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“Wenn die Chemie stimmt, gibt es auch mit der Physik keine Probleme.”
(Fritz P. Rinnhofer)
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Kapitel 1

Einleitung

Modernen Hochleistungsmaterialien mit maßgeschneiderten Eigenschaften kommt eine
Schlüsselrolle für Fortschritte in wichtigen Innovationsbereichen wie der Informations-
und Kommunikationstechnologie, der Biotechnologie, der Katalyse, der Energie-, Um-
welt- und Fahrzeugtechnik zu. Ein vielversprechender Ansatz, solche Materialien her-
zustellen besteht darin, sie aus Grundbausteinen wie supramolekularen Strukturen und
vor allem Nanopartikeln aufzubauen. Die Steuerung der makroskopischen Produktei-
genschaften gelingt nur durch mikroskopische Kontrolle der Partikelgrenzflächen, denn
die Grenzflächen bestimmen die Partikelwechselwirkungen, die den Strukturaufbau ent-
scheidend beeinflussen. Die Realisierung vieler Visionen der Nanotechnologie kann nur
gelingen, wenn diese Wechselwirkungen verstanden und entsprechend gesteuert werden.

Heute sind verschiedene Methoden der Licht- und Elektronenstreuung verfügbar, die
zur Charakterisierung von Oberflächenstrukturen sowie chemischer und physikalischer
Eigenschaften an Grenzflächen dienen. Allerdings beschränken sich die meisten dieser
Methoden auf die Betrachtung freiliegender Oberflächen, also von Feststoffen im Ultra-
hochvakuum (UHV). Die Verwendung optischer Methoden zur Untersuchung von nicht
freiliegenden Grenzflächen ist oft schwierig oder unmöglich, da das von den Grenzflä-
chenmolekülen erzeugte Signal von dem um Größenordnungen stärkeren Volumensignal
überlagert wird. Eine Separation dieser Signale und damit die Bestimmung von Grenz-
flächenparametern ist oft nicht realisierbar. Daher wird weiterhin nach neuen Analyse-
methoden gesucht, die den Zugang zu bisher nicht messbaren Oberflächeneigenschaften
ermöglichen. Die enorme Bedeutung, die diesem Wissenschaftsbereich in der aktuellen
Forschung zukommt, wird nicht zuletzt durch den Chemie-Nobelpreis für Gerhard Ertl
2007 „für seine Studien von chemischen Verfahren auf festen Oberflächen“ bestätigt.

Ein möglicher Ansatz für eine rein grenzflächenspezifische Charakterisierungsmethode
ist die nichtlineare optische Spektroskopie, die zur Untersuchung planarer Oberflächen
in den letzten etwa 25 Jahren entwickelt wurde. Dabei werden die optische Frequenzver-
dopplung (Second Harmonic Generation, SHG) und die Summenfrequenzbildung (Sum
Frequency Generation, SFG) unterschieden. Lange Zeit galt eine Anwendung der bei-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

den Effekte auf Partikelsysteme als unmöglich. Erst 1996 konnten Wang und Eisen-
thal [1] zeigen, dass Grenzflächenuntersuchungen an Kolloiden ebenfalls durchführbar
sind. Seitdem gewinnt die Methode in der Partikelmesstechnik erst langsam an Bedeu-
tung.

Die vorliegende Arbeit betrachtet zum ersten Mal systematisch die Anwendbarkeit der
SHG zur Charakterisierung von partikulären Systemen. Dabei sollen die experimentel-
len Randbedingungen durch Parameterstudien bezüglich der Probenart und der Varia-
tionen des Messaufbaus ergründet werden. Außerdem wird der Frage nachgegangen,
welche Informationen über die Partikelgrenzfläche und welche weiteren Partikeleigen-
schaften sich anhand der Methode bestimmen lassen. Aber nicht nur die Methodenent-
wicklung, sondern insbesondere auch die Anwendung des Messverfahrens zur Untersu-
chung von Adsorptions- und Ladungsphänomenen sowie dynamischen Prozessen von
kolloidalen Partikeln unterschiedlicher Materialien und Größen sind Fokus der Arbeit.

Die Ergebnisse zeigen die Perspektive des Messverfahrens auf, das den Zugang zu bis-
her experimentell nicht zugänglichen Messgrößen in der Partikeltechnologie eröffnet
und somit in naher Zukunft enorm an Bedeutung gewinnen wird. Diese Arbeit leis-
tet dadurch einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung einer neuen Messtechnik, die es,
wie gezeigt werden wird, ermöglicht, schnell und unter real-technischen Bedingungen,
Oberflächeneigenschaften sowie Wachstums-, Aggregations- und Reifungsprozesse an
Partikelsystemen zu untersuchen.



Kapitel 2

Geschichtliche Entwicklung

2.1 Entdeckung der optischen Frequenzverdopplung

Nichtlineare optische Effekte zweiter Ordnung in Materialien hängen sehr stark von de-
ren Symmetriestruktur ab und können nur mit sehr hohen Lichtintensitäten erzeugt wer-
den. Somit war eine experimentelle Bestätigung dieser Effekte erst nach der Entwick-
lung des Lasers (Maiman, 1960 [2]), einer Lichtquelle mit ausreichend hoher Intensität,
möglich. Die optische Frequenzverdopplung wurde folgerichtig zum ersten Mal 1961
von Franken et al. in einem nichtinversionssymmetrischen Quarzkristall [3] und kurze
Zeit später von Terhune et al. [4] in einem inversionssymmetrischen Kalkspatkristall
beobachtet. Unter Inversionssymmetrie versteht man im festkörperphysikalischen Sinn
Kristallstrukturen, die sich durch eine Drehung um 180 ◦ auf sich selbst abbilden lassen.
Obwohl SHG nur in nichtinversionssymmetrischen Materialien möglich sein sollte (sie-
he 3.2), wurde der Effekt in den folgenden Jahren auch in verschiedenen anderen Stoff-
systemen mit Inversionssymmetrie nachgewiesen, darunter waren Metalle, Halbleiter,
Dieelektrika und Flüssigkeiten. In einer Übersichtsveröffentlichung von Bloembergen
sind viele dieser Untersuchungen, neben den bis zu diesem Zeitpunkt bestehenden theo-
retischen Arbeiten, zusammengefasst [5]. Allgemein konnte bis dahin keine große Sen-
sitivität des Signals von der Oberfläche festgestellt werden, so dass der Signalursprung
auf Volumeneffekte, resultierend aus Dipol- und Quadrupolbeiträgen, und nur zu einem
ganz geringen Anteil auf eine dünne Schicht an der Oberfläche zurückgeführt wurde.

2.2 Grenzflächensensitivität des Effekts

Die hohe Oberflächensensitivität von SHG wurde zum ersten Mal von Brown und Ma-
tusoka erwähnt [6]. Im Gegensatz zu früheren Arbeiten gelang es ihnen zu zeigen, dass
ein frisch aufgedampfter Silberfilm auf einem Substrat unter Vakuum ein deutlich stär-
keres SHG-Signal liefert als unter Umgebungsbedingungen. Chen et al. zeigten eine
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4 KAPITEL 2. GESCHICHTLICHE ENTWICKLUNG

noch stärkere Signaländerung bei der Abscheidung von Natrium auf einer Germanium-
Oberfläche [7]. Trotz dieser Ergebnisse, die eine Grenzflächensensitivität der SHG an
inversionssymmetrischen Materialien eindeutig aufzeigten, dauerte es bis in die frühen
80er Jahre, bevor dieser Effekt an Bedeutung für die Oberflächencharakterisierung ge-
wann. Immerhin wurde in der Zwischenzeit die theoretische Beschreibung weiterentwi-
ckelt. Rudnick und Stern waren dabei die Ersten, die 1971 den Symmetriebruch an der
Oberfläche als Ursache für die beobachtete Frequenzverdopplung bei inversionssymme-
trischen Materialien betrachteten [8]. Simon et al. zeigten zum ersten Mal, dass auch
Oberflächenplasmonen zur Erzeugung von SHG-Strahlung führen können [9].

2.3 Oberflächenuntersuchungen

1982 wurde mit dem Titan:Saphir-Laser (Ti:Sa-Laser) ein Kurzpulslaser entwickelt [10],
der Lichtpulse im Femtosekundenbereich bei sehr hohen Repetitionsraten liefert und
damit aufgrund der hohen Spitzenintensitäten und gleichzeitig niedrigen Energien eine
ideale Lichtquelle für die Erzeugung von SHG darstellt. Ab diesem Zeitpunkt gewann
der Effekt auch deutlich an Bedeutung. Eine Anwendung war dabei die Untersuchung
verstärkender Effekte an der Oberfläche (Surface Enhanced SHG), ähnlich zum (Sur-
face Enhanced) Raman Effekt [11]. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Adsorptions-
und Desorptionsvorgänge über SHG beobachtet und dabei sogar Adsorbatmonoschich-
ten detektiert werden können [12]. In weiteren Messungen wurde die Zeitauflösung der
Methode ausgenutzt, um die Dynamik solcher Vorgänge zu beobachten [13]. Die ober-
flächenspezifische Spektroskopie mittels resonanter SHG wurde zum ersten Mal 1982
realisiert [14]. Inzwischen gibt es eine Vielzahl von weiteren Arbeiten und die Methode
hat sich im Bereich der Oberflächencharakterisierung allgemein etabliert. Einen guten
Überblick über die Anwendungsmöglichkeiten und aktuelle Entwicklungen bietet ein
Übersichtsartikel von Williams und Beattie [15].

2.4 SHG an Partikelgrenzflächen

Eine Anwendung der SHG-Spektroskopie zur Untersuchung von Partikeloberflächen
galt lange Zeit als ausgeschlossen, da Partikelsysteme (im räumlichen und zeitlichen
Mittel) ein inversionssymmetrisches System darstellen. Der Symmetriebruch an den
Oberflächen sollte sich im Mittel aufheben. Erst 1996 gelang es der Gruppe von Eis-
enthal zu zeigen, dass diese Annahme nur bedingt richtig ist und von den betrachte-
ten Größenskalen abhängt (siehe Abschnitt 3.3). Es gelang, SHG-Signale eines auf der
Oberfläche 1 μm großer Polystyrolpartikeln (PSP) adsorbierten Farbstoffs nachzuwei-
sen, und somit zu zeigen, dass auch Partikeloberflächen über SHG messtechnisch zu-
gänglich sind [1].



2.5. HYPER-RAYLEIGH STREUUNG 5

Inzwischen können in der Literatur verschiedene SHG-Messungen an partikulären Sys-
temen gefunden werden. Zu den untersuchten Partikeln gehören Polymerkugeln [16–
24], Öltropfen in wässrigen Emulsionen [17], Liposomen [25–28], Keramik- [29] und
amorphe Rußpartikeln [30]. Abgesehen von [20] stammen alle diese Arbeiten aus zwei
Arbeitsgruppen (Professor K. B. Eisenthal, Columbia University, New York und Profes-
sor H. L. Dai, University of Pennsylvania). Inhalt der meisten dieser bisher durchgeführ-
ten Untersuchungen war die Adsorption eines Farbstoffs auf den jeweiligen Partikeln.
Lediglich eine Arbeit zeigt das Potential der Methode zur Oberflächenpotentialmessung
auf [18], eine weitere Arbeit betrachtet das Streulichtverhalten des SHG-Signals [20].
Auch erste theoretische Arbeiten zur SHG-Erzeugung an Partikeln wurden inzwischen
veröffentlicht [31–36].

Die noch überschaubare Anzahl an Veröffentlichungen zeigt zwar insgesamt, dass mit-
tels SHG die Oberflächen aller inversionssymmetrischen Mikropartikeln untersucht wer-
den können, solange sie für Licht zugänglich sind und eine Mindestgröße überschreiten.
Es wird aber gleichzeitig deutlich, dass noch enormer Entwicklungsbedarf zur Opti-
mierung der Methode besteht. Einen guten Überblick über bisher durchgeführte SHG-
Untersuchungen an Partikeloberflächen bietet eine Übersichtsarbeit von Eisenthal [37].

2.5 Hyper-Rayleigh Streuung

Bei sehr kleinen Partikeln (in der Größenordnung unterhalb 30 nm) löschen sich die
SHG-Grenzflächensignale aus. In solchen Systemen kann aber inkohärente SHG, die so-
genannte Hyper-Rayleigh Streuung (HRS) gemessen werden, die zum ersten Mal 1965
in einer homogenen Lösung beobachtet wurde [38]. Lange Zeit fand der Effekt jedoch
keine Beachtung, bis er von Clays und Persoons 1991 zum ersten Mal zur Bestimmung
molekularer Hyperpolarisierbarkeiten ausgenutzt wurde [39]. Seitdem gewann die HRS
enorm an Bedeutung für die Untersuchung molekularer Systeme [40]. Das erste Expe-
riment an einer nanoskaligen Suspension von Vance et al. lies jedoch noch bis 1998 auf
sich warten [41]. Darin wurde gezeigt, dass bei 10 nm großen SiO2-Partikeln in wässri-
ger Suspension die Signalstärke von der chemischen Zusammensetzung an der Grenzflä-
che Siliziumdioxid/Wasser abhängt. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass auch mittels
HRS Partikeloberflächen untersucht werden können. Tatsächlich wurde auch in anderen
Arbeiten ein Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit auf das HRS-Signal beobachtet.
So konnten Zhang et al. die Adsorption von Proteinen auf 10 nm große Goldnanoparti-
keln [42], sowie von Pyridin auf 5 nm großen Kadmiumsulfitpartikeln nachweisen [43].
Grundsätzlich handelt es sich bei der HRS jedoch um einen Volumeneffekt mit enor-
mer Form- und Größensensitivität. In einem der ersten HRS-Experimente, ebenfalls
von Vance et al. durchgeführt, wurde z. B. eine durch NaCl-Zugabe initiierte Agglo-
meration von 13 nm großen Goldpartikeln beobachtet [44]. Bereits früheste Stadien des
Agglomerationsprozesses bei sehr geringer Salzzugabe konnten mittels HRS aufgelöst
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werden, während das lineare Streulicht erst bei höheren Salzkonzentrationen zu Intensi-
tätsänderungen führte. Die Ursache für die ansteigenden HRS-Signale liegt dabei in der
Verringerung der Symmetrie des Systems aufgrund der Aggregation. Inzwischen wur-
den verschiedenste Nano- und Mikrostrukturen in homogenen Lösungen mittels HRS
untersucht. Darunter sind Nanopartikeln aus Silber [45–47], Gold [48, 49], Kupfer und
Platin [46], sowie mit Gold bedeckte Silberpartikeln [50] aber auch mizellare Strukturen,
die im weiteren Sinne auch partikuläre Systeme darstellen [51].



Kapitel 3

Grundlagen

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Grundlagen zur Entstehung von nichtlinearen
optischen Effekten zweiter Ordnung dargestellt werden. Insbesondere die Grenzflächen-
sensitivität und die Signalerzeugung an Partikelgrenzflächen werden diskutiert.

3.1 Nichtlineare Optische Effekte zweiter Ordnung

Ist ein Medium einem elektromagnetischen Feld (E-Feld) ausgesetzt, so wird in ihm eine
Polarisation (P) induziert, welche mathematisch als Reihenentwicklung der Feldstärke
(E) dargestellt werden kann [52–54]:

P= P(0) + ε0χ(1) ·E︸ ︷︷ ︸
P(1)

+ε0χ(2) ·EE︸ ︷︷ ︸
P(2)

+ε0χ(3) ·EEE︸ ︷︷ ︸
P(3)

+ . . . . (3.1)

Darin ist P(0) die statische Polarisation des Mediums und χ i ein Tensor i-ter Ordnung,
die sogenannte Suszeptibilität i-ter Ordnung. In der linearen Optik sind die Feldstär-
ken gering und die Polarisation wird somit proportional zur Feldstärke des einfallenden
Lichts. Das aufgrund der oszillierenden Polarisation emittierte Licht besitzt daher die
gleiche Frequenz wie die einfallende Welle. Bei stärkeren Intensitäten, beispielsweise
von einem Pulslaser, tragen auch die höheren Ordnungen der Suszeptibilität zur Po-
larisation bei. Gleichung 3.2 zeigt die Polarisation zweiter Ordnung P(2) für ein an-
regendes E-Feld, welches sich aus zwei monochromatischen Wellen zusammensetzt
(E = E1(r)cos(ω1t)+E2(r)cos(ω2t)). In diesem Fall wird, zusätzlich zur linearen Ant-
wort, Licht mit der doppelten Frequenz der anregenden Welle (2ω1,2ω2), Licht mit der
Summen- (ω1 +ω2) und der Differenzfrequenz (ω1 −ω2) erzeugt:

P(2) = ε0χ(2) ·E1E1 + ε0χ(2) ·E2E2 +2ε0χ(2) ·E1E2

= ε0χ(2) ·E2
1 [1− cos(2ω1t)]+ ε0χ(2) ·E2

2 [1− cos(1−2ω2t)]
+2ε0χ(2)E1E2 [cos(ω1t+ω2t)+ cos(ω1t−ω2t)] .

(3.2)
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