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1 Einleitung

Zeitaufgelöste Spektroskopie bietet die Möglichkeit, dynamische physikalische oder

chemische Prozesse zu erfassen und sichtbar zu machen. Dabei gilt es, den Spektral-

bereich der Lichtquelle an den relevanten Spektralbereich der Probe anzupassen.

Mit der Entwicklung des Lasers [1] und seinen vielfältigen Varianten lässt sich heut-

zutage die passende Lichtquelle relativ leicht •nden. Um dabei eine hohe Zeitauf-

lösung zu erreichen, muss die Belichtungszeit, sprich der Laserpuls, möglichst kurz

sein. Mit immer kürzer werdenden Laserpulsen lassen sich neue Erkenntnisse über

die Welt im Detail gewinnen, wie etwa über die Bewegungen von Atomen in Mole-

külen während eines chemischen Prozesses, wofür es 1999 für Ahmed H. Zewail den

Nobelpreis in Chemie gab [2]. Auch konnten atomare Bewegungen in komplexen

biologischen Systemen nachgewiesen werden, die zu einer Veränderung der Über-

gangsspektren zwischen den einzelnen Zuständen führen [3]. Ebenfalls von großem

Interesse ist mit Hilfe von kurzen Laserpulsen Elektronenbewegungen in Solarzel-

len zu analysieren, um etwa Aufschluss über die Zeitskalen ihrer Bewegungen zu

erlangen und damit Möglichkeiten zu ihrer Optimierung zu •nden [4].

Ein nicht-kollinearer optisch parametrischer Verstärker (engl.: noncollinear optical

parametric ampli•er, kurz: NOPA) [5] erfüllt sowohl das Kriterium der spektralen

Anpassung, als auch das der kurzen Pulse, so dass er sich als Lichtquelle für zeitauf-

gelöste Spektroskopieversuche anbietet. Beispiele zur Pulserzeugung von sub-10 fs

Pulsen sind u.a. in [6–8] zu •nden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein NOPA aufgebaut, der Pulse im Bereich von

wenigen Femtosekunden liefert und damit Anrege-Abfrage-Experimente durchge-

führt. Für solche Experimente bedarf es eines Aufbaus, bei dem zwei Laserpulse

mit variabler Zeitverzögerung auf die zu untersuchende Probe tre!en. Dabei wurde

die optische Antwort der Probe untersucht, einerseits ihre Änderung in Gegenwart

bzw. Abzinens eines zusätzlich eintre!enden Anregeimpilses und gleichzeitig in

Abhängigkeit von der Zeitverzögerung zwischen Anrege- und Abfrageimpuls. Ist

die Pulsdauer des Lasers hinreichend klein, bietet solch ein Aufbau die Möglichkeit

extrem schnelle, nichtlineare Prozesse zu messen und nachzuweisen.
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In dieser Arbeit wurde die Dynamik einer Molekül/Metall-Hybridnanostruktur un-

tersucht. Dazu wurden Anrege-Abfrage-Messungen an auf einem Goldgitter aufge-

brachten Farbsto! durchgeführt, mit dem Ziel, den periodischen Energieaustausch

zwischen dem gekoppelten Exziton-Ober‚ächenplasmon-System aufzuzeichnen. Da-

bei gilt es zu verstehen, welche Prozesse genau zu dem gemessenen nichtlinearen

Signal führen, da diese nach aktuellem Stand außerhalb dieser Arbeitsgruppe noch

nicht beobachtet werden konnten. Es soll ein Einblick in die Kopplungseigenschaf-

ten von solch aktiven plasmonischen Nano-Strukturen gewonnen werden, welche

in Zukunft Kandidaten für nur-optische Geräte wie Polaritonlaser [9], Einzelpho-

tontransistoren [10] oder ultraschnellen Schaltern sind.

Diese Arbeit beinhaltet zunächst einen theoretischen Einstieg. Neben den Eigen-

schaften von J-Aggregaten, dem Farbsto! der auf der Probe aufgebracht ist, wer-

den an dieser Stelle Begri!e wie Exzitonen und Ober‚ächenplasmonen eingeführt

und die Kopplung zwischen ihnen beschrieben.

Im zweiten Teil werden die durchgeführten Messungen erläutert. Zunächst wurde

ein NOPA aufgebaut, mit dem es möglich ist, Laserpulse mit durchstimmbaren

Spektren und minimalen Pulslängen von 15 fs zu erzeugen.

Anschließend wurde mit einem Anrege-Abfrage-Aufbau das nichtlineare Signal des

reinen Farbsto!es analysiert, bevor dazu übergegangen wurde, das nichtlineare Si-

gnal vom Farbsto! auf einem Goldgitter zu messen. Hier können die Exzitonen des

J-Aggregates mit den Plasmonen koppeln, was zu einem zusätzlichen nichtlinea-

ren Signal im Re‚ektivitätsspektrum führte. Die Betrachtung dieser Messungen

soll das zentrale Thema dieser Arbeit sein bevor sie mit einem Fazit und einer

Danksagung abgeschlossen wird.
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Im ersten Teil dieser Arbeit soll ein theoretischer Hintergrund zu einigen The-

men dieser Arbeit gegeben werden. Dabei soll auf die Eigenschaften von H- und

J-Aggregaten eingegangen werden, dem Farbsto! der auf dem Goldgitter aufge-

bracht ist und als Probe bei den Messungen dient. Des Weiteren soll das Konzept

von Exzitonen und Ober‚ächenplasmonen eingeführt und die Kopplung von zwei

solchen quantenmechanischen Quasiteilchen beschrieben werden.

2.1 Eigenschaften von H- und J-Aggregaten

Als Aggregation wird eine Zusammenlagerung von mehreren Atomen oder Molekü-

len zu einem Verbund bezeichnet. Attraktive Van-der-Waals Kräfte bewirken den

Zusammenhalt zwischen den Molekülen. Durch solche Clusterbildung verändern

sich die optischen Eigenschaften drastisch, es kommt neben einer Verschiebung

der Resonanzfrequenz auch zu einer Verschmälerung der Absorptionslinie, deren

Stärke von der genauen Art der Anordnung der Moleküle abhängt, [11–13].

Die Zusammenlagerung kann von einigen zehn bis einigen Hundert Molekülen

erfolgen. Als J-Aggregate1 werden jene bezeichnet, bei denen sich das Absorp-

tionsspektrum zu größeren Wellenlängen im Vergleich zum Monomer verschiebt

(Bathochrome- oder Rot-Verschiebung). Auf der andern Seite spricht man von H-

Aggregaten, wenn das Absorptionsspektrum ins Blaue verschoben wird2.

Die Hauptantriebskraft für die Ausbildung solcher Aggregate ist der hydrophobe

E!ekt, wie von Scheibe und Mitarbeitern in den 1960er Jahren erkannte wurde

[11, 16]. Dabei werden Wassermoleküle aus den Zwischenschichten verdrängt, so

dass es zu einer Verringerung der Kontakt‚äche zwischen den Farbsto!- und Was-

sermolekülen kommt und sich Cluster ausbilden. Dieser Vorgang führt zu einer

1Benannt nach Jelley [14], neben Scheibe [15] einem der ersten, der sie entdeckte und mit ihnen
arbeitete

2hypsochrome Verschiebung, daher der Name H-Aggregat
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Erhöhung der Entropie des Systems [17]. Viele J-Aggregate weisen eine spektrale

Verschiebung von etwa 100 nm auf [11].

Abbildung 2.1: Absorptionsspektrum und Strukturformel von PIC-Chlorid einmal gelöst in Etha-
nol (gestrichelt) und in Wasser (durchgezogen). In Wasser bildet sich ein J-
Aggregat aus, so dass sich das Spektrum zu kleineren Wellenzahlen hin verschiebt
und schmaler wird, [11].

Ob die Verschiebung der Resonanzfrequenz zu höheren oder niedrigeren Wellen-

längen im Vergleich zum Monomer erfolgt (Rot- bzw. Blauverschiebung), hängt

von der Orientierung der Moleküle zueinander ab, genauer gesagt von der Orien-

tierung der Übergangsdipolmomente der einzelnen Moleküle. Aufgrund ihrer läng-

lichen Form entspricht die Orientierung des Übergangsdipolmoments gerade der

Hauptachse des Monomers.

Zur Vereinfachung soll die spektrale Verschiebung, die durch die Aggregation von

N Molekülen entsteht, anhand zweier Monomere erklärt werden, also für ein Di-

mer mit N=2. In Abbildung 2.2 sind zwei unterschiedliche Anordnungsformen der

beiden Moleküle dargestellt, einmal als lineare Kette nebeneinander angeordnet

(links) und übereinander gestapelt (rechts). Die Kopf-Schwanz-Anordnung resul-

tiert in einem J-Typ und die Seite-an-Seite-Anordnung in einem H-Typ, wie im

Folgenden nach [18] erläutert wird.
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Abbildung 2.2: Seitenansicht eines Dimers, bei dem links die Monomere Seite an Seite angeordnet
(J-Aggregat) und rechts übereinander angeordnet (H-Aggregat) sind, [18].

Auch wenn nur eins der beiden Teilchen angeregt wird, delokalisiert sich die

Anregungsenergie als Frenkel-Exziton über den gesamten Verbund [13, 19]. Dar-

auf basierend wurde unter anderem von Kasha ein Modell über die exzitonische

Aufspaltung von molekularen Farbsto!en entwickelt [18, 20].

Seien nun A und B die Bezeichnungen der beiden Moleküle des Dimers,åg und

åa die Wellenfunktion des Grund- und angeregten Zustands sowieEg und Ea die

dazugehörigen Energien. Die Gesamtwellenfunktion für das angeregte Dimer sieht

damit wie folgt aus:

å ±
Exziton =

1
ï

2
· (å A

g å B
a ± å A

a å B
g ). (2.1)

Die beiden dazugehörigen Energien lauten

E ±
Exziton = Eg + Ea + W Í ± Ñ. (2.2)

Dabei ist W Í die Van-der-Waals Kopplungsenergie der Moleküle, wenn sich eins

der beiden im angeregten und das andere im Grundzustand be•ndet. Entsprechend

ist W die Van-der-Waals Energie, wenn sich beide Moleküle im Grundzustand be-

•nden. Diese ist jedoch verschwindend klein. FürW und W Í gilt:

W = éå A
g å B

g | !VAB |å A
a å B

a ê und W Í = éå A
a å B

g | !VAB |å A
a å B

g ê,

mit !VAB als Wechselwirkungsoperator zwischen den Molekülen, der die Stärke der

Kopplung angibt. Der Betrag von W und W Í ist stets negativ, so dass es in der

Summe zu einer Energieabsenkung kommt.

Das ResonanzintegralÑ ist durch Ñ =
e
å A

a å B
g | !VAB |å A

g å B
a

f
gegeben und bestimmt

die Delokalisierung der Anregungsenergie über das Dimer und die Aufspaltung der

zuvor entarteten Anregungszustände. Der Betrag der Aufspaltung der Anregungs-
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zustände hängt von der Orientierung zwischen den ÜbergangsdipolmomentenÛag

der Teilchen A und B zueinander ab, während das Vorzeichen davon abhängt, ob

diese parallel oder antiparallel zueinander ausgerichtet sind:

Ûag =
1

ï
2

(ÛA
ag ± ÛB

ag). (2.3)

In Abbildung 2.3 sind zwei Fälle skizziert, in dem links die Moleküle neben-

einander angeordnet sind und rechts übereinander. In beiden Fällen ist zunächst

die oben beschriebene energetische Absenkung um den BetragW Í zu sehen, die

auf die Van-der-Waals Wechselwirkung zurückzuführen ist. Ferner kommt es durch

die Kopplung zu einer Aufspaltung der Zustände, deren Vorzeichen von der Pha-

senbeziehung zwischen den Übergangsdipolmomenten abhängt. Bei einem H-Typ

Aggregat sind die einzelnen Monomere übereinander angeordnet. In diesem Fall

ist der optische Übergang in das energetisch niedrigere Niveau verboten (durch

gestrichelte Linie in Abbildung 2.3 sichtbar gemacht) .

Der Übergang ist nicht erlaubt, da in diesem Niveau die Dipolschwingungen der

beiden Monomere außer Phase sind, so dass sie sich auslöschen und unsichtbar wer-

den. Auch beim J-Aggregat löschen sich die Übergangsdipolmomente aus, wenn

diese antiparallel schwingen. In diesem Fall ist das zugehörige Energieniveau je-

doch das höhere, bedingt durch die andere (lineare) Anordnung. Dadurch, dass in

beiden Fällen nur ein Energieniveau erlaubt ist, erklärt sich die Blauverschiebung

für das H-Aggregat und die Rotverschiebung für das J-Aggregat.

Die in Abbildung 2.3 illustrierten Anordnungen stellen jedoch nur die Grenzfälle

dar, wenn die Moleküle sich direkt nebeneinander (× = 0 ¦ ) bzw. übereinander

(× = 90¦ ) be•nden. Ändert sich der Winkel × zwischen den Schwerpunkten der

Monomere (vgl. Abbildung2.4rechts), so ändert sich wie in Abbildung2.4zu sehen

das Energieniveau des erlaubten Übergangs. Bei einem Winkel von× = 54, 7¦ sind

die beiden Niveaus entartet.

Bei der in Abbildung 2.4 zu sehenden Beziehung zwischen dem Winkel× und

der Energieaufspaltung wurde folgende Formel verwendet:

VAB =
2

4ÞÔ0

(ÛM
ag)2

R3
(1  3 cos2(×)(sin3(×)), (2.4)

mit R als Abstand zwischen den Monomeren (vgl. Abbildung2.4 rechts).
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Energieaufspaltung des Monomerzustandes durch
Bildung eines Dimers alsa J-Aggregat und b H-Aggregat. Der Stärke der Auf-
spaltung ist durch |2Ñ| gegeben, wobei durch die unterschiedliche Anordnung
jedoch in a der Übergang zum energetisch niedrigeren Niveau verboten und in
b der optische Übergang zum energetisch höheren Niveau verboten ist (gestri-
chelte Linien), da hier die Dipole außer Phase schwingen, [18]. Die resultierenden
Verschiebungen der Peaks im Absorptionsspektrum sind inc skizziert, [12].

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Übergangs vom J-Aggregat zum H-Aggregat durch
Änderung des Winkels× zwischen den Monomerachsen, wie er rechts in der Sei-
tenansicht dargestellt ist. Bei einem Winkel von × = 54, 7¦ sind beide Energieni-
veaus entartet, [18]



12 2 Theorie

Abbildung 2.5: Illustration der Winkelfreiheitsgrade × und Ð, wie sie aus der Seiten- bzw. Drauf-
sicht sichtbar werden, [18].

Hier wurden die Dipole als Punktdipole angenommen. Wenn diese als ausgedehn-

te Dipole betrachtet werden, ergeben sich unterschiedliche Kopplungsenergien, wie

in [12] (Abbildung 4 und Tabelle 3 auf Seite 9) zu sehen ist.

Neben dem Freiheitsgrad× können sich die Moleküle noch um den WinkelÐ ver-

drehen, wie es in der Abbildung2.5 zu sehen ist. Dabei kann fürÐ Ó= 0 der

verbotene Übergang im H-Aggregat zumindest teilweise sichtbar werden und sich

so eine neue Bande ausbilden.

Der Übergang von Monomer zum J-Aggregat oder umgekehrt ist gut in Abbil-

dung 2.6zu sehen. Dabei wurde Cyanine TDBC verwendet, bei dem der Übergang

klar und ohne Zwischenglieder erfolgt [11]. Die Prozentangabe in der Abbildung

beschreibt den gewichtsprozentualen Anteil eines grenz‚ächenaktiven Sto!es (Al-

kylphenoxypolyethylenglycolen), der die J-Aggregation schrittweise zerstört, hin-

gehend zum Monomer.

Bei den erlaubten Übergängen von J- und H-Aggregaten schwingen alle Über-

gangsdipolmomente in Phase, so dass das Übergangsdipolmomentµ des Dimers

mit
ï

2 zunimmt (Û ³
ï

N ). Die strahlende Zerfallsrate" geht mit

" =
n

4ÞÔ0

4æ4Û2

3~c3
(2.5)

einher, mit n als Brechungsindex. WennáM die Zerfallszeit des Monomers ist, ver-

kürzt sich diese für das Aggregat von N Molekülen aufáAgg = 1
N áM . Der durch

die Präsenz eines kohärent angeregten Bereiches verstärkte strahlende Zerfall wird

auch als Superstrahlung (engl.: superradiance) bezeichnet [12, 21]. Die verkürzte

Lebensdauer des angeregten Zustandes würde ein verbreitertes Absorptionsspek-

trum suggerieren. Zu sehen ist allerdings, dass sich das Spektrum des J-Aggregates
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verschmälert. Dies ist als Austauschverschmälerung (engl.: exchange narrowing)

bekannt. Eine Erklärung für die Verschmälerung kann in der Zeit-Ebene geliefert

werden. Im Falle einer starken Kopplung [22] ist die vibronische Relaxierungszeit

viel schneller, als der elektronische Übergang ins tiefere Niveau [13]. Der Über-

gang •ndet also erst statt, wenn sich das Elektron im vibronischen Grundzustand

des angeregten elektronischen Zustandes be•ndet, so dass der Übergang nur von

der unteren Bandkante satt•ndet, was das Absorptionsspektrum schmaler werden

lässt [13, 22, 23]. Dargestellt ist solch eine Verschmälerung in Abbildung2.7.

Einen Überblick über weitere Erklärungsmöglichkeiten für die Linenverschmäle-

rung von J-Aggregaten kann in [13] gefunden werden.

Abbildung 2.6: Durch Änderung der Konzentration eines grenz‚ächenaktiven Sto!es (Angabe
in Gewichtsprozent) disaggregieren die J-Aggregate J zu Monomeren M, [11].
Dabei geht die Absorptionslinie des J-Aggregats zurück und die Monomer-Bande
bildet sich bei einer kleineren Wellenlänge aus. Daneben zeigt sich, dass das
Absorptionsspektrum des Monomers deutlich breiter ist, als das des J-Aggregats.
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Abbildung 2.7: Nach Simpson und Peterson erwartetes Absorptionsspektrum eines molekularen
Kristalls für verschieden starke Kopplungsstärken. Diese reicht vona unendlich
stark, über b stark, c und d mittel, e schwach zuf unendlich schwach. Grau straf-
•ert sind Bereiche schwacher Kopplung. Gleichzeitig zeigt sich die Aufspaltung
der Energieniveaus mit größer werdender Kopplung, [22].

2.2 Exzitonen

Wie Phononen oder Plasmonen sind auch Exzitonen Quasiteilchen. Ein Exziton ist

ein gebundenes Elektron-Loch-Paar, das sich durch den Kristall bewegen kann. Da

es aus zwei gegenpoligen Ladungen besteht, transportiert das Exziton als Ganzes

keine Ladung. Das Exziton kann in seiner Bewegung analog zum Wassersto!atom

beschrieben werden, was ebenfalls aus einem positiv geladenen Kern und einem

negativ geladenen Elektron besteht. Die Anziehung zwischen dem Elektron und

dem Positron ist durch die Coulomb-Kraft gegeben, wobei die Stärke der Bin-

dung unterschiedlich stark sein kann. Bei stark gebundenen Exzitonen (0,1-1 eV)

spricht man von Frenkel-Exzitonen, bei schwach gebundenen (³ 0, 01eV) von

Mott-Wannier Exzitonen. Ein Unterscheidungskriterium dabei ist der Elektron-

Loch-Abstand (Bohr-Radius). Ist dieser klein im Vergleich zur Gitterkonstanten,

handelt es sich um ein Frenkel-Exziton und das Exziton ist an oder in der Nähe
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eines Atom lokalisiert. Bei einem großen Abstand im Vergleich zur Gitterkonstan-

ten wird es als ein Mott-Wannier Exziton bezeichnet.

Dabei können die Übergänge, die zur Erzeugung von Exzitonen führen, auch bei

Energien erfolgen, die unterhalb der Bandlücke des Halbleiters liegen, wie in Ab-

bildung 2.8 zu sehen. Durch die Coulombanziehung kommt es zu der Energieab-

senkung und der Kristall absorbiert schon da, wo er eigentlich durchsichtig sein

sollte.

Abbildung 2.8: Absorptionskoe"zent eines Galliumarsenid-Halbleiters bei Energien um die
Bandlücke Eg, aufgenommen bei einer Temperatur von 21 K. Es zeigt sich, dass
es zu Exzitonabsorption bei Energien unterhalb der Bandlücke kommt. [24]

Mott-Wannier Exzitonen existieren für gewöhnlich in Halbleitern mit schmaler

Bandlücke und hoher dielektrischer Konstante. J-Aggregate, die in den späteren

Messungen als Probe verwendet werden, lassen sich als Frenkel-Exzitonen beschrei-

ben [13, 25]. Daneben •nden sich Frenkel-Exzitonen u.a. in organisch molekularen

Kristallen, Polymeren und organischen Solarzellen. Die Dispersionsrelation für Ex-

zitonen ist gegeben durch:

EX =
~2 þK 2

2M
, (2.6)

mit þK als Wellenvektor des zwei-Teilchen-Systems und M als e!ektive Masse von

beiden Ladungsträgern.

Das Exziton zerfällt, wenn das Elektron in das Loch zurückfällt, wobei die Re-

kombination rein strahlend (bei direkten Halbleitern) oder unter Emission eines

Photon und Phonons (bei indirekten Halbleitern) erfolgen kann.
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2.3 Ober‚ächenplasmonen

Plasmonen im Allgemeinen sind Dichteschwankungen von Ladungsträgern (freie

Elektronen im Metall), die durch kollektive Anregung durch ein externes elek-

tromagnetisches Feld in Bewegung gegenüber den Ionenrümpfen gesetzt werden.

Die so entstehenden kohärenten Elektronenoszillationen werden durch die Quasi-

teilchen Plasmonen quantisiert. Ober‚ächenplasmonen (engl.: surface plasmons,

SPs) sind longitudinale Wellen, die sich entlang der Grenz‚äche zwischen einem

Dielektrikum und einem Leiter (Metall) ausbreiten. Ihre Intensität senkrecht zur

Grenzschicht nimmt exponentiell ab (evaneszente Wellen). Da hier von Ober‚ä-

chenplasmonen die Rede ist, die durch die Kopplung mit Photonen generiert wer-

den, spricht man genau genommen von Ober‚ächenplasmon-Polaritonen (engl.:

surface plasmon polaritons, SPPs).

Abbildung 2.9: a Illustration von SPs an der Ober‚äche zwischen einem Dielektrikum und ei-
nem Metall. Die Ober‚ächenladungen erzeugen ein elektrisches Feld mit einer
Komponente senkrecht zur Grenz‚äche.b Mit zunehmender Entfernung von der
Grenz‚äche nimmt das elektrische Feld exponentiell ab.c Dispersionsrelation für
Photonen in Luft (gestrichelt) und Ober‚ächenplasmonen. Durch ihren unter-
schiedlichen Verlauf ist zunächst keine Phasenanpassung zwischen Licht und SPs
möglich, [26].

Abbildung 2.9 zeigt zwei zentrale Eigenschaften von SPs, eine davon ist ihre

Lokalisierung nahe der Grenz‚äche. Die Intensität des elektrischen Feldes nimmt

exponentiell mit zunehmender Entfernung ab. Dabei erfolgt der Abfall der Inten-

sität im Metall schneller als im Dielektrikum, aufgrund der höheren dielektrischen

Leitfähigkeit Ô0 im Metall im Vergleich zu Luft. Weiter ist in Abbildung 2.9c zu

sehen, dass die Dispersionsrelation von Photonen und SPs unterschiedlich verläuft

und so zunächst keine Phasenanpassung [27] möglich ist. Um doch SPs mit Licht

anregen zu können, muss dies über einen Umweg geschehen, wie in Abschnitt2.3
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„Anregung von Ober‚ächenplasmonen“ erläutert wird.

Gerade die Eigenschaft der kleinskaligen Lokalisierung des elektrischen Feldes

macht Ober‚ächenplasmonen interessant. Es be•ndet sich auf Skalen, die klei-

ner als die Wellenlänge sind. Dies ermöglicht es, optische Geräte in ihrer Größe

noch weiter zu reduzieren. Anwendungsmöglichkeiten gibt es in Bereich der sub-

Wellenlängenoptik, Datenspeicherung, Lichterzeugung oder in der Mikroskopie,

[26].

Die Existenz von Ober‚ächenplasmonen lässt sich aus den Maxwell Gleichungen

herleiten. Diese lauten:

þñ · þD = ß (2.7a)

þñ · þB = 0 (2.7b)

þñ × þE = 
ö þB
öt

(2.7c)

þñ × þH = þJ +
þöD
öt

. (2.7d)

Dabei ist þD die dielektrische Verschiebung,ß die Ladung, þE das elektrische

Feld, þB die magnetische Induktion,þH das Magnetfeld undþJ die Stromdichte. In

isotropen, linearen und nichtmagnetischen Medien sindþD und þE, sowie þH und þB

wie folgt verknüpft:

þD = ÔÔ0 þE (2.8a)

þB = ÛÛ0
þH. (2.8b)

Bildet man die Rotation þñ × þE und verwendet zusätzlich Gleichung2.7c, 2.7d

und 2.8b gelangt man zur Wellengleichung:

þñ × þñ × þE =  Û0
ö2 þD
öt2

. (2.9)
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Gleichung 2.9 lässt sich weiter umformen. Unter der zu Zuhilfenahme vonþñ ×
þñ × þE © þñ ( þñ · þE)  þñ 2 þE, sowie þñ · (ÔþE) © þE · þñ Ô+ Ôþñ · þE und der Annahme
þñ · þD = 0 reduziert sie sich zu:

ñ 2 þE 
Ô
c2

ö2 þE
öt2

= 0. (2.10)

Für ein räumlich konstantesÔund ein harmonisch zeitabhängigesþE-Feld þE(þr, t ) =
þE(þr)e iæt gelangt man zur Helmholtz Gleichung

þñ 2 þE + k2
0ÔþE = 0, (2.11)

bei der k0 = w
c das Verhältnis von Kreisfrequenz und Lichtgeschwindigkeit im

Vakuum ist.

Als nächstes wird eine Geometrie wie in Abbildung2.9angenommen, bei der die

Grenz‚äche zwischen Dielektrikum und Metall beiz = 0 vorliegt und die Welle

sich in x-Richtung ausbreitet. Darüber hinaus seiÔin der x-y-Ebene konstant

und nur in z-Richtung variabel, sprich Ô= Ô(z). Damit folgt, dass þE(x, y, z) =
þE(z)eiÑx , mit der PropagationskonstanteÑ = kx , die durch die Komponente des

Wellenvektors in Propagationsrichtung beschrieben wird. Mit diesen Ergänzungen

nimmt die Helmholtz-Gleichung folgende Form an:

ö2 þE(z)
öz2

+ ( k2
0Ô Ñ2) þE = 0 (2.12)

und analog für das magnetische Feld

ö2 þH (z)
öz2

+ ( k2
0Ô Ñ2) þH = 0. (2.13)

Wie in [28] dargestellt, führen Gleichungen2.12und 2.13zu folgenden Sätzen an

Gleichungen, einmal im nicht-absorbierenden Dielektrikum (Medium 2) fürz > 0:

þHy(z) = A2eiÑx e k2z (2.14a)

þEx (z) = iA 2
1

æÔ0Ô2
k2eiÑx e k2z (2.14b)

þEz(z) =  A2
Ñ

æÔ0Ô2
eiÑx e k2z (2.14c)
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und im Metall (Medium 1) für z < 0:

þHy(z) = A1eiÑx ek1z (2.15a)

þEx (z) =  iA 1
1

æÔ0Ô1
k1eiÑx ek1z (2.15b)

þEz(z) =  A1
Ñ

æÔ0Ô1
eiÑx ek1z. (2.15c)

Aus Kontinuitätsgründen muss beiz = 0 am Metall-Dielektrikum-Übergang

gelten:

A1 = A2 (2.16a)

k2

k1
= 

Ô2

Ô1
. (2.16b)

Dabei ist das Vorzeichen zu beachten, welches besagt, dass SPs nur an einer

Grenzschicht von Materialien mit unterschiedlichem Vorzeichen der Permittivität

existieren. Für den Wellenvektor in den Materialien gilt nach Gleichung2.13:

k2
1 = Ñ2  k2

0Ô1 (2.17a)

k2
2 = Ñ2  k2

0Ô2. (2.17b)

Aus Gleichung2.15 und 2.17 folgt für die Dispersionsrelation des Ober‚ächen-

plasmons an der Grenzschicht der Medien:

Ñ = kSP P = k0

ó
Ô1Ô2

Ô1 + Ô2
. (2.18)

Gleichung 2.18 ist die Dispersionsrelation der transversal magnetischen (TM)

Mode. Das Pendant, die transversal elektrische (TE) Mode hat für Ober‚ächen-

plasmonen keine Lösung, wie in [28] gezeigt wird.

Anregung von Ober‚ächenplasmonen

Ein Vergleich der Dispersionsrelation von Ober‚ächenplasmonen mit der von Licht

im Vakuum ist in Abbildung 2.9c zu sehen. Man sieht, dass sich der Verlauf der
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Kurven nicht schneidet und daher keine SPs direkt durch Licht angeregt werden

können, da Energie- und Impulserhaltung nicht zusammen erfüllt sind. Es bedarf

also einer speziellen Technik, um Phasenanpassung (engl.: phase matching) zu er-

reichen. Von mehreren Möglichkeiten zur Realisierung der Kopplung von Photonen

und SPPs soll hier die Prismen- und Gitterkopplung vorgestellt werden.

Prismenkopplung

In Luft haben wir gesehen, dassÑ > k0, also der Wellenvektor des SPs bei fester

Energie stets größer als der des Photons in Luft bzw. Vakuum ist. Im Prisma ändert

sich für das Photon die Steigung der Dispersionsrelation (anderer Brechungsindex),

so dass es dadurch möglich ist mit einer Kombination von zwei Dielektrika (Luft

und Glas) und einem Metall, SPs mit Licht anzuregen. In Abbildung2.10sind die

entsprechenden Dispersionsrelationen veranschaulicht.

Abbildung 2.10: Zu sehen ist die Veränderung der Steigung der Dispersionsrelation von Licht,
wenn es in Luft bzw. im Prismaglas propagiert (Verschiebung durch Pfeil ge-
kennzeichnet). Daneben ist die Dispersionsrelation der Ober‚ächenplasmonen
an einer Metall/Luft- und Metall/Glas-Grenzschicht dargestellt. Eine Kopplung
von Licht mit SPPs ist nur möglich von in Glas propagierendem Licht an der
Metall/Luft-Grenz‚äche. Hier überlappen sich die Dispersionsrelationen. Der
Bereich in dem Phasenanpassung möglich ist, ist durch rote Punkte markiert,
[28].

In der Kretschmann-Anordnung (Abbildung 2.11 links) wird auf die Unterseite

des Prismas ein dünner Metall•lm aufgebracht. Tri!t Licht unter einem Winkel

auf die Glas/Metall Grenzschicht, der den kritischen Winkel zur Totalre‚exion

überschreitet, so kann das entstehende evaneszente Feld durch den dünnen Me-

tall•lm tunneln und auf der gegenüberliegenden Metall/Luft Grenzschicht Ober-

‚ächenplasmonen anregen. Hier besitzen die Photonen eine Dispersionsrelation,
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wie sie in Abbildung 2.10 für das Prisma zu sehen ist, während die Plasmonen

einen Energie-Impuls-Zusammenhang entsprechend der Metall/Luft Grenzschicht

aufweisen.

Daneben gibt es die Otto-Anordnung (Abbildung2.11rechts). Dabei be•ndet sich

zwischen dem Prisma und dem Metall eine dünne Luftschicht. Auch hier kön-

nen Photonen, die unter der Bedingung der Totalre‚exion auf den Boden des

Prismas tre!en, durch die Luftschicht tunneln und Ober‚ächenplasmonen an der

Luft/Metall Grenzschicht anregen. Diese Anordnung bietet die Möglichkeit, ohne

direkten Kontakt zwischen Prisma und Metall SPPs anzuregen.

Abbildung 2.11: Mögliche Anordnungen zur Kopplung von Photonen mit SPPs, links
Kretschmann-, rechts Otto-Anordnung, [28].

Gitterkopplung

Eine weitere Möglichkeit die fehlende Phasenanpassung zwischen Photonen und

SPs zu kompensieren bietet die Kopplung über ein periodisches Gitter. Die Kom-

ponente des Wellenvektors des Photons parallel zur Ober‚äche ist weiterhin stets

kleiner als die des SPs (þÑ < þk0sin(×)), jedoch kann durch den zusätzlichen Gitter-

vektor þG = 2Þ
a (mit a als Gitterkonstante) Phasenanpassung erreicht werden. Dies

ist der Fall unter der Bedingung:

þÑ = þkSP = þk0 sin(×) ± n þG, (2.19)

mit n Ï N.

Der Prozess kann auch umgekehrt erfolgen, bei dem die Ober‚ächenplasmonen als

oszillierende Ladungen in Kombination mit dem Gitter Licht abstrahlen.

In den später durchgeführten Messungen •ndet die Anregung von SPPs über Git-

ter mit unterschiedlichen Gitterkonstanten statt. Unterschiedliche Gitterkonstan-

ten liefern dabei einen unterschiedlichen Impuls, wie es bei fester Gitterkonstante

und variierendem Einfallswinkel der Fall wäre.
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Sind SPPs einmal angeregt, können sie entlang der Ober‚äche propagieren, verlie-

ren dabei aber schnell an Intensität durch Verluste, die vor allem durch Absorption

im Metall entstehen. Wie schnell das SPP abklingt wird durch die Oszillationsfre-

quenz der SPPs und der dielektrischen Funktion des Metalls bestimmt [26]. Die

Propagationslänge hängt invers mit dem Imaginärteil des Wellenvektors zusammen

und ist gegeben durch [26]:

LSP =
1

2kÍÍ
SP

=
c
æ

A
ÔÍ

m + Ôd

ÔÍ
mÔd

B 2
3 ÔÍ2

m

ÔÍÍ
m

(2.20)

Dabei beschreibtÍ den Realteil undÍÍ den Imaginärteil der jeweiligen Größe. Typi-

sche Propagationslängen im sichtbaren Spektrum für eine Silber-Luft-Grenzschicht

liegen im Bereich vonLSP = 10 100µm [26]. Die genaue Propagationslänge hängt

vom Material und der Wellenlänge ab. So ist Silber ein Metall mit geringen Ver-

lusten und die Propagationslänge entsprechend länger, als etwa in Aluminium,

was ein Metall mit hohen Verlusten darstellt. Wechselt man vom sichtbaren Spek-

tralbereich ins nahe Infrarot (1,5µm), so sind in Silber Propagationslängen bis

1 mm möglich [26]. In den starken Ohmschen und strahlenden Verlusten liegt der

Nachteil von Ober‚ächenplasmonen, die es zu kompensieren gilt, um ihren Vorteil

der kleinskaligen Lokalisierung ausnutzen zu können. Eine Idee ist dabei, SPPs an

Exzitonen zu koppeln, wie es im weiteren Verlauf noch erklärt wird.

In Abbildung 2.12 ist beispielhaft zu sehen, wie Ober‚ächenplasmonen, angeregt

durch ein 800-nm Laserpuls, entlang eines 40 nm dicken und2, 5Ûm breiten Me-

tallstreifen aus Gold propagieren. Durch strahlende und Ohmsche Verluste nimmt

die Intensität innerhalb einigeµm ab. Näheres zur Abbildung ist in [26] und [29]

zu •nden.

Abbildung 2.12: Ein 800-nm Laserpuls regt SPPs an, die entlang eines Goldstreifens propagieren.
Einerseits wird die räumliche Lokalisierung sichtbar, wie Licht entlang kleinster
Strukturen geleitet werden kann, aber auch die starke Dämpfung der SPPs, [26].
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2.4 Kopplung von SPPs und Exzitonen

Bringt man Exzitonen und Ober‚ächenplasmon-Polaritonen zusammen, können

diese energetisch koppeln. Diese Kopplung zu messen ist ein zentraler Punkt in

den durchgeführten Experimenten. An dieser Stelle soll ein theoretischen Hinter-

grund hierzu gegeben werden.

SPPs weisen zwar eine starke Lokalisierung auf, besitzen allerdings nur schwache

Nichtlinearitäten [30]. Dies erschwert die Anwendung für aktive Bauelemente, et-

wa für rein optische Schalter oder den Einsatz in der Informationsverarbeitung

[31]. Exzitonen hingegen besitzen hohe Nichtlinearitäten und durch die Dipol-

Dipol-Kopplung (Rabi-Kopplung) von Plasmonen mit Exzitonen kann die fehlen-

de Nichtlinearität auf die Plasmonen übertragen werden. Der Energieaustausch,

der periodisch zwischen beiden Systemen statt•ndet, wird als Rabi-Oszillation be-

zeichnet und erfolgt mit einer Periode, die der inversen Rabi-Frequenz entspricht

[32, 33].

Die Kopplung zwischen zwei Systemen soll zunächst allgemein beschrieben werden,

bevor danach die Aufspaltung der Energieniveaus und der einsetzende Energieaus-

tausch zwischen dem SPP- und Exziton-System erklärt werden soll.

Es wird ein System mit zwei Energieniveaus betrachtet. SeienE1 und E2 die

Energien zum HamiltonoperatorH mit den Eigenzuständen|å1ê und |å2ê. Für

ein ungekoppeltes System gilt dann:

H0

Q

a
å1

å2

R

b =

Q

a
E1 0

0 E2

R

b

Q

a
å1

å2

R

b . (2.21)

Wird die Kopplung „eingeschaltet“ ändert sich der Hamiltonoperator vonH =

H0 hingehend zuH = H0 + W, wobei W die Wechselwirkung (Kopplung oder

Störung) beschreibt.W ist durch die hermitische Matrix W gegeben:

W =

Q

a
W11 W12

W21 W22

R

b (2.22)

W11 und W22 sind dabei reell und wirken so nur wie ein „O!set“ zu den ungestör-

ten Eigenenergien. Später werden diese Terme auch weggelassen. DaW hermitisch

ist, gilt W12 = W œ
21 und so sindE1 und E2 keine möglichen Energien des Systems

mehr. Dies wird deutlich, wenn man die neuen Eigenwerte bestimmt. Es zeigt sich
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viel mehr, dass die Energiezustände aufspalten inE+ und E . Ausgangspunkt ist

zunächst der neue Hamiltonoperator

H =

Q

a
E1 + W11 W12

W21 E2 + W22

R

b (2.23)

Bestimmt man die neuen EigenwerteE+ und E von H erhält man:

E± =
1
2

(E1 + W11 + E2 + W22) ±
1
2

ñ
(E1 + W11  E2  W22)

2 + 4 |W12|
2. (2.24)

Es soll nun der Fall betrachtet werden, bei dem die StörmatrixW nur Einträge

auf der Nebendiagonalen besitzt. Nach Gleichung2.24ergeben sich dann folgende

Eigenwerte:

E± =
1
2

(E1 + E2) ±
1
2

ñ
(E1  E2)2 + 4 |W12|

2, (2.25)

was sich mitEm = 1
2 (E1 + E2) und # = 1

2 (E1  E2) vereinfacht zu:

E± = Em ±
ñ

# 2 + |W12|
2. (2.26)

Dabei ist Em die mittlere Energie der beiden Niveaus und# deren Energiedif-

ferenz. Eine graphische Veranschaulichung hiervon, in Abhängigkeit der Energie-

di!erenz # , ist in Abbildung 2.13zu sehen.

Der Verlauf von E+ und E entspricht dem Verlauf zweier achsensymmetrischer

Hyperbeln, deren Verlauf für große|# | mit den ungekoppelten Energieverläufen

(gestrichelte Linie) einhergeht.

Geht man in der Zeitdomäne vom statischen Fall zum zeitabhängigen dynami-

schen Verlauf über, so zeigt sich ein oszillierender Energieaustausch zwischen den

beiden gekoppelten Energieniveaus. Die zeitliche Entwicklung des Zustandsvektors

|å(t)ê = a1 |ì 1ê+ a2 |ì 2ê, mit a1 und a2 als Wahrscheinlichkeiten der Besetzung

des jeweiligen Zustandes, ist durch die Schrödingergleichung

i~
d
dt

|å(t)ê= ( H0 + W) |å(t)ê (2.27)

gegeben.

Für verschwindende Diagonalelemente vonW zeigt sich nach den Berechnungen
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Abbildung 2.13: Illustration der Energien E  und E+ in Abhängigkeit der Energiedi!erenz ! .
Ohne Kopplung gilt der gestrichelte Verlauf, mit Kreuzungspunkt am Ursprung.
Hier ist der Betrag der Aufspaltung E+  E  = 2 |W12|, [34].

in Kapitel 4.3.3 in [34] folgende Wahrscheinlichkeit für die Besetzung des zweiten

Zustandes, nach exklusiver Besetzung des ersten Zustandes:

P2(t) =
4|W12|2

4|W12|2 + ( E1  E2)2
sin2

3 ñ
4|W12|2 + ( E1  E2)2

t
2~

4

. (2.28)

Es besteht also ein oszillierender Verlauf der Besetzung zwischen dem ersten und

zweiten Zustand. Dieser E!ekt ist bereits aus der Mechanik bekannt. Hat man zwei

gleiche, verlustfrei schwingende Pendel, die über eine Stange gekoppelt sind und

bringt Pendel 1 zum schwingen, so wird nach einer gewissen Zeit die komplette

Energie auf Pendel 2 transferiert, so dass nur noch dieses Schwingt und Pendel 1

ruht.

Ohne den Vorfaktor von Gleichung2.28gilt:

P2(t) ³ sin2

Q

a

ñ
|W12|2 + # 2

~
t

R

b = sin2
3 E+  E

2~
t
4

. (2.29)

Die Oszillation wird von der oben erwähnten Rabi-Frequenz bestimmt und ist

durch die Energiedi!erenz der beiden neuen Eigenenergien gegeben:

ÜRabi =
E+  E

h
. (2.30)
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Für eine feste Kopplungskonstante und zunehmender Verstimmung# verringert

sich die Amplitude, also die maximal übertragene Energie in den Zustand 2, wenn

Zustand 1 besetzt ist, während sich die Rabi-Frequenz erhöht. Für# = 0 ist die

Rabi-Frequenz minimal und gegeben durch:

ÜRabi 0 =
2W12

h
. (2.31)

Zu beachten ist, dass die Rabi-EnergieW12 um ein Faktor 2 kleiner ist als die

Rabi-Aufspaltung der Energieniveaus für# = 0 .

Abbildung 2.14: Illustration der Energien E  und E+ eines gekoppelten Exziton-Plasmons-
Systems in Abhängigkeit der Energiedi!erenz! . Ohne Kopplung gilt der gestri-
chelte Verlauf des Exzitons (E1) bzw. des SPPs (E2), mit Kreuzungspunkt bei
! E = 0 . Für ! = 0 ist der Betrag der Aufspaltung minimal (in diesem Beispiel
E+  E  = 2 · 0.1 eV, durch Pfeil gekennzeichnet).

Übertragt man die Kopplungseigenschaften auf das Exziton-SPP Paar, so ergibt

sich ein Hamiltonoperator, der sich aus folgenden Komponenten zusammensetzt:

Zum einen aus den beiden Eigenenergien des Exzitonsæ1 und des SPPsÜ, die aus

dem ungestörten und ungekoppelten Zustand entstehen:

H1 = ~

Q

a
æ1 0

0 Ü

R

b . (2.32)
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Die Berücksichtigung der Kopplung führt zu Einträgen auf der Nebendiagonalen

der Matrix, auf der die Rabi-Frequenz$ R steht (zu vergleichen mitW12 im obigen

allgemeinen Fall):

H2 = ~

Q

a
0 $R

$ œ
R 0

R

b . (2.33)

Die Stärke der Kopplung eines Exzitons ergibt sich aus dem Produkt vom Dipol-

moment des ungekoppelten ExzitonsþÛx und der Amplitude des SPP-Vakuumfeldes
þEÜ(þr):

~$ R = þÛX · þEÜ(þr) (2.34)

Das Vakuumfeld gibt dabei den Grundzustand des quantisierten elektrischen

Feldes an, das auch ohne externe Anregung vorliegt. Es sei betont, dass es durch

die Präsenz des Vakuumfeldes auch ohne ein externes Laserfeld zu einer Kopp-

lung und Aufspaltung zwischen Exziton- und SPP-Niveaus kommen kann [35, 36].

Die FeldstärkeE einer elektromagnetischen Mode der Frequenzæinnerhalb einer

Kavität V , mit einer dielektrischen FunktionÔ0 ist gegeben durch

E =

ó
~æ

2Ô0V
. (2.35)

Für Ober‚ächenplasmon-Polaritonen gilt die gleiche Formel, wobei für das Volu-

men das Produkt aus der Propagationslänge des SPPs senkrecht zur Grenzschicht

(vgl. Abschnitt 2.3) und der Proben‚ächeS, auf der SPPs lokalisiert sind, genom-

men wird [37]. In der verwendeten Probe entspricht diese Fläche den150× 150

µm2 großen Gittern (vgl. Abschnitt 3.4). Mit Ôd als dielektrische Funktion des

Polymeres, das in der Probe auf dem Goldgitter aufgebracht ist, ergibt sich [36]:

E =

ó
~æ

2ÔdÔ0LSP S
. (2.36)

Die Ortsabhängigkeit des Vakuumfeldes in Gleichung2.34 entsteht durch die

Geometrie der Probe. Wie in [36] aufgeführt, zeigt sich eine starke Felderhöhung

auf oder nahe der Gitterschlitze, gegenüber der Umgebung.

Dämpfung in Form der Zerfallsraten" des angeregten Exziton- und SPP-Zustandes

werden mit Ausdrücken auf der Hauptdiagonalen in folgender Form berücksichtigt:
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H3 = ~

Q

a
 i " Í

X 0

0  i " P

R

b , (2.37)

wobei sich " Í
X = " X + " nr

X aus den strahlenden und nicht strahlenden Zer-

fallsraten zusammensetzt. Strahlende Verluste beschreiben ein Exziton, das in ein

Photon zerfällt. Bei nicht strahlenden Verlusten geht die Energie nicht in Licht

über, sondern wird in Form von Wärme an die Umgebung abgegeben.

Die Einträge auf der Nebendiagonalen vonH4 beschreiben die Verluste, die durch

die strahlende Kopplung der beiden Zustände über Wechselwirkung mit der Um-

gebung entstehen, [38]. Im Gegensatz zur direkten Kopplung, die durch die Rabi-

Frequenz inH2 gegeben ist, sind die beiden Dämpfungsterme nicht komplex kon-

jugiert zueinander, treten also unabhänging von der Kopplung auf:

H4 = ~

Q

a
0  i " XP

 i " XP 0

R

b . (2.38)

Die in H4 aufgetragene Rabi-Dämpfung ist notwendig, um E!ekte wie Sub- und

Superstrahlung zu erklären [38, 39], also die Tatsache, dass eine Mode langsamer

bzw. schneller abstrahlen kann, als die langsamere bzw. schnellere der beiden Mo-

den im Fall eines ungekoppelten Systems.

Zusammen, nach aufaddieren der MatrizenH1 bis H4, ergibt sich folgender Ha-

miltonian:

Hges = ~

S

U

Q

a
æ1 $ R

$ œ
R Ü

R

b  i

Q

a
" Í

X " XP

" XP " P

R

b

T

V . (2.39)

Die komplexen Eigenenergien des gekoppelten „upper polariton“ (UP) und „lower

polariton“ (LP), die bei der Kopplung des Exzitons mit dem SPP entstehen, sind

über die Eigenwerte vonHges gegeben. Diese lauten:

%æUP,LP =
1
2

(æ1 + Ü i (" Í
X + " P ) ± A) . (2.40)

Dabei ist A =
ï

# 2 + 4CD, mit # = æ Ü i (" Í
X  " P ). Ferner entsprechenC

und D den Einträgen auf der Nebendiagonalen vonHges, alsoC = $ R  i " XP und

D = $ œ
R  i " XP .

Es zeigt sich also, dass es durch die Kopplung der beiden Systeme zu neuen Zu-

ständen kommt, deren Eigenenergien sich gegenüber dem ungekoppelten System

verschieben. Es kommt zu einer Modenaufspaltung, die umso größer ist, je stärker
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die Kopplung ist. In den durchgeführten Experimenten wurde aber nicht explizit

die Modenaufspaltung gemessen, sondern viel mehr die Zeitdynamik einer gekop-

pelten Metall/Molekül-Hybridnanostruktur untersucht.
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Im Folgenden sollen die durchgeführten Experimente beschrieben werden. Dazu

gehörte der Aufbau eines NOPAs, mit dem sich kurze Pulse von bis zu sub-15 fs

erzeugen lassen, mit einem gut durchstimmbaren Spektrum. Der NOPA diente als

Laserquelle für den sich dahinter be•ndlichen Anrege- Abfrage-Aufbau. Dieser wird

in Abschnitt 3.2 beschrieben. Mit dem Aufbau wurden zunächst Messungen des

nichtlinearen Signals vom reinen, ungekoppelten Farbsto! (aufgebracht auf einer

glatten Goldschicht ohne Gitterstruktur) durchgeführt, um dieses zu analysieren

und genauer zu verstehen. Anschließend wurde dazu übergegangen, das nichtli-

neare Signal an der Stelle zu messen, an der der Farbsto!e auf einem Goldgitter

aufgebracht war. An dieser Position können die Exzitonen des Farbsto!es mit den

auf dem Gitter erzeugten Plasmonen koppeln, so dass es zu neuen Signalen im ge-

messenen Spektrum kommt und das nichtlineare Signal des gekoppelten Systems

analysiert werden konnte.

3.1 Pulserzeugung mit dem NOPA

Ein nichtlinearer optischer parametrischer Verstärker (engl.: nonlinear optical pa-

rametric ampli•er, kurz NOPA) bietet die Möglichkeit aus einem Laserpuls mit

relativ schmalen Eingangsspektrum (in unserem Fall 14 nm breit, mit einer Zentral-

wellenlänge vonÚ= 800 nm) ein Ausgangsspektrum zu generieren, dessen Zentral-

wellenlänge je nach genauem Aufbau des NOPAs variabel innerhalb eines großen

Spektralbereiches eingestellt werden kann (bei uns zwischen 400 nm und 1300 nm).

Durch die Verstärkung eines breiten Spektralbereiches kann die Pulsdauer im Ver-

gleich zum Eingangspuls deutlich verkürzt werden, so dass sich sub-15 fs Pulse

erzeugen lassen.

Im Laufe der Masterarbeit wurden drei verschiedene Varianten eines NOPAs auf-

gebaut, die sich im Spektralbereich des verstärkten Ausgangspulses unterscheiden.

Zunächst wurde er im sichtbaren Bereich betrieben, bei dem Spektren zwischen
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400 nm und 750 nm eingestellt werden konnten. Durch leichte Variation im Aufbau

lässt sich der Spektralbereich ins nahe Infrarot verschieben (900 nm - 1300 nm).

Als drittes wurde er so umgebaut, dass er im Bereich um die Anregewellenlänge

von 800 nm verstärkte. Für die späteren Messungen am Farbsto! war ein Spek-

trum um 700 nm nötig, da das J-Aggregat bei dieser Wellenlänge absorbiert. Die

Funktionsweise des NOPAs wird an dieser Stelle nicht im Detail erklärt, dazu sei

auf [40] verwiesen.

Das Grundprinzip ist in allen NOPA-Varianten das gleiche: Ein kleiner Teil des

Eingangslichtes (³ 2&) wird mit dem Strahlteiler ST1 entkoppelt und mit der

Linse L1 auf eine Saphirplatte (SaP) fokussiert in der Weißlicht etwa durch Selbst-

phasenmodulation oder Selbstfokussierung [41] erzeugt wird. Das restliche Licht

tri!t auf den ersten BBO-Kristall (BBO1), in dem durch nichtlineare Prozesse Fre-

quenzverdopplung statt•ndet [42]. Für die erste Verstärkerstufe wird ca. 30& des

frequenzverdoppelten Lichts mit dem Strahlteiler ST2 entnommen und anschlie-

ßend nichtkollinear mit dem Weißlicht im BBO2 überlagert. Dabei werden beide

Strahlen in den BBO-Kristall fokussiert, so dass der Seed-Strahl (das Weißlicht)

verstärkt werden kann, wenn Phasenanpassung gegeben ist. Welcher Spektralbe-

reich des Weißlichts verstärkt wird, hängt vom zeitlichen Überlapp beider Strahlen

ab. Aufgrund des wellenlängenabhängigen Brechungsindexes der Saphirplatte lau-

fen die langwelligen Anteile des Weißlichts den kurzwelligen voraus. Verstärkt wird

der Spektralbereich, der mit dem Pumpstrahl zeitlich überlappt. Mit Hilfe einer

Verschiebebühne, auf welcher ST2 •xiert ist, kann die Wegstrecke des Pumpstrahls

und damit der zeitliche Überlapp variiert werden. Hinter der ersten Verstärkerstufe

(BBO2) blockt die Irisblende I3 das Restlicht der Pumpe und den Idler und lässt

nur das Seed-Signal durch. Die zweite Verstärkerstufe ist analog aufgebaut. Der in

der ersten Stufe verstärkte Strahl wird mit der Linse L3 vor den BBO3 fokussiert

(Der Kristall be•ndet sich nicht direkt im Fokus, da sonst die Intensität zu hoch

wäre). Der Fokussierspiegel FS2 fokussiert das Pumplicht ebenfalls vor den BBO3,

in dem wieder unter der Bedingung der Phasenanpassung der Seed-Strahl ver-

stärkt werden kann. Mit einer Verschiebebühne unter dem Spiegel SP6 lässt sich

der zeitliche Überlapp zwischen Pump- und Seed-Strahl regeln und damit der zu

verstärkende Spektralbereich einstellen. Die Irisblende I5 lässt nur das verstärkte

Signal durch und blockt auch hier das restliche Pumplicht und den Idler. Da das

Ausgangssignal des NOPAs divergent ist, wird es mit einem parabolischen Spiegel

PS3 kollimiert.
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Abbildung 3.1: Aufbau des NOPAs wie er im sichtbaren und im nah-infraroten Bereich betrieben
wird. Zu den Abkürzungen: I:Irisblende, ST:Strahlteiler, BBO:Beta-Bariumborat
Kristall, S:Spiegel, ND-F:Neutraldichte•lter, L:Linse, SaP: Saphirplatte, KF:
Kanten•lter, PS:Parabolspiegel

Das Verstärkersystem „Spit•re Pro XP“ liefert die Eingangspulse für den NO-

PA. Dabei bildet der Mai-Tai SP der Firma Spectra-Physics als Laseroszillator

den Augangspunkt des Verstärkersystems. Die sub-30 fs-Pulse mit Impulsenergien

von einigen Nanojoule und einem umÚ = 800 nm zentrierten Spektrum werden

in das Verstärkersystem eingekoppelt. Über eine Puls-Strecker-Einheit, bestehend

aus zwei re‚ektierenden Gittern, werden die Spektralanteile der Eingangspulse zeit-

lich separiert, was eine größere Pulslänge und somit geringere Leistung zur Folge

hat. Anschließend gelangt der Puls in den Verstärkerresonator. In dessen Zentrum

steht ein ca. 20 mm langer Ti:Sa-Kristall, in dem die Verstärkung statt•ndet. Als

Pumplaser dient dabei ein Empower-30, ein diodengepumpter, resonatorintern fre-

quenzverdoppelter Nd:YLF Festkörperlaser, der Licht im grünen Spektralbereich

liefert [43]. Nachdem der zu verstärkende Seed-Puls seine maximale Verstärkung

erreicht hat (in der Regel vier bis sechs Zyklen) wird er mit Hilfe von zwei Pokells-

zellen aus dem Resonator ausgekoppelt und zur Pulskompressor-Einheit geleitet.

Analog zur Strecker-Einheit wird hier der Puls kompremiert, so dass seine Spek-

tralanteile zeitlich zusammenlaufen und der Puls eine minimale Länge erreicht.

Durch die Verstärkung steigt die Impulsenergie auf einigeµJ an. Der Ausgangspuls

des Spit•res ist bei unseren Messungen 120 fs lang und besitzt ein 14 nm breites

Spektrum, welches umÚ = 800 nm zentriert ist. Eine genaue Beschreibung des

Verstärkersystems kann in [44] nachgelesen werden.
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Abbildung 3.2: Spektrum am Ausgang des Spit•res im 120 fs Betrieb.

Abbildung 3.3: Im NOPA generiertes Weißlicht, dessen Spektrum hinter der Saphirplatte aufge-
nommen wurde und welches als Seed-Strahl für die Verstärkerstufen im NOPA
genutzt wird. Ein Kanten•lter (750 nm) unterdrückt Licht der Fundamentalen
um 800 nm.

Wie oben erwähnt, wird mit einem kleinen Teil des Eingangslichtes Weißlicht

generiert (engl.: super-continuum generation, kurz: SCG). Dieses dient als Seed-

Strahl, dessen Spektralanteile in den folgenden Verstärkerstufen verstärkt werden.

Zur SCG wird das Licht auf eine 3 mm dicke Saphirplatte fokussiert. Diese besitzt

einen hohen nichtlinearen Koe"zienten des dielektrischen Suszeptibilitätstensors.

Durch die Fokussierung kommt es zu einer hohen Intensität des elektrischen Feldes
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innerhalb der Saphireplatte, so dass es u.a. durch Selbsfokussierung [41] zur Er-

zeugung weiterer Frequenzanteile kommt, die zusammen weißes Licht ergeben. Ein

Spektrum, welches hinter der Saphirplatte aufgenommen wurde ist in Abbildung

3.3 zu sehen.

Verstärkt wird der Seed-Strahl innerhalb des BBO-Kristalls der jeweiligen Ver-

stärkerstufe. Nur unter Bedingung der Phasenanpassung [27], bei der Energie- und

Impulserhaltung gewährleistet ist, kann eine Verstärkung des Seed-Strahls statt-

•nden. Dazu muss der Kristall ggf. in seiner Halterung leicht gekippt werden. Im

Experiment lässt sich der Fluoreszenzring hinter dem BBO Kristall als Hilfsmittel

zur Findung einer Winkelposition mit Phasenanpassung verwenden. Dieser ent-

steht in Gegenwart des Pumppulses und erzeugt einen hellen Ring hinter dem

Kristall um den Strahl des Pumplasers herum (vgl. Abbildung3.4b). Es gilt dann

eine Position des Kristalls zu •nden, bei der der Seed-Strahl auf dem unteren Rand

des Ringes liegt. Ist zusätzlich zeitlicher Überlapp des Pump- und Seed-Strahls ge-

währleistet, leuchtet der Seed-Strahl in der entsprechenden Farbe hell auf.

Abbildung 3.4: a Illustration zur Phasenanpassung. Wenn der resultierende Wellenvektor aus
Pumpstrahl und Signal- und Idler-Strahl Null ist, ist Energie- und Impulserhal-
tung gewährleistet. b Bei der Justage am NOPA hilft ein Floureszenzring des
Pump-Strahls, der hinter dem BBO-Kristall entsteht, als Hilfsobjekt. Sein un-
terer Rand muss mit dem Seed-Strahl überlagern. Stimmt daneben noch der
zeitliche Überlapp, kann der Puls verstärkt werden.

Damit Phasenanpassung vorliegt, muss für die zutre!ende Frequenz der Impuls-

unterschied zwischen dem Pumpstrahl und Seed- und Idlerstrahl verschwinden:

# k = kp  ks  ki = 0. (3.1)

Der Unterschied im Aufbau zwischen dem NOPA im sichtbaren Spektralbereich

und im infraroten ist relativ gering. Soll der NOPA Pulse im infraroten verstär-

ken, wird der Kanten•lter, der Wellenlängen oberhalb von 750 nm blockt, hinter
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der Weißlichtstufe herausgenommen und durch einen Schott RG850 Filter ersetzt.

Dieser lässt nur Licht mit einer Wellenlänge größer als 850 nm durch und blockt

somit weiterhin das Restlicht der Fundamentalen um 800 nm. Der zeitliche Über-

lapp des Pumpstrahls der jeweiligen Verstärkerstufe muss so angepasst werden,

dass der infrarote Teil des Weißlichts verstärkt werden kann. Gleichzeitig muss der

BBO-Kristall stark gekippt werden, ggf. ist es besser ihn um 180¦ zu drehen.

Mit einem derartigen Aufbau des NOPAs ist es schwierig, kurze Pulse um die

Pumpwellenlänge von 800 nm zu generieren. Durch Selbstphasenmodulation und

einem hohen Chirpanteil in der Wellenlängenregion kommt es zu starken Schwan-

kungen im Weißlichtspeektrum in diesem Spektralbereich und es lassen sich kaum

Pulse erzeugen, die kürzer als 100 fs sind [45]. Durch einen Umbau innerhalb des

NOPAs lässt sich dies jedoch umgehen. Dabei wird die erste Verstärkerstufe so ein-

gestellt, dass der infrarote Teil des Weißlichts verstärkt wird (um 1000 nm). Hinter

der ersten Stufe wird ein Filter platziert, der Licht mit einer Wellenlänge unter

850 nm heraus•ltert. Der infrarote Seed-Strahl wird anschließend auf eine weitere

Saphirplatte fokussiert, in der erneut Weißlicht erzeugt wird, welches diesmal aber

um 800 nm stabil ist. Das neu generierte Weißlicht dient als Seed-Strahl in der

zweiten Verstärkerstufe, die analog wie die erste aufgebaut ist. Durch entsprechen-

den Zeitüberlapp des Pumpstrahls und der richtigen Kristallposition kann nun

auch der Bereich um 800 nm stabil verstärkt und so auch kurze Pulse in diesem

Spektralbereich erzeugt werden.

In Abbildung 3.5 sind einige Spektren und die dazugehörigen Autokorrelationssi-

gnale aufgeführt, die mit dem NOPA erzeugt wurden.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g)

Abbildung 3.5: Eine Auswahl an Spektren die mit den verschiedenen NOPA-Varianten generiert
wurden und die dazugehörigen Autokorrelationssignalen mit Gauß-förmigen Aus-
gleichskurven (rechts). Die Pulslängen betragen 15 (b), 13 (d) und 23 fs (f). Für
das Spektrum um 1320 nm wurde keine Autokorrelation gemessen.
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3.2 Aufbau zur Messung von Re‚ektivitätsspektren

Abbildung 3.6zeigt den verwendeten Aufbau, mit dem di!erentielle Re‚ektivitäts-

spektren unserer Probe aufgenommen wurden.

Abbildung 3.6: Aufbau zur Messung von Re‚ektivitätsspektren im Anrege- Abfrageaufbau. Der
Laserpuls am Ausgang des NOPAs wird in zwei Teilstrahlen aufgeteilt, die mit
Hilfe von Verschiebebühnen zeitlich gegeneinander verschoben werden können.
Beide Pulse tre!en auf die Probe. Das dort re‚ektierte Licht wird in Abhängigkeit
der Zeitverzögerung beider Pulse mit dem Spektrometer und Sensor detektiert.

Der NOPA liefert horizontal polarisierte Pulse, die je nach Einstellung des vor

dem NOPA be•ndlichen Spit•res eine Wiederholrate von 1 kHz oder 5 kHz ha-

ben. Das Spektrum der NOPA-Pulse kann variabel eingestellt werden. Für diese

Messungen ist es um 700 nm zentriert und die Pulse haben eine Länge von etwa

20 fs. Hinter dem Ausgang des NOPAs kompensiert ein Fokussierspiegel (PS1) die

räumliche Divergenz des Laserstrahls und ein Paar gechirpter Spiegel (CM) dient

dazu, die Dispersion im restlichen Aufbau zu kompensieren. Über zwei o!-axis Pa-

rabolspiegel aus Gold (PS2 und PS3) wird der Strahl durch einen mechanischen

Chopper (CP1) fokussiert. Ein 0,15 mm dicker Strahlteiler (ST) aus CrNi teilt den

Pulszug unter einem Winkel von90¦ in zwei Teilstrahlen, mit einem Intensitätsver-
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hältnis von 1:11, wobei der transmittierte Strahl als Anregepuls und der re‚ektierte

Strahl als Abfragepuls genutzt wird. Der Anregestrahl wird durch einen weiteren

Chopper (CP2) moduliert, der im 1 kHz Modus jeden zweiten Puls des Pulszu-

ges blockt. Je nach gewünschter Zeitau‚ösung und Scannzeit wird während der

Messung der Zeitabstand zwischen Anrege und Abfragepuls über die motorisierte

Bühne (Delay stage I)2 im Arm des Abfragestrahls oder über die Piezo-Bühne3 im

Arm des Anregestrahls (Delay stage II) variiert. Während die motorisierte Bühne

einen maximalen Verstellweg von# x = 102 nm besitzt und damit eine zeitliche

Verzögerung von bis zu# t = 2! x
c = 6, 8 · 10 10 s ermöglicht (c: Lichtgeschwin-

digkeit), ist die maximale Verschiebung der Piezo-Bühne mit 100µm Verstellweg

um einen Faktor 1000 kleiner. Der Vorteil der kleineren Piezo-Bühne liegt in der

höheren Au‚ösung. Die minimale Schrittweite beträgt# x = 0, 4nm, während die

große mechanische Bühne eine minimale Schrittweite von# x = 0, 1Ûm besitzt.

Ist bei der Messung eine kleine Schrittweite erwünscht, wird die größere Bühne

genutzt, um nah an den Nullpunkt, also der zeitlichen Überlagerung von Anrege-

und Abfragepuls zu fahren, während die eigentliche Messreihe mit der Piezo-Bühne

mit genauerer Au‚ösung durchgeführt wird.

Hinter der Verschiebebühne werden beide Strahlen über den Spiegel SP9 wieder

kollimiert, zunächst noch mit einem Höhenversatz von etwa 1 cm. Dabei ist im

Arm des Anregepulses ein vibrierender Spiegel eingebaut, der Kohärenzartefakte

bei zeitlicher Überlagerung von Anrege- und Abfragepuls unterdrückt. Eine BK-7

Linse mit f = 150 mm Brennweite fokussiert den Anrege- und Abfragestrahl unter

einem Winkel von³ 4¦ auf die Probe, wo sie räumlich überlagert werden. Der Ein-

fallswinkel beider Strahlen auf die Probe betrug ca.35¦ . Die zeitliche Überlagerung

wird über die entsprechende Verschiebebühne variabel eingestellt. Die Spotgröße

auf der Probe beträgt ca. 100µm.

Betrachtet wird das re‚ektierte Licht des Abfragepulses, welches zunächst wieder

mit einer Linse von ebenfalls 150 mm Brennweite (L2) kollimiert und anschließend

ins Spektrometer (Acton SP-2300 von Princeton Instruments) eingekoppelt wird.

Eine entsprechende Apertur sorgt dafür, dass nur der re‚ektierte Strahl des Anre-

gepulses eingekoppelt und der re‚ektierte Abfragepuls geblockt wird. Das Gitter

im Spektrometer hat wahlweise 300 oder 600 Linien pro Millimeter, durch wel-

ches die Spektralanteile getrennt und anschließend mit einem linearen Bildsensor

130 % der Eingangsintensität gehen durch Absorption verloren, so dass das Teilungsverhältnis
30:30% bezüglich der Eingangsintensität beträgt

2M-511.DG Bühne von PI
3P621.1CD Bühne von PI
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NMOS S-8381 von Hamamatsu aufgenommen werden.

Aufgrund der maximalen Auslesegeschwindigkeit des Sensors von 1,6 kHz geschieht

die Aufnahme der Spektren in Abhängigkeit der Wiederholrate des Lasers unter-

schiedlich. Im Fall einer Puls-Wiederholrate von 1 kHz ist der erste Chopper aus-

geschaltet. Der Chopper im Arm des Anregepulses läuft mit einer Frequenz von

500 Hz, so dass hier nur jeder zweite Puls durchgelassen wird. Für jede Bühnen-

position innerhalb der Verschiebestrecke werden 100 Spektren des Abfragepulses

in Re‚exion aufgenommen. Die Anzahl der Aufgenommenen Spektren pro Büh-

nenposition ist beliebig gewählt, es soll nur durch die Mittelung der Ein‚uss des

Rauschens einzelner Messungen minimiert werden. Von den 100 Spektren ist je-

des zweite in Gegenwart des Anregepulses (R-Spektrum) und die andere Hälfte

ohne vorherigen Anregepuls (R0-Spektrum) aufgenommen. Jedes Spektrum wird

im Einzelschuss-Modus aufgenommen, d.h. das Spektrum eines einzelnen Pulses

wird gespeichert, wobei die Integrations- und Auslesezeit jeweils 1 ms beträgt. Die

50 R-Spektren und 50R0-Spektren werden sortiert, dann gemittelt und daraus
R R0

R0
berechnet. Dieser Vorgang wiederholt sich für jede weitere Bühnenposition

wenn diese vom ihrer Startposition zur Endposition durchläuft (Sweep-Modus).

Die Schrittweite und Gesamtstrecke die dabei durchlaufen werden soll, lässt sich

vor jeder Messung einstellen. Wie die Bühnenposition gefunden werden kann, an

der Anrege- und Abfragepuls gleichzeitig auf die Probe tre!en, ist in Kapitel „Null-

punkt•ndung“ beschrieben.

Im 5 kHz Betrieb des Lasers kann keine Einzelschussaufnahme erfolgen, da die Ka-

mera maximal mit einer Rate von 1,6 kHz aufnehmen kann. Der erste Chopper im

Fokus der Goldspiegel läuft in diesem Fall mit einer Frequenz von 500 Hz, so dass

abwechselnd fünf Pulse durchgelassen und fünf geblockt werden (siehe Abbildung

3.7). Der Chopper im Arm des Anregelasers wird auf eine Frequenz von 250 Hz

eingestellt. Wieder werden 100 Spektren aufgenommen, von denen die eine Hälfte

nach Anregung durch den Anregelaser und die andere Hälfte ohne vorherige Anre-

gung gespeichert werden. Die Integrationsdauer ist auf 2 ms eingestellt, so dass pro

Aufnahme über fünf Pulse integriert wird. Der Vorteil hierbei liegt darin, dass sich

das Signal zu Rausch Verhältnis (SNR) durch die längere Integrationszeit und die

höhere Wiederholrate erhöht, da der Messbereich des Sensors besser ausgenutzt

wird. Voraussetzung ist dabei, dass die Chopper synchron zueinander laufen. Die

weitere Auswertung der Messdaten geschieht dann mit Matlab.
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Abbildung 3.7: Illustration der Modulation des Pulszuges durch die beiden Chopper im Aufbau,
für eine geeignete Aufnahme mit dem Spektrometer im 5 kHz Modus des Lasers.
1) Pulszug am Ausgang des NOPAs, die Wiederholrate beträgt 5 kHz.2) Der
Chopper CP1 läuft mit eine Frequenz von f=500 Hz und unterteilt den Pulszug
in Blöcke von je fünf Pulsen. Die Dauer jedes „Pulsblocks“ und der Abstand
zwischen ihnen beträgt 1 ms.3a) Pulszug des Abfragearms, welcher unverän-
dert gegenüber 2) auf die Probe tri!t. 3b) Im Arm des Anregestrahls steht der
Chopper CP2, der mit einer Frequenz von f=250 Hz läuft und so jeden zweiten
„Pulsblock“ blockt. Der Abstand zwischen jedem Pulsblock ist doppelt so groß
wie in 3a). Die Integrationszeit des Spektrometers beträgt 2 ms, wobei abwech-
selndR- und R0-Spektren aufgenommen werden, also das Re‚ektivitätsspektrum
mit vorheriger bzw. ohne vorherige Anregung.

3.3 Nullpunkt•ndung im Anrege-Abfrag-Aufbau

Bei Anrege-Abfrage-Experimenten (engl.: Pump-Probe) ist die Zeitdi!erenz zwi-

schen dem Anrege- und Abfragepuls ein zentraler Faktor. In ihrer Abhängigkeit

werden Spektren des Probelasers aufgenommen. Diese Zeitdi!erenz lässt sich im

Aufbau über eine im Strahlengang be•ndliche lineare Verschiebebühne steuern.

Unter Kenntnis der Wegstrecke, um die die Bühne verfahren wird und des Wertes

der Lichtgeschwindigkeitc kann auf die zeitliche Verschiebung zwischen Anrege-

und Abfragepuls geschlossen werden. Da der Puls die veränderte Strecke zweimal

durchläuft ergibt sich folgender Zusammenhang:# á = 2·! x
c . Da # x mit dem PC

gesteuert wird, lässt sich die Zeitverschiebung der beiden Pulse präzise einstellen.

Unbekannt ist jedoch die genaue Lage der Nullposition, also die Position der Ver-

schiebebühne, an der der Anrege- und der Abfragepuls zeitgleich auf die Probe

tre!en. Um diese zu •nden, wurde den Beschreibungen in [46] gefolgt.
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Dabei wird angenommen, dass der Anregepuls gleich dem Abfragepuls ist, nur

um eine Zeitá verzögert:EP ump (t) = EP robe(t + á). Diese Verschiebung in der Zeit

hat einen linearen Term in der Frequenzebene zur Folge:EP robe(t + á) ¾ %E(æ)·eiæt.

Anders als bei der eigentlichen Anrege-Abfrage-Messung wird der an der Probe

re‚ektierte Anteil des Anregelichtes nicht komplett geblockt, sondern ein kleiner

Anteil Ð (Ð < 1) mit in das Spektrometer eingekoppelt. Das gemessene Spektrum

besitzt damit folgende Form:

S(æ, á) = |EP robe(æ) + ÐEP umpe (æ)|2 =
-
-
-EP robe(æ) + ÐEP robe(æ)eiæá

-
-
-
2

= [1 + 2 Ðcos(æá)] · SP robe(æ)
(3.2)

mit SP robe(æ) = |EP robe(æ)|2.

Es kommt also zu Interferenzmustern, deren Periodizität von der Verzögerungszeit

abhängen.

Im Strahlengang des Anregepulses be•ndet sich ein Chopper, so dass Überlage-

rung vom Anrege- und Abfragepuls nur vorliegt, wenn der Chopper den Anre-

gestrahl nicht blockt. Da das Spektrometer mit dem Chopper getriggert ist, gilt

S(æ, á) = Son(æ, á) (on bezieht sich darauf, ob das Anregelicht die zu messende

Probe erreicht).

Blockt der Chopper den Anregestrahl, erreicht nur das Abfragelicht das Spektro-

meter, so dass gilt:Sof f (æ) = SP robe(æ).

Betrachtet man nun das Spektrum der relativen Re‚ektivitätsänderung! R
R , so

folgt:

# R
R

=
Son(æ, á)  Sof f (æ)

Sof f (æ)
= 2Ðcos(æá) + Ð2 ´ 2Ðcos(æá). (3.3)

Für Ð Ó= 0 weist das ! R
R -Spektrum ein kosinusförmiges Interferenzmuster auf.

Die Frequenz der Modulation ist abhängig von der Verzögerungá der beiden Pulse.

Das á im Kosinus wird als „wahre“ Zeitverschiebung der beiden Pulse zueinander

angesehen. Da die Kosinusfunktion Achsensymmetrisch ist, sollte das Spektrum

bei á0 und  á0 mit der gleichen Frequenz moduliert sein. Durch Messung dieser

Frequenz ( Fouriertransformation des oszillierenden Spektrums) für verschiedene

á vor und hinter dem groben Nullpunkt, lässt sich durch lineare Interpolation der
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Daten der genaue Nullpunkt ermitteln. Fürá ¾ 0 verschwindet die Modulations-

frequenz.

Der Ablauf der Messung ist folgender: Die Verschiebebühne wird in eine Po-

sition nahe des Nullpunkts gebracht und die Startposition notiert (fünfstelliger

Positionswert der Software). Anschließend wird eine Reihe von Spektren aufge-

nommen, während die Bühne durch den Nullpunkt fährt. Jedes Spektrum ist einer

Verzögerungszeit ausgehend vom Startwert zugeordnet. Die Spektren werden zu-

nächst über der Frequenz aufgetragen und anschließend Fouriertransformiert. In

der Zeitebene besitzt das Spektrum Peaks an den Stellent = ± á, so dass sich

die „wahre“ Zeitverzögerung für die entsprechende Bühnenpositon einfach ablesen

lässt. Da zunächst nicht bekannt ist, ob die aktuelle Position vor oder hinter dem

Nullpunkt liegt, wurde immer der positive Wert von á notiert.

Je näher man dem Nullpunkt kommt, desto geringer wird die Modulation des

Spektrums und so mehr verschiebt sich der Peak zut = 0. Hinter dem Nullpunkt

erhöht sich die Periodizität wieder. Ein großer Peak ist zur Zeitt = 0 zu sehen.

Dieser kommt daher, dass das Spektrum keine konstante Intensität über alle Wel-

lenlängen besitzt und durch die Fouriertransformation (FFT) diese Schwankung

als sehr geringe Modulationsfrequenz(t ¾ 0) angezeigt wird.

(a) (b)

Abbildung 3.8: a Ausschnitt vom ! R
R -Spektrum, dass nach 7 Verschiebungen hinter der Start-

position aufgenommen wurde. Die Schrittweite einer Verschiebung beträgt 5µm,
was 33 fs entspricht. In b ist das dazugehörige Frequenzspektrum zu sehen mit
den zwei Peaks bei± á (´ ± 0, 8ps).

Abbildung 3.8 und 3.9 zeigen Interferenzmuster im Spektrum, dessen Frequenz

von der zeitlichen Verzögerung zwischen Anrege- und Abfragepuls abhängt. Dass
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(a) (b)

Abbildung 3.9: a Ausschnitt vom ! R
R -Spektrum, dass nach 18 Verschiebungen hinter der Start-

position aufgenommen wurde. Die Schrittweite einer Verschiebung beträgt 5µm,
was 33 fs entspricht. In b ist das dazugehörige Frequenzspektrum zu sehen mit
den zwei Peaks bei± á (´ ± 0, 4ps).

die Frequenz in dem zweiten Auszug gegenüber dem ersten gezeigten Spektren

abnimmt heißt, dass sich die Verschiebebühne noch vor dem Nullpunkt be•ndet

und sich diesem annähert.

In Abbildung 3.10 sind einige Peaks aus den Zeitspektren (wie beispielhaft in

Abbildung 3.8b und 3.9b zu sehen) über der relativen Verschiebung in Femtose-

kunden aufgetragen, ausgehend von der Startposition. Um den Kreuzungspunkt

der beiden Geraden sind keine Messpunkte vorhanden, da umá = 0 der Peak im

Frequenzspektrum nicht klar zu erkennen ist.

Es ist zu sehen, dass die Verzögerungszeit zunächst abnimmt und hinter dem

Nullpunkt wieder linear ansteigt, wie es zu erwarten ist. Durch lineare Interpolati-

on der Daten vor und hinter dem Nullpunkt kann der genaue Nullpunkt (Schnitt-

punkt der beiden Geraden) ermittelt werden. Dieser liegt bei einer Verschiebung

von 950 fs, ausgehend von der Startposition. Die 950 fs entsprechen einer Verschie-

bung von 0,1425 mm der Verschiebebühne(# x = 3·108 m
s ·950·10 15 s

2 )

Theoretisch sollte der Schnittpunkt der Geraden mit einer Verzögerungszeit aus

der Fouriertransformation von á = 0 fs zusammenfallen. Es zeigt sich jedoch,

dass dieser 10 fs darunter liegt. Dies scheint mit der Ableseungenauigkeit aus den

FFT-Spektren zusammenzuhängen, so dass die Genauigkeit der Methode zur Null-

punkts•ndung mit 10 fs angegeben werden kann.
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Abbildung 3.10: Aufgetragen ist die Verzögerung der Pulse, die aus der Fouriertransformation
gewonnen wurde über der Verschiebung der Verschiebebühne. Unter Kenntnis
der Startposition und dem Schnittpunkt der beiden Ausgleichsgeraden kann der
genaue Nullpunkt ermittelt werden.

Somit existiert eine Messmethode, die es erlaubt der Nullpunkt gut zu bestim-

men. Für weitere Messungen kann nun die Verzögerungsachse nicht nur relativ,

sondern absolut angegeben werden.

3.4 Die Probe

Die verwendetet Probe ist ein Cyanin-Farbsto! 2,2’Dimethyl-8-phenyl-5,6,5’,6’-

dibenzothiacarbocyanine Chlorid, der sich als J-Aggregate formt und per Rotati-

onsbeschichtung auf ein Goldsubstrat aufgebracht ist. Dabei wird ein Tropfen der

Lösung auf das Substrat gebracht, welches auf einem Drehteller befestigt ist, so

dass sich bei eingeschalteter Rotation der Farbsto! gleichmäßig als dünner Film

über das Substrat verteilen kann. An verschiedenen Stellen auf der Goldschicht

sind jeweils 150µm × 150 µm große Gitter mit einem fokussierten Ionenstrahl

(focused ion beam, FIB) geschrieben. Die Gitterperiode reicht von 400 bis 460 nm,

mit einer Tiefe von 30 nm, einer Spaltweite von 45 nm. Mit Hilfe der Gitter kön-

nen, wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, Ober‚ächenplasmonen angeregt werden.

Das Gitter mit der Gitterkonstanten a0 liefert den fehlenden Impulsk = n 2Þ
a0

, um

die Energie- und Impulserhaltung bei der SPP Erzeugung zu erfüllen (n Ï N).
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Abbildung 3.11: a Schematische Darstellung der Metall-J-Aggregate Hybrid Nanostruktur, wie
sie in [31] als auch hier verwendet wurde. Auf dem Untergrund aus Gold sind
Gitter mit einer Periodenlänge von a0 eingeschrieben, über die der Farbsto!
(blau) per Rotationsbeschichtung aufgebracht ist. Der Einfallende Laserpuls er-
zeugt Ober‚ächenplasmon-Polaritonen, deren elektrisches Feld stark zwischen
und nahe der Gitterspalten lokalisiert ist. Exzitonen (als Dipole dargestellt) sind
über die gesamte Probe verteilt, zur Kopplung mit den SPPs kommt es aber
nur da, wo SPPs lokalisiert sind, [31]. b Das Absorptionsspektrum des verwen-
deten Farbsto!es, einmal im Monomer-Zustand (rot) und J-Aggregat-Zustand
(schwarz),[47].

Abbilding 3.11 zeigt schematisch, wie der Farbsto! über das Gold-Nanogitter

mit der Gitterkonstanten a0 aufgebracht ist und hier durch den einfallenden La-

serpuls Ober‚ächenplasmon-Polaritonen erzeugt werden können, welche zwischen

und nahe der Gitterspalten lokalisiert sind [36]. Durch die Gitterstruktur kommt

es hier zu einer Feldüberhöhung (ca. um einen Faktor acht, [36]), dessen Intensität

im Pro•l in rot dargestellt ist, so dass es an diesen Stellen zur Kopplung zwischen

den SPPs und den über die gesamte Probe verteilten und als Dipol dargestellten

Exzitonen kommen kann. Daneben ist das Absorptionsspektrum des Farbsto!es,

einmal als Monomer und als J-Aggregat zu sehen, bei dem zu sehen ist, dass sich

die Resonanz zu größeren Wellenlängen verschiebt.

Während der Messungen war die Probe hinter Glas unter Vakuum gehalten, um

die Lebenszeit des Farbsto!es zu erhöhen.
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3.5 Messungen am Farbsto!

Mit dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Aufbau werden nun die optischen Eigen-

schaften des J-Aggregates mittels Anrege-Abfrage Spektroskopie untersucht. Ab-

bildung 3.12 zeigt die gemessenen Daten für den Farbsto!, der auf einer ebenen

Goldschicht mittels Rotationsbeschichtung aufgebracht ist. Darin ist das aufR0

normierte relative Re‚ektivitätsspektrum R R0
R0

(Úpr , á) = ! R
R0

(Úpr , á) aufgetragen.

R ist das Re‚ektivitätsspektrum des Abfragepulses nachdem die Probe durch den

Anregepuls angeregt wurde undR0 das Re‚ektivitätsspektrum des Abfragepulses

ohne vorausgehende Anregung. In der Auftragung über der WellenlängeÚund der

relativen Zeitverzögerung zwischen dem Anrege- und Abfragelaserá (Abbildung

3.12) sind mehrere E!ekte zu sehen, wie(i) gestörter freier Induktionszerfall (Be-

reich I in Abbildung 3.12), (ii) Entvölkerung des Grundzustandes (Bereich II in

Abbildung 3.12) und (iii) Photon-induzierte Absorption (Bereich III in Abbildung

3.12), die im Folgenden erläutert werden sollen.

Abbildung 3.12: Gemessenes! R-Spektrum in Abhängigkeit der Zeitverzögerung zwischen
Anrege- und Abfragepuls. Es sind Eigenschaften wie PFID zu Zeiten t<0, pho-
toninduzierte Absorption (in Abschnitt II) und Entvölkerung des Grundzustan-
des (in Abschnitt III) zu sehen.

Abbildung 3.12 sind zwei signi•kante Eigenschaften zu entnehmen: Zum einen

weist das Signal im spektralen Querschnitt einen dispersiven Verlauf auf, bei dem

das Signal um 685 nm sein Minimum und um 696 nm sein Maximum annimmt

(vgl. Abbildung 3.13b). Darüber hinaus ist das nichtlineare Signal sowohl zu posi-
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tiven, als auch zu negativen Zeiten vorhanden, wobei der Anstieg vor t=0 deutlich

schneller erfolgt, als der Abfall nach t=0 (vgl. Abbildung3.13a, sowie3.14a und

3.14b).

(a) (b)

Abbildung 3.13: a Zeitlicher Verlauf des Anrege-Abfrage-Signals umÚ=697 nm und b spektraler
Verlauf des Anrege-Abfrage-Signals zur Zeit t=0. Das stärkere Rauschen im
zeitabhängigen Signal ist durch Laserschwankungen zu erklären.

(a) (b)

Abbildung 3.14: a Aus der Anstiegszeit des Signals aus Abbildung3.13a zu Zeiten vor t=0 in hal-
blogarithmischer Darstellung lässt sich die Dephasierungszeit (T2-Zeit) abschät-
zen: Hier ist T2=43 fs. b Aus der Abfalldauer des Signals aus Abbildung3.13a
zu Zeiten hinter t=0 in halblogarithmischer Darstellung lässt sich die Zeitkon-
stante des Populationszerfalls des angeregten Zustandes (T1-Zeit) abschätzen:
Hier ist T1=500 fs.

(i) Gestörter freier Induktionszerfall (perturbed free induction decay,

PFID)

Bereits zu negativen Zeiten ist ein Signal in den Anrege-Abfrage-Messungen

vorhanden, wie es in Abbildung3.12 zu sehen ist. Dies ist auf die Störung
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des freien Induktionszerfalls (engl.: perturbed free induction decay, PFID)

zurückzuführen [48].

Wie oben erwähnt wird die spektrale Änderung der Re‚ektivität der Probe

gemessen, wenn diese zuvor durch einen identischen Puls angeregt wurde.

Die Zeitachse gibt die Verzögerung zwischen den beiden Pulsen an. Nach

dem Kausalitätsprinzip liegt es nahe, dass keine Änderungen im Absorpti-

onsspektrum auftreten, wenn der zum Spektrometer gelangende Abfragepuls

vor dem Anregepuls eintri!t, also zu negativen Zeiten (t<0). Die Daten zei-

gen jedoch ein anderes Bild, auch zu Zeiten vor t=0 ist ein Signal vorhanden.

Der Anregepuls hat also einen E!ekt auf den Abfragepuls, obwohl dieser zeit-

lich hinter ihm auftritt.

Im ungestörten Fall, dem freien Induktionszerfall (FID), wird durch einen

kurzen, resonanten Laserpuls eine Polarisation in der Probe erzeugt, wel-

che anschließend exponentiell mit der DephasierungszeitT2 als Zeitkonstante

zerfällt und dabei Licht abstrahlt. Die Überlagerung des abgestrahlten Fel-

des mit dem ursprünglich einfallendem Licht führt dabei zu den jeweiligen

Absorptionsspektren. Schematisch ist der Polarisationszerfall in Abbildung

3.15(a) gezeigt. Dabei kann derT2-Zerfall deutlich schneller als der Popu-

lationszerfall des angeregten Zustands (T1-Zerfall) erfolgen (T2 << 2T1), u.

a. bedingt durch Phonon-Streuung oder Exziton-Exziton Wechselwirkungen

[37]. Im Fall ohne Störungen erfolgt der Populationszerfall doppelt so schnell,

wie der Polarisationszerfall. Der exponentielle Zerfall der Polarisation (FID)

führt zu einem Lorentz-förmigen Absorptionsspektrum in der Frequenzdo-

mäne (roter Verlauf in Abbildung 3.16b).

Beim PFID wird der Dephasierungsprozess durch den Anregepuls gestört.

Dieser verkürzt die Zerfallszeit der Polarisation nach Eintre!en des Anre-

gepulses sprunghaft von der ZerfallszeitT2 hingehend zuT Í
2 (s. Abbildung

3.15(a)). Die Änderung des zeitlichen Verlaufs des Polarisationzerfalls (durch

den zusätzliche exponentiellen Zerfall) äußert sich in zusätzlich entstehen-

den Merkmalen im Frequenzspektrum. Das vorher Lorentz-förmige Spektrum

weißt nun darüber hinaus Oszillationen über den spektralen Verlauf auf. Die

Änderung des Absorptionsspektrums unter Gegenwart des Anregepulses spie-

gelt sich folglich auch in einem geänderten relativen Re‚ektivitätsspektrum

wieder. Dies ist beispielhaft in Abbildung3.16(b) (grüner Verlauf) und Ab-
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Abbildung 3.15: In (a) ist die durch den AbfragepulsE i (t) induzierte Polarisation dargestellt, die
ungestört abstrahlt (E r (t)). In ( b) wird der zunächst ungestörte Polarisations-
zerfall (E r (t)) durch den zeitlich später eintre!enden Anregepuls (blau) gestört,
so dass die kohärente Polarisation von diesem Zeitpunkt an schlagartig schneller
zerfällt, [48].

bildung 3.17 zu sehen. Solch spektrale Oszillationen im# R-Spektrum zu

negativen Zeiten sind für PFID charakteristisch. Die Periode der Oszillation

hängt dabei invers von der Verzögerung zwischen Anrege- und Abfragepuls

ab [49].

Die Änderung des# R-Spektrums vor t=0 ist umso größer, je geringer der

Zeitabstand der beiden Pulse ist. Dadurch, dass der Anregepuls die durch

den Abfragepuls induzierte Polarisation zerstört und die Änderung der Re-

‚ektivität mit Anregepuls gegenüber ohne Anregepuls gemessen wird, lässt

sich aus der Zeitkonstanten des exponentiellen Anstiegs des Signals vor t=0

der Wert für die T2-Zeit des Farbsto!es ermitteln. Dazu wird die Anstiegs-

zeit des Signals vor t=0 auf Höhe der Exziton-Wellenlänge bestimmt, wie es

beispielhaft in Abbildung 3.14a zu sehen ist.

Abbildung 3.17 zeigt einen Querschnitt aus Abbildung3.12, zur Zeit t=-

120 fs, in dem die für den PFID charakteristischen Oszillationen zu sehen

sind. Trägt man die in Abbildung 3.17gezeigten Daten über der Energie auf,

so ergibt sich aus den Oszillationen um 700 nm ein mittlerer Periodenabstand

von 34 meV. Nach [49] entspricht die Periodenlänge dem inversen Zeitabstand

zum Nullpunkt 1/ á. Daraus ergibt sich:

á =
h

# E
=

4, 136· 10 15 meVs
34meV

= 122 fs. (3.4)
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Abbildung 3.16: (a) Die zunächst mit der T2-Zeit zerfallende Polarisation wird durch den Stör-
puls schlagartig schneller dephasiert, hingehend zur neuen ZerfallfzeitT Í

2. Im
Frequenzraum führt dies zu Oszillationen auf dem Lorentz-förmigen Absorpti-
onsspektrum. Das ungestörte (FID) und die Di!erenz zwischen ungestörtem und
gestörtem (PFID) Absorptionsspektrum sind in b in rot, bzw. grün zu sehen,
[37].

Abbildung 3.17: PFID Oszillationen, entnommen aus den Daten aus Abbildung3.12 zur Zeit
t =  120fs.
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Dieses Ergebnis passt gut mit dem Wert von 120 fs überein, der der Zeitach-

se entnommen wurde. Somit bietet die Auswertung des PFID-Signals auch

eine Möglichkeit, um den Nullpunkt zwischen Anrege- und Abfragepuls zu

bestimmen.

(ii) Entvölkerung des Grundzustandes

Zu Zeiten hinter t>0 tri!t der Anregepuls vor dem Abfragepuls ein. Die-

ser ändert die Absorptionseigenschaften der Farbsto!probe, was zu einem

deutlich sichtbaren nichtlinearen Signal führt. Dieses weißt im spektralen

Querschnitt einen dispersiven Verlauf auf (negatives Signal umÚ=685 nm,

positives Signal umÚ=695 nm). Die zu sehende Änderung der Re‚ektivität

( R R0
R0

) im Bereich der genannten Wellenlängen wird mit größer werdenden

Zeitabständen zwischen den beiden Pulsen zunehmend schwächer, die Wir-

kung des Anregepulses „verblasst“ also mit der Zeit.

Zur Erklärung der Vorgänge bei den Messungen innerhalb des Moleküls wird

dieses als 3-Niveau System betrachtet. Der Übergang vom Grund- in den

ersten angeregten (Exziton-) Zustand ist einige meV geringer, als der zwi-

schen dem ersten und zweiten angeregten (Biexziton-) Zustand, wie es in

Abbildung 3.18skizziert ist.

Abbildung 3.18: Schematisches Energieniveau des J-Aggregats, welches als 3-Niveau System be-
trachtet wird, bestehend aus dem Grund- (|0ê) Exziton ( |1ê) und Biexziton-
Zustand (|2ê)

Das mit der Zeit schwächer werdende positive Signal erklärt sich wie folgt:

Der Anregepuls regt den Farbsto! an und bringt Elektronen vom Grundzu-

stand in den Exziton-Zustand. Erreicht nun der Abfragepuls die Probe ist der

Grundzustand teil-entvölkert, so dass weniger Elektronen vorhanden sind, die
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bei dieser Übergangsenergie Licht absorbieren können. Dies führt zu eine Sät-

tigung des Exzitonübergangs und reduziert den Absorptionskoe"zient vonÐ0

(ohne Anregung) hin zuÐ = Ð0 (1  NX ), mit NX als Exziton-Population.

Durch die verringerte Absorptionsstärke wird mehr Licht re‚ektiert, was im

relativen Re‚ektionsspektrum zu einem positiven Signal führt.

Die Lebensdauer der Elektronen im angeregten Zustand ist jedoch endlich

und der Zerfall zurück in den Grundzustand ist durch dieT1-Zeit charak-

terisiert. Entsprechend ist die Änderung der Re‚ektivität umso größer, je

kleiner der Zeitabstand zwischen Anrege- und Abfragepuls ist. Der exponen-

tielle Zerfall des nichtlinearen Signals auf Höhe der Exzitonenergie über der

Zeit gibt somit Aufschluss über die Lebensdauer im angeregten Zustand. In

Abbildung 3.14(b) ist das Abklingen des Signals an der Stelle umÚ=696 nm

zu sehen, mit einerT1-Zeit von 500 fs.

Daneben gibt es auch stimulierte Emission, die einen positiven Beitrag im

Re‚ektivitätsspektrum liefert. Die durch den Anregepuls ins obere Energie-

niveau gebrachten Elektronen werden durch den Abfragepuls stimuliert emit-

tiert. Das zusätzliche Licht, was dadurch ins Spektrometer gelangt, führt zu

einem positiven Signal auf Höhe der Exzitonenergie.

(iii) Photon-induzierte Absorption

Neben der positiven Änderung im# R-Spektrum ist auch ein negatives Si-

gnal zu sehen. Hier zeigt sich photoninduzierte Absorption. Wie oben er-

wähnt, werden durch den Anregepuls Elektronen vom Grund- in den Exziton-

Zustand gebracht. Erreicht der Abfragepuls die Probe bevor die Elektronen

wieder relaxiert sind, können diese durch den Abfragepuls in den Biexzitonzu-

stand gebracht werden. Der so zusätzlich mögliche Absorptionsprozess führt

zu dem negativen Signal im# R-Spektrum. Dieses ist zu kleineren Energien

verschoben, da der Exziton-Biexziton Übergang eine geringere Übergangs-

energie besitzt (vgl. Abbildung3.18).

Anzumerken ist, dass die Absorptionslinien vom Exziton- und Biexziton-

Zustand nicht so klar getrennt sind, wie es in Abbildung3.12 und 3.13b

erscheint. Vielmehr überlappt sich in diesen Abbildungen der positive und

negative Verlauf der Re‚ektivitätsänderung und durch den leichten Energie-

versatz kommt es zu dem zu sehenden resultierenden Verlauf.
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Tre!en Anrege- und Abfragepuls gleichzeitig auf die Probe, kann es zu Kohärenz

E!ekten (engl.: coherence spikes) kommen [50]. Sie äußern sich in einem überhöh-

ten Signal zum Zeitpunkt t = 0. Um diese weitestgehend auszuschalten, wurde in

den Aufbau im Arm des Anregelasers ein vibrierender Spiegel eingebracht, der auf

einer Piezo-Bühne angebracht ist und durch eine „Rauschspannung“ schnell und

zufällig wenige Mikrometer vor und zurückgefahren wird. Somit wird die Kohärenz

zwischen dem Anrege und Abfragelaser zerstört.

Erhöht man die Laserleistung vom Anrege- und Abfragepuls gleichermaßen, wird

der positive Anteil im Re‚ektivitätsspektrum, wie in Abbildung 3.19 zu sehen,

dominant und der negative Anteil auf Höhe der Biexziton-Energie verschwindet

nahezu. Darüber hinaus verschiebt sich das Maximum des positiven Signals zu

kleineren Wellenlängen bei steigender Anregeleistung, wobei die Leistung des Ab-

fragelasers im gleichen Maße erhöht wurde.

Eine Erklärung hierfür ist, dass durch die erhöhte Besetzung des Exzitonzustandes

nach Eintre!en des Anregepuls, der Anteil der stimulierten Emission beim Eintref-

fen des Abfragepulses steigt. Gleichzeitig erhöht sich mit steigender Anregeinten-

sität die Wahrscheinlichkeit für eine Zwei-Photon-Absorption in den Biexziton-

Zustand [51]. Damit ist auch stimulierte Emission aus dem Biexziton-Zustand

möglich. Dies alles führt dazu, dass der positive Beitrag im# R-Spektrum im Ver-

gleich zum negativen stark zunimmt und so der dispersive Verlauf verschwindet.

Abbildung 3.19: Bei steigender Laserleistung ist ein „Ausbleichen“ des negativen Signalanteils zu
beobachten, bei gleichzeitiger Verschiebung des Maximums des positiven Signals
zu kleineren Wellenlängen.



3.5 Messungen am Farbsto! 55

3.5.1 Einschub: Messung von Zerfallszeiten

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.20: a zeigt einen exponentiellen Zerfallsprozess mit einer Zeitkonstanten voná=30 fs
und einen Gauß-Puls mit einer Halbwertsbreite von 120 fs. Inb ist die Faltung
von beiden Signalen ausa dargestellt, was im Experiment dem Messsignal ent-
spricht. In c ist in halblogarithmischer Auftragung ein linearer Bereich zu erken-
nen aus dem ind durch lineare Regression die Zerfallskonstante bestimmt wird.
Der ermittelte Wert von 1

á =0.033 1
fs passt genau zu der vorher eingegebenen

Zeitkonstante von á=30 fs.

Soll die Abklingdauer eines exponentiellen Zerfalls bestimmt werden, so wird in

der Regel an den gemessenen Verlauf ein Fit mit einer entsprechend exponentiellen

Zielfunktion durchgeführt und daraus die Zeitkonstante entnommen. Wollen wir in

unseren Experimenten beispielsweise dieT1-Zeit des Farbsto!es bestimmen, also

die Lebensdauer der Exzitonen, so würde man das Abklingverhalten für positive

Anrege-Abfrage-Verzögerungszeiten betrachten auf der Höhe der Exzitonenergie.

Was man hierbei allerdings nicht vergessen darf, ist dass der anregende Laserpuls

kein Delta-Puls ist, sondern sich über einen gewissen Zeitbereich erstreckt (hier in

der Größenordnung von 20 fs). Was man eigentlich misst, ist eine Faltung der Sys-

temantwort (also demT1-Zerfall in diesem Beispiel) mit dem Laserimpuls, welcher
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hier als Gauß-förmig angenommen wird [52].

Ist der Laserpuls kurz im Vergleich zum Abklingprozess, kann der Laserpuls als

Delta-Puls betrachtet werden, der das Messsignal vernachlässigbar beein‚usst. Es

stellt sich aber die Frage, ob auch ein Zerfallsprozess aufgezeichnet werden kann,

wenn der Zerfallsprozess kürzer ist als der Laserimpuls. Dies kann mit ja beant-

wortet werden, wenn eine entsprechende Darstellung der Daten gewählt wird und

die Qualität der Messdaten hinreichend gut ist. Trägt man das Messsignal (Fal-

tung eines exponentiellen Zerfalls mit einem Gauß-Pro•l) halblogarithmisch über

der Zeit auf, so gibt es einen linearer Abschnitt, aus dessen Steigung die Zerfalls-

konstante bestimmt werden kann. Dies ist beispielhaft in Abbildung3.20in einem

stark idealisiertem Beispiel veranschaulicht.

In dem in Abbildung 3.20 illustriertem Beispiel wird mit einem 120 fs langem

Puls ein Abklingverhalten eines vierfach kürzeren Zerfallsprozess (á = 30 fs) ab-

getastet. Es zeigt sich, dass die eigentliche Zeitkonstante wiedergefunden werden

kann, unter halblogarithmischer Auftragung. Es ist jedoch zu beachten, dass die

Daten im Experiment mitunter verrauscht sein können und der lineare Bereich

(der hier zu relativ späten Zeiten auftritt) nicht so klar zu erkennen ist, wie in

diesem simulierten Beispiel. Es gilt also immer abzuwägen, ob den Daten eine

glaubwürdige Zerfallskonstante entnommen werden kann.

3.6 Messungen am Farbsto! auf einem Gitter

Nachdem die ersten Messungen auf reinem Farbsto! durchgeführt worden sind,

wird dazu übergegangen, relative Re‚ektivitätsänderungen des J-Aggregates auf

einem Gitter zu beobachten. Der Aufbau ist der gleiche, wie schon bei den Messun-

gen am reinen Farbsto! ohne Gitter. Die Anrege- und Abfragepulse regen die Probe

an und es wird die Änderung des Re‚ektivitätsspektrums# R(Ú, á) = R(Ú) R0 (Ú)
R0 (Ú) in

Abhängigkeit ihrer relativen Verzögerungá aufgenommen. Um das Gitter mit der

gewünschten Gitterkonstanten im Experiment zu beleuchten wird wie folgt vorge-

gangen: Die Probe wird mit einer LED beleuchtet und mit einem Objektiv und

einer CCD-Kamera das vergrößerte Bild auf einem Monitor betrachtet. Zunächst

wird der Fokus des Objektivs so eingestellt, dass ein scharfes Abbild der Probe

zu erkennen ist. Anschließend wird die Probenposition in der Ebene so verändert,

dass das gewünschte Gitter mittig im Fokus des Lasers ist. Gegebenenfalls kann

die fokussierende Linse vor der Probe noch vor oder zurückgefahren werden, bis

der Laserspot auf der Probe seine minimale Größe erreicht.
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Abbildung 3.21: SEM-Aufnahme eines typischen Gitters mit einer Gitterperiode von 625 nm und
einer Spaltweite von 45 nm. [37]

Lineare winkelaufgelöste Messungen, die die Dispersionsrelation des Exzitons

und des SPPs zeigen, wurden in [53] durchgeführt. Dort wurde als Probe der glei-

che Farbsto! verwendet, allerdings bei einer geringeren Temperatur von 70 K. Die

Messungen zeigen eine klare Aufspaltung der X-SPP-Mode um den Kreuzungs-

punkt mit der Exziton-Energie (siehe Abbildung3.22). Dies zeigt, dass eine starke

Kopplung zwischen Exzitonen und SPPs vorliegt.

Abbildung 3.22: a Die aus [37] entnommene Messung zeigt di!erentielle Re‚ektivitätsspektren
vom J-Aggregat, welcher auf einem Goldgitter mit einer Gitterperiode von
400 nm aufgebracht ist, in Abhängigkeit des Einfallswinkels und der Wellen-
länge. Zu erkennen ist eine Aufspaltung der SPP-Dispersionsrelation in upper-
Polariton (UP) und lower-Polariton (LP), wie es im Theorieteil (Abbildung 2.14)
beschrieben wurde. Inb wurde die Exzitonresonanz für ungekoppelte Exzitonen
(X) herausgerechnet, so dass die Aufspaltung klarer zu erkennen ist. Im unge-
koppelten Fall würden sich die Verläufe der Dispersionsrelationen vom Exziton
und Plasmon an einem Punkt mittig schneiden.

Wie in Abbildung 2.14 beispielhaft simuliert wurde (dort ist an der Abszisse

die Energie und nicht wie in Abbildung3.22a die Wellenlänge aufgetragen), ist
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in den Messungen in [53] eine Aufspaltung der Dispersionsrelation in ein upper-

Polariton (UP) und lower-Polariton (LP) zu sehen. Die Rabi-Aufspaltung beträgt

hier 80 meV, was einer Rabi-Energie von 40 meV entspricht. Gleichzeitig zeigt sich,

dass eine hohe Anzahl von Exzitonen keine Kopplung eingehen, was an dem starken

Signal um 700 nm (1,78 eV) in Abbildung3.22a deutlich wird. Um die Aufspaltung

besser sichtbar zu machen, wurde in Abbildung3.22b das Signal der ungekoppel-

ten Exzitonen herausgerechnet.

In unserem Aufbau wurde keine Rotationsbühne verwendet, mit der eine verein-

fachte winkelaufgelöste Messung hätte gemacht werden können. Die Dispersionsre-

lation des gekoppelten Exziton-Plasmon-Paares wurde so nicht nochmal gemessen.

Stattdessen wurde ein fester Einfallswinkel von etwa35¦ gewählt, bei dem eine

Aufspaltung sichtbar war. Anstelle eines veränderlichen Einfallswinkels wurden

Gitter mit unterschiedlicher Gitterperiode verwendet. Dazu wurde die vertikale

Probenposition verändert, so dass der Fokus des Laserstrahls wahlweise auf dem

gewünschten Gitter liegt.

Die nun aufgeführten Ergebnisse wurden unter folgenden Bedingungen durchge-

führt: Der Spit•re lief mit eine Wiederholrate von 5 kHz, so dass der NOPA alle

200µs ein Puls lieferte. Das NOPA-Spektrum war um den Resonanzbereich des

Exzitons bei 700 nm zentriert (siehe Abbildung3.23) und die Pulse hatten eine

Länge von 20 fs. Der erste Chopper im Aufbau lief mit einer Frequenz von 500 Hz

und der zweite mit einer Frequenz von 250 Hz, um eine Aufnahme der Spektren wie

in Kapitel 3.2 beschrieben, zu ermöglichen. Die Energie des Anregepulses betrug

3,4 nJ, die des Abfragepulses 2,5 nJ. Der Einfallswinkel wurde konstant gehalten

und nur die Probenstelle verändert, wenn unterschiedliche Gitter beleuchtet wer-

den sollten.

Abbildung 3.24zeigt ein aufgenommenes di!erentielles Re‚ektivitätsspektrum vom

J-Aggregat aufgebracht auf einem Gitter mit einer Periodenlänge von 400 nm. Zum

einen ist das nichtlineare Signal der ungekoppelten Farbsto!moleküle zu sehen,

welches im vorigen Abschnitt schon beschrieben wurde und um 700 nm einen di-

spersiven Verlauf zeigt. Zusätzlich zeigt sich klar die Ausbildung des LPs bei einer

Wellenlänge vonÚ=744 nm, welches aus der Kopplung der Exzitonen mit den SPPs

entsteht. Das LP-Signal soll im folgenden genauer beschrieben und seine Entste-

hung erläutert werden.
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Abbildung 3.23: Das NOPA-Spektrum, unter dem die Messungen vom Farbsto! auf dem Gitter
durchgeführt wurden, reicht von 635 nm bis über 800 nm.

Abbildung 3.24: Di!erentielles Re‚ektivitätsspektrum vom J-Aggregate, aufgebracht auf einem
Goldgitter mit einer Periode von 400 nm. Neben dem dispersiven Signal des
Exzitons bei Ú = 700 nm zeigt sich klar das Signal des lower Polaritons umÚ =
745nm (1,65 eV). Zu negativen Zeiten zeigt sich wieder der PFID während die
Sättigung des Exziton-Zustandes und die Photon-induzierte Absorption in den
Biexziton-Zustand zum dispersiven Signale des ungekoppelten Exzitons führt.

Das Signal des LPs umÚ=744 nm (1,66 eV) aus Abbildung3.25c erscheint sehr

ähnlich zu dem des Exzitons beiÚ=696 nm (1,78 eV). Zunächst einmal ist ebenfalls

ein Signal zu negativen Zeiten zu sehen, das auch hier aufgrund des gestörten freien
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Induktionszerfalles entsteht. Daneben zeigt das LP-Signal eine dispersive Form, wie

es auch bei dem nichtlinearem Signal des Farbsto!es um 700 nm der Fall ist. Dort

war der Grund für die dispersive Form die Sättigung des Grundzustandes (positives

Signal) und der gleichzeitige Übergang in des Biexzitonzustand (negatives Signal),

wobei der Energieunterschied zwischen dem Grund- und Exzitonzustand etwas

geringer ist, als der zwischen dem Exziton- und Biexzitonzustand (siehe Abbildung

3.18). Da die Energien des SPPs jedoch äquidistant sind (vgl. Abbildung3.31),

muss ein anderer E!ekt zu der gemessenen dispersiven Form führen.

Zunächst soll das gemessene Signal weiter betrachtet werden. Abbildung3.25zeigt

den zeitlichen Verlauf der Re‚ektivitätsänderung auf Höhe des positiven Signals

des Exzitons und des SPPs. Nach dem schnellen Anstieg vor dem Nullpunkt fällt

das Signal im Vergleich dazu langsamer wieder ab. Die Intensitätsschwankungen,

die auch in Abbildung 3.24 zu sehen sind, sind auf Schwankungen des Lasers

zurückzuführen. Im Querschnitt zur Zeitt = 0 über der Wellenlänge wird die Lage

des ungekoppelten Exzitons und des SPPs und ihre dispersive Linienform deutlich.

Aus der logarithmischen Darstellung der Re‚ektivität auf Höhe der Exziton-

bzw. LP-Energie und den entsprechenden Ausgleichsgeraden ergibt sich nach Ab-

bildung 3.26a für das Exziton eineT1-Zeit von etwa 500 fs und eineT2-Zeit von

40 fs.

Für das lower Polariton (Abbildung 3.26b) zeigt sich eineT1-Zeit von 770 fs und

eine T2-Zeit von 75 fs. Die Zeitkonstanten des gekoppelten Systems sind deutlich

länger als die des ungekoppelten Farbsto!es, was auch in [37] beobachtet werden

konnte.

Zum Vergleich ist in Abbildung 3.27 die gleiche Messung auf einem Gitter mit

einer Gitterkonstanten von 406 nm zu sehen. Wie zu erwarten zeigt sich hier, dass

es aufgrund der veränderten Gitterkonstanten zu eine anderen Energieaufspaltung

kommt. Das LP liegt hier bei einer Wellenlänge von etwa 720 nm (1,72 eV) und

be•ndet sich somit näher an der Energie des Exzitons als in der vorher aufgeführten

Messung.

Eine Erklärung für die dispersive Form des LP-Signals liefert die Sättigung der

Rabi-Energie. Wie in [31] und [47] gezeigt wurde, ist die Stärke der Modenaufspal-

tung (engl.: normal mode splitting, NMS) abhängig von der Exziton-Population

NX :

$ NMS ³
1
~

· $ 0

ñ
1  2NX . (3.5)
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(a) (b)

(c)

Abbildung 3.25: Zu sehen ist der zeitliche Verlauf der Re‚ektivitätsänderung aus Abbildung3.24
auf Höhe der a Exziton-Wellenlänge (1,78 eV) und b LP-Energie (1,66 eV). c
zeigt ein Querschnitt über der Wellenlänge um den Zeitpunkt t=0, aus dem die
Exziton- und LP-Resonanz hervorgeht.

(a) (b)

Abbildung 3.26: Linearer Fit an der halblogarithmischen Darstellung der Verläufe aus Abbil-
dung 3.25a und b. Daraus ergeben sich die Zeitkonstanten für die Anstiegs- und
Abfallzeit vor und hinter dem Nullpunkt des Exzitons und LPs.
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(a) (b)

Abbildung 3.27: a Di!erentielles Re‚ektivitätsspektrum vom J-Aggregate aufgebracht auf einem
Goldgitter mit einer Periode von 406 nm. Neben dem dispersiven Signal des
Exzitons bei Ú = 700 nm zeigt sich das Signal des lower Polaritons umÚ =
720nm. Mit größer werdendem Zeitabstand werden die Signale schwächer, vor
t = 0 zeigt sich der PFID. b Querschnitt der Messung ausa über der Wellenlänge
zur Zeit t = 0 . Hieraus wird die Lage des Exzitons und LPs gut ersichtlich.

Dabei ist $ 0 Rabi-Energie bei schwacher Anregung ($ 0 = þÛX · þEv(þr)). NX steht

hier für den Anteil an angeregten Exzitonen. Be•ndet sich die Hälfte der Exzitonen

im angeregten (NX = 1
2) und die andere Hälfte im Grundzustand, verschwindet

das Dipolmoment des Übergangs. In Gleichung3.8 ist dies mit dem Ausdruck in

der Wurzel berücksichtigt, der in diesem Fall Null wird.

Nach Gleichung3.5 ist die Rabi-Aufspaltung umso geringer, je höher die Exziton-

Population ist. Somit verschiebt sich die Resonanzenergie des LPs näher an die

des ungekoppelten Exzitons, wenn die Exziton-Population durch den Anregepuls

erhöht wird. Dies erklärt die dispersive Form des LPs im relativen Re‚ektivitäts-

spektrum.

Zur Verdeutlichung ist beispielhaft in Abbildung 3.28 eine Verschiebung der

Resonanzfrequenz von 710 nm zu 705 nm zu sehen. Bestimmt man die Änderung

der Absorption A-A0, ergibt sich der in Abbildung 3.28b zu sehende dispersive

Verlauf. Im Spektrum der Änderung der Re‚ektivität dreht sich das Vorzeichen

im Vergleich zur Absorption, so dass es zu dem in Abbildung3.28c zu sehenden

Verlauf kommt.

Die exponentiell abklingende Exziton-Population, die durch den Anregelaser ge-

neriert wurde, äußert sich in der exponentiell abklingenden Intensität des LP-

Signals. Man könnte erwarten, dass das positive und negative Signal des LPs mit

zunehmender Zeitverzögerung auf der Wellenlängenachse zusammenlaufen, wenn
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.28: a Bei erhöhter Exziton-Population erniedrigt sich die Rabi-Energie, so dass sich
das Absorptionsspektrum des LPs zu kleineren Wellenlängen verschiebt, wie in
dieser Simulation um 5 nm.b Betrachtet man die Änderung der Absorption, die
sich mit Anregung im Vergleich zu ohne vorherige Anregung ergibt, zeigt sich
ein dispersiver Verlauf.c Im Experiment wird die Änderung des Re‚ektivitätss-
pektrums gemessen, bei dem sich das Vorzeichen im Vergleich zub ändert. Solch
ein dispersiver Verlauf des LPs konnte in den Messungen beobachtet werden.

die Rabi-Sättigung abnimmt. Dies wird jedoch nicht beobachtet, da sich eine Ver-

schiebung der Resoanzfrequenz des LPs im# R-Spektrum vielmehr in einer Inten-

sitätsänderung bemerkbar macht, als in einer Verschiebung des Signals über die

Wellenlängenachse, zumindest für den Fall wenn die Verschiebung klein gegenüber

der ursprünglichen Linienbreite des Re‚ektionsspektrums ist. Dies soll im folgen-

den verdeutlicht werden.

In Abbildung 3.29 ist beispielhaft eine Verschiebung der Resonanzwellenlänge

durch erhöhte Exziton-Population um zwei, vier und sechs Nanometer dargestellt.

Die dazugehörigenR R0
R0

-Spektren sind in3.29b zu sehen.

Es zeigt sich (Abbildung 3.29b), dass sich die Lage des Maximums bei den

drei ausgewählten Beispielen kaum verändert, während die Intensität deutlich zu-

nimmt.

Dieser E!ekt ist in Abbildung 3.30veranschaulicht, wo die Abszisse die Resonanz-

wellenlänge des verschobenen Lorentzoszillators angibt und an den beiden Ordina-

ten einmal die Wellenlängenposition des Maximums des nichtlinearen Signals und

die Intensität des nichtlinearen Signals an dieser Stelle aufgetragen ist. Die Re-

sonanzwellenlänge ist dabei in 0,1 nm-Schritten von 710 nm auf 702 nm reduziert.

Die Intensität des Signals ist auf jene normiert, die sich bei einer Verschiebung von

1 nm (709 nm) ergibt. Bei der Verschiebung der Resonanzwellenlänge in dem an-

gegebenen Bereich ändert sich die Lage des Maximums um gerade 3 nm, während

die Intensität verhältnismäßig stark ansteigt. Dies soll verdeutlichen, dass bei einer
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(a) (b)

Abbildung 3.29: a Lorentzförmiges Re‚ektionsspektrum, dessen Resonanzwellenlänge schrittwei-
se um 2 nm von 710 nm auf 704 nm reduziert wurde.b Aus der relativen Re‚ek-
tionsänderung der ina gezeigten Spektren ergeben sich die dispersiven Verläufe.
Während sich in dem gewählten Beispiel die Lage des Maximums um keine 2 nm
verschiebt, verdreifacht sich die Amplitude des Signals

Verschiebung der Resonanzwellenlänge der E!ekt der Intensitätsänderung größer

ist, als der der Änderung auf der Wellenlängenachse.

Abbildung 3.30: Aufgetragen ist einmal die Lage des Maximums des dispersiven Verlaufs vom
R  R 0

R 0
-Spektrum und die Intensität an dieser Stelle über der Resonanzwellenlän-

ge des verschobenen LorentzoszillatorsR. Diese verschiebt sich vom Startwert
(710 nm) in 0,1 nm-Schritten zu 702 nm. Die Intensität der Maxima ist auf jene
normiert, die bei 1 nm Verschiebung der Resonanz auftritt.
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3.7 Messungen von Rabi-Oszillationen

Im nächsten Schritt sollen die Rabi-Oszillationen, die die Dynamik des Energie-

Transfers innerhalb der Molekül/Metall Hybridnanostruktur zwischen dem Exziton-

und SPP-System wiederspiegeln, gemessen und genauer analysiert werden. Zur

Veranschaulichung ist in Abbildung3.31schematisch das Polariton mit äquidistan-

ten Energieniveaus dargestellt, in dem sich die die Niveaus, wie im harmonischen

Oszillator, als eine Plasmonleiter präsentieren. Auf der anderen Seite be•ndet sich

das Exziton, welches als 3-Niveau-System betrachtet wird. Der Unterschied hier-

bei ist, dass der Energieabstand zwischen dem Grund- und Exziton-Zustand etwas

geringer ist, als der zwischen dem Exziton- und Biexziton-Zustand. So kann es

hier zu eine Sättigung des Exziton-Zustandes kommen, während beim Plasmon,

aufgrund der gleichen Energieabstände, das System bei vorheriger Anregung in

höhere Energieniveaus getrieben werden kann, die ein Vielfaches der Anregungs-

energie des ersten Zustandes entsprechen.

Was nun untersucht werden soll, ist der Energieaustausch zwischen dem Exziton

und Plasmon, welcher durch die Rabi-Kopplung beschrieben wird.

Abbildung 3.31: Schematische Darstellung der Energieniveaus des Exzitons und des Plasmons.
Das Exziton wird als 3-Niveau-System beschrieben, deren Energieabstände um
einige meV voneinander abweichen. Das Plasmon hingegen besitzt äquidistante
Energieniveaus und kann somit als Energieleiter bezeichnet werden. Die Rabi-
Kopplung beschreibt den Energieaustausch zwischen beiden Systemen .
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Der Aufbau der Messung war identisch zu dem in Abschnitt3.2 beschriebenen

Aufbau. Der Spit•re wird mit einer Wiederholrate von 5 kHz betrieben, so dass

der Chopper 1 auf einer Frequenz von 500 Hz und Chopper 2 von 250 Hz getrig-

gert wurde. Die Integrationszeit der Kamera, mit der die Spektren aufgenommen

wurden, betrug 2 ms. Die Energie des Anregepulses lag bei 0,5 nJ, die des Abfra-

gepulses bei 0,8 nJ.

In Abbildung 3.32 ist eine Messung zu sehen, die auf einem Gitter mit der

Gitterkonstanten von a0 = 427 nm durchgeführt wurde. Es zeigt sich das Signal

des LPs, wie es schon in Abschnitt3.6 beschrieben wurde. Zusätzlich zeigen sich

Oszillationen der Intensität auf dem Signal um den zeitlichen Nullpunkt. Daneben

ist das Signal der ungekoppelten Exzitonen um 700 nm nach wie vor zu sehen,

welches in dieser Messung den negativen Teil des dispersiven LP-Signals überdeckt.

Ein Signal des UPs ist bei dieser Winkeleinstellung bzw. bei dieser Gitterwahl nicht

zu sehen, da es zu nah an dem Signal der ungekoppelten Exzitonen liegt. In dem

oszillierenden Signal zeigt sich der Energietransfer zwischen den beiden Systemen,

wie im folgenden noch näher erläutert wird. Die Periode einer Oszillation, die

Rabi-Periode TR , ist genauer in Abbildung 3.33 zu erkennen und liegt bei 50 fs.

Nach Gleichung2.30gilt:

T =
h

E+  E
, (3.6)

so dass man für die Rabi-Energie abschätzen kann:

T =
h

E+  E
®

2h
$ R

, (3.7)

wobei das Gleichheitszeichen nur gilt, wenn man sich bei der Messung genau am

Kreuzungspunkt der Dispersionsrelationen be•ndet (vgl. Abbildung2.13).

Aus dieser Messung ergibt sich, dass$ R ® 2·4,136·10 15 eVs
50·10 15 s = 165 meV, was ein rela-

tiv hoher Wert ist verglichen mit den oben aufgeführten linearen Messungen aus

[31] und [53] und dafür spricht, dass die Messung nicht direkt an dem Kreuzungs-

punkt durchgeführt wurde.

Der Querschnitt in Abbildung 3.33a verdeutlicht, dass das oszillierende nichtlinea-

re Signal am zeitlichen Nullpunkt ein Maximum aufweist. Aus dem dazugehörigen

Frequenzspektrum in Abbildung3.33b zeigt sich ein Peak bei 20 THz, was einer

Periodenlänge von 50 fs entspricht.
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(a) (b)

Abbildung 3.32: a Relative Re‚ektivitätsänderung vom Farbsto! auf einem Goldgitter mit Git-
terkonstante a0 = 427 nm. Neben dem Signal des ungekoppelten Farbsto!es,
welches umÚ = 700 nm sichtbar wird und schon in Abschnitt 3.5 beschrieben
wurde, zeigt sich das LP bei einer Wellenlänge von etwas weniger als 710 nm.
Auf dem Signal des LPs sind Oszillationen mit einer Periodenlänge von 50 fs
zu sehen. Die Rabi-Oszillationen spiegeln den Energieaustausch zwischen dem
Exziton- und Plasmon-System wieder. Inb ist nichtlineare Signal über der Wel-
lenlänge zur Zeit t=0 zu sehen, bei dem neben der Exziton-Resonanz das positive
Signal des LPs bei 710 nm zu sehen ist.

(a) (b)

Abbildung 3.33: a Querschnitt aus Abbildung 3.32 auf Höhe des positiven Peaks des LPs. Zu
sehen sind einige Oszillationen um den Nullpunkt, die als Rabi-Oszillationen
identi•ziert werden. Die Phasenlage ist so, dass das Maximum mit dem zeitlichen
Nullpunkt einhergeht. In b ist das zugehörige Frequenzspektrum zu sehen, bei
dem sich ein Peak bei 19,9 THz zeigt (entspricht 50 fs).
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In Abbildung 3.34, ist eine weitere Messung zu sehen, die auf einem Gitter mit einer

anderen Gitterkonstanten (a0 = 418 nm) durchgeführt wurde. Diesmal ist das LP-

Signal zu größeren Wellenlängen hin verschoben (positiver Peak beiÚ = 715 nm,

negativer Peak beiÚ= 708 nm). Durch die größere Verschiebung, weg vom Signal

des ungekoppelten Exzitons, ist hier der negative Peak des LP-Signals zu sehen,

anders als in Abbildung3.32.

(a) (b)

Abbildung 3.34: a Relative Re‚ektivitätsänderung vom Farbsto! auf einem Goldgitter mit Git-
terkonstante a0 = 418 nm. Neben dem Signal des ungekoppelten Farbsto!es,
welches um Ú = 700 nm sichtbar wird und schon in Abschnitt 3.5 beschrie-
ben wurde, zeigt sich das LP bei einer Wellenlänge von etwa 715 nm. Auf
dem positiven und negativen Signal des LPs sind Oszillationen zu sehen. Die
Rabi-Oszillationen spiegeln den Energieaustausch zwischen dem Exziton- und
Plasmon-System wieder.b Der Querschnitt über die Wellenlängenachse gemit-
telt über den Zeitraum t = 0 ± 5fs verdeutlicht die Lage des ungekoppelten
Exziton-Signals (um 700 nm) und des LP-Signals (um 712 nm).

Die Oszillationen •nden sich somit sowohl auf dem positiven, als auch auf dem ne-

gativen Signal des LPs wieder, wobei die Periodenlänge des negativen Signals um

6 fs kürzer ist. Zu erwarten wäre, dass beide Periodenlängen gleich lang sind. Dies

kann damit zusammenhängen, dass das negative Signal des LPs stärker Verrauscht

ist. Ein exaktes Ablesen der Periodenlängen aus den Messungen ist aufgrund der

Breite der Peaks im Frequenzspektrum jedoch nur bedingt möglich.

Nach Gleichung3.7ist zu erwarten, dass die Periodenlänge mit größer werdender

Verstimmung der Resonanz des LPs abnimmt, sprich die Oszillation schneller auf-

tritt. Dies kann anhand der gezeigten Messungen für die Oszillation des negativen

Signals bestätigt werden. Die Periodenlänge des positiven Signals in Abbildung

3.35 ist wie erwähnt länger.
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(a) (b)

Abbildung 3.35: a Querschnitt aus Abbildung 3.34 auf Höhe des positiven (rot) und negativen
(blau) Peaks des LP-Signals. Zu sehen sind einige Oszillationen um den Null-
punkt, die als Rabi-Oszillationen identi•ziert werden. Die Phasenlage ist in bei-
den Fällen so, dass das Maximum bzw. Minimum mit dem zeitlichen Nullpunkt
einhergeht. In b sind die zugehörigen Frequenzspektren zu sehen, bei denen sich
ein Peak bei 19,3 THz (rotes Signal, entsprichtTR = 52 fs) und bei 21,9 THz
(blaues Signal, entsprichtT = 46 fs ) zeigt.

Es sollen nun die Vorgänge im System während der Oszillationen genauer betrach-

tet werden. Dabei gilt es zu klären, wie es zu der dispersiven Form des LP-Signals

kommt und wieso das Maximum des oszillierenden Signals mit dem zeitlichen Null-

punkt zusammenfällt.

Der Absorptionskoe"zient der SPP Mode ist etwa um ein Faktor 100 größer, als

der der gekoppelten Exzitonen [31]. Dies hat zur Folge, dass die durch den Anrege-

bzw. Abfragepuls gelieferte Energie zunächst bei der SPP-Mode lokalisiert ist. An-

schließend wird die Energie via Emission und Reabsorption eines Photons an das

Exziton übertragen, bevor es wieder zurück zum Polariton gelangt. Der Ener-

gieaustausch kann also als ein Wellenpaket verstanden werden, welches zwischen

beiden Systemen (vgl. Abbildung3.31) hin und her oszilliert. Die Zeitdauer für

eine Periode ist mitTR angegeben. Demnach ist das Wellenpaket nach einer Zeit-

dauer voná = 2n+1
2 · TR (mit n Ï N) exzitonartig , sprich es be•ndet sich auf der

„Seite“ des Exzitons und nach einem vielfachen der Rabi-Periodeá = n · TR ist es

plasmonartig.

Nimmt man an, dass die Sättigung des Exziton-Zustandes der dominante nicht-

lineare E!ekt ist, so würde man ein starkes Signal im# R-Spektrum zu Zeiten

erwarten, bei dem das Wellenpaket exzitonartig ist. Betrachtet man aber die Mess-

daten in Abbildung 3.32oder 3.33a, so erkennt man, dass das nichtlineare Signal

des LPs bei einem Vielfachen der Rabi-Periode ein Maximum hat, also immer
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dann, wenn das Wellenpaket plasmonartig ist. Dies spricht dafür, dass ein anderer

Mechanismus als die Sättigung des Exzitons zu dem nichtlinearen Signal führt.

Wie bereits in Abschnitt 3.6aufgeführt wurde, ist die stärke der Modenaufspaltung

abhängig von der Exziton-Population und wird bei einer zeitabhängigen Exziton-

Population ihrerseits zeitabhängig:

$ NMS ³
1
~

· $ 0

ñ
1  2NX (t). (3.8)

Im Folgenden soll die Exziton-Population genauer im Detail betrachtet werden,

welche zur Rabi-Sättigung führt. Nach Gleichung3.8 ist die Resonanzenergie des

LPs zeitabhängig und verschiebt sich näher an die des ungekoppelten Exzitons,

wenn das Wellenpaket exzitonartig ist. Sowohl der Anrege-, als auch der Abfrage-

puls erzeugen solch ein Wellenpaket. Wie stark die Rabi-Sättigung ist hängt von

der Phasenbeziehung zwischen dem Anrege- und Abfragepuls ab.

Die Verschiebung der Rabienergie führt somit zur dispersiven Form des LP-Signals,

welches in Abbildung3.34besser hervorgeht als in Abbildung3.32.

Im Folgenden soll die X-PopulationNX in Abhängigkeit der Phasenbeziehung

zwischen dem Anrege- und Abfragepuls betrachtet werden. Mit ihr kann dann die

zeitliche Dynamik der Rabi-Aufspaltung bestimmt werden.

Zunächst sei der Anregepuls ausgeschaltet, so dass nur die durch den Abfragepuls

getriebenen Population betrachtet wird. Wie oben erwähnt startet das Wellenpa-

ket beim Plasmon, so dass zunächst die X-Population Null ist. Die Besetzungszahl

oszilliert mit der Rabi-Periode zwischen beiden Systemen hin und her, wie in Ab-

bildung 3.36a (grüne Kurve) zu sehen. Entsprechend ist nach einer halben Rabi-

Periode die X-Population maximal. Die Einhüllende des Signals fällt aufgrund von

Rekombinationsprozessen exponentiell ab, in dem hier aufgeführtem Beispiel mit

einer Zeitkonstanten, die der doppelten Rabi-Periode entspricht.

Wird nur die Besetzung betrachtet, die durch den Anregepuls getrieben wird, der

sich in Phase mit dem Abfragepuls be•ndet, so ergibt sich ein identischer Verlauf.

Ist der Anregepuls um eine halbe Rabi-Periode verschoben, zeigt die Exziton-

Population zur Zeit t=0 ein Maximum, da das Wellenpaket zur Zeitt =  T
2 beim

SP startet und sich bei t=0 auf der Seite des Exzitons be•ndet (vgl. Abbildung

3.36a (blaue Kurve)).

Wird die gesamte X-Population betrachtet, die sowohl vom Anrege-, als auch vom

Abfragepuls getrieben wird, so lässt sich mit der resultierenden Zahl fürNX und

Gleichung3.5die Rabi-Energie ermitteln. Dabei wurde die Rabi-Energie bei schwa-
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cher Anregung auf$ 0 = 100 meV gesetzt. Wie in Abbildung3.36b zu sehen, zeigt

sich ein oszillierender Verlauf, mit einer Periodenlänge, die der Rabi-Periode ent-

spricht. Die Stärke der Oszillation hängt mit der Phasenlage der beiden Pulse

zueinander ab. Tre!en Anrege- und Abfragepuls zeitgleich ein (blaue Kurve), so

zeigt sich die Änderung der Rabi-Energie deutlich verstärkt, im Vergleich zum

Fall ohne Anregepuls (rote Kurve). Ist der Anrege- dem Abfragepuls um eine

halbe Rabi-Periode voraus (grüner Verlauf), so bleibt die resultierende Exziton-

Population nahezu konstant (abgesehen vom exponentiellen Zerfall). Dies führt

dazu, dass nur noch ein schwach oszillierender Verlauf erkennbar ist, dominant ist

der exponentielle Zerfall.

(a) (b)

Abbildung 3.36: a Zu sehen ist die Exziton Population, die einmal durch den Abfragepuls (grün)
getrieben wird und identisch mit dem sich dazu in Phase be•ndlichen Anrege-
puls ist. Daneben ist die Population zu sehen, die durch den Anregepuls mit
Phasenverschiebung von einer halben Rabi-Periode (blau) getrieben wird. Ihr
Verlauf startet bei einem Minimum. Mit der in a erhaltenen X-Population kann
nach Gleichung3.5 die resultierende Rabi-Energie errechnet werden, die inb zu
sehen ist. Auch hier wurde in die drei Fälle unterschieden, in den nur der Ab-
fragepuls präsent ist (rot), Anrege- und Abfragepuls in Phase (blau) und genau
außer Phase sind (grün). Starke Oszillationen sind zu erkennen, wenn Anrege-
und Abfragepuls in Phase sind.

Die in Abbildung 3.36illustrierten Oszillationen der Wellenpakete zwischen bei-

den Systemen •nden nach der Wechselwirkung mit den eintre!enden Laserimpul-

sen statt, wobei der Durchlauf einer Periode um ein vielfaches schneller ist, als

der Dephasierungsprozess des angeregten Zustandes. Die Informationen bei der

Messung der Re‚ektivitätsänderung wird jedoch aus dem Dephasierungsprozess

gewonnen, so dass eine Änderung der Rabi-Energie, wie sie in Abbildung3.36b

gezeigt ist, nicht gemessen werden kann. Vielmehr wird zu jeder Verzögerungszeit
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zwischen Anrege- und Abfragepuls die mittlere Aufspaltung über mehrere Rabi-

Periodené$ NMS ê gemessen.

Im nächsten Schritt wurde genau die Rabi-Energie über mehrere Rabi-Perioden

gemittelt, in Abhängigkeit der Zeitverzögerung zwischen dem Anrege- und Abfra-

gepuls. Die Zeitverzögerung wurde schrittweise vergrößert und dabei jeweils die

mittlere Rabi-Energie des zu sehenden Zeitfensters (hier 5TR) bestimmt. Der in

Abbildung 3.37zu sehende Verlauf zeigt die erwartete Oszillation der resultieren-

den Rabi-Energie. Mit größer werdender Verzögerungszeit verblasst die Änderung

der Rabi-Energie und sie nähert sich asymptotisch ihrem Endwert an.

(a) (b)

Abbildung 3.37: a Über einige Rabi-Perioden gemittelte Exziton-Population, die vom Anrege-
und Abfragepuls getrieben wird, in Abhängigkeit der Verzögerung zwischen
Anrege- und Abfragepuls. Mit Gleichung 3.5 ergibt sich damit die in b zu
sehende Rabi-Energie. Die Amplitude der Oszillation wird mit zunehmender
Verzögerung schwächer.

Dass die Rabi-Energie in Abhängigkeit der Zeitverzögerung zwischen Anrege-

und Abfragepuls oszilliert bedeutet, dass die Resonanzenergie des LPs entspre-

chend mit oszilliert. In den Messungen ist aber weniger eine spektrale Oszillation

des LP-Signals zu beobachten, als vielmehr eine periodische Änderung der In-

tensität. Dies hängt damit zusammen, dass die Änderung der Zentralwellenlänge

des Re‚ektionsspektrums innerhalb der Halbwertsbreite des schwach angeregten

Re‚ektionsspektrums R0 liegt, wie schon in Abschnitt 3.6 beschrieben. Die Ver-

schiebung der Resonanzenergie um einige Nanometer hat in diesem Fall eine Ver-

schiebung der Lage des Maximums des nichtlinearen Signals um einen Bruchteil

davon zur Folge. Die Amplitude des Maximums ändert sich deutlich stärker. So

sind in den Messungen Oszillationen in der Amplitude und nicht auf der Wellen-

längenachse zu sehen.
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Man kann zusammenfassen, dass das Wellenpaktet, welches zwischen dem Exziton-

und SPP-System oszilliert, die Exziton-Population periodisch ändert. Getrieben

wird das Wellenpaket sowohl vom Anrege-, als auch vom Abfragepuls, so dass die

Stärke der Änderung von der Phasenbeziehung zwischen den beiden Laserimpul-

sen abhängt. Die periodische Änderung der Exziton-Population hat wiederum eine

periodische Verschiebung der Resonanzwellenlänge zur Folge. In den gemessenen

relativen Re‚ektivitätsspektren wird dies in der periodischen Intensitätsschwan-

kung sichtbar.

Mit diesem Aufbau ist es also möglich, den kohärenten Energietransfer zwischen

den Exzitonen und Ober‚ächenplasmon-Polaritonen in Echtzeit zu beobachten,

der auf einer Zeitskala von wenigen Femtosekunden statt•ndet. Außer den in [31]

gezeigten Messungen sind diese an solch einer Probe noch nicht verö!entlicht wor-

den. Bei weiteren Analysen der genauen Vorgänge können die Erkenntnisse genutzt

werden, um damit in Zukunft die Entwicklung etwa von ultraschnellen Schaltern,

Einzelphoton-Transisotoren oder Polariton-Lasern voranzutreiben.
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Im Laufe dieser Arbeit ist es gelungen, den periodischen Energietransfer eines

gekoppelten Exziton-Plasmon-Systems zu messen, welcher innerhalb einiger zehn

Femtosekunden statt•ndet. Dabei ist nicht immer klar gewesen, welche Prozesse

genau zu den gemessenen Signalen führen, da außer den in [31] gezeigten Messun-

gen (die zur gleichen Zeit wie diese Arbeit geschrieben wurden) keine Verö!entli-

chungen hierzu vorliegen. Trotzdem ergab sich am Ende ein Modell, welches die

Beschreibung der Vorgänge schlüssig erscheinen lässt.

Zu Beginn wurde im Labor viel Zeit aufgewendet, um den NOPA aufzubauen und

mit ihm Pulse mit einem breiten Spektrum und kurzen Pulszeiten zu erzeugen.

Um die Pulsdauern messen zu können, wurde ein Autokorrelator aufgebaut, der

zwischenzeitlich zu einem FROG1 umfunktioniert wurde. Die Ergebnisse dazu sind

in dieser Arbeit allerdings nicht aufgeführt.

Im nächsten Schritt galt es den restlichen Teil des Aufbaus so aufzubauen, dass zwei

Laserpulse genutzt werden konnten, um in Abhängigkeit ihrer variabel einstellba-

ren Zeitverzögerung Re‚ektivitätsspektren aufzunehmen - mit und ohne vorherige

Anregung durch den ersten Laserpuls.

Nachdem der Aufbau fertiggestellt war, konnten die ersten Messungen am Farb-

sto! durchgeführt werden. Primäres Ziel war es dabei, sich mit den Messungen

und der Analyse von Anrege- Abfrage-Daten vertraut zu machen und auch Fein-

heiten im Aufbau zu optimieren. Anschließend wurde die Probe so verfahren, dass

ein Goldgitter im Fokus des Lasers lag und es so zu einer Kopplung zwischen

den Exzitonen und Plasmonen kommen kann. Di!erentiale Re‚ektivitätsspektren

wurden aufgezeichnet und analysiert, an denen der periodische Energieaustausch

zwischen dem Exziton- und Plasmon-System aufgezeigt werden konnte. Eine Auf-

zeichnung von Rabi-Oszillationen in Echtzeit solch einer Molekül/Metall Hybrid-

nanostruktur ist nach bestem Wissen bis dato in keiner anderen Arbeitsgruppe

in dieser Form gelungen. Die Arbeiten hierzu können ein neues Feld aufstoßen, in

dem die Resonanzenergie von metallischen Nanostrukturen durch die Kopplung

1Frequency Resolved Optical Gating [54]
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mit aktiven Quantensystemen kontroliert wird. Die so verstärkte Nichtlinearität

von Plasmonen kann etwa für optische ultraschnelle Schalter genutzt werden, mit

denen neue nur-optische Geräte in Größenordnungen von Nanometern hergestellt

werden könnten.
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