Untersuchung der Relaxationsdynamik von
Silberkolloiden mit fs-zeitauflosender

transienter Absorptionsspektroskopie

INAUGURAL-DISSERTATION
7ur
Erlangung des Doktorgrades der

Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf

vorgelegt von
Thomas Miidder

aus Diisseldorf

Diisseldorf
12. Oktober 2002



Gedruckt mit der Genehmigung der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der
Heinrich-Heine-Universitat

Referentin: Prof. Dr. C. Kryschi
1. Korreferent: Prof. Dr. D. Schmid
2. Korreferent: Prof. Dr. K. Schierbaum

Tag der mindlichen Prifung: 16. Dezember 2002


Leo
Referentin: Prof. Dr. C. Kryschi
     1. Korreferent: Prof. Dr. D. Schmid
     2. Korreferent: Prof. Dr. K. Schierbaum

 Tag der mündlichen Prüfung: 16. Dezember 2002

Leo

Leo
Gedruckt  mit der Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen  Fakultät der Heinrich-Heine-Universität


Inhaltsverzeichnis

1

2

3

Einleitung 3
Grundlagen 6
2.1 Lineare optische Eigenschaften . . . . . . . ... ... ... .. 7
2.1.1 Festkorpereigenschaften von Silber . . . . . . . . . .. 7
2.1.2 Elektromagnetische Anregung von Nanopartikel . . . . 9
2.1.3 Plasmonenlebensdauer . . . . . .. ... ... ... .. 12
2.2 Thermisches Modell . . . . . . . ... ... .. . L. 15
2.2.1 Zwei-Temperatur-Modell . . . . .. .. ... ... ... 15
2.2.2  Anregung und Thermalisierung . . . . . . .. ... .. 19
2.2.3  Relaxationsdynamik . . . . . . ... ... ... ... 20
2.3 Nichtlineare optische Eigenschaften . . . . . . . .. ... ... 21
2.3.1 Nichtlineare Optik . . . ... ... .. ... ...... 21
2.3.2 Nichtlineare optische Effekte . . . . . . . .. ... ... 24
2.3.3  Ursache nichtlinearer optischer Eigenschaften von Silber-
Nanopartikeln . . . . . . ... ... ... ... ..... 27
Experiment 28
3.1 Das Femtosekunden-Lasersystem . . . . .. ... .. ... .. 29
3.1.1  Ti:Saphir-Oszillator . . . . . . . .. .. ... ... ... 31
3.1.2  Verstarkersystem . . . . . .. ... ... 34
3.2 OPA . . . 38
3.2.1 Frequenzverdopplung . . . . . . ... ... .. .. ... 39
3.2.2  Weiklichtkontinuumpuls-Erzeugung . . . . . . . . . .. 40
3.2.3 Autokorrelator . . . . . ... ... L. 41
3.3 Experimenteller Autbau . . . ... ... ... ... ... ... 43
3.4 Probenherstellung . . . . . . ... ..o 44


Leo



2 INHALTSVERZEICHNIS
4 NOPA 45
4.1 Theoretische Grundlagen . . . . . .. . ... ... ... .... 46
4.1.1 Kollineare Pulsausbreitung . . . . . . . . ... .. ... 48

4.1.2 Nicht-kollineare Pulsausbreitung . . . . . . .. .. ... 49

4.2  Design des NOPA . . . .. ... .. oL 51
4.3 Autokorrelation der NOPA-Pulse . . . ... ... ....... 53

5 Messergebnisse 56
5.1 Absorptionsspektroskopie . . . . . . .. ... 57
5.2 Zeitauflosende Spektroskopie . . . . . .. ... 59
5.3 Simulation . . . . . ... 64
5.4 Intensitdt . . . . . .. ... 67
5.5 Partikelgrofen-Abhéngigkeit . . . . . . .. ... 70

6 Zusammenfassung 72

Literaturverzeichnis

74


Leo



Kapitel 1

Einleitung

Wie man farbiges Glas fiir Trinkge-
fafe und Kirchenfenster erzeugt, wufsten
die Glasbliser seit der Antike: Man fiige
der Schmelze Edelmetallsalze, beispiels-
weise Gold zu und erhélt damit einen tief-
roten Farbton, das sogenannte Goldru-
bin. Silbersalze hingegen geben dem Glas
eine gelblich-braune Farbe. Seit etwa 100
Jahren ist bekannt [1-6|, wodurch diese
Farbwirkung hervorgerufen wird: Im Glas
bilden sich nanoskopisch kleine Goldpar-
tikel, die aufgrund einer zuséitzlichen Ab-
sorptionsbande im sichtbaren Spektralbe-
reich eine im Vergleich zu ausgedehnten
Goldkorpern charakteristische optische Ei-
genschaft aufweisen. Durch Einstrahlung
von Licht werden die quasi-freien Leitungs-

elektronen zu kollektiven Schwingungen

Abbildung 1.1: Die rote Farbe des
aus der rémischen Zeit datierten
Kelches [30] rihrt von den mnano-
skopischen Goldpartikeln im Glas
her. Wenn Licht an der Oberfliche
des Kelches gestreut wird, dann er-
scheint das gestreute Licht aufgrund

der Plasmonenschwingung griin.

auf der Oberfliche der Metallpartikel angeregt, die man als Oberflichenplas-

monen bezeichnet. Auch heute findet die Glasfarbung mittels nanoskopischer
Edelmetall-Partikel Anwendung in Industrie und Forschung [7-14]. Neben

dekorativen Zwecken werden gefiarbte Glaser als Farbfilter in der Optik ein-

gesetzt. Eine Vielzahl von Farbglisern basieren unter anderem gerade auf der

Glasfarbung mit Gold- und Silbersalzen.

3
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4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

In jlingster Zeit sind Edelmetall-Nanopartikel aufgrund ihrer enormen Pola-
risierbarkeit und der damit verkniipften lokalen Feldverstiarkung vom Fak-
tor 10 bis 1000 in das wissenschaftliche Interesse geriickt [15-17]. Wie aus
oberflichenverstirkten Raman-Streuexperimenten (SERS) bekannt, kénnen
aufgrund der extremen Feldverstdarkung die optischen und insbesondere die
nichtlinearen Eigenschaften der angrenzenden Molekiile der umgebenden Ma-
trix beeinflufit werden. Als Nanopartikel werden Teilchen bezeichnet, deren
Grofe zwischen ca. 1 nm und 100 nm liegt. Wichtige Erkenntnisse {iber Nano-
partikel konnen aus ihrer Wechselwirkung mit Licht erhalten werden. Es sind
eine Fiille von Arbeiten auf diesem Gebiet entstanden. Neben Partikeln in
Glésern [18-21], zu denen man auch, zumindest was ihre Eigenschaften und
theoretische Beschreibung angeht, Nanopartikeln in Edelgasmatrizes zihlen
kann, haben ebenfalls kolloidale Losungen [22-29] von Metallpartikeln Inter-
esse in der Forschung gefunden. Insbesondere Relaxationsdynamiken optisch
angeregter Nanopartikel aus Gold und Silber, die mit definierten Durchmes-
sern hergestellt werden, wurden in den vergangenen Jahren intensiv mit zeit-
hochauflésenden spektroskopischen Techniken untersucht. Bisher herrschen
keine einheitlichen Erkenntnisse weder iiber den Einflult der Partikelgrofe
auf die Relaxationsdynamik noch der Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von
der Anregungsdichte.

In der vorliegenden Dissertation wurden die Relaxationsdynamiken resonant
optisch angeregter Silber-Nanopartikel mit unterschiedlichen Durchmessern
auf der Zeitskala von 300 fs bis 1 ns untersucht. Die dafiir eingesetzte Mef-
methode ist die Femtosekunden-zeitauflosende transiente Absorptionsspek-
troskopie, wihrend die spektroskopischen Daten durch Simulationen mit dem
Zwei-Temperatur-Modell analysiert wurden. Das Ziel dieser spektroskopi-
schen und theoretischen Untersuchungen bestand in der Aufklarung der Bei-
trage der Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon- und der Phonon-Phonon-
Streuprozesse zur Relaxationsdynamik von optisch angeregten Silber-Nano-
partikel, wobei insbesondere der Einfluft der Partikelgrofse und der der An-
regungsdichte auf diese unterschiedlichen Prozesse verstanden werden soll-
te. Die theoretische Grundlagen fiir das Verstédndnis der elektronischen und
strukturellen Eigenschaften von Silber-Nanopartikeln sowie das fiir die Si-
mulationen der Relaxationsdynamiken verwendete Zwei-Temperatur-Modell
werden im zweiten Kapitel detailliert beschrieben. Die eingesetzte Technik

der Femtosekunden-zeitauflosenden transiente Absorptionsspektroskopie mit
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den apparativen Bauteilen werden dargestellt. Im vierten Kapitel wird der
Umbau des Optisch Parametrischen Verstérkers (OPA) zum Nicht-Kollinear
Optisch Parametrischen Verstirker (NOPA) beschrieben und die damit er-
haltenen Mefsergebnisse dargestellt. Die mit dieser NOPA-Technik erreichten
60 fs-Pulse sollten fiir die spektroskopische Untersuchung der Relaxationsdy-
namiken von Gold-Nanopartikeln dienen, deren Plasmonenbande bei 550 nm
liegt. Aufgrund eines irreparablen Defektes an dem Lasersystem konnten die-
se Messungen nicht mehr durchgefiihrt werden. Im fiinften Kapitel werden
die Ergebnisse der Silber-Nanopartikel aus den spektroskopischen und theo-
retischen Untersuchungen présentiert, diskutiert und analysiert. Die Zusam-

menfassung folgt im sechsten Kapitel.
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Kapitel 2
Grundlagen

In transparente dielektrische Matrizen eingebettete Silber-Nanopartikel be-
sitzen eine im Gegensatz zu ausgedehnten Silberkérper neue charakteristische
Extinktionsbande im UV /VIS-Bereich, die von einer Kollektivbewegung der
Elektronen herriihrt. Dieser Plasmaschwingung wird ein bosonisches Quasi-
partikel zugeordnet, das als Oberflichenplasmon (SP, engl. Surface Plasmon)
bezeichnet wird. Die spektrale Lage der Oberflichenplasmonen-Resonanz
wird von dem verwendeten Metall, der Partikelform, der Partikelgrofe und
dem Brechungsindex der Matrix bestimmt. Aber auch die Elektronen- und
Gittertemperatur des Edelmetalls haben Einfluk auf die Plasmabewegung.

Zuerst wird im Unterkapitel 2.1 auf die charakteristischen linearen opti-
schen Eigenschaften sphéirischer Silber-Nanopartikel eingegangen. Diese wer-
den durch die Festkorpereigenschaften von den Partikeln und der Matrix
bestimmt. Mit Hilfe der klassischen Elektrodynamik lassen sich die spektrale
Lage und Form der Oberflichenplasmonen-Resonanz berechnen. Im Unterka-
pitel 2.2 werden kurz die elektronischen und phononischen Einfliisse auf die
spektrale Linienform der Plasmonen-Resonanz behandelt. Die Relaxations-
dynamik optisch angeregter Elektronen wird im Unterkapitel 2.3 detailliert
diskutiert. Es wird auf der Grundlage des sogenannten Zwei-Temperatur-
Modells eine Analysemethode fiir die Interpretation der Relaxationsdynamik
optisch angeregter Silber-Nanopartikel vorgestellt. Im letzten Unterkapitel
2.5 des Grundlagenkapitels wird abschliefend die Ursache der beobachteten

nichtlinearen optischen Eigenschaften der Silber-Nanopartikel diskutiert.
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2.1. LINEARE OPTISCHE EIGENSCHAFTEN 7

2.1 Lineare optische Eigenschaften

Um die optischen Eigenschaften von Silber-Nanopartikeln zu verstehen, beno-
tigt man sowohl die klassische Elektrodynamik als auch die Festkorpertheo-
rie. Es werden zunéchst die Festkorpereigenschaften von kristallinem Silber
erldutert, die die mechanischen, elektrischen und optischen Eigenschaften be-
stimmen. Anschlieffend werden wichtige Grundziige der elektrodynamischen
Theorie von optisch angeregten Silber-Nanopartikeln vorgestellt. Im letzten
Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen der spektralen Linienbreite und

der Plasmonenlebensdauer darstellt.

2.1.1 Festkorpereigenschaften von Silber

Das Edelmetall Silber (Ag) gehort der ersten Nebengruppe des Perioden-
systems an. Charakteristisch fiir dieses Metall ist eine mit 10 Elektronen
vollstindig gefiillte 4d-Schale. Die Rumpfelektronen besitzen die Edelgas-
Elektronenkonfiguration von Krypton - [Kr| 4d'° 5s. Damit ist das 4d-Band
das oberste Valenzband und das halbgefiillte 5s-Band das Leitungsband von
Silber. Die metallischen Eigenschaften von Silber ergeben sich aus der Elek-
tronenkonfiguration im 5s-Band. Im kristallinen Zustand besitzt Silber ei-
ne kubisch-flichenzentrierte Elementarzelle mit einatomiger Basis. Die Ele-
mentarzelle besitzt eine Gitterkonstante von etwa 0.41 nm und ist mit 4 Ato-
men besetzt, die untereinander eine metallische Bindung eingehen. Aufgrund
der Elektronendichte von n=5.76 - 102 m™2 ist die Fermi-Energie Ep in ein-
facher Ndherung gegeben durch
Ep = h—2k% mit kp = (37%n)/3 (2.1)
2m,

und betrigt fiir Silber etwa 5.5eV.

Die Bandstruktur, wie sie in Abbildung 2.2 dargestellt ist, weist fiinf un-
ter der Fermi-Oberfliche liegende, vergleichsweise flach verlaufende d-Béander
auf, in denen die 10 d-Elektronen jedes Atoms untergebracht sind. Das einzel-
ne s-Elektron besetzt ein bis zur Fermi-Energie aufgefiilltes sp-hybridisiertes
Leitungsband. Der nahezu parabolische Verlauf des sp-Bandes bedeutet, daf
sich die Elektronen quasi frei bewegen konnen. Aus dem gleichen Grund ist

die Fermi-Oberflidche der Brillouin-Zone fiir das sp-Band nahezu kugelférmig.
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8 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Abbildung 2.1: Bandenstruktur von Silber in der ersten Brillouin-Zone [31]. Rechts
oben: Fermi-Oberfliche mit den fiir Edelmetalle charakteristischen “Hdlsen® an den
acht L-Punkten [31]. Rechts unten: Querschnitt der Fermi-Fldiche. [34].

Nur an den acht L-Punkten der Brillouin-Zone besitzt der Fermi-Ko6rper die
fiir Edelmetalle charakteristischen Hélse, die die angrenzenden Fermi-Ko6rper
leitend verbinden. Die Fermi-Flache und ihre temperaturabhéngige Kanten-
aufweichung bestimmen die temperaturabhéingigen Eigenschaften wie z. B.
die Wiarmeleitfiahigkeit oder den elektrischen Widerstand.
Mathematisch lassen sich die Festkorpereigenschaften mit der Drude-Sommer-
feld-Theorie beschreiben [32]. Die Theorie beschreibt die Valenzelektronen
als ideales Gas geladener Teilchen, die der Boltzmann-Statistik gehorchen.
Die Leitungselektronen von Silber verhalten sich anndhert wie freie Elektro-
nen, deren Betrag zur Suszeptibilitit im sichtbaren Spektralbereich mit dem
Drude-Sommerfeld-Ansatz gut angenihert werden kann. Nach diesem Modell
lautet fiir ein freies Elektronengas die dielektrische Funktion

ew)=1- _ Whtas (2.2)

w? 4+ fwr 1

Die Volumenplasmonenfrequenz wp,s ist nach dem Modell gegeben durch

Gleichung (2.2) und variiert mit der Elektronendichte n

ne?

(2.3)

WPlas =
€0Me

und die Relaxationskonstante 7=v peppmi /L hingt von der Fermi-Geschwindig-

keit der Elektronen sowie der mittleren freien Weglinge L ab. Zerlegt man
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2.1. LINEARE OPTISCHE EIGENSCHAFTEN 9

die dielektrische Funktion in ihrem Real- und Imaginarteil

cw) = ea(w)+i-e(w)

w

El(LU) = 1—#% (24)
2 .

e(w) “hlas ' T (2.5)

so sieht man den Einflufl der gednderten Relaxationszeit auf die Ddmpfung
€a(w). Je kiirzer die Relaxationszeit ist, desto stérker ist die Dampfung,.
Nach der Mathiessenschen-Regel gilt fiir die Summe unabhéngiger Streupro-
zesse in einem freien Elektronengas [30,33,34]:

r 11 1 1
e — = ees 2-6
5T ) —=rt + +. (2.6)

e—e Te—ph Tsur face

wobei insbesondere die Elektron-Elektron-Streurate 7', die Elektron-Phonon-
1

Streurate 7,_, und die Elektron-Oberflichen-Streurate 1 face YON Bedeu-
tung sind. Der letzte Term beriicksichtigt die fiir die Nanopartikel grofen
Defekt-Streuraten, die sehr grof fiir Teilchen mit Durchmessern kleiner als

die mittlere freie Weglinge werden.

2.1.2 Elektromagnetische Anregung von Nanopartikel

Das Drude-Sommerfeld-Modell beschreibt sehr erfolgreich viele, aber nicht
alle Eigenschaften von Metallen. Das Extinktionsverhalten isolierter kugel-
formiger Nanopartikel in einer homogenen Matrix wurde von Mie 1908 ent-
wickelt [3]. Es handelt sich um eine auf der klassischen Elektronendynamik
basierende phinomenologische Beschreibung der damals bekannten optischen
Experimente. Grundlage aller Berechnungen bilden die Maxwell-Gleichungen,
mit denen die Ausbreitung elektromagnetischer Strahlung - und damit von

Licht- geschrieben werden kann. Sie lauten in allgemeiner Schreibweise:
0B

oD .
V-B = 0 (2.9)
V.-D = o (2.10)

Diese Gleichungen reichen jedoch nicht zur vollstindigen Beschreibung der

Ausbreitung des Lichtes in Materie aus, da der Einflufs des Mediums, indem
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10 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

sich das elektrische und magnetische Feld ausbreitet, nicht beriicksichtigt

wird. Die Materialgleichungen in allgemeiner Schreibweise lauten:

D = ¢¢E (2.11)
B = upuH (2.12)
j = oE (2.13)

Die Grofken e, pu,0 sind fiir anisotrope Medien Tensoren. Fiihrt man des

weiteren die Polarisation
P = (¢, — 1)eoE = x.6E (2.14)
ein, 1at sich die dielektrische Verschiebung umschreiben zu:

D=¢E+P (2.15)

Matrix mit €, Nanopartikel mit &
im Hohlraum

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von der optischen Anregung der Plasmo-
nenschwingungen eines in einer transparenten dielektrischen Matrix eingebetteten
Edelmetall-Nanopartikels.

Trifft eine Lichtwelle mit der elektrischen Feldstirke Eq auf eine dielektri-
sche Matrix mit einer Dielektrizitatskonstante ¢, >1 , wie in Abbildung 2.2
dargestellt, so wird Eg um den Faktor ¢, auf E‘y=Eg/¢,, reduziert. Ist in
dieser dielektrischen Matrix ein Hohlraum H, in dem ein Nanopartikel ein-
gebettet ist, so bilden sich Polarisationsladungen an den Oberflichen des
Hohlraums und an dem Nanopartikel aus, wihrend der Innenraum ladungs-

frei bleibt. Damit verbunden werden zwei Depolarisationsfelder E,, und E,
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2.1. LINEARE OPTISCHE EIGENSCHAFTEN 11

aufgebaut. Auf atomarer Ebene wirkt ein lokales elektrisches Feld, das sich
aus der angelegten duferen Feldstirke E¢y und der von den induzierten Po-
larisationsladungen in der ndchsten Nachbarschaft ausgehenden elektrischen
Feldstiarke zusammensetzt. Die Summe der Depolarisationsfelder aufgrund

der durch die Polarisation entstehenden Oberflichenladungen errechnet sich

gemaf [36]:
E,+E, — — /d%'( (1) + py(r)) -
mn P Adre Pm Pr | —r3]
1 e—¢, 1
- __. By = —— - 2.16
3 €m Lok 360 P ( )

Der Vorfaktor 1/3 in dieser Gleichung kommt durch die Integration iiber
das Kugelvolumen zustande und wird als Depolarisationsfaktor der Kugel
bezeichnet. Das auf das einzelne Nanopartikel einwirkende elektrische Feld

wird als lokales Feld E; ;. bezeichnet und ist

Eop. = Ey+E, + Ep
3€m
€+ 2¢,,

(2.17)

Das lokale Feld E;,; sphéarischer Edelmetall-Nanopartikel erfihrt genau dann
eine resonante Verstirkung, wenn der Realteil Re(e(w) + 2¢,,,) des Resonanz-
nenners von dieser Gleichung minimal wird. Fiir Edelmetalle ist eine solche

Feldverstarkung moglich, da fiir w < wpies €(w) < 0 sein kann. Der Vorfaktor

3€m
— 2.18
Ji € + 2¢,, ( )

aus Gleichung (2.18) wird daher als lokaler Feldverstarkungsfaktor bezeich-
net. Er gibt an, um welchen Faktor die lokale elektrische Feldstarke unmit-
telbar an der Oberfliche erhoht worden ist. Die lokale Feldverstiarkung steht

im Zusammenhang mit

1. der mikroskopischen Polarisierbarkeit : oz = % - fi

2. der makroskopischen Polarisierbarkeit: P = an E;,;.

(e—€m)

3. der makroskopische Suszeptibilitit: x =
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12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

| ABSORBANCE OF SKLVER
Cluster: -

light Drude electron oscillation
plasmon polariton)

electric surface 1

LN ]

1

-

T TT]

102

Abbildung 2.3: Berechnete optische Absorptionsspektren einer diinnen Silberschicht
und Silberclustern. Die Intrabandibergange liegen unterhalb von 325nm [35].

Man erkennt, daf alle materialspezifischen Grofsen resonant verstarkt wer-
den konnen. Dies dufiert sich in einer Lorentz-formigen Extinktionsbande, die
der kollektiven Schwingung der Leitungselektronen auf der Oberfliche der
Metall-Nanopartikel zugeordnet werden (s. Abb. 2.3).

Die Hohe und Breite der Resonanz ist durch den Imaginérteil der dielek-
trischen Funktion der Nanopartikel gegeben. Je kleiner der Imaginérteil ist,

desto grofer ist die Giite der Resonanz.

2.1.3 Plasmonenlebensdauer

Ein wichtiges Ziel der Doktorarbeit besteht in der Messung der Dephasie-
rungszeit der Oberflichenplasmonen von Silberkolloiden. Relaxationsdyna-
miken optisch angeregter Silberkolloide in der Zeitdoméne kénnen mit der
sogenannten Pump-Abtast-Technik in Echtzeit beobachtet werden. Dafiir
wird die optische Anregung der Silberkolloide mittels eines intensiven fs-
Laserpulses, dem sogenannten Pumppuls, durchgefiihrt. Die Relaxationsdy-
namik der optisch angeregten Zustéinde wird mit einem zweiten intensitéts-
schwachen zeitlich variabel verzogerbaren fs-Laserpuls, dem sogenannten Ab-
tastpuls, abgefragt. Im allgemeinen ist die Untersuchung von Relaxationspro-
zesse optisch angeregter Silberkolloiden mittels zeitaufgeloster Pump-Abtast-
Technik duferst schwierig, da die Elektron-Elektron-Streuprozesse mit Zeit-
konstanten in der Grofenordnung von 5 fs bis 20 fs erfolgen.

Die Dimensionen Zeit und Frequenz sind durch die Fourier-Transformation

F ineinander iiberfiihrbar. Durch optische Anregung der Plasmonenresonanz
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2.1. LINEARE OPTISCHE EIGENSCHAFTEN 13

schwingen die Leitungselektronen in Phase. Die Amplitude der Kollektiv-
schwingung nimmt ab, da die beteiligten Leitungselektronen durch verschie-
dene Streuprozesse aufer Phase kommen, was zur Dephasierung der Plas-
monen-Oszillation fiihrt. Es handelt sich um eine exponentiell gedampfte

Schwingung
E(t) = (Ey-e oty 7t (2.19)

deren Fourier-transformiertes, Lorentz-férmiges Frequenzspektrum wie folgt
lautet:

Ey 1/T

Vor (W —wo)®+ (1/T)

Die Halbwertsbreite ist in der Einheit der Energie gegeben durch I' = - Aw.

E'(w) = F(B(t) = (2.20)

Fiir (w — wp)?= 1/T erreicht E’(w) die Hilfte seines Maximums nach

%:1/T+1/T:2/T — T —2KT (2.21)

Die homogene Linienbreite ist umgekehrt proportional zur Dephasierungszeit
der Oberflichenplasmonen. Die an Silber-Nanoparitkel-“Herzchen* gemessen-
en Dephasierungszeit betragen 7 fs bis 10 fs [37]. Nur bei exakt regelmafiger
Partikelform und -gréfe gilt der funktionale Zusammenhang zwischen Linien-
breite und Lebensdauer. Ansonsten tritt eine inhomogene Verbreiterung der
Linienbreite auf. Auch wenn diese Bedingungen erfiillt sind, kann inhomo-
gene Linienverbreitung durch intrinsische - und extrinsischen Grofeneffekte
bewirkt werden [13].

Als intrinsische Effekte bezeichnet man solche, bei der die Partikelgrofe so-
wohl explizit als auch implizit Einflufl auf die spektrale Form und Lage der
Resonanz nimmt. Die intrinsischen Groéfeneffekte sind fiir Nanopartikel von
Bedeutung, deren Durchmesser 2R < 10 nm sind [38-41].

Zu den extrinsischen Grofeneffekten, die eine inhomogene Linienverbreiterung
bewirken konnen, zéhlt der Retardationseffekt und der mit ihm verbunden
Effekt der Strahlungsddmpfung. Sehr kleine, spharische Nanopartikel werden
vom elektrischen Feld rdumlich und zeitlich homogen durchdrungen, wiahrend
bei groferen Partikeln die kollektiv angeregten Elektronen der Vorderseite
zu denen der Riickseite leicht phasenverschoben schwingen. Man sagt die
Elektronen seien retardiert. Der Retardationseffekt ergibt sich folglich auf-
grund der verzogerten elektrodynamischen Ausbreitung der elektromagneti-
schen Felder durch und um grofe Nanopartikel. Aufgrund des Skin-Effektes
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14 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

wird die Amplitude der das Partikel polarisierenden Feldstirke entlang der
Durchdringungsrichtung exponentiell gedampft. Sowohl die phasenverschobe-
ne als auch die abgeschwéchte Lichtfeldankopplung an die Kollektivschwin-
gung schwicht die riicktreibenden Coulomb-Krifte ab, womit fiir niedrige
Lichtfrequenzen eine Rotverschiebung und somit ein einseitige Verbreiterung

der Oberflichenplasmonen-Resonanz einhergeht [42-44].
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2.2. THERMISCHES MODELL 15

2.2 Thermisches Modell

Das in der Literatur bekannte Zwei-Temperatur-Modell ermoglicht die theo-
retische Beschreibung, der Relaxationsdynamiken optisch angeregter Zustan-
de im Metall, die iiber die Thermalisierung der Elektronen zu Elektron-
Elektron- und Elektron-Phonon-Streuprozessen erfolgen.

Trifft ein Femtosekunden-Laserpuls auf eine Metalloberfliche, so absor-
biert ein Teil der Elektronen die Laserpulsenergie. Diese optisch angereg-
ten und “heifen” Elektronen stehen mit den iibrigen “kalten Elektronen im
Ungleichgewichtszustand. Der Zeitbereich, in dem thermalisierte und nicht-
thermalisierte Elektronen ihre kinetische Energie austauschen und damit eine
Fermi-Verteilung bilden, der eine Temperatur zugeordnet werden kann, wird
als Thermalisierungszeit bezeichnet. Die zur Thermalisierung beitragenden
Streuprozesse werden im Unterkapitel 2.2.2 erldutert. Nach der Thermalisie-
rung kiihlt das Elektronengas durch Phononen-Emission ab und heizt das
Partikelgitter auf. Die Energierelaxation “heifer Elektronen und der Tem-
peraturausgleich mit dem Gitter werden im Rahmen des Zwei-Temperatur-
Modells im Abschnitt 2.2.3 erldutert.

2.2.1 Zwei-Temperatur-Modell

An der Grenzfliche zwischen zwei optisch verschiedenen Medien kann Licht
gemif der Beschreibung der klassischen Elektrodynamik gebrochen, reflek-
tiert und absorbiert werden. Diese makroskopischen Phinomene durch Be-
strahlung von Licht auf eine Metalloberfliche werden durch die mikrosko-
pischen Prozesse der elastischen und inelastischen Streuung von Photonen
an den Metallelektronen hervorgerufen. Dabei kann die inelastische Streu-
ung sowohl zu einer kollektiven Anregung der Elektronen (Plasmonen) als
auch zu Einteilchen-Anregungen (Elektron-Loch-Paarbildung) fithren. Nach
der Anregung durch Photonen-Absorption kehrt das Metall durch verschiede-
ne Relaxationsprozesse, die spéter ausfiihrlicher beschrieben werden, in den
thermischen Gleichgewichtszustand zuriick. Diese Prozesse lassen sich unter
bestimmten Annahmen in ein relativ einfaches phinomenologisches Modell
zweier gekoppelter Subsysteme, bestehend aus einem elektronischen und ei-

nem phononischen Wérmereservoir, beschreiben. Die Energieverteilung des
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16 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

elektronischen Subsystems wird dabei durch eine Fermi-Dirac-Verteilung

E,—Ep

fro(B,T) = (eFm ) 4 1) (2.22)
beschrieben und die des phononischen Subsystems durch eine Bose-Einstein-
Verteilung

(h“’Plas ) 1
N(q,Tpn) = (e "B%r’ —1)7 (2.23)

Das Zwei-Temperatur-Modell (ZTM) basiert auf der Annahme [45, 45, 47|,
das Nanopartikel durch zwei unabhidngige Wéarmebéader zu beschreiben, zwi-
schen denen Energie durch Elektron-Phonon-Kopplung ausgetauscht werden
kann (s. Abb. 2.4).

Laserpuls

T le_El€kiron-Phonon
E Kopplung Tpy

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der optischen Anrequng des Nanoparti-
kels, das im ZTM in ein elektronisches- und phononisches Subsystem unterteilt

wird, die ihre Energie durch die Elektron-Phonon-Kopplung austauschen konnen.

Mathematisch ist das Modell in zwei gekoppelte Differentialgleichungen ge-
falt, die den zeitlichen Verlauf der Elektronentemperatur T, und der Gitter-

temperatur T, wiedergeben:

C.(T,) - %Te = V,(kV,T.) — H(T.,T,,) + P(r,t)  (2.24)
)
Con(Ton) + 5. Ton = Vel Vi L) + H(Te, Tn) (2.25)

Die Energiedichte U(r,t) = C(T') - T(r,t) der Elektronen bzw. der Phono-
nen werden mit Kontinuitédtsgleichungen beschrieben. Die Energie erhilt das
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2.2. THERMISCHES MODELL 17

Elektronensystem durch den anregenden Laserpuls P(r,t), der unmittelbar
zur Elektronentemperatur beitragt. Fiir die Warmekapazitiat der Phononen
Cpp, gilt nach dem Debye-Modell [48,49]:

Ton O©p/Tpn et
Con(Tpn) = 9nkp- 2= dr——— 2.26
() = onky- g [ de (2.26)
wobei Op die Debye-Temperatur und n die Atomdichte sind. Die Warme-
kapazitit der Elektronen C, ergibt sich aus der Zustandsdichte am Fermi-
Niveau. Sie ldft sich mit der Wérmekapazitit v folgendermafen berech-
nen [48,49]:

C(T.) = AT. (2.27)

Dabei ist die Wiarmekapazitit der Elektronen um ca. 2 Groéfenordnungen
kleiner als die Warmekapazitiat der Phononen. Die Stiarke der thermischen
Kopplung zwischen den elektronischen und phononischen Subsystem wird
durch die Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion H(T,, T,,) bestimmt. Die
mehrdimensionalen ZTM-Gleichungen lassen sich unter folgenden Annahmen

vereinfachen:

1. Aufgrund der sehr kleinen Durchmesser der Silber-Nanopartikel und
der sehr schnellen Relaxationsdynamik ist der Warmetransport ins Me-
tallinnere zu vernachlissigen. Somit erfolgt die Aufheizung des gesam-

ten Elektronengases durch die Elektron-Elektron-Streuung instantan.

2. Zur Beschreibung des Energieiibertrages pro Einheitsvolumen und Zeit
zwischen einer Elektronenverteilung mit einer durch die entsprechende
Fermi-Funktion gegebene Temperatur und einer Phononenverteilung
mit einer durch die Bose-Einstein-Funktion gegebenen Temperatur T,

kann fiir T);, » Op folgende Ndherung verwendet werden [48,49]:

H(Tea Tph) = G (Te - Tph) (2'28)

Die Ratengleichungen des ZTM lassen sich unter Einbeziehung sdmtlicher

Annahmen schreiben als:
—T. = —Ge—pn (Te —Tpp) (2.29)

Ty = Gop+ (To — Tpp) (2.30)
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18 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

In dieser Arbeit wird ein erweitertes ZTM verwendet, das aus drei miteinan-
der gekoppelten Differentialgleichungen besteht.
0

Ce(Te) - &Te = —Gepp (Te — Tpp) + P(r,1) (2.31)
0
Con(Tpn) - anh = Ge—pn* (Te = Tpn) = Gpnnr - (Tpn — Tur) (2.32)
0
—T,, = 2.
57 1M 0 (2.33)

Die drei Differentialgleichungen sind miteinander durch die Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante G,_,;, und durch die Gitter-Matrix-Kopplungskonstante
Gpn—nr gekoppelt. Die Differentialgleichungen werden mit dem Runge-Kutta-
Fehlberg-Verfahren numerisch gelost, indem fiir die optische Anregung ein
zeitlich Gauk-formiges Intensitéitsprofil angenommen wird. Um den Einfluft
der Matrix zu beriicksichtigen, wird das urspriingliche Modell erweitert, in-

dem

1. die Energieabgabe an die Matrix beriicksichtigt wird

2. die mittlere Matrixtemperatur als konstant angenommen wird.

T [K] ] = D e———— 3 —

| >

0 Zeit [ps]

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des zeitlichen Temperaturverloufs der
Elektronen (rot) und der Phononen (schwarz) nach einer optischen Anrequng mit

einem fs-Laserpuls (blau).

Die temperaturabhingige Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion bestimmt die
Starke der thermischen Anregung zwischen Elektron- und Phononentempera-
tur. Die Abkiihlrate des Elektronengases G,_pp-(Te-Tpp) entspricht der Auf-
heizrate des Metallgitters. Die Phononentemperatur wird durch die konstante
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2.2. THERMISCHES MODELL 19

Wirmekapazitéit Cpj, des Gitters bestimmt. Die Elektronentemperatur durch-
lauft, wie Abbildung 2.5 skizziert, drei Zeitbereiche: Die Phase der Thermali-
sierung (1), die Phase des Elektronenabkiihlens und der Gitteraufheizung (2)
und die Phase der Partikelabkiihlung (3), die in den folgenden Abschnitt aus-

fithrlich diskutiert werden.

2.2.2 Anregung und Thermalisierung

Durch die Wechselwirkung eines Femtosekunden-Laserpulses mit der Ober-
flache der Silber-Nanopartikel werden nur die Elektronen angeregt nicht aber
das Gitter [50,58|. Ungefahr 20 % bis 40 % der Leitungselektronen tragen in
den Silber-Nanopartikeln zur Plasmaschwingung bei [51]. Damit wird das
Gleichgewicht des Elektronengases gestort, so daf die elektronische Vertei-
lungsfunktion f(E) nicht der Fermi-Dirac-Verteilung fzp(E) entspricht. Eine
von der Fermi-Verteilung unterschiedliche Elektronenverteilung ist nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht, so daf ihr keine Elektronentemperatur
zugeordnet werden kann.

Diese Ungleichgewichtsverteilung wird in eine thermalisierte und eine nicht-
thermalisierte Verteilung unterteilt [52,53|. Die Ungleichgewichtsverteilung
thermalisiert durch Elektron-Elektron-Streuprozesse je nach Metall und An-
regungsbedingungen auf einer Zeitskala von einigen 10 fs bis zu 1ps. Anschau-
lich streut ein angeregtes Elektron inelastisch mit einem nicht-thermalisierten
Elektron aus dem “Fermi-See“. Nach dem Streuprozef miissen beide Elektro-
nen aufgrund des Pauli-Prinzips unbesetzte Zustinde oberhalb des Fermi-
Niveaus einnehmen. Die Berechnung der Verteilungsfunktion des freien Elek-
tronengases im Metall und ihrer Anderung kann durch Boltzmann-Stokterme
erfolgen [50,55].

atf(k) = atf(k)lnee + atf(k)kzph + atf(k)\Laser (234)

Die linke Seite der Boltzmann-Gleichung reduziert sich auf die zeitliche Ab-
leitung der Besetzungszahl f(k) der Elektronen mit dem Wellenvektor k. Die
rechte Seite der Boltzmann-Gleichung beinhaltet die Summe der Anderungen
der Besetzungszahl, die durch die verschiedenen Streuprozesse verursacht
wird. Die numerische Berechnung der Boltzmann-Gleichung bestitigt den

von Fann et al. [52, 53] in zeitaufgelosten Photo-Emissionsspektroskopie-
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20 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Experimenten beobachteten Verlauf der Thermalisierung. Nach einer opti-
schen Anregung eines Goldfilms (0.12-0.3mJ/cm?, 180fs) erreichen die ther-
malisierten Elektronen erst nach 550 fs ihre maximale Temperatur, da durch
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung die nicht-thermalisierte Elektronen-

verteilung in dieser Zeit abnimmt.

2.2.3 Relaxationsdynamik

Nach der Thermalisierung wird die weitere Relaxationsdynamik so ablaufen,
dafs die thermalisierte “heifse” Elektronenverteilung mit der Temperatur T,
durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung Energie an das kalte Phononenbad
des Metallgitters der Temperatur T, abgibt. Um einen mekbaren Energie-
iibertrag zu erreichen, sind aufgrund der grofsen Massenunterschiede zwischen
Elektronen und Gitteratomen viele Stofe notwendig. Die direkte Wechselwir-
kung der Photonen mit dem Gitter ist auf diesen Zeitskalen zu vernachlis-
sigen. Nach der Deformationspotentialtheorie [56-58| entsteht die Kopplung
zwischen den quasi-freien Elektronen und den Phononen durch die Gitter-
schwingung verursachte periodische Stérung des Potentials, indem sich die
Elektronen bewegen. Die Wechselwirkung der Elektronen mit den Phononen
erfolgt durch Volumenénderung des Metallgitters. Da nur longitudinale Pho-
nonen eine solche Gitterdeformation verursachen konnen, wechselwirken auch
nur diese und nicht die transversalen Phononen mit den optisch angeregten
Elektronen. Die Elektron-Phonon-Kopplung fiihrt zu einer Equilibrierung der
beiden Subsysteme. Die Equilibrierungszeit T\, ist durch die Warmekapazi-
tat der Phononen und durch die Kopplungsstirke bestimmt und lafst sich wie

folgt abschétzen:

Con _ 3,0-10° Jm™3K~!

Toy = ~
T Gy 1,5-10% Jm 3K lps!

= 200 ps (2.35)

Der letzte Prozefs der Relaxationsdynamik besteht in der Energieilibertragung

vom Gitter der Silber-Nanopartikel auf die Umgebung (Solvathiille).
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2.3. NICHTLINEARE OPTISCHE EIGENSCHAFTEN 21

2.3  Nichtlineare optische Eigenschaften

2.3.1 Nichtlineare Optik

Zum besseren Verstindnis der apparativen Voraussetzung, zur Durchfiihrung
der Experimente, aber insbesondere zum Verstindnis der experimentellen
Ergebnisse werden hier die theoretischen Grundlagen der nichtlinearen Op-
tik kurz beschrieben. Die zentrale Rolle in der nichtlinearen Optik ist die
Antwort eines Mediums auf die Wirkung von Licht mit hohen Intensititen.
Klassisch wird die Ausbreitung ebener elektromagnetischer Wellen in einem
dielektrischen Medium durch die Wellengleichung beschrieben, die sich aus
den Maxwell-Gleichungen (s. Kapitel 2.1.2) ergibt.

=0 (2.36)

Hier sind E der elektrische Feldvektor, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, ¢, die Di-
elektrizititskonstante des Vakuums, pg die Permeabilitit des Vakuums und
P die Polarisation des Dielektrikums. Die magnetischen Feldkomponente be-
einflufst die Bewegung der Elektronen in einem Dielektrikum vernachléssig-
bar wenig. Die Wellenausbreitung einer ebenen monochromatischen Welle in

z-Richtung wird beschrieben durch:
1 , :
E(r, z,t) = 3 (Eo(r,z,t) ceilkzmet) L B () 2 t) - ez(“t”“)) (2.37)

mit den transversalen rdumlichen Koordinaten r =r(x,y), der Amplitude Ey,
der Kreisfrequenz w und dem Wellenvektor, der durch die Dispersionsrelation

der linearen Optik definiert ist als
2 w 2
k*(w) = = - n(w) (2.38)

Da Femtosekunden-Laserpulse aus einem breiten Frequenzspektrum beste-
hen, werden die Beitrdge zum totalen elektrischen Feld mit verschiedenen

Frequenzen w; betrachtet:

E(r, z,1) (Z E;(r, 2,t) - elhiz=wi) 4 ZE* r, 2z, t) - (“’jt_ka)>

(2.39)
Somit ist der Wellenvektor k keine konstante Funktion der Frequenz w. Dem-

nach wird k in eine Taylorreihe um die Frequenz wy,, der zentralen Laserfre-
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quenz, entwickelt. In den meisten Fallen haben nur die ersten vier Entwick-

lungskoeffizienten wesentlichen Einfluf auf den Verlauf von k:

k(w):kL‘F%‘ (w—wp)F s (wewp)? o (w—wp)P
’ (2.40)
Aus den Ableitungen der Gleichung 2.38 nach der Kreisfrequenz ergeben sich

die Entwicklungskoeffizienten zu:

dh(w) _ % - (m) “a d”“) (2.41)

W (0 0 2)

dk3(w) A2 dn?(\) dn3(\)
= - 32 A3 2.43
i3 (27r2c3> < D T ) (243)

Die Gleichungen (2.41-2.43) haben folgende physikalische Bedeutung:

1. Die erste Ableitung entspricht der Gruppenverzogerung, die angibt, mit
welcher zeitlichen Verzogerung die Gruppengeschwindigkeit des Lichtes

bzw. des Wellenpaketes in Materie derjenigen im Vakuum nachléduft.

2. Die zweite Ableitung beschreibt das Auseinanderflieflen des Wellenpa-

ketes und wird mit der Dispersion zweiter Ordnung bezeichnet.

3. Mit der dritten Ableitung wird die Anderung der Dispersion zweiter
Ordnung im Medium beschrieben.

Ebenso wird die Polarisation, die durch das elektrische Feld induziert wird,

dargestellt als:

1 , .
P(r,z,t) = 5 <Z P;(r, z 1) - pilkiz—wit) | ZP;(r,z,t) _6z(w]-tka)>
j .

J (2.44)

Die Losung der Wellengleichung fiihrt fiir die Feldamplituden zu einem ge-
koppelten Differentialgleichungssystem [59]. Die Losung der gekoppelten Dif-

ferentialgleichungen wird durch die Annahme vereinfacht, daf die starken
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Felder, die eine nichtlineare Antwort des Mediums hervorrufen, immer noch
klein im Vergleich zu den intramolekularen Feldern sind. In der Naherung des
schwachen Feldes wird die Polarisation in eine Taylorreihe entwickelt. Diese
Multipoldarstellung ist:

P(r,z,t) =P(r,2,t) + VQ(r,2,t) + V : VO(r,2,t) + .... (2.45)

Hierbei ist der erste Term die Dipol-Polarisation, der zweite die Quadrupol-
Polarisation, der dritte sie Oktupol-Polarisation etc.. Im Bereich optischer
Wellenléngen, die grof verglichen mit molekularen Dimensionen sind, kon-
vergiert die Reihe schon nach dem dritten Term, so daf der die Dipol-
Polarisation dominant wird. Um den Zusammenhang der Polarisation mit
dem elektrischen Feld herzustellen, wird die Fourier-Transformierte der Po-
larisation (Gl.(2.45)) betrachtet. Die Polarisation kann nun in die lineare

Polarisation PL(w) und die nichtlineare Polarisation PL(w) zerlegt werden:
Pr(w) = Pf(w) + P (w) (2.46)

In der Ndherung des schwachen Feldes kann jeder Term in eine Potenzreihe
des elektrischen Feldes E entwickelt werden und man erhélt fiir die lineare

Polarisation
PL(r, z,w) = ¢ {[X(I)ET(’I“, 2)]w + [Q(I)VTET(’I“, 2)]w + } (2.47)

und fir die nichtlineare Polarisation

PN (W) = [EA(r,2)e + B (r, 2)]w + - - -
+ [QPVIEL(r, ) + [QPVIEL(r, ) + .. (248)

Er(w) ist die Fourier-Transformierte von Ez in Gl. (2.39); die Klammer | |,
bedeutet, daft nur die Frequenzkomponente bei w des Terms innerhalb der
Klammern zu betrachten ist. Die einzelnen Koeffizienten der Entwicklung
bezeichnet man als m-Pol Suszeptibilititen n-ter Ordnung. Da die Dipol-
Polarisation meist dominant ist, spricht man oft nur von der Suszeptibilitit
n-ter Ordnung.

Nimmt man an, daf die charakteristischen Antwortzeiten im Vergleich zur

Laserpulsdauer klein sind, so kann in der Dipol-Naherung die zeitabhingige
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Polarisation durch Riicktransformation von Gl. (2.48) erhalten werden. Da-
mit sind die Faltungen der zeitabhingigen Felder und Suszeptibilitdten durch

reine Produkte zu ersetzen, und man erhéalt:

Pr(t) = eoxVEr(t) + eoxPEZ (1) + eox P E3. (1) (2.49)

Der erste Summand beschreibt die linearen optischen Eigenschaften in Form
eines x(! -Effekts. Der zweite Summand ist proportional zur Suszeptibilitit
@
schen Feldern abhéngt, wie z.B. die Frequenzverdopplung, die nur fiir nicht-

zweiter Ordnung und beschreibt die Nichtlinearitét, die von zwei elektri-

zentrosymmetrische Medien nicht verschwindet. Entsprechend sind an der
Polarisation dritter Ordnung drei E-Felder beteiligt. Zu diesem (3 -Effekt
gehoren die Nichtlinearitét, die in entarteten Pump-Abtast-Messungen oder

in Vierwellen-Mischexperimenten beobachtet werden.

2.3.2 Nichtlineare optische Effekte

Die lineare Suszeptibilitéit (im ersten Summanden von Gl. (2.49)) wird in der

Frequenzdomaéne dargestellt als:
PL (wl) = EUX(I) (—wl, wl)el (wl) (250)

Durch diese Darstellung soll zum Ausdruck gebracht werden, daf die lineare
Polarisation immer dieselbe (erzwungene) Frequenz wie das treibende elek-
trische Feld hat. Das Minuszeichen vor der Kreisfrequenz w bedeutet, daf
diese Frequenz “herauskommt”, so daf die Summe der Frequenzen, die als
Argumente von x auftreten, 0 ergeben. Die einzelnen Summanden der nicht

linearen Polarisation in Gl. (2.49) lassen sich darstellen als [59]:

PVE(w,) = €07 X'V (—wy, Wi, Wa, vy W) - Hei(wi) (2.51)

Der Vorfaktor v — 5%y folgt aus Griinden der Statistik [59]; g ist ein Entar-
tungsfaktor. Er gibt die Zahl der moglichen Permutationen der elektrischen
Felder e;(w;) an, die physikalisch zum gleichen Ergebnis PV (w,) fiihren. Es
konnen neue Frequenzen w als Kombinationen (Summen und Differenzen)
der Frequenzen (w;—w,,) auftreten. Das Medium vermittelt zwischen den ver-

schiedenen Eingangsfrequenzen. Analog zur Notation fiir den linearen Prozefs
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ist die Summe der Frequenzen gleich Null. Fiir die Prozesse zweiter Ordnung

(Dreiwellenmischung) bedeutet das:
w3 = Wy + wWo (2.52)
Und fiir die Prozesse dritter Ordnung (Vierwellenmischung):
Ws = Wy + wy + ws (2.53)

Die Frequenzen in der Summe kénnen negative Vorzeichen haben, wie es sich
aus der Wahl der Phase des Feldes im Exponenten von e™! ergibt. Die in
dieser Arbeit relevanten nichtlinearen Prozesse zweiter Ordnung (Kap. 3.2.1;
3.2.3) lassen sich mit der Notation geméf 2.47 und 2.39 folgendermafien
darstellen:

1. Frequenzverdopplung:

€
Pi(w?; - 2wm) - §OX§,2]')7]¢,(_W3; Wms W, _wm)ej(wm)ek (wm) (254)

2. Differenzfrequenzbildung:

Pi(ws = wpm — wy) = GOXZ(?j),k(_w?n Win, Wn )€ (W)€ (wn) (2.55)
Die 2. Gleichung beschreibt die optisch parametrische Verstirkung, in der
die Amplitude der Signalwelle (w,) auf Kosten der Amplitude der Pump-
welle (wy,) zunimmt. Es entsteht zusétzlich eine Idlerwelle (w3), so daf die
Energieerhaltung (Gl. (2.52)) multipliziert mit & gewéhrleistet ist. Die in
dieser Arbeit relevanten nichtlinearen Prozesse dritter Ordnung (Kap. 3.1.1;
3.2.2) sind:

1. Selbst-Fokussierung (oder Selbst-Defokussierung):

360

Pi(win) = 2 Re { X (s W s —om)ei(wm e (wm )i (wm) | (2:56)

Dieser Prozefs wird als Kerr-Linse genutzt und ermoglicht mit einem weiteren
nichtlinearen Effekt Laser mit Pulsdauern von kleiner als 10fs zu erzeugen.
Da keine neuen Frequenzen auftreten, wird der Prozef auch entartetes Vier-
wellenmischung (DFWM = Degenerate Four Wave Mixing) genannt. Die
Filamentbildung gehort zu den DFWM-Effekten, die durch die Nichtlineari-

tat des Brechungsindexes bedingt ist. Die transversale rdumliche Modulation
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des Brechungsindizes kann zu einer Selbstfokussierung fiihren (s. Kap. 3.1.1),
die nur durch Beugung begrenzt ist. Das Licht bewegt sich rdumlich konzen-
triert mit maximaler Energiedichte in einem Filament einer Ausdehnung von

typischerweise 5pm bis 10um.

2. Induzierte Stokes-Ramanstreuung:

i) = 2 Be { X001, —wr)er(wen(wn)ebwn) ] (257)
mit (v = Schwingungsfreqnenz).
Durch den Prozefs der induzierten Stokes-Raman-Streuung treten zusétzlich
zu den Eingangsfrequenzen neue Frequenzen auf. Daher handelt es sich um
ein Vierwellenmischung (FWM = FOUR Wave Mixing). Fiir die induzier-
te Stokes-Ramanstreuung sind zwei Pumplaserphotonen nétig, die sich mit
einer spontan entstandenen Stokes-Welle mischen. Fiir diesen Prozefs ergibt

sich aus der Energie- und Impulserhaltung folgende Phasenanpassung:

2hgws = 2wy, + 2hw, < 2k, =2k, + 2k, (2.58)
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2.3.3 Ursache nichtlinearer optischer Eigenschaften von

Silber-Nanopartikeln

Zeitaufgeloste Pump-Abtast-Messungen an Edelmetall-Nanopartikel fiihren
zur Beobachtung von nichtlinearen Brechungsindex-Anderungen n, - I. Die
nichtlineare Antwort der Silber-Nanopartikel ist ein x(*-Effekt. Die entspre-
chende Suszeptibilitét ng) beschreibt die nichtlineare Antwort des inneren
Feldes auf die dufere elektromagnetische Strahlung. Aufgrund der lokalen
Feldkorrektur sind die Suszeptibilitit x*) und XE?;) durch folgende Beziehung
verkniipft [60]:

X =pi f7 S A (2.59)

Somit ist x®)proportional zur vierten Potenz des lokalen Feldfaktors f und

zum Volumenfiillfaktor, der definiert ist als

Ve uster
py = —Cluster (2.60)
VG’esamtprobe

Nach Hache et al. [41] sind fiir Edelmetall-Nanopartikel drei Arten der Nicht-
linearitit von Interesse. Die erste Nichtlinearitit riihrt von den Leitungsband-
elektronen her. Die im Drude-Anteil der dielektrischen Funktion enthaltene
Nichtlinearitét ist aufgrund des mittleren freien Weglédngen-Effekts (Quan-
tum Size Effects (QSE)) von dem Partikelradius abhéngig. Die zweite Nicht-
linearitdt ergibt sich aus den Interbandiibergingen und ist damit auch vom
Partikelradius abhéngig [61-63|. Die dritte Art der Nichtlinearitit wird auf
die reduzierten Pauli Blockade nach einer Elektronengas-Aufheizung zuriick-
gefithrt und wird als “Hot Electron Effect* bezeichnet [64]. Die Nichtlineari-
taten aufgrund der Interbandabsorption und der Pauli-Blockade im Vergleich
zur Intraband-Nichtlinearitéit starker ausgepriagt. Alle genannten Nichtlinea-
ritdten fiihren zu Relaxationsphdnomenen (Dephasierung), die innerhalb der

ersten Picosekunde nach dem Pumplaserpuls auftreten.
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Kapitel 3
Experiment

Die Zeitentwicklung der elektronischen Relaxationsdynamik von optisch an-
geregten Silberkolloiden werden mit der fs-zeitauflosenden transienten Ab-
sorptionsspektroskopie untersucht. Dafiir wurde ein Femtosekunden-Laser-
system eingesetzt, das aus einem Argonion-Laser gepumpten Ti:Saphir-Laser
besteht, dessen Ausgangspulse mit einem regenerativen Verstirker und ei-
nem optisch parametrischen Verstirker um ca. 6 Grofenordnungen in ihrer
Pulsenergie erh6ht und im sichtbaren Wellenldngen durchstimmbar gemacht
werden.

Im Abschnitt 3.1.1 wird das Femtosekunden-Lasersystem im Detail erklart.
Anschliefend werden die Methoden der Frequenzkonversion und der Weifs-
lichterzeugung im Abschnitt 3.1.2 vorgestellt. Im letzten Abschnitt dieses
Unterkapitels wird die Pump-Abtast-Mefstechnik beschrieben, mit der die
spektral-zeitaufgelosten Messungen in Transmissionskonfiguration durchge-
fiihrt werden. Die mit dieser Spektroskopie erhaltenen Mefergebnisse ge-
ben Informationen auf die Elektronen- und Gitterdynamik der untersuchten

Silber-Nanopartikel.

28
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3.1 Das Femtosekunden-Lasersystem

Der Titan:Saphir-Laser (Ti:Saphir-Laser) ist aufgrund seiner aufergewthn-
lichen optischen und thermischen Eigenschaften der derzeit erfolgreichste fs-
Laser seiner Art. Das Lasersystem [65-67] besteht aus drei logischen Einhei-
ten: einem Ti:Saphir-Oszillator, einem regenernativen Verstirkersystem und
einem optisch parametrischen Verstirker (s. Abb. 3.1). Eine optische und
eine elektronische Steuereinheit organisiert das Zusammenspiel der verschie-

denen Elemente. Fiir die Messung der Pulsdauer steht ein Autokorrelator zur

Verfiigung.
Ti:Saphir-Oszillator Pulsstrecker
828 nm, 96 Mhz £ Gi (N)OPA
Faktor 2500 itter-Kompressor
75f5-1001s, 3nJ

|
; 60fs -140f
Lmtju f 100fs - 1255 1sk ” S
1kH
— Steuerung z —> |
400w

Regenerativer Verstirker

Nd:YAG-Laser
532 nm, 1KHz — 1kHz, 1200 - 1500 mW
8W

Abbildung 8.1: Gesamtiibersicht idiber das in dieser Arbeit verwendete

Femtosekunden-Lasersystem

In einem durch einen Argon-ITonen-Laser optisch gepumpten Ti:Saphir-Kristall
werden zunéchst nach dem Prinzip der passiven Modenkopplung Lichtpulse
mit einer Dauer von 75fs und einer Wellenldnge von 828 nm bei einer Repe-
titionsrate von 96 MHz erzeugt. Dieser als Ti:Saphir-Oszillator bezeichnete
Laser dient als Laserpulsquelle fiir das Verstikersystem. Das Verstiarkersy-
stem wiederum besteht aus einem Pulsstrecker, einem regenerativen Ver-
starker und einem Pulskompressor. Um unerwiinschte nichtlineare Effekte
wihrend der Verstirkung zu minimieren und die Zerstorung der Optiken im
Verstirkersystem vollig zu vermeiden, werden die vom Ti:Saphir-Oszillator
kommenden Pulse im Pulstrecker zeitlich auf das 2500-fache gestreckt. Durch
die Steuereinheit gelangt ein solch gestreckter Ti:Saphir-Puls in den regene-
rativen Verstidrker. Dieser besitzt als laseraktives Medium ebenfalls einen

Ti:Saphir-Kristall, so dafs alle Eigenmoden des Oszillators verstiarkt werden
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konnen. Der Ti:Saphir-Kristall wird jede Millisekunde mit einem intensiven
Puls aus einem Q-switched, frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Pulsdauer
200 ns) in den besetzungsinvertierten Zustand angeregt, so daf zu einem syn-
chronisierten Zeitpunkt ein gestreckter Oszillatorpuls den besetzungsinver-
tierten Ti:Saphir-Kristall durch stimulierte Emission entvolkern kann. Dieser
regenerativ verstirkte Laserpuls wird anschliefend in den Pulskompressor
eingekoppelt. Der Pulskompressor macht die zeitliche Pulsverlingerung des
Pulsstreckers wieder riickgingig. Da der regenerative Verstirker mit einer
Repetitionsrate von 1kHz betrieben wird, wird nur jeder 96000te Ti:Saphir-
Ostzillatorpuls um sechs Groéfenordnungen verstarkt, so dafs die verstarkten

Ausgangspulse Energien bis zu 400uJ erreichen.
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3.1.1 Ti:Saphir-Oszillator

Das Herz des Ti:Saphir-Oszillators (NJA-4, CLARK-MXR) bildet ein 4 mm
diinner, hochdotierter Titan:Saphir-Kristall (Dotierung: 0,15 Gew.%), der
sowohl als Lasermedium als auch als Kerr-Medium fiir die passive Moden-
kopplung dient (s. Abb.3.2).

RSp5 Sp2 Spl
PhD P / b
> 7 Spalt
P1
P2 Br.ewster Winkel . 160 - 190 mm
Prismenpaar
. ’ RSp4
375 mm
L
/ Sp3
i \) 61 mm
StT
51,5 mm
Ti-Saphir-Kristall
Argonionen-Pumplaser
m— Spiegel RSp3
S Konkavspiegel \
mmmm  Strahlblocker

Abbildung 3.2: Aufbau des passiv modengekoppelten Ti-Saphir-Oszillators (NJA-4
von CLARK-MXR). L: Linse; RSp: Resonatorspiegel; Sp: Spiegel; P: Brewster-
Winkel-Prisma; PhD: Photodiode; StT: Strahlteiler.

Der Ti:Saphir-Kristall wird mit einem Ar*-Laser (INNOVA 90, COHERENT),
der im Multiline-Modus mit einer Gesamtleistung von 4,5 W Dauerstrich be-
trieben wird, gepumpt. Der Pumpstrahl wird mit der Linse L1 durch die
Riickseite des dielektrischen Resonatorspiegels in den Ti:Saphir-Kristall fo-
kussiert. Zur Kompensation des Astigmatismus, der durch den Laserstab
hervorgerufen wird, befindet sich dieser in einer “Z“-formigen Faltung des Re-
sonators. Damit sich ein zeitlich kurzer Laserpuls im Resonantor ausbildet,

diirfen die verschiedenen longitudinalen Resonatormoden nicht in beliebiger
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Phase iiber die Verstarkungsbandbreite des Ti:Saphir-Kristalls schwingen,
sondern miissen phasenstarr gekoppelt sein. In einem solchen modengekop-
pelten Laser interferieren dann alle Moden nur einmal wihrend eines Resona-
torumlaufes, wihrend sie sich fiir alle anderen Zeiten gegenseitig ausloschen.
Der fiir die passive Modenkopplung und damit fiir den Pulsbetrieb entschei-
dende Prozef ist das Kerr-Linsen-Modenkoppeln(KLM). Um KLM zu errei-
chen, wird der optische Kerr-Effekt ausgenutzt. Der optische Kerr-Effekt ist
eine nichtresonante optische Nichtlinearitit, deren Antwort auf das optische
Feld instantan erfolgt (< 10 fs) und im wesentlichen wellenlingenunabhéngig
ist. Trifft ein Laserpuls hoher Intensitit auf ein optisch transparentes Medi-

um, so andert sich dessen Brechungsindex in Abhéngigkeit von der Intensitit
n(t) = ng + ng - I(t) (3.1)

wobei ng der lineare und ny der nichtlineare Brechungsindex ist, I(r,t) ist
die Intensitdt. Folglich dndert sich der Brechungsindex des Kerr-Mediums
dynamisch in Abhéngigkeit von der Strahlungsintensitit. Fiir Gauk-férmige
Strahlprofile ist der Brechungsindex im Zentrum des im Kristall fokussier-
ten Strahl hoher als in den Randbereichen. Somit wirkt das Kerr-Medium
wie eine Linse (Kerr-Linse). Infolgedessen haben unterschiedliche Intensité-
ten einen unterschiedlichen Fokus und lassen sich rdumlich trennen. Diese
raumliche Trennung wird zur Erzeugung der ultrakurzen Laserpulse ausge-
nutzt und ist in Abbildung 3.3 fiir eine weiche Apertur veranschaulicht.

Die Intensititen im Resonator sind so groft, dafs der Kerr-Effekt und damit
die Linsen-Wirkung entsteht. Aufgrund der Selbstfokussierung wird erreicht,
dafs die sehr intensive gepulste Mode im Vergleich zur weniger intensiven
Dauerstrich-Mode (cw-Mode) einen besseren riiumlichen Uberlapp mit der
Pump-Mode erhilt und damit eine grofere Verstirkung erfihrt. Um den
Pulsbetrieb zu erhalten, muf zusétzlich der Resonator, insbesondere der Fal-
tungsabstand und die Kristallposition so justiert, sein, daf die cw-Mode im
Gegensatz zur gepulsten Mode auferhalb der Verstarkungsprofils liegt. Nur
durch die Kombination der Nichtlinearitit des Kristalls und die geeignete
Justage des Resonators wird ein intensiver selbstfokussierender Puls aus-
wahlt, bei dem die Photonen der longitudinalen Moden, die im spektralen
Verstarkungsprofil liegen, passiv (automatisch) in ihren Phasen gekoppelt
werden. Damit diese passive Modenkopplung einsetzt, muft die Schwellenin-

tensitidt durch eine dufsere Storung induziert werden.


Leo



3.1. DAS FEMTOSEKUNDEN-LASERSYSTEM 33

RSp

RSp

=== Pump-Mode
Cw-Mode
=== ocpulste Mode

Abbildung 3.3: Prinzip des Kerr-Lens-Modelocking: Durch die selbstfokussierende
Wirkung des Ti:Saphir-Kristalls wird die im spektralen Verstarkungsprofil liegende
intensive gepulste Mode passiv modengekoppelt. RSp:Resonatorspiegel, L: Linsen,

K: Kerr-Medium (Ti:Saphir-Kristall).

Das kann man beispielsweise durch Riitteln des Prismas erreichen. Hat sich
einmal ein hinreichend starker Puls ausgebildet, so wird die Kerr-Linse ge-
formt und der Vorgang stimuliert sich selber.

Trifft man keine weiteren Vorkehrungen, so werden auf diese Weise Pulse er-
zeugt, deren Pulsdauer im Picosekunden-Bereich liegen. Verantwortlich dafiir
ist die positive Gruppenverzogerung-Dispersion (GVD). Sie tritt vor allem
im Ti:Saphir-Kristall auf. Die zeitliche Abhéingigkeit des Brechungsindex von
der Pulsintensitat fithrt zu einem weiteren optisch nichtlinearen Effekt, der
Selbstphasenmodulation, der wiederum zu einer weiteren spektralen Verbrei-
terung und damit verbunden eine zeitlichen Streckung des Laserpulses be-
wirkt. Ein grofen Anteil der GVD kann durch ein Prismenpaar kompensiert
werden. Fin solcher Laserpuls propagiert unverdndert durch ein dispergieren-

des Medium. Man bezeichnet daher den Ti:Saphir-Laser als Soliton-Laser.
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3.1.2 Verstarkersystem

Die 75fs bis 100fs langen Pulse des Ti:Saphir-Oszillators treten mit einer
Pulsenergie von 3nJ bis 4nJ bei einer durch die Umlaufzeit im Resonator
gegebenen Frequenz von 96 MHz aus. Dies entspricht einer Pulsleistung von
30kW bis 40 kW bei einer mittleren Leistung zwischen 300 mW und 400 mW.
Somit reichen die Intensititen der Ausgangspulse des Ti:Saphir-Oszillators
nicht aus, um die optisch parametrische Verstarkung betreiben zu kénnen.
Um dies zu erreichen, werden die Oszillator-Pulse verstirkt. Das Verstiker-
system besteht aus einem Pulsstrecker, einem regenerativen Verstirker und
einem Pulskompressor. Die folgende Abbildung 3.4 zeigt schematisch den op-

tischen Aufbau des Verstarkersystems.

Pulsstrecker

Man bedient sich der Methode der gestreckten Pulsverstirkung, um uner-
wiinschte nichtlineare Effekte wiahrend der Verstérkung zu minimieren, und
um Zerstorungen der Optiken vollstdndig zu vermeiden. Die Ausgangspul-
se konnen ungehindert die Ein-/ Auskoppeloptik durchqueren und gelangen
in den Pulstrecker (ORC-1000, CLARK-MXR). Der Pulsstrecker ist ein Ele-
ment mit positiver GVD, das die vom Ti:Saphir-Oszillator kommenden Pulse
zeitlich auf das 2500-fache streckt. Das dispersive Element bildet das Gitter,
das den Puls spektral zerlegt und auf den Parabolspiegel abbildet. Dieser
reflektiert den Puls auf einen weiteren Spiegel, der den Puls in sich zuriickre-
flektiert, so dak der Puls auf das Gitter trifft. Nun werden die verschiedenen
Frequenzanteile raumlich lateral auf der optischen Achse wiedervereinigt, al-
lerdings mit einer zeitlich linearen Verschiebung der unterschiedlichen Fre-
quenzanteile. Die Ausbreitungsrichtung des reflektierten Puls ist ein wenig ge-
gen die optische Achse verkippt, so dafs der Puls ein zweites Mal den Strecker
durchlaufen muf, bevor er ausgekoppelt werden kann. Die Auskoppeloptik
besteht aus einem Faraday-Rotator, der zwischen zwei Nicolschen-Prismen
befindet. Zwischen dem Prisma P und dem Faraday-Rotator befindet sich ein
A/2-Platte. Trifft der gestreckte Puls nach dem \/2-Platte auf das Nicolsche-
Prisma, so wird er totalreflektiert und gelangt in den regenerativen Verstiker

mit einer Pulsdauer von 250 ps und einer Pulsenergie von 1nJ.
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‘ Argonionen-Laser ’7 Ti-Saphir-Oszill ator So00ts
96 MHz
s P P
/ - | —
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Retroreflektor 600 Hz / 1kHz 3
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N
,,,,,,,,,,,,,,, H Pockels-Zellen-
Gitter Steuergerét
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der Chirped-Puls-Verstirkung bestehend aus
Pulsstrecker, Regenerativem Verstarker, Pulskompressor, Pulsisolator und Pockels-

Zelle mit Steuereinheit.

Regenerativer Verstirker

Der hier eingesetzte regenerative Verstirker (TRA1-1000, CLARK-MXR) be-
sitzt als laseraktives Medium ebenfalls einen Ti:Saphir-Kristall, so daf alle
Eigenmoden des Oszillators verstirkt werden kénnen. Der Ti:Saphir-Kristall
wird jede Millisekunde mit einem intensiven Puls (8 W-10W) aus einem
Blitzlampen-gepumpten, Q-switched, frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser
in die Besetungsinversion angeregt. Damit sich eine Besetzungsinversion re-
generieren kann, unterdriickt die Giiteschaltung den Laserbetrieb solange,
bis zu einem synchronisierten Zeitpunkt ein gestreckter Oszillatorpuls beim
mehrmaligen Durchlauf den zur Besetzungsinversion angeregten Ti:Saphir-
Kristall sukzessiv durch stimulierte Emission entvolkert und somit eine Ver-
starkung erfahren kann.

Die Synchronisation dieser nichtlinearen Prozesse werden mittels einer elek-
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tronisch gesteuerte Einkoppeloptik im Verstarker, die von einer Diode, die
sich im Oszillator befindet, mit 96 MHz getriggert. Die Einkoppeloptik des
Verstérkers enthélt eine Pockels-Zelle, die von der zentralen Steuereinheit so
getriggert wird, daf immer nur ein Ti:Saphir-Puls in den Verstirkerresona-
tor eingekoppelt wird. Ein- und Auskopplung der Pulse erfolgt nur durch
o-Polarisation. Die den Strecker verlassenden Pulse besitzen nach wie vor
eine m-Polarisation wie beim Verlassen des Ti:Saphir-Oszillator. Erst beim
Durchlaufen des Faraday-Rotators im Strecker werden sie um 90° gedreht
und erreichen den Diinnschichtpolarisator (TFP) des Verstéirkers mit einer

o-Polarisation.

n
Ti:Saphir-
Oszillator 4I—> Strecker %’ Kompressor

Sy

A4
o |

S, S3

4
Nd:YAG I
E ; ( s |

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung von der Synchronisation der regenerativen

Pulsverstarkung. Die fir die Fin- und Auskopplung relevanten Polarisationsrich-
tungen werden durch Pfeile bzw. Kreuze dargestellt. S: Spiegel; PC: Pockels-Zelle;
A\/4-Wellenplatte; TFP: Dinnschichtpolarisator; K: Ti:Spahir-Kristall.

Sie werden in den Resonator eingekoppelt und durchlaufen den Verstarker-
resonator im Falle des Leerlaufes (Spannung an der Pockels-Zelle 0 V) nur
einmal, ohne eine Verstarkung zu erfahren. Denn die \/4-Platte ist so ju-
stiert, dafs bei zweimaligen Durchlaufen die Polarisationsrichtung der Pulse
um insgesamt 90° gedreht werden. Nach den ersten beiden Durchlaufen ist
die Polarisation des Oszillator-Pulses eine w-Polarisation, sie werden durch
den TFP transmittieren und gelangen in den Teil des Resonators, der den
Ti:Saphir-Kristall enthélt. Diesen durchlaufen sie zweimal, gelangen wieder-

um zu der \/4-Platte und werden, da ihre Polarisationsrichtung nach er-
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neutem zweimaligen Durchlaufen der \/4-Platte nochmals um 90° gedreht,
aus dem Verstéarker ausgekoppelt. Im Fall der Verstarkung wird an den in der
Pockels-Zelle enthaltenen KD*P-Kristall eine Hochspannung angelegt, die da-
zu fithrt, dafs sich der KD*P-Kristall wie ein weitere \/4-Platte verhélt. Der
Puls, der sich im Resonator befindet, kann diesen nicht mehr verlassen, da
sich die Wirkung der beiden Platten aufhebt. Beim Erreichen des TFP ist der
Puls stets m-polarisiert. Die Pulsenergie wird bei jedem Durchgang durch den
Ti:Saphir-Kristall bis zur Séittigung erhoht. Gleichzeitig erreicht kein neuer
Puls den Verstarkerkristall, da der Resonator jetzt gegen das Eindringen aller
weiteren Pulse abgeschirmt ist. So wird ein hoher Verstarkungsfaktor fiir den
einzelnen Puls erzielt, der durch das Abschalten der Hochspannung ausge-
koppelt werden kann. Vor Erreichen des Pulskompressors wird der verstirkte
Puls durch eine \/2-Platte um 90° auf w-Polarisation gedreht.

Pulskompressor

Der Kompressor (PC-1000, Clark-MXR) macht die zeitliche Pulsverldngerung
des Pulsstreckers riickgéingig. Im wesentlichen enthélt er ein Gitter in einer
geometrischen Anordnung mit negativer GVD. Der vom Strecker erzeugte
Chirp kann fast vollstindig eliminiert werden. Im Kompressor verlieren die
Pulse ca. 60% ihrer Energie, so daf sie ihn mit einer Pulsenergie von ca.
400 pJ verlassen. Die Pulsleistung von 3 GW bis 4 GW ist geeignet, um die

Frequenzverdopplung und die Weiklicht-Erzeugung anzuregen.
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3.2 OPA

Die Untersuchung der Relaxationsdynamik in Silberkolloiden muf durch die
Anregung mit einem Pumppuls im Spektralbereich von 380 nm bis 430 nm
erfolgen. Um einen solchen Pumppuls zu erhalten, kann der regenerativ ver-
starkte Puls beispielsweise im Optisch Parametrischen Verstiarker frequenz-
verdoppelt werden. Der Aufbau des Optisch Parametrischen Verstarkers ist in
Abbbildung 3.6 dargestellt. Er besteht aus den drei funktionellen Einheiten:
Weiklichtpuls-Erzeugung, Frequenzverdopplung und Optisch Parametrische
Verstarkung. Ein geringer Anteil von ca. 1% des CPA-Laserpulses erzeugt in
einem 1,5mm dicken Saphir-Kristall einen stabilen Weifslichtkontinuumpuls
mit einer Pulsenergie im nJ-Bereich. Der grofite Anteil des CPA-Laserpulses
wird in einem 1 mm dicken BBO-Kristall mit einer Konversionsausbeute von
50 % zu einem frequenzverdoppelten 414 nm Pumppuls mit einer Pulsdauer

von etwa 120 fs umgewandelt [68].

828 nm
400 pJ/Puls

Frequenzverdopplung /\

BBO : N

WeiBlichtpuls-
erzeugung

L I:,:I Saphir-

Kristaill

mmmms  SHG-Signalpuls
mmmm  CPA-Puls

Strahlteiler : ! !
— Spicgel NS

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Optische Parametrischen Verstdirkers mit
optischen Strahlengang fir Frequenzverdopplung und Weiflicht-Erzeugung.
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3.2.1 Frequenzverdopplung

Die Frequenzverdopplung ist ein Spezialfall der Summenfrequenzerzeugung.
Man kann sich den Prozefs vorstellen, daf ein erstes Pumpphoton das Medi-
um in einen virtuellen Zustand anregt. In diesem Zustand wird ein zweites
Pumpphoton absorbiert, wodurch das Medium in einen héheren Zustand an-
geregt wird, aus dem ein frequenzverdoppeltes Photon emittiert wird.

Die Wellenausbreitung wird durch zwei gekoppelte Differentialgleichungen
fiir die Amplitude des elektrischen Feldes der Fundamentalen E, und der

zweite Harmonischen Fy, beschrieben [69-73]

OF,, 2w [1 R
20 _ 120 {—X@) (—2w;w,w)Ef,} exp (iAkz)

0z 2nguc |2
0E, i -
5, = 27’2;,0 [X(Z) (—2w;w,w) E:,ng] exp (iAkz) . (3.2)

Die Kenngrofen der Frequenzverdopplung sind die Suszeptibilitit zweiter
Ordnung des Mediums x® und die Phasenanpassung Ak zwischen Funda-
mentaler und zweiter Harmonischer. Bei geringer Schwichung der Intensitat
der Fundamentalen I, ergibt sich fiir die Intensitéit der zweiten Harmonischen
I5, in Abhéngigkeit von der Ausbreitungslinge 1 im nichtlinearen Medium

die Beziehung

Akl
217 sinc2(7) (3.3)

_ (2w)? ¥ (2w w,w)|
bu(l) = 8¢p? n2nay,

Im phasenangepassten Fall der Gleichung (3.3) mit Ak = 0 ist Iy, (!) maximal
und steigt fiir kleine Argumente der sinc-Funktion proportional zu /2. Falls die

Schwéchung der Intensitit der Fundamentalen nicht vernachlissigt werden

kann, erhilt man als Losung der Gleichung (3.2)
I, (1) = I,(0) tanh?(GI)
I,(1) = 1,(0)sech?(GI)

w? |x® (—2w;w,w)|

mit G 1,(0) (3.4)

- 2¢0C3 n?
Die Gleichung (3.4) zeigen die Sittigung der Intensitdt der zweiten Harmo-

nischen durch die Schwichung der Intensitit der Fundamentalen wihrend
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der Frequenzkonversion. Die Beschreibung gilt fiir exakte Phasenanpassung

Ak = 0 und monochromatische Wellen.

3.2.2 Weilillichtkontinuumpuls-Erzeugung

Die Erzeugung der Weiflichtkontinuum-Abtastpulse erfolgt durch starke nicht-
lineare Effekte wihrend der Ausbreitung intensiver Femtosekunden-Pulse in
schwerem Wasser (D20) [74]. Der im OPA nicht-frequenzverdoppelte Anteil
des regenerativ verstirkten Ti:Saphir-Laserpulses (rote gestrichelte Linie in
Abb.3.6) wird in eine 1 cm-Durchflufkiivette fokussiert. In der Regel sind dies
120 fs-Pulse bei 828 nm mit einer Pulsenergie von ca. 200 pJ. Durch Selbst-
fokussierung bilden sich Filamente aus, die im Querschnitt 10 gm bis 50 pym
erreichen. Selbstphasenmodulation und Vierwellenmischung sind die wesent-
lichen Mechanismen, die zur spektralen Verbreiterung der 828 nm-Pulse iiber
einen Bereich zwischen 350nm und 1000nm fiihren. Die Selbstphasenmo-
dulation erfolgt aufgrund der Intensitdtsabhingigkeit des Brechungsindizes.
Die Anderung des Brechungsindizes lift sich mit der dritten Ordnung der
Suszeptibilitit x®) des nichtlinearen Mediums beschreiben und bewirkt eine
intensitdtsabhingige Variation der Phase des 120 fs-Pulses. Die zeitlich veran-
derliche Phase resultiert in einem erweiterten Frequenzspektrum des Pulses.
In der Vorderflanke des Pulses entstehen die Stokes-Anteile des Weifslicht-
kontinuumpulses, wihrend die Hinterflanke des Pulses Anti-Stokes-Anteile
generiert. Die spektrale Aufweitung durch Selbstphasenmodulation erfolgt
daher mit einem Chirp. Der andere postulierte Mechanismus der Weiflicht-
kontinuumpuls-Erzeugung ist die Vierwellenmischung. Dieser Mechanismus
wurde zuerst von Alfano 1970 fiir Picosekundenpulse in Glésern beobachtet
und als parametrische Emission bezeichnet [75]. Fiir einen Vierwellenmisch-
prozels muf die Phasenanpassung in Form der Wellenvektorerhaltung gege-
ben sein. Dies kann die rdumliche Charakteristik des WLKP erkldren, der
einen parametrischen Emissionskegel bildet, auf dem die blauverschobenen

Anti-Stokes-Anteile sich unter einem gréferen Emissionswinkel ausbreiten.
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3.2.3 Autokorrelator

Zur Bestimmung der Pulsdauer der Laserpulse wird die Autokorrelations-
funktion zweiter Ordnung gemessen. Der Autokorrelator (AC-150, Clark-
MXR) basiert auf der Frequenzverdopplung der 828 nm-Laserpulse in einem
BBO-Kristall (x? ProzeR). Der Autokorrelator ist als Interferometer aufge-
baut (s. Abb. 3.7).

Lochblendel
Lochblende2
Bewegter
Ruckreflektor Strahlteiler
];/ .
iegel
/ Spieg
AN 4
-
| Linse
: \v/ ' BBO-Kristall
! Rickreflektor i\ Lochblende3

—— 800 nm-Filter

- Photodetektor

! [}
! Positions- J\ |

_____

SHG-Signal

Abbildung 3.7: Aufbau des Autokorrelators (AC 150 CLARK-MXR) zur Pulsdau-
er-Bestimmung der Oszillator-Pulse und der CPA-Pulse. Die interferometrische
Anordnung ist in nicht-kollinearer Phasenanpassung zur Frequenzverdopplung ju-
stiert. Es ergibt sich ein untergrundfreies Autokorrelationssignal. Die Amplitude
des Positionssignals wird mit Hilfe einer Mikrometer-Einstellung des Riickreflek-

tors kalibriert.

Die Frequenzverdopplung im BBO-Kristall erfolgt jedoch durch nicht-kolline-
are Phasenanpassung der beiden 828 nm-Teilpulse (untergrundfreie Messung).
Die beiden Teilpulse iiberlappen im BBO-Kristall unter einem Winkel. Die
zweite Harmonische wird nur im Zeitraum des Pulsiiberlapps erzeugt, der
kurz ist im Vergleich zur Reaktionszeit des Detektors. Folglich kann man

nur ein integriertes Mefsignal aufzeichnen, das proportional zur Autokorrela-
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tionsfunktion zweiter Ordnung ist:

_JIMIt—T)dt
- [rRMd

Ein Interferometer-Arm besteht aus einem beweglich steuerbaren Verzoge-

G*(r) (3:5)

rungsschlitten zur relativen zeitlichen Verzogerung der beiden Teilpulse im
Autokorrelator. Ein Positionssensor nimmt die relative Position des steuer-
baren Verzogerungsschlittens auf. Die Kalibrierung der Verzogerungsschlit-
ten-Amplitude zur quantitativen Bestimmung der Autokorrelationsfunktion
erfolgt auf einer Mikrometer-Skala. Das gemessene frequenzverdoppelte Si-
gnal wird mit einem Farbglas-Filter von der Fundamentalen getrennt und
mit einer Photodiode detektiert. Die Mittelung von 20 Einzelmessungen mit
jeweils 10 ms Signal-Akkumulationszeit ergibt ein Signal-Rausch-Verhéltnis
(> 1:10). Die aus der Autokorrelationsbreite (FWHM) bestimmte Pulsdau-
er (FWHM) ergibt sich aus der zugrunde gelegten Pulsform-Modell. Unter

der Annahme einer Gaufischen Pulsform nach Gl. 3.6
I(t) = exp(—(41n2)t*/7?) (3.6)

ergibt sich fiir das Verhéltnis zwischen Pulsdauer 7p (FWHM) und Autokor-
relationsbreite 7o (FWHM)

TP = ﬁ (37)
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3.3 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau fiir die Messung der transienten Absorption ist in
Abbildung 3.8 dargestellt. Als Pumppuls dient der Frequenzverdoppelte des

Polychromator cep ___S{%

Spl
Verzogerungsstrecke :
e T Probe
Schritt- Durchflusskiivette 400 pm
weite: i H
2,419 fs Durchfluss-
: H kiivette 177"
lecm H
®0 [}
......................
WeiBlichtpuls-
erzeugung
//
Abtast-Puls
Spl:f=21cm
Sp2: f=7,5cm
Sp3:f=21cm

L1: UVf=5cm
L2: UV f=5cm

/
Pump—Puls 1 L3:f=8cm

Prismenpaar-Kompressor

P1: Prisma
P2: Prisma

Abbildung 3.8: Aufbau fiir die fs-zeitauflosende transiente Absorpitonsmessung. Die
NOPA-Signalpulse werden mit Hilfe des Prismenkompressors auf 60fs kompri-

maert.

CPA-Pulses. Der Pumppuls erzeugt eine Anregung der Probe, wihrend die
Relaxationsdynamik der angeregten Zustdnde mit dem Weifslicht - Abtastpuls
detektiert wird. Das Weiflicht wird mit Hilfe eines Gitters spektral zerlegt
und mit einer CCD-Kamera detektiert. Um die Messung mit geniigend ho-
her Empfindlichkeit durchfiihren zu kénnen, wurde eine Chopperscheibe mit
einer Frequenz von 20 Hz zur Unterbrechung des Pumplichtes eingesetzt. Die
Belichtung der CCD-Kamera (Entwicklungsbiiro Stresing, Modell CCD 2010)

wurde mit der doppelten Chopper-Frequenz getriggert. Gemessen wurde mit


Leo



44 KAPITEL 3. EXPERIMENT

einer Repetitionsrate des Systems von 1 kHz. So belichten immer abwechselnd
25 Weiklichtpulse die Probe im anregten und im nicht-angeregtem Zustand.
Die relative Transmissionsinderung wird rechnerisch aus den Pulssequenzen
entsprechend der Gleichung (3.8) gebildet.

I3 (t)

AT () = IZ(t)

(3.8)

AT gibt die gesuchte Transmissionsdnderung infolge der optischen Anre-
gung mit dem Pumppuls an. Die Indizes bedeuten: p = gepumpt, u=unge-
pumpt und W = Weiflicht.

Zur Erhohung des Signal /Rausch-Verhéltnisses wurden zwischen 200 und 350
Signalsequenzen akkumuliert. Die zeitliche Auflésung des transienten Signals
wird durch eine Verzogerungsstrecke (TLMS 110-25 ST, Spindler & Hoyer) im
Strahlengang des Pumppulses ermdglicht. Die Schrittweite wurde durch ein
Getriebe mit einer Untersetzung von 13,80 (Serie 20/1 K185, FAULHEIMER
MOTOREN) reduziert und betrigt 2,419 fs. Somit héngt die Zeitauflosung
nur von den Pulsdauern des Pump- und Abtastpulses ab. Der Pumppuls
hat eine Dauer von etwa 120fs. Allerdings unterscheiden sich die spektra-
len Komponenten des Weiklichtpuls aufgrund der GVD des Mefhaufbau in
ihren Laufzeiten. Fiir den Weiflichtpuls betrigt dieser Laufzeitunterschied
zwischen der roten und blauen Spektralkomponente in der 1 cm langen DyO
DurchflufSkiivette ca. 1,5ps und kann somit rechnerisch eliminiert werden.
Fiir die Messungen mit einem Weiflichtpuls ist sicher zu stellen, dafs kei-
ne nichtlinearen Prozesse verursacht werden. In den Experimenten ist dies

der Fall gewesen, da die Intensitidten des Weifslichtpulses in nJ-Bereich liegen.

3.4 Probenherstellung

Die Synthese der monodispersiven Silber-Nanopartikel mit den Durchmessern
von 15nm, 50 nm und 80 nm wurde von Frau Dipl.-Chem. Fiirstin Mansyreff
nach einer Methode von Schneider et al. [76] hergestellt. Die Silberkolloid-
Losung wurden gegen Aggregation mittels einer 0,1M KCl und 0,7 % Gelatine-
Losung stabilisiert.
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NOPA

Ein Teilziel der vorliegenden Dissertation bestand in der Optimierung des Ex-
perimentes fiir fs-zeitauflosende transiente Absorptionsspektroskopie. Dafiir
sollten die Ausgangspulse des optisch parametrischen Verstérkers (OPA) von
140 fs auf 60 bis 80 fs verkiirzt und spektral optimiert werden. Der Optisch Pa-
rametrische Verstirker leistet neben der spektralen Durchstimmbarkeit, der
Pulsverstiarkung und je nach optischen Aufbau die Pulsverkiirzung. Im Pho-
tonenbild bedeutet das, daft durch die parametrische Erzeugung kohérenter
Strahlung ein Photon vom Pumpstrahl in zwei neue Photonen, deren Gesam-
tenergie der des Vernichteten entspricht, zerfillt. Werden die entstehenden
Photonen anschliefsend in einem weiteren Schritt vervielfacht, so spricht man
von einem optisch parametrischen Verstiarkungsprozeft (Optical Parametric
Amplifier- OPA).

Die von Herrn Dr. Ern durchgefiihrten Autokorrelationsmessungen der OPA-
erzeugten Pumppulse ergaben, daf die Pulsdauern je nach Wellenlénge zwi-
schen 140fs und 170fs liegen und daf die Pulse nicht transformlimitiert
sind. Somit konnen die Pulsdauer verkiirzt werden, wenn der Chirp der
OPA-Signalpulse mit Hilfe eines Prismenkompressors mit negativer GVD-
Anordnung reduziert wird [77,78|. Eine andere Technik besteht darin, dafs der
OPA-Prozefs mit einer nicht-kollinearen Phasenanpassung durchgefiihrt wird
[79, 80]. Die experimentelle Realisierung der nicht-kollinearen Phasenanpas-
sung im nicht-kollinearen optisch parametrischen Verstirker (NOPA) fiihrt
zur Erzeugung von durchstimmbaren Pulse im Sub-20 fs-Bereich [81-86]|. Fiir
die zuletzt genannte Technik habe ich mich entschieden und habe damit den
OPA (V-GOR, Clark-MXR) zu einem NOPA umgebaut. In den ersten Unter-

45


Leo



46 KAPITEL 4. NOPA

kapitel 4.1 werden zuerst die theoretischen Grundlagen des optisch parame-
trischen Verstiarkungsprozef fiir die kollinearen und fiir die nicht-kollinearen
Phasenanpassung dargelegt. Anschliefsend wird im Unterkapitel 4.2 der nicht-
kollinearen Aufbau gezeigt. Aufserdem werden die Mefergebnisse im Unter-

kapitel 4.3 vorgestellt, die mit dieser Anordnung erzielt werden.

4.1 Theoretische Grundlagen

Der optisch parametrische Verstarkungsprozef ist ein Spezialfall des Differenz-
frequenz-Erzeugung, in dem neben einem intensiven Pumppuls noch der zu
verstiarkende Signalpuls in einen nichtlinearen Kristall eingestrahlt werden.
Der intensive Pumppuls mit der Pulsenergie hv, erzeugt in dem nichtlinea-
ren Kristall ein virtuelles Niveau, das durch die Signalphotonen deaktiviert
wird. Ist die Energie des Signalphotons hr, nicht mit der Photonenenergie

des Pumppulses identisch, so wird geméf Energieerhaltung
th = hl/s + hVi (41)

zusitzlich ein sogenanntes Idlerphoton hy; emittiert. Das Idlerphoton kann
im Kristall mit dem virtuellen Niveau wechselwirken und somit ein Signalpho-
ton erzeugen. Im Photonenbild bedeutet dies ein Zerfall eines Photons in
zwei neue Photonen, deren Gesamtenergie der des Vernichteten entspricht.

Die Unterscheidung der drei Lichtfelder erfolgt nach ihrer Wellenlénge:

Ap <A <A bwz. v <<, (4.2)

Die mathematische Beschreibung in den Gleichungen (4.3-4.6) ergibt sich
aus den Maxwellschen-Feldgleichungen und stellt die Wechselwirkung drei-
er Lichtfelder im eindimensionalen Fall fiir die Ausbreitung in z-Richtung
durch drei Differentialgleichungen dar. Durch vy 2,, w2, und k; s, werden
die Gruppengeschwindigkeiten v, die Kreisfrequenzen w und die Wellenzahl
k der beteiligten Felder beschrieben. E; 5, stellt die Einhiillende des komple-
xen Feldes dar. Da in den Gleichungen (4.3-4.6) Signal- und Idlerphotonen

austauschbar sind, werden sie mit den Ziffer 1 und 2 indiziert.
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d 1 8 _ 2) Wi iAkz
(a + o ) ot = 26[{71 EQ Ep € (43)
0 1 8 w3
(a_ + v_> gi = iy BB, R (44
a 1 . w2 iAkz
Ako - k1 + kg - kp (46)

Ak ist die Phasendifferenz zwischen den beteiligten Wellenvektoren. Die
nichtlinearen Prozesse besitzen einen hohen Wirkungsgrad, wenn fiir die be-

teiligten Wellenvektoren die Phasenanpassung-Bedingung
Ak =0 (4.7)

erfiillt wird. Dies gelingt nur, wenn alle drei Pulse sich im Kristall raumlich
und zeitlich iiberlappen. Ak =0 berechnet sich allgemein aus dem Wellen-
vektor der neu erzeugten Lichtwelle abziiglich der Summe der eingekoppelten
Lichtwellen. Im Photonenbild entspricht die Phasenanpassungsbedingung der
Impulserhaltung der beteiligten Photonen. Man unterscheidet dabei die kol-
lineare von der nicht-kollinearen Phasenanpassung. Kollinear bedeutet, daf
die Richtung der Wellenvektoren gleich ist, wihrend beim nicht-kollinearen
Strahlengang die Wellenvektoren der eingekoppelten Lichtwellen unter einem
Winkel o auseinander laufen. Weiflichtkontinuumpulse besitzen ein breites
Frequenzspektrum um einer Zentralwellenldnge. Dies erfordert eine breitban-
dige Phasenanpassung. Entwickelt man nach Taylor die Fehlanpassung des
Wellenvektors Ak nach der Zentralwellenldnge des Seedlichtes, so ergibt sich

0Ak 1 9%Ak

A2 (4.8)

mit der Phasenanpassung Aky—k; + k; - k, im Kristall und entsprechend den
Ausfiihrungen im Kapitel 2.3.1 beschreibt der Term (0Ak/0\,) die Gruppen-

geschwindigkeitsanpassung
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4.1.1 Kollineare Pulsausbreitung

Eine kollineare Anordnung bedeutet, daf sowohl Pump- und Seedpuls vor
dem nichtlinearen Medium als auch Pump-, Signal- und Idlerpulse hinter dem
Verstarkerkristall durch dichroitische Spiegel zusammengefiihrt und wieder
getrennt werden miissen. Die Pulsenergie, die in derartigen Aufbauten in ei-
nem Verstirkerdurchgang erzeugt wird, ist sehr klein. Daher werden mehrere

Durchgéinge vollzogen. Die Phasenanpassung fiir den kollinearen Fall lautet:
|Ako| = [ki| + [ko| — k| (4.9)

Dies fiihrt zu einer unvermeidlichen Pulsverlingerung, da bei normaler Dis-
persion im sichtbaren Spektralbereich die Gruppengeschwindigkeiten zwi-
schen Signal- und Idlerphotonen eine grofe Differenz (vi¥er >> v¥9mel) zei-

gen.

Kristall

-
3

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Pulsverlingerung fir die kollineare
parametrische Verstirkung. Durch die grifiere Gruppengeschwindigkeit laufen im
Volumen des Pumppulses(blau) die Idlerphotonen(rot) den Signalphotonen (griin)
voraus und verlingern durch Erzeugung weiterer Signalphotonen die Pulsdauer. SP:

Seedpuls; PP: Pumppuls.

In Abbildung 4.1 ist der Prozefs der Pulsverlangerung im Kristall dargestellt,
wobei die Idlerpulse rot, die Signalpulse griin und die Pumppulse blau einge-
zeichnet sind. Die durch die parametrische Wechselwirkung der Pump-Signal-
Photonen entstandenen Idlerphotonen laufen den Signalphotonen im Kristall
voraus und erzeugen ihrerseits neue Signalphotonen. Solange ein raumlicher
und zeitlicher Uberlapp mit dem Pumppuls besteht, setzt sich dieser Prozef
iiber die gesamte Wechselwirkungsldnge fort und bewirkt eine Verlingerung

der Seedpulse.
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4.1.2 Nicht-kollineare Pulsausbreitung

Zur Vermeidung der Pulsverlangerung und der Verschlechterung der Konver-
sionseffizienz werden im NOPA die unterschiedlichen Gruppengeschwindig-
keiten von Signal- und Idlerphotonen mdglichst optimal “angepafst”. Dafiir

sind
1. die Phasenanpassung im Kristall:

Ak =k +ky —k, =0

2. die Gruppengeschwindigkeitsanpassung:

Ak v;ignal
a)\z =0 = CO0S O = W

9

erforderlich.
Abbildung 4.2 veranschaulicht den Prozef der Gruppengeschwindigkeitsan-

passung im nichtlinearen Kristall. In der nicht-kollinearen Anordnung ver-

signal

COsS ® =
Idler

()

Il

Kristall

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Gruppengeschwindigkeitsanpassung
fiir die nicht-kollineare Anordnung. Da die Projektion der Gruppengeschwindigkeit
der Idlerpuls(rot) in Richtung des Signalpulses gleich der Gruppengeschwindigkeit
der Signalpulses(griin) ist, ist das Wechselwirkungsvolumen (schwarz) konstant und

es tritt keine Pulsverldngerung auf.

kippt man Pump- und Signalstrahlrichtung so zueinander (© = 2° — 4°),
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dak die Projektion der Gruppengeschwindigkeit von den Idlerpulsen in Aus-
breitungsrichtung der Verstirkung, also in der Richtung des Signalstrahls,
gleich der Gruppengeschwindigkeit von den Signalphotonen ist. In dieser, fiir
die Verstiarkung relevanten Richtung findet kein zeitliches Auseinanderlaufen
der beiden Pulse statt, da das Wechselwirkungsvolumen (schwarz Fiillung)
iiber die Kristalldicke nahezu konstant bleibt. Die Anpassung der Gruppen-
geschwindigkeiten bedeutet demzufolge, daf der “schneller laufende Puls
verkippt wird und damit eine grofere Strecke relativ zum “lamgsam® laufen-

dem Puls zuriicklegt.

Kristall

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Pulsverkiirzung fir die nicht-
kollineare Anordnung. Die unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten von Pump-
puls(PP) und Seedpuls(SP) verursacht, daff im Kristall die spektralen Komponenten
des Seedpulses durch das Volumen des Pumppulses hindurchlaufen und so eine Ver-

starkung erfahren.

Abbildung 4.3 zeigt schematisch den Vorgang der Pulsverkiirzung fiir para-
metrische Verstirkung zwischen Pump- und Signalpuls. Durch die Verstéir-
kung im sichtbaren Spektralbereich sind die Gruppengeschwindigkeiten der
einzelnen spektralen Komponenten des Seedlichtes (Weiklichtpuls) grofer als
die des Pumpstrahls. Die Folge davon ist, dak wihrend des Verstirkungs-
prozesses unterschiedliche Spektralkomponenten des Seedpulses mit denen
des Pumppulses im Kristall iiberlappen und so eine Verstiarkung erfahren.
Durch diesen effektiven “Wanderwellenmechanismus® lassen sich grofe Ver-

starkungsbandbreite erzeugen.
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4.2 Design des NOPA

Der OPA besteht, wie in Abbildung 4.4 dargestellt, aus den drei funktionellen
Einheiten: Weiklicht-Erzeugung, Frequenzverdopplung und optisch parame-
trischen Verstirkung. Der Umbau des OPA zum NOPA ist relativ einfach
und ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Nur der Aufbau der optischen Komponen-
ten in der Optisch Parametrischen Verstirkung wird durch das Entfernen
der dichroitischen Spiegel und dem Hinzufiigen eines Hohlspiegels ein we-
nig verandert. Ansonsten bleibt der Strahlengang und damit die Optiken
fiir die Frequenzverdopplung und fiir die Weiflicht-Erzeugung fiir den Um-
bau zum NOPA unveriindert. Am Eingang des (N)OPA werden von einem
Strahlteiler 1 % der regenerativ verstirkten Laserpulse dazu verwendet, Weifs-
lichtkontinuumspulse zu erzeugen. Dafiir wird ein geringer Teil der 1%, der
eine Blende passiert, auf einen Saphir-Kristall fokussiert, so dal Weiflicht-
kontinuumspulse mit Pulsenergien im nJ-Bereich entstehen. Die Blende vor
dem Saphir-Kristall wird soweit geschlossen, daft nur ein Filament entsteht,
d.h. nur eine Weiflichtquelle vorhanden ist. Das Weiflichtkontinuum, das als
Seedlicht verwendet wird, wird durch einen dielektrischen Spiegel auf einen
sphérischen Hohlspiegel (f= 150 mm) abgebildet, der das Seedlicht in den
BBO-Kristall fokussiert.

Die tibrigen 95 % der Laserenergie des CPA-Pulses werden dazu verwendet,
in einem BBO-Kristall eine Frequenzverdopplung zu erzeugen. Der frequenz-
verdoppelte Puls wird durch eine Linse vor den 1 mm dicken BBO-Kristall
fokussiert und pumpt den nicht-kollinearen optisch parametrischen Prozefs.
Ein Teil des Weiklicht-Seedpulses wird dabei um einige Groéfenordnungen
verstarkt. Zur Auswahl der Wellenldnge des verstirkten Lichtes miissen drei

Parameter richtig ausgewahlt sein:

1. Der zeitliche Uberlapp des Pumplichtes mit einem bestimmten spektra-
len Anteil des gechirpten Weiklichtes wird iiber die Verzogerungsstrecke

eingestellt.

2. Um eine Gruppengeschwindigkeitsanpassung zwischen Signal- und Idler-
puls zu erreichen, muf der Winkel zwischen Pump- und Seedlicht ge-

eignet eingestellt werden.

3. Um eine optimale Phasenanpassung und damit eine optimale Verstér-

kung zu erhalten, wird der Kristall um seine horizontale Achse gedreht.
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Abbildung 4.4: Vergleich der optischen Aufbauten zwischen kollinearer-(oben)

und nicht-kollinearer(unten) optisch parametrischer Verstirkung. Der optische

Strahlengang unterscheidet sich nur in der Optisch Parametrischen Verstarkung.

Die drei am Prozefs beteiligten Lichtpulse verlassen den Verstérker-Kristall

in unterschiedliche Richtungen. Nun wird das fiir das Experiment nicht be-

notigten Pump- und Idlerlicht abgeblockt. Da die Seedpulse divergent sind,

werden sie durch eine Linse parallel gerichtet und anschliefsend in einem Pris-

menkompressor auf ultrakurze Femtosekunden-Laserpulse komprimiert.
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4.3 Autokorrelation der NOPA-Pulse

Die Autokorrelation der NOPA-Pulse wurde mit dem Autokorrelator des Sy-
stems (s. Kap. 3.2.3.) im Spektralbereich 580nm - 660 nm gemessen. Das
Transmissionsverhalten des im Autokorrelator AC-150 verwendeten Strahl-
teilers erlaubt keine Autokorrelation von Pulsen fiir Wellenldngen kleiner
als 580nm. Es wurde ein BBO-Kristall Typ-I-Phasenanpassung mit einer
Kristalldicke von 200 gm und einem Kristallschnittwinkel von 8 = 44° ver-

wendet.
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179773781 +153464
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Abbildung 4.5: Rechts ist die Autokorrelation der NOPA-Pulse fiir eine Wellenlinge
von 580nm dargestellt und Links dessen Spektrum. Die Angaben der Pulsdauer und
der spektralen Halbwertsbreite wurde durch eine Gaufsche-Anpassung der Mefda-

ten erhalten.

Die Abbildung 4.5 zeigt eine Autokorrelationskurve und eine spektralen Puls-
kurve von einem NOPA-Puls bei einer Wellenldnge von 580nm. Eine An-
passung der Autokorrelationskurve unter der Annahme einer Gauf-formigen
Zeitverteilung ergibt eine Pulshalbwertsdauer von 60fs. Die Puls-Qualitéit
gibt sich aus dem Zeit-Bandenbreiten-Produkt Av - A7. Denn fiir optimal
transformlimitierten Puls sind die Amplituden und die Phasen wohldefiniert
und haben keine unerwiinschten Substrukturen, die fiir die kohiirente Uber-
lagerung zweier Pulse aufgrund der abweichenden Phasen zu unerwarteten

Feldintensititen fithren. Fiir das Zeit-Bandbreiten-Produkt von transformli-
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mitierten Gaufsscher-Pulse gilt:

Av - At =0,4413 (4.10)

Die errechneten Zeit-Bandbreiten-Produkte liegen zwischen 0,53 fiir eine
NOPA-Signalpuls-Wellenldnge von 580 nm und 0,61 fiir eine NOPA-Signalpuls-
Wellenlénge von 650 nm. Die NOPA-Signalpulse sind nicht transformlimi-
tiert. Das bedeutet, daf eine weitere Verkiirzung der Pulsdauer durch ei-
ne Optimierung des Prismenabstandes und -winkels im Prismenkompressor
moglich ist, aber fiir unsere apparativen Anforderungen nicht mehr notwen-
dig war. In der Tabelle 4.1 sind fiir drei verschiedene Wellenlingen die er-
mittelten Pulsdauern, deren spektralen Breiten sowie die errechneten Zeit-
Bandenbreiten-Produkt aufgefiihrt.

NOPA OPA
Ain nm | A7 (FWHM) | Av- A7 || Ain nm | A7 (FWHM) | AX- A7
650 72 fs 0,61 655 137,41s 1,54
620 64 fs 0,55 613 146,8 fs 1,43
580 58 fs 0,53 590 172,71s 1,35

Tabelle 4.1: Gegentiberstellung der Mefidaten, die mit dem NOPA und mit dem
OPA gemessen bzw. errechnet worden sind. Die nichit-kollineare Phasenanpassung

fiihrt zu einer Pulsverkiirzung und zu einer besseren Strahlqualitdt.

Aus Griinden des Vergleichs enthilt die Tabelle die von Herrn Dr. Ern be-
stimmten Pulsdauern und die Zeit-Bandenbreiten-Produkte der OPA-Pulse.
Der Vergleich zwischen kollinearer und nicht-kollinearer Phasenanpassung
zeigt:

1. Die nicht-kollineare Phasenanpassung fiihrt zu einer effektiven Pulsver-

kiirzung um ca.50%.

2. Das kleinere Zeit-Bandenbreiten-Produkt der NOPA-Signalpulse be-

deutet eine bessere Strahlqualitét.

Fiir die Angabe der Pulsenergie der NOPA-Signalpulse wird zunéchst die
Quanteneffizienz des NOPA-Prozesses definiert:

an )\OG
Q = =Nore | ZNop (4.11)

EPump )‘Pump
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Die Energie der hier verwendeten Pumppulse betragt 150 uJ. Die nachfol-
gende Tabelle 4.2 stellt die wichtigsten Pulsparameter fiir einen 1 mm dicken
BBO-Kristall zusammen. Es werden die spektrale Breite der Pulsspektren,

die Pulsenergie sowie die Quanteneffizienz angefiihrt.

NOPA
Ainnm | AN innm | Av in THz | 7, (FWHM) | E,us in pJ | Quanteneff.
650 11,93 8,47 72 4,96 52 %
620 11,01 8,59 64 7,65 7,6 %
530 10,25 9.14 58 9,68 9.0 %

Tabelle 4.2: Uberblick iber die wichtigsten Pulsparameter fir eine nicht-kollineare
optisch parametrische Verstirkung in einem I mm dicken BBO-Kristall unter Ver-

wendung von Pumppulsen einer Energie von 150 uJ.

Die mit einem einmaligen Kristalldurchgang erzielten Quanteneffizienzen im

sichtbaren Spektralbereich bewegen sich zwischen 5% und 9%.
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Kapitel 5
Messergebnisse

Das folgende Kapitel beschreibt die Ergebnisse aus den Untersuchungen der
Plasmonen- und Elektronendynamik in Silber-Nanopartikel, die mit Hilfe
der in Kapitel 3 beschriebenen Femtosekunden-zeitauflosende transiente Ab-
sorptionsspektroskopie erreicht werden. Im Unterkapitel 5.1 werden zunéchst
durch die klassische statische Spektroskopie die Proben charakterisiert. An-
schliefend werden in den zeitaufgelosten Messungen des Unterkapitels 5.2
die Auswirkungen der Laserstrahlung auf die kollektive Schwingung der Lei-
tungselektronen, die man als Oberflichenplasmonen bezeichnet, untersucht.
Die Dephasierung der kollektiven Oszillation spiegelt sich in der Transmis-
sionsinderung wieder. Die folgende mathematische Analyse der zeitlichen
Entwicklung der Transmission ermoglicht die Bestimmung der Dephasie-
rungzeiten. Im Unterkapitel 5.3 werden die gemessenen Transienten mit den
Vorhersagen des aus der Literatur bekannten Zwei-Temperatur-Modell ver-
glichen. Im Rahmen dieser Modellrechnung kann man aus dem zeitlichen
Temperaturverhalten der Elektronen und des Gitters Informationen iiber die
Relaxationsprozesse erhalten, die durch die zeitlichen Entwicklung der Trans-
missionsédnderung bestimmen werden. In den Unterkapiteln 5.4 und 5.5 wird
diskutiert, wie Relaxationsprozesse von der Anregungsdichte und von dem

Radius der Silber-Nanopartikel abhéngen.

56
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5.1. ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE 57

5.1 Absorptionsspektroskopie

Die optischen Eigenschaften der unterschiedlich grofsen Silberpartikel mit
Durchmessern von 15nm, 50nm und 80nm werden mittels die UV /VIS-
Absorptionsspektroskopie charakterisiert. In der Abbildung 5.1 unterscheiden
sich die UV /VIS-Absorptionsspektren fiir die drei Partikelgrofsen durch die
spektrale Lage und Form der Absorptionsbanden, die der Oberflichenplas-
monen-Resonanz aufgrund der Kollektivbewegung der Elektronen sowie die
Interbandabsorption aufgrund der Einteilchen-Interbandanregung zugeord-
net werden. Mit zunehmendem Partikeldurchmesser verschiebt sich das Ab-
sorptionsmaximum zu groferen Wellenldngen und die Halbwertsbreite der
Oberflachenplasmonen-Bande wird grofer (s. Tab. 5.1 und 5.2):

1. Man sieht eine sehr starke Rotverschiebung der Maxima und

Partikelgrofie | Absorptionsmaximum
Radius in nm Ain nm

15 397,0

50 438.,5

80 491,0

Tabelle 5.1: Ubersicht diber die aus dem Absorptionsspektrum (Abb. 5.1) erhaltenen

Absorptionsmazima.

2. eine sehr starke Verbreiterung der Plasmonenbandbreite

Partikelgrofie | Halbwertsbreite (FWHM)
Radius in nm A in nm

15 o8

20 145

80 236

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die errechten Halbwertsbandbreiten der drei Absorptions-
banden in Abb.5.1. Die Anpassung der Hablwertsbandbreiten wurde durch eine

Lorentz-Anpassung an die Mefdaten erhalten.
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58 KAPITEL 5. MESSERGEBNISSE

Die erste Theorie iiber das Extinktionsverhalten isolierter sphéarischer Nano-
partikel in einer homogenen Matrix wurde von Mie entwickelt [3]. Nach dieser
Theorie ist die Ursache fiir das Verhalten mit zunehmender Teilchengrofe mit
den extrinsischen Grofeneffekten -Strahlungsddmpfung und Retardationsef-
fekt (siehe Abschnitt 2.1.3)- erkldrbar.

2.6 1 —— 2R =15n1m
2.4
22
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

LN LA LA AL R LA DL LA DAL B B B |
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Extinktion

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 5.1: Absorptionspektren der Silberkolloide mit Durchmessern von 15nm
(schwarz), 50nm (blau) und 80nm(rot). Die Messungen wurden wvon Frau
Dipl. Chem. Fiirstin Mansyreff an der Friedrich-Alezander-Universitit Erlangen-

Nirnberg gemacht.
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5.2. ZEITAUFLOSENDE SPEKTROSKOPIE 29

5.2 Zeitauflosende Spektroskopie

Im Experiment mit fs-zeitauflésender transienter Absorptionsspektroskopie
werden Silber-Nanopartikel mit einem intensiven 100 fs kurzen, frequenzver-
doppelten Ti:Saphir-verstiarkten Laserpuls hochenergetisch im Intrabandab-
sorptionsbereich bei 414 nm angeregt. Nach einer optisch induzierten Aufhei-
zung beobachtet man im Spektralbereich von 500 nm bis 700 nm eine optische
Nichtlinearitét, die sich, wie in Abbildung 5.2 dargestellt, in einer Transmis-

sionsdnderung dufsert.

AT/T ~ me "2

10 ps
TV

— 1] f 1.0 ps

0.55 ps
~——————— |
M\L/,

~ [ S— N 0P

-0.2 ps

400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.2: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums wahrend
der optischen Anregung der 50 nm grofien Silberkolloide. Die Anregung erfolgt mit
einem 410nm-Pumppuls und mit einer Leistungsdichte von 8 GW /cm?.

In Abbildung 5.2 sind die transienten Absorptionsspektren fiir sechs aufein-
anderfolgende Abtastpuls-Verzogerungszeiten zwischen -0.2 ps und 50 ps dar-
gestellt. Das Streulicht des Pumppulses wurde graphisch herausgefiltert. Bei
475nm ist deutlich eine Bande zu erkennen (s. griine vertikale Linie). Diese
liegt energetisch 3230 cm™! oberhalb der Pumppuls-Wellenzahl. Die Wellen-

! entspricht der Energie von OH-Streckschwin-

zahldifferenz von 3230 cm™
gungen. Diese “Bande” ist die Raman-Linie von der OH-Streckschwingung

von Wasser [87], die als Raman-Effekt maximale Intensitét bei einer Verzo-
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60 KAPITEL 5. MESSERGEBNISSE

gerung von 0 ps erreicht. Im folgenden wird dieses Raman-Signal zur exak-
ten zeitlichen Kalibrierung der Transienten im Spektralbereich bei 475nm
genutzt. Das erste transiente Absorptionsspektrum bei der Verzégerungs-
zeit von -0.2 ps zeigt keine relative Transmissionsinderung. Dafiir erreicht
das stimuliert transiente Raman-Signal seinen maximalen Wert bei t =0 ps.
Nach 0,550 ps erreicht die Transmissiondnderung ihren gréfsten Wert. Die
transienten Absorptionsspektren fiir Verzogerungszeiten > 0 ps zeigen in den
Spektralbereich zwischen 550 nm bis 690 nm ein Ausbleichen - insbesonde-
re im Spektralbereich zwischen 620 nm und 680 nm. Nur in diesem Wellen-
langenbereich wird eine Transmissionsdnderung 50 ps nach erfolgter Anre-
gung detektiert. Die charakteristische Transiente bei 675 nm ist in der Ab-

~ 1.000
i ]
0.995
0.990
0.985
0.980
0.975
0.970
0.965 T T T T T T T T T T T T T T d
-20 0 20 40 60 80 100 120
Zeit [ps]

Abbildung 5.3: Transientes Absorptionssignal bei der Detektionswellenldnge 675 nm

wdhrend der optischen Anregung.

bildung 5.3 dargestellt. Gemessen wird im Zeitbereich von 0ps bis 4.2 ps
mit einer Schrittweite von 50fs und im Zeitbereich von 4.2 ps bis 80 ps mit
einer Schrittweite von 240 fs. Im Zeitbereich von 80 ps bis 120 ps wird eine
Schrittweite von 800 fs gewdhlt. Die zeitliche Entwicklung des transienten
Absorptionssignal kann in drei Zeitbereiche unterteilt werden. In den er-
sten 0,550 ps wird ein Ausbleichen mit einer Abklingzeit grofer als 300 fs
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5.2. ZEITAUFLOSENDE SPEKTROSKOPIE 61

beobachtet. Voraussetzung fiir diese Abschitzung ist die Autokorrelation des
Pumppulses mit dem Weiflichtkontinuum-Abtastpuls, die unter experimen-
tellen Bedingungen eine Zeitauflosung zwischen 200 fs und 300 fs ergibt. Die
durch die Absorption eines Photons erzeugte Ungleichgewichtsverteilung im
Elektronengas fiihrt zu dessen Thermalisierung, die durch Elektron-Elektron-
Streuprozesse fiir die Silberkolloide auf einer Zeitskala von 10 fs bis zu 550 fs
verursacht wird. Nach der Thermalisierung klingt das transiente Signal in-
nerhalb von wenigen Picosekunden sehr schnell und dann zu ldngeren Ver-
zogerungszeiten deutlich langsamer ab. Das bedeutet fiir die Analyse der
Relaxations- bzw. Dephasierungsdynamik eine Anpassung mit einer biexpo-
nentiellen Funktion. Man erhélt fiir die Anpassung der schnellen Relaxation
eine Abklingzeit von 71 =4,2 ps und fiir die langsamere Relaxation eine Ab-

klingzeit von 15 = 140 ps.

——— Simulation von Te

. 124 —— Simulation von Tph
5 114 —— Messung : A= 684 nm
g 1.0 TM: 300 K
5 oo M G,,=13* 10* Jps'm”
087 C =35%10"Jm’K’
0.7 o 37,22
o y=66Im’K
] Tous = 0-120 ps
g:i 1. =60%10°Jps’

0.3 1
0.2 1
0.1 1

0.0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [ps]

Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf der optisch induzierten Transienten bei 684 nm
nach einer Anregung bei 414 nm. Der zeitliche Verlauf wird mit einer biezponenti-
ellen Funktion (rote Linie) und mit einer Anpassungs-Funktion (blaue Linie), die

auf dem Zwei-Temperatur-Modell basiert, angendhert.

Die Zeitkonstante fiir die Relaxationsdynamik aufgrund der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung wird zwischen 2 ps bis 10 ps angesetzt, wahrend die Abkling-
zeit durch Phonon-Phonon-Wechselwirkung fiir derartige Silberkolloide Wer-

te zwischen 50 ps bis 400 ps erreichen sollte. Somit l&ft sich die kurze Zeitkon-
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stante der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und die grofsere Zeitkonstante
der Phonon-Phonon-Wechselwirkung zuordnen. Wie in Abbildung 5.4 dar-
gestellt, wird die transiente Absorption durch eine biexponentielle Funktion
(blau) nicht ausreichend gut angenihert. Aus diesem Grunde wird eine An-
passungsfunktion (rot) verwendet [52,54|, die auf das fiir Metalle etablier-
te Zwei-Temperatur-Modell basiert und somit die Ungleichgewichtsvertei-
lung des Elektronengas in eine thermalisierte und eine nicht-thermalisierte
Elektronenverteilung unterteilt. Problematisch fiir die Anpassung ist, daf
die Zeitkonstante der Elektron-Elektron-Streuung wesentlich kleiner als die
Korrelation mit dem Pumppuls und kleiner als die gewéhlte Schrittweite der
Verzogerungsschritte ist. Ein Beispiel fiir eine derartige Anpassung dieser An-
passungsfunktion ist in der Abbildung 5.4 gezeigt. Das transiente Signal wird
sehr gut durch die Summe einer kurzen Zerfallskonstante von 7= 4.18 ps und
einer groferen Zerfallskonstante von 7,— 140 ps wiedergegeben.

Weitere Ergebnisse, die mittels dieser Anpassungsfunktion erhalten werden,
sind in der Abbildung 5.5 zusammengefafst. Dafiir werden aus dem Spektral-
bereich mit der stérksten Transmissionsidnderung 3 charakteristische spek-
trale Anteile zur Darstellung der zeitlichen Entwicklung ausgewahlt. Die Zer-
fallskonstante der schnellen Komponente liegt fiir unterschiedliche Abtastpuls-
Wellenldngen zwischen 3,75 ps und 4,21 ps und nimmt mit zunehmender Wel-
lenldnge zu. Im Gegensatz dazu ist die Zerfallskonstante der Phonon-Phonon-
Wechselwirkung nahezu konstant. In dieser Abbildung ist auch die Transi-
ente der stimulierten transienten Raman-Bande abgebildet. Die Anpassung
des transienten Raman-Signals wird mit einer einfachen Exponentialfunktion

durchgefiihrt und man erhélt eine Zeitkonstante von 7 = 0.33 ps.
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Abbildung 5.5: Zeitliche Entwicklung von drei Transienten bei den Detektionswel-
lenldngen 650 nm, 675 nm und 700 nm nach der Einteilchen-Anrequng bei 414 nm.
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5.3 Simulation

Durch die Wechselwirkung des Pumppulses mit einem metallischen Leiter
werden im einfachsten Fall nur Elektron-Loch-Paare erzeugt. Nun wird fiir die
Simulation angenommen, dafs sich die durch Bandeniibergang aufgenommene
Energie auf Elektronen und Locher aufteilt, die gemeinsam das Elektronengas
des Silber-Nanopartikels aufheizen. Der Pumppuls induziert zunéchst eine
Ungleichgewichtsverteilung der Elektronen und Locher im sp-Band von Sil-
ber, die durch die Elektron-Elektron-Streuung zunéchst die kalte “Fermi-See*
aufheizen. Der Zeitbereich, in dem thermalisierte und nicht-thermalisierte
Elektronen ihre Energie austauschen und eine Fermi-Verteilung bilden, wird

als Thermalisierungszeit bezeichnet. Fiir die Silberkolloide betrédgt die Ther-

Simulation von Te

1.2 Simulation von Tph
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Abbildung 5.6: Vergleich der transienten Absorptionsmessungen bei einer Detekti-
onswellenlinge 684 nm mit dem simulierten Temperaturverlouf des FElektrongases
und Gitter von Silberkolloiden.

malisierungszeit 0,55 ps. Den Zeitentwicklung der Temperaturen fiir die Elek-
tronen und die Phononen werden durch das in den Gleichungen (2.28-2.31)
definierte Ratengleichungsmodell beschrieben. Fiir die Berechnung werden
ausschlieflich die Literaturwerte, die in der Abbildungb.6 angegeben sind,
verwendet. Die Anregungsdichte pro Zeiteinheit der Silber-Nanopartikel wird
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aus den Kenngrofen des Laserpulses geschitzt. Der einzige unbekannte Pa-
rameter ist die Kopplungskonstante der Phonon-Phonon-Streuung, der em-
pirisch aus den gemessenen Transmissionsdnderungen erhalten wird. Die ent-
sprechend normierten Abklingkurven sind in Abbildung 5.6 gezeigt.

Die mit einer Kopplungskonstante von 2000 Jps~! gerechneten Abkling-
kurven simulieren sehr gut die experimentellen ermittelten Transienten. Die-
se simulierten Abklingkurven werden biexponentiell mit den Zeitkonstan-
ten 71=4.11 ps und 7= 140,5 ps angepaft. Die kleine Zeitkonstante wird der
Elektron-Phonon-Streuung zugeschrieben und als die Zeitkonstante inter-
pretiert, die die Abkiihlungsdynamik der Elektronen beschreibt. Die grofse
Zeitkonstante wird als Gitterabkiihlung verstanden, die durch die Phonon-

Phonon-Streuung erzeugt wird.

2 _
é 1800-_ 1, T,
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= 1400—-3/4*I°f\
1200-: i T T, =1236K
1000 -
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6001
400
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Abbildung 5.7: Zeitentwicklung der Temperatur von den optisch angeregten Elektro-
nen und Phononen der Silber-Nanopartikel, die mit dem Zwei-Temperatur-Modell
berechnet worden sind. Die verwendeten Parameter entsprechen den Literatur-
angaben fiir Silber. Die errechneten Phononentemperaturen liegen unterhalb der

Schmelztemperatur von Silber (gestrichelte Linie).

Die berechneten Zeitabhingigkeiten der Elektronentemperaturen sind in Ab-
bildung 5.7 dargestellt. Die Kurven zeigen die zeitliche Entwicklung von der
Elektronen- und Gittertemperatur in den Silber-Nanopartikel. Wahrend der


Leo



66 KAPITEL 5. MESSERGEBNISSE

Pulsdauer des Pumppulses steigt die Elektronentemperatur sprunghaft an
und dauert solange an, bis die thermalisierten Elektronen ihre kinetische
Energie mit den nichtthermalisierten Elektronen ausgetauscht haben. An-
schliefsend kiihlt das Elektronensystem unter Phononen-Emission ab, bis sich
ein Gleichgewicht von Elektronen- und Phononentemperatur einstellt. Letz-
teres wird von einem langsamen Abklingen auf einer Zeitskala von mehreren
100 ps gefolgt, bis die Silber-Nanopartikel auf Raumtemperatur abgekiihlt
sind. Das Anwachsen der Transienten mit der Zunahme der Pulsenergie ist
eine Folge der hoheren Elektronentemperatur, die erreicht wird, wenn eine
hohere Laserenergie durch das System absorbiert wird. Die Abkiihlrate des
Elektronengases ist proportional zur Temperaturdifferenz zwischen den Lei-
tungselektronen und den Phononen, die durch die elektronische Warmekapa-
zitit dividiert wird. Somit sind die relativ grofsen Zeitkonstanten eine direkte
Folge der Temperaturabhingigkeit der Warmekapazitit der Leitungselektro-
nen.

Die Simulation zeigt, daf maximale Elektronentemperaturen von etwa 2000 K
erreicht werden konnen. Da die Laserintensitit und die fiir die Simulation
erforderlichen Parameter abgeschitzt wurden, sind die Ergebnisse nur ein
qualitatives Mals fiir die Aufheizrate der Elektronen. Doch verdeutlich die
Simulation, daf die maximale Elektronentemperaturen fiir die in der Arbeit
verwendeten Laserintensititen oberhalb der Schmelztemperatur von Silber
liegen, wenn man davon ausgeht, daf das Elektronengas eine 100 mal kleinere
Warmekapazitit als die Phononen besitzt. Nach dem Abkiihlen der Elektro-
nen wird die Gittertemperatur fiir nicht allzu hohe Anregungsintensititen
immer noch weit unterhalb der Schmelztemperatur mit der des Elektronen-

gases ins Gleichgewicht kommen.
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5.4 Intensitat

Die aus der Simulation erhaltenen Ergebnisse zeigen ganz deutlich eine Ab-
hingigkeit der Zeitkonstanten der Elektronen-Relaxation von der Pumplei-
stung des Lasers. In diesem Unterkapitel soll die Abhéngigkeit der Trans-
missionsédnderung von der Anregungsenergiedichte behandelt werden. Der
Pumppuls besitzt fiir diese Messung eine maximale Pumpleistung von 72 uJ,
einen Durchmesser von ca. 0,5cm? und eine Pulsbreite von 120 fs. Somit be-
trigt die maximale Anregungsdichte 3.0 GW /cm?. Um eine Aussage iiber die
Intensitdtsabhéngigkeit treffen zu kdnnen, werden moglichst identische ex-
perimentelle Bedingungen benétigt. Um dies zu gewédhrleisten, wird mit 84
Verzogerungsschritten mit einer Schrittweite von 240 fs die maximale Verzdo-
gerung zwischen Pump- und Abtastpuls auf 20 ps reduziert, was die gesamte
Mefzeit um den Faktor 4 auf etwa 1 Stunde verkiirzt. Auferdem wird die
Intensitét im Strahlengang mit Hilfe von 1 mm dicken Grauglisern (T =0.5;
0.25) abgeschwiicht, um das Strahlprofil, das Gauk-férmig sein sollte, mog-
lichst nicht zu verdndern. Eine Darstellung von den gemessenen transienten
Absorptionsspektren in Abhéngigkeit der Pumppuls-Leistung wird in Abbil-
dung 5.8 gezeigt.

=
=
0.995 1
< 1.25 GW/em®
0.990 2.05 GW/ecm®
3.0 Gw/cm’
0.9854
0.9804
0.9754
0.970 T T T T T 1
-5 0 5 10 15 20
Zeit [ps]

Abbildung 5.8: Zeitlicher Verlauf des transienten Absorptionssignals bei 675 nm fir
50 nm grofie Silber-Nanopartikel nach einer optischen Anregung bei 414 nm fir drei
verschiedene Anrequngsdichten von 1.25 GW/cm?, 2.05 GW/cm?, 3.0 GW/cm? .
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Tabelle 5.3 enthélt fiir die unterschiedlichen Anregungsdichten und Detektions-

wellenldngen der Transienten die berechneten Abklingzeiten.

Anregungsdichten || Wellenlénge Abklingzeiten
in GW /cm? in nm 71 in ps | 7o in ps

675 4,2 170

3,0 650 4,2 170

625 4,2 170

675 3,78 139

2,05 650 3,81 140
625 3,93 140

675 3,0 120

1,25 650 3,0 115
625 3,0 115

Tabelle 5.3: Ubersicht iber die Abklingzeiten der 50 nm grofen Silber-Nanopartikel
in Abhdngigkeit der Anrequngsdichte fiir unterschiedliche Detektionswellenldngen .

Die aus den Mefsdaten errechneten Abklingzeiten zeigen:

1. Der Anstieg der gemessenen Transmissionséinderung ist fiir die verschie-
denen Anregungsdichten identisch. Das bedeutet, daf die Anstiegszeit

unabhéngig von der Laserintensitat ist.

2. Die Maximalamplituden der drei Messungen unterscheiden sich um we-
niger als 10%, obwohl die Anregungsdichten um den Faktor 2,5 differie-
ren. Das wird damit erkldrt, dak die Elektronengas-Aufheizung nicht-

linear mit der Anregungsintensitéit erfolgt.

3. Die Abklingzeit der schnellen Relaxation zeigen eine deutliche Abhén-
gigkeit von der eingestrahlten Anregungsdichte des Pumpstrahls. Fiir
die hochste Pumppuls-Leistungsdichte von 3,0 GW /cm 2 betrigt die
Abklingzeit der Elektron-Phonon-Streuung ca. 4,2ps und ist damit
langsamer, als die Abklingzeiten von ca. 3,8 ps fiir eine Anregungs-
dichte von 2,05W/cm ™2 und ca. 3,0 ps fiir eine Anregungsdichte von
1,25W/cm ™2 .
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Die Abhéngigkeit der Elektron-Phonon-Relaxation von der Anregungsdichte
konnte in der Tat damit begriindet sein, dafs die Phonon-Phonon-Wechselwir-
kung mit der umgebenden LoOsung sehr viel langsamer als die Elektron-
Phonon-Relaxation erfolgt. Somit wird die Phonon-Phonon-Relaxation zum
kinetisch begrenzenden Prozef. Da die thermische Energie auf dieser Zeitskala
nicht an die Losung abgegeben wird, konnen die Elektronen nur durch das
“Phononenbad“ aufgeheizt werden, was einen langsameren Abklingprozefs des

transienten Absorptionssignals bewirken konnte.
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5.5 Partikelgrofien- Abhangigkeit

Die optische Anregung durch einen intensiven Femtosekunden-Laserpuls in-
duziert zundchst die Thermalisierung der Elektronen, die einige hundert
Femtosekunden andauert. Zu dieser Thermalisierung der Elektronen in den
Silber-Nanopartikeln konnen zwei physikalische Prozesse beitragen: einmal
die Elektron-Elektron-Streuung und zum anderen die Streuung der Elektro-
nen an der Oberfliche. Die mittlere freie Weglinge der freien Elektronen
fiir ausgedehnte Silberkorper betrigt ca. 40 nm. Der Einfluf der Elektronen-
Oberflachen-Streuung auf die Thermalisierung, wird durch Messung der Re-
laxationsdynamik von Silber-Nanopartikel mit den Durchmessern von 80 nm,
50nm und 15 nm untersucht.

Fiir die Vergleichbarkeit der Mefergebnisse und deren Aussagefahigkeit iiber
die Grofsenabhingigkeit werden die Messungen der drei verschiedenen Silber-
kolloide unter identischen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Das
gilt insbesondere fiir die Laserintensitéten, die Strahlprofile von Pump- und
Abtastpuls sowie deren relative raumliche Orientierung. Die transienten Ab-
sorptionssignale der 80 nm und 15 nm grofsen Nanopartikel werden in Abbil-
dung5.9 gezeigt. Allerdings betriagt die grofte Transmissionsinderung der
15 nm grofen Nanopartikel noch nicht einmal 1%. Damit sind die MeRkergeb-
nisse dieser kleinsten Nanopartikel mit dem groften Fehler versehen. Zusétz-
lich werden weitere Anpassungsdaten fiir unterschiedliche Abtastwellenldngen
von den 80nm, 50 nm und 15nm grofen Silber-Nanopartikeln in Tabelle 5.4
aufgefiihrt.

Vergleicht man die Zeitkonstanten fiir die jeweilige Wellenlédnge, dann stellt

man folgendes fest:

1. Die Zeitkonstanten fiir die 80 nm und 50 nm grofsen Partikel sind im

Rahmen der Mefsunsicherheit gleich.

2. Fiir die kleinsten Silber-Nanopartikel werden hingegen fiir alle Abtast-

wellenléingen eine kiirzere Relaxationszeit gemessen.

Daher kénnte gefolgert werden, dafs die Streuung der Elektronen an der Ober-
fliche nur unwesentlich zur Energierelaxation der “heifen“ Elektronen bei-
tragt. Eine mogliche Ursache dafiir konnte sein, dafl die Streuung iiberwie-
gend elastisch ist und somit nicht zu einem Energietransfer von den “heifen®
Elektronen zu der Oberfliche fiihrt.
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Abbildung 5.9: Zeitliche Entwicklung des transienten Absorptionssignals bei 650 nm,
nach einer optischen Anrequng bei 414 nm fir Silber-Nanopartikel mit Durchmes-

sern von 15nm und 80 nm.

Partikeldurchmesser || Wellenldnge Abklingzeiten
in nm in nm Ty in ps | 7o in ps

675 3,52 170

15 650 3,62 175
625 3,62 175

600 3,64 175

675 3,57 170

20 650 3,65 170
625 3,75 175

600 3,75 175

675 3,62 175

80 650 3,65 175
625 3,75 175

600 3,80 175

Tabelle 5.4: Uberblick iber die Abklingzeiten der Silber-Nanopartikel in Abhingig-
keit der Partikelgrofie fiir unterschiedliche Abtast- Wellenldangen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung

Resonante optische Anregung der Leitungsbandselektronen in Silber-Nano-
partikel mit einem intensiven, 120fs-langen Laserpuls induziert eine Un-
gleichgewichtsverteilung der Elektronen, die durch die Elektron-Elektron-
Streuung die Fermi-Temperatur erhhen. Der zeitlich verzégerte Abtast-Puls
detektiert eine anklingende Transmissionsianderung der Silber-Nanopartikel-
Losung, die auf diese Thermalisierung zuriickzufiihren ist und eine Zeitkon-
stante von 550 fs + 50fs besitzt. Die Mefergebnisse zeigen ferner fiir Silber-
Nanopartikel mit einem Durchmesser von 50 nm bis 80 nm, dafs zur Thermali-
sierung des Elektronengases nur die Elektron-Elektron-Streuung beitréigt, da
die Wahrscheinlichkeit einer Elektron-Oberflichen-Streuung aufgrund der im
Vergleich zu den Radien der Nanopartikel “grofsen” mittleren freien Weglénge
(ca. 40 nm bei 273 K) sehr viel kleiner als die der Elektron-Elektron-Streuung
ist. Einen sehr kleinen Beitrag zur Thermalisierung durch die Streuung an
der Oberfliche kann fiir Silberpartikel mit einem Durchmesser von 15 nm
beobachtet werden. Nach der Thermalisierungsphase erfolgt die Relaxati-
onsdynamik der optisch angeregten Silber-Nanopartikel, die in Abhéngigkeit
von der Anregungsdichte und Abtast-wellenlinge mit zwei Zeitkonstanten
beschrieben werden kann. Der schnellere Relaxationsprozef, die “Elektronen-
Abkiihlung“, hat eine Abklingzeit im Bereich von 3 ps bis 4 ps und wird der
Elektron-Phonon-Streuung zugeschrieben. Der langsamere Relaxationspro-
zef mit einer Abklingzeit zwischen 110 ps und 180 ps beruht hingegen auf der
Phonon-Phonon-Wechselwirkung und kann als “Gitter-Abkiihlung* verstan-
den werden. Die Abklingzeiten der beiden Relaxationsprozesse unterscheiden

sich einen Faktor 50. Fiir die theoretische Beschreibung dieser beobachteten
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Relaxationsdynamiken der optisch angeregten Silber-Nanopartikel wurde das
Zwei-Temperatur-Modell gewéhlt. Die Transienten aus den fs-zeitauflosenden
transiente Absorptionsspektroskopie-Messungen konnten damit sehr gut si-
muliert werden. Die berechneten Zeitentwicklungen der Elektronen- und Pho-
nonentemperatur sind konsistent mit den spektroskopischen Beobachtungen.
Im Gegensatz dazu geben die Modellrechnungen nur unzureichende Informa-
tionen iiber den Einfluf der Anregungsdichte. So zeigen die Mefergebnisse,
dak die Amplituden der Transienten nur unwesentlich von der Anregungs-
dichte abhéngen. Das bedeutet, dafs die Elektronengas-Aufheizung nichtli-
near erfolgt. Im Gegensatz dazu ergeben die Modellrechnungen eine linea-
re Abhéangigkeit der Transientenamplitude von der Anregungsdichte. Der
Einfluf der Anregungsdichten auf die Abklingdynamiken der Transienten
wird andererseits theoretisch sehr gut erfafst. Die Simulationen zeigen ebenso
wie die gemessenen Transienten Abklingzeiten, die mit zunehmender An-
regungsdichte linger werden. Dieses Phinomen wird mit der im Vergleich
zur Elektron-Phonon-Streuung um fast zwei Grofenordnungen langsame-
ren Phonon-Phonon-Streuung erklart. Im Falle von hohen Anregungsdichten
werden die Elektronen sehr “heifs und “heizen* durch die Elektron-Phonon-
Streuung das Gitter auf, das dann iiber die sehr viel langsamere Phonon-
Phonon-Streuung relaxiert. Mit anderen Worten, um so hoher die Anregungs-
dichten sind, desto mehr Warme muf letztendlich durch die Geschwindigkeit-
bestimmenden Phonon-Phonon-Streuprozesse abgefiihrt werden und um so

langer “dauert” die Relaxation des Systems.
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