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EinleitungUltrakurzzeit-Spektroskopie niederenergetis
her Anregungenund ihrer gegenseitigen We
hselwirkungZu den elementaren Anregungen im Festkörper gehören Gitters
hwingungen oder elek-tronis
he Anregungen. Die We
hselwirkungsprozesse zwis
hen diesen unters
hiedli-
hen Freiheitsgraden eines Festkörpers spielen in vielen dynamis
hen Prozessen einewi
htige Rolle. Beispiele dafür sind unter anderem thermis
her und elektris
her Wi-derstand oder au
h die Bes
hreibung dynamis
her Vorgänge, wie etwa Streuprozessezwis
hen angeregten Elektronen untereinander bzw. mit Phononen, die zur Energie-relaxation na
h einer optis
hen Anregung des Festkörpers führen. Diese Streuprozessebehandeln den Vorgang, wie na
h der Anregung eines Freiheitsgrades im Festkörperdie Anregungsenergie dissipiert wird, bzw. si
h auf andere Freiheitsgrades des Fest-körpers verteilt, das System thermalisiert und wieder in den Grundzustand relaxiert.Neben diesen dynamis
hen Prozessen haben We
hselwirkungen zwis
hen Elektronenund Gitter-Freiheitsgraden besonders auf dem Feld der korrelierten Systeme eine groÿeBedeutung erlangt. Hier ist ein prominentes Beispiel die Supraleitung. Im Rahmen derBCS-Theorie [Bar57℄ paaren si
h die Leitungselektronen bei tiefen Temperaturen zubosonis
hen Quasiteil
hen, den sogenannten Cooper-Paaren. Hierbei bes
hreibt dieFröhli
h-We
hselwirkung [Czy04℄ ein e�ektives, attraktives Potential zwis
hen zweiElektronen, das dur
h Elektron-Phonon-We
hselwirkung vermittelt wird. We
hselwir-kung zwis
hen Elektronen und anderen elementaren Freiheitsgraden eines Festkörpers(ni
ht unbedingt nur Phononen sondern z.B. au
h Spin-Fluktuationen) wird au
h inanderen ni
ht-BCS-Supraleitern, wie z.B. die Gruppe der Cuprat-Ho
htemperatur-Supraleiter, als treibende Kraft des Paarungs-Me
hanismus zur Bildung der Cooper-Paare angesehen.Do
h ni
ht nur zur Bes
hreibung der Vorgänge in einem Festkörper sind We
hselwir-kungsprozesse der fundamentalen Anregungen wi
htig, sie sind au
h in te
hnis
henAnwendungen zu �nden [Rub05℄:Ein Beispiel dazu ist das sogenannte �Pulsed Laser Annealing�, ein Verfahren das inder Mikroelektronik beim Herstellen dotierter Halbleiter dur
h Ionen-ImplantationVerwendung �ndet. Die Ionen-Implantation führt dazu, dass die Ober�ä
he des Halb-leiters ni
ht mehr kristallin sondern in amorpher Form vorliegt. Um den Halbleiterwieder zu rekristallisieren, wird das Material dur
h einen intensiven kurzen Laserpuls(Nanosekunden-Puls) angeregt und ein heiÿes Elektron-Lo
h-Plasma erzeugt. Dur
h1



EinleitungElektron-Phonon-Kopplung �ndet ein s
hneller Energieübertrag (innerhalb der Puls-dauer) von den heiÿen Elektronen an das Gitter statt, was ein s
hnelles Aufs
hmel-zen des Materials zur Folge hat. Die ans
hlieÿenden Relaxationsprozesse führen zums
hnellen Abkühlen auf einer Zeitskala von Nano- bis Mikrosekunden und zur Rekris-tallisation des Halbleiters, ohne dass dabei Di�usionprozesse des Dopants ins Volumenstatt�nden können.In der vorliegenden Doktorarbeit werden vor allem niederenergetis
he Anregungenuntersu
ht. Dazu gehören u.a. Phononen und ihre We
hselwirkung mit anderen Pho-nonen oder Elektronen, Anregungen freier Ladungsträger, die z.B. die Leitfähigkeit inMetallen bestimmen oder elektronis
he Anregungen gebundener Elektron-Lo
h-Paare(Exzitonen) in Halbleitern. All diese Anregungen spiegeln si
h in den optis
hen Ei-gens
haften des untersu
hten Materials wieder und sind somit dur
h spektroskopis
heMethoden detektierbar. Typis
he niederenergetis
he Anregungen liegen im Berei
hunterhalb ∼ 150meV, was Frequenzen bis 
a. 40THz entspri
ht. Damit ist geradeTHz-Spektroskopie besonders geeignet, niederenergetis
he Anregungen zu untersu-
hen. Die Mögli
hkeit, das elektris
he Feld kurzer, breitbandiger THz-Pulse dur
helektro-optis
hes Abtasten phasenaufgelöst zu vermessen, erlaubt es zudem, die kom-plexe dielektris
he Funktion, die die optis
hen Eigens
haften der untersu
hten Probebestimmt, mit hoher Genauigkeit aus den Messdaten zu bestimmen. Die Eigens
haftender dielektris
hen Funktion können dann an Hand mikroskopis
her Modelle mit denEigens
haften der niederenergetis
hen Anregungen in Verbindung gebra
ht werden.Die theoretis
he Behandlung der vers
hiedenen Energie-Freiheitsgrade eines Festkör-pers beginnt meistens mit der Vereinfa
hung des komplexen Vielteil
henproblems, in-dem dur
h die Born-Oppenheimer-Näherung die Trennung der elektronis
hen und derKern-Freiheitsgrade vollzogen wird. Zur Bes
hreibung der Elektronen wird auÿerdemdie gegenseitige We
hselwirkungen der Elektronen verna
hlässigt und dur
h ein e�ek-tives Potential bes
hrieben, was als Ein-Elektronen-Näherung bezei
hnet wird. Umdie mögli
hen S
hwingungszustände der Gitteratome in einem Kristall zu behandeln,wird das bindende Gitterpotential meist über eine harmonis
he Näherung vereinfa
ht,sodass si
h analytis
he Lösungen für den harmonis
hen Oszillator anwenden lassen.Diese Näherungen sind von groÿer Bedeutung, wobei die Born-Oppenheimer-Näherungin sinnvoller Weise die Eigens
haften der vers
hiedenen Subsysteme im Festkörper(Elektronen und Gitter) trennt und damit erst die Behandlung elektronis
her undphononis
her Anregungen ermögli
ht.We
hselwirkungen der fundamentalen Freiheitsgrade eines Festkörpers untereinandergehen über diese Näherungen hinaus. Eine Deformation des Kristallgitters modi�ziertsowohl die elektronis
he Struktur des Festkörpers als au
h, dur
h die Anharmonizitätdes Gitterpotentials, die Bindungskräfte zwis
hen den Atomen. Somit haben phono-nis
he Anregungen Ein�uss auf die Elektronen und die übrigen Gitter-Freiheitsgrade.Umgekehrt kann eine Anregung der Elektronen zu einer Änderung der Abs
hirmungder Gitter-Ionenrümpfe führen, wodur
h das Gitterpotential beein�usst und eine An-regung von Gitters
hwingungen induziert werden kann. Das glei
he gilt für Phononen.2



Das Gitterpotential ist ni
ht vollständig harmonis
h, vor allem für gröÿere Auslenkun-gen kommen anharmonis
he Beiträge hinzu. Die Auslenkung des Gitters in einer Pho-nonenmode führt zu (kleinen) Änderungen der Kraftkonstanten zwis
hen den Atomenaufgrund der anharmonis
hen Korrekturen. Darüber kann ein anderes Phonon mit demersten in We
hselwirkung treten, was dann zur sogenannten Phonon-Phonon-Streuungführt. Diese Streuprozesse bes
hreiben z.B. den Zerfall eines angeregten Phonons inzwei niederenergetis
he Phononen in einem Drei-Phononen-Streuprozess.Die Untersu
hung der dynamis
hen Prozesse in einem Festkörper ist mit zeitaufge-löster Spektroskopie mit fs-Laserpulsen in E
htzeit mögli
h. Dur
h einen ultrakurzenLaserpuls werden unters
hiedli
he Freiheitsgrade in der Probe angeregt, was zu ei-ner transienten Änderung der optis
hen Eigens
haften führt, die dur
h einen zweiten,zeitversetzten Puls abgetastet werden können. Damit erlauben es zeitaufgelöste Unter-su
hungen der dynamis
hen Prozesse in einem Festkörper wi
htige We
hselwirkungenzwis
hen fundamentalen Energie-Freiheitsgraden zu studieren und führen so auf eindetailliertes Verständnis der untersu
hten Systeme.Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden We
hselwirkungsprozesse zwis
hen fun-damentalen Energie-Freiheitsgraden an drei unters
hiedli
hen Systemen betra
htet.Das erste untersu
hte System ist α-Quarz. Aufgrund der groÿen Bandlü
ke in α-Quarzspielen im Berei
h si
htbarer Frequenzen elektronis
he Anregungen keine Rolle. Mittransienter Transmissions- und Re�exions-Spektroskopie ist es mögli
h, na
h optis
herAnregung kohärente Phononen in α-Quarz s
hwingungsaufgelöst im Zeit-Raum zu un-tersu
hen und den Zerfall der Anregung dur
h Streuprozesse zu beoba
hten. Damiterhält man einen direkten Zugang zu We
hselwirkungs-Prozessen der untersu
htenPhononen.Weitere Systeme, an denen die We
hselwirkung von Phononen mit dem restli
hen Kris-tallgitter untersu
ht wurde, sind die beiden Kohlensto�-basierten Festkörper Graphitund Kohlensto�-Nanoröhren (CNT). Im Gegensatz zu dem im optis
hen transparen-ten Isolator α-Quarz ist Graphit ein Halbmetall, während CNT sowohl in metalli-s
her Form wie au
h als Halbleiter auftreten. Zur Untersu
hung dieser Proben wurdezeitaufgelöste THz-Spektroskopie eingesetzt. Sowohl Graphit wie au
h CNT weiseneine besonders starke Kopplung zwis
hen Elektronen und einigen optis
hen Phononen-Moden auf [Mau04, Bon07℄. Diese bestimmt die ultras
hnelle Energie-Relaxation na
hoptis
her Anregung in Graphit [Kam05a, Kam05b℄ und au
h den Stromstransport inhohen Feldern in CNT [Yao00, Jav04℄. In beiden Fällen werden selektiv über Elektron-Phonon-Kopplung die stark gekoppelten Phononen-Moden angeregt, wobei eine heiÿe,athermis
he Phononenverteilung entsteht. Die We
hselwirkung dieser stark gekoppel-ten Phononen-Moden mit anderen Phononen spielt demna
h in diesen Systemen au
hfür die Ladungsträgerdynamik und die Relaxation der Anregungsenergie eine wi
htigeRolle. Die detaillierte Untersu
hung der Phonon-Phonon-We
hselwirkungsprozesse inGraphit und CNT ist eines der Themen dieser Arbeit.Neben den zeitaufgelösten Messungen wurde THz-Spektroskopie au
h zur Untersu-
hung der statis
hen Eigens
haften von CNT mit kleiner Bandlü
ke angewandt. Hier3



Einleitungtritt eine optis
he Absorptionsresonanz bei ∼ 4THz auf, deren mikroskopis
her Ur-sprung bis dahin kontrovers diskutiert wurde. Messungen der dielektris
hen Funktionim Berei
h von 1 bis 40THz sowie ein neuer Ansatz zur Erklärung der erstaunli
hs
hwa
hen Temperaturabhängigkeit werden hier herangezogen, um diese Kontroverseaufzulösen.Die im Rahmen dieser Doktorarbeit eingesetzten spektroskopis
hen Methoden sindtransiente Transmissions- und Re�exions-Spektroskopie, hierzu wurde ein entspre
hen-des Spektrometer aufgebaut, und THz-Spektroskopie, für die zwei unters
hiedli
heSpektrometer s
hon zur Verfügung standen. Ein verstärktes fs-kHz-Lasersystem wirdhierbei zum Betrieb des optis
hen Spektrometers und für eines der THz-Spektrometerverwendet. Für beide mit dem Verstärkersystem betriebenen Spektrometer wurde imLauf der Doktorarbeit eine s
hnelle optis
he Verzögerungseinheit aufgebaut, die imFolgenden au
h als �Shaker� bezei
hnet wird. Sie ermögli
ht s
hnelleres Messen miteinem besseres Signal-zu-Raus
hverhältnis und erlaubt eine quasi E
htzeit-Analyseder Messsignale.Mit diesen te
hnis
hen Weiterentwi
klungen des mit dem kHz-Verstärker-System be-triebenen THz-Spektrometers konnte ein Verfahren zur Pulsformung im THz-Berei
himplementiert werden, so dass mit diesem System geformte THz-Anregungspulse mitSpitzenfeldstärken von bis zu 0.5MV/
m erzeugt werden konnten. Im Rahmen ei-ner Kooperation mit der Arbeitsgruppe von R. Huber (Universität Konstanz) undS. Ko
h (Universität Marburg) unter der Leitung von R. Huber wurden diese geform-ten THz-Anregungspulse dazu benutzt, um exzitonis
he Anregungen in dem Halblei-ter Kupfer(I)-oxid (Cu2O) zu untersu
hen. Die THz-Anregungspulse wurden resonantzum intraexzitonis
hen 1spara-2p-Übergang in Cu2O gewählt. Dabei konnte ein starkni
htlineares Verhalten der Exzitonen in Abhängigkeit der Anregungs-Feldamplitudebeoba
htet werden. Im Zusammenspiel mit fundierten theoretis
hen Re
hnungen (Uni-versität Marburg) mit einem mikroskopis
hen Modell zur Bes
hreibung der intraex-zitonis
hen Li
ht-Materie-We
hselwirkung konnte hier eine detaillierte Erklärung derdynamis
hen Vorgänge geliefert werden.
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1 Theoretis
he GrundlagenDie vorliegenden Arbeit bes
häftigt si
h mit der ultras
hnellen Dynamik von fun-damentalen Anregungen in Festkörpern, dazu gehören z.B. Gitters
hwingungen oderelektronis
he Anregungen. Um die We
hselwirkung zwis
hen den vers
hiedenen mögli-
hen Energie-Freiheitsgraden eines Festkörpers zu studieren, werden optis
he Untersu-
hungsmethoden, wie zeitaufgelöste THz-Spektroskopie oder transiente Transmissions-und Re�exions-Spektroskopie, angewandt.Das folgende Kapitel bes
hreibt die theoretis
hen Grundlagen, die dabei zur Anwen-dung kommen. Es werden einige wi
htige Begri�e der Festkörperphysik, sowie dieuntersu
hten Anregungsprozesse und deren We
hselwirkung vorgestellt. Im Ans
hlussdaran wird die zentrale spektroskopis
he Messgröÿe, die dielektris
he Funktion einge-führt. Hierbei liegt der S
hwerpunkt vor allem darauf, wie si
h die elektronis
hen undGittereigens
haften in der dielektris
hen Funktion widerspiegeln. Mit dieser Kenntnislassen si
h dann aus der gemessenen dielektris
hen Funktion Rü
ks
hlüsse auf denAufbau der untersu
hten Probe ziehen.In der zeitaufgelösten Spektroskopie sind vor allem dynamis
he Änderungen des Sys-tems von Interesse. Dazu wird das untersu
hte System dur
h einen kurzen optis
henLaserpuls angeregt. Dur
h Messen der zeitli
hen Änderung der dielektris
hen Funktionerhält man dann Zugang z.B. zur Ladungsträgerdynamik, zur Energierelaxation oderzur We
hselwirkung der vers
hiedenen fundamentalen Anregungen untereinander, einBeispiel dafür ist die Elektron-Phonon-Kopplung.1.1 Fundamentale Anregungen in kristallinenFestkörpernIn einem typis
hen optis
hen Experiment fällt Li
ht auf eine Probe, wird teilweisetransmittiert, teilweise re�ektiert und ans
hlieÿend detektiert. Das dur
h die Probetransmittierte Li
ht wird von ihr modi�ziert, sei es dur
h Absorption, Streuung, Beu-gung oder andere E�ekte wie z.B. Änderung der Polarisation.Innerhalb der Probe modi�ziert das elektris
he Feld der Li
htwelle die Ladungsträ-gerverteilung und induziert dabei eine elektris
he Polarisation P . Diese Polarisationstellt selbst wiederum eine Quelle elektromagnetis
her Strahlung dar. Die induziertePolarisation lässt si
h dur
h die dielektris
he Funktion ε(ω) bes
hreiben. Sie ist einekomplexwertige Funktion und bes
hreibt die optis
hen Eigens
haften der Probe. 5



1. Theoretis
he GrundlagenIm Prinzip spiegeln si
h sämtli
he mögli
hen optis
hen Anregungen der Probe in derdielektris
hen Funktion wider. Diese Anregungen können unters
hiedli
hster Natursein, und zwar abhängig vom untersu
hten Frequenzberei
h. Dazu gehören z.B.:- Gitters
hwingungen (optis
he Phononen)- Absorption freier Ladungsträger- Exzitonen- Polarisation der Valenzband-Elektronen- Interband-Übergänge- 
ore-level ÜbergängeIm Folgenden sollen einige dieser mögli
hen Anregungen, die im Rahmen der vorlie-genden Arbeit relevant sind, diskutiert werden.1.1.1 Gitters
hwingungen in KristallenDie periodis
he Anordnung der Atome in einem Kristall ist gegeben dur
h das Kris-tallgitter und die Basis, die die Position der Atome in einer Einheitszelle de�niert.Die Atome sitzen auf Gitterplätzen, sind aber ni
ht starr, sondern elastis
h gebunden.Normalerweise wird zur theoretis
hen Behandlung eines Kristallgitters ein unendli
hausgedehnter Kristall vorausgesetzt, was dur
h Einführen zyklis
her Randbedingun-gen (Born-von Kármáns
hen Randbedingungen) erfüllt werden kann.Betra
htet wird zunä
hst ein Bravais-Gitter aus N primitiven Einheitszellen und einerBasis aus r Atomen, deren We
hselwirkung dur
h die potentielle Energie V bes
hrie-ben werden kann, mit V (R1, . . . ,RN · r). Für kleine Auslenkungen u um die Glei
h-gewi
htspositionen R
(0)
i , i = {1, . . . , N · r} kann man dann das Potential V um dieseentwi
keln, und man erhält

V (R1, . . . ,RN · r) = V (R
(0)
1 , . . . ,R

(0)
N · r) +

N∑

n=1

r∑

ν=1

3∑

α=1

∂V

∂Rn ν α

∣∣∣∣
R(0)

· un ν α

+
1

2

∑

n ν α

∑

m µ β

∂2V

∂Rn ν α ∂Rm µ β

∣∣∣∣
R(0)

·un ν α um µ β + . . .

(1.1)Die grie
his
hen Bu
hstaben α, β = [1, 2, 3] bes
hreiben hier die drei karthesis
henKoordinaten. Diese Näherung wird meist na
h der zweiten Ordnung abgebro
hen, manerhält dann ein Potential, das quadratis
h in den Auslenkungen ist. Der lineare Termvers
hwindet, da bei den Glei
hgewi
htspositionen die partiellen Ableitungen Nullsind. Zudem kann der konstante Term verna
hlässigt werden, da die potentielle Energie6



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpernnur bis auf eine additive Konstante bestimmt ist. Als ersten ni
ht vers
hwindendenTerm erhält man
Φn µ α, n′ µ′ α′ =

∂2V

∂Rn µ α ∂Rn′ µ′ α′

∣∣∣∣
R(0)

. (1.2)
Φ := Φn µ α, n′ µ′ α′ stellt eine symmetris
he, positiv de�nite 3N × 3N-Matrix dar. Mitdieser Näherung, die au
h als harmonis
he Näherung bezei
hnet wird, erhält mandann für die klassis
hen Bewegungsglei
hungen [Czy04℄

Mµün µ α = − ∂V

∂un µ α

= −
N∑

n′=1

r∑

µ′=1

3∑

α′=1

Φn µ α, n′ µ′ α′ un′ µ′ α′. (1.3)Die Lösung der Bewegungsglei
hungen mit dem Ansatz
un µ α(t) =

1√
Mµ

An µ αe
i(q ·R(0)

n −Ωt) (1.4)führt unter Bea
htung der Translationsinvarianz bzgl. Gittervektoren und den peri-odis
hen Randbedingungen auf die Dispersionsrelation ǫq λ = ~ Ωq λ, λ = {1, . . . , 3 r}.Grundsätzli
h lässt si
h zeigen [Kit96℄, dass drei der 3 r-Zweige der Dispersionsrelati-on sogenannte akustis
he Phononen bes
hreiben. Für sie gilt, dass am Γ-Punkt, d.h.für |q| → 0, ebenfalls Ω(q) → 0 und in der Nähe des Γ-Punkt die Dispersion linearverläuft, d.h. ǫ ∝ q. Die verbleibenden (3 r− 3)-Zweige stellen optis
he Phononen mit
Ω(k = 0) 6= 0 dar.Diese bis hierher klassis
he Bes
hreibung der Gitters
hwingungen ist für die Behand-lung von We
hselwirkungsprozessen mit Elektronen ni
ht mehr geeignet. Einen Über-gang zur quantenme
hanis
hen Bes
hreibung erhält man dur
h Ersetzen der klas-sis
hen verallgemeinerten Normalkoordinaten Qλ und Pλ dur
h die entspre
hendenquantenme
hanis
hen Observablen Q̂λ und P̂λ und dur
h Einführen der sogenanntenErzeugungs- und Verni
htungsoperatoren [Czy04℄. Sie sind als Linearkombination derObservablen Ûλ und P̂λ de�niert [CT99℄

âq λ =

√
Ωλ(q)

2 ~
Ûλ + i√ 1

2 ~ Ωλ
P̂λ (1.5)

â†q λ =

√
Ωλ(q)

2 ~
Ûλ − i√ 1

2 ~ Ωλ
P̂λ, (1.6)und erfüllen die Vertaus
hungsrelation für Bosonen:

[
â†q λ, âq′ λ′

]
= δq q′δλ λ′

[
âq λ, âq′ λ′

]
= 0. (1.7)Mit den Erzeugungs- und Verni
htungsoperatoren lässt si
h dann der Hamiltonopera-7



1. Theoretis
he Grundlagentor des Systems s
hreiben alŝ
H =

N∑

q λ

~Ωq λ

(
â†q λ âq λ + 1

2

)
. (1.8)Die Quanten der Kristalls
hwingungen sind sogenannte Quasiteil
hen und werdenPhononen genannt. Ein quantenme
hanis
her Phononenzustand wird mit |q λ〉 be-zei
hnet, wobei q den Wellenvektor oder Quasiimpuls der Phononen und λ den Zweigder Dispersionsrelation E(q) de�niert. Hierbei ist q auf die erste Brillouin-Zone be-s
hränkt. Der Einfa
hheit halber wird im Folgenden der Zweigindex weggelassen.Die sogenannten Fo
kzustände |n, q〉 bilden eine vollständige ortho-normale Basis vonEigenzuständen des Hamiltonoperators; sie bes
hreiben stationäre Zustände mit einerexakt de�nierten Anzahl an Phononen. Für sie gilt:

â†q |n, q〉 =
√
n + 1 |n+ 1, q〉 ,

âq |n, q〉 =
√
n |n− 1, q〉 .

(1.9)Jeder Zustand |n, q〉 lässt si
h dur
h n-maliges Anwenden von â†q aus dem Grundzu-stand des Systems |0〉 erzeugen, d.h.
|n, q〉 =

1√
n!

(
â†q
)n |0〉 . (1.10)Die Energieeigenwerte eines Fo
kzustandes |n, q〉 sind gegeben dur
h

Ĥ |n, q〉 = ~ Ωq

(
â†q âq + 1

2

)
|n, q〉

= ~ Ωq

(
n + 1

2

)
|n, q〉 =: En |n, q〉 .

(1.11)Die mittlere Besetzungszahl 〈nk〉 eines Phonons bei der Temperatur T ist gegebendur
h die Bose-Einstein-Verteilung
〈n(Ω)〉 =

1

exp(~ Ω/kB T )− 1
(1.12)Streuprozesse von PhononenInnerhalb der harmonis
hen Näherung gibt es keinerlei We
hselwirkung mit ande-ren Phononen. Erst dur
h anharmonis
he Abwei
hung ist Phonon-Phonon-Streuungbzw. der Zerfall angeregter Phononen mögli
h. Ans
hauli
h lässt si
h Phonon-Phonon-Streuung wie folgt bes
hreiben: ein Phonon erzeugt eine periodis
he elastis
he Defor-mation, die aufgrund anharmonis
her We
hselwirkung die elastis
hen Konstanten desKristalls moduliert, entspre
hend einem si
h bewegenden dreidimensionalen Gitter.8



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen FestkörpernDaran kann ein weiteres Phonon gestreut werden.In Glei
hung (1.1) wurde die Entwi
klung des Potentials na
h dem zweiten Glied ab-gebro
hen. Setzt man die Reihenentwi
klung weiter fort, so lautet der Beitrag 3. Ord-nung
V (3) =

1

6

∑

n m l

∑

α β γ

∂3V

∂Rn α ∂Rm β ∂Rl γ

∣∣∣∣
R(0)

·un α um β ul γ, (1.13)der si
h wie folgt dur
h die Auf- und Absteigeoperatoren auszudrü
ken lässt [Czy04℄:
V (3) =

∑

q1 λ1

∑

q2 λ2

∑

q3 λ3

Dλ1 λ2 λ3
q1 q2 q3

(
âq1 λ1 + â†−q1 λ1

)(
âq2 λ2 + â†−q2 λ2

)(
âq3 λ3 + â†−q3 λ3

)
. (1.14)Eine nähere Analyse der Eigens
haften dieses Ausdru
ks von V (3) im Rahmen derquantenme
hanis
hen Störungstheorie zweiter Ordnung führt auf zwei bekannte Er-haltungsgröÿen [Val77℄: die Energie- und Impulserhaltung

±q1 ± q2 ± q3 = G, (1.15)
±Ω(q1)± Ω(q2)± Ω(q3) = 0. (1.16)wobei G einen Gittervektor des reziproken Gitters darstellt. Eine Folge dieser Erhal-tungssätze ist, dass in Glei
hung (1.14) keine Terme der Art â†q1

â†q2
â†q3

bzw. âq1 âq2 âq3vorkommen, sondern immer nur gemis
hte Summanden.

Abbildung 1.1: Darstellung für Drei-Phononen-Streuprozesse. Bei Prozessen der ersten Reihewird ein Phonon q verni
htet, bei den Prozessen der zweiten Reihe wird ein Phonon q erzeugt.Die Abbildung ist aus [Mad72℄ entnommen.Am Beispiel eines Terms der Form â†q1
â†q2

âq3 soll deren physikalis
he Bedeutung er-läutert werden. O�ensi
htli
h bes
hreibt dieses Produkt einen Prozess, bei dem einPhonon mit dem Wellenvektor q3 verni
htet und glei
hzeitig zwei Phononen mit den9



1. Theoretis
he GrundlagenWellenvektoren q1 und q2 erzeugt werden, d.h. einen Zerfall eines Phonons in zweiandere. Dieser Prozess wird uns im Laufe dieser Arbeit bei Thermalisierungsprozesseneiner Ni
ht-Glei
hgewi
htsverteilung von angeregten Phononen no
h mehrfa
h begeg-nen.Für Glei
hung (1.15) wird eine Unters
heidung zwis
hen den beiden Fällen G = 0und G 6= 0 gema
ht. Neben den sogenannten Normalprozessen, bei denen für dieWellenvektoren der beteiligten Phononen k1 + k2 = k3 gilt, �nden au
h sogenannteUmklapp-Prozesse statt, bei denen G 6= 0 ist. Sie sind z.B. für den Wärmewider-stand wi
htig, da sie zu einer Umverteilung bzw. Relaxation des Gesamtimpulses beiphononis
hen Transportprozessen führen.Neben den hier bes
hriebenen 3-Phononen-Prozessen ist Streuung von Phononen anFehlern oder Störstellen im Kristall ein weiterer mögli
her Phonon-We
hselwirkungs-prozess. Typis
he Kristallfehler sind z.B.
• Isolierte punktförmige Defekte wie Fehlstellen oder 
hemis
he Verunreinigungen
• lineare Fehler wie Versätze
• Unordnung im Volumen wie in GläsernIsolierte punktförmige Kristallfehler z.B. können als eine kleine Region im Kristallangesehen werden, innerhalb der si
h die Materialeigens
haften wie Di
hte oder Stei-�gkeit lei
ht vom �normalen� Wert des restli
hen Kristalls unters
heiden.Die We
hselwirkung von Phononen und Störstellen, gegeben dur
h ein entspre
hendesWe
hselwirkungspotential V imp

q′α′,q α, führt letztli
h auf eine Wahrs
heinli
hkeit mit derein einfallendes Phonon an dem entspre
henden Kristallfehler gestreut wird. Im Fallfür punktförmige oder lineare Defekte wird diese Streuwahrs
heinli
hkeit dur
h einenStreuquers
hnitt bes
hrieben. Da die Wellenlänge von Phononen normalerweise deut-li
h gröÿer als der Gitterabstand ist, ist in den meisten Fällen dann Rayleigh-Streuungzu erwarten. Für eine ausführli
he Behandlung der Streuprozesse von Phononen anStörstellen siehe [Zim72℄.Ohne genauer auf die Details der vers
hiedenen Streuprozesses bzw. des We
hselwir-kungspotential V imp
q′α′,q α eingehen zu wollen, kann man diese s
hematis
h jedo
h dur
hdie Verni
htung eines Phonons im Zustand |q, α〉 und die Erzeugung eines anderenPhonons |q′, α′〉 bes
hreiben. Formal erhält man demna
h im Hamilton-Operator einenTerm der Form

Ĥph-imp =
∑

q α

∑

q′ α′

V imp
q′α′,q α â

†
q′ α′ âq α (1.17)wobei V imp

q′α′,q α die Übergangs-Matrixelemente für den entspre
henden Streuprozess be-s
hreibt.10



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern1.1.2 Elektronis
he ÜbergängeDie theoretis
he Bes
hreibung des komplexen Vielteil
henproblems eines Festkörpersbeginnt übli
herweise im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung mit der Trennungder Dynamik der Valenzelektronen und des Kristallgitters aus den Rumpfatomen.Aufgrund der 
a. 1800 mal gröÿeren Masse der Atomkerne im Verglei
h zum Elektronreagieren diese sehr träge auf Änderungen der Elektronen-Positionen, während si
hdie Elektronen quasi instantan auf Änderungen der Kern-Positionen einstellen. Diesbedeutet, dass si
h die Wellenfunktion des System in zwei unabhängige Teile sepa-rieren lässt und die Systeme von Elektronen und Atom-Kernen dadur
h entkoppeltwerden [Czy04℄.Der elektronis
he Anteil des Hamilton-Operators eines Festkörpers lautet dann
Ĥ = − ~2

2me

Ne∑

i=1

∇2
i +

Ne∑

i=1

Ṽ (ri) +
1

2

∑

i6=j

e2∣∣r1 − rj

∣∣ (1.18)Die analytis
he Lösung der S
hrödingerglei
hung für einen Festkörper ist nahezu un-mögli
h. Stattdessen wird zur Bes
hreibung der Elektronen in einem Festkörper des-halb häu�g die sogenannte Ein-Elektronen-Näherung verwendet. Sie bes
hreibt dieElektronen im Festkörper innerhalb des Potentials gegeben dur
h die �xen Ionen-rümpfe und die anderen Elektronen. Weitergehende We
hselwirkungen mit anderenElektronen und speziell Korrelationen werden zunä
hst explizit verna
hlässigt. DerHamilton-Operator für ein einzelnes Elektronen lautet dann
Ĥ = − ~2

2me

∇2 + V (r), (1.19)wobei V ein gitterperiodis
hes Potential darstellt, d.h. V (r) = V (r + R), wobei Reine Gittervektor ist. Das Blo
h-Theorem besagt basierend auf der Translationssym-metrie des Kristalls, dass die Eigenzustände des Hamilton-Operators im Realraumebene Wellen sind, die dur
h die einen gitterperiodis
hen Faktor uk moduliert wer-den, sogenannte Blo
h-Zustände:
Ψk(r) = uk(r) exp(ik · r) mit uk(r) = uk(r + R).Als direkte Folge ergibt si
h die Anordnung der Elektronen in Bändern, die dur
hEnergielü
ken voneinander getrennt sind. Die Quantengröÿen, die diese Zustände de-�nieren, sind der Wellenvektor k, der auf die 1. Brillouin-Zone (BZ) bes
hränkt ist,der Bandindex n und der Spinfreiheitsgrad σ. Entspre
hend der oben für Phononendur
hgeführten Quantisierung mittels der Erzeugungs- und Verni
htungsoperatoren11



1. Theoretis
he Grundlagenerhält man in der Blo
hbasis der Ein-Teil
henzustände |nk σ〉 [Czy04℄
Ĥ =

∑

n kσ

ǫn(k) b̂†n kσ b̂n kσ, (1.20)mit der dur
h ǫn(k) gegebenen Bandstruktur.Elektronen sind Fermionen, so dass ihre Erzeugungs- und Verni
htungsoperatoren dieAntikommutator-Beziehung für Fermionen erfüllen:
{
b̂n kσ, b̂

†
n′ k′ σ′

}
= δn n′δkk′δσ σ′

{
b̂n kσ, b̂n k′ σ′

}
= 0, (1.21)wobei der Antikommutator zweier Operatoren A und B de�niert ist dur
h

{
A,B

}
=
[
A,B

]
+

= AB +BAWerden Spine�ekte wie Ferromagnetismus oder Spin-Bahn-We
hselwirkung verna
h-lässigt, hängt die Bandstruktur ǫn(k) ni
ht vom Spin ab und die Blo
hzustände fak-torisieren in einen Spin- und einen Orbitalanteil |nk σ〉 = |nk〉 ⊗ |±〉, wobei |±〉 diebeiden Spinzustände darstellt; diese werden im Folgenden ni
ht weiter betra
htet.Dur
h Absorption eines Photons ist der Übergang eines Elektrons aus dem Zustand
|nk〉 in den Zustand |n′ k′〉 mögli
h, wobei die Energie des Photons ~ω gerade derDi�erenz der Energien der beiden Zustände entspre
hen muss. Die Wahrs
heinli
hkeitfür den Übergang aus einem Anfangszustand |ik〉 in den Endzustand |f k′〉 bzgl. desWe
hselwirkungspotentials V ist dabei gegeben dur
h [Czy04℄

W(k i→ k′ f) =
2 π

~
| 〈ik|V |f k′〉 |2 δ(Ef − Ei + ~ω), (1.22)was au
h als �Fermis goldene Regel� bezei
hnet wird. Die einfa
hste Anregung desSystems besteht somit in der Verni
htung eines Elektrons im Zustand |ik〉 im Va-lenzband und der Erzeugung eines Elektrons im Zustand |f k′〉 im Leitungsband mit

k′ = k+khν , wobei khν der Wellenvektor des Photons ist. Streng genommen müsste zurvollständigen Bes
hreibung dieses angeregten Zustands die Coulomb-We
hselwirkungaller Elektronen untereinander berü
ksi
htigt werden. Frenkel konnte jedo
h 1931 zei-gen [Fre31℄, dass si
h der angeregte Zustand näherungsweise dur
h ein angeregtesElektron im Leitungsband und ein fehlendes Elektron im Valenzband, ein �Lo
h�, be-s
hreiben lässt. Man spri
ht deswegen au
h von Elektron-Lo
h-Paar-Anregung.Wie si
h später bei einer detaillierten quantenme
hanis
hen Bes
hreibung zeigt (sieheAbs
hnitt 1.3.2), gibt es bei diesen optis
hen Anregungen zwei vers
hiedene Klassenvon Übergängen |nk〉 → |n′ k′〉 zwis
hen Blo
h-Zuständen:(i) Direkte optis
he Übergänge, die nur auf der We
hselwirkung zwis
hen Elektronenund Photonen beruhen und dadur
h den Wellenvektor der Elektronen nahezu unver-ändert lassen. Sie entspre
hen einem resonanten, senkre
hten Übergang innerhalb derBandstruktur.12



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern(ii) Indirekte optis
he Übergänge beinhalten neben der Anregung eines Elektronsdur
h das absorbierte Photon no
h zusätzli
h einen Streuprozess des Elektrons an Git-terfehlern oder Phononen, woraus im Allgemeinen eine Änderung des Wellenvektorsdes Elektrons folgt. Sie entspre
hen somit s
hrägen resonanten Übergängen innerhalbder Bandstruktur.Streuprozesse von ElektronenDur
h die Born-Oppenheimer-Näherung und die Ein-Elektronen-Näherung werdenWe
hselwirkungsprozesse zwis
hen Elektronen untereinander und zwis
hen Elektro-nen und Phononen explizit verna
hlässigt. Für die vollständige Bes
hreibung derElektronen muss aber au
h, wie bei den indirekten optis
hen Übergängen angemerkt,die We
hselwirkung zwis
hen Gitter und Elektronen betra
htet werden. Im Fröhli
h-Modell [Czy04℄ erfolgt der Übergang eines Elektrons dur
h Elektron-Phonon-We
hsel-wirkung bzw. Streuung aus dem Zustand |nk σ〉 na
h |nk′σ〉. Dabei wird entwederein Phonon verni
htet (−) oder emittiert (+). Wie für jeden Streuprozess bleibt derGesamtwellenvektor erhalten, wobei dur
h Addition eines geeigneten reziproken Git-tervektors G errei
ht wird, dass alle Wellenvektoren in der ersten Brillouin-Zone liegen:
k ± q = k′ + G.Wie im Fall der Phonon-Phonon Streuung spri
ht man von einem Umklappprozess,wenn G 6= 0. Bes
hreibt man die Amplitude dieses Streuprozesses dur
h das Matrix-element Mα

k′k, ergibt si
h für den Hamilton-Operator zur Bes
hreibung der Elektron-Phonon-We
hselwirkung [Czy04℄
Ĥ =

∑

kn σ

∑

q α G

Mα
k,q+G

(
âq α + â†

−q α

)
b̂†n k+q+Gσb̂n kσ. (1.23)Neben der We
hselwirkung zwis
hen Elektronen und Phononen gibt es, analog zu Pho-nonen (siehe Gl. (1.17)), no
h weitere Streuprozesse der Elektronen an Kristallfehlernoder Störstellen. Auÿerdem existiert natürli
h au
h die We
hselwirkung der Elektro-nen untereinander, ein E�ekt, der bisher explizit verna
hlässigt wurde. Zwar lässt si
hau
h für den in Glei
hung (1.18) verna
hlässigten Term der Coulomb-We
hselwirkungder Elektronen eine ges
hlossene Operator-Darstellung mit Erzeugungs- und Ver-ni
htungsoperatoren geben [Czy04℄, aber diese wird kaum benutzt, sondern meistdur
h spezielle Annahmen und Verna
hlässigung bestimmter Terme vereinfa
ht. Die-se Modell-Bildung ist gere
htfertigt, ja sogar nötig, um zu erkennen, wel
he Anteileund We
hselwirkungen des vollen Hamilton-Operators für die untersu
hten E�ekteverantwortli
h sind. Aus diesem Grund wird hier auf eine Darstellung der explizitenOperatorform der Coulomb-We
hselwirkung verzi
htet.Denno
h wird Elektron-Elektron Streuung an einigen Stelle der Arbeit auftau
hen,z.B. um die Thermalisierung von dur
h einen ultrakurzen Laserpuls angeregten Elek-13



1. Theoretis
he Grundlagentronen zu erklären. Dieser Prozess �ndet für unsere Proben typis
herweise auf einerZeitskala weniger Femtosekunden statt, was bedeutet, dass er im Rahmen der zeitauf-gelösten optis
hen Spektroskopie instantan abläuft. Somit kann na
h der Anregungvon einer thermalisierten Elektronenverteilung ausgegangen werden.1.1.3 ExzitonenIn Halbleitern kommt neben den oben diskutierten optis
hen Übergängen no
h eineweitere wi
htige Anregung hinzu, die die optis
hen und elektris
hen Eigens
haftenvon Halbleitern stark beein�usst. Im vorangegangenen Abs
hnitt wurde die Anregungeines Elektrons aus dem Valenzband dur
h Absorption eines Photons diskutiert. ImValenzband bleibt ein Lo
h zurü
k, das die entgegengesetzte Ladung −e trägt. In ei-nem Metall wird diese meist e�ektiv von den verbliebenen Elektronen abges
hirmt,in einem Halbleiter jedo
h können si
h das freie angeregte Elektron und das Lo
h ge-genseitig über die Coulomb-We
hselwirkung anziehen und einen gebundenen Zustandbilden - das Exziton [Che01, Kir01℄.Die Stärke der Lokalisierung der Exzitonen ist je na
h Halbleitersystem unters
hied-li
h, man unters
heidet hier zwei vers
hiedene Klassen: Exzitonen, die an einem Git-terplatz lokalisiert sind, werden Frenkel-Exzitonen genannt [Fre31℄ und besitzen eineGröÿe von nur wenigen Ångstrøm. Dagegen kann der relative Abstand bei Wannier-Mott-Exzitonen [Wan37, Mot38℄ mehrere Tausend Kristallgitterzellen betragen. FürWannier-Mott-Exzitonen tritt das Gitter hauptsä
hli
h als Dielektrikum auf, dur
hdas die Coulomb-We
hselwirkung modi�ziert wird.Zur Bes
hreibung dieser Exzitonen kann ein atomistis
hes Bild analog dem des Was-sersto�atoms verwendet werden. Anstatt der Masse von Elektron und Proton ist al-lerdings die e�ektive Masse von Elektron me und Lo
h mh zu verwenden, die dur
hdie Bandkrümmung gegeben ist [Kit96℄. Die Bes
hreibung der Exzitonen erfolgt imgemeinsamen S
hwerpunktssystem, dazu führt man die reduzierte Exzitonenmasse
µexz = 1/

(
m−1

e +m−1
h

) ein. Für die S
hwerpunktskoordinate ergibt si
h das Verhalteneines freien Teil
hens, für die Relativkoordinate erhält man den Hamilton-Operatoreines geladenen Teil
hens in einem Zentralpotential
H = − ~2

2µexz∇2 − 1

4 πεε0

e2

|r| . (1.24)Entspre
hend der quantenme
hanis
hen Bes
hreibung des Wassersto�atoms (siehe[Coh99℄) erhält man dann
EExziton = −Ryexz

n2
+

~2 k2

2 (me +mh)
, wobei RyExz =

µexz e4
2~2 (4 π ε ε0)2

(1.25)wobei Ryexz die Rydbergkonstante des Exzitons ist. Für die Bindungsenergien derExzitonen �ndet man je na
h Halbleiter Werte im Berei
h einiger meV bis 100meV14



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern
E

k

h n

Valenz-
band

Leitungs-
band

EExz

k

n=1

n=2
n=3

Exzitonen-
zustände

(a) (b)

Abbildung 1.2: (a) Wird ein Elektron aus dem Valenzband (blau) in einen angeregten Zu-stand (rot) gebra
ht, so entsteht ein Lo
h (blau) im Valenzband. Elektron und Lo
h ziehensi
h gegenseitig an und bilden ein Exziton (b). In (a) sind Elektron und Lo
h in einemEinteil
hen-Energiediagramm gezei
hnet, in (b) wird das Exziton dur
h ein Zweiteil
hen-Energiediagramm bes
hrieben. Die Abbildung ist aus [Lei08a℄ entnommen.(in Ausnahmefällen au
h bis zu 0.5 eV). Der korrelierte Elektron-Lo
h-Zustand kannni
ht mehr in der Bandstruktur der Ein-Elektronen-Näherung dargestellt werde, manbedient si
h deshalb einer separaten Darstellung, der Wellenvektor k entspri
ht demdes Massens
hwerpunkts (siehe Abbildung 1.2). Innerhalb des Kristallgitters kann si
hdas Exzitons frei bewegen, solange sowohl Elektron wie au
h Lo
h frei bewegli
h sind.Die gesamte Wellenfunktion des zu einem Exziton gebundenen Elektron-Lo
h-Paaressetzt si
h aus drei Anteilen zusammen [Lei08a℄: Die Blo
h-Wellenfunktion bes
hreibtdas freie Elektron bzw. das freie Lo
h im Kristallgitter. Eine räumli
h langsam ver-änderli
he Einhüllendenfunktion bes
hreibt die wassersto�artige Orbitalstruktur desgebundenen Zustands. Eine Ebene-Wellen-Funktion bes
hreibt s
hlieÿli
h den kineti-s
hen Impuls des Exzitons.Für die genaue Bes
hreibung des Exzitons sind häu�g weitere, aus der Atomphy-sik bekannte Korrekturen zum Hamilton-Operator nötig, wie z.B. die Spin-Bahn-We
hselwirkung oder die Austaus
h-We
hselwirkung. Diese führen dann zu Korrektu-ren der wassersto�artigen Einhüllendenfunktion und bes
hreiben die Feinstruktur derExzitonen-Zustände.
15



1. Theoretis
he Grundlagen1.2 KohärenzEines der Kapitel der vorliegenden Arbeit bes
häftigt si
h vornehmli
h mit sogenann-ten kohärenten Phononen. Im folgenden Abs
hnitt soll deshalb die physikalis
he Be-deutung der Kohärenz eingeführt werden, sowie die explizite Herleitung kohärenterZustände von Phononen in Anlehnung an R. Glaubers Abhandlung [Gla63℄ über ko-härente optis
he Zustände.Das Wort �Kohärenz� wird in der Physik meist in Zusammenhang mit Wellenfelderngebrau
ht; es stammt von �
ohaerere� (lat. zusammenhängen) und bes
hreibt für Wel-len deren räumli
he und zeitli
he Interferenzfähigkeit. Allgemein lässt si
h dies dur
hKorrelationseigens
haften zwis
hen den Gröÿen eines Wellenfeldes ausdrü
ken.Eingeführt wurden sogenannte kohärente Zustände von S
hrödinger 1926 [S
h26℄ zurquantenme
hanis
hen Bes
hreibung des zeitabhängigen Verhaltens eines harmonis
henOszillators, das dem eines klassis
hen harmonis
hen Oszillators entspri
ht. Der kohä-rente Zustand entspri
ht hier einem gauÿs
hen Wellenpaket, das im harmonis
henPotential hin und her läuft, ohne Orts- oder Impulsuns
härfe zu verändern.Im Zusammenhang mit elektromagnetis
hen Wellen wurden kohärente Zustände vonR. J. Glauber im Jahr 1963 neu entde
kt und auf den Fo
kraum übertragen, wofürer 2005 den Nobelpreis erhielt [Gla05℄. Diese au
h na
h ihm bezei
hneten Glauber-Zustände bes
hreiben Zustände unbestimmter Teil
henzahl N. Sie kommen klassis
henelektromagnetis
hen Wellen sehr nahe, weil der Erwartungswert der elektris
hen Feld-stärke die Form einer klassis
hen elektromagnetis
hen Welle hat, unabhängig vomErwartungswert der Teil
henzahl.Von Glauber wurden sie ursprüngli
h zur Bes
hreibung von Korrelation und Kohärenzelektromagnetis
her Strahlung entwi
kelt; so konnte er z.B. zeigen, dass si
h die elek-tromagnetis
he Welle einer Laser-Mode am besten dur
h kohärente Zustände unbe-stimmter Photonenanzahl bes
hreiben lässt. Kohärente Zustände lassen si
h aber au
hauf andere Systeme übertragen, wie z.B. auf Phononen in einem Kristall [Hu96, Hu99℄oder au
h auf Atome in Bose-Einstein-Kondensaten [Ött05, Jel07℄.
Quantenme
hanis
he Behandlung von PhononenIn Abs
hnitt 1.1.1 wurde die quantenme
hanis
he Bes
hreibung von Phononen einge-führt, ebenso wie deren Darstellung dur
h Teil
henzahlzustände |n, q〉 im Fo
kraum.Mit dem in Glei
hung (1.5) gegebenen Zusammenhang zwis
hen Auslenkung und denErzeugungs- und Verni
htungsoperatoren bere
hnet man für die Erwartungswerte von16



1.2. KohärenzAuslenkung und Besetzungszahl im Fo
kraum [Hu99℄
〈Q̂i α〉num = 〈n, q| Q̂i α |n, q〉

= 0
(
∆Q̂i α

)2

= 〈n, q|
(
Q̂i α

)2

|n, q〉 −
(
〈n, q| Q̂i α |n, q〉

)2

=
~ |Uq α|2 nq

N mΩq

+

N∑

q′ 6=q

~ |Uq′ α|2
2N mΩq′

,

(1.26)
wobei Uq α die Amplitude der Auslenkung bes
hreibt. Der letzte Term ist unabhängigvon nq, d.h. er tritt au
h auf, wenn nq = 0, weshalb man von sogenannten Vakuum-Fluktuationen spri
ht.Für die Fo
kzustände als Eigenzustände des Teil
henzahl-Operators gilt:

〈Nq〉 = 0, (∆Nq)
2 = 0. (1.27)Anzahl und Phase der Phononen sind konjugierte Variable, somit sind sie ni
ht glei
h-zeitig messbar, und es gilt für sie die Heisenbergs
he Uns
härferelation. Für Fo
kzu-stände ist die Teil
henanzahl nq exakt de�niert, somit muss die Phase der S
hwingungvöllig zufällig zwis
hen 0 und 2 π verteilt sein, der Grund dafür, dass si
h sowohl für

〈ui α〉num wie au
h für 〈pi α〉num Null ergibt.Ein ganz anderes Bild erhält man, wenn man Fo
kzustände mit einer festen Phasen-beziehung und bei einem festen q zu sogenannten kohärenten Zuständen überlagert.Sie zei
hnen si
h gegenüber den Zuständen im Fo
kraum dur
h die Unbestimmtheitder Teil
henzahl aus.Sei α ∈ C eine komplexe Zahl unglei
h Null. Dann wird dur
h sie eindeutig der kohä-rente Zustand
|α, q〉 := exp

(
−1

2
|α|2

)∑
n

αn

√
n!
|n, q〉 (1.28)bes
hrieben. Im Folgenden wird zur besseren Übersi
htli
hkeit für kohärente Zuständedie Quantenzahl q weggelassen, d.h. |α, q〉 = |α〉 und |n, q〉 = |n〉.Die Zustände |α〉 sind normiert, sie bilden eine vollständige Basis [Gla63℄, und sie sindEigenzustände von ak, d.h. es gilt

ak |α〉 = α |α〉 und 〈α| a†k = α∗ 〈α| . (1.29)Allerdings besitzen diese Zustände einen kleinen Makel: Sie sind ni
ht orthogonal. Erstfür |α− β| ≫ 1 sind sie näherungsweise orthogonal, was bedeutet
〈α|β〉 = e−|α−β|2. (1.30)17



1. Theoretis
he GrundlagenDie mittlere Teil
henzahl in einem sol
hen Zustand ist gegeben dur
h
〈α| N̂ |α〉 =

∑
n
exp

(
−|α|2

) α∗n αn

n!
〈n| N̂ |n〉 (1.31)

= α∗ α exp
(
−|α|2

)∑
n−1

(α∗ α)n−1

(n− 1)!
,also 〈n〉coh = |α|2. (1.32)Daraus lassen si
h zwei Dinge ableiten: Zum einen kann man damit für α s
hreiben

α = 〈n〉 eiΘ. Zum anderen entspri
ht Glei
hung (1.31) einer Entwi
klung der mittlerenTeil
henzahl na
h Erwartungswerten 〈n〉 in den Teil
henzahl-Zuständen |n〉, d.h. einebestimmte Teil
henzahl n tritt mit der Wahrs
heinli
hkeit
P(n) = exp (−〈n〉) 〈n〉

n

n!
(1.33)auf, was gerade der Poisson-Verteilung entspri
ht. Der bis heute hypothetis
he Mess-wert der Phononenzahl wäre demna
h genauso statistis
h verteilt wie der radioaktiveZerfall, die Photonenzahl in einem einmodigen kohärenten Zustand eines Lasers oderau
h die Atomanzahl in einem Atomlaser, gebildet aus Atomen eines Bose-Einstein-Kondensats [S
h05b, Ött05℄. Des Weiteren ergibt si
h zusammen mit Glei
hung (1.31)aus

〈
N̂2
〉

α
= |α|4 + |α|2 (1.34)

⇒ (∆N)2 = |α|2. (1.35)Wie typis
h für die Poisson-Verteilung, gilt also ∆N =
√
〈n〉, bzw. für die relativeAbwei
hung

∆N

〈N〉 =
1√
〈n〉
−−−−→
〈n〉→∞

0. (1.36)Dieses Ergebnis bedeutet aber, dass man für groÿe mittlere Besetzungszahlen 〈n〉 ≫ 1einen quasi s
harf de�nierten oder au
h quasiklassis
hen Zustand erhält.Für die Erwartungswerte der Auslenkung (spri
h Position) und des Impulses erhältman mit Glei
hung (1.5))
〈α, q|ui α |α, q〉 =

√
~

N mΩq

Reα
〈α, q| pi α |α, q〉 =

√
~mΩq

N
Imα

(1.37)
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1.2. Kohärenzund für die mittlere quadratis
he Abwei
hung [Hu96℄:
〈
(∆ui α)2

〉
coh

=

N∑

q′ 6=q

~ |uq′ α|2
2N mΩq′

. (1.38)Hierbei werden der Real- bzw. Imaginärteil von α dur
h Reα bzw. Imα gegeben.Verglei
ht man dieses Ergebnis mit dem Ergebnis im Fo
kraum aus Glei
hung (1.26),sieht man, dass hier die Fluktuationen nur aus den Vakuum�uktuationen bestehenund damit einen minimalen Wert einnehmen. Folgeri
htig erhält man für das Produktder beiden konjugierten Variablen uq′ α und pq′ α den minimalen Wert, gegeben dur
hdie Heisenbers
he Uns
härferelation [Gla63℄.Wie ∆N/ 〈N〉 gehen au
h ∆u/ 〈u〉 und ∆p/ 〈p〉 für |α| ≫ 1 gegen Null, da sowohl
〈u〉 wie au
h 〈p〉 mit α anwa
hsen, die mittlere quadratis
he Abwei
hung dagegenjeweils konstant bleibt. Man erhält also einen quantenme
hanis
hen Zustand bzw.eine Bewegung, die quasi beliebig s
harf de�niert und makroskopis
h si
htbar ist undunserer klassis
hen Ans
hauung von dreidimensionalen Wellen entspri
ht.
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1. Theoretis
he Grundlagen1.3 Die dielektris
he Funktion ε(ω)Tri�t eine Li
htwelle auf Materie, so wird das elektris
he Feld E der Li
htwelle dieMaterie polarisieren. Die dur
h das äuÿere elektris
he Feld induzierte Polarisation Pwird im allgemeinen in komplizierter Weise von den mikroskopis
hen Eigens
haftender Materie abhängen. Typis
he Feldstärken, die in Materie auf atomaren Skalen herr-s
hen, betragen ∼ e/(1Å)2 ∼ 109 V
m−1 und sind somit um Gröÿenordnungen stärkerals die des externen elektris
hen Feldes E. Deshalb lässt si
h P in eine Potenzreihebzgl. E entwi
keln:
P (E) = P (0) + P (1) + P (2) + . . . , (1.39)wobei P (j) ein Ausdru
k j−ter Ordnung in E ist. Ohne äuÿeres makroskopis
hesFeld kann in Spezialfällen, wie z.B. in ferro-elektris
hen Kristallen, zwar eine statis
hePolarisation herrs
hen, bei hohen Frequenzen gilt aber immer, dass P (0) ≡ 0.Übli
herweise werden für die Antwort der Probe zwei Annahmen gema
ht: Die Probeantwortet a) räumli
h lokal, was bedeutet, dass zur induzierten Polarisation am Ort

x nur das Feld am selben Ort E(x) beiträgt, und b) zeitli
h ni
ht-lokal, d.h. daselektris
he Feld zu vergangenen Zeiten spielt für die Polarisation der Probe eine Rolle.Betra
htet wird zunä
hst nur der erste ni
ht-vers
hwindende Term. Mit ihm lässt si
hdie gesamte klassis
he Optik und lineare optis
he Spektroskopie bes
hreiben, Korrek-turterme höherer Ordnung werden später in Kapitel 2 behandelt.We
hselt man dur
h eine Fouriertransformation von der Zeitdomäne in den Frequenz-raum, so ist hier die lineare Antwort einfa
h geben dur
h [Kuz98℄:
P (1)(x, ω) = χ(1)(x, ω)E(x, ω). (1.40)

χ(1)(x, ω) stellt eine Tensor zweiter Ordnung dar und wird als lineare dielektris
heSuszeptibilität bezei
hnet. Für ein isotropes Medium reduziert si
h χ(1) auf einenSkalar. Die dielektris
he Funktion ε(ω) oder au
h der Bre
hungsindex n(ω) hängenmit der dielektris
hen Suszeptibilität wie folgt zusammen:
ε = 1 + χ und n =

√
ε. (1.41)Statt der induzierten Polarisation wird man
hmal au
h der Strom Jind benutzt, derdur
h das elektris
he Feld E induziert wird, ein Beispiel hierfür ist die THz-Emissions-spektroskopie [Nöt07℄. Jind ist gegeben dur
h die zeitli
he Ableitung der induziertenPolarisation

Jind =
1

c

∂P

∂t
= χ ε0

∂E

∂t
= −χ ε0 iω E. (1.42)Für die letzte Identität wurde eine Zeitabhängigkeit des elektris
hen Feldes der Form

E(t) ∝ exp(iω t) angenommen.Wie oben erwähnt bes
hreibt die komplexwertige dielektris
he Funktion ε(ω) die op-tis
hen Eigens
haften einer Probe bzw. die Antwort der Probe auf ein äuÿeres elek-20



1.3. Die dielektris
he Funktion ε(ω)tris
hes Feld. Damit stellt sie für die optis
he Spektroskopie eine zentrale, wi
htigeGröÿe dar, da sie es erlaubt, mit Hilfe geeigneter Modelle eine Verbindung zwis
henden beoba
htbaren Gröÿen und den mikroskopis
hen Eigens
haften der Probe zu zie-hen. Die vers
hiedenen Modelle zur Interpretation der dielektris
hen Funktion sollenim folgenden Abs
hnitt vorgestellt werden.Im Allgemeinen kann bei optis
her Spektroskopie nur die Intensität des Abtastli
htsdetektiert werden (au
h im infraroten Spektralberei
h). Somit ist es nötig, mit Hilfeder Kramers-Kronig-Relationen die Phaseninformation der komplexwertigen Beob-a
htungsgröÿen zu rekonstruieren. Mit THz-Spektroskopie ist jedo
h dur
h elektro-optis
hes Abtasten das elektris
he Feld phasen- und amplitudenaufgelöst messbar(siehe Abs
hnitt 2.2.2). Damit stellt THz-Spektroskopie eine der Methoden dar, diees erlauben, die komplexwertige dielektris
he Funktion ε(ω) direkt aus den Messdatenzu bestimmen.Zeitaufgelöste THz-Spektroskopie - hierbei wird die Probe dur
h eine kurzen optis
henPumppuls angeregt - ermögli
ht es zudem, die Änderung der dielektris
hen Funktionin Abhängigkeit vom relativen zeitli
hen Abstand zwis
hen optis
hem Anregungs-und THz-Abtastpuls und damit die Dynamik der Anregung und deren Relaxationzu untersu
hen. Kennt man nun no
h den Zusammenhang zwis
hen dielektris
herFunktion und den mikroskopis
hen Eigens
haften der Probe, so lassen si
h mit diesenMessungen Rü
ks
hlüsse auf die mikroskopis
hen Vorgänge innerhalb der Probe na
hoptis
her Anregung ziehen.Die theoretis
he Bere
hnung der dielektris
hen Funktion direkt aus der elektronis
henStruktur ist im Allgemeinen sehr kompliziert. Aus diesem Grund sind Modelle für diedielektris
he Funktion sinnvoll, die im nä
hsten Abs
hnitt vorgestellt werden.Für den Imaginärteil von ε kann allerdings eine einfa
he makroskopis
he Interpreta-tion gegeben werden. Na
h Poyntings Theorem gilt im Falle eines optis
h isotropenMediums für die zeitli
h gemittelte absorbierte Leistung dPabs in einem Volumen dVum den Punkt x [Nol01℄dPabsdV =

〈
E
∂P

∂t

〉
=

1

2
ω|A|2 Im ε(x, ω).Der Imaginärteil der dielektris
hen Funktion Im ε(ω) bes
hreibt demna
h die Dissi-pation von elektromagnetis
her Strahlung der Frequenz ω in der Materie.1.3.1 Einfa
he mikroskopis
he ModelleDielektris
he Funktion eines harmonis
hen OszillatorsEin einfa
hes, aber sehr nützli
hes Modell für ε lässt si
h von einem gedämpftenharmonis
hen Oszillator ableiten [Kuz98℄. Ein harmonis
hes elektris
hes Feld E(t) =21



1. Theoretis
he Grundlagen
E exp (−iω t) treibt einen gedämpften harmonis
hen Oszillator mit Masse m, Ladung
e, Dämpfung γ und Eigenfrequenz ω0 an. Innerhalb der Dipolnäherung erhält mandann für den eindimensionalen Fall

mẍ+mγ ẋ+mω2
0 x = eE exp (−iω t). (1.43)Glei
hung (1.43) ist sehr allgemein gehalten, sie gilt sowohl für Gitters
hwingungenwie au
h für elektronis
he Übergänge und lässt si
h im Grenzfall ω0 → 0 sogar auffreie Ladungsträger anwenden.Eine Lösung für Glei
hung (1.43) ist x(t) = x0 exp (−iω t). Einsetzen liefert

x =
e

m

1

ω2
0 − ω2 − iω γ E exp (−iω t). (1.44)Das induzierte Dipolmoment ist dur
h p = e x gegeben. Nimmt man eine Di
hte von

n harmonis
hen Oszillatoren pro Volumeneinheit an, so folgt für die Polarisation P
P = n e x. (1.45)Mit dem in Glei
hung (1.40) gegebenen Zusammenhang von elektris
hem Feld undPolarisation führt dies auf

P = χ ε0E = (ε− 1) ε0E. (1.46)Damit erhält man für die dielektris
he Suszeptibilität eines harmonis
hen Oszillatorseine Lorentz-Resonanz der Form
χOsz(ω) =

n e2/mε0

ω2
0 − ω2 − iω γ (1.47)und die zugehörige dielektris
he Funktion ist dur
h ε = χOsz + 1 gegeben.Während der Beitrag des harmonis
hen Oszillators in der Nähe der Resonanzfrequenzdominiert, kommt für ein realistis
hes System für Frequenzen weit oberhalb von ω0die Polarisierbarkeit der ionis
hen Atomrümpfe des Kristallgitters hinzu. Die entspre-
hende dielektris
he Funktion bei hohen Frequenzen ε∞ wird für ein ni
ht-leitendesDielektrikum bes
hrieben dur
h die Beziehung von Clausius und Mosotti [Nol01℄

ε∞ = χ∞ + 1 =

∑
j nj αj

ε0 + 1
3

∑
j nj αj

+ 1. (1.48)Die αj geben die Polarisierbarkeit der Atomrümpfe, die nj die Di
hte der Atomevom Typ j im Kristall wieder. Da unters
hiedli
he Beiträge zur Polarisation einfa
haddierbar sind, ergibt si
h:
εOsz(ω) = χ∞ + χOsz + 1, (1.49)22



1.3. Die dielektris
he Funktion ε(ω)bzw. explizit ausges
hrieben
εOsz(ω) = ε∞ +

n e2

mε0

1

(ω2
0 − ω2 − iω γ) . (1.50)Diese Glei
hung wird oft als Kramers-Heisenberg dielektris
he Funktion bezei
hnet.Der Nenner in Glei
hung (1.50) bes
hreibt für Im εOsz(ω) und damit für die Absorptionvon Li
ht eine Resonanz bei ω = ω0 (im Fall kleiner Dämpfung γ ≪ ω).Diese Glei
hung kann lei
ht auf eine beliebige Anzahl vers
hiedener Oszillatoren ver-allgemeinert werden. Wie aus Glei
hung (1.50) zu erkennen ist, bestimmt die Gröÿe

ωp = (n e2)/(ε0m) die Stärke der Antwort des Systems auf das äuÿere elektris
he Feld.Anstatt wie in Glei
hung (1.45) eine Oszillatordi
hte n einzuführen, kann es sinnvollsein, den dimensionslosen Parameter
Sj = ω2

j,p/ω2
j,0 (1.51)zu de�nieren, der Oszillatorstärke genannt wird. Damit kann die verallgemeinerteKramers-Heisenberg dielektris
he Funktion ges
hrieben werden:

ε = ε∞ +
∑

j

Sj ω
2
j,0(

ω2
j,0 − ω2 − iω γj

) (1.52)Die Frequenzen optis
her Phononen liegen meist im infraroten Spektralberei
h. Ni
htimmer ist mit einer speziellen Mode au
h ein elektris
hes Dipolmoment verbunden. Ineinem sol
hen Fall ist die entspre
hende Mode dann für die lineare optis
he Spektro-skopie ni
ht si
htbar und liefert keinen Beitrag zur dielektris
hen Funktion . Tragendie optis
hen Phononen allerdings ein Dipolmoment, sogenannte polare Moden, dannwerden sie als �infrarot aktiv� bezei
hnet. Sie können dann mit Li
ht in We
hselwir-kung treten und Photonen der passenden Frequenz absorbieren.Freie Elektronen: Drude-ModellDur
h das Modell des harmonis
hen Oszillators lässt si
h, wie im letzten Abs
hnittgezeigt, z.B. der Beitrag optis
her Phononen zu ε bes
hreibt. Sind die Ladungen aller-dings frei bewegli
h, wie z.B. die freien Elektronen in einem Metall oder im Leitungs-band eines Halbleiters, dann lässt si
h, wie s
hon oben erwähnt, ihr Beitrag ebenfallsaus Glei
hung 1.43 ableiten, indem man ω0 = 0 setzt. Praktis
herweise führt mandie Teil
henges
hwindigkeit v = ẋ ein und ersetzt die Dämpfungskonstante dur
h dieStreurate über γ = 1/τ . Dann erhält man
m∗ v̇ +m∗ v/τ = eE exp (−iω t). (1.53)23



1. Theoretis
he GrundlagenMit der Lösung v(t) = v0E exp (−iω t) ergibt si
h dann zusammen mit einer La-dungsträgerdi
hte n folgende induzierte Stromdi
hte
j = n e v =

n e2

m∗

τ

1− iω τ E = σ E (1.54)Die Gröÿe σ = n e2τ/m∗ de�niert die Leitfähigkeit des Materials, und man erhält sounter Benutzung von Gl. (1.42) und (1.41)
εDrude(ω) = ε∞ −

ω2pl
ω2 + iΓω . (1.55)Hierbei wurde die Plasmafrequenz

ω2pl =
nee2
me , (1.56)eingeführt, wobei ne die Ladungsträgerdi
hte und Γ die Streurate bes
hreibt. Ist dieDämpfung der Bewegung der Ladungsträger dur
h Streuung an Störstellen gegeben,�ndet man für 1/Γ eine einfa
he Interpretation: Wenn na
h einer Streuung die na
h-folgende Ausbreitungsri
htung der Elektronen vollständig zufällig ist, dann bes
hreibt

1/Γ gerade die Zeit zwis
hen zwei aufeinander folgenden Stöÿen. In diesem Fall be-s
hreibt 1/Γ also die 
harakteristis
he Zeit, in der der Strom auf Null abklingt, wenndas treibende äuÿere elektris
he Feld abges
haltet wird [Ash76℄.Die Drude-Formel bes
hreibt ein stark vereinfa
htes Modell, sie enthält z.B. kei-nerlei Wellenvektor-Abhängigkeit der Anregung des freien Elektronengases oder derElektron-Elektron-Streuung. Trotzdem bietet sie oft eine gute phänomenologis
he Be-s
hreibung der optis
hen Eigens
haften von Metallen oder dotierten Halbleitern.1.3.2 Quantenme
hanis
he Bes
hreibung: Kubo-FormelDie quantenme
hanis
he Behandlung der We
hselwirkung von Elektronen und einereinfallenden klassis
hen Li
htwelle erfolgt im Rahmen der Störungstheorie. Die Elek-tronen in der Probe werden dur
h den Hamiltonoperator H0 bes
hrieben (siehe Glei-
hung (1.18). Das einfallende Li
ht wirkt als zusätzli
he Störung des Systems, undkann dur
h das Vektorpotential A(x, t) und das skalare Potential Φ(x, t) de�niertwerden. Im Rahmen der sogenannten minimalen Kopplung des Vektorpotentials anein System aus geladenen Teil
hen erhält man [Czy04℄
Ĥ =

Ne∑

i=1

(
(p̂i − e

c
A(xi, t))

2

2m
+ eΦ(xi, t)

)
+ V (r1, . . . , rNe

) (1.57)24



1.3. Die dielektris
he Funktion ε(ω)wobei p̂ den Impulsoperator der Elektronen darstellt. Bes
hreibt man das einfallendeLi
ht dur
h ebene Wellen, kann für das skalare Potential Φ ≡ 0 gewählt werden. Be-rü
ksi
htigt man zusätzli
h nur lineare Terme in A(x, t), lässt si
h die letzte Glei
hungs
hreiben als
Ĥ = Ĥ0 + Ĥe-Li
ht = Ĥ0 −

1

c

∫ d3x ĵ(x)A(x̂, t),wobei ĵ(x) den Operator der elektronis
hen Stromdi
hte darstellt, der gegeben istdur
h
ĵ(x) = − e

2me ∑j

[p̂jδ(x− x̂j) + δ(x− x̂j)p̂j] .Er enthält die Position x̂j und den kanonis
hen Impuls p̂j aller Elektronen j. Anwen-den von Störungstheorie 1. Ordnung bzgl. Ĥe-Li
ht führt auf die Kubo-Formel für denTensor der dielektris
hen Funktion [Czy04, Kam05a℄
εKuboαβ (ω) = − 4πn2e

meω2
+

4π

V ω2

∑

mm′

〈m′|ĵα|m〉〈m|ĵβ|m′〉
ǫm′ − ǫm − ~ω − i0+

(ρmm − ρm′m′). (1.58)In diesem Ausdru
k wird über alle Anfangs- und End-Eigenzustände |m〉 bzw. |m′〉mit Energien ǫm, m′ des ungestörten Systems summiert. Li
ht der Frequenz ω wirdabsorbiert, wenn seine Energie ~ω der Energiedi�erenz zweier Eigenzustände ǫm′ − ǫmentspri
ht und die Besetzung ρmm des Anfangszustandes gröÿer als die des Endzustan-des ρm′m′ ist. Dur
h die in�nitesimal kleine positive Zahl 0+ wird si
hergestellt, dassdas elektris
he Störfeld E in der fernen Vergangenheit vers
hwindet.Die Herleitung dieser Formel beinhaltet die Dipolnäherung und führt deshalb auf ei-ne räumli
h lokale Antwort. Zudem werden jegli
he Nebendiagonalelemente ρmm′ derDi
htematrix und somit jegli
he Kohärenz des Systems verna
hlässigt. Auÿerdem be-ruht die Herleitung auf der Annahme, dass das System innerhalb einer S
hwingungs-periode des elektris
hen Feldes si
h nur langsam ändert.Vor allem dieser letzte Punkt kann unter Umständen die Anwendung der hier her-geleiteten Kubo-Formel stark beeinträ
htigen. So treten in der zeitaufgelöster THz-Spektroskopie z.B. immer wieder Fälle auf, wo dieses quasi-statis
he Regime verlas-sen wird. Vor allem im niederfrequenten THz-Berei
h tri�t man lei
ht auf Fälle, woRelaxationsprozesse freier Elektronen auf der glei
hen Zeitskala oder sogar s
hnellerals eine Oszillationsperiode des THz-Feldes statt�nden. In diesem Fall ist die Kubo-Formel ni
ht mehr anwendbar, so dass die Kenntnis der dielektris
hen Funktion jen-seits des quasi-statis
hen Regimes nur von sehr einges
hränktem Nutzen ist. Hier istdie Interpretation der Resultate deshalb nur sehr s
hwer mögli
h, es sei denn mankann sie mit anderweitigen theoretis
hen Bere
hnungen verglei
hen. Ein Beispiel da-zu ist in [Hub05b℄ gegeben, wo mit Hilfe einer quanten-kinetis
hen mikroskopis
henTheorie die zeitabhängigen Änderungen der dielektris
hen Funktion modelliert undso das Ausbilden von Vielteil
hen-Quantenkorrelationen zwis
hen longitudinal opti-s
hen Phononen und Ladungsdi
htewellen (Plasmonen) na
h optis
her Anregung in25



1. Theoretis
he Grundlagendem polaren Halbleiter InP beoba
htet werden können.In der vorliegenden Arbeit wird die Kubo-Formel zur Interpretation der mit zeitaufge-löster THz-Spektroskopie gewonnen Ergebnisse angewandt. Hierbei werden breitban-dige THz-Pulse im Frequenzberei
h von 10-30THz eingesätzt. Für sol
he Messungensind die eben erwähnten Eins
hränkungen nur für Prozesse relevant, die innerhalb derersten 50-100 fs na
h Anregung der Probe ablaufen. Dieser Zeitberei
h wird in derDiskussion der Messdaten und Ergebnisse deshalb immer ausgelassen.Bei der Behandlung elektronis
her Übergänge wurde gezeigt, dass dur
h Absorptioneines Photons der Übergang eines Elektrons aus dem Zustand |m〉 in den Zustand |m′〉mögli
h ist. Die Energie des Photons entspri
ht dabei gerade der Di�erenz der Energiender beiden Zustände. Wendet man die Kubo-Formel (1.58) auf den Hamiltonoperatoraus Glei
hung (1.18) an, zeigt si
h, dass zwei vers
hiedene Klassen optis
her Übergänge
|kb〉 → |k′b′〉 zwis
hen Blo
h-Zuständen zur dielektris
hen Funktion eines kristallinenFestkörpers beitragen:1. Direkte optis
he Übergänge (DOT von engl. dire
t opti
al transitions) beruhennur auf der We
hselwirkung zwis
hen Blo
h-Elektronen und Photonen. Als Folgebleibt der Wellenvektor der Elektronen nahezu unverändert. Sie entspre
hendemna
h einem resonanten senkre
hten Übergang innerhalb der Bandstruktur,wie in Abbildung 1.3 skizziert.2. Indirekte optis
he Übergänge (IOT von engl. indire
t opti
al transition) beinhal-ten neben der We
hselwirkung zwis
hen Blo
h-Elektronen und Photonen zusätz-li
h no
h einen Streuprozess des Elektrons an Gitterfehlern oder Phononen. ImAllgemeinen folgt daraus eine Änderung des Wellenvektors des Elektrons, d.h.

∆k 6= 0. Somit entspre
hen die IOT s
hrägen resonanten Übergängen innerhalbder Bandstruktur, wie in Abbildung 1.3 s
hematis
h abgebildet.

k

Leitungs-
band

Valenz-
band

direkt

kb

'

F

'

indirekt

D ¹k 0 Abbildung 1.3: S
hematis
he Darstellungresonanter direkter und indirekter optis
herÜbergänge der Blo
h-Elektronen dur
h Ab-sorption eines Photons. Bei direkten Über-gängen bleibt der Wellenvektor der Elektro-nen nahezu erhalten, sie ers
heinen als senk-re
hte Pfeile in der Bandstruktur. Indirek-te optis
he Übergänge dagegen beinhalteneinen Streuprozess als Quelle eines zusätz-li
hen Impulses und entspre
hen demna
hs
hrägen Übergängen.Die Beiträge dieser beiden unters
hiedli
hen Klassen elektronis
her Übergänge zurdielektris
hen Funktion sollen im Folgenden genauer untersu
ht werden.26



1.3. Die dielektris
he Funktion ε(ω)1.3.3 Direkte optis
he ÜbergängeDirekte optis
he Übergänge entspre
hen senkre
hten Übergängen innerhalb der Band-struktur und lassen si
h formal s
hreiben als
|nk〉 Photon−−−−→ |n′ k〉 .In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, no
h weiter zu di�erenzieren und zwis
henÜbergängen innerhalb eines Bandes (n = n′) und Übergängen zwis
hen vers
hiedenenBändern (n 6= n′) zu unters
heiden [Kam05a℄. Diese werden im Folgenden mit intra-DOT bei n = n′ bzw. interDOT bei n 6= n′ bezei
hnet. Für die dielektris
he Funktionbedeutet dies, dass gilt

εDOT = εinterDOT + εintraDOT.Interband-ÜbergängeFür die Diagonal-Elemente des auf Interband-Übergängen beruhenden Anteils derdielektris
hen Funktion gilt [Ped03, Kam05a℄
εinterDOTαα =

2 · 4πe2~2

m2eV ∑

nn′k
n 6=n′

|〈n′k|π̂α|nk〉|2 (fn′k − fnk)

(ǫn′k − ǫnk)2 (ǫn′k − ǫnk − ~ω − i0+)
. (1.59)Die Gröÿe V bes
hreibt das Volumen des Systems, der Faktor 2 trägt dem elektroni-s
hen Spin Re
hnung, der bei diesen Übergängen erhalten bleibt. Ähnli
h wie bei derKubo-Formel führt der Nenner zu Resonanzen, wenn die Photonenenergie ~ω geradeder Energiedi�erenz ǫn′k − ǫnk zweier Zustände entspri
ht.Intraband-ÜbergängeHängt die Besetzungszahl in einem Band nur von der elektronis
hen Energie ab, d.h.

fk = f(ǫk), dann kann man den auf Intraband-Übergängen beruhenden Anteil derdielektris
he Funktion s
hreiben als [Ped03, Kam05a℄
εintraDOT = 1 +

1

ω2

2 · 4πe2
V

∑

k

∂f

∂ǫ

∣∣∣∣
k

v t
k vk, wobei vk =

1

~

∂ǫk
∂k

(1.60)die Bandges
hwindigkeit bes
hreibt. Ein signi�kanter Beitrag �ndet vor allem fürgroÿe elektronis
he Zustandsdi
hten und für eine groÿe Bandges
hwindigkeit in derNähe der Fermi-Kante, wo ∂f/∂ǫ 6= 0, statt. Diese Übergänge haben einen ni
ht-resonanten Charakter und führen zu einem negativen Realteil mit einer typis
hen
1/ω2-Abhängigkeit.Die dur
h die direkten Intraband-Übergänge bes
hriebene Situation ähnelt stark der27



1. Theoretis
he Grundlagendes Drude-Modells ohne Stöÿe. Aufgrund der vers
hwindenden Übergangsenergie wirddieser Anteil au
h oft mit �Antwort freier Ladungsträger� bezei
hnet.1.3.4 Indirekte optis
he ÜbergängeIndirekte optis
he Übergänge sind Prozesse höher Ordnung, da sie dur
h das Zusam-menspiel zwis
hen Li
htwelle, Elektronen und einem Streuereignis zustande kommen.S
hematis
h lassen sie si
h darstellen als
|nk〉 Photon−−−−→ |n′k〉 Ph, St−−−→ |n′k′〉 .Sie tragen nur zum Imaginärteil der dielektris
hen Funktion bei und lassen si
h s
hrei-ben als [vB72, Kam05a℄Im εIOTαα =

2(2π~e)2

(~ω)4V

∑

kk′

wkk′(ω) · (vkα − vk′α)2 fk · (1− fk′) . (1.61)Die Übergangsrate aufgrund der Elektron-Störstelle-Photon- bzw. Elektron-Phonon-Photon-Kopplung ist
we-St

kk′ (ω) = |V St
k′k|2 · [δ(ǫk′ − ǫk − ~ω)− δ(ǫk′ − ǫk + ~ω)] bzw.

we-Ph
kk′ω(ω) =

∑

r,±

|M r
k′k|2

(
bQ± + 1

2
± 1

2

)
·

·
[
δ(ǫk′ − ǫk ± ~ΩQ± − ~ω)− δ(ǫk′ − ǫk ± ~ΩQ± + ~ω)

]
.In der zweiten Glei
hung ist die Summe über r eine Summe der unters
hiedli
henberü
ksi
htigten Streuprozesse. Insgesamt gilt, dass Störstellen umso mehr Elektro-nen von |k〉 na
h |k′〉 streuen je mehr Elektronen si
h im Anfangs- und je wenigerElektronen si
h im Endzustand be�nden. Allerdings ist zu bea
hten, dass au
h diePolarisation des Li
hts eine Rolle spielt; ist das absorbierte Li
ht entlang der Ri
h-tung α mit α ∈ {x, y, z} polarisiert, dann muss die Änderung der Bandges
hwindigkeit

vkα in derselben Ri
htung erfolgen.Zum Abs
hluss no
h eine Bemerkung zu Glei
hung (1.61): Hier werden nur Streupro-zesse berü
ksi
htigt, die das Elektron im glei
hen Blo
h-Zustand lassen. Diese An-nahme ist nur korrekt, wenn der energetis
he Abstand zu anderen Bändern deutli
hgröÿer als die Photonenenergie ~ω ist [Dum61℄. In der vorliegenden Arbeit wird diedielektris
he Funktion einer Probe mit THz-Spektroskopie untersu
ht. In diesem Fallliegt die Photonenenergie im Berei
h von einigen meV bis ∼ 0.1 eV und ist damitdeutli
h kleiner als die Übergangsenergie zu anderen Bändern.
28



1.4. Relaxationsprozesse na
h optis
her Anregung1.4 Relaxationsprozesse na
h optis
her AnregungDie vorliegende Arbeit bes
häftigt si
h mit der Relaxationsdynamik von Phononenund Ladungsträgern in unters
hiedli
hen Materialien na
h Anregung des System miteinem optis
hen Pumppuls. In diesem Abs
hnitt sollen deswegen typis
he Vorgängedargestellt werden, die in einem Festkörper na
h optis
her Anregung ablaufen.

Besetzungszahl

Absorption e-e Streuung
Thermalisierung

e-ph Streuung thermisches
Gleichgewicht

ph

Te T Te ph»

10 s ... 10 s
-15 -13

10 s ... 10 s
-14 -12

10 s ... 10 s
-13 -11

> 10 s
-12

Zeit

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 1.4: Ultras
hnelle Relaxationsprozesse am Beispiel eines Metalls. Das Metall istvor der Anregung dur
h einen fs-Laserpuls thermis
h im Glei
hgewi
ht. (a,b) Elektronen wer-den dur
h den Laserpuls angeregt. Über Elektron-Elektron-Streuung geben sie ihre Energiean andere Elektronen ab, was zur Thermalisierung der Elektronen und s
hlieÿli
h zu einerFermi-Dira
-Verteilung mit der Temperatur Te führt. (
) Die angeregten Elektronen gebenvon Anfang an über Elektron-Phonon-We
hselwirkung Energie au
h an das Kristallgitter ab.Sobald sowohl den Elektronen wie au
h den Phononen eine Temperatur Te bzw. Tph zuge-ordnet werden kann, lässt si
h dieser Vorgang dur
h das 2-Temperatur-Modell bes
hreiben.(d) Elektronen und Phononen sind im thermis
hen Glei
hgewi
ht. Teile der Abbildung sindRef. [Kam05a℄ entnommen.In Metallen und Halbleitern treten si
htbare Anregungspulse hauptsä
hli
h mit denElektronen in We
hselwirkung [Ani74℄. Die darauf folgenden Prozesse sollen hier amBeispiel eines Metalls kurz skizziert werden.Dur
h den si
htbaren Pumppuls werden Elektronen aus besetzten Zuständen in Zu-stände oberhalb der Fermi-Energie angeregt. Dur
h Streuung mit den ni
ht-angereg-ten Elektronen verteilt si
h die Anregungsenergie innerhalb des Elektronensystems,und es bildet si
h eine Fermi-Dira
 Verteilung mit einer elektronis
hen Temperatur
Te > TGitter auf einer Zeitskala von 10 bis 1000 fs heraus - die Elektronen sind ther-malisiert.Über We
hselwirkung mit dem Gitter in Form von Elektron-Phonon-Streuung wirdEnergie von den Elektronen an das Gitter abgeben. Dieser Vorgang �ndet auf einerZeitskala von 0.1 bis 10 ps statt. In den meisten Fällen lässt si
h die daraus resultie-rende Phononen-Verteilung dur
h eine Bose-Einstein-Verteilung mit der phononis
hen29



1. Theoretis
he GrundlagenTemperatur Tph bes
hreiben, wie z.B. im Rahmen des 2-Temperatur-Models [Ani74℄.Es bes
hreibt ein Wärmebad-Modell für die beiden Systeme Elektronen und Phono-nen. Der Prozess des Energieübertrags von den Elektronen an das Gitter hält so langean, bis Elektronen und Gitter die glei
he Temperatur errei
ht haben, d.h. Te = Tph.Im Allgemeinen ist die Annahme einer thermalisierten Phononen-Verteilung jedo
hni
ht ri
htig. So konnten für Halbleiter wie InAs [Els89℄ und das Halbmetall Gra-phit [Kam05b℄ gezeigt werden, dass dur
h starke We
hselwirkung zwis
hen angeregtenElektronen und einigen wenigen Phononenmoden eine Ni
htglei
hgewi
htsverteilung�heiÿer Phononen� entstehen kann.Selbstverständli
h laufen die Thermalisierungsprozesse der Elektronen und der Ener-gieübertrag an das Kristallgitter ni
ht sequentiell na
heinander ab, sondern �ndenbeide glei
hzeitig statt. So werden z.B. dur
h Elektron-Phonon-Streuung, s
hon lan-ge bevor die Elektronen thermalisiert sind, Phononen emittiert. Zudem setzen vonBeginn an räumli
he Transportprozesse ein, die ni
ht immer verna
hlässigt werdenkönnen. Auf einer viel längeren Zeitskala kühlt die Probe dann über Wärmedi�usionwieder auf Umgebungstemperatur ab.Die Dynamik optis
h angeregter Ladungsträger in Halbleitern ist ähnli
h wie in Me-tallen [Sha99℄. Der Hauptunters
hied ist die Zeitskala auf der die Rekombination derElektronen und Lö
her statt�ndet. In Metallen �ndet dieser Prozess dur
h Elektron-Phonon-Streuung und Phonon-Emission statt. Dies ist in Halbleitern ni
ht mögli
h,da hier die Bandlü
ke von ∼ 1 eV deutli
h gröÿer als die Phononenenergie ist. DieRekombination erfolgt deswegen auf einer Zeitskala von typis
herweise 1 ns. Langevorher �nden die Thermalisierungsprozesse für Elektronen und Lö
her getrennt statt,ebenso wie die Einstellung des thermis
hen Glei
hgewi
hts mit dem Kristallgitter.Neben der Anregung von Elektronen kann Li
ht au
h mit dem Kristallgitter in We
h-selwirkung treten, wie z.B. über Absorption des Li
hts dur
h optis
h aktive Phononenim Infraroten. Ist die Bandlü
ke in einem Isolator gröÿer als die Energie des Anre-gungsli
hts, kann keine direkte Anregung von Elektronen ins Leitungsband erfolgen.Bei Anregung des Systems mit ultrakurzen Laserpulsen können allerdings au
h ni
ht-lineare Prozesse wie Anregung von Elektronen dur
h Mehr-Photonen-Absorption oderdie Erzeugung kohärenter Phononen dur
h We
hselwirkungsprozesse höherer Ordnung(Ramanstreuung oder Elektron-Phonon-Kopplung) auftreten. In Abs
hnitt 4.2 wer-den die Anregungsprozesse kohärenter Phononen no
h einmal ausführli
h diskutiert.Sie führen zu einer kohärenten Überlagerung vibronis
her Zustände, die, wie in Ab-s
hnitt 1.2 gezeigt, als kollektive kohärente Bewegungen des Gitters mit einer makro-skopis
h festen Phasenbeziehung angesehen werden können.Der Zerfall der Kohärenz der angeregten Phononen kann dur
h vers
hiedene Streu-prozesse ges
hehen: Streuung an Störstellen, die We
hselwirkung mit Elektronen überElektron-Lo
h-Paar-Anregung oder die in Abs
hnitt 1.1.1 angespro
henen Drei-Pho-nonen-Prozesse, hier besonders der Zerfall eines ho
henergetis
hen Phonons in zweiPhononen niederer Energie.Die Behandlung des Systems mit dem für Metalle erwähnten Zwei-Temperatur-Modell30



1.4. Relaxationsprozesse na
h optis
her Anregungist im Fall kohärenter Phononen ni
ht relevant. Zum einen ist die Energie der Pho-nonen viel kleiner. Selbst bei sehr hohen Besetzungszahlen gewisser Phononen-Modenbleibt die dur
h Anregung in den Phononen deponierte Energie gering. Zum anderenist die Wärmekapazität der Phononen im Verglei
h zu der der Elektronen groÿ, wasdazu führt, dass die Temperaturdi�erenz beider Systeme von Anfang an sehr kleinist. Darüber hinaus ist das Zuordnen einer phononis
hen Temperatur problematis
h,da diese über eine Bose-Einstein-Verteilung de�niert wird. Bei Anregung kohärenterPhononen sind diese ni
ht dur
h eine Bose-Einstein-Verteilung bes
hreibbar, es sindeinzelne Moden stark besetzt. Erst na
h der �Thermalisierung� der Phononen dur
hStreuprozesse kann überhaupt von einer phononis
hen Temperatur gespro
hen wer-den.
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2 Ni
htlineare OptikIn diesem Kapitel soll auf einige Aspekte der ni
htlinearen Optik eingegangen werden,die im Rahmen dieser Arbeit von Interesse sind. Sie ist vor allem für einige Aspekteder angewandten Te
hniken der zeitaufgelösten Spektroskopie von groÿer Bedeutung.Die spektroskopis
he Untersu
hung der Proben selber erfolgt allerdings dur
h lineareoptis
he Methoden.Die Spitzenfeldstärken gepulster fs-Laser errei
hen lei
ht Gröÿenordnungen, in de-nen ni
htlineare Prozesse relevant werden. So können z.B. ganzzahlige Vielfa
he derursprüngli
hen Frequenz des Li
htes, bezei
hnet als höhere Harmonis
he, oder au
hMis
hungen der ursprüngli
h im Laserpuls enthaltenen Frequenzen na
h Dur
hgangdur
h Materie auftreten. Dies wird z.B. zur Erzeugung der in unseren Experimentenverwendeten THz-Pulse mittels Di�erenzfrequenzerzeugung angewandt.In ähnli
her Weise können dur
h einen intensiven Laserpuls transient die optis
henEigens
haften einer Probe modi�ziert werden, die dann mit Hilfe eines zweiten, s
hwa-
hen Laserpulses detektiert werden können. Diese E�ekte können z.B. dazu benutztwerden, um das elektris
hen Felde eines THz-Pulses phasenaufgelöst zu detektieren.2.1 Inhomogenen Wellenglei
hung in MaterieDie Maxwell-Glei
hungen bes
hreiben die elektromagnetis
hen Felder und deren Ver-halten in Materie. Für ein ni
ht-magnetis
hes Dielektrikum (µ0H = B) mit einerLadungsdi
hteverteilung ρ und vers
hwindenden äuÿeren Strömen (jfrei = 0) lautensie in SI-Einheiten [Nol01℄
∇ ·B = 0 ∇×E +

∂B

∂t
= 0

∇ ·D = ρ ∇×B − 1

c2
∂E

∂ t
=

1

ε0c2
∂P

∂ twobei c die Vakuum-Li
htges
hwindigkeit und ε0 die Vakuum-Dielektrizitätskonstanteist. Ausgehend von diesen Glei
hungen erhält man die ni
htlineare Wellenglei
hungfür das gesamte makroskopis
he elektris
he Feld Eges(r, t) am Ort r und zur Zeit t
(

∇×∇× . +
1

c2
∂2

∂t2

)
E = − 1

ε0c2
∂2

∂t2
P , (2.1)33



2. Ni
htlineare OptikDie dur
h das elektris
he Feld E induzierte elektris
he Polarisation P ers
heint hierals Quellterm auf der re
hten Seite der Glei
hung, was dazu führt, dass die Propaga-tion des Li
hts in Materie anders als im Vakuum verläuft. Die induzierte elektris
hePolarisation P und die damit verbundene dielektris
he Funktion ε(ω) wurden s
honin Abs
hnitt 1.3 eingeführt. Über eine Taylorreihe kann P (E) na
h Potenzen von Eentwi
kelt werden (siehe au
h Gl. (1.39) ):
Pi = P

(0)
i + χ

(1)
ij Ej + χ

(2)
ijk Ej Ek + χ

(3)
ijklEj Ek El + . . . (2.2)

Ei,j,... stellen die Komponenten des elektris
hen Feldes E, die Gröÿen χ(i) Tensorenvom Rang (i+1) dar, sie werden Suszeptibilitäten der entspre
henden Ordnung ge-nannt. Na
h der Summenkonvention wird über glei
he Indizes von 1 bis 3 summiert.
P (0) bes
hreibt die makroskopis
he Polarisation des Mediums bei vers
hwindendemäuÿeren elektris
hen Feld, ein Term, der bei den betra
hteten Frequenzen im THz-Berei
h identis
h Null ist und deshalb im Folgenden verna
hlässigt wird.Die lineare Antwort des Systems (siehe Gl. (1.40))

P (1)(ω) = ε0 χ(1)(ω) ·E(ω),die dur
h den Tensor 2. Stufe χ(1)(ω) gegeben ist, bes
hreibt den Berei
h der linea-ren Optik. Mit dem Zusammenhang ε = (1 + χ) bekommt man für den linearenAnteil der Polarisation aus Glei
hung (2.1) im Frequenzraum eine lineare, homogeneDi�erentialglei
hung (
∇×∇× . +

ω2

c2
ε(ω)

)
E = 0. (2.3)Für ein homogenes, in einer Umgebung von r isotropes, Medium kann die dielektri-s
he Funktion ε(ω) dur
h einen Skalar bes
hrieben werden. In diesem Fall sind ebeneharmonis
he Wellen mit Frequenz ω/2π und komplexem Wellenvektor k Eigenmodendes elektris
hen Feldes

E(r, t) = E0 exp(ikx− iωt).Ebenen konstanter Phase und Amplitude sind senkre
ht sowohl zu Rek wie au
h zuImk, die Wellenlänge ist dur
h λ = 2π/|Rek| gegeben und 1/|Imk| bes
hreibt dieEindringtiefe.Wellenvektor, Frequenz und Bre
hungsindex n =
√
ε werden miteinander dur
h diesogenannte Dispersionsrelation verknüpft

k2 = n2ω
2

c2
= ε(ω)

ω2

c2
, (2.4)wobei die komplexe Funktion ε(ω) die optis
hen Eigens
haften der Probe als Funktionder Frequenz bes
hreibt (siehe Abs
hnitt 1.3).De�niert man den ni
htlinearen Anteil der Polarisation als PNL := P −P (1), lässt si
h34



2.1. Inhomogenen Wellenglei
hung in Materiedie Wellenglei
hung (2.1) s
hreiben als:
D̂E = − ω2

ε0c2
PNL, (2.5)wobei hier der Operator D̂ = −∇×∇×.− ω2

c2
ε(ω) eingeführt wurde. PNL kann als eineStörung aufgefasst werden, die die lineare Wellenausbreitung stört oder eine Quellezusätzli
her Strahlung sein kann, man spri
ht dann von ni
htlinearen E�ekten.Ist die Störung der Propagation elektromagnetis
her Wellen dur
h den ni
htlinearenQuellterm in Gl. (2.5) ni
ht zu groÿ, kann die inhomogene Wellenglei
hung dur
heinen störungstheoretis
hen Ansatz gelöst werden [Kam05a℄. Dadur
h erhält man einSystem gekoppelter Di�erentialglei
hungen

D̂E(0) = 0 (2.6)
D̂E(1) = − ω2

ε0c2
P

(0)NL (2.7)...
D̂E(j+1) = − ω2

ε0c2
P

(j)NL , (2.8)wobei die erste dieser Glei
hungen, die s
hon bekannte Wellenglei
hung der linea-ren Antwort ist. Deren Lösung induziert die ni
htlineare Polarisation P
(0)NL , wel
he alsQuelle des elektris
hen Feldes E(1) zu betra
hten ist und als Korrektur des elektris
henFeldes E(0) angesehen werden kann. Das elektris
he Feld (j + 1)-ter Ordnung E(j+1)bestimmt si
h also immer aus der ni
htlinearen Polarisation j-ter Ordnung P

(j)NL , wel-
he ihrerseits dur
h alle Felder E(0), . . . ,E(j) induziert wurde.In der klassis
hen Elektrodynamik werden zur Lösung von Di�erentialglei
hungen häu-�g Greens
he Funktionen Gr′ benutzt [Nol01℄:
D̂Gr′(r, ω) = δ(r − r′). (2.9)Sie stellen die Lösung der Di�erentialglei
hung für eine punktförmige Störung amOrt r′ dar und haben die Gestalt einer von r′ auslaufenden Welle. Die Lösung derinhomogenen Di�erentialglei
hung 2.8 ist dann gegeben dur
h

E(j+1)(r, ω) = − ω2

ε0c2

∫

V

dr′Gr′(r, ω) P
(j)NL(r′, ω). (2.10)Für den allgemeinen Fall von drei Dimensionen ist diese Integration mit der Green-s
hen Funktion sehr kompliziert. Allerdings vereinfa
ht si
h das Problem aufgrundder speziellen Geometrie des Experiments oft. In dieser Arbeit wird die Glei
hung imBezug auf THz-Spektroskopie verwandt. In diesem konkreten Fall reduziert si
h dasProblem auf eine Dimension. Hier ist im Allgemeinen selbst für beugungsbegrenzte Fo-35



2. Ni
htlineare Optikki der Feldgradient von E senkre
ht zur Ausbreitungsri
htung verna
hlässigbar kleingegenüber der Änderung des Feldes entlang der Ausbreitungsri
htung. Da die THz-Strahlung senkre
ht auf die Probe fällt, kann sie innerhalb der Probe deshalb als eineebene Welle angenommen werden. Formal ausgedrü
kt gilt ∂zE ≫ ∂xE ≈ ∂yE ≈ 0.Auÿerdem kann die Probe als homogen angenommen werden und damit ist au
h inner-halb der Probe P
(j)NL unabhängig von der lateralen Position x und y. Die Behandlungeiner inhomogenen Probe wird in Abs
hnitt 5.7.1 no
h einmal aufgegri�en. In diesemFall betri�t die Inhomogenität der Probe allerdings die mikroskopis
he Struktur, aufder Gröÿenordnung der Wellenlänge ist au
h hier die Probe als homogen anzusehen.Mit diesen Vereinfa
hungen reduziert si
h der Di�erentialoperator D̂ auf

D̂ = ∂2
z +

ω2

c2
ε(z, ω) = ∂2

z + k2(z). (2.11)In Abbildung 2.1 ist die typis
he Probengeometrie dargestellt. Eine ebene Welle fälltvon links auf die Probe (Medium 2) der Di
ke d, wird teilweise dur
h die Probe trans-mittiert und teilweise an den Grenz�ä
hen re�ektiert. Vielfa
hre�exionen, die dabeian den beiden Grenz�ä
hen im Innern der Probe auftreten, werden berü
ksi
htigt.Für das Medium 3, das im konkreten Fall ein Diamantsubstrat darstellt, auf dem dieProbe aufgebra
ht ist, müssen Vielfa
hre�exionen ni
ht berü
ksi
htigt werden, da esviel di
ker als die Probe ist (Gröÿenordnung 0.5mm). Deshalb tau
hen die �E
hos�des THz-Pulses aus dem Diamantsubstrat erst weit auÿerhalb des zeitli
hen Detekti-onsfensters der THz-Abtastpulse auf.Die Transmission und Re�exion an den Grenz�ä
hen zwis
hen den Medien i und j istdur
h die Fresnelkoe�zienten für normalen Einfall geben dur
h [Nol01℄
tij =

2ni

ni + nj

und rij =
ni − nj

ni + nj

.Damit lassen si
h die fundamentalen Wellen s
hreiben als [Yeh88, Kam05a℄:
E(0)

Eein =






exp(ik1z) + A−
1 exp(−ik1z) (einfallend + re�ektiert)

A+
2 exp(ik2z) + A−

2 exp(−ik2z) (vorwärts + rü
kwärts)
A+

3 exp(ik3z − ik3d) (transmittiert), (2.12)wobei Eein das elektris
he Feld der einfallenden Welle bei z = 0− genau vor der linkenGrenz�ä
he darstellt. Die Koe�zienten A±
j (z′) werden in Tabelle 2.1 de�niert. Derhierin benutzte Faktor

M =
∞∑

j=0

[exp(ik2d) r23 exp(ik2d) r21]
j =

1

1− r21r23 exp(2ik2d)
(2.13)bes
hreibt die (unendli
h vielen) Re�exionen innerhalb der Probe. Der j-te Summandentspri
ht dem j-ten �E
ho� des Pulses, der j mal zwis
hen den Grenz�ä
hen hin und36



2.1. Inhomogenen Wellenglei
hung in Materie

x

y

z’ d

einfallend

rückwärts

transmittiertVielfach-

sphärisch

vorwärts

reflektiert

z

Medium 1 Medium 2 Medium 3

fundamentale

Welle

Greensche

Funktion vorwärts

rückwärts

reflexionen

Abbildung 2.1: Probengeometrie: Eine Probe der Di
ke d (Medium 2) ist im Kontakt mitzwei Medien, die si
h über den gesamten re
hten bzw. linken Halbraum erstre
ken. Die vonlinks einfallend Welle wird an den Grenzs
hi
hten partiell re�ektiert, partiell transmittiert.her re�ektiert wurde.Bes
hränkt si
h die ni
htlineare Antwort PNL(z′, ω) auf Medium 2, d.h. z′ ∈ [0, d],dann gilt für die Greens
hen Funktionen in Medium 1, 2 und 3 [Kam05a℄
2ik2Gz′(z, ω) =






B−
1 exp(−ik1z) (nur rü
kwärts)

exp(ik2|z − z′|)+ (sphäris
h)
B+

2 exp(ik2z) +B−
2 exp(−ik2z) (vor- und rü
kwärts)

B+
3 exp(ik3z − ik3d) (nur vorwärts) (2.14)Die Funktionen in Glei
hung (2.14) erfüllen D̂Gz′ = δz′ , bes
hreiben ausgehende Wel-len und sind wie ihre zugehörigen Magnetfelder stetig an den Grenz�ä
hen. Die Koe�-zienten B±

j (z′) hängen von der Zentralposition z′ ab und sind in Tabelle 2.1 dargestellt.Medium fundamentale Welle Greens
he Funktion1 A−
1 = [r12 + r23 exp(2ik2d)] M

B−
1 = [exp(ik2z

′)+
+r23 exp(2ik2d− ik2z

′)] t21M2 A−
2 = t12r23 exp(2ik2d)M B−

2 = B+
3 exp(ik2d)r23/t23

A+
2 = t12M B+

2 = B−
1 r21/t213 A+

3 = t12t23 exp(ik2d)M
B+

3 = [exp(−ik2z
′)+

+r21 exp(ik2z
′)] exp(ik2d)t23MTabelle 2.1: Koe�zienten der vor- und rü
kwärts propagierenden Teile der fundamentalenWelle E(0) und der Greens
hen Funktion Gz′ für die Probengeometrie aus Abbildung 2.1.37



2. Ni
htlineare Optik2.2 Ni
htlineare E�ekte 2. OrdnungIn der linearen Optik wird nur die lineare Antwort des Systems in Betra
ht gezogen,so dass man die homogene, lineare Wellenglei
hung (2.3) mit ebenen Wellen als Lö-sung erhält. In modernen fs-Lasersystemen errei
hen die Spitzenfelder der LaserpulseFeldstärken, bei denen Terme höhere Ordnung in E der Polarisation P (E) ni
ht mehrverna
hlässigt werden können.Der Term der ni
htlinearen Polarisation PNL niedrigster Ordnung, P (2), bes
hreibteine ganze Reihe ni
htlinearer E�ekte wie Summenfrequenzerzeugung (SFG von engl.:sum-frequen
y generation) und Di�erenzfrequenzerzeugung (DFG von engl. differ-en
e-frequen
y generation), oder au
h Ramanstreuung und den Po
kelse�ekt.Die meisten dieser ni
htlinearen E�ekte spielen im Rahmen der Arbeit eine wi
htigeRolle und sollen als beispielhafte Behandlung ni
htlinearer E�ekte in diesem Abs
hnittetwas detaillierter bespro
hen werden.2.2.1 Summen- und Di�erenzfrequenzerzeugungNa
h Glei
hung (2.2) gilt für die i−te Komponente von P
(2)
i = χ

(2)
ijkEjEk. Der An-teil bei einer bestimmten Frequenz ω ergibt si
h dann dur
h Integration über alleFrequenzen von [Boy92℄

P
(2)
i (ω) =

∑

jk

∞∫

−∞

dω1

∞∫

−∞

dω2 χ
(2)
ijk(ω, ω1, ω2)Ej(ω1)Ek(ω2)wobei folgende Abkürzung verwendet wurde

χ(2)(ω, ω1, ω2) = χ(2)(ω1, ω2) δ(ω − (ω1 + ω2)).Die Delta-Funktion in der letzten Glei
hung besagt, dass im Fall von DFG bzw. SFGnur die Summe oder Di�erenz zweier Li
htfrequenzen erzeugt werden kann.Praktis
herweise bes
hränkt man si
h auf positive Frequenzen mit ω, ω1, ω2 > 0. Nutztman zusätzli
h die allgemeinen Symmetrieeigens
haften des Suszeptibilitätstensors aus(u.a. χijk(ω1, ω2) = χikj(ω2, ω1)), erhält man na
h Umformung [Boy92, Bon95℄
P

(2)
i (ω) = 2

∑

jk

x

ω1>ω2>0

dω1 dω2

[
χ

(2)
ijk(ω, ω1, ω2)Ej(ω1)Ek(ω2)

︸ ︷︷ ︸Summenfrequenz Term
+ χ

(2)
ijk(ω, ω1,−ω2)Ej(ω1)E

∗
k(ω2)

]

︸ ︷︷ ︸Di�erenzfrequenz Term (2.15)38



2.2. Ni
htlineare E�ekte 2. Ordnung

w = w -w- 1 2

Spektrum ( ) des

Laserpulses

E w

induzierte Polarisation

( )P
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Frequenz w
w1w2

c
(2)

c
(2)

w = w +w+ 1 2

induzierte Polarisation

( )P
(2)

w+

Abbildung 2.2: Prinzip der Summen- und Di�erenzfrequenzerzeugung. Jeder mögli
henKombination der Frequenzen ω1 und ω2 innerhalb des Frequenzspektrums wird eine Polari-sation P (2) bei der Summenfrequenz ω+ = ω1 + ω2 und der Di�erenzfrequenz ω− = ω2 − ω1zugeordnet.Zum ersten Term werden Beiträge mit ω = ω1 +ω2 gezählt, der damit die Summenfre-quenzerzeugung (SFG) darstellt, während der zweite Term Beiträge mit ω = ω1 − ω2beinhaltet, also die Di�erenzfrequenzerzeugung (DFG) bes
hreibt.THz Erzeugung und PhasenanpassungWie in Abbildung 2.2 gezeigt wird, können ni
htlineare E�ekte zweiter Ordnung unteranderem dazu benutzt werden, um aus einem breitbandigen si
htbaren fs-LaserpulsTHz-Strahlung mit Frequenz ω = ω1 − ω2 zu erzeugen. Einer der in dieser Arbeit be-nutzten fs-Laser besitzt z.B. eine Bandbreite von 100 nm mit einer Zentralwellenlänge780 nm. Damit lässt si
h theoretis
h dur
h DFG THz-Strahlung im Spektralberei
hvon 0 bis 
a. 50THz erzeugen. Die theoretis
he, maximal mögli
he Bandbreite derdur
h DFG erzeugten THz-Strahlung wird allerdings dur
h Propagationse�ekte be-grenzt. Damit aus den dur
h die ni
htlineare Polarisation an jeder Stelle im Kristallerzeugten, Teilbeiträgen der Strahlung eine Welle makroskopis
her Intensität entsteht,ist es nötig, dass si
h die Teilwellen in kohärenter Weise aufaddieren. Das bedeutet,dass die Phasenges
hwindigkeit der beteiligten elektromagnetis
hen Wellen im Medi-um übereinstimmen muss. Ist dies ni
ht der Fall, geraten die Teilbeiträge auÿer Phaseund lös
hen si
h gegenseitig dur
h destruktive Interferenz aus. Somit sind nur Frequen-zen, die diese sogenannten Phasenanpassungsbedingungen erfüllen, im THz-Spektrumzu �nden.Die Phasenanpassungsbedingungen lässen si
h dur
h die Impulserhaltung der amni
htlinearen Prozess beteiligten Photonen bes
hreiben. Dies ergibt si
h aus der Di-spersionsrelation vph = ω/k = c/n(ω), die die Phasenges
hwindigkeit elektromagneti-s
her Wellen in einem Medium mit dem Wellenvektor verknüpft (siehe au
h Gl. (2.4)).39



2. Ni
htlineare OptikDamit lassen sie si
h s
hreiben als
∑

i

~ω
(ein)
i =

∑

j

~ω
(aus)
j

∑

i

~k(ein)(ωi) =
∑

j

~k(ein)(ωj). (2.16)Dabei ist in isotroper Materie die zwingende Voraussetzung, um beide Bedingungenzu erfüllen, eine vers
hwindende Dispersion, d.h. für den Bre
hungsindex muss n(ω) ≡
konstant gelten; eine Bedingung, die jedo
h in Festkörpern nie erfüllt werden kann.Eine Mögli
hkeit, die Phasenanpassung wenigstens für ausgewählte Frequenzen zu er-füllen, stellen doppelbre
hende Kristalle dar, die neben dem ordentli
hen Bre
hungsin-dex no no
h den sogenannten auÿerordentli
hen Bre
hungsindex ne aufweisen, dessenGröÿe vomWinkel zwis
hen der optis
hen A
hse des Kristalls und demWellenvektor kabhängt. Wählt man als erzeugende Welle den ordentli
hen Strahl und für die erzeug-te Welle den auÿerordentli
hen (oder umgekehrt), so lässt si
h dur
h passende Wahlder Orientierung des Kristalls und der Polarisierung der Strahlung für einen gewissenFrequenzberei
hs dur
h den Unters
hied zwis
hen no und ne gerade die Di�erenz derAusbreitungsges
hwindigkeiten kompensieren.Innerhalb eines gewissen Frequenzberei
hs wird dann die konstruktive Interferenz derdur
h ni
htlineare Prozesse erzeugten �neuen� Frequenzen wenigstens teilweise erfol-gen, aufgrund der groÿen Bandbreite ultrakurzer Pulse wird es aber häu�g ni
ht mög-li
h sein, die Phasenanpassung für den gesamten theoretis
h mögli
hen Frequenzbe-rei
h zu garantieren. Die Gröÿe des Frequenzberei
hs, in dem no
h teilweise Phasenan-passung herrs
ht, wird hierbei u.a. dur
h die Di
ke des Erzeugungskristalls bestimmt.

GaSe
Kristall

ETHz

Eein, e

Eein, o

Eein

Jinc

einfallender
Strahl optische Achse

Rotationsachse
(horizontal)

Haupt-
achse

j

q

Abbildung 2.3: Experimentelle Geometrie zur Erzeugung von THz-Strahlung in einem GaSe-Kristall.40



2.2. Ni
htlineare E�ekte 2. OrdnungIn unseren Experimenten werden als Erzeugungskristalle GaSe, GaP und ZnTe ver-wendet. GaSe ist in weiten Berei
hen im fernen Infrarot transparent. Aufgrund seinerauÿergewöhnli
h hohen Ni
htlinearität χ(2) [Ehr98℄ ist GaSe ein sehr häu�g verwen-deter ni
htlinearer Kristall. Zwis
hen 3 und 10THz weist GaSe allerdings eine starkeAbsorption aufgrund von Phononenresonanzen auf [S
h05a℄. Innerhalb dieses Spektral-berei
hs wird stattdessen GaP als Erzeugungskristall eingesetzt, und für den Berei
hvon 1 bis 3THz wird ZnTe benutzt.Alle diese Kristalle sind sogenannte optis
h negativ eina
hsige Kristalle, was bedeutet,dass no < ne. Ihr Bre
hungsindex-Tensor bzw. die lineare dielektris
he Funktion kannbzgl. der Kristallhaupta
hsen êi, i ∈ [1, 2, 3] ges
hrieben werden als:
←→ε =




ε1

ε2

ε3



 mit ε1 = ε2 < ε3. (2.17)Optis
h negativ eina
hsige Kristalle besitzen eine räumli
h ausgezei
hnete A
hse,die sogenannte optis
he A
hse (Zur De�nition der A
hsen und Winkel siehe Abbil-dung 2.3). Diese spannt zusammen mit der Propagationsri
htung die Einfallsebeneauf. Li
ht, das senkre
ht zur Einfallsebene polarisiert ist, ist ordentli
h polarisiert(Eo). Es erfährt den ordentli
hen Bre
hungsindex no =
√
ε1 unabhängig vom einge-s
hlossenen Winkel θ zwis
hen optis
her A
hse und Propagationsri
htung.Für Li
ht, das in der Einfallsebene polarisiert ist (Ee), ist der Bre
hungsindex ne(θ).Er hängt vom Winkel θ zwis
hen optis
her A
hse und Ausbreitungsvektor ab. Esgilt [Boy92℄

1

n2
e(θ)

=
sin2(θ)

n2
e0

+
cos2(θ)

n2
o

(2.18)wobei ne0 =
√
ε3 der Hauptwert des auÿerordentli
hen Bre
hungsindex für θ = 90◦ist, also für Li
ht, das si
h senkre
ht zur optis
hen A
hse ausbreitet und parallel zuihr polarisiert ist.Für die Wahl der Polarisation der drei am DFG-Prozess beteiligten Photonen gibtes zwei unters
hiedli
he Mögli
hkeiten. Im Fall negativ eina
hsiger Kristalle wird diePolarisation des Laserphotons mit der hö
hsten Frequenz ω1 immer so gewählt, dass esauÿerordentli
h polarisiert ist (ne). Für die Polarisation der beiden anderen Photonengilt dann:1. Phasenanpassung 1. Art: die beiden anderen Photonen sind ordentli
h polari-siert. Abgekürzt wird dies mit �eoo�.2. Phasenanpassung 2. Art: neben dem ho
hfrequenten Photon ω1 ist au
h das überDFG erzeugte THz-Photon (Ω) auÿerordentli
h polarisiert, das niederfrequentereLaserphoton ω2 ist ordentli
h polarisiert. Abgekürzt wird dies mit �eoe�.Im unserem Versu
hsaufbau (siehe Abbildung 2.3) wurde die Phasenanpassungsbe-dingung 1. Art (�eoo�) gewählt. Dies führt aufgrund der oben diskutierten Symmetrie41



2. Ni
htlineare Optikvon χ(2) dazu, dass nur horizontal polarisierte THz-Strahlung erzeugt wird.Linear polarisiertes Li
ht, dessen Polarisationsebene um 45◦ aus der Horizontalen ge-kippt wurde, fällt auf den ni
htlinearen Kristall, dessen optis
he A
hse senkre
ht aufder Kristallober�ä
he steht. Der Kristall kann um seine horizontale Dreha
hse gekipptwerden, um den Einfallswinkel θ und somit die Phasenanpassungsbedingung einzustel-len. Die Dreha
hse selbst ist um einen Winkel φ von der Kristallhaupta
hse gedreht.Dur
h die Drehung der Polarisation des einfallenden Li
hts um 45◦ ist je die Hälfteordentli
h bzw. auÿerordentli
h polarisiert.Zu betonen ist no
h, dass die dur
h DFG induzierte ni
htlineare Polarisation ni
ht vonder absoluten Phase der vers
hiedenen spektralen Komponenten Ef(ω) abhängt, da inGl. (2.15) nur Phasendi�erenzen eingehen. Damit sind au
h die erzeugten THz-Pulseintrinsis
h phasenstabil.2.2.2 Feldaufgelöste Detektion der THz-PulseNeben der Erzeugung von THz-Strahlung werden ni
htlineare E�ekte zweiter Ord-nung au
h dazu benutzt, die THz-Pulse feldaufgelöst zu detektieren. Hierbei wird dassogenannte �elektro-optis
he Abtasten� [Wu96℄ verwendet, ein Verfahren, das auf demPo
kels-E�ekt beruht.Der Po
kels-E�ekt bes
hreibt die induzierte Doppelbre
hung in einem Kristall mit
χ

(2)
ijk 6= 0 dur
h die Anwesenheit eines externen elektris
hen Feldes. Beim elektro-optis
hen Abtasten ist es das elektris
hes Feld eines THz-Pulses, der dur
h den De-tektionskristall läuft und diesen temporär doppelbre
hend werden lässt. Die in Abhän-gigkeit der Feldamplitude und -ri
htung induzierte Doppelbre
hung kann dann dur
heinen zweiten, s
hwa
hen, kollinear propagierenden ultrakurzen Laserpuls im Si
htba-ren EVIS über die ni
htlineare Polarisation zweiter Ordnung (2.15) detektiert werden.Man misst dazu die proportional zur Doppelbre
hung akkumulierte Elliptizität undkann so direkt auf das elektris
he Feld des THz-Pulses s
hlieÿen.

opt. Puls

t

THz-
Transient

ZnTe Abbildung 2.4: Elektrooptis
he Detektion einesTHz-Transienten. Der si
htbare Abtastpuls undder THz-Puls propagieren kollinear dur
h einenni
htlinearen Kristall mit χ(2) 6= 0. Der elektro-optis
he E�ekt bewirkt eine Doppelbre
hung desMediums, die proportional zum THz-Feld ist undüber die Elliptizität des Abtastpulses gemessenwerden kann. Die resultierende Elliptizität desAbtastpulses hängt wie bei der DFG von derPhasenanpassung beider Pulse ab.42



2.2. Ni
htlineare E�ekte 2. OrdnungFormal kann der elektrooptis
he E�ekt wie folgt hergeleitet werden:Das gesamte Feld im Kristall ist dur
h E = ETHz + EVIS gegeben und induziert na
hGlei
hung (2.15) eine ni
htlineare Polarisation. Im Verglei
h zu si
htbaren Frequenzen
ω gilt für die Frequenzen im THz-Berei
h Ω≪ ω. Damit liegen sowohl Summen- wieau
h Di�erenzfrequenz ω′ = ω ± Ω im si
htbaren Berei
h.Für die Detektion des THz-Pulses ist man nur an Änderungen des elektris
hen Feldesim si
htbaren Berei
h interessiert. Behält man also nur die relevanten Kreuzterme, sogilt für die ni
htlineare Polarisation [Pla01, Nöt07℄

P
(0)NL i(ω) = P

(2)
i (ω) = 2

∑

jk

∫ ∞

−∞

dΩχ(2)
ijk(ω − Ω,Ω)ETHz

j (Ω)EVIS
k (ω − Ω). (2.19)Diese Glei
hung hat die Form P

(2)
i ∝ ε

(2)
ijk ·EVIS k, wobei ε(2)

ijk =
∑

j χ
(2)
ijkETHzj dieÄnderung der linearen optis
hen Eigens
haften des Kristalls aufgrund des THz-Feldesbes
hreibt, was der induzierten Doppelbre
hung entspri
ht.Unter Berü
ksi
htigung der Gitterstruktur des ZnTe-Detektionskristalls erhält mandie maximale Detektionse�zienz für folgende Bedingungen [Pla01℄:

• Propagation des THz- und Abtastpulses entlang der [110℄-Ri
htung.
• Die Polarisation des THz- und Abtastpulses wird entweder senkre
ht oder par-allel zu einander gewählt.
• Die Polarisationsri
htung des THz-Feldes liegt entweder parallel zu [001℄ oderzu [1̄10℄

kubischer
Kristall

p

x

s

z

y

(001)

(110)

(110)

45°

Einc

THzAbbildung 2.5: Kristallorientierung und Polarisierung. Die Abbildung ist aus [Nöt07℄ ent-nommen.Wählt man das s-polarisierte Abtastfeld in [001℄-Ri
htung und das p-polarisierte THz-Feld in (1̄10)-Ri
htung, sind für die in Abbildung 2.5 dargestellte Orientierung des43



2. Ni
htlineare OptikDetektionskristalls diese Bedingungen erfüllt. Für den Summenterm der ni
htlinearenPolarisation ergibt si
h dann im x-y-z-System [Pla01, Nöt07℄
∑

jk

χ
(2)
ijkE

THz
j EVIS

k = χ(2) ·




ETHz 0 0

0 ETHz 0
0 0 0



 ·Evis. (2.20)Da der einfallende Abtastpuls s- und der einfallende THz-Puls p-polarisiert ist, giltfür die x- und y-Komponenten der elektris
hen Felder
E(0)

x = E(0)
y und E(1)

x = −E(1)
y . (2.21)Dur
h die induzierte Doppelbre
hung ändert si
h die Amplitude des elektris
hen Feldesni
ht, der Korrekturterm E(1) führt hauptsä
hli
h zu einer Phasenvers
hiebung von

E(0) + E(1) gegenüber E(0), wel
he über die Elliptizität des Feldes detektierbar ist.Aufgrund der Beziehung (2.21) gilt im s-p-System von Abbildung 2.5 [Nöt07℄
(
E(0) + E(1)

)
sp
∝ 1

2

[eiφ(1

1

)
+ e−iφ(−1

1

)]
≈
(iφ

1

)

sp

. (2.22)Im letzten S
hritt wurde wegen |ϕ| ≪ 1 die Exponentialfunktion linearisiert und dieÄnderung der p-Komponente verna
hlässigt. Das aus dem Kristall austretende Li
htist also elliptis
h mit der Elliptizität φ polarisiert.Der experimentelle Aufbau zur Detektion der Elliptizität, bestehend aus einer Kombi-nation einer λ/4-Platte, einem Wollaston-Prisma und einem Paar abgegli
hener Pho-todioden, wird in Abs
hnitt 3.7 bes
hrieben.Die Emp�ndli
hkeit des Detektionsprozesses hängt von zwei Faktoren ab, zum einenvon der Dauer der optis
hen Abtastpulse und zum anderen, wie viele ni
htlineareProzesse, von den Phasenanpassungsbedingungen. Die Elliptizität des Abtastpulsesist maximal, wenn THz- und Detektions-Puls mit glei
her Ges
hwindigkeit dur
h denKristall laufen. Sie vers
hwindet, wenn der Abtastpuls eine vollen S
hwingung desTHz-Feldes überstrei
ht. Aus diesem Grund werden sehr dünne Detektionskristalleverwendet, z.B. ZnTe mit nur 10µm Di
ke [Lei99℄.Das glei
he Argument gilt für die zeitli
he Dauer der Pulse. Je kürzer die Pulse sind,desto höhere Frequenzen sind no
h detektierbar. Für die von uns verwendeten Ab-tastpulse mit 10 fs Dauer liegt die detektierbare Bandbreite bei ∼ 100THz.Die Verwendung extrem dünner Detektionskristalle ist jedo
h ni
ht unbedingt erfor-derli
h; erstaunli
herweise lässt si
h zeigen, dass au
h mit di
ken ZnTe-Detektionskris-tallen THz-Strahlung sehr breitbandig detektiert werden kann [Kam07a℄. Dies wirdauf sogenanntes �random phase-mat
hing� zurü
kgeführt, ein E�ekt, bei dem si
h dieOszillationen der Phasenanpassung aufgrund der groÿen Bandbreite der si
htbarenAbtastpulse und der Dispersion innerhalb des Detektionskristalls gegenseitig aufhe-ben.44



2.2. Ni
htlineare E�ekte 2. OrdnungZusammenfassend ma
hen die ultrabreitbandige Detektorantwort und die Fähigkeit,THz-Strahlung phasenaufgelöst bis an die Grenze des nahen Infrarot zu messen,das elektro-optis
he Abtasten zu einem idealen Detektionswerkzeug für zeitaufgelösteTHz-Spektroskopie.
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3 Experimentelle DetailsDie in der vorliegenden Arbeit präsentierten experimentellen Ergebnisse wurden mitunters
hiedli
hen spektroskopis
hen Methoden gewonnen. Dazu wurde unter anderemim Rahmen dieser Arbeit ein optis
hes Transmissions- und Re�exions-Spektrometeraufgebaut, sowie zahlrei
he Weiterentwi
klungen für die mit dem verstärkten kHz-Lasersystem betriebenen Experimente dur
hgeführt. Die Weiterentwi
klungen �ndenalso sowohl für transiente Transmissions- und Re�exions-Messungen, wie au
h fürzeitaufgelöste THz-Spektroskopie Anwendung. Die Weiterentwi
klungen umfassen dieIntegration einer s
hnellen optis
hen Verzögerungseinheit in den experimentellen Auf-bau, die interferometris
h genaue Bestimmung der Zeita
hse, Erweiterung eines Fou-rier-Interpolations-Algorithmus auf zeitli
h ni
ht-äquidistant abgetastete Signale, so-wie die Anpassung der vorhandenen Mess-Software. Auÿerdem wurden unters
hiedli-
he Zusatzprogramme zur quasi E
htzeit-Auswertung der Messdaten entwi
kelt undin die Mess-Software eingearbeitet.In diesem Kapitel werden die vers
hiedenen Komponenten des experimentellen Auf-baus bes
hrieben und die verwendeten Spektrometer sowie die zum Betrieb der Spek-trometer nötigen Lasersysteme vorgestellt. Der S
hwerpunkt liegt hierbei jedo
h aufden Neu- und Weiterentwi
klungen für die mit dem 1kHz Verstärkersystem betriebe-nen Experimente.Teile dieses Kapitels, speziell die Neuentwi
klungen im Zusammenhang mit der s
hnel-len optis
hen Verzögerungseinheit für das 1 kHz-Verstärkersystem, die interferome-tris
he Bestimmung der Zeita
hse sowie die Erweiterung des Fourier-Interpolations-Algorithmus, sollen zur Verö�entli
hung bei Review of S
ienti�
 Instruments einge-rei
ht werden.3.1 EinführungDas Grundprinzip einer zeitaufgelösten Messung ist s
hematis
h dargestellt in Abbil-dung 3.1: Eine Probe wird dur
h einen kurzen Laserpuls optis
h angeregt. Die na
h-folgende Dynamik der Relaxations- und We
hselwirkungsprozesse wird dur
h einenzweiten, zeitversetzten, kurzen optis
hen oder THz-Puls abgefragt, um dann aus derzeitli
hen Entwi
klung der optis
hen Eigens
haften der Probe Rü
ks
hlüsse auf dieDynamik fundamentaler Anregungen und deren We
hselwirkung ziehen zu können.Diese Messmethode wird Pump-Probe-Spektroskopie genannt, wobei der Pump-Puls47



3. Experimentelle Detailsden Anregungspuls bezei
hnet und der Probe-Puls den abfragenden zeitversetzten,zweiten optis
hen oder THz-Puls.
Pump-Puls

Abtast-Puls

Probe
Abbildung 3.1: S
hematis
he Darstellungeines Pump-Probe-Experiments. Die Probewird dur
h einen kurzen Laserpuls angeregtund ans
hlieÿend zeitversetzt dur
h einenzweiten Puls abgetastet. Als Abtast-Pulsewerden in dieser Arbeit sowohl optis
he wieau
h THz-Pulse eingesetzt.Die Emp�ndli
hkeit des experimentellen Aufbaus ents
heidet hierbei über Gröÿe no
hmessbarer E�ekte, die für Pump-Probe-Experimente häu�g sehr kleine Signale aufeinem groÿen Hintergrund darstellen. Damit stellen sie sehr hohe Anforderungen anden experimentellen Aufbau. Die Emp�ndli
hkeit des Systems wird meistens dur
h dieGröÿe Signal-zu-Raus
hverhältnis ausgedrü
kt. Um au
h kleine, eventuell verraus
hteSignal no
h messen zu können, kann man (i) dur
h längeres Mitteln des Messsignalsoder au
h dur
h (ii) periodis
he Modulation des Messsignals und Einsatz der Lo
kin-Te
hnik die Emp�ndli
hkeit und das Signal-zu-Raus
hverhältnis verbessern. Für dieLo
kin-Te
hnik wird die Modulationsfrequenz in einem Berei
h mit mögli
hst klei-nem Raus
hen im Fall vers
hwindender Messsignale gewählt. Die detektierte spektra-le Bandbreite eines Lo
kin-Verstärkers ist invers-proportional zur Mittelungszeit, d.h.au
h hier bedingt die Mittelungszeit die Höhe des Signal-zu-Raus
hverhältnisses.Beide Te
hniken, längeres Mitteln bzw. Lo
kin-Te
hnik, wurden in unseren Experi-menten eingesetzt, do
h haben sie einen ents
heidenden Na
hteil: Nur bei unkorre-liertem Raus
hen führen sie zu einer Verbesserung des Signal-zu-Raus
hverhältnisses.Besteht das Raus
hen zum Teil aus langsamen Signals
hwankungen, die aus dem Si-gnalerzeugungsme
hanismus selbst herrühren, führen sie ni
ht zum Erfolg. Beispie-le hierfür sind S
hwankungen der Laserleistung, s
hlei
hende S
hädigung der Probedur
h die Anregungspulse oder au
h ungewollte S
hwankungen der relativen zeitli
henVerzögerung zwis
hen Anregungs- und Abtastpuls, die z.B. aus thermis
hen Driftsoder Luftturbulenzen herrühren können. Insbesondere wenn aufgrund besonders klei-ner Signale sehr lang gemittelt bzw. die Mittelungszeit des Lo
kin-Verstärkers starkerhöht werden muss, treten diese Signals
hwankungen stark in den Vordergrund.Die nä
hstliegende Lösung, dem Problem langsamer S
hwankungen zu begegnen, wä-re, den gesamten abzubildenden zeitli
hen Messberei
h auf einmal zu messen. Diesist mit sogenannten �single-shot-Verfahren� mögli
h. Hierbei wird der relative zeit-li
he Abstand zwis
hen Anregungs- und Abfragepuls auf einem geeigneten anderenFreiheitsgrad abgebildet. Das können z.B. die Frequenz des Anregungs- oder Abfra-gepulses wie bei [Ia
98, Nau03, DeC06℄ oder die räumli
he Koordinate des Laser-strahls [Bru91, Dha93, Kan93℄ sein. Es gibt dabei allerdings zwei wi
htige Eins
hrän-kungen: Mit der spektralen Kodierung gibt man vollständig jegli
he weitergehendespektrale Information auf. Für Systeme, deren pump-induzierte Antwort stark inner-halb des Spektrums des Abfragepulses variiert, lässt sie si
h demna
h ni
ht anwenden.48



3.1. EinführungDie räumli
he Kodierung bedingt relativ groÿe, homogen angeregte Proben. Die zurVerfügung stehenden Fluenz des Anregungspulses s
hränkt allerdings die maximaleGröÿe einer Probe unter Umständen stark ein. Ni
ht immer ist groÿ�ä
hige Anregungim erforderli
hen Maÿstab mögli
h. Aufgrund dieser Eins
hränkungen verbieten si
hsingle-shot Anwendungen für die in der vorliegenden Arbeit untersu
hten Systeme.Ein anderer Ansatz ist das s
hnelle kontinuierli
he S
annen des zeitli
hen Abstandsbeider Pulse. Das Messsignal S wird an jeder Stützstelle tj nur für einen Laserpuls ge-messen und ans
hlieÿend wird über mehrere S
ans gemittelt. Dadur
h errei
ht man,dass der Ein�uss jegli
her Fluktuationen, die langsamer als eine S
anperiode sind,stark reduziert wird. Das s
hnelle kontinuierli
he S
annen der relativen zeitli
hen Ver-zögerung lässt si
h wie folgt realisieren: (i) dur
h eine s
hnelle me
hanis
he Verzöge-rungsstre
ke, über die einer der beiden Strahlen läuft oder (ii) dur
h Einsatz zwei-er Laser mit lei
ht gegen einander verstimmten Repetitionsraten. Für kHz-Systemeund die Untersu
hung ultras
hneller Dynamik ist das zweite Verfahren ni
ht geeignet,da völlig unangemessen groÿe zeitli
he Verzögerungen von ∼1ms damit einhergehen.Version (i) ist dagegen die natürli
he Lösung für kHz-Systeme: typis
he Pump-Probe-S
ans benötigen 
a. 1000 Messpunkte tj. Damit ergibt si
h bei einer Repetitionsratevon 1/Trep ∼ 1 kHz eine S
an-Periode der zeitli
hen Verzögerung von ∼ 1s bzw. eineMessfrequenz der gesamten Zeita
hse von ∼ 1Hz, was si
h mit einer s
hnellen me
ha-nis
hen Verzögerungseinheit, die im Folgenden au
h mit Shaker bezei
hnet wird, gutrealisieren lässt.Bei MHz-Systemen wurde dieses Verfahren s
hon realisiert, z.B. wird ein Aufbau miteiner s
hnellen me
hanis
hen Verzögerungseinheit (ODL-150 von Clark-MXR In
.)in [Dif97, Ede91, Jin07℄ bes
hrieben. Für kHz-Systeme gibt es allerdings, soweit unsbekannt, no
h keine verö�entli
hte Implementierung. Im Rahmen der vorliegendenArbeit wurden die mit dem kHz-Verstärkersystem betrieben Experimente, um einesol
he s
hnelle me
hanis
he Verzögerungseinheit erweitert. Dies betri�t eines der bei-den THz-Spektrometer sowie das Transmissions- und Re�exions-Spektrometer.Im Folgenden sollen alle Komponenten des experimentellen Aufbaus vorgestellt wer-den. Dies umfasst die verwendeten Lasersysteme wie au
h die vers
hiedenen Spektro-meter. Ein besonderer Augenmerk wird hier auf die Neuentwi
klungen und Erweite-rungen geri
htet: Die Integration des s
hnellen Shakers in den vorhandenen Aufbau,die exakte Bestimmung und Kalibrierung der Zeita
hse und s
hlieÿli
h die teilweiseNeuentwi
klung und Erweiterung der Mess-Software inklusive einer E
htzeit-Analyseder THz-Pulse, sowie ein Interfa
e, um den akusto-optis
hen Pulsformer im 1 kHz-Verstärkersystem (siehe Abs
hnitt 3.2.2) direkt aus dem Messprogramm ansteuern zukönnen. Dies ist vor allem bei der Optimierung und Formung von THz-Pulsen hilfrei
h(siehe dazu Kapitel 6).Des Weiteren bedingt das ni
ht-äquidistante zeitli
he Abtasten des Messsignals auf-grund der sinus-förmigen Shakerbewegung eine Erweiterung der diskreten Fourier-transformation auf ni
ht-äquidistante Stützstellen (siehe Abs
hnitt 3.5). 49



3. Experimentelle Details3.2 Gepulste Laser3.2.1 MHz-OszillatorDer Terminus �Laser� stammt aus dem Englis
hen von �Light ampli�
ation by stimu-lated emission of radiation�. Ganz allgemein bestehen Laser aus einem optis
hen Re-sonator und einem verstärkenden Medium, das von einer Energiequelle gespeist wird.In dem verstärkenden Medium wird einfallendes Li
ht kohärent verstärkt, wodur
heventuelle Verluste des Resonators kompensiert werden, wie z.B. das bewusste Aus-koppeln eines kleinen Anteils des Li
hts dur
h den Nutzer. Das Emissionsspektrumeines optis
hen Resonators der Länge L wird dur
h die longitudinalen Moden j ∈ N
harakterisiert, die bei Frequenzen fj = j c/2L = j∆f liegen; ∆f wird als Modenfre-quenzabstand bezei
hnet. Die Modenstruktur und das Verstärkungspro�l des Laser-mediums zusammen ergeben das Emissionsspektrum des Lasers.Man bezei
hnet das Emissionsspektrum des Lasers als breitbandig, wenn es mehrerelongitudinale Moden umfasst. Für spektral breitbandige Laser gibt es zwei grund-sätzli
h unters
hiedli
he Betriebsarten. Zum einen der kontinuierli
he Betrieb, au
h
w -Modus (von engl. 
ontinuous wave) genannt, und zum anderen der gepulste Be-trieb. Beide Betriebsarten sollen im Folgenden dargestellt werden, wobei ein besondersAugenmerk auf die für die Experimente benötigten ultrakurzen Laserpulse geri
htetwird.Zur Erzeugung von ultrakurzen Laserpulsen ist nun zweierlei nötig: zum einen eineVielzahl an longitudinalen Lasermoden und zum anderen die phasenstarre passendeKopplung der Moden untereinander, die erst den Laserpuls erzeugt. Titan-dotierterSaphir Ti:Al2O3, oder au
h abgekürzt Ti:Sa, ist ein ideales Material zur Erzeugungultrakurzer Laserpulse. Wird ein Ti:Sa-Kristall mit Li
ht der Wellenlänge 523 nm an-geregt, emittiert dieser Li
ht in einem extrem breiten Wellenlängenberei
h zwis
hen650 bis 850 nm [Hir98℄. Typis
herweise besitzen Ti:Sa-Laseroszillatoren, im Folgendenau
h einfa
h mit Oszillator bezei
hnet, eine Resonatorlänge im Berei
h von Metern,was zu einem Modenfrequenzabstand von ∆f ≈ 10−4 THz führt. Innerhalb des Ver-stärkungspro�ls des Ti:Sa-Kristalls liegen somit einige 105 Moden. Die Kopplung derModen in Ti:Sa wird auf passive Art und Weise dur
h den optis
hen Kerr-E�ekterrei
ht, das sogenannte �Kerr lens mode lo
king�. Dieser χ(3)-E�ekt erzeugt einen in-tensitätsabhängigen Bre
hungsindex, so dass für einen intensiven Laserpuls mit gauÿ-förmigem Strahlpro�l eine transiente Linse entsteht, die eine Selbstmodulation derResonatorgüte gerade mit der Frequenz ∆f bewirkt.Im gepulsten Laserbetrieb ist der Resonator so justiert, dass die Kerr-Linse die Re-sonatorgüte erhöht. Da Laserpulse kurzzeitig eine deutli
h gröÿere Intensität besitzenals kontinuierli
he Strahlung (
w, engl. für �
ontinuous wave�), werden sie deshalbbevorzugt verstärkt, so dass na
h kurzer Zeit nur no
h die Laserpulse übrig bleibenund die kontinuierli
h Emission vers
hwindet. Zu Beginn wird der Laseroszillator aufeiner beliebigen Mode fj0 im 
w-Modus starten. Eine zufällige Intensitäts�uktuation50



3.2. Gepulste Laser
Pumplaser: Nd:YVO ,

532 nm, 6.75 W
4

L

FSp2FSp1

Ti:Sa

cSp1

ESp

ECDC
OC

cSp2

Oszillator Pulse:
75MHz, 11nJ,
800nm, 10fsAbbildung 3.2: S
hematis
he Darstellung des MHz-Laseroszillators (Femtosour
e M1, Fem-tolasers GmbH). Der Pumplaser ist ein 
w-Nd:YVO4-Laser (Verdi V10, Coherent In
.), derzur Erhöhung der Leistungsdi
hte über die Linse L in den Ti:Sa-Kristall fokussiert wird. DerEndspiegel ESp und der lei
ht dur
hlässige Auskoppelspiegel OC (engl. output 
oupler) bil-den zusammen den linearen Resonator. Die beiden Fokussierspiegel FSp1 und FSp2 konzen-trieren das zu verstärkende Li
ht auf den gepumpten Berei
h. Glei
hzeitig erhöhen sie die In-tensität des Li
htes und damit au
h den Kerr-E�ekt. Über die beiden ge
hirpten Spiegel 
Sp1und 
Sp2 wird die während eines Rundgangs im Resonator aufgesammelte Gruppenges
hwin-digkeitsdispersion kompensiert. Auÿerhalb des Resonators wird no
hmals dur
h ein Paarge
hirpter Spiegel die Gruppenges
hwindigkeitsdispersion aufgrund der Transmission dur
hden Auskoppelspiegel korrigiert (sogenannte �external 
avity dispersion 
ontrol� (ECDC)).setzt den gepulsten Betrieb dann in Gang. Dies wird häu�g dur
h eine abrupte, ak-tiv herbeigeführte Störung des Resonators induziert, wie z.B. dur
h Anstoÿen einesEndspiegels.Die lei
hte Modulation der Resonatorgüte dur
h die Kerr-Linse aufgrund der Intensi-täts�uktuation führt zu Seitenbanderzeugung bei Frequenzen fj0±∆f , die dann wie-derum verstärkt werden und selber zur Seitenbanderzeugung beitragen, ein si
h selbstverstärkender Prozess, der s
hlieÿli
h zu einer groÿen Anzahl phasen-gekoppelter La-sermoden führt. Im Fall sogenannter transformlimitierter Pulse ist die Pulsdauer danneinzig dur
h die spektrale Breite der verstärkten, gekoppelten Moden bes
hränkt. Sieergibt si
h über eine Fouriertransformation direkt aus dem Laserspektrum.Um diese spektrale Breite zu gewährleisten, sind deshalb extrem breitbandige, ho
h re-�ektierende Spiegel nötig, im Allgemeinen dielektris
he Spiegel. Neben der maximalenspektralen Breite gibt es allerdings no
h einen weiteren wi
htigen Parameter, die Grup-penges
hwindigkeitsdispersion. Während eines Rundgangs im Resonator sammelt derLaserpuls beim Dur
hgang dur
h den Ti:Sa-Kristall eine gewisse Dispersion auf, diedazu führt, dass der Puls zeitli
h in die Länge gezogen wird, so dass na
h einigenRunden s
hnell die Pulsintensität sinkt und damit die Kerr-Linse wieder vers
hwin-det. Aus diesem Grund ist es nötig, mit sogenannten �ge
hirpten� Spiegeln die Grup-penges
hwindigkeitsdispersion innerhalb des Resonators zu kompensieren. Ge
hirpte51



3. Experimentelle DetailsSpiegel bestehen aus einer Vielzahl dielektris
her S
hi
hten mit unters
hiedli
hen Re-�exionseigens
haften für die vers
hiedenen spektralen Komponenten des Laserpulses.Im einfa
hsten Fall besitzen sie einen linearen Verlauf der re�ektierten Wellenlängevon auÿen zum Spiegelsubstrat hin. Dadur
h können groÿen Wellenlängen tiefer indden Spiegel eindringen als kurze und es entsteht dadur
h eine negative Dispersion.Sämtli
he Strahlen tre�en im Brewster-Winkel auf den Ti:Sa-Kristall, um Re�exions-verluste zu vermeiden. Die Ausri
htung der beiden Fokussierspiegel FSp1 und FSp2wird entspre
hend der s
hematis
hen Darstellung (Abbildung 3.2) gewählt, um den,dur
h den Ti:Sa-Kristall induzierten, Astigmatismus zu kompensieren. Der Auskoppel-spiegel besitzt die Form eines Doppelkeils, um Vielfa
hre�exionen inner- und auÿerhalbdes Resonators zu vermeiden. Auÿerhalb des Resonators wird dur
h eine weiteres Paarge
hirpter Spiegel die Gruppenges
hwindigkeitsdispersion aufgrund der Transmissiondur
h den Auskoppelspiegel korrigiert. Die beiden ge
hirpten Spiegel der sogenannten�external 
avity dispersion 
ontrol� (ECDC) kompensieren pro Doppelre�exion geradedie erwartete Dispersion von 1mm Glas vom Typ BK7. Damit lässt si
h die Dispersi-on des Auskoppelspiegel korrigieren und die Pulse gegebenenfalls vorkompensieren, sodass sie na
h Dur
hgang dur
h eventuell na
hfolgende optis
he Elemente die minimalePulsdauer im Experiment besitzen.Zusammengefasst heiÿt das: Erst dur
h den Einsatz breitbandiger, ho
h re�ektieren-der und ge
hirpter Spiegel ist die Erzeugung von Laserpulsen mit einer Dauer von10 fs oder weniger mögli
h.Der für die Experimente verwendete Laseroszillator besitzt eine Repetitionsrate von75MHz und eine Pulsenergie von 11 µJ/Puls. Eine s
hematis
he Darstellung des Oszil-lators ist in Abbildung 3.2 gegeben, Details des Aufbaus des Oszillators, der einzelnenKomponenten und des geometris
hen Designs des Resonators sind in der zugehörigenBildunters
hrift bes
hrieben. Die spektrale Bandbreite der bandbreiten-begrenzten10 fs-Pulse beträgt 
a. 100 nm, die Zentralwellenlänge des Oszillatorspektrums liegtbei 
a. 780 nm.3.2.2 kHz-VerstärkersystemFür viele optis
he Experimente ist die von einem Laseroszillator zur Verfügung ge-stellte Pulsenergie ni
ht mehr ausrei
hend (siehe letzter Abs
hnitt). In diesem Fall istes nötig, die Laserpulse eines sogenannten �Seed�-Oszillators in einem zweiten Ti:Sa-Kristall no
h einmal zu verstärken. Generell liegt die maximale Leistung eines Ti:Sa-Kristalls bei wenigen (∼ 1− 3) Watt. Um also wesentli
h höhere Pulsenergien als beieinem Laseroszillator zu errei
hen, muss die Repetitionsrate reduziert werden.Das von uns verwendete Verstärkersystem ist ein Multipass-Verstärker, der na
h dem�
hirped-pulse ampli�
ation (CPA)� -Verfahren bei einer Repetitionsrate von 1 kHzarbeitet. Eine s
hematis
he Darstellung ist in Abbildung 3.3 gegeben.Zuerst werden die Oszillatorpulse kontrolliert in einem Stre
ker ge
hirpt und besitzen52
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Abbildung 3.3: S
hematis
her Aufbau des kHz-Verstärkersystems (Femtopower Compa
tPro, Femtolasers GmbH). Die sogenannten �Seed�-Laserpulse stammen von einem Laseroszil-lator ähnli
her Bauart wie im vorangegangenen Abs
hnitt bes
hrieben (siehe Abbildung 3.2).Etwa 25% der Oszillatorleistung wird dur
h einen Strahlteiler für beliebige andere Zwe
kevor Eingang in den Verstärker abgezweigt, die verbleibenden 75% werden in einem 2. Ti:Sa-Kristall verstärkt. Der Verstärkungsprozess erfolgt na
h dem �
hirped-pulse ampli�
ation(CPA)� -Verfahren (siehe Text).im Ans
hluss eine Pulsdauer von ≈ 5ps. Dies ist nötig, da die Pulse im Verstärkers
hnell sehr hohe Pulsenergien errei
hen, was zu unerwüns
hten ni
htlinearen E�ektenim Ti:Sa-Kristall oder in den diversen optis
hen Komponenten im Verstärker führenkann bzw. sogar zur Zerstörung derselben. Ans
hlieÿend werden die gestre
kten Pulsein 9 Dur
hgängen in einem zweiten Ti:Sa-Kristall verstärkt, der von einem gepulstenNd:YLF-Laser (Corona, Coherent In
.) mit 
a. 10 ns langen Pulsen gepumpt wird. Dieersten vier Dur
hgänge ges
hehen bei der vollen Repetitionsrate des Seed-Oszillators.Na
h diesen Dur
hgängen wird mit einer Po
kelszelle und einem Polarisator die Re-petitionsrate der Pulse auf 1 kHz reduziert, bevor sie weitere fünfmal dur
h den Ver-stärkungskristall ges
hi
kt werden. Na
hdem die Pulse na
h 9-fa
her Verstärkung diegewüns
hte Pulsenergie von≈ 0.8mJ errei
ht haben, werden sie in einem Prismenkom-pressor wieder komprimiert. Hierbei wird der Chirp des Stre
kers wieder kompensiert,so dass die Pulse im Ans
hluss 
a. 20 fs Dauer errei
hen. Aufgrund von Bandbrei-tenverlust des Spektrums im Verstärker und sogenanntem �gain-narrowing� werden53



3. Experimentelle Detailsdie ursprüngli
hen 12 fs des Seed-Oszillators ni
ht mehr errei
ht. �Gain-narrowing�bes
hreibt die Tatsa
he, dass dur
h das Verstärkungspro�l eines Ti:Sa-Kristall ni
htalle Frequenzkomponenten glei
hmäÿig verstärkt werden. Da die Verstärkung um dieZentralwellenlänge der Seed-Pulse stärker ist als am Rand, nimmt die Halbwertsbreitedes Spektrums ab, d.h. die Pulse werden länger.Eine Besonderheit dieses Verstärkersystems ist ein akusto-optis
her Pulsformer (Daz-zer, Fastlight) am Eingang des Verstärkers. Hiermit lassen si
h die zu verstärkendenPulse hinsi
htli
h Amplitude und Phase formen. Dadur
h ist es mögli
h, sowohl dasgain-narrowing, wie au
h den dur
h den Verstärkungsprozess auftretenden Chirp hö-herer Ordnung vorzukompensieren, was erst die besonders kurze Dauer der verstärktenPulse ermögli
ht. Eine weitere Einsatzmögli
hkeit des Dazzlers besteht darin, die Pul-se für die spätere Verwendung im Experiment zu optimieren. Damit ist es z.B. mögli
h,die Erzeugungspulse für die THz-Erzeugung zu formen und damit spezielle THz-Pulsezu generieren. Dieser Aspekt der Pulsformung wird später in Kapitel 6 no
h einmalausführli
h vorgestellt.Für eine gute S
huss-zu-S
huss Stabilität der Energie der verstärkten Pulse müssendie vers
hiedenen Komponenten des Verstärkersystems sehr gut miteinander syn
hro-nisiert werden. Wir benutzen den 75MHz Pulszug des Seed-Oszillators selbst als Takt-geber für das ganze Lasersystem. Über Frequenzteiler und einfa
he Zähler können soho
hpräzise Trigger-Signale für das Lasersystem und die Datenerfassung erzeugt wer-den. Mit dieser Methode ist es mögli
h, zeitli
he Verzögerungen von bis zu 1ms miteinem zeitli
hen Jitter von einigen 10 ps zu erzeugen.Auf die genaue Implementierung dieser Triggerkaskade wird in Abs
hnitt 3.4.1 no
hausführli
h eingegangen.
3.2.3 Übersi
ht te
hnis
her Parameter der verwendeten LaserParameter Unabhängiger VerstärkersystemMHz-Oszillator Seed-Oszillator (25%) Verstärkte PulseRep. Rate 75MHz 75MHz 1 kHzPulsenergie 10 nJ 1.5 nJ 0.8mJPulsdauer 10 fs 12 fs 20 fsBandbreite 105 nm 100 nm 65 nmTabelle 3.1: Verglei
h der vers
hiedenen Lasersysteme54



3.3. S
hnelle optis
he Verzögerungseinheit3.3 S
hnelle optis
he VerzögerungseinheitÜbli
herweise wird für zeitaufgelöste Messungen die relative zeitli
he Verzögerung τzwis
hen Anregungs- und Abfragepuls dadur
h errei
ht, dass einer der beiden Pul-se eine optis
he Verzögerungsstre
ke dur
hläuft, die auf einem re
hnergesteuertenMikrometertis
h mit S
hrittmotor montiert ist. Die relative zeitli
he Verzögerungergibt si
h dann einfa
h aus der Li
htges
hwindigkeit c und der Beziehung ∆t =
∆x/c. Im Fall kleiner Signale bzw. bei ungenügendem Signal-zu-Raus
hverhältniswird für jeden Messpunkt τ eine gewisse Zeit gemittelt, bis das gewüns
hte Signal-zu-Raus
hverhältnis errei
ht ist.Diese Methode hat zwei Na
hteile: Einerseits gehen langsame S
hwankungen z.B. derLaserintensität innerhalb des Messzeitraums als Raus
hquelle mit in die Messung ein.Zum Teil können sie dur
h ständiges Mits
hreiben der Laserleistung wieder aus denDaten herausgere
hnet werden. Bei stark ni
htlinearen Prozessen, wie z.B. der Erzeu-gung und Detektion von THz-Pulsen mittels DFG und elektro-optis
hem Abtasten,ist dies aber ni
ht mögli
h. Andererseits bedeutet die dur
h das Verfahren des Mi-krometertis
hes bedingte Totzeit von ≈ 50ms für intensive Signale, bei denen eineMittelungszeit von z.B. 25ms völlig ausrei
hend ist, eine signi�kante zeitli
he Beein-trä
htigung.Ein weiterer Na
hteil für die THz-Spektrometer ist, dass selbst für mögli
hst s
hnel-les Aufnehmen einer Wellenform im �Justiermodus� das Spektrum eines THz-Pulseserst na
h einigen 10 Sekunden sinnvoll beurteilt werden kann. Im Hinbli
k auf dieOptimierung des THz-Spektrum dur
h Pulsformung der verstärkten Erzeugungspulsemit dem Dazzler, bedeutet dies für jede Testeinstellung eine eigene Messung von 
a.30-60 s, was bei den 
a. 5-10 mögli
hen Parametern ein Optimieren von Hand s
hwermögli
h ma
ht. Es müssen re
hnergestützte Optimierungsalgorithmen, wie z.B. eingenetis
her Algorithmus implementiert werden, die aber hö
hst langwierig und ni
htimmer lei
ht variabel sind.Na
h diesen Vorbetra
htungen liegt der Vorteil und Nutzen einer s
hnellen optis
henVerzögerungseinheit (Shaker) klar auf der Hand. Die relative zeitli
he Verzögerungzwis
hen Anregungs- und Abfragepuls wird kontinuierli
h von Puls zu Puls verfahren,das Mitteln der Daten ges
hieht dann dur
h Akkumulation mehrerer Perioden desShakers. Langsame S
hwankungen in der Leistung des Lasers werden als Raus
hquel-le des Messsignals stark unterdrü
kt, und es tritt keinerlei Totzeit mehr auf, jederLaserpuls des Verstärkers ist ein Messpunkt.Wenn es keiner weiteren Mittelung bedarf, ist eine ganze Wellenform innerhalb von0.5-2 Sekunden aufgenommen. Damit ist eine quasi E
htzeit-Analyse der Messsignalez.B. hinsi
htli
h Spektrum oder Bandbreite mögli
h. Abgesehen vom Komfort für dietägli
he Arbeit beim Justieren des Systems erö�net die E
htzeit-Analyse der Messsi-gnale ganz neue Mögli
hkeiten: So können beim Justieren die Messsignale ni
ht nurbzgl. maximaler Intensität, sondern au
h z.B. hinsi
htli
h des detektierten Spektrumsoptimiert werden. Dabei spielen dann au
h justagebedingte zeitli
he Drifts von einigen55



3. Experimentelle Details10 oder sogar 100 fs keine Rolle, da das zeitli
he Fenster des Shaker lei
ht groÿ genuggewählt werden kann.3.3.1 Verglei
h optis
her VerzögerungseinheitenZeitaufgelöste THz-Spektroskopie stellt sehr hohe Ansprü
he an die Qualität des Sha-kers und die Genauigkeit der Zeita
hse. Einige Auswirkungen mögli
her Fehlerquellenwerden im Abs
hnitt 3.4 näher diskutiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden aus die-sem Grund drei vers
hiedene Geräte unters
hiedli
her Bauart getestet:
• eine älteres Modell eines S
anDelay 15 von APE GmbH
• die neueste Version des S
anDelay 15 von APE GmbH (2008), Leihgerät
• Opti
al Delay Line ODL-150 von Clark-MXR In
., LeihgerätAlle Geräte verfügen über einen externen Modus, bei dem die Position des Shakersvon einer externen Steuerspannung vorgegeben werden kann. Dadur
h ist es mögli
h,die Shakerbewegung exakt mit dem Laser zu syn
hronisieren, was für das Mittelnder Daten essentiell ist. Zwar ist es in diesem Betriebsmodus ni
ht mögli
h, über dieinterne elektronis
he Positionsbestimmung aktiv die Shakerbewegung zu korrigierenund z.B. eine über einen weiten Berei
h lineare Rampe zu fahren (Dreie
ksbewegungmit abgerundeten Umkehrpunkten), aber die Vorteile eines mit dem Laser syn
hro-nisierten Verfahrens der relativen zeitli
hen Verzögerung überwiegen bei weitem. Dievers
hiedenen Geräte wurden in den in Abbildung 3.4 dargestellten Aufbau integriertund dann für vers
hiedene Frequenzen (1/2Hz, 2/3Hz, 1Hz und 2Hz) und Ampli-tuden des externen, sinus-förmigen Positionssignals getestet (Shakeramplituden von

±0.5ps bis ±5 ps), die typis
hen, von uns benötigten Betriebsmodi des Shakers ent-spre
hen. Neben dem ständigen Auslesen des vom Gerät gegebenen Positionssignals,wurde die tatsä
hli
he Shakerposition interferometris
h mit dem in Abs
hnitt 3.4.2bes
hriebenen Aufbau bestimmt.
Shaker ( )t

MHz-Oszillator

kHz Multipass
Verstärker

ST1

Abtastpuls tAbbildung 3.4: S
hematis
her Aufbau der zeitli
hen Verzögerungsstre
ke zwis
hen den An-regungspulsen aus dem Verstärker und Oszillator-Abtastpulsen. ST1 75% Strahlteiler56



3.3. S
hnelle optis
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Abbildung 3.5: (a) Position des Shakers über 19 Perioden und (b) Abwei
hung der einzelnenShakers
ans vom Mittelwert.Exemplaris
h für den Shaker APE S
anDelay 15 (neueste Version) sind die Messwer-te für die me
hanis
he und elektronis
he Stabilität in den Abbildungen 3.5 und 3.6dargestellt.Abbildung 3.5 zeigt die S
an-zu-S
an-Stabilität, hier wird über mehrere Perioden dieAbwei
hung der einzelnen S
ans zum Mittelwert dargestellt. Die re
ht groÿen Ab-wei
hungen stammen von einer Modulation der Zeita
hse mit der Eigenresonanz desShakers von ∼ 21Hz. Verna
hlässigt man die tatsä
hli
he Position des Shakers undnimmt statt der aktuellen Position eine über mehrere S
ans gemittelte Zeita
hse fürdie gesamte Messung an, tritt diese Abwei
hung als zusätzli
hes Raus
hen auf. Dieausführli
he Diskussion einer sol
hen Raus
hquelle und deren Auswirkung auf dasMesssignal folgt in Abs
hnitt 3.4.Alle moderne Versionen einer s
hnellen optis
hen Verzögerungseinheit verfügen übereine interne elektronis
he Positionsbestimmung. Ist sie ausrei
hend genau, so ist esmögli
h, auf eine interferometris
he Positionsbestimmung zu verzi
hten und einfa
hdas interne Positionssignal auszulesen. Der relative zeitli
he Jitter zwis
hen diesenbeiden Positionssignalen ist in Abbildung 3.6 dargestellt.Ein Verglei
h der Ergebnisse aller getesteten s
hnellen optis
hen Verzögerungseinhei-ten ist als Übersi
ht in Tabelle 3.2 gegeben. Innerhalb des Berei
hs der für unsereAnwendungen typis
hen Betriebsparameter sind die 
harakteristis
hen Parameter inTabelle 3.2 nahezu konstant.Das Positionssignal des �alten� APE S
andelay 15 ist aufgrund sehr starken Raus
hensund groÿer Fehler ni
ht verwertbar. Für unseren Messaufbau mit der vorhandenen in-terferometris
hen Positionsbestimmung ist dies jedo
h ni
ht weiter relevant, so dass eskeinen Grund gibt, diesen Shaker dur
h ein moderneres Modell auszutaus
hen, zumal57
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1000     Abbildung 3.6: Jitter zwis
hen Positionssignal des Shakers und tatsä
hli
her Position, be-stimmt über eine interferometris
he Messung (siehe Abs
hnitt 3.4.2)Modell S
an-S
an Modulationsfrequenz JitterStabilität S
an-S
an-Abwei
h. PositionssignalAPE S
anDelay 15 ±4 fs 16 Hz ni
ht benutzbar(altes Modell)APE S
anDelay 15 ±8 fs 21 Hz < ±2 fs(neuestes Modell)Clark ODL-150 ±12 fs 50Hz
< ±4 fs(und 100, 150 . . . Hz)Tabelle 3.2: Stabilitätsverglei
h der vers
hiedenen Shaker. Zur De�nition und Bestimmungder unters
hiedli
hen Verglei
hsgröÿen siehe Text.er im einfa
hen Betriebsmodus mit einer über mehrere S
ans gemittelten Zeita
hseeine höhere S
an-S
an-Stabilität aufweist. Für den Rest der Arbeit ist somit immerdieses ältere, hier 
harakterisierte Modell des APE S
anDelay 15 gemeint, wenn voneinem Shaker die Rede ist.

58



3.4. Raus
hquellen und -unterdrü
kung3.4 Raus
hquellen und -unterdrü
kungBei zeitaufgelösten Messungen gilt es immer, ein Signal S(t) an gewissen Zeitpunk-ten t = tj mögli
hst exakt zu messen. Im Falle von Pump-Probe-Messungen werdendie Zeitpunkte tj dur
h die relative zeitli
he Verzögerung zwis
hen Anregungs- undAbfragepuls de�niert, beim feldaufgelösten Vermessen der THz-Signale über elektro-optis
hes Abtasten sind sie dur
h die interne Zeita
hse des THz-Pulses und die zeitli
hePosition des Gate-Pulses gegeben (siehe Abs
hnitt 2.2.2).Ein essentieller Punkt aller dieser Messungen ist die Genauigkeit, mit der der Zeit-punkt tj bestimmt und über den Messzeitraum gehalten werden kann. Ansonstenergeben si
h zusätzli
he Raus
hquellen, die zu systematis
hen Fehlern im Messsignalführen können.Eine ungenaue Zeita
hse kann als Summe der exakten Zeita
hse und einem Fehler
ξ(t) angesehen werden. Dieser kann dur
h einen zeitli
hen Jitter bzw. Drift entstehenund ebenfalls zeitabhängig sein. Die Konsequenzen eines sol
hen Zeitfehlers führendazu, dass si
h das gemessene Signal aus S(t) + ∆S(t) zusammensetzt, wobei für daszusätzli
he, dur
h den Zeitfehler induzierte Raus
hen gilt:

∆S(t) = S(t+ ξ(t))− S(t) ≈ Ṡ(t) ξ(t). (3.1)Das Raus
hspektrum erhält man über eine Fouriertransformation von Glei
hung (3.1):
∆S̃(ω) = F{∆S}(ω) = −(iωS̃) ∗ ξ̃, (3.2)was bedeutet, dass das Jitter-induzierte Raus
hen dur
h die Faltung ∗ des fourier-transformierten Messsignals F{S} mit dem Fourierspektrum von ξ̃ = F{ξ} gegebenist. Der Faktor ω in Glei
hung (3.2) bes
hreibt die Tatsa
he, dass ho
hfrequentereMesssignale zu ausgeprägterem Jitter-induzierten Raus
hen führen.Unser experimenteller Aufbau beinhaltet mehrere mögli
he Quellen eines zeitli
henJitters ξ(t) auf ganz unters
hiedli
hen Zeitskalen.

• Zeitli
hes Puls-zu-Puls-Raus
hen des Verstärkers, was hauptsä
hli
h auf unge-naue Trigger-Signale (zeitli
her Jitter) oder Fluktuationen der Strahlwege in-nerhalb des Verstärkers zurü
kzuführen ist. Exaktes zeitli
hes Ansteuern dereinzelnen Komponenten des Verstärkersystems reduziert, wie in Abs
hnitt 3.4.1bes
hrieben, die Amplitude dieses zeitli
hen Raus
hens auf unter 1 fs. Auÿerdemist dieses Raus
hen vollständig zufällig und führt so nur zu einem für unsere Ex-perimente fast verna
hlässigbar kleinen, weiÿen Grundraus
hen und ni
ht zusystematis
hen Signalverzerrungen.
• Langsame zeitli
he Drifts auf der Sekunden- oder Minuten-Zeitskala, die vonthermis
h induzierten Weglängenänderungen oder Luftturbulenzen herrühren.Au
h hier sind keine systematis
hen Signalverzerrungen zu erwarten, allerdings59



3. Experimentelle Detailshat dieses Raus
hen den E�ekt eines Tiefpass�lters und kann zu einem signi�-kantem Signalverlust beim Mitteln über mehrere Shakerperioden führen.
• Ungenauigkeiten oder systematis
he Fehler bei der Bestimmung der Zeita
hse.Besonders der letzte Punkt kann zu re
ht groÿen störenden Artefakten führen. Vorallem im Berei
h kleiner Amplituden, was eher kleine antreibende Kräfte des Shakersbedeutet, können Modulationen der Zeita
hse mit der Eigenfrequenz des me
hanis
henSystems im Berei
h von einigen 10 Hz auftreten. Eine kleine Beispielre
hnung solldies illustrieren: Angenommen, es existiert ein periodis
her zeitli
her Jitter der Form

ξ(t) = ε0 cos(ωξt) und das Messsignal ist s
hmalbandig um ωS ≫ ωξ. Dann führtder periodis
he zeitli
he Jitter zu unerwüns
hten Seitenbanden bei ωS ± ωξ, derenIntensität bezogen auf das e
hte Messsignal dur
h ∆S(ωS±ωξ)/S(ωS) = ε0ωS gegebenist. Für die dur
haus realistis
he Annahme einer Modulationsamplitude von ξ0 = 3 fserrei
ht ξ0ωS lei
ht Werte von 0.1 für Frequenzen von ωS/2π = 30THz. Aus diesemGrund ist eine exakte Bestimmung der Zeita
hse unerlässli
h.In den folgenden Abs
hnitten 3.4.1-3.4.3 sollen nun die oben erwähnten Punkte na
h-einander no
h einmal aufgegri�en werden. Im Li
ht der eben gegebenen Vorbetra
h-tung über die Raus
hquellen sollen hier die Besonderheiten des Systems herausgear-beitet werden, die erst das sehr gute Signal-zu-Raus
hverhältnis ermögli
hen.3.4.1 Zeitli
he Syn
hronisationEin wi
htiger Parameter zeitaufgelöster Messungen ist die Exaktheit und relative zeit-li
he Stabilität der vers
hiedenen Laserpulse zueinander. Aus diesem Grund ist eingenauer und stabiler Taktgeber essentiell für den gesamten experimentellen Aufbau.Letztendli
h hängt au
h das Signal-zu-Raus
hverhältnis und damit die Gröÿe no
hmessbarer E�ekte von der Genauigkeit der zeitli
hen Syn
hronisation der vers
hiede-nen Komponenten des Aufbaus ab. Für unseren experimentellen Aufbau haben wirden Seed-Oszillator selber als Taktgeber des gesamten Systems gewählt. Dur
h Fre-quenzteiler mit integrierter zeitli
her Verzögerung werden so sämtli
he Trigger-Signaledes Systems erzeugt:
• 20-MHz-Trigger als Takt-Rate für den akusto-optis
hen Pulsformer (Dazzler),
• 4-MHz-Trigger als Takt für die DAQ-Karten der beiden Messre
hner; dadur
hwerden die Sampling-Rate und die Update-Rate festgelegt.
• 1-kHz-Trigger für� Po
kelszelle� Pumplaser� akusto-optis
hen Modulator� Box
ar-Integrator60



3.4. Raus
hquellen und -unterdrü
kung
• 2/3Hz, 1Hz oder 2Hz-Trigger syn
hronisiert mit der Shaker-Bewegung zur De-�nition der Umkehrpunkte des Shakers. Sie stellen den Startpunkt einer neuenMessung dar.Zu bemerken ist, dass sämtli
he hier angegebenen Zahlenwerte nur ungefähre Nähe-rungen der tatsä
hli
hen Frequenzen sind. Alle Frequenzen sind dur
h entspre
hendeganzzahlige Teiler der Repetitionsrate des Oszillators gegeben und stehen in einemfesten Verhältnis zueinander. Die Repetitionsrate des Oszillators ist hier mit 75MHzangegeben, sie liegt allerdings eher bei 73.96MHz, wobei si
h der genaue Wert na
hjeder Justage des Laserresonators ändert.
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Abbildung 3.7: S
hematis
he Darstellung der Triggerkaskade. Der 75-MHz-Trigger des Os-zillatorpulszugs wird über einen Frequenzteiler auf 
a. 20MHz TTL reduziert, womit dieSamplingfrequenz für die AD-Karten der beiden Messre
hner gesetzt wird. Ein weiterer Fre-quenzteiler mit integrierter Verzögerungseinheit erzeugt aus den 20MHz die vers
hiedenen1 kHz Trigger für die unters
hiedli
hen Komponenten des Lasersystems. Des Weiteren wirdmit einem Wellenform-Generator ein Sinus variabler Frequenz (2/3Hz, 1 und 2 Hz) und Am-plitude als Positionssteuersignal für den Shaker erzeugt, sowie ein mit der Shakerbewegungsyn
hronisierter Trigger als Startsignal für eine Messung.Die Vorteile für die Wahl des Seed-Oszillator als Taktgeber liegen auf der Hand: Zumeinen werden lei
hte S
hwankungen in der Repetitionsrate für alle weiteren Kompo-nenten automatis
h angepasst und zum anderen ist es dur
h einfa
hes Abzählen derOszillatorpulse mögli
h, au
h groÿe zeitli
he Verzögerungen mit derselben relativenGenauigkeit zu erzeugen. Dadur
h ist der zeitli
he Jitter der Verstärkerpulse relativzu den Oszillatorpulsen sehr klein (≈ 1 fs). Erst dur
h diese zeitli
he Stabilität der bei-den Strahlen des Verstärkersystems ist das elektro-optis
he Abtasten der THz-Pulseim kHz-Aufbau mit den Oszillatorpulsen mögli
h.Die relative zeitli
he Genauigkeit der vers
hiedenen Trigger-Signale bzgl. der Oszilla-torpulse ist dur
h den zeitli
hen Jitter des Frequenzteilers und den der integriertenzeitli
hen Verzögerungen gegeben. Dieser Jitter liegt bei einigen Pikosekunden.Eine s
hematis
he Darstellung der Triggerkaskade und die De�nition der unters
hied-li
hen Triggerformen sind in Abbildung 3.7 gegeben. 61



3. Experimentelle Details3.4.2 Bestimmung der Zeita
hseZur Realisierung einer s
hnellen optis
hen Verzögerungsstre
ke stehen mehrere Gerätezur Wahl, die für ein sol
hes s
hnelles periodis
hes Verfahren ausgelegt sind. Die ex-perimentellen Anforderungen, denen die optis
he Verzögerungseinheit genügen muss,sind allerdings re
ht ho
h: Idealerweise sollte das Gerät ein präzises Signal der aktu-ellen Position mit einer Genauigkeit von ≈ 1 fs oder besser liefern und eine mögli
hstgeringe Variationen von Periode zu Periode haben - im Idealfall mit einem S
an-zu-S
an-Positionsfehler von unter 1-2 fs. Die Amplitude des Shaker sollte im Berei
h voneinigen 100 fs bis ∼ 20ps einstellbar sein, die S
anfrequenz, die si
h aus der benötigtenAmplitude, der Repetitionsrate des Lasers von 1 kHz und der maximal S
hrittweitevon ≈ 4−7 fs ergibt, sollte variabel im Berei
h von ≈ 0, 5−2Hz (5-20Hz) sein. Die inKlammern gesetzten Werte sind mit aufgeführt, da in naher Zukunft die Taktfrequenzdes Verstärkersystems auf bis zu 10 kHz erhöht werden soll und der Shaker au
h mitder höheren Wiederholrate kompatibel sein sollte.
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tAbbildung 3.8: S
hematis
he Darstellung des interferometris
hen Aufbaus zur Bestimmungder Shaker-Position. Strahlteiler ST1 R=75% und ST2 R=50%, pST: polarisierender Strahl-teiler, P1 und P2: Photodioden, R: Retrore�ektorUm das Positionssignal zu testen, wurde die aktuelle Position des Shakers in einem in-terferometris
hen Messaufbau bestimmt, der in Abbildung 3.8 s
hematis
h dargestelltist. Der Messaufbau besteht aus einer erweiterten Version eines Mi
helson-Interfe-rometers, das mit einem Helium-Neon-Laser (HeNe) betrieben wird. In dem einenArm des Interferometers steht der Shaker, der zweite Arm ist fest. Wie in Abbil-62



3.4. Raus
hquellen und -unterdrü
kungdung 3.8 dargestellt, ist die interferometris
he Positionsbestimmung unabhängig vonden 800 nm-Oszillator-Strahlengang und kann damit parallel von anderen Messungenges
hehen.Die erweiterte 2-Kanal-Version des Mi
helson-Interferometers nutzt die Polarisationdes HeNe-Lasers aus, um zwei getrennte Datensätze aufzunehmen. Dadur
h wird dieAuswertung der Interferogramme besonders einfa
h und robust. Der zugrunde liegendeAnsatz soll im Folgenden zusammen mit dem Auswertungsverfahren erläutert werden.Der HeNe-Laser ist linear polarisiert. Wie in Abbildung 3.8 dargestellt wird die Pola-risation so gewählt, dass sie einen Winkel von 45◦ bzgl. des dur
h den optis
hen Tis
hde�nierten s- und p-Koordinatensystems besitzt. Im festen Arm ist eine λ/4-Platteeingefügt, deren s
hnelle A
hse gerade parallel zu s orientiert ist. Dadur
h erfährtdie p-Komponente einen zusätzli
hen relativen Phasenversatz von π/2 bzgl. der s-Komponente. Dur
h den polarisierenden Strahlteiler am Ausgang des Interferometerswerden die miteinander interferierenden s- und p-Komponenten der beiden Arme ge-trennt und auf zwei Photodioden abgebildet. Mit der De�nition von k = 2 π/λ hatdas Signal der s- und p-Komponente folgende Form:
S1 ∝ cos(2 k∆x) + 1

S2 ∝ cos(2 k∆x+π/2) + 1 = sin(2 k∆x) + 1.
(3.3)Ein typis
hes Interferogramm ist in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Typis
he Auss
hnitte aus den Rohdaten eines Interferogramms für die beidenKanäle des erweiterten Mi
helson-Interferometers. Am Umkehrpunkt des Shakers bei t = 0ist der relative Phasenversatz von 90◦ zu erkennen. Hier ist die Bewegung des Shakers sehrlangsam, so dass die einzelnen Interferenzmaxima gut zu erkennen sind. 63



3. Experimentelle DetailsSetzt man ein ausrei
hendes Signal-zu-Raus
hverhältnis voraus, ergibt si
h aus denbeiden Messsignalen mit Glei
hung (3.3)
S1(t)− 〈S1〉

max(S1)
+ iS2(t)− 〈S2〉

max(S2)
= exp[i 2 k∆x(t)], (3.4)woraus lei
ht numeris
h 2 k∆x(t) modulo 2 π bestimmt werden kann. Des Weiterengilt bei ausrei
hend s
hneller Abtastfrequenz, dass ∆x(t) und damit au
h 2 k∆x(t)eine kontinuierli
he Funktion ist. Phasensprünge von 2 π lassen si
h in diesem Fallgut herausre
hnen, womit man ∆x(t) erhält. Mit heutigen Re
hnern lässt si
h dieAuswertung gut innerhalb einer Shakerperiode bewerkstelligen, selbst wenn das Inter-ferogramm mit maximal mögli
her Samplingrate abgetastet wird und so aus 
a. 45000Messpunkten pro Shakerperiode besteht. Die re
hnergestützte Datenaquisition ist mitdem Laseroszillator syn
hronisiert (siehe Abs
hnitt 3.4.1), dadur
h kann die aktuelleShakerposition mit diesem Verfahren mit hö
hster Präzision bestimmt werden.3.4.3 Korrektur langsamer zeitli
her DriftsFür alle mit dem kHz-Verstärkersystem betriebenen Experimente, die als Abfrage-Pulse die Pulse des Seed-Oszillators verwenden, sind langsame zeitli
he Drifts vongroÿer Bedeutung. Dies hat seinen Grund darin, dass Anregungs- und Abfragepuls un-gefähr 10m lange und stark unters
hiedli
he Wege zurü
klegen, bevor sie das jeweiligeSpektrometer errei
hen. Zum einen ist dies auf Strahlwege innerhalb des Verstärker-systems zurü
kzuführen, zum anderen werden no
h andere, unabhängige Experimen-te mit dem kHz-Verstärkersystem betrieben, was zu räumli
hen Eins
hränkungen aufdem Lasertis
h führt.Bevor beide Pulse auf die Probe auftre�en kann dies zu erhebli
hen zeitli
hen Driftsder beiden Pulse innerhalb der Messzeit führen. Ein repräsentatives Beispiel ist inAbbildung 3.10 gegeben. Es zeigt dur
h elektro-optis
hes Abtasten mit dem Seed-Oszillator und dem Shaker vermessene THz-Pulse des kHz-Systems (zum Aufbau desTHz-Spektrometers siehe Abs
hnitt 3.7). Hierbei ist deutli
h zu erkennen, dass in-nerhalb einer Shakerperiode die zeitli
he Drift verna
hlässigbar klein ist. Über einenlängeren Zeitraum von z.B. 2Minuten Messzeit, was 120 Shakerperioden bei einerShakerfrequenz von 1Hz entspri
ht, akkumuliert si
h jedo
h eine ni
ht untypis
heDrift von einigen 10 fs. Ganz ähnli
he Werte treten au
h für Messungen am optis
henTransmissions- und Re�exions-Spektrometer auf.Direktes Mitteln der Messdaten hätte einen deutli
hen Signalverlust zur Folge, da,wie man für diesen speziellen Fall in Abbildung 3.10(a) sieht, si
h die einzelnen S
anssogar teilweise destruktiv auslös
hen. Bevor die Messdaten gemittelt werden können,ist also die Korrektur der langsamen zeitli
hen Drift nötig. Das Signal Sj+1 der j+1-ten64
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Abbildung 3.10: (a) Rohdaten Si(tj) eines 
a. 1 ps langen THz-Pulses mit einer Zentralfre-quenz von 31.2THz. Sie wurden dur
h elektro-optis
hes Abtasten des THz-Pulses mit demSeed-Oszillator des kHz-Verstärkers aufgenommen . Die zeitli
he Drift zwis
hen Anregungs-und Abfragepuls ist als Vers
hiebung der Maxima und Minima der THz-Wellenform deutli
herkennbar. (b) Drift zwis
hen Anregungs- und Abfragepuls, bere
hnet aus den Daten von (a)über die im Text bes
hriebenen Methode (siehe Gl. (3.6)), in guter Übereinstimmung mitden Rohdaten. (
) Drift-korrigierte und gemittelte Rohdaten
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3. Experimentelle DetailsMessperiode hängt mit dem Signal Sj der vorhergehenden Periode über
Sj+1(t) = Sj(t+ ∆tj,j+1) (3.5)zusammen, wobei ∆tj,j+1 die zeitli
he Drift der beiden Wellenformen darstellt. Überden Zusammenhang

F{S}j+1(ω) = F{S}j(ω) exp(−iω∆tj,j+1) (3.6)der Fouriertransformation bzgl. Vers
hiebung der Zeita
hse lässt si
h ∆tj,j+1 lei
htbestimmen. In der Praxis wird die letzte Glei
hung na
h der Phase ω∆tj,j+1 aufgelöstund dann ∆tj,j+1 in den spektralen Berei
hen mit ausrei
hender Signalintensität übereine lineare Regression bestimmt.Das Ergebnis einer sol
hen Bestimmung der zeitli
hen Drift wird in Abbildung 3.10(b)gegeben. Die Drift wird unabhängig voneinander für die beide Bewegungsri
htungendes Shakers bestimmt. Wie in Abbildung 3.10(b) zu sehen ist, stimmen beide hervorra-gend überein. Diese Eigens
haft der Auswertung dient als interner Konsistenztest derDriftbestimmung. Ist die zeitli
he Drift zweier aufeinander folgende Shakerperioden
∆tj,j+1 ermittelt, ergibt si
h die Drift bzgl. der ersten Periode ∆t1,k dur
h

∆t1,k =
k−1∑

j=1

∆tj,j+1.Die Korrektur der relativen zeitli
hen Verzögerung der k−ten Periode erfolgt danndur
h eine Multiplikation von F{S}k(ω) mit exp(iω∆t1,k). Ist diese Korrektur vollzo-gen, kann das Messsignal entweder im Frequenz- oder im Zeitraum über die Shaker-perioden gemittelt werden. Falls das Zeitraum-Signal benötigt wird, erhält man diesesdur
h eine inverse Fouriertransformation; da das Frequenzgitter in Glei
hung (3.9)äquidistant gewählt wurde, stellt dies nun kein Problem mehr dar.Die do
h bea
htli
he relative Drift der beiden Pulse zueinander von einigen 10 fs imZeitraum von Minuten lässt si
h vor allem dur
h kürzere Strahlwege stabilisieren.Au
h eine bessere Temperaturstabilisierung des experimentellen Aufbaus und S
hutzvor Luftturbulenzen sollten weiterhin zur Stabilisierung beitragen. Es sei jedo
h hierzuerwähnt, dass Temperaturs
hwankungen im Labor während des Betriebs ±1 Grad Cel-sius kaum übersteigen und für emp�ndli
he Messungen fast der komplette Strahlwegzum S
hutz vor Luftturbulenzen überda
ht werden kann.
66



3.5. Ni
ht-äquidistante Fouriertransformation3.5 Ni
ht-äquidistante FouriertransformationEin generelles, inhärentes Problem bei Benutzung einer s
hnellen optis
hen Verzöge-rungseinheit ist, dass die Messpunkte tj , an denen das Messsignal S(tj) aufgenommenwird, ni
ht mehr äquidistant und glei
hverteilt sind. Auÿerdem fallen sie für Hin-und Rü
kweg ni
ht notwendigerweise aufeinander. Da im hier behandelten Fall dieShakerbewegung mit dem Laser syn
hronisiert ist, sollte allerdings idealerweise füraufeinander folgende Shakerperioden gelten, dass SN(tj) = SN+1(tj). Aufgrund lang-samer thermis
her Drifts ist aber au
h das ni
ht immer gegeben.Um mehrere S
ans zu mitteln, ist es deshalb unabdingbar, die Messdaten auf glei-
he Stützstellen zu interpolieren. Des Weiteren setzen man
he Algorithmen, wie z.B.die Implementierung der diskreten Fouriertransformation als FFT (engl. fast fourier-transformation) zwingenderweise ein äquidistantes Gitter tj voraus. Um diese Algo-rithmen anwenden zu können, müssen die Messdaten somit auf ein äquidistantes Gitterinterpoliert werden.Verallgemeinert lässt si
h das vorliegende Problem wie folgt formulieren: Es wird einVerfahren gesu
ht, mit dem das kontinuierli
he Signal S : R→ C aus den Messpunktenan beliebigen Stützstellen tj rekonstruiert werden kann. Eine häu�g angewandte Her-angehensweise sind Interpolationsverfahren wie Spline- oder Polynom-Interpolation,allerdings ist die Anwendbarkeit sol
her Verfahren für stark oszillierende Messsignale,wie sie hauptsä
hli
h in der vorliegenden Arbeit auftreten, ni
ht immer o�ensi
htli
h.Auf der anderen Seite ist die Bandbreite der vorkommenden Frequenzen in Pump-Probe-Experimenten übli
herweise bes
hränkt. Allein s
hon aufgrund der endli
henPulsdauer von Anregungs- und Abfragepuls ergibt si
h eine obere S
hranke ωmaxder detektierbaren Frequenzen. Oft wird ωmax au
h dur
h den Erzeugungs- oderDetektionsprozess der Messsignale bestimmt. In einem sol
hen Fall ist die Fourier-Interpolation [Mar01℄ das Mittel der Wahl, die im Folgenden kurz vorgestellt werdensoll.Sei S(t) ein komplex-wertiges Signal, das nur im Zeitintervall [T1, T2[ von Null ver-s
hieden und für N Stützstellen S(tj), j ∈ [1, . . . , N ] bekannt ist. Die Funktionen
exp(−im∆ω t) mit m ∈ Z und ∆ω = 2π/(T2 − T1) stellen eine vollständige orthogo-nale Basis für Funktionen [T1, T2[→ C dar, was bedeutet, dass das Signal S dargestelltwerden kann als

S(t) =
∑

m

am exp(−im∆ω t), (3.7)wobei t ∈ [T1, T2[. Die Koe�zienten am hängen mit dem fourier-transformierten Signal
S̃ = F{S} über folgende Glei
hung zusammen:

am =
1√
2π

∆ωF{S}(m∆ω). (3.8)Als nä
hstes wird angenommen, dass das Signal S bandbreitenlimitiert ist, d.h. F{S}67



3. Experimentelle Detailsist nur innerhalb des Frequenzintervalls [Ω1, Ω2[ von Null vers
hieden. Dies bedeutet,dass am = 0 für alle m mit m < M1 := ⌈Ω1/∆ω⌉ und m > M2 := ⌊Ω2/∆ω⌋ ist.Damit erhält man, dass sowohl im Zeit- wie au
h im Frequenzraum bes
hränkte Signaleformal als Element eines (M2 −M1 + 1)-dimensionalen Vektorraums (au
h �approxi-mation spa
e� genannt) aufgefasst werden können. Man kann also Glei
hung (3.7)s
hreiben als
S(t) =

M2∑

m=M1

am exp(−im∆ωt). (3.9)Für die N bekannten Signalwerte S(tj) wird aus Glei
hung (3.9) eine Matrixglei
hung



S(t1)...
S(tN )



 =




z1

M1 · · · z1
M2... ...

zN
M1 · · · zN

M2








aM1...
aM2



 , (3.10)wobei die zj dur
h zj = exp(−i∆ωtj) gegeben sind.Im Falle reeller Signale gilt F{S}(−ω) = F{S}(ω)∗ und demna
h au
h Ω1 = −Ω2und M1 = −M2. Hat man genau N = M2−M1 + 1 Werte S(tj), so gibt es genau eineeindeutige Lösung für die am aus Glei
hung (3.10).Wie si
h in der Praxis zeigte, ist die hier bes
hriebene Herleitung allerdings sehr an-fällig für Raus
hen. Dies lässt si
h damit erklären, dass für stellenweise sehr di
htgepa
kte Stützstellen der Informationsgehalt abnimmt, was si
h darin äuÿert, dassdie Matrix in Glei
hung (3.10) nahezu singulär wird und die Koe�zienten am für diegröÿten Werte von |m| sehr emp�ndli
h auf Raus
hen reagieren. Eine Ausnahme istder Fall äquidistanter Stützstellen, für den die Matrix aus Gl. 3.10 gut invertierbarbleibt und die Herleitung letztli
h auf die bekannte diskrete Fouriertransformationhinausläuft, die mit dem FFT-Algorithmus bere
hnet werden kann.Um die Raus
hanfälligkeit im Falle ni
ht äquidistanter Stützstellen zu reduzieren,sollten erhebli
h mehr als die mindestens geforderten N = M2 −M1 + 1 Werte be-nutzt werden. Genauer gesagt, alle Zeitintervalle ∆tj = |tj+1− tj | sollten die Nyquist-Bedingung erfüllen. Sie besagt, dass die Abtastrate eines Signals mindestens doppelt sogroÿ wie die maximale, im Signal enthaltenen Frequenzkomponente sein muss. Damiterhält man ein stark überbestimmtes Glei
hungssystem in Gl. 3.10, das mit soge-nannten �least-square� -Verfahren gelöst werden kann (z.B. der Befehl mldivide() inMatlabr).In unseren Messungen wählten wir N meist so groÿ, dass die Koe�zienten am bei derAuswertung ni
ht mehr von N abhängig waren, d.h. bei weiterem Erhöhen von N si
hni
ht mehr änderten.
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3.6. Optis
hes Transmissions- und Re�exions-Spektrometer3.6 Optis
hes Transmissions- und Re�exions-SpektrometerOptis
he Transmissions- oder Re�exionsmessungen gehören mit zu den ältesten spek-troskopis
hen Verfahren. Im Wesentli
hen ist eine stabile Li
htquelle erforderli
h, mitder die zu untersu
hende Probe beleu
htet wird, und ein geeigneter Detektor, um dastransmittierte bzw. re�ektierte Li
ht zu messen. Meist wird diese Messung dann miteiner bekannten Referenzprobe bzw. mit einer �leeren� Messung ohne Probe vergli-
hen, um die E�ekte, die auf die Probe zurü
kzuführen sind, aus den Messdaten zugewinnen.Zeitaufgelöste Messungen transienter Transmissions- oder Re�exionsänderungen be-ruhen auf der glei
hen Grundidee. Die Probe wird dur
h einen kurzen Li
htpuls op-tis
h angeregt oder dur
h einen anderen geeigneten Prozess aus dem Glei
hgewi
htgebra
ht. Na
hfolgend werden dann die pump-induzierten, transienten Änderungen inder Transmission bzw. Re�exion des Abtastpulses detektiert, die die Reaktion der Pro-be auf die Störung und die ans
hlieÿend ablaufenden mikroskopis
hen Vorgänge zurWiederherstellung des Glei
hgewi
htszustandes widerspiegeln. Als Referenz in sol
henMessungen dient immer das Signal der ni
ht angeregten Probe S0.
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Abbildung 3.11: S
hematis
her Aufbau des optis
hen Transmissions- und Re�exionsspek-trometers zur Detektion kohärenter Phononen in α-Quarz. Die Quarzprobe wird mit einemintensiven Laserpuls des 1 kHz-Verstärkersystems angeregt. Ans
hlieÿend wird a) die transi-ente Transmission bzw. Re�exion des s
hwa
hen Abtastpulses aus dem Seed-Oszillator direktmit einer Photodiode (P) detektiert oder b) die induzierte Elliptizität des transmittiertenbzw. re�ektierten Abtastpulses über eine Kombination aus λ/4-Platte, Wollaston-Prisma(WP) und ein Paar abgegli
hener Photodioden (P1 und P2) vermessen.Abbildung 3.11 zeigt den s
hematis
hen Aufbau des optis
hen Transmissions- undRe�exionsspektrometers. Die Probe wird mit einem intensiven Laserpuls aus dem1kHz-Verstärkersystem angeregt. Zum Detektieren der transienten, pump-induziertenÄnderungen der Probe werden die linear polarisierten fs-Pulse des Seed-Oszillatorsverwendet. Sie eignen si
h hervorragend als Abtastpulse, da sie deutli
h s
hwä
her69



3. Experimentelle Detailssind als die intensiven Pulse des Verstärkersystems und damit keine weitere Störungdes zu untersu
henden Systems bewirken. Des Weiteren haben sie eine Dauer von nur12 fs und sind extrem stabil bzgl. S
huss-zu-S
huss-Fluktuationen der Pulsenergie.Das dur
h die Probe transmittierte bzw. von der Probe re�ektierte Li
ht wird auf zweiunters
hiedli
he Weisen untersu
ht: Zum einen werden die Abtastpulse direkt auf einePhotodiode fokussiert. Damit kann die transiente Transmissions- bzw. Re�exionsän-derung na
h Anregung mit dem Pumppuls aufgezei
hnet werden. Aus dem Messsignal
S(t) und dem Signal der ni
ht angeregten Probe S0 ergibt si
h dann die transienteTransmission (bzw. Re�exion) über

∆T

T
=
T − T0

T0
=
S − S0

S0
. (3.11)Zum anderen kann mittels einer Kombination aus einer λ/4-Platte, einem Wollaston-Prisma und einem Paar abgegli
hener Photodioden die induzierte Elliptizität be-stimmt werden. Dieses Verfahren wird später no
h in Abs
hnitt 3.7 in Zusammenhangmit dem elektro-optis
hen Abtasten von THz-Pulsen ausführli
h bes
hrieben, da dasVermessen der induzierten Elliptizität eines Abtastpulses integraler Bestandteil derfeldaufgelösten Detektion von THz-Pulsen ist. Wie dort hergeleitet wird (Gl. (2.22)),erhält man die transiente, induzierte Elliptizität φ des Abtastpulses aus den Signalender beiden Photodioden S1 und S2 über

φ =
S1 − S2

S1 + S2
. (3.12)Aufgrund der viel höheren Repetitionsrate des Laseroszillators tri�t nur einer von

≈ 75000 Abtastpulsen zusammen mit einem Anregungspuls aus dem Verstärkersys-tem auf die Probe. Um exakt nur diesen Puls zu detektieren, bedarf es einer s
hnellenPhotodiode, die den 75MHz Pulszug des Oszillators au�ösen kann, und eines elektro-nis
hen Messfensters, das dur
h einen Box
ar-Integrator (Stanford SR250) zur Verfü-gung gestellt wird [Rei03℄. Das Messsignal des Box
ar-Integrators wird dann mit einerAnalog-Digital-Wandlerkarte mit dem Mess-Re
hner aufgezei
hnet. Das verwendeteMessprogramm wird weiter unten in Abs
hnitt 3.7 bes
hrieben, es ist kompatibel mitbeiden mit dem kHz-Verstärkersystem betriebenen Spektrometern für zeitaufgelösteoptis
he Spektroskopie und für THz-Spektroskopie.

70



3.7. Aufbau der THz-Spektrometer3.7 Aufbau der THz-SpektrometerDie beiden im Rahmen dieser Arbeit verwendeten THz-Spektrometer folgen dem glei-
hen Grundprinzip und werden jeweils von einem der beiden in Abs
hnitt 3.2 dar-gestellten Lasersysteme betrieben. Entspre
hend werden sie im Folgenden na
h demjeweiligen Laser benannt. Ein s
hematis
her Aufbau ist in Abbildung 3.12 gegeben.Ein fs-Laserpuls wird in einen ni
htlinearen Kristall fokussiert, der über Di�erenz-frequenzerzeugung THz-Strahlung emittiert. Diese wird dur
h zwei Parabolspiegel aufdie Probe fokussiert, die dur
h einen weiteren, zeitversetzten fs-Anregungspuls optis
hangeregt werden kann.
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PulsAbbildung 3.12: S
hematis
her Aufbau eines THz-Spektrometers. Emission des THz-Abtastpuls im Erzeugungskristall (über DFG des Erzeugungspulses). Die THz-Strahlungwird dur
h den Si-Filter (ho
hohmiger Si-Wafer) vom restli
hen Erzeugungsli
ht getrenntund dur
h die ersten beiden 90◦ Parabolspiegel PSp1 und PSp2 kollimiert und auf die Probefokussiert. Die Detektion des THz-Pulses erfolgt im Detektionskristall über elektro-optis
hesAbtasten (siehe Text und Abs
hnitt 2.2.2). Die über den elektro-optis
hen E�ekt (Po
kels-E�ekt) induzierte Elliptizität des Gate-Pulses wird ans
hlieÿend über eine Kombination von

λ/4-Platte, Wollaston-Prisma (WP) und ein Paar abgegli
hener Photodioden (P1 und P2)na
hgewiesen. Die beiden Linsen L1 und L2 werden im MHz-Aufbau dur
h sphäris
hen Fo-kussierspiegel ersetzt, um unnötigen Chirp der 10 fs Laserpulse zu vermeiden.Der dur
h die Probe transmittierte THz-Abtastpuls wird ans
hlieÿend über zwei weite-re Parabolspiegel kollinear mit einem dritten fs-Puls, dem sogenannten Gate-Puls1, ineinen Detektionskristall fokussiert. Dur
h das starke elektris
he Feld des THz-Pulseswird über den Po
kels-E�ekt der Detektionskristall transient doppelbre
hend, wasdazu führt, dass der kollinear propagierende Gate-Puls elliptis
h polarisiert wird. Die1Der Gate-Puls stellt ebenfalls einen Abtastpuls dar. Um bei den vers
hiedenen Abtastpulsen keineVerwirrung aufkommen zu lassen, wird hier deshalb der englis
he Fa
hausdru
k verwendet. 71



3. Experimentelle DetailsVariation der relativen zeitli
hen Verzögerung zwis
hen Gate- und THz-Puls erlaubtes, so über die Detektion der Elliptizität des Gate-Pulses den THz-Puls feldaufgelöstzu vermessen. Dieses sogenannte elektro-optis
he Abtasten wird weiter unten no
hausführli
h dargestellt.Für das �MHz-Spektrometer� oder �MHz-System� stammen alle drei Teilstrahlen,der Erzeugungs-, Anregungs- und Gate-Strahl, von dem oben bes
hriebenen 75MHz-Laseroszillator. Sie werden über Strahlteiler getrennt, 5% für den Gate-Puls, 85% fürden Erzeugungspuls, die restli
hen 10% zum Anregen der Probe.Das �kHz-Spektrometer� wird mit dem Verstärkersystem betrieben. Erzeugungs- undAnregungsstrahl sind Teile des verstärkten Strahls mit einer Repetitionsrate von 1 kHz.Als Gate-Pulse für das elektro-optis
he Abtasten werden die 25% des Seed-Oszillatorsverwendet, die vor dem Eingang in den Multipass-Verstärker abgezweigt werden.Im Verglei
h zum kHz-Aufbau zei
hnet si
h das MHz-Spektrometer besonders dur
heine wesentli
h höhere zeitli
he Stabilität aus. Vor allem für Messungen der statis
hendielektris
hen Funktion ist dies wi
htig. Hierbei müssen die Probe und eine Refe-renz ohne Probe gemessen werden, was ni
ht beliebig s
hnell hintereinander dur
h-führbar ist. Innerhalb eines Zeitraums von wenigen Minuten ist das System jedo
hausrei
hend stabil. Aufgrund dieser höheren Stabilität wird das MHz-Spektrometerimmer dann verwendet, wenn die Anregungs�uenz ausrei
ht. Werden allerdings inten-sive Anregungs- oder THz-Pulse benötigt, die eventuell sogar zum Anregen der Probebenutzt werden können, so ist der Einsatz des kHz-Spektrometers gefragt. Auÿerdemgibt es immer wieder Proben, die ni
ht bei den hohen Repetitionsraten des Laseros-zillators gemessen werden können, entweder weil die Relaxationsprozesse in der Probelänger als die ∼ 10ns von einem Anregungspuls bis zum nä
hsten andauern oder weilz.B. aufgrund s
hle
hter thermis
her Leitfähigkeit die Probe die hohe mittlere Anre-gungsleistung des Oszillators ni
ht ableiten kann und verbrennt. In diesem Fall sinddie ∼ 10ns ni
ht ausrei
hend, um die Probe wieder abzukühlen, was bedeutet, dassdie Repetitionsrate der Anregungspulse reduziert werden muss.Trotz des identis
hen Grundprinzips unters
heiden si
h beide Spektrometer in vielenDetails. Die te
hnis
hen Unters
hiede liegen vor allem in der Signal-Detektion und beider re
hnergestützten Datenaufnahme. Im Folgenden werden die einzelnen Komponen-ten der beiden THz-Spektrometer genauer bes
hrieben, wobei besonderer Augenmerkauf die Detailunters
hiede der beiden Systeme gelegt werden soll.Erzeugung breitbandiger THz-PulseZur Erzeugung breitbandiger THz-Strahlung mittels DFG werden vers
hiedene ni
ht-lineare Kristalle eingesetzt. Für den Spektralberei
h von 10 bis 40THz ist es GaSe.Unterhalb von 10THz weist GaSe allerdings starke Absorption aufgrund von Pho-nonenresonanzen auf [S
h05a℄. Für den Spektralberei
hs von 2 bis 8THz wird alsErzeugungskristall stattdessen GaP verwendet und für den Berei
h von 1 bis 3THz72



3.7. Aufbau der THz-SpektrometerZnTe. Bis auf eine kleine Lü
ke zwis
hen 8 und 10THz lässt si
h auf diese Weise derFrequenzberei
h von 1THz bis 40THz vollständig abde
ken.Frequenzberei
h Erzeugungs- Detektions-kristall kristall1 bis 3THz ZnTe 300µm ZnTe 300µm2 bis 8THz GaP 250µm GaP 250µm10 bis 40THz GaSe 30µm ZnTe 10µmTabelle 3.3: Übersi
ht der vers
hiedenen Kombinationen von Erzeugungs- und Detektions-kristallen. (Detektion der THz-Pulse siehe nä
hster Abs
hnitt.)Mit der λ/2-Platte vor dem Erzeugungskristall kann die Polarisation der Laserpul-se angepasst werden, für GaSe beträgt sie 45◦ relativ zum s, p-Koordinatensystem,wel
hes dur
h den optis
hen Tis
h de�niert ist. Für ZnTe und GaP beträgt dieserWinkel 0◦. Die erzeugte THz-Strahlung ist p-polarisiert. Der GaSe-Kristall kann umeine A
hse parallel zum Lasertis
h gedreht werden, um den Phasenanpassungswinkel θzu optimieren, wie in Abbildung 2.3 (40) dargestellt.
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Abbildung 3.13: (a) Typis
her breitbandiger in GaSe erzeugter THz-Puls, aufgenommenmit dem MHz-Spektrometer. Die Dauer der THz-Pulse liegt bei ∼ 100 fs. (b) SpektraleAmplitude und Phase des THz-Pulses aus (a). Die spektrale Bandbreite beträgt ∼ 15THz,die spektrale Phase ist im wesentli
hen �a
h, abgesehen von Verzerrungen unterhalb von10THz, hier ni
ht dargestellt. Diese Phasenverzerrungen sind auf Phononenresonanzen inGaSe zurü
kzuführen, die zu starken Bre
hungsindex-Variationen führen [S
h05a℄ und derGrund für die Oszillationen des elektris
hen Feldes für t > 0.1ps. 73



3. Experimentelle DetailsIm MHz-Spektrometer wird der Erzeugungsstrahl s
harf in den ni
htlinearen Kristallfokussiert, um mögli
hst viel THz-Strahlung zu emittieren. Im Erzeugungskristall be-sitzt der Fokus nur einen Dur
hmesser von ≈ 15µm. Im kHz-Spektrometer muss derErzeugungskristall vor dem Fokus des Erzeugungsstrahls platziert werden, da hier dieverstärkten Pulse zu viel Intensität besitzen und den Kristall sonst zerstören könnten.Abbildung 3.13 zeigt einen typis
hen breitbandigen in GaSe erzeugten THz-Puls, sowieseine spektrale Amplitude und Phase. Der THz-Puls hat eine Pulsdauer von ungefähr100 fs. Die für Zeiten t > 0.1ps folgenden Oszillationen stammen von Verzerrungen derspektralen Phase unterhalb von 10THz. Diese Phasenverzerrungen werden dur
h diestarken Bre
hungsindexänderungen in GaSe im sogenannten Reststrahlenband hervor-gerufenen.THz-DetektionWie in Abs
hnitt 2.2.2 bes
hrieben, induziert das elektris
he Feld des THz-Pulsesüber den elektro-optis
hen E�ekt im Detektionskristall eine feldabhängige Doppelbre-
hung, die dur
h den kollinear propagierenden Gate-Puls detektiert werden kann. Dasaus dem Detektionskristall austretende Li
ht ist na
h Glei
hung (2.22) elliptis
h mitder Elliptizität ϕ polarisiert. Zur Messung der Elliptizität wird na
h dem Detekti-onskristall mit einer λ/4-Platte das elliptis
h polarisierte Li
ht in linear polarisiertesumgewandelt, das um den Winkel φ (φ ≪ 1) gedreht ist (siehe Abbildung 3.14).Die Di�erenz der beiden fast glei
hen Amplituden in x- und y-Ri
htung beträgt ge-rade E(1)
x + E

(1)
y . Im Ans
hluss an die λ/4-Platte werden die beiden Komponenten

E ′
x und E ′

y dur
h ein Wollaston-Prisma räumli
h getrennt und über zwei bauglei
hePhotodioden vermessen. Die λ/4-Platte und das Wollaston-Prisma werden so justiert,dass ohne anliegendes elektris
hes Feld des THz-Pulses das Signal beider Photodiodenglei
h groÿ ist und damit die Di�erenz Null ergibt. Dann gilt [Nöt07℄
|E ′

x|2 − |E ′
y|2

|E ′
x|2 + |E ′

y|2
= φ (3.13)Man erhält also ein Messsignal, das direkt proportional zur Elliptizität des Gate-Pulsesna
h dem Detektionskristall ist. Die Elliptizität ist na
h Glei
hung (2.20) proportionalzum THz-Feld. Dur
h s
hrittweises Verfahren der relativen zeitli
hen Verzögerungzwis
hen THz- und Gate-Puls kann so s
hlieÿli
h der gesamte THz-Puls feldaufgelöstvermessen werden.Für zeitaufgelöste Messungen ist na
h Anregung der Probe sowohl im MHz- wie au
him kHz-Aufbau der Photostrom der Photodioden proportional zu

S ∝ S0 + ∆S +O. (3.14)Der Term S0 ist das Signal des elektris
hen Feldes des THz-Pulses in Abwesenheit74



3.7. Aufbau der THz-Spektrometer
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Abbildung 3.14: S
hematis
he Darstellung der elektris
hen Felder (a) vor und (b) na
hder λ/4-Platte. Der Detektionskristall ist so ausgeri
htet, dass seine Haupta
hsen x und
y gegenüber dem s-p-System um 45◦ gedreht sind. Teil (a) zeigt die Amplitude E(0) des
s-polarisierten einfallenden Gate-Pulses sowie die Amplitude ETHz des zu messenden p-polarisierten THz-Feldes. Der aufgrund des elektro-optis
hen E�ektes gegenüber dem einfal-lenden Feld um π/2 phasenvers
hobene ni
htlineare Korrekturterm E(1) prägt dem Feld eineElliptizität auf (siehe dazu Gl. (2.20) und Abs
hnitt 2.2.2). Die Phasenvers
hiebung wirdans
hlieÿend dur
h die λ/4-Platte aufgehoben. Das resultierende elektris
he Feld ist linearpolarisiert mit einer lei
hten Neigung aus der s-Ri
htung. Man erhält zwei fast glei
he Ampli-tuden in x- und y-Ri
htung, deren Di�erenz gerade E

(1)
x + E

(1)
y beträgt. Teile der Abbildungaus [Nöt07℄des Anregungspulses; ∆S bes
hreibt die pump-induzierte Änderung des THz-Feldesin der Probe. Der langsam variierende Untergrund O wird von Drifts des gesamtenAufbaus hervorgerufen, was dazu führen kann, dass au
h ohne das Vorhandenseineines THz-Feldes ein Photodiodensignal gemessen wird. Ziel ist es, beide Signale S0und ∆S glei
hzeitig zu messen.Im MHz-Aufbau wird der THz-Strahl dur
h einen Chopper mit der Frequenz f1 ≈

9 kHz moduliert, ein zweiter Chopper moduliert den Anregungsstrahl mit der Frequenz
f2 ≈ 70Hz. Formal lassen si
h die Chopper dur
h ModulationsfunktionenM1 und M2bes
hreiben, mit denen das entspre
hende Signal multipliziert wird. Das elektris
heSignal aus Glei
hung (3.14) der Photodioden (Standard Si-Photodioden rei
hen hieraus, um die 9 kHz Modulation aufzulösen) wird dann zu

S ∝M1 (S0 +M2 ∆S) +O. (3.15)Dieses Signal wird nun zur Detektion in einen Lo
kin-Verstärker (Stanford Resear
hSR830) eingespeist, der als spektraler Bandpass-Filter arbeitet und jegli
hes Raus
henauÿerhalb seines Berei
hs um f1 unterdrü
kt. Das Filterband ist wesentli
h breiter als
f2 gewählt, so dass das Ausgabesignal na
h wie vor mitM2 moduliert ist. Selbiges wirdan einen zweiten Lo
kin-Verstärker weitergerei
ht, dessen Bandpass-Filter auf einenBerei
h um f2 eingestellt ist. Beide Lo
kin-Verstärker werden von einem Messre
hner75



3. Experimentelle Detailsüber das IEEE-488 Interfa
e (GPIB) bei einer Samplingrate von 512Hz ausgelesen.Ans
hlieÿend können beide Signale S0 + ∆S/2 und ∆S/2 no
h numeris
h im Re
hnergemittelt werden.Im kHz-Aufbau wird, wie s
hon beim Re�exions- und Transmissions-Spektrometer be-s
hrieben, der Seed -Oszillator des Verstärkersystems als Gate-Strahl verwendet undni
ht der verstärkte Laserstrahl selbst. Au
h hier sind die Gründe dafür folgende:Die Oszillatorpulse haben eine Dauer von 12 fs und eine sehr gute S
huss-zu-S
huss-Stabilität, die Energie�uktuation beträgt nur ≈ 10−3. Damit sind sie deutli
h kürzerund stabiler als die verstärkten Laserpulse, was zu einer Verbesserung des Signal-zu-Raus
hverhältnisses führt. Auÿerdem können so die Verstärkerpulse mit dem Dazzlergeformt und optimiert werden, ohne dass es einen E�ekt auf die Gate-Pulse hat.Wie s
hon in Abs
hnitt 3.6 erwähnt, ist aufgrund der stark unters
hiedli
hen Repe-titionsraten von Gate- und THz-Pulsen der Einsatz s
hneller Photodioden und einelektronis
hes Messfenster nötig, um den relevanten Gate-Puls zu detektieren. Diesges
hieht mittels eines Box
ar-Integrator (Stanford SR250) [Rei03℄.Anders als im MHz-Aufbau wird ein mögli
hes Untergrundsignal O im kHz-Aufbaudur
h eine passive elektronis
he S
haltung, bestehend aus einer elektronis
hen Verzö-gerungsstre
ke und einem Strominverter, stark unterdrü
kt. Hier wird das Photodio-den-Signal eines Oszillatorpulses von dem des na
hfolgenden Pulses abgezogen unddamit das si
h langsam verändernde Untergrundsignal automatis
h korrigiert.Für Pump-Probe-Messungen wird mit einem Chopper jeder zweite Pumppuls des Ver-stärkers blo
kiert, so dass der Box
ar-Integrator dann alternierend die Signale S0 und
S0 + ∆S misst.Da au
h der Signalausgang des Box
ar-Integrators selbst ein Raus
hen aufweist, wirdmit einer s
hnellen Analog-Digital-Wandlerkarte (National Instruments PCI-MIO-16E4) der Signalausgang des Box
ars mit maximal mögli
her Samplingrate ausgelesen,die Messwerte eines Lasers
husses werden ans
hlieÿend gemittelt. Dadur
h kann dasSignalraus
hen des Box
ar-Integrators auf einen verna
hlässigbaren Wert gedrü
ktwerden.Details der re
hnergestützten DatenerfassungDie gesamte Mess-Software ist in LabVIEW (National Instruments) ges
hrieben. Un-terprogramme, die die Ansteuerung der vers
hiedenen Geräte bewerkstelligen, werdenin dieser Programmierspra
he vom Hersteller meist mitgelierfert und können direkt in-tegriert werden. Dies beinhaltet Analog-Digital (AD)/Digital-Analog (DA)-Wandler,diverse me
hanis
he Vers
hiebetis
he und die Kommunikation über IEEE-488.Für das MHz-Spektrometer muss die Mess-Software �nur� das Zusammenspiel dereinzelnen Komponenten ri
htig koordinieren und die eingelesenen Daten mitteln undabspei
hern. Dazu stehen vers
hiedene Messmodi zu Verfügung, ein s
hneller Justier-betrieb, das einfa
he Verfahren einer optis
hen Verzögerungsstre
ke sowie ein voller76



3.7. Aufbau der THz-SpektrometerPump-Probe-S
an, der zu einem zweidimensionalen Datensatz führt, da für jede re-lative zeitli
he Verzögerung zwis
hen Anregungs- und THz-Abtastpuls der THz-Pulsüber elektro-optis
hes Abtasten vermessen wird.Die Datenerfassung im kHz-Aufbau ist etwas aufwändiger, sie wird im wesentli
henvon zwei AD-Karten bewerkstelligt. Beide sind mit dem gesamten Lasersystem syn-
hronisiert, der Laseroszillator dient hier, wie in Abs
hnitt 3.4.1 bes
hrieben, als Uhrfür die Sampling- bzw. Updaterate der AD-Karten. Ein Start-Trigger de�niert den Um-kehrpunkt des Shakers und damit den Start einer Messung. Die eine der AD-Kartendient zum Ansteuern des Shakers und zum ständigen Aufnehmen und Auswerten desInterferogramms zur Positionsbestimmung des Shakers.Die zweite AD-Karte dient zum Aufnehmen der THz-Signale. Sie liefert die Daten fürdas Hauptmessprogramm, das au
h die weiteren Komponenten des Spektrometers, diebeiden optis
hen Verzögerungsstre
ken für Anregungs- und Gate-Strahl, steuert. BeideMessprogramme laufen unabhängig voneinander auf zwei unters
hiedli
hen Re
hnern,die aktuelle Shakerposition wird über eine Netzwerkverbindung zwis
hen ihnen aus-getaus
ht.Neben der Datenerfassung und Organisation der Spektrometerkomponenten bietetdas Hauptmessprogramm eine Reihe von E
htzeit-Analyse-Mögli
hkeiten, wie z.B. diein Abs
hnitt 3.5 bes
hriebene ni
ht-äquidistante Fouriertransformation. Da der Sha-ker vor allem für Justagezwe
ke meist mit 1 − 2Hz betrieben wird, steht damit dasSpektrum der THz-Pulse mit einer Updaterate entspre
hend der Shakerfrequenz zurVerfügung. Dies bietet für die Justage und Optimierung des THz-Aufbaus ganz neueMögli
hkeiten und einen ungeheuren Komfort. Der Nutzer ist damit in der Lage,die THz-Pulse ni
ht nur wie übli
h hinsi
htli
h der Spitzenfeldstärke zu optimieren,sondern au
h in Bezug auf die spektrale Form ist das Ergebnis neuer Spektrometer-einstellung sofort si
htbar; sogar die Erzeugung speziell geformter THz-Pulse dur
hPulsformung der Erzeugungspulse mit dem akusto-optis
hen Modulator im Verstär-kersystem, der über ein Interfa
e direkt aus dem Hauptmessprogramm angesteuertwerden kann, ist innerhalb vertretbarer Zeit ma
hbar. Siehe hierzu Kapitel 6.Der Aufwand, die ganze Datenerfassung auf zwei Re
hnern laufen zu lassen und zweiAD-Karten miteinander zu syn
hronisieren, ist notwendig, da sowohl für das Aufneh-men des Interferogramms zur Bestimmung der Shakerposition und dessen Auswertungals au
h für das s
hussaufgelöste Auslesen des Box
ar-Integrators und die Bere
hnungder ni
ht-äquidistanten Fouriertransformation die maximal mögli
he Samplingrate derjeweiligen AD-Karte nötig ist und beide Vorgänge viel Re
henkapazität erfordern. Erstmit den heute verfügbaren 4-Kern Prozessoren wäre es für einen einzelnen Re
hnermögli
h, diese Aufgabe in E
htzeit und au
h für groÿe Shakeramplituden stabil aus-zuführen, ohne die kontinuierli
he Datenerfassung bei einer Messung zu gefährden.
77



3. Experimentelle DetailsParameter MHz-Spektrometer kHz-SpektrometerWiederhol-Rate 75MHz 1 kHzelektris
he Spitzenfeldstärke ∼ 100V
m−1 bis zu 500 kV 
m−1des THz-Pulses im FokusTHz Pulsdauer ≈ 100 fs ≈ 100 fsTHz Spektrum 10 bis 30THz 10 bis 25THzTHz-Fokus Dur
hmesser 50µm 50µmauf der Probe (Intensität FWHM) (Intensität FWHM)Signal-zu-Raus
hverhältnis bis zu 104 Hz−1/2 bis zu 103 Hz−1/2Tabelle 3.4: Te
hnis
he Daten der beiden THz-Spektrometer im Überbli
k (siehe dazu au
hRef. [Kam05a℄).3.7.1 Von den Messdaten zur dielektris
hen FunktionDas Ziel eines jeden THz Transmissionsexperiments ist die Bestimmung der komple-xen dielektris
hen Funktion ε(ω). Wie generell für Transmissionsspektroskopie übli
h,wird hierzu die Antwort der zu untersu
henden Probe S(t) mit der einer bekanntenReferenzprobe Sref(t) vergli
hen.In Glei
hung (2.12) wurde gezeigt, dass si
h das elektris
he Feld des THz-Abtastpulsesna
h Transmission dur
h die Probe (Di
ke d, Bre
hungsindex n(ω) und dur
h dasSubstrat (D, n2) s
hreiben lässt als
EProbe(z = d+D + 0+, ω) = Eein (t01 ei k d t12 M ei kS D t20

)
, (3.16)wobei der Faktor M die Vielfa
hre�exionen innerhalb der Probe bes
hreibt (sieheGlei
hung (2.13)). Für die Referenzmessung ERef wird neben der zu untersu
hendenProbe gemessen, es gilt also die glei
he Formel, aber anstatt der Probe wird einfa
hnur eine S
hi
ht Luft mit nLuft = 1 der glei
hen Di
ke gemessen.Statis
he MessdatenStreng genommen wird dur
h das elektro-optis
he Abtasten eines THz-Pulses ni
htdas elektris
he Feld direkt hinter der Probe gemessen. Stattdessen wird die Elliptizitätdes Gate-Pulses φ bestimmt, die von der dur
h das elektris
he Feld des THz-Pulsesinduzierten Doppelbre
hung im Detektionskristall herrührt. Bes
hreibt man die Ant-wort der Probe mit R(ω), die Propagation des THz-Pulses von der Probe bis zum78



3.7. Aufbau der THz-SpektrometerDetektionskristall mit RP und den Detektionsprozess selbst mit RD, so gilt
SProbe(ω) = Eein(ω)R(ω)RP(ω)RD(ω) = Eein(ω)R(ω)RPD(ω) (3.17)und analog für die Referenzmessung. Dividiert man die beiden fouriertransformier-ten Signale S(t) und SRef(t) dur
heinander, fallen sämtli
he Spektrometer-bezogeneGröÿen wie RP und RD weg und übrig bleibt nur

Q =
SProbe
SRef =

Eein(ω)R(ω)RPD(ω)

Eein(ω)RRef(ω)RPD(ω)

=
t01 e

ik d t12M eikS D t20
eik0 d t02 ei kS D t20

=
t01 e

i k d t12 M

ei k0 d t02
. (3.18)Die letzte Glei
hung enthält die gesu
hte Gröÿe ε = n2 der Probe in den Exponential-Termen und in den entspre
hende Fresnelkoe�zienten. Im Allgemeinen lässt si
h des-wegen ε aus der Glei
hung nur numeris
h bestimmen. Für einen dünnen Proben-�lm gilt jedo
h |δ| = |kd| = |ωnd/c| ≪ 1, so dass man den Exponentialterm mit

exp(iδ) ≈ 1 + iδ − δ2/2 nähern kann. Damit lässt si
h die Glei
hung analytis
h lösen.Einsetzen der expliziten Ausdrü
ke für die Fresnelkoe�zienten und Au�ösen na
h εliefert einen Ausdru
k für die dielektris
he Funktion der Probe [S
h05a, Kam05a℄
ε(ω) = − c

ω d

2n0/Q
∗ + i ω d

c
n0n2 − (n0 + n2)i+ (n0 + n2)

ω d
c

. (3.19)In den genannten Referenzen wird statt Q∗ = n0+n2

n0
ei k0 dQ direkt Q ohne den zusätzli-
hen Faktor verwendet wurde. Dieser Faktor stammt aus einer genaueren Betra
htungder Referenzmessung und berü
ksi
htigt die veränderten Transmissionskoe�zientendur
h die Referenzprobe.Die letzte Glei
hung wird in der vorliegenden Arbeit au
h als �Dünn�lm-Formel� be-zei
hnet. Sie ist exakt bis zur zweiten Ordnung in δ und stellt damit eine Verbesserungzu der sonst in der Literatur übli
hen Dünn�lm-Formel erster Ordnung dar [Ave02℄.Dur
h den Wegfall der Spektrometer-abhängigen Gröÿen RP und RD ergeben si
hweitere Vorteile: die Messdaten hängen ni
ht mehr von äuÿeren Parametern ab, wiez.B. der aktuellen Luftfeu
htigkeit im Labor, die in RP mit eingeht, sie sind unab-hängig vom verwendeten Detektionskristall und langsame Intensitätss
hwankungendes Erzeugungs- und Gate-Pulses heben si
h auf, ebenso wie langsame zeitli
he Driftszwis
hen THz- und Gate-Puls. Im letzteren Fall kürzen si
h die im Frequenzraumresultierenden Phasenfaktoren bei der Division S/SRef gegenseitig weg.Die Phasenfaktoren exp(i kS D) aufgrund der Transmission dur
h das Substrat in Glei-
hung (3.16) sind für Probe und Referenzmessung nur dann identis
h, wenn die Di
kedes Substrats genau glei
h für beide Messungen ist. Wir benutzen speziell polierteDiamantsubstrate, die si
h dur
h eine besonders homogene Di
ke auszei
hnen. Test-79



3. Experimentelle Detailsmessungen für vers
hiedene Stellen auf leeren Diamantsubstraten ergaben, dass tat-sä
hli
h der Ein�uss der Di
ke auf die Phasenfaktoren nur eine verna
hlässigbarenEin�uss zeigen. Trotz allem werden für statis
he Messungen immer mehrere Referenz-messungen an vers
hiedenen Stellen aufgenommen und ans
hlieÿend der Mittelwertgebildet.Pump-induzierte MessdatenRegt man die Probe zum Zeitpunkt t mit einem kurzen Anregungspuls an, führt diesim Allgemeinen zu Änderungen der dielektris
hen Funktion, die dur
h einen THz-Abtastpuls zu einem späteren Zeitpunkt t+τ detektiert werden können. Für eine dünneProbe (vergli
hen zur Wellenlänge des THz-Abtastpulses) und homogene Anregungkann die pump-induzierte Antwort der Probe zum Zeitpunkt τ na
h der Anregung imRahmen der sogenannten �general linear response theory� [Czy04℄ wie folgt dargestelltwerden [Kam05a℄
∆RΩ(ω−Ω) =

∆EΩ(d+D + 0+, ω)

Eein(ω −Ω)
=

iω
2 c n0

R∞(ω)R∞(ω−Ω) d∆ετ(ω−Ω). (3.20)
R∞(ω) ist die Antwort der ungestörten Probe vor der Anregung, gegeben dur
h Glei-
hung (3.18) mit ei k d = 1 (aufgrund der dünnen Probe). Wie im statis
hen Fall erhältman den Zusammenhang zwis
hen Messsignal ∆SΩ(ω) und dem elektris
hen Feld
∆EΩ(ω) direkt hinter der Probe, gegeben dur
h Glei
hung (3.20), über

∆SΩ(ω) = ∆EΩ(ω)RPD(ω) = Ein
(ω −Ω)∆RΩ(ω −Ω)RPD(ω).Als Referenzsignal dient das Signal der ni
ht angeregten Probe aus Glei
hung (3.17),was auf
∆RΩ(ω −Ω) = R∞(ω) ∆QΩ(ω)

Eein(ω)

Eein(ω −Ω)
(3.21)führt. Das heiÿt, die pump-induzierten E�ekte in der Probe modulieren das einfallendeelektris
he Feld bei Frequenzen Ω, so dass in der letzten Glei
hung Eein ni
ht mehrautomatis
h wegfällt. Unter Bea
htung der Propagation von der Probe zum Detektorund der Detektorantwortfunktion ist es im Prinzip mögli
h, aus dem THz-Signal Sdas elektris
he Feld hinter der Probe zu rekonstruieren [N¥m02, Nöt07℄, allerdings istdies für die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Messungen ni
ht nötig: Aufgrundder groÿen Bandbreite von einigen 10THz hat das einfallende elektris
he Feld Eein einsehr �a
hes Spektrum und der letzte Faktor in Glei
hung (3.21) ist nahezu 1, so dasser weggelassen werden kann [Kam05a℄.Mit dieser Vereinfa
hung erhält man ∆RΩ(ω−Ω) ≈ R∞(ω) ∆QΩ(ω) und damit wirds
hlieÿli
h aus Glei
hung (3.20) folgender Ausdru
k für die pump-induzierte dielektri-80



3.7. Aufbau der THz-Spektrometers
he Funktion
∆εΩ(ω) =

2 c n0(ω +Ω)i (ω +Ω) dR∞(ω)
∆QΩ(ω +Ω) (3.22)mit der aus den Messdaten gewonnenen Funktion

∆QΩ(ω) =
∆SΩ(ω)

S∞(ω)
. (3.23)Die Messdaten wurden hierfür bzgl. beider Zeita
hsen t und τ fouriertransformiert,was einen We
hsel der Variablen t→ ω und τ → Ω zur Folge hat.Entspre
hend der Bezei
hnung für Glei
hung (3.19) spri
ht man au
h hier von derDünn�lm-Formel für die pump-induzierte dielektris
he Funktion.

81



3. Experimentelle Details3.8 Kryostat für Tieftemperatur-MessungenEin wi
htiger experimenteller Parameter zur Bestimmung der We
hselwirkung fun-damentaler Anregungen in Festkörpern ist die Temperatur. Vor allem Streuprozessemit Phononen sind stark temperaturabhängig und lassen si
h so dur
h Variation derProbentemperatur identi�zieren.Für temperaturabhängige Messungen vom Tieftemperaturberei
h bis zu Raumtempe-ratur [4, . . . , 310℄K steht ein Dur
h�uss-Kryostat (KONTI-Kryostat für Mikroskopeder Firma CryoVa
, Troisdorf) zur Verfügung [Cry℄. Für Untersu
hungen der Probemit THz-Spektroskopie müssen die Fenster des Kryostaten sowohl für THz- wie au
hfür si
htbare Strahlung transparent und mögli
hst dünn sein, damit dur
h sie wederdie Anregungspulse no
h die THz-Messung gestört werden. Aufgrund der begrenztenDi
ke ist au
h der mögli
he Dur
hmesser der Fenster einges
hränkt. Deshalb müs-sen sie so nahe wie mögli
h an der Probe platziert werden, da sie sonst den starkdivergenten THz-Abtaststrahl abs
hneiden (siehe au
h Abbildung 3.15).Aus diesem Grund wurden die beiden De
kel auf der Vorder- und Rü
kseite des Kryo-staten neu angefertigt und mit herausnehmbaren, angepassten Fenstereinsätzen ver-sehen (siehe s
hematis
he Abbildung 3.15). Dies hat den Vorteil, dass der Kryostatohne Fenster in das THz-Spektrometer eingebaut werden kann. Dur
h die zusätzli
henKryostat-Fenster im Strahlengang verändert si
h der zeitli
he und räumli
he Überlappder Pulse auf der Probe und im Detektionskristall. Werden die Fenster einzeln hinzu-gefügt, vereinfa
ht si
h das Justieren des Aufbaus beträ
htli
h, da ni
ht auf einmal diegesamten Änderungen korrigiert werden müssen. Der gesamte Kryostat lässt si
h zurPositionierung der Probe dur
h Mikrometers
hrauben in allen drei Raumri
htungenjustieren.Der Probenhalter, bestehend aus einem Kupferblo
k, wurde ebenfalls neu angefer-tigt und an die Fenstereinsätze und die Diamant-Probensubstrate angepasst; er ist indirektem thermis
hen Kontakt mit dem Kühlkörper des Kryostaten. Als Kühlmittelkann wahlweise �üssiger Sti
ksto� oder �üssiges Helium verwendet werden. Die Tem-peraturmessung erfolgt am Kühlkörper über eine Si-Diode. Dur
h einen regelbarenVolumendur
h�uss im Abgasstrom kann der Kühlmitteldur
hsatz reguliert werden,die Steuerung der Temperatur erfolgt mit einer PID-geregelten Heizung. Die Mess-Ungenauigkeit der Temperaturmessungen wurde experimentell [S
h08℄ auf ≈ ±1Kzwis
hen gemessenem Wert und Probentemperatur bestimmt. Die auf thermis
he Aus-dehnung zurü
kzuführende Vers
hiebung der Probe bewegt si
h laut Herstellerangabenim Berei
h von etwa 2µm, sie kann für die in dieser Arbeit bes
hriebenen Experimenteverna
hlässigt werden.
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3.8. Kryostat für Tieftemperatur-Messungen

Diamant-
fensterTHz-Abtast-

strahl

LHe / LN2

Probe

Cu-Kühlkörperherausnehmbare
Fenstereinsätze

Abbildung 3.15: S
hematis
he Darstellung des Dur
h�uss-Kryostaten, sowie der heraus-nehmbaren Fenstereinsätze.
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4 Phonon-Phonon-Streuung in
α-QuarzPhononen treten im Infraroten mit Li
ht über sogenannte IR-aktive Phononen inWe
hselwirkung. Dabei bestimmen sie im entspre
henden Frequenzberei
h ents
hei-dend die optis
hen Eigens
haften eines Festkörpers. Auÿerdem spielen Phononen fürultras
hnelle Prozesse in Festkörpern aufgrund ihrer We
hselwirkung mit Elektronenund anderen Phononen bei der Energierelaxation eine wi
htige Rolle.Daneben kann die ni
htlineare We
hselwirkung ultrakurzer Laserpulse mit Materiezur Erzeugung kohärenter Phononen führen. Sie stellen quantenme
hanis
he Zustän-de dar, die unserer klassis
hen Ans
hauung von dreidimensionalen Wellen sehr nahekommen und bieten eine gute Mögli
hkeit, die Kopplung der angeregten Phononen anandere fundamentale Anregungen im Einzelnen zu studieren.In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zu kohärenten Phononen in α-Quarz vorge-stellt. Im ersten Teil werden die elektronis
hen und phononis
hen Eigens
haften von

α-Quarz bes
hrieben, auÿerdem wird auf den Anregungsme
hanismus der kohärentenPhononen näher eingegangen. Der zweite Teil behandelt dann die ultras
hnelle Dyna-mik der angeregten kohärenten Phononen. Dur
h Variation vers
hiedener experimen-teller Parameter, wie z.B. der Anregungs�uenz oder der Probentemperatur, konntedie We
hselwirkung der kohärenten Phononen mit ihrer Umgebung näher untersu
htwerden.Erste Arbeiten zu kohärenten Phononen in α-Quarz wurden an der Freien Universitätvon Alexander Gruji
 dur
hgeführt, allerdings stand zu diesem Zeitpunkt das neueTransmissions- und Re�exions-Spektrometer no
h ni
ht zur Verfügung. Alle in dieserArbeit gezeigten Daten wurden dur
h Messungen mit dem neuen experimentellenAufbau gewonnen.Eine Verö�entli
hung der Ergebnisse dieses Kapitels bei Physi
al Review B ist inVorbereitung.
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4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz4.1 MotivationFür die ultras
hnelle Dynamik in Festkörpern na
h einer optis
hen Anregung spielenWe
hselwirkungsprozesse der Phononen mit anderen fundamentalen Anregungen ei-ne wi
htige Rolle: sowohl die Elektron-Phonon-We
hselwirkung als mögli
her Kanalzur Energierelaxation, als au
h die anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung.Sie bestimmen die Dynamik der Thermalisierung des Systems und die Rü
kkehr inden Grundzustand na
h Anregung. Die theoretis
he Behandlung der vers
hiedenenAnregungs-Freiheitsgrade eines Festkörpers beginnt meistens in der Vereinfa
hung deskomplexen Vielteil
henproblems mit der Born-Oppenheimer-Näherung zur Trennungder elektronis
hen und der Kernfreiheitsgrade sowie mit der harmonis
hen Näherungdes bindenden Gitterpotentials zur Bes
hreibung der mögli
hen S
hwingungszuständedes Kristallgitters, den Phononen.Innerhalb dieser beiden Näherungen treten keine We
hselwirkungsprozesse zwis
henElektronen und Phononen und unter den Phononen auf. Um sie zu bes
hreiben, ist esnötig, über die genannten Näherungen hinaus zu gehen. Eine Deformation des Kris-tallgitters modi�ziert ni
ht nur die elektronis
he Struktur des Festkörpers sondernau
h dur
h die Anharmonizität des Gitterpotentials die Bindungskräfte zwis
hen denAtomen. Somit haben phononis
he Anregungen Ein�uss auf die Elektronen und dieübrigen phononis
hen Gitterfreiheitsgrade. Umgekehrt kann eine Anregung der Elek-tronen zu einer Änderung der Abs
hirmung der Gitter-Ionenrümpfe führen, wodur
hdas Gitterpotential beein�usst und eine Anregung von Gitters
hwingungen induziertwerden kann.Zur Untersu
hung der We
hselwirkung von Phononen mit ihrer Umgebung sind ko-härente Phononen sehr geeignet. Mit ultrakurzen Laserpulsen ist es mögli
h, na
hoptis
her Anregung zeitaufgelöste �S
hwingungs�-Spektroskopie zu betreiben und ein-zelne Oszillationsperioden der kohärenten Phononen aufzulösen. Dadur
h kann dieDynamik der angeregten kohärenten S
hwingungen detailliert im Zeitberei
h studiertwerden. Wie in Abs
hnitt 1.2 gezeigt wurde, können kohärente Phononen als kohären-te Überlagerung vieler quantenme
hanis
her S
hwingungszustände eines Festkörpersdargestellt werden. Man spri
ht in diesem Zusammenhang dann häu�g von sogenann-ten Wellenpaketen. Aufgrund ihrer spektral groÿen Bandbreite erlauben es ultrakurzeLaserpulse kohärente Phononen anzugeregen, sie sind sozusagen ein weitverbreiteter�Nebene�ekt� der We
hselwirkung eines Festkörpers mit ultrakurzen Laserpulsen.Kohärente S
hwingungen konnten in Festkörpern, Flüssigkeiten und au
h Gasen be-oba
htet werden, sowohl im elektronis
hen Grundzustand, wie au
h in angeregtenZuständen. Sie bilden inzwis
hen einem wi
htiges Phänomen, mit dessen Hilfe neueEinsi
hten zur 
hemis
hen Zusammensetzung und der Struktur in allen Aggregatzu-ständen gewonnen werden konnten und die Untersu
hung des dynamis
he Verhaltenvon Flüssigkeiten, Kristallgittern, isolierten Molekülen oder ganzen biologis
hen Sys-temen ermögli
ht werden.Phononenmoden in α-Quarz sind s
hon seit den 1970er-Jahren Gegenstand der For-86



4.1. Motivations
hung. Sie wurden dur
h Raman-Messungen [Et
74, Kle62, Mas70, S
o67℄ und in-elastis
he Neutronen-Streuung [Dor80, Str93℄ sehr gut 
harakterisiert und au
h ko-härente Phononen wurden in α-Quarz s
hon untersu
ht [Wef98℄. Allerdings wurdenbisher keine Messungen zur Relaxationsdynamik der Phononen und zu den involvier-ten Streuprozessen auÿer dur
h Linienbreiten-Bestimmung mittels Ramanstreuungdur
hgeführt.Das Ziel der Untersu
hungen zu kohärenten Phononen in α-Quarz ist es, mögli
hstlü
kenlos die Vorgänge von der Anregung bis zum Abklingen der Phononen zu be-s
hreiben. Dur
h systematis
he Variation einzelner Parameter wie Probendi
ke, Po-larisation, Anregungs�uenz und Temperatur ist es mögli
h, die vers
hiedenen denk-baren We
hselwirkungsme
hanismen von Phononen in einem Festkörper (anharmo-nis
he Phonon-Phonon-Streuung, Elektron-Phonon-Streuung mittels Elektron-Lo
h-Paar Anregung und Streuung an Störstellen) zu unters
heiden und dabei den An-regungsme
hanismus wie au
h die Zerfall der angeregten kohärenten Phononen zuidenti�zieren.
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4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz4.2 Anregung kohärenter PhononenPhänomenologis
h können Gitters
hwingungen dur
h das Modell eines gedämpftenharmonis
hen Oszillators bes
hrieben werden, der von einer Kraft F(t) angetriebenwird
m[Q̈(t) + Γ Q̇(t) + Ω2

0Q(t)] = F(t), (4.1)wobei Q die Phononen-Koordinate bes
hreibt. Die im Folgenden diskutierte Anregungkohärenter Phononen liegt im �impulsiven� Limit. Das bedeutet, dass die anregendenLaserpulse und damit die anregende Kraft F(t) kürzer sind als eine einzelne S
hwin-gungsperiode. Ein Ansatz ebener Wellen führt auf die Lösung
Q(t) = A exp(−Γt) cos(Ω0 t+ φ), (4.2)die si
h im Frequenzraum s
hreiben lässt als
Q̃(Ω) =

1

m

1

Ω2
0 − Ω2 − iΓ Ω

. (4.3)Für den Fall einer impulsiven anregenden Kraft werden im wesentli
hen zwei unter-s
hiedli
he Me
hanismen zur Anregung kohärenter S
hwingungen diskutiert, und zwar�Impulsive stimulated Raman s
attering� (ISRS) und �Displa
ive ex
itation of 
ohe-rent phonons� (DECP). Die antreibende Kraft wird bei ISRS dur
h die inelastis
heStreuung von Photonen am Kristallgitter, der Raman-Streuung, bes
hrieben, was zueiner impulsförmigen Kraft führt. DECP beruht dagegen auf einer optis
hen Anre-gung in ein höher liegendes elektronis
hes Niveau, was eine stufenförmige antreibendeKraft zur Folge hat.Beide Anregungsme
hanismen sollen im Folgenden ausführli
her vorgestellt werden.Impulsive Stimulated Raman S
attering (ISRS)Der Raman-E�ekt bes
hreibt die inelastis
he Streuung von Photonen in einem Kris-tall. Ein Photon mit Energie ~ωein und Wellenvektor kein tri�t auf einen Kristall undwird inelastis
h gestreut. Dieser Prozess geht einher mit Erzeugung (Stokes-Prozess)bzw. Verni
htung (Anti-Stokes-Prozess) eines Phonons der Energie ~ΩPh und des Wel-lenvektors kPh. Das inelastis
h gestreute Photon hat ans
hlieÿend eine Energie ~ωStund einen Wellenvektor kSt. Aufgrund von Energie- und Impulserhaltung gilt
ωein = ωSt + ΩPh (4.4)
kein = kSt + kPh. (4.5)Die inelastis
he Streuung eines Photons an Phononen bedingt eine Kopplung zwis
henelektromagnetis
hem Feld und den Gitters
hwingungen eines Kristalls. Der We
h-selwirkungsanteil des Hamilton-Operators HRaman kann als N (P ·ESt) bes
hrieben88



4.2. Anregung kohärenter Phononenwerden, wobei N die Anzahl an Streuzentren pro Volumeneinheit und P = α ·Eeindie Polarisation des Kristalls dur
h die einfallende elektromagnetis
he Welle darstellt.Der Tensor α bes
hreibt die Polarisierbarkeit des Kristalls, er kann dur
h eine lineareFunktion der S
hwingungsnormalkoordinaten ausgedrü
kt werden
αij = α

(0)
ij +

∑

k

qk

[
∂αij

∂qk

]

0

, (4.6)
i, j = x, y, oder z und k = 1, 2, . . . , m Normals
hwingungen.Die Übergangswahrs
heinli
hkeit dur
h den Raman-E�ekt aus dem Zustand A in denZustand B einer ortho-normal Basis lautet dann

〈A|HRaman |B〉 = N
∑

i, j, k

Eein, iESt, j 〈A∣∣∣qk [∂αij

∂qk

]

0

∣∣∣B
〉
. (4.7)Der Term ∂αij

∂qk
=: Rij wird als Raman-Tensor bezei
hnet, er hängt nur von der Kris-tallsymmetrie und der Symmetrie der entspre
henden Phononenmode ab.Die anregende Kraft aus Glei
hung (4.1) lässt si
h mit dem Raman-Tensor s
hreibenals

F(t) = N
∑

ij

RijEi(t)Ej(t) (4.8)
Epot

RAbbildung 4.1: S
hematis
he Darstellung des Anregungsme
hanismus �Impulsive stimulatedRaman s
attering� (ISRS). Die inelastis
he Streuung von Li
ht an Phononen wirkt hierbei alsantreibende Kraft bzw. als Quelle der kohärenten Überlagerung vieler vibronis
her Zustände.Der impulsive Charakter wird re
hts dargestellt. 89



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-QuarzIm Bild der klassis
hen Me
hanik koppelt also das elektris
he Feld beider Wellenlän-gen an die S
hwingungsmode und wirkt als oszillierende Kraft. Dur
h die oszillierendeKraft wird die eine S
hwingung erzwungen, die au
h na
h Ende der Anregung weiter-lebt.Im Fall einer sehr kurzen Anregung wie bei ISRS dur
h einen ultrakurzen Laserpulswirkt die antreibende Kraft nur einen kleinen Bru
hteil einer Oszillationsperiode, sodass hier ni
ht von einer oszillierenden Kraft gespro
hen werden kann. Stattdessenwird eine impulsive Kraft vermittelt, die die kohärente S
hwingung anregt, was zueinem sinus-förmigen S
hwingungsverlauf führt. Die diskreten Frequenzen im Fall vonRaman-Streuung werden bei ISRS dur
h die Fourierkomponenten des gesamten Spek-trums des anregenden Laserpulses ersetzt. Da der Puls na
h Voraussetzung kürzer alseine S
hwingungsperiode ist, überde
kt sein Spektrum zwingenderweise einen spek-tralen Berei
h gröÿer als die Frequenz der S
hwingungsmode, so dass viele Frequenz-komponenten zur Verfügung stehen, um die Rolle der beiden diskreten Frequenzen
ω1 und ω2 zu übernehmen. Für ISRS bedeutet dies, dass spektrale Intensität von derblauen zur roten Seite des Pulsspektrums gestreut wird, um die zur Anregung derS
hwingung notwendige Energie zur Verfügung zu stellen.Displa
ive Ex
itation of Coherent Phonons (DECP)

Epot

RAbbildung 4.2: S
hematis
he Darstellung des Anregungsme
hanismus �Displa
ive ex
itationof 
oherent phonons� (DECP). Dur
h den Übergang in ein elektronis
h angeregtes Niveau,dessen Potentialminimum ni
ht mit dem des Grundzustandes zusammenfällt, wird eine an-treibende Kraft erzeugt. Die kohärente Überlagerung vieler vibronis
her Zustände dur
h denanregenden Laserpuls �ndet hier im angeregten Zustand statt. Der stufenförmige Charakterder antreibenden Kraft wird re
hts im Bild illustriert.Liegt die Anregungswellenlänge in der Nähe eines elektronis
hen Übergangs, so kannder Fall eintreten, dass Absorption statt�ndet und dadur
h im angeregten Zustand ei-90



4.2. Anregung kohärenter Phononenne kohärente S
hwingungsbewegung in Gang gesetzt wird. Voraussetzungen dafür ist,dass die Dauer des Anregungspulses kürzer als eine S
hwingungsperiode im angeregtenZustand ist und eine Kopplung zwis
hen elektronis
hen und S
hwingungsfreiheitsgra-den existiert. Im klassis
hen Bild wird dur
h die Absorption des Anregungspulsesein elektronis
h angeregter Zustand erzeugt, dessen Geometrie direkt na
h Anregungno
h derjenigen des Grundzustands entspri
ht. Wie in Abbildung 4.2 dargestellt, fal-len im Allgemeinen das Minimum der angeregten Potential�ä
he und das Minimumdes Grundzustands ni
ht unbedingt zusammen, so dass eine Bewegung hin zum neuenPotentialminimum induziert wird, die dann in eine 
osinus-förmige S
hwingungsbewe-gung um das neue Potentialminimum mündet.Aus quantenme
hanis
her Si
ht ähneln si
h beide Anregungsprozesse stark. Im Fallvon ISRS wird dur
h den Anregungspuls eine kohärente Überlagerung von S
hwin-gungszuständen im Grundzustand erzeugt, während bei Absorption dies im angeregtenZustand passiert.Verglei
h beider Anregungsme
hanismenDie Bes
hreibung des tatsä
hli
hen Anregungsme
hanismus in transparenten Mate-rialien ist eindeutig ISRS zuzuordnen. Dagegen wird der Anregungsme
hanismus inFestkörpern mit Photonenenergien gröÿer als die Bandlü
ke immer wieder heftig dis-kutiert. Meist stellt si
h dann die Frage, ob resonante ISRS [Gar96℄ oder DECP diekorrekte Bes
hreibung der tatsä
hli
hen Vorgänge liefert. Steven et al. konnten zei-gen [Ste02℄, dass si
h beide Bes
hreibungen in einer erweiterten Theorie der ISRS mitkomplexen Raman-Tensoren zusammenfassen lassen und dur
h eine einzelne Formelbes
hreibbar sind. Der Realteil der komplexen Suszeptibilität ist hierbei für die übli
heRamanstreuung zuständig, der Imaginärteil bes
hreibt eine stufenförmigen Verlauf deranregenden Kraft wie im Bild von DECP.Trotzdem werden beide Bes
hreibungen na
h wie vor verwendet und bleiben Teil derwissens
haftli
hen Diskussion. Es gibt Beispiele, in denen der Term DECP den An-regungsme
hanismus ans
hauli
h sehr gut bes
hreibt, und zwar speziell dann, wennes si
h um Gitters
hwingungen um einen �neue� Ruhelage handelt. Mit zeitaufge-löster Röntgen-Beugung konnten z.B. Bargheer et al. zeigen [Bar04, Bu
04, Bar06℄,dass im Fall von �
oherent zone-folded longitudinal a
ousti
 phonons� (ZFLAPs) ineinem GaAs/AlGaAs Überkristall na
h Anregung mit einem fs-Puls mit 1.5 eV kohä-rente ZFLAPs mit einer Periode von 3.5 ps angeregt werden, deren Oszillation perfektdur
h eine 
osinus-förmige Funktion bzgl. einer neuen Ruhelage bes
hrieben werdenkann, ganz wie es na
h dem Modell der DECP zu erwarten wäre.Die Beantwortung der Frage, ob ISRS oder DECP die bessere Bes
hreibung der Vor-gänge bei Anregung kohärenter Phononen liefert, bleibt wahrs
heinli
h von Fall zuFall unters
hiedli
h und muss individuell beantwortet werden.Diese kleine Einführung und Übersi
ht zeigt, dass kohärente Phononen na
h wie vorein relevantes Thema in der Fors
hung sind. 91



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz4.3 Optis
he Eigens
haften von QuarzQuarz ist die mit Abstand häu�gste Ers
heinungsform von SiO2 in der Natur. Quarzist der Hauptbestandteil von Granit und Sandstein, in reiner Form kommt er als Berg-kristall vor. Das Phasendiagramm von Quarz weist eine Fülle vers
hiedener Modi�ka-tionen auf. Die bei Normaldru
k und Normaltemperatur thermodynamis
h stabilstekristalline Modi�kation von SiO2 ist α-Quarz, bei 573◦C �ndet ein Phasenübergangzum sogenannten β-Quarz statt. Andere Modi�kationen von kristallinem SiO2 sindTridymit und Cristobalit, die au
h wieder unters
hiedli
he Ho
h- und Tieftempera-turphasen besitzen.Quarz gehört mit einer Mohss
hen Härte von 7 mit zu den härtesten Naturmateriali-en, er ist 
hemis
h inert und wird in vielen Berei
hen eingesetzt; eine weit verbreiteteund te
hnis
h wi
htige Anwendung ist Quarzglas.
Silizium

Sauerstoff

c

a

x

y
z

Sauerstoff

SiliziumAbbildung 4.3: Einheitszelle von α-Quarz. Links: a und c Gitterkonstanten, weiÿe unds
hwarze Kugeln stellen die Sauersto�- bzw. Silizium-Atome dar. Si-Atome auf Flä
hen-mitten des äuÿeren Würfels und O-Atome an den E
ken des inneren Würfels. Abbildungaus [Shi05℄. Re
hts: S
hematis
he Darstellung der Bindungen in zwei SiO4 Tetraedern. Ab-bildung aus [Bar76℄.
α-Quarz ist ein optis
h eina
hsiger, doppelbre
hender Kristall mit der optis
hen A
hseparallel zur c-A
hse. Die Kristallstruktur ist trigonal und besitzt D3 Symmetrie. Siebesteht aus über E
ken verknüpften SiO4-Tetraedern mit 9 Atomen in der primitivenEinheitszelle. Die Silizium-Atome sitzen auf Plätzen mit C2 Symmetrie und sind tetra-gonal mit den Sauersto�onen koordiniert, die Sauersto�atome sitzen auf Plätzen mit
C1 Symmetrie und sind linear mit den Siliziumatomen koordiniert. Die s
hematis
heDarstellung der Elementarzelle von α-Quarz ist in Abbildung 4.3 gegeben.Quarz ist ein typis
her Isolator und ein bei optis
hen Frequenzen transparentes Me-dium, eine Tatsa
he, die wir aus unserer alltägli
hen Erfahrung mit Fensterglas be-stätigen können. Die Bandlü
ke von α-Quarz beträgt 8.9 eV [DiS71, Che77℄ und derBre
hungsindex bei einer Wellenlänge von 800 nm ist no = 1.54 [Pal85℄.92



4.3. Optis
he Eigens
haften von Quarz4.3.1 Kristallsymmetrie und Phononen in α-QuarzWie in Abs
hnitt 4.2 gezeigt, hängt der Raman-Tensor nur von der Kristallsymme-trie und der Symmetrie der entspre
henden Phononenmode ab. Für α-Quarz mit
n = 9 Atomen pro elementarer Einheitszelle ergeben si
h 3n = 27 S
hwingungs-freiheitsgrade. Aus der Kristallsymmetrie lässt si
h für diese 27 Normalmoden mitGruppentheorie-Re
hnungen die Symmetrie der entspre
henden Raman-Tensoren ab-leiten [De
77℄. Man erhält zwei akustis
he Moden mit Symmetrie A2 + E, sowie 16optis
he Moden mit Symmetrie 4A1 + 4A2 + 8E [S
o67, Pou76℄. Die A1 Moden sindRaman-aktiv, die A2 Moden IR-aktiv und die zweifa
h entarteten E Moden sind so-wohl Raman- wie au
h IR-aktiv.Symmetrie akustis
he optis
he Raman InfrarotModen aktiv

A1 0 4 + −
A2 1 4 − +
E 1 8 + +Tabelle 4.1: Symmetrie, Raman- und Infrarot-Aktivität der Phononenmoden in

α-Quarz [S
o67℄Die irreduziblen Darstellungen der jeweiligen Raman-Tensoren in Normalkoordinatenlauten
A1 ET EL


a

a
b








c
−c d
d








−c −d

−c
−d



 (4.9)Für alle unsere Messungen werden α-Quarz-Proben verwendet, die in [001℄-Ri
htungorientiert sind. Anregungs- und Abtastpulse fallen nahezu senkre
ht auf die Probeund propagieren demna
h entlang der c-A
hse. Projiziert man die Einheitszelle vonQuarz in diese Ri
htung, dann erhält man ein System mit C3-Symmetrie [Kle62℄.Ein drei-atomiges Molekül, dessen Atome an den Spitzen eines glei
hseitigen Dreie
kssitzen, stellt ein vereinfa
htes System mit C3-Symmetrie dar. Die drei Normalmodenfür ein sol
hes System sind s
hematis
h in Abbildung 4.4 gezeigt. Sie bestehen auseiner total-symmetris
hen A1-Mode und zwei entarteten E-Symmetrie-Moden. Zwarist die explizite Darstellung der Phononen für α-Quarz deutli
h komplizierter, da dieEinheitszelle 9 Atome beinhaltet, aber sie vermittelt ein etwas besseres Gefühl für dieArt der Symmetrie der Phononenmoden.Für den oben diskutierten Anregungsme
hanismus ISRS ist die Polarisation der bei-den im Raman-Streuprozess involvierten elektris
hen Felder Eein und Eaus dieselbe, daein spektral breiter fs-Puls sowohl die Polarisation der einfallenden, wie au
h die der93



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz
A1 E L E TAbbildung 4.4: S
hematis
he Darstellung der Atombewegung für die drei Normalmodeneines vereinfa
hten Systems mit C3-Symmetrie.gestreuten Photonen vorgibt. Mit diesem Wissen und den oben dargestellten Raman-Tensoren lässt si
h die Polarisationsabhängigkeit der Anregung der kohärenten Pho-nonen bes
hreiben. Für die in [001℄-Ri
htung orientierten Proben und Propagationdes Anregungs- und Abtastpulses parallel zur c-A
hse gilt dann [Lee03℄:

S(ET ) ∝ c · cos(2 θ) und S(EL) ∝ −c · sin(2 θ), (4.10)während das Signal der total symmetris
hen A′
1-Moden unabhängig von der Polarisa-tionsri
htung des Pumpstrahls aufgrund von cos2(2 θ) + sin2(2 θ) = 1 ist.Die Phononen-Dispersionsrelation wurde von Dorner et al. mit Neutronenstreuunggemessen [Dor80℄ und ist am Ende des Kapitels in Abbildung 4.12 auf Seite 109dargestellt. Sie wird an dieser Stelle zur Diskussion der Daten benötigt.In den 1960er und 70er Jahren wurden die Phononenmoden von α-Quarz intensivdur
h Raman-Messung und mit theoretis
hen Modell-Re
hnungen untersu
ht. Des-halb stehen für α-Quarz sehr ho
h-qualitative Daten bei Raumtemperatur zur Ver-fügung, inkl. der Linienbreiten zu den einzelnen Raman-Peaks und die entspre
hendeZuordnung zu den vers
hiedenen Phononenmoden [Et
74, Kle62, Mas70, S
o67℄; einÜberbli
k ist in Tabelle 4.3 gegeben.Soweit uns bekannt, wurden diese Messungen allerdings nie temperaturabhängig dur
h-geführt. Ebenso gibt es keine weiteren Untersu
hungen zu Phonon-Phonon-We
hsel-wirkung und zum Zerfall kohärenter Phononen in Quarz.4.3.2 Kohärente Kontrolle optis
her Phononen in α-QuarzKohärente Kontrolle fundamentaler Anregungen in Festkörpern oder Molekülen mit-tels geformter optis
her Anregungspulse ist seit der Er�ndung spektral breitbandiger,ultrakurzer Laserpulse ein Wuns
htraum der Wissens
haft. Gezielte Population be-stimmter Anregungszustände bis hin zu Reaktionskontrolle 
hemis
her Prozesse wur-den dazu s
hon vorges
hlagen. Das Problem bei der Realisierung sol
her Kontrollme-94



4.3. Optis
he Eigens
haften von Quarz
hanismen für elektronis
hen Zustände mittels geformter optis
her Anregungspulse istihre s
hnelle Dephasierung und der Verlust der Kohärenz aufgrund von We
hselwir-kung mit anderen Elektronen, dem Gitter oder dur
h Streuung an Störstellen.Vergli
hen dazu sind die We
hselwirkungsprozesse kohärenter Phononen in α-Quarzs
hwä
her, was si
h in einer längeren Lebensdauer nieders
hlägt. Deshalb gibt es hierdie Mögli
hkeit, kohärente Kontrolleme
hanismen erfolgrei
h zu implementieren. ErsteMessungen und Demonstration optis
her Kontrolle der Gitterbewegungen in α-Quarzwurden von Wefers et al. dur
hgeführt [Wef98℄. Die Anregung erfolgte mit einemPulspaar de�nierter Polarisation, das Abtasten über die Messung der zeitabhängigenDoppelbre
hung (optis
her Kerr-E�ekt). Dur
hgeführt wurden die Experimente aneinem Paar entarteter E-Symmetrie Moden. Dur
h passende Wahl der Polarisationder Anregungspulse und Wahl des ri
htigen zeitli
hen Abstandes war es so mögli
h,die Überlagerung beider Moden und somit die Bewegung der Atome im Kristallgittergezielt zu steuern.Wie si
h später zeigen wird, ist die Lebensdauer der Phononenmoden in Quarz starktemperaturabhängig, und zwar in unters
hiedli
her Art und Weise für die vers
hiede-nen Moden. Damit bietet α-Quarz die Mögli
hkeit, Ein�uss auf die We
hselwirkungs-prozesse zu nehmen, die zum Verlust der Kohärenz führen. Das System erlaubt esdamit, über die Temperaturabhängigkeit die Stärke der Streuprozesse zu steuern undsomit deren Ein�uss auf kohärente Kontroll-S
hemata zu studieren. Voraussetzung fürsol
he Untersu
hungen ist allerdings ein genaues Wissen über die We
hselwirkungs-prozesse der jeweiligen Phononenmoden. Diese sollen im Folgenden näher untersu
htwerden.
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4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz4.4 Experimentelle DetailsQuarzprobenFür alle unsere Messungen werden orientierte α-Quarz Proben verwendet (Cryste
GmbH). Sie sind poliert mit [0001℄-Orientierung und haben eine Di
ke von [0.1, 0.2,0.5, 1.0℄mm. Anregungs- und Abtaststrahl propagieren entlang der c-A
hse, die dieHaupta
hse des Kristalls mit ordentli
hem Bre
hungsindex darstellt. In dieser Orien-tierung weist die Probe keine Doppelbre
hung auf.Chemis
he Verunreinigungen der Probe können als Streuzentren fungieren und einenzusätzli
hen Relaxationskanal der kohärenten Phononen darstellen. Es ist also wi
h-tig, mögli
hst ho
hqualitative Quarzproben zu untersu
hen, da die We
hselwirkungs-prozesse der kohärenten Phononen mit anderen fundamentalen Anregungen das Zielder Messungen sind. Die Konzentration der vorkommenden Fremdatome wurden vomHersteller angegeben, die Werte sind in Tabelle 4.2 zu �nden.Fremdatome KonzentrationWasser < 100 ppmAluminium < 20 ppmNatrium < 10 ppmEisenverbindungen < 5 ppmandere metallis
he
< 5 ppmElementeS
hwefel < 1 ppmTabelle 4.2: Konzentration der Verunreinigungen in den Quarzproben dur
h Fremdatome.Angaben laut Hersteller (Cryste
 GmbH).MessaufbauDie spektroskopis
hen Untersu
hungen der kohärenten Phononen in α-Quarz wurdenmit dem in Abs
hnitt 3.6 vorgestellten Transmissions- und Re�exions-Spektrometerdur
hgeführt (siehe Abbildung 3.11). Ein intensiver 20 fs Anregungspuls aus dem 1kHzTi:Sa-Verstärker regt in der Quarzprobe die kohärenten Phononen an. Ans
hlieÿendwerden die transienten optis
hen Eigens
haften der Probe mit einem zeitverzögertenAbtastpuls aus dem Seed-Oszillator des Verstärkersystems abgefragt. Dazu stehen ver-s
hiedene Detektionsme
hanismen zur Wahl: Entweder können die transienten Inten-sitätsänderungen des transmittierten bzw. re�ektierten Strahls direkt aufgezei
hnet,oder mit einem Standard-Ellipsometrie-Aufbau die transiente, dur
h die Phononeninduzierte Doppelbre
hung der Probe detektiert werden, die si
h in einer elliptis
henPolarisation des Abtastli
hts nieders
hlägt. Der experimentelle Aufbau dazu, beste-hend aus einer Kombination einer λ/4-Platte, einem Wollaston-Prisma und einem96



4.4. Experimentelle DetailsPaar abgegli
hener Photodioden wurde in Abs
hnitt 3.7 s
hon ausführli
h dargestellt.Aus dem Signal der beiden Photodioden erhält man direkt einen Ausdru
k für dieElliptizität φ des detektierten Li
htes:
φ =

S1 − S2

S1 + S2
. (4.11)Die Messung von transienter Transmissions- bzw. Re�exionsänderungen ∆T/T0 und

∆R/R0 werden im Folgenden mit �TTS� bzw. �TRS� abgekürzt.Für temperaturabhängige Messungen können die Quarz-Proben in einen Dur
h�uss-Kryostaten montiert werden, mit dem Messungen im Berei
h von 4K bis zu Raum-temperatur mögli
h sind. Auf den beiden Fenstern des Kryostaten sind Anregungs-und Abtaststrahl räumli
h getrennt. Sie stellen die einzige Änderung des Strahlver-laufs gegenüber den Raumtemperatur-Messungen dar. Der Dur
h�uss-Kryostat wurdein Abs
hnitt 3.8 bes
hrieben (siehe au
h Abbildung 3.15), allerdings sind für optis
heMessungen keine Diamant-Fenster nötig. Deshalb konnte auf die Originalfenster und-de
kel zurü
kgegri�en werden, die einen relativ groÿen Abstand zur Probe haben.Dies hat den Vorteil, dass der Anregungspuls no
h ni
ht so stark fokussiert ist undsomit keine ni
htlinearen E�ekte in den Fenstern auftreten.4.4.1 Auswertung der DatenAm relativen zeitli
hen Nullpunkt erhält man aufgrund ni
htlineare Prozesse unter Be-teiligung des Anregungs- und Abtastpulses ein s
harfes, deutli
h gröÿeres Signal (sieheAbbildung 4.5 und Diskussion im nä
hsten Abs
hnitt). Na
h diesem au
h als kohä-renter Artefakt bezei
hneten Peak ist das abklingende, pump-induzierte, oszillierendeSignal nur no
h auf die kohärenten Phononen zurü
kzuführen. Wird im Folgendenvom Phononensignal gespro
hen, dann ist immer das Signal na
h dem ersten Peakgemeint, die Fouriertransformation davon wird als Phononenspektrum bezei
hnet.Wie in Abs
hnitt 4.2 gezeigt, lassen si
h die kohärenten Phononen als exponentiellgedämpfte harmonis
he S
hwingung bes
hreiben, deren Spektrum einer Lorentz-Linieentspri
ht. Das Phononensignal besteht aus einer Überlagerung mehrerer Phononen-moden. Jede dieser Moden lässt si
h entweder direkt im Zeitraum mit einer exponenti-ell gedämpften Sinus-Funktion y = A exp(−Γt) · sin(ωt+φ) oder na
h Fouriertransfor-mation in den Frequenzraum dur
h eine komplexe Lorentz-Funktion (Gl. (4.3)) �tten,was als Resultat die Fitparameter A Amplitude, Γ Streurate, ω Frequenz und φ Phaseder Phononenmoden liefert.Wie im Spektrum des Phononensignals in Abbildung 4.5 zu sehen ist, sind die Modenspektral gut getrennt. Deshalb ist es mögli
h, dur
h Fourier�lterung mit einem Re
ht-e
k�lter einzelne Phononenmoden auszuwählen und diese dann entweder im Frequenz-oder im Zeitraum na
h einer inversen Fouriertransformation dur
h die entspre
hendeFunktion anzu�tten. Meist wurde die letztgenannte Methode angewandt. 97



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz4.5 Ergebnisse bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.5: Oszillationen der transmittierten Intensität (TTS) und Elliptizität des Ab-taststrahls na
h Anregung der Quarzprobe mit einem intensiven fs-Laserpuls. In der ersten,deutli
h gröÿeren Oszillationsperiode am relativen zeitli
hen Nullpunkt ist dem Phononen-signal im Fall von TTS ein kohärenter ni
htlinearer E�ekt dritter Ordnung überlagert (�Sti-mulated Rayleigh-wing S
attering� [Dog97℄). Für die Elliptizitätsmessungen ist der ersteintensive Peak auf ni
htlineare We
hselwirkung zwis
hen Anregungs- und Abtastpuls zu-rü
kzuführen, letztli
h wird hier die vom Anregungspuls über den Kerr-E�ekt induzierteDoppelbre
hung abgetastet. Das Inset zeigt das Phononenspektrum, gewonnen aus einerFouriertransformation der Zeitraum-Daten (siehe Text).Abbildung 4.5 zeigt einen typis
hen Satz Rohdaten für den transmittierten Abtast-strahl. Es ist sowohl ∆T/T0 wie au
h die detektierte transiente Elliptizität dargestelltsowie das jeweilige Phononenspektrum, gewonnen dur
h eine Fouriertransformationdes reinen Phononensignals.Ohne weitere Auswertung lassen si
h mehrere Eigens
haften direkt aus den Rohda-ten ablesen. Zum einen besteht das Signal in beiden Fällen aus einer Überlagerungmehrerer Phononenmoden, wobei es re
ht groÿe Unters
hiede zwis
hen transienterTransmission und Ellipsometrie gibt, die si
h, wie si
h später zeigt, hauptsä
hli
h ausder Symmetrie der jeweils detektierten Phononen erklären lässt.Beide Detektionsmethoden weisen am relativen zeitli
hen Nullpunkt bei ∆t = 0, einenintensiven, deutli
h gröÿeren Peak auf. Dieses Signal tritt auf, wenn beide Laserpulse98



4.5. Ergebnisse bei Raumtemperaturglei
hzeitig auf die Probe tre�en und lässt si
h aus ni
htlinearen We
hselwirkungsef-fekten dritter Ordnung der beiden Strahlen erklären. Im Fall der transienten Trans-mission wird dur
h sogenanntes �Stimulated Rayleigh-wing S
attering� [Dog97℄ In-tensität vom Anregungs- in den Abtastpuls gestreut. Da die Anregungspulse eine umviele Gröÿenordnungen höhere Intensität besitzen, führt dies dann zu dem intensivenSignal bei ∆t = 0. Für die Elliptizitätsmessung ist der starke erste Peak auf ni
htli-neare We
hselwirkung beider Strahlen zurü
kzuführen. Im Prinzip wird hier die vomAnregungspuls über den Kerr-E�ekt induzierte Doppelbre
hung abgetastet, die fürintensive Anregungspulse deutli
h gröÿer als das Phononensignal ist.
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Abbildung 4.6: Oszillationen der transmittierten (TTS) und re�ektireten (TRS) Intensitätdes Abtaststrahls na
h Anregung der Quarzprobe mit einem intensiven fs-Laserpuls. BeideMesssignale zeigen eine nahezu identis
he Amplitude. Das Inset zeigt einen vergröÿertenAuss
hnitt.Hinsi
htli
h der detektierten Phononenmoden und deren relativer Intensität sind beideSignale identis
h, wie in Abbildung 4.6 zu sehen. Die Detektion der transienten Inten-sitätsänderungen führt sowohl für den transmittierten wie au
h für den re�ektiertenStrahl zu Signalen symmetris
h um Null. Für TTS bedeutet das u.a. verstärkte Trans-mission. Auÿerdem überras
ht bei TTS vor allem die Gröÿe des Signals. Es ergebensi
h Änderungen ∆T/T0 von bis zu 20%. Zusammen mit der um Null symmetris
henOszillation und der Tatsa
he, dass Quarz ein im Si
htbaren vollständig transparenter99



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-QuarzKristall ist, ist das ein auÿergewöhnli
h groÿer Wert.Die Fouriertransformation des reinen Phononensignals zeigt die Frequenzen der be-teiligten Phononenmoden. Wie in Abs
hnitt 4.4.1 dargestellt, erfolgt die Auswertungder Daten z.B. na
h Fouriertransformation im Frequenzraum dur
h einen Fit mit einerLorentz-Resonanz. Damit erhält man u.a. Frequenz und Linienbreite der Phononen.Tabelle 4.3 zeigt eine Übersi
ht der Ergebnisse und einen Verglei
h mit den dur
hRaman-Streuung bestimmten S
hwingungsmoden. Die gemessenen Phononen-Linienstimmen sehr gut mit den Literaturwerten überein, allerdings wird die Genauigkeitder Ramanmessungen ni
ht errei
ht.Experiment (kohärente Phononen) Literatur (Raman-Spektroskopie)Frequenz Linienbreite Detektions- Frequenz Linienbreite Symmetrie[THz℄ [THz℄ verfahren [THz℄ [THz℄6.2 ± 0.1 0.56 ± 0.01 TTS 6.21 ± 0.015 0.65 ± 0.02 A114.01 ± 0.01 0.26 ± 0.005 TTS 13.92 ± 0.03 0.19 ± 0.003 A13.88 ± 0.01 0.21 ± 0.09 Ellips., TTS 3.837 ± 0.006 0.099 ±0.006 Et + El8.05 ± 0.05 � Ellips., TTS 7.95 ± 0.03 0.09 ± 0.02 Et + El21.26 ± 0.02 0.17 ± 0.01 Ellips., TTS 20.91 ± 0.06 0.17 ± 0.04 Et + El12.1 ± 0.1 0.17 ± 0.05 Ellips. 11.82 ± 0.03 0.06 ± 0.03 El12.03 ± 0.03 0.06 ± 0.03 El(13.99 ± 0.02 0.15 ± 0.04 Ellips.) 13.5 ±0.03 0.06 ± 0.01 ElTabelle 4.3: Frequenzen der mit transienter Transmissionsspektroskopie (TTS) und Ellipso-metrie (Ellips.) gemessenen Phonen-Moden sowie die mit Ramanstreuung bestimmten Werteund Symmetrien aus [S
o67℄ und [Mas70℄Di
ken-, polarisations- und �uenzabhängige MessungenUm den Anregungs- und Abtastme
hanismus näher zu untersu
hen, wurde der Ein�ussfolgender Parameter auf das Phononensignal bestimmt: Probendi
ke, Polarisation desAnregungspulses und Anregungs�uenz.Abbildung 4.7 zeigt die Di
kenabhängigkeit des Phononensignals für die transien-te Transmissionsspektroskopie, wobei die Probendi
ke über eine Gröÿenordnung von0.1mm bis auf 1.0mm variiert wurde. Für die Auswertung wurde die maximale Si-gnalamplitude des Phononensignals bestimmt, also ohne den kohärenten Artefakt zuberü
ksi
htigen. Um si
her zu gehen, dass keine ni
htlinearen Ein�üsse der We
h-selwirkung von Anregungs- und Abtaststrahl die Auswertung verfäls
hen, wurde dasPhononensignal erst eine ganze Oszillationsperiode na
h dem ersten intensiven Peakberü
ksi
htigt und dann davon das Signalmaximum bestimmt. Wie deutli
h in Abbil-dung 4.7 zu sehen, wa
hsen alle Phononenmoden linear mit der Di
ke der Proben anund lassen si
h gut über eine Ursprungsgerade bes
hreiben.100



4.5. Ergebnisse bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.7: Di
kenabhängigkeit der Oszillationsamplitude des Signals für transienteTransmissionsspektroskopie. Die Messpunkte auf der re
hten Seite entspre
hen der maxi-malen Amplitude des Phononensignals (Details der Auswertung siehe Text).Mögli
he weitere Informationen bzgl. des Anregungsme
hanismus erhält man dur
hMessung der Winkelabhängigkeit des Phononensignals bzgl. Polarisation des Anre-gungsli
hts und dur
h die Bestimmung der Abhängigkeit des Phononensignals bzgl.der Anregungs�uenz I. Für beide Messungen erfolgt die Auswertung der Daten überBestimmung der Amplitude des entspre
henden Phononenpeaks der fouriertransfor-mierten Daten.Während die total symmetris
hen A1-Moden keine Abhängigkeit vom Winkel derPolarisierung des Pumpstrahls aufweisen, lässt si
h die Phononenamplitude für die
E-Symmetrie Phononenmoden mit einer zweizähligen Symmetrie bes
hreiben. Abbil-dung 4.8 zeigt exemplaris
h die Polarisationsabhängigkeit des Phononensignals fürTTS und die E-Symmetrie Phononenmode bei 3.8THz und einen Fit mit A(θ) ∝
cos(n θ) (gestri
helte Linie in Abbildung 4.8).Die mit Ellipsometrie detektierten Phononenmoden folgen, soweit eine Aussage auf-grund des Signal-zu-Raus
h-Verhältnises mögli
h ist, genau der glei
hen Winkelab-hängigkeit.Die Abhängigkeit des Phononensignals bzgl. der Anregungs�uenz I ist in Abbil-dung 4.9 dargestellt. Für die Auswertung wurden die Amplituden der entspre
hendenPeaks im Phononenspektrum für jede Phononenmode auf den Wert der maximalenFluenz normiert. Wie klar erkennbar ist, wä
hst die Amplitude aller Phononenmoden101



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz
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Abbildung 4.8: Winkelabhängigkeit des Phononensignals, wobei θ dem Winkel zwis
henAnregungs- und Abtastpuls entspri
ht; der Abtastpuls ist p-polarisiert. Für den Fit der Daten(gestri
helte s
hwarze Linie) siehe Glei
hung (4.10) und Text.identis
h linear mit der Fluenz an. Die anderen Fitparameter wie Frequenz ω, die Pha-se φ und die Streurate Γ der Phononen bleiben innerhalb des Messfehlers konstant.4.5.1 Diskussion der DatenAnregungsme
hanismusQuarz ist ein bei optis
hen Frequenzen vollkommen transparentes Material. Die Ener-gie der Anregungspulse ist mit 1.5 eV weit entfernt von jeder elektronis
hen Resonanz,die Bandlü
ke von α-Quarz beträgt ∼ 9 eV . Wie eingangs zu diesem Kapitel in Ab-s
hnitt 4.2 erwähnt, erwartet man aufgrund dieser Voraussetzungen als Anregungs-me
hanismus ISRS.Diese Vermutung wird dur
h die Messdaten in jeder Hinsi
ht unterstützt. Als erstesführt die in Glei
hung (4.10) mit Hilfe der Raman-Tensoren für ISRS hergeleitete For-mel zur ri
htigen Bes
hreibung der Winkelabhängigkeit der Phononensignale bzgl. derPolarisation des Pumpli
hts. Der Fit (gestri
helte Linie) in Abbildung 4.8 entspri
htder Funktion S(θ) ∝ cos(n θ) mit dem Fitparameter n = 2.06±0.02, ganz wie es na
hGlei
hung (4.10) zu erwarten ist. Ebenso zeigen die total symmetris
hen A1-Modenkeinerlei Abhängigkeit von der Polarisation des Pumpli
hts, was si
h ebenfalls dur
hden Anregungsme
hanismus ISRS erklären lässt. (Siehe die in Ans
hluss an Gl. (4.10)folgende Diskussion.)Ein weiterer Punkt ist das lineare Anwa
hsen des Signals aller Phononenmoden mit102



4.5. Ergebnisse bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.9: Fluenzabhängigkeit der Amplitude A (obere Hälfte) und der Streurate Γ desPhononensignals (untere Hälfte) für das transmittierte Li
ht und beide Detektionsme
hanis-men (TTS und Ellipsometrie).der Fluenz. Raman-Streuung, die im Fall von ISRS zugrunde liegende antreibendeKraft der kohärenten Phononen, ist proportional zu I. Somit sollte au
h die Ampli-tude der dur
h ISRS angeregten kohärenten Phononen linear mit I anwa
hsen, eineTatsa
he, die dur
h die Messergebnisse bestätigt wird.Das alternative Anregungsszenario DECP basiert auf einem elektronis
hen Übergangvom Grundzustand in ein angeregtes Niveau. Im vorliegenden Fall bedeutet dies bei ei-ner Anregungswellenlänge von 800 nm und einer indirekten Bandlü
ke in α-Quarz von8.9 eV eine Multiphononen-Anregung. Die glei
hzeitige Absorption von 
a. 6 Photonenwäre nötig um ein Elektron über die Bandlü
ke anzuregen - ein extrem ni
htlinearerProzess, der si
h deutli
h in der Fluenzabhängigkeit widerspiegeln sollte. Deshalb kannDECP als Anregungsme
hanismus ausges
hlossen werden.Detektionsme
hanismusDie S
hwingungsbewegung der Phononen führt zu einer transienten Verzerrung derProbe und damit zu einer Doppelbre
hung [Wef98℄, die ganz analog zu dem in Ab-s
hnitt 3.7 bes
hriebenen elektro-optis
hen Abtasten der THz-Pulse über die transi-ente Elliptizität des Abtaststrahls detektiert werden kann. 103



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-QuarzHierbei werden nur asymmetris
he Moden beoba
htet, da die symmetris
hen A1-Moden keine Doppelbre
hung induzieren und der Abtaststrahl deshalb linear pola-risiert bleibt.Der Detektionsme
hanismus für die transienten Transmissionsmessungen ist ni
htganz so eindeutig. Eine mögli
he Erklärung für das um Null symmetris
he Signalwäre z.B. eine Modulation der Fresnelkoe�zienten dur
h die Phononenmoden, wasdann zu transienten Änderungen der Transmission und der Re�exion an den beidenGrenz�ä
hen der Probe führt.Bere
hnet man die Abhängigkeit der Signale in Transmission und Re�exion bzgl. derFresnelkoe�zienten t bzw. r für eine Luft-Quarz-Grenz�ä
he, die aufgrund einer Mo-dulation des Bre
hnungsindexes ∆n dur
h die kohärenten Phononen modi�ziert wer-den, erhält man
∆T

T
=
|t0 + ∆t|2 − |t0|2

|t0|2
∆t≪t0∼= 2Re (∆t

t

)
, (4.12)und einen analogen Ausdru
k für ∆R/R. Behandelt man t als eine Funktion von n,dann gilt:

∆t =
∂t

∂n
∆n ⇒ ∆T

T
= 2Re (1

t

∂t

∂n
∆n

) (4.13)Mit der Annahme, dass in α-Quarz bei 800 nm keine Absorption herrs
ht und folgli
halle Gröÿen reell sind, erhält man [Mer97℄
∆R

R
= − 4

(1− n)(1 + n)
∆n = 2.92 ·∆n

∆T

T
= 2

1− n
n (1 + n)

∆n = −0.28 ·∆n.
(4.14)Im letzten S
hritt wurde jeweils der Zahlenwert für einen Bre
hungsindex von nQuarz =

1.54 [Pal85℄ eingesetzt. In Abbildung 4.6 sind die Rohdaten für beide Signale darge-stellt, sie weisen nahezu dieselbe Amplitude auf und widerspre
hen damit den in Glei-
hung (4.14) hergeleiteten Verhältnis der Messsignale. Das bedeutet, dass die Modu-lation der Messsignale ni
ht auf einen Grenz�ä
hene�ekt zurü
kgeführt werden kann.Ein weiterer Punkt, der der Annahme, dass das Signal in TTS und TRS von einemGrenz�ä
hene�ekt herrührt, widerspri
ht, ist das lineare Anwa
hsen der Signalampli-tude mit Probendi
ke. Diese Tatsa
he ist ein starkes Indiz dafür, dass das in TTSund TRS detektierte Signal auf einen Volumene�ekt zurü
kzuführen ist. Bisher istallerdings ni
ht klar, wel
her E�ekt dafür in Frage kommen könnte. Die Probe ist imSi
htbaren transparent, und das Signal ∆T/T symmetris
h um Null. Nimmt man z.B.eine Modulation der Absorption dur
h die Phononen an, bedeutet das verstärkte undverringerte Absorption. Die sehr groÿen Signalamplituden für TTS mit ∆T/T bis zu20% sind mit einer Modulation der Absorption ni
ht mehr zu erklären.Au
h ein inverser ISRS-Prozess s
heidet als signalerzeugender Me
hanismus aus. AlsDetektor für die transmittierte Intensität werden normale Si-Photodioden verwendet.104



4.5. Ergebnisse bei RaumtemperaturInnerhalb des in Frage kommenden Spektralberei
hs ist die Emp�ndli
hkeit der Pho-todioden konstant, so dass die Gröÿe des Photostroms nur von der Anzahl, ni
ht abervon der Frequenz der einfallenden Photonen abhängt. Erst dur
h eine spektral au�ö-sende Methode, wie z.B. dur
h Verwendung s
hmalbandiger spektraler Filter vor derPhotodiode [Mer97℄, ist dieser E�ekt detektierbar.Leider konnte bisher keine s
hlüssige Erklärung für den signalerzeugenden Me
hanis-mus im Fall von TRS bzw. TTS gefunden werden, es ist bisher nur gelungen, sämtli
hein Frage kommenden Mögli
hkeiten auszus
hlieÿen. So unbefriedigend diese Situationau
h sein mag, die Messmethode lässt si
h trotz allem hervorragend anwenden, umden Zerfall und die We
hselwirkung der kohärenten Phononen mit ihrer Umgebungzu untersu
hen.FluenzabhängigkeitIm vorangegangenen Abs
hnitt wurde nur ein kleiner Teil der Ergebnisse aus der Flu-enzabhängigkeit des Phononensignals diskutiert. Neben dem linearen Ansteigen derSignalamplitude war ein weiteres Ergebnis, dass die übrigen drei Parameter konstanteWerte unabhängig von der Anregungs�uenz aufweisen.Dies impliziert zweierlei: (i) Die Frequenz Ω der Phononen-Moden weist keinerlei Ab-wei
hung für hohe Fluenzen auf, was bedeutet, dass keinerlei anharmonis
he E�ek-te zu sehen sind und die Phononenanregung no
h im vollständig linearen Regimestatt�ndet. Anharmonis
he E�ekte müssten si
h z.B. dur
h eine lei
hte Änderung derPhononenfrequenz während des Abklingens für groÿe relative Verzögerungen zwis
henAnregungs- und Abfragepuls bemerkbar man
hen.(ii) Aus der Tatsa
he, dass Γ innerhalb des untersu
hten Fluenzberei
hs ebenfallskonstant bleibt, siehe Abbildung 4.9 untere Hälfte, lassen si
h erste S
hlüsse auf denStreume
hanismus ziehen, der zum Abklingen der kohärenten Phononen führt. DerZerfall der Phononen dur
h Elektron-Phonon-Streuung mittels Elektron-Lo
h-Paar-Anregung sollte eng mit der Di
hte angeregter Elektronen im Leitungsband zusam-menhängen, die für den Fall von α-Quarz stark ni
htlinear mit der Fluenz I variierensollte. Aufgrund der fehlenden Fluenzabhängigkeit der Lebensdauer der Phononenkann dieser Streukanal somit ausges
hlossen werden.Im Folgenden sollen nun mögli
he andere Zerfallskanäle der kohärenten Phononengenauer untersu
ht werden.
105



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarz4.6 Temperaturabhängige Messungen undPhononenzerfallNeben Elektron-Phonon-Streuung dur
h Elektron-Lo
h-Paar-Anregung sind weite-re mögli
he Streume
hanismen, die zum Zerfall der kohärenten Phononen führen,Phonon-Phonon-Streuung und Streuung an Defekten. Dur
h Variation der Tempera-tur und Messung der Phononenlebensdauer als Funktion der Temperatur ist es mög-li
h, diese beiden Streume
hanismen voneinander zu unters
heiden. Während Streu-ung an Defekten nahezu unabhängig von der Temperatur sein sollte, wird für Phonon-Phonon-Streuung ein Anstieg der Lebensdauer mit fallender Temperatur erwartet, dadie thermis
he Besetzung der Streupartner sinkt. Diese temperaturabhängigen Mes-sungen sollen im folgenden Abs
hnitt diskutiert werden.
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4.6. Temperaturabhängige Messungen und PhononenzerfallS
hon direkt anhand der Phononenspektren, exemplaris
h für die 6.2THz Phononen-mode im Inset in Abbildung 4.10 gezeigt, lassen si
h zwei 
harakteristis
he Merkmaleausma
hen: es �ndet (i) eine deutli
he Vers
hiebung der Phononenfrequenz zu kleine-ren Werten mit steigender Temperatur statt, die (ii) mit einer starken Verbreiterungder Phononenlinie einhergeht.
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Abbildung 4.11: Temperaturabhängigkeit der Phonon-Streurate sowie die bere
hneten Wer-te basierend auf einem Modell anharmonis
her Phonon-Phonon-We
hselwirkung. Für einedetailierte Bes
hreibung siehe Text.Die Temperaturabhängigkeit der Phononenfrequenz ν = ν(T ), Abbildung 4.10, lässtsi
h dur
h das steifer werdende Kristallgitter bei fallenden Temperaturen erklären,was auf die Anharmonizität des Gitterpotentials zurü
kzuführen ist. Der interessante-re E�ekt hinsi
htli
h des Phononenzerfalls ist dagegen die Verbreiterung der Phono-nenlinien. Eine Verbreiterung einer Resonanzlinie bedeutet immer eine Zunahme derStreurate, entweder hervorgerufen dur
h einen e�zienter werdenden Streume
hanis-mus oder dur
h eine steigende Zahl an Streupartnern. Dass die Streurate der Phononen
Γ(T ) o�ensi
htli
h dur
h eine temperaturabhängige Funktion zu bes
hreiben ist, istein erster Hinweis darauf, dass Phonon-Phonon-Streuung als der Hauptstreume
ha-nismus angesehen werden kann.Die Temperaturabhängigkeit der Streurate der Phononen soll nun im Folgenden da-zu benutzt werden, den Streume
hanismus der kohärenten Phononen zu modellieren.Phononen sind Bosonen und zerfallen umso e�zienter dur
h anharmonis
he Phonon-107



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-QuarzPhonon-We
hselwirkung in andere Phononen, je gröÿer die Besetzungszahl der �Ziel-Phononen� ist. Wie Laubereau et al. zeigen [Lau71℄ lässt si
h der Zerfall eines opti-s
hen Phonons mit Frequenz Ω und Besetzungszahl n dur
h Phonon-Phonon-Streuungin zwei weitere Phononen mit Ω′
1,2 bes
hreiben dur
hdndt = −n0

τ

(
1 + nΩ′

1
+ nΩ′

2

)
. (4.15)Ein mögli
her Rü
kkanal, in dem aus zwei Phononen dur
h Streuung ein höherener-getis
hes Phonon entsteht, wird hier verna
hlässigt. nΩ′
1,2

bes
hreibt die Besetzungder jeweiligen Phononenmode, die dur
h eine Bose-Verteilung gegeben ist (siehe Glei-
hung (1.12)).Damit erhält man für die Temperaturabhängigkeit der Streurate
Γ(T ) = Γ0

(
1 + nΩ′(T ) + n(Ω−Ω′)(T )

)
. (4.16)Der einfa
hste Fall, Energie- und Impulserhaltung zu gewährleisten, ist der Zerfalleines optis
hen Phonons (q ≈ 0) in zwei symmetris
h zum Γ-Punkt angeordnetePhononen mit Ω′

1 = Ω′
2 = 1/2 Ω und q′

2
= −q′

1
. Dieser Zerfall stellt die untere Grenzebzw. die s
hwä
hst mögli
he Temperaturabhängigkeit dar, da für Temperaturen mit

kBT ≫ ~Ω die Beziehung gilt:
ΓΩ′

1 6=Ω′
2
(T ) ≈ 1 +

kBT
~Ω′

1

+
kBT
~Ω′

2

= 1 +
Ω kBT

~ (Ω
2
−∆Ω) (Ω

2
+ ∆Ω)

= 1 +
Ω kBT

~ (Ω2

4
−∆Ω2)

≥ 1 +
kBT
~Ω/4

= ΓΩ′
1=Ω′

2
(T ).

(4.17)Im zweiten S
hritt wurde benutzt, dass Ω′
1 als (Ω

2
− ∆Ω) ges
hrieben werden kann,womit man dann Ω′

2 = Ω − Ω′
1 = (Ω

2
+ ∆Ω) erhält. Für hohe Temperaturen erhältman immer einen linearen Anstieg der Streurate und die kleinste Steigung für densymmetris
hen Zerfall.Für den allgemeineren Fall ist es notwendig, die Phononendispersionsrelation zu ken-nen, um mögli
he Phononenzerfallskanäle, die Energie- und Impulserhaltung gewähr-leisten, zu identi�zieren. Hierzu stehen Daten von Dorner et al. zur Verfügung [Dor80℄,die mit inelastis
her Neutronenstreuung gewonnenen wurden und in Abbildung 4.12gezeigt sind. Anhand der vorhandenen Dispersionsrelation für ausgewählte Ho
hsym-metrie-Ri
htungen lassen si
h mögli
he Kombinationen identi�zieren, die in Glei-
hung (4.16) eingehen. Allerdings ist es wahrs
heinli
h, dass weitere Zerfallskanäleexistieren, die aufgrund der fehlenden Daten für andere Ri
htungen ni
ht in Betra
htgezogen werden konnten.Die modellierten Kurven in Abbildung 4.11(a) für die Phononenlinie bei 6.2THz zei-gen drei vers
hiedene Szenarien. Erstens den symmetris
hen Zerfall, der na
h Glei-
hung (4.17) die untere Grenze der Temperaturabhängigkeit von Γ(T ) darstellt, zwei-108
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hgezogenen Linien sind theoretis
heKurven von Barron et al., bere
hnet mit einem dynamis
hen Gittermodel [Bar76℄. Die bei-den dargestellten Zerfallskanäle für ein angeregtes optis
hes Phonon bei 6.2THz entspre
hendenjenigen, wel
he für die Modellierung beiden in Abbildung 4.11(a) verwendet wurden.tens die beste Modellierung unter Verwendung der Phononendispersionsdaten aus Ab-bildung 4.12, mit Γ0 = 0.36THz, Ω′

1 = 4.1THz und Ω′
2 = Ω− Ω′

1 = 2.1. Hierbei wur-de die Frequenzabhängigkeit der Phononenmoden ni
ht berü
ksi
htigt, sondern derWert von 6.2THz bei Raumtemperatur genommen, da au
h die Dispersionsrelationbei Raumtemperatur gemessen wurde. Die Fehler der Phononenfrequenzen Ω′
1 und Ω′

2liegen si
her bei ±0.1THz, da die Qualität der unters
hiedli
hen Modellkurven undZerfallskanäle teilweise per Auge abges
hätzt werden musste. Diese beiden Zerfalls-kanäle sind exemplaris
h in Abbildung 4.12 dargestellt.Die dritte dargestellte Modellkurve ist ein freier Fit der Daten, der nur die in Glei-
hung (4.16) verwendete Energieerhaltung berü
ksi
htigt, aber keiner Bes
hränkunghinsi
htli
h der Impulserhaltung unterliegt. Für diesen freien Fit wurde au
h die Tem-peraturabhängigkeit der Frequenz der 6.2THz Phononenmode in den Fit aus Abbil-dung 4.10 mit eingere
hnet, die Werte der Fitparameter lauten Γ0 = 0.358±0.006THz,
Ω′

1 = 4.81± 0.04THz und Ω′
2 = Ω− Ω′

1.Die modellierten Kurven in Abbildung 4.11(
) für die restli
hen Phononenlinien zeigenjeweils nur das beste Ergebnis hinsi
htli
h Energie- und Wellenvektorerhaltung für dieentspre
henden Phononenmoden.Das einfa
he Modell eines einzelnen Zerfallskanals für den Zerfallsprozess der kohä-renten Phononen liefert einerseits eine gute Bes
hreibung, die ganz o�ensi
htli
h für109



4. Phonon-Phonon-Streuung in α-Quarzden allgemeineren Fall mit Ω′
1 6= Ω′

2 die Daten besser wiedergibt. Auf der anderenSeite führt das Modell in allen Fällen auf eine zu s
hwa
he Temperaturabhängig-keit der Streurate Γ. Ein mögli
her Ansatz, diese dur
h Hinzunahme einer weiteren,temperatur-unabhängigen Komponente wie z.B. Streuung an Störstellen zu verbes-sern, führte zu keinem Ergebnis. Generell wurde dadur
h die Übereinstimmung mitden Messdaten nur s
hle
hter.Obwohl hier immer nur die Modellierung für einen einzelnen Zerfallskanal gezeigt wur-de, liefert eine einfa
he Kombination von zwei mögli
hen Zerfällen keine Verbesserungder Situation, in diesem Fall dominierte immer der Beitrag des Zerfalls mit dem nie-derenergetis
hsten Streupartner. Mögli
he weitere temperaturabhängige Beiträge wiez.B. eine temperaturabhängige Wi
htung vers
hiedener Zerfallskanäle fehlen, eventuellkönnten dadur
h die Abwei
hungen erklärt werden.Der freie Fit bes
hreibt insgesamt die Daten sehr gut, allerdings ist die Abwei
hungfür tiefe Temperaturen, wo der Fehler der Messdaten am kleinsten ist, etwas gröÿer.Da die Impulserhaltung für diesen Fit ni
ht explizit gewährleistet wird, muss diesesErgebnis mit groÿer Vorsi
ht behandelt werden. Es gibt jedo
h Argumente, das Resul-tat des freien Fits ni
ht völlig zu verwerfen: Die dur
h den Fit bestimmten Frequenzender Phononen liegen ganz in der Nähe der besten mit den vorhandenen Phononen-dispersionsdaten bestimmten Modellkurve. Es ist somit ni
ht ausges
hlossen, dass inder Nähe, in Berei
hen der Brillouin-Zone, für die die Phononendispersion ni
ht ge-messen und verö�entli
ht ist, Zerfallskanäle zu �nden sind, die dem Fitergebnis sehrnahe kommen.
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4.7. Zusammenfassung4.7 ZusammenfassungDas Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Messungen an kohärenten Phononen in
α-Quarz war die detaillierte Analyse der Anregungs- und Streume
hanismen der Pho-nonen.Dur
h systematis
he Variation der experimentellen Parameter wie Probendi
ke, Po-larisationsri
htung des Anregungspulses oder Anregungs�uenz konnte gezeigt wer-den, dass die Anregung der Phononen auf ISRS zurü
kzuführen ist. Vor allem diePolarisations- und Fluenzabhängigkeit des Messsignals lieferten hier wertvolle Hinwei-se.Um die We
hselwirkung der Phononen mit ihrer Umgebung näher zu untersu
hen undden für den Zerfall verantwortli
hen Streume
hanismus zu identi�zieren, wurden dieErgebnisse �uenz- und temperaturabhängiger Messungen im Detail studiert. Anhandder fehlenden Fluenzabhängigkeit der Streurate konnte Elektron-Phonon-Streuungmittels Elektron-Lo
h-Paar-Anregung als Zerfallskanal ausges
hlossen werden. Fürdie Temperaturabhängigkeit der Streurate wurde eine Modellierung der Daten un-ter der Annahme eines anharmonis
hen Drei-Phonon-Streuprozesses und des Zerfallseines Phonons in zwei niederenergetis
here Phononen dur
hgeführt. Zumindest füreinige der Phononenmoden führt dieses einfa
he Modell zu guten Ergebnissen. DieAbwei
hung der Modellierung für die höher-energetis
hen Phononen ist mögli
herwei-se s
hli
ht darauf zurü
kzuführen, dass die zur Verfügung stehenden Daten für dieDispersion der Phononen nur bis Phononenfrequenzen von ungefähr 7THz rei
hen.Stark asymmetris
he Zerfallskanäle konnten so zumindest für das 13.9THz Phononni
ht in Betra
ht gezogen werden.Zusammenfassend lässt si
h anhand der dur
hgeführten Messungen sagen, dass derdominante Zerfallskanal kohärenter Phononen in α-Quarz Phonon-Phonon-Streuungunter Beteiligung niederenergetis
her akustis
her Phononen ist.
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5 Phononen-We
hselwirkung inKohlensto�systemenEin Ziel dieser Arbeit war, in den beiden Kohlensto�systemen Graphit und Kohlen-sto�-Nanoröhren die Relaxationsdynamik und Energiedissipation na
h optis
her An-regung zu untersu
hen. Graphit besteht aus übereinander ges
hi
hteten Lagen vonKohlensto�atomen. Im im Verglei
h zu den Bindungskräften innerhalb der S
hi
htist die Interlagen-We
hselwirkung sehr s
hwa
h. Damit kommt es dem e
hten zwei-dimensionalen System einer einzelnen S
hi
ht - Graphen - re
ht nahe. Dagegen besit-zen Kohlensto�-Nanoröhren eine fast eindimensionale Struktur. Ihr Dur
hmesser vonwenigen Nanometer ist im Verglei
h zu ihrer Länge um Gröÿenordnungen geringer.Mit Messungen der ultras
hnellen Ladungsträgerdynamik konnte gezeigt werden, dassna
h optis
he Anregung der Elektronen sowohl in Graphit [Kam05b℄ wie au
h inKohlensto�-Nanoröhren [Per06℄ dur
h Elektron-Phonon-Kopplung eine kleine Teil-menge der Phononen, sogenannte stark gekoppelte optis
he Phononen, stark aufge-heizt wird. Die na
hfolgende Dynamik dieser heiÿen Phononen und ihre We
hselwir-kung mit dem Kristallgitter soll dur
h temperaturabhängige Messungen untersu
htwerden. Dabei soll ein Verglei
h zwis
hen den beiden Kohlensto�-System gezogen wer-den, um den Ein�uss der Geometrie der Systeme zu studieren.Da diese Messungen stark auf den Arbeiten von T. Kampfrath und L. Perfetti aufbau-en [Kam05a, Kam05b, Per06℄ werden deren Ergebnisse zu Graphit und Kohlensto�-Nanoröhren in den Abs
hnitten 5.3 und 5.5 ausführli
h dargestellt.Neben den zeitaufgelösten Messungen wurde THz-Spektroskopie au
h zur Untersu-
hung der statis
hen optis
hen Eigens
haften von Kohlensto�-Nanoröhren angewandt.Hier tritt im fernen Infrarot eine breite Absorptionsresonanz bei ∼ 4THz auf, derenUrsprung über längere Zeit ni
ht eindeutig geklärt werden konnte. Um diese Kontro-verse aufzulösen, soll mit Hilfe eines einfa
hen Modells, das auf Interbandübergängenin Kohlensto�-Nanoröhren mit kleiner Bandlü
ke [Uga99℄ und einer Variation des
hemis
hen Potentials in einem Ensemble von Kohlensto�-Nanoröhren beruht, die er-staunli
h s
hwa
hen Temperaturabhängigkeit der Resonanz erklärt werden.Teile dieses Kapitels wurden inPhysi
a Status Solidi B 244, 3954 (2007) und inPhysi
al Review Letters 101, 267403 (2008)verö�entli
ht, eine verglei
hende Verö�entli
hung der temperaturabhängigen Phono-nen-Streuraten von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhren ist in Vorbereitung. 113



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.1 MotivationGraphit ist ein typis
hes Beispiel eines Halbmetalls. Seit mehr als se
hs Jahrzehntenwird es untersu
ht, es gehörte z.B. zu den ersten Systemen, für die eine elektronis
heBandstruktur bere
hnet wurde [Wal47℄, und trotzdem steht es na
h wie vor im Fokusder aktuellen Fors
hung. Ein Grund dafür ist seine engen Verwandts
haft zu Graphen.Graphen, eine einzige zweidimensionale S
hi
ht von Kohlensto�atomen, galt lange alsein theoretis
hes Modell, da zweidimensionale Festkörper als thermodynamis
h insta-bil angesehen wurden [Pei35, Lan37℄. Der erste experimentelle Beweis für die Existenzvon Graphen erfolgte 2004 von Novoselov et al.. Sie zeigten, dass Graphen dur
h me-
hanis
he Exfoliation aus Graphit gewonnen werden kann [Nov04℄. Inzwis
hen konn-ten sogar freistehende Graphen-Flo
ken präpariert und untersu
ht werden [Mey07℄.Kohlensto�-Nanoröhren sind ähnli
h wie Graphen ein relativ junges Thema der For-s
hung in der Festkörperphysik. Seit ihrer Entde
kung 1991 [Iij91℄ haben einwandigeKohlensto�-Nanoröhren die Grundlagenfors
hung wie au
h die angewandte Fors
hungaufgrund ihrer einzigartigen Eigens
haften fasziniert [Avo04℄:
• Kohlensto�-Nanoröhren, im Folgenden abgekürzt dur
h CNT (von engl. 
ar-bon nanotubes), sind hohle Zylinder bestehend aus Kohlensto�atomen, die überstarke kovalente Bindungen in einem hexagonalen Gitter wie in Graphen mitein-ander verbunden sind. Sie weisen nur wenige Defekte auf und ihre Zugfestigkeitübertri�t die von Kohlensto�-Stahl um ein Vielfa
hes. Sie sind in Luft bei Tem-peraturen über 1000 ◦C thermis
h stabil und ihre thermis
he Leitfähigkeit istverglei
hbar mit der von Diamant.
• Kohlensto�-Nanoröhren besitzen typis
herweise einen Dur
hmesser von nur 1bis 3 nm, können aber eine Länge von einigen Millimetern errei
hen. Damit sindsie sehr nahe an einem eindimensionalen System und stellen eine Spielwiese zurUntersu
hung der Eigens
haften eindimensionaler Festkörper dar.
• In Abhängigkeit von der Anordnung der Kohlensto�atome relativ zur Röh-rena
hse können die CNT halbleitend mit einer direkter Bandlü
ke von eini-gen 0.1 eV bis hin zu metallis
h mit nahezu ballistis
hen Transporteigens
haf-ten [Whi98℄ sein. Sie halten sehr hohen Stromdi
hten von bis zu 109 A/
m2stand [Yao00℄ und weisen wie Graphen einen elektris
hen Felde�ekt auf [Tan98,Nov04℄.Vor allem die Entde
kung des elektris
hen Felde�ekts in Graphen und CNT erö�netespannende Anwendungen im Gebiete der Mikroelektronik. Inzwis
hen wurden CNT-basierte p- und n-leitende Felde�ekt-Transistoren (FET) sowie erste logis
he S
haltun-gen [Jav02, Jav05℄ demonstriert (siehe Abb. 5.1). Die Leistungs
harakteristik CNT-basierter FET übertri�t inzwis
hen die der besten Silizium basierten FET [Avo02℄.In diesem Zusammenhang bieten CNT einige Vorteile: Zum einen besitzen sie eine sehrhohe S
hwelle für elektris
hen Dur
hs
hlag, zum anderen sind sie sehr klein. Aufgrundder forts
hreitenden Miniaturisierung wird erwartet, dass si
h die kleinsten Strukturen114



5.1. Motivation

Abbildung 5.1: (a) AFM-Bild einer logis
hen S
haltung, bestehend aus zwei in Serie ges
hal-teten CNT-basierten Feld-E�ekt-Transistoren (FET), wobei der eine n- der andere p-dotiertwurde. Die breiten Streifen stellen Goldelektroden auf einem SiO2 Substrat dar, über die eineinzelnes CNT-Bündel gelegt wurde. Dur
h eine rü
kseitig angebra
hte Gate-Elektrode kön-nen die beiden so entstandenen FET ges
haltet werden. (b) Prinzips
haltbild und Leistungs-
harakteristik des intramolekularen Spannungsinverters bestehend aus zwei hintereinanderges
halteten CNT-FET: Rohdaten fünf vers
hiedener Messungen der glei
hen S
haltung (ro-te ◦) und Mittelwert (blaue Linie) für V = ±2V . Die dünne gerade Line bes
hreibt eineOutput/Input-Verstärkung von eins. Abbildung und Bes
hreibung aus [Der01℄.Silizium-basierter FET den Dimensionen eines CNT-FET annähern [Lio03℄.Um das groÿes Potential von Graphen, Graphit oder CNT für zukünftige Nanoelek-tronik nutzen zu können, ist ein umfassendes Wissen über die Ladungsträgerdyna-mik und ihrer optis
hen wie elektronis
hen Eigens
haften die Voraussetzung. Spezielldie We
hselwirkung zwis
hen Elektronen und stark gekoppelten optis
hen Phononenist hier wi
htig. Diese starke Elektron-Phonon-Kopplung tritt in allen drei Systemenfür gewisse optis
he Phononenmoden auf [Pis04, Mau04℄, z.B. beein�usst sie die ul-tras
hnelle Dynamik der Energie-Relaxation optis
h angeregter Elektronen in Graphitund CNT [Kam05b, Kam05a℄. Ein anderes Beispiel sind Messungen zu elektronis
henTransporteigens
haften in CNT, die zeigen, dass für hohe Felder der ballistis
he La-dungsträgertransport aufgrund von Elektron-Phonon-We
hselwirkung mit optis
henPhononen am Γ- und K-Punkt zusammenbri
ht [Yao00, Jav04℄.In beiden hier angeführte Beispielen werden dur
h Elektron-Phonon-We
hselwirkungwenige Phononenmoden stark angeregt, was zu einer Ni
ht-Glei
hgewi
htsverteilungder Phononen [Kam05b, Kru03℄ und zu ans
hlieÿenden Streuprozessen der Phono-nen führt. Damit wird deutli
h, dass au
h We
hselwirkungsprozesse der Phononenmit ihrer Umgebung in Kohlensto�systemen eine bedeutende Rolle für die Energie-Relaxation und den Ladungsträgertransport spielen. Sie sollen im Folgenden für beideSysteme näher untersu
ht und miteinander vergli
hen werden. 115



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.2 Elektronis
he Struktur von Graphit undKohlensto�-NanoröhrenGraphit gehört wie Diamant zu den unters
hiedli
hen, natürli
h vorkommenden Mo-di�kationen von Kohlensto� (C). In Graphit be�nden si
h die Atome in den E
keneines bienenwabenförmigen hexagonalen Gitters und formen zusammen quasi zweidi-mensionale S
hi
hten, die Graphen genannt werden. Über van-der-Waals-Bindungensind die Graphen-Lagen miteinander verbunden, was zu der typis
hen ges
hi
htetenStruktur von Graphit führt. Die in Abbildung 5.2 dargestellte ABAB . . . S
hi
htungergibt ein hexagonal di
ht gepa
ktes (h
p) Gitter mit vier Atomen in der Einheitszelle.Verna
hlässigt man zunä
hst die relativ s
hwa
he We
hselwirkung zwis
hen den ein-
B

A

A1

2

3
4

b1

b3

b2

Schichtungsabfolge Abbildung 5.2: Elementarzelle von Graphit.Die Stapelreihenfolge der Graphen-S
hi
htenist ABAB. . . und man erhält so vier Atome(dur
hnummeriert) in jeder Einheitszelle. Dieeingezei
hneten Gittervektoren b1, b2 und b3spannen diese auf, wobei übli
herweise die c-A
hse parallel zu b3 liegt. Für die Gitterkon-stanten gilt |b1| = |b2| = a0 = 2.46Å und
|b3| = c0 = 6.71Å. Teile der Zei
hnung wur-den aus [Hag05a℄ entnommen.zelnen S
hi
hten und behandelt Graphit näherungsweise wie Graphen, erhält man einegute qualitative Bes
hreibung der elektronis
hen Struktur. Die vollständige Bes
hrei-bung inklusive der Interlagen-We
hselwirkung ist dur
h das deutli
h aufwändigereModell von Slon
zewski, Weiss und M
Clure (SWM) mögli
h.5.2.1 Tight-Binding-Modell für GraphenEin einfa
her Ansatz zur Bes
hreibung von Graphit ist, zunä
hst die s
hwa
he van-der-Waals-We
hselwirkung zwis
hen den S
hi
hten zu verna
hlässigen, man betra
h-tet also nur eine einzelne S
hi
ht: Graphen. Jedes Kohlensto�atom besitzt vier Va-lenzelektronen. Innerhalb der S
hi
ht geht jedes Kohlensto�atom drei σ-Bindungenzu bena
hbarten Atomen ein, die bindenden gut überlappenden Orbitale sind sp2-Hybridorbitale, gebildet aus dem 2s-Orbital und den 2px-, 2py-Orbitalen. Das vier-te verbleibende 2pz-Orbital jedes Kohlensto�atoms steht senkre
ht zur S
hi
ht. Zu-sammen bilden sie ein System delokalisierter π-Bindungen. Die 2pz-Wellenfunktionenüberlappen nur wenig und weisen verglei
hsweise geringe Änderungen zum freien Koh-lensto�atom auf. Aus ihnen werden mit der Methode der starken Kopplung (engl.tight-binding) dur
h Linearkombination die Blo
hzustände gebildet. Graphen besitzt116



5.2. Elektronis
he Struktur von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhrenzwei Kohlensto�atome pro Elementarzelle und man erhält demna
h zwei elektronis
heBänder. Sie bes
hreiben den bindenden π und den antibindenden π∗-Zustand [Dre88℄,wobei die Bandstruktur nur vom Wellenvektor k⊥ = (kx, ky, 0) senkre
ht zur c-A
hseabhängt.
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H’Abbildung 5.3: (a) Konventionelle Brillouin-Zone von Graphit. Die Brillouin-Zone von Gra-phen entspri
ht einem horizontalen S
hnitt dur
h die Punkte K, K′ und Γ, angedeutet dur
hdie gestri
helte Linie. (b) Bandstruktur von Graphen, die aufgrund der Zweidimensionalitätvon Graphen nur von kx und ky abhängt. Teile der Abbildung sind [Hag05a℄ entnommen.Die Bandstruktur ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Valenz- und Leitungsband habenin der Nähe der Fermi-Energie eine typis
he konis
he Form und berühren si
h nur inden Punkten K and K′, die gegeben sind dur
h
ǫkπ∗

ǫkπ

}
≈ ±
√

3

2
a0 γ0

∣∣k⊥ −
−→
ΓX∣∣ wobei X ∈ {K,K′}. (5.1)Der Wert des We
hselwirkungsintegrals ist γ0 = 3.03 eV [Sai98℄. Daraus ergibt si
h,dass im Grundzustand das π-Band vollständig gefüllt, das π∗-Band dagegen leer ist.Die Fermi-Energie ist somit ǫF = 0 und die Fermi-Flä
he besteht nur aus den KantenHKH und H′K′H′ der Brillouin-Zone von Graphen, siehe Abbildung 5.3 (a). Aufgrundder vers
hwindenden elektronis
hen Zustandsdi
hte bei ǫF ist Graphen demna
h einHalbleiter ohne Bandlü
ke.5.2.2 Graphit: Slon
zewski-Weiss-M
Clure-ModellDur
h das einfa
he Modellsystem Graphen gewinnt man ein qualitatives Verständnisvers
hiedener Eigens
haften von Graphit, wie z.B. die ungefähre Position der Fermi-Ober�ä
he und die optis
hen Eigens
haften im si
htbaren Spektralberei
h [Ped03℄.Um jedo
h quantitative Aussagen speziell zur elektromagnetis
hen Antwort im THz-117



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemenBerei
h ma
hen zu können, ist eine di�erenziertere Betra
htung der nieder-energe-tis
hen elektronis
hen Zustände vonnöten, wie sie im Modell von Slon
zewski, Weissund M
Clure (SWM) gema
ht wird.Graphit besitzt im Gegensatz zu Graphen vier Atome pro Elementarzelle. Verna
hläs-sigt man die Interlagen-We
hselwirkung bei Graphit, sind die beiden π-Bänder zwei-fa
h entartet, da in diesem Fall die beiden Graphens
hi
hten A und B äquivalentsind. Dur
h Berü
ksi
htigung der S
hi
ht-S
hi
ht-We
hselwirkung wird diese Entar-tung aufgehoben und die Energiebänder spalten um bis zu 1 eV auf.Das Modell von Slon
zewski, Weiss und M
Clure (SWC) ist ein semi-phänomeno-logis
hes Modell für Graphit. Die Gittersymmetrie von Graphit wird in Form eines
4×4-Hamilton-Operators berü
ksi
htigt, dessen 7 freie Parameter dur
h Fits von expe-rimentellen Daten und ab-initio-Re
hnungen angepasst werden [Dre88℄. Die Grundideedes Modells sind Erkenntnisse des tight-binding-Ansatzes von Graphen:In der Nähe der K- bzw. K ′-Punkte liegt die Fermi-Flä
he di
ht an den KantenHKH und H′K′H′ der Brillouin-Zone (BZ). Da der pz-Überlapp zwis
hen bena
hbar-ten S
hi
hten klein ist, liefert ein �tight-binding�-Ansatz wie für Graphen die Blo
h-Zustände |n,k〉 der Elektronen für die Punkte auf den Ho
h-Symmetrie-Linien HKHund H′K′H′.Für Punkte, die auÿerhalb der Ho
h-Symmetrie-Linien, aber in der Nähe der K- und
K ′-Punkte liegen, erhält man dann dur
h die k · π̂ Entwi
klung [Pri91℄ die Bandstruk-tur ǫ(k).Ein wi
htiges Ergebnis dieser genaueren Behandlung von Graphit ist eine Fermi-Energie von ǫF = −24meV. Für weitere Details der Re
hnung, die Interpretationder phänomenologis
hen Parameter sowie deren Werte sei auf die Literatur verwie-sen [Dre88, Kam05a, Wal47, M
C57, Slo58, S
h05a℄5.2.3 Kohlensto�-Nanoröhren: Modell der ZonenfaltungKohlensto�-Nanoröhren können als aufgerollte Graphens
hi
hten verstanden werden,deren Charakter je na
h Anordnung der hexagonalen Kohlensto�-Wabenstruktur re-lativ zur Röhrena
hse von halbleitend bis zu metallis
h variiert. Der einfa
hste Ansatzbes
hreibt die elektronis
he Struktur der CNT dur
h die Graphen-Bandstruktur, wo-bei eine zusätzli
he Quantisierungsbedingung bzgl. des Umfangs die Quasi-Eindimen-sionalität der Röhren in Betra
ht zieht.Die Art und Weise, in der si
h dur
h das theoretis
he Aufrollen aus einer Graphen-s
hi
ht eine CNT ergibt, kann, wie in Abbildung 5.4(a) illustriert, dur
h die beidenganzen Zahlen n1 und n2 sowie die beiden Gittervektoren b1 und b2 bes
hrieben wer-den. Sie de�nieren die Anordnung der Atome bzgl. der Röhrena
hse und damit dieresultierende Röhre und ihre Chiralität, Bandlü
ke et
. vollständig; so ist z.B. derDur
hmesser dur
h dCNT = |n1b1 + n2b2|/π gegeben [Sai98℄. Entlang der Röhrena
h-se herrs
ht na
h wie vor Translationssymmetrie, die allerdings von (n1, n2) abhängt, so118



5.2. Elektronis
he Struktur von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhrendass die eindimensionale Einheitszelle deutli
h gröÿer werden kann, als die hexagonaleEinheitszelle von Graphen.Der einfa
hste Ansatz im Ein-Elektronen-Bild bezieht si
h auf den �tight-binding�-Ansatz zur Bestimmung der elektronis
hen Bandstruktur, siehe den vorangegangenAbs
hnitt über Graphen. Innerhalb der Graphenbänder ist nun aufgrund der zu-sätzli
hen Quantisierung entlang des Umfangs nur ein Teil der Wellenvektoren k er-laubt [Sai98℄:
• Die Wellenvektoren k parallel zur Röhrena
hse werden dur
h die eindimensionaleBrioullinzone der jeweiligen CNT gegeben.
• Das Aufrollen der Graphens
hi
ht wird dur
h periodis
he Randbedingungen fürdie Elektronen-Wellenfunktion in Rollri
htung n1b1 + n2b2 in Betra
ht gezogen,so dass nur gewisse Wellenvektoren senkre
ht zur Röhrena
hse erlaubt sind.Abbildung 5.4 illustriert diese sogenannte Zonenfaltung und zeigt, wie aus der geome-tris
hen Struktur der CNT deren metallis
hes bzw. halbleitendes Verhalten ableitbarist. Im Rahmen dieses Ansatzes kann gezeigt werden, dassCNT mit n1 − n2 /∈ 3Z eine groÿe Bandlü
ke besitzen.Demna
h sind 2/3 aller CNT halbleitend, ihre Bandlü
ke liegt bei ungefähr 1 eV füreinem CNT-Dur
hmesser von ≈ 1nm. Die übrigen CNT sind metallis
h. Die elektro-nis
he Zustandsdi
hte in Abbildung 5.4(d) zeigt sogenannte van-Hove-Singularitäten,die von der vers
hwindenden Steigung der eindimensionalen Energiebänder herrüh-ren [Sai98℄.Dieses auf der Graphen-Bandstruktur basierende Modell berü
ksi
htigt die Krüm-mung der Graphens
hi
ht na
h dem Aufrollen zu einer Nanoröhre ni
ht. Dur
h dieseKrümmung wird der Überlapp bena
hbarter pz-Orbitale modi�ziert. Aufwändigere�tight-binding�-Re
hnungen, die diesen E�ekt mit in Betra
ht ziehen [Din02℄, zeigen,dass dur
h die Krümmung eine zusätzli
he kleine Bandlü
ke in allen metallis
henCNT entsteht, auÿer in den sogenannten �arm
hair� CNT mit (n1, n2) = (n, n). Fürdie CNT mit kleiner Bandlü
ke gilt: n1 − n2 ∈ 3Z und n1 6= n2.Die Gröÿe der kleinen Bandlü
ke konnte für einen Röhrendur
hmesser von ≈ 1nmmit Rastertunnel-Spektroskopie auf ∼ 20meV bestimmt werden [Ouy01℄.Weiter ergibt si
h im Fall sehr starker Krümmung eine signi�kante Hybridisierungzwis
hen den σ- und π-Bindungen der Kohlensto�atome. Wird au
h dieser E�ektberü
ksi
htigt, ergibt si
h z.B. für die ursprüngli
h halbleitende (5, 0) CNT ein metal-lis
her Charakter [Spa04℄.Neben den hier diskutierten zusätzli
hen E�ekten spielen au
h äuÿere Ein�üsse unddie Umgebung der CNT eine wi
htige Rolle. So können z.B. andere CNT in sogenann-119
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h innerhalb dieses Modells eine metallis
he CNT ohne Bandlü
ke. An-dernfalls ist die CNT halbleitend. Die resultierende elektronis
he Zustandsdi
hte (eDOS vonengl. ele
troni
 density of states) zeigt sogenannte van-Hove-Singularitäten bei den Energi-en, an denen die Bänder eine vers
hwindende Steigung aufweisen (d). Teile der Abbildungstammen aus [Hag05a℄.
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5.2. Elektronis
he Struktur von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhrenten CNT-Seilen, die umgebende Lösung oder das Substrat die elektronis
he Strukturbeein�ussen und sogar das Ö�nen einer Bandlü
ke hervorrufen [Del98℄.Vielteil
hen-E�ekteVergli
hen mit einem dreidimensionalen Festkörper oder einem quasi zweidimensiona-len System wie Graphit wird erwartet, dass die Elektron-Elektron-We
hselwirkung inden quasi eindimensionalen CNT viel stärker ist. Naiv ausgedrü
kt können si
h dieElektronen in einer Dimension ni
ht �auswei
hen�, so dass sie viel stärker miteinanderin We
hselwirkung treten.Zumindest in den CNT mit groÿer Bandlü
ke bri
ht das Bild der unabhängigenElektronen zusammen, da die Coulomb-We
hselwirkung nur s
hwa
h im Verglei
hzu metallis
hen CNT oder sol
hen mit kleiner Bandlü
ke abges
hirmt wird. DieseVielteil
hen-E�ekte führen zu den hauptsä
hli
hen Unters
hieden zwis
hen Graphitund CNT, die sowohl in der elektronis
hen Struktur wie au
h in den optis
hen Eigen-s
haften auftreten.Eine Konsequenz der Vielteil
hen-E�ekte ist, dass Elektronen und Lö
her stark gebun-dene Exzitonen mit Bindungsenergien von bis zu 1 eV bilden [Spa04℄. Diese Exzitonensind um 
a. zwei Gröÿenordnungen stärker gebunden als in einem gewöhnli
hen drei-dimensionalen Halbleiter wie z.B. GaAs.
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.3 Optis
he Eigens
haften5.3.1 Graphit: Fernes und mittleres InfrarotDie optis
hen Eigens
haften im infraroten und si
htbaren Teil des Spektrums wer-den von elektronis
hen Übergängen dominiert. Wie später in Abs
hnitt 5.4 diskutiertwird, weisen Phononenmoden in Graphit kein statis
hes Dipolmoment auf, d.h. siesind nur über das im Allgemeinen deutli
h kleinere, dynamis
he Dipolmoment in IR-Messungen detektierbar. Für Graphit ist die Symmetrie der beiden Phononenmodenam Γ-Punkt A1u für die �out-of-plane� und E1u für die �in-plane� Mode mit 868 
m−1bzw. 1588 
m−1 [Nem77, Man74℄.Die niederenergetis
hen elektronis
hen Anregungen in Graphit wurden detailliert in[Kam05a, Kam05b℄ untersu
ht. Die Ergebnisse aus diesen beiden Referenzen werdenin diesem Kapitel viel benutzt und sollen deshalb hier kurz zusammengefasst wer-den. Wie in [Kam05a, Kam05b℄ gezeigt, kann die Absorption von Li
ht im Infrarotendur
h die Elektronen in Graphit entweder dur
h direkte oder dur
h indirekte optis
heÜbergänge erfolgen (Abbildung 5.5(a)). Indirekte optis
he Übergänge gehen aufgrundder Impulserhaltung mit einem Streuprozess mit Phononen, an Gitterdefekten oderanderen Elektronen einher (siehe au
h Abs
hnitt 1.3).Die dielektris
he Funktion im Frequenzberei
h von 1-3 THz und 8-27 THz ist in Ab-bildung 5.5(b) und (
) für Raumtemperatur gezeigt. Sie lässt si
h hervorragend mitder in Abs
hnitt 1.3.3 und 1.3.4 vorgestellten dielektris
hen Funktion von direkten(DOT) und indirekten optis
hen Übergängen (IOT) wiedergeben [Kam05a, Kam05b℄.Bei tiefen Frequenzen ist der Realteil der dielektris
hen Funktion groÿ und negativund zeigt die typis
he Signatur für freie Ladungsträger, die si
h aus der Drude-Formel(Gl. (1.55)) ergibt und die IOT darstellt. Auÿerdem ist der Anteil direkter Über-gänge sehr gering, was man aus dem SWM-Modell (Abs
hnitt 5.2.2) zusammen mitGlei
hung (1.59) erhält [Kam05a℄. Also kann man die Daten in Abbildung 5.5(b) aus-s
hlieÿli
h mit der Drude-Formel bes
hreiben und erhält aus dem Fit [Kam05a℄ (dur
h-gezogene Linie) die beiden Parameter Plasmafrequenz ωpl und die Drude-Streurate Γmit:
~ωpl = 0.92 eV und Γ = 10THz. (5.2)Im Frequenzberei
h von 8 bis 27THz müssen die Beiträge der DOT zur dielektris
henFunktion in die Modellierung mit einbezogen werden. Die in [Kam05a℄ verwendeteFitfunktion für die dielektris
he Funktion lautet dann

ε�t = εDrude + CεinterDOT + reeller Untergrund, (5.3)wobei für den Drude-Beitrag εDrude die bei tieferen Frequenzen bestimmten Parame-ter verwendet werden. Der Beitrag der DOT εinterDOT wird mit Glei
hung (1.59), demSWM-Bändermodell und einer elektronis
hen Temperatur von Te = 300K bere
hnet.Die einzigen freien Parameter sind der reelle Faktor C, der die Beiträge direkter opti-122
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h Abs
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hematis
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hen direkten und indi-rekten optis
hen Übergänge aufgrund des THz-Abtastpulses (grün) bzw. des si
htbaren An-regungspulses (rot) dar. Indirekte Übergänge beinhalten eine Änderung des elektronis
henWellenvektors ∆k, sie können demna
h aufgrund der Impulserhaltung nur in Zusammen-hang mit einem Streuprozess statt�nden. (b) Die gemessene dielektris
he Funktion (◦) vonGraphit im Frequenzberei
h zwis
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ke dur
hgezogenen Linie). In diesem Frequenzberei
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) Die gemes-sene dielektris
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemens
her Übergänge skaliert, und ein reeller Untergrund, der von optis
hen Übergängenstammt, deren Resonanzen auÿerhalb des betra
hteten Frequenzfensters liegen.Das beste Resultat erhält man für C = 0.65 und mit einem reellen Untergrund von 38,dargestellt in Abbildung 5.5(
). Abbildung 5.5(d) zeigt die entspre
henden Beträge derIOT und DOT für Im ε.5.3.2 Optis
he Eigens
haften von Kohlensto�-NanoröhrenDie optis
hen Eigens
haften von CNT im si
htbaren Berei
h sind inzwis
hen sehr guterfors
ht. Es treten mehrere Resonanzen auf, die erst fäls
hli
herweise optis
hen Über-gängen zwis
hen symmetris
h um die Fermi-Energie verteilten van-Hove-Singularitä-ten in metallis
hen und halbleitenden CNT bzw. sol
hen mit kleiner Bandlü
ke zu-geordnet wurden [Hag03℄. Später konnte jedo
h mit 2-Photonen-Lumineszenzspektro-skopie gezeigt werden, dass sie von Exzitonenresonanzen stammen [Wan05℄.
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hes Transmissionsspektrum eines Films von CNT-Bündeln ausRef. [Kim05℄. Der Dur
hmesser der CNT liegt zwis
hen 1.2 und 1.6 nm. Für die Bezei
h-nung und Bes
hreibung der vers
hiedenen Resonanzen siehe Text. Man bea
hte, dass 1THz
1THz =̂ 33 
m−1 =̂ 4.1meV ist. Inset: Vergröÿerung des Berei
hs zwis
hen 600 und 2000
m−1. Na
h Abzug des elektronis
hen Anteils (Hintergrund) aufgrund optis
her Übergängekommen die IR-aktiven Phononen der CNT zum Vors
hein.In Abbildung 5.6 ist das optis
he Transmissionsspektrum eines Films von CNT-Bün-deln aus [Kim05℄ dargestellt. Die hierin mit ELG

11 , ELG
22 und ESG

11 bezei
hneten Ab-sorptionsresonanzen sind Übergänge zwis
hen den exzitonis
hen Niveaus (siehe Ab-bildung 1.2, Seite 15) in CNT mit kleiner (SG von engl. small gap) bzw. groÿer (LGvon engl. large gap) Bandlü
ke [Wan05℄.Die IR-aktiven Phononen der CNT sind in dem in Abbildung 5.6 dargestellten Trans-124



5.3. Optis
he Eigens
haftenmissionsspektrum kaum si
htbar, kommen aber zum Vors
hein, wenn man den Berei
hzwis
hen 600 und 2000 
m−1 vergröÿert [Kim05℄ (siehe Inset).Interessanterweise gibt es im Gegensatz zum si
htbaren Spektralberei
h im fernen undmittleren Infrarot trotz der Relevanz dieses Berei
hs für die Ladungsträgerdynamikni
ht so viele Ergebnisse. Vor allem der Ursprung der breiten, in Abbildung 5.6 mit
ESGDOT bezei
hneten Absorptionsresonanz bei ≈ 200 
m−1 oder 
a. 5THz wurde bisherstark kontrovers diskutiert. Ein Erklärungsansatz bezog si
h auf optis
he Übergängeüber die krümmungsinduzierte Bandlü
ke in CNT mit kleiner Bandlü
ke [Uga99℄, dieeine Gröÿe von etwa ∼ 20meV besitzt [Ouy01℄. Allerdings zeigt diese Absorptions-resonanz nur eine sehr s
hwa
he Temperaturabhängigkeit, was für eine elektronis
heAnregung so niedriger Energie erstaunli
h ist. Deshalb wurde als Alternative eine Pho-nonenresonanz vorges
hlagen [Jeo04℄ bzw. sogenannte �Teil
henplasmonen� (parti
leplasmons) [Aki06℄.Die Natur dieser Resonanz zu kennen ist wi
htig, weil FIR-Absorptionsmessungenhäu�g dazu benutzt werden, um kovalent an die CNT gebundene Seitengruppen sen-sitiv zu detektieren [Kam03℄ oder das Dopinglevel der Röhren zu bestimmen [Ruz00,Bor06, Itk02℄.Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war, den mikroskopis
hen Me
hanismus, der hinterdieser Resonanz steht, zu erklären.
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.4 Phononen und deren Kopplung an Elektronen inGraphit und CNTDie starken sp2-Bindungen und die geringe Masse der Kohlensto�atome führt zu sehrho
hfrequenten Phononen in Graphit und CNT. Abbildung 5.8 zeigt die Phononen-dispersion in Graphit, hier �ndet man Phononen mit Energien ~ΩQ bis zu 0.2 eV. Daaber nur homonukleare, kovalente Bindungen auftreten, tragen die Phononenmodenkein Dipolmoment. IR-aktive Phononenmoden wurden für Graphit weder im fernenno
h im mittleren IR beoba
htet [Pal91℄. Damit sind sie nur dur
h das dynamis
he,induzierte Dipolmoment beoba
htbar, allerdings ist dieses im Allgemeinen deutli
hkleiner als ein statis
hes Dipolmoment.Die Ion-Ion-We
hselwirkung in einem Kristallgitter wird dur
h die Elektronen abge-s
hirmt. Dies kann man dur
h eine elektronis
he dielektris
he Konstante im Coulomb-Anteil des e�ektiven We
hselwirkungspotentials der Ionen bes
hreiben [Ash76℄. Damithaben die Elektronen und ihre Eigens
haften eine Auswirkung auf bestimmte Nor-malmoden mit Wellenvektor q. Liegen zwei elektronis
he Zustände mit k1,k2 = k1+qauf der Fermi-Ober�ä
he oder es gilt q = 2 kF, dann wird die elektronis
he dielektri-s
he Konstante singulär [Ash76℄, was bedeutet, dass si
h die Abs
hirmung stark än-dert. Kohn bes
hrieb 1959 [Koh59℄, wie si
h die Singularität der dielektris
hen Funk-tion ε über die abges
hirmte Ion-Ion-We
hselwirkung im Phononenspektrum bemerk-bar ma
ht. Aufgrund von ∂ω/∂q = ∞ weist die Dispersionsrelation der Phononenbei q = 2 kF einen Kni
k auf, was als Kohn-Anomalien bezei
hnet wird. Im Berei
hdieser Punkte in der Brillouin-Zone kommt es zu einer starken Kopplung zwis
henElektronen und Phononen.Graphit hat einen semi-metallis
hen Charakter. Bes
hreibt man in erster Näherungdie elektronis
hen Bänder von Graphit dur
h die �tight-binding�-Bandstruktur vonGraphen (siehe Abs
hnitt 5.2.1), erhält man eine vers
hwindende elektronis
he Band-lü
ke, die Fermi-Ober�ä
he besteht dann aus se
hs Punkten bei K bzw. K ′. Diesebeiden äquivalenten Punkte der Brillouin-Zone, K und K ′, werden dur
h einen Vek-tor K = ΓK verbunden. Damit erhält man die oben bes
hriebenen Voraussetzungenfür Kohn-Anomalien für q = Γ und q = K [Pis04℄. Dies ist s
hematis
h in Abbil-dung 5.7(a) dargestellt.Abbildung 5.8 zeigt die Phononendispersion für Graphit aus [Mau04℄. Der jeweilshö
hst-energetis
he Phononenzweig weist einen deutli
hen Kni
k am Γ-Punkt für die
E2g-Phononen bzw. am K-Punkt für die A′

1-Phononen auf, die Signatur der Kohn-Anomalien. Alle tiefer liegenden Phononenzweige dagegen verlaufen ohne die An-zei
hen von Kohn-Anomalien. Für Graphen konnte mit Di
hte-Funktional-Theorie-Re
hnungen gezeigt werden, dass hier die Matrixelemente der Elektronen-Phononen-Kopplung vers
hwinden [Pis04℄. In Graphit jedo
h sollte aufgrund der Dispersion ent-lang kc trotzdem eine gewisse Kopplung auftreten [Ash76℄.126



5.4. Phononen und deren Kopplung an Elektronen in Graphit und CNT
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.5 Ultras
hnelle LadungsträgerdynamikNeben den statis
hen optis
hen Eigens
haften von Graphit und CNT wurde au
h dieultras
hnelle Ladungsträgerdynamik na
h optis
her Anregung in [Kam05a, Kam05b,Per06℄ dargestellt. Diese dort präsentierten Ergebnisse stellen den Ausgangspunkt fürdie Untersu
hung der Phonon-Phonon-We
hselwirkung in Graphit und CNT im Rah-men dieser Arbeit dar und sollen im Folgenden zusammengefasst werden.5.5.1 Stark gekoppelte optis
he Phononen in GraphitIm vorangegangenen Abs
hnitt 5.3.1 wurde gezeigt, dass si
h die dielektris
he Funkti-on von Graphit sehr gut dur
h das Modell direkter und indirekter optis
her Übergängebes
hreiben lässt (siehe Abbildung 5.5). Mit Hilfe dieses Modells (siehe Gl. 5.3) erhältman so Zugang zur elektronis
hen Temperatur, wobei die direkten optis
hen Über-gänge (DOT) quasi als Thermometer für die elektronis
he Temperatur fungieren. DerAnteil indirekter optis
her Übergänge (IOT) liefert einen Einbli
k in die Streurate derLadungsträger bzw. deren Ges
hwindigkeitsrelaxation.Dur
h einem si
htbaren Laserpuls wird das elektronis
he System der Probe angeregt,zeitverzögertes Abfragen mit einem THz-Puls ergibt die pump-induzierten Änderun-gen der dielektris
hen Funktion. So kann man mit zeitaufgelöster THz-Spektroskopiedie Dynamik der Ladungsträger im mittleren und fernen Infrarot untersu
hen, einbesonders für elektronis
he Transportprozesse relevanter Berei
h.Abbildung 5.9 zeigt die pump-induzierten Änderungen der dielektris
hen Funktion
∆ε für eine relative zeitli
h Verzögerung zwis
hen Anregungs- und THz-Abfragepulsvon τ = 0.5ps. Der Imaginärteil von ∆ε(ω), ein Maÿ für die Absorption der Probe,steigt für niedrige Frequenzen an, während er für Frequenzen oberhalb von 15THzeine verringerte Absorption, spri
h ein �Ausblei
hen� der Probe zeigt.Im vorangegangenen Abs
hnitt wurde mit der vereinfa
hten Bandstruktur für Graphit(Abbildung 5.5(a)) gezeigt, dass die Absorption eines THz-Photons aus dem Abtast-puls dur
h die Elektronen auf zwei Arten mögli
h ist: zum einen dur
h DOT, die denWellenvektor der Elektronen erhalten, zum anderen dur
h IOT, die einen zusätzli
henStreuvorgang zur Impulserhaltung an z.B. Phononen, Gitterdefekten oder anderenElektronen beinhalten. Damit lassen si
h die Vorgänge, die innerhalb der Graphitpro-be na
h optis
her Anregung ablaufen, wie folgt skizzieren [Kam05a, Kam05b℄:Dur
h die Anregung der Probe mit einem optis
hen Laserpuls werden Elektronenvom Valenz- ins Leitungsband mittels DOT angeregt [Sei90℄. Innerhalb von ≈ 0.5psthermalisieren sie und können dann dur
h eine Fermi-Dira
 Verteilung von heiÿenElektronen mit der Temperatur Te(τ) bes
hrieben werden, wie mit zeitaufgelösterPhotoelektronen-Spektroskopie na
hgewiesen werden konnte [Moo01℄. Diese neu er-zeugten Elektron-Lo
h-Paare blo
kieren einige der ursprüngli
h mögli
hen DOT ineinem Berei
h von kBTe um die Fermi Energie. Dadur
h sinkt die Absorption von Pho-tonen mit einer Energie im Berei
h von ~ω ∼ kBTe. Auf der anderen Seite be�nden si
h128
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Abbildung 5.9: ((a) Pump-induzierte Änderungen ∆ετ der dielektris
hen Funktion von Gra-phit für eine zeitli
he Verzögerung von τ = 0.5ps zwis
hen Anregungs- und THz-Puls. Dur
h-gezogene Linie Fit na
h dem Modell der DOT und IOT (siehe Text). (b) Vergröÿerter Aus-s
hnitt des Imaginärteils von ∆ε0.5 ps zusammen mit der Darstellung der einzelnen Beiträgevon DOT und IOT. Teile der Abbildung aus [Kam05b℄.dur
h die höhere elektronis
he Temperatur mehr thermis
h angeregte Elektronen imLeitungsband, so dass aufgrund der höheren Di
hte an Streupartnern mehr IOT mög-li
h sind. Die Frequenzabhängigkeit von Im∆ετ spiegelt dieses We
hselspiel zwis
henDOT und IOT in Graphit wider. Im Si
htbaren dagegen werden die pump-induziertenÄnderungen der dielektris
hen Funktion von den DOT dominiert [Sei90℄.Eine feinere quantitative Analyse der pump-induzierten Änderungen zu ∆ετ ist mitdem glei
hen Modell wie für die statis
he dielektris
he Funktion mögli
h: Die pump-induzierte Änderung der dielektris
hen Funktion wird dur
h einen Beitrag der DOTund der IOT bes
hrieben, d.h.:
∆ε = ∆εIOT(ωpl, γ) + ∆εDOT(Te) (5.4)mit den Fitparametern Plasmafrequenz ωpl und Streurate γ aus dem Drude-Modellund Temperatur der Elektronen Te aus dem SWM-Bänder-Modell für die εDOT. DieErgebnisse dieser Modellierung sind referenziert zur dielektris
hen Funktion der ni
htangeregten Probe in Abbildung 5.10 dargestellt.Für τ > 0.5ps steigt ∆ωpl ungefähr linear mit der elektronis
hen Temperatur (Abbil-dung 5.10(b)) an. Dieser Zusammenhang ergibt si
h aus der verallgemeinerten Plasma-Frequenz [Kam05a℄:

ω2pl ∝ ∫ dǫ∂f
∂ǫ

v2D(ǫ). (5.5)Hier ist f die Fermi-Verteilung, v2 die Bandges
hwindigkeit und D(ǫ) die Zustands-di
hte der Elektronen. Der lineare Verlauf von ∆ωpl ist wegen der si
h in der Nähe129
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Abbildung 5.10: (a) Zeitli
he Entwi
klung der elektronis
hen Temperatur Te. Die gestri
hel-te Linie zeigt den hypothetis
hen Verlauf von Te für den Fall, dass die involvierten, starkgekoppelten Phononen-Moden (SCOPs) E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt no
h kalt, d.h. aufder Temperatur des restli
hen Gitters sind. Die di
ke Linie ist ein exponentieller Fit mit einerAbklingzeit von 5 ps. (b) Pump-induzierte Änderung ~∆ωpl der ni
ht abges
hirmten Plasmaf-requenz aufgetragen gegen die elektronis
he Temperatur Te zusammen mit dem theoretis
herwarteten Verlauf (dur
hgezogene Linie). Abbildung aus Ref. [Kam05b, Kam05a℄der Fermi-Kante stark ändernden elektronis
hen Zustandsdi
hte typis
h für ein Halb-metall. Für kleine relative zeitli
he Verzögerungen τ zwis
hen Anregungs- und THz-Abfragepuls unterhalb von τ < 0.5ps wei
ht die Kurve ∆ωpl in Abhängigkeit von Tedeutli
h von diesem linearen Trend ab. Dies ist ein Indiz für no
h ni
ht ausrei
hendthermalisierte Elektronen, was au
h von Messungen mit zeitaufgelöster Photoemissionbestätigt wird [Moo01℄.Die elektronis
he Temperatur ist in Abbildung 5.10(a) wiedergegeben: bereits inner-halb der ersten 500 fs geht über 90% der absorbierten Energie von den Elektronenan das Kristallgitter über [Kam05a℄. Aufgrund der kleinen Fermi-Ober�ä
he von Gra-phit und wegen der Erhaltung des Wellenvektors können Elektronen nur mit Phononenstreuen, deren Wellenvektor in der Nähe des Γ- oder K-Punktes der Brillouin-Zoneliegt (siehe Diskussion Abs
hnitt 5.4). Dies sind gerade die beiden stark an die Elek-tronen gekoppelten Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′

1 am K-Punkt, die au
h mitSCOPs (von engl. �Strongly 
oupled opti
al Phonons�) bezei
hnet werden. Das be-deutet, dass nur ein kleiner Bru
hteil der Phononen direkt die elektronis
he Energieaufnehmen kann und si
h dadur
h stark aufheizt.Das Abkühlen dieser heiÿen Phononen dur
h anharmonis
he Phonon-Phonon-We
h-selwirkung ges
hieht auf einer viel längeren Zeitskala von ∼ 5ps [Kam05a℄ und be-stimmt dadur
h das langsame Anklingen von Te. Eine einfa
he Abs
hätzung führtdarauf, dass die heiÿen Phononen nur einen Bru
hteil von ∼ 10−2 der Brillouin-Zonebelegen und entspre
hend die spezi�s
he Wärme von Graphit zur direkten Aufnahmeder Energie der Elektronen ungefähr um denselben Faktor reduziert ist [Kam05a℄. Da-130



5.5. Ultras
hnelle Ladungsträgerdynamikmit lässt si
h abs
hätzen, dass der maximale transiente Temperaturanstieg der heiÿenPhononen ∼ 100K beträgt, was in guter Übereinstimmung mit den experimentellenDaten in Abbildung 5.10(a) ist. Hier von tatsä
hli
hen phononis
hen Temperaturen zuspre
hen, ist ein wenig fragwürdig, da die Populationsverteilung der Phononen extremathermis
h ist und in keiner Weise dur
h das thermis
he Glei
hgewi
ht mit einer de-�nierten phononis
hen Temperatur bes
hrieben werden kann. Trotzdem ist die letzteAussage in gewisser Weise gere
htfertigt, da die stark gekoppelten optis
hen Phono-nen mit den Elektronen im Glei
hgewi
ht stehen und den Elektronen tatsä
hli
h einTemperaturanstieg von ∼ 100K zugeordnet werden kann.Bere
hnet man unter der Annahme, dass die stark gekoppelten optis
hen Phono-nen na
h den ersten 0.5 ps no
h kalt, d.h. im thermis
hen Glei
hgewi
ht mit demrestli
hen Gitter sind, das zeitli
he Abklingen von Te mit dem Zwei-Temperatur-Modell [All87, Kam05a℄, erhält man die gestri
helte Kurve in Abbildung 5.10(a). Die-ser hypothetis
he Abfall ist viel s
hneller als der gemessene und die Annahme einesthermis
hen Glei
hgewi
hts aller Phononen bei τ = 0.5ps wohl fals
h - ein weiteresIndiz für das ultras
hnelle Aufheizen der stark gekoppelten optis
hen Phononen. Füreine detaillierte Diskussion der weiteren Fitparameter siehe [Kam05a, Kam05b℄.Zusammenfassend lässt si
h die Ladungsträgerdynamik in Graphit somit wie folgt be-s
hreiben: die angeregten Elektronen thermalisieren innerhalb weniger hundert Fem-tosekunden und geben ihre Energie an die stark gekoppelten optis
hen Phononenab, die si
h dadur
h ultras
hnell aufheizen. Das darauf folgende Abkühlen der Pho-nonen dur
h anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung bestimmt ans
hlieÿenddie Energierelaxation der Elektronen.
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Abbildung 5.11: Übersi
ht der Relaxationsprozesse na
h einer optis
hen Anregung in Gra-phit: Dur
h einen Laserpuls werden die Elektronen dur
h DOT angeregt und geben an-s
hlieÿend die auf einer Zeitskala von ∼ 500 fs ihre Energie an die stark gekoppeltenPhononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt ab, die si
h dadur
h ultras
hnell auf-heizen. Das ans
hlieÿende Abkühlen dieser Phononen erfolgt über anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung auf einer längeren Zeitskala von ∼ 5ps. 131



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemenFür CNT werden teilweise ähnli
he ultras
hnelle Relaxationsprozesse erwartet, aller-dings spielen hier au
h die in Abs
hnitt 5.3.2 erwähnten Exzitonen eine wi
htige Rolle.Im Folgenden sollen deshalb zunä
hst die bekannten ultras
hnellen Relaxationsprozes-se in CNT vorgestellt werden.Die anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung, die vor allem im letzten S
hrittinnerhalb der ultras
hnellen Ladungsträgerdynamik eine wi
htige Rolle spielt, sollim Rahmen der vorliegenden Arbeit für beide Systeme genauer untersu
ht werden(Abs
hnitt 5.8). Dabei geht es vor allem um die anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung der für Transportprozesse so wi
htigen stark gekoppelten optis
henPhononen E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt der Brillouin-Zone.5.5.2 Ultras
hnelle Dynamik in optis
h angeregten CNTDie Ladungsträgerdynamik in optis
h angeregten CNT wurde im si
htbaren Berei
hmit unters
hiedli
hen Te
hniken wie zeitaufgelöster Photoelektronen-Spektroskopie[Her00℄, Messungen der transienten Absorption [Man05, She05, Ma05℄ oder zeitaufge-löster Fluoreszenz-Spektroskopie [Hag05b, Wan04℄ untersu
ht.Da alle diese Experimente si
htbare Abtastpulse verwendeten, beziehen si
h die Er-gebnisse hier hauptsä
hli
h auf die Exzitonendynamik in CNT mit groÿer Bandlü
ke.Anregen mit Li
ht passender Energie führt, wie in Abbildung 5.12(a) dargestellt, zurresonanten Bevölkerung des exzitonis
hen Bandes ELG

22 in CNT mit groÿer Bandlü
ke.Von dort �ndet ein Intersubband-Übergang in das ELG
11 -Band mit einer Zeitkonstan-te von 40 fs statt, von wo aus die Energie sehr e�zient an stark gekoppelte optis
hePhononen weitergegeben wird [Man05℄ - eine Situation verglei
hbar mit der in Gra-phit [Kam05a, Kam05b, Per06℄.Im ELG

11 -Band kann es dur
h We
hselwirkung zwis
hen zwei Exzitonen kommen, diezur Verni
htung des einen und zur Anregung des anderen in einen höher angeregtenZustand führt [Ma05℄. Die Rate einer sol
hen Exziton-Exziton-We
hselwirkung hängtstark von der Exzitonendi
hte ab und sollte deswegen bei niedrigen Di
hten eine unter-geordnete Rolle spielen. In CNT-Bündeln wird aufgrund des Fehlens von Fluoreszenzangenommen, dass hier ein weiterer e�ektiver Zerfallskanal existiert [O'C02, She05℄:
ELG

11 -Exzitonen können in eine bena
hbarte CNT mit kleiner Bandlü
ke tunneln, wodas Exziton dann s
hnell dur
h Phonon-Emission zerfallen kann.Die Dynamik in metallis
hen CNT und sol
hen mit kleiner Bandlü
ke ist zum Teilähnli
h der in Graphit. Mit zeitaufgelöster Photoelektronen-Spektroskopie konnte ei-ne Dynamik auf der Subpiko- und Pikosekunden-Zeitskala gezeigt werden [Hag04℄.Bemerkenswert, obwohl ni
ht ausdrü
kli
h in [Hag04℄ erwähnt, ist die Tatsa
he, dassau
h hier, genau wie in Graphit innerhalb der ersten 0.5 ps die Elektronen ≈ 90%der Anregungsenergie verlieren. In Graphit konnte dies auf stark gekoppelte optis
hePhononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt zurü
kgeführt werden (siehe vor-angegangenen Abs
hnitt), die ähnli
h au
h in den CNT zu �nden sind [Kam05a℄ (diewabenförmige Gitterstruktur ist für Graphit und CNT verglei
hbar).132
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Abbildung 5.12: (a) Anregungss
hema für CNT mit groÿer Bandlü
ke. Der Anregungspulsbevölkert resonant das zweite exzitonis
he Band ELG
22 . (b) Anregungs- und Abfrages
hemafür CNT mit kleiner Bandlü
ke zusammen mit einer Vergröÿerung der Gegend um die Fermi-Kante. Der Anregungspuls erzeugt Elektronen und Lö
her, die ans
hlieÿend in die Nähe derBandkanten relaxieren. Die Besetzung der elektronis
hen Niveaus ist dur
h die vers
hiedenenGrautöne angedeutet. Teile der Abbildung aus Ref. [Per06℄ entnommen.Für ein Gemis
h von CNT, wie es in unserer Probe zu �nden ist, und für eine Anre-gungsenergie um 1.6 eV zeigen transiente Absorptionsmessungen, dass 
a. die Hälfteder absorbierten Leistung des Anregungspulses in CNT mit groÿer Bandlü
ke zurPopulation des ELG

22 -Niveaus führt [Ell05℄. Mit dem verbleibenden Anteil werden me-tallis
he CNT und sol
he mit kleiner Bandlü
ke angeregt.Messungen mit zeitaufgelöster THz-Spektroskopie im Berei
h von 10 bis 30THz zei-gen, dass na
h optis
her Anregung kaum ein Beitrag freier Ladungsträger zu �ndenist [Per06℄. Auÿerdem erhält man Beiträge verstärkter und verminderter Transmissi-on, bezei
hnet in Abbildung 5.13 mit �A � (Absorption) bzw. mit �B � (Blei
hen).Der fehlende Beitrag freier Ladungsträger ist ein deutli
her Gegensatz zu Graphit,das eng mit den CNT verwandt ist. Er unterstrei
ht das Ergebnis anderer Mes-sungen [Man05, She05℄, dass na
h Photoanregung in CNT mit groÿer Bandlü
kehauptsä
hli
h stark gebundene Exzitonen erzeugt werden, deren Bindungsenergienvon ∼ 50meV weit auÿerhalb des spektralen Berei
hes der THz-Messungen liegen unddamit unsi
htbar sind.Die spektralen Merkmale verstärkter und verminderter Transmission weisen ein starkunters
hiedli
hes Abklingverhalten und eine völlig unters
hiedli
he Antwort bzgl. re-lativer Polarisation von Anregungs- und THz-Abfragepuls auf und werden deshalbunters
hiedli
hen Me
hanismen zugeordnet. Um die Daten zu bes
hreiben, wurde vonPerfetti et al. ein phänomenologis
hes Modell herangezogen, das den Anteil B, der133
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Abbildung 5.13: Abbildung aus [Per06℄. (a) ∆ετ (ω) für τ = 0.5ps. Die gestri
helte Linie istein Fit mit einem phänomenologis
hen Modell, das für den Anteil B eine Lorentz-förmigeResonanz mit zeitabhängiger Oszillatorstärke und für den Anteil A einen spektral glei
hför-migen Untergrund R(τ) annimmt (siehe Glei
hung (5.6)). Für den erweiterten Fit, der dasspektrale Feature bei 15THz berü
ksi
htigt (dur
hgezogene Linie) sei auf [Per06℄ verwiesen.(b) Zeitli
her Abfall von Im∆ετ bei 10THz (Blei
hen) und bei 26THz (Absorption).auf eine Blo
kade optis
her Übergänge in CNT mit kleiner Bandlü
ke dur
h ange-regte Elektronen hindeutet, dur
h eine Lorentz-förmige Resonanz mit zeitabhängigerOszillatorstärke ∆f(τ) bes
hreibt. Für den Anteil A wird ein spektral glei
hförmigerUntergrund R(τ) angenommen
∆ετ (ω) =

∆f(τ)

ω2 − ω2 + i γ ω +R(τ) (5.6)Der Fitparameter ~ω = 20± 10meV bes
hreibt die Gröÿe der gemittelten Bandlü
ke,ein Wert der gut zu den s
hon oben erwähnten Ergebnissen der Messungen mit Raster-Tunnel-Spektroskopie passt [Ouy01℄. Der strukturlose Untergrund, der die verstärkteAbsorption bes
hreibt, zeigt eine starke Abhängigkeit bzgl. der relativen Polarisationvon Anregungs- und THz-Abfragepuls. Dies wird als ein direkter Hinweis auf die Lo-kalisierung der Ladungsträger auf einer Längenskala von ∼ 100nm interpretiert. Ders
hnelle erste Abfall dieses Merkmals deutet auf die verstärkte Absorption vor derThermalisierung der lokalisierten Ladungsträger hin [Per06℄.134



5.6. Experimentelle und te
hnis
he Details5.6 Experimentelle und te
hnis
he DetailsFür THz-Spektroskopie in Transmission muss eine Probe vers
hiedene Anforderungenerfüllen:1. Die Probe muss für THz-Strahlung wenigstens teilweise transparent sein. ImAllgemeinen bedeutet dies, dass ein dünner Proben�lm benötigt wird.2. Wird die Probe auf einem Substrat aufgebra
ht, so muss dieses für THz-Strah-lung und im Fall von zeitaufgelösten Messungen au
h für die si
htbaren Anre-gungspulse transparent sein.3. Für zeitaufgelöste Messungen wird die Probe mit einem optis
hen Laserpulsangeregt. In diesem Fall dient das Substrat auÿerdem als Wärmesenke, es mussdie eingestrahlte Energie des Anregungspulses von der Probe aufnehmen unddie thermis
he Zerstörung der Probe verhindern. Aus diesem Grund muss dasSubstrat eine gute thermis
he Leitfähigkeit besitzen.Als Substrat bietet si
h deshalb Diamant an (Diamond Materials, Fraunhofer-Institutfür angewandte Festkörperphysik, Freiburg im Breisgau), der alle geforderten Eigen-s
haften besitzt: er ist transparent für THz- und für si
htbare Strahlung und hat einesehr gute Wärmeleitfähigkeit.5.6.1 Präparation und Halterung der GraphitprobenFür die Probenherstellung werden zwei unters
hiedli
he Sorten von Graphit-Kristal-len verwendet: synthetis
h hergestellter, ho
horientierter Graphit, sogenanntes HOPG(von engl. highly oriented pyrolyti
 Graphite) sowie natürli
h gewa
hsener Graphit.HOPG wird dur
h Pyrolyse gasförmiger Kohlenwassersto�e bei einer Temperatur vonüber 2500◦C und unter hohem Dru
k hergestellt. Er besteht aus Nanokristalliten,deren c-A
hsen alle glei
h orientiert sind, die aber um die c-A
hse beliebig gedrehtsind. Ihre Gröÿe beträgt einige 10µm senkre
ht und einige 10 nm parallel zur c-A
hse [Ohl97℄.Natürli
h gewa
hsener Graphit besteht ebenfalls aus Nanokristalliten, die aber klei-ner sind und keinerlei Orientierung zueinander besitzen. Es glei
ht eher einem grobenPulver und wurde uns von Cinzia Casiraghi (FU Berlin, Arbeitsgruppe von S. Rei
h)zur Verfügung gestellt.Die Graphit-Proben wurden dur
h Abziehen mit Tesa�lm (TESA Kristallklar) voneinem 12×12 mm2 groÿen HOPG-Kristall (Güte ZYB, von GE Advan
ed Cerami
s)bzw. von einem der Stü
ke des natürli
h gewa
hsenen Graphits hergestellt. Dadur
herhält man Graphit-Flo
ken, die in einem zweiten S
hritt mit einem zweiten TESA-Streifen immer weiter ausgedünnt wurden, bis die erforderli
he Di
ke errei
ht war.Dieser Vorgang des s
hi
htweisen Abtragens wird au
h me
hanis
he Exfoliation ge-nannt. 135



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemenDie Proben müssen mindestens eine Flä
he von 300×300 µm2 besitzen und überdiese Flä
he mögli
hst glei
hmäÿig di
k sein. Die Breitband-THz-Pulse im hohen Fre-quenzberei
h haben auf der Probe einen Dur
hmessern von ∼ 70µm (FWHM derFeldamplitude), bei tieferen Frequenzen ist der Strahldur
hmesser allerdings deutli
hgröÿer (für 1THz liegt der beugungsbegrenzte Fokusdur
hmesser bei 150µm).Die Di
ke der Probe wird dur
h eine optis
he Transmissionsmessung mit einem HeNe-Laser bestimmt, wobei Vielfa
hre�exionen in die Bere
hnung mit einbezogen werden.Eine typis
he Di
ke der verwendeten Graphitproben liegt bei 32 nm (siehe Foto inAbbildung 5.14(
)).Die Diamantsubstrate sind von Haus aus sehr eben. Zusätzli
h wurden sie von HerrnJ. Sölle (HU Berlin) poliert und sind dana
h nahezu perfekt planparallel. Dadur
h wirdein optimaler thermis
her Kontakt der Probe gewährleistet und auÿerdem kann dieDi
ke der polierten Proben damit für die Auswertung statis
her Daten als vollständighomogen angesehen werden. Dies ist hinsi
htli
h der Bestimmung der dielektris
henFunktion sehr wi
htig (siehe Diskussion in Abs
hnitt 3.7.1).Die ursprüngli
hen Messungen von T. Kampfrath an Graphit bei Raumtemperatur,auf denen dieses Kapitel aufbaut, wurden an einem Dreilagen-System dur
hgeführt.Es bestand aus dem Diamantsubstrat, der Probe und dem Tesa�lm, der zum Herstel-len der Probe benötigt wurde (siehe Abbildung 5.14(a)). Für temperaturabhängigeMessungen müssen die Proben allerdings vom Tesa�lm gelöst werden, da dieser si
hbei tiefen Temperaturen zusammenzieht und dadur
h die Probe bri
ht. Dur
h Anlösendes Klebers vom Tesa�lm mit A
eton ist der Transfer der Graphitprobe vom Tesa�lmauf das Diamantfenster mögli
h [S
h08℄. Der Kleber ist im nötigen Berei
h bis 4Ktemperaturbeständig.
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Abbildung 5.14: (a),(b) S
hematis
he Darstellung der Probe zusammen mit Substrat. (a)Dreilagen-System inkl. TESA Kristallklar. (b) Zweilagen-System, Tesa�lm abgelöst. (
) Fotoder Probe. Di
ke d = 32nm.Da der Tesa�lm und sein Kleber im gesamten untersu
hten THz-Frequenzberei
h voll-136



5.6. Experimentelle und te
hnis
he Detailsständig transparent sind und eine absolut �a
he Dispersion aufweisen [S
h05a℄, trittfür die Auswertung der Daten im Verglei
h zum Dreilagen-System nur eine anderedielektris
he Konstante an der ersten Grenz�ä
he der Probe auf, im einen Fall ist esTesa-Graphit, das andere Mal Luft-Graphit. Dadur
h fällt bzgl. der von T. Kampfrathbenutzten Formeln eine zu berü
ksi
htigende Grenz�ä
he weg, was den Umfang derFormelausdrü
ke etwas reduziert.5.6.2 Kohlensto�-Nanoröhren-ProbeDie Herstellung von CNT erfolgt auf unters
hiedli
he Art und Weise, u.a. dur
h La-serablation von Kohlensto�-Targets oder dur
h sogenannte �
hemi
al-vapor depositi-on� in Kombination mit Metall-Katalysatoren.Die in der vorliegenden Arbeit untersu
hte CNT-Probe wurde von Carla Aguirre (É
o-le Polyte
hnique de Montréal) na
h der sogenannten �high-pressure 
arbon monoxide(HiPCO)-Methode� [O'C02℄ hergestellt und s
hon am mehreren Stellen ausführli
hvorgestellt [Kam05a, Per06, Kam08℄.Das optis
he Transmissionsspektrum entspri
ht dem in Abbildung 5.6 dargestelltenSpektrum, wobei eine lei
hte Verbreiterung der Resonanzen auftritt, die si
h aus derstärkeren Bündelung der CNT erklären lässt. Unterhalb von 0.6 eV werden die CNTmit groÿer Bandlü
ke transparent, während metallis
he CNT und sol
he mit kleinerBandlü
ke na
h wie vor Li
ht absorbieren können [Ell05℄.Die CNT-Probe hat eine Di
ke von d ≈ 800nm. Sie enthält sämtli
he vers
hiedenenTypen von Kohlensto�-Nanoröhren, alle Chiralitäten, halbleitende wie metallis
he.Ungefähr 2/3 der Röhren besitzen eine groÿe Bandlü
ke in Berei
h von 1 eV, dasübrige Drittel eine Bandlü
ke zwis
hen 0 und 20meV, die Röhrendur
hmesser sindüber den Berei
h von 
a. 0.8 bis 1.3 nm verteilt [Hag03℄.Ein groÿer Anteil der CNT ist gebogen mit einem mittleren Krümmungsradius vonungefähr 100 nm [Kam07b℄. Zudem sind die kleinen CNT-Bündel preferentiell parallelzur Probenober�ä
he angeordnet und teilweise voneinander isoliert.Die transmittierte Leistung der CNT-Probe für Li
ht der Wellenlänge von 800 nm liegtbei T = 0.25. Mit diesem Wert lässt si
h der Raumfüllungsfaktor der CNT abs
hätzen,da dieser mit der Di
hte der Kohlensto�atome nC über die Beziehung
T = exp(−αnC d)zusammenhängt. α hat den Wert von α = 0.5× 106
m2 mol−1 [Isl04℄. Der si
h darausergebende Wert von nC = 0.035mol 
m−3 hat den Bru
hteil F = 0.27 der theoreti-s
hen Di
hte von 0.13mol 
m−3 für die hö
hste Pa
kungsdi
hte von CNT mit einemDur
hmesser von 1 nm [Sai98℄.
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.6.3 Anregen und Abtasten der ProbeIm Allgemeinen sollte eine Probe für Transmissions-Spektroskopie �optis
h di
k� sein,damit man ein gutes Signal von der Probe erhält. Für THz-Spektroskopie im Spezi-ellen heiÿt dies, dass der Phasenversatz des THz-Pulses dur
h die Probe groÿ gegeneventuelle Phasendrifts des Spektrometers sein sollte (siehe Abs
hnitt 3.4 und 3.7).Auf der anderen Seite ist aufgrund der starken Absorption si
htbaren Li
hts in Graphitdie Probendi
ke stark bes
hränkt, denn für Filmdi
ken gröÿer als die Eindringtiefe desAnregungsli
hts erzeugt man ein inhomogenes Anregungspro�l
Pτ (z) =

∆ετ (z)

∆ετ (0)
, (5.7)das dur
h Transportprozesse s
hnell seine Form ändern wird, bis eine homogene An-regung Pτ = konst errei
ht ist. Dieser Prozess ist den gesu
hten pump-induziertenE�ekten überlagert und verkompliziert dadur
h die Bestimmung der dielektris
henFunktion aus den Rohdaten.Die verwendete Probe mit einer Di
ke von 32 nm ist ein Kompromiss. Zwar ergibtsi
h ein lei
ht inhomogenes Anregungspro�l (siehe Abbildung 5.15), aber im Verglei
hzu Messungen mit wesentli
h dünneren Proben (17 nm) [Kam05a℄ zeigt si
h die glei-
he zeitabhängige Dynamik des Signals für Raumtemperatur. Auf diese Weise ist esmögli
h, ein und dieselbe Probe sowohl zur Bestimmung der statis
hen dielektris
henFunktion wie au
h für zeitaufgelöste Messungen zu benutzen. Wir haben dies als wi
h-tig angesehen, da die Herstellung der Probe etwas von der übli
hen Abziehmethodeabwei
ht und wir si
her gehen wollten, dass keine systematis
hen Fehler entstehen. Au-ÿerdem ist es so mögli
h, temperaturabhängige Messungen statis
h und zeitaufgelöstohne We
hseln der Probe im Kryostaten dur
hzuführen.Abbildung 5.15 zeigt das Anregungspro�l der Probe, das über die Beziehung

∆ετ=0+(z) ∝ |E(ωpump, z)|2bere
hnet wurde. Sie gilt für 1-Photonen-Anregungsprozesse und kleine pump-indu-zierte Änderungen ∆ετ (z) [Jas02℄. Das elektris
he Feld des Anregungspulses innerhalbder Probe E(ωpump, z) ist dur
h die Glei
hung (2.12) mit ~ωpump = 1.55 eV gegeben.Vergli
hen mit den Graphit-Proben ist die CNT-Probe deutli
h di
ker als die Eindring-tiefe des Anregungsli
hts, die transmittierte Leistung beträgt nur T = 25%. Obwohldies zu einem deutli
h inhomogenen Anregungspro�l führt, stellt dies im Gegensatz zuGraphit hier keine Problem dar. Die CNT sind preferentiell parallel zur Probenober-�ä
he ausgeri
htet, so dass keine ultras
hnellen Transportprozesse zu erwarten sindund das Anregungspro�l si
h auf einer Pikosekunden-Zeitskala ni
ht ändern wird.Der experimentelle Aufbau, die verwendeten THz-Spektrometer und die Erzeugungvon THz-Strahlung über einen Frequenzberei
h von 1 bis 40THz wurde bereits in138



5.7. Auswertung der Daten
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hnetes Anregungspro�l für einen 32 nm di
ken Graphit-Film (sieheText).Abs
hnitt 3.7 bes
hriebenen. Für die statis
hen und die temperaturabhängigen Mes-sungen kam der mit dem Oszillator betriebene MHz-Aufbau zum Einsatz, die �uenzab-hängigen Messungen wurden zum Teil mit dem kHz-Verstärker-System dur
hgeführt,was dann entspre
hend im Text erwähnt wird.Temperaturabhängige Messungen wurden imDur
h�uss-Kryostaten dur
hgeführt, wo-bei als Kühlmittel meist �üssiges Helium verwendet wurde. Der Kryostat ist in beidenSpektrometer-Aufbauten einsetzbar, temperaturabhängige Messungen wurden aberfür Graphit und CNT immer mit dem MHz-Aufbau dur
hgeführt.5.7 Auswertung der DatenDie THz-Pulse fallen senkre
ht auf die Probe, was bedeutet, dass die Polarisation derTHz-Pulse senkre
ht zur 
-A
hse von Graphit, also parallel zur Ober�ä
he und denGraphits
hi
hten ist. Diese Strahlgeometrie erlaubt damit die Messung der dielektri-s
hen Funktion parallel zur Orientierung der S
hi
hten. Innerhalb der Graphits
hi
h-ten ist die dielektris
he Funktion isotrop und kann dur
h einen einzelnen Skalar ε(ω)ausgedrü
kt werden.Beide THz-Spektrometer erlauben das glei
hzeitige Messen von E0(t) und E0(t) +

∆Eτ (t), wobei t die lokale Zeit des THz-Pulses und τ die relative zeitli
he Verzöge-rung zwis
hen Anregungs- und THz-Abtastpuls darstellt.Wie in Abs
hnitt 3.7.1 allgemein für einen dünnen Film gezeigt, kann die dielektri-139



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemens
he Funktion der ungestörten und der angeregten Probe aus den experimentellenMessdaten über
Q(ω) =

S(ω)

Sref(ω)
und ∆Qτ (ω) =

∆Sτ (ω)

S∞(ω)bestimmt werden. S entspri
ht dem THz-Signal der ungestörten Probe, Sref dem Re-ferenzsignal ohne Graphitprobe, allerdings mit Diamantsubstrat. ∆Sτ ist das pump-induzierte Signal bei einer zeitli
hen Verzögerung τ zwis
hen Anregungs- und Abtast-puls und S∞ das Signal der Probe lange vor Ankunft des Anregungspulses bzw. langena
h Abklingen jegli
her pump-induzierten Signale.Anhand der Dünn�lm-Formeln aus Glei
hung (3.19) und (3.22) erhält man dann diestatis
he dielektris
he Funktion ε(ω) und die pump-induzierten Änderungen der di-elektris
hen Funktion ∆ε(ω), für den Bre
hungsindex der Diamantsubstrate wird derWert aus der Literatur [Pal91℄ von n3 = 2.38 herangezogen.5.7.1 Dielektris
he Funktion einer inhomogenen ProbeDer untersu
hte CNT-Film besteht aus einem Gemis
h vers
hiedener Sorten von Koh-lensto�-Nanoröhren, gebogen und in unters
hiedli
hen Orientierungen sowie Zwis
hen-räumen. Somit setzt si
h die gemessene εe�(ω) aus unters
hiedli
hen Beiträgen zu-sammen. Die makroskopis
he optis
he Polarisation P ergibt si
h dur
h Mittelung dermikroskopis
hen Polarisation über eine 
harakteristis
he Länge lavg, die in diesem Fallder Wellenlänge der THz-Strahlung entspri
ht. Im Volumen Vavg = l3avg sind viele CNTenthalten, was bedeutet, dass tatsä
hli
h die sogenannte e�ektive Suszeptibilität χe�gemessen wird.Der Zusammenhang zwis
hen gemessener dielektris
her Funktion εe�(ω) und der di-elektris
hen Funktion der einzelnen CNT, die die optis
hen Eigens
haften der entspre-
henden CNT bestimmt, ergibt si
h aus der E�e
tive-medium theory [Noh91, Bru35℄:Sie beruht auf folgenden Annahmen: Das Medium lässt si
h dur
h N unters
hiedli-
he Sorten ellipsoidaler Partikel bes
hreiben, deren Suszeptibilitätstensor und Depo-larisationstensor dur
h ←→χ (i) bzw. ←→L (i), i = 1, 2, . . . , N gegeben sind; beide könnenglei
hzeitig für alle Sorten diagonalisiert werden, die Eigenwerte sind (σ
(i)
1 , σ

(i)
2 , σ

(i)
3 )und (L

(i)
1 , L

(i)
2 , L

(i)
3 ) mit (L

(i)
1 + L

(i)
2 + L

(i)
3 = 1).Sind die unters
hiedli
hen Partikel zufällig orientiert, dann lässt si
h für den e�ekti-ven Suszeptibilitätstensor s
hreiben (Selbst-Konsistenzbedingung für vers
hwindendeGesamtpolarisation) [Noh91℄:

N∑

i=1

3∑

α=1

F (i) χe� − χ(i)
α(

1− L(i)
α

)
χe� + L

(i)
α χ

(i)
α

= 0, (5.8)wobei die F (i) den Volumenanteil der vers
hiedene Partikel bes
hreiben.140



5.7. Auswertung der DatenFür die CNT-Proben sind diese Voraussetzungen erfüllt und au
h die Bes
hreibunglanger, gebogene CNT ist damit mögli
h [Kam05a℄: Man nimmt an, dass sie aus unab-hängigen, geraden Nanozylindern (NZ) zusammengesetzt sind (siehe Abbildung 5.16),für die gelten sollBiegungsradius der CNT≫ Länge der NZ≫ CNT Dur
hmesser.Dies ist si
her für eine Länge der NZ von z.B. 20 nm erfüllt. Dann kann jeder NZ alseine CNT mit entspre
henden Eigens
haften angesehen werden, die Orientierung derNZ ist entspre
hend den Voraussetzungen zufällig.Abbildung 5.16: Ein gebogenes Stü
keiner CNT kann als eine Reihe graderNanozylinder (NZ) aufgefasst werden,die die glei
hen Eigens
haften wie dieder ursprüngli
hen CNT haben.Für den Suszeptibilitätstensor und den Depolarisationstensor jedes einzelnen NZ giltdann [Kit96℄
←→χ = diag (χ‖, χ⊥, χ⊥

) (5.9)
←→
L = diag (1

2
,
1

2
, 0

) (5.10)Nimmt man für den Zwis
henraum ein isotropes Medium mit skalarem χZw an, sowird aus Glei
hung (5.8) na
h Einsetzen der Werte für ←→χ (i) und ←→L (i):
6(F − 1)

χe� − χZw
2χe� + χZw =

∑

i

F (i)

(
4
χe� − χ(i)

⊥

χe� + χ
(i)
⊥

−
χ

(i)
‖

χe� + 1

)
. (5.11)Au�ösen na
h χe� liefert dann einen Ausdru
k für die e�ektive dielektris
he Funktionder Probe [Kam08℄

ε = εZw +
1

3

∑

i

F (i)

[
ε
(i)
‖ − εZw + 4 εZw ε(i)

⊥ − εZw
ε
(i)
⊥ + εZw] , (5.12)wobei für den Zwis
henraum εZw ≈ 1 (Luft) gilt.
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.8 Experimentelle Ergebnisse:Phonon-Phonon-We
hselwirkung in GraphitIn Abs
hnitt 5.5.1 wurde gezeigt, wie aus der pump-induzierten Änderung von ε(ω)die elektronis
he Temperatur für Graphit gewonnen werden kann. Die dur
h den An-regungspuls aufgeheizten Elektronen geben die Energie nur an eine kleine Untermengevon Phononen ab und heizen diese auf. Da diese Phononen stark mit den Elektronengekoppelt sind, kann man dur
h Messen des Abfalls von ∆Te(τ) indirekt erfahren, wiediese heiÿen Phononen die Energie weiter an den Rest des Gitters abgeben.Vers
hiedene Zerfallskanäle eines optis
hen Phonons weisen im Allgemeinen eine unter-s
hiedli
he Temperaturabhängigkeit auf, da für die Wahrs
heinli
hkeit jegli
her Drei-Phononen-Prozesse immer die Besetzung der jeweiligen Moden eine Rolle spielt, einParameter, der für Phononen dur
h die Bose-Einstein-Verteilung gegeben ist (sieheGlei
hung (1.12)). Somit kann man dur
h temperaturabhängige Messungen der Zer-fallskonstante heiÿer optis
her Phonon heraus�nden, wie diese zerfallen und erfährtdadur
h Näheres über die We
hselwirkung der stark gekoppelten optis
hen Phononenmit dem Kristallgitter. Diese Messungen sollen im Folgenden vorgestellt werden.5.8.1 Äquivalentes, vereinfa
htes MessverfahrenDie vollständige Messung der pump-induzierten dielektris
hen Funktion ist re
ht auf-wändig. Man benötigt ein gutes Signal-zu-Raus
h-Verhältnis und muss einen zweidi-mensionalen Datensatz aufnehmen, da die Messdaten dur
h zwei Zeita
hsen gegebensind. Die erste bes
hreibt die interne Zeita
hse des THz-Pulses für das elektro-optis
heAbtasten, die zweite die relative zeitli
he Verzögerung zwis
hen Anregungs- und THz-Abfragepuls. Hierbei muss darauf gea
htet werden, dass die THz-Transienten genü-gend fein abgetastet werden und wenn au
h die relative zeitli
he Verzögerung zwis
henAnregungs- und THz-Abfragepuls bis hin zu groÿen Verzögerungen gut au�ösen soll,werden es langwierige Messungen. Mö
hte man zudem diese Messungen für mehrereTemperaturen wiederholen, stöÿt man s
hnell an die Grenzen der Langzeitstabilitätdes Messaufbaus.Demgegenüber interessiert zum S
hluss eigentli
h nur ein sehr kleiner Bru
hteil dervorhandenen Information, einzig die Abklingkonstante der pump-induzierten elek-tris
hen Temperaturänderung ∆Te(τ) ist letztli
h wi
htig, um die Phonon-Phonon-We
hselwirkung zu studieren. Sie ist ein Maÿ für die Energie-Relaxation der heiÿen,stark gekoppelten optis
hen Phononen.Findet man eine andere Messgröÿe, die den glei
hen Informationsgehalt liefert, ver-einfa
hen si
h unter Umständen die Messung und Datenauswertung signi�kant. ImFolgenden soll gezeigt werden, dass die Abklingkonstante des pump-induzierten Sig-nalmaximums ∆Smax(τ) identis
h mit der von ∆Te(τ) ist.142



5.8. Ergebnisse Phonon-Phonon-We
hselwirkung in Graphit
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Abbildung 5.17: (a) Typis
he Messsignale für Graphit kurz na
h Anregung der Probe(τ = 0.5ps. Diese Daten entspre
hen dem dur
h die rote gestri
helte Linie angedeutetenS
hnitt des re
hts dargestellten zweidimensionalen Datensatzes. (b) Vergröÿerte Darstellungdes vollständigen Datensatzes für das pump-induzierte Signal um t = 0, die Grautöne ent-spre
hen der Feldintensität. Der Drift des Signalmaximums in Abhängigkeit von der relativenzeitli
hen Verzögerung τ zwis
hen Anregungs- und THz-Puls ist deutli
h zu erkennen.Die Argumentation stützt si
h im Wesentli
hen auf drei Punkte:1. Der pump-induzierte E�ekt auf das Messsignal besteht für Graphit hauptsä
hli
haus einem Phasen-Shift, der besonders groÿ am Nulldur
hgang des ungestörtenSignals S0(t) ist (siehe Abbildung 5.17). D.h. der Phasen-Shift beträgt ∆φ = π/2und daraus folgt, dass ∆Smax als ein Maÿ für den Phasen-Shift angesehen werdenkann.2. Ein Phasen-Shift im pump-induzierten Signal ma
ht si
h hauptsä
hli
h im Re-alteil der pump-induzierten dielektris
hen Funktion bemerkbar, der dur
h denBeitrag freier Ladungsträger dominiert wird. Für diesen gilt in Graphit na
hGlei
hung (1.55): Re∆ε ∝ ω2Pl. In Abbildung 5.10 und der darauf folgendenDiskussion wurde der lineare Zusammenhang von ω2Pl und Te dargestellt, derdur
h die verallgemeinerte Plasmafrequenz (Glei
hung (5.5)) und die spezielleBandstruktur von Graphit erklärbar ist. Au
h oberhalb der in Abbildung 5.10dargestellten Temperaturen bleibt das Verhalten von ω2Pl(Te) linear und sättigterst für deutli
h höhere Temperaturen3. Die Linearität des Systems wird dur
h �uenzabhängige Messungen bestätigt(siehe Abbildung 5.18): die Abklingzeit von ∆Te bleibt konstant innerhalb desgemessenen Berei
hes der Pump�uenz von FPump = [6, . . . , 12]µJ/
m2. Eine Va-riation der Pump�uenz entspri
ht einer Variation der Start-Temperatur Te(τ0),143



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemenwobei τ0 hier den Zeitpunkt der Thermalisierung der Elektronen darstellt. Dasbedeutet, dass si
h das System no
h im linearen Berei
h von ω2Pl(Te) be�ndet,au
h für Anregungs�uenzen gröÿer als die in den folgenden Experimenten ver-wendete von FPump ∼ 7µJ/
m2.Als Ergebnis dieser Argumentationskette erhält man die Äquivalenz der Abklingzeitenvon ∆Smax(τ) und Te(τ). Der Messaufwand sinkt dadur
h deutli
h: Statt eines zwei-dimensionalen Datensatzes rei
hen einfa
he S
ans der relativen Verzögerung zwis
henAnregungs- und THz-Abfragepuls τ , wobei das pump-induzierte Signal zum festenZeitpunkt tmax der internen Zeita
hse des THz-Pulses am maximalen Wert gemessenwird. Das wiederum erlaubt eine höhere Mittelungszeit und damit ein besseres Signal-zu-Raus
hverhältnis, ein genaueres Abtasten der zeitli
hen Verzögerung und vor allemeine deutli
h feinere Abstufung der Temperaturen.
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Abbildung 5.18:Fluenzabhängigkeitder Abklingkonstan-te des maximalenpump-induziertenSignals τ∆SEine Gefahr lauert allerdings in diesem vereinfa
hten Messverfahren: dur
h kleine,mögli
herweise systematis
he Drifts des Zeitnullpunkts kann lei
ht die Abklingzeitvon max(∆S) verfäls
ht werden. Wie in Abbildung 5.17(b) zu sehen, treten sol
hesystematis
hen zeitli
hen Drifts des pump-induzierten Signalmaximums tatsä
hli
hbei tiefen Temperaturen auf. Es ist also hö
hste Vorsi
ht geboten, auf jeden Fall darfman si
h ni
ht ohne weiteres auf die so gewonnenen Ergebnisse verlassen. Ein Kom-promiss, der dem s
hnellen Messen eines eindimensionalen Datensatzes re
ht nahekommt, ist ein s
hmales Re
hte
k um das Maximum des pump-induzierten Signals zuvermessen und davon dann das Maximum zu bestimmen. Dadur
h können Drifts wiein Abbildung 5.17(b) lei
ht ausgegli
hen werden. Für ausgewählte Datensätze wirdder Verglei
h beider Auswerteverfahren und die Äquivalenz der Ergebnisse no
hmaldiskutiert.144



5.8. Ergebnisse Phonon-Phonon-We
hselwirkung in Graphit5.8.2 Temperaturabhängige dielektris
he FunktionUm die vollständige Auswertung der Daten vornehmen zu können, wird die statis
hedielektris
he Funktion temperaturabhängig gebrau
ht. Abbildung 5.19 stellt ε(ω) fürvers
hiedene Temperaturen zwis
hen 10 und 300K dar. Wie in Abs
hnitt 5.3 erfolgtdie Auswertung der dielektris
hen Funktion mit dem dort vorgestellten Modell, das
ε(ω) dur
h Beiträge direkter (DOT) und indirekter Übergänge (IOT) bes
hreibt (siehe
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Abbildung 5.19: (a) Temperaturabhängigkeit ε(ω, T ) im Berei
h zwis
hen 4 und 320K.(b),(d) Parameter aus dem Drude-Modell: (b) Streurate der Elektronen Γ , (d) Plasma-frequenz ωpl (gestri
helte Linien entspre
hen linearen Fits). Beide Parameter zeigen einenlinearen Anstieg mit der Temperatur, ein Verhalten, das aufgrund des in Abs
hnitt 5.5.1 dis-kutierten linearen Zusammenhangs der verallgemeinerten Plasmafrequenz und v2 · eDOS mit
Te zu erwarten ist. (
) Die elektronis
he Temperatur Te(T ) weist einen über weite Stre
kenproportionalen Zusammenhang zur Gittertemperatur auf, was einem Glei
hgewi
ht zwis
hen
Te und der Gittertemperatur entspri
ht (gestri
helte Linie entspri
ht einer Ursprungsgeradenmit Steigung = 1), im Berei
h tiefer Temperature sättigt die Kurve allerdings ab 
a. 75K.145



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemenGlei
hung (5.3)). Man erhält wieder für den Beitrag der IOT aus der Drude-Formel dieParameter ωPl und Γ und aus der Modellierung der DOT mit der SWM-Bandstrukturdie elektronis
he Temperatur Te. Diese sind in Abbildung 5.19(b)-(d) für den gesam-ten Temperaturberei
h zwis
hen 4 und 320K dargestellt.Da diese Messungen statis
her Natur sind, die Probe also im Glei
hgewi
ht ist undkeine optis
hen Anregungen vorher dur
h einen zweiten Laserpuls stattfanden, ist zuerwarten, dass die elektronis
he Temperatur Te der Probentemperatur entspri
ht. Diesist für einen groÿen Berei
h au
h der Fall (Abbildung 5.19(
)), für tiefe Temperatu-ren allerdings, ab 
a. 75K, sättigt die Kurve und Te geht gegen den festen Wert von
Te ≈ 50K für T → 0.Die beiden Parameter aus dem Drude-Modell zeigen einen linearen Anstieg mit derTemperatur. Für ωpl entspri
ht dies zusammen mit dem Ergebnis für Te dem Ver-halten, das für ε(Te ≈ T ) aufgrund der speziellen Bandstruktur von Graphit in Ab-s
hnitt 5.5.1 im Rahmen der verallgemeinerten Plasmafrequenz diskutiert wurde. DasGlei
he gilt für Γ : der Term v2D(ǫ) in Glei
hung (5.5) wä
hst ebenfalls linear mitder ǫ [Kam05a℄, so dass au
h für die Streurate der Elektronen bei linear steigenderelektronis
her Temperatur ein linearer Zusammenhang zu erwarten ist.Das Verhältnis C zwis
hen direkten und indirekten optis
hen Übergängen ändert si
hbzgl. des in Abs
hnitt 5.3.1 angegebenen Wertes ni
ht, der konstante Untergrund, derden Beitrag o�-resonanter Übergänge bes
hreibt, hat einen etwas kleineren Wert von23, ansonsten sind beide Parameter über den gesamten Berei
h von 4 bis 300K kon-stant.5.8.3 Temperaturabhängigkeit der Phononenlebensdauer -Verglei
h von HOPG mit natürli
h gewa
hsenem GraphitDer nä
hste S
hritt auf dem Weg zur Phonon-Phonon-We
hselwirkung ist die Be-stimmung der Abklingzeiten der pump-induzierten Änderung der elektronis
hen Tem-peratur ∆Te in Abhängigkeit von der relativen zeitli
hen Verzögerung τ zwis
henAnregungs- und THz-Puls. Hierbei ist zu bea
hten, dass τ > 0.5ps sein muss, um zugewährleisten, dass die Elektronen thermalisiert und im Glei
hgewi
ht mit den starkgekoppelten optis
hen Phononen sind. Über die Elektronen ist aufgrund der starkenKopplung zwis
hen Elektronen und den beiden optis
hen Phononenmoden E1 g am
Γ- und A′

1 am K-Punkt der Energieübertrag an das restli
he Gitter messbar; dieserEnergieübertrag entspri
ht dem Abkühlen der angeregten Elektronen.Im Abs
hnitt 5.8.1 wurde gezeigt, dass der Abfall des Maximums des pump-induziertenTHz-Signals der zeitli
hen Entwi
klung von Te na
h dem Thermalisieren der Elektro-nen entspri
ht, spri
h deren Abkühlen. Diese Messgröÿe ist in Abbildung 5.20(a) fürvers
hiedene Temperaturen im Berei
h zwis
hen 10 und 300K dargestellt.Aus einem exponentiellen Fit an ∆Smax(τ) ergibt si
h dann die Abkühlrate der Elek-146
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hen Temperatur τTe für ausgewählte Werte der Probentemperatur.tronen, dargestellt in Abbildung 5.20(b), bzw. die Zerfallsrate der heiÿen optis
henPhononen über anharmonis
he We
hselwirkung mit dem Kristallgitter und Drei-Pho-nonen-Zerfall. Diese beiden Gröÿen entspre
hen einander, da Elektronen und die starkgekoppelten optis
hen Phononen über die Elektron-Phonon-Kopplung miteinander imthermis
hen Glei
hgewi
ht stehen.Ebenfalls zeigt Abbildung 5.20(b) für ausgewählte Temperaturen die Abklingzeiten
τTe aus der pump-induzierten elektronis
hen Temperaturänderung ∆Te(τ). Für einigeTemperaturen wurden die vollständigen zweidimensionalen Datensätze aufgenommen,aus denen dann die pump-induzierte Änderung der dielektris
hen Funktion ∆ε(ω, τ ;T )sowie mit einer Modellierung na
h Glei
hung (5.4) die zeitli
he Entwi
klung der elek-tronis
hen Temperatur Te(τ) bere
hnet werden konnte. Im Rahmen der Fehler stim-men die Abklingzeiten beider Messgröÿen sehr gut überein.Die Temperaturabhängigkeit der Lebensdauer zeigt ein typis
hes Verhalten: bei sehrtiefen Temperaturen ist τ zunä
hst konstant und fällt dann mit steigender Temperatur.Dieses Verhalten ist mit Hilfe der temperaturabhängigen Besetzungswahrs
heinli
h-keit der am Streuprozess beteiligten Phononen lei
ht zu verstehen. Phononen sindBosonen, das bedeutet, je höher die Besetzung einer Phononenmode ist, desto wahr-s
heinli
her wird der Zerfall in diese Moden. Die Besetzungswahrs
heinli
hkeit einerPhononenmode ist dur
h die Bose-Einstein-Verteilung gegeben und nimmt mit stei-147



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemengender Temperatur zu.Die bis hierher diskutierten Messungen an HOPG wurden identis
h ebenfalls an na-türli
h gewa
hsenem Graphit dur
hgeführt. Sie sind in Abbildung 5.21(b) dargestellt.Verglei
ht man die Resultate beider Messreihen, erhält man eine Aussage über denEin�uss von Störstellen und Korngrenzen auf den Phononenzerfall bei Drei-Phononen-Prozessen in Graphit, da die Mikrokristallite in natürli
h gewa
hsenem Graphit kleinerund vollkommen zufällig orientiert sind. Die Temperaturabhängigkeit der Abklingkon-stante des pump-induzierten Signals τnat. Graphit(T ) zeigt deutli
h, das bzgl. der hier ge-messenen Relaxationsdynamik der angeregten Elektronen kein Unters
hied zwis
henHOPG und natürli
h gewa
hsenem Graphit besteht. Daraus kann man s
hlieÿen, dassder Zerfall der stark gekoppelten optis
hen Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1am K-Punkt tatsä
hli
h dur
h anharmonis
he We
hselwirkung mit dem Kristallgit-ter dominiert wird und defekt-induzierte Phonon-Phonon-We
hselwirkung keine Rollespielt.
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h gewa
hse-nes Graphit. (a) Abklingen des maximalen pump-induzierten Signals ∆Smax(τ) für ausge-wählte Temperaturen TGitter. (b) Temperaturabhängigkeit der Abklingkonstante des maxi-malen pump-induzierten Signals τ∆S .
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5.8. Ergebnisse Phonon-Phonon-We
hselwirkung in Graphit5.8.4 Modellierung anharmonis
herPhonon-Phonon-We
hselwirkungFür eine quantitative Auswertung der Messdaten wird als Modell für die Tempera-turabhängigkeit der Lebensdauer der Zerfall eines optis
hen Phonons der Frequenz ωüber einen Drei-Phononen-Prozess in zwei Phononen niederer Frequenz ω′ und ω′′ an-genommen. Wie s
hon im Kapitel über Phonon-Phonon-We
hselwirkung in α-Quarzbes
hrieben, erhält man mit Glei
hung 4.15 folgenden Zusammenhang für die tempe-raturabhängige Lebensdauer eines optis
hen Phonons [Kle66, Lau71℄:
τω(T ) =

τ 0
ω

1 + n(ω′, T ) + n(ω′′, T )
=

τ 0
ω

1 + n(ω′, T ) + n(ω − ω′, T )
. (5.13)Aufgrund der Energieerhaltung gilt für die Frequenz der zweiten Phononenmode ω′′ =

ω − ω′ (verglei
he Abs
hnitt 1.1.1). Glei
hung (5.13) bes
hreibt die oben erwähnteAbhängigkeit der Phononenlebensdauer von der Besetzungswahrs
heinli
hkeit der amStreuprozess beteiligten �Ziel-Phononen�. Die Lebensdauer der optis
hen Phononen für
T → 0 ist dur
h τ 0

ω gegeben, und n(ω′, T ) bes
hreibt die Besetzung der entspre
hendenPhononenmoden mit Frequenz ω′ dur
h die Bose-Einstein-Verteilung.Nimmt man die in Abbildung 5.20(b) dargestellten Messdaten und die beiden Gröÿen
τ 0
ω und ω′ aus Glei
hung (5.13) als Fit-Parameter, so erhält man die Energie derPhononen, in die die E2 g- und A′

1-Phononen am Γ- bzw. K-Punkt zerfallen. Die inAbbildung 5.20 eingezei
hnete dur
hgezogene Linie entspri
ht dem besten Fitergebnissmit
τ 0
ω = (11.91± 0.15) ps ω′ = (4.38± 0.14)THz (5.14)Im letzten Kapitel wurde s
hon ausführli
h diskutiert, dass dur
h einen Fit mit Glei-
hung (5.13) die Wellenvektorerhaltung ni
ht berü
ksi
htigt wird. Anhand der zurVerfügung stehenden Dispersionskurven der Phononen in Graphit für einige ausge-zei
hnete Ho
hsymmetrieri
htungen [Ni
72, Mau04℄ lassen si
h allerdings mögli
heZerfallskanäle identi�zieren. Zwar ist ni
ht die vollständige Dispersionsrelation für dieganze Brillouin-Zone bekannt, aber es �ndet si
h tatsä
hli
h am K-Punkt ein mögli-
her Zerfallskanal eines optis
hen A′

1-Phonons in ein niederenergetis
hes akustis
hesPhonon und ein anderes optis
hes Phonon, der innerhalb der Fehler genau dem Wertedes Fits entspri
ht. Für die optis
hen E2 g-Phononen am Γ-Punkt dagegen gibt es kei-ne Kombination von Phononen-Moden entspre
hender Energie, die die Wellenvektor-Erhaltung au
h nur annähernd erfüllt.Mit wesentli
h elaborierteren theoretis
hen Di
hte-Funktionalre
hnungen [Bon07℄ kon-nten Bonini et al. 2007 Vorhersagen über mögli
he Zerfallskanäle der E2 g- und A′
1-Phononen am Γ- bzw. K-Punkt in Graphen ma
hen (Abbildung 5.22(
)). Sie �ndenzwei mögli
he Zerfallskanäle des A′

1-Phonons am K-Punkt in ein niederenergetis
hes149
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hnete Lebensdauerder E2 g- und A′

1-Phononen von Graphen. (b) Gemessene Lebensdauer der stark gekoppel-ten optis
hen Phononen in Graphit (identis
h mit Abbildung 5.20(b)), no
hmals aufgeführtzum besseren Verglei
h). (
) Obere Hälfte: s
hematis
he Darstellung der mögli
hen Phonon-Phonon-Zerfallskanäle der E2 g-Mode am Γ-Punkt (links) und der A′
1-Mode am K-Punkt(re
hts). (
) Untere Hälfte: Zerfallswahrs
heinli
hkeit pro Zeiteinheit γ̃ für die E2 g- bzw. die

A′
1-Phononen. Dargestellt ist das relative Gewi
ht eines Zerfallskanal, wobei eine Phonon mitFrequenz ω in zwei Phononenmoden der Frequenz ω′ und ω′′ = ω − ω′ zerfällt.
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5.8. Ergebnisse Phonon-Phonon-We
hselwirkung in Graphitakustis
hes und ein zweites höherenergetis
hes Phonon mit:
ω′ = 40 
m−1 = 1.2THz ω′′ = 1271 
m−1 = 38.1THz
ω′ = 80 
m−1 = 2.4THz ω′′ = 1231 
m−1 = 36.9THz (5.15)Diese Zerfallskanäle unterstützen das von uns gemessene Ergebnis und das angewand-te einfa
he Modell aus Glei
hung (5.13) zur Erklärung der Temperaturabhängigkeit.Neben den Zerfallskanälen geben Bonini et al. au
h die bere
hnete temperaturab-hängige Lebensdauer der E2 g- und A′

1-Phononen am Γ- bzw. K-Punkt für Graphenan (Abbildung 5.22(a)). Verglei
ht man diese theoretis
hen Ergebnisse mit den ex-perimentellen Ergebnissen für Graphit (zur besseren Übersi
ht no
h einmal in Ab-bildung 5.22(b) dargestellt), �ndet man einen ähnli
hen Kurvenverlauf von τA′
1(T ),allerdings ist τA′

10 etwas kleiner: τA′
10 ≈ 8ps (Bonini et al., Graphen) im Verglei
h zu

τA′
10 = 11.9± 0.15ps (Messungen an Graphit).Eine Tatsa
he ist allerdings befremdli
h: Laut Bonini et al. müsste der Zerfall der

E1 g-Phononen am Γ-Punkt deutli
h s
hneller sein, sogar mehr als zweimal so s
hnellwie der, der A′
1-Phononen am K-Punkt [Bon07℄. Zwar sind die A′

1-Phononen ungefähr2 mal stärker gekoppelt [Bon07℄, so dass si
h bei entspre
hender Wi
htung der beidenmögli
hen Zerfallskanäle eine Zeitkonstante von
τ =

1

3
(τE2 g + 2 · τA′

1) =
3.5 + 2 · 8

3
= 6.5 psergibt. Dieser Wert beträgt aber nur no
h die Hälfte des von uns gemessenen Wertesfür Graphit und ist mit den experimentellen Messdaten ni
ht mehr vereinbar.Die Temperaturabhängigkeit der Zerfallskonstante legt einen Drei-Phononen-Zerfallder stark gekoppelten optis
hen Phononen nahe, bei dem eins der emittierten Phono-nen ein niederenergetis
hes akustis
hes ist; einzig am K-Punkt für die A′

1-Phononenist ein sol
her Zerfall mögli
h. Vergli
hen mit den Re
hnungen für Graphen kommtman somit für Graphit zu dem S
hluss, dass der Zerfall von einem der mögli
hen Zer-fallskanäle dominiert wird, erstaunli
herweise dur
h den mit der gröÿten Zeitkonstante
τ0.An dieser Stelle ist die Theorie gefragt, eine gemeinsame Verö�entli
hung mit F. Mauriund L. Perfetti ist in Vorbereitung. Siehe dazu au
h den Verglei
h zwis
hen Graphitund Kohlensto�-Nanoröhren am Ende des Kapitels auf Seite 164.
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.9 Ursprung der Absorptionsresonanz im fernenInfrarot und Phonon-Phonon-We
hselwirkungin Kohlensto�-NanoröhrenIn Abs
hnitt 5.3 wurden die optis
hen Eigens
haften von CNT vorgestellt. In dem Fre-quenzberei
h um 5THz tritt eine breite Absorptionsresonanz auf, die s
hon mehrfa
hin anderen Verö�entli
hungen erwähnt wurde [Uga99, Ruz00, Itk02, Jeo04, Kam03,Kim05, Aki06, Bor06℄. Sie wurde zunä
hst auf direkte optis
he Übergänge über diekrümmungsinduzierte kleine Bandlü
ke zurü
kgeführt, die eine Gröÿe von etwa ∼ 20meV besitzt. Da aber diese Resonanz nur eine sehr s
hwa
he Temperaturabhängigkeitzeigt, was für eine elektronis
he Anregung so niederer Energie erstaunli
h ist, wurdenalternative mikroskopis
he Erklärungen für diese Resonanz vorges
hlagen, wie z.B.eine Phononenresonanz oder ein sogenanntes �Teil
henplasmon�.Diese Kontroverse aufzulösen ist Anliegen des folgenden Abs
hnitts.5.9.1 Experimentelle Messergebnisse:Statis
he dielektris
he Funktion von CNTVermessen der Probe mit THz-Spektroskopie und feldaufgelöste Detektion der THz-Pulse führt auf die glei
he Weise wie bei Graphit in Abs
hnitt 5.3.1 auf die dielek-tris
he Funktion der CNT. Der einzige Unters
hied gegenüber Graphit besteht darin,dass die gemessene dielektris
he Funktion ni
ht die einer einzelnen Nanoröhre ist, son-dern stattdessen eine e�ektive dielektris
he Funktion εe� = 1 + 4πχe� des CNT-Filmsdarstellt. Abbildung 5.23(a) stellt die gemessene dielektris
he Funktion für den Fre-quenzberei
h von 1THz bis 40THz dar. Über die Beziehung Re σ(ω) = ε0ωIm ε(ω)erhält man den Realteil der komplexen Leitfähigkeit, der ein Maÿ dafür ist, wie starkdie Probe Li
ht bei der Frequenz ω absorbiert.Der Realteil der komplexen Leitfähigkeit zeigt, wie in 5.23(b) abgebildet und s
honmehrfa
h erwähnt, eine deutli
he und sehr breite Absorptionsresonanz, deren Maxi-mum zwis
hen 3 und 4THz liegt.Zwei Beoba
htungen deuten darauf hin, dass es si
h bei dieser Absorptionsresonanz umoptis
he Übergänge in CNT mit kleiner Bandlü
ke handelt (siehe Abbildung 5.24(a)):Zum einen stimmt die Photonenenergie von ~ω ≈ 16meV des Absorptionsmaximumsmit der Gröÿe der Bandlü
ke einer einzelnen CNT mit kleiner Bandlü
ke überein, diemit Rastertunnel-Spektroskopie gemessen wurde [Ouy01℄. Zum anderen ist für ein En-semble von CNT eine starke Verbreiterung einer sol
hen Resonanz zu erwarten. Diesliegt daran, dass die Resonanzfrequenz ~ω bzw. die Gröÿe der Bandlü
ke G starkvom Röhrendur
hmesser abhängt [Ouy01, Itk02, Aki06℄. Auÿerdem reagieren CNTbezügli
h ihrer elektronis
hen Struktur sehr emp�ndli
h auf äuÿere Ein�üsse, die lo-kale Umgebung und We
hselwirkung mit anderen CNT in Röhrenbündeln, dies stellt152
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h We
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hwarz). Siehe au
hTabelle 3.3.
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ke G in CNT mitkleiner Bandlü
ke. Ein Intraband-Übergang, der eine Streuung an Störstellen, Phononen oderElektronen mit eins
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemeneine weitere Quelle der Verbreiterung einer sol
he Resonanz in CNT dar.Wie s
hon in Abs
hnitt 5.5.2 erwähnt, �ndet man kaum einen Beitrag freier La-dungsträger, der si
h in einem groÿen, negativen Realteil der dielektris
hen Funk-tion bemerkbar ma
hen würde. Dieses Ergebnis fügt si
h nahtlos in die Erkenntnis-se aus [Kam05a℄ ein. Ebenso ist es konsistent mit der kleinen Plasmafrequenz von
~Ωpl ≈ 20meV unterhalb von 5THz, gewonnen aus Leitfähigkeitsmessungen von me-tallis
hen CNT und sol
hen mit kleiner Bandlü
ke [Hil00, Kro05℄.Die Position der Absorptionsresonanz von ∼ ωRes/2 π = 4THz ≈ 16meV passt gut zuanderen verö�entli
hten Werten [Uga99, Ruz00℄ und die Breite der Resonanz ist mitden oben s
hon genannte Argumenten eines Ensembles unters
hiedli
her Sorten vonCNT und deren We
hselwirkung mit der Umgebung gut erklärbar.
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h dem Modell aus Glei
hung (5.21) und einer Standardab-wei
hung des 
hemis
hen Potentials von ∆µ = 120meV (siehe Abs
hnitt 5.9.2) dar.Ein Ergebnis, das der Erklärung der FIR-Absorptionsresonanz dur
h direkte optis
heÜbergänge in CNT mit kleiner Bandlü
ke allerdings widerspri
ht, ist ihre sehr klei-ne Temperaturabhängigkeit (siehe Abbildung 5.25), was für einen direkten optis
henÜbergang so kleiner Energie allerdings zu erwarten wäre. Die Absorption sinkt umweniger als 10%, wenn die Probentemperatur von 4 auf 300K ansteigt. Aufgrundthermis
h angeregter Ladungsträger müsste si
h, wie in Abs
hnitt 5.5.1 für Graphit,dur
h Blo
kade eines Teils der direkten optis
hen Übergänge eine deutli
h stärkereTemperaturabhängigkeit zeigen.Aus diesem Grund wurden von einigen Autoren andere Absorptionsme
hanismenvorges
hlagen, wie z.B. IR-aktive Phononen [Jeo04℄ oder ein sogenanntes �Teil
hen-Plasmon� [Aki06℄.154



5.9. Statis
he dielektris
he Funktion von CNTDer Vors
hlag IR-aktive Phononen ist sehr unwahrs
heinli
h, da Gitters
hwingungenin CNT kein starkes Dipolmoment besitzen, das nötig wäre, um e�ektiv THz-Strahlungzu absorbieren. Dies wurde s
hon anhand des IR-Phononenspektrums in Abbildung 5.6diskutiert. Auÿerdem gibt es au
h von theoretis
her Seite keine Vorhersagen zu einembreiten Phononenband.Der Me
hanismus hinter den Teil
hen-Plasmonen ist s
hematis
h in Abbildung 5.24(b)dargestellt: Das elektris
he Feld E des THz-Pulses polarisiert die CNT und induziertdabei an der Ober�ä
he Ladung, die das externe elektris
he Feld teilweise innerhalbder CNT kompensieren. Dieses Plasmonenszenario kann ebenfalls ausges
hlossen wer-den, denn Erhöhen der elektronis
hen Temperatur der Probe führt zu einem Anstiegder Plasmafreqenz [Kam05a, Kam05b℄, was eine Blauvers
hiebung der Plasmonen-Resonanz zur Folge hätte � ein E�ekt, der ni
ht beoba
htet werden kann.Zusätzli
h müsste si
h dies au
h in den pump-induzierten Messdaten bemerkbar ma-
hen. Aufgrund der optis
hen Anregung der Probe müsste eine transiente Änderungder Ladungsträgerdi
hte und -temperatur und damit eine transiente Vers
hiebung derResonanz zu beoba
hten sein. Das führt zu einer Struktur na
h Art einer Ableitung inRe∆ στ . Eine sol
he Blauvers
hiebung konnte an der Ober�ä
henplasmonenresonanzin GaAs-Nanodrähten beoba
htet werden. [Par07℄.Im folgenden Abs
hnitt (Abbildung 5.27) sind die pump-induzierten Änderungen derdielektris
hen Funktion na
h optis
her Anregung mit einem fs-Pumppuls für mehrererelative zeitli
he Verzögerungen dargestellt; sie zeigen keinerlei Vorzei
henwe
hsel un-terhalb von 15THz, so dass si
h das Plasmonenszenario eindeutig auss
hlieÿen lässt.Ein weiteres Argument, Teil
hen-Plasmonen auszus
hlieÿen, ergibt si
h aus Messungenan ausgeri
hteten CNT [Aki06, Ren09℄: THz Strahlung parallel polarisiert zur Röh-rena
hse zeigte die übli
hen Absorptionsresonanz im fernen Infrarot, während diesefür senkre
ht zur Ausri
htung polarisierte Strahlung vers
hwand. Dieser E�ekt müsstegerade umgekehrt auftreten, wenn die Absorptionsresonanz auf ein Teil
hen-Plasmonzurü
kzuführen wäre. Die e�ektive dielektris
he Funktion des CNT Films lautet na
hder in Glei
hung (5.12) hergeleiteten Beziehung
ε = εZw +

1

3

∑

i

F (i)

[
ε
(i)
‖ − εZw + 4 εZwε(i)

⊥ − εZw
ε
(i)
⊥ + εZw] .Die Messungen an ausgeri
hteten CNT bedeuten demna
h, dass die dielektris
he Funk-tion vollständig dur
h die ‖-Komponente dominiert wird, d.h. von

ε ≈
(

1− F
3

)
εZw +

∑
F (i) 1

3
ε
(i)
‖ , wobei F =

∑
F (i). (5.16)
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.9.2 Mikroskopis
hes Modell der AbsorptionsresonanzElektronis
he Übergänge in CNT mit groÿer Bandlü
ke besitzen typis
he Anregungs-energien, die die Photonenenergie der THz-Abfragepulse von ~ω < 0.2 eV weit über-s
hreiten. Deshalb werden im Folgenden nur elektronis
he Übergänge in metallis
henCNT und sol
hen mit kleiner Bandlü
ke betra
htet.Das zur Erklärung der Absorptionsresonanz entwi
kelte Modell fuÿt auf der Annah-me, dass Elektronen au
h in CNT als unabhängig bes
hrieben werden können, oderbesser gesagt, dass die Besetzungswahrs
heinli
hkeit eines Ein-Elektronen-Blo
hzu-standes der Energie ǫ dur
h die Fermi-Funktion
fµ Te(ǫ) =

1

exp
(

ǫ−µ
kB Te)− 1

(5.17)gegeben ist. Das 
hemis
he Potential µ ergibt si
h aus der Bandstruktur, der elek-tronis
hen Temperatur Te und der Anzahl an Elektronen innerhalb der CNT. Es istanzumerken, dass µ lei
ht von Röhre zu Röhre variieren kann, da die Mitte der Band-lü
ke als die Energiereferenz jeder CNT festgelegt wurde.Ein Elektron kann ein THz-Photon aus dem Abtastpuls dur
h einen intra- oder eineninterband -Übergang absorbieren (siehe Abbildung 5.24(a)). Diese vers
hiedenen opti-s
hen Übergänge wurden s
hon ausführli
h für Graphit in Abs
hnitt 5.3.1 diskutiert.Alle Übergänge können dur
h Streuung an Gitterfehlern, Phononen oder anderen Elek-tronen unterstützt werden [vB72, Ehr59℄.Intraband-Übergänge erlauben beliebig kleine Anregungsenergien und führen zu ei-nem Drude-Beitrag mit 
harakteristis
hen groÿen negativen Werten für Re ε. Da einsol
hes Verhalten kaum in den Messdaten zu �nden ist, werden für die weitere Diskus-sion nur Interband-Übergänge herangezogen. Diese verbinden hauptsä
hli
h Zuständean der Spitze des Valenzbandes mit sol
hen am Boden des Leitungsbandes, da hierdie gröÿte Zustandsdi
hte herrs
ht.Die Stärke des Übergangs in dem resultierenden Zwei-Niveau-System einer einzelnenCNT mit 
hemis
hem Potential µ und Bandlü
ke G ist proportional zur Di�erenzder Anfangszustand- und Endzustand-Besetzungszahlen, gegeben dur
h die beidenFermi-Verteilungsfunktionen
fµ Te(−G/2)− fµ Te(G/2) := Fµ Te G. (5.18)Diese vereinfa
hte Si
ht auf die niederenergetis
hen elektronis
hen Anregungen inCNT wird von tight-binding-Re
hnungen unterstützt [Shy02℄. Sie zeigen, dass die Ma-trixelemente genau dieser hier diskutierten Übergänge dominieren.Für den Realteil der Leitfähigkeit einer einzelnen CNT erhält man dann na
h [vB72,156



5.9. Statis
he dielektris
he Funktion von CNTEhr59℄ Re σ(ω) = C δ(~ω −G)
Fµ Te G

ω
. (5.19)Hierbei umfasst C sämtli
he involvierten Übergangsmatrixelemente, die für jedenCNT-Typ als unabhängig von µ und G angenommen werden. In dieser Bes
hreibungwird homogene Linienverbreiterung aufgrund optis
her Dephasierung verna
hlässigt,sie kann aber dur
h Konvolution mit einer entspre
henden Funktion, die die Linien-form bes
hreibt, mit in Betra
ht gezogen werden (siehe zum Beispiel Ref [Boy92℄).Wie oben in Glei
hung (5.16) motiviert, erhält man die e�ektive Leitfähigkeit dur
hMittelung der ‖-Leitfähigkeit σ‖ aller vers
hiedenen CNT-Typen. Ein äquivalentesVorgehen ist die Integration über alle Werte µ, Te und G, gewi
htet mit einer entspre-
henden Verteilungsfunktion pµ Te G. Für diese Verteilungsfunktion wird angenommen,dass die Gröÿen µ, Te, und G unabhängig voneinander sind, mögli
he Korrelationenzwis
hen diesen Gröÿen werden also verna
hlässigt. Dann gilt:

pµ Te G = pµ pTe pG (5.20)Des Weiteren wird die glei
he elektronis
he Temperatur Te für alle CNT angenommen,d.h. pT = δ(T − Te). Unter diesen Voraussetzungen reduziert si
h die Integration aufRe σ(ω) ∝ pG=~ω

3ω

∫ dµ pµFµ Te G=~ω =:
pG

3ω
〈Fµ Te G〉 (5.21)mit G = ~ω. Den Realteil der dielektris
hen Funktion Re ε erhält man ans
hlieÿendmit einer Hilbert-Transformation von Re σ.Um nun das spektrale Verhalten der Beziehung aus Glei
hung (5.21) mit den Messda-ten aus Abbildung 5.23(a) verglei
hen zu können, müssen Annahmen über die Wahr-s
heinli
hkeitsverteilungen der Bandlü
ke pG und des 
hemis
hen Potentials pµ ge-ma
ht werden. Da diese a priori für das untersu
hte Ensemble unbekannt sind, ist esvorzuziehen, die Temperaturabhängigkeit von Reσ(T ) bei einer festgelegten Frequenzzu untersu
hen, z.B. am Maximum der Absorptionsresonanz bei 3THz, und dies mitden Daten aus Abbildung 5.26 zu verglei
hen. Hierzu muss nur eine Annahme über

pµ gema
ht werden. Nimmt man eine gauÿförmige Verteilung für pµ an, d.h.
pµ ∝ exp

(
−

(µ− µ)2

2 ∆µ2

)
, (5.22)erhält man für einen Mittelwert des 
hemis
hen Potentials µ = 0 für vers
hiedeneWerte der Standardabwei
hung ∆µ die in Abbildung 5.26(a) gezeigten Kurven, diedas Verhalten von Re σ3 THz(T ) na
h Glei
hung (5.21) bes
hreiben.Im Falle eines s
harf de�nierten 
hemis
hen Potentials (∆µ = 0) zeigt das Modelleinen starken Abfall der Leitfähigkeit mit steigender Temperatur. Wie s
hon anhandder experimentellen Messdaten diskutiert, ist ein sol
her Abfall jedo
h ni
ht zu beob-157



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemena
hten. Wird für das 
hemis
he Potential dagegen ein Wert unglei
h Null angenom-men, s
hwindet mit zunehmenden Werten von ∆µ jedo
h die Temperaturabhängigkeitvon Reσ deutli
h. Für eine Standardabwei
hung von ∆µ = 120meV passt die model-lierte Kurve s
hlieÿli
h sehr gut zu den Messdaten, wie in Abbildung 5.25 anhand derdur
hgezogenen Kurve zu sehen ist.
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Abbildung 5.26: Theoretis
he Ergebnisse für die FIR Leitfähigkeit eines Ensembles von CNTbei 3THz. (a) Modellierte Temperaturabhängigkeit von Reσ aufgetragen gegen die elektro-nis
he Temperatur T für vers
hiedene Standardabwei
hungen ∆µ des 
hemis
hen Potentials(na
h Gl. 5.21). (b) Oben: Fermi-Funktion fµ T und gauÿförmige Verteilung pµ des 
hemi-s
hen Potentials für ∆µ = 120meV. Unten: Die aus der Kovolution resultierende Funktion
〈fµ T 〉 = fµT ∗ pµ ist deutli
h weniger temperaturabhängig.Der Grund für dieses Verhalten wird in Abbildung 5.26(b) illustriert: Faltet mandie Fermi-Funktion aus Glei
hung (5.21) mit einer gauÿförmigen Verteilungsfunktionfür µ mit ∆µ ≫ kB T , so wird die Steigung der Fermi-Funktion bei ǫ = 0 so starkreduziert, dass die gemittelte Besetzungszahldi�erenz 〈Fµ Te G〉 nahezu unabhängig vonder elektronis
hen Temperatur wird.Es sei hierzu no
h einmal betont, dass ∆µ 6= 0 und ni
ht µ 6= 0 die ents
heidende Rollefür die verminderte Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit im fernen Infrarotenspielt. Dies lässt si
h zeigen, wenn man Glei
hung (5.21) für G . kB T um G = 0linearisiert: Re σ ∝ 1√

2 (kBT )2 + ∆µ2
exp



−
2µ2

√
2 (kB T )2 + ∆µ2



 . (5.23)Es zeigt si
h also, dass Temperaturänderungen kaum eine Rolle spielen, solange kBT ≪
∆µ. In diesem Berei
h führt ein ni
ht-vers
hwindendes 
hemis
hes Potential µ nurinsgesamt zu einer Verringerung der Leitfähigkeit im fernen Infraroten.158



5.9. Modellierung pump-induzierter MessungenMit diesem Modell kann somit s
hlüssig die s
hwa
he Temperaturabhängigkeit derFIR-Absorptionsresonanz erklärt werden. Der mikroskopis
he Ursprung der Absorp-tionsresonanz sind direkte optis
he Übergänge über die krümmungsinduzierte Band-lü
ke in CNT mit kleiner Bandlü
ke. Die angenommene Variation des 
hemis
henPotentials von Röhre zu Röhre liegt 
a. 0.1 eV und ist in guter Übereinstimmung mitWerten der Variation des 
hemis
hen Potentials, das dur
h Leitfähigkeitsmessungenan einzelnen CNT mit kleiner Bandlü
ke bestimmt wurde [Zho00℄ oder au
h dur
hRaman-Spektroskopie-Messungen an Bündeln von CNT mit groÿer Bandlü
ke [Das07℄.Als Ursa
hen einer sol
he Variation des 
hemis
hen Potentials kommen unter anderemzufällige Dotierung oder au
h Ladungstransfer zwis
hen CNT mit unters
hiedli
herAustrittsarbeit [Suz04℄ in Betra
ht.5.9.3 Pump-induzierte Messungen:Experimentelle Ergebnisse und ModellierungNa
hdem dieses Modell erfolgrei
h zur Klärung des mikroskopis
hen Ursprungs derAbsorptionsresonanz bei 4THz verwendet wurde, soll es nun au
h für die Diskus-sion pump-induzierter Messungen herangezogen werden. Hierzu wird die Probe dur
heinen kurzen optis
hen Laserpuls angeregt. Ans
hlieÿend werden na
h einer gewissenzeitli
hen Verzögerung die pump-induzierten Änderungen der dielektris
hen Funktionmit einem THz-Abtastpuls gemessen. Abbildung 5.27(a) und (b) zeigen die pump-induzierten Änderungen für den Realteil der komplexen Leitfähigkeit Re∆στ und denRealteil der dielektris
he Funktion Re∆ετ für vers
hiedene zeitli
he Verzögerungen τna
h Anregung der Probe.In Abs
hnitt 5.5.2 wurde die ultras
hnelle Dynamik optis
h angeregter Elektronen inCNT bes
hrieben: 
a. die Hälfte der absorbierten 1.6 eV Phononen regt Elektronen inmetallis
hen CNT und sol
he mit kleiner Bandlü
ke dur
h direkte optis
he Übergängean [Ell05℄, die dann innerhalb von 
a. 0.2ps relaxieren und eine Fermi-Dira
-Verteilung
fµ T mit elektronis
her Temperatur Te bilden [Hag04℄.In der s
hematis
hen Darstellung von Abbildung 5.24(a) führt dies zu einer erhöhtenAnzahl an Elektronen und Lö
hern um die Fermi-Energie herum. Sie blo
kieren teil-weise Interband-Übergänge und verringern damit die Absorption im fernen Infrarot.Diese Bes
hreibung passt gut zum gemessenen negativen Realteil der LeitfähigkeitRe∆στ aus Abbildung 5.27. Die pump-induzierte Änderung des Realteils der Leit-fähigkeit Re∆στ zeigt einen deutli
hen Einbru
h der Absorptionsresonanz, der aufeiner Zeitskala von Pikosekunden wieder auf den ursprüngli
hen ungestörten Wertzurü
kkehrt.Bleibt man bei diesem einfa
hen Modell der elektronis
hen Anregungen im fernenInfrarot in CNT, ergibt si
h das pump-induzierte Signal aus einer Änderung der elek-tronis
hen Temperatur Te und der daraus folgenden Änderung der Besetzungszahldif-ferenz Fµ Te G−Fµ T

(0)e G
. Anhand von Glei
hung (5.21) kann dann die pump-induzierte159
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Abbildung 5.27: (a),(b) Pump-induzierte Änderungen des Realteils der Leitfähigkeit sowiedes Realteils der dielektris
hen Funktion zu vers
hiedenen Zeiten τ na
h Anregung der Pro-be. (
),(d) Wärme-induzierte Änderung der Leitfähigkeit und der dielektris
hen Funktionbedingt dur
h das Aufheizen der Elektronen. Modellierung siehe Text.Änderung der Leitfähigkeit überRe∆σReσ∞ =
〈Fµ Te G〉
〈F

µ T
(0)e G
〉 − 1 (5.24)modelliert werden, wobei G = ~ω ist. Mit der gemessenen statis
hen Leitfähig-keit (Leitfähigkeit der Probe ohne Anregung) aus Abbildung 5.23(b) erhält mandann für vers
hiedene elektronis
he Temperaturen Te und eine Ausgangstemperatur

T
(0)e = 300K die in Abbildung 5.27(
) und (d) dargestellten Kurven. Verglei
ht mandas Ergebnis dieses einfa
hen Modells mit den gemessenen pump-induzierten Daten,so �ndet man für sinnvolle Werte der transienten elektronis
hen Temperatur Te(τ)eine sehr gute qualitative Übereinstimmung.Das Abklingen der elektronis
hen Temperatur als Funktion des zeitli
hen Abstandszwis
hen Anregungs- und Abfragepuls τ spiegelt das Abkühlen der Elektronen auf160



5.9. Modellierung pump-induzierter Messungeneiner Pikosekunden-Zeitskala wieder [Kam05b℄. Dieser Sa
hverhalt wird im na
hfol-genden Abs
hnitt no
h einmal aufgegri�en.
5.9.4 Fluenzabhängige MessungenEine weitere Bestätigung erhält das Modell zur Bes
hreibung niederenergetis
her elek-tronis
her Anregungen in metallis
hen CNT und sol
hen mit kleiner Bandlü
ke aus�uenzabhängigen Messungen. Erhöhen der Anregungs�uenz müsste zu höheren elek-tronis
hen Temperaturen und als Konsequenz zu einem stärkeren Einbru
h der Ab-sorptionsresonanz im fernen Infrarot führen. In der Tat wird dieser E�ekt von denMessdaten bestätigt.
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Abbildung 5.28: Relative pump-induzierte Änderung des Realteils der komplexen Leitfähig-keit Re∆στ als Funktion der Anregungs�uenz.Abbildung 5.28 zeigt die pump-induzierte Änderung des Realteils der Leitfähigkeitals Funktion der Anregungs�uenz. Der verstärkte Einbru
h der Absorptionsresonanzverläuft zunä
hst linear, sättigt dann allerdings ab einer Fluenz von ≈ 200µJ/
m2.Au
h diese Sättigung kann innerhalb des vorgestellten Modells mit Glei
hung (5.18)erklärt werden: Je gröÿer die elektronis
he Temperatur bzw. je gröÿer kBT vergli
henzur Gröÿe der Bandlü
ke G wird, umso weniger ma
ht si
h ein weiterer Anstieg derTemperatur in der Di�erenz der Besetzungszahlen Fµ T G bemerkbar. Diese Di�erenzder Besetzungszahlen ist aber na
h Glei
hung (5.19) direkt mit dem Einbru
h derAbsorptionsresonanz verbunden, so dass dieser im glei
hen Maÿe sättigt. 161



5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.9.5 Phonon-Phonon-Streuung in CNTIn Abs
hnitt 5.8 wurde die Phonon-Phonon-We
hselwirkung für Graphit gemessen.Hierbei diente das Abklingen des pump-induzierten THz-Signals τ∆S als Maÿ für dieEnergie-Relaxation über anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung der starkgekoppelten optis
hen Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt. Es konntegezeigt werden, dass es zur vollständigen Messung der pump-induzierten Änderungder dielektris
hen Funktion ∆ετ und dem Modellieren der Messdaten mit DOT undIOT zur Bestimmung der pump-induzierten Änderung der elektronis
hen Tempera-tur ∆Te eine alternative, einfa
here Messmethode gibt: Das Abklingen des maximalenpump-induzierten THz-Signals ∆Smax ist äquivalent zur Relaxation von ∆Te.Dur
h Modellierung der temperaturabhängigen Lebensdauer des THz-Signals τ∆Sunter Berü
ksi
htigung anharmonis
her Drei-Phononen-Zerfallsprozesse war es dannmögli
h, die an den We
hselwirkungsprozessen beteiligten Phononen zu identi�zieren.Wie für Graphit spielen die stark gekoppelten optis
hen Phononen-Moden E2g am

Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt au
h in CNT eine wi
htige Rolle. Au
h in CNT liefern dieSCOPs einen ähnli
hen Beitrag zu den ultras
hnellen Relaxationsprozessen na
h opti-s
her Anregung [Kam05a℄. Auÿerdem treten die stark gekoppelten optis
hen Phononenau
h beim Stromtransport in CNT in hohen elektris
hen Feldern in Ers
heinung. Auf-grund von Elektron-Phonon-Streuung bri
ht der ballistis
he Ladungsträgertransportbei hohen angelegten elektris
hen Feldern in CNT zusammen [Yao00, Jav04℄ und führtzu einer heiÿen Ni
ht-Glei
hgewi
htsverteilung [OC08℄ der dur
h Elektron-Phonon-Streuung angeregten stark gekoppelten optis
hen Phononen-Moden E2g am Γ- bzw.

A′
1 am K-Punkt. Analog zu den Messungen für Graphit sollen die Streuprozessen derstark gekoppelten optis
hen Phononen nun au
h für CNT untersu
ht werden.Abbildung 5.29(a) zeigt das Abklingen des maximalen pump-induzierten THz-Signals.Aus diesen Daten erhält man die temperaturabhängige Abklingkonstante, dargestelltin Abbildung 5.29(b), die ein Maÿ für den Zerfall der heiÿen athermis
hen Phononen-Verteilung dur
h anharmonis
he We
hselwirkung mit dem restli
hen Gitter ist.Die Auswertung der Temperaturabhängigkeit der Lebensdauer erfolgt wieder mit demModell aus Glei
hung (5.13), das die anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkungdur
h Drei-Phononen-Zerfallsprozesse bes
hreibt. Dabei zerfällt ein ho
henergetis
hesPhonon in zwei niederenergetis
he Phononen, deren Energie in die Modellierung miteingeht. Ergebnisse des freien Fits liefern für CNT die Modellparameter

τ 0
ω = (2.29± 0.02) ps ω′ = (5.9± 0.2)THz (5.25)Als Ergebnis erhält man also einen stark asymmetris
hen Zerfall der stark gekoppel-ten optis
hen Phononen in ein akustis
hes Phonon ganz in der Nähe des Γ-Punktesund ein höher-energetis
heres optis
hes Phonon. Für die CNT ist keine Dispersions-relation verö�entli
ht, aber man kann einen verglei
hbaren Verlauf der Phononendis-persion wie für Graphit annehmen. Damit wird der Zerfall vollständig dur
h einen162



5.9. Modellierung pump-induzierter Messungen
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Abbildung 5.29: (a) Abklingen des maximalen pump-induzierten Signals ∆Smax(τ) für aus-gewählte Temperaturen TGitter in CNT. (b) Temperaturabhängigkeit der Abklingkonstantedes maximalen pump-induzierten Signals τ∆S.der beiden mögli
hen Zerfallskanäle dominiert, den der A′
1-Phononen-Mode am K-Punkt. Die Temperaturabhängigkeit der Phononen-Lebensdauer legt nahe, dass die

E2g-Phononenmoden am Γ-Punkt nur wenig zur Energie-Relaxation na
h optis
herAnregung beitragen.
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5. Phononen-We
hselwirkung in Kohlensto�systemen5.10 Zusammenfassender Verglei
h von Graphitund Kohlensto�-NanoröhrenS
hwerpunkte dieses Kapitels sind die ultras
hnelle Ladungsträgerdynamik und dieWe
hselwirkungsprozesse na
h optis
her Anregung in den beiden Kohlensto�-Fest-körpersystemen Graphit und CNT.Zur Bes
hreibung der dielektris
hen Funktion der ni
ht angeregten Proben im Spek-tralberei
h von 1 bis 30THz wurde für beide Systeme ein Modell basierend auf direk-ten und indirekten optis
hen Übergängen angenommen. Während in Graphit indirekteoptis
he Übergänge eine wi
htige Rolle zur Bes
hreibung der dielektris
hen Funkti-on spielten [Kam05a, Kam05b℄, traten sie in CNT aufgrund der stärkeren Elektron-Elektron-We
hselwirkung kaum auf. Stattdessen bilden die freien Elektronen sehrs
hnell stark gebundene Exzitonen, deren Bindungsenergien bei bis zu 1 eV liegenund deshalb mit THz-Spektroskopie ni
ht zu beoba
hten sind. Die dielektris
he Funk-tion in CNT weist im untersu
hten Spektralberei
h bei ∼ 4THz eine starke, breiteAbsorptionsresonanz auf [Uga99, Ruz00, Itk02, Jeo04, Kam03, Kim05, Aki06, Bor06℄,deren mikroskopis
her Ursprung wegen der äuÿerst s
hwa
hen Temperaturabhängig-keit lange ni
ht eindeutig erklärt werden konnte.Dur
h die Annahme einer Variation des 
hemis
hen Potentials von Nanoröhre zu Na-noröhre von 
a. 0.1 eV konnte die s
hwa
he Temperaturabhängigkeit der Absorpti-onsresonanz für einen niederenergetis
hen direkten Übergang über die krümmungs-induzierte Bandlü
ke in CNT mit kleiner Bandlü
ke konsistent erklärt werden. DieAnnahme einer Variation des 
hemis
hen Potentials µ und au
h die Gröÿe der Streu-ung ∆µ wird dur
h andere Messungen unterstützt [Zho00, Das07℄, die Position derAbsorptionsresonanz passt gut zu Messungen der Bandlü
ke an einzelnen CNT mitRastertunnel-Spektroskopie [Ouy01℄.Demna
h liegt es nahe, die Absorptionsresonanz bei ∼ 4THz endgültig direkten op-tis
hen Übergängen über die krümmungsinduzierte Bandlü
ke in CNT mit kleinerBandlü
ke zuzus
hreiben.Die ultras
hnelle Dynamik der Ladungsträger wurde in beiden Systemen über optis
heAnregung der Proben mit kurzen fs-Laserpulsen untersu
ht. Dur
h direkte optis
heÜbergänge entstehen angeregte freie Ladungsträger. Beide Systeme weisen stark ge-koppelte optis
he Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt auf, die mitden angeregten Elektronen in We
hselwirkung treten. Dadur
h heizen si
h diese starkauf, und es entsteht eine athermis
he Ni
ht-Glei
hgewi
htsverteilung heiÿer Phono-nen [Kam05a, Kam05b, Per06℄, die ans
hlieÿend dur
h anharmonis
he Drei-Phononen-Zerfallsprozesse ihre Energie an das restli
he Kristallgitter abgeben.Da die heiÿen, stark gekoppelten Phononen-Moden mit den angeregten Elektronenim thermis
hen Glei
hgewi
ht stehen, ist das Relaxieren der elektronis
hen Tempera-tur ein Maÿ für den Zerfall und für die anharmonis
he We
hselwirkung der heiÿen,optis
hen Phononen-Moden. Damit lässt si
h die temperaturabhängige Lebensdauer164



5.10. Zusammenfassender Verglei
h von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhrender optis
hen Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt feststellen und manerhält so unter Berü
ksi
htigung der Drei-Phononen-Zerfallsprozesse die Mögli
hkeit,die anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung genauer zu studieren. Für beideSysteme kommt man zu dem Ergebnis, dass die temperaturabhängige Lebensdauerdur
h einen dominanten Zerfallskanal des A′

1-Phonons unter Beteiligung eines niede-renergetis
hen, akustis
hen Phonons nahe am Γ-Punkt zu bes
hreiben ist.
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Abbildung 5.30: Verglei
h der temperaturabhängigen Abklingzeiten τ∆S für Graphit undCNT. Die jeweilige Kurve entspri
ht den Abbildungen 5.20(b) für Graphit und 5.29(b) fürdie CNT. Sie sind zur besseren Übersi
ht hier no
h einmal dargestellt.Für Graphit passen die Energien der beteiligten Phononen gut zu theoretis
hen Di
hte-Funktionalre
hnungen von Bonini et al. [Bon07℄. Allerdings postulieren diese Re
hnun-gen weitere Zerfallskanäle, die bei den temperaturabhängigen Lebensdauer-Messungenni
ht beoba
htet werden konnten.Der Zerfall der angeregten optis
hen Phononen ist in CNT etwa fünfmal s
hnellerals in Graphit (siehe Abbildung 5.30). Die starken Unters
hiede in den Zerfallszei-ten zwis
hen Graphit und CNT weisen auf eine stärkere anharmonis
he Kopplungder Phononen-Moden in CNT hin, die mögli
herweise auf die Verzerrung der sp2-Bindungen in den CNT zurü
kzuführen ist, die eine Kopplung zwis
hen den optis
henPhononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt und den akustis
hen Moden be-günstigt.

165



166



6 Kohärente Kontrolle dunklerExzitonen in Cu2O mittelsTHz-Pulsformung
Dieses Kapitel stellt Messungen und Ergebnisse zur ni
htlinearen Exzitonendynamikin Kupfer(I)-oxid (Cu2O) vor. Exzitonen besitzen in Cu2O eine Bindungsenergie voneinigen 10THz. Damit lassen sie si
h hervorragend mit THz-Spektroskopie untersu-
hen. Neben der Detektion der Exzitonen mit THz-Strahlung ist es aber au
h mögli
h,intraexzitonis
he Übergänge der Exzitonen anzuregen. Das Ziel der hier bes
hriebenenMessungen war die kohärente Populationskontrolle intraexzitonis
her Zustände. Dazuwerden formbare, intensive THz-Anregungspulse benötigt, was den Einsatz eines ver-stärkten Lasersystems und eines Pulsformers erforderli
h ma
ht.Die Messungen entstanden unter der Leitung von R. Huber (Universität Konstanz)in Kooperation mit seiner Arbeitsgruppe. Zur quantitativen Analyse und fundiertenDiskussion der Ergebnisse der kohärenten Populationskontrolle wurden theoretis
heModell-Re
hnungen in der Arbeitsgruppe von S. Ko
h (Universität Marburg) dur
h-geführt.Der erste Teil des Kapitels stellt den Halbleiter Cu2O vor und bes
hreibt die vonS. Leinÿ im Rahmen seiner Diplomarbeit in Konstanz dur
hgeführten Messungen zurCharakterisierung der Exzitonendynamik na
h optis
her Anregung der Elektronenin Cu2O. Ans
hlieÿend werden die Ansätze zur THz-Pulsformung dur
h Optimierender Erzeugungspulse aufgezeigt. Die geformten THz-Anregungspulse wurden dann zurkohärenten Populationskontrolle der dunklen 1spara-Exzitonen eingesetzt. Diese Mes-sungen wurden an der FU Berlin dur
hgeführt. Die Resultate der Messungen werdenzusammen mit den theoretis
hen Modell-Re
hnungen im letzten Teil vorgestellt unddiskutiert.Die im Rahmen dieser Kooperation gewonnenen Ergebnisse wurden in zwei Verö�ent-li
hung präsentiert:Physi
a Status Solidi 
 6, 156-161 (2008)Physi
al Review Letters 101, 246401 (2008). 167



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-Pulsformung6.1 MotivationExzitonen, die als gebundene Elektron-Lo
h Zustände bes
hrieben werden können,zählen zu den fundamentalen elektronis
hen Anregungen der Festkörperphysik. Strenggenommen sind Exzitonen komplexe Vielteil
hen-Zustände, die si
h aber als gebun-dene Elektron-Lo
h-Paare bes
hreiben lassen. Ein Behandlung dieses Zwei-Körper-Systems analog zum quantenme
hanis
hen Wassersto�problem führt auf gebunde-ne Quantenzustände mit atomähnli
her Feinstruktur als Lösungen der S
hrödinger-Glei
hung [Zim87, Hau04, Lei08a℄.Allerdings gilt die Analogie nur bedingt: Aufgrund der geringen e�ektiven Elektronen-und Lo
hmassen und der dielektris
hen Abs
hirmung ist die Bindungsenergie von Ex-zitonen gegenüber demWassersto�atom (Ry = 13.6 eV) ummehrere Gröÿenordnungenreduziert und liegt typis
herweise im Berei
h von wenigen meV bis 100meV. Auÿer-dem sind Exzitonen gegen Rekombination instabil, der Grundzustand des gesamtenSystems ist ni
ht das Exziton, sondern der Zustand, in dem si
h alle Elektronen imValenzband be�nden.Der hier erwähnte Berei
h der Bindungsenergien von wenigen meV bis 100meV ent-spri
ht gerade Frequenzen bis zu einigen zehn THz. Damit ist es mögli
h, Exzitonenmit THz-Spektroskopie direkt zu untersu
hen.Da Exzitonen aus zwei Fermionen zusammengesetzt sind, tragen sie ganzzahligen Spinund sollten mit der bosonis
hen Quantenstatistik bes
hreibbar sein. Als Konsequenzfolgt[Kel68, Lei08a℄, dass hinrei
hend kalte und di
hte Exzitonengase einen makrosko-pis
hen quantenme
hanis
hen Grundzustand errei
hen, der in Analogie zu atomarenGasen als Bose-Einstein-Kondensat bezei
hnet wird. In einem Gas ultrakalter Rubidi-umatome wurde Bose-Einstein-Kondensation erstmal 1995 von Cornell, Ketterle undWiemann (Nobelpreis für Physik 2001) bei Temperaturen von wenigen hundert Na-nokelvin na
hgewiesen [Dav95, And95℄. Für Exzitonen steht ein unstrittiger Beweisfür Bose-Einstein-Kondensation bis heute aus, unter anderem, weil eines der zentralenProbleme darin besteht, dass es an direkten Untersu
hungs- und Kontrollmögli
hkeitenvon Exzitonen mangelt. Für die Bose-Einstein-Kondensation an Atomen stehen aus-gereifte Te
hniken wie optis
he Laserkühlung zur Verfügung. Für Exzitonensystemekonnte eine ähnli
he quantenoptis
he Kontrolle bis heute ni
ht demonstriert werden.Selbst der bloÿe Na
hweis von Exzitonen basierte meist nur auf sehr indirekten Me-thoden, z.B. indem Interbandresonanzen im si
htbaren und nah-infraroten Spektralbe-rei
h studiert wurden. Dabei werden elektronis
he Übergänge von den Valenzbändernin exzitonis
he Zustände spektroskopis
h beoba
htet, was allerdings der Erzeugungund Verni
htung von Exzitonen und ni
ht der Untersu
hung der Eigens
haften einerexistierenden Exzitonen-Populationen entspri
ht [Joh01, Kir01, Lei08a℄. Auÿerdemgelten für sol
he Übergänge optis
he Auswahlregeln. Das bedeutet, dass meist nur einTeil der Exzitonen erfassen wird. Ein weiterer Na
hteil liegt darin, dass einige dervielverspre
hendsten Systeme für eine mögli
he Bose-Einstein-Kondensation von Ex-zitonen nur verna
hlässigbar s
hwa
h an Interband-Übergänge koppeln.168



6.1. MotivationDie 1s-Para-Exzitonen im Halbleiter Kupfer(I)-oxid (Cu2O) sind eines der prominen-testen Beispiele hierfür [Mos05℄. Diese Quasiteil
hen verdanken ihre auÿergewöhnli
hlange Lebensdauer auf der Mikrosekunden-Zeitskala gerade dem Umstand, dass es kei-nen optis
h erlaubten Interband-Übergang gibt, der eine s
hnelle Rekombination derangeregten Elektronen und Lö
her zulässt. Damit gehört Cu2O zu mögli
hen Kandi-daten für Bose-Einstein-Kondensation von Exzitonen.THz-Spektroskopie dagegen bietet einen direkten Zugang zur Exzitonen-Population.Strahlung der ri
htigen Wellenlänge (sie liegt im THz-Berei
h) koppelt resonant an in-terne Exzitonen-Übergänge, unabhängig von den Interband-Matrixelementen [Kub05,Hub01, Ko
06, Gal05, Kir06℄. Das heiÿt, dass mit elektro-optis
her Detektion vonTHz-Pulsen die feldaufgelöste Antwortfunktion dieser Übergänge abgetastet werdenkann [Kir01, Joh01, Cer96, Kai03, Hub05a, Hub06℄ und man somit Zugang zur Popu-lation der einzelnen Exzitonenzustände erhält. Anhand dieser spektroskopis
h gewon-nen Information sind dann Untersu
hungen zur Entstehungsdynamik, Feinstruktur,Di
hte und Temperatur der Exzitonen mögli
h [Yos07, Kub05, Kai03, Hub05a℄. So-gar stimulierte THz-Emission des internen 3p − 2s-Übergangs konnte na
hgewiesenwerden [Hub06℄, was Ho�nung we
kt, mittels kohärenter ni
htlinearer Kontrolle mitgeformten THz-Pulsen die Population dunkler Exzitonen in Cu2O zu manipulierenund so den Weg für quantenoptis
he Kontrolle des Exzitonensystems zu ebnen.
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6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-Pulsformung6.2 Kristallstruktur und elektronis
he Struktur vonCu2OKupfer(I)-oxid (Cu2O) � au
h Cuprit oder Kupferoxydul genannt � war das erstete
hnis
h eingesetzte Halbleitermaterial, allerdings weisen Germanium und Siliziumeine deutli
h bessere Leitfähigkeit als Cu2O auf, so dass es seit deren Entde
kungte
hnis
h keine groÿe Rolle mehr spielt. In Cu2O bilden freie Ladungsträger Exzitonen,die na
h auÿen hin neutral sind und ni
ht mehr zur Leitfähigkeit beitragen.Cu2O kristallisiert in einer kubis
hen Kristallstruktur mit Inversionssymmetrie (Oh-Symmetrie) und einer Gitterkonstante aL = 4.2763(2)Å bei 5K [S
h02℄. Abbildung 6.1zeigt die Kristallstruktur.

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von Cu2O aus [10 3 2℄, [001℄ und [111℄-Perspektive. DieSauersto�atome sind blau, die Kupferatome rot dargestellt. Abbildung aus [Lei08a℄.Cu2O ist ein Halbleiter mit direkter Bandlü
ke, das Maximum des Valenzbandes unddas Minimum des Leitungsbandes liegen beide im Zentrum der Brillouin-Zone (Γ-Punkt), die Gröÿe der direkten Bandlü
ke beträgt Eg = 2.17 eV bei T = 10K.Die e�ektive Masse eines Elektrons wird dur
h die Krümmung der Bandstrukturfür einen bestimmten Impuls ~k bestimmt [Kit96℄. Für Cu2O beträgt die e�ektiveElektronenmasse im Zentrum der Brillouin-Zone im untersten Leitungsband me =
0.69 ± 0.04m0 und die e�ektive Lo
hmasse im obersten Valenzband mh = 0.99 ±
0.03m0 [Hod76℄.Abbildung 6.2(b) zeigt den Real und Imaginärteil des Bre
hungsindex n von Cu2O,wobei die die Absorption von Cu2O dur
h den Imaginärteil von n bestimmt wird.Photonen, die eine geringere Energie als die Bandlü
ke aufweisen, werden, abgesehenvon Absorption dur
h Phononen, in linearer Näherung ni
ht absorbiert. Man erkennt,dass etwas oberhalb einer Photonenenergie von 2 eV Interbandabsorption einsetzt,wel
he ab 2.5 eV stark zunimmt.Für die Untersu
hung von Exzitonen sind vor allem die Energiebänder nahe der Band-lü
ke, dargestellt in Abbildung 6.2(a), interessant. Im �tight-binding-Modell� werden170



6.2. Kristallstruktur und elektronis
he Struktur von Cu2O

(a)

C (2
4
G

8

-
)

C (
1

2
G

6
+)

V (1

2
G

7

+
)

V (2

4
G

8

+
)

V (3 G
4

-
)

-5.6

-0.13

2.17

2.65

E [eV]

k

Photonen Energie [eV]

(b)

Re( )n

Im( )n

Cu O2

T=300 K

4

3

2

1

0
1 2 3 4 5 6Abbildung 6.2: (a) zeigt die Bandstruktur von Cu2O im Zentrum der Brillouin-Zone in derNähe der Bandlü
ke [Kar05℄ unter Berü
ksi
htigung der Spin-Bahn-We
hselwirkungen. DieBezei
hnung der Symmetrien ist in der Doppel-Gruppen-Notation na
h Koster [Che89℄ gege-ben. Z.B. trägt das oberste Valenzband eine 2Γ+

7 -Symmetrie: Die ho
hgestellte �2� bezei
hnetden Entartungsgrad, Γ7 die Symmetriegruppe und das ho
hgestellte �+ � eine positive Pa-rität der Elektronenwellenfunktionen. (b) zeigt das optis
he Absorptionsspektrum und denBre
hungsindex von Cu2O im si
htbaren Spektrum [Ito98℄. Abbildung aus [Lei08a℄die Energiebänder eines Festkörpers aus den Atomorbitalen der Valenzelektronen derAtome in einer Elementarzelle bere
hnet. Das Valenzband von Cu2O entsteht dabeiaus den 3d-Orbitalen von Kupfer, während das unterste Leitungsband (C1) auf die 4s-Orbitale von Kupfer zurü
kgeführt wird [Rui97℄. Ungefähr ein halbes Elektronenvolt(eV) höher liegt ein weiteres Leitungsband (C2), das aus den 4d-Orbitalen von Kupfergebildet wird [Fil05℄. In der in Abbildung 6.2(a) dargestellten Bandstruktur wurde dieSpin-Bahn-We
hselwirkung berü
ksi
htigt. Dadur
h spaltet si
h das 6-fa
h entarteteValenzband in die beiden Valenzbänder V1 und V2 auf.Für elektronis
he Übergänge zwis
hen Valenz- und Leitungsband dur
h Absorptionoder Emission eines Photons gelten vers
hiedene Auswahlregeln. Für Dipolstrahlungist die Voraussetzung eine Änderung des Bahndrehimpulses um ∆l = ±1, ansonstenspri
ht man von einem dipolverbotenen Übergang. Eine weitere Auswahlregel besagt,dass ein Paritätswe
hsel der Wellenfunktion ± → ∓ statt�nden muss.Aufgrund dieser Auswahlregeln sind Übergänge eines angeregten Elektrons vom un-tersten Leitungsband (C1) in die beiden Valenzbänder dipol- und paritätsverboten.Betra
htet man Abbildung 6.2(b), so erkennt man, dass tatsä
hli
h an der Bandkantevon Eg = 2.17 eV keine groÿe Absorption statt�ndet (gelber und grüner Pfeil). Dieser171



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-PulsformungÜbergang wird daher als � optis
h dunkel� bezei
hnet, es können keine Photonen andiesem Übergang absorbiert oder emittiert werden.Die Übergänge von den Valenzbändern ins obere Leitungsband werden als �optis
hhell� bezei
hnet, da diese ni
ht paritätsverboten sind, was si
h au
h in einem starkenAnstieg der Absorption bei einer Photonenenergie von ungefähr 2.65 eV und 2.75 eVdur
h Stufen im Absorptionsspektrum wiederspiegelt (blauer und indigofarbener Pfeilin Abbildung 6.2(b)).6.2.1 Exzitonen in Cu2OAngeregte Elektronen und Lö
her in Cu2O können je na
hdem, in wel
hem Leitungs-oder Valenzband si
h das angeregte Elektron bzw. Lo
h be�ndet, vers
hiedene Exzi-tonen bilden. Rekombination dieser Exzitonen führt zur Emission von Li
ht mit einerfür die Übergangsenergie spezi�s
hen Wellenlänge λ. Anhand der Farbe des emittier-ten Li
htes werden die Exzitonen als gelbe, grüne, blaue bzw. indigofarbene Exzitonenbezei
hnet.In Abs
hnitt 1.1.3 wurde erwähnt, dass Exzitonen dur
h ein atomistis
hes Bild analogzum Wassersto�atom bes
hrieben werden können. Die angeregten Zustände höhererHauptquantenzahl n > 1 führen dann für jedes Exziton zu typis
hen Rydbergserien,wie sie vomWassersto�atom bekannt sind, den Exzitonenserien. Exzitonen im ionisier-ten Zustand (E∞) entspre
hen ungebundenen Elektron-Lo
h-Paaren mit der Energieder Bandlü
ke EV − EC , für die vers
hiedenen Exzitonenserien ist dies [Kar05℄:
• gelbe Serie: EV 1 − EC1 = 2.17 eV, λ = 572nm,
• grüne Serie: EV 1 − EC1 = 2.3 eV, λ = 539nm,
• blaue Serie: EV 1 − EC1 = 2.65 eV, λ = 468nm,
• indigofarbene Serie: EV 1 −EC1 = 2.78 eV, λ = 446nm.Oben wurden die Auswahlregeln für elektronis
he Übergänge zwis
hen den Valenz-und Leitungsbändern in Cu2O diskutiert. Der Übergang vom oberen Leitungsband(C2) in das Valenzband V1 oder V2 ist erlaubt, demna
h können Exzitonen der blauenund indigofarbenen Serie im Grundzustand strahlend rekombinieren, was zu einer sehrkurzen Lebensdauer dieser Exzitonen führt. Übergänge vom C1-Band in das V1- oder

V2-Band sind sowohl dipol- wie au
h paritätsverboten und demna
h optis
h dunkel.Deshalb ist au
h für Exzitonen der gelben und grünen Serie im Grundzustand keinestrahlende Rekombination mögli
h, die Exzitonen sind ebenfalls optis
h dunkel. Ausdiesem Grund sind die gelben oder grünen 1s-Exzitonen mit konventioneller Spektro-skopie im si
htbaren Spektrum ni
ht beoba
htbar, nur für p-artige Exzitonzuständemit Bahndrehimpuls l = 1 sind optis
he Übergänge s
hwa
h erlaubt. Au
h die direkteAnregung spri
h Erzeugung der gelben und grünen Exzitonen ist aus den glei
henGründen ni
ht mögli
h. Erst dur
h Zwei-Photonen-Absorption, die anderen Auswahl-regeln unterliegt (∆l = 0,±2), können gelbe und grüne Exzitonen angeregt werden.172



6.2. Kristallstruktur und elektronis
he Struktur von Cu2O
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hema und Feinstruktur der gelben Exzitonen in Kupfer(I)-oxid [Uih81℄. Roter Pfeil intra-exzitonis
her Übergang zwis
hen 1s und 2p. Teile der Ab-bildung aus [Lei08a, Lei09℄Die grünen Exzitonen liegen energetis
h etwas höher als die gelben Exzitonen. Sie kön-nen daher dur
h Phononemission in gelbe Exzitonen zerfallen. Da im Grundzustandder gelben Exzitonen die strahlende Rekombination mehrfa
h verboten ist, besitzendiese Exzitonen eine sehr lange Lebensdauer, die hauptsä
hli
h dur
h Rekombinationan Störstellen und Ober�ä
hendefekten begrenzt ist.Zur vollständigen quantenme
hanis
hen Bes
hreibung ist ein wesentli
h umfangrei
he-res Modell als das Wassersto�-Modell für Wannier-Mott-Exzitonen notwendig [Uih81℄.Zum einen muss die Spin-Bahn-We
hselwirkung berü
ksi
htigt werden, was zur Auf-spaltung der obersten beiden Valenzbänder führt und so die grüne von der gelbenExzitonenserie trennt. Zum anderen müssen ebenfalls Spin-Spin-Austaus
hwe
hsel-wirkungen in Betra
ht gezogen werden, da die Exzitonen aufgrund ihrer hohen Bin-dungsenergie sehr klein sind und si
h Elektronen und Lö
her sehr nahe kommen. Dur
hdiese Elektron-Lo
h-Austaus
hwe
hselwirkungen werden die vier mögli
hen gelben Ex-zitonenzustände des Γ+
6 -Leitungsbandes und des Γ+

7 -Valenzbandes in ein energetis
hhöher gelegenes Γ+
5 -Triplett und ein tiefer liegendes Γ+

2 -Singulett aufgespalten. DieExzitonen im Triplett-Niveau werden Ortho-Exzitonen, die im Singulett-Niveau wer-den Para-Exzitonen genannt.Der 1s-Grundzustand des Paraexzitons liegt nullter Ordnung 12meV tiefer als der desOrthoexzitons [Uih81, Rei89, Kav01℄, höhere Ordnungen der Austaus
haufspaltungwurden von Fröhli
h et al. bere
hnet und experimentell na
hgewiesen [Das03℄. 173



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-Pulsformung6.3 Exzitonendynamik in Cu2O - Erzeugung undAbkühlenDie in diesem Abs
hnitt vorgestellten Ergebnisse wurden von Silvan Leinÿ an derUniversität Konstanz im Rahmen seiner Diplomarbeit erarbeitet. Da seine Ergebnissefür die spätere Diskussion sehr wi
htig sind, sollen sie hier kurz zusammengefasstwerden. Eine ausführli
he Darstellung sowie eine detaillierte Präsentation des vonihm verwendeten Messaufbaus ist in seiner Diplomarbeit [Lei08a℄ zu �nden.Experimentelle DetailsDie Messungen wurden mit einem Ti:Sa-Verstärker-System dur
hgeführt, das intensi-ve 12 fs-Anregungspulse mit einer Zentralwellenlänge von 800 nm (1.55 eV) und einerRepetitionsrate von 0.8MHz liefert. Mit einem Teil der verstärken Laserpulse wur-de die Probe mittels 2-Phononen-Absorption angeregt und dadur
h ein homogenesGas ungebundener Elektron-Lo
h-Paare mit einer Di
hte von ne−h = 2 × 1016 
m3erzeugt [Lei08a℄. Der verbleibende Teil wurde zur Erzeugung von Breitband-THz-Pulsen benutzt, deren Spektrum von 20-40THz rei
ht. Diese wurden dur
h elektro-optis
hes Abtasten (siehe Kapitel 3.7) feldaufgelöst vermessen und daraus die dielek-tris
he Funktion ε(ω) im Spektralberei
h von 20-40 THz gewonnen.Die verwendeten Cu2O-Proben waren zwei ho
hqualitative, natürli
h gewa
hsene Kup-fer(I)-oxid-Kristalle vers
hiedener Di
ke, die in einem Helium-Dur
h�uss-Kryostatenauf eine Temperatur von T = 5K gekühlt wurden.ErgebnisseDer intraexzitonis
he 1s − 2p-Übergang liegt für Ortho- und Para-Exzitonen bei ei-ner Energie von 116meV bzw. 129meV [Uih81℄. Aus der mit zeitaufgelöster THz-Spektroskopie gemessenen pump-induzierten dielektris
hen Funktion lässt si
h diepump-induzierte Änderung der Absorption ∆α sowie die pump-induzierte Änderungdes Bre
hungsindexes ∆n im mittleren Infrarot für vers
hiedene relative zeitli
he Ver-zögerungen ∆t im Frequenzberei
h um die intraexzitonis
hen 1s− 2p-Übergänge be-re
hnen; dies ist in Abbildung 6.4 dargestellt.Direkt na
h Anregung bei ∆t = 100 fs ist die Drude-ähnli
he Antwort ungebundenerElektron-Lo
h-Paare zu erkennen, die si
h innerhalb weniger Pikosekunden stark ver-ändert, bis bei ∆t = 11ps die Resonanzlinien der beiden Übergänge si
htbar werden.Diese werden innerhalb von 100 ps s
hmaler und vers
hieben si
h lei
ht in Ri
htungniederer Frequenzen, begleitet von einem kontinuierli
hen Anstieg des Absorptionsver-hältnisses von Para- zu Ortho-Exzitonen. Die ans
hlieÿende Dynamik der Populationfolgt einem komplexen, ni
ht-exponentiellen Zerfall.174



6.3. Exzitonendynamik in Cu2O - Erzeugung und Abkühlen
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he Verzögerungen ∆t na
h Anregung der Probe mit einem 12 fs-Puls bei einer Zentralwellenlänge von hν = 1.55 eV und Erzeugung ungebundener Elektron-Lo
h-Paare dur
h 2-Photonen-Absorption. Senkre
hte Linien zeigen die Position der 1s−2p-Resonanzen der Ortho- und Para-Exzitonen am Γ-Punkt. Die dur
hgezogene blaue Liniezeigt einen Fit der Daten bei ∆t = 100ps (siehe Text). (b) S
hematis
he Darstellung derDispersion der 1s- und 2p-Exzitonen mit e�ektiver Masse m1s = 2.61me bzw. m2p = 1.68me.Aus dieser s
hematis
hen Darstellung wird deutli
h, dass die Energie des internen Übergangsvom Wellenvektor des S
hwerpunktsystems abhängig ist. Abbildung aus [Lei09℄
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6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-PulsformungDie Gröÿe der THz-Absorption ist ein direktes Maÿ der Exzitonen-Di
hten N1s, paraund N1s, ortho [Kub05℄. Aufgrund der stark unters
hiedli
hen e�ektiven Masse der 1s-und 2p-Exzitonen liefert eine detaillierte Analyse der Linienform der THz-Absorpti-onsresonanz die Temperatur T1s des Ensembles [Kub05, Yos07, Bra07, Joh01℄.Für die Messdaten bei ∆t = 100ps erhält man die beste Übereinstimmung zum un-ten bes
hriebenen mikroskopis
hen Modell (siehe Abs
hnitt 6.4.3) für eine Ortho-Exzitonendi
hte N1s, ortho = (0.5 ± 0.1) × 1016 
m−3, eine 1s-Para-Exzitonendi
hte
N1s,para = (1 ± 0.2) × 1016 
m−3 und eine Temperatur von T1s = 10 ± 4K (blaue,dur
hgezogene Linie in Abbildung 6.4(a)). Dieser Wert für die Exzitonendi
hte liegtnur mehr 
a. eine Gröÿenordnung unterhalb des kritis
hen Wertes für Bose-Einstein-Kondensation. Die Temperatur der Exzitonen ist sehr di
ht an der Gittertemperaturund bestätigt damit das e�ziente Kühlen der angeregten Exzitonen dur
h Exziton-Phonon-Streuung [Kar05℄.
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6.4. Ni
htlineare Kontrolle des internen Quantenzustandes dunkler Exzitonen6.4 Ni
htlineare THz-Kontrolle des internenQuantenzustandes dunkler ExzitonenIn diesem Abs
hnitt soll die resonante Anregung des 1spara − 2p-Übergangs dur
heinen intensiven THz-Puls betra
htet werden. Ziel ist es, einen THz-Anregungspuls zuerzeugen, der nur den 1spara−2p-Übergang anregt, aber ni
ht-resonant zum 1sortho−2p-Übergang ist. Dann kann der 1spara − 2p-Übergang als ein Zwei-Niveau-System ange-sehen werden. In diesem Zwei-Niveau-System lässt si
h die We
hselwirkung der Exzi-tonen mit dem anregenden elektris
hen Feld in Dipolnäherung und mit der �Rotating-Wave-Approximation� [Czy04℄ dur
h die zeitli
he Entwi
klung des Zustandsvektors
|ψ(t)〉 = c1(t) · |1〉+ c2(t) · |2〉 bes
hreiben. Die Besetzung im Grund- und im angereg-ten Zustand p1(t) bzw. p2(t) ist dann gegeben dur
h [Czy04℄

p1(t) = |c1(t)|2 = cos2(Ω0 t/2) = 1
2
{1 + cos(Ω0 t)}

p2(t) = |c2(t)|2 = sin2(Ω0 t/2) = 1
2
{1− cos(Ω0 t)}

(6.1)Das System oszilliert also zwis
hen dem Grund- und dem angeregten Zustand mitder Frequenz Ω0 = d12E0/~, wobei d12 das Übergangsmatrixelement für Dipolstrah-lung darstellt. Diese Oszillationen werden Rabi-Oszillationen genannt, die Frequenz
Ω0 heiÿt resonante Rabi-Frequenz.Die Oszillationen stellen eine stark ni
htlineare Dynamik dar, da dur
h Erhöhung derIntensität eines Li
htfeldes die Besetzung des angeregten Zustandes ni
ht linear an-steigt, sondern das System starke Oszillationen ausführt.Auÿerdem ist es dur
h passende Wahl der Pulsdauer des anregenden elektris
hen Fel-des theoretis
h mögli
h, das System, das si
h zu Beginn im Grundzustand |1〉 befand,einer vollständigen Besetzungsinversion zu unterwerfen, was bedeutet, dass ein kom-pletter Populationstransfer von |1〉 na
h |2〉 statt�ndet.Rabi-Oszillationen bzw. Populationskontrolle der Zustände eines Systems sind dieGrundlage für quanten-optis
he Protokolle wie z.B. �Raman-
ooling� [Dav94, Kas92℄,die zur Erzeugung von Bose-Einstein-Kondensaten Verwendung �nden.Populationskontrolle soll im Folgenden au
h für das Exzitonen-System der 1spara−2p-Exzitonen in Cu2O demonstriert werden. Zunä
hst wird die Erzeugung der mögli
hstintensiven THz-Pulse diskutiert, die exakt resonant den intraexzitonis
hen Übergangvon 1spara ↔ 2p anregen und ni
ht-resonant zum Übergang 1sortho ↔ 2p sind.6.4.1 Formen und Optimieren von THz-PulsenDie Erzeugung der THz-Pulse erfolgt, wie in Abs
hnitt 2.2.1 bes
hrieben, über Dif-ferenzfrequenzerzeugung in einem ni
htlinearen Kristall. Dur
h Formen der Erzeu-gungspulse mit dem im Verstärkersystem vorhandenen akusto-optis
hen Pulsformerlassen si
h demna
h au
h die THz-Pulse spektral beein�ussen. Der akusto-optis
he177



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-PulsformungPulsformer ermögli
ht sowohl Phasen- wie au
h Amplitudenformung, er ist über einexternes Interfa
e ansteuerbar und lässt si
h somit direkt in das Messprogramm inte-grieren.Für die hier angestrebten intensiven und s
hmalbandigen THz-Pulse ist es sinnvollwesentli
h di
kere Erzeugungskristalle (1mm GaSe) als für die Erzeugung breitban-diger THz-Strahlung zu verwenden. Die Verringerung der Bandbreite dur
h Phasen-Fehlanpassung stellt hier kein Problem dar, sondern unterstützt eher im Gegenteil dengewüns
hten E�ekt.Um das Ergebnis einer Einstellung des Pulsformers zu beurteilen, wurden die erzeug-ten THz-Pulse, wie in Abs
hnitt 3.7 bes
hrieben, feldaufgelöst vermessen. An dieserStelle kamen alle Vorteile des s
hnellen S
annens der relativen zeitli
hen Verzöge-rung für die elektro-optis
he Detektion im THz-Verstärkeraufbau und der erweitertenSoftware zum Tragen: die quasi Live-Auswertung der THz-Pulse (ni
ht-äquidistanteFouriertransformation) im 1Hz-Takt ermögli
hte eine e�ziente Pulsformung von Handdirekt innerhalb des Messprogramms.Ziel der Optimierung war es, THz-Pulse zu erzeugen, die resonant den intraexzi-tonis
hen Übergang von 1spara ↔ 2p anregen und ni
ht-resonant zum Übergang
1sortho ↔ 2p sind, also THz-Pulse maximaler Intensität mit einer Zentralwellenlän-ge bei 31.2THz und einer maximalen Bandbreite von 1.5THz, so dass für den 12meV
≃ 3THz entfernt liegenden 1sortho − 2p-Übergang die Intensität praktis
h Null ist.
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Abbildung 6.5: Verglei
h eines Breitband-THz-Pulses mit einem s
hmalbandigem THz-PumppulsUm einen sol
hen THz-Puls über DFG zu erzeugen, dürfen im ni
htlinearen Kris-tall für einen gegebenen Zeitpunkt immer nur Frequenzkomponenten mit passendemFrequenzabstand vorhanden sein. Dies lässt si
h dur
h vers
hiedene mögli
he Herange-hensweisen realisieren: dur
h ein Doppelpuls-Spektrum, dur
h zwei ge
hirpte, zeitli
hgegeneinander versetzte Pulse oder eine Kombination beider Ansätze.Diese vers
hiedenen Ansätze werden im Folgenden diskutiert und dur
h theoretis
h178



6.4. Ni
htlineare Kontrolle des internen Quantenzustandes dunkler Exzitonenmodellierte Spektrogramme illustriert. Diese Spektrogramme stellen jeweils den ge-formten 800 nm-Puls im zweidimensionalen Frequenz-Zeit-Raum dar. Sie sind zurVerdeutli
hung der zugrunde liegenden Idee geda
ht, sie stellen keine Messdaten dar.Die Güte der jeweiligen Pulsform wurde nur dur
h das Spektrum und die Feldampli-tude des entspre
henden feldaufgelöst vermessenen THz-Pulses beurteilt. Grundlagefür die Modellierung war ein gauÿ-förmiger, transform-limitierter Puls mit spektralerBandbreite von 100 nm und einer Zentralwellenlänge von 800 nm. Für die spektraleFilterung wurde eine Filterfunktion F eingesetzt, mit der das Spektrum des Pulsesentspre
hend multipliziert wurde. Dieses Verfahren entspri
ht der Arbeitsweise desPulsformers.Doppel-Puls-SpektrumDie einfa
hste Herangehensweise, immer nur Frequenzkomponenten mit passendemFrequenzabstand im ni
htlinearen Kristall zuzulassen, ist das Bes
hneiden des Spek-trums, dargestellt in Abbildung 6.6. Die spektrale Breite der Doppelpulse wird dur
h
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6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-Pulsformung
F ist beliebig und wurde als einer der Parameter in die Optimierung der Pulse mitaufgenommen. Es wurden allerdings nur zwei Filterfunktionen getestet, ein re
hte
ki-ger und ein gauÿ-förmiger Filter, wobei die re
hte
kige Filterfunktion dur
hweg dasbessere Ergebnisse lieferte.Der Pulsformer be�ndet si
h in unserem Lasersystem vor dem Verstärker, was glei
h-zeitig Vor- und Na
hteile bietet. Zum einen werden dur
h das Formen der Seed-Pulsenur die für den THz-Erzeugungsprozess relevanten Frequenzen verstärkt, d.h. die gan-ze Verstärkungsleistung geht in die �ri
htigen� spektralen Komponenten. Zum ande-ren besteht der Na
hteil darin, dass dadur
h ein beliebiges Formen ni
ht mögli
h ist.Der Verstärker benötigt für den Betrieb eine minimale Bandbreite der Seed-Pulse.Der Grund dafür liegt in der Arbeitsweise des Verstärkers, der die Pulse na
h dem�
hirped pulse ampli�
ation�-Verfahren verstärkt. Dazu werden die Pulse, wie in Ab-s
hnitt 3.2.2 bes
hrieben, dur
h den Stre
ker zeitli
h in die Länge gezogen, verstärktund wieder rekomprimiert. Das ist u.a. deshalb nötig, weil sonst die Leistungsdi
hte derin den Verstärkerkristall fokussierten Pulse s
hnell die Zerstörs
hwelle übers
hreitet.Der Stre
ker ist ni
hts anderes als ein dispersives Element, ein Glasblo
k von 
a. 5 
mKantenlänge, der die Seed-Pulse kontrolliert 
hirpt. Ist die Bandbreite der Seed-Pulsezu klein, werden sie trotz Stre
ker ni
ht genügend zeitli
h verbreitert und man läuftGefahr, Lö
her in den Kristall zu brennen. Eine Mögli
hkeit, dem zu begegnen, istdie Reduktion der Pumpleistung, was aber ab einem gewissen Punkt kontraproduktivwird, da dann au
h die THz-Pulse s
hnell an Leistung verlieren.Wie in Abs
hnitt 2.2.1 bes
hrieben, wird zur Erzeugung der THz-Strahlung in GaSedie Phasenanpassungsbedingung 1. Art (�eoo�) gewählt, das linear polarisierte Li
htist um 45◦ zur Kristallhaupta
hse gekippt, so dass je ein Anteil von 1/

√
2E0 or-dentli
h bzw. auÿerordentli
h polarisiert ist. Mit einem sogenannten �Babinet-Soleil-Kompensator� ist es mögli
h, eine der beiden Komponenten des spektralen Doppel-pulses relativ zur anderen um 90◦ zu drehen. Damit errei
ht man dass die spektraleKomponente ordentli
h, die andere auÿerordentli
h polarisiert ist und man gewinntbei Phasenanpassungsbedingung 1. Art (�eoo�) theoretis
h einen weiteren Faktor 2 inder Feldamplitude der erzeugten THz-Pulse.Ein Babinet-Soleil-Kompensator ist eine Verzögerungsplatte mit variabler Di
ke, dievor dem Erzeugungskristall platziert wird. Nutzt man die Wellenlängenabhängigkeitdes Bre
hungsindex aus, wirkt der Babinet-Soleil-Kompensator bei passender Einstel-lung für die eine Frequenzkomponente als λ/2-Platte und dreht diese um 90◦, währender auf die andere Frequenzkomponente keinen Ein�uss hat. Dieses Verfahren ist abernur für relativ s
hmalbandige und spektral deutli
h getrennte Frequenzkomponentenmögli
h, da zum einen die relative Polarisationsausri
htung von 90◦ der Frequenzkom-ponenten nur für einen gewissen Frequenzberei
h gewährleistet ist und zum anderender Bre
hungsindexunters
hied für sehr di
ht beieinander liegende Frequenzen zu kleinwird.
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6.4. Ni
htlineare Kontrolle des internen Quantenzustandes dunkler ExzitonenStark ge
hirpte DoppelpulseEine alternative Mögli
hkeit, immer nur Frequenzkomponenten mit passendem Fre-quenzabstand für einen gegebenen Zeitpunkt im ni
htlinearen Kristall zuzulassen, be-steht darin, ein Paar stark linear ge
hirpter, identis
her Pulse zu verwenden.Sie besitzen eine linear mit der Zeit si
h ändernde Momentanfrequenz und aufgrund
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Intensität [bel. Einh.]Abbildung 6.7: Spektrogramm des linear ge
hirpten Pulspaars. Die senkre
hte Linie zeigtbeispielhaft die für t = 0 überlappenden Frequnzkomponenten.des starken Chirps zu einem festen Zeitpunkt nur eine geringe momentane Bandbreite.Dur
h Variation des zeitli
hen Abstands der beiden Pulse ist der Überlapp vers
hiede-ner Frequenzkomponenten im DFG-Kristall einstellbar, so dass es bei passender Wahlgerade zur Erzeugung der ri
htigen THz-Frequenzen mittels DFG kommt. Beide Pulsesind identis
h ge
hirpt, deshalb bleibt der Frequenzabstand der jeweils zeitli
h über-lappenden Pulsanteile über die gesamte Dauer der Pulse konstant.Der Vorteil dieser Herangehensweise ist, dass problemlos die volle Verstärkungsleis-tung der Pulse mögli
h ist. Allerdings tragen bei beiden Pulsen nur gewisse Anteiletatsä
hli
h zur THz-Erzeugung bei, nämli
h jene Teile, die zeitli
h im ni
htlinearenKristall überlappen. Der Beginn des ersten und das Ende des zweiten tragen ni
htnennenswerte zum gewüns
hten Signal bei. Somit geht ein signi�kanter Teil der Ver-stärkungsleistung verloren. 181



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-PulsformungStark ge
hirpte Doppel-Puls-SpektrenKombiniert man beide Ansätze, lassen si
h die jeweiligen Na
hteile beider Verfahrenumgehen, ohne dass neue auftau
hen.Bes
hneidet man spektral die beiden stark ge
hirpten Doppelpulse, führt das dazu,
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hreibung Spektrogramdass praktis
h nur die Teile der Pulse, die au
h zeitli
h überlappen und zur THz-Erzeugung via DFG beitragen, verstärkt werden. Der �erste� der ge
hirpten Pulsebehält nur den ho
hfrequenten Anteil, der �zweite� Puls nur den niederfrequenten.Die spektralen Filter können viel breiter als im ersten Ansatz gewählt werden, da dieSelektion der erzeugten THz-Frequenzen letztli
h über den Chirp und den zeitli
henAbstand der beiden Pulse gewährleistet ist. Dadur
h wird das Risiko der Zerstörungdes Verstärkerkristalls au
h bei voller Verstärkerleistung vermieden und trotzdem wer-den nur jene spektralen Komponenten der jeweiligen Pulse verstärkt, die au
h zumgewüns
hten THz-Signal beitragen. Eine Polarisation der beiden Pulse relativ senk-re
ht zueinander, wie im ersten Fall dur
h Einsatz eines Babinet-Soleil-Kompensators,ist hier jedo
h ni
ht mögli
h. Die einzelnen spektralen Anteile sind sehr breit, und wiein Abbildung 6.8 am Spektrum des Gesamt-Pulses zu sehen, überlappen sie spektralsogar ein wenig. Damit ist die Voraussetzung getrennter und relativ s
hmalbandigerSpektralanteile ni
ht gegeben.182



6.4. Ni
htlineare Kontrolle des internen Quantenzustandes dunkler ExzitonenVerglei
h und DiskussionMit allen drei Ansätzen waren die vorausgesetzten 31.2THz und maximal 1.5THzBandbreite gut errei
hbar und die spektrale Form innerhalb der experimentellen Fehleridentis
h, au
h no
h s
hmalbandigere Pulse mit nur 1THz spektraler Halbwertsbreitewaren in allen drei Fällen mögli
h. Damit war das einzige verbleibende Unters
hei-dungskriterium die Feldstärke der Pulse, da neben der spektralen Form mögli
hsthohe Feldamplituden erwüns
ht waren. Das bestes Ergebnis konnte mit dem kombi-nierten Ansatz stark ge
hirpter spektraler Doppelpulse erzielt werden. Die Intensitätder THz-Pulse im ersten Ansatz mit s
hmalbandigen spektralen Filtern konnte dur
hden Einsatz des Babinet-Soleil-Kompensators tatsä
hli
h deutli
h verbessert werden,allerdings wurde die theoretis
h mögli
he Verdoppelung ni
ht errei
ht. Trotzdem wa-ren die damit errei
hbaren Feldintensitäten s
hwä
her. Da für den Einsatz s
hmal-bandiger Seed-Pulse keine Erfahrungen vorlagen, konnte die gerade no
h erlaubtemaximale Pumpleistung bei gegebener Bandbreite der Seed-Pulse nur dadur
h �getes-tet� werden, dass der Verstärkerkristall irreversibel bes
hädigt wurde. Ein Verfahren,das während der Messungen selbstverständli
h ni
ht angewendet werden konnte, daans
hlieÿend eine Neujustage des Verstärkersystems nötig gewesen wäre. Auÿerdemist es sehr s
hwierig, für wi
htige lange Messungen das Verstärkersystem im Grenz-berei
h zu betreiben, da der Kristall au
h dur
h lei
hte Leistungs�uktuationen, diedann der Zerstörs
hwelle gefährli
h nahe kommen, s
hlei
hend bes
hädigt wird. EinAusfall des Systems mitten in der Messung konnte ni
ht riskiert werden und so wur-de der Ansatz s
hmalbandiger spektraler Doppelpulse verworfen. Zudem lieferte derkombinierte Ansatz sogar etwas bessere Ergebnisse.In Abbildung 6.5 sind die optimierten geformten THz-Pulse gezeigt. Fokussiert auf dieProbe mit einem nahe beugungsbegrenzten Strahldur
hmesser von 35µm (FWHM derFeldamplitude) führt dies auf Spitzenfeldstärken von bis zu (0.5± 0.15)MV/
m.6.4.2 Experimentelle MessergebnisseIn Abs
hnitt 6.3 wurden die dur
h Zwei-Photonen-Absorption erzeugten Exzitonenmittels breitbandiger THz-Pulses von S. Leinÿ in Konstanz genau 
harakterisiert. Dieglei
he Probe wurde nun wieder unter verglei
hbaren Bedingungen angeregt, aber stattbreitbandiger THz-Pulse kamen die optimierten THz-Pump-Pulse aus dem vorange-gangene Abs
hnitt zum Einsatz.Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Oben ist der ge-formte optimierte THz-Pump-Puls dargestellt, unten die pump-induzierte Antwortder 1s-Para-Exzitonen auf das einfallende elektris
he Feld des THz-Pulses ETHz fürvers
hiedene Spitzenfeld-Amplituden des THz-Pump-Pulses EpeakTHz , die direkt dur
helektro-optis
hes Abtasten gemessen wurde. Die pump-induzierte Antwort entspri
htdem reemittierten THz-Feld der induzierten THz-Polarisation (�free-indu
tion de
ay�).183
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Abbildung 6.9: Oberer Teil: Realzeit-Darstellung des anregenden THz-Pulses. Unterer Teil:Reemittiertes THz-Feld ∆E der Probe (versehen mit vertikalem O�set) für fünf vers
hiedeneWerte der maximalen Feldintensität. Bes
hreibung der Messdaten siehe Text.In diesem speziellen Fall, da Anregungspuls und THz-Antwort die glei
he Frequenz be-sitzen, treten keine Phasenanpassungsprobleme bzw. Propagationse�ekte auf, so dassdas reemittierte Feld der Probe ∆E bis auf einen Faktor identis
h mit der Antworteines einzelnen Exzitons ist.Für s
hwa
he Anregung (Kurven (i) und (ii)) errei
ht das reemittierte Feld sein Ma-ximum gegen Ende des Anregungspulses, gefolgt von einem Zerfall der induziertenTHz-Polarisation mit einer Dekohärenzzeit von 0.7 ps [Lei08b℄. Für mittlere und hoheFeldamplituden (Kurven (iii)-(νi)) des anregenden THz-Feldes entspri
ht die Antwortdes System ni
ht der linear vergröÿerten Antwort für s
hwa
he Anregung. Zwei Dingefallen deutli
h auf:(a) Die maximale Amplitude des reemittierten THz-Feldes steigt zunä
hst weiter an,sättigt dann aber ab einemWert von 0.2MV/
m der THz-Pump-Feldamplituden. Die-ser E�ekt ist in Abbildung 6.10 dargestellt.(b) Mit steigenden Feldamplituden der THz-Pump-Pulse wird der erste Anstieg im-mer s
hneller, was mit der Verlagerung des Maximums des reemittierten THz-Feldes184
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Abbildung 6.10: Maximale Feldamplitude des reemittierten THz-Feldes in Abhängigkeit vonder Intensität der THz-Pump-Pulse. Na
h anfängli
h linearem Anstieg sättigt die Kurve undbleibt nahezu konstant.zu früheren Zeiten einhergeht. Der zeitli
he Versatz der maximalen Amplitude desreemittierten THz-Feldes von τ = 0.25ps (Kurve (i)) zu τ = −0.25ps (Kurve (νi))zeigt deutli
h, dass das einfallende THz-Feld den 1s − 2p-Übergang sättigt und derProzess stark ni
htlinear wird.Für die maximalen Amplituden der THz-Pump-Felder ist der Verlauf der Einhüllendendes reemittierten THz-Feldes deutli
h unters
hiedli
h zu ersten Messungen. Sie weistein zweites, etwas s
hwä
heres Maximum bei τ = 0.25ps (Kurve (ν)) bzw. τ = 0.24ps(Kurve (νi)) auf.Dieses beginnende oszillatoris
he Verhalten deutet darauf hin, dass das intensive THz-Feld zu einer ni
htlinearen Dynamik der Population der dunklen Exzitonen führt, dieweit über den Ansatz einer Störung hinausgeht.6.4.3 Quantitative Analyse und ModellierungUm diese Messergebnisse quantitativ zu analysieren, sind umfangrei
he theoretis
heModelle und Re
hnungen nötig. Diese Re
hnungen wurden von der Theorie-Gruppevon S. Ko
h an der Universität Marburg dur
hgeführt. Eine ausführli
he Darstellungder theoretis
hen Modelle ist in [Kir06, Kir03, Ste08℄ zu �nden. Sie liefern eine mi-kroskopis
he Bes
hreibung der intraexzitonis
hen Li
ht-Materie-We
hselwirkung undDynamik. Hier soll nur sehr knapp der verwendete theoretis
he Ansatzes dargestelltund ans
hlieÿend die theoretis
hen Resultate mit den experimentellen Ergebnissenvergli
hen werden.Das THz-Feld ist dur
h ein Vektorpotential ATHz bes
hreibbar:
ETHz = − ∂

∂t
ATHz. (6.2)185



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-PulsformungDamit und mit der Beziehung ∂P /∂t = −J zwis
hen Strom und Polarisation lässtsi
h die Antwort der Probe über die Maxwell-Glei
hungen (2.1) ausdrü
ken:
[
∇2 − n2

0

c2
∂2

∂t2

]
ATHz = −µ0(JTHz + JA). (6.3)Hierbei bes
hreibt c die Li
htges
hwindigkeit, n0 den Bre
hungsindex der Probe und

µ0 die Vakuum-Permitivität. Für eine dünne Probe, wie im vorliegenden Fall, istdas reemittierte THz-Feld direkt proportional zum gesamten induzierten Strom J =
JTHz + JA.Der THz-Strom JTHz hängt ab vom Quantisierungsvolumen V und der Besetzungs-wahrs
heinli
hkeit fλ

k eines Elektrons mit Wellenvektor k im Band λ der Bandstruktur
ǫλk und ist gegeben dur
h [Lei08b℄

JTHz =
1

V

∑

λ, k

Jλ(k)fλ
k , (6.4)wobei Jλ(k) das Matrixelement des Stroms zur Polarisationsri
htung des THz-Feldes

eA darstellt:
Jλ(k) = −|e|

~

∂ǫλk
∂k
·eA. (6.5)Im Fall der hier behandelten Ausgangssituation einer thermalisierten Verteilung be-s
hreibt JTHz dann die Vielteil
hen-Dynamik der Exzitonenpopulation [Kir06, Ste08℄.Der ponderomotive Anteil des Stroms, der ni
ht direkt an die Vielteil
hen-Dynamikgekoppelt ist, lässt si
h bes
hreiben dur
h [Lei08b℄

JA = − e2

~2 V

∑

λ, k

∂2ǫλk
∂|k|2 f

λ
k ATHz. (6.6)Für die Modellierung der experimentellen Messdaten wurde unter Berü
ksi
htigungdes exakten räumli
hen und zeitli
hen Pro�ls des experimentellen THz-Pulses dieStromdynamik bere
hnet, die, wie oben bemerkt, für eine dünne Probe proportio-nal zum reemittierten THz-Feld ist. Die Re
hnungen basieren auf einer realistis
henBandstruktur für Cu2O [Fre09℄ und beinhalten alle exzitonis
hen Niveaus mit s-, p-und d-Symmetrie sowie Kontinuum-Zustände.Ferner wurde angenommen, dass zu Beginn alle Elektron-Lo
h-Paare als 1s Para-Exzitonen auftreten. Ortho-Exzitonen konnten verna
hlässigt werden, da ihre Di
htefür groÿe Zeiten na
h Anregung (1 ns) sehr gering und der 1sorth− 2p-Übergang ni
htresonant zum THz-Feld ist.Damit erhält man nur zwei freie Parameter in diesen Re
hnungen: die Spitzenfeldstärke

E0 und die intra-exzitonis
he Dephasierungszeit.186



6.4. Ni
htlineare Kontrolle des internen Quantenzustandes dunkler Exzitonen6.4.4 Diskussion und Verglei
h Messdaten - TheorieAbbildung 6.11 zeigt die experimentellen Messdaten aus Abbildung 4.5 in Teil (a)sowie die bere
hneten reemittierten THz-Felder ∆E in Teil (b). Sämtli
he 
harakte-ristis
he Merkmale der experimentellen Daten werden von den theoretis
hen Datenhervorragend wiedergegeben. Dazu gehört sowohl das Sättigen und die zeitli
he Ver-s
hiebung der maximalen Amplitude von ∆E zu früheren Zeiten wie au
h die Strukturder Einhüllenden für die beiden hö
hsten Anregungsfeldstärken. Damit stellt das obenbes
hriebene Modell eine hervorragende Bes
hreibung der Messdaten bei nur zwei frei-en Fitparametern dar. Auÿerdem stimmt au
h der theoretis
he Wert der maximalenSpitzenfeldstärke von 0.3MV/
m gut mit dem experimentell bestimmten Wert von0.5MV/
m überein.Eine detaillierter Bli
k auf die Form der Einhüllenden in Abhängigkeit von der Feldam-plitude der anregenden THz-Pulse ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Sie zeigt dieFeldamplituden für vier Zeitpunkte, die den vertikalen Linien in Abbildung 6.11(a)und (b) entspre
hen, als Funktion der Intensität der THz-Anregungspulse. Au
h hierstimmen experimentelle Daten (blaue Punkte) mit den mittels des oben bes
hriebenentheoretis
hen Modells bere
hneten Feldern gut überein. Während zu Beginn des THz-Pulses die Amplitude des reemittierten THz-Feldes zunä
hst linear mit dem externenFeld wä
hst und dann nur sehr s
hwa
h sättigt, zeigen die anderen Kurven deutli
hein ni
ht-monotones Verhalten, das den Beginn des ni
htlinearen Regimes bedeutet.Neben Detektion der Amplitude bietet elektro-optis
hes Abtasten der reemittiertenTHz-Felder au
h den Zugang zur Phase des Feldes bzw. zum Phasenversatz zwis
henanregendem und reemittiertem Feld. Der Phasenversatz ist in Abbildung 6.12(b) inAbhängigkeit von der Anregungsintensität dargestellt. Der resonante Term ∆ETHzund der ponderomotive Term ∆EA haben einen unters
hiedli
hen Beitrag zur Pha-se (180◦ bzw. 90◦ Phasenversatz zum anregenden Feld). Damit zeigen diese Datendeutli
h, dass zur vollständigen Bes
hreibung des Systems beide Beiträge nötig sind(dur
hgezogene Linie), die gestri
helte Kurve zeigt den bere
hneten Phasenversatzohne ponderomotiven Anteil.Aufgrund der hervorragenden Übereinstimmung zwis
hen Theorie und Experimentkann man davon ausgehen, dass das theoretis
he Modell eine korrekte Bes
hreibungder Exzitonendynamik liefert. Innerhalb der theoretis
hen Modellre
hnungen ist es nunmögli
h, die Beiträge von JA und JTHz getrennt voneinander zu bestimmen. Ebenfallskönnen die pump-induzierten E�ekte ortsaufgelöst untersu
ht werden, z.B. im Zen-trum des THz-Anregungspulses für die maximale Anregungsintensität. Aufgrund dergauÿ-förmigen TEM00-Mode des THz-Strahls wird bei den gemessenen experimen-tellen Daten immer räumli
h über vers
hiedene THz-Intensitäten gemittelt, so dassmögli
he stark ni
htlineare E�ekte verwas
hen.In Abbildung 6.13(a) werden die bere
hneten Beiträge zur Einhüllenden für die maxi-male Anregungsintensität im Zentrum des THz-Anregungspulses genauer dargestellt.187
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hnet für die maximale Feldampli-tude im Zentrum des THz-Anregungspulses. Dargestellt sind die Einhüllende des Beitragsvon JA zum reemittierten THz-Feld, d.h. der ponderomotive Beitrag ∆EA (gestri
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hgezogenen Kurve), zusammen mitdem reskalierten THz-Anregungspuls (s
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he). (b) Populationsinversion (dur
h-gezogenen Kurve) und Polarisation (s
hra�erte Flä
he) des Zwei-Niveau-Systems bestehendaus 1s- und 2p-Para-Exziton-Zuständen sowie der Anteil ionisierter Exzitonen (gestri
helteKurve), bere
hnet im Zentrum des THz-Anregungspulses. 189



6. Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O dur
h THz-PulsformungDie Einhüllende (dur
hgezogene Linie) des reemittierten THz-Feldes selber weist star-ke Oszillationen auf, während der ponderomotive Beitrag ∆EA (gestri
helte Linie) derForm des externen THz-Pulses (s
hra�erte Flä
he) folgt. Das bedeutet, dass das oszil-latoris
he Verhalten des Gesamtfeldes ∆E = ∆ETHz +∆EA demna
h auf die Beiträgevon exzitonis
hen Übergängen in ∆ETHz zurü
kzuführen ist.Der Ursprung dieser Oszillationen wird deutli
h, wenn man die Dynamik der Exzito-nenpopulation im Zentrum des THz-Spots für die maximale Anregungsintensität be-re
hnet. Sowohl die Populationsinversion (dur
hgezogene Linie in Abbildung 6.13(b))wie au
h der Betrag der Polarisation des Zwei-Niveau-Systems 1s − 2p (s
hra�erteFlä
he) zeigt zwei Rabi-Oszillationen (siehe Glei
hung (6.1)). Im Zentrum des THz-Spots errei
ht die 1s− 2p-Populationsinversion einen maximalen Wert von (80± 5)%,der Anteil ionisierter Exzitonen bleibt dabei deutli
h unter 10%.
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6.5. Zusammenfassung6.5 ZusammenfassungDie in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse behandeln die ni
htlineare Populations-dynamik in einem di
hten, kalten Exzitonengas. Intensive Anregung mit einem opti-mierten, resonanten THz-Pumppuls zeigt ein ni
ht-monotones Verhalten der Feldam-plitude des reemittierten THz-Feldes, das den Beginn eines stark ni
htlinearen Regimesandeutet. Im Rahmen eines Zwei-Niveau-Systems lässt si
h dieses ni
htlineare Ver-halten dur
h intra-exzitonis
he Rabi-Oszillationen in dem 1s-2p-Zwei-Niveau-Systemerklären. In den gemessenen experimentellen Daten sind nur Ansätze eines oszillatori-s
hen Verhaltens zu �nden, da aufgrund des gauÿ-förmigen Strahlpro�ls immer übervers
hiedene Anregungsintensitäten gemittelt wird. Um Experimente mit homogenerAnregung dur
hzuführen, werden no
h deutli
h höhere Puls-Feldstärken benötigt, dieerst mögli
h sind, wenn neue THz-Quellen zur Verfügung stehen.Anhand theoretis
her Modellre
hnungen basierend auf einem mikroskopis
hen Mo-dell zur Bes
hreibung der intraexzitonis
hen Li
ht-Materie-We
hselwirkung konntegezeigt werden, dass im Zentrum des THz-Spots die Einhüllende des reemittiertenTHz-Feldes starke Oszillationen in Abhängigkeit von der Feldamplitude des anre-genden THz-Pulses aufweist. Der ponderomotive Anteil des induzierten Stroms zeigtkein oszillatoris
hes Verhalten. Damit sind diese Oszillationen auf den induziertenTHz-Strom zurü
kzuführen, der die Vielteil
hen-Dynamik der Exzitonenpopulationbes
hreibt. Au
h die Populationsinversion und die induzierte Polarisation des Zwei-Niveau-Systems zeigen ein oszillatoris
hes Verhalten, hier lassen si
h zwei volle Rabi-Oszillationen identi�zieren.Damit konnten erste Anzei
hen für eine erfolgrei
he quanten-optis
he Manipulati-on der Exzitonen-Population demonstriert werden. Die erforderli
he theoretis
he Be-s
hreibung unter Einbeziehung des ponderomotiven Strom-Beitrags geht über eineeinfa
he Bes
hreibung im Rahmen eines Zwei-Niveau-System hinaus.
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ZusammenfassungDie vorliegende Arbeit behandelt We
hselwirkungsprozesse zwis
hen Elektronen undPhononen na
h optis
her Anregung in Festkörpersystemen. Die Relaxation von ange-regten Phononen wurde dabei in drei unters
hiedli
hen Systemen studiert.In α-Quarz konnten mit optis
her transienter Transmissions- und Re�exions-Spektro-skopie kohärente Phononen s
hwingungsaufgelöst im Zeit-Raum detektiert werden.Die Anregung der kohärenten Phononen in α-Quarz dur
h einen intensiven, kurzenLaserpuls konnte eindeutig auf sogenanntes �Impulsive stimulated Raman s
attering�zurü
kgeführt werden. Anhand von �uenz- und temperaturabhängigen Messungen wares mögli
h, die anharmonis
he Phonon-Phonon-We
hselwirkung als den dominantenZerfallskanal der kohärenten Phononen zu identi�zieren. Streuung an Störstellen odermit Elektronen dur
h Elektron-Lo
h-Paar-Anregung konnte dagegen eindeutig ausge-s
hlossen werden. Modellieren der temperaturabhängigen Lebensdauer zeigte, dassdie angeregten kohärenten Phononen hauptsä
hli
h dur
h einen stark asymmetri-s
hen Drei-Phononen-Streuprozess unter Emission eines niederenergetis
hen akusti-s
hen Phonons zerfallen.Zur Untersu
hung der beiden Kohlensto�-basierten Festkörper-Systeme Graphit undKohlensto�-Nanoröhren (CNT) wurde zeitaufgelöste THz-Spektroskopie eingesetzt. InGraphit sind die ersten S
hritte der ultras
hnellen Ladungsträgerdynamik na
h opti-s
her Anregung [Kam05a, Kam05b, Per06℄ eine s
hnelle Thermalisierung der angereg-ten Elektronen und Ausbildung einer Verteilung heiÿer Elektronen, die mit den starkgekoppelten optis
hen Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′
1 am K-Punkt in We
h-selwirkung treten und diese aufheizen. Diese We
hselwirkung führt zu einer Ni
ht-Glei
hgewi
htsverteilung der Phononen, wobei si
h Elektronen und stark gekoppelteoptis
he Phononen-Moden im thermis
hen Glei
hgewi
ht be�nden. Anharmonis
heWe
hselwirkung der angeregten Phononen-Moden dur
h Drei-Phononen-Zerfall führts
hlieÿli
h zur Relaxation der Anregungsenergie und zur Thermalisierung des Systems.Die elektronis
he Temperatur, die mit zeitaufgelöster THz-Spektroskopie gemessenwerden kann, ist dabei ein Maÿ für Energie-Relaxation und damit für die Lebensdau-er der heiÿen Phononen.Bestimmen der temperaturabhängigen Lebensdauer der stark gekoppelten optis
henPhononen-Moden und Modellieren der Daten mit einer theoretis
hen Bes
hreibungfür einen Drei-Phononen-Zerfall führt zu dem Resultat, dass au
h hier ein stark asym-metris
her Zerfall der optis
hen Phononen unter Emission eines niederenergetis
henakustis
hen Phonons statt�ndet. Dieser Zerfallskanal ist nur für die A′

1-Phononen am193



Zusammenfassung
K-Punkt mögli
h, was den S
hluss nahelegt, dass diese hauptsä
hli
h zur Energie-Relaxation des Systems beitragen.Di
hte-Funktionalre
hnungen von Bonini et al. [Bon07℄ postulieren für Graphen no
hweitere Zerfallskanäle der stark gekoppelten optis
hen Phononen-Moden, insbesondereeinen deutli
h s
hnelleren und weniger temperaturabhängigen Zerfallskanal der E2g-Phononen am Γ-Punkt. Dieser Zerfallskanal ist in Graphit dur
h Messungen der tem-peraturabhängigen Lebensdauer der stark gekoppelten optis
hen Phononen-Modenni
ht zu beoba
hten. An dieser Stelle ist die Theorie gefordert, eine gemeinsame Ver-ö�entli
hung mit F. Mauri und L. Perfetti ist in Vorbereitung.In den mit Graphit verwandten metallis
hen CNT und sol
hen mit kleiner Bandlü
ke�ndet eine ganz ähnli
he ultras
hnelle Ladungsträgerdynamik statt; au
h die ans
hlie-ÿenden, anharmonis
hen Phonon-Phonon-Zerfallsprozesse sind verglei
hbar. Wie inGraphit werden dur
h die optis
h angeregten heiÿen Elektronen die stark gekoppeltenoptis
hen Phononen-Moden E2g am Γ- bzw. A′

1 am K-Punkt ho
h angeregt, was zueiner Ni
ht-Glei
hgewi
htsverteilung der Phononen führt. Au
h in den CNT verlaufendie Drei-Phononen-Streuprozesse dominant über einen stark asymmetris
hen Zerfallunter Emission niederenergetis
her akustis
her Phononen mit verglei
hbarer Energiewie in Graphit.Verglei
ht man die Lebensdauer der stark gekoppelten optis
hen Phononen-Moden vonGraphit und CNT, so �ndet man einen fast fünfmal s
hnelleren Zerfall für die CNT.Dies weist auf eine stärkere anharmonis
he Kopplung zwis
hen den Phononen-Modenin CNT im Verglei
h zu Graphit hin.Neben den zeitaufgelösten Messungen wurde THz-Spektroskopie ebenfalls zur Klärungdes mikroskopis
hen niederenergetis
hen Anregungsme
hanismus eingesetzt, der derAbsorptionsresonanz im fernen Infrarot bei ∼ 4THz zu Grunde liegt. Die Energie die-ser Absorptionsresonanz passt gut zu direkten optis
hen Übergängen über die krüm-mungsinduzierte Bandlü
ke in CNT mit kleiner Bandlü
ke. Die Gröÿe der Bandlü
keeiner einzelnen CNT liegt bei ∼ 20meV [Ouy01℄, allerdings weist die Absorptions-resonanz eine, für elektronis
he Übergänge so geringer Energie, erstaunli
h s
hwa
heTemperaturabhängigkeit auf.Mit einem neuen Ansatz, der auf der Annahme einer Variation des 
hemis
hen Po-tentials µ in der Gröÿenordnung von 
a. 0.1 eV von Röhre zu Röhre beruht, konntediese s
hwa
he Temperaturabhängigkeit konsistent erklärt werden. Dur
h die Varia-tion des 
hemis
hen Potentials wird die Steigung der über das Ensemble gemitteltenFermi-Verteilung bei ǫ = 0, was der Mitte der Bandlü
ke entspri
ht, so stark reduziert,dass die gemittelte Besetzungszahldi�erenz, die ein Maÿ für die Stärke der Absorptionist, nahezu unabhängig von der elektronis
hen Temperatur wird. Als Ursa
hen einersol
he Variation des 
hemis
hen Potentials kommt z.B. ein Ladungstransfer zwis
henCNT mit unters
hiedli
her Austrittsarbeit [Suz04℄ oder au
h zufällige Dotierung inBetra
ht. Die angenommene Variation des 
hemis
hen Potentials ∆µ von Nanoröhrezu Nanoröhre liegt bei 
a. 0.1 eV und ist in guter Übereinstimmung mit bekanntenWerten der Variation des 
hemis
hen Potentials aus der Literatur [Zho00, Das07℄.194



Insgesamt konnte so na
hgewiesen werden, dass die optis
he Absorption bei ∼ 4THzin CNT mit kleiner Bandlü
ke vollständig dur
h Interbandübergänge über die Band-lü
ke dominiert wird.Im Rahmen dieser Arbeit wurde auÿerdem ein optis
hes Transmissions- und Re-�exions-Spektrometer aufgebaut, sowie wesentli
he Weiterentwi
klungen in Form ei-ner s
hnellen optis
hen Verzögerungseinheit für die mit dem kHz-Verstärkersystembetriebenen Spektrometer (THz-Spektrometer und Transmissions- und Re�exions-Spektrometer) dur
hgeführt. Die Vorteile einer s
hnellen optis
hen Verzögerungsein-heit für die kHz-Spektrometer sind s
hnelleres Messen, geringere Totzeit, ein besse-res Signal-zu-Raus
hverhältnis und die Mögli
hkeit der quasi E
htzeit-Analyse derMesssignale, die ebenfalls in das Messprogramm integriert wurde. Die sinus-förmigeBewegung der s
hnellen optis
hen Verzögerungseinheit führte dazu, dass die Messsig-nale ni
ht mehr äquidistant abgetastet werden konnten. Deshalb wurde ein Fourier-Interpolations-Algorithmus zur exakten Auswertung sol
her ni
ht äquidistant abgetas-teten Signale weiterentwi
kelt und in das Messprogramm implementiert. Auÿerdemwurde au
h die Ansteuerung des vorhandenen akusto-optis
hen Pulsformers direktin das Messprogramm integriert. Diese Kombination von s
hnellem Messen, E
htzeit-Analyse und direkter Ansteuerung der Geräte erlaubte z.B. eine e�ziente Optimierungder Erzeugungspulse für die THz-Strahlung und damit au
h THz-Pulsformung.Die neuen Mögli
hkeiten des experimentellen Aufbaus konnten in einer Kooperati-on mit der Arbeitsgruppe von R. Huber (Universität Konstanz) demonstriert wer-den. Mit geformten Ho
hfeld-THz-Anregungspulsen mit Spitzenfeldstärken von bis zu0.5MV/
m konnte eine ni
htlineare kohärente Manipulation der Population optis
hdunkler Exzitonen demonstriert werden. Es handelt si
h hierbei um den intraexzito-nis
hen, resonant getriebenen 1spara-2p-Übergang bei 31.2THz. Theoretis
he Bere
h-nungen der Arbeitsgruppe von S. Ko
h (Universität Marburg) konnten zeigen, dass imZentrum des THz-Pulses für die maximalen Anregungs-Feldstärken im Bild des exzi-tonis
hen Zwei-Niveau-Systems bis zu zwei volle Rabi-Oszillationen vollzogen werden.Mit diesen Messungen konnten erste Hinweise für eine erfolgrei
he quanten-optis
heManipulation der Exzitonen-Population demonstriert werden. Die erforderli
he theo-retis
he Bes
hreibung unter Einbeziehung des ponderomotiven Strom-Beitrags gehthierbei über eine einfa
he Bes
hreibung im Rahmen eines Zwei-Niveau-Systems hin-aus.Der S
hwerpunkt dieser Arbeit lag auf der zeitaufgelösten Untersu
hung von Phonon-Phonon-Streuprozessen. Neben den hier behandelten Relaxationsprozessen der Ener-gie na
h optis
her Anregung spielen Phonon-Phonon-Streuprozesse insbesondere fürden thermis
hen Widerstand eine wi
htige Rolle und treten so bei jegli
her Form von�Wärme-Management� auf. Unser tägli
hes Leben weist eine Fülle unters
hiedli
herthermis
her Transportprozesse auf, von einer mögli
hst e�zienten Dissipation von195



ZusammenfassungWärme wie z.B. in Mikroprozessoren bis hin zur thermis
hen Isolierung auf groÿemMaÿstab wie z.B. in Gebäuden.In den letzten Jahren wurden dabei auf dem Feld der aktiven Steuerung von Phononen-Streuprozessen bedeutende Forts
hritte errei
ht. Sie rei
hen von der Beein�ussungder thermis
hen Leitfähigkeit auf mikroskopis
her Ebene [Cha07℄ und mikroskopi-s
hen Bauelementen mit bevorzugter Wärmetransportri
htung [Cha06℄ bis hin zueinem thermis
hen Transistor [Li06, Seg08℄ oder einer thermis
hen logis
hen S
hal-tung [Wan07℄. Sogar Informationsspei
her [Wan08℄ basierend auf Phononen bzw. Wär-me wurden zumindest theoretis
h demonstriert. All diese Arbeiten beruhen auf einemdetaillierten Verständnis der We
hselwirkungsprozesse der beteiligten Phononen. Indieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit spektroskopis
hen Methoden Phononenund ihre We
hselwirkungsprozesse studiert werden können, sowohl in einem Isolator(α-Quarz) als au
h in einem Halbleiter (CNT) bzw. Halbmetall (Graphit). Somit kön-nen au
h zeitaufgelöste spektroskopis
he Methoden dazu beitragen, We
hselwirkungs-prozesse von Phononen mit Elektronen oder anderen Phononen besser zu verstehen.
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