). Die REDLS-Technik bietet viele Vorteile gegenüber der konventionellen
EWDLS-Technik. Ein Beispiel ist das bessere Signal/Rauschverhältnis. Im Folgenden
wird das Signal/Rausch-Verhältnis der beiden Methoden verglichen:
Für diesen Vergleich wurden REDLS- und EWDLS-Messungen bei einem Winkel von
ΨSP = 54.7◦ durchgeführt. Die Korrelationsfunktionen wurden bei einem Streuwinkel
Θ = 90◦ mit PS-Latex-Partikel-Lösung (Rh = 20nm, c=0.9g/l) und mit einer Laserleis-
tung von I0=1mW aufgenommen (Messzeit 5000s). Um die Versuche bei exakt gleichen
Bedingungen durchzuführen, wurde nur die Hälfte des Prismas mit einer Ag/Au-Schicht
(30nm Ag und 10nm Au) bedampft∗. Mit Hilfe des Höhenverstelltisches konnte die Mess-
zelle vertikal verschoben werden. Auf diese Weise konnte in-situ zwischen der EWDLS-
Technik und der REDLS-Technik gewechselt werden.
Zur Bestimmung des Resonanzwinkels und der Eindringtiefe des Ober�ächenplasmons
wurde eine Re�ektivitätsmessung in Wasser durchgeführt. Abbildung 7.1 zeigt die re�ek-
tierte Intensität in Abhängigkeit des Winkels Ψ für die Ag/Au-Schicht und das Prisma.
Die Daten wurden mit Hilfe der Software WINSPALL [83] ausgewertet, um die Dielek-
trizitätskonstanten des Prismas†, des Wassers, der Metalle sowie deren Schichtdicken zu
bestimmen.
Die so erhaltenen Dielektrizitätskonstanten und Schichtdicken der Metalle sind aller-
dings nicht eindeutig, da es mehrere Minima gibt, die den Fitkriterien genügen. [66] Des
Weiteren geht man beim Fit von einem Ag/Au-Schichtsystem aus und vernachlässigt
ein Ag/Au-Gemisch, dass sich an der Grenz�äche Silber/Gold bildet. [66] Das Fitergeb-
nis ist in Tabelle 7.1 dargestellt. Die Dielektrizitätskonstanten stimmen gut mit den
Literaturwerten der Metalle [31,66,136], des Wassers [81] und des hochbrechenden Glases [82]

überein.

∗Die Metallschichten wurden direkt (ohne Objektträger und Indexmatching) auf das Prisma aufge-
bracht.
†Die Dielektrizitätskonstante des hochbrechenden Glases erhält man durch eine Referenzmessung der
Totalre�exionskante des Prismas an Luft (nicht gezeigt).
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Abbildung 7.1 Links: Intensitätsverstärkung F der evaneszenten Felder der Total-
re�exion (Linie) und des Ober�ächenplasmons (gestrichelte Linie). Diese wurden mit
Hilfe eines Fits (Inset, Linie) aus den Re�ektivitätsscans (Inset) ermittelt. Rechts:
Korrelationsfunktionen von PS-Latex-Partikeln (Rh = 20nm, c=0.9g/l) aufgenom-
men mit der REDLS- und der WEDLS-Technik unter exakt gleichen Bedingungen
(I0=1mW, Θ = 90◦, q=0.019nm-1)

Tabelle 7.1 Dielektrizitätskonstanten und Schicht-
dicken, ermittelt mit der Software WINSPALL. [83]

Schicht Schichtdicke [nm] ε′ ε′′

Prisma ∞ 3.404 0
Silber 30.5 -19.652 0.853
Gold 9.5 -12.734 1.392
Wasser ∞ 1.774 0

Mit Hilfe der Dielektrizitätskonstanten und Schichtdicken aus Tabelle 7.1 lassen sich die
Eindringtiefen des evaneszenten Feldes der Totalre�exion und des Ober�ächenplasmons
berechnen. Hierzu werden die elektrischen Felder der zwei evaneszenten Wellen am Reso-
nanzwinkel ΨSP mit Hilfe der Software ATSOS [80] simuliert. Die Eindringtiefe ist dann
durch den Wert gegeben, bei dem die elektrische Feldkomponente auf 1/e abgefallen ist.
In diesem Fall erhält man Eindringtiefen von ξ = 204nm für das Ober�ächenplasmon
und ξ = 207nm für das evaneszente Feld der Totalre�exion. Da die Eindringtiefen der
beiden evaneszenten Felder (ungefähr) gleich sind, sind auch die Streuvolumina bei der
REDLS- und der EWDLS-Messung gleich groÿ. Damit ist ein direkter Vergleich der bei-
den Techniken legitim.
Am Winkel ΨSP wird die gesamte Energie des Laserlichts in ein Ober�ächenplasmon
umgewandelt (Abbildung 7.1). In Übereinstimmung mit der Theorie (Abschnitt 2.2.6)
erhält man für die evaneszente Welle des Ober�ächenplasmons eine deutlich höhere In-
tensitätsverstärkung (F > 60) als bei der evaneszenten Welle der Totalre�exion (F < 4).
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Aus diesem Grund kann unter den oben genannten Bedingungen eine Korrelationsfunk-
tion mit der REDLS-Technik gemessen werden, wohingegen mit der EWDLS-Geometrie
das Aufnehmen einer Korrelationsfunktion kaum möglich ist. Ab jetzt wird die auf eins
normierte Feld-Autokorrelationsfunktion g1(q, t) als C(q, t) bezeichnet.
Auf Grund der schwachen Streuung kleiner Partikel (Is ∼ R6

h, Abschnitt 3) können
laut Literatur mit der EWDLS-Technik nur PS-Latex Partikel mit Rh > 27nm vermes-
sen werden. [17] Mit der REDLS-Technik ist es jedoch möglich eine Korrelationsfunktion
mit PS-Latex-Partikel Rh = 11nm zu erhalten (Abschnitt 8.1). Dieses Ergebnis ist in
guter Übereinstimmung mit einem im Jahr 2003 verö�entlichten Experiment. [137] Bei
diesem Experiment wurde die Lichtstreuung eines Latex-Partikels (R=100nm) in einem
Ober�ächenplasmonenfeld mit der Lichtstreuung desselben Partikels verglichen, wenn
dieser in ein durch die Totalre�exion erzeugtes evaneszentes Feld gebracht wurde. Im
Ober�ächenplasmonenfeld wurde eine deutliche Erhöhung der gestreuten Lichtintensi-
tät beobachtet.
Die gute Statistik im REDLS-Experiment hat ihren Ursprung nicht nur in der höheren
Feldverstärkung des Ober�ächenplasmonenfeldes, sondern auch in dem heterodynen De-
tektionsmodus. Letzterer wird durch die Ober�ächenplasmonenstrahlung hervorgerufen.
Bei der REDLS-Technik besteht das Licht, das vom Detektor registriert wird aus zwei
Beiträgen: dem quasi-elastisch gestreuten Licht, das von der Wechselwirkung der Pro-
be mit dem evaneszenten Feld des Ober�ächenplasmons herrührt und dem Licht, das
seinen Ursprung in der Ober�ächenplasmonenstrahlung hat. Die Amplitude des elek-
tromagnetischen Feldes der Ober�ächenplasmonenstrahlung ist sehr viel gröÿer als die
Amplitude des elektromagnetischen Feldes des quasi-elastisch gestreuten Lichts. Da die
Ober�ächenplasmonenstrahlung elastisches Streulicht liefert, welches statistisch unab-
hängig vom quasi-elastischen Streulicht ist, sind alle Forderungen für den heterodynen
Detektionsmodus erfüllt. [20] Bei der heterodynen dynamischen Lichtstreuung erhält man
gegenüber anderen Detektionsmodi ein erhöhtes Signal/Rausch-Verhältnis (Abschnitt
3). Durch die Feldverstärkung des evaneszenten Feldes und den heterodynen Detekti-
onsmodus ist es daher möglich auch kleine Partikelgröÿen (Rh < 30nm) mit einem guten
Signal/Rausch-Verhältnis zu messen. Die REDLS-Technik ermöglicht es damit in Par-
tikelgröÿenbereiche vorzudringen, die bislang nicht zugänglich waren (z.B. bio-relevante
Systeme). Gerade bei Messungen mit kleinen Partikelradien kam es zu unerwarteten
Resultaten (Abschnitt 8). Durch das gute Signal/Rausch-Verhältnis ist es zusätzlich
möglich Informationen über das Rotationsverhalten von anistropen Teichen zu erhalten
(Abschnitt 9).
Hinzu kommt ein weiter Vorteil: Sowohl das schwache Signal des quasi-elastisch gestreu-
ten Lichts als auch das leicht zu detektierende Licht der Ober�ächenplasmonenstrahlung
kommen aus derselben Richtung. Dies vereinfacht die Justage, da man den Detektor le-
diglich in Richtung der Ober�ächenplasmonenstrahlung justieren muss. Ein Bild der
Ober�ächenplasmonenstrahlung ist im Anhang G zu �nden.
Die REDLS-Technik hat jedoch nicht nur Vorzüge durch das erhöhte Signal-Rausch-
Verhältnis und die vereinfachte Justage. Zusätzlich ist es mit der Ober�ächenplasmo-
nenresonanzspektroskpie möglich Informationen über Veränderungen an dem Metall�lm
zu erhalten: Bei dieser und auch den folgenden Messungen waren die Re�ektivitätsscans
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des Ober�ächenplasmons vor und nach den Lichtstreu-Messungen nahezu identisch. Aus
diesem Grund ist die aufgedampfte Metallschicht im Rahmen der Messzeit stabil und
zusätzlich kann eine Adsorption von PS-Latex-Partikeln an der Metallschicht ausge-
schlossen werden.

7.2 Prüfung der Technik

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist es mit der REDLS-Technik möglich auch
von kleinen Partikeln (Rh < 30nm) Korrelationsfunktionen in guter Qualität aufzuneh-
men. Die Fragen, die nun beantwortet werden müssen lauten:

• Stammt die gemessene Korrelationsfunktion von der Di�usion der Partikel nahe
einer Goldgrenz�äche?

• Wie groÿ ist der Ein�uss störender Quellen, wie zum Beispiel Wärmee�ekte, Rück-
re�exionen etc.?

Um diese Fragen zu beantworten und damit die Funktionsweise und Gültigkeit der
REDLS-Technik zu demonstrieren, wurden mehrere Tests durchgeführt.

7.2.1 Basislinie

Die erste REDLS-Messung wurde in purem Wasser durchgeführt. In diesem Fall waren
keine Partikel in der Zelle und damit im Streuvolumen. Man sollte deshalb keine Korre-
lation messen. Dies ist jedoch nicht trivial, vor allem bei der sehr emp�ndlichen hetero-
dynen Detektionsmethode. Externe Quellen können zu Korrelationen führen. Diese Kor-
relationen haben zum Beispiel ihren Ursprung in Vibrationen, ausgelöst von Personen,
die sich im Raum bewegen. Weitere Beispiele sind gegeben durch ein mögliches korrelier-
tes Laserrauschen oder auch den Fabry-Perot E�ekt bei der Single-Mode Faser. [27] Um
den Beitrag dieser Korrelationen zu minimieren, wurde in der vorliegenden Arbeit ein
aktives Vibrationsisolationssystem verwendet und der �Static and Dynamic Enhancer�
eingebaut. Nachdem alle zusätzlichen Korrelationen beseitigt oder auf ein Minimum un-
terdrückt worden waren, zeigte eine REDLS-Messung in purem Wasser (höchstens) eine
Korrelation mit einem Kontrast g1(q, 0) < 5 · 10−6. REDLS- und WEDLS-Messungen
mit Partikeln zeigten in dieser Arbeit immer einen Kontrast g1(q, 0) � 10−5. Daher
konnte der verbleibende Beitrag der oben erwähnten störenden E�ekte vernachlässigt
werden. [27,84]

7.2.2 Konzentrationsabhängigkeit

Für den nächsten Test wurden Korrelationsfunktionen für verschiedene Partikelkonzen-
trationen von Rh = 31nm-Partikeln gemessen (Abbildung 7.2). Wie bereits in Abschnitt
3 erwähnt, sagt die Theorie der dynamischen Lichtstreuung eine Proportionalität zwi-
schen der Streuintensität Is und der Konzentration c der Partikellösung voraus. Die
Streuintensität bei der heterodynen Lichtstreuung wird repräsentiert durch das Produkt
aus totaler Streuintensität I tots und Kontrast G(q,0) der Korrelationsfunktion. I tots ist
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gegeben durch das Produkt aus quasi-elastischer und elastischer (hier: Ober�ächenplas-
monenstrahlung) Streuintensität. Die totale Streuintensität kann anhand der Zählrate
des DLS-Detektor-Systems (gemittelt über die Messzeit) abgelesen werden.

Is = I tots · g1(q, 0) ∼ c (7.1)

Trägt man das Produkt aus Kontrast der Korrelationsfunktion g1(q, 0) und totaler
Streuintensität I tots gegen die Partikelkonzentration c auf, so ist das lineare Verhalten
aus Gleichung 7.1 deutlich zu erkennen (Abbildung 7.2).

Abbildung 7.2 Links: Korrelationsfunktionen von in Wasser suspensierten PS-
Latex-Partikeln mit Rh=31nm bei verschiedenen Konzentrationen. In purem Wasser
misst man eine Basislinie. Rechts: Produkt aus Kontrast der Korrelationsfunktion
G(q, 0) und totaler Streuintensität I tots aufgetragen gegen die Partikelkonzentration
c. Die rote Linie zeigt einen linearen Fit durch den Ursprung.

7.2.3 Untersuchung von Wärme-E�ekten

Für biologische Anwendungen werden allgemein kleine Laserleistungen bevorzugt∗ auf-
grund von möglichen Schädigungen, z.B. durch Fotodegradation der Proteine. [138]

Bisher wurden nur REDLS-Messungen mit Laserintensitäten I0=1mW gezeigt. Durch
die Wechselwirkung des Ober�ächenplasmons mit dem Metall wird (fast) die gesamte
Energie des Ober�ächenplasmons in Wärme umgewandelt. [45,46] Diese Wärme wird un-
ter anderem durch die groÿe Metallober�äche und das Prisma abgeleitet, so dass sich
sehr schnell ein Gleichgewicht einstellt. Ist der Wärme-E�ekt so groÿ, dass er die Mess-
ergebnisse beein�usst?
Um diese Frage zu beantworten, wurden Korrelationsfunktionen von in Wasser suspen-
sierten PS-Latex-Partikeln (Rh=20nm) für verschiedene Laserintensitäten I0 aufgenom-

∗Verwendete man zum Beispiel Laserintensitäten von I0=10mW für die Anregung eines Ober�ächen-
plasmons, so hat man direkt an der Metall-Grenz�äche eine höhere Photonendichte, da der Verstär-
kungsfaktor des evaneszenten Feldes noch berücksichtigt werden muss.
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men (q = 0.023nm−1). Die Form der Korrelationsfunktion ist sensitiv gegenüber Kon-
vektionen [139�141] im Streuvolumen oder gegenüber einem zusätzlichen Fluss der zum
Beispiel durch die Elektroosmose (Abschnitt 4.5.2) hervorgerufen werden kann: Bei der
dynamischen Lichtstreuung führt eine gerichtete Bewegung der Teilchen mit der Ge-
schwindigkeit ~v zu einer Veränderung der Korrelationsfunktion [140]

C(q, t) = exp {i~q ·~vt} · exp
{
−Dq2t

}
. (7.2)

Hierbei wurde - die für die Konvektion - plausible Annahme gemacht, dass die Kon-
vektion symmetrisch in Bezug auf den einfallenden Laserstrahl ist | − ~v| = |~v|.∗ Da die
Erwärmung lokal statt�ndet, haben die Partikel Geschwindigkeiten zwischen −~v bis ~v.
Zusätzlich ändert sich aufgrund einer möglichen lokalen Erwärmung auch der tempera-
turabhängige Di�usionskoe�zient.
Um nun einen Ausdruck für die oszillierende Korrelationsfunktion zu erhalten, müsste
man Gleichung 7.2 über die Temperatur und die Geschwindigkeit integrieren, was sich
als schwierig herausstellt, da sowohl Geschwindigkeits- als auch Wärmepro�l nicht be-
kannt sind. Vernachlässigt man Temperature�ekte und konzentriert sich lediglich auf die
gerichtete Bewegung der Teilchen mit der Geschwindigkeit | − ~v| und |~v| erhält man die
Näherung: [140]

C(q, t) = 2 cos (~q ·~vt) · exp
{
−Dq2t

}
(7.3)

Die Konvektion führt zu einer Oszillation in der Korrelationsfunktion. Da bei der dy-
namischen Lichtstreuung die Form der Korrelationsfunktion aussagekräftig über lokale
Wärmeentwicklungen ist, gilt dies auch bei der REDLS-Technik. Die Konvektion soll-
te in diesem Fall nahe der Gold-Grenz�äche, durch die Adsorption des Metalls wäh-
rend der Anregung des Ober�ächenplasmons induziert werden. Dadurch sollte sich die
freie Di�usion z.B. von PS-Latex-Partikeln mit hydrodynamischen Radien Rh=20nm,
die in Wasser suspensiert sind, ändern. Um mögliche E�ekte, hervorgerufen durch eine
Wärmeentwicklung, zu untersuchen und auszuschlieÿen, wurden Korrelationsfunktionen
bei verschiedenen Laserintensitäten zwischen I0 =1mW und I0 =10mW gemessen (PS-
Latex-Partikel mit Rh=20nm, q = 0.023nm−1). Beispielhaft sind drei Korrelationsfunk-
tionen in Abbildung 7.3 gezeigt. Alle so erhaltenen Korrelationsfunktionen wurden mit
einer gestreckten Exponentialfunktion (Gleichung 3.11) ausgewertet, um die charakte-
ristischen Zerfallsraten Γs und β-Parameter zu bestimmen. Tabelle 7.2 zeigt die Fiter-
gebnisse. Konvektionen, die aufgrund der Wärmeentwicklung oder der Elektroosmose
entstehen sind vernachlässigbar klein, da für alle Laserleistungen sowohl die Form als
auch die Zerfallsrate der Korrelationsfunktionen innerhalb des Fehlerbereichs identisch
sind. Der niedrige Ein�uss der Wärmeentwicklung ist in Übereinstimmung mit Simu-
lationsrechnungen, bei denen eine lokale Aufheizung durch das Ober�ächenplasmon im
Kelvin-Bereich (∆T < 2K) festgestellt wurde. [85]

∗Der in der Korrelationsfunktion zusätzlich auftretende Term enthält das Skalarprodukt ~q ·~v. Damit ist
eine gerichtete Bewegung der Teilchen nicht zu erkennen, wenn ~v senkrecht zu ~q steht.
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Abbildung 7.3 Korrelationsfunktionen von in Wasser suspensierten PS-Latex-
Partikeln (Rh=20nm), aufgenommen bei q=0.023nm-1 für verschiedene Laserinten-
sitäten I0

Tabelle 7.2 Zerfallsrate und β-Parameter der Korrelationsfunktionen er-
mittelt aus dem Fit mit einer gestreckten Exponentialfunktion für verschie-
dene Laserintensitäten.
Laserintensität I0 [mW] Zerfallsrate Γs [1/s] (±5%) β (±6%)

1 4500 0.89
3 4600 0.87
5 4600 0.81
10 4700 0.85

7.2.4 Ein�uss von Re�exionen und der Ober�ächenplasmonenstrahlung auf
die Korrelationsfunktionen

Bei Lichtstreumessungen in evaneszenter Geometrie können zusätzliche parasitäre Licht-
quellen∗ im Probenvolumen die Korrelationsfunktionen verzerren. Dies gilt für alle he-
terodynen oder mixed homodyne-heterodynen Experimente bei denen das elastisch ge-

∗Zusätzliche Lichtquellen sind zum Beispiel Vorwärtsstreuung bei der EWDLS- und der WEDLS-
Technik, Ober�ächenplasmonenstrahlung bei der REDLS-Technik oder auch Re�exionen (z.B. am
Prisma).
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streute Licht ebenfalls durch das Probenvolumen geht.∗

In diesem Abschnitt wird der Ein�uss dieser zusätzlichen Lichtquellen auf die Korrelati-
onsfunktionen für den Fall der REDLS-Technik beschrieben. Zudem wird gezeigt, wie der
Ein�uss dieser Quellen auf ein Minimum reduziert werden kann. Bei der REDLS-Technik
handelt es sich bei der zusätzlichen Lichtquelle hauptsächlich um die Ober�ächenplas-
monenstrahlung.
Die charakteristische Form der Korrelationsfunktion, hervorgerufen durch die Ober�ä-
chenplasmonenstrahlung kann simuliert werden. Hierfür wurde das Signal der Ober�ä-
chenplasmonenstrahlung winkelabhängig (Variation von Θ) mit Hilfe der Photodiode
und des Lock-in-Verstärkers an Luft gemessen (Inset Abbildung 7.4). Das Resultat ist
gut vergleichbar mit Messungen aus der Literatur (Abschnitt 2.2.5). [70,142] Verwendet
man sehr kleine, homogene Aufdampfraten bei der Probenvorbereitung und Objektträ-
ger mit geringer Ober�ächenrauhigkeit, so verringert sich die Ober�ächenplasmonen-
strahlung (Inset Abbildung 7.4).
Abbildung 7.4 zeigt die Simulation einer Korrelationsfunktion für den Fall einer stark ver-
dünnten monodispersen Rh=31nm PS-Latex-Partikellösung, die nur durch die Ober�ä-
chenplasmonenstrahlung beleuchtet wird. Die simulierte Korrelationsfunktion CSim(q, t)
wurde mit der gemessenen Intensität der Ober�ächenplasmonenstrahlung an jedemWin-
kel Θ gewichtet. CSim(q, t) weist auf Grund des stark asymmetrischen Ober�ächen-
plasmonen-Strahlungsmusters eine nicht exponentielle Form auf.
Zusätzlich besitzt CSim(q, t) viel längere apparente Zerfallszeiten als eine mit der REDLS-
Technik gemessene Korrelationsfunktion C(q, t) (q = 0.023nm−1, Rh = 31nm, c = 0.6g/l).
Für spätere Vergleichszwecke und um die simulierte Korrelationsfunktion überhaupt er-
kennbar zu machen, wurde ihr Kontrast willkürlich auf CSim(q, 0) = 0.2 herauf gesetzt.
Die Stärke des Beitrags, verursacht durch die Ober�ächenplasmonenstrahlung, hängt von
der Höhe der Zelle Hz ab. Abbildung 7.5 links zeigt Messungen mit zwei Durch�usszel-
len unterschiedlicher Höhe. Die mit der Standard-REDLS-Zelle (Hz=100µm, Vz ≈ 20µl)
gemessene Korrelationsfunktion kann sehr gut mit Hilfe einer Exponentialfunktion ge-
�ttet werden (rote Linie und Residuenplot in Abbildung 7.5 links). Verwendet man ein
wesentlich gröÿere Höhe der Zelle (Hz=1000µm, Vz ≈2ml), so ist die gemessene Kor-
relationsfunktion bei langen Zerfallszeiten verzerrt. Die Verzerrung ist der simulierten
Korrelation CSim(q, t) in Abbildung 7.4 ähnlich und hat demnach ihren Ursprung in der
Ober�ächenplasmonenstrahlung: Die Ober�ächenplasmonenstrahlung wechselwirkt mit
den Partikeln in der Probe. Dies führt zu dem zusätzlichen Signal. Durch eine geringe
Höhe der Zelle (kleine Zellvolumina) kann dieses Signal reduziert werden, da in diesem
Fall die Ober�ächenplasmonenstrahlung nur mit einer kleinen Anzahl von Partikeln in
Wechselwirkung treten kann. Messungen mit Zellen, die eine noch geringere Höhe von
Hz=10µm (Vz ≈ 2µl) besitzen (Typ-Nr.136.045-QS, Version 1, Hellma GmbH), zeig-
ten vergleichbar gute Resultate in der Unterdrückung der Zusatzkorrelation. Allerdings
ist die Handhabung dieser Zellen durch ihre Gröÿe und die mechanische Stabilität er-

∗Bei der dynamischen Lichtstreuung kann zum Beispiel der heterodyne Detektionsmodus durch eine
Metallnadel im Streuvolumen erzeugt werden. Das von der Metallnadel elastisch gestreute Licht kann
mit der zu untersuchenden Probe wechselwirken. Dies führt ebenfalls zu quasi-elastisch gestreutem
Licht und damit zu einem zusätzlichen Beitrag in der Korrelationsfunktion.
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schwert. Aus diesem Grund scheint die Standard-REDLS-Zelle (Hz=100µm, Vz ≈ 20µl)
der optimale Kompromiss zu sein, wenn es darum geht, eine langlebige stabile Zelle zu
verwenden, durch die die Zusatzkorrelation ausreichend reduziert wird. Der Ein�uss der
Ober�ächenplasmonenstrahlung kann demnach unter den in dieser Arbeit verwendeten
experimentellen Gegebenheiten vernachlässigt werden.

Abbildung 7.4 Die Symbole repräsentieren eine Korrelationsfunktion von PS-Latex
Partikeln suspensiert in Wasser (q=0.023nm-1,Rh=31nm, c=0.6g/l). Die Linie steht
für eine simulierte Korrelationsfunktion CSim(q, t) unter gleichen Bedingungen, wo-
bei die gemessene Ober�ächenplasmonenstrahlung (Inset, hohe Aufdampfrate) als
erzeugendes Feld verwendet wurde. CSim(q, t) wurde auf einen Kontrast von 0.2 nor-
miert. Das Inset zeigt die Ober�ächenplasmonenstrahlung an Luft zweier Proben
(Ag/Au-Filme), die mit konstanter, niedriger Aufdampfrate (0.1 nm/s) bzw. hoher
Aufdampfrate (>0.2 nm/s) bedampft wurden.

Jedoch garantiert die Standard-REDLS-Zelle nicht zwangsweise das Fehlen des zusätz-
lichen Beitrags aus der Ober�ächenplasmonenstrahlung. Die Qualität der Metallschicht
ist ebenfalls entscheidend, wenn es darum geht, den Beitrag der Ober�ächenplasmonen-
strahlung zu minimieren. Dies ist in Abbildung 7.5 rechts am Beispiel zweier Ag/Au-
Filme gezeigt, die mit unterschiedlichen Aufdampfraten hergestellt worden sind. Durch
die Aufdampfrate kann die Stärke der Ober�ächenplasmonenstrahlung reguliert werden
(Inset in Abbildung 7.5). Verwendet man einen Film, der mit sehr hohen Aufdampfraten
(�0.2 nm/s) präpariert worden ist, so ist der Beitrag der Ober�ächenplasmonenstrah-
lung höher (in diesem Fall um weit mehr als einen Faktor 20) als bei einem Film, der
mit einer Aufdampfrate von 0.1 nm/s präpariert worden ist. Misst man eine Korrelati-
onsfunktion unter Verwendung eines Films mit hoher Ober�ächenplasmonenstrahlung,
so weicht die Korrelationsfunktion sehr stark von einer exponentiellen Funktion ab. Man
erhält einen zusätzlichen Beitrag in der Korrelationsfunktion bei langen Zerfallszeiten.
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Dieser verzerrt C(q,t) in Analogie zum letzten REDLS-Test, bei dem eine groÿe Messzel-
le verwendet wurde. Unter Verwendung eines Ag/Au-Films, der mit konstanter, kleiner
Aufdampfrate 0.1nm/s hergestellt worden ist, sind nur kleine Abweichungen bei C(q,t)
von einer Exponentialfunktion erkennbar(Residuenplot in Abbildung 7.5 rechts).

Abbildung 7.5 Links: Normalisierte Korrelationsfunktionen von PS-Latex Parti-
keln suspensiert in Wasser (q=0.023nm-1,Rh=31nm, c=0.6g/l) gemessen mit zwei
Zellen unterschiedlicher Höhe Hz. Rechts: Normalisierte Korrelationsfunktionen
von PS-Latex Partikeln suspensiert in Wasser (q=0.023nm-1,Rh=20nm, c=0.9g/l)
gemessen mit zwei verschiedenen Ag/Au-Filmen. Die Ag/Au-Filme wurden mit kon-
stanter, niedriger Aufdampfrate (0.1 nm/s) bzw. sehr hoher Aufdampfrate (�0.2
nm/s) bedampft und wiesen damit wenig bzw. viel (Faktor>20) Ober�ächenplasmo-
nenstrahlung auf.

Für den nächsten Test wurde das evaneszente Feld des Ober�ächenplasmons mit Hilfe
eines transparenten Films fast vollständig verdeckt. Hierzu wurde der bedampfte Ob-
jektträger mit einem ca. 1000nm dicken Cytop-Film (Cytop, CTL-809M, ASAHI Inc.,
Japan, Brechungsindex nCytop = 1.3395 ≈ nWasser) beschichtet.∗ Die Dicke der Cytop-
Schicht war viel gröÿer als die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes des Ober�ächen-
plasmons. Des Weiteren ist der Brechungsindex der Cytop-Schicht mit n = 1.34 un-
gefähr so groÿ wie der Brechungsindex von Wasser. Das elektromagnetische Feld des
Ober�ächenplasmons spürt demnach nur ein Medium mit konstantem Brechungsindex.
Da es keine dynamischen Fluktuationen innerhalb des Cytop-Films gab, führte diese
Zusatzschicht lediglich zu einem Beitrag im elastischen Streulicht. Abbildung 7.6 zeigt
eine normalisierte Korrelationsfunktion einer PS-Latex Partikellösung (Rh = 31nm),

∗Beschichtung durch Spin-Coating: Erst 500 rpm für 30 s, dann 1100 rpm für 120s. Danach wird der
Film für eine Stunde im Ofen bei 170◦C ausgeheizt. Alternativ zu Cytop kann auch Te�onIM AF
(Te�on AF 16001, E.I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington, Delaware, USA, n = 1.31) als
Deckmedium verwendet werden. [143,144]
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die mit und ohne Cytop-Film aufgenommen wurde. In diesem Experiment wurde durch
die Anwesenheit des Cytop-Films die Amplitude des elektromagnetischen Feldes an der
Cytop/Wasser-Grenz�äche um einen Faktor 15000 reduziert (im Vergleich zu der Am-
plitude an der Metall/Wasser-Grenz�äche). In Anwesenheit des Cytop-Films ist die Zer-
fallszeit der Feld-Autokorrelationsfunktion g1(q, t) um eine Gröÿenordnung langsamer. In
diesem Fall kann die Korrelation ihren Ursprung nur durch die Wechselwirkung der Par-
tikel mit der Ober�ächenplasmonenstrahlung, zusätzlichen Re�exionen und/oder dem
statisch gestreuten Licht, hervorgerufen durch Inhomogenitäten innerhalb des Cytop-
Films, haben.

Abbildung 7.6 Normierte Feld-Autokorrelationsfunktionen für eine PS-Latex-
Partikellösung (c=0.66g/l, Rh=31nm, q=0.023nm-1) mit und ohne 1000nm Cytop-
Film.

7.3 Au�ösungsvermögen

Bisher wurden mit der REDLS-Technik Korrelationsfunktionen von PS-Latex-Partikeln
mit Rh=20nm und Rh=31nm gezeigt. Ist es möglich diese Korrelationsfunktionen von-
einander zu unterscheiden? Zur Beantwortung dieser Frage wurden Korrelationsfunktio-
nen von den beiden Partikelgröÿen bei q = 0.022nm−1 gemessen, ihr Kontrast auf eins
normiert und mit Hilfe einer gestreckten Exponentialfunktion, Gleichung (3.11) ge�ttet.
Abbildung 7.7 zeigt, dass es möglich ist die beiden Partikelgröÿen voneinander zu unter-
scheiden. Die Residuen der Fits zeigen zudem, dass diese beiden Korrelationsfunktionen
sehr gut durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit 0.9 < β ≤ 1 repräsentiert werden
können.
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Abbildung 7.7 Mit der REDLS-Technik gemessene Korrelationsfunktionen
mit Rh=20nm (c=0.9g/l) und Rh=31nm (c=0.6g/l) Partikelsuspensionen bei
q=0.022nm-1.

8 Di�usion von sphärischen Partikeln nahe einer Goldgrenz�ä-

che

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass die mit der REDLS-Technik gemessenen Kor-
relationsfunktionen von kleinen PS-Latex-Partikeln (Rh=20nm und Rh=31nm bei q =
0.022nm−1) durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit 0.9 < β ≤ 1 repräsentiert
werden können. Damit ist die Form dieser Korrelationsfunktionen vergleichbar mit der
Form der Korrelationsfunktionen, die man in freier Lösung mit Hilfe der dynamischen
Lichtstreuungen misst (β ≈ 1), siehe Abschnitt 5.1.

• Gibt es einen Unterschied zwischen der Messung in freier Lösung und der Mes-
sung direkt an der Grenz�äche, oder ist nur die Form der Korrelationsfunktionen
ähnlich?

Auÿerdem hängen hydrodynamische Wechselwirkungen von der Gröÿe der Partikel ab
(Abschnitt 1). Um diesen Zusammenhang näher zu untersuchen wurden Messung mit
PS-Latex-Partikeln mit Rh=11nm bis hin zu Rh=204nm durchgeführt:

• Hängen hydrodynamischen Wechselwirkungen von der Partikelgröÿe ab?

• Lässt sich der Ein�uss der Metallober�äche auf die Di�usion durch die hydrody-
namische Theorie mit evaneszenter Beleuchtung beschreiben (Abschnitt 4.5)?

Die Beantwortung der drei Fragen ist Gegenstand dieses Abschnitts.
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8.1 Messung bei einem Streuwinkel von 90◦

Im Folgenden beschränken wir uns auf einen festen Streuwinkel Θ = 90◦, das heiÿt
einen festen Streuvektor q = 0.019nm−1. Abbildung 8.1 zeigt einen Vergleich der Feld-
Autokorrelationsfunktionen von PS-Latex-Partikel mit Rh=31nm, gemessen in freier Lö-
sung mit der dynamischen Lichtstreuung (DLS) und nahe einer Metallgrenz�äche mit
Hilfe der REDLS-Technik. Für diesen Vergleich wurde die mit der dynamischen Licht-
streuung gemessene Intensitäts-Autokorrelationsfunktion mit Hilfe der Siegert-Relation
(Gleichung 3.5) in die zugehörige Feld-Autokorrelationsfunktion konvertiert. Für die
Messung in freier Lösung wurde dieselbe Wellenlänge wie bei der Messung mit der
REDLS-Technik gewählt, λ = 632.8nm.
Die beiden Feld-Autokorrelationsfunktionen der Rh=31nm-Partikel sind sowohl in ihrer
Form als auch in ihrer Zerfallszeit sehr ähnlich. Dieses Ergebnis steht im Kontrast zu
vielen EWDLS-Messungen, bei denen immer von einem groÿen Unterschied zwischen
den Messungen in freier Lösung und an der Grenz�äche berichtet wurde. [15,16,33,89] Aller-
dings wurden bei diesen Versuchen auf Grund des schlechten Au�ösungsvermögens bei
der EWDLS-Technik Partikel mit Rh > 30nm verwendet. Warum es bei Verwendung
kleiner Partikelradien bei der REDLS-Technik zu kaum merklichen Unterschieden zwi-
schen der Messung in Lösung und an der Grenz�äche kommt, ist noch ungeklärt.

Abbildung 8.1 Links: Normierte Feld-Autokorrelationsfunktionen für PS-Latex-
Partikellösungen mit Rh=31nm und Rh=204nm, gemessen mit der dynamischen
Lichtstreuung (DLS) und der REDLS-Technik bei q=0.019nm-1. Das Inset zeigt die
Gröÿenverhältnisse der Partikel in Relation zur Eindringtiefe ξ der evaneszenten
Welle. Rechts: Vergleich mit einer t−1/2-Funktion. Um den Unterschied hervorzu-
heben wurde die Skalierung geändert.

Da bei den Rh=31nm Partikeln kein Unterschied zwischen der Messung in freier Lö-
sung und nahe der Grenz�äche festzustellen war wurden als nächstes Messung mit
gröÿeren Partikeln durchgeführt. Verwendet man zum Beispiel PS-Latex-Partikel mit
Rh = 204nm, so erkennt man einen groÿen Unterschied zwischen der Messung in freier
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Lösung (DLS) und in der Nähe der Metall-Grenz�äche (REDLS). Die Korrelationsfunk-
tion, die mit der REDLS-Technik gemessen wurde, lässt sich nicht durch eine einfache
Exponentialfunktion �tten. Zusätzlich nimmt die Zerfallsrate stark ab. Die Abweichun-
gen zwischen der Messung in freier Lösung und an der Grenz�äche (mit evaneszenter
Beleuchtung) können mehrere Gründe haben:

• Die Anwesenheit der Grenz�äche führt zu einer Symmetriebrechung (�Mirror-
E�ekt�). Die Partikel können an der Grenz�äche re�ektiert werden, was laut Lite-
ratur eine Veränderung der Korrelationsfunktion zur Folge hat. [15]

• Die hydrodynamische Theorie sagt eine (von der Partikelgröÿe abhängige) verlang-
samte und anisotrope Di�usion in der Nähe einer Grenz�äche voraus. [24] Da der
Di�usionskoe�zient parallel zur Grenz�äche gröÿer ist als der Di�usionskoe�zient
senkrecht zur Grenz�äche erwartet man zwei Zerfallsraten bei der Korrelations-
funktion. [145] Die gröÿere Zerfallsrate steht laut Literatur [145] in Zusammenhang
mit der Zeit, die ein Partikel braucht, um die Strecke q−1

‖ in einer zur Grenz�äche
parallelen Ebene zu di�undieren. Die kleinere Zerfallsrate steht dagegen in Zusam-
menhang mit der Eindringtiefe der evaneszenten Welle ξ und q−1

⊥ und damit mit
der Bewegung senkrecht zur Grenz�äche.

• Der hydrodynamische Radius kann bei groÿen Partikeln nicht mehr gegenüber
der Eindringtiefe der evaneszenten Welle vernachlässigt werden. In dem oben ge-
nannten Beispiel beleuchtet die evaneszente Welle mit ξ ≈ 200nm nur Teile der
Rh = 204nm Partikel. Dies kann vielleicht zu Veränderungen zwischen der Messung
in Lösung und an der Grenz�äche führen.

• Des Weiteren wird auf Grund des exponentiellen Abfalls der evaneszenten Welle
ein t−1/2- Langzeitverhalten für die Korrelationsfunktionen vorausgesagt. [15] Die-
ser E�ekt ist bei den REDLS-Messungen nicht zu �nden. Abbildung 8.1 zeigt,
dass das Langzeitverhalten der Rh = 204nm Korrelationsfunktion, die mit REDLS
gemessen wurde, nicht mit der Form einer t−1/2-Funktion übereinstimmt.

Im Gegensatz zu den groÿen Rh = 204nm Partikeln ist bei den kleinen Rh = 31nm Par-
tikeln kaum ein Unterschied zwischen der Messung in freier Lösung und an der Grenz-
�äche festzustellen. Um nun die Partikelgröÿe zu bestimmen, bei der ein Unterschied
sichtbar wird, wurden Korrelationsfunktionen für verschiedene Partikelgröÿen gemes-
sen. Abbildung 8.2 zeigt die normalisierte Zerfallsrate 〈Γc〉/Γ in Abhängigkeit von der
normalisierten Eindringtiefe der evaneszenten Welle ξ/Rh. Hierbei ist 〈Γc〉 die Zerfalls-
rate der REDLS-Korrelationsfunktionen, die man mit Hilfe der Initial Slope-Analyse
erhält und Γ die Zerfallsrate in freier Lösung. Diese Auftragungsart wurde gewählt, um
die Ergebnisse mit der Theorie aus der Literatur zu vergleichen. [17] Da die Eindringtiefe
der evaneszenten Welle mit ξ ≈ 200nm in allen Messungen konstant ist, hängt 〈Γc〉 (und
damit auch die normalisierten gemittelten Di�usionskoe�zienten 〈D‖,⊥〉/D0) von der
Partikelgröÿe ab. [17]

Abweichungen der Messergebnisse von der Theorie lassen sich vielleicht durch nicht-
hydrodynamische E�ekte (z.B. �electrostatic double layer forces�) [3,25] erklären, die in
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der hier verwendeten Theorie nicht berücksichtigt worden sind. Diese können innerhalb
der Eindringtiefe der evaneszenten Welle vorherrschen und das Di�usionsverhalten stark
beein�ussen (Abschnitt 4.5).
In Abbildung 8.2 erkennt man eine Abnahme von 〈Γc〉 gegenüber Γ für Partikelradien
Rh > 40nm. Diese Abnahme kann auch in Form eines �scheinbaren� hydrodynamischen
Radius

Rs
h =

kBTq
2

6πη〈Γc〉
(8.1)

ausgedrückt werden. Abbildung 8.2 zeigt den aus den REDLS-Messungen erhaltenen
�scheinbaren� hydrodynamischen Radius∗ in Abhängigkeit vom hydrodynamischen Ra-
dius, der mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung bestimmt wurde. Für Partikel mit
Radius Rh > 90nm ist Rs

h wesentlich gröÿer als der hydrodynamische Radius Rh.

Abbildung 8.2 Hydrodynamische Partikelradien Rs
h, die mit der REDLS-Technik

gemessen wurden als Funktion der hydrodynamischen Partikelradien aus den DLS-
Messungen mit Rh =11, 16, 20, 31, 42, 51, 61, 76, 95, 97, 114, 153, 179, 204 nm.
Die Symbole repräsentieren die REDLS-Messungen, die Linien das Ergebnis aus den
Messungen in freier Lösung. Das Inset zeigt die normalisierte Zerfallsrate 〈Γc〉/Γ in
Abhängigkeit von der normalisierten Eindringtiefe der evaneszenten Welle ξ/Rh.
Die gestrichelte Linie repräsentiert die hydrodynamische Theorie mit evaneszenter
Beleuchtung.

∗Der hydrodynamische Radius wird im Allgemeinen mit Hilfe der Stokes-Einstein Relation ermittelt.
Diese Gleichung gilt nur in freier Lösung. Da es sich bei der REDLS-Technik um eine Messung der
Di�usion an einer Grenz�äche handelt ist diese Gleichung nicht gültig. Aus diesem Grund wird an
dieser Stelle der Begri� �scheinbarer� hydrodynamischen Radius eingeführt.
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Zusätzlich erhält man bei diesen Experimenten auch noch eine Information über die Form
der Korrelationsfunktionen: Verwendet man Partikel mit Radien Rh > 40nm, so kön-
nen Korrelationsfunktionen, die mit der REDLS-Technik aufgenommen wurden, nicht
mehr durch eine einfache oder gestreckte Exponentialfunktion ge�ttet werden. Dies lässt
sich durch den Ein�uss der Grenz�äche auf die Partikel erklären. Warum sich allerdings
die Korrelationsfunktionen kleiner Partikel mit einer einfachen Exponentialfunktion be-
schreiben lassen ist bisher noch unklar. Simulationsrechnungen zu diesem Problem sind
in Arbeit.

8.2 Messungen bei verschiedenen Streuwinkeln

Detaillierte Informationen über die Bewegung von Teilchen kann man aus der Abhän-
gigkeit der Korrelationsfunktionen vom Streuwinkel erhalten. Hierzu werden Korrelati-
onsfunktionen für PS-Latex-Partikel (Rh = 31nm und Rh = 204nm) bei verschiedenen
Streuwinkeln bzw. Streuvektoren mit der REDLS-Technik und der dynamischen Licht-
streuung gemessen. In freier Lösung erhält man mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung
eine lineare Abhängigkeit zwischen der Zerfallsrate und dem Quadrat des Streuvektors
(Γ = D0q

2, Linien in Abbildung 8.3). In diesem Fall ist die Di�usion isotrop. Wie erwar-
tet weicht der Trend der Zerfallsrate bei den Korrelationsfunktionen∗, die mit REDLS
gemessen wurden, von dieser linearen q2-Abhängigkeit ab. Bei beiden Partikelgröÿen
kann dies mit einer verlangsamten anisotropen Di�usion nahe der Grenz�äche und der
evaneszenten Geometrie zusammenhängen. Berücksichtigt man hydrodynamische E�ek-
te und die evaneszente Beleuchtung, so kann die Bewegung von Teilchen nahe einer
Grenz�äche durch Gleichung (4.10) beschrieben werden (gestrichelte Linie in Abbildung
8.3).† Die erhaltenen Datensätze stimmen bei den kleinen Rh = 31nm-Partikeln nur bei
hohe Streuvektoren überein. Der Grund für die groÿen Abweichungen von der Theorie
ist bislang nicht bekannt. Das gleiche Ergebnis erhält man für Rh = 20nm-PS-Latex
Partikel (siehe Anhang I).
Im Fall der Rh = 204nm-Partikel beschreibt die Theorie die Messergebnisse qualita-
tiv. Es gibt Abweichungen von der Theorie bei q < 0.019nm−1. In diesem Fall liegen
die Messwerte geringfügig über der durch die Theorie vorhergesagten Kurve. Des weite-
ren sind Abweichungen von der Theorie bei q > 0.019nm−1 festzustellen, bei denen die
Messwerte etwas unterhalb der Theorie liegen.

∗Die Zerfallsrate wurde in diesem Fall nur mit Hilfe der Initial Slope-Analyse ermittelt (Abschnitt 3.5.2),
da sich die Korrelationsfunktionen der Rh = 204nm-Partikel nicht mit der KWW-Analyse auswerten
lieÿen.
†Für die Berechnung wurde 〈D‖〉 = 0.80D0 und 〈D⊥〉 = 0.60D0 für die Rh=31nm Partikel und
〈D‖〉 = 0.56D0 und 〈D⊥〉 = 0.26D0 für die Rh=204nm Partikel verwendet (ξ ≈ 200nm), ermittelt
aus Abbildung 4.4.
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Abbildung 8.3 Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von Rh=31nm und
Rh=204nm PS-Latex-Partikeln, gemessen mit der REDLS-Technik (Symbole) und
der dynamischen Lichtstreuung (Linien). Die gestrichelten Linien repräsentieren die
hydrodynamische Theorie in der Nähe einer Grenz�äche, Gleichung (4.10).

8.3 Detaillierte Untersuchung von kleinen Partikelgröÿen bei verschiedenen
Streuwinkeln

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt ist die hydrodynamische Theorie mit evaneszen-
ter Beleuchtung nicht in Übereinstimmung mit den REDLS-Messungen kleiner Partikel
(Rh = 31nm und Rh = 20nm).
Eine detailliertere Untersuchung der Di�usion von PS-Latex Partikeln mit hydrodynami-
schem Radius Rh = 31nm nahe einer Metallgrenz�äche ist Gegenstand dieses Abschnitts.
Da sich die Korrelationsfunktionen kleiner Partikel auch mit einer gestreckten Exponen-
tialfunktion �tten lassen, erfolgt die Auswertung mit Hilfe der Initial Slope- und der
KWW-Analyse. Der Trend der gemittelten Zerfallsrate Γav genauso wie die Zerfallsrate
aus der Initial Slope-Analyse weicht klar von der freien Di�usion (Linie) ab. Mit der
hydrodynamische Theorie in evaneszenter Beleuchtung lassen sich diese Abweichungen
nur für Winkel Θ > 90◦ (q > 0.019nm−1) erklären. Für die Abweichungen der REDLS-
Messungen bei Winkeln Θ < 90◦ (q < 0.019nm−1) von der Theorie gibt es bis jetzt
noch keine Erklärung. Vielleicht lassen sich diese Abweichungen durch die re�ektierende
Metallober�äche erklären. Simulationsrechnungen hierzu sind in Arbeit. Erste Ergeb-
nisse zeigen tatsächlich auf Grund der re�ektierenden Metallober�äche eine Erhöhung
der Zerfallsrate bei kleinen Winkeln Θ < 90◦ (q < 0.019nm−1). [85] Vielleicht lassen sich
durch diese Simulationsrechnungen auch die geringen Abweichungen der Rh = 204nm-
Partikel von der hydrodydnamischen Theorie erklären.
Bisher wurden nur Korrelationsfunktionen von kleinen Partikeln bei Θ ≥ 90◦ (q ≥
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0.019nm−1) gezeigt. Diese lieÿen sich durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit
0.9 < β ≤ 1 �tten. Die Form der Korrelationsfunktionen ist demnach einem einfachen
exponentiellen Abfall (β = 1), wie er in der freien Lösung zu �nden ist sehr ähnlich. Bei
kleinen Streuwinkeln Θ < 90◦ (q < 0.019nm−1) erhält man dagegen 0.65 < β < 0.85 und
damit zeigt die Form der Korrelationsfunktion eine groÿe Abweichung von einem einfa-
chen exponentiellen Abfall. Die Grenz�äche scheint also einen Ein�uss auf die Form der
Korrelationsfunktionen zu haben (Abbildung 8.4). Eine weitere mögliche Erklärung ist
die limitierte Eindringtiefe der evaneszenten Welle, die das Streuvolumen senkrecht zur
Ober�äche begrenzt: Bei kleinen Streuvektoren misst man hauptsächlich die Di�usion
der Partikel senkrecht zur Ober�äche (Abbildung 4.2).

Abbildung 8.4 Links: Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von Rh=31nm
PS-Latex-Partikeln, gemessen mit der dynamischen Lichtstreuung (Linie) und der
REDLS-Technik (Symbole). Die gestrichelte Linie repräsentiert die Theorie aus Glei-
chung (4.10). Rechts: Korrelationsfunktionen (Rh=31nm) bei verschiedenen Streu-
vektoren, ge�ttet (Linie) mit einer gestreckten Exponentialfunktion.
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9 Di�usion und Rotation anisotroper Partikel nahe einer Gold-

grenz�äche

Bisher wurde der Ein�uss einer Metallober�äche auf die Di�usion von isotropen sphäri-
schen Partikeln untersucht. Aufgrund hydrodynamischer Wechselwirkungen verlangsamt
sich die Di�usion dieser Partikel nahe der Grenz�äche. Allerdings hängen die hydrody-
namischen Wechselwirkungen auch von der Form der Partikel ab (Abschnitt 1). Um
diesen Sachverhalt experimentell zu belegen, werden in diesem Abschnitt nichtsphäri-
sche Partikel untersucht. Wegen ihrer nicht sphärischen Form ist es zusätzlich möglich,
Informationen über das Rotationsverhalten zu erhalten: Wie bereits in Abschnitt 3 be-
schrieben lässt sich mit Hilfe der depolarisierten dynamischen Lichtstreuung (DDLS) die
Rotation von anisotropen (nicht sphärischen) Partikel in freier Lösung messen. Verwen-
det man die DDLS in Kombination mit der REDLS-Technik kann man folgende Frage
beantworten:

• Wie groÿ ist der Ein�uss einer Grenz�äche auf die Di�usion und auf die Rotation
nicht sphärischer Partikel?

Für den Versuch wurde ein zusätzlicher Glan-Thompson Polarisator (Löschungsvermö-
gen 10−5) zwischen Probe und Detektor positioniert (Analysator), um das gestreute Licht
vertikal oder horizontal polarisiert zur Streuebene zu untersuchen (Abbildung 9.1). Da
man ein Ober�ächenplasmon nur mit p-Polarisation (horizontal zur Streuebene pola-
risiert) anregen kann, wurde bei den REDLS-Messungen polarisiert in der HH- und
depolarisert in der HV-Kon�guration gemessen.
Um den Ein�uss einer Metallober�äche auf die Di�usion und Rotation von nicht sphä-
rischen Partikeln zu untersuchen, wurden als Testpartikel die bereits in Abschnitt 3.4
eingeführten Dubletten verwendet.
Allerdings hängen hydrodynamische Wechselwirkungen und damit der Ein�uss der Me-
tallober�äche nicht nur von der Form der Partikel, sondern auch von der Partikelgröÿe ab
(Abschnitt 1). Dies wurde bereits bei REDLS-Messungen in Abschnitt 8 experimentell
beobachtet: Für Partikel mit Radius Rh > 90nm ist der �scheinbare� hydrodynamische
Radius Rs

h wesentlich gröÿer als der hydrodynamische Radius. Um unter der beobachte-
ten Grenze von Rh ≈ 90nm zu bleiben, bestehen die hier verwendeten Dubletten aus zwei
miteinander verschmolzenen Rh = 44nm-PS-Partikeln (Rasterelektronenmikroskop-Auf-
nahme in Abbildung 9.1). Sowohl die sphärischen Einzelpartikel als auch die Dubletten
sind in Wasser dispergiert und tragen an ihrer Ober�äche Aminogruppen (positive La-
dung), die zu einer elektrostatischen Stabilisierung führen. [98,99] Beide Partikelsorten
wurden von Simone Wagner (Universität Bayreuth) im Rahmen ihrer Dissertation her-
gestellt.
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Abbildung 9.1 Der REDLS-Versuchsaufbau für die Messung von polarisierten und
depolarisierten Korrelationsfunktionen. Mit Hilfe eines zweiten Polarisators (Ana-
lysator) zwischen Probe und Detektor können polarisationsabhängige Messungen
durchgeführt werden. Das Inset zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der
in dieser Dissertation verwendeten Dubletten (Messung: Simone Wagner, Universi-
tät Bayreuth).

Die Messung des Rotationsverhaltens von anisotropen Nanopartikeln stellt im Allgemei-
nen eine Herausforderung dar, weil die Streuintensität des depolarisierten Signals IV H
wesentlich kleiner ist als die gestreute Lichtintensität im polarisierten Fall IV V . [20,100]

Möchte man nun das Rotationsverhalten von anisotropen Nanopartikeln nahe einer
Grenz�äche mit Hilfe der Kombination von depolarisierter dynamischer Lichtstreuung
und evaneszenten Wellen messen, kommt erschwerend hinzu, dass das viel kleinere Streu-
volumen im Vergleich zur konventionellen dynamischen Lichtstreuung (Faktor 1000, Ab-
schnitt 4) zusätzlich zu einer geringen Streulichtintensität führt. Da die REDLS-Technik
ein wesentlich besseres Signal/Rauschverhältnis gegenüber der EWDLS-Technik auf-
weist, konnte in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal das Rotationsverhalten von
anisotropen Nanopartikeln nahe einer Goldgrenz�äche untersucht werden.

9.1 Di�usion und Rotation in freier Lösung

Um die Messungen nahe der Ober�äche interpretieren zu können, wurden zunächst die
Di�usions- und Rotationseigenschaften der Einzelpartikel und der Dubletten in frei-
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er Lösung untersucht. Dafür wurden die Translations-Di�usionskoe�zienten D0 der
Einzelpartikel und der Dubletten mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung bestimmt:
Intensitäts-Autokorrelationsfunktionen wurden bei verschiedenen Streuwinkeln in der
VV-Kon�guration (polarisiert) aufgenommen, alle Intensitäts-Autokorrelationsfunktion-
en in Feld-Autokorrelationsfunktionen mit Hilfe der Siegert Relation (Gleichung 3.5)
transformiert und mit einer Exponentialfunktion

g1(q, t) = BF + exp {−ΓV V · t} (9.1)

ge�ttet∗, um die Zerfallsrate ΓV V zu erhalten (Abbildung 9.2). BF repräsentiert die Ba-
sislinienkorrektur.
Abbildung 9.3 zeigt die Zerfallsraten ΓV V der Feld-Autokorrelationsfunktionen in Ab-
hängigkeit vom Quadrat des Streuvektors. In beiden Fällen erhält man eine lineare Ab-
hängigkeit zwischen der Zerfallsrate und dem Quadrat des Streuvektors. Für die jeweilige
Partikelsorte kann der Translations-Di�usionskoe�zient aus der Steigung des linearen
Fits bestimmt werden. Für die Einzelpartikel erhält man:

D0 = 4.798± 0.03 · 10−12 m2

s
.

Dies entspricht einem hydrodynamischen Radius von Rh ≈ 45nm (Gleichung (1.2)). Der
Translations-Di�usionskoe�zient der Dubletten hat einen Wert von:

D0 = 2.93± 0.06 · 10−12 m2

s
.

Ob dieses Ergebnis mit den modellierten Werten aus dem �Shell�-Modell [100] überein-
stimmt, wird sich noch zeigen; Simulationsrechnungen sind in Arbeit. [146]

∗Verwendet man für die Fits stattdessen eine gestreckte Exponentialfunktion (Gleichung 3.11), so erhält
man β-Parameter zwischen 0.98 und 1. Aus diesem Grund reicht es aus, die Fits mit einer Exponen-
tialfunktion durchzuführen. Für beide Datensätze (Einzelpartikel und Dubletten) war der Fitfehler
kleiner als 1%.
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Abbildung 9.2 Links: Feld-Autokorrelationsfunktionen der Dubletten, aufgenom-
men in der VV- und der VH-Kon�guration bei q = 0.016nm−1. In der VV-
Kon�guration lässt sich die Korrelationsfunktion durch eine Exponentialfunktion be-
schreiben. Rechts: Die Feld-Autokorrelationsfunktion in der VH-Kon�guration kann
man nicht durch eine, aber durch zwei Exponentialfunktionen beschreiben.

Abbildung 9.3 Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von den Dubletten (DLS
und DDLS: VV und VH) und den Einzelpartikeln (VV).

Zusätzlich zu den Translations-Di�usionskoe�zienten konnte mit Hilfe der depolarisier-
ten dynamischen Lichtstreuung noch der Rotationsdi�usionskoe�zient Dr der Dublet-
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ten∗ bestimmt werden: Hierfür wurden Intensitäts-Autokorrelationsfunktionen bei ver-
schiedenen Streuwinkeln in der VH-Kon�guration (depolarisiert) aufgenommen und in
Feld-Autokorrelationsfunktionen transformiert. Im Prinzip sollten diese Korrelations-
funktionen durch einen einfachen exponentiellen Abfall charakterisiert werden können
(Abschnitt 3.4). Die Feld-Autokorrelationsfunktionen konnten jedoch nicht mit Hilfe
einer Exponentialfunktion ge�ttet werden, um die Zerfallsrate ΓV H als Fitparameter
zu erhalten (Abbildung 9.2). Aufgrund des limitierten Löschungsvermögens (10−5) des
Polarisators bestanden die gemessenen depolarisierten Korrelationsfunktionen aus einer
Summe von zwei diskreten exponentiellen Abfällen mit Zerfallsraten ΓV H > ΓV V . Die
zusätzliche Zerfallsrate ΓV V wurde gemessen, da auch vertikal polarisiertes Streulicht
durch den nicht idealen Polarisator gelangte und zu einer Korrelation† führte. [100] Die
Zerfallsrate ΓV H hat dagegen ihren Ursprung in der Translations- und Rotationsdi�usion
(Abschnitt 3.4). Um die Zerfallsrate ΓV H zu erhalten, wurden die Feld-Autokorrelations-
funktionen mit einer doppelten Exponentialfunktion ge�ttet:

g1(q, t) = BF + a · exp {−ΓV V · t}+ b · exp {−ΓV H · t} . (9.2)

In Gleichung 9.2 stehen a und b für die Amplituden der beiden Zerfälle und BF reprä-
sentiert die Basislinienkorrektur. Um die Anzahl der freien Parameter zu minimieren,
wurden die bereits aus den polarisierten Messungen bekannten Zerfallsraten ΓV V als feste
Parameter verwendet (Abbildung 9.2). Abbildung 9.3 zeigt die ermittelten Zerfallsraten
ΓV H der Feld-Autokorrelationsfunktionen in Abhängigkeit vom Quadrat des Streuvek-
tors. Nach der depolarisierten dynamischen Lichtstreutheorie sind ΓV H und ΓV V linear
von q2 abhängig (Gleichung 3.9):

ΓV V = D0q
2

ΓV H = D0q
2 + 6 ·Dr

Der Rotationsdi�usionskoe�zient Dr der Dubletten wurde bestimmt, indem die Zerfalls-
raten ΓV H mit einer Geraden der Steigung

D0 = 2.93 · 10−12 m2

s

ge�ttet wurden. Ob das Ergebnis

Dr = 428.83± 19.17
1

s

∗Bei den Einzelpartikeln war es aufgrund ihrer sphärischen Form nicht möglich den Rotationskoe�zi-
enten zu messen. Die Anisotropie war zu klein und damit das depolarisierte Signal zu schwach.
†Die gestreute Lichtintensität im polarisierten Fall IV V ist wesentlich gröÿer als die gestreute Lichtin-
tensität im depolarisierten Fall IV H . [20] Aus diesem Grund erhält man - auch bei Verwendung eines
nicht idealen Polarisators - bei der dynamischen Lichtstreuung in der VV-Kon�guration (oder HH-
Kon�guration) nur einen vernachlässigbar kleinen Anteil an IV H (bzw. IHV ) und damit nur einen
exponentiellen Abfall.
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mit den Werten aus der Theorie [100] übereinstimmt, wird derzeit durch Simulationsrech-
nungen ermittelt. [146]

Durch die Bestimmung von D0 und Dr sind die Translationsdi�usion der Einzelpartikel
und die Translations- und Rotationsdi�usion der Dubletten in freier Lösung charakteri-
siert und können im folgenden Abschnitt mit den Messungen nahe einer Goldgrenz�äche
verglichen werden.

9.2 Di�usion und Rotation nahe einer Goldgrenz�äche

Bisher wurden bei allen REDLS-Messung nur Partikel untersucht, die durch negati-
ve Ladungen an der Ober�äche elektrostatisch stabilisiert worden waren (Sulfat- oder
Carboxylgruppen). Diese Partikel adsorbierten nicht an einer Goldgrenz�äche. Diese
Tatsache konnte durch das Fehlen einer Verschiebung des Resonanzwinkels des Ober�ä-
chenplasmons gezeigt werden (Anhang H).
In diesem Abschnitt wurden jedoch Partikel untersucht, die auf der Ober�äche positi-
ve Ladungen tragen (Aminogruppen). Überraschenderweise adsorbierten diese Partikel
auf einer reinen Goldober�äche. Abbildung 9.4 zeigt einen SPR-Re�ektivitätsscan in
Wasser vor und direkt nach der Zugabe der Einzelpartikel. Die Verschiebung des Ober-
�ächenplasmonenresonanzwinkels deutet auf eine Partikeladsorption hin. Dies lässt sich
vielleicht durch eine leicht induzierte negative Ladung der Goldober�äche erklären (Ab-
schnitt 4.5.2)
Bei der REDLS-Technik muss eine Verschiebung des Resonanzwinkel im Laufe der Zeit
ausgeschlossen werden, da sich (im verwendeten Versuchsaufbau)∗ der Winkel für die
Ober�ächenplasmonenanregung während der Lichtstreumessungen nicht verändern darf.
Zusätzlich führt eine Adsorption oder partieller Adsorption der Partikel zu einer Verän-
derung der Di�usion an der Grenz�äche. Aus diesem Grund wurde die Goldober�äche -
wie in der Literatur beschrieben [148] - mit Cysteamin (Sigma) funktionalisiert. Durch die
Aminogruppen an der Metallober�äche (Inset in Abbildung 9.4) wurde die Adsorption
der positiv geladenen Partikel verhindert. Bei Verwendung einer mit Cysteamin funktio-
nalisierten Goldober�äche erhielt man einen über mehrere Stunden stabilen Ober�ächen-
plasmonenresonanzwinkel (Abbildung 9.4). Bei allen folgenden REDLS-Messungen wur-
den Cysteamin funktionalisierte Goldober�ächen verwendet. Eine Adsorption der Par-
tikel konnte bei allen Messungen ausgeschlossen werden, da die SPR-Re�ektivitätsscans
vor und nach den Lichtstreumessungen keine Verschiebung des Resonanzwinkels auf-
wiesen. Um die Di�usion der Einzelpartikel sowie die Di�usion und Rotation von Du-
bletten nahe einer Goldgrenz�äche zu messen, wurden polarisierte und depolarisierte
REDLS-Messungen durchgeführt. Für die depolarisierten Messungen wurde aufgrund
der niedrigen Streulichintensität die Laserintensität von 1mW auf 10mW erhöht. Wie
schon in Abschnitt 7.2.3 gezeigt worden ist, hat eine Laserintensitätserhöhung in dieser
Gröÿenordnung keinen Ein�uss auf die Form und die Zerfallsrate der Korrelationsfunk-
tion. Abbildung 9.5 zeigt den Initial Slope von Feld-Autokorrelationsfunktionen für die
Einzelpartikel und die Dubletten für den polarisierten und den depolarisierten Fall. Im

∗Möchte man REDLS-Messungen trotz einer Verschiebung des Resonanzwinkels durchführen, kann man
zum Beispiel das Ober�ächenplasmon über ein breites Winkelspektrum anregen. [147]
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depolarisierten Fall ist - analog zur Messung in freier Lösung - nur bei den Dubletten ein
zweiter, schneller Prozess zu erkennen. Daraus kann man schlieÿen, dass dieser Prozess
seinen Ursprung in der Rotation der Dubletten hat.

Abbildung 9.4 Überprüfung der Partikeladsorption an einer Goldober�äche. Links:
SPR-Re�ektivitätsscans einer (unfunktionalisierten) Goldober�äche vor (◦) und di-
rekt nach (•) der Zugabe der Einzelpartikel. Rechts: SPR-Re�ektivitätsscans einer
mit Cysteamin funktionalisierten Goldober�äche vor (◦) und direkt nach (+) der
Zugabe der Einzelpartikel. Auch nach 5h (gestrichelte Linie) ist keine Verschiebung
des Ober�ächenplasmonenresonanzwinkels zu erkennen.

Die Zerfallsraten ΓHH und ΓHV wurden mit der Initial Slope-Analyse∗ bestimmt (Ab-
schnitt 3.5.2). Abbildung 9.6 zeigt die mit der Initial Slope-Analyse ermittelten Zer-
fallsraten ΓHH und ΓHV der Korrelationsfunktionen in Abhängigkeit vom Quadrat des
Streuvektors. Die REDLS-Messungen mit den Einzelpartikeln liefern die bereits aus
Abschnitt 8.3 bekannte q2-Abhängigkeit. Dies war zu erwarten, da in diesem Versuch
lediglich die Partikel- und Ober�ächenladungen geändert wurden.
Im Fall der Dubletten erhielt man jedoch ein überraschendes Ergebnis: Eine drastische
Verlangsamung der Di�usion und der Rotation nahe der Grenz�äche im Vergleich zu den
Messungen in freier Lösung. Die Form der Partikel muss also einen groÿen Ein�uss auf
die hydrodynamischen Wechselwirkungen haben. Simulationsrechnungen sind derzeit in
Arbeit, um diesen E�ekt zu verstehen. [146]

∗Aufgrund der Gröÿe der Dubletten war es nicht möglich die Korrelationsfunktionen mit einer oder zwei
(im Fall der Rotation) gestreckten Exponentialfunktionen zu �tten. Bereits in vorherigen Experimen-
ten wurde festgestellt, dass sich Korrelationsfunktionen von sphärischen Partikeln, gemessen mit der
REDLS-Technik, ab einer Partikelgröÿe von Rh>40nm nicht mehr durch eine gestreckte Exponential-
funktion beschreiben lassen (Abschnitt 8.1).
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Abbildung 9.5 Polarisierte (HH) und depolarisierte (HV) Feld-
Autokorrelationsfunktionen bei q = 0.019nm−1 nahe einer Cysteamin funktio-
nalisierten Goldgrenz�äche mit entsprechenden Fits aus der Initial Slope-Analyse
(Einzelpartikel: links, Dubletten: rechts). Das Inset zeigt den Initial Slope der
Dubletten für den polarisierten und depolarisierten Fall in freier Lösung bei
q = 0.016nm−1 (Abbildung 9.2). Zur besseren Darstellung wurde die Basislinie der
polarisierten Feld-Autokorrelationsfunktionen verschoben.

Abbildung 9.6 Zerfallsraten ΓHH der Korrelationsfunktionen, gemessen an einer
Grenz�äche mit der REDLS-Technik (polarisiert: HH). Bei den Dubletten sind zu-
sätzlich die Zerfallsraten ΓHV der Korrelationsfunktionen für den depolarisierten Fall
(depolarisiert: HV) gezeigt. Die Messungen in freier Lösung sind dargestellt durch
die linearen Fits aus Abbildung 9.3 (polarisiert: VV und depolarisiert: VH).
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10 WEDLS: Waveguide enhanced dynamic light scattering

Die Waveguide enhanced dynamic light scattering (WEDLS) Technik wurde entwickelt
um die Dynamik an Grenz�ächen in Abhängigkeit von der Eindringtiefe mit hoher Au�ö-
sung zu untersuchen. Durch den Einsatz von verschiedenen Eindringtiefen des evaneszen-
ten Feldes ist eine genauere Charakterisierung der hydrodynamischen Wechselwirkung
zwischen Probe und Grenz�äche möglich.
Bei der WEDLS-Technik wird der evaneszente Anteil eines Metall�lm verstärkten Leck-
wellenleiters als �Lichtquelle� für die dynamische Lichtstreuung verwendet. Analog zur
REDLS-Technik wird im heterodynen Detektionsmodus gemessen. Statt der Ober�ä-
chenplasmonenstrahlung handelt es sich bei der elastischen Streulichtkomponente je-
doch um Strahlungsverluste des Wellenleiter�lms (Abschnitt 2.3.3), die - wie bei der
REDLS-Technik - die Justage vereinfachen und zu einem heterodynen E�ekt in der
dynamischen Lichtstreuung führen. Der Kontrast der Korrelationsfunktionen lag im
vorliegenden Fall bei g1(q, 0) ≈ 10−3. Des Weiteren hat man bei dieser Methode die
Möglichkeit, Modi�kationen des Wellenleiters und nahe seiner Grenz�äche mit Hilfe der
Metall�lm verstärkten Leckwellenleitermoden-Spektroskopie zu detektieren. Der Vor-
teil einer sehr starken Erhöhung der Intensität des elektromagnetischen Feldes an der
Grenz�äche führt in Kombination mit dem heterodynen E�ekt zu einer Verbesserung
des Signal-Rausch-Verhältnisses. Im Gegensatz zur REDLS-Technik ist die Eindringtiefe
des evaneszenten Feldes und damit das Streuvolumen (auch bei konstanter Wellenlänge)
jedoch veränderbar: Die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes hängt von der Mode ab,
die zur Erzeugung des evaneszenten Feldes verwendet wird. Zusätzlich ist eine Anregung
der Moden, sowohl mit der s- als auch mit der p-Polarisation möglich. Somit kombiniert
die WEDLS-Technik die Vorteile der EWDLS- und der REDLS-Technik.

10.1 Charakterisierung des Metall�lm verstärkten Leckwellenleiters

Der in dieser Arbeit verwendete Wellenleiter�lm (vernetzter PMMA-Film) wurde zu-
nächst durch eine Re�ektivitätsmessung in Wasser charakterisiert. Abbildung 10.1 zeigt
die re�ektierte Intensität des Wellenleiter�lms in Abhängigkeit des Winkels Ψ für s- und
p-Polarisation. Man erhält 4 Wellenleitermoden sowohl in der s-Polarisation (TE0- bis
TE3-Mode) als auch in der p-Polarisation (TM1- bis TM4-Mode). Die TM0-Mode - das
Ober�ächenplasmon - be�ndet sich auÿerhalb des Messbereichs. Die Re�ektivitätsscans
wurden mit Hilfe der Software WINSPALL [83] ge�ttet, um Informationen über den Bre-
chungsindex n, den Adsorptionskoe�zienten κ und die Dicken des Schichtsystems zu
erhalten.
Der vernetzte PMMA-Film hatte eine Dicke von d ≈ 2040nm und einen Brechungsindex
von n = 1.492. Minimale Defekte innerhalb des Films führen zu einem Adsorptionskoe�-
zienten des vernetzten PMMA-Films von κ = 4 · 10−4 und erklären die Kopplungsverluste
der Moden. Die Defekte führen aufgrund der Kopplungsverluste zu einer Reduktion der
Feldverstärkung. Allerdings sind die Defekte bei der WEDLS-Technik auch vorteilhaft,
um Strahlungsverluste zu erzeugen, die zu dem gewünschten heterodynen E�ekt in der
Lichtstreuung führen. Interessant ist die Tatsache, dass sich die Re�ektivitätsscans so-
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wohl in s- als auch in p-Polarisation mit einer einzigen Wellenleiter-Schicht beschreiben
lassen. Damit hat der präparierte Film - innerhalb des Messfehlers - kein Brechungs-
indexpro�l und ist optisch isotrop.
Basierend auf den Schichtdicken und Dielektrizitätskonstanten, die aus dem Fit mit
der Software WINSPALL [83] extrahiert wurden, war es möglich die Eindringtiefen der
evaneszenten Felder mit Hilfe der Software ATSOS [80] zu simulieren. Die verwendete
Wellenleiterkon�guration wurde für die Einkopplung mit der p-Polarisation optimiert,
weshalb von nun an nur die TM-Moden näher charakterisiert werden. Abbildung 10.1
zeigt eine Simulation der elektrischen Feldverteilung der TM1- und der TM4-Mode∗ mit
den daraus resultierenden Eindringtiefen ξTM1 = 161nm und ξTM4 = 341nm.
Für die verwendete Wellenleiterkon�guration erhält man aus den Simulationsrechnungen
Intensitätsverstärkungen von F ≈ 30. Allerdings sind - abhängig von der Kon�guration
und der Qualität der Filme - noch wesentlich höhere Verstärkungen möglich (Anhang J).

Abbildung 10.1 Links: Metall�lm verstärktes Leckwellenleitermodenspektrum für
s- und p-Polarisation eines vernetzten PMMA-Films, verankert auf einem mit Gold
bedampften N-LaK8 Objektträger. Die Linien zeigen Fits der Re�ektivitätskurven.
Rechts: Simulation der zugehörigen normierten elektrischen Feldkon�guration der
TM1- und der TM4-Mode.

10.2 Di�usion von sphärischen Partikeln nahe einer PMMA - Grenz�äche

Um die Eignung der WEDLS-Technik zu demonstrieren, wurde das Di�usionsverhalten
von PS-Latex-Partikeln mit hydrodynamischen Radien von Rh = 31nm, Rh = 97nm und
Rh = 204nm untersucht und mit den Messungen in freier Lösung verglichen. Zusätzlich
wurde die Dynamik der Partikel in Abhängigkeit von der Eindringtiefe der evaneszenten
Welle studiert.
Messungen in Wasser (ohne PS-Latex-Partikel) zeigten keine messbaren Korrelationen.
Damit kann der Beitrag von quasi-elastisch gestreutem Licht, das seinen Ursprung in

∗Diese Moden weisen nach Gleichung 2.22 die maximale Di�erenz in der Eindringtiefe auf.
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Fluktuationen innerhalb des PMMA-Films hat, ausgeschlossen werden.
Um das Di�usionsverhalten von PS-Latex-Partikeln in der Nähe einer PMMA-Grenz-
�äche mit dem in freier Lösung zu vergleichen, wurden Korrelationsfunktionen mit der
dynamischen Lichtstreuung und mit der WEDLS-Technik unter Verwendung der TM4-
Mode (ξ = 342nm) gemessen. Abbildung 8.1 zeigt den Vergleich der Feld-Autokorre-
lationsfunktionen von PS-Latex-Partikeln mit Rh=31nm und Rh=204nm. Man erhält
einen Unterschied zwischen den Messungen in freier Lösung und an der Grenz�äche.
Dies ist sowohl in Übereinstimmung mit der hydrodynamischen Theorie als auch mit
EWDLS-Messungen in der Literatur. [15,16,33,89]

Abbildung 10.2 Links: Normierte Korrelationfunktionen bei q=0.019nm-1 und
λ = 632.8nm, gemessen an einer PMMA-Grenz�äche mit der WEDLS-Technik
(Symbole) und in freier Lösung (Linien). Das Inset zeigt den Initial Slope der Korre-
lationsfunktionen mit Fit (Punkte). Rechts: Zerfallsraten der Korrelationsfunktio-
nen gemessen mit der WEDLS-Technik (Symbole) und der dynamischen Lichtstreu-
ung (Linien). Die gestrichelten Linien repräsentieren die hydrodynamische Theorie
in der Nähe einer Grenz�äche.

Um detaillierte Informationen über die Bewegung der PS-Latex-Partikel (Rh=31, 97 und
204nm) zu erhalten wurden Korrelationsfunktionen bei verschiedenen Streuwinkeln mit
der WEDLS-Technik gemessen und mit der Initial-Slope Analyse (Inset in Abbildung
10.2) ausgewertet. Wie schon durch die Messung bei q = 0.019nm−1 zu vermuten war,
weichen die Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen auch bei den anderen Streuvektoren
von der freien Di�usion (Γ = D0q

2) ab. Berücksichtigt man hydrodynamische E�ekte
an der Grenz�äche und die evaneszente Beleuchtung, so kann die Bewegung der PS-
Latex-Partikel nahe der PMMA-Grenz�äche durch Gleichung 4.10 beschrieben werden.∗

Die erhaltenen Datensätze stimmen bei allen Partikelgröÿen - auch bei den Rh = 31nm
Partikeln - qualitativ mit denWEDLS-Messungen überein. Dies steht im Kontrast zu den

∗Bei der Berechnung wurden folgende Parameter verwendet: 〈D‖〉 = 0.84D0 und 〈D⊥〉 = 0.71D0 für die
Rh=31nm Partikel, 〈D‖〉 = 0.71D0 und 〈D⊥〉 = 0.49D0 für die Rh=97nm Partikel und 〈D‖〉 = 0.63D0

und 〈D⊥〉 = 0.36D0 für die Rh=204nm Partikel (ξ ≈ 342nm, ermittelt aus Abbildung 4.4).
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Ergebnissen bei der REDLS-Technik, bei denen die Theorie das Verhalten der kleinen
Rh = 31nm Partikel nicht qualitativ beschreiben konnte (Abschnitt 8.1). Allerdings gibt
es auch Übereinstimmungen mit den Ergebnissen der REDLS-Technik:

• Betrachtet man die Form der Korrelationsfunktionen, so lieÿen sich die Funktio-
nen der kleinen Rh = 31nm Partikel bei der REDLS-Technik mit einer gestreck-
ten Exponentialfunktion beschreiben. Bei Streuwinkeln Θ ≥ 90◦ erhielt man β-
Parameter zwischen 0.9 und 1, dagegen lagen bei Streuwinkeln Θ < 90◦ die Werte
bei 0.65 < β < 0.85. Ein ganz ähnliches Ergebnis liefern die Messungen mit der
WEDLS-Technik. Man erhält sowohl bei der TM1- als auch bei der TM4-Mode
β-Parameter zwischen 0.85 und 1 bei Streuwinkeln Θ ≥ 90◦. Dagegen erhält man
β-Parameter zwischen 0.7 und 0.85 bei Θ < 90◦ (Abbildung 10.3). Somit nimmt
analog zu den Messungen mit der REDLS-Technik der β-Parameter mit abnehmen-
dem Streuwinkel (Streuvektor) ab. Mögliche Gründe für dieses Verhalten wurden
in Abschnitt 8.3 beschrieben.

• Die Korrelationsfunktionen in Abbildung 10.3 zeigen eine Abweichung von einer
gestreckten Exponentialfunktion bei langen Zerfallszeiten. Diese Abweichungen
lassen sich möglicherweise durch eine Zusatzkorrelation, hervorgerufen durch die
Strahlungsverluste des Wellenleiter�lms, erklären: Auch schon bei der REDLS-
Technik konnte aufgrund der Ober�ächenplasmonenstrahlung eine Verzerrung von
C(q,t) bei langen Zerfallszeiten auftreten (Abschnitt 7.2.4). Da das Signal der
Strahlungsverluste des Wellenleiter�lms eine ähnliche Winkelabhängigkeit hat wie
das Signal der Ober�ächenplasmonenstrahlung (Anhang K), erhält man auch in
Abbildung 10.3 eine Zusatzkorrelation. Diese zeigt ein ganz ähnliches Verhalten
wie bei der REDLS-Technik. Die Stärke der Zusatzkorrelation kann zum Beispiel
durch die Qualität des Films beein�usst werden (Anhang K).

Ziel des WEDLS-Projektes war es, einen Unterschied in der Di�usion in Abhängigkeit
von der Eindringtiefe festzustellen. Im Vergleich zwischen der TM1- und der TM4-Mode
(ξTM1=161nm und ξTM4=342nm) ergaben sich keine deutlichen Unterschiede bei den β-
Parametern und den Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen. Dies sollte aber der Fall
sein, da die Zerfallsrate von der Eindringtiefe der evaneszenten Welle abhängt:

〈Γc(ξ)〉 = q2
‖〈D‖(ξ)〉+ (q2

⊥ +
1

ξ2
)〈D⊥(ξ)〉. (4.10)

Allerdings liegt bei Verwendung von Gleichung 4.10 der Unterschied in der Zerfallsrate
bei den Rh=31nm-Partikeln bei ungefähr 7% und damit sehr nahe am Messfehler von
näherungsweise 5%.∗

∗Für die Berechnung des Unterschieds in der Zerfallsrate wurden folgende Parameter verwendet:
q = 0.019nm−1, 〈D‖〉 = 0.76D0 und 〈D⊥〉 = 0.58D0 für die TM1-Mode und 〈D‖〉 = 0.84D0 und
〈D⊥〉 = 0.7D0 für die TM4-Mode (ermittelt aus Abbildung 4.4).
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Abbildung 10.3 Normierte Korrelationfunktionen von PS-Latex-Partikeln mit
Rh=31nm, gemessen bei verschiedenen Streuvektoren mit Hilfe der TM1-Mode
(links, ξ = 161nm) und der TM4-Mode (rechts, ξ = 342nm). Die Linien reprä-
sentieren Fits einer gestreckten Exponentialfunktion.

Um Unterschiede bei den Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen in Abhängigkeit von
der Eindringtiefe messen zu können, müsste man die Di�erenz in der Eindringtiefe erhö-
hen. Stattdessen kann man aber auch gröÿere Partikel, zum Beispiel Rh=204nm Partikel
verwenden. Bei dieser Partikelgröÿe erhält man nach Gleichung 4.10 Unterschiede in den
Zerfallsraten von ≈ 17%.∗

Abbildung 10.4 zeigt die Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von Rh=204nm PS-
Latex-Partikeln, gemessen mit der WEDLS-Technik und der dynamischen Lichtstreu-
ung. Im Fall der WEDLS-Technik wurden die Partikel mit dem evaneszenten Anteil der
TM1- und der TM4-Mode beleuchtet (ξTM1=161nm und ξTM4=342nm). Man kann einen
deutlichen Unterschied der drei Messreihen erkennen. Wie erwartet, misst man nahe
der Grenz�äche niedrigere Zerfallsraten, die sich durch eine verlangsamte Di�usion der
Partikel erklären lassen. Zusätzlich erhält man niedrigere Zerfallsraten bei Verwendung
der Mode mit der kleineren Eindringtiefe (TM1-Mode). Die theoretische Vorhersage be-
schreibt qualitativ die Abweichung der Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen, die man
mit der evaneszenten Beleuchtung erhält. Die durch die Ober�äche beein�usste Di�usi-
on der Partikel wurde mit Gleichung 4.10 ermittelt.† Die Ursache für die Abweichungen
zwischen den experimentellen Ergebnissen und der Theorie wurde noch nicht ermittelt.
Gründe hierfür liegen vielleicht darin, dass in der Theorie nicht-hydrodynamische Wech-
selwirkungen nicht berücksichtigt werden (Abschnitt 4.5.2).

∗Für die Berechnung des Unterschieds in der Zerfallsrate wurden folgende Parameter verwendet:
q = 0.019nm−1, 〈D‖〉 = 0.55D0 und 〈D⊥〉 = 0.23D0 für die TM1-Mode und 〈D‖〉 = 0.63D0 und
〈D⊥〉 = 0.36D0 für die TM4-Mode (bestimmt aus Abbildung 4.4).
†Für die Berechnung der Zerfallsraten wurden folgende Parameter verwendet: 〈D‖〉 = 0.55D0 und
〈D⊥〉 = 0.23D0 für die TM1-Mode und 〈D‖〉 = 0.63D0 und 〈D⊥〉 = 0.36D0 für die TM4-Mode
(ermittelt aus Abbildung 4.4).
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Abbildung 10.4 Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von Rh=204nm PS-Latex
Partikeln in Abhängigkeit vom Quadrat des Streuvektors gemessen in freier Lösung
(Linie) und an der Grenz�äche mit Hilfe der TM1- und der TM4-Mode. Die hydrody-
namische Theorie unter Berücksichtigung evaneszenter Beleuchtung ist repräsentiert
durch die gestrichelte (ξ = 161nm) und die gepunktete (ξ = 342nm) Linie.
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V Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die Entwicklung und Erprobung zweier neuer dyna-
mischer Lichtstreumethoden: Die Resonanz verstärkte Lichtstreuung (REDLS: Reso-
nance Enhanced Dynamic Light Scattering) und die Wellenleiter verstärkte Lichtstreu-
ung (WEDLS: Waveguide Enhanced Dynamic Light Scattering). Beide Methoden ver-
wenden eine Kombination aus evaneszenten Wellen und dynamischer Lichtstreuung. Sie
liefern Informationen über die Dynamik an Grenz�ächen über ein breites Zeitfenster (ei-
nige Nanosekunden bis hin zu mehreren Sekunden) mit einer räumlichen Au�ösung im
sub-Mikrometerbereich. Sie erweitern somit das Gebiet der dynamischen Lichtstreuung
in evaneszenter Geometrie, bei dem bislang die evanescent wave dynamic light scattering
(EWDLS) - Technik zur Verfügung stand. Bei der EWDLS-Technik wird das evaneszen-
te Feld der Totalre�exion als kohärenter �Lichtstrahl� für die dynamische Lichtstreuung
verwendet. Diese Technik beschränkt sich jedoch auf transparente Grenz�ächen (z.B
Glas) und man erhält keine Informationen über Modi�kationen an der Grenz�äche, z.B.
durch Adsorptionsprozesse. Bei der dynamischen Lichtstreuung in evaneszenter Geome-
trie wird die hohe räumliche Au�ösung zu Lasten eines kleinen Streuvolumen erzeugt,
weshalb die EWDLS-Technik auf die Messung von gröÿeren Partikeln (Rh>30nm) limi-
tiert ist.
Um diesen Nachteilen zu entgehen wurde die REDLS-Technik entwickelt. Bei dieser
Technik wird das evaneszente Feld eines Ober�ächenplasmons als �Lichtstrahl� für die
dynamische Lichtstreuung verwendet. Die dadurch resultierende Kombination von Ober-
�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie und dynamischer Lichtstreuung ermöglicht die
Messung der Dynamik in der Nähe einer Metallgrenz�äche mit hoher Au�ösung. Zusätz-
lich ist es möglich selbst kleinste Veränderungen des Brechungsindex in der Nähe der
Metallgrenz�äche festzustellen (∆neff = 10−7). So können Partikeladsorption, Verände-
rungen in der Partikelkonzentration oder Fluktuationen in der Temperatur sensitiv de-
tektiert werden. Des Weiteren ist es möglich Veränderungen des Metall�lms, sowie an der
Metallober�äche auch während der Messung der Korrelationsfunktionen durch eine Mes-
sung der Re�ektivität im Resonanzwinkel zu beobachten. Durch die Abwesenheit einer
Verschiebung des Ober�ächenplasmonenresonanzwinkels bei den Re�ektivitätsmessun-
gen vor und nach den DLS-Messungen konnte eine Modi�kation der Ober�äche während
der Messzeit bei unseren Experimenten ausgeschlossen beziehungsweise verhindert wer-
den.
Ein direkter Vergleich mit der EWDLS-Technik zeigte ein stark erhöhtes Signal/Rausch-
Verhältnis bei der REDLS-Technik. Damit war es möglich Korrelationsfunktionen von
kleinen PS-Latex-Partikeln (Rh=11nm) mit hoher Qualität zu messen und Partikelgrö-
ÿen zu untersuchen, die mit der EWDLS-Technik (bisher) nicht zu detektieren sind.
Gründe hierfür sind die Verstärkung der Intensität der evaneszenten Welle des Ober-
�ächenplasmons und die Ober�ächenplasmonenstrahlung. Letztere führt zu einer ver-

87



einfachten Justage und zum heterodynen Detektionsmodus, mit dem man direkten Zu-
gang zur benötigten Feld-Autokorrelationsfunktion erhält. Minimale Laserintensitäten
(<1mW) werden benötigt um die Korrelationsfunktionen zu messen. Es wurde gezeigt,
dass eine Erhöhung der Laserintensität auf 10mW keinen Ein�uss auf die Form der Kor-
relationsfunktion hat. E�ekte durch Wärmebildung, zum Beispiel durch die Adsorption,
können deshalb bei diesen Laserintensitäten vernachlässigt werden.
Die Funktionsweise und die Gültigkeit der REDLS-Technik wurde mit Hilfe von PS-
Latex-Partikeln mit hydrodynamischen Radien von Rh =11nm bis hin zu Rh=204nm
bei einer Eindringtiefe der evaneszenten Welle von ξ ≈200nm bestätigt. Ein Vergleich
mit der Dynamik der Partikel in freier Lösung - gemessen mit der konventionellen dyna-
mischen Lichtstreuung - zeigte bei kleinen Partikel (z.B. Rh =31nm) eine Besonderheit
auf. So ist die Form und die Zerfallsrate der Korrelation gemessen an der Grenz�äche
der in freier Lösung bei einem Streuwinkel von 90◦ ähnlich. Dies war unerwartet, da die
hydrodynamische Theorie eine verlangsamte und anisotrope Bewegung der Teilchen vor-
hersagt. Für Partikel mit einem hydrodynamischen Radius gröÿer als 40nm ändert sich
die Form der Korrelationsfunktion und es tritt zusätzlich eine Erniedrigung der Zerfalls-
rate ein. Dies ist in Übereinstimmung mit der hydrodynamischen Theorie. Eine durch die
Ober�äche induzierte anisotrope Di�usion konnte, sowohl für kleine als auch für groÿe
Partikel durch eine Messung bei verschiedenen Streuwinkeln nachgewiesen werden. Ein
Vergleich mit der hydrodynamischen Theorie, die E�ekte aus der evaneszenten Beleuch-
tung beinhaltet, zeigte Übereinstimmungen bei groÿen Partikeln (Rh =204nm), jedoch
Abweichungen bei kleinen Partikeln (Rh =31nm), vor allem bei kleinen Streuwinkeln.
Durch das gute Signal/Rausch-Verhältnis bei der REDLS-Technik, konnte im Rahmen
der Dissertation zum ersten Mal der Ein�uss einer Grenz�äche auf die Rotation und
die Translation von nicht-sphärischen Teilchen mit Hilfe von depolarisierten Messungen
untersucht werden. REDLS-Messungen mit Dubletten (zwei miteinander verschmolzene
PS-Sphären mit RH = 44nm) zeigten eine dramatische Verlangsamung sowohl der Rota-
tion als auch der Translation verglichen mit den Messungen in freier Lösung. Demnach
spielt die Form der Teilchen eine entscheidende Rolle bei der Rotation und der Di�usion
in der Nähe der Grenz�äche.
Ein Nachteil der REDLS-Technik ist die fest vorgegebene Eindringtiefe der evaneszen-
ten Welle∗ und die Vorgabe der Anregung des Ober�ächenplasmons durch p-polarisiertes
Licht.

Die Waveguide enhanced dynamic light scattering (WEDLS) Technik wurde entwickelt,
um die Dynamik an Grenz�ächen in Abhängigkeit von der Eindringtiefe mit hoher Auf-
lösung zu untersuchen. Bei dieser Technik werden die Vorteile der EWDLS- und der
REDLS-Technik kombiniert: Der evaneszente Anteil eines Metall�lm verstärkten Leck-
wellenleiters wird als �Lichtquelle� für die dynamische Lichtstreuung verwendet. Analog
zur REDLS-Technik wird im heterodynen Detektionsmodus gemessen. Statt der Ober-

∗Möglichkeiten, wie man dennoch die Eindringtiefe des Ober�ächenplasmons ändern und damit Dy-
namik an Metallgrenz�ächen in Abhängigkeit von der Eindringtiefe untersuchen kann, werden im
Ausblick beschrieben.
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�ächenplasmonenstrahlung handelt es sich bei der elastischen Streulichtkomponente je-
doch um Strahlungsverluste des Wellenleiter�lms (Abschnitt 2.3.3), die auch in diesem
Fall die Justage vereinfachen und das Signal/Rausch-Verhältnis durch den heterodynen
Detektionsmodus verbessern. Analog zur REDLS-Technik hat man bei dieser Methode
die Möglichkeit der Ober�ächenüberwachung durch die Metall�lm verstärkte Leckwellen-
leitermoden-Spektroskopie und den Vorteil einer starken Intensitätsüberhöhung des elek-
tromagnetischen Feldes an der Grenz�äche. Diese Intensitätsüberhöhung ist nicht wie
bei der EWDLS-Technik auf einen Faktor von 4 limitiert. Für die verwendete Wellen-
leiterkon�guration erhielt man aus den Simulationsrechnungen Intensitätsverstärkungen
bis zu 30. Allerdings sind - abhängig von der Kon�guration und der Qualität der Filme
- noch wesentlich höhere Verstärkungen möglich (Anhang J). Bei der WEDLS-Technik
ist die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes und damit das Streuvolumen - wie bei der
EWDLS-Technik - variabel, da die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes von der Mode
abhängt, die zur Erzeugung des evaneszenten Feldes verwendet wird.

Nicht zuletzt ist ein Nachteil der EWDLS-Technik die Verwendung der Totalre�exi-
on. Das total re�ektierte Licht kann, wegen der Re�exionen am Prisma, ein Hindernis
durch mögliche Rückre�exion ins Probenvolumen sein. Die neu entwickelten dynami-
schen Lichtstreumethoden leiden nicht unter diesem E�ekt aufgrund der resonanten
Anregung. Das Licht wird nicht beziehungsweise kaum re�ektiert. Stattdessen wird die
Energie für die Erzeugung einer evaneszenten Welle verwendet.

Tabelle 10.1 Vergleich zwischen EWDLS, REDLS und WEDLS-Technik
EWDLS REDLS WEDLS

Grenz�äche Glas Metall Wellenleiter
Polarisation s/p p s/p
Eindringtiefe variabel fest variabel
Intensitätsverstärkung F = 4 16 < F < 80 F � 80 möglich
Hohe Au�ösung nein ja ja
Ober�ächenüberwachung nein ja ja
Rückre�exion stark keine gering
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Um mit den in dieser Arbeit neu entwickelten Techniken Korrelationsfunktionen hoher
Qualität aufzunehmen und die Daten korrekt auszuwerten, mussten wichtige Grundbau-
steine gelegt werden:

• In der Literatur werden zwei verschiedene Ausdrücke für den Streuvektor in eva-
neszenter Geometrie verwendet. Abhängig vom verwendeten Material erhält man
eine Abweichung zwischen den beiden Ausdrücken von über 30%. Im Rahmen die-
ser Dissertation wurde zum ersten Mal der Streuvektor in evaneszenter Geometrie
hergeleitet. Dabei stellte sich einer der in der Literatur verwendeten Ausdrücke für
den Streuvektor als korrekt da.

• Bei der Single-Mode Faserdetektion wurde ein zusätzliches Korrelationssignal ent-
deckt, das besonders im heterodynen Detektionsmodus und dementsprechend bei
der REDLS- undWEDLS-Technik stört. Dieses Signal hat seinen Ursprung in Tem-
peratur�uktuationen und kann mit Hilfe des �Static and Dynamic Enhancer� auf
das Niveau des Untergrundrauschens reduziert werden. Dies ist von groÿer Bedeu-
tung für alle dynamischen Lichtstreutechniken, die die Single-Mode Faserdetektion
und den heterodynen Detektionsmodus verwenden.

• Wird der heterodyne Detektionsmodus durch eine Lichtquelle (z.B. Ober�ächen-
plasmonenstrahlung) erzeugt, die mit der zu untersuchenden Probe in Wechsel-
wirkung treten kann, so entstehen zusätzliche Korrelationssignale. Dies ist nicht
nur bei der REDLS- und WEDLS-Technik von Bedeutung, sondern spielt auch
bei vielen Messungen der konventionellen dynamischen Lichtstreuung eine wichti-
ge Rolle; zum Beispiel, wenn der heterodyne Detektionsmodus zum Beispiel durch
eine Metallnadel im Streuvolumen erzeugt wird. In der vorliegenden Arbeit wurden
diese E�ekte demonstriert und mögliche Wege aufgezeigt, um die entsprechenden
Auswirkungen zu minimieren.

Die REDLS- und WEDLS-Techniken haben starken interdisziplinären Charakter, da sie
zwei experimentelle Methoden kombinieren (Kombination der dynamische Lichtstreuung
mit der Ober�ächenplasmonenresonanzspektroskopie bzw. mit der Wellenleitermoden-
spektroskopie), die in unterschiedlichen Feldern der Physik und Biologie etabliert sind.
Die neu entwickelten Techniken stellen damit die Basis für weitere Arbeiten im Bereich
der Ober�ächen- und Grenz�ächentechnologie, der Kolloid- und Polymerwissenschaften
sowie der Biosensorik dar.
Durch die Ober�ächensensitivität und die Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses
sollte es in Zukunft möglich sein, eine bislang unzureichend geklärte Frage zu beantwor-
ten: Wie groÿ ist der Ein�uss einer Ober�äche auf die Bewegung von Materie? Die
Beantwortung dieser Frage gehörte im Jahr 2007 laut der National Science Foundation
zu den neuen groÿen Herausforderungen der Zukunft. [149]
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VI Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Möglichkeiten der beiden neu entwickelten Lichtstreutech-
niken mit Hilfe von PS-Latex-Partikel demonstriert. Um in Zukunft das Di�usionsver-
halten in der Nähe einer Grenz�äche interessanter Systeme, wie zum Beispiel kleiner
Proteine (z.B. Bovine Serum Albumin Rh ≈ 3nm) zu untersuchen, wird es nötig sein
das Au�ösungsvermögen weiter zu verbessern. Besonders bei der WEDLS-Technik sind
noch viele Optimierungen möglich. So kann durch die Wahl der Kon�guration sowohl
die Feldverstärkung als auch die Eindringtiefe der Felder beein�usst werden. Man erhält
theoretisch Intensitätsverstärkungen von 2100 (Anhang J) und Eindringtiefen des eva-
neszenten Feldes von wenigen Nanometern bis hin in den Mikrometerbereich. [84,85]

Gibt es ein Konzentrationspro�l oberhalb einer Grenz�äche so kann man dieses mit Hil-
fe der WEDLS-Technik bestimmen, da die Moden des Wellenleiters sensitiv gegenüber
kleinen Veränderungen im Brechungsindex sind und unterschiedliche Eindringtiefen ha-
ben.

Bisher wurde nur erwähnt, dass es bei der EWDLS- und WEDLS-Technik möglich ist,
die Eindringtiefe der evaneszenten Welle zu verändern. Möchte man jedoch die Bewegung
von Teilchen in Abhängigkeit von der Eindringtiefe der evaneszenten Welle in der Nähe
einer Metallober�äche untersuchen, ist man an die REDLS-Technik gebunden. Auch
bei der REDLS-Technik ist es möglich, die Eindringtiefe der evaneszenten Welle (des
Ober�ächenplasmons) zu verändern. Im Folgenden werden hierzu drei Beispiele gegeben:

1. Indem man unterschiedliche Laserwellenlängen zur Anregung des Ober�ächenplas-
mons (560nm<λ<1000nm) verwendet, kann man in-situ die Eindringtiefe zwischen
100nm und 600nm variieren. [21] Allerdings hängt die Quantenausbeute der Avalan-
che Photodioden ebenfalls von der Wellenlänge ab. So haben die in dieser Arbeit
verwendeten Avalanche Photodioden bei einer Wellenlänge von λ=1000nm nur
noch eine Quantenausbeute von Q ≈15% verglichen mit der Qantenausbeute von
Q ≈70% bei einer Wellenlänge von λ = 632.8nm. [134]

2. Man kann die Eindringtiefe der evaneszenten Welle des Ober�ächenplasmons bei
konstanter Wellenlänge verändern, indem man eine andere Kon�guration zur Ober-
�ächenplasmonenanregung verwendet. Es ist möglich so genannte langreichweitige
oder kurzreichweitige Ober�ächenplasmonen (LR-SP: long range surface plasmon
resonance oder SR-SP: short range surface plasmon resonance) anzuregen: [21,150,151]

SR-SP können verwendet werden, um die Eindringtiefe der evaneszenten Welle bis
herab auf 10nm zu reduzieren. [110,152] Allerdings sollte der Anteil des gestreuten
Lichts bei derartig kleinen Eindringtiefen aufgrund des winzigen Streuvolumens
gering sein. LR-SP können dagegen benutzt werden, um die Eindringtiefe der eva-
neszenten Welle auf einige hundert Nanometer bis hin in den Mikrometerbereich zu
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erweitern. [110,152] Abbildung 10.5 zeigt die ersten REDLS-Messungen unter Verwen-
dung eines LR-SP.∗ Die Initial-Slope Analyse zeigt einen deutlichen Unterschied
der beiden Korrelationsfunktionen. Während bei Verwendung des Ober�ächenplas-
mons die Zerfallsrate Γ = 1571/s beträgt, erhält man bei Beleuchtung der Partikel
mit einem LR-SP eine höhere Zerfallsrate von Γ = 1851/s. Dies war zu erwarten,
da das LR-SP mit ξ ≈ 600nm eine 3-fach höhere Eindringtiefe hat im Vergleich
zum Ober�ächenplasmon und man somit auch die Di�usion von Teilchen, die et-
was weiter entfernt sind von der Grenz�äche misst. Da sich diese Teilchen laut
der hydrodynamischen Theroie schneller bewegen erhält man bei Verwendung des
LR-SP eine höhere Zerfallsrate. Weitere - vor allem winkelabhängige Messungen
- sind in Arbeit. Ein Vorteil des LR-SP ist die hohe Intensitätsverstärkung des
evaneszenten Feldes von F ≈ 100, die aus dem Quadrat des elektrischen Feldes
direkt an der Grenz�äche ermittelt wird (Inset in Abbildung 10.5).

Abbildung 10.5 Links: Re�ektivitätsscan eines N-LaSF9/Cytop/Gold/Wasser-
Schichtsystems. Das Inset zeigt die elektrische Feldverteilung, die mit Hilfe eines
Fits (Linie) aus dem Re�ektivitätsscan ermittelt wurde. Die gestrichelte vertikale Li-
nie zeigt die Eindringtiefe ξ. Rechts: Initial Slope zweier Korrelationsfunktionen mit
Rh=204nm PS-Latex-Partikeln, die mit der REDLS-Technik gemessen wurden unter
Verwendung eines LR-SP (ξ ≈600nm) und eines Ober�ächenplasmons (ξ ≈200nm).
Zur besseren Darstellung wurden die Basislinien verschoben.

∗Um das LR-SP anzuregen, wurde ein ca. 1190nm Cytop-Film auf einen N-LaSF9 Objektträger durch
Spin-Coating aufgebracht und anschlieÿend mit einer 11.4nm dicken Goldschicht bedampft (Die Werte
wurden dem WINSPALL [83]-Fit entnommen). Anschlieÿend wurde der Objektträger an ein N-LaSF9
Prisma mit Immersionsöl optisch gekoppelt. Das Schichtsystem wurde von Jakub Dostálek (Austrian
Institute of Technology) bereitgestellt.
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3. Möchte man die Eindringtiefe der evaneszenten Welle in-situ variieren und die
Messung bei ein und derselben Wellenlänge durchführen, kann man so genannte
�coupled long range surface plasmons� verwenden. Diese ermöglichen zum Beispiel
die Anregung evaneszenter Felder mit ξ1=360nm und ξ2=950nm bei einer Wellen-
länge von λ=632.8nm. [143]

In dieser Arbeit wurden nur hydrodynamische Wechselwirkungen zwischen Partikel und
Grenz�äche berücksichtigt, um das Di�usionsverhalten der Partikel zu beschreiben. Der
Ein�uss elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Partikel und Grenz�äche auf die
Di�usion nahe der Grenz�äche wurde in dieser Arbeit vernachlässigt, da Messungen mit
einer Salzkonzentration von cNaCl=1mM NaCl innerhalb des Fehlerbereichs identisch
waren.∗ Dieses Ergebnis erhielt man bei den WEDLS-Messungen, bei Verwendung der
positiv geladenen Partikel und der mit Cysteamin funktionalisierten Goldgrenz�äche, bei
den negativ geladenen Partikeln und einer unfunktionalisierten Goldgrenz�äche, sowie
für negativ geladene Partikel und einer negativ geladenen† Goldgrenz�äche. Messungen
mit höheren Salzkonzentrationen (70-100 mMol NaCl) führten zu einer Agglomeration
der Partikel im Laufe der Zeit. Eine genauere Untersuchung des Ein�usses elektrostati-
scher Wechselwirkungen íst in Arbeit. Hierfür sind Messungen mit verschiedenen Salz-
konzentrationen (z.B. 0.1mMol, 5mMol, 30mMol) in Planung.

Auch der Einsatz der Elektrochemie bei der REDLS-Technik liefert eine Reihe neuer
interessanter Möglichkeiten im Gebiet der Lichtstreuung in evaneszenter Geometrie. So
kann zum Beispiel der Ein�uss elektrischer Felder auf die Di�usion von magnetischen
Partikeln in der Nähe einer Grenz�äche untersucht werden. Aber auch der Einsatz von
elektrochemischen Messtechniken, wie zum Beispiel der Cyclovoltametrie oder der Im-
pedanzspektroskopie wird aufgrund der Goldschicht, die als Arbeitselektrode verwendet
werden kann, ermöglicht. [22] Allerdings ist der Einsatz der Elektrochemie nicht auf die
REDLS-Technik beschränkt. So kann die WEDLS-Technik (oder EWDLS-Technik) auf
elektrochemische Anwendungen durch die Verwendung von transparenten leitenden Fil-
men [153] erweitert werden.

Mit der REDLS- und WEDLS-Technik ist man nicht auf die Messung der Di�usion oder
Rotation von Partikeln in der Nähe einer Grenz�äche beschränkt. Mit der dynamischen
Lichtstreuung - und damit auch mit den in dieser Arbeit neu entwickelten Lichtstreutech-
niken - ist es möglich die Dynamik von Polymeren zu messen. So wird derzeit am Institut
im Rahmen eines Schwerpunktprogramms der deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG

∗Dies entspricht einer Debye-Länge [25] von:

λD =
3.04Å√
cNaClM

−1
≈ 9.7nm.

†Die negativ geladenen Goldgrenz�äche wurde mit Hilfe eines Carboxyl-Monolayers erzeugt. Hierzu
wurden die mit Cr-Au bedampften Substrate für 12h in einer 1mg/ml 11 Mercaptoundecanoic acid
(Sigma) Ethanollösung gelagert.
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SPP1369 Polymer-Solid Contacts: Interfaces and Interphases) der Ein�uss einer Gold-
ober�äche auf das Relaxationsverhalten eines Polymers mit Hilfe der REDLS-Technik
untersucht. [154]

Der klassische Gebrauch der Ober�ächenplasmonenresonanz-Spektroskopie und der Me-
tall�lm verstärkte Leckwellenleitermoden-Spektroskopie als Biosensor [155] kann von nun
an durch die im Rahmen der Dissertation entwickelten Techniken ergänzt werden, um
nun auch die Dynamik von Prozessen an der Ober�äche zu messen.
Die Möglichkeit der Detektion von Modi�kationen an der Grenz�äche, sowie die ho-
he zeitliche und räumliche Au�ösung der REDLS- und WEDLS-Technik erlauben es
vielleicht in Zukunft auch nähere Informationen über die Eigenbewegung von ober�ä-
chengebundenen Lipiddoppelschichtmembranen [156], Proteinen oder Zellen, sowie Trans-
portphänomenen jeglicher Art zu und weg von einer Grenz�äche zu erhalten.
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Anhang

A Herleitung der orts- und zeitabhängigen Feldverteilung der

Ober�ächenplasmonenwellen

Zur Herleitung der orts- und zeitabhängigen Feldverteilung der Ober�ächenplasmonen
benötigt man die makroskopischen Maxwellgleichungen in Materie (MKSA-System) [32]:

div ~D = % (A.1)

rot ~E +
∂ ~B

∂t
= 0 (A.2)

div ~B = 0 (A.3)

rot ~H − ∂ ~D

∂t
= ~j (A.4)

mit der elektrischen Flussdichte ~D, der elektrischen Feldstärke ~E, der magnetischen
Flussdichte ~B und der magnetischen Feldstärke ~H.% und ~j repräsentieren die Ladungs-
und Stromdichte. Betrachtet man nun ein homogenes isotropes Medium, bei dem sowohl
die Ladungs- als auch die Stromdichte Null sind, so vereinfachen sich die Maxwell-
Gleichungen mit Hilfe von:

~D = εε0 ~E ~H =
~B

µµ0

~j ext = 0 %ext = 0,

zu:
div ~E = 0 (A.5)

rot ~E + µ0
∂ ~H

∂t
= 0 (A.6)

div ~H = 0 (A.7)

rot ~H − εε0
∂ ~E

∂t
= 0 (A.8)

Hierbei sind ε = ε(ω) und µ = µ(ω) die makroskopischen Responsefunktionen. In den
Gleichungen A.5-A.8 wurde vorausgesetzt, dass Silber, Cr und Gold [157] genauso wie ein
Dielektrikum [158] eine Permeabilität von µ ≈ 1 besitzen. Unter Annahme von Laserlicht,
welches in guter Näherung monochromatisch ist, wird hier dispersionsfrei gerechnet. Des
Weiteren wird ohne Absorption gerechnet. Der Extinktionskoe�zient beziehungsweise
der Imaginärteil der Dielektrizitätskonstanten wird deshalb vernachlässigt. Im Folgenden
wird das magnetische Feld betrachtet. Berechnungen für das elektrische Feld ergeben sich
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analog. Mit Hilfe von

rotrot ~H = −∆ ~H , c =

√
1

µ0ε0

und Gleichung (A.6) lässt sich Gleichung (A.8) umformen zu:

∆ ~H = ε
1

c2
∂2 ~H

∂t2
(A.9)

Gesucht wird eine Lösung der Wellengleichung für den monochromatischen Fall. Für die
Lösung dieses Problems wählt man den folgenden Ansatz: [32]

~H(~r, t) = ~H(~r) · e(−iωt) (A.10)

Setzt man Gleichung (A.10) in Gleichung (A.9) ein, so erhält man die zeitunabhängige
Helmholtzgleichung:

(∆ +
ω2

c2
ε) · ~H(~r) = 0 (A.11)

Diese wird durch den Ansatz
~H(~r) = ~H0 · ei

~k ·~r (A.12)

mit beliebiger Amplitude ~H0 gelöst. [32]

Damit erhält man:
~H(~r, t) = ~H0 · ei(

~k ·~r−ωt) (A.13)

Durch Einsetzen von Gleichung A.13 in Gleichung (A.9) bekommt man die folgende
Bedingung:

−~k2 +
ω2ε

c2
= 0

⇒ ω2 =
c2~k2

ε
=
c2~k2

n2

Die Lösung von Gleichung (A.11) stellt eine ebene Welle dar. [32] Wählt man einen festen
Wellenvektor ~k0 (reell, beliebige feste Richtung) und eine reelle Amplitude ~H0 (beliebig,
aber fest), erhält man den Spezialfall einer linear polarisierten Welle.
Im Folgenden soll nun der Fall einer linear polarisierten Welle, die auf eine Grenz�äche
tri�t, untersucht werden. Es wird eine Grenz�äche zwischen einem Metall (1) und einem
Dielektrikum (2) mit den dazugehörigen Dielektrizitätskonstanten ε1 und ε2 betrachtet.
Die Grenz�äche soll - wie in Abbildung (2.3) zu sehen - in der x-y-Ebene lokalisiert sein
und durch die Stelle z = 0 gehen.
Wie bereits in Abschnitt 2.1 erwähnt kann man ohne Beschränkung der Allgemeinheit
ky1 = ky2 = ky = 0 und kx1 = kx2 = kx schreiben.
Unser Ansatz (A.12) vereinfacht sich dann zu:

~H1(~r, t) = ~H01 · eikx ·x−ikz1 · z−iω · t , z < 0 (A.14)
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~H2(~r, t) = ~H02 · eikx ·x+ikz2 · z−iω · t , z > 0 (A.15)

Nichtstrahlende Ober�ächenplasmonen sind Lösungen der Maxwellgleichungen, bei de-
nen das elektromagnetische Feld an der Grenz�äche gebunden ist und an ihr entlang
propagiert∗. Diese Tatsache fordert: [31]

Re{kz1} = 0 und Re{kz2} = 0 bzw. Re{kx} > 0. (A.16)

Da das elektromagnetische Feld für |z| → ∞ nicht unendlich groÿ werden darf, muss
zudem

Im{kz1} > 0 und Im{kz2} > 0 (A.17)

gelten. Da Absorptionsverluste vernachlässigt werden, gilt auÿerdem:†

Im{kx} = 0. (A.18)

Einsetzen von Gleichung (A.14) in Gleichung (A.11) und Ausführen des Laplace-Operators
liefert in beiden Fällen:

k2
z1/2

+ k2
x =

ω2

c2
ε1/2,

und man erhält:

kz1/2
= ±

√
ω2

c2
ε1/2 − k2

x. (A.19)

Aufgrund der obigen Annahmen ist die Wurzel rein imaginär. Das (-)-Vorzeichen führt
wegen der Bedingung (A.17) zu keinem sinnvollen Ergebnis.
Somit erhält man die folgende Feldverteilung:

~H1(~r, t) = ~H01 · eikx ·x−ikz1 · z−iω · t mit kz1 =

√
ω2

c2
ε1 − k2

x , z < 0 (A.20)

~H2(~r, t) = ~H02 · eikx ·x+ikz2 · z−iω · t mit kz2 =

√
ω2

c2
ε2 − k2

x , z > 0 (A.21)

Die Symmetrie ermöglicht die Separation der elektromagnetischen Felder in p- und
s-Polarisation. Die linear polarisierte Welle kann in eine transversal magnetische (p-
polarisierte, TM-polarisierte) und in eine transversal elektrische polarisierte (s-polarisierte,
TE-polarisierte) Welle aufgeteilt werden. [29] Das Problem kann somit für s - und p -
Polarisation getrennt betrachtet werden. Jede andere Polarisation ergibt sich als lineare
Superposition.

∗Für Re{kz2} 6= 0 zeigt die Lösung einen oszillierenden Charakter. In diesem Fall erhält man die strah-
lenden Ober�ächenplasmonenmoden, die ihre elektromagnetische Energie an die Umgebung abgeben
und daher instabil sind. Sie werden auch als virtuell bezeichnet. [36,159]
†Da Absorptionsverluste und damit die Imaginärteile der dielektrischen Funktionen ε1 und ε2 vernach-
lässigt werden, propagiert die Welle unendlich lange an der Ober�äche.
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Für die p - Polarisation gilt:

~E(~r, t) = (Ex, 0, Ez) und ~H(~r, t) = (0, Hy, 0, ).

Verwendet man diese Voraussetzung in Gleichung (A.8) erhält man:

− ∂

∂z
Hy ·~ex +

∂

∂x
Hy ·~ez =

1

c
ε
∂

∂t
~E(~r, t) (A.22)

Nun wird die x-Komponente für beide Medien genauer betrachtet:

− ∂

∂z
Hy =

1

c
ε
∂

∂t
Ex. (A.23)

Mit Hilfe von Gleichung (A.20) bzw. (A.21) kann man Gleichung (A.23) umformen zu:

Ex = − ic
ωε

∂

∂z
Hy (A.24)

Nähert man sich der Stelle z=0 von der Seite des Metalls, so erhält man mit Gleichung
(A.20):

Ex1 =
i c

ε1 ω
(−ikz1)Hy1

Analog erhält man mit Gleichung (A.21):

Ex2 =
i c

ε2 ω
(ikz2)Hy2

Durch die Kontinuitätsbedingungen∗ an der Stelle z = 0:

Ex1 = Ex2 und Hy1 = Hy2

resultiert daraus die Existenzbedingung für Ober�ächenplasmonen:

kz1
kz2

= −ε1
ε2

(A.25)

Diese Gleichung kann unter Berücksichtigung von Gleichung (A.16) und (A.17) nur er-
füllt werden, wenn die dielektrischen Konstanten ε1 und ε2 unterschiedliche Vorzeichen
haben. [160] Diese Bedingung ist an Grenz�ächen zwischen einem Dielektrikum und einem
Metall im optischen Frequenzbereich erfüllt. [23]

Nun setzt man kz1 und kz2 aus den Gleichungen (A.20) und (A.21) ein und bekommt:

kx =
ω

c
·
√

ε1 · ε2
ε1 + ε2

(A.26)

∗Aus den Maxwellgleichungen kann man die Stetigkeitsbedingungen für die Felder an der Grenz�äche
unseres Problems bestimmen. Die Vektorkomponenten von E und H parallel zur Grenz�äche müssen
kontinuierlich von einem ins andere Medium gehen. [32]
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Damit erhält man die gesamte orts- und zeitabhängige Feldverteilung des magnetischen
Feldes∗ in den beiden Medien:

~H1(x, z, t) = ~H01 · e−ikz1 · z+ikx ·x−iωt) , z < 0 (A.27)

~H2(x, z, t) = ~H02 · eikz2 · z+ikx ·x−iωt) , z > 0

mit:

kz1 =
ω

c

√
ε21

ε1 + ε2
kz2 =

ω

c

√
ε22

ε1 + ε2
kx =

ω

c
·
√

ε1 · ε2
ε1 + ε2

Die Eindringtiefen senkrecht zur Grenz�äche, nach denen das Feld in den beiden Medien
auf 1/e abgefallen ist, berechnen sich als Kehrwert des jeweiligen |kz|. [31]

Für die s - Polarisation gilt:

~E(~r, t) = (0, Ey, 0) und ~H(~r, t) = (Hx, 0, Hz).

Ober�ächenplasmonen können mit s-polarisiertem Licht nicht angeregt werden. [23] Dieser
Sachverhalt wird im Folgenden bewiesen. Hierzu wird die Komponente Hz für beide Me-
dien mit Hilfe der Gleichungen (A.6) und (A.13) und Berücksichtigung von s-Polarisation
berechnet:

− ∂

∂z
Ey ·~ex +

∂

∂x
Ey ·~ez = − ∂

∂t
~H(~r, t). (A.28)

Nun wird die x-Komponente für beide Medien genauer betrachtet:

∂

∂z
Ey =

∂

∂t
Hx. (A.29)

Nähert man sich der Stelle z=0 von der Seite des Metalls, so bekommt man:

ikz1Ey1 = iωHx1 . (A.30)

Nähert man sich der Stelle z=0 von der Seite des Dielektrikums erhält man:

ikz2Ey2 = −iωHx2 . (A.31)

Durch die Kontinuitätsbedingungen an der Stelle z = 0

Ey1 = Ey2 Hx1 = Hx2

resultiert die Relation:
kz1 + kz2 = 0. (A.32)

∗Die gesamte orts- und zeitabhängige Feldverteilung des elektrischen Feldes ergibt sich analog.
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Auf Grund der Gleichungen (A.16) und (A.17) kann Gleichung (A.32) nie erfüllt werden.
Eine Anregung von Ober�ächenplasmonen-Wellen ist mit s-polarisiertem Licht daher
nicht möglich. Für eine weitere Vertiefung der Theorie über Ober�ächenplasmonen wird
auf die Literatur verwiesen. [161]
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B Brechungsindex von Polymethylmethacrylat und Polystyrol

bei λ=632.8nm

Mit Hilfe von Abbildung B.1 erhält man die in dieser Arbeit für die Simulationen verwen-
deten Brechungsindizes von n=1.490 (ε1 = 2.220) für PMMA und n=1.587 (ε1 = 2.519)
für PS. Eine Veränderung der Brechungsindizes nahe einer Ober�äche wird bei den Si-
mulationen vernachlässigt.

Abbildung B.1 Brechungsindex von Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polysty-
rol (PS) für verschiedene Wellenlängen. [49]
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C Bilder des Messaufbaus

Abbildung C.1 zeigt Skizzen und Fotos des Messaufbaus für die Kombination von eva-
neszenten Wellen mit dynamischer Lichtstreuung in den zwei Kon�gurationen: Re�ekti-
vitätsmessung und Streulichtmessung. Mit Hilfe eines Klappspiegels (6) lassen sich die
Photodiode für die Re�ektivitätsmessung (4) und das DLS-Detektor-System (5) selektiv
auswählen.

Abbildung C.1 Skizzen und Fotos des Messaufbaus für die Kombination von evanes-
zenten Wellen mit dynamischer Lichtstreuung. Oben: Re�ektivitätsmessung. Un-
ten: Streulichtmessung. Im unteren Bild sind Klappspiegel und Photodiode aus Grün-
den der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet.
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D Ein�uss des Indexmatches auf das SPR-Spektrum

Verwendet man in der SPR-Spektroskopie für die optische Kopplung zwischen Objekt-
träger und Prisma Indexmatch, das nicht den passenden Brechungsindex hat, so kön-
nen Interferenze�ekte auftreten. [55] Dies ist in Abbildung D.1 am Beispiel von N-LaSF9
(n =1.845) und einem Immersionsöl mit n =1.693 gezeigt. Ab einem Winkel Ψ > 65◦

tritt ein zusätzliches Signal auf. Die Winkelabhängigkeit dieses Signals ist in guter Über-
einstimmung mit der Winkelabhängigkeit der Re�ektivität an einer n =1.845/n =1.693-
Grenz�äche. Das zusätzliche Signal hat seinen Ursprung in der Interferenz des re�ek-
tierten Strahls an der n =1.845/n =1.693-Grenz�äche mit dem re�ektierten Strahl an
der Grenz�äche N-LaSF9-Objekträger/Luft. [55] Den endgültigen Beweis, dass es sich bei
diesem Signal um das Immersionsöl handelt, liefert die Re�ektivitätsmessung eines di-
rekt aufgedampften Prismas. Bei dieser Messung treten die Interferenze�ekte nicht auf
(Abbildung D.1).
Im Laufe der Dissertation wurden die optischen Materialien auf N-LaK8-Prisma, N-
LaK8-Objektträger (n =1.710) und Immersionsöl mit Brechungsindex n =1.709 umge-
stellt, um die Interferenze�ekte zu minimieren (Abbildung D.1).

Abbildung D.1 Links: Vergleich der SPR-Spektren von einem direkt aufgedampften
N-LaSF9 Prisma (n =1.845) und einem aufgedampften N-LaSF9 Objektträger, der
mit nicht passendem Indexmatch (n =1.693) optisch an ein N-LaSF9 Prisma gekop-
pelt wurde. Auÿerdem ist eine Simulation der winkelabhängigen Re�ektivität an einer
Grenz�äche n =1.845/n =1.693 gezeigt. Rechts: SPR-Spektrum eines aufgedampf-
ten N-LaK8 Objektträgers (n =1.710), der mit (fast) ideal passendem Immersionsöl
(n =1.709) optisch an ein N-LaK8 Prisma gekoppelt wurde.
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E Fabry-Perot E�ekt bei der Single-Mode Faser und der �Static

and Dynamic Enhancer�

Abbildung E.1 zeigt Korrelationsfunktionen g1(q, t), die gemessen wurden indem der
Laserstrahl direkt auf das DLS-Detektor-System justiert wurde. Bei Verwendung einer
gewöhnlichen Single-Mode Faser ist deutlich eine zusätzliche Korrelation zu erkennen.
Nach dem Einbau des Static and Dynamic Enhancer wird dieser Beitrag entfernt, so
dass nur noch eine Basislinie detektiert wird.∗

Eine detaillierte Beschreibung dieses Phänomens ist in der Literatur zu �nden. [27] Als
Ursprung dieser störenden Korrelationen wurden Mehrfachre�exionen an den Faseren-
den identi�ziert. Die Single-Mode Faser stellt mit ihren re�ektierenden Faserenden einen
Fabry-Perot Resonantor da. Veränderungen der optischen Weglänge der Faser können
dann zu einem zusätzlichen Korrelationssignal führen. Fluktuationen der optischen Weg-
länge

Ω =

L∫
0

ds ·n (E.1)

in einer Single-Mode Faser der Länge L können durch mechanische und thermische Fluk-
tuationen hervorgerufen werden. Diese haben Ein�uss auf den Brechungsindex n der Fa-
ser. Vernachlässigt man die mechanischen E�ekte† und konzentriert sich auf die thermi-
schen E�ekten, so stellt man fest, dass Temperatur�uktuationen die optische Weglänge
auf zwei Wegen beein�ussen: Sowohl die Länge L der Faser als auch der Brechungsindex
n der Faser hängen von der Temperatur ab. Temperatur�uktuationen von 0.01K reichen
bei einer Faserlänge von 2m aus, um Signal�uktuationen zu erzeugen, die zu der in Ab-
bildung E.1 gezeigten Korrelation führen. [27]

Um die Signal�uktuationen zu minimieren wurde in dieser Arbeit versucht die Menge
des re�ektierten Lichts an den Enden der Faser zu verringern. Allerdings führte die Ver-
wendung von Single-Mode Fasern mit End�ächen, die winklig zur Faserachse standen
(8◦) nicht zu einer Kontrastreduktion der störenden Korrelation.
Der �Static and Dynamic Enhancer� verringert dagegen den Kontrast der Korrelation
um mehrere Gröÿenordnungen. Der �Static and Dynamic Enhancer� besteht aus einem
Single-Mode Strahlteiler an dessen Enden jeweils eine Multi-Mode Faser optisch ge-
koppelt wird. Die Multi-Mode Fasern sind mit den Avalanche Photodioden verbunden
(Abbildung E.1).
Die Multi-Mode Faser scrambelt (verwürfelt) die Moden des gestreuten Lichts und das
durch Mehrfachre�exion an den Faserenden generierten Lichts. Dadurch wird der Fabry-
Perot E�ekt minimiert.

∗Der �Static and Dynamic Enhancer� ist seit den frühen 90ern Standard-Technologie bei der ALV-GmBH
(Langen, Deutschland) und wird dort hauptsächlich bei der statischen Lichtstreuung verwendet. Bei
der statischen Lichtstreuung ist eine Messung ohne den �Static and Dynamic Enhancer� kaum besser
als mit ±2% Intensitätsstabilität entlang der q-Achse möglich. [129]
†Mechanischen Stress, wie zum Beispiel Biegung oder Vibrationen der Faser können Veränderungen im
Brechungsindex n hervorrufen.
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Abbildung E.1 Korrelationsfunktionen g1(q, t), die gemessen wurden, indem der
Laserstrahl direkt auf das DLS-Detektor-System - mit und ohne �Static and Dynamic
Enhancer� (SDE) - justiert wurde. Die Skizze zeigt den Aufbau des SDE. Zusätzlich
sind der Faser-Koppler (FC: �bre coupler) und die zwei Avalanche Photodioden
(APD) dargestellt.
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F Pseudo-cross-Korrelation

Abbildung F.1 zeigt Korrelationsfunktionen g1(q, t), die gemessen wurden, indem der
Laserstrahl direkt auf das DLS-Detektor-System justiert wurde. Verwendet man lediglich
einen Detektor, so entsteht ein zusätzliches Korrelationssignal im sub-µs-Bereich. Durch
die Pseudo-cross-Korrelation wird dieser Beitrag entfernt und man erhält eine Nulllinie.

Abbildung F.1 Korrelationsfunktionen g1(q, t), die gemessen wurden, indem der
Laserstrahl direkt auf das DLS-Detektor-System justiert wurde (mit und ohne
Pseudo-cross-Korrelation).
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G Ober�ächenplasmonenstrahlung

Abbildung G.1 zeigt einen Re�ektivitätsscan. Die Re�ektivität ist auf die einfallende
Intensität I0 normiert. Ab einem Winkel Ψ > Ψc wird das Licht total re�ektiert. Die
Tatsache, dass die Re�ektivität nach der Totalre�exion unter 80% fällt erklärt sich durch
Re�exionsverluste: So wird das Licht zum Beispiel an der Grenz�äche Luft/Prisma re-
�ektiert, tri�t nicht die Photodiode und führt damit zu einer verminderten Re�ektivi-
tät. Dieser re�ektierte Strahl mit der Intensität IB kann bei der Kretschmann-Raether-
Kon�guration zur Justage der SPR-Messung verwendet werden. [55] Im Resonanzwinkel
wird fast das komplette Licht in ein Ober�ächenplasmon umgewandelt. Die Intensität
des re�ektierten Strahls IR geht fast auf Null zurück.

Abbildung G.1 Oben: a) Re�ektivitätsscan einer N-LaSF9/Ag Grenz�äche. b) Bild
der Messzelle von oben, während der Anregung eines Ober�ächenplasmons. Die In-
tensität des re�ektierten Strahls IR ist kaum zu erkennen. Unten: Bilder aus der
Sicht des DLS-Detektor-Systems während der Anregung einer evaneszenten Welle
der Totalre�exion (c) und der Anregung eines Ober�ächenplasmons (d).
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Die Bilder aus der Sicht des DLS-Detektor-Systems während der Totalre�exion und wäh-
rend der Anregung eines Ober�ächenplasmons zeigen deutlich den zusätzlichen Licht-
beitrag der Ober�ächenplasmonenstrahlung, der bei der Totalre�exion fehlt (Abbildung
G.1). Die Ober�ächenplasmonenstrahlung vereinfacht die Justage bei der DLS-Messung,
da die Apparatur lediglich auf den roten Punkt ausgerichtet werden muss .
Zur Demonstration wurde hier ein reiner Silber�lm gewählt, da in diesem Fall die Ober-
�ächenplasmonenstrahlung sehr hoch und damit gut sichtbar ist.
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H REDLS und WEDLS: Stabilität der Moden

Die in dieser Arbeit verwendeten Schichtsysteme waren über mehrere Tage stabil und
konnten damit für die Experimente verwendet werden (Abbildung H.1):
SPR-Re�ektivitätsscans einer Ag/Au-Schicht in Wasser vor und nach (nicht gezeigt) den
DLS-Messungen zeigten keine Verschiebung des Resonanzwinkels. Sogar noch nach mehr
als 3 Tagen war keine Verschiebung des Resonanzwinkels zu erkennen. Gleiches galt für
die Cr/Au- und die mit Cysteamin funktionalisierte Cr/Au-Schicht.
Ein ähnliches Ergebnis erhielt man für die Metall�lm verstärkten Leckwellenleitermo-
den: Das Wellenleitermodenspektrum in Wasser vor und nach (nicht gezeigt) den DLS-
Messungen war identisch. Auch nach mehr als 3 Tagen war keine Verschiebung der
Moden zu erkennen.

Abbildung H.1 SPR-Re�ektivitätsscan einer Ag/Au-Schicht (links) und ein Wel-
lenleitermodenspektrum einer vernetzten, an einer Goldschicht verankerten PMMA-
Schicht (rechts) in Wasser vor den DLS-Messungen (◦). Auch nach mehr als 3 Tagen
ist keine Verschiebung des Resonanzwinkels bzw. der Wellenleitermoden zu erkennen
(Linie).
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I REDLS: Ein�uss einer Metallober�äche auf die Di�usion von

Rh=20nm PS-Latex-Partikeln

Abbildung I.1 zeigt Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von Rh=20nm PS-Latex-
Partikeln, gemessen mit der dynamischen Lichtstreuung (Linie) und der REDLS-Technik
(Symbole). In freier Lösung erhält man mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung ei-
ne lineare Abhängigkeit zwischen der Zerfallsrate und dem Quadrat des Streuvektors
(Γ = D0q

2). In diesem Fall ist die Di�usion isotrop. Der Trend der Zerfallsrate bei den
Korrelationsfunktionen, die mit REDLS gemessen wurde weicht von dieser linearen q2-
Abhängigkeit ab. Berücksichtigt man hydrodynamische E�ekte und die evaneszente Be-
leuchtung, so kann die Bewegung von Teilchen nahe einer Grenz�äche durch Gleichung
(4.10) beschrieben werden (gestrichelte Linie in Abbildung I.1). Für die Berechnung
wurde 〈D‖〉 = 0.80D0 und 〈D⊥〉 = 0.70D0 verwendet (ermittelt aus Abbildung 4.4).
Die Abweichungen der Messungen von der Theorie sind ähnlich wie bei den Rh=31nm
PS-Latex-Partikeln (Abbildung 8.3).

Abbildung I.1 Zerfallsraten der Korrelationsfunktionen von Rh=20nm PS-Latex-
Partikeln, gemessen mit der dynamischen Lichtstreuung (Linie) und der REDLS-
Technik (Symbole). Die gestrichelte Linie repräsentiert die hydrodynamische Theorie
mit evaneszenter Beleuchtung.
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J WEDLS: Beispiel einer Kon�guration mit hoher Feldverstär-

kung

Bei einer Wellenlänge von λ = 632.8nm können bei der WEDLS-Technik abhängig von
der Kon�guration Intensitätsverstärkungen von mehreren 1000 erreicht werden. Eine
realisierbare Wellenleiterkon�guration wäre zum Beispiel ein 3.5µm dicker Cytop Film
mit einem Brechungsindex von n ≈ 1.34 auf einer 38nm dicken Goldschicht. Für diesen
Fall liefert die Simulation mit der Software ATSOS [80] eine Intensitätsverstärkung von
F ≈ 2100 im evaneszenten Anteil der TE0-Wellenleitermode an einer Gold-Wasser-
Grenz�äche (Abbildung J.1). [84]

Abbildung J.1 Simulation einer TE0-Mode eines Metall�lm verstärkten Leckwel-
lenleiters. Gezeigt ist die Intensität des elektrischen Feldes.
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K WEDLS: Ein�uss der Strahlungsverluste auf die Korrelati-

onsfunktionen

Defekte innerhalb des Wellenleiter�lms führen zu Strahlungsverlusten. Analog zur Ober-
�ächenplasmonenstrahlung bei der REDLS-Technik, können die Strahlungsverluste zu
einer Zusatzkorrelation führen.∗ Das Signal der Strahlungsverluste hat eine ähnliche
Winkelabhängigkeit wie das der Ober�ächenplasmonenstrahlung (Abbildung K.1). Die
Stärke des Signals hängt - wie auch schon bei der REDLS-Technik - von der Qualität der
Filme ab. Dies ist in Abbildung K.1 demonstriert. Dort werden Korrelationsfunktionen
von zwei Wellenleitern mit unterschiedlich starken Strahlungsverlusten verglichen. Die
Korrelationsfunktion, gemessen mit dem Wellenleiter, der geringere Strahlungsverluste
aufweist lässt sich durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit einem β-Parameter
von 0.95 an�tten. Bei höheren Strahlungsverlusten (mehr als Faktor 10) tritt eine Zu-
satzkorrelation auf, die eine ähnliches Verhalten, wie das der Simulation in Abschnitt
7.2.4 zeigt.

Abbildung K.1 Links: Vergleich der winkelabhängigen Strahlungsverluste des Wel-
lenleiter�lms und der Ober�ächenplasmonenstrahlung aus Abbildung 7.4 (geglättet).
Rechts: Normalisierte Korrelationsfunktionen von PS-Latex Partikeln suspensiert
in Wasser (q=0.023nm-1,Rh=31nm, c=0.6g/l) gemessen mit der WEDLS-Technik.
Die Eindringtiefen der evaneszenten Wellen waren mit ξ=280nm (◦) und ξ=340nm
(•) näherungsweise in derselben Gröÿenordnung.

∗Um die Winkelabhängigkeit der Strahlungsverluste des Wellenleiter�lms zu messen, wurde die Intensi-
tät der Strahlung in Abhängigkeit vom Winkel Θ mit Hilfe der Photodiode und des Lock-in-Verstärkers
an Luft gemessen.
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