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Abstract

Glasses containing metal nanoparticles are very promising materials for the
production of microstructured optical elements. In particular the laser-induced
shape transformations of silver nanoparticles embedded in glass allow to control
and optimize the local optical properties of this kind of materials. So far, the
ultrafast dynamics of the processes leading to the shape transformation have only
been investigated indirectly. Within the scope of this work we recorded in situ the
transient spectral changes in a range of 320 to 580 nm and up to 1 ns after the
excitation. This was done for up to 1000 laser pulses. Furthermore the permanent
changes of the extinction spectra for each process step as well as the relative
scattering intensity of the sample have been recorded simultaneously. The performed
studies allowed us to render more precisely the overall picture of the processes behind
the shape transformation and the related timescales. It has been shown that the
shape transformation starts at the surface and proceeds successively into the depth.
Additionally a minor part of the particles experience complete destruction. Thus,
the introduced specific setup turns out to be an excellent way to investigate the

irreversible ultrafast dynamics related to fs-laser material processing.

pump-probe-spectroscopy, fs laser material processing, silver nanoparticle,

supercontinuum, ultrafast laser spectroscopy, surface plasmon resonance, glass



Zusammenfassung

Gléser mit metallischen Nanoteilchen sind vielversprechende Materialien zur
Herstellung mikrostrukturierter optischer Elemente. Insbesondere die laserinduzierte
Forméanderung von Silbernanopartikeln in Glas ermoglicht es, die optischen Eigen-
schaften derartiger Materialien gezielt und lokal zu veridndern. Die ultraschnelle
Dynamik der zugehorigen Prozesse wéihrend der Verformung der Partikel wurde
bisher jedoch nur indirekt untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
ultraschnelle Dynamik der transienten Verinderungen im Spektralbereich von 320
bis 580 nm und im Zeitbereich von der Anregung bis ca. 1 ns danach in situ
erfasst. Dies geschah fiir bis zu 1000 aufeinander aufbauende Laserpulse. Dartiber
hinaus wurde simultan fiir jeden Bestrahlungsschritt die dauerhafte Anderung
des Extinktionsspektrums sowie die relative Streuintensitat der Probe registriert.
Hieraus konnte das bisherige Gesamtbild der zur Partikelforménderung fithrenden
Prozesse mit den vermuteten Zeitskalen prazisiert werden. Es zeigte sich, dass die
Forménderung beginnend an der Oberfliche sukzessive in die Tiefe fortschreitet.
Zuséatzlich wurde ersichtlich, dass ein kleiner Anteil der Partikel eine vollstandige
Zerstorung erfahrt. Der hier vorgestellte spezielle Messaufbau erweist sich somit
als hervorragend geeignet, um die der fs-Laser-Materialbearbeitung zugehorigen

irreversiblen Prozesse zu untersuchen.

Pump-Probe-Spektroskopie, fs-Laser-Materialbearbeitung, Silbernanopartikel,
Nanopartikel, Weillicht, Ultrakurzzeitspektroskopie, Oberflichenplasmonen, Plas-

monen, Glas
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Kapitel 1
Einleitung

Theodore Maiman verwirklichte 1960 den ersten Laser. Das Interesse an dieser neu-
artigen Lichtquelle bestand zunéchst grofitenteils in der Grundlagenforschung. Erst
spater, als es moglich war, effizientere und stabilere Laser zu konstruieren, hielt er
Einzug in weite Bereiche von Wissenschaft und Technik. Praktische Anwendungen
finden sich unter anderem in der Messtechnik, wie etwa in Barcodescannern oder Ver-
messungssystemen und in der hochauflésenden Laserspektroskopie. Auch aus dem
Bereich der Materialbearbeitung, zum Beispiel als Schweif- oder Schneidewerkzeug,

sowie aus der Medizin, sind Laser nicht mehr wegzudenken.

Mit der Entwicklung von Ultrakurzpuls-Lasern in den 80er Jahren entstand
die Pump-Probe-Technik, wodurch es moglich wurde, ultraschnelle Prozesse zu
untersuchen. Hieraus ergaben sich neue Einblicke in die Dynamik im Innersten der

Materie.

Gleichzeitig ermoglichten diese extrem kurzen Laserpulse nun eine vollig neue
Art der Materialbearbeitung, weil die Laserenergie in einer Zeit deponiert wird, die
vergleichbar mit oder geringer ist als die thermische Relaxation der Elektronen.
Diese nichtthermische Wechselwirkung fiihrt nicht nur zu einer viel praziseren
Bearbeitung, sondern ermdéglicht grundlegende Verdnderungen der Materialeigen-
schaften auf atomar-nanoskopischen Skalen. So ist es zum Beispiel moglich, mittels
Femtosekunden-Laserbestrahlung gezielt die optischen Eigenschaften nanopartikel-
haltiger Gléser dauerhaft und lokal zu d&ndern, ohne deren Oberfliache zu beschadigen
[33]. Mikroskopisch andert sich hierbei die Form der sphéarischen Nanopartikel
zu Ellipsoiden, wodurch das Material makroskopisch dichroitisch wird [69]. Diese

Technik ermoglicht die Herstellung vielversprechender optischer Elemente, wie zum



Beispiel mikrostrukturierte Polarisatoren, Filter oder Gitter [70].

Wahrend man die Prozesse zur klassischen Lasermaterialbearbeitung schon
relativ gut modellieren kann, ist dies fir die Femtosekunden-Materialbearbeitung
und den hierbei auftretenden hohen Nichtlinearitdten aufgrund der Komplexitét
bisher nur ansatzweise moglich.

Ziel dieser Arbeit ist es, dem Verstindnis der Wechselwirkung zwischen
hochenergetischen Femtosekunden-Laserpulsen und Materie ndher zu kommen,
insbesondere fiir den Fall von laserinduzierter Formédnderung von Silbernanopar-
tikeln in Glas. Es sollen die experimentellen Grundlagen geschaffen werden, um
die entsprechenden Prozesse direkt, spektral und zeitaufgelost zu verfolgen, d.h.
gleichzeitige Pump-Probe-Spektroskopie und Femtosekunden-Materialbearbeitung.
Wiéhrend bei gangigen Pump-Probe-Experimenten transiente Phédnomene beob-
achtet werden und dadurch iiber mehrere, meist tausende, Laserpulse gemittelt
werden kann, ist die Schwierigkeit hier, dass nach jedem einzelnen Laserpuls die
untersuchte Probe dauerhafte Verdnderungen aufweist. Entsprechend prézise und
rauscharme Einzelschuss-Messungen sind daher notwendig. Eine weitere Neuerung
im Messablauf besteht darin, dass aufgrund der schrittweisen Bearbeitung des
Materials (,,Multishot-Bestrahlung®) jeder einzelne Laserimpuls in einer anderen
Umgebung wechselwirkt und damit eine neue Ultrakurzzeitdynamik aufweist. Der
hier vorgestellte Messaufbau ermoglicht dabei, simultan zu jedem einzelnen Bear-
beitungsschritt, sowohl das dauerhaft gednderte Extinktionsspektrum der Probe,
als auch die zugehorige Ultrakurzzeitdynamik zu erfassen. Der Fokus dieser Arbeit
liegt somit auf dem experimentellen Teil, der Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie,
die in Kapitel 3 beschrieben wird. Ein wichtiger Aspekt hierbei ist die umfangreiche
Aufbereitung der Rohdaten, welche bei einer typischen Messung ca. vier Gigabyte
Speicherplatz pro Stunde einnehmen. Zuvor behandelt Kapitel 2 einfithrend die
(nichtlineare) Optik. In Kapitel 4 wird auf die optischen Eigenschaften der
untersuchten nanopartikelhaltigen Glaser und auf die bisher bekannten Prozesse, die
zu einer Forménderung der Nanopartikel fithren, eingegangen. Die experimentellen
Ergebnisse werden in Kapitel 5 vorgestellt und interpretiert. Die Arbeit schliefit mit

einer Zusammenfassung in Kapitel 6.



Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel gibt eine kurze Ubersicht iiber einige Grundlagen, speziell fiir die
Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie. Dazu zédhlen Eigenschaften der Licht-Materie-
Wechselwirkung wie: Dispersion, Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation,
die insbesondere fiir die Weillichterzeugung von Bedeutung sind. Auf die Eigen-
schaften der in dieser Arbeit untersuchten Silbernanopartikelhaltigen Glasproben
wird in Kapitel 4 eingegangen. Allgemeine Grundlagen zur Optik finden sich in [28].
Ein Uberblick zur Laserspektroskopie sowie zur Erezugung ultrakurzer Lichtimpulse

wird in [16] gegeben.

2.1 Maxwell-Gleichungen

Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der Licht-Materie-Wechselwirkung sind die
Maxwellschen Gleichungen. Die differenzielle Form in SI-Einheiten wird tiblicher-

weise folgendermaflen geschrieben:

. - 9D
H = —_— 2.1
V X ]+ ETE (2.1)
. 0B
VxE= e (2.2)
V- D =P (23)
V-B=0. (2.4)

Dabei ist E das elektrische Feld, B die magnetische Flussdichte und p die
Ladungsdichte. Fiir die elektrische Flussdichte 5, die magnetische Feldstéarke H
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und die Stromdichte j gilt in Materie:

D =¢coE + P =eye, E (2.5)
L1 .
H=—B-M (2.6)
Ho
j=0FE. (2.7)

Hier ist P die elektrische Polarisation, M die Magnetisierung, g die elektrische
Feldkonstante und py die magnetische Feldkonstante. Weiterhin wird dem Medium
die elektrische Leitfdhigkeit ¢ und die relative Permittivitdt e, zugeordnet. Zur
Vereinfachung gehen wir von einem nicht-magnetischen Medium (M=0) aus, was fiir
eine Vielzahl optischer Materialien eine addquate Néaherung ist. Damit ergibt sich
durch Einsetzen von 2.5 bis 2.7 in 2.1 bis 2.4 die elektromagnetische Wellengleichung
V X'V x E+M008—E +50M082—E +M082—P

ot ot? ot?

Die elektrische Polarisation ]3, die in einem Medium durch eine elektromagnetische

= 0. (2.8)

Welle erzeugt wird, kann als Taylor Reihe dargestellt werden:

—

P = 60)((1) . E + €0X(2) . EE + €0X(3) : EEE + ... (29)

Dabei ist (™ die elektrische Suszeptibilitdt in Form eines Tensors (n+1)-ter Stufe.
Dominiert mit y™ der erste Term, so dass die Folgenden vernachlissigt werden
konnen, wird der lineare Zusammenhang zum angelegten elektromagnetischen Feld
ersichtlich - die lineare Licht-Materie-Wechselwirkung. Hingegen beschreiben alle

weiteren Terme die nichtlineare Licht-Materie-Wechselwirkung.

2.2 Lineare Licht-Materie-Wechselwirkung

In iiblichen optischen Medien ist xy®™ > @ x®) .. so dass fiir niedrige
Laserintensitdten nur der erste Term in Gleichung 2.9 von Bedeutung ist. Damit

vereinfacht sich 2.8 zu

. OF O*E
\Y% XvXE+M00§+€0M0(1+X(1))W:0 (210)
oder = .
= ) O°FE
VXVXE—F,U{)O'——F&)/L()&TT—:O (211)

ot ot?



mit der relativen Permittivitat:
er =1+ xW. (2.12)
Als weitere Grofie kann der (komplexe) Brechungsindex eingefiihrt werden:

n=/. (2.13)

Eine einfache Losung von Gleichung 2.10 bzw. 2.11 ist eine elektromagnetische,
ebene Welle:

—

E(7,t) = Egexp(iki — iwt), (2.14)

mit der Amplitude Eo, der Frequenz w und dem Wellenvektor .
Die mit 2.12 und 2.13 in Relation stehenden Gréfen x(U, e, sowie n sind komplex

und héngen von w und k ab:

e =c(w,k); XY =xD(w,k); n=nwk) (2.15)
e(w, k) = e1(w, k) + iea(w, k) (2.16)
n(w, k) = ni(w, k) + ing(w, k). (2.17)

Der Zusammenhang zwischen Real- und Imaginarteil ist durch die Kramers-Kronig-
Beziehungen gegeben [37]. Die Grofien aus 2.15 sind Dispersionsrelationen, die als
Antwort-Funktionen die Licht-Materie-Wechselwirkung beschreiben. Sie kénnen an-
hand eines mikroskopischen Modells (z.B. klassisch, mittels des Lorentz-Oszillator-
Modells [41]) oder empirisch (z.B. durch die Sellmeier-Gleichung) beschrieben
werden. Hieraus lassen sich optische Eigenschaften wie Ausbreitungsgeschwindigkeit,

Extinktion, Brechung oder Reflektion (z.B. tiber Fresnel-Gleichungen) ableiten.

2.2.1 Einfluss von Dispersion auf ultrakurze Laserpulse

Ein zeitlich begrenzter Impuls ist tber die Fourier-Transformation mit dessen
spektraler Breite verkntipft. Damit hat ein, wie in dieser Arbeit verwendeter,
Laserimpuls mit einer Halbwertsbreite von 150 fs und einer Zentralwellenldnge von
400 nm mindestens eine spektrale Breite von 1,6 nm. In der Realitdt unterliegen
Laserpulse meist nicht dieser Bandbreite-Begrenzung, haben also eine etwas grofiere

spektrale Breite. Dispersion bewirkt nun, dass sich die verschiedenen spektralen



Anteile sowohl zeitlich, als auch rdumlich unterschiedlich ausbreiten. In Abbildung
2.1 ist schematisch dargestellt, wie ein transparentes (dispersives) Medium einen
Laserpuls beeinflusst. Das Wellenpaket, welches das Medium passiert, hat aufgrund
der verminderten Gruppengeschwindigkeit eine konstante zeitliche Verzogerung ge-
geniiber dem Wellenpaket im dispersionsfreien Raum. Die Gruppengeschwindigkeit

lésst sich iiber die Dispersionsrelation berechnen:

0
U, = a—: = gradzw. (2.18)

Die Schreibweise ,grad;* differenziert anhand der Richtungsabhéngigkeit von
k und muss damit fir die Beschreibung von (nicht isotropen) dichroitischen
Materialien (wie z.B. Saphir) verwendet werden. Zusétzlich zu der konstanten
Verzogerung erfihrt das Wellenpaket einen ,Chirp". Dies bedeutet, dass sich
die einzelnen Frequenzkomponenten zeitlich voneinander separieren. Im Falle
,normaler® Dispersion breiten sich somit die Anteile héherer Frequenzen (blau)
langsamer aus, als die der Anteile niedrigerer Frequenzen (rot). Der ,Chirp“ spiegelt
sich in der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) wider:
2

B = 225 aaw ( 1g> (2.19)
Die GVD ist insbesondere bei der zeitlich hochaufgelosten Pump-Probe-
WeiBlichtspektroskopie zu beachten (Abschnitt 3.4.3).

ﬂ

_—

Ausbreitungsrichtung
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Ausbreitungsrichtung

Abbildung 2.1: Entwicklung des elektrischen Feldes eines (ultrakurzen) Laserpulses
(Schematisch): (a) im dispersionsfreien Raum und (b) nach der Ausbreitung in

einem positiv dispersiven Medium (M).



2.3 Nichtlineare Licht-Materie-Wechselwirkung

Fir hohe elektrische Feldstarken, wie sie bei hohen Laserintensitaten vorkommen,
konnen die nichtlinearen Terme in Gleichung 2.9 nicht mehr vernachlassigt werden.

Dabei beschreibt die nichtlineare Suszeptibilitit zweiter Ordnung (x?)
den Pockels-Effekt, die optische Gleichrichtung, die Erzeugung der zweiten
Harmonischen (SHG) sowie die Frequenzmischung. Aufgrund der Symmetrie in
isotropen Medien verschwinden die geraden Potenzen in Gleichung 2.9. Dem
entsprechend treten nichtlineare Effekte zweiter Ordnung nur in Medien ohne
Inversionszentrum auf. Fur die Effizienz eines gewiinschten, nichtlinearen Effekts
ist dartiber hinaus auf eine richtige Phasenbeziehung zu achten, was die Auswahl
entsprechender Materialien weiter einschriankt, bzw. die Herstellung spezieller,
periodischer Strukturen erfordert (Quasiphasenanpassung).

Der nichtlinearen Suszeptibilitit dritter Ordnung (x(®) ist unter anderem
das Vierwellenmischen, induzierte Streuprozesse (Raman-, Rayleigh- und Brillouin-
streuung), die Zwei-Photonen-Absorption, sowie der Kerr-Effekt zuzuordnen.

Detaillierte Beschreibungen hierzu finden sich in [9, 11]. An dieser Stelle sollen nur
die speziell fiir die Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie wichtigsten Effekte erlautert

werden.

2.3.1 Optischer Kerr-Effekt und Weifllichterzeugung

Wiéhrend die lineare Abhangigkeit des Brechungsindex’ vom elektrischen Feld dem
Pockels-Effekt zugeordnet wird (y), bezeichnet der Kerr-Effekt die quadratische
Abhéngigkeit zum E-Feld (x®). Zur vereinfachenden Diskussion des Kerr-Effekts
gehen wir von einem isotropen Medium (x? = 0) aus. Damit wird Gleichung 2.9

zu:

—

P =co(x™W + @ EE)E) (2.20)
und mit Hilfe von Gleichung 2.5 ergibt sich die relative Permittivitét:
gr =14+ XY+ xOE]2 (2.21)

Mit der Intensitatsbeziehung:
|E)? (2.22)




und dem Zusammenhang n = /¢, folgen fiir die eingestrahlte elektromagnetische
Welle und Gleichung 2.21 unter der Annahme eines kleinen nichtlinearen Beitrags

folgender Zusammenhang;:

XWIEP?
2710

n=ny+ =ngy + nol. (2.23)

Hier ist ng gemafl Gleichung 2.13 der lineare und

Y

 gocnd
der nichtlineare Brechungsindex. Mit Hilfe der in Gleichung 2.22 gezeigten
Intensitatsabhangigkeit des Brechungsindex’ lassen sich zwei Phénomene erkléaren:
die Selbstfokussierung und die Selbstphasenmodulation.

Die Selbstfokussierung ist auf die rdumliche Variation der Laserintensitéit
zurtickzufithren. Betrachtet man den (endlichen) Querschnitt eines Laserstrahls, so
nimmt meist die Intensitdt I von der Mitte her zum Rand hin ab. Ist dabei ns
positiv (was fiir die meisten Materialien zutrifft), so ist n im Zentrum des Strahls
grofler als an den Flanken. Dies hat den Effekt einer Sammellinse, wodurch sich
der Strahldurchmesser verkleinert und sich damit [ sowie n weiter erhoht. Ist
ny < 0, wirkt sich dies auf den Strahl entgegengesetzt als Selbstdefokussierung
aus. Beginnende Selbstfokussierung wird unter anderem als erwiinschter optischer
Schaltmechanismus eingesetzt: z. B. beim Kerr-Lens-Mode-Locking zur Erzeugung
sehr kurzer Laserimpulse.

Im Falle von Selbstphasenmodulation liegt die Ursache nicht in der raumli-
chen, sondern in der zeitlichen Intensitidtsvariation eines Laserimpules. Dies fiihrt
zu einer zeitabhdngigen Phasenverschiebung. Unter der Annahme einer sich nur
langsam éndernden Einhiillenden kann ein Laserimpuls folgendermafien dargestellt

werden (Ausbreitunsrichtung in z):
1
E(z,t) = §[E0(z, t)exp(ikz — iwgt) + c.c.]. (2.25)

Dabei beschreibt FEy(z,t) die Einhtillende des Laserpulses, und wy entspricht der
zentralen Frequenz. Da die Wellenzahl & vom (nichtlinearen) Brechungsindex

abhéngt (k = wn/c), lasst sich mit Hilfe von 2.23 die Phase dieses Laserimpulses als

d(z,t) = kz — wot = %z(no +nol(z,t)) — wot (2.26)



darstellen, wobei sich anhand Gleichung 2.22 die Intensitit des Laserimpulses zu

(@S]

I(z,t) = 5

Eo(z, )P (2.27)

ergibt. Daraus wird ersichtlich, dass eine hohe Laserintensitdt, aufgrund des
nichtlinearen Brechungsindex’, eine zusétzliche Phasenverschiebung hervorruft. Aus
der Intensitatsabhangigen Phase (Gl. 2.26) lasst sich jetzt die zeitliche Modulation

der Frequenz ableiten:

o W a](z,t). (2.28)

Die daraus resultierende Impuls- und Frequenzverbreiterung (Chirp) ist dem
Charakter nach ahnlich der Verbreiterung, welche durch Dispersion verursacht
wird (Abschnitt 2.2.1; Abb. 2.1). Wirkt Dispersion und Selbstphasenmodulation
im gleichen Mafle entgegengesetzt, so breitet sich ein Wellenpaket als Soliton aus,
d.h. die Form des Wellenpakets bleibt erhalten. In Abbildung 2.2 ist w(¢) anhand
Gleichung 2.28 fiir einen idealen, (gaufBformigen) ultrakurzen Laserimpuls nach
Durchlaufen eines Mediums mit positivem ny skizziert. Es ist zu erkennen, dass sich
zu Beginn des Impulses die Frequenz zu kleineren und, gegen Ende, zu grosseren
Werten verschiebt. Eine Entwicklung in der Umgebung des Impuls-Maximums
(gestrichelte Linie) zeigt, dass die Frequenzverschiebung dort naherungsweise
linear ist. Genauere Beschreibungen der Selbstphasenmodulation beziehen auch die
hoheren, nichtlinearen Therme mit ein [3]. Zusétzlich muss oft auch Dispersion in
Betracht gezogen werden.

Fir die ,,Wei3lichterzeugung®, d. h. fiir die Erzeugung eines spektral breiten
Laserpulses (Supercontinuum), ist Selbstphasenmodulation der dominierende Effekt
[24]. Aufgrund des komplexen Zusammenwirkens mit anderen Prozessen gestaltet
sich eine theoretische Beschreibung jedoch problematisch. In der, fiir diese Arbeit
realisierten, Anwendung als spektral breiten Probe-Pulse (Kapitel 3) tritt zusétzlich
Selbstfokussierung auf, was eine Charakterisierung weiter erschwert. Dementspre-
chend wird in der Literatur nur von semi-quantitativen Beschreibungen berichtet
[3]. Die Komplexitat wirkt sich auch auf die Stabilitit des Weillichts aus. So
haben selbst kleine Schwankungen in der Laserintensitit starke raumliche, wie auch
spektrale Veranderungen zur Folge. Die Erzeugung von WeiBllicht-Laserimpulsen
ist fiir eine Vielzahl von Anwendungen in der Laserspektroskopie von Bedeutung.

Zum Beispiel ermoglicht es die Erzeugung ultrakurzer Laserimpulse mit einer
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Abbildung 2.2: Durch Selbstphasenmodulation verursachter Chirp eines ultrakurzen
Laserimpulses. Die Intensitdt des urspringlichen Impulses hat die Einhiillende einer

Gauffunktion (oben). Im unteren Graphen ist die dazugehdérige instantane Frequenz
aufgetragen [81].

Dauer unter 5 fs [40, 52] und dient dariiber hinaus als Startbedingung fiir einen
optisch parametrischen Verstiarker (OPA) [65]. Weifilicht-Laserimpulse werden in
dieser Arbeit als Abfrageimpuls fiir die Pump-Probe-Spektroskopie benutzt, um

eine moglichst breitbandige Information tiber die Dynamik ultrakurzer Prozesse zu
erhalten [4, 24].



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Grundlagen zur Pump-Probe-Spektroskopie

Die klassische optische Spektroskopie konnte sich mithilfe der Lasertechnik
wesentlich weiter entwickeln. So wurde nicht nur die Nachweisempfindlichkeit und die
spektrale Auflésung massgeblich verbessert, sondern insbesondere auch die Zeitauf-
l6sung. Vor der Entwicklung von Ultrakurzpulslasern war die Analyse dynamischer
Prozesse aufgrund der begrenzten Geschwindigkeit elektronischer Nachweissysteme
bestenfalls auf wenige Nanosekunden begrenzt. Dies anderte sich mithilfe der
Pump-Probe-Technik, wodurch bisher nicht zugangliche Relaxationsphénomene im
Bereich von wenigen Femtoseckunden untersucht werden konnten [78, 50, 25]. In
der einfachsten Form regt dabei zuerst ein relativ starker, ultrakurzer Laserimpuls
einer bestimmten Wellenldnge (Pump-Puls) einen reversiblen Prozess an. Dieser
angeregte Zustand wird mithilfe eines zweiten, schwachen, ultrakurzen Laserimpules
gleicher Wellenldnge (Probe-Puls) nach einer einstellbaren zeitlichen Verzogerung
abgetastet. Dabei wird die Anderung in der Anregungswahrscheinlichkeit des
Zustandes detektiert. Wiederholt man diese Pump-Probe-Folge vielfach und variiert
die Zeit At zwischen Anrege- und Abfrageimpuls, so ist es moglich, die Relaxation
des durch den Pump-Puls angeregten Prozesses zu beobachten. Die Zeit At kann
folglich viel kiirzer sein als die Zeit, die benétigt wird, um einen einzelnen Puls
zu detektieren und auszuwerten. Eine lange Detektionszeit limitiert lediglich die
Wiederholrate der Pump-Probe-Folgen und erhéht die Messzeit eines Experiments.

Deutlich mehr Information erhilt man, indem ein in der Wellenlinge durch-

stimmbarer Probe-Puls benutzt wird [15]. So ist es moglich, auch den zeitlichen

11
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Verlauf bestimmter Zwischenniveaus zu untersuchen. Ein zentrales Problem dieses
klassischen Aufbaus ist, dass fiir jeden Delaypunkt und jede Abfrage-Wellenlange
ein Pump-Probe-Zyklus notwendig ist. Mochte man zusatzlich das Rauschen
minimieren, sind weitere Wiederholungen dieser Zyklen notwendig. Dies fiithrt dazu,
dass, trotz zunehmender Erhohung der Repetitionsrate moderner Lasersysteme, die
Messzeit nach wie vor eine wesentliche Limitierung des Experiments darstellt. Eine
Verbesserung dahingehend wird erreicht, indem, anstelle eines monochromen und
durchstimmbaren, ein spektral breitbandiger Probe-Puls (Weifllicht) benutzt wird
[17, 24]. Dadurch wird innerhalb eines einzelnen Pump-Probe-Zyklus’ eine grofie
Bandbreite an Informationen parallel messbar. Mochte man dartiber hinaus, wie
in dieser Arbeit, irreversible Prozesse untersuchen, so ist nicht mehr die Messzeit,
sondern die Menge an verfiigbharem Probenmaterial in Verbindung mit dessen
begrenzter Homogenitéat der entscheidend limitierende Faktor. Dies rithrt daher, dass
nach nur einem einzigen Pump-Puls die bestrahlte Stelle dauerhaft verdndert wird.
Aus diesem Grund muss fiir den néchsten Anregungsimpuls ein neuer, noch nicht
veranderter Bereich des zu untersuchenden Materials bestrahlt werden. Bedenkt
man, dass bei iiblichen Verfahren iiber mehrere tausend Einzelmessungen gemittelt
werden kann, bei irreversiblen Prozessen, aufgrund des begrenzten Probenmaterials,
aber nur ein Bruchteil moglich ist, wird klar, dass eine moglichst prézise Einzelmes-
sung mit einer moglichst groffen Menge an Information notwendig ist. In diesem
Kapitel wird ein Aufbau fir Femtosekunden-Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie
vorgestellt, der diesen Anforderungen geniigt. Dabei wird vor allem auf die speziellen
Eigenschaften dieses Aufbaus eingegangen. Fiir Informationen zu anderen Verfahren

der Laserspektroskopie wird auf [16, 25] verwiesen.

3.2 Experimenteller Aufbau und Justage

In Abb. 3.1 ist der Aufbau des Femtosekunden-Pump-Probe-Weifllicht-Experiments

schematisch skizziert. Ein, in einem kommerziellen Lasersystem!

generierter,
ultrakurzer Laserimpuls mit einer zentralen Wellenldnge bei 400 nm, einer Dauer
von 150 fs und einer maximalen Finzelimpulsintensitdt von 300 uJ wird mit
einer einstellbaren Repetitionsrate bis zu 1 kHz eingekoppelt. Dieser Impuls wird

am Strahlteiler BS1 im Verhéaltnis 20:80 aufgeteilt. Der reflektierte (energetisch

!Spectra Physics fs-Ti:Sa Tsunami/Spitfire mit SHG
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hohere) Teil dient dabei als Pump-Puls, der, mithilfe eines A/2-Pldttchens
und des Diinnschichtpolarisators (P), sowohl in der Intensitit, als auch in der
Polarisationsrichtung eingestellt werden kann. Ein opto-mechanischer Chopper
(OC), der mit der Wiederholrate des Lasersystems synchronisiert ist, blockt
jeden zweiten Pump-Puls, um jeweils eine Referenzmessung durchzufiihren. Die
verschiebbare Linse L1 (f = 300 mm) fokussiert den Strahl auf einen Durchmesser
von ca. 150 um an der Probenoberfliche. Der energetisch niedrigere Teil, der
den Strahlteiler BS1 passiert, dient als Abfrageimpuls. Dabei werden mittels
einer motorisierten Verzogerungsstrecke (Delay) unterschiedlich lange Wege ein-
gestellt, und ein Laufzeitunterschied wird gegeniiber dem Pump-Puls von —50 ps
bis 950 ps realisiert. Eine Linse (L1) fokussiert den Laserimpuls (400 nm) auf
das Saphir-Plattchen (S) mit einer Dicke von 3 mm und generiert dort einen
spektral breiten Puls in einem Wellenldngen-Intervall von 300 bis 600 nm. Eine
Spezial-Kiivette? (F), durch die kontinuierlich eine Coumarin-Farbstofflosung®
fliefit, sorgt dafiir, dass das Intensitdtsmaximum im Bereich der Fundamentalen
abgeschwicht wird. Um zusétzliche Dispersion zu vermeiden werden nach der
Erzeugung bis zum Auftreffen auf die Probe nur Spiegelelemente benutzt. Am
Strahlteiler BS2 (50:50; 0,3 mm dick) wird der Breitbandimpuls geteilt, um
mit dem transmittierten Anteil zu jedem einzelnen Schuss ein Referenzspektrum
aufzunehmen. Dies ermoglicht die gewiinschte Einzelschussprézision, da selbst kleine
Schwankungen im jeweiligen Weillichtimpuls kompensiert werden konnen. Der am
Strahlteiler BS2 reflektierte Teil wird dann auf die zu untersuchende Probe geleitet
und dahinter mit dem Signal-Spektrometer detektiert. Vor dem Signal-Spektrometer
bewirkt der Notchfilter (N) eine Unterdriickung des vom Pump-Puls verursachten,
unerwiinschten Streusignals an der Probe. Die beiden verschiebbaren Linsen LS
und LR ermoglichen ein Nachjustieren der Abbildung in den Spektrometern.
Signal- und Referenz-Spektrometer sind speziell fiir den Messaufbau identisch
gefertigt und haben eine spektrale Auflosung von 3 nm. Beide Gerdte bestehen
im wesentlichen aus einem Konkavgitter, einer Photodiodenzeile mit 512 Pixeln und
einer Elektronik, die fiir jeden Laserimpuls das komplette Spektrum ausliest. Die

auf den Laser synchronisierte Ausleseelektronik ermdoglicht hierbei das Ausnutzen

2Zwei 0,16 mm Quarzglasfenster, Gesamtdicke 0,6 mm
3DASPI(2-(4-Dimethylaminostyryl)pyridiniumethyliodid) + Coumarin 152 in Methanol, Schicht-

dicke 0,28 mm
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der vollen Wiederholrate des Lasersystems (1 kHz). Die zu untersuchende Probe
ist auf einem motorisierten xy-Tisch befestigt und kann somit von Schuss zu Schuss
verschoben werden. Gleichzeitig lésst sich die Probenhalterung sowohl in z-Richtung,

als auch beziiglich zweier Winkel feinjustieren.

Referenz-
Spektrometer

LR
Signal-
Spektrometer

S
: _

BS1 I Probe-Puls

Delay

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Femtosekunden-Pump-Probe- WeifSlicht-

Experiments.

Justage

Eine sorgfiltige Justage des Aufbaus ist entscheidend fiir die Qualitét der Messdaten.
Dabei ist darauf zu achten, dass beim Durchlauf des Delays kein Strahlversatz
entsteht, damit eine gleichbleibende Uberlappung von Pump- und Probe-Puls
gewahrleistet wird. Der zeitliche Nullpunkt des Delays, das heifit die Position, fiir
welche der Anrege- und Abfrageimpuls die zu untersuchende Probe gleichzeitig
erreicht, wird mithilfe einer Testmessung auf ca. 1 ps genau eingestellt. Hierfir
wird ein Material* verwendet, dessen Signal eine moglichst langsame Relaxationszeit
besitzt. Da der Breitband-Probe-Puls einen Chirp besitzt, wird der exakte Nullpunkt

nach einer Messung durch das Verrechnen der gewonnenen Daten mit einer

4Coumarin gelost in Methanol
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Korrekturkurve ermittelt (Siche Abschnitt 3.4.3). Die Fokussierung der Linse L1
auf das Saphirplattchen (S) wird dahingehend optimiert, dass die Schwankungen
von Schuss zu Schuss moglichst gering sind. Dartiber hinaus ist aufgrund
der doppelbrechenden FEigenschaften des Saphirs eine angepasste Orientierung
wichtig, um wellenléingenunabhéngig eine gleichméflige Polarisationsrichtung des
Lichts zu erhalten. Die Justage der beiden Spektrometer und die Eichung der
Diodenzeilen erfolgt mittels einer Quecksilberdampf-Lampe. Durch den fiir die
Justage angebrachten, 50 um-Spalt ergibt sich eine spektrale Auflosung von 1,5
nm, was sich an der Breite der Hg-Linien ablesen lésst. Zugunsten maximaler
Detektionsempfindlichkeit wird das Spektrometer bei der Messung jedoch (ohne
Spalt) abbildend betrieben. Da der Fokus der 1:1 Abbildung mit 100 pm grofler
ist als der Spalt, ergibt sich fiir ein Experiment eine tatsidchliche Auflésung von
3 nm. Zusétzlich ist fiir die erwiinschte Einzelschussprézision eine gute Korrelation
zwischen den Werten von Signal- und Referenz-Spektrometer notwendig. Dies
erfordert fiir die Justage moglichst gleiche optische Wege nach der Strahlteilung des
Abfrageimpulses. Zu diesem Zweck ist es hilfreich, fiir verschiedene Abfrageimpulse
die Werte aus Signal- und Referenz-Spektrometer gegeneinander aufzutragen, um
anhand der Korrelation eine Aussage iiber die Qualitat der Justage zu erhalten
und diese gegebenenfalls nachzubessern. In Abb. 3.2 ist ein solcher Auftrag fiir je
ein Pixel der beiden Spektrometer zu sehen. Man erkennt deutlich den linearen
Zusammenhang, was auf eine gute Justage des Aufbaus riickschliefen lasst. Fir
die Messung an irreversiblen Prozessen ist weiterhin darauf zu achten, dass die
zu untersuchende Probe moglichst parallel zum Verschiebetisch in der xy-Ebene
eingebaut wird, um einen gleichbleibenden Uberlapp der beiden Strahldurchmesser
von Anrege- und Abfrageimpuls zu gewéhrleisten. Um dies sicher zu stellen wird
mithilfe der Autokollimation eines Justierlasers an der Probenoberfliche vor der
Messung eine Feinjustage durchgefithrt. Des Weiteren wurde zusétzlich jede neue
Probenposition statistisch gewéhlt. Dies hat den Vorteil, dass weder eine geringfligige
Deformation der Oberflache noch eine Inhomogenitat im Probenmaterial den Verlauf

einer Messung systematisch beeinflussen.
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Abbildung 3.2: Korrelationsmessung. Gegeneinander aufgetragen sind fir 100 La-
serpulse die Werte an Pizel 256 (= 503 nm) von Signal- und Referenz-Spektrometer.

3.3 Messablauf

Eine Messung fiir ein einzelnes transientes Spektrum lauft wie folgt ab:

Dunkelstrom

Vor der eigentlichen Messung werden die Dunkelstrome D*9()\) und D"/ ()\)
der Diodenzeilen im Signal- und Referenz-Spektrometer aufgenommen. Unter
Beibehaltung aller anderen Messbedingugen ist hierfiir der Laserstrahl abzublocken.
Beide werden im Folgenden von jedem gemessenen Wert W (\) abgezogen. Damit

ergeben sich die Spektren:
I"T(\) = WS (X)) — D™/ (\) (3.1)
I9(\) = W*9(X\) — D9(\). (3.2)

Grundlinie (ohne Pump-Puls)

Als néchstes wird die Grundlinie aufgenommen. Das heifit der Pump-Puls wird

geblockt, so dass nur der erzeugte Breitbandimpuls am Referenz-Spektrometer
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I (\) und der durch die Probe transmittierte Teil am Signal-Spektrometer I59())
detektiert wird. Das Verhaltnis I57()\) /I (\) bleibt dabei von Schuss zu Schuss
konstant und ist nur von den zeitlich unverdnderlichen Toleranzen des Aufbaus

abhangig. Mithilfe des Korrekturterms K (\) ergibt sich nun die Transmission

Ta(N) = KO\ - [15"N) /1 (V)] (3.3)

wobei sich K () aus einer Messung des Breitbandimpulses ohne die zu untersuchende
Probe ergibt:
K(A) = I (0I5 (). (3.4)

K(X) kompensiert somit mogliche Justagefehler bzw. eine ungleiche Teilung des
Breitbandimpulses am Strahlteiler BS2, sowie geringfiigige Unterschiede in den
Spektrometern und Detektoren. Da wir in erster Linie an der Dynamik und
damit an der Anderung der optischen Dichte interessiert sind, entfillt jedoch der

Korrekturterm wie in Gleichung 3.6 ersichtlich wird.

Messkurve (mit Pump-Puls)

Die Messkurve fir einen durch das Delay gesetzten Zeitpunkt At, nach dem
Eintreffen des Pump-Pulses auf der Probe, ergibt sich wieder mithilfe des

Korrekturterms K (\) und den Daten aus Signal- und Referenz-Spektrometer:

Tad(N) = K(N) - TN (V) /Ixd (V). (3.5)

Verrechnung von Grundlinie und Messkurve

Damit ergibt sich die Anderung der Transmission AT()\) bzw. die Anderung der
optischen Dichte AOD()\) zum Zeitpunkt At nach der Anregung durch den Pump-

Puls:
To(A) KON -IFPN/IETQ) 1P/

(
TaN) KO- IO/ ) RN/ ()
A

c(A)
TAt(A)] (3.7)

ATn(N) =

(3.6)

AODpi(N) = log [

In Abb. 3.3 ist das Ergebnis eines auf diese Weise ermittelten transienten

Rohspektrums am Beispiel einer silbernanopartikelhaltigen Glasprobe zu sehen.
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Abbildung 3.3: Rohspektrum eines einzelnen Pump-Probe Messablaufes (At =
1,4 ps).

Ein Positiver Wert in AOD bedeutet eine Zunahme der Extinktion aufgrund der
Anregung. Dagegen ist ein negativer Wert auf ein Ausbleichen der Probe oder auf
das Emittieren von Licht zuriickzufithren. Die notwendigen Korrekturen werden in
Abschnitt 3.4 beschrieben. Der Fehler in AOD betragt abhingig von A und den
Moglichkeiten zur Mittelung 0,003-0,01.

Je nach Spezifikation der gesamten Messreihe werden nun die Grundlinie und die

Messkurve wiederholt im Wechsel aufgenommen um:

a) fiir die eigentliche Messung des Ultrakurzzeitverlaufes das Spektrum an einer
neuen Delayposition zu ermitteln. Bei irreversiblen Prozessen ist fiir jede

Delayposition ein Verschieben der Probe notwendig;

b) den Langzeitverlauf einer von Schuss zu Schuss schrittweise permanenten

Verdnderung einer Probe zu dokumentieren (Multishot-Materialbearbeitung);

c¢) das Signal/Rausch-Verhéltnis zu minimieren. Auch hier ist bei permanenten

Verdanderungen ein Verschieben der Probe notwendig.

Eine Aufnahme der Grundlinie, als Referenz vor jeder Messkurve, erhoht die

Messgenauigkeit insbesondere nach Verschieben der Probe, da dann lokal leicht
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unterschiedliche Probeneigenschaften herausgerechnet werden. Die Verrechnung
findet instantan wihrend der Messung statt, so dass jeweils nur die aus Gleichung

3.6 bzw. 3.7 erhaltenen Daten abgespeichert werden.

3.4 Datenaufbereitung

Vor der eigentlichen Interpretation der aufgenommenen Daten sind mehrere

Korrekturen notwendig:

3.4.1 Selektion fehlerhafter Spektren

Aufgrund einer nicht vermeidbaren Restinstabilitat des Lasersystems oder aufgrund
von lokalen Defekten an der untersuchten Probe entsteht ein bestimmter Anteil feh-
lerhafter Spektren, die tiber die prinzipielle Messungenauigkeit hinaus Abweichungen
aufzeigen und somit unbrauchbar sind. Da je nach Experiment bis zu zwei Millionen
Spektren aufgenommen werden, musste die Selektion der unbrauchbaren Daten
automatisiert erfolgen. Dazu wurde eine Routine programmiert, welche anhand
eines Schwellwertes die fehlerhaften Spektren aussortiert. Als Schwellwert wurde

der Vertrauensbereich des Mittelwertes auf 30 der Normalverteilung gesetzt [58].

3.4.2 Streukorrektur

Ein leichter Winkelversatz im Strahlengang zwischen Pump- und Probe-Puls
verhindert, dass der Pump-Puls mit detektiert wird. Ein Teil streut jedoch an der
Probe und gelangt trotzdem ins Spektrometer. Dieser Anteil kann experimentell nur
bedingt durch das Einbringen eines Notchfilters vor dem Spektrometer unterdriickt
werden (Element N in Abb. 3.1). Das unerwiinschte Signal muss somit durch
zusitzliche Messungen kompensiert werden.

Fiir die klassische Pump-Probe-Spektroskopie an reversiblen Prozessen kann
das Steusignal S*9(\) einfach durch das Blockieren des Probe-Pulses zu Beginn
einer Messreihe aufgenommen werden, um es dann im weiteren Verlauf von jedem
gemessenen Wert zu subtrahieren. Da S*%9()\) zusatzlich das Signal des Dunkelstroms
D*%()) beinhaltet, wird Gleichung 3.2 in diesem Fall zu:

[59(\) = Wi9()\) — S¥9(\). (3.8)
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Hingegen erschwert bei der Untersuchung von irreversiblen Prozessen eine Zu-
nahme dieses unerwiinschten Signals die Messungen. Auch ist Einzelschusspréazision
notwendig, da nicht iiber aufeinanderfolgende Laserpulse gemittelt werden kann,
um die Schwankungen in der Laserintensitat auszugleichen. Aus diesem Grund wird
der komplette Messablauf mit allen Parametern auch bei negativen Delayzeiten
aufgenommen. Dies bedeutet, dass der Pump-Puls erst nach dem Probe-Puls die
zu untersuchende Probe erreicht. Fiir diesen Fall kann somit keine, durch den
Pump-Puls verursachte, Anderung gemessen werden, sondern nur das Streusignal
in Uberlagerung mit dem Breitbandimpuls. Hieraus resultiert ein virtueller Wert

der Anderung der Transmission bzw. der Anderung der optischen Dichte:

1) ()
ATren(N) = 3.9
W= T o) 39

T IO
AODaralN) =108 | 7oy 50 Tl () 310

Wobei fiir 152, (\) im Gegensatz zu S*9()), wie in 3.2, der Dunkelstrom korrigiert
wurde. ATgen(A) bzw. AO Do (A) werden dann nach einer Messung mit den dar-
aus gewonnenen Daten verrechnet. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass sich
die Schwankungen in der Laserintensitét fiir jede Messung im jeweiligen Quotienten
I59(\) /1" (\) kiirzen. Dies liegt daran, dass der erzeugte Breitbandimpuls, neben
den spektralen Schwankungen, einen zu der Laserintensitit linearen Betrag besitzt,
wodurch das Streusignal in AODg,..,,(\) auf einen konstanten Wert normiert wird.
Diese Linearitdt (in der Intensitét) des Breitbandimpulses wurde mithilfe einer
Momentenanalyse tberpriift und bestatigt [19]. In Abb. 3.4 ist ein korrigiertes,
transientes Spektrum zu sehen, welches tiber 20 Einzelschiisse an verschiedenen

Probepunkten gemittelt wurde.

3.4.3 Chirpkorrektur

Der wichtigste Effekt bei der Erzeugung eines Weifilicht-Probe-Pulses ist Selbst-
phasenmodulation (Siehe Kapitel 2.3.1). In Verbindung mit Gruppengeschwindig-
keitsdispersion fiithrt dies gleichzeitig zu einer signifikanten zeitlichen Verbreiterung
des Pulses (Chirp). Verstiarkt wird dies noch durch die Dispersion im Filter zur
Abschwichung der Fundamentalen (Element F in Abb. 3.1). Somit treffen unter-
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Abbildung 3.4: Streukorrigiertes und zum Vergleich unkorrigiertes Einzelspektrum
(At ~ 1,4 ps, gemittelt iber 20 Messungen).

schiedliche spektrale Beitrage zu unterschiedlichen Zeiten auf die Probe, wodurch
eine einheitliche Festlegung der Delayposition fiir den Nullpunkt nicht moglich ist.
Es wurde gezeigt, dass ein solcher Puls als Summe schmalbandiger Einzelimpulse
betrachtet werden kann, die unabhangig voneinander mit der untersuchten Probe
interagieren und sich gegenseitig nicht beeinflussen [42]. Der vorhandene Chirp kann
somit im Nachhinein mit dem aufgenommenen Datensatz verrechnet werden. Die
dafiir benoétigte Zeitnullpunktfunktion ¢o(A) wird experimentell ermittelt, indem
an Stelle der Probe ein Material untersucht wird, das moglichst instantan tiber
eine grofle spektrale Breite auf die Anregung durch den Pump-Puls reagiert. Dazu
wurde Methanol benutzt, dessen Signal sich im wesentlichen aus nichtlinearen
elektronischen und Ramanbeitrigen zusammensetzt. Die Anpassung des zeitlichen
Verlaufs hiangt von dem zugrundeliegenden physikalischen Effekt ab und ist fiir die
Genauigkeit der Korrektur ausschlaggebend.

Die elektronischen Beitrédge lassen sich folgendermafien beschreiben:

7 260t Bt B

AOD, ~ DY exp [_Ml [ Lttt oW [ta+ ()]

(3.11)
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Dabei wird die Funktion mithilfe von D? Materialabhéngig normiert, und 3
spiegelt den Chirp wider. Die Werte t;, 71 und 75 sind jeweils die Zeiten, die der
Delayposition, dem Pump-Puls und dem Probe-Puls zugeordnet werden.

Fiir die Ramanbeitriage hat die Antwortfunktion die Form einer Normalverteilung:

ot 100

7

AODR = AR - eXp [— (312)

Wieder entspricht t; der Delayzeit und 71 der zeitlichen Breite des Pump-Pulses. Da
wir nur an ty(A) interessiert sind, wurden in Ag alle davon unabhéngigen Variablen
zusammengefasst. Fiir eine ausfithrliche Beschreibung von Gleichung 3.11 und 3.12
sei auf [42] verwiesen.

Um kontinuierlich den ganzen Spektralbereich zu korrigieren, wird an die

Einzelwerte fiir ¢y(A) ein Polynom zweiten Grades angepasst:
th(\) = af +af - XN+ ab- N2 (3.13)

Da das Methanol in einer Quarzglaskiivette an den Probenort gebracht wird, ist
darauf zu achten, dass Dispersion im ersten Quarzglasfenster zu einer zusatzlichen
zeitlichen Verbreiterung fithrt. Dieser Beitrag wurde durch eine zweite Messung
ermittelt, indem in den Strahlengang des Probe-Pulses eine weitere (identische)

leere Kiuvette positioniert wurde. Hieraus ergibt sich folgende Funktion:
t3(\) = ad 4+ ad -\ +a§- N2 (3.14)

Durch Verrechnen mit 3.13 ergibt sich die tatsédchliche Korrekturfunktion:

fo(A) = gt’g()\) _ %tg(x) el (3.15)

Dabei entspricht C' der zusétzlichen Laufzeit des Probe-Pulses bei der Wellenlénge
des Pump-Pulses (Apym, = 400 nm) aufgrund der zweiten Kiivette im Strahlengang.

Sie errechnet sich wie folgt:

C = t5(Apump) — 6 (APump)- (3.16)
Zusammengefasst ergibt sich allgemein:

to(N) = ag + a1 - A +ag - A\ (3.17)

In Abb. 3.5 sind typische Messwerte zur Ermittelung der Nullpunktfunktion

aufgetragen. Die erste Messung tf(\) wurde mit der zweiten Messung t4()\) zu
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der tatsachlichen Nullpunktfunktion ¢y(\) verrechnet. Die Kiivette aus Suprasil-
Quarzglas besteht aus zwei 1,5 mm dicken Fenstern, und die Schicktdicke betragt
1 mm. Zum besseren Vergleich der Kurven wurde die konstante Verschiebung
C von td(\) abgezogen, sie betrigt 5,1ps. In ao ist der mogliche absolute
Laufzeitunterschied enthalten und somit stark von der spezifischen Justage
des Aufbaus abhingig. Hingegen beschreibt a; und ay den Chirp-Verlauf und
hangt im wesentlichen von der Dicke des Saphirplittchens zur Erzeugung des
Breitbandimpulses ab. Charakteristische Werte sind fir a; = 0,015 ps/nm und
fir ay ~ —6,5-107% ps/nm?, was einer zeitlichen Verbreiterung des gesamten
Breitbandimpulses von ca. einer Pikosekunde entspricht. Fiur die Korrektur der
Messreihe wird nun Gleichung 3.17 mithilfe der ermittelten Paramter iiber den
Datensatz gefaltet. Da die Daten sowohl in der Wellenldnge (Pixelnummer) als auch
in der Zeit (Delaypossition) dquidistant sind, miissen sie interpoliert werden. Dies
erfolgt durch die Anpassung bikubischer Splines an die Datenmatrix [58]. Um den
Fehler aufgrund des Chirps zu veranschaulichen, ist in Abb. 3.6 ein Rohdatensatz, fir
den zeitlichen Verlauf einer Messung an nanopartikelhaltigem Glas, als Konturplot
aufgetragen. Der selbe Datensatz ist in Abb. 3.7 zeitkorrigiert dargestellt. Die
zeitliche Auflosung nach der Korrektur betrigt ca. 150 fs.
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06 |- 4
l"
]
0,4 e ese® -
_ll [ g
02}
0,0 |-
‘0
&
02}
04
- - -1t(x)=-4,53 +1,53E-2 - 1,15E-5 1’
-0.6 -
e I A ty(2) = - 7,44 + 2,66E-2 4 - 2,16E-5 1
’ ——t (1) =- 3,07 + 9,64E-3 1 - 6,46E-6 1’
08F 0 _
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550
A [nm]

Abbildung 3.5: Typische Messwerte zur Ermittelung einer Nullpunktfunktion.
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Abbildung 3.6: Konturplot eines Zeitverlaufs ohne Zeitkorrektur.
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Abbildung 3.7: Konturplot eines Zeitverlaufs mit Zeitkorrektur.
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3.5 Multidimensionale Messungen

Neben der empfindlichen Justage ist das Handhaben der Messdaten eine der
Hauptschwierigkeiten der In-Situ-Pump-Probe-Weillichtspektroskopie an irreversi-
blen Prozessen. So benétigt ein Experiment je nach Spezifikation typischerweise
4GB Datenspeicher (1,3 Millionen Spektren) und enthélt Informationen in vier

Dimensionen:

Anderung der optischen Dichte (AOD)

Wellenlénge ()

Verzogerungszeit (At)

Anderungen von Laserpuls zu Laserpuls (n).

Wie in Abschnitt 3.4.1 deutlich wird, ist dariiber hinaus eine instantane Mittelung
wahrend des Messablaufs nicht moglich. Dies hat zur Folge, dass fiir jeden Datensatz

eine weitere (fiinfte) ,Mittelungs“-Dimension hinzukommt.

Die Bedeutung und die Moglichkeiten der zusammenhéngenden Betrachtung der
vier Hauptdimensionen sowie die Einstellmoglichkeiten fiir einen Messablauf werden

nun im folgenden exemplarisch erlautert.

3.5.1 Ultrakurzzeit-Dynamik

Die naheliegendste, und auch aus der klassischen Pump-Probe-Spektroskopie
bekannte, Darstellung ist der Auftrag der Anderung der optischen Dichte (AOD)
gegeniiber der Verzogerungszeit. Dies ermoglicht die Beobachtung ultraschneller
Prozesse mit einer zeitlichen Auflosung im Bereich der Pump-Puls-Léange. Eine
ginstige Darstellung zur qualitativen Analyse ist in Abbildung 3.8 zu schen.
Hier ist AOD gegeniiber der Zeit und gegentiber der Wellenldnge dreidimensional
aufgetragen. Es ist leicht zu erkennen, ob ein Signal abklingt, sich verbreitert oder

in der Wellenlénge verschiebt.
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600

Abbildung 3.8: Ultrakurzzeit-Dynamik nach dem ersten Bearbeitungsschritt (1.

Laserschuss).

0,20
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Abbildung 3.9: Ultrakurzzeit-Dynamik nach Laserschuss 100.
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3.5.2 Multishot-Dynamik

Materialbearbeitung mittels fs-Laserpulsen findet héufig schrittweise durch das
Bestrahlen mit mehreren Laserpulsen statt (,,Multishot-Materialbearbeitung®). Der
Zeitabstand von Laserschuss zu Laserschuss (typischerweise 1 us bis 1 ms) ist dabei
in der Regel grof3 gegeniiber den Zeitskalen der zu untersuchenden ultrakurzen
Prozesse. Bei irreversiblen Prozessen ist es offensichtlich, dass nach jedem Schritt
der folgende Bestrahlungsimpuls anders mit dem Material wechselwirkt und
sich somit die Prozessdynamik andert. Der fiir diese Arbeit erweiterte Aufbau
ermoglicht es erstmals, innerhalb eines einzigen Experiments fiir jeden einzelnen
Bearbeitungsschritt das gesamte Ultrakurzzeitverhalten zu erfassen. Der in Abb.
3.8 gezeigte Verlauf fiir den ersten Bearbeitungsimpuls kann also aus dem
aufgenommenen Datensatz fiir jeden weiteren Puls n extrahiert werden (Als Beispiel
in Abb. 3.9 fiir n = 100).

3.5.3 Extinktionsspektren

im Multishot-Bestrahlungsverlauf

Durch Verdndern der Rechenschritte wiahrend des Messablaufs ist es moglich mit
dem hier vorgestellten experimentellen Aufbau zusétzlich die spektrale ,,Langzeit*-
Verdnderung zu erfassen. Wir konnen somit beobachten, wie sich das absolute
Extinktionsspektrum der zu untersuchenden Probe bei einer Multishot-Bestrahlung
von Schuss zu Schuss verandert. Mithilfe des am Anfang einer Messung ermittelten
Korrekturterms K () (Gl. 3.4, Abschnitt 3.3) erhilt man aus der Grundlinie T73(\)
(GL. 3.3, Abschnitt 3.3) ein Spektrum, welches genau zwischen Pump-Puls n und
n + 1 gemessen wurde. Es spiegelt somit den Zustand der Probe zum Zeitpunkt
t, = 1/frep nach Eintreffen des Pump-Pulses n wider, wobei fg., die eingestellte
Repetitionsrate des Lasersystems ist (Pump-Folge mit fg.,/2). Damit ist ¢, deutlich
grofler als der in Abschnitt 3.5.1 erlauterte Messbereich fir Ultarkurzzeitphdnomene
(t, >> Atyae = 950 ps). Verwendet man hingegen K(\) in Gl. 3.5, so ergibt sich
fir eine Delayposition At < 0 das Spektrum 7%,(\) unmittelbar vor dem folgenden
Pump-Puls n+ 1 und tL = 2t, + At nach n (z.B. fiir fg., = 200 Hz ist L = 10 ms).
Im Gegensatz zu TH(\) ist fiir TR,(A) eine Streukorrektur, wie in Abschnitt 3.4.2
beschrieben, notwendig.

Ein Beispiel fiir den Verlauf des Extinktionsspektrums ist in Abb. 3.10 zu sehen
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(gemessen an einer Silbernanopartikelhaltigen Glasprobe). Es ist die optische Dichte
beginnend mit dem Ausgangsspektrum bis zum Laserpuls 1000 der Bearbeitung,
aufgetragen. Zu sehen ist die Abnahme einer Bande bei 412 nm und das Entstehen
einer neuen Bande bei ~ 450 nm. Dies spiegelt die Formanderung der Nanopartikel
im Glas wider (néheres hierzu in Kapitel 5).

Um den Vergleich aller Daten zu vereinfachen, wurde im FErgebnisteil dieser

Arbeit nicht das Absolutspektrum, sondern die Anderung des Extinktionsspektrums
betrachtet (AOD bezogen auf den Ausgangszustand der Probe)

1000

800
350

550 0

Abbildung 3.10: Spektraler Verlauf wdhrend einer Multishot-Materialbearbeitung

mit 1000 Laserpulsen, gemessen an einer Silbernanopartikelhaltigen Glasprobe
(Detallierte Beschreibung in Kapitel 5).
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3.5.4 Polarisationsabhingige Messungen

Fiir alle Messungen kann die Polarisationsrichtung des Pump-Pulses mittels eines
A/2-Plattchens gegeniiber der Polarisationsrichtung des Probe-Pulses geéndert
werden. Somit ist es moglich, optisch anisotrope Prozesse zu untersuchen. Der
Polarisationsgrad des Probe-Pulses hédngt von der Ausrichtung des doppelbrechen-
den Saphirplattchens ab. Durch eine polarisationsaufgeloste Messung mittels eines
Glan-Thomson-Prismas konnte fiir den Polarisationsgrad ein Wert von > 95%

bestimmt werden.
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Kapitel 4

Untersuchte Proben -

Silbernanopartikel in Glas

Schon seit Jahrhunderten werden Glaser gefarbt, indem wéhrend des Herstel-
lungsprozesses Metalloxide beigemischt werden. Charakteristisch fiir derartige
Materialien ist eine auflerordentlich lange Haltbarkeit, was sich in der unveranderten
Farbintensitdt alter Kirchenfenster zeigt. Die Ursache der Farbung liegt in
metallischen Nanopartikeln, die, abhangig von der Grofle und dem Material, eine
charakteristische Absorptionsbande besitzen. Die erste theoretische Beschreibung
der optischen Eigneschaften solcher, in Dielektrika eingebetteter, Nanopartikel
fand 1908 durch Gustav Mie statt [49]. Ausgangspunkt moderner Beschreibungen
sind kohdrent oszillierende Elektronen an der Oberfliche der Nanopartikel: die
Oberflichenplasmonen. Handelt es sich nicht um sphérische, sondern um elliptische
Nanopartikel, welche gleichgerichtet in der Matrix eingebettet sind, so ist die
Absorption bzw. die Resonanz der Oberflichenplasmonen zusatzlich abhéngig von
der Polarisation des interagierenden Lichtes. Diese dichroitischen Eigneschaften
werden fiir die Herstellung moderner hochwertiger Breitbandpolarisatoren genutzt
(80].

Eine Moglichkeit die Form dieser eingebetteter Nanopartikel dauerhaft und lokal
zu éndern, ist die Bestrahlung mittels Femtosekunden-Laserimpulsen [79, 73, 72,
66, 33, 34, 62, 55, 56, 67]. Im Gegensatz zu géngiger Lasermaterialbearbeitung, fir
welche die, mit dem hohen Energieeintrag einhergehende, Ablation genutzt wird,
verdndert sich hier das Material auf atomar-nanoskopischen Skalen. Dies wiederum

wirkt sich makroskopisch auf die optischen Eigenschaften aus. Beschreibungen
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der Prozesse, die letztendlich zur Forméanderung von Nanopartikeln fiihren,
basieren bisher fast ausschliefllich auf statischen Messungen oder dynamischen
Untersuchungen niedriger Intensitat, fiir die keine dauerhaften Verinderungen zu
beobachten sind [63, 22, 8, 46, 77, 6]. Die einzigen Pump-Probe-Untersuchungen an
dauerhaften Anderungen wurden mit einem Aufbau durchgefiihrt, der fiir Anrege-
sowie Abfrageimpuls die gleiche Wellenldnge nutzt [61]. Dartiber hinaus gibt es
Untersuchungen, die indirekt durch zeitliche Variation der Bestrahlungsimpulse
Riickschliisse auf die Dynamik bei hohen Intensitaten erlauben [76, 74, 75]. Eine
Untersuchung mittels Pump-Weillicht-Probe-Spektroskopie, die direkt auf Breit-
bandabfrage die Dynamik nach einer Materialbearbeitung durch fs-Laserimpulse
widerspiegelt, ist daher von besonderem Interesse.

In diesem Kapitel wird auf die theoretischen Grundlagen beziiglich der opti-
schen Eigenschaften von nanopartikelhaltigen Glasproben eingegangen. Dartiber
hinaus wird ein kurzer Uberblick iiber den Stand der Forschung, der mittels
fs-Laserimpulsen generierten Formveranderung von in Glas eingebetteten Silberna-
noparikeln gegeben. In diesem Zusammenhang werden auch die Erkenntnisse aus

Pump-Probe-Messungen fiir niedrige Intensitaten erldutert.

4.1 Optische Eigenschaften
in Dielektrika eingebetteter Nanopartikel

Werden metallische Nanopartikel einem elektrischen Feld ausgesetzt, so verschieben
sich deren freie Elektronen gegentiber dem Ionengitter. Die daraus resultierende,
dem Feldvektor entgegengesetzte, Oberflichenladung verursacht ein elektrisches Feld
innerhalb der Nanopartikel, das dem dufleren elektrischen Feld entgegenwirkt (Abb.
4.1). Die Stérke des inneren Feldes nimmt dabei mit der Stérke der Verschiebung zu.
Diese koharente Verschiebung der Elektronen, in Wechselwirkung mit dem inneren
elektrischen Feld, resultiert in einem Dipol-Oszillator, welcher sich anhand der
Elektronendichte und der Partikelgeometrie charakterisieren lasst. Die Resonanz
dieses Oszillators wird als Oberflaichenplasmonresonanz (SPR) bezeichnet. Eine
theoretische Beschreibung der SPR ist Teil der Mie-Theorie fiir die Streuung
und Absorption von Licht an sphéarischen Teilchen [43, 10]. Die Mie-Theorie geht
von einer geringen Teilchendichte aus, so dass eine gegenseitige Wechselwirkung

der Partikel vernachléssigt werden kann. Fiir eine hohere Teilchendichte kann die



33

Elektronenwolke

Metallnanopartikel

Abbildung 4.1: Veranschaulichung von Oberflichenplasmon-QOszillationen verursacht

durch eine elektromagnetische Welle

Maxwell-Garnett Theorie herangezogen werden [43, 64].

Fiir Partikel, die im Verglich zur ortlichen Variation des dufleren elektromagneti-
schen Feldes klein sind, gilt die quasistatische Naherung. Darin wird das anregende
Feld als homogen tiber dem Partikelvolumen angeommen. Das Dipolmoment kann
somit folgendermaflen dargestellt werden:

Flw) = acoBy(w) = 4 33% By(w). (4.1)
Dabei ist a die Polarisierbarkeit des Nanopartikels, R dessen Radius, FE, das
elektrische Feld der eingestrahlten elektromagnetischen Welle und ¢ die elektrische
Permittivitdt des Vakuums. Des weiteren bezeichnet e;(w) und e, die relative
komplexe Permittivitdt des Metalls und die der dielektrischen Matrix. Geht man
von einer transparenten Matrix aus (Im[e,]— 0), so ergibt sich der Absorptions-

querschnitt zu

w o 3w\/a 6;/(("})
. 5hIm[oz(u))] = 127R C E@) T2 E @R (4.2)

o(w) =

wobei £}(w) dem Real- und €/(w) dem Imaginarteil der elektrischen Permittivitét

des Metalls entspricht und nach Drude-Sommerfeld als
2
w
H(w) = 1——P2 4.3
ei(w) = ey + R (4.3)
dargestellt werden kann. Dabei beschreibt v die Démpfung der Elektronen-Oszilla-
tion und ¢, ist die komplexe elektrische Permittivitat, die den Valenzelektronen der

Atome zugeordent wird. Die Plasmafrequenz freier Elektronen ist

Ne?
— 4.4
“r \ meo (4:4)
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mit der Dichte der freien Elektronen N und m, der effektiven Masse eines Elektrons.
Aus Gleichung 4.1 und 4.2 folgt die Bedingung fiir die Mie-Resonanz bei der Frequenz
Wsp:

[el(wsp) + 2e4)? + €] (wsp)? — Minimum. (4.5)

Ist der Imaginarteil der elektrischen Permittivitdat klein im Vergleich zum Realteil,

oder nur geringfiigig frequenzabhéingig, folgt aus 4.5
6;(&)513) = —2€h. (46)

Fir den Fall, dass die Resonanzbedingung in Gleichung 4.6 erfiillt ist, kann das
Dipolmoment und das lokale elektrische Feld in der Umgebung der Nanopartikel
um Grofenordungen ansteigen und das Feld der einstrahlenden Welle iibertreffen.
Dieser Effekt beschreibt die, durch Oberflichenplasmonen verursachte, erhohten
nichtlinearen Eigenschaften von Metallnanopartikeln. Die Erfiilllung von Gleichung
4.6 erfordert einen negativen Realteil der dielektrischen Funktion, was im sichtbaren
Spektralbereich fiir Edelmetalle der Fall ist. Mithilfe von Gleichung 4.6 und durch
Ersetzen des Realteils in Gleichung 4.3 lasst sich die SPR folgendermaflen darstellen:

2
2 “p 2
- — 2. 4.7

“SP = Re(ey) + L+ 22, | (47)

Hieraus wird deutlich, dass die Valenzelektronen der Edelmetalle, welche sich in g,
widerspiegeln, die spektrale Position der SPR beeinflussen. Ein Extinktionsspektrum
in Abbildung 4.2 zeigt dies fiir verschiedene, in Glas eingebettete, Nanopartikel. So
zeigen Silbernanopartikel typischerweise eine SPR-Bande um die 415 nm. Fiir Gold-
und Kupfernanopartikel in Glas ist der Absorptionspeak im Bereich von 530 nm und
570 nm. In Abbildung 4.2 ist dariiber hinaus ein breites Absorptionsband unterhalb
der jeweiligen SPR zu erkennen, was auf die Interbandiiberginge der Metallatome
zurtickzufiithren ist. Fiir Silber liegt das Maximum dieser Absorption bei 310 nm und
iiberlagert sich nur geringfiigig mit der Resonanz der Oberflichenplasmonen.
Gleichung 4.7 beschreibt dariiber hinaus qualitativ die Abhéangigkeit der SPR von
den dielektrischen Eigenschaften der Matrix. Ein grofierer Wert der dielektrischen
Konstanten bzw. des Brechungsindex fithrt zu einer Verschiebung der SPR zu
groferen Wellenldngen [43, 7, 30]. In Abbildung 4.3 ist speziell fiir Silbernanopartikel
die Abhéngigkeit der SPR sowohl von der Grofie als auch vom Brechungsindex der

umgebenden Matrix zu erkennen.
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Abbildung 4.2: Extinktionsspektrum wvon in Glas eingebetteten Silber-, Gold- und

Kupfernanopartikeln.
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Abbildung 4.3: Abhdngigkeit der SPR von deren Grofie und vom Brechungsindex der
Matriz (speziell fir Silbernanopartikel). Aufgetragen ist die Halbwertsbreite der SPR

gegentiber der Position des Mazimums [43].
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Die Abhéngigkeit der SPR von der Gréfle der Partikel erklart qualitativ, dass
nichtsphéarische Partikel mehrere verschiedene Resonanzen aufweisen. Somit besitzen
Partikel mit drei unterschiedlich langen Achsen (a # b # c¢), drei unterschiedliche
Moden, welche mit der Polarisation der elektromagnetischen Welle verkniipft sind.

Die Absorption lasst sich folgendermaflen darstellen:

47

ag(w) = —ab i(w) = en

9
Ep + (€Z(W) + 5h)Lk

(4.8)

Hier ist L, der Depolarisationsfaktor fiir die jeweilige Achse (3 Ly = 1). Je langer
eine Achse im Verhéltniss zu den anderen ist, desto kleiner ist der zugehorige
Wert von Lj. Fir spharische Partikel ist L, = L, = L. = % Damit wird
deutlich, dass ein polarisationsaufgelostes Extinktionsspektrum Riickschliisse auf
die Form der Partikel ermdoglicht. In Abbildung 4.4 ist das Spektrum fiir in Glas
eingebettete elliptische Silbernanopartikel zu sehen (a = b # ¢). Fiir senkrecht
zu der langen Achse polarisiertes Licht ist die Absorptionsbande blau verschoben.
Ist hingegen das Licht entlang der langen Achse polarisiert, verschiebt sich das
Maximum der SPR zu grofleren Wellenlangen. In Abbildung 4.5 ist eine mittels
Transmissionselektronenmikroskop aufgenommenene silbernanopartikelhaltige Glas-
probe zu sehen, die gleichgerichtete elliptische Partikel enthélt. Derartige Proben
wurde bisher durch mechanische Deformation einer Glasprobe mit sphéaroiden
Nanopartikeln hergestellt. Diese Methode wird zur Herstellung verschiedenster
Breitbandpolarisatoren genutzt [80]. In dieser Arbeit wird die laserinduzierte
Forménderung von (Silber)-Nanopartikeln in Glas behandelt (Abschnitt 4.2.2).
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Abbildung 4.4: FExtinktionsspektrum von elliptischen Silbernanopartikeln in Glas fir
zwei verschiedene Polarisationsrichtungen (senkrecht und parallel zur langen Achse
der Partikel).

Abbildung 4.5: Mittels Transmissionselektronenmikroskopie erstelltes Bild einer

Glasprobe mit eingebetteten linglichen Silbernanopartikeln [32].
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4.2 Prozesse nach optischer Plasmonenanregung

Im vorherigen Abschnitt wurde nur das statische Verhalten von Metallnanopar-
tikeln in Dielektrika beschrieben. Uber welche moglichen Prozesse eine optische
Plasmonenanregung abklingt, soll im Folgenden erlautert werden. Dabei ist zu
unterscheiden, ob das Material nach der Anregung dauerhafte Modifikationen
aufweist, oder ob die Anregungen transient sind und sich der Ausgangszustand

wieder einstellt.

4.2.1 Transiente optische Anregung

der Oberflaichenplasmonen

In Abbildung 4.6 ist schematisch der Relaxationsverlauf von Oberflachenplasmonen
nach einer transienten Anregung mit einem ultrakurzen Laserpuls dargestellt [8].

Die Absorption eines solchen Laserpulses bewirkt im Nanopartikel eine kollektive
Oszillation der Elektronen (Abb. 4.6(a)). Wahrend dieses quasi-instantanen Vor-
gangs bleibt die Phase zwischen dem elektromagnetischen Feld und den Elektronen
erhalten. Die Dichte der Elektronen im angeregten Zustand héngt dabei von der
Form des Laserpulses ab. Dieser Zustand hélt wenige Femtosekunden an [8, 47].

Nun folgt eine Thermalisierung des Elektronensystems (Abb. 4.6(b)). Die
Temperatur steigt auf mehrere hundert Kelvin und héngt von der Intensitat des
Lasers ab [8]. Die Dauer dieses Vorgangs korreliert mit der Grofie der Partikel und
liegt im Bereich einiger hundert Femtosekunden [8, 21, 53, 1, 14, 39]. Hierbei fithren
Elektron-Elektron-Streuungen, sowie Streuung der Elektronen an der Oberflache der
Nanopartikel zu einem Verlust der Phasenbeziehung.

In einem weiteren Schritt iibertragen die Elektronen ihre thermische Energie auf
das Gitter der Nanopartikel (Abb. 4.6(c)). Das heifit die Temperatur der Elektronen
sinkt und die der Phononen steigt. Dieser Prozess wird iiblicherweise anhand eines
Zwei-Temperaturen-Modells (2TM/TTM) beschrieben [8, 5]. Die entsprechenden
Zeitkonstanten bewegen sich zwischen 100fs und 5ps [8]. Parallel zu der
Elektronen-Gitter-Kopplung kénnen periodische Volumenschwingungen (Akustische
Phononen) auftreten [51, 35, 59]. Da sich die Zeitskalen fir die Thermalisierung des
Elektronensystems und die der Elektronen-Phononen-Wechselwirkung tiberlagern,
ist eine exakte Trennung der beiden Prozesse nicht moglich.

Als letzter Schritt wird die thermische Energie vom Gitter des Nanoteilchens auf
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die der umgebenden Matrix tibertragen (Abb. 4.6(d)). Dieser Prozess ist abhdngig
von der thermischen Leitfahigkeit der Matrix und bewegt sich in Zeitskalen von 1 -
100 ps [8].
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung zu den Relazationsprozessen in metalli-

schen Nanopartikeln fir Anreqgungen ohne dauerhafte Veranderung des Systems [8].

4.2.2 Permanente laserinduzierte Formanderung

der Nanopartikel

Alle Erkenntnisse zu den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Prozessen wurden

aus Experimenten gewonnen, fiir die keine permanenten Verdnderungen der
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Abbildung 4.7: Mittels Transmissionselektronenmikroskopie erstelltes Bild von in
Glas eingebetteten Silbernanopartikeln: (a) unbearbeitet; (b) laserinduzierte Formdn-

derung im Singleshot-Modus; (c) laserinduzierte Formanderung im Multishot-Modus

[67].

Glasprobe zu beobachten sind. Wie einleitend erwahnt, verursacht die Bestrahlung
mit Femtosekunden-Laserimpulsen unter bestimmten Bedingungen eine dauerhafte
Verdanderung des Materials. Dies kann mit einer Grolenreduktion der Nanopartikel
einhergehen, was fiir unterschiedlichste Konstellationen von Partikeln und Matrix
bereits untersucht wurde [72, 35, 79]. Ein anderer Prozess ist die Forménderung
der eingebetteten Nanopartikel, wodurch das Material nicht nur seine isotropen
optischen Eigenschaften dandert, sondern lokal (am Ort der Bestrahlung) dichroitisch
wird. Hierbei ist zwischen ., Singleshot“- und ,,Multishot“-Modus zu unterscheiden
[69, 33, 34, 56]. Fiir den Singleshot-Modus fithrt schon ein einziger Laserimpuls zu
einem deutlich sichtbaren Dichroismus. Mikroskopisch andert sich dabei die Form der
spharischen Nanopartikel zu abgeplatteten Rotationsellipsoiden mit einer verkiirzten
Symmetrieachse entlang der Laserpolaristation (Abb. 4.7(b)). Im Multishot-Modus
hingegen entsteht mittels Bestrahlung vieler Laserimpulse (relativ niedriger In-
tensitat) ein verlangertes Rotationsellipsoid mit der (verlangerten) Symetrieachse
entlang der Laserpolarisation (Abb. 4.7(c)). Die Bestrahlung im Mutlishot-Modus
ermoglicht ein deutlich gréfieres Aspektverhéltnis der Nanopartikel und damit eine
groffere Aufspaltung der Plasmonenresonanz, was fiir technische Anwendungen von
besonderem Interesse ist [62, 55, 70]. In dieser Arbeit wurde die Dynamik der

laserinduzierten Forménderung speziell im Multishot-Modus untersucht.

Im Folgenden wird nun ein Uberblick iiber die aktuellen Erkentnisse zu den
hierfiir verantwortlichen Prozessen gegeben. Eine ausfithrlichere Zusammenfassung

zum Stand der Forschung findet sich in [67].
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Elektron-Phononen-Wechselwirkung

Fiir hohe Anregungsintensitaten ist die Beschreibung der Elektronen-Phononen
Wechselwirkung mittels des allgemein gebrauchlichen Zwei-Temperaturen-Modells
(2TM/TTM) ungentigend. Insbesondere die Annahme einer linearen temperaturab-
hangigkeit der Wéarmekapazitdt und die Annahme eines Temperaturunabhingigen
Elektronen-Phononen-Wechselwirkungsterms ist fiir die Anregung mittels intensiver
ultrakurzer Laserpulse nicht ausreichend. Eine Folge der Temperaturabhingigkeit
des Wechselwirkungsterms ist, dass mit erhohter Elektronentemperatur (also bei

bei erhohter Laserpulsintensitét) die Wechselwirkungszeit zunimmt [2, 31].

Wairmeiibertrag in die Matrix

Um zusétzlich den Wéarmetibertrag vom Partikel in die umgebende Glasmatrix zu
beschreiben, ist eine Erweiterung des Zwei-Temperaturen-Modells zu einem Drei-
Temperaturen-Modell notwenig [71, 74]. Auerdem ist eine Erwédrmung der Matrix

durch Emission von Elektronen oder Ionen aus dem Partikel moglich.

Nichtlineare Ionisation

Der wichtigste Effekt der in dieser Arbeit angewandten laserinduzierten dauerhaften
Materialmodifikation ist die nichtlineare Ionisation. Im Fall linearer Photoionisation
bewirkt die Absorption eines Photons, dessen Energie grofier als die Ionisati-
onsenergie ist, dass sich ein Elektron aus dem Potential des Atoms entfernt.
Dieser Vorgang ist unabhingig von der Laserintensitiat. Lediglich das Ausmafl der
[onisierung hangt linear mit der Intensitdt zusammen. Reicht jedoch die Energie
des einzelnen Photons nicht aus, so kann nur nichtlineare Ionisation stattfinden.
Dies geschieht entweder durch Multiphotonenabsorption oder Tunnelionisation.
Die Wahrscheinlichkeit fiir Tunnelionisation wird dadurch erhéht, dass ein starkes
elektrisches Feld das Couloumb-Potential des Atoms unterdriicken kann. Weiterhin
besteht die Moglichkeit der nichtlinearen Stoflionisation, die mit der Dichte der
Elektronen zunimmt [60]. Der Energieiibertrag durch nichtlineare Ionisation ist

deutlich schneller als der Wéarmetibertrag in die Matrix.
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Emission von Elektronen

Ultrakurze Lichtimpulse hoher Intensitit bewirken, tiber die starke Anregung
der Oberflichenplasmonen, eine Emission von Elektronen. Dies wurde anhand
zahlreicher Experimente an Silbernanopartikeln untersucht [12, 23, 20, 38, 45,
44, 48, 54]. Dartiber hinaus besteht die Moglichkeit der Tunnelionisation der
Elektronen vom Silber in das Leitungsband der Glasmatrix, was, aufgrund der
Zusammensetzung der Energiebander, schon bei einfacher Photoemission moglich ist
[56]. Elektronen, die aufgrund der Wechselwirkung mit dem Laserimpuls emittiert
werden, verteilen sich anisotrop in Richtung der Laserpolarisation. Dies fiihrt
zu einer starken gerichteten elektrischen Feldverstirkung in der Umgebung des
Nanopartikels, wodurch die Elektronenemission weiter erhoht wird [36, 26, 27]. Bei
diesem Vorgang konnen sich die emittierten Elektronen in einem Potential in der
Glasmatrix einlagern, so dass diese nicht mehr dem oszillierenden elektrischen Feld

folgen.

Emission von Ionen

Die ITonisation der Nanopartikel verdndert die Ladungsverhéltnisse, so dass diese
positiv geladen werden. Zusatzlich nimmt deren Temperatur zu. Dies hat zur
Folge, dass die thermische, sowie elektrische Stabilitat der Partikel verloren geht.
Sobald nach einigen Pikosekunden dieses energetische Ungleichgewicht den Wert der
Bindungsenergie tibersteigt, werden Silberionen emittiert [34, 69]. Dieser Vorgang
wird als Coulomb-Explosion bezeichnet und fiihrt zu einer Volumenreduktion des
Nanopartikels [18].

4.3 Probenpraparation

Die speziell in dieser Arbeit verwendeten silbernanopartikelhaltigen Glasproben
wurden von der Firma CODIXX hergestellt [80]. Es handelt sich dabei um ein
Zwischenprodukt fir die Herstellung kommerzieller Breitband-Polarisationsfilter.
Das prinzipielle Verfahren beruht auf dem Austausch der im Glas enthaltenen Na-
triumionen durch Silberionen. Danach aggregieren die Silberionen beim Ausheizen
in einer reduzierenden Atmosphére zu Nanopartikeln [7, 32]. Die Dicke des Glases

betragt 1,2 mm und die Nanopartikel befinden sich auf beiden Seiten der Glasflache
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bis in eine Tiefe von ca. 6 pm. Der Durchmesser der Partikel betrigt 30 — 40 nm.
Eine ausfithrliche Charakterisierung solcher Proben, insbsondere beziiglich der
Grofienverteilung sowie des Fillfaktors, findet sich in [70]. Um ein fiir diesen
Aufbau optimales Messergebnis zu erzielen, wurde die nanopartikelhaltige Schicht
auf einer Seite vollstdndig mittels einer zwolfprozentigen Flurwasserstoffsidure
entfernt. Die gegeniiberliegende Seite wurde auf die gleiche Weise abgediinnt, bis
die optische Dichte der Probe (im Bereich der Oberflichenplasmonresonanzen)
einen Maximalwert von etwa 1,5 besitzt. Die Nanopartikelhaltige Schichtdicke
betragt dann noch ca. 2 pm und der Fullfaktor liegt bei 0,001 [70]. Damit
wird der Messbereich des im Pump-Probe-Aufbau befindlichen Spektrometers voll
ausgenutzt, ohne in die Sattigung zu geraten. Gleichzeitig wird die Streuung des

Pump-Pulses an der Probe vermindert (siche Abschnitt 3.4.2).
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Kapitel 5
Experimentelle Ergebnisse

In dieser Arbeit wurde erstmals die laserinduzierte, dauerhafte Formanderung von in
Glas eingebetteten Silbernanopartikeln mittels Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie
untersucht. Die Praparation der Proben erfolgte geméfl Abschnitt 4.3 und die
ermittelten Rohdaten wurden, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, aufgearbeitet.
Untersucht wurden die dynamischen Veranderungen fiir jeden einzelnen Schritt
wahrend der Bearbeitung im Multishot-Modus. Diese Methode ermoglicht eine
Forménderung der Nanopartikel mit besonders groflem Verhéltnis von Lénge zu
Breite und ist damit fiir die Herstellung neuartiger photonischer Materialien
von besonderem Interesse [56, 67|. Die zentrale Wellenlinge des Pump-Pulses,
das heiffit die Wellenlinge des Femtosekunden-Bearbeitungs-Pulses, betragt fiir
alle Messungen 400 nm. Sind die vorgestellten Daten nicht extra gekennzeichnet,
betrigt die Intensitét des Pump-Pulses Ipy,, &~ 0,5 TW/cm? und die Polarisation
ist parallel der des Probe-Pulses gerichtet (Epump I Eprobe). In Abschnitt 5.1
werden zundchst empirisch die Beitrdge diskutiert, die sich auf der Femto- und
Pikosekunden-Zeitskala als Reaktion auf den ersten Anregungsimpuls in den
Pump-Probe-Experimenten beobachten lassen. Danach werden in Abschnitt 5.2 die
permanenten Anderungen des Extinktionsspektrums durch sukzessive Bestrahlung
mit bis zu 1000 Anregungsimpulsen vorgestellt. Darauf aufbauend werden in
Abschnitt 5.3 die entsprechenden Verdnderungen der transienten Beitrdge auf der
Ultrakurzzeitskala diskutiert. In Abschnitt 5.4 wird kurz auf das Streuverhalten
der Probe ecingegangen. Um die Ubersicht zu gewihrleisten, wurde bei der
Vorstellung aller Daten stichpunktartig moglichen Interpretationen aus Abschnitt

5.5 vorgegriffen.
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5.1 Ultrakurzzeit-Dynamik

nach dem ersten Laserpuls

Die transienten Anderungen der optischen Dichte der Probe (AODa:()\)), die sich
nach dem ersten Laserpuls (von insgesamt 500) auf der Ultrakurzzeitskala beob-
achten lassen, konnen im Wesentlichen durch vier verschiedene spektrale Beitrige
charakterisiert werden. Abbildung 5.1 zeigt zur Illsutration dieser Beitrige einen
Ausschnitt (der ersten 30 ps) einer entsprechenden Messung in dreidimensionaler
Darstellung. Die in der Abbildung markierten Beitrige werden im Weiteren wie

folgt bezeichnet:

Apay: Starkes Ausbleichen bei 412 nm (Sattigung der Plasmonenbande);

Ba;: Anstieg der optischen Dichte innerhalb ~ 3 ps bei 450 nm (Verbreiterung

und Verschiebung der geséttigten Plasmonenbande Ax,);

Cas: Relativ schmalbandiger positiver Beitrag bei 403 nm, welcher sich aufgrund
der Uberlagerung mit dem starken negativen Signal bei 412 nm (Ax;) als
Stufe zeigt (evt. Signal, welches mit der Verkleinerung einiger Partikel

verkntipft ist);

Dpay: Zunahme der optischen Dichte bei 343 nm innerhalb einer Pikosekunde (evt.

Farbzentren).

Um den zeitlichen Verlauf der in Abbildung 5.1 gekennzeichneten Bereiche besser
charakterisieren zu kénnen, wurde das Spektrum fiir jeden Zeitpunkt empirisch
parametrisiert. Die beste Anpassung ergab sich mittels drei Lorentz-Funktionen
(A, B und C) und einer Gauf-Funktion (D):

AODpa(A) =Aat(A) + Bar(A) + Car(A) + Dar(N)

- 2
. Wy At
—An, - ’
BN = daan)? + wi,m]
2
5 WR At
+Bas - ’
AT = Apa)? + w%,AJ (5.1)
- 2
A Wer At
+Cay - ’
& (A= Acar)? + w%,m}
-~ A— A 2
D,At
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Abbildung 5.1: Ultrakurzzeitverhalten einer silbernanopartikelhaltigen Glasprobe

nach Anrequng mittels eines fs-Laserpulses (Anderung der optischen Dichte AOD

in Abhdngigkeit von Wellenldnge A und Verzdgerungszeit At).

AOD

L A -

0,5 T S TP Tl S RPN SRV SR RV B
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

A [nm]

Abbildung 5.2: Gemessenes Spektrum und Anpassung in vier Bereichen mittels

Gleichung 5.1 (Als Beispiel fir At =1 ps).
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Ein Beispiel fiir eine solche Anpassung ist in Abbildung 5.2 gezeigt. Aus
der Anpassung des kompletten Datensatzes mit diesen Funktionen wurden die
Parameter (Zentralfrequenz, Breite und Amplitude) der vier Beitrige als Funktion

der Zeit gewonnen. Die so erhaltenen Zeitverlaufe werden im Folgenden vorgestellt.

Das quasi-instantane Ausbleichen fiir Beitrag Aa;(A) bleibt im zeitlichen
Verlauf sowohl in der Breite mit wa a; = 10 nm als auch in der spektralen Position
mit Aga; = 412 nm konstant. Beide Werte entsprechen der durch die Oberflé-
chenplasmonen induzierten Absorption im Ausgangsspektrum der unbestrahlten
Probe. Nachdem die Amplitude Aa; wihrend der Dauer des Pump-Pulses (< 150 fs)
einen Wert von -0,6 einnimmt, fallt dieser Wert innerhalb von 15 ps auf etwa
die Hilfte zuriick (Abb. 5.3). Im weiteren zeitlichen Verlauf nimmt |Ax,| deutlich
langsamer ab und nédhert sich dem stationdren Zustand. Dieser wird fiir Zeiten
grofer 700 ps erreicht und ergibt sich aus dem ersten Extinktionsspektrum im
Multishot-Bestrahlungsverlauf (ﬁtL = —0,08; siche Abschnitt 5.2). Messungen mit
unterschiedlichen Pump-Intensitdten (jedoch oberhalb der Modifikationsschwelle)
zeigen den gleichen Verlauf bei 412 nm und insbesondere eine gleiche Amplitude
(Abbildung 5.4) - dies spricht fiir eine Sattigung der Plasmonenresonanz. Andere
spektrale Bereiche hingegen zeigen eine Intensitétsabhangigkeit (als Beispiel in Abb.
5.4 fir 437 nm).

t

< g4 — e -

0 10 20 30 40 50
At [ps]

Abbildung 5.3: Zeitverlauf der Amplitude An; aus Anpassung nach Gleichung 5.1

(wa = 10 nm und Ay = 412 nm sind konstant).



49

T T T T T T T T T
0,10 | .
0,00 fevgavies .h“..\
0,10 F —=—412 nm 0,3 TW/cm?|
0,20 \Y —+—412nm 0,6 TW/cm® | |
S oaol Y
Q -0.30 - A\\' .
-0,40 | '\: TN s i
: Ear
0,50 | ¢ i
0,60 | i
I 1 I 1 I 1 I 1 I
T 1 T 1 T 1 T 1 T
0,15 | -
I —=—437 nm 0,3 TW/cm® | |
0,10 | —e—437 nm 0,6 TW/cm? | -
0,05 - A\ o
._._-;.._.h. %0
=) | \/ \. \._.‘ - - .,.’.' .-./ |
C<)] 0,00 |setpeogentitisge \.\ /A(_/N’
-0,05 |- -
0,10 | i
I 1 I 1 I 1 I 1 I
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

At [ps]

Abbildung 5.4: Zeitverlauf fir zwei unterschiedliche Intensitditen. Im Gegensatz zu

437 nm ist der Verlauf bei 412 nm fir beide Intensititen vergleichbar.

Die Zunahme der optischen Dichte fiir Beitrag Ba;(A) erreicht nach 5 ps ein
Maximum und nimmt dann innerhalb ~ 15 ps relativ schnell ab (Abb. 5.5(a)). Im
weiteren Verlauf nihert sich Ba, (wie bei A) dem stationdren Zustand, welcher
fiir Zeiten grofer 700 ps erreicht wird (EtL = 0,03; sieche Abschnitt 5.2). Die
spektrale Position verschiebt sich wiahrend des Pump-Pulses (< 150 fs) ins Rote
(Ag,ar = 450 nm), schiebt sich dann zurtick und bleibt ab ~ 15 ps bei Agar =
422 nm naherungsweise konstant (Abb. 5.5(b)). Die Breite wp a¢ betrigt zu Beginn
60 nm und stellt sich nach 3 ps auf einen Endwert von &~ 30 nm ein (Abb. 5.7(c)).
Messungen mit unterschiedlichen Pump-Intensitdten zeigen eine groflere spektrale
Verschiebung und Verbreiterung von Ba;(A) (Abb. 5.6). Der entgegengesetzte
Verlauf zu Aa¢(A) bestétigt, dass es sich bei Bay(A) um eine Verschiebung und

Verbreiterung der gesattigten Plasmonenbande handelt.
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Abbildung 5.5: Zeitverlauf der Parameter fiir Bay(\) (Anpassung nach Gl. 5.1).
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Abbildung 5.6: Spektrale Anderung der optischen Dichte zu einer Verzégerungszeit

von At = 0,4 ps. Gezeigt fiir zwei unterschiedliche Intensitdten.
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Der relativ kleine Beitrag Ca:(A) ist aufgrund der in diesem Bereich
durchgefiihrten Streukorrektur fehlerbehaftet (Siche Abschnitt 3.4.2). Speziell fur
die in Abb. 5.7 dargestellte Messung wurde eine Korrektur zwischen 395 nm und
405 nm durchgefiihrt. Aufgrund dieser Unsicherheit werden die Absolutwerte nicht
diskutiert. Erkennbar ist ein Anstieg wiahrend der Pulsdauer (< 150 fs) und eine
Abnahme innerhalb von 15 ps auf etwa 20 % des Ausgangswertes (Abb. 5.7).
Eine mogliche Erklarung fiir dieses Signal sind Partikel, welche im Verhaltnis eine
grofle Anzahl Elektronen emittieren und dementsprechend eine starke lonisierung

aufweisen.
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Abbildung 5.7: Zeitverlauf der Parameter fir Cas(N) (Anpassung nach GI. 5.1).
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Der Beitrag Da:(A) bleibt im Verlauf der Zeit in der spektralen Position
konstant (Ap a; = 343 nm). Nach dem Anstieg der Amplitude D, withrend der
Dauer des Pump-Pulses, klingt diese innerhalb von 15 ps auf Null ab (Abb. 5.8(a)).
Im gleichen Zeitraum verringert sich die spektrale Breite wp a; auf etwa die Halfte
(Abb. 5.8(b)). Hier sei darauf hingewiesen, dass die Multishot-Dynamik zeigt, dass
Dat(X) nach 15ps nur scheinbar auf Null abféllt (durch einen Auslaufer von Bat(A)).

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Signal sind Farbzentren in der Glasmatrix.
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Abbildung 5.8: Zeitverlauf der Parameter fiir Da,(\) aus Anpassung nach Gleichung
5.1 (Ap.ar = 343 nm ist konstant).

Polarisationsabhéngigkeit der Ultrakurzzeit-Dynamik

Ist die Polarisationsrichtung des Probe-Pulses senkrecht zu der des Pump-Pulses, so
zeigt die Charakteristik der Ultrakurzzeit-Dynamik bis auf eine geringfiigig erhohte
Amplitude bei 460 nm ein dhnliches Verhalten. In Abbildung 5.9 ist hierzu der
spektrale Vergleich fiir At = 5 ps aufgetragen. Der zeitliche Verlauf ist fiir zwei
Wellenldangen in Abbildung 5.10 zu sehen (Die Intensitit des Pump-Pulses betragt
hier Ipymp ~ 0,7 TW /cm?).
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Abbildung 5.9: Spektrum fir At = 5 ps. Probe-Polarisation parallel und senkrecht

zur Pump-Polarisation.
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Abbildung 5.10: Ultrakurzzeitverhalten fiir eine Probe-Polarisation parallel und

senkrecht zur Pump-Polarisation (Ipymy ~ 0,7 TW/cm?).
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Koharente Beitrige

Es ist bekannt, dass Glas selbst eine schwache nichtlineare Reaktion zeigt. Es
handelt sich dabei um kohédrente Beitrdge [42], die im Fall von reinem Glas
zur Chirpkorrektur des Probe-Pulses genutzt werden konnen (siehe Abschnitt
3.4.3). In den hier vorgestellten Messdaten duflert sich dies als transienter Beitrag,
der sich mit dem eigentlich interessierenden, linger andauernden Signal von den
Nanopartikeln iiberlagert (Abb. 5.11). Eine Vergleichsmessung an einer Glasprobe
ohne Silbernanopartikel zeigt, wie dieses Signal quasi-instantan entsteht und
innerhalb der Pulsdauer wieder abfillt (Abb. 5.11). Aufgrund dieser Uberlagerung

werden die ersten 150 fs im Folgenden nicht im Detail diskutiert.
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Abbildung 5.11: Ultrakurzzeitverhalten fir zwei Probe- Wellenlingen einer silber-
nanopartikelhaltigen Glasprobe (schwarze Quadrate). Zum Vergleich eine Messung
an Glas ohne Partikel (rote Punkte).
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5.2 ,Langzeit“-Extinktionsspektren

im Multishot-Bestrahlungsverlauf

Im vorherigen Abschnitt wurde die Ultrakurzzeitdynamik nach dem ersten Laser-
puls, das heifit nach dem ersten Bearbeitungsschritt, betrachtet. Die Extinktions-
spektren im Multishot-Bestrahlungsverlauf spiegeln den ,Langzeit“-Zustand der
Probe unmittelbar vor dem folgenden Bearbeitungsimpuls wider (At = ¢tL = 10 ms).
Die Polarisation des spektral breiten Probe-Pulses ist parallel zur Polarisation des
Bearbeitungspulses und damit entlang der verlangerten Achse der formgednderten
Nanopartikel (in der Literatur werden vergleichbare Spektren mit ,,P-Pol“ bezeichnet
[69, 76]). Anhand dieser Information iiber den Probenzustand wéahrend der
Bearbeitung kann die Wirkung der folgenden Laserpulse und die dazugehorige
Ultrakurzzeitdynamik besser verstanden werden (Sieche Abschnitt 5.3). In Kapitel
3 ist unter Abbildung 3.10 ein derartiger Verlauf des (absoluten) Extinktions-
spektrums einer nanopartikelhaltigen Glasprobe in Abhéngigkeit von der Zahl n
der eingestrahlten Laserpulse aufgetragen. Hierbei zeigt sich die Forménderung der
Nanopartikel als Abnahme der optischen Dichte im Bereich der Plasmonenresonanz
bei 412 nm verknipft mit dem Entstehen einer neuen Absorptionsbande bei etwa
450 nm.

Um den Vergleich zu den Daten aus der Ultrakurzzeit-Dynamik zu vereinfachen,
wurde nicht das Absolutspektrum, sondern die Anderung des Extinktionsspektrums
betrachtet (AOD bezogen auf den Ausgangszustand der Probe). In Abbildung
5.12 ist dies fiir verschiedene Bearbeitungsschritte dargestellt. Im Gegensatz
zu den Daten aus den Pump-Probe Messungen, welche sich immer auf den
Ausgangszustand vor dem jeweiligen Laserpuls beziehen, wird hier die Referenz
immer auf den absoluten Ausgangszustand (vor dem 1. Laserpuls) hergestellt (fir
eine differenzielle Darstellung sind die stationiren Anderungen zu klein). Um die
Daten handhabbar zu diskutieren, wurden diese in Abhédngigkeit von der Zahl
n der eingestrahlten Laserpulse empirisch parametrisiert. Die Anpassung erfolgte
(gemaf der Nomenklatur aus Abschnitt 5.1) fiir drei Bereiche, jeweils in Form einer

Lorentz-Funktion:
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AOD,,(N) =Ai(X) + B (A) + Cin(N)

- 2
~ WAL,
o . ]
' _()‘ - )‘A,tL)Q + w124,tL
+.§tL . - w%vtL (5'2)
(A= Apun)? +whyp,
- 2
=~ Wy
+Cir - ’ ,
I Aur)? + w?z,tL]

wobei zu erwéhnen ist, dass die einzelnen Beitrage A (), Bir(A) und Cip(N)
nicht notwendigerweise mit den Beitrdgen Aa:(A), Bai(A) und Car(N) aus den
Anpassungen zur Ultrakurzzeitdynamik verkntipft sind. Da fiir derartige Messungen
eine Streukorrektur zu fehlerbehafteten Werten bei 400 nm fithren kann (siche
Abschnitt 3.5.3), wurde der betreffende Spektralbereich nicht in die Anpassung mit
einbezogen. Der Verlauf der Parameter aus den Anpassungen nach Gleichung 5.2 ist
in Abbildung 5.13 bis 5.15 zu sehen. Dabei ist zu erkennen, dass der erste Laserpuls
im Verhéaltnis zu allen weiteren eine starke Veranderung des Materials bewirkt. Im
spateren Verlauf erhilt man eine geringfligig bessere Anpassung, wenn der Beitrag
By, (M) mit einem Voigt-Profil, also die Faltung einer Lorentz-Funktion mit einer
Gauf3-Funktion, beschrieben wird. Da sich der Parameterverlauf nicht signifikant
andert, wird zur Minimierung der freien Variablen und zugunsten einer einfacheren

Beschreibung eine solche Anpassung nicht weiter verfolgt.

Beitrag A;; () bleibt fiir verschiedene Laserpulse sowohl in der spektralen Brei-
te mit wa, = 10 nm, als auch in der Position mit A4, = 412 nm konstant. Beide
Werte entsprechen der durch die Oberflachenplasmonen verursachten Absorption im
Ausgangsspektrum der unbestrahlten Probe. Somit widerspiegelt die Amplitude A
die Abnahme der Partikel im Ausgangszustand. Nach dem ersten Laserpuls betriagt
ﬁtL schon —0,08 , nimmt dann zunéichst wiahrend der ersten ca. 100 Pulse weiter

schnell zu und nahert sich im weiteren Verlauf zunehmend langsamer dem Wert

—0,29 an (Siehe Abb. 5.14(a)).



o7

()]
S
_0,1 - - n=1 -
- * n=30 1
-0,2 |- n =200 -
A v n=1000
tL
'0'3_.1.1.1.1.1.1.1.1.1.1.1“
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
A [nm]

Abbildung 5.12: ,Langzeit“-Anderung des Extinktionsspektrums nach Bearbeitung

mit unterschiedlich vielen Laserpulsen (Anpassung nach Gleichung 5.2).
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Abbildung 5.13: Verlauf fiir Ay aus Anpassung nach Gleichung 5.2 wdhrend der
Bearbeitung mit 1000 Laserpulsen (was, = 10 nm und Aoy, = 412 nm sind
konstant).
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Abbildung 5.14: Verlauf der Parameter fir By, (\) aus Anpassung nach Gleichung
5.2 wdhrend der Bearbeitung mit 1000 Laserpulsen.

Der Beitrag Bir () entsteht bei Ag;, = 422 nm mit einer Breite von wg i, =
31 nm und der Amplitude B;;, = 0,03. Im weiteren Verlauf nimmt die Amplitude
zu und die Breite zunédchst ab (siche Abb. 5.15). Nach etwa 30 Laserpulsen erreicht
wp,r, Mit 23 nm ein Minimum und néhert sich dann 40 nm. Dies deutet darauf
hin, dass dem empirisch angepassten B;;,(\) mindestens zwei gegenlaufige Prozesse
zugrunde liegen (Anderung der Plasmonenbande aufgrund: 1. ,Halo* geladener
Teilchen; 2. Forménderung der Partikel). Die spektrale Position verschiebt sich zu
grofleren Wellenlangen und betragt nach 500 Laserpulsen Ap,;, = 467 nm. Ab 500

Laserpulsen sind nur noch geringfiigige Anderungen zu beobachten.
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Abbildung 5.15: Verlauf der Parameter fir Cyp(N\) in Abhdngigkeit von der Zahl
n der eingestrahlten Laserpulse (Anpassung nach Gleichung 5.2). Die Fehlerbalken

sind aus den jeweiligen Anpassungen entnommen.

Der Beitrag Cyr(\) entsteht mit dem ersten Laserpuls und verschwindet nach
etwa 40 Laserpulsen im Rauschen (Abb. 5.15). Die spektrale Position betrigt
zu Beginn Ac;, = 391 nm und andert sich im Verlauf geringfiigig zu kiirzeren
Wellenldngen. Die Breite we ., ist stark fehlerbehalftet (und betragt laut Anpassung
~ 8 nm). Der Beitrag Cy, ist einem (kleinen) Anteil der Nanopartikel zuzuordnen,

welche sich initial verkleinern und dann innerhalb ca. 40 Laserpulsen ganz auflosen.



60

5.3 Ultrakurzzeit-Dynamik

im Multishot-Bestrahlungsverlauf

Da sich sukzessive mit jedem Laserpuls die Probe dauerhaft verdndert, folgt
daraus, dass sich auch die zugehorige Prozessdynamik andert. Dies zeigt sich in
der Ultrakurzzeit-Dynamik, welche innerhalb eines einzigen Experiments zu jedem
einzelnen Laserpuls erfasst wurde. In Abb. 5.16 ist fiir eine fest eingestellte Verzo-
gerungszeit nach der Pump-Anregung das geénderte Spektrum in Abhingigkeit von
der Zahl der eingestrahlten Laserpulse dreidimensional dargestellt (da der Beitrag
Bai(A) bei At = 5 ps einen Maximalwert zeigt, wurde diese Verzogerungszeit
als Beispiel gewéahlt). Betrachtet werden insgesamt 500 Laserpulse (danach sind
keine wesentlichen Anderungen vorhanden). Aufgrund der vielen Beitrige ist eine
Analyse in parametrisierter Form, wie sie in Abschnitt 5.1 durchgefiihrt wurde, nicht
moglich. Die Beitridge werden daher direkt aus den Daten beschrieben - Ausziige zu
einer festen Wellenldnge und Verzogerungszeit (keine Anpassung). Die Nomenklatur

wurde in Analogie zu Abschnitt 5.1 gewéhlt, jedoch mit drei Beitragen erweitert:

Aay: Ein Ausbleichen bei 412 nm (Ausgangsplasmonenbande);

Bas: Ein Anstieg der optischen Dichte mit einem Maximum bei ~ 440 nm

(Verbreiterung und Verschiebung der Ausgangsplasmonenbande);

Chae: Ein positives Signal in der Ndhe der Pump-Wellenldnge bei ~ 400 nm (evt.

Signal, welches mit der Verkleinerung einiger Partikel verkntipft ist;
Dps: Eine Zunahme der optischen Dichte bei 343 nm (evt. Farbzentren);

Xa¢: Eine negative Bande bei 470 nm, welche sich mit der positiven Bande Ba,

tiberlagert (Plasmonenbande der neu entstandenen ellipsoiden Nanoparti-
kel);

YA Eine positive Bande bei &~ 530 nm (Verbreiterung und Verschiebung der neu

entstandenen Plasmonenbande):

Zny: Eine negative Bande bei ~ 390 nm (Plasmonenbande der verkleinerten
Partikel).

In Abbildung 5.17 sind diese Bereiche an einem einzelnen Spektrum fiir den 500.

Laserpuls gekennzeichnet.
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Abbildung 5.16: Spektrale Anderung der optischen Dichte zu einer festen Verzo-
gerungszeit nach dem Pump-Puls (At = 5 ps). Aufgetragen fir den 1. bis 500.

Pump-Puls.
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Abbildung 5.17: Spektrale Anderung der optischen Dichte zu einer Verzégerungszeit
von At = 5 ps nach dem 500. Pump-Puls.
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Abbildung 5.18: Anderung der optischen Dichte in Abhdngigkeit von der Zahl n
der eingestrahlten Laserpulse bei 412 nm (At = 5 ps). Probe-Polarisationsrichtung
parallel und senkrecht zur Pump-Polarisationsrichtung. Ein Auszug der ersten &

Laserpulse zeigt den gemeinsamen Ausgangspunkt und die initial starke Anderung.

Der Beitrag Aa; édndert sich fiir verschiedene Laserpulse lediglich in der
Amplitude. Die spektrale Position sowie die Breite bleiben konstant. In Abbildung
5.18 ist fiir zwei Polarisationsrichtungen (Epump I Epmbe und Epump 1 Eprobe) die
Anderung der optischen Dichte in Abhéngigkeit von der Zahl n der eingestrahlten
Laserpulse bei 412 nm aufgetragen (At = 5 ps). Fiir beide Polarisationsrichtungen
ist eine starke Anderung nach dem ersten Laserpuls zu erkennen (von -0,32 nach
-0,26). Danach verandert sich das Signal fur Epump | E prope fiir etwa 30 Laserpulse
kaum (im Gegensatz zu Epump 1 Eprope ). Im weiteren Verlauf verhélt sich Epump
| Eprobe und Epymp L Eprope ahnlich.

Der Beitrag Ba; zeigt die gleiche Charakteristik wie sie fiir den ersten Laserpuls
in Abschnitt 5.1 ausfiihrlich beschrieben wurde. Das heifit nach dem erreichen eines
Maximums bei 5 ps nimmt Ba; innerhalb von 15 ps relativ schnell ab und nahert
sich im weiteren Verlauf dem stationdren Zustand. Lediglich die Amplitude sinkt im
Bestrahlungsverlauf.

Der Beitrag Ca; ist im weiteren Bestrahlungsverlauf nicht interpretierbar.
Aufgrund seiner geringen Amplitude, der Néhe zur Pump-Wellenlinge und der
Uberlagerung mit dem Beitrag Za, kann keine verlissliche Aussage iiber den Verlauf

des Signals gegeben werden.
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Abbildung 5.19: Anderung der optischen Dichte bei 343 nm in Abhdngigkeit von der
Zahl n der eingestrahlten Laserpulse fiir unterschiedliche Verzogerungszeiten nach

dem Pump-Puls.

Der Beitrag Da; ist unabhéngig von der Anzahl der eingestrahlten Laserpulse.
Dies ist in der Gesamtdarstellung in Abbildung 5.16 zu sehen (weitgehend konstanter
Wert von AOD um A ~ 350 nm), sowie in Abbildung 5.19 im Detail, wo
das Signal fiir drei verschiedene Verzogerungszeiten nach der Pump-Anregung
keine Abhéngigkeit von der Anzahl der eingestrahlten Laserpulse zeigt. Auch fir
eine Probe-Polarisationrichtung senkrecht der Pump-Polarisationsrichtung ergibt
sich das gleiche Verhalten. Aus dieser Beobachtung wird klar, dass der Beitrag
Dp; deutlich von allen anderen Beitragen getrennt ist und einem zusatzlichen
physikalischen Prozess zuzuordnen ist (der unabhéngig von der zunehmenden
Forménderung der Silbernanopartikel zu sein scheint).

Der Beitrag X a; ist eine Bande mit negativem Vorzeichen, welches innerhalb
der ersten 50 Laserpulse in der Nahe zur Ausgangsplasmonenresonanz (412 nm)
entsteht und sich im Verlauf der Bestrahlung nach 470 nm verschiebt. In Abbildung
5.20 ist dies fiir eine Messung mit erhohter Pump-Intensitdt deutlich zu sehen
(Ipump =~ 0,7 TW /cm?; die erhohte Pump-Intensitat bewirkt eine Verschiebung zu
540 nm). Fur Epump L Epmbe verschiebt sich diese Bande in die entgegengesetzte
Richtung zu kiirzeren Wellenléngen. Das Durchschieben ist auch in Abbildung 5.21
zu erkennen: Bei 430 nm und Epump [ Eprope sinkt das Siganl zuerst (X, verschiebt

sich von 412 nm zu 430 nm) und steigt ab ~ 100 Laserpulse wieder an (Xa;
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verschiebt sich von 430 nm zu 470 nm). Bei 390 nm und E Pump || Eprobe hingegen ist
kein derartiges Verhalten zu sehen. Im Gegenzug nimmt dort (390 nm) fir Epump
1L Epmbe das Signal bis etwa 200 Laserpulse ab und steigt dann wieder. Xa; zeigt
sich aufgrund der beginnenden Forménderung einiger Nanopartikel, fiir welche sich

somit die Plasmonenresonanz verschiebt (X ist also das Pendant zu Aay).
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Abbildung 5.20: Spektrale Anderung der optischen Dichte zu einer festen Verzége-
rungszeit zwischen Pump- und Probe-Puls (At = 0,5 ps; Ipump ~ 0,7 TW/cm?).
Aufgetragen fir den 1. bis 200. Laserpuls. Zu erkennen ist das Durchschieben der

negativen Bande X a;.
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Abbildung 5.21: Anderung der optischen Dichte zu einer festen Verzégerungszeit
zwischen Pump- und Probe-Puls (At= 5 ps) in Abhdngigkeit von der Zahl n der
eingestrahlten Laserpulse. Gezeigt fiir zwei verschiedene Wellenldngen, jeweils mit
Epump I Epmbe und Epump 1 Eprobe. Die ,Delle* im Verlauf zeigt das Druchschieben
der Bande X a;.
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Abbildung 5.22: Anderung der optischen Dichte in Abhdingikeit von der Zahl n der
eingestrahlten Laserpulse bei 540 nm (At =5 ps).

Der Beitrag Y a; wird von dem Ausldufer von Ba; nahezu tiberdeckt. Er steigt
(im Gegensatz zu Ba,) fiir At < 15 ps innerhalb ~ 150 Laserpulsen an (beispielhaft
fir At = 5 ps in Abb. 5.22). Da; ist also die Verbreiterung und Verschiebung der
neu entstandenen Plasmonenbande (also das Pendant zu Bay).

Der Beitrag Za; liegt bei ~ 390 nm. Die Anderung der optischen Dichte
wahrend des Bestrahlungsverlaufes ist in diesem Bereich fiir eine feste Verzo-
gerungszeit (At = 5ps) in Abbildung 5.21(a) aufgetragen. Unabhingig von
der Polarisationsrichtung des Probe-Pulses ist nach dem ersten Laserpuls ein
Ausbleichen zu erkennen. Im weiteren Verlauf entwickelt sich das Signal fiir die

Polarisation Epump | Epmbe gegenlidufig zu der Polarisation Epump L Epmbe.
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5.4 Streuverhalten

Das fiir das Verstindnis der Ultrakurzzeitdynamik unerwiinschte Streusignal des
Pump-Pulses wurde aus den vorgestellten Daten subtrahiert (Siehe Kapitel 3.4.2).
Betrachtet man jedoch nur den Verlauf der Streuung wéhrend der Bestrahlung,
erhilt man eine zusétzliche Information tiber den Zustand der Probe. Dieser Verlauf
ist in Abbildung 5.23 aufgetragen. Nach dem ersten Laserpuls ist eine sprunghafte
Zunahme der Streuung zu beobachten. Eine moégliche Erklarung sind verkleinerte
Partikel deren Plasmonenresonanz naher an der Wellenldnge des Pump-Pulses
liegt. Im weiteren Verlauf sinkt das Signal und erreicht nach 60 Laserpulsen den
Ausgangswert, sinkt dann weiter (unterhalb des Ausgangswertes) und bleibt ab 180
Laserpulsen unverdndert. Die Abnahme des Signals erklért sich zum einen durch
das Auflosen der verkleinerten Partikel und zum anderen durch das Verschieben
der Plasmonenresonanz der formgeénderten (verldngerten) Partikel hin zu langeren

Wellenlangen und damit weiter weg von der Wellenlange des Pump-Pulses.
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Abbildung 5.23: Anderung des Streusignals in Abhdngigkeit von der Zahl n der
eingestrahlten Laserpulse. Der Pfeil markiert den Ausgangswert der unverdnderten

Glasprobe zu Beginn der Bearbeitung.
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5.5 Interpretation und Diskussion

5.5.1 ,,Langzeit“-Extinktionsspektren

im Multishot-Bestrahlungsverlauf

Die meisten Untersuchungen zu Forménderungen von Silbernanopartikeln in Glas
basieren auf statischen Messungen, die das Endprodukt nach der Material-
bearbeitung untersuchen. Aus diesem Grund sind die Extinktionsspektren im
Multishot-Bestrahlungsverlauf, welche den quasi-stationdren Zustand der Probe
wiedergeben, am besten mit Daten aus der Literatur vergleichbar. Im Gegensatz zu
bisherigen Messungen wurden hier die Spektren in situ, wihrend der Bearbeitung
und direkt am Ort der Bestrahlung, gewonnen. Dies hat den Vorteil, dass der gesamte
Verlauf tiber insgesamt 1000 Laserpulse aufgenommen werden konnte.

Analysen mittels Elektronenmikroskopie zeigen, dass, statistisch verteilt, einzelne
Partikel unverandert bleiben [67]. Die Anzahl der unverédnderten Partikel nimmt
dabei in der Tiefe der nanopartikelhaltigen Schicht zu. Dies zeigt sich auch in den
hier gewonnen Daten. Zusitzlich wird anhand des Verlaufs von A;z(A) deutlich,
dass zu jedem Bestrahlungsschritt nur ein gewisser Teil der Gesamtzahl der Partikel
gleichzeitig modifiziert wird und der Rest seine Ursprungsform beibehélt!. Die
Forménderung der Partikel findet also als erstes nahe der Oberfliche und im
Zentrum des Strahlprofils statt. Mit dem einhergehenden Ausbleichen reicht dann
die Intensitdt des Laserpulses fiir die Modifikation der tiefer liegenden Partikel.

Im Multishot-Modus wird die Glasprobe erst nach mehreren Laserpulsen
dichroitisch [68]. AuBerdem ist aus Aufnahmen mittels Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie (TEM) bekannt, dass sich um den Partikel ein ,Halo* kleinerer Cluster
bildet [62]. Dieser ,,Halo* fithrt zu einer Verbreiterung und Verschiebung der Plasmo-
nenresonanz zu groferen Wellenldngen und erklart damit den isotropen Anteil von
By, (N). Auch ist bekannt, dass Ionen und Elektronen in der Umgebung der Partikel
eine Verschiebung zu langeren Wellenldngen verursachen. Eine Analyse einzelner
Bestrahlungspunkte [68] zeigt ortsabhdngig unterschiedliche Verschiebungen der
Plasmonenbande, was mit der Intensitatsvariation des Laserstrahls zusammenhéngt.
Im Unterschied zu den hier gezeigten Daten wurden die Proben bei [68] getempert,

was dazu fithrt, dass Farbzentren und andere metastabile Defekte verschwinden.

'Wére dem nicht so, miisste sich die Bande A; 1 (\) entweder spektral verschieben, verbreitern oder

initial einen Minimalwert einnehmen.
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Dies erklart, warum die hier vorliegenden Daten eine grofere spektrale Verschiebung

erfahren.

Wihrend des Bestrahlungsverlaufs wird die Probe dichroitisch, was auf die
Forménderung der Nanopartikel zu (verldngerten) Ellipsoiden zuriick geht. Die
neue Plasmonenbande ist zu Beginn schmalbandig und verschiebt sich im Bestrah-
lungsverlauf von 412 nm zu 470 nm. Die Uberlagerung mit den zuvor genannten
isotropen Anteilen fithrt zu einer Abnahme der Breite (wp 4y ). Sobald diese Bande
weit genug von der Ursprungsplasmonenbande entfernt ist, nimmt die Breite wieder
zu. Aulerdem steigt die Breite der neu gebildeten Plasmonenbande mit zunehmender
Verschiebung?. Ab etwa 100 Laserpulsen (Ubergang flieBend) verbessert sich die
Anpassung durch die Faltung der Lorentz-Funktion mit einer Gaufl-Funktion. Dies
zeigt, dass sich eine Groflenverteilung der Partikel ausbildet. Eine Erklarung ist der
bereits genannte Effekt, dass in jedem Bestrahlungsschritt nur ein Teil der Partikel

modifiziert wird.

Auch in bisherigen Arbeiten ist im Bereich von 390 nm (Cy.(\)) eine isotrope
Zunahme der optischen Dichte zu sehen (untersucht fir einen Laserpuls sowie 25
Laserpulse [68]), jedoch wurde diese nicht weiter diskutiert. In dieser Arbeit wurde
erstmalig der kontinuierliche Verlauf aufgezeigt. Hierdurch ist erkennbar, dass dieses
anfanglich vorhandene Signal innerhalb von ~ 40 Laserpulsen wieder verschwindet.
Die Erklarung ist eine initiale Verkleinerung eines Teils der Partikel, welche
nach 40 Laserpulsen eine vollstindige Zerstorung erfahren bzw. keine erkennbare
Plasmonenbande mehr aufweisen. Fir technische Anwendungen ist die Zerstorung
von Nanopartikeln unerwiinscht. Moglicherweise ist dies durch eine Verdnderung der
Intensitat wahrend der Multishot-Bestrahlung vermeidbar: beginnend mit niedrigen
Intensitaten dndern zuerst kleine Nanopartikel ihre Form. Nachdem diese durch das
Verschieben der Plasmonenbande weniger stark mit den Laserpulsen wechselwirken,
kann die Intensitdt erhoht werden, so dass auch die Form der grofleren Partikel

geandert wird.

2Eine Plasmonenbande von Silbernanopartikeln in Glas hat bei 470 nm etwa eine doppelt so groBe
Breite wie bei 412 nm [43].
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5.5.2 Ultrakurzzeit-Dynamik

nach dem ersten Laserpuls

Da die untersuchte Probe zu Beginn der Bestrahlung noch keine Aufspaltung
der Plasmonenresonanz aufweist (sphérische unzerstorte Nanopartikel - kein
Dichroismus), ist der erste Laserimpuls und die zugehorige Ultrakurzzeit-Dynamik

als Ausgangspunkt fiir weitere Prozesse von besonderem Interesse.

Der wichtigste Wechselwirkungsprozess ist die Anregung der Oberflichenplasmo-
nen, deren Resonanz, fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben, bei 412 nm liegt.
Damit folgt in diesem Bereich (Aa;) ein quasi-instantanes Ausbleichen. Untersuchun-
gen bei niedrigen Pump-Intensitéten (unterhalb der Modifikationsschwelle) zeigten
ein dhnliches Verhalten, jedoch mit einer Abhéngigkeit des Ausbleichens von der
Intensitat [22, 63]. Erste Pump-Probe-Untersuchungen mit Intensitdten oberhalb der
Modifikationsschwelle (Apymp = Aprobe; sSchmalbandig) deuteten darauf hin, dass die
Plasmonenbande dabei gesattigt wird [61]. Dieses Sattigungsverhalten konnte jetzt
in dieser Arbeit aufgrund der Analyse des gesamten spektralen Verlaufs eindeutig
gezeigt werden (Abb. 5.4).

Aus ahnlichen Experimenten bei niedrigen Intensitidten (ohne permanente
Verénderungen), ist bekannt, dass sich die Plasmonenbande nach der Anregung
zu langeren Wellenlédngen verschiebt und spektral verbreitert [22, 63]. Erklart wird
dies mit der Anderung der dielektrischen Funktion der Metallmatrix aufgrund
der laserinduzierten Storung der Elektronenverteilung. Fiir hohe Laserintensititen
ist davon auszugehen, dass durch das elektrische Feld des Laserpulses gerichtet
Elektronen emittiert werden und eine lonisierung der Nanopartikel bewirkt wird
[12, 23, 38, 54]. Von Silberclustern ist bekannt, dass eine Ionisierung ebenso eine
spektrale Verbreiterung und Verschiebung zu langeren Wellenldngen bewirkt [29].
Da hier von einer starken Ionisierung auszugehen ist, erklart dies, warum eine solche
spektrale Anderung in den vorliegenden Messungen deutlich gréfier ausgepragt ist
(Abb. 5.5(b)). Die Intensitatsabhéngigkeit (Abb. 5.6) zeigt, dass auch das Ausmaf
der Tonisierung mit der Intensitit korreliert. Die anfanglich grofle spektrale Breite
von Bay(A) hidngt somit vermutlich mit dem Ladungsungleichgewicht zusammen
(pos. geladene Nanopartikel umgeben von Elektronen in der Matrix). Dass die
Elektronen gerichtet entlang der Laserpolarisation vermehrt emittiert werden,

erklart auch die Polarisationsabhéngigkeit der Verschiebung der Plasmonenresonanz
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(Abb. 5.9). Méglicherweise beeinflussen die zusétzlichen Elektronen durch ihr nicht
vernachléssigbares elektrisches Feld den Dipol der Plasmonenresonanz.

Aus Bestrahlungsexperimenten mit Doppelpulsen, deren zeitlicher Abstand
variiert wurde, ergab sich ein Zeitfenster von 3 ps, innerhalb dessen eine besonders
grofie Formanderung der Nanopartikel zu beobachten war [76]. Ein vergleichbares
Zeitfenster ist in den hier vorliegenden Daten fiir die spektrale Breite der
verschobenen Plasmonenbande zu beobachten®. Es liegt nahe, dass diese spek-
trale Verbreiterung (die mutmaflich mit der Elektronenemission zusammenhéngt)
besonders wichtig fiir die Formédnderung der Nanopartikel ist. Eine Erklarung
fir die Abnahme dieser spektralen Breite ist der Ladungsausgleich durch die
Riickdiffusion von Elektronen in den Partikel, oder die Emission von Silberio-
nen (Coulomb-Explosion)?. Auflerdem ist bekannt, dass Elektron-Elektron- und
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen innerhalb weniger Pikosekunden stattfinden
8, 46].

Die Bestrahlungen mit Doppelpulsen haben auch gezeigt, dass die Aufspaltung
der Plasmonenbande (also das Aspektverhiltnis der Nanopartikel, sieche Kapitel
4) minimal wird, wenn der Zeitabstand zwischen den beiden Pulsen bis auf
15 ps erhoht wird [74]. Dieses Zeitfenster ist in den hier vorliegenden Daten als
schneller Signalabfall aller Beitrage zu sehen. Die Erklarung wird in [74] durch
die (isotrope) Thermalisierung der Elektronen gegeben, was sich spektral nur
auf die Plasmonenresonanz auswirken sollte. Die hier vorliegenden Daten zeigen
jedoch einen getrennten zusétzlichen Beitrag mit dhnlichem Zeitfenster (Da.(\)).
Eine mogliche Erklarung sind Elektronen, welche sich in der Umgebung der
Nanopartikel befinden und, ahnlich wie Farbzentren, eine Zunahme der optischen
Dichte verursachen.

Fiir den stationaren Zustand ist bekannt, dass ein ,Halo* aus geladenen Teilchen
eine Verbreiterung und Verschiebung zu ldngeren Wellenldngen bewirkt [62, 57].
Diese Teilchen rekombinieren bei erhohter Temperatur, - was sich darin zeigt, dass
das entsprechende Signal nach dem Tempern der Probe wieder verschwindet. Das
Rekombinieren von in der Matrix eingelagerten Teilchen ist somit eine mogliche

Erklarung fir den langsamen Signalabfall zwischen 15 und 700 ps. Ein weiteres

3Siehe Abb. 5.5(c). Innerhalb von 3 ps halbiert sich die spektrale Breite wp a; und bleibt dann

konstant (wp At = wp L)
4Fiir kleine Natriumcluster betrigt die Zeitspanne, in der Coulomb-Explosion stattfindet,

0,5—1 ps [13]
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Indiz ist, dass die entsprechenden Beitrage aus den Ultrakurzzeitmessungen in
die der ,Langzeit“-Extinktionsspektren iibergehen®. Zusitzlich zeigen Bestrahlungs-
experimente und Temperaturmodellierungen, dass sich in diesem Zeitbereich die
umgebende Glasmatrix erhoht [74, 75]. Damit erhoht sich auch die Mobilitat der
Ionen und ermoglicht ein Rekombinieren und Aggregieren zu Silberatomen.

Eine mogliche Erklirung fiir den relativ kleinen Beitrag Cas()) sind besonders
kleine Nanopartikel (< 15 nm). Hier ist davon auszugehen, dass die Anzahl der
emittierten Elektronen deutlich stérker ins Gewicht féllt. Es liegt nahe, dass
das Signal von den bereits erwahnten Partikeln herriihrt, welche im weiteren

Bestrahlungsverlauf eine vollstandige Zerstorung erfahren.

5.5.3 Ultrakurzzeit-Dynamik

im Multishot-Bestrahlungsverlauf

Die Veranderung der Nanopartikel, wie sie aus den Extinktionsspektren im
Multishot-Bestrahlungsverlauf ersichtlich wird, bewirkt ein Aufspalten der Plas-
monenresonanz in drei Teile. Diese konnen den Ausgangspartikeln, den ver-
langerten Partikeln und den verkleinerten Partikeln zugeordnet werden. Eine
Folge der Aufspaltung sind zusédtzliche Beitrage in der Ultrakurzzeit-Dynamik.
Die neu entstandene Plasmonenbande der verlangerten Partikel (B;;) erfahrt
in der Ultrakurzzeit-Dynamik (genau wie die Ursprungsplasmonenbande) eine
Verbreiterung und Verschiebung zu gréfieren Wellenldngen®. Genauso zeigen die
verkleinerten Partikel (erkennbar in Cy) eine Reaktion bei kiirzeren Wellenldngen
(Abb. 5.21(a)).

Was fiir die Ultrakurzzeit-Dynamik im Multishot-Bestrahlungsverlauf besonders
hervorzuheben ist, ist das Signal Da;, welches sich scheinbar unabhéngig von
der Anzahl der eingestrahlten Laserpulse verhdlt (Abb. 5.19). Aus vergleichbaren
Messungen an reinem Glas war fiir hohe Intensititen (> 1,2 TW/cm?) ein
breitbandiges Signal messbar [63]. Auch ist bekannt, dass transparente Materialien

wie Glas durch die Bestrahlung mit fs-Laserpulsen ionisiert werden kénnen [60]. Eine

®Die spektrale Breite und Position von Ax;(A\) und Bas(A) sind identisch mit A (\) und By (\)

aus den ,,Langzeit“-Extinktionsspektren.
“Dies ist erkennbar als Ausbleichen an der Position Xa¢ (Ap+z = Ax a¢) in Verbindung mit einem

Anstieg der optischen Dichte bei Ya;. Das Gegenstiick zu Xa; ist also Yas, genau wie sich das

Gegenstiick von Aa; in Bay zeigt.
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mogliche Erkldrung sind somit Farbzentren, welche zu einem groflen Teil innerhalb
15 ps wieder rekombinieren und in den Langzeitspektren ganz verschwunden sind.

Eine andere Erklérung ist ein Anstieg der Interbandabsorption [61].

5.5.4 Streuverhalten

Das Streuverhalten bestéitigt die Annahme, dass ein Teil der Partikel nach dem
ersten Laserpuls verkleinert wurde und sich im weiteren Bestrahlungsverlauf dann
ganz auflost. Die Plasmonenresonanz der verkleinerten Partikel liegt prinzipbedingt
bei niedrigeren Wellenléngen und ist damit ndher an der verwendeten Pump-
Wellenlange, - wodurch sich die Streuung erhoht. Mit dem Auflésen der verkleinerten
Partikel und dem Verldngern der Ausgangspartikel (deren Plasmonenresonanz sich
weiter von der Pump-Wellenldnge weg bewegt) sinkt die Streuung dann wieder und

fallt nach 60 Laserpulsen sogar kleiner aus als zu Beginn der Bearbeitung.

5.5.5 Zusammenfassung der Interpretationsergebnisse

Der Verlauf der Materialbearbeitung, sowie der der Ultrakurzzeitdynamik wird
nun im Folgenden stichpunktartig zusammengefasst. Der (quasi-stationére) Zustand

der Probe wihrend des Bestrahlungsverlaufs lasst sich folgendermafien beschreiben
(Uberginge flieflend):

1. Laserpuls:
starke Verkleinerung einiger weniger Partikel nahe der Oberfliche und im
Zentrum des Laserstrahls; Entstehung eines ,,Halos® bei allen veranderten
Partikeln; Partikel in der Tiefe bleiben grofitenteils in ihrer urspriinglichen

Form;

2. - 40. Laserpuls:
stark verkleinerte Partikel werden vollstandig aufgelost; Form der anderen
Partikel andert sich: Verldngerung parallel zur Richtung der Laserpolarisa-

tion;

41. - 100. Laserpuls:
Partikel andern weiterhin ihre Form; grofler Teil der Partikel erreicht

maximale Forménderung;
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100. - 1000. Laserpuls:
Partikel, welche auflerhalb vom Zentrum des Laserprofils liegen, oder tiefer
in der Glasmatrix eingebettet sind, erfahren, aufgrund der dort vorhandenen
niedrigeren Intensitdt, eine andere Forménderung = GroBenverteilung
bildet sich aus.

Die Ultrakurzzeitdynamik konnte anhand der gemessenen Dynamik empirisch in
vier Zeitbereiche eingeteilt werden. Hierzu wurden folgende mogliche Prozesse

zugeordnet:

Innerhalb der Pulsdauer (Tp ~ 150 fs):
Elektronen bewegen sich instantan aus dem Partikel und lagern sich in der
Glasmatrix ein, vermehrt gerichtet entlang der Laserpolarisation; Sattigung

der Plasmonenbande;

Tp =~ 150 fs - 3 ps:
Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung (Thermalisierung bzw. Erwarmung
des Elektronensystems); Elektronen-Phononen-Wechselwirkung (Tempera-

turanstieg der Nanopartikel);

3-15 ps:
Coulomb-Explosion = Tonenemission (Abkitihlen der Nanopartikel); grofier
Teil der Elektronen féllt zuriick in den Partikel;

> 15 ps:
Glasmatrix erwarmt sich = Silberionen und Elektronen auflerhalb der

Partikel rekombinieren; Aggregation der Silberatome.

Das Gesamtergebnis spiegelt somit sehr gut die Erkenntnisse aus vorherigen Arbei-
ten wider. Hierbei wurden die vermuteten Zeitskalen anhand der neu gewonnenen
spektralen Informationen prézisiert. Dartiber hinaus konnten das Gesamtbild durch
verschiedene Aspekte erweitert werden. Dazu zéhlt insbesondere das kontinuierliche
Erfassen der ,Langzeit“-Extinktionsspektren (zeigt das Auflésen eines Teils der
Partikel), sowie das getrennt erfasste Signal bei 340 nm, welches moglicherweise
Elektronen in der Matrix oder einem Anstieg der Interbandabsorption zugeordnet

werden kann.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die wultraschnelle Dynamik der, durch intensive
Femtosekunden-Laserpulse induzierten, dauerhaften Forméanderungen von Silber-
nanopartikeln untersucht. Hierfiir wurde die In-Situ-Pump-Probe-Spektroskopie
mit breitbandigen Abfrageimpulsen (Weiilicht) benutzt. Eine wesentliche Her-
ausforderung bestand darin, diese, normalerweise zur Untersuchung reversibler
Prozesse eingesetzte Messtechnik so anzupassen und zu optimieren, dass auch
ohne die Moglichkeit der Mittelung iiber viele Einzelereignisse die spektralen
Verdnderungen mit hoher Genauigkeit erfasst werden konnen. Der hier vorgestellte
Messaufbau erlaubte es erstmalig, mit einer Zeitauflosung von ca. 150 fs, das
Ultrakurzzeitverhalten mehrerer, aufeinander aufbauender Bearbeitungsschritte der
untersuchten Metall-Glas-Nanokomposite in einem Messzyklus in situ mit der
erforderlichen Einzelschussprazision aufzunehmen. Auf diese Weise wurde die
gesamte Dynamik der transienten Veranderungen im Spektralbereich von 320
bis 580 nm und im Zeitbereich von der Anregung bis ca. 1 ns danach erfasst.
Dies geschah fiir jeden einzelnen, von bis zu 1000 schnell aufeinander folgenden
Laserpulsen. Zuséatzlich wurden in dem Messaufbau, simultan fiir jeden Schritt, die
dauerhafte Verdnderung des Extinktionsspektrums (,Langzeit“-Spektren ca. 10 ms

nach dem Bearbeitungspuls), sowie die relative Streuintensitit der Probe registriert.

Die hier durchgefithrte phanomenologische Analyse (mittels Parametrisierung)
der gemessenen spektralen Verdnderungen bestatigt in allen Punkten das, aus
bisherigen Arbeiten gefolgerte, Gesamtbild der zur Partikelverformung fithrenden
Prozesse (Gerichtete Elektronenemission; Coulomb-Explosion/Ionenemission; Re-

kombination der Ionen; Aggregation) und préazisiert die vermuteten Zeitskalen.

75
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Dartiber hinaus konnten zusétzliche Informationen gewonnen werden:

e Das Erfassen der ,Langzeit“-Extinktionsspektren zeigt den kontinuierlichen

Verlauf der dauerhaften Forménderung. Hierbei erreicht der grofite Teil
der Nanopartikel eine maximale Formanderung innerhalb der ersten 100
Laserpulse. Im weiteren Verlauf, bis 1000 Laserpulse, bildet sich eine

Groflenverteilung aus.

Aus der detaillierten Betrachtung der ,Langzeit“-Extinktionsspektren wurde
ersichtlich, dass ein kleiner Anteil der Silbernanopartikel, zu Beginn der
Laserbestrahlung, eine isotrope Groflenreduktion erfihrt und dann im weiteren
Verlauf vollsténdig aufgelost wird. Eine Bestatigung dieser Annahme lieferte
die Betrachtung des Streuverhaltens der Glasprobe wiahrend der Laserbestrah-

lung.

Mit Hilfe der Untersuchung des gesamten Ultrakurzzeitverhaltens fiir
alle Laserpulse ergab sich, dass die Ursache fiur die transiente Zunahme
der optischen Dichte im Bereich um 340 nm von einem zusatzlichen
physikalischen =~ Prozess herriihrt (moglicherweise Elektronen in der
Matrix/Farbzentren/Anstieg der Interbandabsorption) und somit nicht

mit der Verbreiterung der Plasmonenresonanz einher geht.

Die In-Situ-Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie in der hier vorgestellten Form mit

spektral breiter Analyse, hoher Einzelschussprizision und der Erfassung aller ein-

zelnen Bearbeitungsschritte erweist sich somit als eine einzigartige Moglichkeit, die

ultraschnellen Prozesse bei der Femtosekunden-Materialbearbeitung zu untersuchen.

Eine zukiinftige Aufgabe im Rahmen einer weiteren Arbeit kann es sein, mithilfe der

gewonnen Daten die theoretische Modellierung beziiglich der geschilderten Prozesse

zu finden, um so die komplexen Mechanismen vollstdndig beschreiben zu koénnen.

Dariiber hinaus ist es von Interesse, neben der Bearbeitung von silbernanopartikel-

haltigen Glasproben auch andere irreversible Prozesse aus dem weiten Feld der

Laser-Materialbearbeitung mittels In-Situ-Pump-Probe-Weifllichtspektroskopie zu

untersuchen.
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