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1 Einleitung

Zeitaufgeldste Spektroskopie bietet die Moglichkeit, 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 vielfaltigen Varianten lasst sich heut-
zutage die passende Lichtquelle relativ leicht enden. Um dabei eine hohe Zeitauf-
lI6sung zu erreichen, muss die Belichtungszeit, sprich der Laserpuls, moglichst kurz
sein. Mit immer kirzer werdenden Laserpulsen lassen sich neue Erkenntnisse tber
die Welt im Detail gewinnen, wie etwa tiber die Bewegungen von Atomen in Mole-
kilen wahrend eines chemischen Prozesses, woflr es 1999 fur Ahmed H. Zewail den
Nobelpreis in Chemie gabZ]. Auch konnten atomare Bewegungen in komplexen
biologischen Systemen nachgewiesen werden, die zu einer Veranderung der Uber-
gangsspektren zwischen den einzelnen Zustanden fuhrgh [Ebenfalls von grofiem
Interesse ist mit Hilfe von kurzen Laserpulsen Elektronenbewegungen in Solarzel-
len zu analysieren, um etwa Aufschluss Uber die Zeitskalen ihrer Bewegungen zu
erlangen und damit Moglichkeiten zu ihrer Optimierung zu snden4].

Ein nicht-kollinearer optisch parametrischer Verstarker (engl.: noncollinear optical
parametric amplieer, kurz: NOPA) [5] erfillt sowohl das Kriterium der spektralen
Anpassung, als auch das der kurzen Pulse, so dass er sich als Lichtquelle fir zeitauf-
geldste Spektroskopieversuche anbietet. Beispiele zur Pulserzeugung von sub-10 fs
Pulsen sind u.a. in §-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-
fuhrt. Fur solche Experimente bedarf es eines Aufbaus, bei dem zwei Laserpulse
mit variabler Zeitverzogerung auf die zu untersuchende Probe tre!len. Dabei wurde
die optische Antwort der Probe untersucht, einerseits ihre Anderung in Gegenwart
bzw. Abzinens eines zusatzlich eintrelenden Anregeimpilses und gleichzeitig in
Abhangigkeit von der Zeitverzogerung zwischen Anrege- und Abfrageimpuls. Ist
die Pulsdauer des Lasers hinreichend klein, bietet solch ein Aufbau die Mdglichkeit
extrem schnelle, nichtlineare Prozesse zu messen und nachzuweisen.
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In dieser Arbeit wurde die Dynamik einer Molekul/Metall-Hybridnanostruktur un-
tersucht. Dazu wurden Anrege-Abfrage-Messungen an auf einem Goldgitter aufge-
brachten Farbsto! durchgefihrt, mit dem Ziel, den periodischen Energieaustausch
zwischen dem gekoppelten Exziton-Ober,&chenplasmon-System aufzuzeichnen. Da-
bei gilt es zu verstehen, welche Prozesse genau zu dem gemessenen nichtlinearen
Signal fuhren, da diese nach aktuellem Stand aul3erhalb 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 fur nur-optische Gerate wie Polaritonlaser9], Einzelpho-
tontransistoren [LO] oder ultraschnellen Schaltern sind.

Diese Arbeit beinhaltet zunachst 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,achenplasmonen eingefthrt
und die Kopplung zwischen ihnen beschrieben.

Im zweiten Teil werden die durchgefuhrten Messungen erlautert. Zunachst wurde
ein NOPA aufgebaut, mit dem es madglich ist, Laserpulse mit durchstimmbaren
Spektren und minimalen Pulslangen von 15fs zu erzeugen.

Anschlie3end wurde mit einem Anrege-Abfrage-Aufbau das nichtlineare Signal des
reinen Farbsto!es analysiert, bevor dazu tibergegangen wurde, das nichtlineare Si-
gnal vom Farbsto! auf einem Goldgitter zu messen. Hier kdnnen die Exzitonen des
J-Aggregates mit den Plasmonen koppeln, was zu einem zusétzlichen nichtlinea-
ren Signal im Re,ektivitatsspektrum flhrte. Die Betrachtung dieser Messungen
soll das zentrale Thema dieser Arbeit sein bevor sie mit einem Fazit und einer
Danksagung abgeschlossen wird.



2 Theorie

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,achenplasmonen eingefiihrt 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 Moleku-
len zu einem Verbund bezeichnet. Attraktive Van-der-Waals Krafte bewirken den
Zusammenhalt zwischen den Molekulen. Durch solche Clusterbildung verandern
sich die optischen Eigenschaften drastisch, es kommt neben einer Verschiebung
der Resonanzfrequenz auch zu einer Verschmalerung der Absorptionslinie, deren
Starke von der genauen Art der Anordnung der Molekile abhangt]l J-13).

Die Zusammenlagerung kann von einigen zehn bis einigen Hundert Molekilen
erfolgen. Als J-Aggregaté werden jene bezeichnet, bei denen sich das Absorp-
tionsspektrum zu gréReren Wellenlangen im Vergleich zum Monomer verschiebt
(Bathochrome- oder Rot-Verschiebung). Auf der andern Seite spricht man von H-
Aggregaten, wenn das Absorptionsspektrum ins Blaue verschoben vird

Die Hauptantriebskraft fir die Ausbildung solcher Aggregate ist der hydrophobe
Elekt, wie von Scheibe und Mitarbeitern in den 1960er Jahren erkannte wurde
[11, 16]. Dabei werden Wassermolekille aus den Zwischenschichten verdréangt, so
dass es zu einer Verringerung der Kontakt,dche zwischen den Farbsto!- und Was-
sermolekilen kommt und sich Cluster ausbilden. Dieser Vorgang fihrt zu einer

1Benannt nach Jelley [14], neben Scheibel5] einem der ersten, der sie entdeckte und mit ihnen
arbeitete
2hypsochrome Verschiebung, daher der Name H-Aggregat
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Erh6hung der Entropie des Systemsl[]. Viele J-Aggregate weisen eine spektrale
Verschiebung von etwa 100 nm aufLfl].
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Abbildung 2.1: Absorptionsspektrum und Strukturformel von PIC-Chlorid einmal geldst 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 héheren oder niedrigeren Wellen-
langen im Vergleich zum Monomer erfolgt (Rot- bzw. Blauverschiebung), héngt
von der Orientierung der Molekile zueinander ab, genauer gesagt von der Orien-
tierung der Ubergangsdipolmomente der einzelnen Molekiile. Aufgrund ihrer lang-
lichen Form entspricht die Orientierung des Ubergangsdipolmoments gerade der
Hauptachse des Monomers.

Zur Vereinfachung soll die spektrale Verschiebung, die durch die Aggregation von
N Molekulen entsteht, anhand zweier Monomere erklart werden, also fur ein Di-
mer mit N=2. In Abbildung 2.2 sind zwei unterschiedliche Anordnungsformen der
beiden Molekile dargestellt, einmal als lineare Kette nebeneinander angeordnet
(links) und Ubereinander 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] erlautert wird.
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Abbildung 2.2: Seitenansicht eines Dimers, bei dem links die Monomere Seite an Seite angeordnet
(J-Aggregat) und rechts Ubereinander angeordnet (H-Aggregat) sind, 18].

Auch wenn nur eins der beiden Teilchen angeregt wird, delokalisiert sich die
Anregungsenergie als Frenkel-Exziton Uber den gesamten Verburdd,[19. Dar-
auf basierend wurde unter anderem von Kasha ein Modell Uber die exzitonische
Aufspaltung von molekularen Farbstolen entwickelt L8, 2Q].

Seien nun A und B die Bezeichnungen der beiden Molekile des Dimeig,und

&, die Wellenfunktion des Grund- und angeregten Zustands sowkg, und E, die
dazugehorigen Energien. Die Gesamtwellenfunktion fiir das angeregte Dimer sieht
damit wie folgt aus:

Qo + 1 o o [} o
a” Exziton — 47? ' (agAaE * aﬁagB)- (2.1)
Die beiden dazugehérigen Energien lauten
E* Exziton — Eg + E,+ Wi + N. (2.2)

Dabei ist W' die Van-der-Waals Kopplungsenergie der Molekiile, wenn sich eins
der beiden im angeregten und das andere im Grundzustand beendet. Entsprechend
ist W die Van-der-Waals Energie, wenn sich beide Molekile im Grundzustand be-
nden. Diese ist jedoch verschwindend klein. Fiw und W' gilt:

W = /48| Vas (0856  und  W'= @248 |Vas 85456

mit \'/AB als Wechselwirkungsoperator zwischen den Molekulen, der die Starke der
Kopplung angibt. Der Betrag vonW und W/ ist stets negativ, so dass es in der
Summe zu einer Energieabsenkung Iéommt. ;
Das ResonanzintegraN ist durch N = éQégBh'/AB |agag gegeben und bestimmt
die Delokalisierung der Anregungsenergie Uber das Dimer und die Aufspaltung der
zuvor entarteten Anregungszustande. Der Betrag der Aufspaltung der Anregungs-
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zustande hangt von der Orientierung zwischen den Ubergangsdipolmomenteg
der Teilchen A und B zueinander ab, wahrend das Vorzeichen davon abhangt, ob
diese parallel oder antiparallel zueinander ausgerichtet sind:

~ N N -
Oy = 150y & 5. (2.3)

In Abbildung 2.3 sind zwei Falle skizziert, in dem links die Molekile neben-
einander angeordnet sind und rechts tbereinander. In beiden Fallen ist zun&chst
die oben beschriebene energetische Absenkung um den Betdbzu sehen, die
auf die Van-der-Waals Wechselwirkung zurtickzufiihren ist. Ferner kommt es durch
die Kopplung zu einer Aufspaltung der Zusténde, deren Vorzeichen von der Pha-
senbeziehung zwischen den Ubergangsdipolmomenten abhangt. Bei einem H-Typ
Aggregat sind die einzelnen Monomere Ubereinander angeordnet. In diesem Fall
ist der optische Ubergang in das energetisch niedrigere Niveau verboten (durch
gestrichelte Linie in Abbildung 2.3 sichtbar gemacht) .

Der Ubergang ist nicht erlaubt, da in diesem Niveau die Dipolschwingungen der
beiden Monomere auf3er Phase sind, so dass sie sich ausloéschen und unsichtbar wer-
den. Auch beim J-Aggregat l6schen sich die Ubergangsdipolmomente aus, wenn
diese antiparallel schwingen. In diesem Fall ist das zugehérige Energieniveau je-
doch das hohere, bedingt durch die andere (lineare) Anordnung. Dadurch, dass in
beiden Fallen nur ein Energieniveau erlaubt ist, erklart sich die Blauverschiebung
fur das H-Aggregat und die Rotverschiebung fiir das J-Aggregat.

Die in Abbildung 2.3illustrierten Anordnungen stellen jedoch nur die Grenzfélle
dar, wenn die Molekiile sich direkt nebeneinanderx(= 0') bzw. iibereinander
(x = 90') beenden. Andert sich der Winkel x zwischen den Schwerpunkten der
Monomere (vgl. Abbildung2.4rechts), so andert sich wie in Abbildung.4zu sehen
das Energieniveau des erlaubten Ubergangs. Bei einem Winkel vora 54,7 sind
die beiden Niveaus entartet.

Bei der in Abbildung 2.4 zu sehenden Beziehung zwischen dem Winkelund
der Energieaufspaltung wurde folgende Formel verwendet:

2 (G’
4pQ R3

Vag = (1- 3cog(x)(sin®(%), (2.4)

mit R als Abstand zwischen den Monomeren (vgl. Abbildun@.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 Starke der Auf-
spaltung ist durch |2N| gegeben, wobei durch die unterschiedliche Anordnung
jedoch in a der Ubergang zum energetisch niedrigeren Niveau verboten und in
b der optische Ubergang zum energetisch hoheren Niveau verboten ist (gestri-
chelte Linien), da hier die Dipole auf3er Phase schwingenl§]. Die resultierenden
Verschiebungen der Peaks im Absorptionsspektrum sind irc skizziert, [12].

exziton

Eeo(zmun

E 1 1 |
' 0=0° 54.7° 90°
J-Typ H-T
Monomer ! Dimer i

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Ubergangs vom J-Aggregat zum H-Aggregat durch
Anderung des Winkels x zwischen den Monomerachsen, wie er rechts in der Sei-
tenansicht dargestellt ist. Bei einem Winkel von x = 54,7 sind beide Energieni-
veaus entartet, [L8]
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Abbildung 2.5: lllustration der Winkelfreiheitsgrade x und b, wie sie aus der Seiten- bzw. Drauf-
sicht sichtbar werden, [19].

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 Freiheitsgradk konnen sich die Moleklile noch um den Winked ver-
drehen, wie es in der Abbildung2.5 zu sehen ist. Dabei kann furD © 0 der
verbotene Ubergang im H-Aggregat zumindest teilweise sichtbar werden und sich
SO eine neue Bande ausbilden.

Der Ubergang von Monomer zum J-Aggregat oder umgekehrt ist gut in Abbil-
dung 2.6 zu sehen. Dabei wurde Cyanine TDBC verwendet, bei dem der Ubergang
klar und ohne Zwischenglieder erfolgtl[l]. Die Prozentangabe in der Abbildung
beschreibt den gewichtsprozentualen Anteil eines grenz,achenaktiven Stoles (Al-
kylphenoxypolyethylenglycolen), der die J-Aggregation schrittweise zerstort, hin-
gehend zum Monomer.

Bei den erlaubten Ubergangen von J- und H-Aggregaten schwingen alle Uber-

gan(flsijipolmomenfe ir.|1 P_hase, so dass das Ubergangsdipolmomerntes Dimers
mit 2 zunimmt (U3  N). Die strahlende Zerfallsrate" geht mit

v N 42 (2.5)

4bQ 3~

einher, mit n als Brechungsindex. Wenrd, die Zerfallszeit des Monomers ist, ver-
kurzt sich diese fur das Aggregat von N Molekilen audngg = NiaM Der durch
die Prasenz eines koharent angeregten Bereiches verstarkte strahlende Zerfall wird
auch als Superstrahlung (engl.: superradiance) bezeichn&f[21]. Die verkirzte
Lebensdauer des angeregten Zustandes wurde ein verbreitertes Absorptionsspek-
trum suggerieren. Zu sehen ist allerdings, dass sich das Spektrum des J-Aggregates
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verschmaélert. Dies ist als Austauschverschmaélerung (engl.: exchange narrowing)
bekannt. Eine Erklarung fur die Verschmalerung kann in der Zeit-Ebene geliefert
werden. Im Falle einer starken Kopplungd?) ist die vibronische Relaxierungszeit
viel schneller, als der elektronische Ubergang ins tiefere Niveal8][ Der Uber-
gang *ndet also erst statt, wenn sich das Elektron im vibronischen Grundzustand
des angeregten elektronischen Zustandes beendet, so dass der Ubergang nur von
der unteren Bandkante sattendet, was das Absorptionsspektrum schmaler werden
lasst [L3, 22, 23]. Dargestellt ist solch eine Verschmaélerung in Abbildung.7.

Einen Uberblick tber weitere Erklarungsmoglichkeiten fir die Linenverschmaéle-
rung von J-Aggregaten kann in 13| gefunden werden.
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Abbildung 2.6: Durch Anderung der Konzentration eines grenz,achenaktiven Stoles (Angabe
in Gewichtsprozent) disaggregieren die J-Aggregate J zu Monomeren MA]].
Dabei geht die Absorptionslinie des J-Aggregats zurlick und die Monomer-Bande
bildet sich bei einer kleineren Wellenlange 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 fiir verschieden starke Kopplungsstarken. Diese reicht vona unendlich
stark, Uber b stark, c und d mittel, e schwach zuf unendlich schwach. Grau straf-
eert sind Bereiche schwacher Kopplung. Gleichzeitig zeigt sich die Aufspaltung
der Energieniveaus mit gro3er werdender Kopplung,Z2].

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 Starke der Bin-
dung unterschiedlich stark sein kann. Bei stark gebundenen Exzitonen (0,1-1eV)
spricht man von Frenkel-Exzitonen, bei schwach gebundened (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 Nahe
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eines Atom lokalisiert. Bei einem grof3en Abstand im Vergleich zur Gitterkonstan-
ten wird es als ein Mott-Wannier Exziton bezeichnet.

Dabei kénnen die Ubergange, die zur Erzeugung von Exzitonen fiihren, auch bei
Energien erfolgen, die unterhalb der Bandlicke 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.

1.2
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Abbildung 2.8: Absorptionskoe"zent eines Galliumarsenid-Halbleiters bei Energien um die
Bandliicke E4, aufgenommen bei einer Temperatur von 21 K. Es zeigt sich, dass
es zu Exzitonabsorption bei Energien unterhalb der Bandliicke kommt. 24]

Mott-Wannier Exzitonen existieren fiur gewohnlich in Halbleitern mit schmaler
Bandlicke und hoher dielektrischer Konstante. J-Aggregate, die in den spéateren
Messungen als Probe verwendet werden, lassen sich als Frenkel-Exzitonen beschrei-
ben [13, 25. Daneben snden sich Frenkel-Exzitonen u.a. in organisch molekularen
Kristallen, Polymeren und organischen Solarzellen. Die Dispersionsrelation fur Ex-
zitonen ist gegeben durch:

~2|b2
EX - 2M 1 (2'6)

mit B als Wellenvektor des zwei-Teilchen-Systems und M als elektive Masse von
beiden Ladungstragern.

Das Exziton zerfallt, wenn das Elektron in das Loch zurtckfallt, 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,achenplasmonen

Plasmonen im Allgemeinen sind Dichteschwankungen von Ladungstragern (freie
Elektronen im Metall), die durch kollektive Anregung durch ein externes elek-
tromagnetisches Feld in Bewegung gegeniuber den lonenrimpfen gesetzt werden.
Die so entstehenden koharenten Elektronenoszillationen werden durch die Quasi-
teilchen Plasmonen quantisiert. Ober,achenplasmonen (engl.: surface plasmons,
SPs) sind longitudinale Wellen, die sich entlang der Grenz,ache zwischen einem
Dielektrikum und einem Leiter (Metall) ausbreiten. lhre Intensitat senkrecht zur
Grenzschicht nimmt exponentiell ab (evaneszente Wellen). Da hier von Ober,a-
chenplasmonen die Rede ist, die durch die Kopplung mit Photonen generiert wer-
den, spricht man genau genommen von Ober,achenplasmon-Polaritonen (engl.:
surface plasmon polaritons, SPPs).
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Abbildung 2.9: a lllustration von SPs an der Ober,dche zwischen einem Dielektrikum und ei-
nem Metall. Die Ober,achenladungen erzeugen ein elektrisches Feld mit einer
Komponente senkrecht zur Grenz,ache.b Mit zunehmender Entfernung von der
Grenz,ache nimmt das elektrische Feld exponentiell ab.c Dispersionsrelation fir
Photonen in Luft (gestrichelt) und Ober,achenplasmonen. Durch ihren unter-
schiedlichen Verlauf ist zunéchst keine Phasenanpassung zwischen Licht und SPs
moglich, [26].

Abbildung 2.9 zeigt zwei zentrale Eigenschaften von SPs, eine davon ist ihre
Lokalisierung nahe der Grenz,ache. Die Intensitat des elektrischen Feldes nimmt
exponentiell mit zunehmender Entfernung ab. Dabei erfolgt der Abfall der Inten-
sitat im Metall schneller als im Dielektrikum, aufgrund der héheren dielektrischen
Leitfahigkeit @ im Metall im Vergleich zu Luft. Weiter ist in Abbildung 2.9 zu
sehen, dass die Dispersionsrelation von Photonen und SPs unterschiedlich verlauft
und so zunéchst keine Phasenanpassury| moglich ist. Um doch SPs mit Licht
anregen zu kdnnen, muss dies uUber einen Umweg geschehen, wie in AbscRr8tt
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»LAnregung von Ober,achenplasmonen* erlautert wird.

Gerade die Eigenschaft der kleinskaligen Lokalisierung des elektrischen Feldes
macht Ober,achenplasmonen interessant. Es beendet sich auf Skalen, die Klei-
ner als die Wellenlange sind. Dies ermoglicht es, optische Gerate in ihrer Grol3e
noch weiter zu reduzieren. Anwendungsmaglichkeiten gibt es in Bereich der sub-
Wellenlangenoptik, Datenspeicherung, Lichterzeugung oder in der Mikroskopie,
[26].

Die Existenz von Ober,achenplasmonen lasst sich aus den Maxwell Gleichungen
herleiten. Diese lauten:

R-D=nR (2.72)
R-B=0 (2.7b)
ﬁx @ = - (:)? (27C)
R x mzjn-f?. (2.7d)

Dabei ist B die dielektrische Verschiebungf3 die Ladung, B das elektrische
Feld, B die magnetische Induktion,R das Magnetfeld und die Stromdichte. In
isotropen, linearen und nichtmagnetischen Medien sinB und B, sowiel und B
wie folgt verknupft:

b = O (2.8a)
B = 0GR. (2.8b)

Bildet man die Rotation Rx B und verwendet zusétzlich Gleichun@.7c, 2.7
und 2.8b gelangt man zur Wellengleichung:
~ ..2@
Rx Bx P =- UOL (2.9)

ot?
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Gleichung 2.9 lasst sich weiter umformen. Unter der zu Zuhilfenahme Vol x
Rx Po ﬁ(ﬁ’- ﬂ?) - R2P, sowieR- (Cﬂ?) © B -RO+ @& B und der Annahme
R- D =0 reduziert sie sich zu:

62
A2R- —— =o0. 2.1
E- g 70 (2.10)

Fir ein raumlich konstantesOund ein harmonisch zeitabhéngig&-l:eld If:’(|o, t) =

ﬂ?(|o)e‘ =t gelangt man zur Helmholtz Gleichung

R2P + K2 =0, (2.11)

bei der ko = 7 das Verhéltnis von Kreisfrequenz und Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum ist.

Als nachstes wird eine Geometrie wie in Abbildung.9 angenommen, bei der die
Grenz,ache zwischen Dielektrikum und Metall beiz = 0 vorliegt und die Welle
sich in x-Richtung ausbreitet. Dariiber hinaus seDin der x-y-Ebene konstant
und nur in z-Richtung variabel, sprich®= {z). Damit folgt, dass B(x,y,z) =
ﬂ?(z)eiNX, mit der PropagationskonstanteN = k,, die durch die Komponente des
Wellenvektors in Propagationsrichtung beschrieben wird. Mit diesen Ergéanzungen
nimmt die Helmholtz-Gleichung folgende Form an:

+(k2O WP =0 (2.12)

Zﬂ?(z)
0z
und analog fur das magnetische Feld

2|h(z) + (K20 AR =0. (2.13)

Wie in [28] dargestellt, fihren Gleichunger2.12und 2.13zu folgenden Séatzen an
Gleichungen, einmal im nicht-absorbierenden Dielektrikum (Medium 2) fiz > O:

R, (2) = A,V e ke (2.14a)
B, (2) = iA, @kze"\‘x koz (2.14b)

B,(2) = - A, @e'NX kz (2.14c)
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und im Metall (Medium 1) fur z < O:

Ry (2) = A eNe? (2.15a)
- : 1 iNx K1z
B, (2) = - |Alae—€qk1e ek (2.15b)
— N iNx K1z
B,(z) = - Alae—@e' ez, (2.15c)

Aus Kontinuitatsgriinden muss beiz = 0 am Metall-Dielektrikum-Ubergang
gelten:

A=A, (216&)
ke _ Q

ke_ Q 2.16b
ke a ( )

Dabei ist das Vorzeichen zu beachten, welches besagt, dass SPs nur an einer
Grenzschicht von Materialien mit unterschiedlichem Vorzeichen der Permittivitat
existieren. Fur den Wellenvektor in den Materialien gilt nach Gleichun@.13

k2= K- k3Q (2.17a)

k3= RP- k3Q. (2.17b)

Aus Gleichung2.15und 2.17 folgt fur die Dispersionsrelation des Ober,achen-
plasmons an der Grenzschicht der Medien:
° QQ
N= Kspp = ko m
Gleichung 2.18 ist die Dispersionsrelation der transversal magnetischen (TM)
Mode. Das Pendant, die transversal elektrische (TE) Mode hat fir Ober,achen-
plasmonen keine Losung, wie irRf] gezeigt wird.

(2.18)

Anregung von Ober,achenplasmonen

Ein Vergleich der Dispersionsrelation von Ober,achenplasmonen 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
kdnnen, da Energie- und Impulserhaltung nicht zusammen erfillt sind. Es bedarf
also einer speziellen Technik, um Phasenanpassung (engl.: phase matching) zu er-
reichen. Von mehreren Mdglichkeiten zur Realisierung der Kopplung von Photonen
und SPPs soll hier die Prismen- und Gitterkopplung vorgestellt werden.

Prismenkopplung
In Luft haben wir gesehen, das$l > ko, also der Wellenvektor des SPs bei fester

Energie stets grof3er als der des Photons in Luft bzw. Vakuum ist. Im Prisma &ndert
sich fur das Photon die Steigung der Dispersionsrelation (anderer Brechungsindex),
so dass es dadurch maoglich ist mit einer Kombination von zwei Dielektrika (Luft
und Glas) und einem Metall, SPs mit Licht anzuregen. In Abbildun@.10sind die
entsprechenden Dispersionsrelationen veranschaulicht.

alr  e——- /" prism

metal/air interface

metal/prism interface

Frequency

Wave vector

Abbildung 2.10: Zu sehen ist die Veranderung 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,achenplasmonen
an einer Metall/Luft- und Metall/Glas-Grenzschicht dargestellt. Eine Kopplung
von Licht mit SPPs ist nur mdglich von in Glas propagierendem Licht an der
Metall/Luft-Grenz,ache. Hier Uberlappen sich die Dispersionsrelationen. Der
Bereich in dem Phasenanpassung mdglich ist, ist durch rote Punkte markiert,

[28).

In der Kretschmann-Anordnung (Abbildung 2.111links) wird auf die Unterseite
des Prismas ein dinner Metallslm aufgebracht. Tri!t Licht unter einem Winkel
auf die Glas/Metall Grenzschicht, der den kritischen Winkel zur Totalre,exion
uberschreitet, so kann das entstehende evaneszente Feld durch den dinnen Me-
tall{lm tunneln und auf der gegeniberliegenden Metall/Luft Grenzschicht Ober-
,achenplasmonen anregen. Hier besitzen die Photonen eine Dispersionsrelation,
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wie sie in Abbildung 2.10 fir das Prisma zu sehen ist, wahrend die Plasmonen
einen Energie-Impuls-Zusammenhang entsprechend der Metall/Luft Grenzschicht
aufweisen.

Daneben gibt es die Otto-Anordnung (Abbildung2.11rechts). Dabei besndet sich
zwischen dem Prisma und dem Metall eine diunne Luftschicht. Auch hier kon-
nen Photonen, die unter der Bedingung der Totalre,exion auf den Boden des
Prismas trelen, durch die Luftschicht tunneln und Ober,achenplasmonen an der
Luft/Metall Grenzschicht anregen. Diese Anordnung bietet die Moglichkeit, ohne
direkten Kontakt zwischen Prisma und Metall SPPs anzuregen.

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

Gitterkopplung

Eine weitere Mdglichkeit die fehlende Phasenanpassung zwischen Photonen und
SPs zu kompensieren bietet die Kopplung Uber ein periodisches Gitter. Die Kom-
ponente des Wellenvektors des Photons parallel zur Ober,ache ist weiterhin stets
kleiner als die des SPSF{ < Il@osin(X)), jedoch kann durch den zusatzlichen Gitter-
vektor @ = % (mit a als Gitterkonstante) Phasenanpassung erreicht werden. Dies
ist der Fall unter der Bedingung:

R=Rsp = Rysin(x) £ n@, (2.19)

mit n1 N.

Der Prozess kann auch umgekehrt erfolgen, bei dem die Ober,achenplasmonen als
oszillierende Ladungen in Kombination mit dem Gitter Licht abstrahlen.

In den spater durchgefiihrten Messungen endet die Anregung von SPPs uber Git-
ter mit unterschiedlichen Gitterkonstanten statt. Unterschiedliche Gitterkonstan-
ten liefern dabei einen unterschiedlichen Impuls, wie es bei fester Gitterkonstante
und variierendem Einfallswinkel der Fall ware.



22 2 Theorie

Sind SPPs einmal angeregt, kdnnen sie entlang der Ober,ache propagieren, verlie-
ren dabei aber schnell an Intensitat durch Verluste, die vor allem durch Absorption
im Metall entstehen. Wie schnell das SPP abklingt wird durch die Oszillationsfre-
guenz der SPPs und der dielektrischen Funktion des Metalls bestimn2q]. Die
Propagationslange hangt invers mit dem Imaginarteil des Wellenvektors zusammen
und ist gegeben durchf):

.1 _c"a+0 g

Lsp = = = — R S (2.20)
ki = §Q G,

Dabei beschreibt den Realteil und den Imaginérteil der jeweiligen GréRe. Typi-
sche Propagationslangen im sichtbaren Spektrum fir eine Silber-Luft-Grenzschicht
liegen im Bereich vorL sp = 10- 100um [26]. Die genaue Propagationslange hangt
vom Material und der Wellenlange ab. So ist Silber ein Metall mit geringen Ver-
lusten und die Propagationsl&ange entsprechend langer, als etwa in Aluminium,
was ein Metall mit hohen Verlusten darstellt. Wechselt man vom sichtbaren Spek-
tralbereich ins nahe Infrarot (1,5um), so sind in Silber Propagationslangen bis
1 mm mdoglich R6]. In den starken Ohmschen und strahlenden Verlusten liegt der
Nachteil von Ober,adchenplasmonen, die es zu kompensieren gilt, um ihren Vorteil
der kleinskaligen Lokalisierung ausnutzen zu kénnen. Eine Idee ist dabei, SPPs an
Exzitonen zu koppeln, wie es im weiteren Verlauf noch erkléart wird.

In Abbildung 2.12ist beispielhaft zu sehen, wie Ober,dchenplasmonen, angeregt
durch ein 800-nm Laserpuls, entlang eines 40 nm dicken ugds Um breiten Me-
tallstreifen aus Gold propagieren. Durch strahlende und Ohmsche Verluste nimmt
die Intensitat innerhalb einigepm ab. N&heres zur Abbildung ist in 26] und [29]

zu enden.

- - -0.8
15 - -
1 : : F =

KSP

3 104
=
-

Abbildung 2.12: Ein 800-nm Laserpuls regt SPPs an, die entlang eines Goldstreifens propagieren.
Einerseits wird die raumliche Lokalisierung sichtbar, wie Licht entlang kleinster
Strukturen geleitet werden kann, aber auch die starke Dampfung der SPPs2f].
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2.4 Kopplung von SPPs und Exzitonen

Bringt man Exzitonen und Ober,achenplasmon-Polaritonen zusammen, kdnnen
diese energetisch koppeln. Diese Kopplung zu messen ist ein zentraler Punkt in
den durchgefuihrten Experimenten. An dieser Stelle soll ein theoretischen Hinter-
grund hierzu gegeben werden.

SPPs weisen zwar eine starke Lokalisierung auf, besitzen allerdings nur schwache
Nichtlinearitéaten [30]. Dies erschwert die Anwendung fir aktive Bauelemente, et-
wa fur rein optische Schalter oder den Einsatz in der Informationsverarbeitung
[31]. Exzitonen hingegen besitzen hohe Nichtlinearitdten und durch die Dipol-
Dipol-Kopplung (Rabi-Kopplung) von Plasmonen mit Exzitonen kann die fehlen-

de Nichtlinearitat auf die Plasmonen Ubertragen werden. Der Energieaustausch,
der periodisch zwischen beiden Systemen stattendet, 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 zunachst allgemein beschrieben werden,
bevor danach die Aufspaltung der Energieniveaus und der einsetzende Energieaus-
tausch zwischen dem SPP- und Exziton-System erklart werden soll.

Es wird ein System mit zwei Energieniveaus betrachtet. Seiéh; und E, die
Energien zum HamiltonoperatorH mit den Eigenzustanden|a.é und |a,& Fur
ein ungekoppeltes System gilt dann:

Q R Q RQ R

E, O
Hoa 'b =a * batb (2.21)
ao 0 E» ao

o

Qo

Wird die Kopplung ,eingeschaltet* andert sich der Hamiltonoperator vorH =
Ho hingehend zuH = Hy + W, wobei W die Wechselwirkung (Kopplung oder
Storung) beschreibt.W ist durch die hermitische Matrix W gegeben:
Q R
g Wi Wip

W21 W22

W = (2.22)

Wy, und W5, sind dabei reell und wirken so nur wie ein ,O!set* zu den ungestor-
ten Eigenenergien. Spater werden diese Terme auch weggelassenMD@ermitisch
ist, gilt Wi, = WSE und so sindE; und E, keine moglichen Energien des Systems
mehr. Dies wird deutlich, wenn man die neuen Eigenwerte bestimmt. Es zeigt sich
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viel mehr, dass die Energiezustande aufspalten ih. und E_ . Ausgangspunkt ist

zunachst der neue Hamiltonoperator

Q R

qE1t Wi Wi (2.23)
W2, E>+ Wa

H =

Bestimmt man die neuen Eigenwerté&,. und E. von H erhalt man:

1 1"
Es = 5(Ext Wi+ Ex+ Wao) 2 5 (Ea+ Wi~ Ez- Wa)®+4 [ Wil (2.24)

Es soll nun der Fall betrachtet werden, bei dem die StormatriXN' nur Eintrage
auf der Nebendiagonalen besitzt. Nach Gleichurj24 ergeben sich dann folgende
Eigenwerte:

n

1 1
E.= S(Ei+ Bt 5 (Bi- Bp)"+4 Wil (2.25)

was sich mitEy, = 3(E1+ Ep) und #= 1 (E.- E,) vereinfacht zu:

n_...
Ei = Em+ #2+ |Wp|% (2.26)

Dabei ist E,, die mittlere Energie der beiden Niveaus uné& deren Energiedif-
ferenz. Eine graphische Veranschaulichung hiervon, in Abhéngigkeit der Energie-
dilerenz #, ist in Abbildung 2.13zu sehen.

Der Verlauf vonE, und E. entspricht dem Verlauf zweier achsensymmetrischer
Hyperbeln, deren Verlauf fur gro3d# | mit den ungekoppelten Energieverlaufen
(gestrichelte Linie) einhergeht.

Geht man in der Zeitdomane vom statischen Fall zum zeitabh&ngigen dynami-
schen Verlauf Uber, so zeigt sich ein oszillierender Energieaustausch zwischen den
beiden gekoppelten Energieniveaus. Die zeitliche Entwicklung des Zustandsvektors
la(t)é= a,|i 16+ a,|i ,& mit a; und a, als Wahrscheinlichkeiten der Besetzung
des jeweiligen Zustandes, ist durch die Schrodingergleichung

i~§'t JA()&= (Ho+ W) [&(t)é (2.27)

gegeben.
Fur verschwindende Diagonalelemente vow zeigt sich nach den Berechnungen
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Abbildung 2.13: lllustration der Energien E. und E. in Abhé&ngigkeit der Energiedilerenz ! .
Ohne Kopplung gilt der gestrichelte Verlauf, mit Kreuzungspunkt am Ursprung.
Hier ist der Betrag der Aufspaltung E. - E. = 2|W3;|, [34].

in Kapitel 4.3.3 in [34] folgende Wahrscheinlichkeit flr die Besetzung des zweiten
Zustandes, nach exklusiver Besetzung des ersten Zustandes:

P,(t) = 4|Wal® sin23ﬁ4|W |2+ (E,- E )2t4 (2.28)
2T 4|Woa2 + (E1- Ey)2 . R '

Es besteht also ein oszillierender Verlauf der Besetzung zwischen dem ersten und
zweiten Zustand. Dieser Elekt ist bereits aus der Mechanik bekannt. Hat man zwei
gleiche, verlustfrei schwingende Pendel, die tUber 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 Gleichung2.28 gilt:
n|W12|2"'#2R Sg,- e °

. . E )
Py(t) 3 siffa —————tb =sin? ot (2.29)

Die Oszillation wird von der oben erwdhnten Rabi-Frequenz bestimmt und ist
durch die Energiedilerenz der beiden neuen Eigenenergien gegeben:

E+ = E_

thabi = h

(2.30)
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Fir eine feste Kopplungskonstante und zunehmender Verstimmuggverringert
sich die Amplitude, also die maximal Ubertragene Energie in den Zustand 2, wenn
Zustand 1 besetzt ist, wahrend sich die Rabi-Frequenz erhéht. Fé= 0 ist die
Rabi-Frequenz minimal und gegeben durch:

. 2W
WRabi, = le

Zu beachten ist, dass die Rabi-Energi®/;, um ein Faktor 2 kleiner ist als die
Rabi-Aufspaltung der Energieniveaus fu# =0 .

(2.31)

22

- ---Exziton (E,) '
24 ------- Plasmon (E,)

Energie E/ eV

0.2 -0.1 0.0 a1 0.2
AE/eV

Abbildung 2.14: lllustration der Energien E. und E. eines gekoppelten Exziton-Plasmons-
Systems in Abhéngigkeit der Energiedilerenz! . Ohne Kopplung gilt der gestri-
chelte Verlauf des Exzitons E€1) bzw. des SPPs E;), mit Kreuzungspunkt bei
I E=0.Fur !=0 istder Betrag der Aufspaltung minimal (in diesem Beispiel
E+. - E. =2-0.1 eV, durch Pfeil gekennzeichnet).

Ubertragt 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 Exzit@asund des SPP4J, die aus
dem ungestoérten und ungekoppelten Zustand entstehen:

Q R

& 0
H,=~a b 2.32
1 0 U (2.32)
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Die Berucksichtigung der Kopplung fuhrt zu Eintrdgen auf der Nebendiagonalen
der Matrix, auf der die Rabi-Frequenz$r steht (zu vergleichen mitwW;, im obigen
allgemeinen Fall):

Q R
a 0 SRy .
$F O
Die Starke der Kopplung eines Exzitons ergibt sich aus dem Produkt vom Dipol-
moment des ungekoppelten Exzitongl, und der Amplitude des SPP-Vakuumfeldes

Bu(p):

Hp= ~ (2.33)

~$r = Bk - By(p) (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 Prasenz des Vakuumfeldes auch ohne ein externes Laserfeld zu einer Kopp-
lung und Aufspaltung zwischen Exziton- und SPP-Niveaus kommen kan84, 36].

Die FeldstarkeE einer elektromagnetischen Mode der Frequeminnerhalb einer
Kavitat V, mit einer dielektrischen Funktion @ ist gegeben durch

0

_ ~e
R (2.35)

Fur Ober,achenplasmon-Polaritonen gilt die gleiche Formel, wobei fur das Volu-
men das Produkt aus der Propagationslange des SPPs senkrecht zur Grenzschicht
(vgl. Abschnitt 2.3) und der Proben,acheS, auf der SPPs lokalisiert sind, genom-
men wird [37]. In der verwendeten Probe entspricht diese Flache dekrb0x 150
um? groRen Gittern (vgl. Abschnitt 3.4). Mit Q als dielektrische Funktion des
Polymeres, das in der Probe auf dem Goldgitter aufgebracht ist, ergibt sicBq:

6__
~ae
E = A A A . . 2.36
2QQLspS (2.36)

Die Ortsabhéngigkeit des Vakuumfeldes in Gleichung.34 entsteht durch die
Geometrie der Probe. Wie in 36] aufgefuhrt, zeigt sich eine starke Felderhéhung
auf oder nahe der Gitterschlitze, gegentiber der Umgebung.

Dampfung in Form der Zerfallsraten' des angeregten Exziton- und SPP-Zustandes
werden mit Ausdriicken auf der Hauptdiagonalen in folgender Form bertcksichtigt:
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Q . R
-itko
Hy= ~a by (2.37)
0 -1"p
wobei sich"l =" x +" ¥ aus den strahlenden und nicht strahlenden Zer-

fallsraten zusammensetzt. Strahlende Verluste beschreiben ein Exziton, das in ein
Photon zerféllt. Bei nicht strahlenden Verlusten geht die Energie nicht in Licht
uber, sondern wird in Form von Wéarme an die Umgebung abgegeben.

Die Eintrage auf der Nebendiagonalen voRl4 beschreiben die Verluste, die durch
die strahlende Kopplung der beiden Zustédnde tUber Wechselwirkung mit der Um-
gebung entstehen,38]. Im Gegensatz zur direkten Kopplung, die durch die Rabi-
Frequenz inH, gegeben ist, sind die beiden Dampfungsterme nicht komplex kon-
jugiert zueinander, treten also unabhanging von der Kopplung auf:

Q R
Hy=-a O ~1'xpp (2.38)

-1 xp 0

Die in H4 aufgetragene Rabi-Dampfung ist notwendig, um E!ekte wie Sub- und
Superstrahlung zu erklaren38, 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 MatrizeH ; bis Hg4, ergibt sich folgender Ha-
miltonian: SQ R Q RT
_ _ua R $Rb " "XPbV
ngs = ~\la . - I a " " . (2.39)
$g U XP P
Die komplexen Eigenenergien des gekoppelten ,upper polariton* (UP) und ,lower
polariton* (LP), die bei der Kopplung des Exzitons mit dem SPP entstehen, sind

uber die Eigenwerte vorH 4.5 gegeben. Diese lauten:

Beip = (@ + U (' +" 6) % A). (2.40)

Dabei ist A = | #2+4CD, mit #= a- U- i("} - "p). Ferner entsprecherC

und D den Eintragen auf der Nebendiagonalen vof 4es, alsoC = $ g- i" xp und
D=8%Z%- i"xp.

Es zeigt sich also, dass es durch die Kopplung der beiden Systeme zu neuen Zu-
standen kommt, deren Eigenenergien sich gegenuber dem ungekoppelten System
verschieben. Es kommt zu einer Modenaufspaltung, die umso grof3er ist, je starker
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die Kopplung ist. In den durchgeflhrten Experimenten wurde aber nicht explizit
die Modenaufspaltung gemessen, sondern viel mehr die Zeitdynamik einer gekop-
pelten Metall/Molekil-Hybridnanostruktur untersucht.






3 Messungen

Im Folgenden sollen die durchgefiihrten Experimente beschrieben werden. Dazu
gehorte 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 fur den sich dahinter beendlichen Anrege- Abfrage-Aufbau. Dieser wird

in Abschnitt 3.2 beschrieben. Mit dem Aufbau wurden zunachst Messungen des
nichtlinearen Signals vom reinen, ungekoppelten Farbsto! (aufgebracht auf einer
glatten Goldschicht ohne Gitterstruktur) durchgefihrt, um dieses zu analysieren
und genauer zu verstehen. AnschlielRend wurde dazu lUbergegangen, das nichtli-
neare Signal an der Stelle zu messen, an der der Farbstole auf einem Goldgitter
aufgebracht war. An dieser Position kdnnen die Exzitonen des Farbstoles 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 Verstarker (engl.: nonlinear optical pa-
rametric amplieer, kurz NOPA) bietet die Mdglichkeit aus einem Laserpuls mit
relativ schmalen Eingangsspektrum (in unserem Fall 14 nm breit, mit einer Zentral-
wellenlange vonlJ = 800 nm) ein Ausgangsspektrum zu generieren, dessen Zentral-
wellenldnge je nach genauem Aufbau des NOPAs variabel innerhalb eines grof3en
Spektralbereiches eingestellt werden kann (bei uns zwischen 400 nm und 1300 nm).
Durch die Verstarkung eines breiten Spektralbereiches kann die Pulsdauer im Ver-
gleich zum Eingangspuls deutlich verkirzt werden, so dass sich sub-15fs Pulse
erzeugen lassen.

Im Laufe der Masterarbeit wurden drei verschiedene Varianten eines NOPAs auf-
gebaut, die sich im Spektralbereich des verstarkten Ausgangspulses unterscheiden.
Zunéachst 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
lasst sich der Spektralbereich ins nahe Infrarot verschieben (900 nm - 1300 nm).
Als drittes wurde er so umgebaut, dass er im Bereich um die Anregewellenlange
von 800 nm verstarkte. Fur die spateren Messungen am Farbsto! war ein Spek-
trum um 700 nm notig, da das J-Aggregat bei dieser Wellenlange absorbiert. Die
Funktionsweise des NOPAs wird an dieser Stelle nicht im Detail erklart, dazu sei
auf [40] verwiesen.

Das Grundprinzip ist in allen NOPA-Varianten das gleiche: Ein kleiner Teil des
Eingangslichtes § 2&) wird mit dem Strahlteiler ST1 entkoppelt und mit der
Linse L1 auf eine Saphirplatte (SaP) fokussiert in der Weil3licht etwa durch Selbst-
phasenmodulation oder Selbstfokussierung]] erzeugt wird. Das restliche Licht
tri't auf den ersten BBO-KTristall (BBO1), in dem durch nichtlineare Prozesse Fre-
guenzverdopplung stattendet @2]. Fur die erste Verstarkerstufe wird ca. 3& des
frequenzverdoppelten Lichts mit dem Strahlteiler ST2 entnommen und anschlie-
Rend nichtkollinear mit dem WeiR3licht im BBOZ2 Uberlagert. Dabei werden beide
Strahlen in den BBO-Kristall fokussiert, so dass der Seed-Strahl (das Weil3licht)
verstarkt werden kann, wenn Phasenanpassung gegeben ist. Welcher Spektralbe-
reich des WeiBlichts verstarkt wird, hangt vom zeitlichen Uberlapp beider Strahlen
ab. Aufgrund des wellenlangenabhangigen Brechungsindexes der Saphirplatte lau-
fen die langwelligen Anteile des Weil3lichts den kurzwelligen voraus. Verstarkt wird
der Spektralbereich, der mit dem Pumpstrahl zeitlich Uberlappt. Mit Hilfe einer
Verschiebeblihne, auf welcher ST2 exiert ist, kann die Wegstrecke des Pumpstrahls
und damit der zeitliche Uberlapp variiert werden. Hinter der ersten Verstarkerstufe
(BBO2) blockt die Irisblende 13 das Restlicht der Pumpe und den Idler und l&asst
nur das Seed-Signal durch. Die zweite Verstarkerstufe ist analog aufgebaut. Der in
der ersten Stufe verstarkte Strahl wird mit der Linse L3 vor den BBOS3 fokussiert
(Der Kristall beendet sich nicht direkt im Fokus, da sonst die Intensitat zu hoch
ware). Der Fokussierspiegel FS2 fokussiert das Pumplicht ebenfalls vor den BBO3,
in dem wieder unter der Bedingung der Phasenanpassung der Seed-Strahl ver-
starkt werden kann. Mit einer Verschiebebihne unter dem Spiegel SP6 lasst sich
der zeitliche Uberlapp zwischen Pump- und Seed-Strahl regeln und damit der zu
verstarkende Spektralbereich einstellen. Die Irisblende 15 |&sst nur das verstarkte
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 Abklrzungen: l:Irisblende, ST:Strahlteiler, BBO:Beta-Bariumborat
Kristall, S:Spiegel, ND-F:Neutraldichteslter, L:Linse, SaP: Saphirplatte, KF:
Kantenelter, PS:Parabolspiegel

Das Verstarkersystem ,Spitere Pro XP* liefert die Eingangspulse fir den NO-
PA. Dabei bildet der Mai-Tai SP der Firma Spectra-Physics als Laseroszillator
den Augangspunkt des Verstarkersystems. Die sub-30 fs-Pulse mit Impulsenergien
von einigen Nanojoule und einem unt) = 800 nm zentrierten Spektrum werden
in das Verstarkersystem eingekoppelt. Uber eine Puls-Strecker-Einheit, bestehend
aus zwei re,ektierenden Gittern, werden die Spektralanteile der Eingangspulse zeit-
lich separiert, was eine grél3ere Pulslange und somit geringere Leistung zur Folge
hat. Anschliel3end gelangt der Puls in den Verstarkerresonator. In dessen Zentrum
steht ein ca. 20 mm langer Ti:Sa-Kristall, in dem die Verstarkung stattendet. Als
Pumplaser dient dabei ein Empower-30, ein diodengepumpter, resonatorintern fre-
quenzverdoppelter Nd:YLF Festkorperlaser, der Licht im grinen Spektralbereich
liefert [43]. Nachdem der zu verstarkende Seed-Puls seine maximale Verstarkung
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 Lange erreicht.
Durch die Verstarkung steigt die Impulsenergie auf einige) an. Der Ausgangspuls
des Spiteres ist bei unseren Messungen 120fs lang und besitzt ein 14 nm breites
Spektrum, welches umU = 800nm zentriert ist. Eine genaue Beschreibung des
Verstéarkersystems kann in44] nachgelesen werden.
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Abbildung 3.2: Spektrum am Ausgang des Spiteres im 120 fs Betrieb.
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Abbildung 3.3: Im NOPA generiertes Weil3licht, dessen Spektrum hinter der Saphirplatte aufge-
nommen wurde und welches als Seed-Strahl fur die Verstarkerstufen im NOPA
genutzt wird. Ein Kantenelter (750 nm) unterdrtickt Licht der Fundamentalen
um 800 nm.

Wie oben erwahnt, wird mit einem kleinen Teil des Eingangslichtes Weil3licht
generiert (engl.: super-continuum generation, kurz: SCG). Dieses dient als Seed-
Strahl, dessen Spektralanteile in den folgenden Verstarkerstufen verstarkt werden.
Zur SCG wird das Licht auf eine 3mm dicke Saphirplatte fokussiert. Diese besitzt
einen hohen nichtlinearen Koe"zienten des dielektrischen Suszeptibilitatstensors.
Durch die Fokussierung kommt es zu einer hohen Intensitat des elektrischen Feldes
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innerhalb der Saphireplatte, so dass es u.a. durch Selbsfokussierut] gur Er-
zeugung weiterer Frequenzanteile kommt, die zusammen weil3es Licht ergeben. Ein
Spektrum, welches hinter der Saphirplatte aufgenommen wurde ist in Abbildung
3.3 zu sehen.

Verstarkt wird der Seed-Strahl innerhalb des BBO-Kristalls der jeweiligen Ver-
starkerstufe. Nur unter Bedingung der Phasenanpassur®j], bei der Energie- und
Impulserhaltung gewéhrleistet ist, kann eine Verstarkung des Seed-Strahls statt-
enden. Dazu muss der Kristall ggf. in seiner Halterung leicht gekippt werden. Im
Experiment lasst 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. Abbildung.4b). Es gilt dann
eine Position des Kristalls zu enden, bei der der Seed-Strahl auf dem unteren Rand
des Ringes liegt. Ist zusatzlich zeitlicher Uberlapp des Pump- und Seed-Strahls ge-
wahrleistet, leuchtet der Seed-Strahl in der entsprechenden Farbe hell auf.

b)

Abbildung 3.4: a lllustration zur Phasenanpassung. Wenn der resultierende Wellenvektor aus
Pumpstrahl und Signal- und Idler-Strahl Null ist, ist Energie- und Impulserhal-
tung gewahrleistet. 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 Uberlagern. Stimmt daneben noch der
zeitliche Uberlapp, kann der Puls verstarkt werden.

Damit Phasenanpassung vorliegt, muss flr die zutre!lende Frequenz der Impuls-
unterschied zwischen dem Pumpstrahl und Seed- und Idlerstrahl verschwinden:

#K=ky- ke- 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 verstar-
ken, wird der Kantenslter, der Wellenlangen oberhalb von 750 nm blockt, hinter
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der Weil3lichtstufe herausgenommen und durch einen Schott RG850 Filter ersetzt.
Dieser lasst nur Licht mit einer Wellenlange grofRer als 850 nm durch und blockt
somit weiterhin das Restlicht der Fundamentalen um 800 nm. Der zeitliche Uber-
lapp des Pumpstrahls der jeweiligen Verstarkerstufe muss so angepasst werden,
dass der infrarote Teil des Weil3lichts verstarkt werden kann. Gleichzeitig muss der
BBO-Kristall stark gekippt werden, ggf. ist es besser ihn um 18Gu drehen.

Mit einem derartigen Aufbau des NOPAs ist es schwierig, kurze Pulse um die
Pumpwellenlange von 800 nm zu generieren. Durch Selbstphasenmodulation und
einem hohen Chirpanteil in der Wellenlangenregion kommt es zu starken Schwan-
kungen im Weililichtspeektrum in diesem Spektralbereich und es lassen sich kaum
Pulse erzeugen, die kirzer als 100fs sidb]. Durch einen Umbau innerhalb des
NOPAs lasst sich dies jedoch umgehen. Dabei wird die erste Verstarkerstufe so ein-
gestellt, dass der infrarote Teil des Weil3lichts verstarkt wird (um 1000 nm). Hinter
der ersten Stufe wird ein Filter platziert, der Licht mit einer Wellenlange unter
850 nm herauseltert. Der infrarote Seed-Strahl wird anschlie3end auf eine weitere
Saphirplatte fokussiert, in der erneut WeiR3licht erzeugt wird, welches diesmal aber
um 800 nm stabil ist. Das neu generierte Weil3licht dient als Seed-Strahl in der
zweiten Verstarkerstufe, die analog wie die erste aufgebaut ist. Durch entsprechen-
den Zeituberlapp des Pumpstrahls und der richtigen Kristallposition kann nun
auch der Bereich um 800 nm stabil verstarkt und so auch kurze Pulse in diesem
Spektralbereich erzeugt werden.

In Abbildung 3.5 sind einige Spektren und die dazugehorigen Autokorrelationssi-
gnale aufgefuhrt, die mit dem NOPA erzeugt wurden.
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Abbildung 3.5: Eine Auswahl an Spektren die mit den verschiedenen NOPA-Varianten generiert
wurden und die dazugehdrigen Autokorrelationssignalen mit Gau3-férmigen Aus-
gleichskurven (rechts). Die Pulslangen betragen 15 (b), 13 (d) und 23fs (f). Fir
das Spektrum um 1320 nm wurde keine Autokorrelation gemessen.
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3.2 Aufbau zur Messung von Re,ektivitatsspektren

Abbildung 3.6 zeigt den verwendeten Aufbau, mit dem di'erentielle Re,ektivitats-
spektren unserer Probe aufgenommen wurden.
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Abbildung 3.6: Aufbau zur Messung von Re,ektivitatsspektren im Anrege- Abfrageaufbau. Der
Laserpuls am Ausgang des NOPAs wird in zwei Teilstrahlen aufgeteilt, die mit
Hilfe von Verschiebebihnen zeitlich gegeneinander verschoben werden kdnnen.
Beide Pulse trelen auf die Probe. Das dort re,ektierte Licht wird in Abh&ngigkeit
der Zeitverzégerung beider Pulse mit dem Spektrometer und Sensor detektiert.

Der NOPA liefert horizontal polarisierte Pulse, die je nach Einstellung des vor
dem NOPA beendlichen Spiteres eine Wiederholrate von 1kHz oder 5kHz ha-
ben. Das Spektrum der NOPA-Pulse kann variabel eingestellt werden. Fiur diese
Messungen ist es um 700nm zentriert und die Pulse haben eine Lange von etwa
20fs. Hinter dem Ausgang des NOPAs kompensiert ein Fokussierspiegel (PS1) die
raumliche Divergenz des Laserstrahls und ein Paar gechirpter Spiegel (CM) dient
dazu, die Dispersion im restlichen Aufbau zu kompensieren. Uber 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 vorf0 in zwei Teilstrahlen, mit einem Intensitatsver-
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haltnis von 1:1}, 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 1kHz Modus jeden zweiten Puls des Pulszu-
ges blockt. Je nach gewiinschter Zeitau,0sung und Scannzeit wird wahrend der
Messung der Zeitabstand zwischen Anrege und Abfragepuls tUber die motorisierte
Biihne (Delay stage If im Arm des Abfragestrahls oder tiber die Piezo-BiihAém
Arm des Anregestrahls (Delay stage Il) variiert. Wahrend die motorisierte Biihne
einen maximalen Verstellweg vor# x = 102 nm besitzt und damit eine zeitliche
Verzdgerung von bis zu#t = Z'TX = 6,810 9s ermdglicht (: Lichtgeschwin-
digkeit), ist die maximale Verschiebung der Piezo-Bihne mit 1Q0n Verstellweg
um einen Faktor 1000 kleiner. Der Vorteil der kleineren Piezo-Blhne liegt in der
hoheren Au,6sung. Die minimale Schrittweite betragt# x = 0,4nm, wahrend die
groRe mechanische Bilhne eine minimale Schrittweite véix = 0, 1Um besitzt.

Ist bei der Messung eine kleine Schrittweite erwinscht, wird die groRere Bihne
genutzt, um nah an den Nullpunkt, also der zeitlichen Uberlagerung von Anrege-
und Abfragepuls zu fahren, wéahrend die eigentliche Messreihe mit der Piezo-Bihne
mit genauerer Au,0sung durchgefuhrt wird.

Hinter der Verschiebebiihne werden beide Strahlen Uber den Spiegel SP9 wieder
kollimiert, zunachst noch mit einem Hohenversatz von etwa 1cm. Dabei ist im
Arm des Anregepulses ein vibrierender Spiegel eingebaut, der Koharenzartefakte
bei zeitlicher Uberlagerung von Anrege- und Abfragepuls unterdriickt. Eine BK-7
Linse mit f = 150 mm Brennweite fokussiert den Anrege- und Abfragestrahl unter
einem Winkel von® 4 auf die Probe, wo sie raumlich tiberlagert werden. Der Ein-
fallswinkel beider Strahlen auf die Probe betrug c&5 . Die zeitliche Uberlagerung
wird Uber die entsprechende Verschiebebiihne variabel eingestellt. Die SpotgroRRe
auf der Probe betragt ca. 10Qm.

Betrachtet wird das re,ektierte Licht des Abfragepulses, welches zunachst wieder
mit einer Linse von ebenfalls 150 mm Brennweite (L2) kollimiert und anschliel3end
ins Spektrometer (Acton SP-2300 von Princeton Instruments) eingekoppelt wird.
Eine entsprechende Apertur sorgt daftir, 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 anschlieend mit einem linearen Bildsensor

130 % der Eingangsintensitat gehen durch Absorption verloren, so dass das Teilungsverhaltnis
30:30% bezuglich der Eingangsintensitat betragt

2M-511.DG Biihne von PI

3P621.1CD Biihne 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 Abhangigkeit der Wiederholrate des Lasers unter-
schiedlich. Im Fall einer Puls-Wiederholrate von 1kHz ist der erste Chopper aus-
geschaltet. Der Chopper im Arm des Anregepulses lauft mit einer Frequenz von
500 Hz, so dass hier nur jeder zweite Puls durchgelassen wird. Fir jede Blhnen-
position innerhalb der Verschiebestrecke werden 100 Spektren des Abfragepulses
in Re,exion aufgenommen. Die Anzahl der Aufgenommenen Spektren pro Bih-
nenposition ist beliebig gewahlt, 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 Halfte
ohne vorherigen AnregepulsRy-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 betragt. Die
50 R-Spektren und 50R-Spektren werden sortiert, dann gemittelt und daraus
R‘R—E‘O berechnet. Dieser Vorgang wiederholt sich fur jede weitere Buhnenposition
wenn diese vom ihrer Startposition zur Endposition durchlauft (Sweep-Modus).
Die Schrittweite und Gesamtstrecke die dabei durchlaufen werden soll, lasst sich
vor jeder Messung einstellen. Wie die Buhnenposition gefunden werden kann, an
der Anrege- und Abfragepuls gleichzeitig auf die Probe trelen, ist in Kapitel ,Null-
punktendung“ 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 lauft in diesem Fall mit einer Frequenz von 500 Hz, so dass
abwechselnd funf Pulse durchgelassen und fiinf 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 Halfte
nach Anregung durch den Anregelaser und die andere Halfte ohne vorherige Anre-
gung gespeichert werden. Die Integrationsdauer ist auf 2 ms eingestellt, so dass pro
Aufnahme Uber finf Pulse integriert wird. Der Vorteil hierbei liegt darin, dass sich
das Signal zu Rausch Verhaltnis (SNR) durch die langere Integrationszeit und die
hohere Wiederholrate erhoht, 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: lllustration der Modulation des Pulszuges durch die beiden Chopper im Aufbau,
fur eine geeignete Aufnahme mit dem Spektrometer im 5kHz Modus des Lasers.
1) Pulszug am Ausgang des NOPAs, die Wiederholrate betragt 5kHz2) Der
Chopper CP1 lauft mit eine Frequenz von f=500 Hz und unterteilt den Pulszug
in Blocke von je funf Pulsen. Die Dauer jedes ,Pulsblocks” und der Abstand
zwischen ihnen betrdgt 1 ms.3a) Pulszug des Abfragearms, welcher unveran-
dert gegenuber 2) auf die Probe trilt. 3b) Im Arm des Anregestrahls steht der
Chopper CP2, der mit einer Frequenz von f=250Hz lauft und so jeden zweiten
~Pulsblock” blockt. Der Abstand zwischen jedem Pulsblock ist doppelt so grof3
wie in 3a). Die Integrationszeit des Spektrometers betragt 2 ms, wobei abwech-
selndR- und Rp-Spektren aufgenommen werden, also das Re,ektivitatsspektrum
mit vorheriger bzw. ohne vorherige Anregung.

3.3 Nullpunktendung im Anrege-Abfrag-Aufbau

Bei Anrege-Abfrage-Experimenten (engl.: Pump-Probe) ist die Zeitdilerenz zwi-
schen dem Anrege- und Abfragepuls ein zentraler Faktor. In ihrer Abhangigkeit
werden Spektren des Probelasers aufgenommen. Diese Zeitdilerenz lasst sich im
Aufbau Uber eine im Strahlengang beendliche lineare Verschiebebiihne steuern.
Unter Kenntnis der Wegstrecke, um die die Buhne verfahren wird und des Wertes
der Lichtgeschwindigkeitc kann auf die zeitliche Verschiebung zwischen Anrege-
und Abfragepuls geschlossen werden. Da der Puls die verédnderte Strecke zweimal
durchlauft ergibt sich folgender Zusammenhangt a = Z'TX Da # x mit dem PC
gesteuert wird, lasst sich die Zeitverschiebung der beiden Pulse prazise einstellen.
Unbekannt ist jedoch die genaue Lage der Nullposition, also die Position der Ver-
schiebebiihne, an der der Anrege- und der Abfragepuls zeitgleich auf die Probe

trelen. Um diese zu nden, wurde den Beschreibungen i gefolgt.
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Dabei wird angenommen, dass der Anregepuls gleich dem Abfragepuls ist, nur
um eine Zeita verzogert:Epymp (t) = Eprope(t + &). Diese Verschiebung in der Zeit
hat einen linearen Term in der Frequenzebene zur Folgep rone(t+ &) %2 [3@3&) e=t,
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 B (B < 1) mit in das Spektrometer eingekoppelt. Das gemessene Spektrum
besitzt damit folgende Form:

S(ee,3 = |Eprone(ad + DEPumpe(@lz =

. - 3.2
:EProbe(@ + DEP robe(aeiaea":2 = [1 +2 DCOS@@] ' SP robe(a ( )

mlt SProbe(a = |EProbe(£|2'

Es kommt also zu Interferenzmustern, deren Periodizitat von der Verzogerungszeit
abhangen.

Im Strahlengang des Anregepulses beendet sich ein Chopper, so dass Uberlage-
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(ee,d = Son(ee,d (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 giltSy (88 = Sprope(ad.

Betrachtet man nun das Spektrum der relativen Re,ektivitatsanderung%, SO
folgt:

#R _ Son(&aa - Soff (@
R Sott (a8

=2Dbcos@ed + P?~ 2Dcosfe). (3.3)

Fur D ©0 weist das X -Spektrum ein kosinusférmiges Interferenzmuster auf.
Die Frequenz der Modulation ist abhéngig von der Verzogerurégder beiden Pulse.

Das & im Kosinus wird als ,wahre* Zeitverschiebung der beiden Pulse zueinander
angesehen. Da die Kosinusfunktion Achsensymmetrisch ist, sollte das Spektrum
bei & und - & mit der gleichen Frequenz moduliert sein. Durch Messung dieser
Frequenz ( Fouriertransformation des oszillierenden Spektrums) fir verschiedene

a vor und hinter dem groben Nullpunkt, lasst sich durch lineare Interpolation der




3.3 Nullpunktendung im Anrege-Abfrage-Aufbau 43

Daten der genaue Nullpunkt ermitteln. Fira % 0 verschwindet die Modulations-
frequenz.

Der Ablauf der Messung ist folgender: Die Verschiebebihne wird in eine Po-
sition nahe des Nullpunkts gebracht und die Startposition notiert (flinfstelliger
Positionswert der Software). Anschlielend wird eine Reihe von Spektren aufge-
nommen, wahrend die Blihne durch den Nullpunkt fahrt. Jedes Spektrum ist einer
Verzbgerungszeit ausgehend vom Startwert zugeordnet. Die Spektren werden zu-
nachst tGber der Frequenz aufgetragen und anschlieRend Fouriertransformiert. In
der Zeitebene besitzt das Spektrum Peaks an den Steller= + 4, so dass sich
die ,wahre" Zeitverzégerung fur die entsprechende Bihnenpositon einfach ablesen
l&sst. Da zun&chst nicht bekannt ist, ob die aktuelle Position vor oder hinter dem
Nullpunkt liegt, wurde immer der positive Wert von a notiert.

Je nédher man dem Nullpunkt kommt, desto geringer wird die Modulation des
Spektrums und so mehr verschiebt sich der Peak zu= 0. Hinter dem Nullpunkt
erhoht sich die Periodizitat wieder. Ein grol3er Peak ist zur Zeit = 0 zu sehen.
Dieser kommt daher, dass das Spektrum keine konstante Intensitat dber alle Wel-
lenlangen besitzt und durch die Fouriertransformation (FFT) diese Schwankung
als sehr geringe Modulationsfrequenz % 0) angezeigt wird.

@) (b)

Abbildung 3.8: a Ausschnitt vom %—Spektrum, dass nach 7 Verschiebungen hinter der Start-
position aufgenommen wurde. Die Schrittweite einer Verschiebung betragt fim,
was 33fs entspricht. Inb ist das dazugehodrige Frequenzspektrum zu sehen mit
den zwei Peaks beita (" + 0, 8ps).

Abbildung 3.8 und 3.9 zeigen Interferenzmuster im Spektrum, dessen Frequenz
von der zeitlichen Verzdogerung zwischen Anrege- und Abfragepuls abhangt. Dass
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@) (b)

Abbildung 3.9: a Ausschnitt vom !RR -Spektrum, dass nach 18 Verschiebungen hinter der Start-
position aufgenommen wurde. Die Schrittweite einer Verschiebung betragt fim,
was 33fs entspricht. Inb ist das dazugehérige Frequenzspektrum zu sehen mit
den zwei Peaks betta (" + 0,4ps).

die Frequenz in dem zweiten Auszug gegeniber dem ersten gezeigten Spektren
abnimmt heil3t, dass sich die Verschiebebihne noch vor dem Nullpunkt beendet
und sich diesem annahert.

In Abbildung 3.10sind einige Peaks aus den Zeitspektren (wie beispielhaft in
Abbildung 3.8 und 3.% zu sehen) Uber der relativen Verschiebung in Femtose-
kunden aufgetragen, ausgehend von der Startposition. Um den Kreuzungspunkt
der beiden Geraden sind keine Messpunkte vorhanden, da én¥ 0 der Peak im
Frequenzspektrum nicht klar zu erkennen ist.

Es ist zu sehen, dass die Verzogerungszeit zunachst 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 950fs, ausgehend von der Startposition. Die 950 fs entsprechen einer Verschie-
bung von 0,1425 mm der Verschiebebihr{# x = w)

Theoretisch sollte der Schnittpunkt der Geraden mit einer Verzégerungszeit aus
der Fouriertransformation von & = 0 fs zusammenfallen. Es zeigt sich jedoch,
dass dieser 10fs darunter liegt. Dies scheint mit der Ableseungenauigkeit aus den
FFT-Spektren zusammenzuhangen, so dass die Genauigkeit der Methode zur Null-
punktsendung mit 10fs angegeben werden kann.
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Abbildung 3.10: Aufgetragen ist die Verzoégerung der Pulse, die aus der Fouriertransformation
gewonnen wurde Uber der Verschiebung der Verschiebebiihne. 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. Fir weitere Messungen kann nun die Verzogerungsachse 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
Losung auf das Substrat gebracht, welches auf einem Drehteller befestigt ist, so
dass sich bei eingeschalteter Rotation der Farbsto! gleichm&Rig als dinner Film
Uber das Substrat verteilen kann. An verschiedenen Stellen auf der Goldschicht
sind jeweils 150um x 150 um grof3e Gitter mit einem fokussierten lonenstrahl
(focused ion beam, FIB) geschrieben. Die Gitterperiode reicht von 400 bis 460 nm,
mit einer Tiefe von 30 nm, einer Spaltweite von 45nm. Mit Hilfe der Gitter kon-
nen, wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, Ober,achenplasmonen angeregt werden.
Das Gitter mit der Gitterkonstanten ag liefert den fehlenden Impulsk = n%, um
die Energie- und Impulserhaltung bei der SPP Erzeugung zu erfillen [ 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 Periodenlange von ag eingeschrieben, Uber die der Farbsto!
(blau) per Rotationsbeschichtung aufgebracht ist. Der Einfallende Laserpuls er-
zeugt Ober,achenplasmon-Polaritonen, deren elektrisches Feld stark zwischen
und nahe der Gitterspalten lokalisiert ist. Exzitonen (als Dipole dargestellt) sind
Uber die gesamte Probe verteilt, zur Kopplung mit den SPPs kommt es aber
nur da, wo SPPs lokalisiert sind, B1]. b Das Absorptionsspektrum des verwen-
deten Farbstoles, einmal im Monomer-Zustand (rot) und J-Aggregat-Zustand
(schwarz),[47].

Abbilding 3.11 zeigt schematisch, wie der Farbsto! Uber das Gold-Nanogitter
mit der Gitterkonstanten a, aufgebracht ist und hier durch den einfallenden La-
serpuls Ober,achenplasmon-Polaritonen erzeugt werden kénnen, welche zwischen
und nahe der Gitterspalten lokalisiert sind 36]. Durch die Gitterstruktur kommt
es hier zu einer Feldiiberh6hung (ca. um einen Faktor ach8€]), dessen Intensitat
im Proel in rot dargestellt ist, so dass es an diesen Stellen zur Kopplung zwischen
den SPPs und den Uber die gesamte Probe verteilten und als Dipol dargestellten
Exzitonen kommen kann. Daneben ist das Absorptionsspektrum des Farbstoles,
einmal als Monomer und als J-Aggregat zu sehen, bei dem zu sehen ist, dass sich
die Resonanz zu gréReren Wellenlangen verschiebt.

Wahrend der Messungen war die Probe hinter Glas unter Vakuum gehalten, um
die Lebenszeit des Farbstoles zu erhdhen.
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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 fur den Farbsto!, der auf einer ebenen
Goldschicht mittels Rotationsbeschichtung aufgebracht ist. Darin ist das auRg
normierte relative Re ektivitatsspektrum BzRe(U,,8) = R(Uy, &) aufgetragen.

R ist das Re,ektivitdtsspektrum des Abfragepulses nachdem die Probe durch den
Anregepuls angeregt wurde undRy das Re,ektivitatsspektrum des Abfragepulses
ohne vorausgehende Anregung. In der Auftragung tiber der Wellenlangeind der
relativen Zeitverzogerung zwischen dem Anrege- und Abfragelase(Abbildung
3.12 sind mehrere Elekte zu sehen, wig¢i) gestorter freier Induktionszerfall (Be-
reich | in Abbildung 3.12, (ii) Entvolkerung des Grundzustandes (Bereich Il in
Abbildung 3.12 und (iii) Photon-induzierte Absorption (Bereich Il in Abbildung
3.12), die im Folgenden erlautert werden sollen.

Abbildung 3.12: Gemessenes! R-Spektrum in Abhangigkeit der Zeitverzégerung zwischen
Anrege- und Abfragepuls. Es sind Eigenschaften wie PFID zu Zeiten t<0, pho-
toninduzierte Absorption (in Abschnitt 1) und Entvolkerung des Grundzustan-
des (in Abschnitt I1l) zu sehen.

Abbildung 3.12sind zwei signickante Eigenschaften zu entnehmen: Zum einen
weist das Signal im spektralen Querschnitt einen dispersiven Verlauf auf, bei dem
das Signal um 685nm sein Minimum und um 696 nm sein Maximum annimmt
(vgl. Abbildung 3.13). Dartber 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. Abbildung3.13, sowie3.14a und
3.1%).

(a) (b)

Abbildung 3.13: a Zeitlicher Verlauf des Anrege-Abfrage-Signals umJ=697 nm und b spektraler
Verlauf des Anrege-Abfrage-Signals zur Zeit t=0. Das starkere Rauschen im
zeitabhéngigen Signal ist durch Laserschwankungen zu erklaren.

(@) (b)

Abbildung 3.14: a Aus der Anstiegszeit des Signals aus Abbildun@.13a zu Zeiten vor t=0 in hal-
blogarithmischer Darstellung lasst sich die DephasierungszeitT,-Zeit) abschét-
zen: Hier ist T,=43fs. b Aus der Abfalldauer des Signals aus Abbildung3.13
zu Zeiten hinter t=0 in halblogarithmischer Darstellung lasst sich die Zeitkon-
stante des Populationszerfalls des angeregten Zustande3(-Zeit) abschétzen:
Hier ist T;=500fs.

(i) Gestorter 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 Storung
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des freien Induktionszerfalls (engl.: perturbed free induction decay, PFID)
zurlckzufuhren A8].

Wie oben erwahnt wird die spektrale Anderung der Re,ektivitat der Probe
gemessen, wenn diese zuvor durch einen identischen Puls angeregt wurde.
Die Zeitachse gibt die Verzégerung zwischen den beiden Pulsen an. Nach
dem Kausalitatsprinzip liegt es nahe, dass keine Anderungen im Absorpti-
onsspektrum auftreten, wenn der zum Spektrometer gelangende Abfragepuls
vor dem Anregepuls eintrilt, 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 Elekt auf den Abfragepuls, obwohl dieser zeit-
lich hinter ihm auftritt.

Im ungestdrten Fall, dem freien Induktionszerfall (FID), wird durch einen
kurzen, resonanten Laserpuls eine Polarisation in der Probe erzeugt, wel-
che anschliel3end exponentiell mit der Dephasierungszéjtals Zeitkonstante
zerfallt und dabei Licht abstrahlt. Die Uberlagerung des abgestrahlten Fel-
des mit dem urspringlich einfallendem Licht fuhrt dabei zu den jeweiligen
Absorptionsspektren. Schematisch ist der Polarisationszerfall in Abbildung
3.15a) gezeigt. Dabei kann derT,-Zerfall deutlich schneller als der Popu-
lationszerfall des angeregten Zustandd'{-Zerfall) erfolgen (T, << 2T,), u.

a. bedingt durch Phonon-Streuung oder Exziton-Exziton Wechselwirkungen
[37]. Im Fall ohne Stérungen erfolgt der Populationszerfall doppelt so schnell,
wie der Polarisationszerfall. Der exponentielle Zerfall der Polarisation (FID)
fuhrt zu einem Lorentz-formigen Absorptionsspektrum in der Frequenzdo-
mane (roter Verlauf in Abbildung 3.16).

Beim PFID wird der Dephasierungsprozess durch den Anregepuls gestort.
Dieser verkurzt die Zerfallszeit der Polarisation nach Eintrelen des Anre-
gepulses sprunghaft von der Zerfallszeik, hingehend zuTzi (s. Abbildung
3.15a)). Die Anderung des zeitlichen Verlaufs des Polarisationzerfalls (durch
den zusétzliche exponentiellen Zerfall) aul3ert sich in zusatzlich entstehen-
den Merkmalen im Frequenzspektrum. Das vorher Lorentz-férmige Spektrum
weil3t nun dariiber hinaus Oszillationen tber den spektralen Verlauf auf. Die
Anderung des Absorptionsspektrums unter Gegenwart des Anregepulses spie-
gelt sich folglich auch in einem geanderten relativen Re,ektivitatsspektrum
wieder. Dies ist beispielhaft in Abbildung3.16b) (griner Verlauf) und Ab-
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Abbildung 3.15: In (@) ist die durch den AbfragepulsE; (t) induzierte Polarisation dargestellt, die
ungestort abstrahlt (E; (t)). In (b) wird der zunéchst ungestorte Polarisations-
zerfall (E, (t)) durch den zeitlich spéter eintrelenden Anregepuls (blau) gestort,
so dass die kohéarente Polarisation von diesem Zeitpunkt an schlagartig schneller
zerfallt, [48].

bildung 3.17 zu sehen. Solch spektrale Oszillationen it R-Spektrum zu
negativen Zeiten sind fur PFID charakteristisch. Die Periode der Oszillation
hangt dabei invers von der Verzégerung zwischen Anrege- und Abfragepuls
ab [49].

Die Anderung des# R-Spektrums vor t=0 ist umso groRer, je geringer der
Zeitabstand der beiden Pulse ist. Dadurch, dass der Anregepuls die durch
den Abfragepuls induzierte Polarisation zerstért und die Anderung der Re-
.ektivitat mit Anregepuls gegentiber ohne Anregepuls gemessen wird, l&sst
sich aus der Zeitkonstanten des exponentiellen Anstiegs des Signals vor t=0
der Wert fur die T,-Zeit des Farbstoles ermitteln. Dazu wird die Anstiegs-
zeit des Signals vor t=0 auf Hohe der Exziton-Wellenlange bestimmt, wie es
beispielhaft in Abbildung 3.14a zu sehen ist.

Abbildung 3.17 zeigt einen Querschnitt aus Abbildung3.12 zur Zeit t=-
120fs, in dem die fur den PFID charakteristischen Oszillationen zu sehen
sind. Tragt man die in Abbildung 3.17gezeigten Daten Uber der Energie auf,
so ergibt sich aus den Oszillationen um 700 nm ein mittlerer Periodenabstand
von 34 meV. Nach49 entspricht die Periodenlange dem inversen Zeitabstand
zum Nullpunkt 1/ 4. Daraus ergibt sich:

h _ 4,136-10 ®meVs

iE Aoy = 122fs, (3.4)

a=
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Abbildung 3.16: (a) Die zunéachst mit der T,-Zeit zerfallende Polarisation wird durch den Stor-
puls schlagartig schneller dephasiert, hingehend zur neuen Zerfallfzeit). Im
Frequenzraum fuhrt dies zu Oszillationen auf dem Lorentz-férmigen Absorpti-
onsspektrum. Das ungestorte (FID) und die Dilerenz zwischen ungestdrtem und
gestortem (PFID) Absorptionsspektrum sind in b in rot, bzw. griin zu sehen,

[37).

Abbildung 3.17: PFID Oszillationen, enthommen aus den Daten aus Abbildung3.12 zur Zeit
t = - 120fs.
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(ii)

Dieses Ergebnis passt gut mit dem Wert von 120fs tberein, der der Zeitach-
se entnommen wurde. Somit bietet die Auswertung des PFID-Signals auch
eine Maoglichkeit, um den Nullpunkt zwischen Anrege- und Abfragepuls zu
bestimmen.

Entvilkerung des Grundzustandes

Zu Zeiten hinter t>0 trilt der Anregepuls vor dem Abfragepuls ein. Die-
ser andert die Absorptionseigenschaften der Farbsto!probe, was zu einem
deutlich sichtbaren nichtlinearen Signal fuhrt. Dieses weil3t im spektralen
Querschnitt einen dispersiven Verlauf auf (negatives Signal uk=685nm,
positives Signal umU=695 nm). Die zu sehende Anderung der Re,ektivitét
(R‘R—?O) im Bereich der genannten Wellenlangen wird mit gréRer werdenden
Zeitabstanden zwischen den beiden Pulsen zunehmend schwéacher, die Wir-
kung des Anregepulses ,verblasst* also mit der Zeit.

Zur Erklarung der Vorgange bei den Messungen innerhalb des Molekdls wird
dieses als 3-Niveau System betrachtet. Der Ubergang 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- (08 Exziton (|18 und Biexziton-
Zustand (|28

Das mit der Zeit schwacher werdende positive Signal erklart 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-entvolkert, so dass weniger Elektronen vorhanden sind, die
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(iii)

bei dieser Ubergangsenergie Licht absorbieren kénnen. Dies fihrt zu eine Sat-
tigung des Exzitonibergangs und reduziert den Absorptionskoe"zient voby
(ohne Anregung) hin zub = By (1- Nyx), mit Nx als Exziton-Population.
Durch die verringerte Absorptionsstarke wird mehr Licht re,ektiert, was im
relativen Re,ektionsspektrum zu einem positiven Signal fuhrt.

Die Lebensdauer der Elektronen im angeregten Zustand ist jedoch endlich
und der Zerfall zurlick in den Grundzustand ist durch dieT{-Zeit charak-
terisiert. Entsprechend ist die Anderung der Re,ektivitat umso groRer, je
kleiner der Zeitabstand zwischen Anrege- und Abfragepuls ist. Der exponen-
tielle Zerfall des nichtlinearen Signals auf Hohe der Exzitonenergie Gber der
Zeit gibt somit Aufschluss Uber die Lebensdauer im angeregten Zustand. In
Abbildung 3.14(b) ist das Abklingen des Signals an der Stelle ut=696 nm

zu sehen, mit einefT{-Zeit von 500fs.

Daneben gibt es auch stimulierte Emission, die einen positiven Beitrag im
Re,ektivitatsspektrum liefert. Die durch den Anregepuls ins obere Energie-
niveau gebrachten Elektronen werden durch den Abfragepuls stimuliert emit-
tiert. Das zusatzliche Licht, was dadurch ins Spektrometer gelangt, fihrt zu
einem positiven Signal auf H6he der Exzitonenergie.

Photon-induzierte Absorption

Neben der positiven Anderung im# R-Spektrum ist auch ein negatives Si-
gnal zu sehen. Hier zeigt sich photoninduzierte Absorption. Wie oben er-
wahnt, werden durch den Anregepuls Elektronen vom Grund- in den Exziton-
Zustand gebracht. Erreicht der Abfragepuls die Probe bevor die Elektronen
wieder relaxiert sind, konnen diese durch den Abfragepuls in den Biexzitonzu-
stand gebracht werden. Der so zusatzlich mogliche Absorptionsprozess fihrt
zu dem negativen Signal in¥# R-Spektrum. Dieses ist zu kleineren Energien
verschoben, da der Exziton-Biexziton Ubergang eine geringere Ubergangs-
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 3.13%
erscheint. Vielmehr Uberlappt sich in diesen Abbildungen der positive und
negative Verlauf der Re,ektivitdtsanderung und durch den leichten Energie-
versatz kommt es zu dem zu sehenden resultierenden Verlauf.
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Trelen Anrege- und Abfragepuls gleichzeitig auf die Probe, kann es zu Koharenz
Elekten (engl.: coherence spikes) komme(]. Sie aul3ern sich in einem tberhoh-
ten Signal zum Zeitpunktt = 0. Um diese weitestgehend auszuschalten, wurde in
den Aufbau im Arm des Anregelasers ein vibrierender Spiegel eingebracht, der auf
einer Piezo-Buhne angebracht ist und durch eine ,Rauschspannung® schnell und
zufallig wenige Mikrometer vor und zurtickgefahren wird. Somit wird die Koharenz
zwischen dem Anrege und Abfragelaser zerstort.

Erhéht man die Laserleistung vom Anrege- und Abfragepuls gleichermal3en, wird
der positive Anteil im Re,ektivitdtsspektrum, wie in Abbildung 3.19 zu sehen,
dominant und der negative Anteil auf Hohe der Biexziton-Energie verschwindet
nahezu. Daruber hinaus verschiebt sich das Maximum des positiven Signals zu
kleineren Wellenlangen bei steigender Anregeleistung, wobei die Leistung des Ab-
fragelasers im gleichen Mal3e erhéht wurde.

Eine Erklarung hierfir ist, dass durch die erhohte Besetzung des Exzitonzustandes
nach Eintrelen des Anregepuls, der Anteil der stimulierten Emission beim Eintref-
fen des Abfragepulses steigt. Gleichzeitig erh6ht sich mit steigender Anregeinten-
sitat die Wahrscheinlichkeit fir eine Zwei-Photon-Absorption in den Biexziton-
Zustand [51]. Damit ist auch stimulierte Emission aus dem Biexziton-Zustand
maoglich. Dies alles fuhrt dazu, dass der positive Beitrag i# 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 Wellenlangen.
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3.5.1 Einschub: Messung von Zerfallszeiten

(a) (b)

(© (d)

Abbildung 3.20: a zeigt einen exponentiellen Zerfallsprozess mit einer Zeitkonstanten voa=30 fs
und einen Gauf3-Puls mit einer Halbwertsbreite von 120fs. Irb ist die Faltung
von beiden Signalen aus 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 %:0.033% passt genau zu der vorher eingegebenen
Zeitkonstante von 4=30fs.

Soll die Abklingdauer eines exponentiellen Zerfalls bestimmt werden, so wird in
der Regel an den gemessenen Verlauf ein Fit mit einer entsprechend exponentiellen
Zielfunktion durchgeftihrt und daraus die Zeitkonstante entnommen. Wollen wir in
unseren Experimenten beispielsweise dig-Zeit des Farbsto!es bestimmen, also
die Lebensdauer der Exzitonen, so wirde man das Abklingverhalten fur positive
Anrege-Abfrage-Verzdgerungszeiten betrachten auf der Héhe der Exzitonenergie.
Was man hierbei allerdings nicht vergessen darf, ist dass der anregende Laserpuls
kein Delta-Puls ist, sondern sich tUber einen gewissen Zeitbereich erstreckt (hier in
der GroRRenordnung von 20fs). Was man eigentlich misst, ist eine Faltung der Sys-
temantwort (also demT;-Zerfall in diesem Beispiel) mit dem Laserimpuls, welcher
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hier als GauRR-férmig angenommen wircbp).

Ist der Laserpuls kurz im Vergleich zum Abklingprozess, kann der Laserpuls als
Delta-Puls betrachtet werden, der das Messsignal vernachlassigbar beein,usst. Es
stellt sich aber die Frage, ob auch ein Zerfallsprozess aufgezeichnet werden kann,
wenn der Zerfallsprozess kirzer ist als der Laserimpuls. Dies kann mit ja beant-
wortet werden, wenn eine entsprechende Darstellung der Daten gewahlt wird und
die Qualitat der Messdaten hinreichend gut ist. Tragt man das Messsignal (Fal-
tung eines exponentiellen Zerfalls mit einem Gaul3-Proel) halblogarithmisch tber
der Zeit auf, so gibt es einen linearer Abschnitt, aus dessen Steigung die Zerfalls-
konstante bestimmt werden kann. Dies ist beispielhaft in Abbildun@.20in einem
stark idealisiertem Beispiel veranschaulicht.

In dem in Abbildung 3.20 illustriertem Beispiel wird mit einem 120fs langem
Puls ein Abklingverhalten eines vierfach kirzeren Zerfallsprozess £ 30fs) 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 kdnnen und der lineare Bereich
(der hier zu relativ spaten Zeiten auftritt) nicht so klar zu erkennen ist, wie in
diesem simulierten Beispiel. Es gilt also immer abzuwagen, ob den Daten eine
glaubwirdige Zerfallskonstante entnommen werden kann.

3.6 Messungen am Farbsto! auf einem Gitter

Nachdem die ersten Messungen auf reinem Farbsto! durchgefiihrt worden sind,
wird dazu Ubergegangen, relative Re,ektivitdtsdnderungen 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 Anderung des Re,ektivitatsspektrumgt R(U, § = w in
Abhangigkeit ihrer relativen Verzogerunga aufgenommen. Um das Gitter mit der
gewulnschten 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 vergrof3erte Bild auf einem Monitor betrachtet. Zunachst
wird der Fokus des Objektivs so eingestellt, dass ein scharfes Abbild der Probe
zu erkennen ist. Anschlief3end wird die Probenposition in der Ebene so verandert,
dass das gewinschte Gitter mittig im Fokus des Lasers ist. Gegebenenfalls kann
die fokussierende Linse vor der Probe noch vor oder zurtickgefahren werden, bis

der Laserspot auf der Probe seine minimale GroRRe 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. B7]

Lineare winkelaufgeloste Messungen, die die Dispersionsrelation des Exzitons
und des SPPs zeigen, wurden in§ durchgefuhrt. Dort wurde als Probe der glei-
che Farbsto! verwendet, allerdings bei einer geringeren Temperatur von 70K. 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 B7] enthommene Messung zeigt dilerentielle Re,ektivitatsspektren
vom J-Aggregat, welcher auf einem Goldgitter mit einer Gitterperiode von
400 nm aufgebracht ist, in Abhéngigkeit des Einfallswinkels und der Wellen-
lange. 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 fir ungekoppelte Exzitonen
(X) herausgerechnet, so dass die Aufspaltung klarer zu erkennen ist. Im unge-
koppelten Fall wiirden sich die Verlaufe 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 Abbildung 3.22a die Wellenlange aufgetragen), ist



58 3 Messungen

in den Messungen in43] eine Aufspaltung der Dispersionsrelation in ein upper-
Polariton (UP) und lower-Polariton (LP) zu sehen. Die Rabi-Aufspaltung betragt
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 Abbildung8.22b das Signal der ungekoppel-
ten Exzitonen herausgerechnet.

In unserem Aufbau wurde keine Rotationsbihne verwendet, mit der eine verein-
fachte winkelaufgeldste Messung hatte gemacht werden kénnen. Die Dispersionsre-
lation des gekoppelten Exziton-Plasmon-Paares wurde so nicht nochmal gemessen.
Stattdessen wurde ein fester Einfallswinkel von etwe35 gewahlt, bei dem eine
Aufspaltung sichtbar war. Anstelle eines veranderlichen Einfallswinkels wurden
Gitter mit unterschiedlicher Gitterperiode verwendet. Dazu wurde die vertikale
Probenposition verandert, so dass der Fokus des Laserstrahls wahlweise auf dem
gewulnschten Gitter liegt.

Die nun aufgefihrten Ergebnisse wurden unter folgenden Bedingungen durchge-
fuhrt: Der Spitere lief mit eine Wiederholrate von 5kHz, so dass der NOPA alle
200us ein Puls lieferte. Das NOPA-Spektrum war um den Resonanzbereich des
Exzitons bei 700 nm zentriert (siehe Abbildung3.23 und die Pulse hatten eine
Lange von 20fs. 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 ermdglichen. Die Energie des Anregepulses betrug
3,4nJ, die des Abfragepulses 2,5nJ. Der Einfallswinkel wurde konstant gehalten
und nur die Probenstelle verandert, wenn unterschiedliche Gitter beleuchtet wer-
den sollten.

Abbildung 3.24zeigt ein aufgenommenes dilerentielles Re,ektivitatsspektrum vom
J-Aggregat aufgebracht auf einem Gitter mit einer Periodenléange von 400 nm. Zum
einen ist das nichtlineare Signal der ungekoppelten Farbsto!molekile zu sehen,
welches im vorigen Abschnitt schon beschrieben wurde und um 700 nm einen di-
spersiven Verlauf zeigt. Zusatzlich zeigt sich klar die Ausbildung des LPs bei einer
Wellenléange vonU=744 nm, welches aus der Kopplung der Exzitonen mit den SPPs
entsteht. Das LP-Signal soll im folgenden genauer beschrieben und seine Entste-
hung erlautert werden.
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Abbildung 3.23: Das NOPA-Spektrum, unter dem die Messungen vom Farbsto! auf dem Gitter
durchgefihrt wurden, reicht von 635 nm bis tiber 800 nm.

Abbildung 3.24: Dilerentielles Re,ektivitatsspektrum vom J-Aggregate, aufgebracht auf einem
Goldgitter mit einer Periode von 400nm. Neben dem dispersiven Signal des
Exzitons bei U= 700 nm zeigt sich klar das Signal des lower Polaritons unt =
745nm (1,65 eV). Zu negativen Zeiten zeigt sich wieder der PFID wahrend die
Sattigung des Exziton-Zustandes und die Photon-induzierte Absorption in den
Biexziton-Zustand zum dispersiven Signale des ungekoppelten Exzitons fiihrt.

Das Signal des LPs unt=744 nm (1,66 eV) aus Abbildung3.25 erscheint sehr
ahnlich zu dem des Exzitons bei=696 nm (1,78 V). Zunachst einmal ist ebenfalls
ein Signal zu negativen Zeiten zu sehen, das auch hier aufgrund des gestorten 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 fur die dispersive Form die Sattigung des Grundzustandes (positives
Signal) und der gleichzeitige Ubergang 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 aquidistant sind (vgl. Abbildung.31),
muss ein anderer Elekt zu der gemessenen dispersiven Form flthren.

Zunachst soll das gemessene Signal weiter betrachtet werden. Abbildihg5zeigt
den zeitlichen Verlauf der Re,ektivitdtsdnderung auf Hohe des positiven Signals
des Exzitons und des SPPs. Nach dem schnellen Anstieg vor dem Nullpunkt fallt
das Signal im Vergleich dazu langsamer wieder ab. Die Intensitatsschwankungen,
die auch in Abbildung 3.24 zu sehen sind, sind auf Schwankungen des Lasers
zurtickzufuhren. Im Querschnitt zur Zeitt = 0 Uber der Wellenl&ange wird die Lage
des ungekoppelten Exzitons und des SPPs und ihre dispersive Linienform deutlich.

Aus der logarithmischen Darstellung der Re,ektivitdt auf Hohe der Exziton-
bzw. LP-Energie und den entsprechenden Ausgleichsgeraden ergibt sich nach Ab-
bildung 3.2@ fur das Exziton eineT;-Zeit von etwa 500fs und ein€l,-Zeit von
40fs.

Fir das lower Polariton (Abbildung 3.260) zeigt sich eineT;-Zeit von 770fs und
eine T,-Zeit von 75fs. Die Zeitkonstanten des gekoppelten Systems sind deutlich
langer als die des ungekoppelten Farbstoles, was auch Bi7] 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 verénderten Gitterkonstanten zu eine anderen Energieaufspaltung
kommt. Das LP liegt hier bei einer Wellenlange von etwa 720nm (1,72eV) und
beendet sich somit ndher an der Energie des Exzitons als in der vorher aufgefihrten
Messung.

Eine Erklarung fir die dispersive Form des LP-Signals liefert die Sattigung der
Rabi-Energie. Wie in B1] und [47] gezeigt wurde, ist die Starke der Modenaufspal-
tung (engl.: normal mode splitting, NMS) abhangig von der Exziton-Population
Ny : 1 i
$nms 3 :'$0 1- 2Ny. (3.5)



3.6 Messungen am Farbsto! auf einem Gitter 61

@) (b)
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Abbildung 3.25: Zu sehen ist der zeitliche Verlauf der Re,ektivitatsanderung aus Abbildung 3.24
auf Hohe dera Exziton-Wellenldnge (1,78€eV) und b LP-Energie (1,66€V). c
zeigt ein Querschnitt Uber der Wellenlange um den Zeitpunkt t=0, aus dem die
Exziton- und LP-Resonanz hervorgeht.

@) (b)

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

Abbildung 3.27: a Dilerentielles Re,ektivitatsspektrum vom J-Aggregate aufgebracht auf einem
Goldgitter mit einer Periode von 406 nm. Neben dem dispersiven Signal des
Exzitons bei U = 700 nm zeigt sich das Signal des lower Polaritons umJ =
720nm. Mit groRer werdendem Zeitabstand werden die Signale schwécher, vor
t = 0 zeigt sich der PFID. b Querschnitt der Messung ausa Uber der Wellenlange
zur Zeit t = 0. Hieraus wird die Lage des Exzitons und LPs gut ersichtlich.

Dabei ist $, Rabi-Energie bei schwacher Anregungb( = pk -Ii?v(p)). Ny steht
hier fir den Anteil an angeregten Exzitonen. Beendet sich die Halfte der Exzitonen
im angeregten Ny = %) und die andere Halfte im Grundzustand, verschwindet
das Dipolmoment des Ubergangs. In Gleichun®.8 ist dies mit dem Ausdruck in
der Wurzel berucksichtigt, der in diesem Fall Null wird.

Nach Gleichung3.5ist die Rabi-Aufspaltung umso geringer, je héher die Exziton-
Population ist. Somit verschiebt sich die Resonanzenergie des LPs naher an die
des ungekoppelten Exzitons, wenn die Exziton-Population durch den Anregepuls
erhoht wird. Dies erklart die dispersive Form des LPs im relativen Re,ektivitats-
spektrum.

Zur Verdeutlichung ist beispielhaft in Abbildung 3.28 eine Verschiebung der
Resonanzfrequenz von 710nm zu 705nm zu sehen. Bestimmt man die Anderung
der Absorption A-Ay, ergibt sich der in Abbildung 3.2& zu sehende dispersive
Verlauf. Im Spektrum der Anderung der Re,ektivitat dreht sich das Vorzeichen
im Vergleich zur Absorption, so dass es zu dem in Abbildung.2& zu sehenden
Verlauf kommt.

Die exponentiell abklingende Exziton-Population, die durch den Anregelaser ge-
neriert wurde, aul3ert sich in der exponentiell abklingenden Intensitat des LP-
Signals. Man konnte erwarten, dass das positive und negative Signal des LPs mit
zunehmender Zeitverzogerung auf der Wellenlangenachse zusammenlaufen, wenn
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Abbildung 3.28: a Bei erhdhter Exziton-Population erniedrigt sich die Rabi-Energie, so dass sich
das Absorptionsspektrum des LPs zu kleineren Wellenlangen verschiebt, wie in
dieser Simulation um 5nm.b Betrachtet man die Anderung der Absorption, die
sich mit Anregung im Vergleich zu ohne vorherige Anregung ergibt, zeigt sich
ein dispersiver Verlauf.c Im Experiment wird die Anderung des Re,ektivitatss-
pektrums gemessen, bei dem sich das Vorzeichen im Vergleich kbuandert. Solch
ein dispersiver Verlauf des LPs konnte in den Messungen beobachtet werden.

die Rabi-Sattigung abnimmt. Dies wird jedoch nicht beobachtet, da sich eine Ver-
schiebung der Resoanzfrequenz des LPs #R-Spektrum vielmehr in einer Inten-
sitdtsdnderung bemerkbar macht, als in einer Verschiebung des Signals tber die
Wellenlangenachse, zumindest fir den Fall wenn die Verschiebung klein gegeniber
der urspringlichen Linienbreite des Re,ektionsspektrums ist. Dies soll im folgen-
den verdeutlicht werden.

In Abbildung 3.29 ist beispielhaft eine Verschiebung der Resonanzwellenlange
durch erh6hte Exziton-Population um zwei, vier und sechs Nanometer dargestellt.
Die dazugehorigerfX2-Spektren sind in3.2% zu sehen.

Es zeigt sich (Abbildung 3.2%), dass sich die Lage des Maximums bei den
drei ausgewahlten Beispielen kaum verandert, wahrend die Intensitat deutlich zu-
nimmt.

Dieser Elekt ist in Abbildung 3.30veranschaulicht, wo die Abszisse die Resonanz-
wellenlange des verschobenen Lorentzoszillators angibt und an den beiden Ordina-
ten einmal die Wellenlangenposition des Maximums des nichtlinearen Signals und
die Intensitat des nichtlinearen Signals an dieser Stelle aufgetragen ist. Die Re-
sonanzwellenlange ist dabei in 0,1 nm-Schritten von 710 nm auf 702 nm reduziert.
Die Intensitéat des Signals ist auf jene normiert, die sich bei einer Verschiebung von
1nm (709 nm) ergibt. Bei der Verschiebung der Resonanzwellenlange in dem an-
gegebenen Bereich andert sich die Lage des Maximums um gerade 3 nm, wahrend
die Intensitat verhaltnismaliig stark ansteigt. Dies soll verdeutlichen, dass bei einer
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Abbildung 3.29: a Lorentzférmiges Re,ektionsspektrum, dessen Resonanzwellenlange schrittwei-
se um 2nm von 710 nm auf 704 nm reduziert wurdeb Aus der relativen Re,ek-
tionsanderung der ina gezeigten Spektren ergeben sich die dispersiven Verlaufe.
Wahrend sich in dem gewahlten Beispiel die Lage des Maximums um keine 2 nm
verschiebt, verdreifacht sich die Amplitude des Signals

Verschiebung der Resonanzwellenlange der Elekt der Intensitatsanderung grofer
ist, als der der Anderung auf der Wellenlangenachse.

Abbildung 3.30: Aufgetragen ist einmal die Lage des Maximums des dispersiven Verlaufs vom
R=Re_Spektrum und die Intensitat an dieser Stelle Gber der Resonanzwellenlan-
ge des verschobenen LorentzoszillatorR. Diese verschiebt sich vom Startwert
(720 nm) in 0,1 nm-Schritten zu 702 nm. Die Intensitat 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 nachsten Schritt sollen die Rabi-Oszillationen, die die Dynamik des Energie-
Transfers innerhalb der Molekul/Metall Hybridnanostruktur zwischen dem Exziton-
und SPP-System wiederspiegeln, gemessen und genauer analysiert werden. Zur
Veranschaulichung ist in Abbildung3.31schematisch das Polariton mit &quidistan-
ten Energieniveaus dargestellt, in dem sich die die Niveaus, wie im harmonischen
Oszillator, als eine Plasmonleiter prasentieren. Auf der anderen Seite beendet 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 Sattigung des Exziton-Zustandes kommen, wahrend beim Plasmon,
aufgrund der gleichen Energieabstande, das System bei vorheriger Anregung in
hohere 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 Energieabstdénde um
einige meV voneinander abweichen. Das Plasmon hingegen besitzt aquidistante
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 Abschnit8.2 beschriebenen
Aufbau. Der Spitere wird mit einer Wiederholrate von 5kHz 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 2ms. Die Energie des Anregepulses lag bei 0,5nJ, die des Abfra-
gepulses bei 0,8nJ.

In Abbildung 3.32 ist eine Messung zu sehen, die auf einem Gitter mit der
Gitterkonstanten von a; = 427 nm durchgefuhrt wurde. Es zeigt sich das Signal
des LPs, wie es schon in AbschnitB.6 beschrieben wurde. Zusatzlich zeigen sich
Oszillationen der Intensitat auf dem Signal um den zeitlichen Nullpunkt. Daneben
ist das Signal der ungekoppelten Exzitonen um 700nm nach wie vor zu sehen,
welches in dieser Messung den negativen Teil des dispersiven LP-Signals tGberdeckt.
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 naher erlautert wird. Die Periode einer Oszillation, die
Rabi-Periode Tg, ist genauer in Abbildung 3.33 zu erkennen und liegt bei 50fs.

Nach Gleichung2.30gilt:
h

T= ——, 3.6
E. - E. (3.6)
so dass man fur die Rabi-Energie abschatzen kann:
h 2h
T= ——® —, 3.7
E+ = E- $R ( )
wobei das Gleichheitszeichen nur gilt, wenn man sich bei der Messung genau am
Kreuzungspunkt der Dispersionsrelationen beendet (vgl. Abbildung.13.
Aus dieser Messung ergibt sich, dags ® 243610 2 = 165meV, was ein rela-
tiv hoher Wert ist verglichen mit den oben aufgeflihrten linearen Messungen aus
[31] und [53] und daftir spricht, dass die Messung nicht direkt an dem Kreuzungs-

punkt durchgefthrt wurde.

Der Querschnitt in Abbildung 3.33 verdeutlicht, dass das oszillierende nichtlinea-
re Signal am zeitlichen Nullpunkt ein Maximum aufweist. Aus dem dazugehérigen
Frequenzspektrum in Abbildung3.33 zeigt sich ein Peak bei 20 THz, was einer
Periodenlange von 50 fs entspricht.
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Abbildung 3.32: a Relative Re,ektivitditsdnderung vom Farbsto! auf einem Goldgitter mit Git-
terkonstante ag = 427 nm. Neben dem Signal des ungekoppelten Farbstoles,
welches umU = 700 nm sichtbar wird und schon in Abschnitt 3.5 beschrieben
wurde, zeigt sich das LP bei einer Wellenldnge von etwas weniger als 710 nm.
Auf dem Signal des LPs sind Oszillationen mit einer Periodenlange von 50fs
zu sehen. Die Rabi-Oszillationen spiegeln den Energieaustausch zwischen dem
Exziton- und Plasmon-System wieder. Inb ist nichtlineare Signal Gber der Wel-
lenléange zur Zeit t=0 zu sehen, bei dem neben der Exziton-Resonanz das positive
Signal des LPs bei 710 nm zu sehen ist.

(@) (b)

Abbildung 3.33: a Querschnitt aus Abbildung 3.32 auf Hohe des positiven Peaks des LPs. Zu
sehen sind einige Oszillationen um den Nullpunkt, die als Rabi-Oszillationen
identieziert werden. Die Phasenlage ist so, dass das Maximum mit dem zeitlichen
Nullpunkt einhergeht. In b ist das zugehorige Frequenzspektrum zu sehen, bei
dem sich ein Peak bei 19,9 THz zeigt (entspricht 50fs).
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In Abbildung 3.34 ist eine weitere Messung zu sehen, die auf einem Gitter mit einer
anderen Gitterkonstanten @y = 418 nm) durchgefuhrt wurde. Diesmal ist das LP-
Signal zu groReren Wellenléngen hin verschoben (positiver Peak ket 715nm,
negativer Peak beiU= 708 nm). Durch die gréRere Verschiebung, weg vom Signal
des ungekoppelten Exzitons, ist hier der negative Peak des LP-Signals zu sehen,
anders als in Abbildung3.32

(@) (b)

Abbildung 3.34: a Relative Re,ektivitatsdnderung vom Farbsto! auf einem Goldgitter mit Git-
terkonstante ag = 418 nm. Neben dem Signal des ungekoppelten Farbstoles,
welches umU = 700 nm sichtbar wird und schon in Abschnitt 3.5 beschrie-
ben wurde, zeigt sich das LP bei einer Wellenlange von etwa 715nm. Auf
dem positiven und negativen Signal des LPs sind Oszillationen zu sehen. Die
Rabi-Oszillationen spiegeln den Energieaustausch zwischen dem Exziton- und
Plasmon-System wiederb Der Querschnitt Gber die Wellenlangenachse gemit-
telt Uber den Zeitraum t = 0 £ 5fs verdeutlicht die Lage des ungekoppelten
Exziton-Signals (um 700 nm) und des LP-Signals (um 712 nm).

Die Oszillationen snden sich somit sowohl auf dem positiven, als auch auf dem ne-
gativen Signal des LPs wieder, wobei die Periodenlange des negativen Signals um
6 fs klrzer ist. Zu erwarten ware, dass beide Periodenlangen gleich lang sind. Dies
kann damit zusammenhangen, dass das negative Signal des LPs starker Verrauscht
ist. Ein exaktes Ablesen der Periodenldngen aus den Messungen ist aufgrund der
Breite der Peaks im Frequenzspektrum jedoch nur bedingt moglich.

Nach Gleichung3.7ist zu erwarten, dass die Periodenlange mit gré3er werdender
Verstimmung der Resonanz des LPs abnimmt, sprich die Oszillation schneller auf-
tritt. Dies kann anhand der gezeigten Messungen fir die Oszillation des negativen
Signals bestatigt werden. Die Periodenlange des positiven Signals in Abbildung
3.35ist wie erwahnt langer.
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Abbildung 3.35: a Querschnitt aus Abbildung 3.34 auf Hohe des positiven (rot) und negativen
(blau) Peaks des LP-Signals. Zu sehen sind einige Oszillationen um den Null-
punkt, die als Rabi-Oszillationen identieziert werden. Die Phasenlage ist in bei-
den Fallen so, dass das Maximum bzw. Minimum mit dem zeitlichen Nullpunkt
einhergeht. In b sind die zugehdrigen Frequenzspektren zu sehen, bei denen sich
ein Peak bei 19,3THz (rotes Signal, entsprichtTg = 52 fs) und bei 21,9 THz
(blaues Signal, entspricht T = 46 fs) zeigt.

Es sollen nun die Vorgange im System wahrend der Oszillationen genauer betrach-
tet werden. Dabei gilt es zu klaren, wie es zu der dispersiven Form des LP-Signals
kommt und wieso das Maximum des oszillierenden Signals mit dem zeitlichen Null-
punkt zusammenfallt.

Der Absorptionskoe"zient der SPP Mode ist etwa um ein Faktor 100 grof3er, als
der der gekoppelten Exzitonend1]. Dies hat zur Folge, dass die durch den Anrege-
bzw. Abfragepuls gelieferte Energie zunachst bei der SPP-Mode lokalisiert ist. An-
schlieRend wird die Energie via Emission und Reabsorption eines Photons an das
Exziton Ubertragen, bevor es wieder zurtick 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 fur
eine Periode ist mitTg angegeben. Demnach ist das Wellenpaket nach einer Zeit-
dauer vona = 2”2” - Tr (mit n T N) exzitonartig , sprich es beendet sich auf der
LSeite” des Exzitons und nach einem vielfachen der Rabi-Periode= n - Ty ist es
plasmonartig.

Nimmt man an, dass die Sattigung des Exziton-Zustandes der dominante nicht-
lineare Elekt ist, so wirde man ein starkes Signal im# R-Spektrum zu Zeiten
erwarten, bei dem das Wellenpaket exzitonartig ist. Betrachtet man aber die Mess-
daten in Abbildung 3.32 oder 3.33, 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 dafur, dass ein anderer
Mechanismus als die Sattigung des Exzitons zu dem nichtlinearen Signal fihrt.
Wie bereits in Abschnitt 3.6 aufgefthrt wurde, ist die starke der Modenaufspaltung
abhangig von der Exziton-Population und wird bei einer zeitabhéangigen Exziton-
Population ihrerseits zeitabhangig:

n

$nms 3 %$0 1- 2Ny (). (3.8)

Im Folgenden soll die Exziton-Population genauer im Detail betrachtet werden,
welche zur Rabi-Sattigung fuhrt. Nach Gleichun@.8 ist die Resonanzenergie des
LPs zeitabhangig und verschiebt sich ndher 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-Sattigung ist hangt von
der Phasenbeziehung zwischen dem Anrege- und Abfragepuls ab.

Die Verschiebung der Rabienergie fuhrt somit zur dispersiven Form des LP-Signals,
welches in Abbildung3.34 besser hervorgeht als in Abbildung.32

Im Folgenden soll die X-PopulationNy in Abhangigkeit der Phasenbeziehung
zwischen dem Anrege- und Abfragepuls betrachtet werden. Mit ihr kann dann die
zeitliche Dynamik der Rabi-Aufspaltung bestimmt werden.

Zunéchst sei der Anregepuls ausgeschaltet, so dass nur die durch den Abfragepuls
getriebenen Population betrachtet wird. Wie oben erwahnt startet das Wellenpa-
ket beim Plasmon, so dass zunachst die X-Population Null ist. Die Besetzungszahl
oszilliert mit der Rabi-Periode zwischen beiden Systemen hin und her, wie in Ab-
bildung 3.36 (griine Kurve) zu sehen. Entsprechend ist nach einer halben Rabi-
Periode die X-Population maximal. Die Einhillende des Signals fallt aufgrund von
Rekombinationsprozessen exponentiell ab, in dem hier aufgefihrtem 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 beendet, 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 = - % beim
SP startet und sich bei t=0 auf der Seite des Exzitons beendet (vgl. Abbildung
3.36 (blaue Kurve)).

Wird die gesamte X-Population betrachtet, die sowohl vom Anrege-, als auch vom
Abfragepuls getrieben wird, so lasst sich mit der resultierenden Zahl fi¥y und
Gleichung3.5die Rabi-Energie ermitteln. Dabei wurde die Rabi-Energie bei schwa-
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cher Anregung auf$, = 100 meV gesetzt. Wie in Abbildung3.3& zu sehen, zeigt
sich ein oszillierender Verlauf, mit einer Periodenlange, die der Rabi-Periode ent-
spricht. Die Starke der Oszillation h&angt mit der Phasenlage der beiden Pulse
zueinander ab. Trelen Anrege- und Abfragepuls zeitgleich ein (blaue Kurve), so
zeigt sich die Anderung der Rabi-Energie deutlich verstarkt, im Vergleich zum
Fall ohne Anregepuls (rote Kurve). Ist der Anrege- dem Abfragepuls um eine
halbe Rabi-Periode voraus (griner Verlauf), so bleibt die resultierende Exziton-
Population nahezu konstant (abgesehen vom exponentiellen Zerfall). Dies fuhrt
dazu, dass nur noch ein schwach oszillierender Verlauf erkennbar ist, dominant ist
der exponentielle Zerfall.

(@) (b)

Abbildung 3.36: a Zu sehen ist die Exziton Population, die einmal durch den Abfragepuls (grtin)
getrieben wird und identisch mit dem sich dazu in Phase beendlichen 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 i zu
sehen ist. Auch hier wurde in die drei Falle unterschieden, in den nur der Ab-
fragepuls prasent ist (rot), Anrege- und Abfragepuls in Phase (blau) und genau
auller Phase sind (grun). Starke Oszillationen sind zu erkennen, wenn Anrege-
und Abfragepuls in Phase sind.

Die in Abbildung 3.36illustrierten Oszillationen der Wellenpakete zwischen bei-
den Systemen enden nach der Wechselwirkung mit den eintre!lenden 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,ektivitatsanderung wird jedoch aus dem Dephasierungsprozess
gewonnen, so dass eine Anderung der Rabi-Energie, wie sie in Abbildu1g
gezeigt ist, nicht gemessen werden kann. Vielmehr wird zu jeder Verzdgerungszeit
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zwischen Anrege- und Abfragepuls die mittlere Aufspaltung Gber mehrere Rabi-
Periodené$ s & gemessen.

Im né&chsten Schritt wurde genau die Rabi-Energie Gber mehrere Rabi-Perioden
gemittelt, in Abh&ngigkeit der Zeitverzégerung zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. Die Zeitverzogerung wurde schrittweise vergroRert und dabei jeweils die
mittlere Rabi-Energie des zu sehenden Zeitfensters (hierTa) bestimmt. Der in
Abbildung 3.37zu sehende Verlauf zeigt die erwartete Oszillation der resultieren-
den Rabi-Energie. Mit groRer werdender Verzogerungszeit verblasst die Anderung
der Rabi-Energie und sie nahert sich asymptotisch ihrem Endwert an.

(@) (b)

Abbildung 3.37: a Uber einige Rabi-Perioden gemittelte Exziton-Population, die vom Anrege-
und Abfragepuls getrieben wird, in Abhangigkeit der Verzégerung 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
Verzdgerung schwacher.

Dass die Rabi-Energie in Abhangigkeit der Zeitverzogerung 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 Anderung der In-
tensitat. Dies hangt damit zusammen, dass die Anderung der Zentralwellenlange
des Re,ektionsspektrums innerhalb der Halbwertsbreite des schwach angeregten
Re,ektionsspektrums Rq 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 &ndert sich deutlich starker. So
sind in den Messungen Oszillationen in der Amplitude und nicht auf der Wellen-
langenachse zu sehen.
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Man kann zusammenfassen, dass das Wellenpaktet, welches zwischen dem Exziton-
und SPP-System oszilliert, die Exziton-Population periodisch &ndert. Getrieben
wird das Wellenpaket sowohl vom Anrege-, als auch vom Abfragepuls, so dass die
Starke der Anderung von der Phasenbeziehung zwischen den beiden Laserimpul-
sen abhangt. Die periodische Anderung der Exziton-Population hat wiederum eine
periodische Verschiebung der Resonanzwellenléange zur Folge. In den gemessenen
relativen Re,ektivitdtsspektren wird dies in der periodischen Intensitatsschwan-
kung sichtbar.

Mit diesem Aufbau ist es also mdglich, den koharenten Energietransfer zwischen
den Exzitonen und Ober,achenplasmon-Polaritonen in Echtzeit zu beobachten,
der auf einer Zeitskala von wenigen Femtosekunden stattendet. Auf3er den iB1]
gezeigten Messungen sind diese an solch einer Probe noch nicht veré!entlicht wor-
den. Bei weiteren Analysen der genauen Vorgange konnen die Erkenntnisse genutzt
werden, um damit in Zukunft die Entwicklung etwa von ultraschnellen Schaltern,
Einzelphoton-Transisotoren oder Polariton-Lasern voranzutreiben.






4 Fazit

Im Laufe dieser Arbeit ist es gelungen, den periodischen Energietransfer eines
gekoppelten Exziton-Plasmon-Systems zu messen, welcher innerhalb einiger zehn
Femtosekunden stattendet. Dabei ist nicht immer klar gewesen, welche Prozesse
genau zu den gemessenen Signalen fuhren, da aul3er deBihdezeigten Messun-
gen (die zur gleichen Zeit wie diese Arbeit geschrieben wurden) keine Verdé!entli-
chungen hierzu vorliegen. Trotzdem ergab sich am Ende ein Modell, welches die
Beschreibung der Vorgange schlissig erscheinen lasst.

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 kdnnen, wurde ein Autokorrelator aufgebaut, der
zwischenzeitlich zu einem FRO&umfunktioniert wurde. Die Ergebnisse dazu sind

in dieser Arbeit allerdings nicht aufgefihrt.

Im n&chsten Schritt galt es den restlichen Teil des Aufbaus so aufzubauen, dass zwei
Laserpulse genutzt werden konnten, um in Abhangigkeit ihrer variabel einstellba-
ren Zeitverzogerung Re,ektivitatsspektren aufzunehmen - mit und ohne vorherige
Anregung durch den ersten Laserpuls.

Nachdem der Aufbau fertiggestellt war, konnten die ersten Messungen am Farb-
sto! durchgefuhrt werden. Primares 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. AnschlieRend 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. Dilerentiale Re,ektivitdtsspektren
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 Molekul/Metall Hybrid-
nanostruktur ist nach bestem Wissen bis dato in keiner anderen Arbeitsgruppe
in dieser Form gelungen. Die Arbeiten hierzu kbénnen ein neues Feld aufstol3en, in
dem die Resonanzenergie von metallischen Nanostrukturen durch die Kopplung

'Frequency Resolved Optical Gating p4]
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mit aktiven Quantensystemen kontroliert wird. Die so verstarkte Nichtlinearitat
von Plasmonen kann etwa fur optische ultraschnelle Schalter genutzt werden, mit
denen neue nur-optische Geréte in GroRenordnungen von Nanometern hergestellt

werden konnten.
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