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Einleitung

Ultrakurzzeit-Spektroskopie niederenergetischer Anregungen
und ihrer gegenseitigen Wechselwirkung

Zu den elementaren Anregungen im Festkorper gehoren Gitterschwingungen oder elek-
tronische Anregungen. Die Wechselwirkungsprozesse zwischen diesen unterschiedli-
chen Freiheitsgraden eines Festkorpers spielen in vielen dynamischen Prozessen eine
wichtige Rolle. Beispiele dafiir sind unter anderem thermischer und elektrischer Wi-
derstand oder auch die Beschreibung dynamischer Vorgénge, wie etwa Streuprozesse
zwischen angeregten Elektronen untereinander bzw. mit Phononen, die zur Energie-
relaxation nach einer optischen Anregung des Festkorpers fithren. Diese Streuprozesse
behandeln den Vorgang, wie nach der Anregung eines Freiheitsgrades im Festkorper
die Anregungsenergie dissipiert wird, bzw. sich auf andere Freiheitsgrades des Fest-
korpers verteilt, das System thermalisiert und wieder in den Grundzustand relaxiert.

Neben diesen dynamischen Prozessen haben Wechselwirkungen zwischen Elektronen
und Gitter-Freiheitsgraden besonders auf dem Feld der korrelierten Systeme eine grofe
Bedeutung erlangt. Hier ist ein prominentes Beispiel die Supraleitung. Im Rahmen der
BCS-Theorie [Bar57] paaren sich die Leitungselektronen bei tiefen Temperaturen zu
bosonischen Quasiteilchen, den sogenannten Cooper-Paaren. Hierbei beschreibt die
Frohlich-Wechselwirkung |[Czy04] ein effektives, attraktives Potential zwischen zwei
Elektronen, das durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung vermittelt wird. Wechselwir-
kung zwischen Elektronen und anderen elementaren Freiheitsgraden eines Festkorpers
(nicht unbedingt nur Phononen sondern z.B. auch Spin-Fluktuationen) wird auch in
anderen nicht-BCS-Supraleitern, wie z.B. die Gruppe der Cuprat-Hochtemperatur-
Supraleiter, als treibende Kraft des Paarungs-Mechanismus zur Bildung der Cooper-
Paare angesehen.

Doch nicht nur zur Beschreibung der Vorgidnge in einem Festkorper sind Wechselwir-
kungsprozesse der fundamentalen Anregungen wichtig, sie sind auch in technischen
Anwendungen zu finden [Rub05]:

Ein Beispiel dazu ist das sogenannte ,Pulsed Laser Annealing®, ein Verfahren das in
der Mikroelektronik beim Herstellen dotierter Halbleiter durch Ionen-Implantation
Verwendung findet. Die lonen-Implantation fiihrt dazu, dass die Oberfliche des Halb-
leiters nicht mehr kristallin sondern in amorpher Form vorliegt. Um den Halbleiter
wieder zu rekristallisieren, wird das Material durch einen intensiven kurzen Laserpuls
(Nanosekunden-Puls) angeregt und ein heifses Elektron-Loch-Plasma erzeugt. Durch
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Elektron-Phonon-Kopplung findet ein schneller Energieiibertrag (innerhalb der Puls-
dauer) von den heifen Elektronen an das Gitter statt, was ein schnelles Aufschmel-
zen des Materials zur Folge hat. Die anschlieffenden Relaxationsprozesse fiithren zum
schnellen Abkiihlen auf einer Zeitskala von Nano- bis Mikrosekunden und zur Rekris-
tallisation des Halbleiters, ohne dass dabei Diffusionprozesse des Dopants ins Volumen
stattfinden konnen.

In der vorliegenden Doktorarbeit werden vor allem niederenergetische Anregungen
untersucht. Dazu gehdren u.a. Phononen und ihre Wechselwirkung mit anderen Pho-
nonen oder Elektronen, Anregungen freier Ladungstriger, die z.B. die Leitfahigkeit in
Metallen bestimmen oder elektronische Anregungen gebundener Elektron-Loch-Paare
(Exzitonen) in Halbleitern. All diese Anregungen spiegeln sich in den optischen Ei-
genschaften des untersuchten Materials wieder und sind somit durch spektroskopische
Methoden detektierbar. Typische niederenergetische Anregungen liegen im Bereich
unterhalb ~ 150meV, was Frequenzen bis ca. 40 THz entspricht. Damit ist gerade
THz-Spektroskopie besonders geeignet, niederenergetische Anregungen zu untersu-
chen. Die Moglichkeit, das elektrische Feld kurzer, breitbandiger THz-Pulse durch
elektro-optisches Abtasten phasenaufgelost zu vermessen, erlaubt es zudem, die kom-
plexe dielektrische Funktion, die die optischen Eigenschaften der untersuchten Probe
bestimmt, mit hoher Genauigkeit aus den Messdaten zu bestimmen. Die Eigenschaften
der dielektrischen Funktion konnen dann an Hand mikroskopischer Modelle mit den
Eigenschaften der niederenergetischen Anregungen in Verbindung gebracht werden.

Die theoretische Behandlung der verschiedenen Energie-Freiheitsgrade eines Festkor-
pers beginnt meistens mit der Vereinfachung des komplexen Vielteilchenproblems, in-
dem durch die Born-Oppenheimer-Naherung die Trennung der elektronischen und der
Kern-Freiheitsgrade vollzogen wird. Zur Beschreibung der Elektronen wird auferdem
die gegenseitige Wechselwirkungen der Elektronen vernachléssigt und durch ein effek-
tives Potential beschrieben, was als Ein-Elektronen-Naherung bezeichnet wird. Um
die moglichen Schwingungszustinde der Gitteratome in einem Kristall zu behandeln,
wird das bindende Gitterpotential meist iiber eine harmonische Naherung vereinfacht,
sodass sich analytische Losungen fiir den harmonischen Oszillator anwenden lassen.
Diese Naherungen sind von grofer Bedeutung, wobei die Born-Oppenheimer-Naherung
in sinnvoller Weise die Eigenschaften der verschiedenen Subsysteme im Festkorper
(Elektronen und Gitter) trennt und damit erst die Behandlung elektronischer und
phononischer Anregungen ermoglicht.

Wechselwirkungen der fundamentalen Freiheitsgrade eines Festkorpers untereinander
gehen iiber diese Naherungen hinaus. Eine Deformation des Kristallgitters modifiziert
sowohl die elektronische Struktur des Festkorpers als auch, durch die Anharmonizitéit
des Gitterpotentials, die Bindungskrifte zwischen den Atomen. Somit haben phono-
nische Anregungen Einfluss auf die Elektronen und die iibrigen Gitter-Freiheitsgrade.
Umgekehrt kann eine Anregung der Elektronen zu einer Anderung der Abschirmung
der Gitter-lonenriimpfe fithren, wodurch das Gitterpotential beeinflusst und eine An-
regung von Gitterschwingungen induziert werden kann. Das gleiche gilt fiir Phononen.
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Das Gitterpotential ist nicht vollstdndig harmonisch, vor allem fiir gréftere Auslenkun-
gen kommen anharmonische Beitrdge hinzu. Die Auslenkung des Gitters in einer Pho-
nonenmode fiihrt zu (kleinen) Anderungen der Kraftkonstanten zwischen den Atomen
aufgrund der anharmonischen Korrekturen. Dariiber kann ein anderes Phonon mit dem
ersten in Wechselwirkung treten, was dann zur sogenannten Phonon-Phonon-Streuung
fiihrt. Diese Streuprozesse beschreiben z.B. den Zerfall eines angeregten Phonons in
zwei niederenergetische Phononen in einem Drei-Phononen-Streuprozess.

Die Untersuchung der dynamischen Prozesse in einem Festkorper ist mit zeitaufge-
16ster Spektroskopie mit fs-Laserpulsen in Echtzeit moglich. Durch einen ultrakurzen
Laserpuls werden unterschiedliche Freiheitsgrade in der Probe angeregt, was zu ei-
ner transienten Anderung der optischen Eigenschaften fiihrt, die durch einen zweiten,
zeitversetzten Puls abgetastet werden konnen. Damit erlauben es zeitaufgeloste Unter-
suchungen der dynamischen Prozesse in einem Festkorper wichtige Wechselwirkungen
zwischen fundamentalen Energie-Freiheitsgraden zu studieren und fiithren so auf ein
detailliertes Verstiandnis der untersuchten Systeme.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Wechselwirkungsprozesse zwischen fun-
damentalen Energie-Freiheitsgraden an drei unterschiedlichen Systemen betrachtet.
Das erste untersuchte System ist a-Quarz. Aufgrund der grofen Bandliicke in a-Quarz
spielen im Bereich sichtbarer Frequenzen elektronische Anregungen keine Rolle. Mit
transienter Transmissions- und Reflexions-Spektroskopie ist es moéglich, nach optischer
Anregung kohérente Phononen in a-Quarz schwingungsaufgelost im Zeit-Raum zu un-
tersuchen und den Zerfall der Anregung durch Streuprozesse zu beobachten. Damit
erhalt man einen direkten Zugang zu Wechselwirkungs-Prozessen der untersuchten
Phononen.

Weitere Systeme, an denen die Wechselwirkung von Phononen mit dem restlichen Kris-
tallgitter untersucht wurde, sind die beiden Kohlenstoff-basierten Festkorper Graphit
und Kohlenstoff-Nanorohren (CNT). Im Gegensatz zu dem im optischen transparen-
ten Isolator a-Quarz ist Graphit ein Halbmetall, wihrend CNT sowohl in metalli-
scher Form wie auch als Halbleiter auftreten. Zur Untersuchung dieser Proben wurde
zeitaufgeloste THz-Spektroskopie eingesetzt. Sowohl Graphit wie auch CN'T weisen
eine besonders starke Kopplung zwischen Elektronen und einigen optischen Phononen-
Moden auf [Mau04, Bon07|. Diese bestimmt die ultraschnelle Energie-Relaxation nach
optischer Anregung in Graphit |[Kam05a, Kam05b| und auch den Stromstransport in
hohen Feldern in CNT [Ya000, Jav04|. In beiden Féllen werden selektiv {iber Elektron-
Phonon-Kopplung die stark gekoppelten Phononen-Moden angeregt, wobei eine heifse,
athermische Phononenverteilung entsteht. Die Wechselwirkung dieser stark gekoppel-
ten Phononen-Moden mit anderen Phononen spielt demnach in diesen Systemen auch
fiir die Ladungstriagerdynamik und die Relaxation der Anregungsenergie eine wichtige
Rolle. Die detaillierte Untersuchung der Phonon-Phonon-Wechselwirkungsprozesse in
Graphit und CNT ist eines der Themen dieser Arbeit.

Neben den zeitaufgelosten Messungen wurde THz-Spektroskopie auch zur Untersu-
chung der statischen Eigenschaften von CN'T mit kleiner Bandliicke angewandt. Hier
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tritt eine optische Absorptionsresonanz bei ~ 4 THz auf, deren mikroskopischer Ur-
sprung bis dahin kontrovers diskutiert wurde. Messungen der dielektrischen Funktion
im Bereich von 1 bis 40 THz sowie ein neuer Ansatz zur Erklarung der erstaunlich
schwachen Temperaturabhingigkeit werden hier herangezogen, um diese Kontroverse
aufzulosen.

Die im Rahmen dieser Doktorarbeit eingesetzten spektroskopischen Methoden sind
transiente Transmissions- und Reflexions-Spektroskopie, hierzu wurde ein entsprechen-
des Spektrometer aufgebaut, und THz-Spektroskopie, fiir die zwei unterschiedliche
Spektrometer schon zur Verfiigung standen. Ein verstéirktes fs-kHz-Lasersystem wird
hierbei zum Betrieb des optischen Spektrometers und fiir eines der THz-Spektrometer
verwendet. Fiir beide mit dem Verstarkersystem betriebenen Spektrometer wurde im
Lauf der Doktorarbeit eine schnelle optische Verzogerungseinheit aufgebaut, die im
Folgenden auch als ,Shaker bezeichnet wird. Sie ermoglicht schnelleres Messen mit
einem besseres Signal-zu-Rauschverhiltnis und erlaubt eine quasi Echtzeit-Analyse
der Messsignale.

Mit diesen technischen Weiterentwicklungen des mit dem kHz-Verstirker-System be-
triebenen THz-Spektrometers konnte ein Verfahren zur Pulsformung im THz-Bereich
implementiert werden, so dass mit diesem System geformte THz-Anregungspulse mit
Spitzenfeldstarken von bis zu 0.5 MV /cm erzeugt werden konnten. Im Rahmen ei-
ner Kooperation mit der Arbeitsgruppe von R. Huber (Universitit Konstanz) und
S. Koch (Universitat Marburg) unter der Leitung von R. Huber wurden diese geform-
ten THz-Anregungspulse dazu benutzt, um exzitonische Anregungen in dem Halblei-
ter Kupfer(I)-oxid (CuzO) zu untersuchen. Die THz-Anregungspulse wurden resonant
zum intraexzitonischen 1s,,,-2p-Ubergang in CupO gewihlt. Dabei konnte ein stark
nichtlineares Verhalten der Exzitonen in Abhingigkeit der Anregungs-Feldamplitude
beobachtet werden. Im Zusammenspiel mit fundierten theoretischen Rechnungen (Uni-
versitit Marburg) mit einem mikroskopischen Modell zur Beschreibung der intraex-
zitonischen Licht-Materie-Wechselwirkung konnte hier eine detaillierte Erklarung der
dynamischen Vorginge geliefert werden.



1 Theoretische Grundlagen

Die vorliegenden Arbeit beschiiftigt sich mit der ultraschnellen Dynamik von fun-
damentalen Anregungen in Festkorpern, dazu gehoren z.B. Gitterschwingungen oder
elektronische Anregungen. Um die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen mégli-
chen Energie-Freiheitsgraden eines Festkorpers zu studieren, werden optische Untersu-
chungsmethoden, wie zeitaufgeloste THz-Spektroskopie oder transiente Transmissions-
und Reflexions-Spektroskopie, angewandt.

Das folgende Kapitel beschreibt die theoretischen Grundlagen, die dabei zur Anwen-
dung kommen. Es werden einige wichtige Begriffe der Festkorperphysik, sowie die
untersuchten Anregungsprozesse und deren Wechselwirkung vorgestellt. Im Anschluss
daran wird die zentrale spektroskopische Messgroke, die dielektrische Funktion einge-
fiihrt. Hierbei liegt der Schwerpunkt vor allem darauf, wie sich die elektronischen und
Gittereigenschaften in der dielektrischen Funktion widerspiegeln. Mit dieser Kenntnis
lassen sich dann aus der gemessenen dielektrischen Funktion Riickschliisse auf den
Aufbau der untersuchten Probe ziehen.

In der zeitaufgelosten Spektroskopie sind vor allem dynamische Anderungen des Sys-
tems von Interesse. Dazu wird das untersuchte System durch einen kurzen optischen
Laserpuls angeregt. Durch Messen der zeitlichen Anderung der dielektrischen Funktion
erhalt man dann Zugang z.B. zur Ladungstrigerdynamik, zur Energierelaxation oder
zur Wechselwirkung der verschiedenen fundamentalen Anregungen untereinander, ein
Beispiel dafiir ist die Elektron-Phonon-Kopplung.

1.1 Fundamentale Anregungen in kristallinen
Festkorpern

In einem typischen optischen Experiment fillt Licht auf eine Probe, wird teilweise
transmittiert, teilweise reflektiert und anschliefend detektiert. Das durch die Probe
transmittierte Licht wird von ihr modifiziert, sei es durch Absorption, Streuung, Beu-
gung oder andere Effekte wie z.B. Anderung der Polarisation.

Innerhalb der Probe modifiziert das elektrische Feld der Lichtwelle die Ladungstra-
gerverteilung und induziert dabei eine elektrische Polarisation P. Diese Polarisation
stellt selbst wiederum eine Quelle elektromagnetischer Strahlung dar. Die induzierte
Polarisation ldsst sich durch die dielektrische Funktion £(w) beschreiben. Sie ist eine
komplexwertige Funktion und beschreibt die optischen Eigenschaften der Probe.



1. Theoretische Grundlagen

Im Prinzip spiegeln sich sdmtliche moglichen optischen Anregungen der Probe in der
dielektrischen Funktion wider. Diese Anregungen konnen unterschiedlichster Natur
sein, und zwar abhangig vom untersuchten Frequenzbereich. Dazu gehoren z.B.:

Gitterschwingungen (optische Phononen)

Absorption freier Ladungstréiger

Exzitonen

Polarisation der Valenzband-Elektronen

Interband-Uberginge

core-level Uberginge

Im Folgenden sollen einige dieser moglichen Anregungen, die im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit relevant sind, diskutiert werden.

1.1.1 Gitterschwingungen in Kristallen

Die periodische Anordnung der Atome in einem Kristall ist gegeben durch das Kris-
tallgitter und die Basis, die die Position der Atome in einer Einheitszelle definiert.
Die Atome sitzen auf Gitterplatzen, sind aber nicht starr, sondern elastisch gebunden.
Normalerweise wird zur theoretischen Behandlung eines Kristallgitters ein unendlich
ausgedehnter Kristall vorausgesetzt, was durch Einfiihren zyklischer Randbedingun-
gen (Born-von Karmanschen Randbedingungen) erfiillt werden kann.

Betrachtet wird zunéchst ein Bravais-Gitter aus N primitiven Einheitszellen und einer
Basis aus r Atomen, deren Wechselwirkung durch die potentielle Energie V' beschrie-
ben werden kann, mit V(Ry,..., Ry.,). Fiir kleine Auslenkungen u um die Gleich-
gewichtspositionen RZ(.O),Z' = {1,..., N-r} kann man dann das Potential V' um diese
entwickeln, und man erhalt

Unpva
(0)
e (1.1)

UnyaUmug + ...
R(0)

N r 3 8‘/
V(Rlu .- -aRN'r) = V(Rg())v . ’7R§3)'r> + ZZZ OR
n=1 v=1 a=1 nra
1 O*V
t52. 2 5R..0F

nvampf nvo mu B

Die griechischen Buchstaben «, 5 = [1,2, 3] beschreiben hier die drei karthesischen
Koordinaten. Diese Naherung wird meist nach der zweiten Ordnung abgebrochen, man
erhilt dann ein Potential, das quadratisch in den Auslenkungen ist. Der lineare Term
verschwindet, da bei den Gleichgewichtspositionen die partiellen Ableitungen Null
sind. Zudem kann der konstante Term vernachléssigt werden, da die potentielle Energie
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1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkorpern

nur bis auf eine additive Konstante bestimmt ist. Als ersten nicht verschwindenden
Term erhélt man
o B 0*V
npo,n wao' — aRnuaaRn’ulo/

D := D@, 0,0 o stellt eine symmetrische, positiv definite 3N x 3N-Matrix dar. Mit

(1.2)

R(0)

dieser Naherung, die auch als harmonische Ndherung bezeichnet wird, erhdlt man
dann fiir die klassischen Bewegungsgleichungen [Czy04|

Muﬂn#a: 8unua :—Zzzq}nyanyo/unua (13)

n'=1p/=1a'=1

Die Losung der Bewegungsgleichungen mit dem Ansatz

o 1
uwa()—\/—M—u

fiihrt unter Beachtung der Translationsinvarianz bzgl. Gittervektoren und den peri-
odischen Randbedingungen auf die Dispersionsrelation €5y = h€Qqx, A= {1,...,37}.
Grundsétzlich lasst sich zeigen [Kit96], dass drei der 3 r-Zweige der Dispersionsrelati-
on sogenannte akustische Phononen beschreiben. Fiir sie gilt, dass am I'-Punkt, d.h.
fiir |g| — 0, ebenfalls 2(g) — 0 und in der Ndhe des I'-Punkt die Dispersion linear
verlduft, d.h. € < q. Die verbleibenden (31 — 3)-Zweige stellen optische Phononen mit
Q(k =0) # 0 dar.

Anuaei(Q'Rg?)—Qt) (14)

Diese bis hierher klassische Beschreibung der Gitterschwingungen ist fiir die Behand-
lung von Wechselwirkungsprozessen mit Elektronen nicht mehr geeignet. Einen Uber-
gang zur quantenmechanischen Beschreibung erhilt man durch Ersetzen der klas-
sischen verallgemeinerten Normalkoordinaten @), und P, durch die entsprechenden
quantenmechanischen Observablen Q , und Py und durch Einfiihren der sogenannten

Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren [Czy04]. Sie sind als Linearkombination der
Observablen Uy und P, definiert [CT99]

O (q) - 1 .
g = P 1.
dax =\ 55 O Hiy 35 B (1.5)
O (q) - 1 .
N p ]
und erfiillen die Vertauschungsrelation fiir Bosonen:
AT a !N | — 5 ’5 / a a AV 0 ]_ 7
[aqmaqk} qq’ XX [aq)\aaq)\} . ( . )

Mit den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren lasst sich dann der Hamiltonopera-

7



1. Theoretische Grundlagen

tor des Systems schreiben als

N
A=Y hQ, (agxaw + %) . (1.8)

g

Die Quanten der Kristallschwingungen sind sogenannte Quasiteilchen und werden
Phononen genannt. Ein quantenmechanischer Phononenzustand wird mit |g A) be-
zeichnet, wobei g den Wellenvektor oder Quasiimpuls der Phononen und A den Zweig
der Dispersionsrelation F(q) definiert. Hierbei ist g auf die erste Brillouin-Zone be-
schriankt. Der Einfachheit halber wird im Folgenden der Zweigindex weggelassen.
Die sogenannten Fockzusténde |n, q) bilden eine vollstandige ortho-normale Basis von
Eigenzustinden des Hamiltonoperators; sie beschreiben stationare Zustdnde mit einer
exakt definierten Anzahl an Phononen. Fiir sie gilt:

alln,q) =vVn+1ln+1,q),

Jeder Zustand |n, g) ldsst sich durch n-maliges Anwenden von dII aus dem Grundzu-
stand des Systems |0) erzeugen, d.h.

(af)"10). (1.10)

In,q) = .

-

Die Energieeigenwerte eines Fockzustandes |n, q) sind gegeben durch

Hn,q) = hQq (a} ag + 1) In, q)
(1.11)
=hQq (n+3)In,q) = E,|n,q).

Die mittlere Besetzungszahl (ny) eines Phonons bei der Temperatur 7' ist gegeben
durch die Bose-Einstein-Verteilung

1
(@) = e T) =1

(1.12)

Streuprozesse von Phononen

Innerhalb der harmonischen Ndherung gibt es keinerlei Wechselwirkung mit ande-
ren Phononen. Erst durch anharmonische Abweichung ist Phonon-Phonon-Streuung
bzw. der Zerfall angeregter Phononen moglich. Anschaulich 1asst sich Phonon-Phonon-
Streuung wie folgt beschreiben: ein Phonon erzeugt eine periodische elastische Defor-
mation, die aufgrund anharmonischer Wechselwirkung die elastischen Konstanten des
Kristalls moduliert, entsprechend einem sich bewegenden dreidimensionalen Gitter.

8



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkorpern

Daran kann ein weiteres Phonon gestreut werden.

In Gleichung (1.1) wurde die Entwicklung des Potentials nach dem zweiten Glied ab-
gebrochen. Setzt man die Reihenentwicklung weiter fort, so lautet der Beitrag 3. Ord-
nung

1 o’V
v 1 o U 1.13
6228RnaaRmﬁaRl«/ . Un o Um g Uly, ( )

der sich wie folgt durch die Auf- und Absteigeoperatoren auszudriicken ldsst [Czy04]:

V(3) - Z Z Z l)¢>1\11 ;\22;\33 (d‘h an Tt dT_QI >\1) (d‘k X T dT—qz >\2) (d‘IS st dT_Qa )\3)’ (1'14)

q1 A1 @222 q3 A3

Eine nihere Analyse der Eigenschaften dieses Ausdrucks von V®) im Rahmen der
quantenmechanischen Stérungstheorie zweiter Ordnung fiihrt auf zwei bekannte Er-
haltungsgrofen [Val77|: die Energie- und Impulserhaltung

tq1 gt g3 =G, (1.15)
+Q(q1) £ Q(g2) £ Q(q3) = 0. (1.16)

wobei G einen Gittervektor des reziproken Gitters darstellt. Eine Folge dieser Erhal-
tungssiitze ist, dass in Gleichung (1.14) keine Terme der Art a} al al bzw. g aq,aq,

q1 792793
vorkommen, sondern immer nur gemischte Summanden.
8y -4
& b L a
I,“-T l_ﬂ\ fd i
0 AN - . f
11! q mm'\;; q AN T e
T t .'|"’
i o & oF
E "9, -9, -Q;‘-J'
% 1, J’ -q,
iy _!I il
H\-’VV\JV\ - (11'1-’14\ % L‘-’Lh\
*q AMAAAS [
_rrf‘ ._Li—, 'C.[W*q ANAAAS G
o S ™ &
* = B -q LY
1

Abbildung 1.1: Darstellung fiir Drei-Phononen-Streuprozesse. Bei Prozessen der ersten Reihe
wird ein Phonon g vernichtet, bei den Prozessen der zweiten Reihe wird ein Phonon q erzeugt.
Die Abbildung ist aus [Mad72| entnommen.

Am Beispiel eines Terms der Form dfhdfpdqg soll deren physikalische Bedeutung er-

lautert werden. Offensichtlich beschreibt dieses Produkt einen Prozess, bei dem ein
Phonon mit dem Wellenvektor g; vernichtet und gleichzeitig zwei Phononen mit den
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Wellenvektoren q; und gy erzeugt werden, d.h. einen Zerfall eines Phonons in zwei
andere. Dieser Prozess wird uns im Laufe dieser Arbeit bei Thermalisierungsprozessen
einer Nicht-Gleichgewichtsverteilung von angeregten Phononen noch mehrfach begeg-
nen.

Fiir Gleichung (1.15) wird eine Unterscheidung zwischen den beiden Féllen G = 0
und G # 0 gemacht. Neben den sogenannten Normalprozessen, bei denen fiir die
Wellenvektoren der beteiligten Phononen ki + ks = k3 gilt, finden auch sogenannte
Umklapp-Prozesse statt, bei denen G # 0 ist. Sie sind z.B. fiir den Wérmewider-
stand wichtig, da sie zu einer Umverteilung bzw. Relaxation des Gesamtimpulses bei
phononischen Transportprozessen fiihren.

Neben den hier beschriebenen 3-Phononen-Prozessen ist Streuung von Phononen an
Fehlern oder Storstellen im Kristall ein weiterer moglicher Phonon-Wechselwirkungs-
prozess. Typische Kristallfehler sind z.B.

e [solierte punktformige Defekte wie Fehlstellen oder chemische Verunreinigungen
e lineare Fehler wie Versatze
e Unordnung im Volumen wie in Glasern

Isolierte punktformige Kristallfehler z.B. konnen als eine kleine Region im Kristall
angesehen werden, innerhalb der sich die Materialeigenschaften wie Dichte oder Stei-
figkeit leicht vom ,normalen® Wert des restlichen Kristalls unterscheiden.

Die Wechselwirkung von Phononen und Storstellen, gegeben durch ein entsprechendes
Wechselwirkungspotential V;I;p qa» fihrt letztlich auf eine Wahrscheinlichkeit mit der
ein einfallendes Phonon an dem entsprechenden Kristallfehler gestreut wird. Im Fall
fiir punktformige oder lineare Defekte wird diese Streuwahrscheinlichkeit durch einen
Streuquerschnitt beschrieben. Da die Wellenldnge von Phononen normalerweise deut-
lich grofer als der Gitterabstand ist, ist in den meisten Fillen dann Rayleigh-Streuung
zu erwarten. Fiir eine ausfiihrliche Behandlung der Streuprozesse von Phononen an

Storstellen siehe |Zim72).

Ohne genauer auf die Details der verschiedenen Streuprozesses bzw. des Wechselwir-
kungspotential Vq v qo €ingehen zu wollen, kann man diese schematisch jedoch durch
die Vernichtung eines Phonons im Zustand |q,a) und die Erzeugung eines anderen

Phonons |g’, ') beschreiben. Formal erhilt man demnach im Hamilton-Operator einen
Term der Form
Ph imp sz;zpqa Aq O/a'qa (117)
qoa q o

wobei Vq o go die Ubergangs-Matrixelemente fiir den entsprechenden Streuprozess be-

schreibt.
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1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkorpern

1.1.2 Elektronische Uberginge

Die theoretische Beschreibung des komplexen Vielteilchenproblems eines Festkorpers
beginnt iiblicherweise im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung mit der Trennung
der Dynamik der Valenzelektronen und des Kristallgitters aus den Rumpfatomen.
Aufgrund der ca. 1800 mal grofseren Masse der Atomkerne im Vergleich zum Elektron
reagieren diese sehr trige auf Anderungen der Elektronen-Positionen, wihrend sich
die Elektronen quasi instantan auf Anderungen der Kern-Positionen einstellen. Dies
bedeutet, dass sich die Wellenfunktion des System in zwei unabhingige Teile sepa-
rieren lasst und die Systeme von Elektronen und Atom-Kernen dadurch entkoppelt
werden [Czy04].

Der elektronische Anteil des Hamilton-Operators eines Festkorpers lautet dann

B2 Ne Ne
_ ) N
H= 2me;vi+;\/(n Z ’rl_r]} (1.18)

Die analytische Losung der Schrodingergleichung fiir einen Festkorper ist nahezu un-
moglich. Stattdessen wird zur Beschreibung der Elektronen in einem Festkorper des-
halb héufig die sogenannte Ein-Elektronen-Néherung verwendet. Sie beschreibt die
Elektronen im Festkorper innerhalb des Potentials gegeben durch die fixen lonen-
riimpfe und die anderen Elektronen. Weitergehende Wechselwirkungen mit anderen
Elektronen und speziell Korrelationen werden zunéchst explizit vernachlassigt. Der
Hamilton-Operator fiir ein einzelnes Elektronen lautet dann

) 72
H=—

2

2meV + V(r), (1.19)
wobei V' ein gitterperiodisches Potential darstellt, d.h. V(r) = V(r + R), wobei R
eine Gittervektor ist. Das Bloch-Theorem besagt basierend auf der Translationssym-
metrie des Kristalls, dass die Eigenzustinde des Hamilton-Operators im Realraum
ebene Wellen sind, die durch die einen gitterperiodischen Faktor u, moduliert wer-
den, sogenannte Bloch-Zustande:

Ug(r) = ug(r) exp(ik - r) mit  ug(r) = up(r + R).

Als direkte Folge ergibt sich die Anordnung der Elektronen in Béndern, die durch
Energieliicken voneinander getrennt sind. Die Quantengrofen, die diese Zustande de-
finieren, sind der Wellenvektor k, der auf die 1. Brillouin-Zone (BZ) beschrinkt ist,
der Bandindex n und der Spinfreiheitsgrad o. Entsprechend der oben fiir Phononen
durchgefiihrten Quantisierung mittels der Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren

11



1. Theoretische Grundlagen

erhélt man in der Blochbasis der Ein-Teilchenzustinde |n ko) [Czy04]

H=>Y" (k)b jobnro (1.20)

nko

mit der durch €, (k) gegebenen Bandstruktur.
Elektronen sind Fermionen, so dass ihre Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren die
Antikommutator-Beziehung fiir Fermionen erfiillen:

{Bnko—,gillklo./} :5nn’5kk’5aa’ {Bnkaai)nk’a’} 207 (121)
wobei der Antikommutator zweier Operatoren A und B definiert ist durch
{A,B} = [A,B], = AB+ BA

Werden Spineffekte wie Ferromagnetismus oder Spin-Bahn-Wechselwirkung vernach-
lassigt, hangt die Bandstruktur €, (k) nicht vom Spin ab und die Blochzusténde fak-
torisieren in einen Spin- und einen Orbitalanteil [n ko) = [nk) ® |£), wobei |£) die
beiden Spinzustidnde darstellt; diese werden im Folgenden nicht weiter betrachtet.

Durch Absorption eines Photons ist der Ubergang eines Elektrons aus dem Zustand
|nk) in den Zustand |n’ k') moglich, wobei die Energie des Photons hw gerade der
Differenz der Energien der beiden Zusténde entsprechen muss. Die Wahrscheinlichkeit
fiir den Ubergang aus einem Anfangszustand |i k) in den Endzustand |f k') bzgl. des
Wechselwirkungspotentials V' ist dabei gegeben durch [Czy04]

. , 2T
Wiki— k' f) = —]

(ik|VI|fE)|?6(E; — E; + hw), (1.22)
was auch als ,Fermis goldene Regel* bezeichnet wird. Die einfachste Anregung des
Systems besteht somit in der Vernichtung eines Elektrons im Zustand |i k) im Va-
lenzband und der Erzeugung eines Elektrons im Zustand |f k’) im Leitungsband mit
k' = k+ky,,, wobei ky,, der Wellenvektor des Photons ist. Streng genommen miisste zur
vollstdndigen Beschreibung dieses angeregten Zustands die Coulomb-Wechselwirkung
aller Elektronen untereinander beriicksichtigt werden. Frenkel konnte jedoch 1931 zei-
gen |Fre3l], dass sich der angeregte Zustand n&herungsweise durch ein angeregtes
Elektron im Leitungsband und ein fehlendes Elektron im Valenzband, ein ,Loch®, be-
schreiben lasst. Man spricht deswegen auch von Elektron-Loch-Paar-Anregung.

Wie sich spéter bei einer detaillierten quantenmechanischen Beschreibung zeigt (siehe
Abschnitt 1.3.2), gibt es bei diesen optischen Anregungen zwei verschiedene Klassen
von Ubergéingen |nk) — |n/ k') zwischen Bloch-Zustinden:

(i) Direkte optische Uberginge, die nur auf der Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Photonen beruhen und dadurch den Wellenvektor der Elektronen nahezu unver-
dndert lassen. Sie entsprechen einem resonanten, senkrechten Ubergang innerhalb der
Bandstruktur.

12
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(ii) Indirekte optische Ubergiinge beinhalten neben der Anregung eines Elektrons
durch das absorbierte Photon noch zuséatzlich einen Streuprozess des Elektrons an Git-
terfehlern oder Phononen, woraus im Allgemeinen eine Anderung des Wellenvektors
des Elektrons folgt. Sie entsprechen somit schrigen resonanten Ubergingen innerhalb
der Bandstruktur.

Streuprozesse von Elektronen

Durch die Born-Oppenheimer-Néherung und die Ein-Elektronen-Ndherung werden
Wechselwirkungsprozesse zwischen Elektronen untereinander und zwischen Elektro-
nen und Phononen explizit vernachléssigt. Fiir die vollstindige Beschreibung der
Elektronen muss aber auch, wie bei den indirekten optischen Ubergingen angemerkt,
die Wechselwirkung zwischen Gitter und Elektronen betrachtet werden. Im Frohlich-
Modell [Czy04] erfolgt der Ubergang eines Elektrons durch Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung bzw. Streuung aus dem Zustand |n ko) nach |nk’c). Dabei wird entweder
ein Phonon vernichtet (—) oder emittiert (+). Wie fiir jeden Streuprozess bleibt der
Gesamtwellenvektor erhalten, wobei durch Addition eines geeigneten reziproken Git-
tervektors G erreicht wird, dass alle Wellenvektoren in der ersten Brillouin-Zone liegen:

ktg=K +G.

Wie im Fall der Phonon-Phonon Streuung spricht man von einem Umklappprozess,
wenn G # 0. Beschreibt man die Amplitude dieses Streuprozesses durch das Matrix-
element My),, ergibt sich fiir den Hamilton-Operator zur Beschreibung der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung [Czy04]

0= Z Z ngfH‘G (dqa + CAJ_QO;) b:zk—i-q—i-ngnkg- (123)

knoqaG

Neben der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Phononen gibt es, analog zu Pho-
nonen (siehe Gl. (1.17)), noch weitere Streuprozesse der Elektronen an Kristallfehlern
oder Storstellen. Auferdem existiert natiirlich auch die Wechselwirkung der Elektro-
nen untereinander, ein Effekt, der bisher explizit vernachlassigt wurde. Zwar lisst sich
auch fiir den in Gleichung (1.18) vernachléssigten Term der Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen eine geschlossene Operator-Darstellung mit Erzeugungs- und Ver-
nichtungsoperatoren geben [Czy04|, aber diese wird kaum benutzt, sondern meist
durch spezielle Annahmen und Vernachlédssigung bestimmter Terme vereinfacht. Die-
se Modell-Bildung ist gerechtfertigt, ja sogar notig, um zu erkennen, welche Anteile
und Wechselwirkungen des vollen Hamilton-Operators fiir die untersuchten Effekte
verantwortlich sind. Aus diesem Grund wird hier auf eine Darstellung der expliziten
Operatorform der Coulomb-Wechselwirkung verzichtet.

Dennoch wird Elektron-Elektron Streuung an einigen Stelle der Arbeit auftauchen,
z.B. um die Thermalisierung von durch einen ultrakurzen Laserpuls angeregten Elek-
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tronen zu erkldren. Dieser Prozess findet fiir unsere Proben typischerweise auf einer
Zeitskala weniger Femtosekunden statt, was bedeutet, dass er im Rahmen der zeitauf-
gelosten optischen Spektroskopie instantan ablduft. Somit kann nach der Anregung
von einer thermalisierten Elektronenverteilung ausgegangen werden.

1.1.3 Exzitonen

In Halbleitern kommt neben den oben diskutierten optischen Ubergingen noch eine
weitere wichtige Anregung hinzu, die die optischen und elektrischen Eigenschaften
von Halbleitern stark beeinflusst. Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Anregung
eines Elektrons aus dem Valenzband durch Absorption eines Photons diskutiert. Im
Valenzband bleibt ein Loch zuriick, das die entgegengesetzte Ladung —e trigt. In ei-
nem Metall wird diese meist effektiv von den verbliebenen Elektronen abgeschirmt,
in einem Halbleiter jedoch konnen sich das freie angeregte Elektron und das Loch ge-
genseitig iiber die Coulomb-Wechselwirkung anziehen und einen gebundenen Zustand
bilden - das Exziton [Che01, Kir01].

Die Starke der Lokalisierung der Exzitonen ist je nach Halbleitersystem unterschied-
lich, man unterscheidet hier zwei verschiedene Klassen: Exzitonen, die an einem Git-
terplatz lokalisiert sind, werden Frenkel-Exzitonen genannt |Fre31| und besitzen eine
Groke von nur wenigen Angstrom. Dagegen kann der relative Abstand bei Wannier-
Mott-Exzitonen |Wan37, Mot38| mehrere Tausend Kristallgitterzellen betragen. Fiir
Wannier-Mott-Exzitonen tritt das Gitter hauptsichlich als Dielektrikum auf, durch
das die Coulomb-Wechselwirkung modifiziert wird.

Zur Beschreibung dieser Exzitonen kann ein atomistisches Bild analog dem des Was-
serstoffatoms verwendet werden. Anstatt der Masse von Elektron und Proton ist al-
lerdings die effektive Masse von Elektron m,. und Loch my; zu verwenden, die durch
die Bandkriimmung gegeben ist [Kit96]. Die Beschreibung der Exzitonen erfolgt im
gemeinsamen Schwerpunktssystem, dazu fiihrt man die reduzierte Exzitonenmasse
Pexz = 1/ (me_l + mgl) ein. Fiir die Schwerpunktskoordinate ergibt sich das Verhalten
eines freien Teilchens, fiir die Relativkoordinate erhilt man den Hamilton-Operator
eines geladenen Teilchens in einem Zentralpotential

o, 1 e

H=— _ <
2 llexs deeq |r|

(1.24)

Entsprechend der quantenmechanischen Beschreibung des Wasserstoffatoms (siehe
|Coh99]) erhilt man dann

Ryess N h? k? fexz €°

bei Ryg,, = ———— 1.25
n? 2 (me +my,)’ wobel e 2h2 (4 meeg)? (1.25)

EExziton = -

wobei Ry... die Rydbergkonstante des Exzitons ist. Fiir die Bindungsenergien der
Exzitonen findet man je nach Halbleiter Werte im Bereich einiger meV bis 100 meV
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(a) . (b) Al

n=3
n=2
Valenz-
band !
n=
Exzitonen-
Leitungs_ zustiande
band
> i >

Abbildung 1.2: (a) Wird ein Elektron aus dem Valenzband (blau) in einen angeregten Zu-
stand (rot) gebracht, so entsteht ein Loch (blau) im Valenzband. Elektron und Loch ziehen
sich gegenseitig an und bilden ein Exziton (b). In (a) sind Elektron und Loch in einem
Einteilchen-Energiediagramm gezeichnet, in (b) wird das Exziton durch ein Zweiteilchen-
Energiediagramm beschrieben. Die Abbildung ist aus [Lei08a| entnommen.

(in Ausnahmeféllen auch bis zu 0.5eV). Der korrelierte Elektron-Loch-Zustand kann
nicht mehr in der Bandstruktur der Ein-Elektronen-Néherung dargestellt werde, man
bedient sich deshalb einer separaten Darstellung, der Wellenvektor k entspricht dem
des Massenschwerpunkts (siehe Abbildung 1.2). Innerhalb des Kristallgitters kann sich
das Exzitons frei bewegen, solange sowohl Elektron wie auch Loch frei beweglich sind.
Die gesamte Wellenfunktion des zu einem Exziton gebundenen Elektron-Loch-Paares
setzt sich aus drei Anteilen zusammen |Lei08a|: Die Bloch-Wellenfunktion beschreibt
das freie Elektron bzw. das freie Loch im Kristallgitter. Eine rdumlich langsam ver-
anderliche Einhiillendenfunktion beschreibt die wasserstoffartige Orbitalstruktur des
gebundenen Zustands. Eine Ebene-Wellen-Funktion beschreibt schliefllich den kineti-
schen Impuls des Exzitons.

Fiir die genaue Beschreibung des Exzitons sind héufig weitere, aus der Atomphy-
sik bekannte Korrekturen zum Hamilton-Operator nétig, wie z.B. die Spin-Bahn-
Wechselwirkung oder die Austausch-Wechselwirkung. Diese fiithren dann zu Korrektu-
ren der wasserstoffartigen Einhiillendenfunktion und beschreiben die Feinstruktur der
Exzitonen-Zusténde.
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1.2 Koharenz

Eines der Kapitel der vorliegenden Arbeit beschéftigt sich vornehmlich mit sogenann-
ten kohdrenten Phononen. Im folgenden Abschnitt soll deshalb die physikalische Be-
deutung der Kohérenz eingefiihrt werden, sowie die explizite Herleitung kohérenter
Zustdande von Phononen in Anlehnung an R. Glaubers Abhandlung |Gla63]| iiber ko-
héirente optische Zustande.

Das Wort ,Kohdrenz“ wird in der Physik meist in Zusammenhang mit Wellenfeldern
gebraucht; es stammt von ,cohaerere* (lat. zusammenhéngen) und beschreibt fiir Wel-
len deren rdumliche und zeitliche Interferenzfahigkeit. Allgemein lésst sich dies durch
Korrelationseigenschaften zwischen den Grofien eines Wellenfeldes ausdriicken.

Eingefiihrt wurden sogenannte kohérente Zustinde von Schrodinger 1926 [Sch26] zur
quantenmechanischen Beschreibung des zeitabhadngigen Verhaltens eines harmonischen
Ostzillators, das dem eines klassischen harmonischen Oszillators entspricht. Der kohé-
rente Zustand entspricht hier einem gaufsschen Wellenpaket, das im harmonischen
Potential hin und her lauft, ohne Orts- oder Impulsunschérfe zu verdndern.

Im Zusammenhang mit elektromagnetischen Wellen wurden kohérente Zustdnde von
R. J. Glauber im Jahr 1963 neu entdeckt und auf den Fockraum iibertragen, wofiir
er 2005 den Nobelpreis erhielt |Gla05|. Diese auch nach ihm bezeichneten Glauber-
Zusténde beschreiben Zustédnde unbestimmter Teilchenzahl N. Sie kommen klassischen
elektromagnetischen Wellen sehr nahe, weil der Erwartungswert der elektrischen Feld-
stirke die Form einer klassischen elektromagnetischen Welle hat, unabhéngig vom
Erwartungswert der Teilchenzahl.

Von Glauber wurden sie urspriinglich zur Beschreibung von Korrelation und Kohérenz
elektromagnetischer Strahlung entwickelt; so konnte er z.B. zeigen, dass sich die elek-
tromagnetische Welle einer Laser-Mode am besten durch kohdrente Zustdnde unbe-
stimmter Photonenanzahl beschreiben ldsst. Kohédrente Zusténde lassen sich aber auch
auf andere Systeme iibertragen, wie z.B. auf Phononen in einem Kristall [Hu96, Hu99|
oder auch auf Atome in Bose-Einstein-Kondensaten [Ott05, Jel07].

Quantenmechanische Behandlung von Phononen

In Abschnitt 1.1.1 wurde die quantenmechanische Beschreibung von Phononen einge-
fithrt, ebenso wie deren Darstellung durch Teilchenzahlzusténde |n,q) im Fockraum.
Mit dem in Gleichung (1.5) gegebenen Zusammenhang zwischen Auslenkung und den
Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren berechnet man fiir die Erwartungswerte von
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Auslenkung und Besetzungszahl im Fockraum [Hu99|

<Qza>num = (n, q| Qm In, q)

=0
(AQm)z = (n,q| (Qm>2 n.q) — ((n, q| Qia In, q))2 (1.26)
_ WUgal’ g | 5~ MlUgal’

NmQ, q,¢q2Nquz’

wobei Uy, die Amplitude der Auslenkung beschreibt. Der letzte Term ist unabhingig
von ng, d.h. er tritt auch auf, wenn ny = 0, weshalb man von sogenannten Vakuum-
Fluktuationen spricht.

Fiir die Fockzustidnde als Eigenzustinde des Teilchenzahl-Operators gilt:

(Ng) =0,  (ANg)?=0. (1.27)

Anzahl und Phase der Phononen sind konjugierte Variable, somit sind sie nicht gleich-
zeitig messbar, und es gilt fiir sie die Heisenbergsche Unschéarferelation. Fiir Fockzu-
stande ist die Teilchenanzahl ng exakt definiert, somit muss die Phase der Schwingung
vollig zuféllig zwischen 0 und 27 verteilt sein, der Grund dafiir, dass sich sowohl fiir
(Wia)um Wie auch fir (p;q) Null ergibt.

num

Ein ganz anderes Bild erhélt man, wenn man Fockzusténde mit einer festen Phasen-
beziehung und bei einem festen g zu sogenannten kohidrenten Zustdnden iiberlagert.
Sie zeichnen sich gegeniiber den Zustdnden im Fockraum durch die Unbestimmtheit
der Teilchenzahl aus.

Sei a € C eine komplexe Zahl ungleich Null. Dann wird durch sie eindeutig der kohé&-
rente Zustand

0.9) = e (~4af") 3o = . (1.28)

beschrieben. Im Folgenden wird zur besseren Ubersichtlichkeit fiir kohdrente Zustinde
die Quantenzahl g weggelassen, d.h. |a, q) = |a) und |n, q) = |n).

Die Zusténde |«) sind normiert, sie bilden eine vollstindige Basis [Gla63], und sie sind
Eigenzustinde von ay, d.h. es gilt

agla) = ala) und (a]al =a*(al. (1.29)

Allerdings besitzen diese Zustande einen kleinen Makel: Sie sind nicht orthogonal. Erst
fiir | — 3| > 1 sind sie ndherungsweise orthogonal, was bedeutet

(a] B) = e7lo=A", (1.30)
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Die mittlere Teilchenzahl in einem solchen Zustand ist gegeben durch

*

N j0) = 3 ep(~laf) 5 (n] K jn) (1.31)
= a"aexp (—|a|2) Zn_l %,
also  (n),, = |af%. (1.32)

Daraus lassen sich zwei Dinge ableiten: Zum einen kann man damit fiir a schreiben
a = (n)e'®. Zum anderen entspricht Gleichung (1.31) einer Entwicklung der mittleren
Teilchenzahl nach Erwartungswerten (n) in den Teilchenzahl-Zusténden |n), d.h. eine
bestimmte Teilchenzahl n tritt mit der Wahrscheinlichkeit

P(n) = exp (— {m)) 0 (1.33)
auf, was gerade der Poisson-Verteilung entspricht. Der bis heute hypothetische Mess-
wert der Phononenzahl wiare demnach genauso statistisch verteilt wie der radioaktive
Zerfall, die Photonenzahl in einem einmodigen kohérenten Zustand eines Lasers oder
auch die Atomanzahl in einem Atomlaser, gebildet aus Atomen eines Bose-Einstein-
Kondensats [Sch05b, Ott05]. Des Weiteren ergibt sich zusammen mit Gleichung (1.31)
aus

(N?) = la*+ |af? (1.34)
= (AN)? = |a)%. (1.35)

Wie typisch fiir die Poisson-Verteilung, gilt also AN = 4/(n), bzw. fiir die relative

Abweichung
AN 1

= 0. 1.36
(N) (n) (n)—oo (1.36)
Dieses Ergebnis bedeutet aber, dass man fiir grofte mittlere Besetzungszahlen (n) > 1
einen quasi scharf definierten oder auch quasiklassischen Zustand erhélt.
Fiir die Erwartungswerte der Auslenkung (sprich Position) und des Impulses erhélt
man mit Gleichung (1.5))

h
(a, gl uia |, q) = Re«
NmS
"% (1.37)
hm¢
<Oé,q‘pia‘06,q> = /n]/i/v qlma
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und fiir die mittlere quadratische Abweichung [Hu96|:

N

BTy o
(Auia)?) = 72]\‘”‘7’1$ - (1.38)
q'#q g

Hierbei werden der Real- bzw. Imaginarteil von o durch Rea bzw. Im o gegeben.
Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem Ergebnis im Fockraum aus Gleichung (1.26),
siecht man, dass hier die Fluktuationen nur aus den Vakuumfluktuationen bestehen
und damit einen minimalen Wert einnehmen. Folgerichtig erhélt man fiir das Produkt
der beiden konjugierten Variablen ug o und p, , den minimalen Wert, gegeben durch
die Heisenbersche Unschérferelation [Gla63].

Wie AN/ (N) gehen auch Aw/ (u) und Ap/ (p) fiir |a] > 1 gegen Null, da sowohl
(u) wie auch (p) mit o anwachsen, die mittlere quadratische Abweichung dagegen
jeweils konstant bleibt. Man erhélt also einen quantenmechanischen Zustand bzw.
eine Bewegung, die quasi beliebig scharf definiert und makroskopisch sichtbar ist und
unserer klassischen Anschauung von dreidimensionalen Wellen entspricht.
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1.3 Die dielektrische Funktion ¢(w)

Trifft eine Lichtwelle auf Materie, so wird das elektrische Feld E der Lichtwelle die
Materie polarisieren. Die durch das dufsere elektrische Feld induzierte Polarisation P
wird im allgemeinen in komplizierter Weise von den mikroskopischen Eigenschaften
der Materie abhingen. Typische Feldstirken, die in Materie auf atomaren Skalen herr-
schen, betragen ~ e/(1A)? ~ 10° V em™" und sind somit um Grékenordnungen stéirker
als die des externen elektrischen Feldes E. Deshalb lasst sich P in eine Potenzreihe
bzgl. E entwickeln:

P(E)=PY + PY 4+ PO 4 (1.39)

wobei PU) ein Ausdruck j—ter Ordnung in E ist. Ohne #ufkeres makroskopisches
Feld kann in Spezialfillen, wie z.B. in ferro-elektrischen Kristallen, zwar eine statische
Polarisation herrschen, bei hohen Frequenzen gilt aber immer, dass P = 0.

Ublicherweise werden fiir die Antwort der Probe zwei Annahmen gemacht: Die Probe
antwortet a) rdumlich lokal, was bedeutet, dass zur induzierten Polarisation am Ort
 nur das Feld am selben Ort E(x) beitragt, und b) zeitlich nicht-lokal, d.h. das
elektrische Feld zu vergangenen Zeiten spielt fiir die Polarisation der Probe eine Rolle.

Betrachtet wird zunéchst nur der erste nicht-verschwindende Term. Mit ihm l4sst sich
die gesamte klassische Optik und lineare optische Spektroskopie beschreiben, Korrek-
turterme hoherer Ordnung werden spéater in Kapitel 2 behandelt.

Wechselt man durch eine Fouriertransformation von der Zeitdoméne in den Frequenz-
raum, so ist hier die lineare Antwort einfach geben durch [Kuz98]:

PY(x,w) = xY(x,w)E(x,w). (1.40)

xW(x,w) stellt eine Tensor zweiter Ordnung dar und wird als lineare dielektrische
Suszeptibilitit bezeichnet. Fiir ein isotropes Medium reduziert sich y™" auf einen
Skalar. Die dielektrische Funktion £(w) oder auch der Brechungsindex n(w) hingen
mit der dielektrischen Suszeptibilitiat wie folgt zusammen:

e=1+x und n= e (1.41)

Statt der induzierten Polarisation wird manchmal auch der Strom J,q benutzt, der
durch das elektrische Feld E induziert wird, ein Beispiel hierfiir ist die THz-Emissions-
spektroskopie [N6t07]. Jiuq ist gegeben durch die zeitliche Ableitung der induzierten

Polarisation 1
Jnd = ——— = X0—— = —X&Epiw E. 1.42
d c Ot X €o It X€&olw ( )

Fiir die letzte Identitdt wurde eine Zeitabhangigkeit des elektrischen Feldes der Form
E(t) x exp(iwt) angenommen.

Wie oben erwihnt beschreibt die komplexwertige dielektrische Funktion e(w) die op-
tischen Eigenschaften einer Probe bzw. die Antwort der Probe auf ein dufieres elek-
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trisches Feld. Damit stellt sie fiir die optische Spektroskopie eine zentrale, wichtige
Grofe dar, da sie es erlaubt, mit Hilfe geeigneter Modelle eine Verbindung zwischen
den beobachtbaren Grofsen und den mikroskopischen Eigenschaften der Probe zu zie-
hen. Die verschiedenen Modelle zur Interpretation der dielektrischen Funktion sollen
im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

Im Allgemeinen kann bei optischer Spektroskopie nur die Intensitit des Abtastlichts
detektiert werden (auch im infraroten Spektralbereich). Somit ist es notig, mit Hilfe
der Kramers-Kronig-Relationen die Phaseninformation der komplexwertigen Beob-
achtungsgrofen zu rekonstruieren. Mit THz-Spektroskopie ist jedoch durch elektro-
optisches Abtasten das elektrische Feld phasen- und amplitudenaufgelost messbar
(sieche Abschnitt 2.2.2). Damit stellt THz-Spektroskopie eine der Methoden dar, die
es erlauben, die komplexwertige dielektrische Funktion ¢(w) direkt aus den Messdaten
zu bestimmen.

Zeitaufgeloste THz-Spektroskopie - hierbei wird die Probe durch eine kurzen optischen
Pumppuls angeregt - erméoglicht es zudem, die Anderung der dielektrischen Funktion
in Abhédngigkeit vom relativen zeitlichen Abstand zwischen optischem Anregungs-
und THz-Abtastpuls und damit die Dynamik der Anregung und deren Relaxation
zu untersuchen. Kennt man nun noch den Zusammenhang zwischen dielektrischer
Funktion und den mikroskopischen Eigenschaften der Probe, so lassen sich mit diesen
Messungen Riickschliisse auf die mikroskopischen Vorgidnge innerhalb der Probe nach
optischer Anregung ziehen.

Die theoretische Berechnung der dielektrischen Funktion direkt aus der elektronischen
Struktur ist im Allgemeinen sehr kompliziert. Aus diesem Grund sind Modelle fiir die
dielektrische Funktion sinnvoll, die im néchsten Abschnitt vorgestellt werden.

Fiir den Imaginéarteil von € kann allerdings eine einfache makroskopische Interpreta-
tion gegeben werden. Nach Poyntings Theorem gilt im Falle eines optisch isotropen
Mediums fiir die zeitlich gemittelte absorbierte Leistung dP,s in einem Volumen dV
um den Punkt a [Nol01]

dPabS — <E8P> = 1(,u‘14|2hng(w7(“))‘

dv ot/ 2

Der Imaginérteil der dielektrischen Funktion Im e(w) beschreibt demnach die Dissi-
pation von elektromagnetischer Strahlung der Frequenz w in der Materie.

1.3.1 Einfache mikroskopische Modelle
Dielektrische Funktion eines harmonischen Oszillators

Ein einfaches, aber sehr niitzliches Modell fiir € ldsst sich von einem gedampften
harmonischen Oszillator ableiten [Kuz98|. Ein harmonisches elektrisches Feld E(t) =
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1. Theoretische Grundlagen

E exp (—iwt) treibt einen geddmpften harmonischen Oszillator mit Masse m, Ladung
e, Dampfung v und Eigenfrequenz wy an. Innerhalb der Dipolndherung erhélt man
dann fiir den eindimensionalen Fall

mi+myi+muwir=ekE exp(—iwt). (1.43)

Gleichung (1.43) ist sehr allgemein gehalten, sie gilt sowohl fir Gitterschwingungen
wie auch fiir elektronische Uberginge und lisst sich im Grenzfall wy — 0 sogar auf
freie Ladungstriger anwenden.

Eine Losung fiir Gleichung (1.43) ist 2(¢) = x¢ exp (—iwt). Einsetzen liefert

e 1
= — E —iwt). 1.44
L By exp (—iwt) (1.44)

Das induzierte Dipolmoment ist durch p = ex gegeben. Nimmt man eine Dichte von
n harmonischen Oszillatoren pro Volumeneinheit an, so folgt fiir die Polarisation P

P=nex. (1.45)

Mit dem in Gleichung (1.40) gegebenen Zusammenhang von elektrischem Feld und
Polarisation fiihrt dies auf

P=xegE=(—-1)gFE. (1.46)

Damit erhédlt man fiir die dielektrische Suszeptibilitdt eines harmonischen Oszillators
eine Lorentz-Resonanz der Form

ne?/meg

Osz
w) =
X w) wg —w?—iwy

(1.47)

und die zugehdorige dielektrische Funktion ist durch e = x9%* 4 1 gegeben.

Wiéhrend der Beitrag des harmonischen Oszillators in der Ndhe der Resonanzfrequenz
dominiert, kommt fiir ein realistisches System fiir Frequenzen weit oberhalb von wy
die Polarisierbarkeit der ionischen Atomriimpfe des Kristallgitters hinzu. Die entspre-
chende dielektrische Funktion bei hohen Frequenzen ., wird fiir ein nicht-leitendes
Dielektrikum beschrieben durch die Beziehung von Clausius und Mosotti [Nol01]

oo = Xoo + 1= . + 1. (1.48)

Die «; geben die Polarisierbarkeit der Atomriimpfe, die n; die Dichte der Atome
vom Typ j im Kristall wieder. Da unterschiedliche Beitrige zur Polarisation einfach
addierbar sind, ergibt sich:

£9%% (W) = Yoo + X0s> + 1, (1.49)
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bzw. explizit ausgeschrieben

ne? 1

2

Osz(
wi —w? —iwy)’

¥ (w) = €00 + (1.50)

m&?o(

Diese Gleichung wird oft als Kramers-Heisenberg dielektrische Funktion bezeichnet.
Der Nenner in Gleichung (1.50) beschreibt fiir Im £9%*(w) und damit fiir die Absorption
von Licht eine Resonanz bei w = wy (im Fall kleiner Dampfung 7 < w).

Diese Gleichung kann leicht auf eine beliebige Anzahl verschiedener Oszillatoren ver-
allgemeinert werden. Wie aus Gleichung (1.50) zu erkennen ist, bestimmt die Grofse
wp = (ne?)/(eom) die Stirke der Antwort des Systems auf das dufkere elektrische Feld.
Anstatt wie in Gleichung (1.45) eine Oszillatordichte n einzufiihren, kann es sinnvoll
sein, den dimensionslosen Parameter

Sj = wip/wio (1.51)

zu definieren, der Oszillatorstirke genannt wird. Damit kann die verallgemeinerte
Kramers-Heisenberg dielektrische Funktion geschrieben werden:

a—a‘ooJrZ

Die Frequenzen optischer Phononen liegen meist im infraroten Spektralbereich. Nicht
immer ist mit einer speziellen Mode auch ein elektrisches Dipolmoment verbunden. In
einem solchen Fall ist die entsprechende Mode dann fiir die lineare optische Spektro-
skopie nicht sichtbar und liefert keinen Beitrag zur dielektrischen Funktion . Tragen
die optischen Phononen allerdings ein Dipolmoment, sogenannte polare Moden, dann
werden sie als ,infrarot aktiv" bezeichnet. Sie konnen dann mit Licht in Wechselwir-
kung treten und Photonen der passenden Frequenz absorbieren.

1.52
—w2 —1wfy]) (1.52)

Freie Elektronen: Drude-Modell

Durch das Modell des harmonischen Oszillators ldsst sich, wie im letzten Abschnitt
gezeigt, z.B. der Beitrag optischer Phononen zu € beschreibt. Sind die Ladungen aller-
dings frei beweglich, wie z.B. die freien Elektronen in einem Metall oder im Leitungs-
band eines Halbleiters, dann lasst sich, wie schon oben erwihnt, ihr Beitrag ebenfalls
aus Gleichung 1.43 ableiten, indem man wy = 0 setzt. Praktischerweise fiihrt man
die Teilchengeschwindigkeit v = & ein und ersetzt die Dampfungskonstante durch die
Streurate iiber v = 1/7. Dann erhilt man

m*o+m v/T =eFE exp(—iwt). (1.53)
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Mit der Losung v(t) = vg E exp (—iwt) ergibt sich dann zusammen mit einer La-
dungstragerdichte n folgende induzierte Stromdichte

ne> T

j=nev= E=0F (1.54)

m*1l—iwT

Die Groke o = ne?r/m* definiert die Leitfihigkeit des Materials, und man erhilt so
unter Benutzung von Gl. (1.42) und (1.41)

S (1.55)

wi = ; (1.56)

eingefiihrt, wobei n, die Ladungstragerdichte und I" die Streurate beschreibt. Ist die
Dampfung der Bewegung der Ladungstriager durch Streuung an Storstellen gegeben,
findet man fiir 1/I" eine einfache Interpretation: Wenn nach einer Streuung die nach-
folgende Ausbreitungsrichtung der Elektronen vollstdndig zufillig ist, dann beschreibt
1/I" gerade die Zeit zwischen zwei aufeinander folgenden Stofen. In diesem Fall be-
schreibt 1/I" also die charakteristische Zeit, in der der Strom auf Null abklingt, wenn
das treibende dufsere elektrische Feld abgeschaltet wird [Ash76].

Die Drude-Formel beschreibt ein stark vereinfachtes Modell, sie enthilt z.B. kei-
nerlei Wellenvektor-Abhéngigkeit der Anregung des freien Elektronengases oder der
Elektron-Elektron-Streuung. Trotzdem bietet sie oft eine gute phanomenologische Be-
schreibung der optischen Eigenschaften von Metallen oder dotierten Halbleitern.

1.3.2 Quantenmechanische Beschreibung: Kubo-Formel

Die quantenmechanische Behandlung der Wechselwirkung von Elektronen und einer
einfallenden klassischen Lichtwelle erfolgt im Rahmen der Storungstheorie. Die Elek-
tronen in der Probe werden durch den Hamiltonoperator Hy beschrieben (siehe Glei-
chung (1.18). Das einfallende Licht wirkt als zusétzliche Storung des Systems, und
kann durch das Vektorpotential A(x,t) und das skalare Potential ®(x,t) definiert
werden. Im Rahmen der sogenannten minimalen Kopplung des Vektorpotentials an
ein System aus geladenen Teilchen erhélt man [Czy04|

H= Z( — A= D) —l—e<I>(:I;,~,t)) +V(r,...,TN.) (1.57)
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wobei p den Impulsoperator der Elektronen darstellt. Beschreibt man das einfallende
Licht durch ebene Wellen, kann fiir das skalare Potential & = 0 gewéhlt werden. Be-
riicksichtigt man zusétzlich nur lineare Terme in A(x, t), ldsst sich die letzte Gleichung
schreiben als

. 1 .
H=Hy+ Hepient = Ho — p; /d%j(a:)A(aE,t),

wobei j(a:) den Operator der elektronischen Stromdichte darstellt, der gegeben ist
durch

J@) = =5 = DT Pis(@ — ) + 6 — @)y

Er enthélt die Position #; und den kanonischen Impuls p; aller Elektronen j. Anwen-
den von Storungstheorie 1. Ordnung bzgl. H, r; fiihrt auf die Kubo-Formel fiir den
Tensor der dielektrischen Funktion [Czy04, Kam05a]
ubo dmn?  Am (| ja|m) (m| js|m)
eaf (W) = — + Z -

mew?  Vw? &~ ¢,y — €, — hw —i0F
mm

(Prmim — P ) (1.58)

In diesem Ausdruck wird iiber alle Anfangs- und End-Eigenzustdnde |m) bzw. |m')
mit Energien €, ,» des ungestérten Systems summiert. Licht der Frequenz w wird
absorbiert, wenn seine Energie hw der Energiedifferenz zweier Eigenzustinde €, — €,
entspricht und die Besetzung p,,,, des Anfangszustandes grofer als die des Endzustan-
des pyymy ist. Durch die infinitesimal kleine positive Zahl 0" wird sichergestellt, dass
das elektrische Storfeld E in der fernen Vergangenheit verschwindet.

Die Herleitung dieser Formel beinhaltet die Dipolndherung und fiihrt deshalb auf ei-
ne raumlich lokale Antwort. Zudem werden jegliche Nebendiagonalelemente p,,,,,,» der
Dichtematrix und somit jegliche Kohérenz des Systems vernachléssigt. Aufserdem be-
ruht die Herleitung auf der Annahme, dass das System innerhalb einer Schwingungs-
periode des elektrischen Feldes sich nur langsam &andert.

Vor allem dieser letzte Punkt kann unter Umstdnden die Anwendung der hier her-
geleiteten Kubo-Formel stark beeintrichtigen. So treten in der zeitaufgeloster THz-
Spektroskopie z.B. immer wieder Fille auf, wo dieses quasi-statische Regime verlas-
sen wird. Vor allem im niederfrequenten THz-Bereich trifft man leicht auf Félle, wo
Relaxationsprozesse freier Elektronen auf der gleichen Zeitskala oder sogar schneller
als eine Oszillationsperiode des THz-Feldes stattfinden. In diesem Fall ist die Kubo-
Formel nicht mehr anwendbar, so dass die Kenntnis der dielektrischen Funktion jen-
seits des quasi-statischen Regimes nur von sehr eingeschrianktem Nutzen ist. Hier ist
die Interpretation der Resultate deshalb nur sehr schwer moglich, es sei denn man
kann sie mit anderweitigen theoretischen Berechnungen vergleichen. Ein Beispiel da-
zu ist in [Hub05b| gegeben, wo mit Hilfe einer quanten-kinetischen mikroskopischen
Theorie die zeitabhingigen Anderungen der dielektrischen Funktion modelliert und
so das Ausbilden von Vielteilchen-Quantenkorrelationen zwischen longitudinal opti-
schen Phononen und Ladungsdichtewellen (Plasmonen) nach optischer Anregung in
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dem polaren Halbleiter InP beobachtet werden konnen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Kubo-Formel zur Interpretation der mit zeitaufge-
16ster THz-Spektroskopie gewonnen Ergebnisse angewandt. Hierbei werden breitban-
dige THz-Pulse im Frequenzbereich von 10-30 THz eingesétzt. Fiir solche Messungen
sind die eben erwiahnten Einschriankungen nur fiir Prozesse relevant, die innerhalb der
ersten 50-100fs nach Anregung der Probe ablaufen. Dieser Zeitbereich wird in der
Diskussion der Messdaten und Ergebnisse deshalb immer ausgelassen.

Bei der Behandlung elektronischer Uberginge wurde gezeigt, dass durch Absorption
eines Photons der Ubergang eines Elektrons aus dem Zustand |m) in den Zustand |m/)
moglich ist. Die Energie des Photons entspricht dabei gerade der Differenz der Energien
der beiden Zusténde. Wendet man die Kubo-Formel (1.58) auf den Hamiltonoperator
aus Gleichung (1.18) an, zeigt sich, dass zwei verschiedene Klassen optischer Uberginge
|kb) — |K'D') zwischen Bloch-Zustédnden zur dielektrischen Funktion eines kristallinen
Festkorpers beitragen:

1. Direkte optische Ubergiinge (DOT von engl. direct optical transitions) beruhen
nur auf der Wechselwirkung zwischen Bloch-Elektronen und Photonen. Als Folge
bleibt der Wellenvektor der Elektronen nahezu unverdndert. Sie entsprechen
demnach einem resonanten senkrechten Ubergang innerhalb der Bandstruktur,
wie in Abbildung 1.3 skizziert.

2. Indirekte optische Uberginge (IOT von engl. indirect optical transition) beinhal-
ten neben der Wechselwirkung zwischen Bloch-Elektronen und Photonen zusitz-
lich noch einen Streuprozess des Elektrons an Gitterfehlern oder Phononen. Im
Allgemeinen folgt daraus eine Anderung des Wellenvektors des Elektrons, d.h.
Ak # 0. Somit entsprechen die IOT schrigen resonanten Ubergingen innerhalb
der Bandstruktur, wie in Abbildung 1.3 schematisch abgebildet.

€ 4 Ak =0

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung
resonanter direkter und indirekter optischer
Leitungs-  Uberginge der Bloch-Elektronen durch Ab-
band sorption eines Photons. Bei direkten Uber-
giangen bleibt der Wellenvektor der Elektro-
nen nahezu erhalten, sie erscheinen als senk-
rechte Pfeile in der Bandstruktur. Indirek-
te optische Ubergiinge dagegen beinhalten
Valenz- einen Streuprozess als Quelle eines zusdtz-
band lichen Impulses und entsprechen demnach
>k schrigen Ubergingen.

direkt

Die Beitriige dieser beiden unterschiedlichen Klassen elektronischer Uberginge zur
dielektrischen Funktion sollen im Folgenden genauer untersucht werden.

26



1.3. Die dielektrische Funktion &(w)

1.3.3 Direkte optische Uberginge

Direkte optische Ubergiinge entsprechen senkrechten Ubergéingen innerhalb der Band-
struktur und lassen sich formal schreiben als

Photon

In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, noch weiter zu differenzieren und zwischen
Ubergiingen innerhalb eines Bandes (n = n’) und Ubergingen zwischen verschiedenen
Bindern (n # n') zu unterscheiden [KamO05a|. Diese werden im Folgenden mit intra-
DOT bein =n' bzw. interDOT bei n # n’ bezeichnet. Fiir die dielektrische Funktion
bedeutet dies, dass gilt

DOT __ interDOT+

c — ¢ intraDOT ]

£

Interband-Uberginge

Fiir die Diagonal-Elemente des auf Interband-Ubergingen beruhenden Anteils der
dielektrischen Funktion gilt [Ped03, Kam05a|

EinterDOT _ 2 47T62h2 Z |<n/k|ﬁ-a|nk>|2 (.fn’k - fnk) (1 59)
- mgv nn'k (En’k - Enk)2 (En’k — €nk — hw — 10+)
n#n’

Die Grofse V' beschreibt das Volumen des Systems, der Faktor 2 trigt dem elektroni-
schen Spin Rechnung, der bei diesen Ubergingen erhalten bleibt. Ahnlich wie bei der
Kubo-Formel fiihrt der Nenner zu Resonanzen, wenn die Photonenenergie Aw gerade
der Energiedifferenz €,/ — €, zweier Zustande entspricht.

Intraband-Uberginge

Héngt die Besetzungszahl in einem Band nur von der elektronischen Energie ab, d.h.
fr = f(ex), dann kann man den auf Intraband-Ubergédngen beruhenden Anteil der
dielektrische Funktion schreiben als [Ped03, Kam05a|

intraDOT =1 4 i2 : 47T62 a_f

1 8€k
t : —
£ w2T k e . V. Vg, wobei Vi = ﬁ(‘)—k (160)

die Bandgeschwindigkeit beschreibt. Ein signifikanter Beitrag findet vor allem fiir
grofie elektronische Zustandsdichten und fiir eine grofe Bandgeschwindigkeit in der
Nihe der Fermi-Kante, wo 0f/Je # 0, statt. Diese Ubergéinge haben einen nicht-
resonanten Charakter und fiihren zu einem negativen Realteil mit einer typischen
1/w?-Abhingigkeit.

Die durch die direkten Intraband-Uberginge beschriebene Situation dhnelt stark der
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1. Theoretische Grundlagen

des Drude-Modells ohne Stoke. Aufgrund der verschwindenden Ubergangsenergie wird
dieser Anteil auch oft mit ,Antwort freier Ladungstriger” bezeichnet.

1.3.4 Indirekte optische Uberginge

Indirekte optische Uberginge sind Prozesse hoher Ordnung, da sie durch das Zusam-
menspiel zwischen Lichtwelle, Elektronen und einem Streuereignis zustande kommen.
Schematisch lassen sie sich darstellen als

|7’L k> Photon |7’L/k> Ph, St |n,k,> ‘
Sie tragen nur zum Imaginérteil der dielektrischen Funktion bei und lassen sich schrei-
ben als [vB72, Kam05a]

2(2mhe)?
10T _ 2

Ime,, = oV Zwkk'(w) (Vka — V)" froo (1= fir) (1.61)
Die Ubergangsrate aufgrund der Elektron-Storstelle-Photon- bzw. Elektron-Phonon-
Photon-Kopplung ist

wz}f,t(w) = |VkS/Z|2 . [5(€k’ — € — hw) - 5(619’ — € + hw)] bzw.

wigs(w) = D IMy[* (bos +5 £ 3) -
r,+

. [5(6k/ — €k + hQQ:& — hw) — 5(6k/ — €k + hQQ:& + hw)] .

In der zweiten Gleichung ist die Summe iiber r eine Summe der unterschiedlichen
beriicksichtigten Streuprozesse. Insgesamt gilt, dass Storstellen umso mehr Elektro-
nen von |k) nach |k’) streuen je mehr Elektronen sich im Anfangs- und je weniger
Elektronen sich im Endzustand befinden. Allerdings ist zu beachten, dass auch die
Polarisation des Lichts eine Rolle spielt; ist das absorbierte Licht entlang der Rich-
tung o mit o € {x,y, 2} polarisiert, dann muss die Anderung der Bandgeschwindigkeit
Uk in derselben Richtung erfolgen.

Zum Abschluss noch eine Bemerkung zu Gleichung (1.61): Hier werden nur Streupro-
zesse beriicksichtigt, die das Elektron im gleichen Bloch-Zustand lassen. Diese An-
nahme ist nur korrekt, wenn der energetische Abstand zu anderen Bandern deutlich
groker als die Photonenenergie hw ist [Dum61|. In der vorliegenden Arbeit wird die
dielektrische Funktion einer Probe mit THz-Spektroskopie untersucht. In diesem Fall
liegt die Photonenenergie im Bereich von einigen meV bis ~ 0.1eV und ist damit
deutlich kleiner als die Ubergangsenergie zu anderen Béndern.
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1.4. Relaxationsprozesse nach optischer Anregung

1.4 Relaxationsprozesse nach optischer Anregung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Relaxationsdynamik von Phononen
und Ladungstrigern in unterschiedlichen Materialien nach Anregung des System mit
einem optischen Pumppuls. In diesem Abschnitt sollen deswegen typische Vorginge
dargestellt werden, die in einem Festkorper nach optischer Anregung ablaufen.

(a) (b) (© (d)

107 ... 10" 10" ... 10" 107 ... 10™'s >10"%s  Zeit
Absorption e-e Streuung e-ph Streuung thermisches
Thermalisierung Gleichgewicht

Besetzung'szahl

Abbildung 1.4: Ultraschnelle Relaxationsprozesse am Beispiel eines Metalls. Das Metall ist
vor der Anregung durch einen fs-Laserpuls thermisch im Gleichgewicht. (a,b) Elektronen wer-
den durch den Laserpuls angeregt. Uber Elektron-Elektron-Streuung geben sie ihre Energie
an andere Elektronen ab, was zur Thermalisierung der Elektronen und schlieflich zu einer
Fermi-Dirac-Verteilung mit der Temperatur T, fiithrt. (c) Die angeregten Elektronen geben
von Anfang an iiber Elektron-Phonon-Wechselwirkung Energie auch an das Kristallgitter ab.
Sobald sowohl den Elektronen wie auch den Phononen eine Temperatur T, bzw. T, zuge-
ordnet werden kann, l&sst sich dieser Vorgang durch das 2-Temperatur-Modell beschreiben.
(d) Elektronen und Phononen sind im thermischen Gleichgewicht. Teile der Abbildung sind
Ref. [Kam05a| entnommen.

In Metallen und Halbleitern treten sichtbare Anregungspulse hauptsichlich mit den
Elektronen in Wechselwirkung [Ani74]. Die darauf folgenden Prozesse sollen hier am
Beispiel eines Metalls kurz skizziert werden.

Durch den sichtbaren Pumppuls werden Elektronen aus besetzten Zustdnden in Zu-
stdnde oberhalb der Fermi-Energie angeregt. Durch Streuung mit den nicht-angereg-
ten Elektronen verteilt sich die Anregungsenergie innerhalb des Elektronensystems,
und es bildet sich eine Fermi-Dirac Verteilung mit einer elektronischen Temperatur
T. > Tginer auf einer Zeitskala von 10 bis 1000 fs heraus - die Elektronen sind ther-
malisiert.

Uber Wechselwirkung mit dem Gitter in Form von Elektron-Phonon-Streuung wird
Energie von den Elektronen an das Gitter abgeben. Dieser Vorgang findet auf einer
Zeitskala von 0.1 bis 10 ps statt. In den meisten Féllen ldsst sich die daraus resultie-
rende Phononen-Verteilung durch eine Bose-Einstein-Verteilung mit der phononischen
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Temperatur T}y, beschreiben, wie z.B. im Rahmen des 2-Temperatur-Models [Ani74].
Es beschreibt ein Warmebad-Modell fiir die beiden Systeme Elektronen und Phono-
nen. Der Prozess des Energieiibertrags von den Elektronen an das Gitter hilt so lange
an, bis Elektronen und Gitter die gleiche Temperatur erreicht haben, d.h. T, = T},.
Im Allgemeinen ist die Annahme einer thermalisierten Phononen-Verteilung jedoch
nicht richtig. So konnten fiir Halbleiter wie InAs [Els89] und das Halbmetall Gra-
phit |[Kam05b| gezeigt werden, dass durch starke Wechselwirkung zwischen angeregten
Elektronen und einigen wenigen Phononenmoden eine Nichtgleichgewichtsverteilung
yheifer Phononen® entstehen kann.

Selbstverstindlich laufen die Thermalisierungsprozesse der Elektronen und der Ener-
gieiibertrag an das Kristallgitter nicht sequentiell nacheinander ab, sondern finden
beide gleichzeitig statt. So werden z.B. durch Elektron-Phonon-Streuung, schon lan-
ge bevor die Elektronen thermalisiert sind, Phononen emittiert. Zudem setzen von
Beginn an rdumliche Transportprozesse ein, die nicht immer vernachlassigt werden
konnen. Auf einer viel langeren Zeitskala kiihlt die Probe dann iiber Warmediffusion
wieder auf Umgebungstemperatur ab.

Die Dynamik optisch angeregter Ladungstrager in Halbleitern ist d&hnlich wie in Me-
tallen [Sha99|. Der Hauptunterschied ist die Zeitskala auf der die Rekombination der
Elektronen und Locher stattfindet. In Metallen findet dieser Prozess durch Elektron-
Phonon-Streuung und Phonon-Emission statt. Dies ist in Halbleitern nicht maglich,
da hier die Bandliicke von ~ 1eV deutlich grofer als die Phononenenergie ist. Die
Rekombination erfolgt deswegen auf einer Zeitskala von typischerweise 1ns. Lange
vorher finden die Thermalisierungsprozesse fiir Elektronen und Locher getrennt statt,
ebenso wie die Einstellung des thermischen Gleichgewichts mit dem Kristallgitter.

Neben der Anregung von Elektronen kann Licht auch mit dem Kristallgitter in Wech-
selwirkung treten, wie z.B. iiber Absorption des Lichts durch optisch aktive Phononen
im Infraroten. Ist die Bandliicke in einem Isolator grofer als die Energie des Anre-
gungslichts, kann keine direkte Anregung von Elektronen ins Leitungsband erfolgen.
Bei Anregung des Systems mit ultrakurzen Laserpulsen konnen allerdings auch nicht-
lineare Prozesse wie Anregung von Elektronen durch Mehr-Photonen-Absorption oder
die Erzeugung kohdrenter Phononen durch Wechselwirkungsprozesse hoherer Ordnung
(Ramanstreuung oder Elektron-Phonon-Kopplung) auftreten. In Abschnitt 4.2 wer-
den die Anregungsprozesse kohérenter Phononen noch einmal ausfiihrlich diskutiert.
Sie fithren zu einer kohirenten Uberlagerung vibronischer Zustinde, die, wie in Ab-
schnitt 1.2 gezeigt, als kollektive kohdrente Bewegungen des Gitters mit einer makro-
skopisch festen Phasenbeziehung angesehen werden konnen.

Der Zerfall der Kohédrenz der angeregten Phononen kann durch verschiedene Streu-
prozesse geschehen: Streuung an Storstellen, die Wechselwirkung mit Elektronen iiber
Elektron-Loch-Paar-Anregung oder die in Abschnitt 1.1.1 angesprochenen Drei-Pho-
nonen-Prozesse, hier besonders der Zerfall eines hochenergetischen Phonons in zwei
Phononen niederer Energie.

Die Behandlung des Systems mit dem fiir Metalle erwdhnten Zwei-Temperatur-Modell

30



1.4. Relaxationsprozesse nach optischer Anregung

ist im Fall kohdrenter Phononen nicht relevant. Zum einen ist die Energie der Pho-
nonen viel kleiner. Selbst bei sehr hohen Besetzungszahlen gewisser Phononen-Moden
bleibt die durch Anregung in den Phononen deponierte Energie gering. Zum anderen
ist die Warmekapazitiat der Phononen im Vergleich zu der der Elektronen grofs, was
dazu fiihrt, dass die Temperaturdifferenz beider Systeme von Anfang an sehr klein
ist. Dartiber hinaus ist das Zuordnen einer phononischen Temperatur problematisch,
da diese iiber eine Bose-Einstein-Verteilung definiert wird. Bei Anregung kohérenter
Phononen sind diese nicht durch eine Bose-Einstein-Verteilung beschreibbar, es sind
einzelne Moden stark besetzt. Erst nach der ,,Thermalisierung* der Phononen durch
Streuprozesse kann iiberhaupt von einer phononischen Temperatur gesprochen wer-
den.
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2 Nichtlineare Optik

In diesem Kapitel soll auf einige Aspekte der nichtlinearen Optik eingegangen werden,
die im Rahmen dieser Arbeit von Interesse sind. Sie ist vor allem fiir einige Aspekte
der angewandten Techniken der zeitaufgel6sten Spektroskopie von grofer Bedeutung.
Die spektroskopische Untersuchung der Proben selber erfolgt allerdings durch lineare
optische Methoden.

Die Spitzenfeldstirken gepulster fs-Laser erreichen leicht Groéfkenordnungen, in de-
nen nichtlineare Prozesse relevant werden. So kénnen z.B. ganzzahlige Vielfache der
urspriinglichen Frequenz des Lichtes, bezeichnet als héhere Harmonische, oder auch
Mischungen der urspriinglich im Laserpuls enthaltenen Frequenzen nach Durchgang
durch Materie auftreten. Dies wird z.B. zur Erzeugung der in unseren Experimenten
verwendeten THz-Pulse mittels Differenzfrequenzerzeugung angewandt.

In ahnlicher Weise kénnen durch einen intensiven Laserpuls transient die optischen
FEigenschaften einer Probe modifiziert werden, die dann mit Hilfe eines zweiten, schwa-
chen Laserpulses detektiert werden kénnen. Diese Effekte konnen z.B. dazu benutzt
werden, um das elektrischen Felde eines THz-Pulses phasenaufgelGst zu detektieren.

2.1 Inhomogenen Wellengleichung in Materie

Die Maxwell-Gleichungen beschreiben die elektromagnetischen Felder und deren Ver-
halten in Materie. Fiir ein nicht-magnetisches Dielektrikum (poH = B) mit einer
Ladungsdichteverteilung p und verschwindenden &uferen Strémen (js..; = 0) lauten
sie in SI-Einheiten |Nol01]

0B

10E 1 0P

V.D = VxB- o0 = = 2
P % cz2 0t  epc? Ot

wobei ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit und ¢y die Vakuum-Dielektrizitdtskonstante
ist. Ausgehend von diesen Gleichungen erhélt man die nichtlineare Wellengleichung
fiir das gesamte makroskopische elektrische Feld E .s(r,t) am Ort r und zur Zeit ¢

2 2
(VxVx.+ia—)E— L 7 p (2.1)

c2 ot? T 2o
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Die durch das elektrische Feld E induzierte elektrische Polarisation P erscheint hier
als Quellterm auf der rechten Seite der Gleichung, was dazu fiihrt, dass die Propaga-
tion des Lichts in Materie anders als im Vakuum verlduft. Die induzierte elektrische
Polarisation P und die damit verbundene dielektrische Funktion (w) wurden schon
in Abschnitt 1.3 eingefiihrt. Uber eine Taylorreihe kann P(E) nach Potenzen von E
entwickelt werden (siehe auch Gl. (1.39) ):

Pi= P + i) Ej + XL B B+ XG0 By B B+ (2.2)
E; ;. stellen die Komponenten des elektrischen Feldes E, die Grofen x(i) Tensoren
vom Rang (i+1) dar, sie werden Suszeptibilitdten der entsprechenden Ordnung ge-
nannt. Nach der Summenkonvention wird iiber gleiche Indizes von 1 bis 3 summiert.
P beschreibt die makroskopische Polarisation des Mediums bei verschwindendem
dufseren elektrischen Feld, ein Term, der bei den betrachteten Frequenzen im THz-
Bereich identisch Null ist und deshalb im Folgenden vernachlissigt wird.

Die lineare Antwort des Systems (siehe Gl. (1.40))
PY(w) =g xV(w)- Ew),

die durch den Tensor 2. Stufe xY(w) gegeben ist, beschreibt den Bereich der linea-
ren Optik. Mit dem Zusammenhang € = (1 + x) bekommt man fiir den linearen
Anteil der Polarisation aus Gleichung (2.1) im Frequenzraum eine lineare, homogene
Differentialgleichung

(V XV % . + j—js(w)) E=0. (2.3)

Fiir ein homogenes, in einer Umgebung von 7 isotropes, Medium kann die dielektri-
sche Funktion e(w) durch einen Skalar beschrieben werden. In diesem Fall sind ebene
harmonische Wellen mit Frequenz w/27 und komplexem Wellenvektor k Eigenmoden
des elektrischen Feldes

E(r,t) = Egexp(ikx — iwt).

Ebenen konstanter Phase und Amplitude sind senkrecht sowohl zu Re k wie auch zu
Im k, die Wellenldnge ist durch A = 27/|Re k| gegeben und 1/|Im k| beschreibt die
Eindringtiefe.

Wellenvektor, Frequenz und Brechungsindex n = /¢ werden miteinander durch die
sogenannte Dispersionsrelation verkniipft

il (2.4)

wobei die komplexe Funktion (w) die optischen Eigenschaften der Probe als Funktion
der Frequenz beschreibt (siehe Abschnitt 1.3).

Definiert man den nichtlinearen Anteil der Polarisation als Py, := P — P, lisst sich
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die Wellengleichung (2.1) schreiben als:

2

~ w
DE = ———P, 2.5

8002 NL> ( )

wobei hier der Operator D = =V x V x.— %jg(w) eingefithrt wurde. Pyp, kann als eine

Storung aufgefasst werden, die die lineare Wellenausbreitung stort oder eine Quelle
zusitzlicher Strahlung sein kann, man spricht dann von nichtlinearen Effekten.

Ist die Storung der Propagation elektromagnetischer Wellen durch den nichtlinearen
Quellterm in GIl. (2.5) nicht zu grof, kann die inhomogene Wellengleichung durch
einen storungstheoretischen Ansatz gelost werden |[Kam0ba|. Dadurch erhélt man ein
System gekoppelter Differentialgleichungen

DE©® = 0 (2.6)
2
DEW = _“_pO (2.7)
6002 NL '
2
~ . w .
DEU = — 5P (2.8)

wobei die erste dieser Gleichungen, die schon bekannte Wellengleichung der linea-
ren Antwort ist. Deren Losung induziert die nichtlineare Polarisation Pl\(&), welche als
Quelle des elektrischen Feldes E™ zu betrachten ist und als Korrektur des elektrischen
Feldes E(® angesehen werden kann. Das elektrische Feld (j + 1)-ter Ordnung EV+Y
bestimmt sich also immer aus der nichtlinearen Polarisation j-ter Ordnung Pl\(IJL) , wel-
che ihrerseits durch alle Felder E© ..., EY) induziert wurde.

In der klassischen Elektrodynamik werden zur Losung von Differentialgleichungen héu-
fig Greensche Funktionen G, benutzt [Nol01]:

DGy (r,w) = 6(r — ). (2.9)

Sie stellen die Losung der Differentialgleichung fiir eine punktférmige Stérung am
Ort v/ dar und haben die Gestalt einer von 7’ auslaufenden Welle. Die Losung der
inhomogenen Differentialgleichung 2.8 ist dann gegeben durch

2
EU)(r ) = — d

= dr' G (r,w) PY(r", w). (2.10)

Fiir den allgemeinen Fall von drei Dimensionen ist diese Integration mit der Green-
schen Funktion sehr kompliziert. Allerdings vereinfacht sich das Problem aufgrund
der speziellen Geometrie des Experiments oft. In dieser Arbeit wird die Gleichung im
Bezug auf THz-Spektroskopie verwandt. In diesem konkreten Fall reduziert sich das
Problem auf eine Dimension. Hier ist im Allgemeinen selbst fiir beugungsbegrenzte Fo-
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ki der Feldgradient von E senkrecht zur Ausbreitungsrichtung vernachléassigbar klein
gegeniiber der Anderung des Feldes entlang der Ausbreitungsrichtung. Da die THz-
Strahlung senkrecht auf die Probe féllt, kann sie innerhalb der Probe deshalb als eine
ebene Welle angenommen werden. Formal ausgedriickt gilt 0,FE > 0, E ~ 0,FE ~ 0.
Auferdem kann die Probe als homogen angenommen werden und damit ist auch inner-
halb der Probe Pl\(I]L) unabhéngig von der lateralen Position x und y. Die Behandlung
einer inhomogenen Probe wird in Abschnitt 5.7.1 noch einmal aufgegriffen. In diesem
Fall betrifft die Inhomogenitéit der Probe allerdings die mikroskopische Struktur, auf
der Grofenordnung der Wellenldnge ist auch hier die Probe als homogen anzusehen.
Mit diesen Vereinfachungen reduziert sich der Differentialoperator D auf

w2

D=0+ —e(znw) = P + k2 (2). (2.11)

In Abbildung 2.1 ist die typische Probengeometrie dargestellt. Eine ebene Welle fillt
von links auf die Probe (Medium 2) der Dicke d, wird teilweise durch die Probe trans-
mittiert und teilweise an den Grenzflichen reflektiert. Vielfachreflexionen, die dabei
an den beiden Grenzflichen im Innern der Probe auftreten, werden beriicksichtigt.
Fiir das Medium 3, das im konkreten Fall ein Diamantsubstrat darstellt, auf dem die
Probe aufgebracht ist, miissen Vielfachreflexionen nicht beriicksichtigt werden, da es
viel dicker als die Probe ist (Grofenordnung 0.5 mm). Deshalb tauchen die ,Echos®
des THz-Pulses aus dem Diamantsubstrat erst weit aufserhalb des zeitlichen Detekti-
onsfensters der THz-Abtastpulse auf.

Die Transmission und Reflexion an den Grenzflichen zwischen den Medien 7 und j ist
durch die Fresnelkoeffizienten fiir normalen Einfall geben durch [Nol01]

2n; n; —n;

und Tij = .
n; +n; n; +n;

tij —

Damit lassen sich die fundamentalen Wellen schreiben als |[Yeh88, KamO05a]:

IO exp(ikiz) + A7 exp(—ik;z)  (einfallend + reflektiert)
7= AF exp(ikqez) + Ay exp(—ikyz) (vorwiirts + riickwiirts) (2.12)
ein AF exp(iksz — iksd) (transmittiert),

wobei Eg, das elektrische Feld der einfallenden Welle bei z = 0~ genau vor der linken
Grenzflache darstellt. Die Koeffizienten A;-—L(z’ ) werden in Tabelle 2.1 definiert. Der
hierin benutzte Faktor

e . ' 1
M = Z [exp(ikad) T3 exp(ikad) ro1]’ =

= 2.13
1-— 721723 exp(21k2d) ( )

J=0

beschreibt die (unendlich vielen) Reflexionen innerhalb der Probe. Der j-te Summand
entspricht dem j-ten ,Echo* des Pulses, der 7 mal zwischen den Grenzflichen hin und
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e
Medium 1 | Medium 2 | Medium 3
fundamentale einfa_llerE Vielfach- | transmittiert
Welle reflektiert | reflexionen
————
sphérisch
Greensche riickwirts | € | vorwiirts
Funktion <€— | vorwirts | —»
riuckwarts
A —
& >

Abbildung 2.1: Probengeometrie: Eine Probe der Dicke d (Medium 2) ist im Kontakt mit
zwei Medien, die sich {iber den gesamten rechten bzw. linken Halbraum erstrecken. Die von
links einfallend Welle wird an den Grenzschichten partiell reflektiert, partiell transmittiert.

her reflektiert wurde.

Beschrankt sich die nichtlineare Antwort Pyp (2, w) auf Medium 2, d.h. 2/ € [0,d],
dann gilt fiir die Greenschen Funktionen in Medium 1, 2 und 3 [KamO05a]

By exp(—iki2) (nur riickwérts)

1 —_— / ..
%y G (2, w) = exp(ike|z — 2'|)+ (sphérisch)

By exp(ikqz) + By exp(—ikoz) (vor- und riickwirts) (2.14)

B exp(ikzz — iksd) (nur vorwérts)

Die Funktionen in Gleichung (2.14) erfiillen DG, = 4./, beschreiben ausgehende Wel-
len und sind wie ihre zugehorigen Magnetfelder stetig an den Grenzflichen. Die Koeffi-
zienten B;—L(z’) héngen von der Zentralposition z’ ab und sind in Tabelle 2.1 dargestellt.

Medium fundamentale Welle Greensche Funktion
_ ) B = [exp(ik2z')+
1 Al - [T12 + 723 exp(21/€2d)] M +793 exp(2ikod — ik‘gzl)] tor M
, A5 = t1oras exp(2ikad) M By = Bf exp(ikad)ras /tas
AT =t19M By = By ro1/ta

BF = [exp(—iko2')+

+ )
3 Ag = tiatas exp(ikod) M +r91 exp(ikez’)] exp(iked)tos M

Tabelle 2.1: Koeffizienten der vor- und riickwérts propagierenden Teile der fundamentalen
Welle E(© und der Greenschen Funktion G,/ fiir die Probengeometrie aus Abbildung 2.1.
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2. Nichtlineare Optik

2.2 Nichtlineare Effekte 2. Ordnung

In der linearen Optik wird nur die lineare Antwort des Systems in Betracht gezogen,
so dass man die homogene, lineare Wellengleichung (2.3) mit ebenen Wellen als Lo-
sung erhélt. In modernen fs-Lasersystemen erreichen die Spitzenfelder der Laserpulse
Feldstérken, bei denen Terme hohere Ordnung in E der Polarisation P(E) nicht mehr
vernachléssigt werden konnen.

Der Term der nichtlinearen Polarisation Py, niedrigster Ordnung, P®), beschreibt
eine ganze Reihe nichtlinearer Effekte wie Summenfrequenzerzeugung (SFG von engl.:
sum-frequency generation) und Differenzfrequenzerzeugung (DFG von engl. differ-
ence-frequency generation), oder auch Ramanstreuung und den Pockelseffekt.

Die meisten dieser nichtlinearen Effekte spielen im Rahmen der Arbeit eine wichtige
Rolle und sollen als beispielhafte Behandlung nichtlinearer Effekte in diesem Abschnitt
etwas detaillierter besprochen werden.

2.2.1 Summen- und Differenzfrequenzerzeugung

Nach Gleichung (2.2) gilt fiir die i—te Komponente von PZ@ xff,)gEEk Der An-
teil bei einer bestimmten Frequenz w ergibt sich dann durch Integration iiber alle
Frequenzen von |Boy92]

o0

P(2 Z /dwl/dw2 ka w,wi,ws) Ej(wr) Ex(w2)

wobei folgende Abkiirzung verwendet wurde
X (w, w1, ws) = x® (w1, w2) 8w — (w1 + w2)).

Die Delta-Funktion in der letzten Gleichung besagt, dass im Fall von DFG bzw. SFG
nur die Summe oder Differenz zweier Lichtfrequenzen erzeugt werden kann.

Praktischerweise beschriankt man sich auf positive Frequenzen mit w, wy, ws > 0. Nutzt
man zusatzlich die allgemeinen Symmetrieeigenschaften des Suszeptibilitdtstensors aus
(uw.a. Xijk(wi,ws) = Xikj(w2,wl)), erhélt man nach Umformung [Boy92, Bon95|

P(2 — QZ ff dw; dws [lek(w wi, wa) Ej(w1) Bk (w2)
w1>we>0 -
Summenfrequenz Term
+ X,l('.?])g(w,w:[,_CUQ)E]'((U:[)EZ(WQ)] (2.15)

P
Differenzfrequenz Term
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2.2. Nichtlineare Effekte 2. Ordnung

Spektrum E() des
A Laserpulses
induzierte Polarisation induzierte Polarisation
PP(w) PP,
(@) (@)
& — A
(.of =m,—0, 7 c-o2 6.01 = 0, =0+0,

Frequenz ®

Abbildung 2.2: Prinzip der Summen- und Differenzfrequenzerzeugung. Jeder moglichen
Kombination der Frequenzen w; und ws innerhalb des Frequenzspektrums wird eine Polari-
sation P bei der Summenfrequenz w; = wi + wy und der Differenzfrequenz w_ = ws — wy
zugeordnet.

Zum ersten Term werden Beitrige mit w = w; +wy gezéhlt, der damit die Summentfre-
quenzerzeugung (SFG) darstellt, wihrend der zweite Term Beitrage mit w = w; — wy
beinhaltet, also die Differenzfrequenzerzeugung (DFG) beschreibt.

THz Erzeugung und Phasenanpassung

Wie in Abbildung 2.2 gezeigt wird, konnen nichtlineare Effekte zweiter Ordnung unter
anderem dazu benutzt werden, um aus einem breitbandigen sichtbaren fs-Laserpuls
THz-Strahlung mit Frequenz w = w; — wy zu erzeugen. Einer der in dieser Arbeit be-
nutzten fs-Laser besitzt z.B. eine Bandbreite von 100 nm mit einer Zentralwellenlénge
780nm. Damit ldsst sich theoretisch durch DFG THz-Strahlung im Spektralbereich
von 0 bis ca. 50 THz erzeugen. Die theoretische, maximal mogliche Bandbreite der
durch DFG erzeugten THz-Strahlung wird allerdings durch Propagationseffekte be-
grenzt. Damit aus den durch die nichtlineare Polarisation an jeder Stelle im Kristall
erzeugten, Teilbeitragen der Strahlung eine Welle makroskopischer Intensitit entsteht,
ist es notig, dass sich die Teilwellen in kohédrenter Weise aufaddieren. Das bedeutet,
dass die Phasengeschwindigkeit der beteiligten elektromagnetischen Wellen im Medi-
um iibereinstimmen muss. Ist dies nicht der Fall, geraten die Teilbeitrdge aufser Phase
und l6schen sich gegenseitig durch destruktive Interferenz aus. Somit sind nur Frequen-
zen, die diese sogenannten Phasenanpassungsbedingungen erfiillen, im THz-Spektrum
zu finden.

Die Phasenanpassungsbedingungen ldssen sich durch die Impulserhaltung der am
nichtlinearen Prozess beteiligten Photonen beschreiben. Dies ergibt sich aus der Di-
spersionsrelation v,, = w/k = ¢/n(w), die die Phasengeschwindigkeit elektromagneti-
scher Wellen in einem Medium mit dem Wellenvektor verkniipft (siche auch Gl. (2.4)).
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2. Nichtlineare Optik

Damit lassen sie sich schreiben als
Z hwzgein) _ Z hw](aus) Z hk(ein) (wz) _ Z hk(ein) (wj)' (2.16)
i j i j

Dabei ist in isotroper Materie die zwingende Voraussetzung, um beide Bedingungen
zu erfiillen, eine verschwindende Dispersion, d.h. fiir den Brechungsindex muss n(w) =
konstant gelten; eine Bedingung, die jedoch in Festkorpern nie erfiillt werden kann.

Eine Moglichkeit, die Phasenanpassung wenigstens fiir ausgewéhlte Frequenzen zu er-
fiillen, stellen doppelbrechende Kristalle dar, die neben dem ordentlichen Brechungsin-
dex n, noch den sogenannten auferordentlichen Brechungsindex n. aufweisen, dessen
Grofke vom Winkel zwischen der optischen Achse des Kristalls und dem Wellenvektor k
abhidngt. Wahlt man als erzeugende Welle den ordentlichen Strahl und fiir die erzeug-
te Welle den auferordentlichen (oder umgekehrt), so ldsst sich durch passende Wahl
der Orientierung des Kristalls und der Polarisierung der Strahlung fiir einen gewissen
Frequenzbereichs durch den Unterschied zwischen n, und n. gerade die Differenz der
Ausbreitungsgeschwindigkeiten kompensieren.

Innerhalb eines gewissen Frequenzbereichs wird dann die konstruktive Interferenz der
durch nichtlineare Prozesse erzeugten ,neuen” Frequenzen wenigstens teilweise erfol-
gen, aufgrund der grofen Bandbreite ultrakurzer Pulse wird es aber hidufig nicht mog-
lich sein, die Phasenanpassung fiir den gesamten theoretisch moglichen Frequenzbe-
reich zu garantieren. Die Grofse des Frequenzbereichs, in dem noch teilweise Phasenan-
passung herrscht, wird hierbei u.a. durch die Dicke des Erzeugungskristalls bestimmt.

E ein
¢
Eeirl7 e
_ Qi
» = —_— | - \

einfallender e‘ _______________

Strahl optische Achse

Gotationsachse
GaSe (horizontal)

Kristall

Abbildung 2.3: Experimentelle Geometrie zur Erzeugung von THz-Strahlung in einem GaSe-
Kristall.
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2.2. Nichtlineare Effekte 2. Ordnung

In unseren Experimenten werden als Erzeugungskristalle GaSe, GaP und ZnTe ver-
wendet. GaSe ist in weiten Bereichen im fernen Infrarot transparent. Aufgrund seiner
aufergewdhnlich hohen Nichtlinearitiit x?) [Ehr98| ist GaSe ein sehr hiufig verwen-
deter nichtlinearer Kristall. Zwischen 3 und 10 THz weist GaSe allerdings eine starke
Absorption aufgrund von Phononenresonanzen auf [Sch05a|. Innerhalb dieses Spektral-
bereichs wird stattdessen GaP als Erzeugungskristall eingesetzt, und fiir den Bereich
von 1 bis 3 THz wird ZnTe benutzt.

Alle diese Kristalle sind sogenannte optisch negativ einachsige Kristalle, was bedeutet,
dass n, < n.. Ihr Brechungsindex-Tensor bzw. die lineare dielektrische Funktion kann
bzgl. der Kristallhauptachsen é;,i € [1,2, 3] geschrieben werden als:

g = €9 mit €1 =¢e9 < €3. (217)
€3

Optisch negativ einachsige Kristalle besitzen eine rdumlich ausgezeichnete Achse,
die sogenannte optische Achse (Zur Definition der Achsen und Winkel siehe Abbil-
dung 2.3). Diese spannt zusammen mit der Propagationsrichtung die Einfallsebene
auf. Licht, das senkrecht zur Einfallsebene polarisiert ist, ist ordentlich polarisiert
(E,). Es erfahrt den ordentlichen Brechungsindex n, = ,/¢1 unabhingig vom einge-
schlossenen Winkel 6 zwischen optischer Achse und Propagationsrichtung.
Fiir Licht, das in der Einfallsebene polarisiert ist (E.), ist der Brechungsindex n.(f).
Er héngt vom Winkel 6 zwischen optischer Achse und Ausbreitungsvektor ab. Es
gilt [Boy92|

1 sin®(f)  cos*(f)

— 2.1
2o, (2.18)

wobei n.y = /e3 der Hauptwert des aufserordentlichen Brechungsindex fiir # = 90°
ist, also fiir Licht, das sich senkrecht zur optischen Achse ausbreitet und parallel zu
ihr polarisiert ist.

Fiir die Wahl der Polarisation der drei am DFG-Prozess beteiligten Photonen gibt
es zwel unterschiedliche Moglichkeiten. Im Fall negativ einachsiger Kristalle wird die
Polarisation des Laserphotons mit der hochsten Frequenz w, immer so gewahlt, dass es
aufkerordentlich polarisiert ist (n.). Fiir die Polarisation der beiden anderen Photonen
gilt dann:

1. Phasenanpassung 1. Art: die beiden anderen Photonen sind ordentlich polari-
siert. Abgekiirzt wird dies mit ,eo00".

2. Phasenanpassung 2. Art: neben dem hochfrequenten Photon w; ist auch das iiber
DFG erzeugte THz-Photon (2) auferordentlich polarisiert, das niederfrequentere
Laserphoton ws ist ordentlich polarisiert. Abgekiirzt wird dies mit ,eoe”.

Im unserem Versuchsaufbau (siehe Abbildung 2.3) wurde die Phasenanpassungsbe-
dingung 1. Art (,e00“) gewahlt. Dies fiihrt aufgrund der oben diskutierten Symmetrie
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2. Nichtlineare Optik

von x® dazu, dass nur horizontal polarisierte THz-Strahlung erzeugt wird.

Linear polarisiertes Licht, dessen Polarisationsebene um 45° aus der Horizontalen ge-
kippt wurde, fillt auf den nichtlinearen Kristall, dessen optische Achse senkrecht auf
der Kristalloberfliche steht. Der Kristall kann um seine horizontale Drehachse gekippt
werden, um den Einfallswinkel # und somit die Phasenanpassungsbedingung einzustel-
len. Die Drehachse selbst ist um einen Winkel ¢ von der Kristallhauptachse gedreht.
Durch die Drehung der Polarisation des einfallenden Lichts um 45° ist je die Halfte
ordentlich bzw. auferordentlich polarisiert.

Zu betonen ist noch, dass die durch DFG induzierte nichtlineare Polarisation nicht von
der absoluten Phase der verschiedenen spektralen Komponenten Ey(w) abhéngt, da in
GL. (2.15) nur Phasendifferenzen eingehen. Damit sind auch die erzeugten THz-Pulse
intrinsisch phasenstabil.

2.2.2 Feldaufgeloste Detektion der THz-Pulse

Neben der Erzeugung von THz-Strahlung werden nichtlineare Effekte zweiter Ord-
nung auch dazu benutzt, die THz-Pulse feldaufgelost zu detektieren. Hierbei wird das
sogenannte ,elektro-optische Abtasten [Wu96] verwendet, ein Verfahren, das auf dem
Pockels-Effekt beruht.

Der Pockels-Effekt beschreibt die induzierte Doppelbrechung in einem Kristall mit
Xg/l # 0 durch die Anwesenheit eines externen elektrischen Feldes. Beim elektro-
optischen Abtasten ist es das elektrisches Feld eines THz-Pulses, der durch den De-
tektionskristall 1auft und diesen temporéar doppelbrechend werden lésst. Die in Abhén-
gigkeit der Feldamplitude und -richtung induzierte Doppelbrechung kann dann durch
einen zweiten, schwachen, kollinear propagierenden ultrakurzen Laserpuls im Sichtba-
ren Eyig tiber die nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung (2.15) detektiert werden.
Man misst dazu die proportional zur Doppelbrechung akkumulierte Elliptizitdat und
kann so direkt auf das elektrische Feld des THz-Pulses schliefsen.

ZnTe

Abbildung 2.4: Elektrooptische Detektion eines
THz-Transienten. Der sichtbare Abtastpuls und
der THz-Puls propagieren kollinear durch einen
nichtlinearen Kristall mit y(®) % 0. Der elektro-
optische Effekt bewirkt eine Doppelbrechung des
Mediums, die proportional zum THz-Feld ist und
THz- iiber die Elliptizitdt des Abtastpulses gemessen
werden kann. Die resultierende Elliptizitat des
U U Abtastpulses hidngt wie bei der DFG von der
Phasenanpassung beider Pulse ab.

opt. Puls

Transient
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2.2. Nichtlineare Effekte 2. Ordnung

Formal kann der elektrooptische Effekt wie folgt hergeleitet werden:

Das gesamte Feld im Kristall ist durch E = Ery, + Evis gegeben und induziert nach
Gleichung (2.15) eine nichtlineare Polarisation. Im Vergleich zu sichtbaren Frequenzen
w gilt fiir die Frequenzen im THz-Bereich 2 < w. Damit liegen sowohl Summen- wie
auch Differenzfrequenz w’ = w + Q im sichtbaren Bereich.

Fiir die Detektion des THz-Pulses ist man nur an Anderungen des elektrischen Feldes
im sichtbaren Bereich interessiert. Behalt man also nur die relevanten Kreuzterme, so
gilt fiir die nichtlineare Polarisation |Pla01, N6t07|

)

PY (w) = PP (w) =2 > / dgxgj?;(w —QQEM(QEYS(w - Q).  (2.19)
jk v T

[")iese Gleichung hat die Form Pi(z) o EE?%-EVIS k, wobei 65]2,1 =2, XEJQ-,)fETHZj die
Anderung der linearen optischen Eigenschaften des Kristalls aufgrund des THz-Feldes

beschreibt, was der induzierten Doppelbrechung entspricht.

Unter Beriicksichtigung der Gitterstruktur des ZnTe-Detektionskristalls erhdlt man
die maximale Detektionseffizienz fiir folgende Bedingungen |Pla01]:

e Propagation des THz- und Abtastpulses entlang der [110]-Richtung.

e Die Polarisation des THz- und Abtastpulses wird entweder senkrecht oder par-
allel zu einander gewahlt.

e Die Polarisationsrichtung des THz-Feldes liegt entweder parallel zu [001] oder
zu [110]

kubischer
Kristall

2% (110)

Abbildung 2.5: Kristallorientierung und Polarisierung. Die Abbildung ist aus [N6t07] ent-
nomen.

Wiéhlt man das s-polarisierte Abtastfeld in [001]-Richtung und das p-polarisierte THz-
Feld in (110)-Richtung, sind fiir die in Abbildung 2.5 dargestellte Orientierung des
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2. Nichtlineare Optik

Detektionskristalls diese Bedingungen erfiillt. Fiir den Summenterm der nichtlinearen
Polarisation ergibt sich dann im z-y-z-System |Pla01, N6t07]

ETHz 0 0 ‘
SOXDEMEYS =@ [0 ETH: o | BV (2.20)
ik 0 0 0

Da der einfallende Abtastpuls s- und der einfallende THz-Puls p-polarisiert ist, gilt
fiir die z- und y-Komponenten der elektrischen Felder

EQ =E" und EV =-ED. (2.21)

Durch die induzierte Doppelbrechung dndert sich die Amplitude des elektrischen Feldes
nicht, der Korrekturterm E® fiihrt hauptsiichlich zu einer Phasenverschiebung von
E© + EW gegeniiber E©), welche iiber die Elliptizitit des Feldes detektierbar ist.
Aufgrund der Beziehung (2.21) gilt im s-p-System von Abbildung 2.5 [N6t07]

(B® + BY) % [ewG) n e_i¢(_11)] ~ (lfb) R (2.22)

Im letzten Schritt wurde wegen |¢| < 1 die Exponentialfunktion linearisiert und die
Anderung der p-Komponente vernachlissigt. Das aus dem Kristall austretende Licht
ist also elliptisch mit der Elliptizitat ¢ polarisiert.

Der experimentelle Aufbau zur Detektion der Elliptizitit, bestehend aus einer Kombi-
nation einer \/4-Platte, einem Wollaston-Prisma und einem Paar abgeglichener Pho-
todioden, wird in Abschnitt 3.7 beschrieben.

Die Empfindlichkeit des Detektionsprozesses hingt von zwei Faktoren ab, zum einen
von der Dauer der optischen Abtastpulse und zum anderen, wie viele nichtlineare
Prozesse, von den Phasenanpassungsbedingungen. Die Elliptizitdt des Abtastpulses
ist maximal, wenn THz- und Detektions-Puls mit gleicher Geschwindigkeit durch den
Kristall laufen. Sie verschwindet, wenn der Abtastpuls eine vollen Schwingung des
THz-Feldes iiberstreicht. Aus diesem Grund werden sehr diinne Detektionskristalle
verwendet, z.B. ZnTe mit nur 10 um Dicke [Lei99].

Das gleiche Argument gilt fiir die zeitliche Dauer der Pulse. Je kiirzer die Pulse sind,
desto hohere Frequenzen sind noch detektierbar. Fiir die von uns verwendeten Ab-
tastpulse mit 10 fs Dauer liegt die detektierbare Bandbreite bei ~ 100 THz.

Die Verwendung extrem diinner Detektionskristalle ist jedoch nicht unbedingt erfor-
derlich; erstaunlicherweise lisst sich zeigen, dass auch mit dicken ZnTe-Detektionskris-
tallen THz-Strahlung sehr breitbandig detektiert werden kann |[KamO7a. Dies wird
auf sogenanntes ,random phase-matching” zuriickgefiihrt, ein Effekt, bei dem sich die
Ostzillationen der Phasenanpassung aufgrund der grofen Bandbreite der sichtbaren
Abtastpulse und der Dispersion innerhalb des Detektionskristalls gegenseitig aufhe-
ben.
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2.2. Nichtlineare Effekte 2. Ordnung

Zusammenfassend machen die ultrabreitbandige Detektorantwort und die Fahigkeit,
THz-Strahlung phasenaufgelost bis an die Grenze des nahen Infrarot zu messen,
das elektro-optische Abtasten zu einem idealen Detektionswerkzeug fiir zeitaufgeloste
THz-Spektroskopie.
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3 Experimentelle Details

Die in der vorliegenden Arbeit présentierten experimentellen Ergebnisse wurden mit
unterschiedlichen spektroskopischen Methoden gewonnen. Dazu wurde unter anderem
im Rahmen dieser Arbeit ein optisches Transmissions- und Reflexions-Spektrometer
aufgebaut, sowie zahlreiche Weiterentwicklungen fiir die mit dem verstarkten kHz-
Lasersystem betriebenen Experimente durchgefiihrt. Die Weiterentwicklungen finden
also sowohl fiir transiente 'Iransmissions- und Reflexions-Messungen, wie auch fiir
zeitaufgel6ste THz-Spektroskopie Anwendung. Die Weiterentwicklungen umfassen die
Integration einer schnellen optischen Verzogerungseinheit in den experimentellen Auf-
bau, die interferometrisch genaue Bestimmung der Zeitachse, Erweiterung eines Fou-
rier-Interpolations-Algorithmus auf zeitlich nicht-dquidistant abgetastete Signale, so-
wie die Anpassung der vorhandenen Mess-Software. Auerdem wurden unterschiedli-
che Zusatzprogramme zur quasi Echtzeit-Auswertung der Messdaten entwickelt und
in die Mess-Software eingearbeitet.

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Komponenten des experimentellen Auf-
baus beschrieben und die verwendeten Spektrometer sowie die zum Betrieb der Spek-
trometer nétigen Lasersysteme vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt hierbei jedoch auf
den Neu- und Weiterentwicklungen fiir die mit dem 1kHz Verstéirkersystem betriebe-
nen Experimente.

Teile dieses Kapitels, speziell die Neuentwicklungen im Zusammenhang mit der schnel-
len optischen Verzogerungseinheit fiir das 1kHz-Verstarkersystem, die interferome-
trische Bestimmung der Zeitachse sowie die Erweiterung des Fourier-Interpolations-
Algorithmus, sollen zur Veroffentlichung bei Review of Scientific Instruments einge-
reicht werden.

3.1 Einfiihrung

Das Grundprinzip einer zeitaufgelosten Messung ist schematisch dargestellt in Abbil-
dung 3.1: Eine Probe wird durch einen kurzen Laserpuls optisch angeregt. Die nach-
folgende Dynamik der Relaxations- und Wechselwirkungsprozesse wird durch einen
zweiten, zeitversetzten, kurzen optischen oder THz-Puls abgefragt, um dann aus der
zeitlichen Entwicklung der optischen Eigenschaften der Probe Riickschliisse auf die
Dynamik fundamentaler Anregungen und deren Wechselwirkung ziehen zu konnen.
Diese Messmethode wird Pump-Probe-Spektroskopie genannt, wobei der Pump-Puls
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den Anregungspuls bezeichnet und der Probe-Puls den abfragenden zeitversetzten,
zweiten optischen oder THz-Puls.

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung
eines Pump-Probe-Experiments. Die Probe
wird durch einen kurzen Laserpuls angeregt
und anschliefsend zeitversetzt durch einen
zweiten Puls abgetastet. Als Abtast-Pulse
Abtast-Puls werden in dieser Arbeit sowohl optische wie

auch THz-Pulse eingesetzt.

Pump-Puls Probe

Die Empfindlichkeit des experimentellen Aufbaus entscheidet hierbei {iber Gréfte noch
messbarer Effekte, die fiir Pump-Probe-Experimente héufig sehr kleine Signale auf
einem grofsen Hintergrund darstellen. Damit stellen sie sehr hohe Anforderungen an
den experimentellen Aufbau. Die Empfindlichkeit des Systems wird meistens durch die
Grofse Signal-zu-Rauschverhiltnis ausgedriickt. Um auch kleine, eventuell verrauschte
Signal noch messen zu konnen, kann man (i) durch lingeres Mitteln des Messsignals
oder auch durch (ii) periodische Modulation des Messsignals und Einsatz der Lockin-
Technik die Empfindlichkeit und das Signal-zu-Rauschverhiltnis verbessern. Fiir die
Lockin-Technik wird die Modulationsfrequenz in einem Bereich mit moglichst klei-
nem Rauschen im Fall verschwindender Messsignale gewéhlt. Die detektierte spektra-
le Bandbreite eines Lockin-Verstarkers ist invers-proportional zur Mittelungszeit, d.h.
auch hier bedingt die Mittelungszeit die Hohe des Signal-zu-Rauschverhiltnisses.

Beide Techniken, lingeres Mitteln bzw. Lockin-Technik, wurden in unseren Experi-
menten eingesetzt, doch haben sie einen entscheidenden Nachteil: Nur bei unkorre-
liertem Rauschen fiihren sie zu einer Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhéltnisses.
Besteht das Rauschen zum Teil aus langsamen Signalschwankungen, die aus dem Si-
gnalerzeugungsmechanismus selbst herriihren, fiihren sie nicht zum Erfolg. Beispie-
le hierfiir sind Schwankungen der Laserleistung, schleichende Schédigung der Probe
durch die Anregungspulse oder auch ungewollte Schwankungen der relativen zeitlichen
Verzogerung zwischen Anregungs- und Abtastpuls, die z.B. aus thermischen Drifts
oder Luftturbulenzen herriihren kénnen. Insbesondere wenn aufgrund besonders klei-
ner Signale sehr lang gemittelt bzw. die Mittelungszeit des Lockin-Verstéirkers stark
erhoht werden muss, treten diese Signalschwankungen stark in den Vordergrund.

Die néchstliegende Losung, dem Problem langsamer Schwankungen zu begegnen, wa-
re, den gesamten abzubildenden zeitlichen Messbereich auf einmal zu messen. Dies
ist mit sogenannten ,single-shot-Verfahren® moglich. Hierbei wird der relative zeit-
liche Abstand zwischen Anregungs- und Abfragepuls auf einem geeigneten anderen
Freiheitsgrad abgebildet. Das konnen z.B. die Frequenz des Anregungs- oder Abfra-
gepulses wie bei |[ac98, Nau03, DeC06| oder die rdaumliche Koordinate des Laser-
strahls [Bru91, Dha93, Kan93| sein. Es gibt dabei allerdings zwei wichtige Einschran-
kungen: Mit der spektralen Kodierung gibt man vollstiandig jegliche weitergehende
spektrale Information auf. Fiir Systeme, deren pump-induzierte Antwort stark inner-
halb des Spektrums des Abfragepulses variiert, ldsst sie sich demnach nicht anwenden.
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Die rdumliche Kodierung bedingt relativ grofe, homogen angeregte Proben. Die zur
Verfiigung stehenden Fluenz des Anregungspulses schrinkt allerdings die maximale
Grofe einer Probe unter Umstadnden stark ein. Nicht immer ist grofsflichige Anregung
im erforderlichen Mafistab moglich. Aufgrund dieser Einschriankungen verbieten sich
single-shot Anwendungen fiir die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme.

Ein anderer Ansatz ist das schnelle kontinuierliche Scannen des zeitlichen Abstands
beider Pulse. Das Messsignal S wird an jeder Stiitzstelle ¢; nur fiir einen Laserpuls ge-
messen und anschliefend wird iiber mehrere Scans gemittelt. Dadurch erreicht man,
dass der Einfluss jeglicher Fluktuationen, die langsamer als eine Scanperiode sind,
stark reduziert wird. Das schnelle kontinuierliche Scannen der relativen zeitlichen Ver-
zogerung lésst sich wie folgt realisieren: (i) durch eine schnelle mechanische Verzoge-
rungsstrecke, tiber die einer der beiden Strahlen lauft oder (ii) durch Einsatz zwei-
er Laser mit leicht gegen einander verstimmten Repetitionsraten. Fiir kHz-Systeme
und die Untersuchung ultraschneller Dynamik ist das zweite Verfahren nicht geeignet,
da vollig unangemessen grofse zeitliche Verzogerungen von ~1ms damit einhergehen.
Version (i) ist dagegen die natiirliche Losung fiir kHz-Systeme: typische Pump-Probe-
Scans bendtigen ca. 1000 Messpunkte ¢;. Damit ergibt sich bei einer Repetitionsrate
von 1/T,., ~ 1kHz eine Scan-Periode der zeitlichen Verzégerung von ~ 1s bzw. eine
Messfrequenz der gesamten Zeitachse von ~ 1 Hz, was sich mit einer schnellen mecha-
nischen Verzogerungseinheit, die im Folgenden auch mit Shaker bezeichnet wird, gut
realisieren lasst.

Bei MHz-Systemen wurde dieses Verfahren schon realisiert, z.B. wird ein Aufbau mit
einer schnellen mechanischen Verzégerungseinheit (ODL-150 von Clark-MXR Inc.)
in [Dif97, Ede91, Jin07| beschrieben. Fiir kHz-Systeme gibt es allerdings, soweit uns
bekannt, noch keine veroffentlichte Implementierung. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurden die mit dem kHz-Verstirkersystem betrieben Experimente, um eine
solche schnelle mechanische Verzogerungseinheit erweitert. Dies betrifft eines der bei-
den THz-Spektrometer sowie das Transmissions- und Reflexions-Spektrometer.

Im Folgenden sollen alle Komponenten des experimentellen Aufbaus vorgestellt wer-
den. Dies umfasst die verwendeten Lasersysteme wie auch die verschiedenen Spektro-
meter. Ein besonderer Augenmerk wird hier auf die Neuentwicklungen und Erweite-
rungen gerichtet: Die Integration des schnellen Shakers in den vorhandenen Aufbau,
die exakte Bestimmung und Kalibrierung der Zeitachse und schliefslich die teilweise
Neuentwicklung und Erweiterung der Mess-Software inklusive einer Echtzeit-Analyse
der THz-Pulse, sowie ein Interface, um den akusto-optischen Pulsformer im 1kHz-
Verstérkersystem (siche Abschnitt 3.2.2) direkt aus dem Messprogramm ansteuern zu
konnen. Dies ist vor allem bei der Optimierung und Formung von THz-Pulsen hilfreich
(siehe dazu Kapitel 6).

Des Weiteren bedingt das nicht-dquidistante zeitliche Abtasten des Messsignals auf-
grund der sinus-formigen Shakerbewegung eine Erweiterung der diskreten Fourier-
transformation auf nicht-dquidistante Stiitzstellen (siehe Abschnitt 3.5).
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3.2 Gepulste Laser

3.2.1 MHz-Oszillator

Der Terminus ,Laser” stammt aus dem Englischen von , Light amplification by stimu-
lated emission of radiation”. Ganz allgemein bestehen Laser aus einem optischen Re-
sonator und einem verstarkenden Medium, das von einer Energiequelle gespeist wird.
In dem verstirkenden Medium wird einfallendes Licht koharent verstiarkt, wodurch
eventuelle Verluste des Resonators kompensiert werden, wie z.B. das bewusste Aus-
koppeln eines kleinen Anteils des Lichts durch den Nutzer. Das Emissionsspektrum
eines optischen Resonators der Lange L wird durch die longitudinalen Moden j € N
charakterisiert, die bei Frequenzen f; = j¢/2L = j Af liegen; Af wird als Modenfre-
quenzabstand bezeichnet. Die Modenstruktur und das Verstarkungsprofil des Laser-
mediums zusammen ergeben das Emissionsspektrum des Lasers.

Man bezeichnet das Emissionsspektrum des Lasers als breitbandig, wenn es mehrere
longitudinale Moden umfasst. Fiir spektral breitbandige Laser gibt es zwei grund-
siatzlich unterschiedliche Betriebsarten. Zum einen der kontinuierliche Betrieb, auch
cw-Modus (von engl. continuous wave) genannt, und zum anderen der gepulste Be-
trieb. Beide Betriebsarten sollen im Folgenden dargestellt werden, wobei ein besonders
Augenmerk auf die fiir die Experimente benotigten ultrakurzen Laserpulse gerichtet
wird.

Zur Erzeugung von ultrakurzen Laserpulsen ist nun zweierlei nétig: zum einen eine
Vielzahl an longitudinalen Lasermoden und zum anderen die phasenstarre passende
Kopplung der Moden untereinander, die erst den Laserpuls erzeugt. Titan-dotierter
Saphir Ti:Al,O3, oder auch abgekiirzt Ti:Sa, ist ein ideales Material zur Erzeugung
ultrakurzer Laserpulse. Wird ein Ti:Sa-Kristall mit Licht der Wellenldnge 523 nm an-
geregt, emittiert dieser Licht in einem extrem breiten Wellenlangenbereich zwischen
650 bis 850 nm |Hir98|. Typischerweise besitzen Ti:Sa-Laseroszillatoren, im Folgenden
auch einfach mit Oszillator bezeichnet, eine Resonatorldnge im Bereich von Metern,
was zu einem Modenfrequenzabstand von Af ~ 10~* THz fiihrt. Innerhalb des Ver-
stirkungsprofils des Ti:Sa-Kristalls liegen somit einige 10° Moden. Die Kopplung der
Moden in Ti:Sa wird auf passive Art und Weise durch den optischen Kerr-Effekt
erreicht, das sogenannte ,Kerr lens mode locking®. Dieser y®-Effekt erzeugt einen in-
tensitdtsabhdngigen Brechungsindex, so dass fiir einen intensiven Laserpuls mit gauf-
formigem Strahlprofil eine transiente Linse entsteht, die eine Selbstmodulation der
Resonatorgiite gerade mit der Frequenz A f bewirkt.

Im gepulsten Laserbetrieb ist der Resonator so justiert, dass die Kerr-Linse die Re-
sonatorgiite erhoht. Da Laserpulse kurzzeitig eine deutlich grofere Intensitét besitzen
als kontinuierliche Strahlung (cw, engl. fiir ,continuous wave“), werden sie deshalb
bevorzugt verstarkt, so dass nach kurzer Zeit nur noch die Laserpulse iibrig bleiben
und die kontinuierlich Emission verschwindet. Zu Beginn wird der Laseroszillator auf
einer beliebigen Mode f;, im cw-Modus starten. Eine zufillige Intensitétsfluktuation
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Pumplaser: Nd:YVO,,
532 nm, 6.75 W > »

Ti:Sa L

FSpl )
cSpl ECDC Oszillator Pulse:
OC 75MHz, 11nJ,

ESp 800nm, 10fs
cSp2

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des MHz-Laseroszillators (Femtosource M1, Fem-
tolasers GmbH). Der Pumplaser ist ein cw-Nd:YVOy-Laser (Verdi V10, Coherent Inc.), der
zur Erhohung der Leistungsdichte iiber die Linse L in den Ti:Sa-Kristall fokussiert wird. Der
Endspiegel ESp und der leicht durchléssige Auskoppelspiegel OC (engl. output coupler) bil-
den zusammen den linearen Resonator. Die beiden Fokussierspiegel FSpl und FSp2 konzen-
trieren das zu verstirkende Licht auf den gepumpten Bereich. Gleichzeitig erhohen sie die In-
tensitéit des Lichtes und damit auch den Kerr-Effekt. Uber die beiden gechirpten Spiegel cSpl
und ¢Sp2 wird die wahrend eines Rundgangs im Resonator aufgesammelte Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion kompensiert. Auferhalb des Resonators wird nochmals durch ein Paar
gechirpter Spiegel die Gruppengeschwindigkeitsdispersion aufgrund der Transmission durch
den Auskoppelspiegel korrigiert (sogenannte ,external cavity dispersion control“ (ECDC)).

setzt den gepulsten Betrieb dann in Gang. Dies wird hiufig durch eine abrupte, ak-
tiv herbeigefiihrte Storung des Resonators induziert, wie z.B. durch Anstofen eines
Endspiegels.

Die leichte Modulation der Resonatorgiite durch die Kerr-Linse aufgrund der Intensi-
tatsfluktuation fiihrt zu Seitenbanderzeugung bei Frequenzen f;, £Af, die dann wie-
derum verstarkt werden und selber zur Seitenbanderzeugung beitragen, ein sich selbst
verstirkender Prozess, der schliefslich zu einer grofsen Anzahl phasen-gekoppelter La-
sermoden fiihrt. [m Fall sogenannter transformlimitierter Pulse ist die Pulsdauer dann
einzig durch die spektrale Breite der verstirkten, gekoppelten Moden beschriankt. Sie
ergibt sich {iber eine Fouriertransformation direkt aus dem Laserspektrum.

Um diese spektrale Breite zu gewéhrleisten, sind deshalb extrem breitbandige, hoch re-
flektierende Spiegel notig, im Allgemeinen dielektrische Spiegel. Neben der maximalen
spektralen Breite gibt es allerdings noch einen weiteren wichtigen Parameter, die Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion. Wahrend eines Rundgangs im Resonator sammelt der
Laserpuls beim Durchgang durch den Ti:Sa-Kristall eine gewisse Dispersion auf, die
dazu fiihrt, dass der Puls zeitlich in die Linge gezogen wird, so dass nach einigen
Runden schnell die Pulsintensitit sinkt und damit die Kerr-Linse wieder verschwin-
det. Aus diesem Grund ist es notig, mit sogenannten ,gechirpten” Spiegeln die Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion innerhalb des Resonators zu kompensieren. Gechirpte
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3. Experimentelle Details

Spiegel bestehen aus einer Vielzahl dielektrischer Schichten mit unterschiedlichen Re-
flexionseigenschaften fiir die verschiedenen spektralen Komponenten des Laserpulses.
Im einfachsten Fall besitzen sie einen linearen Verlauf der reflektierten Wellenlénge
von aufsen zum Spiegelsubstrat hin. Dadurch kénnen grofen Wellenldngen tiefer ind
den Spiegel eindringen als kurze und es entsteht dadurch eine negative Dispersion.
Samtliche Strahlen treffen im Brewster-Winkel auf den Ti:Sa-Kristall, um Reflexions-
verluste zu vermeiden. Die Ausrichtung der beiden Fokussierspiegel FSpl und FSp2
wird entsprechend der schematischen Darstellung (Abbildung 3.2) gewéhlt, um den,
durch den Ti:Sa-Kristall induzierten, Astigmatismus zu kompensieren. Der Auskoppel-
spiegel besitzt die Form eines Doppelkeils, um Vielfachreflexionen inner- und aufserhalb
des Resonators zu vermeiden. Auferhalb des Resonators wird durch eine weiteres Paar
gechirpter Spiegel die Gruppengeschwindigkeitsdispersion aufgrund der Transmission
durch den Auskoppelspiegel korrigiert. Die beiden gechirpten Spiegel der sogenannten
wexternal cavity dispersion control“ (ECDC) kompensieren pro Doppelreflexion gerade
die erwartete Dispersion von 1 mm Glas vom Typ BK7. Damit lasst sich die Dispersi-
on des Auskoppelspiegel korrigieren und die Pulse gegebenenfalls vorkompensieren, so
dass sie nach Durchgang durch eventuell nachfolgende optische Elemente die minimale
Pulsdauer im Experiment besitzen.

Zusammengefasst heiflt das: Erst durch den Einsatz breitbandiger, hoch reflektieren-
der und gechirpter Spiegel ist die Erzeugung von Laserpulsen mit einer Dauer von
10 fs oder weniger moglich.

Der fiir die Experimente verwendete Laseroszillator besitzt eine Repetitionsrate von
75 MHz und eine Pulsenergie von 11 pJ /Puls. Eine schematische Darstellung des Oszil-
lators ist in Abbildung 3.2 gegeben, Details des Aufbaus des Oszillators, der einzelnen
Komponenten und des geometrischen Designs des Resonators sind in der zugehdrigen
Bildunterschrift beschrieben. Die spektrale Bandbreite der bandbreiten-begrenzten
10 fs-Pulse betrigt ca. 100nm, die Zentralwellenlinge des Oszillatorspektrums liegt
bei ca. 780 nm.

3.2.2 kHz-Verstarkersystem

Fiir viele optische Experimente ist die von einem Laseroszillator zur Verfiigung ge-
stellte Pulsenergie nicht mehr ausreichend (siehe letzter Abschnitt). In diesem Fall ist
es notig, die Laserpulse eines sogenannten ,Seed“-Oszillators in einem zweiten Ti:Sa-
Kristall noch einmal zu verstarken. Generell liegt die maximale Leistung eines Ti:Sa-
Kristalls bei wenigen (~ 1 — 3) Watt. Um also wesentlich héhere Pulsenergien als bei
einem Laseroszillator zu erreichen, muss die Repetitionsrate reduziert werden.

Das von uns verwendete Verstirkersystem ist ein Multipass-Verstirker, der nach dem
,chirped-pulse amplification (CPA)“ -Verfahren bei einer Repetitionsrate von 1kHz
arbeitet. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 3.3 gegeben.

Zuerst werden die Oszillatorpulse kontrolliert in einem Strecker gechirpt und besitzen
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des kHz-Verstiarkersystems (Femtopower Compact
Pro, Femtolasers GmbH). Die sogenannten ,Seed*“-Laserpulse stammen von einem Laseroszil-
lator dhnlicher Bauart wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben (siche Abbildung 3.2).
Etwa 25 % der Oszillatorleistung wird durch einen Strahlteiler fiir beliebige andere Zwecke
vor Eingang in den Verstédrker abgezweigt, die verbleibenden 75 % werden in einem 2. Ti:Sa-
Kristall verstarkt. Der Verstarkungsprozess erfolgt nach dem ,chirped-pulse amplification
(CPA)“ -Verfahren (siehe Text).

im Anschluss eine Pulsdauer von ~ 5ps. Dies ist notig, da die Pulse im Verstirker
schnell sehr hohe Pulsenergien erreichen, was zu unerwiinschten nichtlinearen Effekten
im Ti:Sa-Kristall oder in den diversen optischen Komponenten im Verstarker fiihren
kann bzw. sogar zur Zerstorung derselben. Anschlieffend werden die gestreckten Pulse
in 9 Durchgéngen in einem zweiten Ti:Sa-Kristall verstérkt, der von einem gepulsten
Nd:YLF-Laser (Corona, Coherent Inc.) mit ca. 10 ns langen Pulsen gepumpt wird. Die
ersten vier Durchgénge geschehen bei der vollen Repetitionsrate des Seed-Oszillators.
Nach diesen Durchgéngen wird mit einer Pockelszelle und einem Polarisator die Re-
petitionsrate der Pulse auf 1kHz reduziert, bevor sie weitere fiinfmal durch den Ver-
starkungskristall geschickt werden. Nachdem die Pulse nach 9-facher Verstiarkung die
gewiinschte Pulsenergie von ~ 0.8 mJ erreicht haben, werden sie in einem Prismenkom-
pressor wieder komprimiert. Hierbei wird der Chirp des Streckers wieder kompensiert,
so dass die Pulse im Anschluss ca. 20fs Dauer erreichen. Aufgrund von Bandbrei-
tenverlust des Spektrums im Verstdrker und sogenanntem ,gain-narrowing* werden
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die urspriinglichen 12fs des Seed-Oszillators nicht mehr erreicht. ,(Gain-narrowing"“
beschreibt die Tatsache, dass durch das Verstarkungsprofil eines Ti:Sa-Kristall nicht
alle Frequenzkomponenten gleichméfig verstirkt werden. Da die Verstirkung um die
Zentralwellenldnge der Seed-Pulse stirker ist als am Rand, nimmt die Halbwertsbreite
des Spektrums ab, d.h. die Pulse werden langer.

Eine Besonderheit dieses Verstirkersystems ist ein akusto-optischer Pulsformer (Daz-
zer, Fastlight) am Eingang des Verstirkers. Hiermit lassen sich die zu verstarkenden
Pulse hinsichtlich Amplitude und Phase formen. Dadurch ist es moglich, sowohl das
gain-narrowing, wie auch den durch den Verstirkungsprozess auftretenden Chirp ho-
herer Ordnung vorzukompensieren, was erst die besonders kurze Dauer der verstiarkten
Pulse ermoglicht. Eine weitere Einsatzmoglichkeit des Dazzlers besteht darin, die Pul-
se fiir die spitere Verwendung im Experiment zu optimieren. Damit ist es z.B. mdoglich,
die Erzeugungspulse fiir die THz-Erzeugung zu formen und damit spezielle THz-Pulse
zu generieren. Dieser Aspekt der Pulsformung wird spéter in Kapitel 6 noch einmal
ausfiihrlich vorgestellt.

Fiir eine gute Schuss-zu-Schuss Stabilitdt der Energie der verstirkten Pulse miissen
die verschiedenen Komponenten des Verstirkersystems sehr gut miteinander synchro-
nisiert werden. Wir benutzen den 75 MHz Pulszug des Seed-Oszillators selbst als Takt-
geber fiir das ganze Lasersystem. Uber Frequenzteiler und einfache Zahler kénnen so
hochpréazise Trigger-Signale fiir das Lasersystem und die Datenerfassung erzeugt wer-
den. Mit dieser Methode ist es moglich, zeitliche Verzogerungen von bis zu 1 ms mit
einem zeitlichen Jitter von einigen 10 ps zu erzeugen.

Auf die genaue Implementierung dieser Triggerkaskade wird in Abschnitt 3.4.1 noch
ausfiihrlich eingegangen.

3.2.3 Ubersicht technischer Parameter der verwendeten Laser

Parameter Unabhéngiger Verstirkersystem
MHz-Oszillator ~ Seed-Oszillator (25%)  Verstéirkte Pulse
Rep. Rate 75 MHz 75 MHz 1kHz
Pulsenergie 10nJ 1.5nJ 0.8mJ
Pulsdauer 10fs 121fs 201s
Bandbreite 105 nm 100 nm 65 nm

Tabelle 3.1: Vergleich der verschiedenen Lasersysteme
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3.3 Schnelle optische Verzogerungseinheit

Ublicherweise wird fiir zeitaufgeloste Messungen die relative zeitliche Verzogerung 7
zwischen Anregungs- und Abfragepuls dadurch erreicht, dass einer der beiden Pul-
se eine optische Verzogerungsstrecke durchlduft, die auf einem rechnergesteuerten
Mikrometertisch mit Schrittmotor montiert ist. Die relative zeitliche Verzogerung
ergibt sich dann einfach aus der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der Beziehung At =
Az/c. Im Fall kleiner Signale bzw. bei ungeniigendem Signal-zu-Rauschverhéltnis
wird fiir jeden Messpunkt 7 eine gewisse Zeit gemittelt, bis das gewiinschte Signal-zu-
Rauschverhaltnis erreicht ist.

Diese Methode hat zwei Nachteile: Einerseits gehen langsame Schwankungen z.B. der
Laserintensitdt innerhalb des Messzeitraums als Rauschquelle mit in die Messung ein.
Zum Teil kénnen sie durch stindiges Mitschreiben der Laserleistung wieder aus den
Daten herausgerechnet werden. Bei stark nichtlinearen Prozessen, wie z.B. der Erzeu-
gung und Detektion von THz-Pulsen mittels DFG und elektro-optischem Abtasten,
ist dies aber nicht moglich. Andererseits bedeutet die durch das Verfahren des Mi-
krometertisches bedingte Totzeit von ~ 50ms fiir intensive Signale, bei denen eine
Mittelungszeit von z.B. 25 ms vollig ausreichend ist, eine signifikante zeitliche Beein-
trachtigung.

Ein weiterer Nachteil fiir die THz-Spektrometer ist, dass selbst fiir moglichst schnel-
les Aufnehmen einer Wellenform im ,Justiermodus* das Spektrum eines THz-Pulses
erst nach einigen 10 Sekunden sinnvoll beurteilt werden kann. Im Hinblick auf die
Optimierung des THz-Spektrum durch Pulsformung der verstarkten Erzeugungspulse
mit dem Dazzler, bedeutet dies fiir jede Testeinstellung eine eigene Messung von ca.
30-60s, was bei den ca. 5-10 moglichen Parametern ein Optimieren von Hand schwer
moglich macht. Es miissen rechnergestiitzte Optimierungsalgorithmen, wie z.B. ein
genetischer Algorithmus implementiert werden, die aber héchst langwierig und nicht
immer leicht variabel sind.

Nach diesen Vorbetrachtungen liegt der Vorteil und Nutzen einer schnellen optischen
Verzogerungseinheit (Shaker) klar auf der Hand. Die relative zeitliche Verzogerung
zwischen Anregungs- und Abfragepuls wird kontinuierlich von Puls zu Puls verfahren,
das Mitteln der Daten geschieht dann durch Akkumulation mehrerer Perioden des
Shakers. Langsame Schwankungen in der Leistung des Lasers werden als Rauschquel-
le des Messsignals stark unterdriickt, und es tritt keinerlei Totzeit mehr auf, jeder
Laserpuls des Verstéarkers ist ein Messpunkt.

Wenn es keiner weiteren Mittelung bedarf, ist eine ganze Wellenform innerhalb von
0.5-2 Sekunden aufgenommen. Damit ist eine quasi Echtzeit-Analyse der Messsignale
z.B. hinsichtlich Spektrum oder Bandbreite méglich. Abgesehen vom Komfort fiir die
tégliche Arbeit beim Justieren des Systems eroffnet die Echtzeit-Analyse der Messsi-
gnale ganz neue Moglichkeiten: So konnen beim Justieren die Messsignale nicht nur
bzgl. maximaler Intensitit, sondern auch z.B. hinsichtlich des detektierten Spektrums
optimiert werden. Dabei spielen dann auch justagebedingte zeitliche Drifts von einigen
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10 oder sogar 100 fs keine Rolle, da das zeitliche Fenster des Shaker leicht grof genug
gewahlt werden kann.

3.3.1 Vergleich optischer Verzogerungseinheiten

Zeitaufgeloste THz-Spektroskopie stellt sehr hohe Anspriiche an die Qualitit des Sha-
kers und die Genauigkeit der Zeitachse. Einige Auswirkungen moglicher Fehlerquellen
werden im Abschnitt 3.4 ndher diskutiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden aus die-
sem Grund drei verschiedene Gerdte unterschiedlicher Bauart getestet:

e cine dlteres Modell eines ScanDelay 15 von APE GmbH
e die neueste Version des ScanDelay 15 von APE GmbH (2008), Leihgerét
e Optical Delay Line ODL-150 von Clark-MXR Inc., Leihgerit

Alle Gerite verfiigen iiber einen externen Modus, bei dem die Position des Shakers
von einer externen Steuerspannung vorgegeben werden kann. Dadurch ist es mdoglich,
die Shakerbewegung exakt mit dem Laser zu synchronisieren, was fiir das Mitteln
der Daten essentiell ist. Zwar ist es in diesem Betriebsmodus nicht moglich, iiber die
interne elektronische Positionsbestimmung aktiv die Shakerbewegung zu korrigieren
und z.B. eine iiber einen weiten Bereich lineare Rampe zu fahren (Dreiecksbewegung
mit abgerundeten Umkehrpunkten), aber die Vorteile eines mit dem Laser synchro-
nisierten Verfahrens der relativen zeitlichen Verzogerung iiberwiegen bei weitem. Die
verschiedenen Geréte wurden in den in Abbildung 3.4 dargestellten Aufbau integriert
und dann fiir verschiedene Frequenzen (1/2Hz, 2/3Hz, 1Hz und 2Hz) und Ampli-
tuden des externen, sinus-formigen Positionssignals getestet (Shakeramplituden von
+0.5 ps bis £5ps), die typischen, von uns benotigten Betriebsmodi des Shakers ent-
sprechen. Neben dem stindigen Auslesen des vom Gerét gegebenen Positionssignals,
wurde die tatsichliche Shakerposition interferometrisch mit dem in Abschnitt 3.4.2
beschriebenen Aufbau bestimmt.

MHz-Oszillator l ‘ '

Shaker (7)
\ A

N Abtastpuls

>

kHz Multipass
Verstirker

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der zeitlichen Verzogerungsstrecke zwischen den An-
regungspulsen aus dem Verstérker und Oszillator-Abtastpulsen. ST1 75 % Strahlteiler
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Abbildung 3.5: (a) Position des Shakers {iber 19 Perioden und (b) Abweichung der einzelnen
Shakerscans vom Mittelwert.

Exemplarisch fiir den Shaker APE ScanDelay 15 (neueste Version) sind die Messwer-
te fiir die mechanische und elektronische Stabilitit in den Abbildungen 3.5 und 3.6
dargestellt.

Abbildung 3.5 zeigt die Scan-zu-Scan-Stabilitit, hier wird iiber mehrere Perioden die
Abweichung der einzelnen Scans zum Mittelwert dargestellt. Die recht grofsen Ab-
weichungen stammen von einer Modulation der Zeitachse mit der Eigenresonanz des
Shakers von ~ 21 Hz. Vernachldssigt man die tatsidchliche Position des Shakers und
nimmt statt der aktuellen Position eine iiber mehrere Scans gemittelte Zeitachse fiir
die gesamte Messung an, tritt diese Abweichung als zusétzliches Rauschen auf. Die
ausfiihrliche Diskussion einer solchen Rauschquelle und deren Auswirkung auf das
Messsignal folgt in Abschnitt 3.4.

Alle moderne Versionen einer schnellen optischen Verzogerungseinheit verfiigen iiber
eine interne elektronische Positionsbestimmung. Ist sie ausreichend genau, so ist es
moglich, auf eine interferometrische Positionsbestimmung zu verzichten und einfach
das interne Positionssignal auszulesen. Der relative zeitliche Jitter zwischen diesen
beiden Positionssignalen ist in Abbildung 3.6 dargestellt.

Ein Vergleich der Ergebnisse aller getesteten schnellen optischen Verzogerungseinhei-
ten ist als Ubersicht in Tabelle 3.2 gegeben. Innerhalb des Bereichs der fiir unsere
Anwendungen typischen Betriebsparameter sind die charakteristischen Parameter in
Tabelle 3.2 nahezu konstant.

Das Positionssignal des ,alten APE Scandelay 15 ist aufgrund sehr starken Rauschens
und grofser Fehler nicht verwertbar. Fiir unseren Messaufbau mit der vorhandenen in-
terferometrischen Positionsbestimmung ist dies jedoch nicht weiter relevant, so dass es
keinen Grund gibt, diesen Shaker durch ein moderneres Modell auszutauschen, zumal
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Jitter [fs]

0 200 400 600 800 1000
Zeit [ms]

Abbildung 3.6: Jitter zwischen Positionssignal des Shakers und tatséchlicher Position, be-
stimmt iiber eine interferometrische Messung (siehe Abschnitt 3.4.2)

Modell Scan-Scan  Modulationsfrequenz Jitter
Stabilitdt ~ Scan-Scan-Abweich.  Positionssignal
Al:’(itse(;a&[())zljg) 1o +41s 16 Hz nicht benutzbar
W aw o
Clark ODL-150 26 1030?;0 L Hy) < +4fs

Tabelle 3.2: Stabilitatsvergleich der verschiedenen Shaker. Zur Definition und Bestimmung
der unterschiedlichen Vergleichsgréfien siehe Text.

er im einfachen Betriebsmodus mit einer iiber mehrere Scans gemittelten Zeitachse
eine hohere Scan-Scan-Stabilitit aufweist. Fiir den Rest der Arbeit ist somit immer

dieses éltere, hier charakterisierte Modell des APE ScanDelay 15 gemeint, wenn von
einem Shaker die Rede ist.
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3.4 Rauschquellen und -unterdriickung

Bei zeitaufgelosten Messungen gilt es immer, ein Signal S(t) an gewissen Zeitpunk-
ten ¢ = t; moglichst exakt zu messen. Im Falle von Pump-Probe-Messungen werden
die Zeitpunkte ¢; durch die relative zeitliche Verzogerung zwischen Anregungs- und
Abfragepuls definiert, beim feldaufgelosten Vermessen der THz-Signale iiber elektro-
optisches Abtasten sind sie durch die interne Zeitachse des THz-Pulses und die zeitliche
Position des Gate-Pulses gegeben (siche Abschnitt 2.2.2).

Ein essentieller Punkt aller dieser Messungen ist die Genauigkeit, mit der der Zeit-
punkt ¢; bestimmt und iiber den Messzeitraum gehalten werden kann. Ansonsten
ergeben sich zusidtzliche Rauschquellen, die zu systematischen Fehlern im Messsignal
fiihren konnen.

Eine ungenaue Zeitachse kann als Summe der exakten Zeitachse und einem Fehler
€(t) angesehen werden. Dieser kann durch einen zeitlichen Jitter bzw. Drift entstehen
und ebenfalls zeitabhidngig sein. Die Konsequenzen eines solchen Zeitfehlers fiihren
dazu, dass sich das gemessene Signal aus S(t) + AS(t) zusammensetzt, wobei fiir das
zusitzliche, durch den Zeitfehler induzierte Rauschen gilt:

AS(t) = S(t+€(5) — S(t) ~ S() £(). (3.1)
Das Rauschspektrum erhilt man iiber eine Fouriertransformation von Gleichung (3.1):
AS(w) = F{AS}(w) = —(iwS) * €, (3.2)

was bedeutet, dass das Jitter-induzierte Rauschen durch die Faltung * des fourier-
transformierten Messsignals F{S} mit dem Fourierspektrum von £ = F{{} gegeben
ist. Der Faktor w in Gleichung (3.2) beschreibt die Tatsache, dass hochfrequentere
Messsignale zu ausgepragterem Jitter-induzierten Rauschen fiihren.

Unser experimenteller Aufbau beinhaltet mehrere mogliche Quellen eines zeitlichen
Jitters () auf ganz unterschiedlichen Zeitskalen.

o Zeitliches Puls-zu-Puls-Rauschen des Verstirkers, was hauptsichlich auf unge-
naue Trigger-Signale (zeitlicher Jitter) oder Fluktuationen der Strahlwege in-
nerhalb des Verstirkers zuriickzufiihren ist. Exaktes zeitliches Ansteuern der
einzelnen Komponenten des Verstirkersystems reduziert, wie in Abschnitt 3.4.1
beschrieben, die Amplitude dieses zeitlichen Rauschens auf unter 1fs. Auferdem
ist dieses Rauschen vollstandig zuféllig und fiihrt so nur zu einem fiir unsere Ex-
perimente fast vernachlissigbar kleinen, weiffen Grundrauschen und nicht zu
systematischen Signalverzerrungen.

e Langsame zeitliche Drifts auf der Sekunden- oder Minuten-Zeitskala, die von
thermisch induzierten Wegldngendnderungen oder Luftturbulenzen herriihren.
Auch hier sind keine systematischen Signalverzerrungen zu erwarten, allerdings
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hat dieses Rauschen den Effekt eines Tiefpassfilters und kann zu einem signifi-
kantem Signalverlust beim Mitteln {iber mehrere Shakerperioden fiihren.

e Ungenauigkeiten oder systematische Fehler bei der Bestimmung der Zeitachse.

Besonders der letzte Punkt kann zu recht grofen stérenden Artefakten fiihren. Vor
allem im Bereich kleiner Amplituden, was eher kleine antreibende Krifte des Shakers
bedeutet, konnen Modulationen der Zeitachse mit der Eigenfrequenz des mechanischen
Systems im Bereich von einigen 10 Hz auftreten. Eine kleine Beispielrechnung soll
dies illustrieren: Angenommen, es existiert ein periodischer zeitlicher Jitter der Form
£(t) = epcos(wet) und das Messsignal ist schmalbandig um wg > we. Dann fiihrt
der periodische zeitliche Jitter zu unerwiinschten Seitenbanden bei wg £ we, deren
Intensitédt bezogen auf das echte Messsignal durch AS(wg=£we)/S(ws) = eows gegeben
ist. Fiir die durchaus realistische Annahme einer Modulationsamplitude von £, = 3fs
erreicht {owg leicht Werte von 0.1 fiir Frequenzen von wg/2m = 30 THz. Aus diesem
Grund ist eine exakte Bestimmung der Zeitachse unerlisslich.

In den folgenden Abschnitten 3.4.1-3.4.3 sollen nun die oben erwdhnten Punkte nach-
einander noch einmal aufgegriffen werden. Im Licht der eben gegebenen Vorbetrach-
tung liber die Rauschquellen sollen hier die Besonderheiten des Systems herausgear-
beitet werden, die erst das sehr gute Signal-zu-Rauschverhéltnis ermdoglichen.

3.4.1 Zeitliche Synchronisation

Ein wichtiger Parameter zeitaufgeloster Messungen ist die Exaktheit und relative zeit-
liche Stabilitdt der verschiedenen Laserpulse zueinander. Aus diesem Grund ist ein
genauer und stabiler Taktgeber essentiell fiir den gesamten experimentellen Aufbau.
Letztendlich hiangt auch das Signal-zu-Rauschverhiltnis und damit die Grofse noch
messbarer Effekte von der Genauigkeit der zeitlichen Synchronisation der verschiede-
nen Komponenten des Aufbaus ab. Fiir unseren experimentellen Aufbau haben wir
den Seed-Oszillator selber als Taktgeber des gesamten Systems gewihlt. Durch Fre-
quenzteiler mit integrierter zeitlicher Verzégerung werden so samtliche Trigger-Signale
des Systems erzeugt:

e 20-MHz-Trigger als Takt-Rate fiir den akusto-optischen Pulsformer (Dazzler),

e 4-MHz-Trigger als Takt fiir die DAQ-Karten der beiden Messrechner; dadurch
werden die Sampling-Rate und die Update-Rate festgelegt.

e 1-kHz-Trigger fiir

Pockelszelle

— Pumplaser

akusto-optischen Modulator

Boxcar-Integrator
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3.4. Rauschquellen und -unterdriickung

e 2/3Hz, 1Hz oder 2 Hz-Trigger synchronisiert mit der Shaker-Bewegung zur De-
finition der Umkehrpunkte des Shakers. Sie stellen den Startpunkt einer neuen
Messung dar.

Zu bemerken ist, dass sdmtliche hier angegebenen Zahlenwerte nur ungefihre Nahe-
rungen der tatsidchlichen Frequenzen sind. Alle Frequenzen sind durch entsprechende
ganzzahlige Teiler der Repetitionsrate des Oszillators gegeben und stehen in einem
festen Verhaltnis zueinander. Die Repetitionsrate des Oszillators ist hier mit 75 MHz
angegeben, sie liegt allerdings eher bei 73.96 MHz, wobei sich der genaue Wert nach
jeder Justage des Laserresonators dndert.

Oszillator i7 5 MHz : @
Pulsfolge , 50 Q Iﬂ Hardware 1 1kHz
, Verzogerung | TTL —>|Pockelszelle
:5-B0X—car

Samplingfrequenz 14 MHz
: Start

Wellenform2/3 Hz | TTL |c= | Trigger

I Hzro= -
| | Generator | 5 1y, iSinus|e=A [ Shaker

Dazzler Position

Frequenz-: 20 MHz
teiler 1 TTL -

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Triggerkaskade. Der 75-MHz-Trigger des Os-
zillatorpulszugs wird iiber einen Frequenzteiler auf ca. 20 MHz TTL reduziert, womit die
Samplingfrequenz fiir die AD-Karten der beiden Messrechner gesetzt wird. Ein weiterer Fre-
quenzteiler mit integrierter Verzogerungseinheit erzeugt aus den 20 MHz die verschiedenen
1kHz Trigger fiir die unterschiedlichen Komponenten des Lasersystems. Des Weiteren wird
mit einem Wellenform-Generator ein Sinus variabler Frequenz (2/3 Hz, 1 und 2 Hz) und Am-
plitude als Positionssteuersignal fiir den Shaker erzeugt, sowie ein mit der Shakerbewegung
synchronisierter Trigger als Startsignal fiir eine Messung.

Die Vorteile fiir die Wahl des Seed-Oszillator als Taktgeber liegen auf der Hand: Zum
einen werden leichte Schwankungen in der Repetitionsrate fiir alle weiteren Kompo-
nenten automatisch angepasst und zum anderen ist es durch einfaches Abzéihlen der
Ostzillatorpulse moglich, auch grofe zeitliche Verzogerungen mit derselben relativen
Genauigkeit zu erzeugen. Dadurch ist der zeitliche Jitter der Verstiarkerpulse relativ
zu den Oszillatorpulsen sehr klein (= 1fs). Erst durch diese zeitliche Stabilitét der bei-
den Strahlen des Verstarkersystems ist das elektro-optische Abtasten der THz-Pulse
im kHz-Aufbau mit den Oszillatorpulsen moglich.

Die relative zeitliche Genauigkeit der verschiedenen Trigger-Signale bzgl. der Oszilla-
torpulse ist durch den zeitlichen Jitter des Frequenzteilers und den der integrierten
zeitlichen Verzogerungen gegeben. Dieser Jitter liegt bei einigen Pikosekunden.

Eine schematische Darstellung der Triggerkaskade und die Definition der unterschied-
lichen Triggerformen sind in Abbildung 3.7 gegeben.
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3.4.2 Bestimmung der Zeitachse

Zur Realisierung einer schnellen optischen Verzogerungsstrecke stehen mehrere Geréte
zur Wahl, die fiir ein solches schnelles periodisches Verfahren ausgelegt sind. Die ex-
perimentellen Anforderungen, denen die optische Verzogerungseinheit geniigen muss,
sind allerdings recht hoch: Idealerweise sollte das Gerit ein prézises Signal der aktu-
ellen Position mit einer Genauigkeit von ~ 1fs oder besser liefern und eine moglichst
geringe Variationen von Periode zu Periode haben - im Idealfall mit einem Scan-zu-
Scan-Positionsfehler von unter 1-2fs. Die Amplitude des Shaker sollte im Bereich von
einigen 100 fs bis ~ 20 ps einstellbar sein, die Scanfrequenz, die sich aus der benétigten
Amplitude, der Repetitionsrate des Lasers von 1kHz und der maximal Schrittweite
von ~ 4 — 715 ergibt, sollte variabel im Bereich von ~ 0,5 —2Hz (5-20 Hz) sein. Die in
Klammern gesetzten Werte sind mit aufgefiihrt, da in naher Zukunft die Taktfrequenz
des Verstirkersystems auf bis zu 10 kHz erhoht werden soll und der Shaker auch mit
der hoheren Wiederholrate kompatibel sein sollte.

- P2
HeNe Psol. A M -
Pl pST ST?2 Platte
? |
HeNe
ST1 N
MHz-Oszillator ) <4+—>
l N Shaker (1)
. A N
kHz Multipass N Abtastpuls
Verstirker

Anregungspuls

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des interferometrischen Aufbaus zur Bestimmung
der Shaker-Position. Strahlteiler ST1 R=75% und ST2 R=50 %, pST: polarisierender Strahl-
teiler, P1 und P2: Photodioden, R: Retroreflektor

Um das Positionssignal zu testen, wurde die aktuelle Position des Shakers in einem in-
terferometrischen Messaufbau bestimmt, der in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt
ist. Der Messautbau besteht aus einer erweiterten Version eines Michelson-Interfe-
rometers, das mit einem Helium-Neon-Laser (HeNe) betrieben wird. In dem einen
Arm des Interferometers steht der Shaker, der zweite Arm ist fest. Wie in Abbil-
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3.4. Rauschquellen und -unterdriickung

dung 3.8 dargestellt, ist die interferometrische Positionsbestimmung unabhingig von
den 800 nm-Oszillator-Strahlengang und kann damit parallel von anderen Messungen
geschehen.

Die erweiterte 2-Kanal-Version des Michelson-Interferometers nutzt die Polarisation
des HeNe-Lasers aus, um zwei getrennte Datensitze aufzunehmen. Dadurch wird die
Auswertung der Interferogramme besonders einfach und robust. Der zugrunde liegende
Ansatz soll im Folgenden zusammen mit dem Auswertungsverfahren erldutert werden.

Der HeNe-Laser ist linear polarisiert. Wie in Abbildung 3.8 dargestellt wird die Pola-
risation so gewahlt, dass sie einen Winkel von 45° bzgl. des durch den optischen Tisch
definierten s- und p-Koordinatensystems besitzt. Im festen Arm ist eine \/4-Platte
eingefiigt, deren schnelle Achse gerade parallel zu s orientiert ist. Dadurch erfihrt
die p-Komponente einen zusétzlichen relativen Phasenversatz von 7/2 bzgl. der s-
Komponente. Durch den polarisierenden Strahlteiler am Ausgang des Interferometers
werden die miteinander interferierenden s- und p-Komponenten der beiden Arme ge-
trennt und auf zwei Photodioden abgebildet. Mit der Definition von & = 27/\ hat
das Signal der s- und p-Komponente folgende Form:

Sy oxcos(2k Az) + 1

3.3
Sy o< cos(2k Az+m/2) + 1 =sin(2k Az) + 1. (3:3)

Ein typisches Interferogramm ist in Abbildung 3.9 dargestellt.

1.0 2 2
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-1.0 1
1.0
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Photodiodensignal [nor

Abbildung 3.9: Typische Ausschnitte aus den Rohdaten eines Interferogramims fiir die beiden
Kaniéle des erweiterten Michelson-Interferometers. Am Umkehrpunkt des Shakers bei t = 0
ist der relative Phasenversatz von 90° zu erkennen. Hier ist die Bewegung des Shakers sehr
langsam, so dass die einzelnen Interferenzmaxima gut zu erkennen sind.
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Setzt man ein ausreichendes Signal-zu-Rauschverhiltnis voraus, ergibt sich aus den
beiden Messsignalen mit Gleichung (3.3)

Si(t) = (S1) ng(t) — (52)
max(S; ) max(Sy)

= expli2 k Az(t)], (3.4)

woraus leicht numerisch 2 k£ Ax(t) modulo 27 bestimmt werden kann. Des Weiteren
gilt bei ausreichend schneller Abtastfrequenz, dass Az(¢) und damit auch 2 kAx(t)
eine kontinuierliche Funktion ist. Phasenspriinge von 27 lassen sich in diesem Fall
gut herausrechnen, womit man Az(t) erhilt. Mit heutigen Rechnern lisst sich die
Auswertung gut innerhalb einer Shakerperiode bewerkstelligen, selbst wenn das Inter-
ferogramm mit maximal moglicher Samplingrate abgetastet wird und so aus ca. 45000
Messpunkten pro Shakerperiode besteht. Die rechnergestiitzte Datenaquisition ist mit
dem Laseroszillator synchronisiert (siche Abschnitt 3.4.1), dadurch kann die aktuelle
Shakerposition mit diesem Verfahren mit hochster Prazision bestimmt werden.

3.4.3 Korrektur langsamer zeitlicher Drifts

Fiir alle mit dem kHz-Verstiarkersystem betriebenen Experimente, die als Abfrage-
Pulse die Pulse des Seed-Oszillators verwenden, sind langsame zeitliche Drifts von
grofer Bedeutung. Dies hat seinen Grund darin, dass Anregungs- und Abfragepuls un-
gefdhr 10 m lange und stark unterschiedliche Wege zuriicklegen, bevor sie das jeweilige
Spektrometer erreichen. Zum einen ist dies auf Strahlwege innerhalb des Verstirker-
systems zuriickzufiihren, zum anderen werden noch andere, unabhéngige Experimen-
te mit dem kHz-Verstarkersystem betrieben, was zu rdumlichen Einschrinkungen auf
dem Lasertisch fiihrt.

Bevor beide Pulse auf die Probe auftreffen kann dies zu erheblichen zeitlichen Drifts
der beiden Pulse innerhalb der Messzeit fiihren. Ein représentatives Beispiel ist in
Abbildung 3.10 gegeben. Es zeigt durch elektro-optisches Abtasten mit dem Seed-
Oszillator und dem Shaker vermessene THz-Pulse des kHz-Systems (zum Aufbau des
THz-Spektrometers siehe Abschnitt 3.7). Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass in-
nerhalb einer Shakerperiode die zeitliche Drift vernachlissigbar klein ist. Uber einen
langeren Zeitraum von z.B. 2 Minuten Messzeit, was 120 Shakerperioden bei einer
Shakerfrequenz von 1Hz entspricht, akkumuliert sich jedoch eine nicht untypische
Drift von einigen 10fs. Ganz &hnliche Werte treten auch fiir Messungen am optischen
Transmissions- und Reflexions-Spektrometer auf.

Direktes Mitteln der Messdaten hétte einen deutlichen Signalverlust zur Folge, da,
wie man fiir diesen speziellen Fall in Abbildung 3.10(a) sieht, sich die einzelnen Scans
sogar teilweise destruktiv ausloschen. Bevor die Messdaten gemittelt werden kénnen,
ist also die Korrektur der langsamen zeitlichen Drift nétig. Das Signal Sj; der j+1-ten
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Abbildung 3.10: (a) Rohdaten S;(t;) eines ca. 1ps langen THz-Pulses mit einer Zentralfre-
quenz von 31.2 THz. Sie wurden durch elektro-optisches Abtasten des THz-Pulses mit dem
Seed-Oszillator des kHz-Verstirkers aufgenommen . Die zeitliche Drift zwischen Anregungs-
und Abfragepuls ist als Verschiebung der Maxima und Minima der THz-Wellenform deutlich
erkennbar. (b) Drift zwischen Anregungs- und Abfragepuls, berechnet aus den Daten von (a)
iiber die im Text beschriebenen Methode (siche Gl. (3.6)), in guter Ubereinstimmung mit
den Rohdaten. (c) Drift-korrigierte und gemittelte Rohdaten
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Messperiode hidngt mit dem Signal S; der vorhergehenden Periode iiber
Sja(t) = Si(t + Aty j41) (3.5)

zusammen, wobei At; ., die zeitliche Drift der beiden Wellenformen darstellt. Uber
den Zusammenhang

F{S}tjr1(w) = F{S};(w) exp(—iwAt; j11) (3.6)

der Fouriertransformation bzgl. Verschiebung der Zeitachse ldsst sich At; ;. leicht
bestimmen. In der Praxis wird die letzte Gleichung nach der Phase wAt; ;11 aufgelost
und dann At; ;1 in den spektralen Bereichen mit ausreichender Signalintensitét iber
eine lineare Regression bestimmt.

Das Ergebnis einer solchen Bestimmung der zeitlichen Drift wird in Abbildung 3.10(b)
gegeben. Die Drift wird unabhéngig voneinander fiir die beide Bewegungsrichtungen
des Shakers bestimmt. Wie in Abbildung 3.10(b) zu sehen ist, stimmen beide hervorra-
gend iiberein. Diese Eigenschaft der Auswertung dient als interner Konsistenztest der
Driftbestimmung. Ist die zeitliche Drift zweier aufeinander folgende Shakerperioden
At; ;1 ermittelt, ergibt sich die Drift bzgl. der ersten Periode At; ; durch

k—1

Ath = Z Atj,j—l—l-

J=1

Die Korrektur der relativen zeitlichen Verzogerung der k—ten Periode erfolgt dann
durch eine Multiplikation von F{S}(w) mit exp(iw Aty ;). Ist diese Korrektur vollzo-
gen, kann das Messsignal entweder im Frequenz- oder im Zeitraum iiber die Shaker-
perioden gemittelt werden. Falls das Zeitraum-Signal bendtigt wird, erhélt man dieses
durch eine inverse Fouriertransformation; da das Frequenzgitter in Gleichung (3.9)
aquidistant gewahlt wurde, stellt dies nun kein Problem mehr dar.

Die doch beachtliche relative Drift der beiden Pulse zueinander von einigen 10fs im
Zeitraum von Minuten lasst sich vor allem durch kiirzere Strahlwege stabilisieren.
Auch eine bessere Temperaturstabilisierung des experimentellen Aufbaus und Schutz
vor Luftturbulenzen sollten weiterhin zur Stabilisierung beitragen. Es sei jedoch hierzu
erwahnt, dass Temperaturschwankungen im Labor wiahrend des Betriebs +£1 Grad Cel-
sius kaum tiibersteigen und fiir empfindliche Messungen fast der komplette Strahlweg
zum Schutz vor Luftturbulenzen iiberdacht werden kann.
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3.5 Nicht-aquidistante Fouriertransformation

Ein generelles, inharentes Problem bei Benutzung einer schnellen optischen Verzoge-
rungseinheit ist, dass die Messpunkte ¢;, an denen das Messsignal S(¢;) aufgenommen
wird, nicht mehr dquidistant und gleichverteilt sind. Aufserdem fallen sie fiir Hin-
und Riickweg nicht notwendigerweise aufeinander. Da im hier behandelten Fall die
Shakerbewegung mit dem Laser synchronisiert ist, sollte allerdings idealerweise fiir
aufeinander folgende Shakerperioden gelten, dass Sy(t;) = Sy4+1(t;). Aufgrund lang-
samer thermischer Drifts ist aber auch das nicht immer gegeben.

Um mehrere Scans zu mitteln, ist es deshalb unabdingbar, die Messdaten auf glei-
che Stiitzstellen zu interpolieren. Des Weiteren setzen manche Algorithmen, wie z.B.
die Implementierung der diskreten Fouriertransformation als FFT (engl. fast fourier-
transformation) zwingenderweise ein dquidistantes Gitter ¢; voraus. Um diese Algo-
rithmen anwenden zu kénnen, miissen die Messdaten somit auf ein dquidistantes Gitter
interpoliert werden.

Verallgemeinert lasst sich das vorliegende Problem wie folgt formulieren: Es wird ein
Verfahren gesucht, mit dem das kontinuierliche Signal S : R — C aus den Messpunkten
an beliebigen Stiitzstellen ¢; rekonstruiert werden kann. Eine haufig angewandte Her-
angehensweise sind Interpolationsverfahren wie Spline- oder Polynom-Interpolation,
allerdings ist die Anwendbarkeit solcher Verfahren fiir stark oszillierende Messsignale,
wie sie hauptséchlich in der vorliegenden Arbeit auftreten, nicht immer offensichtlich.
Auf der anderen Seite ist die Bandbreite der vorkommenden Frequenzen in Pump-
Probe-Experimenten iiblicherweise beschrankt. Allein schon aufgrund der endlichen
Pulsdauer von Anregungs- und Abfragepuls ergibt sich eine obere Schranke w4z
der detektierbaren Frequenzen. Oft wird w,,,. auch durch den Erzeugungs- oder
Detektionsprozess der Messsignale bestimmt. In einem solchen Fall ist die Fourier-
Interpolation [Mar01| das Mittel der Wahl, die im Folgenden kurz vorgestellt werden
soll.

Sei S(t) ein komplex-wertiges Signal, das nur im Zeitintervall [T}, 75] von Null ver-
schieden und fiir N Stiitzstellen S(¢;),j € [1,..., N] bekannt ist. Die Funktionen
exp(—im Awt) mit m € Z und Aw = 27/(Ty — T1) stellen eine vollstandige orthogo-
nale Basis fiir Funktionen [T7, T5[— C dar, was bedeutet, dass das Signal S dargestellt
werden kann als

S(t) = Zamexp(—imAwt), (3.7)
wobei t € [T1, T3[. Die Koeffizienten a,, héingen mit dem fourier-transformierten Signal
S = F{S} iiber folgende Gleichung zusammen:

1
V2T

Als néchstes wird angenommen, dass das Signal S bandbreitenlimitiert ist, d.h. F{S}

Aw F{S}(mAw). (3.8)

Ay, —
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ist nur innerhalb des Frequenzintervalls [(2;, {25[ von Null verschieden. Dies bedeutet,
dass a,, = 0 fiir alle m mit m < M, := [£1/Aw] und m > M, := [ {25/ Aw] ist.
Damit erhélt man, dass sowohl im Zeit- wie auch im Frequenzraum beschrénkte Signale
formal als Element eines (Ms — M; + 1)-dimensionalen Vektorraums (auch ,approxi-
mation space genannt) aufgefasst werden konnen. Man kann also Gleichung (3.7)
schreiben als

S(t) = Z A exp(—imAwt). (3.9)

m=M;

Fiir die N bekannten Signalwerte S(¢;) wird aus Gleichung (3.9) eine Matrixgleichung

S(tl) ZlMl . z1M2 a
: il : S (3.10)
S(ty) VR it s

wobei die z; durch z; = exp(—iAwt;) gegeben sind.
Im Falle reeller Signale gilt F{S}(—w) = F{S}(w)* und demnach auch 2, = —2
und M; = —M,. Hat man genau N = My — M; + 1 Werte S(¢;), so gibt es genau eine
eindeutige Losung fiir die a,, aus Gleichung (3.10).

Wie sich in der Praxis zeigte, ist die hier beschriebene Herleitung allerdings sehr an-
fallig fiir Rauschen. Dies lasst sich damit erklaren, dass fiir stellenweise sehr dicht
gepackte Stiitzstellen der Informationsgehalt abnimmt, was sich darin dufsert, dass
die Matrix in Gleichung (3.10) nahezu singuldr wird und die Koeffizienten a,, fiir die
groften Werte von |m/| sehr empfindlich auf Rauschen reagieren. Eine Ausnahme ist
der Fall dquidistanter Stiitzstellen, fiir den die Matrix aus Gl. 3.10 gut invertierbar
bleibt und die Herleitung letztlich auf die bekannte diskrete Fouriertransformation
hinauslduft, die mit dem FFT-Algorithmus berechnet werden kann.

Um die Rauschanfilligkeit im Falle nicht dquidistanter Stiitzstellen zu reduzieren,
sollten erheblich mehr als die mindestens geforderten N = M, — M; + 1 Werte be-
nutzt werden. Genauer gesagt, alle Zeitintervalle At; = |t;41 —t;| sollten die Nyquist-
Bedingung erfiillen. Sie besagt, dass die Abtastrate eines Signals mindestens doppelt so
grof wie die maximale, im Signal enthaltenen Frequenzkomponente sein muss. Damit
erhidlt man ein stark iiberbestimmtes Gleichungssystem in GI. 3.10, das mit soge-
nannten ,least-square -Verfahren gelost werden kann (z.B. der Befehl mldivide () in
MATLAB®).

In unseren Messungen wahlten wir N meist so grof, dass die Koeffizienten a,, bei der
Auswertung nicht mehr von N abhéngig waren, d.h. bei weiterem Erhéhen von N sich
nicht mehr dnderten.
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3.6 Optisches Transmissions- und Reflexions-
Spektrometer

Optische Transmissions- oder Reflexionsmessungen gehoren mit zu den dltesten spek-
troskopischen Verfahren. Im Wesentlichen ist eine stabile Lichtquelle erforderlich, mit
der die zu untersuchende Probe beleuchtet wird, und ein geeigneter Detektor, um das
transmittierte bzw. reflektierte Licht zu messen. Meist wird diese Messung dann mit
einer bekannten Referenzprobe bzw. mit einer ,leeren“ Messung ohne Probe vergli-
chen, um die Effekte, die auf die Probe zuriickzufiihren sind, aus den Messdaten zu
gewinnen.

Zeitaufgeloste Messungen transienter Transmissions- oder Reflexionsdnderungen be-
ruhen auf der gleichen Grundidee. Die Probe wird durch einen kurzen Lichtpuls op-
tisch angeregt oder durch einen anderen geeigneten Prozess aus dem Gleichgewicht
gebracht. Nachfolgend werden dann die pump-induzierten, transienten Anderungen in
der Transmission bzw. Reflexion des Abtastpulses detektiert, die die Reaktion der Pro-
be auf die Storung und die anschliefsend ablaufenden mikroskopischen Vorgédnge zur
Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes widerspiegeln. Als Referenz in solchen
Messungen dient immer das Signal der nicht angeregten Probe Sy.

Transiente
a) Transmission / Reflexion
b) WP -

?)

Abtastpuls
Anregungspuls 1 reflektiertes Licht

My
Ellipsometrie P2

Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau des optischen Transmissions- und Reflexionsspek-
trometers zur Detektion kohédrenter Phononen in a-Quarz. Die Quarzprobe wird mit einem
intensiven Laserpuls des 1 kHz-Verstérkersystems angeregt. Anschliefend wird a) die transi-
ente Transmission bzw. Reflexion des schwachen Abtastpulses aus dem Seed-Ostzillator direkt
mit einer Photodiode (P) detektiert oder b) die induzierte Elliptizitat des transmittierten
bzw. reflektierten Abtastpulses iiber eine Kombination aus A/4-Platte, Wollaston-Prisma
(WP) und ein Paar abgeglichener Photodioden (P1 und P2) vermessen.

Abbildung 3.11 zeigt den schematischen Aufbau des optischen Transmissions- und
Reflexionsspektrometers. Die Probe wird mit einem intensiven Laserpuls aus dem
1 kHz-Verstarkersystem angeregt. Zum Detektieren der transienten, pump-induzierten
Anderungen der Probe werden die linear polarisierten fs-Pulse des Seed-Oszillators
verwendet. Sie eignen sich hervorragend als Abtastpulse, da sie deutlich schwécher
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sind als die intensiven Pulse des Verstidrkersystems und damit keine weitere Storung
des zu untersuchenden Systems bewirken. Des Weiteren haben sie eine Dauer von nur
12 fs und sind extrem stabil bzgl. Schuss-zu-Schuss-Fluktuationen der Pulsenergie.
Das durch die Probe transmittierte bzw. von der Probe reflektierte Licht wird auf zwei
unterschiedliche Weisen untersucht: Zum einen werden die Abtastpulse direkt auf eine
Photodiode fokussiert. Damit kann die transiente Transmissions- bzw. Reflexionsén-
derung nach Anregung mit dem Pumppuls aufgezeichnet werden. Aus dem Messsignal
S(t) und dem Signal der nicht angeregten Probe Sy ergibt sich dann die transiente
Transmission (bzw. Reflexion) iiber
AT T-Ty S—25

- -5 (3.11)

Zum anderen kann mittels einer Kombination aus einer \/4-Platte, einem Wollaston-
Prisma und einem Paar abgeglichener Photodioden die induzierte Elliptizitdat be-
stimmt werden. Dieses Verfahren wird spater noch in Abschnitt 3.7 in Zusammenhang
mit dem elektro-optischen Abtasten von THz-Pulsen ausfiihrlich beschrieben, da das
Vermessen der induzierten Elliptizitit eines Abtastpulses integraler Bestandteil der
feldaufgelosten Detektion von THz-Pulsen ist. Wie dort hergeleitet wird (Gl. (2.22)),
erhilt man die transiente, induzierte Elliptizitit ¢ des Abtastpulses aus den Signalen
der beiden Photodioden S; und S, iiber

S -5,
S+ Sy

¢ (3.12)

Aufgrund der viel hoheren Repetitionsrate des Laseroszillators trifft nur einer von
~ 75000 Abtastpulsen zusammen mit einem Anregungspuls aus dem Verstirkersys-
tem auf die Probe. Um exakt nur diesen Puls zu detektieren, bedarf es einer schnellen
Photodiode, die den 75 MHz Pulszug des Oszillators auflésen kann, und eines elektro-
nischen Messfensters, das durch einen Boxcar-Integrator (Stanford SR250) zur Verfii-
gung gestellt wird [Rei03]. Das Messsignal des Boxcar-Integrators wird dann mit einer
Analog-Digital-Wandlerkarte mit dem Mess-Rechner aufgezeichnet. Das verwendete
Messprogramm wird weiter unten in Abschnitt 3.7 beschrieben, es ist kompatibel mit
beiden mit dem kHz-Verstiarkersystem betriebenen Spektrometern fiir zeitaufgeloste
optische Spektroskopie und fiir THz-Spektroskopie.
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3.7 Aufbau der THz-Spektrometer

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit verwendeten THz-Spektrometer folgen dem glei-
chen Grundprinzip und werden jeweils von einem der beiden in Abschnitt 3.2 dar-
gestellten Lasersysteme betrieben. Entsprechend werden sie im Folgenden nach dem
jeweiligen Laser benannt. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 3.12 gegeben.
Ein fs-Laserpuls wird in einen nichtlinearen Kristall fokussiert, der iiber Differenz-
frequenzerzeugung THz-Strahlung emittiert. Diese wird durch zwei Parabolspiegel auf
die Probe fokussiert, die durch einen weiteren, zeitversetzten fs-Anregungspuls optisch
angeregt werden kann.

Erzeugungs- ‘
Puls Erzeugungs- Detektions-

M2LT  Kristall kristall

PSpl PSp4 r I

Chl Si- Wafer\/v\ MA 14

WP
P
Anregungs- L2
Puls A P1 é
Ch2
PSp2 Probe PSp3 Gate-

Puls

Abbildung 3.12: Schematischer Aufbau eines THz-Spektrometers. Emission des THz-
Abtastpuls im Erzeugungskristall (iiber DFG des Erzeugungspulses). Die THz-Strahlung
wird durch den Si-Filter (hochohmiger Si-Wafer) vom restlichen Erzeugungslicht getrennt
und durch die ersten beiden 90° Parabolspiegel PSpl und PSp2 kollimiert und auf die Probe
fokussiert. Die Detektion des THz-Pulses erfolgt im Detektionskristall iiber elektro-optisches
Abtasten (siehe Text und Abschnitt 2.2.2). Die iiber den elektro-optischen Effekt (Pockels-
Effekt) induzierte Elliptizitdt des Gate-Pulses wird anschliefend iiber eine Kombination von
A/4-Platte, Wollaston-Prisma (WP) und ein Paar abgeglichener Photodioden (P1 und P2)
nachgewiesen. Die beiden Linsen L1 und L2 werden im MHz-Aufbau durch sphérischen Fo-
kussierspiegel ersetzt, um unnotigen Chirp der 10fs Laserpulse zu vermeiden.

Der durch die Probe transmittierte THz-Abtastpuls wird anschlieffend iiber zwei weite-
re Parabolspiegel kollinear mit einem dritten fs-Puls, dem sogenannten Gate-Puls!, in
einen Detektionskristall fokussiert. Durch das starke elektrische Feld des THz-Pulses
wird iiber den Pockels-Effekt der Detektionskristall transient doppelbrechend, was
dazu fiihrt, dass der kollinear propagierende Gate-Puls elliptisch polarisiert wird. Die

!'Der Gate-Puls stellt ebenfalls einen Abtastpuls dar. Um bei den verschiedenen Abtastpulsen keine
Verwirrung aufkommen zu lassen, wird hier deshalb der englische Fachausdruck verwendet.
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Variation der relativen zeitlichen Verzogerung zwischen Gate- und THz-Puls erlaubt
es, so iiber die Detektion der Elliptizitit des Gate-Pulses den THz-Puls feldaufgelost
zu vermessen. Dieses sogenannte elektro-optische Abtasten wird weiter unten noch
ausfiihrlich dargestellt.

Fiir das ,,MHz-Spektrometer® oder ,MHz-System“ stammen alle drei Teilstrahlen,
der Erzeugungs-, Anregungs- und Gate-Strahl, von dem oben beschriebenen 75 MHz-
Laseroszillator. Sie werden iiber Strahlteiler getrennt, 5% fiir den Gate-Puls, 85% fiir
den Erzeugungspuls, die restlichen 10% zum Anregen der Probe.

Das ,kHz-Spektrometer” wird mit dem Verstiarkersystem betrieben. Erzeugungs- und
Anregungsstrahl sind Teile des verstarkten Strahls mit einer Repetitionsrate von 1 kHz.
Als Gate-Pulse fiir das elektro-optische Abtasten werden die 25% des Seed-Oszillators
verwendet, die vor dem Eingang in den Multipass-Verstirker abgezweigt werden.

Im Vergleich zum kHz-Aufbau zeichnet sich das MHz-Spektrometer besonders durch
eine wesentlich hohere zeitliche Stabilitdt aus. Vor allem fiir Messungen der statischen
dielektrischen Funktion ist dies wichtig. Hierbei miissen die Probe und eine Refe-
renz ohne Probe gemessen werden, was nicht beliebig schnell hintereinander durch-
fiihrbar ist. Innerhalb eines Zeitraums von wenigen Minuten ist das System jedoch
ausreichend stabil. Aufgrund dieser hoheren Stabilitdt wird das MHz-Spektrometer
immer dann verwendet, wenn die Anregungsfluenz ausreicht. Werden allerdings inten-
sive Anregungs- oder THz-Pulse bendétigt, die eventuell sogar zum Anregen der Probe
benutzt werden konnen, so ist der Einsatz des kHz-Spektrometers gefragt. Aufierdem
gibt es immer wieder Proben, die nicht bei den hohen Repetitionsraten des Laseros-
zillators gemessen werden konnen, entweder weil die Relaxationsprozesse in der Probe
langer als die ~ 10ns von einem Anregungspuls bis zum néchsten andauern oder weil
z.B. aufgrund schlechter thermischer Leitfdhigkeit die Probe die hohe mittlere Anre-
gungsleistung des Oszillators nicht ableiten kann und verbrennt. In diesem Fall sind
die ~ 10ns nicht ausreichend, um die Probe wieder abzukiihlen, was bedeutet, dass
die Repetitionsrate der Anregungspulse reduziert werden muss.

Trotz des identischen Grundprinzips unterscheiden sich beide Spektrometer in vielen
Details. Die technischen Unterschiede liegen vor allem in der Signal-Detektion und bei
der rechnergestiitzten Datenaufnahme. Im Folgenden werden die einzelnen Komponen-
ten der beiden THz-Spektrometer genauer beschrieben, wobei besonderer Augenmerk
auf die Detailunterschiede der beiden Systeme gelegt werden soll.

Erzeugung breitbandiger THz-Pulse

Zur Erzeugung breitbandiger THz-Strahlung mittels DFG werden verschiedene nicht-
lineare Kristalle eingesetzt. Fiir den Spektralbereich von 10 bis 40 THz ist es GaSe.
Unterhalb von 10 THz weist GaSe allerdings starke Absorption aufgrund von Pho-
nonenresonanzen auf [SchO0ba]. Fiir den Spektralbereichs von 2 bis 8 THz wird als
Erzeugungskristall stattdessen GaP verwendet und fiir den Bereich von 1 bis 3 THz
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Zn'Te. Bis auf eine kleine Liicke zwischen 8 und 10 THz lisst sich auf diese Weise der
Frequenzbereich von 1 THz bis 40 THz vollstandig abdecken.

Erzeugungs- Detektions-
kristall kristall

1 bis 3THz ZnTe 300pm ZnTe 300 pm
2 bis 8 THz GaP 250 pum GaP 250 pum
10 bis 40THz  GaSe 30um ZnTe 10pum

Frequenzbereich

Tabelle 3.3: Ubersicht der verschiedenen Kombinationen von Erzeugungs- und Detektions-
kristallen. (Detektion der THz-Pulse siehe nachster Abschnitt.)

Mit der \/2-Platte vor dem Erzeugungskristall kann die Polarisation der Laserpul-
se angepasst werden, fiir GaSe betrigt sie 45° relativ zum s, p-Koordinatensystem,
welches durch den optischen Tisch definiert ist. Fiir ZnTe und GaP betrigt dieser
Winkel 0°. Die erzeugte THz-Strahlung ist p-polarisiert. Der GaSe-Kristall kann um
eine Achse parallel zum Lasertisch gedreht werden, um den Phasenanpassungswinkel ¢
zu optimieren, wie in Abbildung 2.3 (40) dargestellt.

= ﬂ (@ () [8
(T _ -6 Z
< Amplitude 3
2, - -4 F
T ] &
g — 2
=y
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N “ Phase i -
- — 2 o
= /’ \___2 §
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Zeit t [ps] Frequenz [THZ]

Abbildung 3.13: (a) Typischer breitbandiger in GaSe erzeugter THz-Puls, aufgenommen
mit dem MHz-Spektrometer. Die Dauer der THz-Pulse liegt bei ~ 100fs. (b) Spektrale
Amplitude und Phase des THz-Pulses aus (a). Die spektrale Bandbreite betragt ~ 15 THz,
die spektrale Phase ist im wesentlichen flach, abgesehen von Verzerrungen unterhalb von
10 THz, hier nicht dargestellt. Diese Phasenverzerrungen sind auf Phononenresonanzen in
GaSe zuriickzufithren, die zu starken Brechungsindex-Variationen fithren [Sch05a| und der
Grund fiir die Oszillationen des elektrischen Feldes fiir ¢ > 0.1 ps.
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Im MHz-Spektrometer wird der Erzeugungsstrahl scharf in den nichtlinearen Kristall
fokussiert, um moglichst viel THz-Strahlung zu emittieren. Im Erzeugungskristall be-
sitzt der Fokus nur einen Durchmesser von =~ 15 um. Im kHz-Spektrometer muss der
Erzeugungskristall vor dem Fokus des Erzeugungsstrahls platziert werden, da hier die
verstirkten Pulse zu viel Intensitét besitzen und den Kristall sonst zerstéren kénnten.

Abbildung 3.13 zeigt einen typischen breitbandigen in GaSe erzeugten THz-Puls, sowie
seine spektrale Amplitude und Phase. Der THz-Puls hat eine Pulsdauer von ungefihr
100 fs. Die fiir Zeiten ¢ > 0.1 ps folgenden Oszillationen stammen von Verzerrungen der
spektralen Phase unterhalb von 10 THz. Diese Phasenverzerrungen werden durch die
starken Brechungsindexénderungen in GaSe im sogenannten Reststrahlenband hervor-
gerufenen.

THz-Detektion

Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, induziert das elektrische Feld des THz-Pulses
iiber den elektro-optischen Effekt im Detektionskristall eine feldabhéngige Doppelbre-
chung, die durch den kollinear propagierenden Gate-Puls detektiert werden kann. Das
aus dem Detektionskristall austretende Licht ist nach Gleichung (2.22) elliptisch mit
der Elliptizitat ¢ polarisiert. Zur Messung der Elliptizitat wird nach dem Detekti-
onskristall mit einer \/4-Platte das elliptisch polarisierte Licht in linear polarisiertes
umgewandelt, das um den Winkel ¢ (¢ < 1) gedreht ist (siche Abbildung 3.14).
Die Differenz der beiden fast gleichen Amplituden in x- und y-Richtung betrigt ge-
rade ES + Egsl). Im Anschluss an die \/4-Platte werden die beiden Komponenten
E, und E; durch ein Wollaston-Prisma rdumlich getrennt und iiber zwei baugleiche
Photodioden vermessen. Die A/4-Platte und das Wollaston-Prisma werden so justiert,
dass ohne anliegendes elektrisches Feld des THz-Pulses das Signal beider Photodioden
gleich grof ist und damit die Differenz Null ergibt. Dann gilt [N6t07]

B2~ |

—_—— = 3.13

EF+IBE )
Man erhélt also ein Messsignal, das direkt proportional zur Elliptizitit des Gate-Pulses
nach dem Detektionskristall ist. Die Elliptizitét ist nach Gleichung (2.20) proportional
zum THz-Feld. Durch schrittweises Verfahren der relativen zeitlichen Verzogerung

zwischen THz- und Gate-Puls kann so schliefslich der gesamte THz-Puls feldaufgelost
vermessen werden.

Fiir zeitaufgeloste Messungen ist nach Anregung der Probe sowohl im MHz- wie auch
im kHz-Aufbau der Photostrom der Photodioden proportional zu

S o Sy + AS + 0. (3.14)

Der Term Sy ist das Signal des elektrischen Feldes des THz-Pulses in Abwesenheit

74



3.7. Aufbau der THz-Spektrometer
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der elektrischen Felder (a) vor und (b) nach
der A/4-Platte. Der Detektionskristall ist so ausgerichtet, dass seine Hauptachsen z und
y gegeniiber dem s-p-System um 45° gedreht sind. Teil (a) zeigt die Amplitude E© des
s-polarisierten einfallenden Gate-Pulses sowie die Amplitude E7#? des zu messenden p-
polarisierten THz-Feldes. Der aufgrund des elektro-optischen Effektes gegeniiber dem einfal-
lenden Feld um 7/2 phasenverschobene nichtlineare Korrekturterm E® pragt dem Feld eine
Elliptizitdt auf (siehe dazu Gl. (2.20) und Abschnitt 2.2.2). Die Phasenverschiebung wird
anschlieflend durch die \/4-Platte aufgehoben. Das resultierende elektrische Feld ist linear
polarisiert mit einer leichten Neigung aus der s-Richtung. Man erhélt zwei fast gleiche Ampli-
tuden in x- und y-Richtung, deren Differenz gerade Eg(gl) + E@Sl) betragt. Teile der Abbildung
aus [No6t07]

des Anregungspulses; AS beschreibt die pump-induzierte Anderung des THz-Feldes
in der Probe. Der langsam variierende Untergrund O wird von Drifts des gesamten
Aufbaus hervorgerufen, was dazu fithren kann, dass auch ohne das Vorhandensein
eines THz-Feldes ein Photodiodensignal gemessen wird. Ziel ist es, beide Signale Sy
und AS gleichzeitig zu messen.

Im MHz-Aufbau wird der THz-Strahl durch einen Chopper mit der Frequenz f; =~
9 kHz moduliert, ein zweiter Chopper moduliert den Anregungsstrahl mit der Frequenz
fo &= 70 Hz. Formal lassen sich die Chopper durch Modulationsfunktionen M; und M,
beschreiben, mit denen das entsprechende Signal multipliziert wird. Das elektrische
Signal aus Gleichung (3.14) der Photodioden (Standard Si-Photodioden reichen hier
aus, um die 9kHz Modulation aufzulésen) wird dann zu

Dieses Signal wird nun zur Detektion in einen Lockin-Verstirker (Stanford Research
SR830) eingespeist, der als spektraler Bandpass-Filter arbeitet und jegliches Rauschen
auferhalb seines Bereichs um f; unterdriickt. Das Filterband ist wesentlich breiter als
f2 gewédhlt, so dass das Ausgabesignal nach wie vor mit M, moduliert ist. Selbiges wird
an einen zweiten Lockin-Verstirker weitergereicht, dessen Bandpass-Filter auf einen
Bereich um f; eingestellt ist. Beide Lockin-Verstarker werden von einem Messrechner
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tiber das IEEE-488 Interface (GPIB) bei einer Samplingrate von 512 Hz ausgelesen.
Anschliefiend konnen beide Signale Sy + AS/2 und AS/2 noch numerisch im Rechner
gemittelt werden.

Im kHz-Aufbau wird, wie schon beim Reflexions- und Transmissions-Spektrometer be-
schrieben, der Seed-Oszillator des Verstirkersystems als Gate-Strahl verwendet und
nicht der verstirkte Laserstrahl selbst. Auch hier sind die Griinde dafiir folgende:
Die Oszillatorpulse haben eine Dauer von 12fs und eine sehr gute Schuss-zu-Schuss-
Stabilitiit, die Energiefluktuation betrigt nur ~ 1073. Damit sind sie deutlich kiirzer
und stabiler als die verstiarkten Laserpulse, was zu einer Verbesserung des Signal-zu-
Rauschverhéltnisses fiihrt. Auferdem konnen so die Verstirkerpulse mit dem Dazzler
geformt und optimiert werden, ohne dass es einen Effekt auf die Gate-Pulse hat.
Wie schon in Abschnitt 3.6 erwdhnt, ist aufgrund der stark unterschiedlichen Repe-
titionsraten von Gate- und THz-Pulsen der Einsatz schneller Photodioden und ein
elektronisches Messfenster notig, um den relevanten Gate-Puls zu detektieren. Dies
geschieht mittels eines Boxcar-Integrator (Stanford SR250) [Rei03].

Anders als im MHz-Aufbau wird ein mogliches Untergrundsignal O im kHz-Aufbau
durch eine passive elektronische Schaltung, bestehend aus einer elektronischen Verzo-
gerungsstrecke und einem Strominverter, stark unterdriickt. Hier wird das Photodio-
den-Signal eines Oszillatorpulses von dem des nachfolgenden Pulses abgezogen und
damit das sich langsam verdndernde Untergrundsignal automatisch korrigiert.

Fiir Pump-Probe-Messungen wird mit einem Chopper jeder zweite Pumppuls des Ver-
starkers blockiert, so dass der Boxcar-Integrator dann alternierend die Signale Sy und
So + AS misst.

Da auch der Signalausgang des Boxcar-Integrators selbst ein Rauschen aufweist, wird
mit einer schnellen Analog-Digital-Wandlerkarte (National Instruments PCI-MIO-
16E4) der Signalausgang des Boxcars mit maximal méglicher Samplingrate ausgelesen,
die Messwerte eines Laserschusses werden anschliefsend gemittelt. Dadurch kann das
Signalrauschen des Boxcar-Integrators auf einen vernachlissigbaren Wert gedriickt
werden.

Details der rechnergestiitzten Datenerfassung

Die gesamte Mess-Software ist in LabVIEW (National Instruments) geschrieben. Un-
terprogramme, die die Ansteuerung der verschiedenen Gerite bewerkstelligen, werden
in dieser Programmiersprache vom Hersteller meist mitgelierfert und konnen direkt in-
tegriert werden. Dies beinhaltet Analog-Digital (AD)/Digital-Analog (DA)-Wandler,
diverse mechanische Verschiebetische und die Kommunikation iiber IEEE-488.

Fiir das MHz-Spektrometer muss die Mess-Software ,nur® das Zusammenspiel der
einzelnen Komponenten richtig koordinieren und die eingelesenen Daten mitteln und
abspeichern. Dazu stehen verschiedene Messmodi zu Verfiigung, ein schneller Justier-
betrieb, das einfache Verfahren einer optischen Verzogerungsstrecke sowie ein voller
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Pump-Probe-Scan, der zu einem zweidimensionalen Datensatz fiihrt, da fiir jede re-
lative zeitliche Verzogerung zwischen Anregungs- und THz-Abtastpuls der THz-Puls
iiber elektro-optisches Abtasten vermessen wird.

Die Datenerfassung im kHz-Aufbau ist etwas aufwéndiger, sie wird im wesentlichen
von zwei AD-Karten bewerkstelligt. Beide sind mit dem gesamten Lasersystem syn-
chronisiert, der Laseroszillator dient hier, wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben, als Uhr
fiir die Sampling- bzw. Updaterate der AD-Karten. Ein Start-Trigger definiert den Um-
kehrpunkt des Shakers und damit den Start einer Messung. Die eine der AD-Karten
dient zum Ansteuern des Shakers und zum stédndigen Aufnehmen und Auswerten des
Interferogramms zur Positionsbestimmung des Shakers.

Die zweite AD-Karte dient zum Aufnehmen der THz-Signale. Sie liefert die Daten fiir
das Hauptmessprogramm, das auch die weiteren Komponenten des Spektrometers, die
beiden optischen Verzogerungsstrecken fiir Anregungs- und Gate-Strahl, steuert. Beide
Messprogramme laufen unabhéngig voneinander auf zwei unterschiedlichen Rechnern,
die aktuelle Shakerposition wird iiber eine Netzwerkverbindung zwischen ihnen aus-
getauscht.

Neben der Datenerfassung und Organisation der Spektrometerkomponenten bietet
das Hauptmessprogramm eine Reihe von Echtzeit-Analyse-Moglichkeiten, wie z.B. die
in Abschnitt 3.5 beschriebene nicht-dquidistante Fouriertransformation. Da der Sha-
ker vor allem fiir Justagezwecke meist mit 1 — 2 Hz betrieben wird, steht damit das
Spektrum der THz-Pulse mit einer Updaterate entsprechend der Shakerfrequenz zur
Verfiigung. Dies bietet fiir die Justage und Optimierung des THz-Aufbaus ganz neue
Moéglichkeiten und einen ungeheuren Komfort. Der Nutzer ist damit in der Lage,
die THz-Pulse nicht nur wie iiblich hinsichtlich der Spitzenfeldstirke zu optimieren,
sondern auch in Bezug auf die spektrale Form ist das Ergebnis neuer Spektrometer-
einstellung sofort sichtbar; sogar die Erzeugung speziell geformter THz-Pulse durch
Pulsformung der Erzeugungspulse mit dem akusto-optischen Modulator im Verstér-
kersystem, der iiber ein Interface direkt aus dem Hauptmessprogramm angesteuert
werden kann, ist innerhalb vertretbarer Zeit machbar. Siehe hierzu Kapitel 6.

Der Aufwand, die ganze Datenerfassung auf zwei Rechnern laufen zu lassen und zwei
AD-Karten miteinander zu synchronisieren, ist notwendig, da sowohl fiir das Aufneh-
men des Interferogramms zur Bestimmung der Shakerposition und dessen Auswertung
als auch fiir das schussaufgeloste Auslesen des Boxcar-Integrators und die Berechnung
der nicht-dquidistanten Fouriertransformation die maximal mogliche Samplingrate der
jeweiligen AD-Karte notig ist und beide Vorgénge viel Rechenkapazitét erfordern. Erst
mit den heute verfiighbaren 4-Kern Prozessoren wire es fiir einen einzelnen Rechner
moglich, diese Aufgabe in Echtzeit und auch fiir groke Shakeramplituden stabil aus-
zufiithren, ohne die kontinuierliche Datenerfassung bei einer Messung zu gefdhrden.
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3. Experimentelle Details

Parameter

MHz-Spektrometer

kHz-Spektrometer

Wiederhol-Rate

75 MHz

1kHz

elektrische Spitzenfeldstarke
des THz-Pulses im Fokus

~100Vem™?t

bis zu 500kV cm 1

THz Pulsdauer

~ 1001s

~ 1001s

THz Spektrum

10 bis 30 THz

10 bis 25 THz

THz-Fokus Durchmesser

o0 pm

o0 pm

auf der Probe (Intensitdat FWHM)

bis zu 104 Hz—1/2

(Intensitdt FWHM)
bis zu 103 Hz~1/2

Signal-zu-Rauschverhéltnis

Tabelle 3.4: Technische Daten der beiden THz-Spektrometer im Uberblick (siehe dazu auch
Ref. [Kam05al).

3.7.1 Von den Messdaten zur dielektrischen Funktion

Das Ziel eines jeden THz Transmissionsexperiments ist die Bestimmung der komple-
xen dielektrischen Funktion e(w). Wie generell fiir Transmissionsspektroskopie iiblich,
wird hierzu die Antwort der zu untersuchenden Probe S(t) mit der einer bekannten
Referenzprobe S,.f(t) verglichen.

In Gleichung (2.12) wurde gezeigt, dass sich das elektrische Feld des THz-Abtastpulses
nach Transmission durch die Probe (Dicke d, Brechungsindex n(w) und durch das
Substrat (D, ny) schreiben lasst als

Eprobe(z = d+ D + 0%, w) = Eey (tor eF by Mehs P t20) , (3.16)
wobei der Faktor M die Vielfachreflexionen innerhalb der Probe beschreibt (siehe
Gleichung (2.13)). Fiir die Referenzmessung Eger wird neben der zu untersuchenden
Probe gemessen, es gilt also die gleiche Formel, aber anstatt der Probe wird einfach

nur eine Schicht Luft mit npu = 1 der gleichen Dicke gemessen.

Statische Messdaten

Streng genommen wird durch das elektro-optische Abtasten eines THz-Pulses nicht
das elektrische Feld direkt hinter der Probe gemessen. Stattdessen wird die Elliptizitit
des Gate-Pulses ¢ bestimmt, die von der durch das elektrische Feld des THz-Pulses
induzierten Doppelbrechung im Detektionskristall herriihrt. Beschreibt man die Ant-
wort der Probe mit R(w), die Propagation des THz-Pulses von der Probe bis zum
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3.7. Aufbau der THz-Spektrometer

Detektionskristall mit Rp und den Detektionsprozess selbst mit Rp, so gilt
Sprobe(W) = Fein(w) R(w) Rp(w) Rp(w) = Eein(w) R(w) Rpp(w) (3.17)

und analog fiir die Referenzmessung. Dividiert man die beiden fouriertransformier-
ten Signale S(t) und Sgee(t) durcheinander, fallen sdmtliche Spektrometer-bezogene
Grofen wie Rp und Rp weg und iibrig bleibt nur

Q= SProbe _ Eein(w) R(w) RPD(W)
SRef Eein(w) RRef(w) RPD(W)
. t01 €ikdt12M€ikSDt20 t01 eikdtlgM

cikod fy, eiks Dty = dkodiy, (3.18)

Die letzte Gleichung enthilt die gesuchte Grofe e = n? der Probe in den Exponential-
Termen und in den entsprechende Fresnelkoeffizienten. Im Allgemeinen ldsst sich des-
wegen ¢ aus der Gleichung nur numerisch bestimmen. Fiir einen diinnen Proben-
film gilt jedoch |§| = |kd| = |wnd/c| < 1, so dass man den Exponentialterm mit
exp(id) &~ 1 416 — §2?/2 nihern kann. Damit lésst sich die Gleichung analytisch 15sen.
Einsetzen der expliziten Ausdriicke fiir die Fresnelkoeffizienten und Auflésen nach ¢
liefert einen Ausdruck fiir die dielektrische Funktion der Probe [Sch05a, Kam05a|

iQﬂo/Q* —l—i%dnong — (no —l—n2)

6(w):_wal i+(no+n2)°’7d

(3.19)

In den genannten Referenzen wird statt Q* = %ﬂmei kod () direkt @ ohne den zusitzli-
chen Faktor verwendet wurde. Dieser Faktor stammt aus einer genaueren Betrachtung
der Referenzmessung und beriicksichtigt die verdnderten Transmissionskoeffizienten
durch die Referenzprobe.

Die letzte Gleichung wird in der vorliegenden Arbeit auch als ,,Diinnfilm-Formel* be-
zeichnet. Sie ist exakt bis zur zweiten Ordnung in 0 und stellt damit eine Verbesserung
zu der sonst in der Literatur iiblichen Diinnfilm-Formel erster Ordnung dar [Ave(2].

Durch den Wegfall der Spektrometer-abhéngigen Grofen Rp und Rp ergeben sich
weitere Vorteile: die Messdaten hingen nicht mehr von &ufseren Parametern ab, wie
z.B. der aktuellen Luftfeuchtigkeit im Labor, die in Rp mit eingeht, sie sind unab-
hingig vom verwendeten Detektionskristall und langsame Intensitidtsschwankungen
des Erzeugungs- und Gate-Pulses heben sich auf, ebenso wie langsame zeitliche Drifts
zwischen THz- und Gate-Puls. Im letzteren Fall kiirzen sich die im Frequenzraum
resultierenden Phasenfaktoren bei der Division S/Sger gegenseitig weg.

Die Phasenfaktoren exp(i kg D) aufgrund der Transmission durch das Substrat in Glei-
chung (3.16) sind fiir Probe und Referenzmessung nur dann identisch, wenn die Dicke
des Substrats genau gleich fiir beide Messungen ist. Wir benutzen speziell polierte
Diamantsubstrate, die sich durch eine besonders homogene Dicke auszeichnen. Test-
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3. Experimentelle Details

messungen fiir verschiedene Stellen auf leeren Diamantsubstraten ergaben, dass tat-
sichlich der Einfluss der Dicke auf die Phasenfaktoren nur eine vernachléssigbaren
Einfluss zeigen. Trotz allem werden fiir statische Messungen immer mehrere Referenz-
messungen an verschiedenen Stellen aufgenommen und anschliefsend der Mittelwert
gebildet.

Pump-induzierte Messdaten

Regt man die Probe zum Zeitpunkt ¢ mit einem kurzen Anregungspuls an, fiihrt dies
im Allgemeinen zu Anderungen der dielektrischen Funktion, die durch einen THz-
Abtastpuls zu einem spéteren Zeitpunkt t+7 detektiert werden konnen. Fiir eine diinne
Probe (verglichen zur Wellenldnge des THz-Abtastpulses) und homogene Anregung
kann die pump-induzierte Antwort der Probe zum Zeitpunkt 7 nach der Anregung im
Rahmen der sogenannten ,general linear response theory* [Czy04] wie folgt dargestellt
werden [KamO0ba]

AEg(d+ D+ 0% w) iw

ARg(w—12) = Fonlo — ) = 2CnOROO(uJ) Ro(w—102)dAe,(w—12). (3.20)

R (w) ist die Antwort der ungestorten Probe vor der Anregung, gegeben durch Glei-
chung (3.18) mit e'*¢ = 1 (aufgrund der diinnen Probe). Wie im statischen Fall erhélt
man den Zusammenhang zwischen Messsignal ASp(w) und dem elektrischen Feld
AFEq(w) direkt hinter der Probe, gegeben durch Gleichung (3.20), iiber

ASg(w) = AEp(w) Rpp(w) = Eine(w — 2)ARg(w — 2) Rpp(w).

Als Referenzsignal dient das Signal der nicht angeregten Probe aus Gleichung (3.17),

was auf
Eein (w)

Eein(w — Q)

fiihrt. Das heiftt, die pump-induzierten Effekte in der Probe modulieren das einfallende
elektrische Feld bei Frequenzen (2, so dass in der letzten Gleichung Fe, nicht mehr
automatisch wegfillt. Unter Beachtung der Propagation von der Probe zum Detektor
und der Detektorantwortfunktion ist es im Prinzip mdglich, aus dem THz-Signal S
das elektrische Feld hinter der Probe zu rekonstruieren [Ném02, N6t07], allerdings ist
dies fiir die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Messungen nicht notig: Aufgrund
der grofen Bandbreite von einigen 10 THz hat das einfallende elektrische Feld e, ein
sehr flaches Spektrum und der letzte Faktor in Gleichung (3.21) ist nahezu 1, so dass
er weggelassen werden kann [KamO05a].

Mit dieser Vereinfachung erhilt man AR, (w — 2) & Ry (w) AQp(w) und damit wird
schlielich aus Gleichung (3.20) folgender Ausdruck fiir die pump-induzierte dielektri-

ARp(w — 2) = Roo(w) AQo(w) (3.21)
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3.7. Aufbau der THz-Spektrometer

sche Funktion
2cnp(w+ £2)

(w4 2)dRe(w)

mit der aus den Messdaten gewonnenen Funktion

AEQ((U) =

AQo(w + 2) (3.22)

AQo(w) = Asiféf:;) (3.23)

Die Messdaten wurden hierfiir bzgl. beider Zeitachsen ¢ und 7 fouriertransformiert,
was einen Wechsel der Variablen ¢ — w und 7 — {2 zur Folge hat.

Entsprechend der Bezeichnung fiir Gleichung (3.19) spricht man auch hier von der
Diinnfilm-Formel fiir die pump-induzierte dielektrische Funktion.
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3. Experimentelle Details

3.8 Kryostat fiir Tieftemperatur-Messungen

Ein wichtiger experimenteller Parameter zur Bestimmung der Wechselwirkung fun-
damentaler Anregungen in Festkorpern ist die Temperatur. Vor allem Streuprozesse
mit Phononen sind stark temperaturabhéngig und lassen sich so durch Variation der
Probentemperatur identifizieren.

Fiir temperaturabhingige Messungen vom Tieftemperaturbereich bis zu Raumtempe-
ratur |4, ..., 310] K steht ein Durchfluss-Kryostat (KONTI-Kryostat fiir Mikroskope
der Firma CryoVac, Troisdorf) zur Verfiigung [Cry|. Fiir Untersuchungen der Probe
mit THz-Spektroskopie miissen die Fenster des Kryostaten sowohl fiir THz- wie auch
fiir sichtbare Strahlung transparent und moglichst diinn sein, damit durch sie weder
die Anregungspulse noch die THz-Messung gestort werden. Aufgrund der begrenzten
Dicke ist auch der mogliche Durchmesser der Fenster eingeschrankt. Deshalb miis-
sen sie so nahe wie moglich an der Probe platziert werden, da sie sonst den stark
divergenten THz-Abtaststrahl abschneiden (siehe auch Abbildung 3.15).

Aus diesem Grund wurden die beiden Deckel auf der Vorder- und Riickseite des Kryo-
staten neu angefertigt und mit herausnehmbaren, angepassten Fenstereinsitzen ver-
sehen (siehe schematische Abbildung 3.15). Dies hat den Vorteil, dass der Kryostat
ohne Fenster in das THz-Spektrometer eingebaut werden kann. Durch die zuséitzlichen
Kryostat-Fenster im Strahlengang veréindert sich der zeitliche und raumliche Uberlapp
der Pulse auf der Probe und im Detektionskristall. Werden die Fenster einzeln hinzu-
gefiigt, vereinfacht sich das Justieren des Aufbaus betréchtlich, da nicht auf einmal die
gesamten Anderungen korrigiert werden miissen. Der gesamte Kryostat ldsst sich zur
Positionierung der Probe durch Mikrometerschrauben in allen drei Raumrichtungen
justieren.

Der Probenhalter, bestehend aus einem Kupferblock, wurde ebenfalls neu angefer-
tigt und an die Fenstereinsitze und die Diamant-Probensubstrate angepasst; er ist in
direktem thermischen Kontakt mit dem Kiihlkérper des Kryostaten. Als Kiihlmittel
kann wahlweise fliissiger Stickstoff oder fliissiges Helium verwendet werden. Die Tem-
peraturmessung erfolgt am Kiihlkorper iiber eine Si-Diode. Durch einen regelbaren
Volumendurchfluss im Abgasstrom kann der Kiihlmitteldurchsatz reguliert werden,
die Steuerung der Temperatur erfolgt mit einer PID-geregelten Heizung. Die Mess-
Ungenauigkeit der Temperaturmessungen wurde experimentell [Sch08] auf ~ +1K
zwischen gemessenem Wert und Probentemperatur bestimmt. Die auf thermische Aus-
dehnung zuriickzufiihrende Verschiebung der Probe bewegt sich laut Herstellerangaben
im Bereich von etwa 2 pm, sie kann fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente
vernachléssigt werden.
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LHe / LN,

herausnehmbare
Fenstereinsatze

[ A

Cu-Kuhlkorper

TH

Abbildung 3.15: Schematische Darstellung des Durchfluss-Kryostaten, sowie der heraus-
nehmbaren Fenstereinsétze.
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4 Phonon-Phonon-Streuung in
a-Quarz

Phononen treten im Infraroten mit Licht iiber sogenannte IR-aktive Phononen in
Wechselwirkung. Dabei bestimmen sie im entsprechenden Frequenzbereich entschei-
dend die optischen FEigenschaften eines Festkorpers. Aulerdem spielen Phononen fiir
ultraschnelle Prozesse in Festkorpern aufgrund ihrer Wechselwirkung mit Elektronen
und anderen Phononen bei der Energierelaxation eine wichtige Rolle.

Daneben kann die nichtlineare Wechselwirkung ultrakurzer Laserpulse mit Materie
zur Erzeugung kohédrenter Phononen fiihren. Sie stellen quantenmechanische Zustan-
de dar, die unserer klassischen Anschauung von dreidimensionalen Wellen sehr nahe
kommen und bieten eine gute Méglichkeit, die Kopplung der angeregten Phononen an
andere fundamentale Anregungen im FEinzelnen zu studieren.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zu kohdrenten Phononen in a-Quarz vorge-
stellt. Im ersten Teil werden die elektronischen und phononischen Eigenschaften von
a-Quarz beschrieben, aulerdem wird auf den Anregungsmechanismus der kohédrenten
Phononen néher eingegangen. Der zweite Teil behandelt dann die ultraschnelle Dyna-
mik der angeregten kohdrenten Phononen. Durch Variation verschiedener experimen-
teller Parameter, wie z.B. der Anregungsfluenz oder der Probentemperatur, konnte
die Wechselwirkung der kohidrenten Phononen mit ihrer Umgebung naher untersucht
werden.

Erste Arbeiten zu kohdrenten Phononen in a-Quarz wurden an der Freien Universitét
von Alexander Grujic durchgefiihrt, allerdings stand zu diesem Zeitpunkt das neue
Transmissions- und Reflexions-Spektrometer noch nicht zur Verfiigung. Alle in dieser
Arbeit gezeigten Daten wurden durch Messungen mit dem neuen experimentellen
Aufbau gewonnen.

Eine Veroffentlichung der Ergebnisse dieses Kapitels bei Physical Review B ist in
Vorbereitung.
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4.1 Motivation

Fiir die ultraschnelle Dynamik in Festkorpern nach einer optischen Anregung spielen
Wechselwirkungsprozesse der Phononen mit anderen fundamentalen Anregungen ei-
ne wichtige Rolle: sowohl die Elektron-Phonon-Wechselwirkung als moglicher Kanal
zur Energierelaxation, als auch die anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung.
Sie bestimmen die Dynamik der Thermalisierung des Systems und die Riickkehr in
den Grundzustand nach Anregung. Die theoretische Behandlung der verschiedenen
Anregungs-Freiheitsgrade eines Festkorpers beginnt meistens in der Vereinfachung des
komplexen Vielteilchenproblems mit der Born-Oppenheimer-Naherung zur Trennung
der elektronischen und der Kernfreiheitsgrade sowie mit der harmonischen Né&herung
des bindenden Gitterpotentials zur Beschreibung der moglichen Schwingungszusténde
des Kristallgitters, den Phononen.

Innerhalb dieser beiden Naherungen treten keine Wechselwirkungsprozesse zwischen
Elektronen und Phononen und unter den Phononen auf. Um sie zu beschreiben, ist es
notig, iiber die genannten Naherungen hinaus zu gehen. Eine Deformation des Kris-
tallgitters modifiziert nicht nur die elektronische Struktur des Festkdérpers sondern
auch durch die Anharmonizitit des Gitterpotentials die Bindungskréfte zwischen den
Atomen. Somit haben phononische Anregungen Einfluss auf die Elektronen und die
ibrigen phononischen Gitterfreiheitsgrade. Umgekehrt kann eine Anregung der Elek-
tronen zu einer Anderung der Abschirmung der Gitter-Ionenriimpfe fithren, wodurch
das Gitterpotential beeinflusst und eine Anregung von Gitterschwingungen induziert
werden kann.

Zur Untersuchung der Wechselwirkung von Phononen mit ihrer Umgebung sind ko-
harente Phononen sehr geeignet. Mit ultrakurzen Laserpulsen ist es moglich, nach
optischer Anregung zeitaufgeloste ,,Schwingungs“-Spektroskopie zu betreiben und ein-
zelne Oszillationsperioden der kohédrenten Phononen aufzulésen. Dadurch kann die
Dynamik der angeregten kohdrenten Schwingungen detailliert im Zeitbereich studiert
werden. Wie in Abschnitt 1.2 gezeigt wurde, kdnnen kohdrente Phononen als kohéren-
te Uberlagerung vieler quantenmechanischer Schwingungszustinde eines Festkorpers
dargestellt werden. Man spricht in diesem Zusammenhang dann hiufig von sogenann-
ten Wellenpaketen. Aufgrund ihrer spektral grofen Bandbreite erlauben es ultrakurze
Laserpulse kohdrente Phononen anzugeregen, sie sind sozusagen ein weitverbreiteter
sNebeneffekt der Wechselwirkung eines Festkorpers mit ultrakurzen Laserpulsen.
Kohédrente Schwingungen konnten in Festkorpern, Fliissigkeiten und auch Gasen be-
obachtet werden, sowohl im elektronischen Grundzustand, wie auch in angeregten
Zustdnden. Sie bilden inzwischen einem wichtiges Phianomen, mit dessen Hilfe neue
Einsichten zur chemischen Zusammensetzung und der Struktur in allen Aggregatzu-
stdnden gewonnen werden konnten und die Untersuchung des dynamische Verhalten
von Fliissigkeiten, Kristallgittern, isolierten Molekiilen oder ganzen biologischen Sys-
temen ermoglicht werden.

Phononenmoden in a-Quarz sind schon seit den 1970er-Jahren Gegenstand der For-
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schung. Sie wurden durch Raman-Messungen [Etc74, Kle62, Mas70, Sco67| und in-
elastische Neutronen-Streuung |Dor80, Str93| sehr gut charakterisiert und auch ko-
hérente Phononen wurden in a-Quarz schon untersucht |Wef98]. Allerdings wurden
bisher keine Messungen zur Relaxationsdynamik der Phononen und zu den involvier-
ten Streuprozessen aufler durch Linienbreiten-Bestimmung mittels Ramanstreuung
durchgefiihrt.

Das Ziel der Untersuchungen zu kohérenten Phononen in a-Quarz ist es, moglichst
liickenlos die Vorgénge von der Anregung bis zum Abklingen der Phononen zu be-
schreiben. Durch systematische Variation einzelner Parameter wie Probendicke, Po-
larisation, Anregungsfluenz und Temperatur ist es mdglich, die verschiedenen denk-
baren Wechselwirkungsmechanismen von Phononen in einem Festkérper (anharmo-
nische Phonon-Phonon-Streuung, Elektron-Phonon-Streuung mittels Elektron-Loch-
Paar Anregung und Streuung an Storstellen) zu unterscheiden und dabei den An-
regungsmechanismus wie auch die Zerfall der angeregten kohdrenten Phononen zu
identifizieren.
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4.2 Anregung koharenter Phononen

Phé&nomenologisch kénnen Gitterschwingungen durch das Modell eines geddmpften
harmonischen Oszillators beschrieben werden, der von einer Kraft F(¢) angetrieben
wird ) .

m[Q(t) + T Q) + 9 Q(t)] = F (1), (4.1)
wobei Q die Phononen-Koordinate beschreibt. Die im Folgenden diskutierte Anregung
koharenter Phononen liegt im ,impulsiven” Limit. Das bedeutet, dass die anregenden
Laserpulse und damit die anregende Kraft F(t) kiirzer sind als eine einzelne Schwin-

gungsperiode. Ein Ansatz ebener Wellen fiihrt auf die Losung
Q(t) = A exp(—T't) cos(Qt + ¢), (4.2)

die sich im Frequenzraum schreiben lasst als

- 1 1
A= e (4.3)

Fiir den Fall einer impulsiven anregenden Kraft werden im wesentlichen zwei unter-
schiedliche Mechanismen zur Anregung kohirenter Schwingungen diskutiert, und zwar
Lmpulsive stimulated Raman scattering” (ISRS) und ,Displacive excitation of cohe-
rent phonons* (DECP). Die antreibende Kraft wird bei ISRS durch die inelastische
Streuung von Photonen am Kristallgitter, der Raman-Streuung, beschrieben, was zu
einer impulsformigen Kraft fiihrt. DECP beruht dagegen auf einer optischen Anre-
gung in ein hoher liegendes elektronisches Niveau, was eine stufenférmige antreibende
Kraft zur Folge hat.

Beide Anregungsmechanismen sollen im Folgenden ausfiihrlicher vorgestellt werden.

Impulsive Stimulated Raman Scattering (ISRS)

Der Raman-Effekt beschreibt die inelastische Streuung von Photonen in einem Kris-
tall. Ein Photon mit Energie hwey, und Wellenvektor kg, trifft auf einen Kristall und
wird inelastisch gestreut. Dieser Prozess geht einher mit Erzeugung (Stokes-Prozess)
bzw. Vernichtung (Anti-Stokes-Prozess) eines Phonons der Energie iQ2p, und des Wel-
lenvektors kpy. Das inelastisch gestreute Photon hat anschliefend eine Energie hws
und einen Wellenvektor kg;. Aufgrund von Energie- und Impulserhaltung gilt

Wein = Wst + QPh (44)
kein - kSt + kph. (45)

Die inelastische Streuung eines Photons an Phononen bedingt eine Kopplung zwischen
elektromagnetischem Feld und den Gitterschwingungen eines Kristalls. Der Wech-
selwirkungsanteil des Hamilton-Operators Hgaman kann als N (P - Eg;) beschrieben
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werden, wobei N die Anzahl an Streuzentren pro Volumeneinheit und P = « - Fg,
die Polarisation des Kristalls durch die einfallende elektromagnetische Welle darstellt.
Der Tensor a beschreibt die Polarisierbarkeit des Kristalls, er kann durch eine lineare
Funktion der Schwingungsnormalkoordinaten ausgedriickt werden

N ) 3%‘1}
o =, + g q , 4.6
j j - k [&jk . (4.6)
1,7 =x,y,oder z und k = 1,2, ..., m Normalschwingungen.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit durch den Raman-Effekt aus dem Zustand A in den
Zustand B einer ortho-normal Basis lautet dann

aOéi i
(Al His 1) = N 3 B By (Ao | 52| |B) (@.7)
i g,k aqk 0
Der Term % =: R;; wird als Raman-Tensor bezeichnet, er hangt nur von der Kris-

tallsymmetrie und der Symmetrie der entsprechenden Phononenmode ab.

Die anregende Kraft aus Gleichung (4.1) ldsst sich mit dem Raman-Tensor schreiben
als

F(t)=N>_ RyEi(t)E;(t) (4.8)

Epot

——

ade

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Anregungsmechanismus ,Impulsive stimulated
Raman scattering” (ISRS). Die inelastische Streuung von Licht an Phononen wirkt hierbei als
antreibende Kraft bzw. als Quelle der kohirenten Uberlagerung vieler vibronischer Zustinde.
Der impulsive Charakter wird rechts dargestellt.
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4. Phonon-Phonon-Streuung in a-Quarz

Im Bild der klassischen Mechanik koppelt also das elektrische Feld beider Wellenlén-
gen an die Schwingungsmode und wirkt als oszillierende Kraft. Durch die oszillierende

Kraft wird die eine Schwingung erzwungen, die auch nach Ende der Anregung weiter-
lebt.

Im Fall einer sehr kurzen Anregung wie bei ISRS durch einen ultrakurzen Laserpuls
wirkt die antreibende Kraft nur einen kleinen Bruchteil einer Oszillationsperiode, so
dass hier nicht von einer oszillierenden Kraft gesprochen werden kann. Stattdessen
wird eine impulsive Kraft vermittelt, die die kohirente Schwingung anregt, was zu
einem sinus-formigen Schwingungsverlauf fiihrt. Die diskreten Frequenzen im Fall von
Raman-Streuung werden bei [SRS durch die Fourierkomponenten des gesamten Spek-
trums des anregenden Laserpulses ersetzt. Da der Puls nach Voraussetzung kiirzer als
eine Schwingungsperiode ist, iiberdeckt sein Spektrum zwingenderweise einen spek-
tralen Bereich grofer als die Frequenz der Schwingungsmode, so dass viele Frequenz-
komponenten zur Verfiigung stehen, um die Rolle der beiden diskreten Frequenzen
wy und wy zu iibernehmen. Fiir ISRS bedeutet dies, dass spektrale Intensitit von der
blauen zur roten Seite des Pulsspektrums gestreut wird, um die zur Anregung der
Schwingung notwendige Energie zur Verfiigung zu stellen.

Displacive Excitation of Coherent Phonons (DECP)

A

Epot

>

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Anregungsmechanismus ,,Displacive excitation
of coherent phonons* (DECP). Durch den Ubergang in ein elektronisch angeregtes Niveau,
dessen Potentialminimum nicht mit dem des Grundzustandes zusammenfillt, wird eine an-
treibende Kraft erzeugt. Die kohirente Uberlagerung vieler vibronischer Zustéinde durch den
anregenden Laserpuls findet hier im angeregten Zustand statt. Der stufenférmige Charakter
der antreibenden Kraft wird rechts im Bild illustriert.

Liegt die Anregungswellenlinge in der Nihe eines elektronischen Ubergangs, so kann
der Fall eintreten, dass Absorption stattfindet und dadurch im angeregten Zustand ei-
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4.2. Anregung kohédrenter Phononen

ne kohdrente Schwingungsbewegung in Gang gesetzt wird. Voraussetzungen dafiir ist,
dass die Dauer des Anregungspulses kiirzer als eine Schwingungsperiode im angeregten
Zustand ist und eine Kopplung zwischen elektronischen und Schwingungsfreiheitsgra-
den existiert. Im klassischen Bild wird durch die Absorption des Anregungspulses
ein elektronisch angeregter Zustand erzeugt, dessen Geometrie direkt nach Anregung
noch derjenigen des Grundzustands entspricht. Wie in Abbildung 4.2 dargestellt, fal-
len im Allgemeinen das Minimum der angeregten Potentialfliche und das Minimum
des Grundzustands nicht unbedingt zusammen, so dass eine Bewegung hin zum neuen
Potentialminimum induziert wird, die dann in eine cosinus-formige Schwingungsbewe-
gung um das neue Potentialminimum miindet.

Aus quantenmechanischer Sicht dhneln sich beide Anregungsprozesse stark. Im Fall
von ISRS wird durch den Anregungspuls eine kohiirente Uberlagerung von Schwin-
gungszustinden im Grundzustand erzeugt, wihrend bei Absorption dies im angeregten
Zustand passiert.

Vergleich beider Anregungsmechanismen

Die Beschreibung des tatsichlichen Anregungsmechanismus in transparenten Mate-
rialien ist eindeutig ISRS zuzuordnen. Dagegen wird der Anregungsmechanismus in
Festkorpern mit Photonenenergien grofer als die Bandliicke immer wieder heftig dis-
kutiert. Meist stellt sich dann die Frage, ob resonante ISRS |Gar96| oder DECP die
korrekte Beschreibung der tatsdchlichen Vorgénge liefert. Steven et al. konnten zei-
gen [Ste02], dass sich beide Beschreibungen in einer erweiterten Theorie der ISRS mit
komplexen Raman-Tensoren zusammenfassen lassen und durch eine einzelne Formel
beschreibbar sind. Der Realteil der komplexen Suszeptibilitét ist hierbei fiir die iibliche
Ramanstreuung zustindig, der Imaginéarteil beschreibt eine stufenférmigen Verlauf der
anregenden Kraft wie im Bild von DECP.

Trotzdem werden beide Beschreibungen nach wie vor verwendet und bleiben Teil der
wissenschaftlichen Diskussion. Es gibt Beispiele, in denen der Term DECP den An-
regungsmechanismus anschaulich sehr gut beschreibt, und zwar speziell dann, wenn
es sich um Gitterschwingungen um einen ,neue“ Ruhelage handelt. Mit zeitaufge-
16ster Rontgen-Beugung konnten z.B. Bargheer et al. zeigen [Bar04, Buc04, Bar(6],
dass im Fall von ,coherent zone-folded longitudinal acoustic phonons* (ZFLAPs) in
einem GaAs/AlGaAs Uberkristall nach Anregung mit einem fs-Puls mit 1.5eV kohi-
rente ZFLAPs mit einer Periode von 3.5 ps angeregt werden, deren Ostzillation perfekt
durch eine cosinus-formige Funktion bzgl. einer neuen Ruhelage beschrieben werden
kann, ganz wie es nach dem Modell der DECP zu erwarten wére.

Die Beantwortung der Frage, ob I[SRS oder DECP die bessere Beschreibung der Vor-
ginge bei Anregung koharenter Phononen liefert, bleibt wahrscheinlich von Fall zu
Fall unterschiedlich und muss individuell beantwortet werden.

Diese kleine Einfiithrung und Ubersicht zeigt, dass kohirente Phononen nach wie vor
ein relevantes Thema in der Forschung sind.
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4.3 Optische Eigenschaften von Quarz

Quarz ist die mit Abstand haufigste Erscheinungsform von SiOs in der Natur. Quarz
ist der Hauptbestandteil von Granit und Sandstein, in reiner Form kommt er als Berg-
kristall vor. Das Phasendiagramm von Quarz weist eine Fiille verschiedener Modifika-
tionen auf. Die bei Normaldruck und Normaltemperatur thermodynamisch stabilste
kristalline Modifikation von SiOs ist a-Quarz, bei 573°C findet ein Phaseniibergang
zum sogenannten (3-Quarz statt. Andere Modifikationen von kristallinem SiO, sind
Tridymit und Cristobalit, die auch wieder unterschiedliche Hoch- und Tieftempera-
turphasen besitzen.

Quarz gehort mit einer Mohsschen Héarte von 7 mit zu den hértesten Naturmateriali-
en, er ist chemisch inert und wird in vielen Bereichen eingesetzt; eine weit verbreitete
und technisch wichtige Anwendung ist Quarzglas.

\ - ! ® Silizium
a Sauerstoff
Silizium O
Abbildung 4.3: Einheitszelle von a-Quarz. Links: a und ¢ Gitterkonstanten, weife und
schwarze Kugeln stellen die Sauerstoff- bzw. Silizium-Atome dar. Si-Atome auf Fléchen-
mitten des duferen Wiirfels und O-Atome an den Ecken des inneren Wiirfels. Abbildung

aus |Shi05]. Rechts: Schematische Darstellung der Bindungen in zwei SiO4 Tetraedern. Ab-
bildung aus [Bar76|.

a-Quarz ist ein optisch einachsiger, doppelbrechender Kristall mit der optischen Achse
parallel zur c-Achse. Die Kristallstruktur ist trigonal und besitzt D3 Symmetrie. Sie
besteht aus iiber Ecken verkniipften SiO4-Tetraedern mit 9 Atomen in der primitiven
Einheitszelle. Die Silizium-Atome sitzen auf Platzen mit Cy Symmetrie und sind tetra-
gonal mit den Sauerstoffionen koordiniert, die Sauerstoffatome sitzen auf Platzen mit
C7 Symmetrie und sind linear mit den Siliziumatomen koordiniert. Die schematische
Darstellung der Elementarzelle von a-Quarz ist in Abbildung 4.3 gegeben.

Quarz ist ein typischer Isolator und ein bei optischen Frequenzen transparentes Me-
dium, eine Tatsache, die wir aus unserer alltdglichen Erfahrung mit Fensterglas be-
stdtigen konnen. Die Bandliicke von a-Quarz betrigt 8.9eV [DiS71, Che77] und der
Brechungsindex bei einer Wellenléinge von 800 nm ist n, = 1.54 [Pal85].
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4.3.1 Kristallsymmetrie und Phononen in a-Quarz

Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt, hiangt der Raman-Tensor nur von der Kristallsymme-
trie und der Symmetrie der entsprechenden Phononenmode ab. Fiir a-Quarz mit
n = 9 Atomen pro elementarer Einheitszelle ergeben sich 3n = 27 Schwingungs-
freiheitsgrade. Aus der Kristallsymmetrie lisst sich fiir diese 27 Normalmoden mit
Gruppentheorie-Rechnungen die Symmetrie der entsprechenden Raman-Tensoren ab-
leiten |Dec77]. Man erhilt zwei akustische Moden mit Symmetrie Ay + E, sowie 16
optische Moden mit Symmetrie 4 A; +4 Ay + 8 £/ [Sco67, Pou76|. Die A; Moden sind
Raman-aktiv, die A, Moden IR-aktiv und die zweifach entarteten £ Moden sind so-
wohl Raman- wie auch IR-aktiv.

akustische optische Raman Infrarot

Symmetrie Moden aktiv
Ay 0 4 + —
Ay 1 4 — +
E 1 8 + +

Tabelle 4.1: Symmetrie, Raman- und Infrarot-Aktivitit der Phononenmoden in
a-Quarz [Sco67|

Die irreduziblen Darstellungen der jeweiligen Raman-Tensoren in Normalkoordinaten
lauten

Al ET EL
a c —c —d
a —c d —c (4.9)
b d —d

Fiir alle unsere Messungen werden a-Quarz-Proben verwendet, die in [001]-Richtung
orientiert sind. Anregungs- und Abtastpulse fallen nahezu senkrecht auf die Probe
und propagieren demnach entlang der c-Achse. Projiziert man die Einheitszelle von
Quarz in diese Richtung, dann erhélt man ein System mit Cs-Symmetrie |[Kle62|.
Ein drei-atomiges Molekiil, dessen Atome an den Spitzen eines gleichseitigen Dreiecks
sitzen, stellt ein vereinfachtes System mit C3-Symmetrie dar. Die drei Normalmoden
fiir ein solches System sind schematisch in Abbildung 4.4 gezeigt. Sie bestehen aus
einer total-symmetrischen A;-Mode und zwei entarteten E-Symmetrie-Moden. Zwar
ist die explizite Darstellung der Phononen fiir a-Quarz deutlich komplizierter, da die
Einheitszelle 9 Atome beinhaltet, aber sie vermittelt ein etwas besseres Gefiihl fiir die
Art der Symmetrie der Phononenmoden.

Fiir den oben diskutierten Anregungsmechanismus ISRS ist die Polarisation der bei-
den im Raman-Streuprozess involvierten elektrischen Felder E;, und E,, dieselbe, da
ein spektral breiter fs-Puls sowohl die Polarisation der einfallenden, wie auch die der
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I !
Ao

Ay Ep Er

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Atombewegung fiir die drei Normalmoden
eines vereinfachten Systems mit C3-Symmetrie.

gestreuten Photonen vorgibt. Mit diesem Wissen und den oben dargestellten Raman-
Tensoren lasst sich die Polarisationsabhéngigkeit der Anregung der kohdrenten Pho-
nonen beschreiben. Fiir die in [001]-Richtung orientierten Proben und Propagation
des Anregungs- und Abtastpulses parallel zur c-Achse gilt dann [Lee03|:

S(Er) < c-cos(20) und S(EL) x —c- sin(26), (4.10)

wiahrend das Signal der total symmetrischen A}-Moden unabhéngig von der Polarisa-
tionsrichtung des Pumpstrahls aufgrund von cos?(2 ) + sin?(26) = 1 ist.

Die Phononen-Dispersionsrelation wurde von Dorner et al. mit Neutronenstreuung
gemessen |[Dor80] und ist am Ende des Kapitels in Abbildung 4.12 auf Seite 109
dargestellt. Sie wird an dieser Stelle zur Diskussion der Daten benotigt.

In den 1960er und 70er Jahren wurden die Phononenmoden von a-Quarz intensiv
durch Raman-Messung und mit theoretischen Modell-Rechnungen untersucht. Des-
halb stehen fiir a-Quarz sehr hoch-qualitative Daten bei Raumtemperatur zur Ver-
fiigung, inkl. der Linienbreiten zu den einzelnen Raman-Peaks und die entsprechende
Zuordnung zu den verschiedenen Phononenmoden [Etc74, Kle62, Mas70, Sco67]; ein
Uberblick ist in Tabelle 4.3 gegeben.

Soweit uns bekannt, wurden diese Messungen allerdings nie temperaturabhédngig durch-
gefiihrt. Ebenso gibt es keine weiteren Untersuchungen zu Phonon-Phonon-Wechsel-
wirkung und zum Zerfall kohdrenter Phononen in Quarz.

4.3.2 Koharente Kontrolle optischer Phononen in a-Quarz

Kohédrente Kontrolle fundamentaler Anregungen in Festkorpern oder Molekiilen mit-
tels geformter optischer Anregungspulse ist seit der Erfindung spektral breitbandiger,
ultrakurzer Laserpulse ein Wunschtraum der Wissenschaft. Gezielte Population be-
stimmter Anregungszusténde bis hin zu Reaktionskontrolle chemischer Prozesse wur-
den dazu schon vorgeschlagen. Das Problem bei der Realisierung solcher Kontrollme-
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4.3. Optische Eigenschaften von Quarz

chanismen fiir elektronischen Zustande mittels geformter optischer Anregungspulse ist
ihre schnelle Dephasierung und der Verlust der Kohérenz aufgrund von Wechselwir-
kung mit anderen Elektronen, dem Gitter oder durch Streuung an Storstellen.
Verglichen dazu sind die Wechselwirkungsprozesse kohérenter Phononen in a-Quarz
schwécher, was sich in einer langeren Lebensdauer niederschligt. Deshalb gibt es hier
die Méoglichkeit, kohdrente Kontrollemechanismen erfolgreich zu implementieren. Erste
Messungen und Demonstration optischer Kontrolle der Gitterbewegungen in a-Quarz
wurden von Wefers et al. durchgefithrt [Wef98|. Die Anregung erfolgte mit einem
Pulspaar definierter Polarisation, das Abtasten iiber die Messung der zeitabhdngigen
Doppelbrechung (optischer Kerr-Effekt). Durchgefiihrt wurden die Experimente an
einem Paar entarteter F-Symmetrie Moden. Durch passende Wahl der Polarisation
der Anregungspulse und Wahl des richtigen zeitlichen Abstandes war es so méglich,
die Uberlagerung beider Moden und somit die Bewegung der Atome im Kristallgitter
gezielt zu steuern.

Wie sich spiter zeigen wird, ist die Lebensdauer der Phononenmoden in Quarz stark
temperaturabhingig, und zwar in unterschiedlicher Art und Weise fiir die verschiede-
nen Moden. Damit bietet a-Quarz die Moglichkeit, Einfluss auf die Wechselwirkungs-
prozesse zu nehmen, die zum Verlust der Kohérenz fiihren. Das System erlaubt es
damit, iiber die Temperaturabhingigkeit die Stérke der Streuprozesse zu steuern und
somit deren Einfluss auf kohdrente Kontroll-Schemata zu studieren. Voraussetzung fiir
solche Untersuchungen ist allerdings ein genaues Wissen iiber die Wechselwirkungs-
prozesse der jeweiligen Phononenmoden. Diese sollen im Folgenden ndher untersucht
werden.
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4.4 Experimentelle Details

Quarzproben

Fiir alle unsere Messungen werden orientierte a-Quarz Proben verwendet (Crystec
GmbH). Sie sind poliert mit [0001]-Orientierung und haben eine Dicke von [0.1, 0.2,
0.5, 1.0 mm. Anregungs- und Abtaststrahl propagieren entlang der c-Achse, die die
Hauptachse des Kristalls mit ordentlichem Brechungsindex darstellt. In dieser Orien-
tierung weist die Probe keine Doppelbrechung auf.

Chemische Verunreinigungen der Probe kdnnen als Streuzentren fungieren und einen
zusdtzlichen Relaxationskanal der kohédrenten Phononen darstellen. Es ist also wich-
tig, moglichst hochqualitative Quarzproben zu untersuchen, da die Wechselwirkungs-
prozesse der kohdrenten Phononen mit anderen fundamentalen Anregungen das Ziel
der Messungen sind. Die Konzentration der vorkommenden Fremdatome wurden vom
Hersteller angegeben, die Werte sind in Tabelle 4.2 zu finden.

Fremdatome Konzentration
Wasser < 100 ppm
Aluminium < 20 ppm
Natrium < 10 ppm
Eisenverbindungen < 5ppm
andere metallische < 5ppm

Elemente
Schwefel < 1lppm

Tabelle 4.2: Konzentration der Verunreinigungen in den Quarzproben durch Fremdatome.
Angaben laut Hersteller (Crystec GmbH).

Messaufbau

Die spektroskopischen Untersuchungen der kohédrenten Phononen in a-Quarz wurden
mit dem in Abschnitt 3.6 vorgestellten Transmissions- und Reflexions-Spektrometer
durchgefiihrt (siche Abbildung 3.11). Ein intensiver 20 fs Anregungspuls aus dem 1 kHz
Ti:Sa-Verstirker regt in der Quarzprobe die kohérenten Phononen an. Anschliefend
werden die transienten optischen Eigenschaften der Probe mit einem zeitverzogerten
Abtastpuls aus dem Seed-Oszillator des Verstirkersystems abgefragt. Dazu stehen ver-
schiedene Detektionsmechanismen zur Wahl: Entweder kénnen die transienten Inten-
sitdtsdnderungen des transmittierten bzw. reflektierten Strahls direkt aufgezeichnet,
oder mit einem Standard-Ellipsometrie-Aufbau die transiente, durch die Phononen
induzierte Doppelbrechung der Probe detektiert werden, die sich in einer elliptischen
Polarisation des Abtastlichts niederschlagt. Der experimentelle Aufbau dazu, beste-
hend aus einer Kombination einer \/4-Platte, einem Wollaston-Prisma und einem
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Paar abgeglichener Photodioden wurde in Abschnitt 3.7 schon ausfiihrlich dargestellt.
Aus dem Signal der beiden Photodioden erhdlt man direkt einen Ausdruck fiir die
Elliptizitat ¢ des detektierten Lichtes:

8 =5,

¢_Sl+52’

(4.11)

Die Messung von transienter Transmissions- bzw. Reflexionsdnderungen AT /Ty und
AR/Ry werden im Folgenden mit ,, TTS* bzw. ,TRS* abgekiirzt.

Fiir temperaturabhidngige Messungen kénnen die Quarz-Proben in einen Durchfluss-
Kryostaten montiert werden, mit dem Messungen im Bereich von 4 K bis zu Raum-
temperatur moglich sind. Auf den beiden Fenstern des Kryostaten sind Anregungs-
und Abtaststrahl riumlich getrennt. Sie stellen die einzige Anderung des Strahlver-
laufs gegeniiber den Raumtemperatur-Messungen dar. Der Durchfluss-Kryostat wurde
in Abschnitt 3.8 beschrieben (siehe auch Abbildung 3.15), allerdings sind fiir optische
Messungen keine Diamant-Fenster notig. Deshalb konnte auf die Originalfenster und
-deckel zuriickgegriffen werden, die einen relativ grofen Abstand zur Probe haben.
Dies hat den Vorteil, dass der Anregungspuls noch nicht so stark fokussiert ist und
somit keine nichtlinearen Effekte in den Fenstern auftreten.

4.4.1 Auswertung der Daten

Am relativen zeitlichen Nullpunkt erhilt man aufgrund nichtlineare Prozesse unter Be-
teiligung des Anregungs- und Abtastpulses ein scharfes, deutlich groferes Signal (siehe
Abbildung 4.5 und Diskussion im néchsten Abschnitt). Nach diesem auch als kohé-
renter Artefakt bezeichneten Peak ist das abklingende, pump-induzierte, oszillierende
Signal nur noch auf die kohdrenten Phononen zuriickzufithren. Wird im Folgenden
vom Phononensignal gesprochen, dann ist immer das Signal nach dem ersten Peak
gemeint, die Fouriertransformation davon wird als Phononenspektrum bezeichnet.
Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt, lassen sich die kohdrenten Phononen als exponentiell
gedampfte harmonische Schwingung beschreiben, deren Spektrum einer Lorentz-Linie
entspricht. Das Phononensignal besteht aus einer Uberlagerung mehrerer Phononen-
moden. Jede dieser Moden lasst sich entweder direkt im Zeitraum mit einer exponenti-
ell geddmpften Sinus-Funktion y = Aexp(—I't) - sin(wt+¢) oder nach Fouriertransfor-
mation in den Frequenzraum durch eine komplexe Lorentz-Funktion (Gl. (4.3)) fitten,
was als Resultat die Fitparameter A Amplitude, [ Streurate, w Frequenz und ¢ Phase
der Phononenmoden liefert.

Wie im Spektrum des Phononensignals in Abbildung 4.5 zu sehen ist, sind die Moden
spektral gut getrennt. Deshalb ist es moglich, durch Fourierfilterung mit einem Recht-
eckfilter einzelne Phononenmoden auszuwéihlen und diese dann entweder im Frequenz-
oder im Zeitraum nach einer inversen Fouriertransformation durch die entsprechende
Funktion anzufitten. Meist wurde die letztgenannte Methode angewandt.
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4.5 Ergebnisse bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.5: Oszillationen der transmittierten Intensitdt (T'T'S) und Elliptizitdt des Ab-
taststrahls nach Anregung der Quarzprobe mit einem intensiven fs-Laserpuls. In der ersten,
deutlich groferen Oszillationsperiode am relativen zeitlichen Nullpunkt ist dem Phononen-
signal im Fall von TTS ein kohédrenter nichtlinearer Effekt dritter Ordnung iiberlagert (,,Sti-
mulated Rayleigh-wing Scattering [Dog97]). Fiir die Elliptizitdtsmessungen ist der erste
intensive Peak auf nichtlineare Wechselwirkung zwischen Anregungs- und Abtastpuls zu-
riickzufiihren, letztlich wird hier die vom Anregungspuls iiber den Kerr-Effekt induzierte
Doppelbrechung abgetastet. Das Inset zeigt das Phononenspektrum, gewonnen aus einer
Fouriertransformation der Zeitraum-Daten (siehe Text).

Abbildung 4.5 zeigt einen typischen Satz Rohdaten fiir den transmittierten Abtast-
strahl. Es ist sowohl AT /T wie auch die detektierte transiente Elliptizitit dargestellt
sowie das jeweilige Phononenspektrum, gewonnen durch eine Fouriertransformation
des reinen Phononensignals.

Ohne weitere Auswertung lassen sich mehrere Eigenschaften direkt aus den Rohda-
ten ablesen. Zum einen besteht das Signal in beiden Fillen aus einer Uberlagerung
mehrerer Phononenmoden, wobei es recht grofe Unterschiede zwischen transienter
Transmission und Ellipsometrie gibt, die sich, wie sich spéater zeigt, hauptsachlich aus
der Symmetrie der jeweils detektierten Phononen erkliren lasst.

Beide Detektionsmethoden weisen am relativen zeitlichen Nullpunkt bei At = 0, einen
intensiven, deutlich groferen Peak auf. Dieses Signal tritt auf, wenn beide Laserpulse
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gleichzeitig auf die Probe treffen und léasst sich aus nichtlinearen Wechselwirkungset-
fekten dritter Ordnung der beiden Strahlen erkldren. Im Fall der transienten Trans-
mission wird durch sogenanntes ,Stimulated Rayleigh-wing Scattering [Dog97| In-
tensitdt vom Anregungs- in den Abtastpuls gestreut. Da die Anregungspulse eine um
viele Grofenordnungen hohere Intensitit besitzen, fiilhrt dies dann zu dem intensiven
Signal bei At = 0. Fiir die Elliptizitdtsmessung ist der starke erste Peak auf nichtli-
neare Wechselwirkung beider Strahlen zuriickzufiihren. Im Prinzip wird hier die vom
Anregungspuls iiber den Kerr-Effekt induzierte Doppelbrechung abgetastet, die fiir
intensive Anregungspulse deutlich gréfer als das Phononensignal ist.
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Abbildung 4.6: Oszillationen der transmittierten (TTS) und reflektireten (TRS) Intensitét
des Abtaststrahls nach Anregung der Quarzprobe mit einem intensiven fs-Laserpuls. Beide
Messsignale zeigen eine nahezu identische Amplitude. Das Inset zeigt einen vergroferten
Ausschnitt.

Hinsichtlich der detektierten Phononenmoden und deren relativer Intensitét sind beide
Signale identisch, wie in Abbildung 4.6 zu sehen. Die Detektion der transienten Inten-
sitdtsdnderungen fiihrt sowohl fiir den transmittierten wie auch fiir den reflektierten
Strahl zu Signalen symmetrisch um Null. Fiir TTS bedeutet das u.a. verstiarkte Trans-
mission. Aufserdem iiberrascht bei TTS vor allem die Grofe des Signals. Es ergeben
sich Anderungen AT/Ty von bis zu 20%. Zusammen mit der um Null symmetrischen
Oszillation und der Tatsache, dass Quarz ein im Sichtbaren vollstindig transparenter
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4. Phonon-Phonon-Streuung in a-Quarz

Kristall ist, ist das ein aulergewthnlich grofer Wert.

Die Fouriertransformation des reinen Phononensignals zeigt die Frequenzen der be-
teiligten Phononenmoden. Wie in Abschnitt 4.4.1 dargestellt, erfolgt die Auswertung
der Daten z.B. nach Fouriertransformation im Frequenzraum durch einen Fit mit einer
Lorentz-Resonanz. Damit erhédlt man u.a. Frequenz und Linienbreite der Phononen.
Tabelle 4.3 zeigt eine Ubersicht der Ergebnisse und einen Vergleich mit den durch
Raman-Streuung bestimmten Schwingungsmoden. Die gemessenen Phononen-Linien
stimmen sehr gut mit den Literaturwerten iiberein, allerdings wird die Genauigkeit
der Ramanmessungen nicht erreicht.

Experiment (kohdrente 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 Ay
14.01 £ 0.01 0.26 %+ 0.005 TTS 13.92 £ 0.03 0.19 £+ 0.003 Ay
3.88 £ 0.01 0.21 £0.09 Elips., TTS 3.837 £ 0.006 0.099 £0.006 E; + E;
8.05 £ 0.05 — Ellips., TTS 7.95 £ 0.03 0.09 £ 0.02 B+ E
21.26 £0.02 0.17£0.01  Elips., TTS 2091 £ 0.06 0.17 £+ 0.04 B+ E
. 11.82 £ 0.03 0.06 £+ 0.03 E
121 £ 0.1 0.17 £0.05 Ellips. 12.03 + 003 0.06 % 0.03 I
(13.99 + 0.02 0.15 £ 0.04 Ellips.) 13.5 £0.03 0.06 £ 0.01 E;

Tabelle 4.3: Frequenzen der mit transienter Transmissionsspektroskopie (TTS) und Ellipso-
metrie (Ellips.) gemessenen Phonen-Moden sowie die mit Ramanstreuung bestimmten Werte
und Symmetrien aus [Sco67| und [Mas70]

Dicken-, polarisations- und fluenzabhingige Messungen

Um den Anregungs- und Abtastmechanismus niher zu untersuchen, wurde der Einfluss
folgender Parameter auf das Phononensignal bestimmt: Probendicke, Polarisation des
Anregungspulses und Anregungsfluenz.

Abbildung 4.7 zeigt die Dickenabhéngigkeit des Phononensignals fiir die transien-
te Transmissionsspektroskopie, wobei die Probendicke iiber eine Gréfenordnung von
0.1mm bis auf 1.0 mm variiert wurde. Fiir die Auswertung wurde die maximale Si-
gnalamplitude des Phononensignals bestimmt, also ohne den kohérenten Artefakt zu
beriicksichtigen. Um sicher zu gehen, dass keine nichtlinearen Einfliisse der Wech-
selwirkung von Anregungs- und Abtaststrahl die Auswertung verfilschen, wurde das
Phononensignal erst eine ganze Oszillationsperiode nach dem ersten intensiven Peak
beriicksichtigt und dann davon das Signalmaximum bestimmt. Wie deutlich in Abbil-
dung 4.7 zu sehen, wachsen alle Phononenmoden linear mit der Dicke der Proben an
und lassen sich gut iiber eine Ursprungsgerade beschreiben.
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4.5. Ergebnisse bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.7: Dickenabhéngigkeit der Oszillationsamplitude des Signals fiir transiente
Transmissionsspektroskopie. Die Messpunkte auf der rechten Seite entsprechen der maxi-
malen Amplitude des Phononensignals (Details der Auswertung siehe Text).

Mogliche weitere Informationen bzgl. des Anregungsmechanismus erhilt man durch
Messung der Winkelabhéngigkeit des Phononensignals bzgl. Polarisation des Anre-
gungslichts und durch die Bestimmung der Abhingigkeit des Phononensignals bzgl.
der Anregungsfluenz I. Fiir beide Messungen erfolgt die Auswertung der Daten iiber
Bestimmung der Amplitude des entsprechenden Phononenpeaks der fouriertransfor-
mierten Daten.

Wihrend die total symmetrischen A;-Moden keine Abhéngigkeit vom Winkel der
Polarisierung des Pumpstrahls aufweisen, ldsst sich die Phononenamplitude fiir die
E-Symmetrie Phononenmoden mit einer zweizdhligen Symmetrie beschreiben. Abbil-
dung 4.8 zeigt exemplarisch die Polarisationsabhingigkeit des Phononensignals fiir
TTS und die E-Symmetrie Phononenmode bei 3.8 THz und einen Fit mit A(f) o
cos(n @) (gestrichelte Linie in Abbildung 4.8).

Die mit Ellipsometrie detektierten Phononenmoden folgen, soweit eine Aussage auf-
grund des Signal-zu-Rausch-Verhéltnises moglich ist, genau der gleichen Winkelab-
hangigkeit.

Die Abhéngigkeit des Phononensignals bzgl. der Anregungsfluenz [ ist in Abbil-
dung 4.9 dargestellt. Fiir die Auswertung wurden die Amplituden der entsprechenden
Peaks im Phononenspektrum fiir jede Phononenmode auf den Wert der maximalen
Fluenz normiert. Wie klar erkennbar ist, wichst die Amplitude aller Phononenmoden
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Abbildung 4.8: Winkelabhéngigkeit des Phononensignals, wobei 6 dem Winkel zwischen
Anregungs- und Abtastpuls entspricht; der Abtastpuls ist p-polarisiert. Fiir den Fit der Daten
(gestrichelte schwarze Linie) siehe Gleichung (4.10) und Text.

identisch linear mit der Fluenz an. Die anderen Fitparameter wie Frequenz w, die Pha-
se ¢ und die Streurate I' der Phononen bleiben innerhalb des Messfehlers konstant.

4.5.1 Diskussion der Daten
Anregungsmechanismus

Quarz ist ein bei optischen Frequenzen vollkommen transparentes Material. Die Ener-
gie der Anregungspulse ist mit 1.5 eV weit entfernt von jeder elektronischen Resonanz,
die Bandliicke von a-Quarz betrigt ~ 9eV. Wie eingangs zu diesem Kapitel in Ab-
schnitt 4.2 erwidhnt, erwartet man aufgrund dieser Voraussetzungen als Anregungs-
mechanismus ISRS.

Diese Vermutung wird durch die Messdaten in jeder Hinsicht unterstiitzt. Als erstes
fithrt die in Gleichung (4.10) mit Hilfe der Raman-Tensoren fiir ISRS hergeleitete For-
mel zur richtigen Beschreibung der Winkelabhingigkeit der Phononensignale bzgl. der
Polarisation des Pumplichts. Der Fit (gestrichelte Linie) in Abbildung 4.8 entspricht
der Funktion S(6) o cos(n ) mit dem Fitparameter n = 2.06 £0.02, ganz wie es nach
Gleichung (4.10) zu erwarten ist. Ebenso zeigen die total symmetrischen A;-Moden
keinerlei Abhdngigkeit von der Polarisation des Pumplichts, was sich ebenfalls durch
den Anregungsmechanismus ISRS erkléren ldsst. (Siehe die in Anschluss an Gl. (4.10)
folgende Diskussion.)

Ein weiterer Punkt ist das lineare Anwachsen des Signals aller Phononenmoden mit
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Abbildung 4.9: Fluenzabhingigkeit der Amplitude A (obere Hélfte) und der Streurate I' des
Phononensignals (untere Halfte) fiir das transmittierte Licht und beide Detektionsmechanis-
men (TTS und Ellipsometrie).

der Fluenz. Raman-Streuung, die im Fall von ISRS zugrunde liegende antreibende
Kraft der kohdrenten Phononen, ist proportional zu I. Somit sollte auch die Ampli-
tude der durch ISRS angeregten kohdrenten Phononen linear mit I anwachsen, eine
Tatsache, die durch die Messergebnisse bestétigt wird.

Das alternative Anregungsszenario DECP basiert auf einem elektronischen Ubergang
vom Grundzustand in ein angeregtes Niveau. Im vorliegenden Fall bedeutet dies bei ei-
ner Anregungswellenldnge von 800 nm und einer indirekten Bandliicke in a-Quarz von
8.9 eV eine Multiphononen-Anregung. Die gleichzeitige Absorption von ca. 6 Photonen
ware notig um ein Elektron iiber die Bandliicke anzuregen - ein extrem nichtlinearer
Prozess, der sich deutlich in der Fluenzabhangigkeit widerspiegeln sollte. Deshalb kann
DECP als Anregungsmechanismus ausgeschlossen werden.

Detektionsmechanismus

Die Schwingungsbewegung der Phononen fiihrt zu einer transienten Verzerrung der
Probe und damit zu einer Doppelbrechung [Wef98|, die ganz analog zu dem in Ab-
schnitt 3.7 beschriebenen elektro-optischen Abtasten der THz-Pulse iiber die transi-
ente Elliptizitdt des Abtaststrahls detektiert werden kann.
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4. Phonon-Phonon-Streuung in a-Quarz

Hierbei werden nur asymmetrische Moden beobachtet, da die symmetrischen A;-
Moden keine Doppelbrechung induzieren und der Abtaststrahl deshalb linear pola-
risiert, bleibt.

Der Detektionsmechanismus fiir die transienten Transmissionsmessungen ist nicht
ganz so eindeutig. Eine mogliche Erklarung fiir das um Null symmetrische Signal
ware z.B. eine Modulation der Fresnelkoeffizienten durch die Phononenmoden, was
dann zu transienten Anderungen der Transmission und der Reflexion an den beiden
Grenzflachen der Probe fiihrt.

Berechnet man die Abhéngigkeit der Signale in Transmission und Reflexion bzgl. der
Fresnelkoeffizienten ¢ bzw. r fiir eine Luft-Quarz-Grenzfliche, die aufgrund einer Mo-
dulation des Brechnungsindexes An durch die kohdrenten Phononen modifiziert wer-
den, erhilt man

AT AL? — [to]2 2 A
_ It AF" — ftof” 25 2Re< t), (4.12)

T RE B

und einen analogen Ausdruck fiir AR/R. Behandelt man ¢ als eine Funktion von n,

dann gilt:
ot AT 10t
At = —A — =2 -—A 4.1
t B O = 7 Re (t o n) (4.13)
Mit der Annahme, dass in a-Quarz bei 800 nm keine Absorption herrscht und folglich

alle Grofen reell sind, erhdlt man |[Mer97|

AR:— 4 An =2.92.-An

R (1 —-=n)(1+n)

A (4.14)
AT _ QiAn — _0928-An

T n(l+mn) ' '

Im letzten Schritt wurde jeweils der Zahlenwert fiir einen Brechungsindex von ngyar; =
1.54 |Pal85| eingesetzt. In Abbildung 4.6 sind die Rohdaten fiir beide Signale darge-
stellt, sie weisen nahezu dieselbe Amplitude auf und widersprechen damit den in Glei-
chung (4.14) hergeleiteten Verhiltnis der Messsignale. Das bedeutet, dass die Modu-
lation der Messsignale nicht auf einen Grenzflacheneffekt zuriickgefiihrt werden kann.
Ein weiterer Punkt, der der Annahme, dass das Signal in TTS und TRS von einem
Grenzflacheneffekt herriihrt, widerspricht, ist das lineare Anwachsen der Signalampli-
tude mit Probendicke. Diese Tatsache ist ein starkes Indiz dafiir, dass das in TTS
und TRS detektierte Signal auf einen Volumeneffekt zuriickzufiihren ist. Bisher ist
allerdings nicht klar, welcher Effekt dafiir in Frage kommen konnte. Die Probe ist im
Sichtbaren transparent, und das Signal AT /T symmetrisch um Null. Nimmt man z.B.
eine Modulation der Absorption durch die Phononen an, bedeutet das verstiarkte und
verringerte Absorption. Die sehr grofen Signalamplituden fiir TTS mit AT /T bis zu
20% sind mit einer Modulation der Absorption nicht mehr zu erkliren.

Auch ein inverser ISRS-Prozess scheidet als signalerzeugender Mechanismus aus. Als
Detektor fiir die transmittierte Intensitit werden normale Si-Photodioden verwendet.
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4.5. Ergebnisse bei Raumtemperatur

Innerhalb des in Frage kommenden Spektralbereichs ist die Empfindlichkeit der Pho-
todioden konstant, so dass die Grofe des Photostroms nur von der Anzahl, nicht aber
von der Frequenz der einfallenden Photonen abhingt. Erst durch eine spektral auflo-

sende Methode, wie z.B. durch Verwendung schmalbandiger spektraler Filter vor der
Photodiode [Mer97], ist dieser Effekt detektierbar.

Leider konnte bisher keine schliissige Erklarung fiir den signalerzeugenden Mechanis-
mus im Fall von TRS bzw. T'T'S gefunden werden, es ist bisher nur gelungen, sdmtliche
in Frage kommenden Moglichkeiten auszuschliefen. So unbefriedigend diese Situation
auch sein mag, die Messmethode lasst sich trotz allem hervorragend anwenden, um
den Zerfall und die Wechselwirkung der kohédrenten Phononen mit ihrer Umgebung
zu untersuchen.

Fluenzabhdngigkeit

Im vorangegangenen Abschnitt wurde nur ein kleiner Teil der Ergebnisse aus der Flu-
enzabhangigkeit des Phononensignals diskutiert. Neben dem linearen Ansteigen der
Signalamplitude war ein weiteres Ergebnis, dass die {ibrigen drei Parameter konstante
Werte unabhéngig von der Anregungsfluenz aufweisen.

Dies impliziert zweierlei: (i) Die Frequenz Q der Phononen-Moden weist keinerlei Ab-
weichung fiir hohe Fluenzen auf, was bedeutet, dass keinerlei anharmonische Effek-
te zu sehen sind und die Phononenanregung noch im vollstindig linearen Regime
stattfindet. Anharmonische Effekte miissten sich z.B. durch eine leichte Anderung der
Phononenfrequenz wéihrend des Abklingens fiir grofe relative Verzogerungen zwischen
Anregungs- und Abfragepuls bemerkbar manchen.

(ii)) Aus der Tatsache, dass I' innerhalb des untersuchten Fluenzbereichs ebenfalls
konstant bleibt, siehe Abbildung 4.9 untere Hailfte, lassen sich erste Schliisse auf den
Streumechanismus ziehen, der zum Abklingen der kohdrenten Phononen fiihrt. Der
Zerfall der Phononen durch Elektron-Phonon-Streuung mittels Elektron-Loch-Paar-
Anregung sollte eng mit der Dichte angeregter Elektronen im Leitungsband zusam-
menhéngen, die fiir den Fall von a-Quarz stark nichtlinear mit der Fluenz I variieren
sollte. Aufgrund der fehlenden Fluenzabhingigkeit der Lebensdauer der Phononen
kann dieser Streukanal somit ausgeschlossen werden.

Im Folgenden sollen nun mogliche andere Zerfallskanéle der kohérenten Phononen
genauer untersucht werden.
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4. Phonon-Phonon-Streuung in a-Quarz

4.6 Temperaturabhangige Messungen und
Phononenzerfall

Neben Elektron-Phonon-Streuung durch Elektron-Loch-Paar-Anregung sind weite-
re mogliche Streumechanismen, die zum Zerfall der kohdrenten Phononen fiihren,
Phonon-Phonon-Streuung und Streuung an Defekten. Durch Variation der Tempera-
tur und Messung der Phononenlebensdauer als Funktion der Temperatur ist es mog-
lich, diese beiden Streumechanismen voneinander zu unterscheiden. Wahrend Streu-
ung an Defekten nahezu unabhéngig von der Temperatur sein sollte, wird fiir Phonon-
Phonon-Streuung ein Anstieg der Lebensdauer mit fallender Temperatur erwartet, da
die thermische Besetzung der Streupartner sinkt. Diese temperaturabhéngigen Mes-
sungen sollen im folgenden Abschnitt diskutiert werden.

Temperatur [K]
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Abbildung 4.10: Temperaturabhingigkeit der Frequenz der Phononenmoden bei v = 13.9
bzw. 6.2 THz fiir Messungen der transienten Transmission.

Die beiden Abbildungen 4.10 und 4.11 zeigen die Ergebnisse der temperaturabhéngi-
gen Messungen der kohdrenten Phononen. Die Auswertung erfolgte wieder wie fiir die
vorangegangenen Messungen durch Fourierfilterung einzelner Phononenmoden und ei-
nem Fit der Daten mit einer exponentiell gedampften Sinusfunktion fiir die einzelnen
Moden im Zeitbereich.
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4.6. Temperaturabhingige Messungen und Phononenzerfall

Schon direkt anhand der Phononenspektren, exemplarisch fiir die 6.2 THz Phononen-
mode im Inset in Abbildung 4.10 gezeigt, lassen sich zwei charakteristische Merkmale
ausmachen: es findet (i) eine deutliche Verschiebung der Phononenfrequenz zu kleine-
ren Werten mit steigender Temperatur statt, die (ii) mit einer starken Verbreiterung
der Phononenlinie einhergeht.

2.5
@) (b) »
— I'6.2 THz AN T N
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Abbildung 4.11: Temperaturabhéngigkeit der Phonon-Streurate sowie die berechneten Wer-
te basierend auf einem Modell anharmonischer Phonon-Phonon-Wechselwirkung. Fiir eine
detailierte Beschreibung siehe Text.

Die Temperaturabhingigkeit der Phononenfrequenz v = v(T'), Abbildung 4.10, lasst
sich durch das steifer werdende Kristallgitter bei fallenden Temperaturen erkléren,
was auf die Anharmonizitit des Gitterpotentials zuriickzufiihren ist. Der interessante-
re Effekt hinsichtlich des Phononenzerfalls ist dagegen die Verbreiterung der Phono-
nenlinien. Eine Verbreiterung einer Resonanzlinie bedeutet immer eine Zunahme der
Streurate, entweder hervorgerufen durch einen effizienter werdenden Streumechanis-
mus oder durch eine steigende Zahl an Streupartnern. Dass die Streurate der Phononen
[(T) offensichtlich durch eine temperaturabhéngige Funktion zu beschreiben ist, ist
ein erster Hinweis darauf, dass Phonon-Phonon-Streuung als der Hauptstreumecha-
nismus angesehen werden kann.

Die Temperaturabhingigkeit der Streurate der Phononen soll nun im Folgenden da-
zu benutzt werden, den Streumechanismus der kohdrenten Phononen zu modellieren.
Phononen sind Bosonen und zerfallen umso effizienter durch anharmonische Phonon-
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4. Phonon-Phonon-Streuung in a-Quarz

Phonon-Wechselwirkung in andere Phononen, je grofter die Besetzungszahl der ,Ziel-
Phononen* ist. Wie Laubereau et al. zeigen |Lau71| lasst sich der Zerfall eines opti-
schen Phonons mit Frequenz 2 und Besetzungszahl n durch Phonon-Phonon-Streuung
in zwei weitere Phononen mit (2] , beschreiben durch

dt

dn n
——2 (1 + ng; +ngy) - (4.15)

Ein moglicher Riickkanal, in dem aus zwei Phononen durch Streuung ein héherener-
getisches Phonon entsteht, wird hier vernachlissigt. ney beschreibt die Besetzung
der jeweiligen Phononenmode, die durch eine Bose-Verteilung gegeben ist (siche Glei-
chung (1.12)).

Damit erhélt man fiir die Temperaturabhiangigkeit der Streurate

D(T) =To (1 +na/(T) +n@o-ay(T)) - (4.16)

Der einfachste Fall, Energie- und Impulserhaltung zu gewéhrleisten, ist der Zerfall
eines optischen Phonons (¢ ~ 0) in zwei symmetrisch zum I'-Punkt angeordnete
Phononen mit ] = Q) = 1/2 Q und g4 = —q}. Dieser Zerfall stellt die untere Grenze
bzw. die schwichst mogliche Temperaturabhingigkeit dar, da fiir Temperaturen mit
kgT > hS2 die Beziehung gilt:
kgT  kgT Q kgT
: / + : T 1+ Q : Q
Y, RS h(y —AQ) (5 +AQ)
Q kgT kgT

b > 1 — =

A% — AQ?) hQ /4

FQ/ﬁgQ/Q (T) ~1+

(4.17)
Loy oy (T).

Im zweiten Schritt wurde benutzt, dass €] als (£ — AQ) geschrieben werden kann,
womit man dann Q) = Q — Q) = (£ + AQ) erhilt. Fiir hohe Temperaturen erhilt
man immer einen linearen Anstieg der Streurate und die kleinste Steigung fiir den
symmetrischen Zerfall.

Fiir den allgemeineren Fall ist es notwendig, die Phononendispersionsrelation zu ken-
nen, um mogliche Phononenzerfallskanile, die Energie- und Impulserhaltung gewahr-
leisten, zu identifizieren. Hierzu stehen Daten von Dorner et al. zur Verfiigung [Dor80],
die mit inelastischer Neutronenstreuung gewonnenen wurden und in Abbildung 4.12
gezeigt sind. Anhand der vorhandenen Dispersionsrelation fiir ausgewahlte Hochsym-
metrie-Richtungen lassen sich mogliche Kombinationen identifizieren, die in Glei-
chung (4.16) eingehen. Allerdings ist es wahrscheinlich, dass weitere Zerfallskanile
existieren, die aufgrund der fehlenden Daten fiir andere Richtungen nicht in Betracht
gezogen werden konnten.

Die modellierten Kurven in Abbildung 4.11(a) fiir die Phononenlinie bei 6.2 THz zei-
gen drei verschiedene Szenarien. Erstens den symmetrischen Zerfall, der nach Glei-
chung (4.17) die untere Grenze der Temperaturabhéngigkeit von I'(T") darstellt, zwei-
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Frequenz [THZ]
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Abbildung 4.12: Phononendispersionsrelation von a-Quarz bei Raumtemperatur (25°C).
Messungen und Abbildung von Dorner et al. aus [Dor80]. Die Datenpunkte sind experi-
mentelle Messungen mit Neutronenstreuung, die durchgezogenen Linien sind theoretische
Kurven von Barron et al., berechnet mit einem dynamischen Gittermodel [Bar76]. Die bei-
den dargestellten Zerfallskanile fiir ein angeregtes optisches Phonon bei 6.2 THz entsprechen
denjenigen, welche fiir die Modellierung beiden in Abbildung 4.11(a) verwendet wurden.

tens die beste Modellierung unter Verwendung der Phononendispersionsdaten aus Ab-
bildung 4.12, mit I'y = 0.36 THz, 2} = 4.1 THz und ), = Q — Q] = 2.1. Hierbei wur-
de die Frequenzabhéingigkeit der Phononenmoden nicht beriicksichtigt, sondern der
Wert von 6.2 THz bei Raumtemperatur genommen, da auch die Dispersionsrelation
bei Raumtemperatur gemessen wurde. Die Fehler der Phononenfrequenzen 2] und €
liegen sicher bei £0.1 THz, da die Qualitdat der unterschiedlichen Modellkurven und
Zerfallskanile teilweise per Auge abgeschitzt werden musste. Diese beiden Zerfalls-
kanéle sind exemplarisch in Abbildung 4.12 dargestellt.

Die dritte dargestellte Modellkurve ist ein freier Fit der Daten, der nur die in Glei-
chung (4.16) verwendete Energieerhaltung beriicksichtigt, aber keiner Beschrinkung
hinsichtlich der Impulserhaltung unterliegt. Fiir diesen freien Fit wurde auch die Tem-
peraturabhingigkeit der Frequenz der 6.2 THz Phononenmode in den Fit aus Abbil-
dung 4.10 mit eingerechnet, die Werte der Fitparameter lauten I'y = 0.358+0.006 THz,
2] =4.81+0.04THz und ), = Q — Q).

Die modellierten Kurven in Abbildung 4.11(c) fiir die restlichen Phononenlinien zeigen
jeweils nur das beste Ergebnis hinsichtlich Energie- und Wellenvektorerhaltung fiir die
entsprechenden Phononenmoden.

Das einfache Modell eines einzelnen Zerfallskanals fiir den Zerfallsprozess der koha-
renten Phononen liefert einerseits eine gute Beschreibung, die ganz offensichtlich fiir
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den allgemeineren Fall mit 2} # € die Daten besser wiedergibt. Auf der anderen
Seite fiihrt das Modell in allen Fallen auf eine zu schwache Temperaturabhingig-
keit der Streurate I'. Ein moglicher Ansatz, diese durch Hinzunahme einer weiteren,
temperatur-unabhingigen Komponente wie z.B. Streuung an Storstellen zu verbes-
sern, fiihrte zu keinem Ergebnis. Generell wurde dadurch die Ubereinstimmung mit
den Messdaten nur schlechter.

Obwohl hier immer nur die Modellierung fiir einen einzelnen Zerfallskanal gezeigt wur-
de, liefert eine einfache Kombination von zwei moglichen Zerféllen keine Verbesserung
der Situation, in diesem Fall dominierte immer der Beitrag des Zerfalls mit dem nie-
derenergetischsten Streupartner. Mdogliche weitere temperaturabhéngige Beitrige wie
z.B. eine temperaturabhingige Wichtung verschiedener Zerfallskanile fehlen, eventuell
konnten dadurch die Abweichungen erklart werden.

Der freie Fit beschreibt insgesamt die Daten sehr gut, allerdings ist die Abweichung
fiir tiefe Temperaturen, wo der Fehler der Messdaten am kleinsten ist, etwas grofer.
Da die Impulserhaltung fiir diesen Fit nicht explizit gewéhrleistet wird, muss dieses
Ergebnis mit grofser Vorsicht behandelt werden. Es gibt jedoch Argumente, das Resul-
tat des freien Fits nicht vollig zu verwerfen: Die durch den Fit bestimmten Frequenzen
der Phononen liegen ganz in der Ndhe der besten mit den vorhandenen Phononen-
dispersionsdaten bestimmten Modellkurve. Es ist somit nicht ausgeschlossen, dass in
der Néhe, in Bereichen der Brillouin-Zone, fiir die die Phononendispersion nicht ge-
messen und verdffentlicht ist, Zerfallskanile zu finden sind, die dem Fitergebnis sehr
nahe kommen.
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4.7 Zusammenfassung

Das Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Messungen an koharenten Phononen in
a-Quarz war die detaillierte Analyse der Anregungs- und Streumechanismen der Pho-
nonen.

Durch systematische Variation der experimentellen Parameter wie Probendicke, Po-
larisationsrichtung des Anregungspulses oder Anregungsfluenz konnte gezeigt wer-
den, dass die Anregung der Phononen auf ISRS zuriickzufiihren ist. Vor allem die
Polarisations- und Fluenzabhingigkeit des Messsignals lieferten hier wertvolle Hinwei-
se.

Um die Wechselwirkung der Phononen mit ihrer Umgebung ndher zu untersuchen und
den fiir den Zerfall verantwortlichen Streumechanismus zu identifizieren, wurden die
Ergebnisse fluenz- und temperaturabhingiger Messungen im Detail studiert. Anhand
der fehlenden Fluenzabhingigkeit der Streurate konnte Elektron-Phonon-Streuung
mittels Elektron-Loch-Paar-Anregung als Zerfallskanal ausgeschlossen werden. Fiir
die Temperaturabhangigkeit der Streurate wurde eine Modellierung der Daten un-
ter der Annahme eines anharmonischen Drei-Phonon-Streuprozesses und des Zerfalls
eines Phonons in zwei niederenergetischere Phononen durchgefiihrt. Zumindest fiir
einige der Phononenmoden fiihrt dieses einfache Modell zu guten Ergebnissen. Die
Abweichung der Modellierung fiir die héher-energetischen Phononen ist moglicherwei-
se schlicht darauf zuriickzufiihren, dass die zur Verfiigung stehenden Daten fiir die
Dispersion der Phononen nur bis Phononenfrequenzen von ungefihr 7' THz reichen.
Stark asymmetrische Zerfallskanile konnten so zumindest fiir das 13.9 THz Phonon
nicht in Betracht gezogen werden.

Zusammenfassend ldsst sich anhand der durchgefiihrten Messungen sagen, dass der
dominante Zerfallskanal kohérenter Phononen in a-Quarz Phonon-Phonon-Streuung
unter Beteiligung niederenergetischer akustischer Phononen ist.
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5 Phononen-Wechselwirkung in
Kohlenstoffsystemen

FEin Ziel dieser Arbeit war, in den beiden Kohlenstoffsystemen Graphit und Kohlen-
stoff-Nanoréhren die Relaxationsdynamik und Energiedissipation nach optischer An-
regung zu untersuchen. Graphit besteht aus iibereinander geschichteten Lagen von
Kohlenstoffatomen. Im im Vergleich zu den Bindungskréften innerhalb der Schicht
ist die Interlagen-Wechselwirkung sehr schwach. Damit kommt es dem echten zwei-
dimensionalen System einer einzelnen Schicht - Graphen - recht nahe. Dagegen besit-
zen Kohlenstoff-Nanorohren eine fast eindimensionale Struktur. Ihr Durchmesser von
wenigen Nanometer ist im Vergleich zu ihrer Lange um Griofenordnungen geringer.
Mit Messungen der ultraschnellen Ladungstrigerdynamik konnte gezeigt werden, dass
nach optische Anregung der Elektronen sowohl in Graphit [Kam05b| wie auch in
Kohlenstoff-Nanoréhren [Per06] durch Elektron-Phonon-Kopplung eine kleine Teil-
menge der Phononen, sogenannte stark gekoppelte optische Phononen, stark aufge-
heizt wird. Die nachfolgende Dynamik dieser heifsen Phononen und ihre Wechselwir-
kung mit dem Kristallgitter soll durch temperaturabhangige Messungen untersucht
werden. Dabei soll ein Vergleich zwischen den beiden Kohlenstoff-System gezogen wer-
den, um den FEinfluss der Geometrie der Systeme zu studieren.

Da diese Messungen stark auf den Arbeiten von T. Kampfrath und L. Perfetti aufbau-
en [KamO05a, Kam05b, Per06] werden deren Ergebnisse zu Graphit und Kohlenstoff-
Nanorohren in den Abschnitten 5.3 und 5.5 ausfiihrlich dargestellt.

Neben den zeitaufgelosten Messungen wurde THz-Spektroskopie auch zur Untersu-
chung der statischen optischen Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanorohren angewandyt.
Hier tritt im fernen Infrarot eine breite Absorptionsresonanz bei ~ 4 THz auf, deren
Ursprung iiber langere Zeit nicht eindeutig geklirt werden konnte. Um diese Kontro-
verse aufzulosen, soll mit Hilfe eines einfachen Modells, das auf Interbandiibergédngen
in Kohlenstoff-Nanorohren mit kleiner Bandliicke [Uga99] und einer Variation des
chemischen Potentials in einem Ensemble von Kohlenstoff-Nanoréhren beruht, die er-
staunlich schwachen Temperaturabhangigkeit der Resonanz erklart werden.

Teile dieses Kapitels wurden in

Physica Status Solidi B 244, 3954 (2007) und in

Physical Review Letters 101, 267403 (2008)
veroffentlicht, eine vergleichende Verdffentlichung der temperaturabhidngigen Phono-
nen-Streuraten von Graphit und Kohlenstoff-Nanordhren ist in Vorbereitung.
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5.1 Motivation

Graphit ist ein typisches Beispiel eines Halbmetalls. Seit mehr als sechs Jahrzehnten
wird es untersucht, es gehorte z.B. zu den ersten Systemen, fiir die eine elektronische
Bandstruktur berechnet wurde [Wal47], und trotzdem steht es nach wie vor im Fokus
der aktuellen Forschung. Ein Grund dafiir ist seine engen Verwandtschaft zu Graphen.
Graphen, eine einzige zweidimensionale Schicht von Kohlenstoffatomen, galt lange als
ein theoretisches Modell, da zweidimensionale Festkorper als thermodynamisch insta-
bil angesehen wurden |[Pei35, Lan37|. Der erste experimentelle Beweis fiir die Existenz
von Graphen erfolgte 2004 von Novoselov et al.. Sie zeigten, dass Graphen durch me-
chanische Exfoliation aus Graphit gewonnen werden kann |[Nov04|. Inzwischen konn-
ten sogar freistehende Graphen-Flocken préipariert und untersucht werden [Mey07].
Kohlenstoff-Nanorohren sind dhnlich wie Graphen ein relativ junges Thema der For-
schung in der Festkorperphysik. Seit ihrer Entdeckung 1991 [1ij91| haben einwandige
Kohlenstoff-Nanorohren die Grundlagenforschung wie auch die angewandte Forschung
aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften fasziniert |Avo04|:

e Kohlenstoff-Nanorohren, im Folgenden abgekiirzt durch CNT (von engl. car-
bon nanotubes), sind hohle Zylinder bestehend aus Kohlenstoffatomen, die iiber
starke kovalente Bindungen in einem hexagonalen Gitter wie in Graphen mitein-
ander verbunden sind. Sie weisen nur wenige Defekte auf und ihre Zugfestigkeit
iibertrifft die von Kohlenstoff-Stahl um ein Vielfaches. Sie sind in Luft bei Tem-
peraturen iiber 1000 °C thermisch stabil und ihre thermische Leitfihigkeit ist
vergleichbar mit der von Diamant.

e Kohlenstoff-Nanorohren besitzen typischerweise einen Durchmesser von nur 1
bis 3nm, konnen aber eine Lange von einigen Millimetern erreichen. Damit sind
sie sehr nahe an einem eindimensionalen System und stellen eine Spielwiese zur
Untersuchung der Eigenschaften eindimensionaler Festkorper dar.

e In Abhédngigkeit von der Anordnung der Kohlenstoffatome relativ zur Roh-
renachse konnen die CNT halbleitend mit einer direkter Bandliicke von eini-
gen 0.1eV bis hin zu metallisch mit nahezu ballistischen Transporteigenschaf-
ten [Whi98| sein. Sie halten sehr hohen Stromdichten von bis zu 109 A /cm?
stand [Yao00| und weisen wie Graphen einen elektrischen Feldeffekt auf [Tan98,
Nov04].

Vor allem die Entdeckung des elektrischen Feldeffekts in Graphen und CNT er6ffnete
spannende Anwendungen im Gebiete der Mikroelektronik. Inzwischen wurden CNT-
basierte p- und n-leitende Feldeffekt-Transistoren (FET) sowie erste logische Schaltun-
gen |Jav02, Jav05| demonstriert (siche Abb. 5.1). Die Leistungscharakteristik CNT-
basierter FET iibertrifft inzwischen die der besten Silizium basierten FET [Avo02].

In diesem Zusammenhang bieten CN'T einige Vorteile: Zum einen besitzen sie eine sehr
hohe Schwelle fiir elektrischen Durchschlag, zum anderen sind sie sehr klein. Aufgrund
der fortschreitenden Miniaturisierung wird erwartet, dass sich die kleinsten Strukturen
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VOUT (V)

Vin (V)

Abbildung 5.1: (a) AFM-Bild einer logischen Schaltung, bestehend aus zwei in Serie geschal-
teten CNT-basierten Feld-Effekt-Transistoren (FET), wobei der eine n- der andere p-dotiert
wurde. Die breiten Streifen stellen Goldelektroden auf einem SiO9 Substrat dar, {iber die ein
einzelnes CNT-Biindel gelegt wurde. Durch eine riickseitig angebrachte Gate-Elektrode kon-
nen die beiden so entstandenen FET geschaltet werden. (b) Prinzipschaltbild und Leistungs-
charakteristik des intramolekularen Spannungsinverters bestehend aus zwei hintereinander
geschalteten CNT-FET: Rohdaten fiinf verschiedener Messungen der gleichen Schaltung (ro-
te o) und Mittelwert (blaue Linie) fiir V' = +2V. Die diinne gerade Line beschreibt eine
Output/Input-Verstarkung von eins. Abbildung und Beschreibung aus [Der01].

Silizium-basierter FET den Dimensionen eines CNT-FET anndhern |[Lio03].

Um das groftes Potential von Graphen, Graphit oder CNT fiir zukiinftige Nanoelek-
tronik nutzen zu konnen, ist ein umfassendes Wissen iiber die Ladungstrigerdyna-
mik und ihrer optischen wie elektronischen Eigenschaften die Voraussetzung. Speziell
die Wechselwirkung zwischen Elektronen und stark gekoppelten optischen Phononen
ist hier wichtig. Diese starke Elektron-Phonon-Kopplung tritt in allen drei Systemen
fiir gewisse optische Phononenmoden auf [Pis04, Mau04|, z.B. beeinflusst sie die ul-
traschnelle Dynamik der Energie-Relaxation optisch angeregter Elektronen in Graphit
und CNT |Kam05b, Kam05a|. Ein anderes Beispiel sind Messungen zu elektronischen
Transporteigenschaften in CNT, die zeigen, dass fiir hohe Felder der ballistische La-
dungstrigertransport aufgrund von Elektron-Phonon-Wechselwirkung mit optischen
Phononen am I'- und K-Punkt zusammenbricht [Yao00, Jav04].

In beiden hier angefiihrte Beispielen werden durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung
wenige Phononenmoden stark angeregt, was zu einer Nicht-Gleichgewichtsverteilung
der Phononen |[Kam05b, Kru03| und zu anschliefenden Streuprozessen der Phono-
nen fithrt. Damit wird deutlich, dass auch Wechselwirkungsprozesse der Phononen
mit ihrer Umgebung in Kohlenstoffsystemen eine bedeutende Rolle fiir die Energie-
Relaxation und den Ladungstrigertransport spielen. Sie sollen im Folgenden fiir beide
Systeme naher untersucht und miteinander verglichen werden.
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5.2 Elektronische Struktur von Graphit und
Kohlenstoff-Nanorohren

Graphit gehort wie Diamant zu den unterschiedlichen, natiirlich vorkommenden Mo-
difikationen von Kohlenstoff (C). In Graphit befinden sich die Atome in den Ecken
eines bienenwabenformigen hexagonalen Gitters und formen zusammen quasi zweidi-
mensionale Schichten, die Graphen genannt werden. Uber van-der-Waals-Bindungen
sind die Graphen-Lagen miteinander verbunden, was zu der typischen geschichteten
Struktur von Graphit fiihrt. Die in Abbildung 5.2 dargestellte ABAB ... Schichtung
ergibt ein hexagonal dicht gepacktes (hcp) Gitter mit vier Atomen in der Einheitszelle.
Vernachléssigt man zunachst die relativ schwache Wechselwirkung zwischen den ein-

Schichtungsabfolge
A Abbildung 5.2: Elementarzelle von Graphit.
p Die Stapelreihenfolge der Graphen-Schichten
b, ist ABAB... und man erhilt so vier Atome
4% (durchnummeriert) in jeder Einheitszelle. Die
3 ’_C§ B eingezeichneten Gittervektoren by, by und bs
spannen diese auf, wobei iiblicherweise die c-
Achse parallel zu b3 liegt. Fiir die Gitterkon-

2
1@{" A stanten gilt |by| = |ba] = ag = 2.46 A und
lbs| = ¢ = 6.71 A. Teile der Zeichnung wur-
b, den aus [Hag05a| entnommen.

zelnen Schichten und behandelt Graphit ndherungsweise wie Graphen, erhilt man eine
gute qualitative Beschreibung der elektronischen Struktur. Die vollstdndige Beschrei-
bung inklusive der Interlagen-Wechselwirkung ist durch das deutlich aufwéndigere
Modell von Slonczewski, Weiss und McClure (SWM) moglich.

5.2.1 Tight-Binding-Modell fiir Graphen

Ein einfacher Ansatz zur Beschreibung von Graphit ist, zunichst die schwache van-
der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Schichten zu vernachléssigen, man betrach-
tet also nur eine einzelne Schicht: Graphen. Jedes Kohlenstoffatom besitzt vier Va-
lenzelektronen. Innerhalb der Schicht geht jedes Kohlenstoffatom drei o-Bindungen
zu benachbarten Atomen ein, die bindenden gut iiberlappenden Orbitale sind sp?-
Hybridorbitale, gebildet aus dem 2s-Orbital und den 2p,-, 2p,-Orbitalen. Das vier-
te verbleibende 2p.-Orbital jedes Kohlenstoffatoms steht senkrecht zur Schicht. Zu-
sammen bilden sie ein System delokalisierter m-Bindungen. Die 2p,-Wellenfunktionen
{iberlappen nur wenig und weisen vergleichsweise geringe Anderungen zum freien Koh-
lenstoffatom auf. Aus ihnen werden mit der Methode der starken Kopplung (engl.
tight-binding) durch Linearkombination die Blochzustdnde gebildet. Graphen besitzt
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zwei Kohlenstoffatome pro Elementarzelle und man erhalt demnach zwei elektronische
Bénder. Sie beschreiben den bindenden 7 und den antibindenden 7*-Zustand [Dre88|,
wobei die Bandstruktur nur vom Wellenvektor k; = (k,, ky, 0) senkrecht zur c-Achse
abhéngt.

(a)
kA c-Achse
K| K
H L A/ .
Ks /1" 5K9
A3
kx K, K Y
H’

Abbildung 5.3: (a) Konventionelle Brillouin-Zone von Graphit. Die Brillouin-Zone von Gra-
phen entspricht einem horizontalen Schnitt durch die Punkte K, K’ und I', angedeutet durch
die gestrichelte Linie. (b) Bandstruktur von Graphen, die aufgrund der Zweidimensionalitét
von Graphen nur von k, und k, abhéngt. Teile der Abbildung sind [Hag05a| entnommen.

Die Bandstruktur ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Valenz- und Leitungsband haben
in der Ndhe der Fermi-Energie eine typische konische Form und beriihren sich nur in
den Punkten K and K’, die gegeben sind durch

. 3
i’:r } R~ igao Yo k1 — TX| wobei X e {K,K'}. (5.1)

Der Wert des Wechselwirkungsintegrals ist vy = 3.03 eV [Sai98|. Daraus ergibt sich,
dass im Grundzustand das m-Band vollstandig gefiillt, das 7*-Band dagegen leer ist.
Die Fermi-Energie ist somit e = 0 und die Fermi-Flache besteht nur aus den Kanten
HKH und H'K'H’ der Brillouin-Zone von Graphen, siche Abbildung 5.3 (a). Aufgrund
der verschwindenden elektronischen Zustandsdichte bei ep ist Graphen demnach ein
Halbleiter ohne Bandliicke.

5.2.2 Graphit: Slonczewski-Weiss-McClure-Modell

Durch das einfache Modellsystem Graphen gewinnt man ein qualitatives Verstandnis
verschiedener Eigenschaften von Graphit, wie z.B. die ungefidhre Position der Fermi-
Oberfliche und die optischen Eigenschaften im sichtbaren Spektralbereich [Ped03].
Um jedoch quantitative Aussagen speziell zur elektromagnetischen Antwort im THz-
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Bereich machen zu koénnen, ist eine differenziertere Betrachtung der nieder-energe-

tischen elektronischen Zustédnde vonnoten, wie sie im Modell von Slonczewski, Weiss
und McClure (SWM) gemacht wird.

Graphit besitzt im Gegensatz zu Graphen vier Atome pro Elementarzelle. Vernachlés-
sigt man die Interlagen-Wechselwirkung bei Graphit, sind die beiden m-Bénder zwei-
fach entartet, da in diesem Fall die beiden Graphenschichten A und B &dquivalent
sind. Durch Beriicksichtigung der Schicht-Schicht-Wechselwirkung wird diese Entar-
tung aufgehoben und die Energiebédnder spalten um bis zu 1€V auf.

Das Modell von Slonczewski, Weiss und McClure (SWC) ist ein semi-phdnomeno-
logisches Modell fiir Graphit. Die Gittersymmetrie von Graphit wird in Form eines
4 x4-Hamilton-Operators beriicksichtigt, dessen 7 freie Parameter durch Fits von expe-
rimentellen Daten und ab-initio-Rechnungen angepasst werden [Dre88|. Die Grundidee
des Modells sind Erkenntnisse des tight-binding-Ansatzes von Graphen:

In der Nahe der K- bzw. K’-Punkte liegt die Fermi-Flache dicht an den Kanten
HKH und H'K'H’ der Brillouin-Zone (BZ). Da der p.-Uberlapp zwischen benachbar-
ten Schichten klein ist, liefert ein ,tight-binding“-Ansatz wie fiir Graphen die Bloch-
Zusténde |n, k) der Elektronen fiir die Punkte auf den Hoch-Symmetrie-Linien HKH
und H'K'H'.

Fiir Punkte, die aufserhalb der Hoch-Symmetrie-Linien, aber in der Nahe der K- und
K'-Punkte liegen, erhilt man dann durch die k - 7 Entwicklung |Pri91| die Bandstruk-
tur e(k).

Ein wichtiges Ergebnis dieser genaueren Behandlung von Graphit ist eine Fermi-
Energie von e = —24meV. Fiir weitere Details der Rechnung, die Interpretation

der phanomenologischen Parameter sowie deren Werte sei auf die Literatur verwie-
sen [Dre88, Kam05a, Wal47, McC57, Slo58, Sch05a|

5.2.3 Kohlenstoff-Nanordhren: Modell der Zonenfaltung

Kohlenstoff-Nanorohren konnen als aufgerollte Graphenschichten verstanden werden,
deren Charakter je nach Anordnung der hexagonalen Kohlenstoff-Wabenstruktur re-
lativ zur Rohrenachse von halbleitend bis zu metallisch variiert. Der einfachste Ansatz
beschreibt die elektronische Struktur der CNT durch die Graphen-Bandstruktur, wo-
bei eine zusétzliche Quantisierungsbedingung bzgl. des Umfangs die Quasi-Eindimen-
sionalitidt der Rohren in Betracht zieht.

Die Art und Weise, in der sich durch das theoretische Aufrollen aus einer Graphen-
schicht eine CNT ergibt, kann, wie in Abbildung 5.4(a) illustriert, durch die beiden
ganzen Zahlen n; und ns sowie die beiden Gittervektoren b; und by beschrieben wer-
den. Sie definieren die Anordnung der Atome bzgl. der R6hrenachse und damit die
resultierende Rohre und ihre Chiralitdt, Bandliicke etc. vollstindig; so ist z.B. der
Durchmesser durch dext = [n1by + nebs|/m gegeben [Sai98|. Entlang der Rohrenach-
se herrscht nach wie vor Translationssymmetrie, die allerdings von (nq, ny) abhéngt, so
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dass die eindimensionale Einheitszelle deutlich grofser werden kann, als die hexagonale
Einheitszelle von Graphen.

Der einfachste Ansatz im Ein-Elektronen-Bild bezieht sich auf den ,tight-binding"-
Ansatz zur Bestimmung der elektronischen Bandstruktur, siehe den vorangegangen
Abschnitt iiber Graphen. Innerhalb der Graphenbédnder ist nun aufgrund der zu-
satzlichen Quantisierung entlang des Umfangs nur ein Teil der Wellenvektoren k er-
laubt [Sai9g]:

e Die Wellenvektoren & parallel zur Rohrenachse werden durch die eindimensionale
Brioullinzone der jeweiligen CNT gegeben.

e Das Aufrollen der Graphenschicht wird durch periodische Randbedingungen fiir
die Elektronen-Wellenfunktion in Rollrichtung n,b, + nobs in Betracht gezogen,
so dass nur gewisse Wellenvektoren senkrecht zur Rohrenachse erlaubt sind.

Abbildung 5.4 illustriert diese sogenannte Zonenfaltung und zeigt, wie aus der geome-
trischen Struktur der CN'T' deren metallisches bzw. halbleitendes Verhalten ableitbar
ist. Im Rahmen dieses Ansatzes kann gezeigt werden, dass

CNT mit ny — ny ¢ 3Z eine grofie Bandliicke besitzen.

Demnach sind 2/3 aller CNT halbleitend, ihre Bandliicke liegt bei ungefihr 1eV fiir
einem CNT-Durchmesser von ~ 1nm. Die iibrigen CNT sind metallisch. Die elektro-
nische Zustandsdichte in Abbildung 5.4(d) zeigt sogenannte van-Hove-Singularitéten,
die von der verschwindenden Steigung der eindimensionalen Energiebdnder herriih-
ren [Saidg.

Dieses auf der Graphen-Bandstruktur basierende Modell beriicksichtigt die Kriim-
mung der Graphenschicht nach dem Aufrollen zu einer Nanorohre nicht. Durch diese
Kriimmung wird der Uberlapp benachbarter p.-Orbitale modifiziert. Aufwindigere
,tight-binding“-Rechnungen, die diesen Effekt mit in Betracht ziehen [Din02|, zeigen,
dass durch die Kriimmung eine zuséitzliche kleine Bandliicke in allen metallischen
CNT entsteht, aufser in den sogenannten ,armchair* CNT mit (ny,ns) = (n,n). Fir
die CN'T mit

kleiner Bandlicke gilt: ny — no € 3Z und ny # neo.
Die Grofle der kleinen Bandliicke konnte fiir einen Rohrendurchmesser von ~ 1nm

mit Rastertunnel-Spektroskopie auf ~ 20 meV bestimmt werden |[Ouy01].

Weiter ergibt sich im Fall sehr starker Kriimmung eine signifikante Hybridisierung
zwischen den o- und 7m-Bindungen der Kohlenstoffatome. Wird auch dieser Effekt
beriicksichtigt, ergibt sich z.B. fiir die urspriinglich halbleitende (5,0) CNT ein metal-
lischer Charakter [Spa04].

Neben den hier diskutierten zusitzlichen Effekten spielen auch dufsere Einfliisse und
die Umgebung der CNT eine wichtige Rolle. So kénnen z.B. andere CN'T' in sogenann-
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Abbildung 5.4: (a): Kohlenstoff-Nanoréhren konnen als aufgerollte Graphenschicht angese-
hen werden, wobei der chirale Vektor n1b; + nobs, ny und no € Z vollstédndig den theoreti-
schen Rollvorgang definiert. (b,c,d): Die elektronische Bandstruktur von CNT wird oft von
der einer Graphenschicht abgeleitet. Die Rohrengeometrie beschrinkt die erlaubten Werte
des Wellenvektors auf eine Reihe von Linien in der (kg, ky)-Fliache von Graphen (b). Jede
dieser Linien fiihrt zu einem eindimensionalen Subband im k-Raum der CNT (c), wobei k der
Wellenvektor entlang der Rohrenachse ist. Schneidet mindestens eine der Linien den K- oder
K’-Punkt, so ergibt sich innerhalb dieses Modells eine metallische CNT ohne Bandliicke. An-
dernfalls ist die CNT halbleitend. Die resultierende elektronische Zustandsdichte (eDOS von
engl. electronic density of states) zeigt sogenannte van-Hove-Singularitdten bei den Energi-
en, an denen die Bénder eine verschwindende Steigung aufweisen (d). Teile der Abbildung
stammen aus [Hag05a].
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5.2. Elektronische Struktur von Graphit und Kohlenstoff-Nanorohren

ten CN'T-Seilen, die umgebende Losung oder das Substrat die elektronische Struktur
beeinflussen und sogar das Offnen einer Bandliicke hervorrufen [Del98|.

Vielteilchen-Effekte

Verglichen mit einem dreidimensionalen Festkorper oder einem quasi zweidimensiona-
len System wie Graphit wird erwartet, dass die Elektron-Elektron-Wechselwirkung in
den quasi eindimensionalen CNT viel starker ist. Naiv ausgedriickt konnen sich die
Elektronen in einer Dimension nicht ,,ausweichen®, so dass sie viel starker miteinander
in Wechselwirkung treten.

Zumindest in den CNT mit groler Bandliicke bricht das Bild der unabhéingigen
Elektronen zusammen, da die Coulomb-Wechselwirkung nur schwach im Vergleich
zu metallischen CNT oder solchen mit kleiner Bandliicke abgeschirmt wird. Diese
Vielteilchen-Effekte fiihren zu den hauptsichlichen Unterschieden zwischen Graphit
und CNT, die sowohl in der elektronischen Struktur wie auch in den optischen Eigen-
schaften auftreten.

Eine Konsequenz der Vielteilchen-Effekte ist, dass Elektronen und Locher stark gebun-
dene Exzitonen mit Bindungsenergien von bis zu 1 eV bilden [Spa04]. Diese Exzitonen
sind um ca. zwei Grofenordnungen stirker gebunden als in einem gewohnlichen drei-
dimensionalen Halbleiter wie z.B. GaAs.
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5. Phononen-Wechselwirkung in Kohlenstoffsystemen

5.3 Optische Eigenschaften

5.3.1 Graphit: Fernes und mittleres Infrarot

Die optischen Eigenschaften im infraroten und sichtbaren Teil des Spektrums wer-
den von elektronischen Ubergingen dominiert. Wie spiter in Abschnitt 5.4 diskutiert
wird, weisen Phononenmoden in Graphit kein statisches Dipolmoment auf, d.h. sie
sind nur iiber das im Allgemeinen deutlich kleinere, dynamische Dipolmoment in IR-
Messungen detektierbar. Fiir Graphit ist die Symmetrie der beiden Phononenmoden
am I-Punkt A, fiir die ,out-of-plane® und E, fiir die ,jin-plane® Mode mit 868 cm™!
bzw. 1588 cm™! [Nem77, ManT74].

Die niederenergetischen elektronischen Anregungen in Graphit wurden detailliert in
|[Kam05a, Kam05b| untersucht. Die Ergebnisse aus diesen beiden Referenzen werden
in diesem Kapitel viel benutzt und sollen deshalb hier kurz zusammengefasst wer-
den. Wie in [Kam05a, Kam05b| gezeigt, kann die Absorption von Licht im Infraroten
durch die Elektronen in Graphit entweder durch direkte oder durch indirekte optische
Uberginge erfolgen (Abbildung 5.5(a)). Indirekte optische Uberginge gehen aufgrund
der Impulserhaltung mit einem Streuprozess mit Phononen, an Gitterdefekten oder
anderen Elektronen einher (siehe auch Abschnitt 1.3).

Die dielektrische Funktion im Frequenzbereich von 1-3 THz und 8-27 THz ist in Ab-
bildung 5.5(b) und (c) fiir Raumtemperatur gezeigt. Sie ldsst sich hervorragend mit
der in Abschnitt 1.3.3 und 1.3.4 vorgestellten dielektrischen Funktion von direkten
(DOT) und indirekten optischen Ubergiingen (IOT) wiedergeben [Kam05a, KamO5b)|.
Bei tiefen Frequenzen ist der Realteil der dielektrischen Funktion grof und negativ
und zeigt die typische Signatur fiir freie Ladungstréiger, die sich aus der Drude-Formel
(Gl. (1.55)) ergibt und die IOT darstellt. Aukerdem ist der Anteil direkter Uber-
ginge sehr gering, was man aus dem SWM-Modell (Abschnitt 5.2.2) zusammen mit
Gleichung (1.59) erhilt |[Kam05a]. Also kann man die Daten in Abbildung 5.5(b) aus-
schlieflich mit der Drude-Formel beschreiben und erhélt aus dem Fit [Kam05a| (durch-
gezogene Linie) die beiden Parameter Plasmafrequenz wy, und die Drude-Streurate I”
mit:

hwy = 0.92¢V und I' = 10 THz. (5.2)

Im Frequenzbereich von 8 bis 27 THz miissen die Beitridge der DOT zur dielektrischen
Funktion in die Modellierung mit einbezogen werden. Die in |[Kam0b5a| verwendete
Fitfunktion fiir die dielektrische Funktion lautet dann

glit = ghrude y OrghnterDOT 4 yeeller Untergrund, (5.3)

wobei fiir den Drude-Beitrag eP™9 die bei tieferen Frequenzen bestimmten Parame-

ter verwendet werden. Der Beitrag der DOT ™9 wird mit Gleichung (1.59), dem
SWM-Béandermodell und einer elektronischen Temperatur von 7, = 300 K berechnet.
Die einzigen freien Parameter sind der reelle Faktor C, der die Beitrige direkter opti-
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Abbildung 5.5: (a) Bandstruktur von Graphen in der N&he des K-Punktes; sie wird hiu-
fig als vereinfachte Bandstruktur von Graphit zur qualitativen Beschreibung herangezogen
(siehe auch Abschnitt 5.2.1). Die Pfeile stellen schematisch die méglichen direkten und indi-
rekten optischen Ubergiinge aufgrund des THz-Abtastpulses (griin) bzw. des sichtbaren An-
regungspulses (rot) dar. Indirekte Ubergéinge beinhalten eine Anderung des elektronischen
Wellenvektors Ak, sie konnen demnach aufgrund der Impulserhaltung nur in Zusammen-
hang mit einem Streuprozess stattfinden. (b) Die gemessene dielektrische Funktion (O) von
Graphit im Frequenzbereich zwischen 1 und 3 THz zusammen mit einem Fit mit dem Drude-
Modell (dicke durchgezogenen Linie). In diesem Frequenzbereich wird erwartet, dass die
Drude-Beitrége gegeniiber den Beitrdgen der DOT dominieren (siche Text). (c) Die gemes-
sene dielektrische Funktion von Graphit (O) zwischen 8 und 27 THz zusammen mit einem
Fit (dicke durchgezogene Linie) nach Gleichung (5.3). (d) Beitrdge der DOT und IOT zu
Ime, die sich aus dem Fit ergeben. Abbildungen und Daten aus [Kam05a, Kam05b].
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5. Phononen-Wechselwirkung in Kohlenstoffsystemen

scher Ubergiinge skaliert, und ein reeller Untergrund, der von optischen Ubergingen
stammt, deren Resonanzen aufserhalb des betrachteten Frequenzfensters liegen.

Das beste Resultat erhélt man fiir C' = 0.65 und mit einem reellen Untergrund von 38,
dargestellt in Abbildung 5.5(c). Abbildung 5.5(d) zeigt die entsprechenden Betrige der
[OT und DOT fiir Ime.

5.3.2 Optische Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanoréhren

Die optischen Eigenschaften von CNT im sichtbaren Bereich sind inzwischen sehr gut
erforscht. Es treten mehrere Resonanzen auf, die erst filschlicherweise optischen Uber-
géngen zwischen symmetrisch um die Fermi-Energie verteilten van-Hove-Singularita-
ten in metallischen und halbleitenden CN'T bzw. solchen mit kleiner Bandliicke zu-
geordnet wurden |[Hag03]. Spéter konnte jedoch mit 2-Photonen-Lumineszenzspektro-
skopie gezeigt werden, dass sie von Exzitonenresonanzen stammen |[Wan05|.
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Abbildung 5.6: Optisches Transmissionsspektrum eines Films von CNT-Biindeln aus
Ref. [Kim05]. Der Durchmesser der CNT liegt zwischen 1.2 und 1.6nm. Fiir die Bezeich-
nung und Beschreibung der verschiedenen Resonanzen siehe Text. Man beachte, dass 1 THz
1THz = 33cm™! = 4.1meV ist. Inset: Vergrokerung des Bereichs zwischen 600 und 2000
m~!. Nach Abzug des elektronischen Anteils (Hintergrund) aufgrund optischer Uberginge
kommen die IR-aktiven Phononen der CNT zum Vorschein.

In Abbildung 5.6 ist das optische Transmissionsspektrum eines Films von CNT-Biin-
deln aus |[Kim05| dargestellt. Die hierin mit FL¥, EX* und EPF bezeichneten Ab-
sorptionsresonanzen sind Ubergiinge zwischen den exzitonischen Niveaus (siche Ab-
bildung 1.2, Seite 15) in CNT mit kleiner (SG von engl. small gap) bzw. grofser (LG
von engl. large gap) Bandliicke [Wan05].

Die IR-aktiven Phononen der CNT sind in dem in Abbildung 5.6 dargestellten Trans-
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5.3. Optische Eigenschaften

missionsspektrum kaum sichtbar, kommen aber zum Vorschein, wenn man den Bereich
zwischen 600 und 2000 cm™" vergroRert |[Kim05| (siehe Inset).

Interessanterweise gibt es im Gegensatz zum sichtbaren Spektralbereich im fernen und
mittleren Infrarot trotz der Relevanz dieses Bereichs fiir die Ladungstriagerdynamik
nicht so viele Ergebnisse. Vor allem der Ursprung der breiten, in Abbildung 5.6 mit
E33.. bezeichneten Absorptionsresonanz bei &~ 200 cm ™" oder ca. 5 THz wurde bisher
stark kontrovers diskutiert. Ein Erklirungsansatz bezog sich auf optische Ubergiinge
tiber die kriimmungsinduzierte Bandliicke in CNT mit kleiner Bandliicke [Uga99], die
eine Grofe von etwa ~ 20meV besitzt [Ouy01|. Allerdings zeigt diese Absorptions-
resonanz nur eine sehr schwache Temperaturabhiangigkeit, was fiir eine elektronische
Anregung so niedriger Energie erstaunlich ist. Deshalb wurde als Alternative eine Pho-
nonenresonanz vorgeschlagen [Jeo04]| bzw. sogenannte , Teilchenplasmonen® (particle
plasmons) [AkiO6].

Die Natur dieser Resonanz zu kennen ist wichtig, weil FIR-Absorptionsmessungen
haufig dazu benutzt werden, um kovalent an die CNT gebundene Seitengruppen sen-
sitiv zu detektieren [Kam03] oder das Dopinglevel der R6hren zu bestimmen [Ruz00,
Bor06, 1tk02].

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war, den mikroskopischen Mechanismus, der hinter
dieser Resonanz steht, zu erklaren.
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5. Phononen-Wechselwirkung in Kohlenstoffsystemen

5.4 Phononen und deren Kopplung an Elektronen in
Graphit und CNT

Die starken sp?-Bindungen und die geringe Masse der Kohlenstoffatome fiihrt zu sehr
hochfrequenten Phononen in Graphit und CNT. Abbildung 5.8 zeigt die Phononen-
dispersion in Graphit, hier findet man Phononen mit Energien A2y bis zu 0.2eV. Da
aber nur homonukleare, kovalente Bindungen auftreten, tragen die Phononenmoden
kein Dipolmoment. IR-aktive Phononenmoden wurden fiir Graphit weder im fernen
noch im mittleren IR beobachtet |Pal91|. Damit sind sie nur durch das dynamische,
induzierte Dipolmoment beobachtbar, allerdings ist dieses im Allgemeinen deutlich
kleiner als ein statisches Dipolmoment.

Die Ion-Ion-Wechselwirkung in einem Kristallgitter wird durch die Elektronen abge-
schirmt. Dies kann man durch eine elektronische dielektrische Konstante im Coulomb-
Anteil des effektiven Wechselwirkungspotentials der Ionen beschreiben [Ash76|. Damit
haben die Elektronen und ihre Eigenschaften eine Auswirkung auf bestimmte Nor-
malmoden mit Wellenvektor q. Liegen zwei elektronische Zustinde mit ki, ko = k1 +q
auf der Fermi-Oberfliche oder es gilt ¢ = 2 kg, dann wird die elektronische dielektri-
sche Konstante singulér [Ash76|, was bedeutet, dass sich die Abschirmung stark &n-
dert. Kohn beschrieb 1959 [Koh59|, wie sich die Singularitét der dielektrischen Funk-
tion € iiber die abgeschirmte Ion-Ion-Wechselwirkung im Phononenspektrum bemerk-
bar macht. Aufgrund von dw/0q = oo weist die Dispersionsrelation der Phononen
bei ¢ = 2 kr einen Knick auf, was als Kohn-Anomalien bezeichnet wird. Im Bereich
dieser Punkte in der Brillouin-Zone kommt es zu einer starken Kopplung zwischen
Elektronen und Phononen.

Graphit hat einen semi-metallischen Charakter. Beschreibt man in erster Ndherung
die elektronischen Bénder von Graphit durch die ,tight-binding“-Bandstruktur von
Graphen (sieche Abschnitt 5.2.1), erhdlt man eine verschwindende elektronische Band-
liicke, die Fermi-Oberfliche besteht dann aus sechs Punkten bei K bzw. K’. Diese
beiden dquivalenten Punkte der Brillouin-Zone, K und K’, werden durch einen Vek-
tor K = 'K verbunden. Damit erhiilt man die oben beschriebenen Voraussetzungen
fiir Kohn-Anomalien fiir ¢ = I' und ¢ = K |Pis04]. Dies ist schematisch in Abbil-
dung 5.7(a) dargestellt.

Abbildung 5.8 zeigt die Phononendispersion fiir Graphit aus [Mau04]. Der jeweils
hochst-energetische Phononenzweig weist einen deutlichen Knick am I'-Punkt fiir die
Ey,-Phononen bzw. am K-Punkt fiir die A}-Phononen auf, die Signatur der Kohn-
Anomalien. Alle tiefer liegenden Phononenzweige dagegen verlaufen ohne die An-
zeichen von Kohn-Anomalien. Fiir Graphen konnte mit Dichte-Funktional-Theorie-
Rechnungen gezeigt werden, dass hier die Matrixelemente der Elektronen-Phononen-
Kopplung verschwinden [Pis04]. In Graphit jedoch sollte aufgrund der Dispersion ent-
lang k. trotzdem eine gewisse Kopplung auftreten |[Ash76].
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Abbildung 5.7: (a) Schnitt durch die Brillouin-Zone von Graphen bei k, = 0 zusammen
mit einer schematischen Darstellung der Fermi-Oberfliche (grau schraffierte Flichen). Um
die K- bzw. K’-Punkte sind elektronische Uberginge durch Streuung mit Phononen (Ph)
moglich, die den elektronischen Wellenvektor senkrecht zur c-Achse k| nahezu unverdndert
lassen. Streuung der Elektronen zwischen den K- und K’-Punkten geht mit einer Anderung
des elektronischen Wellenvektors Ak, und mit Emission von A}j-Phononen am K- bzw. K'-
Punkt einher. (b) Graphen-Bandstruktur um den K- und K’-Punkt zusammen mit einer
schematischen Darstellung eines elektronischen Streuvorgangs von einer Ecke der Brillouin-
Zone zur nichsten.
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Abbildung 5.8: Phononendispersion fiir Graphit aus [Mau04|. Die mit (O und ®) bezeich-
neten Datenpunkte stammen aus Messungen von inelastischer Rontgen-Streuung, die durch-
gezogenen Linie sind Fits zu einer Kraft-Konstanten-Rechnung. Die grau hinterlegten Berei-
che am I'- und K-Punkt kennzeichnen die Kohn-Anomalien aufgrund der starken Elektron-
Phonon-Kopplung dieser Phononenmoden.
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5.5 Ultraschnelle Ladungstragerdynamik

Neben den statischen optischen Eigenschaften von Graphit und CN'T wurde auch die
ultraschnelle Ladungstragerdynamik nach optischer Anregung in [Kam05a, Kam05b,
Per06] dargestellt. Diese dort présentierten Ergebnisse stellen den Ausgangspunkt fiir
die Untersuchung der Phonon-Phonon-Wechselwirkung in Graphit und CNT im Rah-
men dieser Arbeit dar und sollen im Folgenden zusammengefasst werden.

5.5.1 Stark gekoppelte optische Phononen in Graphit

Im vorangegangenen Abschnitt 5.3.1 wurde gezeigt, dass sich die dielektrische Funkti-
on von Graphit sehr gut durch das Modell direkter und indirekter optischer Uberginge
beschreiben lisst (siehe Abbildung 5.5). Mit Hilfe dieses Modells (siehe Gl. 5.3) erhélt
man so Zugang zur elektronischen Temperatur, wobei die direkten optischen Uber-
ginge (DOT) quasi als Thermometer fiir die elektronische Temperatur fungieren. Der
Anteil indirekter optischer Ubergiinge (I0T) liefert einen Einblick in die Streurate der
Ladungstriager bzw. deren Geschwindigkeitsrelaxation.

Durch einem sichtbaren Laserpuls wird das elektronische System der Probe angeregt,
zeitverzogertes Abfragen mit einem THz-Puls ergibt die pump-induzierten Anderun-
gen der dielektrischen Funktion. So kann man mit zeitaufgeloster THz-Spektroskopie
die Dynamik der Ladungstrager im mittleren und fernen Infrarot untersuchen, ein
besonders fiir elektronische Transportprozesse relevanter Bereich.

Abbildung 5.9 zeigt die pump-induzierten Anderungen der dielektrischen Funktion
Ace fiir eine relative zeitlich Verzogerung zwischen Anregungs- und THz-Abfragepuls
von 7 = 0.5ps. Der Imaginéarteil von Ae(w), ein Mak fiir die Absorption der Probe,
steigt fiir niedrige Frequenzen an, wihrend er fiir Frequenzen oberhalb von 15THz
eine verringerte Absorption, sprich ein ,Ausbleichen der Probe zeigt.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde mit der vereinfachten Bandstruktur fiir Graphit
(Abbildung 5.5(a)) gezeigt, dass die Absorption eines THz-Photons aus dem Abtast-
puls durch die Elektronen auf zwei Arten moglich ist: zum einen durch DOT, die den
Wellenvektor der Elektronen erhalten, zum anderen durch IOT, die einen zuséitzlichen
Streuvorgang zur Impulserhaltung an z.B. Phononen, Gitterdefekten oder anderen
Elektronen beinhalten. Damit lassen sich die Vorgénge, die innerhalb der Graphitpro-
be nach optischer Anregung ablaufen, wie folgt skizzieren |Kam05a, KamO05b]:

Durch die Anregung der Probe mit einem optischen Laserpuls werden Elektronen
vom Valenz- ins Leitungsband mittels DOT angeregt [Sei90|. Innerhalb von = 0.5 ps
thermalisieren sie und kénnen dann durch eine Fermi-Dirac Verteilung von heifien
Elektronen mit der Temperatur 7,.(7) beschrieben werden, wie mit zeitaufgeloster
Photoelektronen-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte |[Moo0O1|. Diese neu er-
zeugten Elektron-Loch-Paare blockieren einige der urspriinglich moglichen DOT in
einem Bereich von kg7, um die Fermi Energie. Dadurch sinkt die Absorption von Pho-
tonen mit einer Energie im Bereich von Aw ~ kgT.. Auf der anderen Seite befinden sich
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Abbildung 5.9: ((a) Pump-induzierte Anderungen Ae, der dielektrischen Funktion von Gra-
phit fiir eine zeitliche Verzégerung von 7 = 0.5 ps zwischen Anregungs- und THz-Puls. Durch-
gezogene Linie Fit nach dem Modell der DOT und IOT (siehe Text). (b) Vergroferter Aus-
schnitt des Imaginérteils von Aeg5,s zusammen mit der Darstellung der einzelnen Beitrége
von DOT und IOT. Teile der Abbildung aus [Kam05b].

durch die hohere elektronische Temperatur mehr thermisch angeregte Elektronen im
Leitungsband, so dass aufgrund der hoheren Dichte an Streupartnern mehr IOT mog-
lich sind. Die Frequenzabhingigkeit von Im Ae, spiegelt dieses Wechselspiel zwischen
DOT und IOT in Graphit wider. Im Sichtbaren dagegen werden die pump-induzierten
Anderungen der dielektrischen Funktion von den DOT dominiert [Sei90)].

Eine feinere quantitative Analyse der pump-induzierten Anderungen zu Ae, ist mit
dem gleichen Modell wie fiir die statische dielektrische Funktion moglich: Die pump-
induzierte Anderung der dielektrischen Funktion wird durch einen Beitrag der DOT
und der IOT beschrieben, d.h.:

Ae = A% (wy, ) + APON(T) (5.4)

mit den Fitparametern Plasmafrequenz wy und Streurate v aus dem Drude-Modell
und Temperatur der Elektronen 7, aus dem SWM-Binder-Modell fiir die ¢?°T. Die
Ergebnisse dieser Modellierung sind referenziert zur dielektrischen Funktion der nicht
angeregten Probe in Abbildung 5.10 dargestellt.
Fiir 7 > 0.5 ps steigt Awy, ungeféhr linear mit der elektronischen Temperatur (Abbil-
dung 5.10(b)) an. Dieser Zusammenhang ergibt sich aus der verallgemeinerten Plasma-
Frequenz |[Kam05a):

Wl o de% v? D(e). (5.5)
Hier ist f die Fermi-Verteilung, v? die Bandgeschwindigkeit und D(e) die Zustands-
dichte der Elektronen. Der lineare Verlauf von Awy, ist wegen der sich in der Nihe
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Abbildung 5.10: (a) Zeitliche Entwicklung der elektronischen Temperatur T¢. Die gestrichel-
te Linie zeigt den hypothetischen Verlauf von T, fiir den Fall, dass die involvierten, stark
gekoppelten Phononen-Moden (SCOPs) Eag am I'- bzw. A} am K-Punkt noch kalt, d.h. auf
der Temperatur des restlichen Gitters sind. Die dicke Linie ist ein exponentieller Fit mit einer
Abklingzeit von 5 ps. (b) Pump-induzierte Anderung hiAw,,; der nicht abgeschirmten Plasmaf-
requenz aufgetragen gegen die elektronische Temperatur 7, zusammen mit dem theoretisch
erwarteten Verlauf (durchgezogene Linie). Abbildung aus Ref. [Kam05b, Kam05a|

der Fermi-Kante stark d&ndernden elektronischen Zustandsdichte typisch fiir ein Halb-
metall. Fiir kleine relative zeitliche Verzégerungen 7 zwischen Anregungs- und THz-
Abfragepuls unterhalb von 7 < 0.5 ps weicht die Kurve Aw, in Abhéngigkeit von T
deutlich von diesem linearen Trend ab. Dies ist ein Indiz fiir noch nicht ausreichend
thermalisierte Elektronen, was auch von Messungen mit zeitaufgeloster Photoemission
bestétigt wird [Moo01].

Die elektronische Temperatur ist in Abbildung 5.10(a) wiedergegeben: bereits inner-
halb der ersten 500fs geht iiber 90% der absorbierten Energie von den Elektronen
an das Kristallgitter iiber [Kam05a|. Aufgrund der kleinen Fermi-Oberfliche von Gra-
phit und wegen der Erhaltung des Wellenvektors konnen Elektronen nur mit Phononen
streuen, deren Wellenvektor in der Nédhe des I'- oder K-Punktes der Brillouin-Zone
liegt (siehe Diskussion Abschnitt 5.4). Dies sind gerade die beiden stark an die Elek-
tronen gekoppelten Phononen-Moden Ey, am I'- bzw. A} am K-Punkt, die auch mit
SCOPs (von engl. ,Strongly coupled optical Phonons“) bezeichnet werden. Das be-
deutet, dass nur ein kleiner Bruchteil der Phononen direkt die elektronische Energie
aufnehmen kann und sich dadurch stark autheizt.

Das Abkiihlen dieser heifsen Phononen durch anharmonische Phonon-Phonon-Wech-
selwirkung geschieht auf einer viel lingeren Zeitskala von ~ 5ps |[Kam05a| und be-
stimmt dadurch das langsame Anklingen von 7,. Eine einfache Abschétzung fiihrt
darauf, dass die heiken Phononen nur einen Bruchteil von ~ 1072 der Brillouin-Zone
belegen und entsprechend die spezifische Wéarme von Graphit zur direkten Aufnahme
der Energie der Elektronen ungefihr um denselben Faktor reduziert ist [Kam05a]. Da-
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5.5. Ultraschnelle Ladungstragerdynamik

mit ldsst sich abschéitzen, dass der maximale transiente Temperaturanstieg der heifsen
Phononen ~ 100K betrigt, was in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten in Abbildung 5.10(a) ist. Hier von tatsichlichen phononischen Temperaturen zu
sprechen, ist ein wenig fragwiirdig, da die Populationsverteilung der Phononen extrem
athermisch ist und in keiner Weise durch das thermische Gleichgewicht mit einer de-
finierten phononischen Temperatur beschrieben werden kann. Trotzdem ist die letzte
Aussage in gewisser Weise gerechtfertigt, da die stark gekoppelten optischen Phono-
nen mit den Elektronen im Gleichgewicht stehen und den Elektronen tatséchlich ein
Temperaturanstieg von ~ 100 K zugeordnet werden kann.

Berechnet man unter der Annahme, dass die stark gekoppelten optischen Phono-
nen nach den ersten 0.5ps noch kalt, d.h. im thermischen Gleichgewicht mit dem
restlichen Gitter sind, das zeitliche Abklingen von T, mit dem Zwei-Temperatur-
Modell [All87, Kam05a|, erhdlt man die gestrichelte Kurve in Abbildung 5.10(a). Die-
ser hypothetische Abfall ist viel schneller als der gemessene und die Annahme eines
thermischen Gleichgewichts aller Phononen bei 7 = 0.5 ps wohl falsch - ein weiteres
Indiz fiir das ultraschnelle Auftheizen der stark gekoppelten optischen Phononen. Fiir
eine detaillierte Diskussion der weiteren Fitparameter siche [Kam05a, KamO05b].

Zusammenfassend léasst sich die Ladungstragerdynamik in Graphit somit wie folgt be-
schreiben: die angeregten Elektronen thermalisieren innerhalb weniger hundert Fem-
tosekunden und geben ihre Energie an die stark gekoppelten optischen Phononen
ab, die sich dadurch ultraschnell aufheizen. Das darauf folgende Abkiihlen der Pho-
nonen durch anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung bestimmt anschliefend
die Energierelaxation der Elektronen.

Anregungspuls

< 500fs

optische E,, -
oder A';- Phononen

am ['- bzw. K-Punkt

kalte
Phononen

Abbildung 5.11: Ubersicht der Relaxationsprozesse nach einer optischen Anregung in Gra-
phit: Durch einen Laserpuls werden die Elektronen durch DOT angeregt und geben an-
schlieffend die auf einer Zeitskala von ~ 500 fs ihre Energie an die stark gekoppelten
Phononen-Moden Ej,; am I'- bzw. A} am K-Punkt ab, die sich dadurch ultraschnell auf-
heizen. Das anschliefende Abkiihlen dieser Phononen erfolgt iiber anharmonische Phonon-
Phonon-Wechselwirkung auf einer ldngeren Zeitskala von ~ 5 ps.
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Fiir CN'T werden teilweise dhnliche ultraschnelle Relaxationsprozesse erwartet, aller-
dings spielen hier auch die in Abschnitt 5.3.2 erwdhnten Exzitonen eine wichtige Rolle.
Im Folgenden sollen deshalb zundchst die bekannten ultraschnellen Relaxationsprozes-
se in CNT vorgestellt werden.

Die anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung, die vor allem im letzten Schritt
innerhalb der ultraschnellen Ladungstrigerdynamik eine wichtige Rolle spielt, soll
im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir beide Systeme genauer untersucht werden
(Abschnitt 5.8). Dabei geht es vor allem um die anharmonische Phonon-Phonon-
Wechselwirkung der fiir Transportprozesse so wichtigen stark gekoppelten optischen
Phononen E,; am I'- bzw. A} am K-Punkt der Brillouin-Zone.

5.5.2 Ultraschnelle Dynamik in optisch angeregten CNT

Die Ladungstriagerdynamik in optisch angeregten CN'T wurde im sichtbaren Bereich
mit unterschiedlichen Techniken wie zeitaufgeloster Photoelektronen-Spektroskopie
[Her00], Messungen der transienten Absorption [Man05, She05, Ma05] oder zeitaufge-
16ster Fluoreszenz-Spektroskopie [Hag05b, Wan04| untersucht.

Da alle diese Experimente sichtbare Abtastpulse verwendeten, beziehen sich die Er-
gebnisse hier hauptséchlich auf die Exzitonendynamik in CN'T mit grofser Bandliicke.
Anregen mit Licht passender Energie fiithrt, wie in Abbildung 5.12(a) dargestellt, zur
resonanten Bevolkerung des exzitonischen Bandes EY* in CNT mit groker Bandliicke.
Von dort findet ein Intersubband-Ubergang in das E-C-Band mit einer Zeitkonstan-
te von 40fs statt, von wo aus die Energie sehr effizient an stark gekoppelte optische
Phononen weitergegeben wird [Man05| - eine Situation vergleichbar mit der in Gra-
phit [Kam05a, Kam05b, Per06].

Im E}F-Band kann es durch Wechselwirkung zwischen zwei Exzitonen kommen, die
zur Vernichtung des einen und zur Anregung des anderen in einen héher angeregten
Zustand fiithrt [Ma05]. Die Rate einer solchen Exziton-Exziton-Wechselwirkung hingt
stark von der Exzitonendichte ab und sollte deswegen bei niedrigen Dichten eine unter-
geordnete Rolle spielen. In CNT-Biindeln wird aufgrund des Fehlens von Fluoreszenz
angenommen, dass hier ein weiterer effektiver Zerfallskanal existiert [O’C02, She05]:
FEl-Exzitonen konnen in eine benachbarte CNT mit kleiner Bandliicke tunneln, wo
das Exziton dann schnell durch Phonon-Emission zerfallen kann.

Die Dynamik in metallischen CNT und solchen mit kleiner Bandliicke ist zum Teil
dhnlich der in Graphit. Mit zeitaufgeloster Photoelektronen-Spektroskopie konnte ei-
ne Dynamik auf der Subpiko- und Pikosekunden-Zeitskala gezeigt werden [Hag04].
Bemerkenswert, obwohl nicht ausdriicklich in [Hag04| erwéhnt, ist die Tatsache, dass
auch hier, genau wie in Graphit innerhalb der ersten 0.5ps die Elektronen =~ 90 %
der Anregungsenergie verlieren. In Graphit konnte dies auf stark gekoppelte optische
Phononen-Moden Es, am I'- bzw. A} am K-Punkt zuriickgefithrt werden (siehe vor-
angegangenen Abschnitt), die dhnlich auch in den CNT zu finden sind [KamO05a| (die
wabenformige Gitterstruktur ist fiir Graphit und CNT vergleichbar).
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Abbildung 5.12: (a) Anregungsschema fiir CNT mit grofer Bandliicke. Der Anregungspuls
bevolkert resonant das zweite exzitonische Band Elf*. (b) Anregungs- und Abfrageschema
fiir CNT mit kleiner Bandliicke zusammen mit einer Vergroferung der Gegend um die Fermi-
Kante. Der Anregungspuls erzeugt Elektronen und Loécher, die anschlieffend in die Ndhe der
Bandkanten relaxieren. Die Besetzung der elektronischen Niveaus ist durch die verschiedenen
Grautone angedeutet. Teile der Abbildung aus Ref. [Per06| entnommen.

Fiir ein Gemisch von CNT, wie es in unserer Probe zu finden ist, und fiir eine Anre-
gungsenergie um 1.6eV zeigen transiente Absorptionsmessungen, dass ca. die Hilfte
der absorbierten Leistung des Anregungspulses in CNT mit grofer Bandliicke zur
Population des EX*-Niveaus fiihrt [EI05]. Mit dem verbleibenden Anteil werden me-
tallische CNT und solche mit kleiner Bandliicke angeregt.

Messungen mit zeitaufgeloster THz-Spektroskopie im Bereich von 10 bis 30 THz zei-
gen, dass nach optischer Anregung kaum ein Beitrag freier Ladungstriager zu finden
ist [Per06]. Auferdem erhiilt man Beitrége verstirkter und verminderter Transmissi-
on, bezeichnet in Abbildung 5.13 mit ,A “ (Absorption) bzw. mit ,B ¢ (Bleichen).
Der fehlende Beitrag freier Ladungstréiger ist ein deutlicher Gegensatz zu Graphit,
das eng mit den CNT verwandt ist. Er unterstreicht das Ergebnis anderer Mes-
sungen |Man05, She05|, dass nach Photoanregung in CNT mit grofer Bandliicke
hauptsichlich stark gebundene Exzitonen erzeugt werden, deren Bindungsenergien
von ~ 50 meV weit aukerhalb des spektralen Bereiches der THz-Messungen liegen und
damit unsichtbar sind.

Die spektralen Merkmale verstarkter und verminderter Transmission weisen ein stark
unterschiedliches Abklingverhalten und eine vollig unterschiedliche Antwort bzgl. re-
lativer Polarisation von Anregungs- und THz-Abfragepuls auf und werden deshalb
unterschiedlichen Mechanismen zugeordnet. Um die Daten zu beschreiben, wurde von
Perfetti et al. ein phinomenologisches Modell herangezogen, das den Anteil B, der
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Abbildung 5.13: Abbildung aus [Per06]. (a) Ae,(w) fiir 7 = 0.5 ps. Die gestrichelte Linie ist
ein Fit mit einem phanomenologischen Modell, das fiir den Anteil B eine Lorentz-formige
Resonanz mit zeitabhéngiger Oszillatorstirke und fiir den Anteil A einen spektral gleichfor-
migen Untergrund R(7) annimmt (siehe Gleichung (5.6)). Fiir den erweiterten Fit, der das
spektrale Feature bei 15 THz beriicksichtigt (durchgezogene Linie) sei auf [Per06] verwiesen.
(b) Zeitlicher Abfall von Im Ae, bei 10 THz (Bleichen) und bei 26 THz (Absorption).

auf eine Blockade optischer Uberginge in CNT mit kleiner Bandliicke durch ange-
regte Elektronen hindeutet, durch eine Lorentz-férmige Resonanz mit zeitabhingiger
Oszillatorstérke Af(7) beschreibt. Fiir den Anteil A wird ein spektral gleichformiger
Untergrund R(7) angenommen

Aesw) = — B0 gy (5.6)

w2 — W +iyw

Der Fitparameter Aiw = 20 £ 10 meV beschreibt die Grofse der gemittelten Bandliicke,
ein Wert der gut zu den schon oben erwdhnten Ergebnissen der Messungen mit Raster-
Tunnel-Spektroskopie passt [Ouy01]. Der strukturlose Untergrund, der die verstirkte
Absorption beschreibt, zeigt eine starke Abhéngigkeit bzgl. der relativen Polarisation
von Anregungs- und THz-Abfragepuls. Dies wird als ein direkter Hinweis auf die Lo-
kalisierung der Ladungstriger auf einer Lingenskala von ~ 100 nm interpretiert. Der
schnelle erste Abfall dieses Merkmals deutet auf die verstidrkte Absorption vor der
Thermalisierung der lokalisierten Ladungstriger hin [Per(6].
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5.6 Experimentelle und technische Details

Fiir THz-Spektroskopie in Transmission muss eine Probe verschiedene Anforderungen
erfiillen:

1. Die Probe muss fiir THz-Strahlung wenigstens teilweise transparent sein. Im
Allgemeinen bedeutet dies, dass ein diinner Probenfilm bendtigt wird.

2. Wird die Probe auf einem Substrat aufgebracht, so muss dieses fiir THz-Strah-
lung und im Fall von zeitaufgeldsten Messungen auch fiir die sichtbaren Anre-
gungspulse transparent sein.

3. Fiir zeitaufgeloste Messungen wird die Probe mit einem optischen Laserpuls
angeregt. In diesem Fall dient das Substrat aufserdem als Warmesenke, es muss
die eingestrahlte Energie des Anregungspulses von der Probe aufnehmen und
die thermische Zerstorung der Probe verhindern. Aus diesem Grund muss das
Substrat eine gute thermische Leitfdhigkeit besitzen.

Als Substrat bietet sich deshalb Diamant an (Diamond Materials, Fraunhofer-Institut
fiir angewandte Festkorperphysik, Freiburg im Breisgau), der alle geforderten Eigen-
schaften besitzt: er ist transparent fiir THz- und fiir sichtbare Strahlung und hat eine
sehr gute Warmeleitfahigkeit.

5.6.1 Pradparation und Halterung der Graphitproben

Fiir die Probenherstellung werden zwei unterschiedliche Sorten von Graphit-Kristal-
len verwendet: synthetisch hergestellter, hochorientierter Graphit, sogenanntes HOPG
(von engl. highly oriented pyrolytic Graphite) sowie natiirlich gewachsener Graphit.
HOPG wird durch Pyrolyse gastormiger Kohlenwasserstoffe bei einer Temperatur von
iber 2500°C und unter hohem Druck hergestellt. Er besteht aus Nanokristalliten,
deren c-Achsen alle gleich orientiert sind, die aber um die c-Achse beliebig gedreht
sind. Thre Grofe betrdgt einige 10 um senkrecht und einige 10nm parallel zur c-
Achse [Ohl97].

Natiirlich gewachsener Graphit besteht ebenfalls aus Nanokristalliten, die aber klei-
ner sind und keinerlei Orientierung zueinander besitzen. Es gleicht eher einem groben
Pulver und wurde uns von Cinzia Casiraghi (FU Berlin, Arbeitsgruppe von S. Reich)
zur Verfiigung gestellt.

Die Graphit-Proben wurden durch Abziehen mit Tesafilm (TESA Kristallklar) von
einem 12x 12 mm? groken HOPG-Kristall (Giite ZYB, von GE Advanced Ceramics)
bzw. von einem der Stiicke des natiirlich gewachsenen Graphits hergestellt. Dadurch
erhédlt man Graphit-Flocken, die in einem zweiten Schritt mit einem zweiten TESA-
Streifen immer weiter ausgediinnt wurden, bis die erforderliche Dicke erreicht war.
Dieser Vorgang des schichtweisen Abtragens wird auch mechanische Exfoliation ge-
nannt.
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Die Proben miissen mindestens eine Fliche von 300 x 300 pm? besitzen und iiber
diese Flache moglichst gleichméfkig dick sein. Die Breitband-THz-Pulse im hohen Fre-
quenzbereich haben auf der Probe einen Durchmessern von ~ 70 um (FWHM der
Feldamplitude), bei tieferen Frequenzen ist der Strahldurchmesser allerdings deutlich
groker (fiir 1 THz liegt der beugungsbegrenzte Fokusdurchmesser bei 150 pm).

Die Dicke der Probe wird durch eine optische Transmissionsmessung mit einem HeNe-
Laser bestimmt, wobei Vielfachreflexionen in die Berechnung mit einbezogen werden.
Eine typische Dicke der verwendeten Graphitproben liegt bei 32 nm (siehe Foto in
Abbildung 5.14(c)).

Die Diamantsubstrate sind von Haus aus sehr eben. Zusatzlich wurden sie von Herrn
J. Solle (HU Berlin) poliert und sind danach nahezu perfekt planparallel. Dadurch wird
ein optimaler thermischer Kontakt der Probe gewédhrleistet und aufterdem kann die
Dicke der polierten Proben damit fiir die Auswertung statischer Daten als vollstandig
homogen angesehen werden. Dies ist hinsichtlich der Bestimmung der dielektrischen
Funktion sehr wichtig (siehe Diskussion in Abschnitt 3.7.1).

Die urspriinglichen Messungen von T. Kampfrath an Graphit bei Raumtemperatur,
auf denen dieses Kapitel aufbaut, wurden an einem Dreilagen-System durchgefiihrt.
Es bestand aus dem Diamantsubstrat, der Probe und dem Tesafilm, der zum Herstel-
len der Probe benotigt wurde (siche Abbildung 5.14(a)). Fiir temperaturabhingige
Messungen miissen die Proben allerdings vom Tesafilm gelost werden, da dieser sich
bei tiefen Temperaturen zusammenzieht und dadurch die Probe bricht. Durch Anlésen
des Klebers vom Tesafilm mit Aceton ist der Transfer der Graphitprobe vom Tesafilm
auf das Diamantfenster moglich [Sch08|. Der Kleber ist im notigen Bereich bis 4 K
temperaturbestiandig.

(a) (b) (c)

TESA
kristallklar ,Pr obe Probe
THz Puls
X
‘ e
Diamant- Diamant-
substrat substrat

0.3 mm

-d, 0d d+d.
Abbildung 5.14: (a),(b) Schematische Darstellung der Probe zusammen mit Substrat. (a)

Dreilagen-System inkl. TESA Kristallklar. (b) Zweilagen-System, Tesafilm abgelost. (c) Foto
der Probe. Dicke d = 32nm.

Da der Tesafilm und sein Kleber im gesamten untersuchten THz-Frequenzbereich voll-
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stdndig transparent sind und eine absolut flache Dispersion aufweisen [Sch05al, tritt
fiir die Auswertung der Daten im Vergleich zum Dreilagen-System nur eine andere
dielektrische Konstante an der ersten Grenzfliche der Probe auf, im einen Fall ist es
Tesa-Graphit, das andere Mal Luft-Graphit. Dadurch fallt bzgl. der von T. Kampfrath
benutzten Formeln eine zu beriicksichtigende Grenzfliche weg, was den Umfang der
Formelausdriicke etwas reduziert.

5.6.2 Kohlenstoff-Nanorohren-Probe

Die Herstellung von CNT erfolgt auf unterschiedliche Art und Weise, u.a. durch La-
serablation von Kohlenstoff-Targets oder durch sogenannte ,chemical-vapor depositi-
on“ in Kombination mit Metall-Katalysatoren.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchte CNT-Probe wurde von Carla Aguirre (Eco-
le Polytechnique de Montréal) nach der sogenannten ,high-pressure carbon monoxide
(HiPCO)-Methode* [O’CO02| hergestellt und schon am mehreren Stellen ausfiihrlich
vorgestellt [Kam0ba, Per06, Kamo0§|.

Das optische Transmissionsspektrum entspricht dem in Abbildung 5.6 dargestellten
Spektrum, wobei eine leichte Verbreiterung der Resonanzen auftritt, die sich aus der
starkeren Biindelung der CNT erkldren lésst. Unterhalb von 0.6 eV werden die CNT
mit grofer Bandliicke transparent, wihrend metallische CNT und solche mit kleiner
Bandliicke nach wie vor Licht absorbieren konnen [EL05].

Die CNT-Probe hat eine Dicke von d ~ 800nm. Sie enthélt sdmtliche verschiedenen
Typen von Kohlenstoff-Nanorchren, alle Chiralitdaten, halbleitende wie metallische.
Ungeféhr 2/3 der Rohren besitzen eine grofe Bandliicke in Bereich von 1eV, das
iibrige Drittel eine Bandliicke zwischen 0 und 20 meV, die Rohrendurchmesser sind
tiber den Bereich von ca. 0.8 bis 1.3nm verteilt [Hag03|.

Ein grofser Anteil der CNT ist gebogen mit einem mittleren Kriimmungsradius von
ungefihr 100 nm [KamO07b|. Zudem sind die kleinen CNT-Biindel preferentiell parallel
zur Probenoberfliche angeordnet und teilweise voneinander isoliert.

Die transmittierte Leistung der CNT-Probe fiir Licht der Wellenldnge von 800 nm liegt
bei T = 0.25. Mit diesem Wert lésst sich der Raumfiillungsfaktor der CN'T abschétzen,
da dieser mit der Dichte der Kohlenstoffatome n¢ iiber die Beziehung

T = exp(—ancd)

zusammenhiingt. o hat den Wert von o = 0.5 x 10°cm? mol™! [Is104]. Der sich daraus
ergebende Wert von nge = 0.035mol cm ™ hat den Bruchteil F' = 0.27 der theoreti-
schen Dichte von 0.13 mol cm ™2 fiir die héchste Packungsdichte von CNT mit einem
Durchmesser von 1 nm [Sai98|.
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5.6.3 Anregen und Abtasten der Probe

Im Allgemeinen sollte eine Probe fiir Transmissions-Spektroskopie ,,optisch dick” sein,
damit man ein gutes Signal von der Probe erhilt. Fiir THz-Spektroskopie im Spezi-
ellen heifit dies, dass der Phasenversatz des THz-Pulses durch die Probe grof gegen
eventuelle Phasendrifts des Spektrometers sein sollte (siche Abschnitt 3.4 und 3.7).
Auf der anderen Seite ist aufgrund der starken Absorption sichtbaren Lichts in Graphit
die Probendicke stark beschrankt, denn fiir Filmdicken gréfer als die Eindringtiefe des
Anregungslichts erzeugt man ein inhomogenes Anregungsprofil

_ Ace(2)

Prl2) = X 0)’

(5.7)

das durch Transportprozesse schnell seine Form dndern wird, bis eine homogene An-
regung P, = konst erreicht ist. Dieser Prozess ist den gesuchten pump-induzierten
Effekten iiberlagert und verkompliziert dadurch die Bestimmung der dielektrischen
Funktion aus den Rohdaten.

Die verwendete Probe mit einer Dicke von 32nm ist ein Kompromiss. Zwar ergibt
sich ein leicht inhomogenes Anregungsprofil (siehe Abbildung 5.15), aber im Vergleich
zu Messungen mit wesentlich diinneren Proben (17nm) |[Kam05a| zeigt sich die glei-
che zeitabhingige Dynamik des Signals fiir Raumtemperatur. Auf diese Weise ist es
moglich, ein und dieselbe Probe sowohl zur Bestimmung der statischen dielektrischen
Funktion wie auch fiir zeitaufgeloste Messungen zu benutzen. Wir haben dies als wich-
tig angesehen, da die Herstellung der Probe etwas von der iiblichen Abziehmethode
abweicht und wir sicher gehen wollten, dass keine systematischen Fehler entstehen. Au-
fserdem ist es so moglich, temperaturabhéngige Messungen statisch und zeitaufgelost
ohne Wechseln der Probe im Kryostaten durchzufiihren.

Abbildung 5.15 zeigt das Anregungsprofil der Probe, das {iber die Beziehung

Ac,—o+(2) o< |E(Wpumps 2)|?

berechnet wurde. Sie gilt fiir 1-Photonen-Anregungsprozesse und kleine pump-indu-
zierte Anderungen Ae, (z) [Jas02]. Das elektrische Feld des Anregungspulses innerhalb
der Probe E(wpump, 2) ist durch die Gleichung (2.12) mit hwpump = 1.55 €V gegeben.

Verglichen mit den Graphit-Proben ist die CNT-Probe deutlich dicker als die Eindring-
tiefe des Anregungslichts, die transmittierte Leistung betriagt nur 7' = 25%. Obwohl
dies zu einem deutlich inhomogenen Anregungsprofil fiihrt, stellt dies im Gegensatz zu
Graphit hier keine Problem dar. Die CNT sind preferentiell parallel zur Probenober-
flache ausgerichtet, so dass keine ultraschnellen Transportprozesse zu erwarten sind
und das Anregungsprofil sich auf einer Pikosekunden-Zeitskala nicht dndern wird.

Der experimentelle Aufbau, die verwendeten THz-Spektrometer und die Erzeugung
von THz-Strahlung iiber einen Frequenzbereich von 1 bis 40 THz wurde bereits in
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Abbildung 5.15: Berechnetes Anregungsprofil fiir einen 32nm dicken Graphit-Film (siehe
Text).

Abschnitt 3.7 beschriebenen. Fiir die statischen und die temperaturabhingigen Mes-
sungen kam der mit dem Oszillator betriebene MHz-Aufbau zum Einsatz, die fluenzab-
hiangigen Messungen wurden zum Teil mit dem kHz-Verstarker-System durchgefiihrt,
was dann entsprechend im Text erwdhnt wird.

Temperaturabhiangige Messungen wurden im Durchfluss-Kryostaten durchgefiihrt, wo-
bei als Kiihlmittel meist fliissiges Helium verwendet wurde. Der Kryostat ist in beiden
Spektrometer-Aufbauten einsetzbar, temperaturabhingige Messungen wurden aber
fiir Graphit und CNT immer mit dem MHz-Aufbau durchgefiihrt.

5.7 Auswertung der Daten

Die THz-Pulse fallen senkrecht auf die Probe, was bedeutet, dass die Polarisation der
THz-Pulse senkrecht zur c-Achse von Graphit, also parallel zur Oberfliche und den
Graphitschichten ist. Diese Strahlgeometrie erlaubt damit die Messung der dielektri-
schen Funktion parallel zur Orientierung der Schichten. Innerhalb der Graphitschich-
ten ist die dielektrische Funktion isotrop und kann durch einen einzelnen Skalar e(w)
ausgedriickt werden.

Beide THz-Spektrometer erlauben das gleichzeitige Messen von Ey(t) und Ey(t) +
AE.(t), wobei t die lokale Zeit des THz-Pulses und 7 die relative zeitliche Verzoge-
rung zwischen Anregungs- und THz-Abtastpuls darstellt.

Wie in Abschnitt 3.7.1 allgemein fiir einen diinnen Film gezeigt, kann die dielektri-

139
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sche Funktion der ungestérten und der angeregten Probe aus den experimentellen
Messdaten iiber
S(w)

AS,(w)
Q((U) - Sref(w) U.Ild AQT(W) - Soo(w)
bestimmt werden. S entspricht dem THz-Signal der ungestérten Probe, S, dem Re-
ferenzsignal ohne Graphitprobe, allerdings mit Diamantsubstrat. AS, ist das pump-
induzierte Signal bei einer zeitlichen Verzogerung 7 zwischen Anregungs- und Abtast-
puls und S, das Signal der Probe lange vor Ankunft des Anregungspulses bzw. lange
nach Abklingen jeglicher pump-induzierten Signale.

Anhand der Diinnfilm-Formeln aus Gleichung (3.19) und (3.22) erhélt man dann die
statische dielektrische Funktion e(w) und die pump-induzierten Anderungen der di-
elektrischen Funktion Ae(w), fiir den Brechungsindex der Diamantsubstrate wird der
Wert aus der Literatur [Pal91] von ng = 2.38 herangezogen.

5.7.1 Dielektrische Funktion einer inhomogenen Probe

Der untersuchte CN'T-Film besteht aus einem Gemisch verschiedener Sorten von Koh-
lenstoff-Nanorohren, gebogen und in unterschiedlichen Orientierungen sowie Zwischen-
riumen. Somit setzt sich die gemessene £°f(w) aus unterschiedlichen Beitriigen zu-
sammen. Die makroskopische optische Polarisation P ergibt sich durch Mittelung der
mikroskopischen Polarisation iiber eine charakteristische Lange l,y,, die in diesem Fall
der Wellenlinge der THz-Strahlung entspricht. Im Volumen V,y, = I3, ; sind viele CNT
enthalten, was bedeutet, dass tatsichlich die sogenannte effektive Suszeptlbﬂltat e
gemessen wird.

Der Zusammenhang zwischen gemessener dielektrischer Funktion £°f(w) und der di-
elektrischen Funktion der einzelnen CNT, die die optischen Eigenschaften der entspre-
chenden CNT bestimmt, ergibt sich aus der Effective-medium theory [Noh91, Bru35|:

Sie beruht auf folgenden Annahmen: Das Medium ldsst sich durch N unterschiedli-
che Sorten ellipsoidaler Partikel be(si}}reiben, deren Suszeptibilitdtstensor und Depo-
larisationstensor durch '@ bzw. L@ i =1,2,..., N gegeben sind; belde kénnen

glelchzeltlg fiir alle Sorten dlagonahswrt Werden d1e Eigenwerte sind (01 ),agl),aé))

und (L, L9 L9 mit (£ + L + L = 1),

Sind die unterschiedlichen Partikel zuféllig orientiert, dann lasst sich fiir den effekti-
ven Suszeptibilitdtstensor schreiben (Selbst-Konsistenzbedingung fiir verschwindende
Gesamtpolarisation) [Noh91|:

(4)

N 3
SN FO Xl ZXe (5.8)

i=1 a=1 <1 — L((xl)) Xeff 1+ LS)X&Z)

wobei die F* den Volumenanteil der verschiedene Partikel beschreiben.
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Fiir die CN'T-Proben sind diese Voraussetzungen erfiillt und auch die Beschreibung
langer, gebogene CNT ist damit moglich [KamO05a]: Man nimmt an, dass sie aus unab-
héngigen, geraden Nanozylindern (NZ) zusammengesetzt sind (siche Abbildung 5.16),
fiir die gelten soll

Biegungsradius der CN'T > Lange der NZ > CNT Durchmesser.

Dies ist sicher fiir eine Linge der NZ von z.B. 20 nm erfiillt. Dann kann jeder NZ als
eine CN'T mit entsprechenden Eigenschaften angesehen werden, die Orientierung der
NZ ist entsprechend den Voraussetzungen zufillig.

Abbildung 5.16: Ein gebogenes Stiick %y

einer CNT kann als eine Reihe grader
Nanozylinder (NZ) aufgefasst werden,
die die gleichen Eigenschaften wie die
der urspriinglichen CN'T haben.

Fiir den Suszeptibilitatstensor und den Depolarisationstensor jedes einzelnen NZ gilt
dann |Kit96]

X = diag (x|, xL, x1) (5.9)
T diag [+, 10 (5.10)

Nimmt man fiir den Zwischenraum ein isotropes Medium mit slﬂarem Y2 an, so
wird aus Gleichung (5.8) nach Einsetzen der Werte fiir '@ und L @

2Xeff + XZW

(4) (%)
X! i —X X
6(F — 1) — X § F < (l) —2 g 1) . (5.11)

Auflésen nach y*f liefert dann einen Ausdruck fiir die effektive dielektrische Funktion
der Probe [KamO§]

1 ' ) 8(2) _ €Zw
3 - EJ_ + EZW

wobei fiir den Zwischenraum 2% ~ 1 (Luft) gilt.
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5.8 Experimentelle Ergebnisse:
Phonon-Phonon-Wechselwirkung in Graphit

In Abschnitt 5.5.1 wurde gezeigt, wie aus der pump-induzierten Anderung von &(w)
die elektronische Temperatur fiir Graphit gewonnen werden kann. Die durch den An-
regungspuls aufgeheizten Elektronen geben die Energie nur an eine kleine Untermenge
von Phononen ab und heizen diese auf. Da diese Phononen stark mit den Elektronen
gekoppelt sind, kann man durch Messen des Abfalls von AT, (7) indirekt erfahren, wie
diese heiflen Phononen die Energie weiter an den Rest des Gitters abgeben.

Verschiedene Zerfallskanéle eines optischen Phonons weisen im Allgemeinen eine unter-
schiedliche Temperaturabhingigkeit auf, da fiir die Wahrscheinlichkeit jeglicher Drei-
Phononen-Prozesse immer die Besetzung der jeweiligen Moden eine Rolle spielt, ein
Parameter, der fiir Phononen durch die Bose-Einstein-Verteilung gegeben ist (siehe
Gleichung (1.12)). Somit kann man durch temperaturabhéngige Messungen der Zer-
fallskonstante heifser optischer Phonon herausfinden, wie diese zerfallen und erfihrt
dadurch Néheres iiber die Wechselwirkung der stark gekoppelten optischen Phononen
mit dem Kristallgitter. Diese Messungen sollen im Folgenden vorgestellt werden.

5.8.1 Aquivalentes, vereinfachtes Messverfahren

Die vollstandige Messung der pump-induzierten dielektrischen Funktion ist recht auf-
windig. Man bendétigt ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis und muss einen zweidi-
mensionalen Datensatz aufnehmen, da die Messdaten durch zwei Zeitachsen gegeben
sind. Die erste beschreibt die interne Zeitachse des THz-Pulses fiir das elektro-optische
Abtasten, die zweite die relative zeitliche Verzogerung zwischen Anregungs- und THz-
Abfragepuls. Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die THz-Transienten genii-
gend fein abgetastet werden und wenn auch die relative zeitliche Verzogerung zwischen
Anregungs- und THz-Abfragepuls bis hin zu grofsen Verzogerungen gut auflésen soll,
werden es langwierige Messungen. Mochte man zudem diese Messungen fiir mehrere
Temperaturen wiederholen, st6fst man schnell an die Grenzen der Langzeitstabilitit
des Messaufbaus.

Demgegeniiber interessiert zum Schluss eigentlich nur ein sehr kleiner Bruchteil der
vorhandenen Information, einzig die Abklingkonstante der pump-induzierten elek-
trischen Temperaturidnderung AT,(7) ist letztlich wichtig, um die Phonon-Phonon-
Wechselwirkung zu studieren. Sie ist ein Maf fiir die Energie-Relaxation der heifsen,
stark gekoppelten optischen Phononen.

Findet man eine andere Messgrofe, die den gleichen Informationsgehalt liefert, ver-
einfachen sich unter Umstidnden die Messung und Datenauswertung signifikant. Im
Folgenden soll gezeigt werden, dass die Abklingkonstante des pump-induzierten Sig-
nalmaximums AS,,..(7) identisch mit der von AT, (7) ist.
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Abbildung 5.17: (a) Typische Messsignale fiir Graphit kurz nach Anregung der Probe
(1 = 0.5ps. Diese Daten entsprechen dem durch die rote gestrichelte Linie angedeuteten
Schnitt des rechts dargestellten zweidimensionalen Datensatzes. (b) Vergroferte Darstellung
des vollstandigen Datensatzes fiir das pump-induzierte Signal um ¢t = 0, die Grautone ent-
sprechen der Feldintensitét. Der Drift des Signalmaximums in Abhéngigkeit von der relativen
zeitlichen Verzogerung 7 zwischen Anregungs- und THz-Puls ist deutlich zu erkennen.

Die Argumentation stiitzt sich im Wesentlichen auf drei Punkte:

1. Der pump-induzierte Effekt auf das Messsignal besteht fiir Graphit hauptséachlich
aus einem Phasen-Shift, der besonders groff am Nulldurchgang des ungestorten
Signals Sy(t) ist (siche Abbildung 5.17). D.h. der Phasen-Shift betrigt A¢ = 7/2
und daraus folgt, dass AS,,., als ein Maf fiir den Phasen-Shift angesehen werden
kann.

2. Ein Phasen-Shift im pump-induzierten Signal macht sich hauptséchlich im Re-
alteil der pump-induzierten dielektrischen Funktion bemerkbar, der durch den
Beitrag freier Ladungstrager dominiert wird. Fiir diesen gilt in Graphit nach
Gleichung (1.55): Re Ae o< w?;. In Abbildung 5.10 und der darauf folgenden
Diskussion wurde der lineare Zusammenhang von w?, und T, dargestellt, der
durch die verallgemeinerte Plasmafrequenz (Gleichung (5.5)) und die spezielle
Bandstruktur von Graphit erklarbar ist. Auch oberhalb der in Abbildung 5.10
dargestellten Temperaturen bleibt das Verhalten von w2 (7%) linear und séttigt
erst fiir deutlich hohere Temperaturen

3. Die Linearitit des Systems wird durch fluenzabhingige Messungen bestatigt
(sieche Abbildung 5.18): die Abklingzeit von AT, bleibt konstant innerhalb des
gemessenen Bereiches der Pumpfluenz von Fpymp = [6, . .., 12] uJ /cm?. Eine Va-
riation der Pumpfluenz entspricht einer Variation der Start-Temperatur T, (7o),
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5. Phononen-Wechselwirkung in Kohlenstoffsystemen

wobei 7y hier den Zeitpunkt der Thermalisierung der Elektronen darstellt. Das
bedeutet, dass sich das System noch im linearen Bereich von w3 (T,) befindet,
auch fiir Anregungsfluenzen grofer als die in den folgenden Experimenten ver-
wendete von Fpyy, ~ 7 pJ/cm?.

Als Ergebnis dieser Argumentationskette erhilt man die Aquivalenz der Abklingzeiten
von ASpax(7) und Ty (7). Der Messaufwand sinkt dadurch deutlich: Statt eines zwei-
dimensionalen Datensatzes reichen einfache Scans der relativen Verzégerung zwischen
Anregungs- und THz-Abfragepuls 7, wobei das pump-induzierte Signal zum festen
Zeitpunkt t,,., der internen Zeitachse des THz-Pulses am maximalen Wert gemessen
wird. Das wiederum erlaubt eine hohere Mittelungszeit und damit ein besseres Signal-
zu-Rauschverhéltnis, ein genaueres Abtasten der zeitlichen Verzégerung und vor allem
eine deutlich feinere Abstufung der Temperaturen.

4.0 H
3.9

ﬁ_‘ 3.8

3

[ 3.7 =

3.6 - Abbildung 5.18:
Fluenzabhéngigkeit

3.5 der Abklingkonstan-

! ! ! ! ! ! ! te des maximalen

6 7 8 9 12 1 12 pump-induzierten
Fluenz [LJ/cm?] Signals Tag

Eine Gefahr lauert allerdings in diesem vereinfachten Messverfahren: durch kleine,
moglicherweise systematische Drifts des Zeitnullpunkts kann leicht die Abklingzeit
von max(AS) verfalscht werden. Wie in Abbildung 5.17(b) zu sehen, treten solche
systematischen zeitlichen Drifts des pump-induzierten Signalmaximums tatséchlich
bei tiefen Temperaturen auf. Es ist also hochste Vorsicht geboten, auf jeden Fall darf
man sich nicht ohne weiteres auf die so gewonnenen Ergebnisse verlassen. Ein Kom-
promiss, der dem schnellen Messen eines eindimensionalen Datensatzes recht nahe
kommt, ist ein schmales Rechteck um das Maximum des pump-induzierten Signals zu
vermessen und davon dann das Maximum zu bestimmen. Dadurch kénnen Drifts wie
in Abbildung 5.17(b) leicht ausgeglichen werden. Fiir ausgewéhlte Datensétze wird
der Vergleich beider Auswerteverfahren und die Aquivalenz der Ergebnisse nochmal
diskutiert.
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5.8.2 Temperaturabhdngige dielektrische Funktion

Um die vollstandige Auswertung der Daten vornehmen zu konnen, wird die statische
dielektrische Funktion temperaturabhéngig gebraucht. Abbildung 5.19 stellt e(w) fiir
verschiedene Temperaturen zwischen 10 und 300 K dar. Wie in Abschnitt 5.3 erfolgt
die Auswertung der dielektrischen Funktion mit dem dort vorgestellten Modell, das
£(w) durch Beitriige direkter (DOT) und indirekter Ubergiinge (IOT) beschreibt (siche

Frequenz [THZz] Temperatur [K]

14 16 18 20 22 24 260 100 200 300
I I (N (NS N N N I I S

800 "y, (a) — Re{&(wT)}
T Im{ &(w; T)}

QLR

[zH1] °PM9y

— 83K-—150K
— 115K — 250 K
195 K— 320K

T T * 1T T T+ T T T T 1
0 100 200 300 O 100 200 300
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 5.19: (a) Temperaturabhingigkeit e(w,7") im Bereich zwischen 4 und 320 K.
(b),(d) Parameter aus dem Drude-Modell: (b) Streurate der Elektronen I', (d) Plasma-
frequenz wp (gestrichelte Linien entsprechen linearen Fits). Beide Parameter zeigen einen
linearen Anstieg mit der Temperatur, ein Verhalten, das aufgrund des in Abschnitt 5.5.1 dis-
kutierten linearen Zusammenhangs der verallgemeinerten Plasmafrequenz und v2 - eDO.S mit
Te zu erwarten ist. (c) Die elektronische Temperatur 7,(7") weist einen iiber weite Strecken
proportionalen Zusammenhang zur Gittertemperatur auf, was einem Gleichgewicht zwischen
Tt und der Gittertemperatur entspricht (gestrichelte Linie entspricht einer Ursprungsgeraden
mit Steigung = 1), im Bereich tiefer Temperature séttigt die Kurve allerdings ab ca. 75 K.
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Gleichung (5.3)). Man erhélt wieder fiir den Beitrag der IOT aus der Drude-Formel die
Parameter wp; und I" und aus der Modellierung der DOT mit der SWM-Bandstruktur
die elektronische Temperatur 7. Diese sind in Abbildung 5.19(b)-(d) fiir den gesam-
ten Temperaturbereich zwischen 4 und 320 K dargestellt.

Da diese Messungen statischer Natur sind, die Probe also im Gleichgewicht ist und
keine optischen Anregungen vorher durch einen zweiten Laserpuls stattfanden, ist zu
erwarten, dass die elektronische Temperatur 7, der Probentemperatur entspricht. Dies
ist fiir einen grofen Bereich auch der Fall (Abbildung 5.19(c)), fiir tiefe Temperatu-
ren allerdings, ab ca. 75 K, séttigt die Kurve und 7, geht gegen den festen Wert von
T, ~ 50K fiir 7' — 0.

Die beiden Parameter aus dem Drude-Modell zeigen einen linearen Anstieg mit der
Temperatur. Fiir wp entspricht dies zusammen mit dem Ergebnis fiir 7, dem Ver-
halten, das fiir £(T, ~ T') aufgrund der speziellen Bandstruktur von Graphit in Ab-
schnitt 5.5.1 im Rahmen der verallgemeinerten Plasmafrequenz diskutiert wurde. Das
Gleiche gilt fiir I": der Term v?D(e) in Gleichung (5.5) wiichst ebenfalls linear mit
der e [KamO05a|, so dass auch fiir die Streurate der Elektronen bei linear steigender
elektronischer Temperatur ein linearer Zusammenhang zu erwarten ist.

Das Verhiltnis C zwischen direkten und indirekten optischen Ubergéngen éndert sich
bzgl. des in Abschnitt 5.3.1 angegebenen Wertes nicht, der konstante Untergrund, der
den Beitrag off-resonanter Uberginge beschreibt, hat einen etwas kleineren Wert von
23, ansonsten sind beide Parameter iiber den gesamten Bereich von 4 bis 300 K kon-
stant.

5.8.3 Temperaturabhdngigkeit der Phononenlebensdauer -
Vergleich von HOPG mit natiirlich gewachsenem Graphit

Der nédchste Schritt auf dem Weg zur Phonon-Phonon-Wechselwirkung ist die Be-
stimmung der Abklingzeiten der pump-induzierten Anderung der elektronischen Tem-
peratur AT, in Abhéngigkeit von der relativen zeitlichen Verzogerung 7 zwischen
Anregungs- und THz-Puls. Hierbei ist zu beachten, dass 7 > 0.5 ps sein muss, um zu
gewéhrleisten, dass die Elektronen thermalisiert und im Gleichgewicht mit den stark
gekoppelten optischen Phononen sind. Uber die Elektronen ist aufgrund der starken
Kopplung zwischen Elektronen und den beiden optischen Phononenmoden E;, am
[- und A} am K-Punkt der Energieiibertrag an das restliche Gitter messbar; dieser
Energieiibertrag entspricht dem Abkiihlen der angeregten Elektronen.

Im Abschnitt 5.8.1 wurde gezeigt, dass der Abfall des Maximums des pump-induzierten
THz-Signals der zeitlichen Entwicklung von 7 nach dem Thermalisieren der Elektro-
nen entspricht, sprich deren Abkiihlen. Diese Messgrofe ist in Abbildung 5.20(a) fiir
verschiedene Temperaturen im Bereich zwischen 10 und 300 K dargestellt.

Aus einem exponentiellen Fit an ASp,..(7) ergibt sich dann die Abkiihlrate der Elek-
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Abbildung 5.20: (a) Abklingen des maximalen pump-induzierten Signals ASp . (7) fiir aus-
gewahlte Temperaturen Tgitter- (b) Temperaturabhéngigkeit der Abklingkonstante des maxi-
malen pump-induzierten Signals 7ag und Abklingkonstante der pump-induzierten Anderung
der elektronischen Temperatur 7, fiir ausgewahlte Werte der Probentemperatur.

tronen, dargestellt in Abbildung 5.20(b), bzw. die Zerfallsrate der heifen optischen
Phononen iiber anharmonische Wechselwirkung mit dem Kristallgitter und Drei-Pho-
nonen-Zerfall. Diese beiden Grofien entsprechen einander, da Elektronen und die stark
gekoppelten optischen Phononen iiber die Elektron-Phonon-Kopplung miteinander im
thermischen Gleichgewicht stehen.

Ebenfalls zeigt Abbildung 5.20(b) fiir ausgewdhlte Temperaturen die Abklingzeiten
77, aus der pump-induzierten elektronischen Temperaturdnderung AT, (7). Fiir einige
Temperaturen wurden die vollstindigen zweidimensionalen Datensétze aufgenommen,
aus denen dann die pump-induzierte Anderung der dielektrischen Funktion Ae(w, 7;7)
sowie mit einer Modellierung nach Gleichung (5.4) die zeitliche Entwicklung der elek-
tronischen Temperatur T,(7) berechnet werden konnte. Im Rahmen der Fehler stim-
men die Abklingzeiten beider Messgrofen sehr gut {iberein.

Die Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer zeigt ein typisches Verhalten: bei sehr
tiefen Temperaturen ist 7 zunéchst konstant und fiallt dann mit steigender Temperatur.
Dieses Verhalten ist mit Hilfe der temperaturabhingigen Besetzungswahrscheinlich-
keit der am Streuprozess beteiligten Phononen leicht zu verstehen. Phononen sind
Bosonen, das bedeutet, je hoher die Besetzung einer Phononenmode ist, desto wahr-
scheinlicher wird der Zerfall in diese Moden. Die Besetzungswahrscheinlichkeit einer
Phononenmode ist durch die Bose-Einstein-Verteilung gegeben und nimmt mit stei-
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gender Temperatur zu.

Die bis hierher diskutierten Messungen an HOPG wurden identisch ebenfalls an na-
tiirlich gewachsenem Graphit durchgefiihrt. Sie sind in Abbildung 5.21(b) dargestellt.
Vergleicht man die Resultate beider Messreihen, erhdlt man eine Aussage iiber den
Einfluss von Storstellen und Korngrenzen auf den Phononenzerfall bei Drei-Phononen-
Prozessen in Graphit, da die Mikrokristallite in natiirlich gewachsenem Graphit kleiner
und vollkommen zuféllig orientiert sind. Die Temperaturabhéngigkeit der Abklingkon-
stante des pump-induzierten Signals Tyas. Graphit(r) zeigt deutlich, das bzgl. der hier ge-
messenen Relaxationsdynamik der angeregten Elektronen kein Unterschied zwischen
HOPG und natiirlich gewachsenem Graphit besteht. Daraus kann man schlieffen, dass
der Zerfall der stark gekoppelten optischen Phononen-Moden FE,, am I'- bzw. A
am K-Punkt tatsédchlich durch anharmonische Wechselwirkung mit dem Kristallgit-
ter dominiert wird und defekt-induzierte Phonon-Phonon-Wechselwirkung keine Rolle
spielt.

3 L
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= -
T - 106
f— 9 = —
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3 - 3
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Abbildung 5.21: Temperaturabhéngigkeit des Signalabfalls ASt(7) fiir natiirlich gewachse-
nes Graphit. (a) Abklingen des maximalen pump-induzierten Signals ASp.x(7) fiir ausge-
wiahlte Temperaturen Tgigter- (b) Temperaturabhéngigkeit der Abklingkonstante des maxi-
malen pump-induzierten Signals Tag.
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5.8.4 Modellierung anharmonischer
Phonon-Phonon-Wechselwirkung

Fiir eine quantitative Auswertung der Messdaten wird als Modell fiir die Tempera-
turabhingigkeit der Lebensdauer der Zerfall eines optischen Phonons der Frequenz w
iiber einen Drei-Phononen-Prozess in zwei Phononen niederer Frequenz «’ und w” an-
genommen. Wie schon im Kapitel iiber Phonon-Phonon-Wechselwirkung in a-Quarz
beschrieben, erhdlt man mit Gleichung 4.15 folgenden Zusammenhang fiir die tempe-
raturabhéngige Lebensdauer eines optischen Phonons [Kle66, Lau71]:

7_0 7_0

(T = w — w . 5.13
(1) 1+n(wW,T)+nw,T) 14+nw,T)+nlw—uw,T) (5.13)

Aufgrund der Energieerhaltung gilt fiir die Frequenz der zweiten Phononenmode w” =
w — w' (vergleiche Abschnitt 1.1.1). Gleichung (5.13) beschreibt die oben erwihnte
Abhéngigkeit der Phononenlebensdauer von der Besetzungswahrscheinlichkeit der am
Streuprozess beteiligten ,Ziel-Phononen®. Die Lebensdauer der optischen Phononen fiir
T — 0ist durch 70 gegeben, und n(w’, T') beschreibt die Besetzung der entsprechenden
Phononenmoden mit Frequenz w’ durch die Bose-Einstein-Verteilung.

Nimmt man die in Abbildung 5.20(b) dargestellten Messdaten und die beiden Grofen
79 und ' aus Gleichung (5.13) als Fit-Parameter, so erhilt man die Energie der
Phononen, in die die E54- und Aj-Phononen am I'- bzw. K-Punkt zerfallen. Die in
Abbildung 5.20 eingezeichnete durchgezogene Linie entspricht dem besten Fitergebniss
mit

0= (11.9140.15)ps o' = (4.38+0.14) THz (5.14)

Im letzten Kapitel wurde schon ausfiihrlich diskutiert, dass durch einen Fit mit Glei-
chung (5.13) die Wellenvektorerhaltung nicht beriicksichtigt wird. Anhand der zur
Verfiigung stehenden Dispersionskurven der Phononen in Graphit fiir einige ausge-
zeichnete Hochsymmetrierichtungen [Nic72, Mau04| lassen sich allerdings mogliche
Zerfallskanile identifizieren. Zwar ist nicht die vollstdndige Dispersionsrelation fiir die
ganze Brillouin-Zone bekannt, aber es findet sich tatséchlich am K-Punkt ein mogli-
cher Zerfallskanal eines optischen A}-Phonons in ein niederenergetisches akustisches
Phonon und ein anderes optisches Phonon, der innerhalb der Fehler genau dem Werte
des Fits entspricht. Fiir die optischen E,,-Phononen am I'-Punkt dagegen gibt es kei-
ne Kombination von Phononen-Moden entsprechender Energie, die die Wellenvektor-
Erhaltung auch nur anndhernd erfiillt.

Mit wesentlich elaborierteren theoretischen Dichte-Funktionalrechnungen |Bon07] kon-
nten Bonini et al. 2007 Vorhersagen iiber mogliche Zerfallskanéle der Es,- und Af-
Phononen am I'- bzw. K-Punkt in Graphen machen (Abbildung 5.22(c)). Sie finden
zwei mogliche Zerfallskanile des A}-Phonons am K-Punkt in ein niederenergetisches
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Abbildung 5.22: Abbildungen (a) und (c) aus Ref [Bon07]. (a) Berechnete Lebensdauer
der E94- und Aj-Phononen von Graphen. (b) Gemessene Lebensdauer der stark gekoppel-
ten optischen Phononen in Graphit (identisch mit Abbildung 5.20(b)), nochmals aufgefiihrt
zum besseren Vergleich). (c) Obere Hélfte: schematische Darstellung der moglichen Phonon-
Phonon-Zerfallskanéle der E;g-Mode am I'-Punkt (links) und der A}-Mode am K-Punkt
(rechts). (c) Untere Halfte: Zerfallswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit 4 fiir die Eo4- bzw. die
A’ -Phononen. Dargestellt ist das relative Gewicht eines Zerfallskanal, wobei eine Phonon mit
Frequenz w in zwei Phononenmoden der Frequenz «’ und w” = w — ' zerfillt.
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akustisches und ein zweites hoherenergetisches Phonon mit:

W' =40cm™' = 1.2 THz W' =1271cm™' = 38.1 THz

5.15
W' =80cm™ = 2.4THz W' =1231cm™ = 36.9 THz (5.15)

Diese Zerfallskanéle unterstiitzen das von uns gemessene Ergebnis und das angewand-
te einfache Modell aus Gleichung (5.13) zur Erklarung der Temperaturabhéingigkeit.
Neben den Zerfallskandlen geben Bonini et al. auch die berechnete temperaturab-
héngige Lebensdauer der Ej,- und Aj-Phononen am I'- bzw. K-Punkt fiir Graphen
an (Abbildung 5.22(a)). Vergleicht man diese theoretischen Ergebnisse mit den ex-
perimentellen Ergebnissen fiir Graphit (zur besseren Ubersicht noch einmal in Ab-
bildung 5.22(b) dargestellt), findet man einen #hnlichen Kurvenverlauf von 741(7),
allerdings ist 741 etwas kleiner: 741, ~ 8 ps (Bonini et al., Graphen) im Vergleich zu
715 =11.9 4 0.15ps (Messungen an Graphit).

Eine Tatsache ist allerdings befremdlich: Laut Bonini et al. miisste der Zerfall der
E; -Phononen am I'-Punkt deutlich schneller sein, sogar mehr als zweimal so schnell
wie der, der A}-Phononen am K-Punkt [Bon07]. Zwar sind die Aj-Phononen ungefihr
2 mal starker gekoppelt [Bon07], so dass sich bei entsprechender Wichtung der beiden
moglichen Zerfallskanéle eine Zeitkonstante von

1 / . 2-
r= (e g gty = 30128

=6.5ps

ergibt. Dieser Wert betrdgt aber nur noch die Hélfte des von uns gemessenen Wertes
fiir Graphit und ist mit den experimentellen Messdaten nicht mehr vereinbar.

Die Temperaturabhéngigkeit der Zerfallskonstante legt einen Drei-Phononen-Zerfall
der stark gekoppelten optischen Phononen nahe, bei dem eins der emittierten Phono-
nen ein niederenergetisches akustisches ist; einzig am K-Punkt fiir die A}j-Phononen
ist ein solcher Zerfall mdéglich. Verglichen mit den Rechnungen fiir Graphen kommt
man somit fiir Graphit zu dem Schluss, dass der Zerfall von einem der moglichen Zer-
fallskanile dominiert wird, erstaunlicherweise durch den mit der groften Zeitkonstante
70-

An dieser Stelle ist die Theorie gefragt, eine gemeinsame Veroffentlichung mit F. Mauri
und L. Perfetti ist in Vorbereitung. Siehe dazu auch den Vergleich zwischen Graphit
und Kohlenstoff-Nanorohren am Ende des Kapitels auf Seite 164.
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5.9 Ursprung der Absorptionsresonanz im fernen
Infrarot und Phonon-Phonon-Wechselwirkung
in Kohlenstoff-Nanorohren

In Abschnitt 5.3 wurden die optischen Eigenschaften von CNT vorgestellt. In dem Fre-
quenzbereich um 5 THz tritt eine breite Absorptionsresonanz auf, die schon mehrfach
in anderen Ver6ffentlichungen erwihnt wurde [Uga99, Ruz00, [tk02, Jeo04, KamO03,
Kim05, Aki06, Bor06|. Sie wurde zuniichst auf direkte optische Ubergiinge iiber die
kriimmungsinduzierte kleine Bandliicke zuriickgefiihrt, die eine Gréfe von etwa ~ 20
meV besitzt. Da aber diese Resonanz nur eine sehr schwache Temperaturabhidngigkeit
zeigt, was fiir eine elektronische Anregung so niederer Energie erstaunlich ist, wurden
alternative mikroskopische Erkldarungen fiir diese Resonanz vorgeschlagen, wie z.B.
eine Phononenresonanz oder ein sogenanntes ,, Teilchenplasmon®.

Diese Kontroverse aufzulosen ist Anliegen des folgenden Abschnitts.

5.9.1 Experimentelle Messergebnisse:
Statische dielektrische Funktion von CNT

Vermessen der Probe mit THz-Spektroskopie und feldaufgeloste Detektion der THz-
Pulse fiihrt auf die gleiche Weise wie bei Graphit in Abschnitt 5.3.1 auf die dielek-
trische Funktion der CNT. Der einzige Unterschied gegeniiber Graphit besteht darin,
dass die gemessene dielektrische Funktion nicht die einer einzelnen Nanorohre ist, son-
dern stattdessen eine effektive dielektrische Funktion £ = 1 + 47y des CNT-Films
darstellt. Abbildung 5.23(a) stellt die gemessene dielektrische Funktion fiir den Fre-
quenzbereich von 1THz bis 40 THz dar. Uber die Beziehung Reo(w) = gowlm e(w)
erhilt man den Realteil der komplexen Leitfahigkeit, der ein Maf dafiir ist, wie stark
die Probe Licht bei der Frequenz w absorbiert.

Der Realteil der komplexen Leitfdhigkeit zeigt, wie in 5.23(b) abgebildet und schon
mehrfach erwéihnt, eine deutliche und sehr breite Absorptionsresonanz, deren Maxi-
mum zwischen 3 und 4 THz liegt.

Zwei Beobachtungen deuten darauf hin, dass es sich bei dieser Absorptionsresonanz um
optische Ubergiinge in CNT mit kleiner Bandliicke handelt (siehe Abbildung 5.24(a)):
Zum einen stimmt die Photonenenergie von hw ~ 16 meV des Absorptionsmaximums
mit der Grofe der Bandliicke einer einzelnen CN'T' mit kleiner Bandliicke iiberein, die
mit Rastertunnel-Spektroskopie gemessen wurde [Ouy01]. Zum anderen ist fiir ein En-
semble von CNT eine starke Verbreiterung einer solchen Resonanz zu erwarten. Dies
liegt daran, dass die Resonanzfrequenz hw bzw. die Groke der Bandliicke G stark
vom Rohrendurchmesser abhingt [Ouy01, Itk02, AkiO6]. Aukerdem reagieren CNT
beziiglich ihrer elektronischen Struktur sehr empfindlich auf dufere Einfliisse, die lo-
kale Umgebung und Wechselwirkung mit anderen CNT in Rohrenbiindeln, dies stellt
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Abbildung 5.23: (a) Die mittels THz-Spektroskopie gewonnene dielektrische Funktion. (b)
Realteil der komplexen Leitfahigkeit, ein Mafs fiir die Absorption der Probe. Die blauen,
griinen und schwarzen Datenpunkte stellen die Ergebnisse fiir die verschiedenen Frequenz-
bereiche dar, die durch Wechsel der Erzeugungs- und Detektionskristalle erreichbar sind.
Verwendet wurden ZnTe-ZnTe (blau), GaP-GaP (rot) und GaSe-ZnTe (schwarz). Siehe auch
Tabelle 3.3.
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Abbildung 5.24: Schematische Darstellung vorgeschlagener Mechanismen um die FIR-
Absorptionsresonanz in CNT. (a) Interband-Ubergang iiber die Bandliicke G in CNT mit
kleiner Bandliicke. Ein Intraband-Ubergang, der eine Streuung an Storstellen, Phononen oder
Elektronen mit einschliefst, ist ebenfalls in die Bandstruktur e(k) eingezeichnet. (b) Teilchen-
Plasmon: Durch das elektrische Feld des Abtastpulses wird auf der Oberfliche der CNT
Ladung induziert, die zu einer zuséitzlichen repulsiven Kraft auf die Elektronen innerhalb der
CNT fiihrt.
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5. Phononen-Wechselwirkung in Kohlenstoffsystemen

eine weitere (Quelle der Verbreiterung einer solche Resonanz in CNT dar.

Wie schon in Abschnitt 5.5.2 erwdhnt, findet man kaum einen Beitrag freier La-
dungstrager, der sich in einem grofen, negativen Realteil der dielektrischen Funk-
tion bemerkbar machen wiirde. Dieses Ergebnis fiigt sich nahtlos in die Erkenntnis-
se aus |[KamO05a| ein. Ebenso ist es konsistent mit der kleinen Plasmafrequenz von
h$2, ~ 20meV unterhalb von 5 THz, gewonnen aus Leitfdhigkeitsmessungen von me-
tallischen CNT und solchen mit kleiner Bandliicke [Hil00, Kro05].

Die Position der Absorptionsresonanz von ~ wges/2 7 = 4 THz &~ 16 meV passt gut zu
anderen veroffentlichten Werten [Uga99, Ruz00| und die Breite der Resonanz ist mit
den oben schon genannte Argumenten eines Ensembles unterschiedlicher Sorten von
CNT und deren Wechselwirkung mit der Umgebung gut erklarbar.

1.00 Model Fit fur

< Ap =120 meV

bg ® o °

¢ 096}

"2 094

)

o 092} W2m=3THz

& | | | |
0 100 200 300
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Abbildung 5.25: R [0] als Funktion der Probentemperatur. Die durchgezogene Linie stellt
die Temperaturabhéngigkeit nach dem Modell aus Gleichung (5.21) und einer Standardab-
weichung des chemischen Potentials von Ay = 120meV (siehe Abschnitt 5.9.2) dar.

Ein Ergebnis, das der Erklarung der FIR-Absorptionsresonanz durch direkte optische
Uberginge in CNT mit kleiner Bandliicke allerdings widerspricht, ist ihre sehr klei-
ne Temperaturabhingigkeit (siche Abbildung 5.25), was fiir einen direkten optischen
Ubergang so kleiner Energie allerdings zu erwarten wire. Die Absorption sinkt um
weniger als 10%, wenn die Probentemperatur von 4 auf 300 K ansteigt. Aufgrund
thermisch angeregter Ladungstrager miisste sich, wie in Abschnitt 5.5.1 fiir Graphit,
durch Blockade eines Teils der direkten optischen Uberginge eine deutlich stirkere
Temperaturabhédngigkeit zeigen.

Aus diesem Grund wurden von einigen Autoren andere Absorptionsmechanismen

vorgeschlagen, wie z.B. IR-aktive Phononen [Jeo04] oder ein sogenanntes , Teilchen-
Plasmon® [Aki06].
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Der Vorschlag IR-aktive Phononen ist sehr unwahrscheinlich, da Gitterschwingungen
in CNT kein starkes Dipolmoment besitzen, das notig wére, um effektiv THz-Strahlung
zu absorbieren. Dies wurde schon anhand des IR-Phononenspektrums in Abbildung 5.6
diskutiert. Auferdem gibt es auch von theoretischer Seite keine Vorhersagen zu einem
breiten Phononenband.

Der Mechanismus hinter den Teilchen-Plasmonen ist schematisch in Abbildung 5.24(b)
dargestellt: Das elektrische Feld E des THz-Pulses polarisiert die CN'T und induziert
dabei an der Oberfliche Ladung, die das externe elektrische Feld teilweise innerhalb
der CNT kompensieren. Dieses Plasmonenszenario kann ebenfalls ausgeschlossen wer-
den, denn Erhohen der elektronischen Temperatur der Probe fiihrt zu einem Anstieg
der Plasmafreqenz [Kam05a, Kam05b|, was eine Blauverschiebung der Plasmonen-
Resonanz zur Folge hétte — ein Effekt, der nicht beobachtet werden kann.

Zusitzlich miisste sich dies auch in den pump-induzierten Messdaten bemerkbar ma-
chen. Aufgrund der optischen Anregung der Probe miisste eine transiente Anderung
der Ladungstrigerdichte und -temperatur und damit eine transiente Verschiebung der
Resonanz zu beobachten sein. Das fiihrt zu einer Struktur nach Art einer Ableitung in
Re A o,. Eine solche Blauverschiebung konnte an der Oberflichenplasmonenresonanz
in GaAs-Nanodrihten beobachtet werden. [Par07].

Im folgenden Abschnitt (Abbildung 5.27) sind die pump-induzierten Anderungen der
dielektrischen Funktion nach optischer Anregung mit einem fs-Pumppuls fiir mehrere
relative zeitliche Verzogerungen dargestellt; sie zeigen keinerlei Vorzeichenwechsel un-
terhalb von 15 THz, so dass sich das Plasmonenszenario eindeutig ausschliefsen lasst.
Ein weiteres Argument, Teilchen-Plasmonen auszuschliefsen, ergibt sich aus Messungen
an ausgerichteten CNT |Aki06, Ren09|: THz Strahlung parallel polarisiert zur Roh-
renachse zeigte die {iblichen Absorptionsresonanz im fernen Infrarot, wahrend diese
fiir senkrecht zur Ausrichtung polarisierte Strahlung verschwand. Dieser Effekt miisste
gerade umgekehrt auftreten, wenn die Absorptionsresonanz auf ein Teilchen-Plasmon
zuriickzufiithren wére. Die effektive dielektrische Funktion des CN'T Films lautet nach
der in Gleichung (5.12) hergeleiteten Beziehung

(@) Zw

1 , i ey —¢
e=¢elv 4 —Z]—"(Z) 8|(|) — v +4azwié)

Die Messungen an ausgerichteten CN'T bedeuten demnach, dass die dielektrische Funk-
tion vollstéindig durch die ||-Komponente dominiert wird, d.h. von

F 1 | |
£~ (1—5) 5ZW+Z}"(Z) §€I(I)’ wobei f:Zf(Z). (5.16)
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5.9.2 Mikroskopisches Modell der Absorptionsresonanz

Elektronische Ubergiinge in CNT mit groker Bandliicke besitzen typische Anregungs-
energien, die die Photonenenergie der THz-Abfragepulse von Aw < 0.2eV weit iiber-
schreiten. Deshalb werden im Folgenden nur elektronische Ubergiinge in metallischen
CNT und solchen mit kleiner Bandliicke betrachtet.

Das zur Erklarung der Absorptionsresonanz entwickelte Modell fufst auf der Annah-
me, dass Elektronen auch in CNT als unabhéngig beschrieben werden kénnen, oder
besser gesagt, dass die Besetzungswahrscheinlichkeit eines Ein-Elektronen-Blochzu-
standes der Energie € durch die Fermi-Funktion

1
exp <;}3‘£> —1

gegeben ist. Das chemische Potential p ergibt sich aus der Bandstruktur, der elek-
tronischen Temperatur 7, und der Anzahl an Elektronen innerhalb der CNT. Es ist
anzumerken, dass p leicht von Rohre zu Rohre variieren kann, da die Mitte der Band-
liicke als die Energiereferenz jeder CN'T festgelegt wurde.

fur.(e) = (5.17)

Ein Elektron kann ein THz-Photon aus dem Abtastpuls durch einen intra- oder einen
interband-Ubergang absorbieren (siche Abbildung 5.24(a)). Diese verschiedenen opti-
schen Uberginge wurden schon ausfiihrlich fiir Graphit in Abschnitt 5.3.1 diskutiert.
Alle Uberginge kénnen durch Streuung an Gitterfehlern, Phononen oder anderen Elek-
tronen unterstiitzt werden [vB72, Ehr59|.

Intraband-Ubergiinge erlauben beliebig kleine Anregungsenergien und fiihren zu ei-
nem Drude-Beitrag mit charakteristischen grofen negativen Werten fiir Ree. Da ein
solches Verhalten kaum in den Messdaten zu finden ist, werden fiir die weitere Diskus-
sion nur Interband-Ubergiinge herangezogen. Diese verbinden hauptsichlich Zustinde
an der Spitze des Valenzbandes mit solchen am Boden des Leitungsbandes, da hier
die grofte Zustandsdichte herrscht.

Die Stirke des Ubergangs in dem resultierenden Zwei-Niveau-System einer einzelnen
CNT mit chemischem Potential 4 und Bandliicke G ist proportional zur Differenz
der Anfangszustand- und Endzustand-Besetzungszahlen, gegeben durch die beiden
Fermi-Verteilungsfunktionen

fur(=G/2) = fur(G[2) := Fur.c- (5.18)

Diese vereinfachte Sicht auf die niederenergetischen elektronischen Anregungen in
CNT wird von tight-binding-Rechnungen unterstiitzt [Shy02|. Sie zeigen, dass die Ma-
trixelemente genau dieser hier diskutierten Ubergidnge dominieren.

Fiir den Realteil der Leitfihigkeit einer einzelnen CNT erhilt man dann nach [vB72,
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Ehr59)

Reo(w) :C’5(hw—G)%. (5.19)
Hierbei umfasst C simtliche involvierten Ubergangsmatrixelemente, die fiir jeden
CNT-Typ als unabhéngig von p und G angenommen werden. In dieser Beschreibung
wird homogene Linienverbreiterung aufgrund optischer Dephasierung vernachlassigt,
sie kann aber durch Konvolution mit einer entsprechenden Funktion, die die Linien-
form beschreibt, mit in Betracht gezogen werden (siehe zum Beispiel Ref [Boy92]).

Wie oben in Gleichung (5.16) motiviert, erhilt man die effektive Leitfahigkeit durch
Mittelung der |[|-Leitfdhigkeit o aller verschiedenen CNT-Typen. Ein &dquivalentes
Vorgehen ist die Integration iiber alle Werte u, T, und G, gewichtet mit einer entspre-
chenden Verteilungsfunktion p, 7, ¢. Fiir diese Verteilungsfunktion wird angenommen,
dass die Groken pu, T, und G unabhingig voneinander sind, mdogliche Korrelationen
zwischen diesen Grofen werden also vernachlissigt. Dann gilt:

PuT.G = PuPT. PG (5.20)

Des Weiteren wird die gleiche elektronische Temperatur 7T; fiir alle CNT angenommen,
d.h. pr = 0(T — T,). Unter diesen Voraussetzungen reduziert sich die Integration auf

yle
3

=hw ba
o /d:up,uF,uTeGZsz = 3—w<FpTeG> (5.21)

Reo(w) o

mit G = Aw. Den Realteil der dielektrischen Funktion Ree erhalt man anschliefiend
mit einer Hilbert-Transformation von Reo.

Um nun das spektrale Verhalten der Beziehung aus Gleichung (5.21) mit den Messda-
ten aus Abbildung 5.23(a) vergleichen zu kénnen, miissen Annahmen iiber die Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen der Bandliicke ps und des chemischen Potentials p, ge-
macht werden. Da diese a prior: fiir das untersuchte Ensemble unbekannt sind, ist es
vorzuziehen, die Temperaturabhéngigkeit von Re o(7T') bei einer festgelegten Frequenz
zu untersuchen, z.B. am Maximum der Absorptionsresonanz bei 3 THz, und dies mit
den Daten aus Abbildung 5.26 zu vergleichen. Hierzu muss nur eine Annahme iiber
p, gemacht werden. Nimmt man eine gaufférmige Verteilung fiir p,, an, d.h.

(u—gf)’

= 22
SUNE (5.22)

Py X exp (—

erhdlt man fiir einen Mittelwert des chemischen Potentials ;1 = 0 fiir verschiedene
Werte der Standardabweichung Ay die in Abbildung 5.26(a) gezeigten Kurven, die
das Verhalten von Re o031y, (7T") nach Gleichung (5.21) beschreiben.

Im Falle eines scharf definierten chemischen Potentials (Ap = 0) zeigt das Modell
einen starken Abfall der Leitfahigkeit mit steigender Temperatur. Wie schon anhand

der experimentellen Messdaten diskutiert, ist ein solcher Abfall jedoch nicht zu beob-
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achten. Wird fiir das chemische Potential dagegen ein Wert ungleich Null angenom-
men, schwindet mit zunehmenden Werten von Ay jedoch die Temperaturabhéngigkeit
von Re o deutlich. Fiir eine Standardabweichung von Ap = 120 meV passt die model-
lierte Kurve schlieflich sehr gut zu den Messdaten, wie in Abbildung 5.25 anhand der
durchgezogenen Kurve zu sehen ist.

1. — 10

1.0 120meV W/2TT=3THz Au=120meV}-
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Abbildung 5.26: Theoretische Ergebnisse fiir die FIR Leitfdhigkeit eines Ensembles von CN'T
bei 3 THz. (a) Modellierte Temperaturabhéngigkeit von Re o aufgetragen gegen die elektro-
nische Temperatur T fiir verschiedene Standardabweichungen Ap des chemischen Potentials
(nach Gl. 5.21). (b) Oben: Fermi-Funktion f,7 und gauhférmige Verteilung p,, des chemi-
schen Potentials fiir Ay = 120meV. Unten: Die aus der Kovolution resultierende Funktion
(fur) = fur * py ist deutlich weniger temperaturabhéngig.

Der Grund fiir dieses Verhalten wird in Abbildung 5.26(b) illustriert: Faltet man
die Fermi-Funktion aus Gleichung (5.21) mit einer gaukformigen Verteilungsfunktion
fiir p mit Ap > kg T, so wird die Steigung der Fermi-Funktion bei ¢ = 0 so stark
reduziert, dass die gemittelte Besetzungszahldifferenz (F), 1, o) nahezu unabhéingig von
der elektronischen Temperatur wird.

Es sei hierzu noch einmal betont, dass Ap # 0 und nicht o # 0 die entscheidende Rolle
fiir die verminderte Temperaturabhiingigkeit der Leitfihigkeit im fernen Infraroten
spielt. Dies lésst sich zeigen, wenn man Gleichung (5.21) fir G < kg7 um G = 0
linearisiert:

202

1
exp | —
V2 (kpT)? + Ap? \/2 (ks T)* 4+ Ap?

Es zeigt sich also, dass Temperaturdnderungen kaum eine Rolle spielen, solange kgT' <
Ap. In diesem Bereich fiihrt ein nicht-verschwindendes chemisches Potential 7z nur
insgesamt zu einer Verringerung der Leitfdhigkeit im fernen Infraroten.

(5.23)

Reo x
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5.9. Modellierung pump-induzierter Messungen

Mit diesem Modell kann somit schliissig die schwache Temperaturabhiangigkeit der
FIR-~Absorptionsresonanz erklért werden. Der mikroskopische Ursprung der Absorp-
tionsresonanz sind direkte optische Uberginge iiber die kriimmungsinduzierte Band-
liicke in CNT mit kleiner Bandliicke. Die angenommene Variation des chemischen
Potentials von Rohre zu Rohre liegt ca. 0.1eV und ist in guter Ubereinstimmung mit
Werten der Variation des chemischen Potentials, das durch Leitfadhigkeitsmessungen
an einzelnen CNT mit kleiner Bandliicke bestimmt wurde |[Zho00| oder auch durch
Raman-Spektroskopie-Messungen an Biindeln von CNT mit grofser Bandliicke [Das07].
Als Ursachen einer solche Variation des chemischen Potentials kommen unter anderem
zufillige Dotierung oder auch Ladungstransfer zwischen CNT mit unterschiedlicher
Austrittsarbeit [Suz04] in Betracht.

5.9.3 Pump-induzierte Messungen:
Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Nachdem dieses Modell erfolgreich zur Klirung des mikroskopischen Ursprungs der
Absorptionsresonanz bei 4 THz verwendet wurde, soll es nun auch fiir die Diskus-
sion pump-induzierter Messungen herangezogen werden. Hierzu wird die Probe durch
einen kurzen optischen Laserpuls angeregt. Anschlieffend werden nach einer gewissen
zeitlichen Verzogerung die pump-induzierten Anderungen der dielektrischen Funktion
mit einem THz-Abtastpuls gemessen. Abbildung 5.27(a) und (b) zeigen die pump-
induzierten Anderungen fiir den Realteil der komplexen Leitfihigkeit Re Ao, und den
Realteil der dielektrische Funktion Re Ae, fiir verschiedene zeitliche Verzégerungen 7
nach Anregung der Probe.

In Abschnitt 5.5.2 wurde die ultraschnelle Dynamik optisch angeregter Elektronen in
CNT beschrieben: ca. die Hélfte der absorbierten 1.6 eV Phononen regt Elektronen in
metallischen CNT und solche mit kleiner Bandliicke durch direkte optische Uberginge
an [EN05], die dann innerhalb von ca. 0.2 ps relaxieren und eine Fermi-Dirac-Verteilung
fur mit elektronischer Temperatur 7, bilden [Hag04].

In der schematischen Darstellung von Abbildung 5.24(a) fiihrt dies zu einer erhohten
Anzahl an Elektronen und Léchern um die Fermi-Energie herum. Sie blockieren teil-
weise Interband-Uberginge und verringern damit die Absorption im fernen Infrarot.
Diese Beschreibung passt gut zum gemessenen negativen Realteil der Leitfahigkeit
Re Ao, aus Abbildung 5.27. Die pump-induzierte Anderung des Realteils der Leit-
fahigkeit Re Ao, zeigt einen deutlichen Einbruch der Absorptionsresonanz, der auf
einer Zeitskala von Pikosekunden wieder auf den urspriinglichen ungestorten Wert
zuriickkehrt.

Bleibt man bei diesem einfachen Modell der elektronischen Anregungen im fernen
Infrarot in CNT, ergibt sich das pump-induzierte Signal aus einer Anderung der elek-
tronischen Temperatur 7, und der daraus folgenden Anderung der Besetzungszahldif-
ferenz F,1,¢ — E oo g Anhand von Gleichung (5.21) kann dann die pump-induzierte
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Abbildung 5.27: (a),(b) Pump-induzierte Anderungen des Realteils der Leitfihigkeit sowie
des Realteils der dielektrischen Funktion zu verschiedenen Zeiten 7 nach Anregung der Pro-
be. (c),(d) Wirme-induzierte Anderung der Leitfihigkeit und der dielektrischen Funktion
bedingt durch das Aufheizen der Elektronen. Modellierung siehe Text.

Anderung der Leitfihigkeit iiber

RGAO' _ <F,uTeG> 1 (524)
Re 0o <FuTe(O) G>

modelliert werden, wobei G = hw ist. Mit der gemessenen statischen Leitfahig-
keit (Leitfihigkeit der Probe ohne Anregung) aus Abbildung 5.23(b) erhidlt man
dann fiir verschiedene elektronische Temperaturen 7T, und eine Ausgangstemperatur
T{” = 300K die in Abbildung 5.27(c) und (d) dargestellten Kurven. Vergleicht man
das Ergebnis dieses einfachen Modells mit den gemessenen pump-induzierten Daten,
so findet man fiir sinnvolle Werte der transienten elektronischen Temperatur Te(7)
eine sehr gute qualitative Ubereinstimmung.

Das Abklingen der elektronischen Temperatur als Funktion des zeitlichen Abstands
zwischen Anregungs- und Abfragepuls 7 spiegelt das Abkiihlen der Elektronen auf
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einer Pikosekunden-Zeitskala wieder [KamO05b|. Dieser Sachverhalt wird im nachfol-
genden Abschnitt noch einmal aufgegriffen.

5.9.4 Fluenzabhangige Messungen

Eine weitere Bestatigung erhilt das Modell zur Beschreibung niederenergetischer elek-
tronischer Anregungen in metallischen CNT und solchen mit kleiner Bandliicke aus
fluenzabhingigen Messungen. Erhohen der Anregungsfluenz miisste zu héheren elek-
tronischen Temperaturen und als Konsequenz zu einem stirkeren Einbruch der Ab-
sorptionsresonanz im fernen Infrarot fiihren. In der Tat wird dieser Effekt von den
Messdaten bestatigt.

0 ____________________________
g Tgitter = 300K

3 | w/211=3THZ
E T=1ps
S 01k
(D)
o

|

0 200 400 600 800
Fluenz (uJ cm'z)

Abbildung 5.28: Relative pump-induzierte Anderung des Realteils der komplexen Leitfihig-
keit Re Ao, als Funktion der Anregungsfluenz.

Abbildung 5.28 zeigt die pump-induzierte Anderung des Realteils der Leitfihigkeit
als Funktion der Anregungsfluenz. Der verstirkte Einbruch der Absorptionsresonanz
verlduft zunfichst linear, sittigt dann allerdings ab einer Fluenz von ~ 200 y.J /cm?.
Auch diese Sattigung kann innerhalb des vorgestellten Modells mit Gleichung (5.18)
erklart werden: Je grofer die elektronische Temperatur bzw. je grofer kg1' verglichen
zur Groke der Bandliicke G wird, umso weniger macht sich ein weiterer Anstieg der
Temperatur in der Differenz der Besetzungszahlen F),7¢ bemerkbar. Diese Differenz
der Besetzungszahlen ist aber nach Gleichung (5.19) direkt mit dem Einbruch der
Absorptionsresonanz verbunden, so dass dieser im gleichen Mafe sittigt.
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5.9.5 Phonon-Phonon-Streuung in CNT

In Abschnitt 5.8 wurde die Phonon-Phonon-Wechselwirkung fiir Graphit gemessen.
Hierbei diente das Abklingen des pump-induzierten THz-Signals 7ag als Mafk fiir die
Energie-Relaxation iiber anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung der stark
gekoppelten optischen Phononen-Moden E,, am I'- bzw. A} am K-Punkt. Es konnte
gezeigt werden, dass es zur vollstindigen Messung der pump-induzierten Anderung
der dielektrischen Funktion Ae, und dem Modellieren der Messdaten mit DOT und
IOT zur Bestimmung der pump-induzierten Anderung der elektronischen Tempera-
tur AT, eine alternative, einfachere Messmethode gibt: Das Abklingen des maximalen
pump-induzierten THz-Signals ASy .« ist Aquivalent zur Relaxation von AT..

Durch Modellierung der temperaturabhingigen Lebensdauer des THz-Signals Tag
unter Beriicksichtigung anharmonischer Drei-Phononen-Zerfallsprozesse war es dann
moglich, die an den Wechselwirkungsprozessen beteiligten Phononen zu identifizieren.

Wie fiir Graphit spielen die stark gekoppelten optischen Phononen-Moden E5, am
I'- bzw. A} am K-Punkt auch in CNT eine wichtige Rolle. Auch in CNT liefern die
SCOPs einen dhnlichen Beitrag zu den ultraschnellen Relaxationsprozessen nach opti-
scher Anregung [Kam0b5a|. Auferdem treten die stark gekoppelten optischen Phononen
auch beim Stromtransport in CNT in hohen elektrischen Feldern in Erscheinung. Auf-
grund von Elektron-Phonon-Streuung bricht der ballistische Ladungstragertransport
bei hohen angelegten elektrischen Feldern in CNT zusammen [Yao00, Jav04] und fiihrt
zu einer heiffen Nicht-Gleichgewichtsverteilung [OC08| der durch Elektron-Phonon-
Streuung angeregten stark gekoppelten optischen Phononen-Moden Ey, am I'- bzw.
A} am K-Punkt. Analog zu den Messungen fiir Graphit sollen die Streuprozessen der
stark gekoppelten optischen Phononen nun auch fiir CNT untersucht werden.

Abbildung 5.29(a) zeigt das Abklingen des maximalen pump-induzierten THz-Signals.
Aus diesen Daten erhilt man die temperaturabhéngige Abklingkonstante, dargestellt
in Abbildung 5.29(b), die ein Maf fiir den Zerfall der heifien athermischen Phononen-
Verteilung durch anharmonische Wechselwirkung mit dem restlichen Gitter ist.

Die Auswertung der Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer erfolgt wieder mit dem
Modell aus Gleichung (5.13), das die anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung
durch Drei-Phononen-Zerfallsprozesse beschreibt. Dabei zerfillt ein hochenergetisches
Phonon in zwei niederenergetische Phononen, deren Energie in die Modellierung mit
eingeht. Ergebnisse des freien Fits liefern fiir CN'T die Modellparameter

70 = (2.29 4 0.02) ps W' =(59+02)TH=z (5.25)

Als Ergebnis erhélt man also einen stark asymmetrischen Zerfall der stark gekoppel-
ten optischen Phononen in ein akustisches Phonon ganz in der Ndhe des I'-Punktes
und ein hoher-energetischeres optisches Phonon. Fiir die CNT ist keine Dispersions-
relation veroffentlicht, aber man kann einen vergleichbaren Verlauf der Phononendis-
persion wie fiir Graphit annehmen. Damit wird der Zerfall vollstdndig durch einen
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Abbildung 5.29: (a) Abklingen des maximalen pump-induzierten Signals ASpax(7) fiir aus-
gewahlte Temperaturen Tgiger in CNT. (b) Temperaturabhéngigkeit der Abklingkonstante
des maximalen pump-induzierten Signals Tag.

der beiden moglichen Zerfallskanile dominiert, den der A}-Phononen-Mode am K-
Punkt. Die Temperaturabhéngigkeit der Phononen-Lebensdauer legt nahe, dass die
Es4-Phononenmoden am I'-Punkt nur wenig zur Energie-Relaxation nach optischer
Anregung beitragen.

163



5. Phononen-Wechselwirkung in Kohlenstoffsystemen

5.10 Zusammenfassender Vergleich von Graphit
und Kohlenstoff-Nanorchren

Schwerpunkte dieses Kapitels sind die ultraschnelle Ladungstriagerdynamik und die
Wechselwirkungsprozesse nach optischer Anregung in den beiden Kohlenstoff-Fest-
korpersystemen Graphit und CNT.

Zur Beschreibung der dielektrischen Funktion der nicht angeregten Proben im Spek-
tralbereich von 1 bis 30 THz wurde fiir beide Systeme ein Modell basierend auf direk-
ten und indirekten optischen Ubergingen angenommen. Wihrend in Graphit indirekte
optische Ubergiinge eine wichtige Rolle zur Beschreibung der dielektrischen Funkti-
on spielten [Kam05a, Kam05b|, traten sie in CNT aufgrund der stédrkeren Elektron-
Elektron-Wechselwirkung kaum auf. Stattdessen bilden die freien Elektronen sehr
schnell stark gebundene Exzitonen, deren Bindungsenergien bei bis zu 1eV liegen
und deshalb mit THz-Spektroskopie nicht zu beobachten sind. Die dielektrische Funk-
tion in CN'T weist im untersuchten Spektralbereich bei ~ 4 THz eine starke, breite
Absorptionsresonanz auf [Uga99, Ruz00, 1tk02, Jeo04, Kam03, Kim05, Aki06, Bor06],
deren mikroskopischer Ursprung wegen der duferst schwachen Temperaturabhingig-
keit lange nicht eindeutig erklart werden konnte.

Durch die Annahme einer Variation des chemischen Potentials von Nanoréhre zu Na-
norohre von ca. 0.1eV konnte die schwache Temperaturabhingigkeit der Absorpti-
onsresonanz fiir einen niederenergetischen direkten Ubergang iiber die kriimmungs-
induzierte Bandliicke in CNT mit kleiner Bandliicke konsistent erklirt werden. Die
Annahme einer Variation des chemischen Potentials i und auch die Grofe der Streu-
ung Ap wird durch andere Messungen unterstiitzt [Zho00, Das07|, die Position der
Absorptionsresonanz passt gut zu Messungen der Bandliicke an einzelnen CNT mit
Rastertunnel-Spektroskopie [Ouy01].

Demnach liegt es nahe, die Absorptionsresonanz bei ~ 4 THz endgiiltig direkten op-
tischen Ubergingen iiber die kriimmungsinduzierte Bandliicke in CNT mit kleiner
Bandliicke zuzuschreiben.

Die ultraschnelle Dynamik der Ladungstrager wurde in beiden Systemen iiber optische
Anregung der Proben mit kurzen fs-Laserpulsen untersucht. Durch direkte optische
Ubergiinge entstehen angeregte freie Ladungstriger. Beide Systeme weisen stark ge-
koppelte optische Phononen-Moden FEs;, am I'- bzw. A} am K-Punkt auf, die mit
den angeregten Elektronen in Wechselwirkung treten. Dadurch heizen sich diese stark
auf, und es entsteht eine athermische Nicht-Gleichgewichtsverteilung heifer Phono-
nen |[Kam05a, Kam05b, Per06|, die anschliefend durch anharmonische Drei-Phononen-
Zerfallsprozesse ihre Energie an das restliche Kristallgitter abgeben.

Da die heifsen, stark gekoppelten Phononen-Moden mit den angeregten Elektronen
im thermischen Gleichgewicht stehen, ist das Relaxieren der elektronischen Tempera-
tur ein Mak fiir den Zerfall und fiir die anharmonische Wechselwirkung der heifsen,
optischen Phononen-Moden. Damit ldsst sich die temperaturabhéngige Lebensdauer
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der optischen Phononen-Moden E,, am I'- bzw. A} am K-Punkt feststellen und man
erhilt so unter Beriicksichtigung der Drei-Phononen-Zerfallsprozesse die Moglichkeit,
die anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung genauer zu studieren. Fiir beide
Systeme kommt man zu dem Ergebnis, dass die temperaturabhéngige Lebensdauer
durch einen dominanten Zerfallskanal des A}-Phonons unter Beteiligung eines niede-
renergetischen, akustischen Phonons nahe am I'-Punkt zu beschreiben ist.
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Abbildung 5.30: Vergleich der temperaturabhingigen Abklingzeiten 7ag fiir Graphit und
CNT. Die jeweilige Kurve entspricht den Abbildungen 5.20(b) fiir Graphit und 5.29(b) fiir
die CNT. Sie sind zur besseren Ubersicht hier noch einmal dargestellt.

Fiir Graphit passen die Energien der beteiligten Phononen gut zu theoretischen Dichte-
Funktionalrechnungen von Bonini et al. |Bon07|. Allerdings postulieren diese Rechnun-
gen weitere Zerfallskanile, die bei den temperaturabhidngigen Lebensdauer-Messungen
nicht beobachtet werden konnten.

Der Zerfall der angeregten optischen Phononen ist in CNT etwa fiinfmal schneller
als in Graphit (siche Abbildung 5.30). Die starken Unterschiede in den Zerfallszei-
ten zwischen Graphit und CNT weisen auf eine stdrkere anharmonische Kopplung
der Phononen-Moden in CNT hin, die moglicherweise auf die Verzerrung der sp*-
Bindungen in den CNT zuriickzufiihren ist, die eine Kopplung zwischen den optischen
Phononen-Moden FE,, am I'- bzw. A} am K-Punkt und den akustischen Moden be-
glinstigt.
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6 Koharente Kontrolle dunkler
Exzitonen in CuyO mittels
THz-Pulstormung

Dieses Kapitel stellt Messungen und Ergebnisse zur nichtlinearen Exzitonendynamik
in Kupfer(I)-oxid (CuyO) vor. Exzitonen besitzen in CuyO eine Bindungsenergie von
einigen 10 THz. Damit lassen sie sich hervorragend mit THz-Spektroskopie untersu-
chen. Neben der Detektion der Exzitonen mit THz-Strahlung ist es aber auch mdglich,
intraexzitonische Uberginge der Exzitonen anzuregen. Das Ziel der hier beschriebenen
Messungen war die koharente Populationskontrolle intraexzitonischer Zustéinde. Dazu
werden formbare, intensive THz-Anregungspulse benétigt, was den Einsatz eines ver-
starkten Lasersystems und eines Pulsformers erforderlich macht.

Die Messungen entstanden unter der Leitung von R. Huber (Universitit Konstanz)
in Kooperation mit seiner Arbeitsgruppe. Zur quantitativen Analyse und fundierten
Diskussion der Ergebnisse der koharenten Populationskontrolle wurden theoretische
Modell-Rechnungen in der Arbeitsgruppe von S. Koch (Universitat Marburg) durch-
gefiihrt.

Der erste Teil des Kapitels stellt den Halbleiter CusO vor und beschreibt die von
S. Leink im Rahmen seiner Diplomarbeit in Konstanz durchgefiihrten Messungen zur
Charakterisierung der Exzitonendynamik nach optischer Anregung der Elektronen
in CuyO. Anschliefsend werden die Ansétze zur THz-Pulsformung durch Optimieren
der Erzeugungspulse aufgezeigt. Die geformten THz-Anregungspulse wurden dann zur
koharenten Populationskontrolle der dunklen 1s,,.,-Exzitonen eingesetzt. Diese Mes-
sungen wurden an der FU Berlin durchgefiihrt. Die Resultate der Messungen werden
zusammen mit den theoretischen Modell-Rechnungen im letzten Teil vorgestellt und
diskutiert.

Die im Rahmen dieser Kooperation gewonnenen Ergebnisse wurden in zwei Verdffent-
lichung présentiert:

Physica Status Solidi ¢ 6, 156-161 (2008)

Physical Review Letters 101, 246401 (2008).
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6. Kohérente Kontrolle dunkler Exzitonen in CusO durch THz-Pulsformung

6.1 Motivation

Exzitonen, die als gebundene Elektron-Loch Zustdnde beschrieben werden konnen,
zahlen zu den fundamentalen elektronischen Anregungen der Festkorperphysik. Streng
genommen sind Exzitonen komplexe Vielteilchen-Zustande, die sich aber als gebun-
dene Elektron-Loch-Paare beschreiben lassen. Ein Behandlung dieses Zwei-Korper-
Systems analog zum quantenmechanischen Wasserstoffproblem fiihrt auf gebunde-
ne Quantenzustinde mit atomé&hnlicher Feinstruktur als Losungen der Schrodinger-
Gleichung |Zim87, Hau04, Lei08a].

Allerdings gilt die Analogie nur bedingt: Aufgrund der geringen effektiven Elektronen-
und Lochmassen und der dielektrischen Abschirmung ist die Bindungsenergie von Ex-
zitonen gegeniiber dem Wasserstoffatom (Ry = 13.6 eV) um mehrere Grofenordnungen
reduziert und liegt typischerweise im Bereich von wenigen meV bis 100 meV. Aufser-
dem sind Exzitonen gegen Rekombination instabil, der Grundzustand des gesamten
Systems ist nicht das Exziton, sondern der Zustand, in dem sich alle Elektronen im
Valenzband befinden.

Der hier erwidhnte Bereich der Bindungsenergien von wenigen meV bis 100 meV ent-
spricht gerade Frequenzen bis zu einigen zehn THz. Damit ist es moglich, Exzitonen
mit THz-Spektroskopie direkt zu untersuchen.

Da Exzitonen aus zwei Fermionen zusammengesetzt sind, tragen sie ganzzahligen Spin
und sollten mit der bosonischen Quantenstatistik beschreibbar sein. Als Konsequenz
folgt|Kel68, Lei08al, dass hinreichend kalte und dichte Exzitonengase einen makrosko-
pischen quantenmechanischen Grundzustand erreichen, der in Analogie zu atomaren
Gasen als Bose-Einstein-Kondensat bezeichnet wird. In einem Gas ultrakalter Rubidi-
umatome wurde Bose-Einstein-Kondensation erstmal 1995 von Cornell, Ketterle und
Wiemann (Nobelpreis fiir Physik 2001) bei Temperaturen von wenigen hundert Na-
nokelvin nachgewiesen |[Dav95, And95|. Fiir Exzitonen steht ein unstrittiger Beweis
fiir Bose-Einstein-Kondensation bis heute aus, unter anderem, weil eines der zentralen
Probleme darin besteht, dass es an direkten Untersuchungs- und Kontrollmoglichkeiten
von Exzitonen mangelt. Fiir die Bose-Einstein-Kondensation an Atomen stehen aus-
gereifte Techniken wie optische Laserkiihlung zur Verfiigung. Fiir Exzitonensysteme
konnte eine dhnliche quantenoptische Kontrolle bis heute nicht demonstriert werden.
Selbst der blofe Nachweis von Exzitonen basierte meist nur auf sehr indirekten Me-
thoden, z.B. indem Interbandresonanzen im sichtbaren und nah-infraroten Spektralbe-
reich studiert wurden. Dabei werden elektronische Ubergiinge von den Valenzbindern
in exzitonische Zustdnde spektroskopisch beobachtet, was allerdings der Erzeugung
und Vernichtung von Exzitonen und nicht der Untersuchung der Eigenschaften einer
existierenden Exzitonen-Populationen entspricht [Joh01, Kir01, Lei08a|. Auferdem
gelten fiir solche Ubergiinge optische Auswahlregeln. Das bedeutet, dass meist nur ein
Teil der Exzitonen erfassen wird. Ein weiterer Nachteil liegt darin, dass einige der
vielversprechendsten Systeme fiir eine mdogliche Bose-Einstein-Kondensation von Ex-
zitonen nur vernachliissighbar schwach an Interband-Uberginge koppeln.
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Die 1s-Para-Exzitonen im Halbleiter Kupfer(I)-oxid (Cuy0) sind eines der prominen-
testen Beispiele hierfiir [Mos05]. Diese Quasiteilchen verdanken ihre aufergew6hnlich
lange Lebensdauer auf der Mikrosekunden-Zeitskala gerade dem Umstand, dass es kei-
nen optisch erlaubten Interband-Ubergang gibt, der eine schnelle Rekombination der
angeregten Elektronen und Locher zuldsst. Damit gehort Cu,O zu moglichen Kandi-
daten fiir Bose-Einstein-Kondensation von Exzitonen.

THz-Spektroskopie dagegen bietet einen direkten Zugang zur Exzitonen-Population.
Strahlung der richtigen Wellenlénge (sie liegt im THz-Bereich) koppelt resonant an in-
terne Exzitonen-Uberginge, unabhingig von den Interband-Matrixelementen |[Kub05,
Hub01, Koc06, Gal05, Kir06|. Das heift, dass mit elektro-optischer Detektion von
THz-Pulsen die feldaufgeloste Antwortfunktion dieser Uberginge abgetastet werden
kann [Kir01, Joh01, Cer96, Kai03, Hub05a, Hub06] und man somit Zugang zur Popu-
lation der einzelnen Exzitonenzustinde erhilt. Anhand dieser spektroskopisch gewon-
nen Information sind dann Untersuchungen zur Entstehungsdynamik, Feinstruktur,
Dichte und Temperatur der Exzitonen moglich [Yos07, Kub05, Kai03, Hub05a|. So-
gar stimulierte THz-Emission des internen 3p — 2s-Ubergangs konnte nachgewiesen
werden [Hub06|, was Hoffnung weckt, mittels kohédrenter nichtlinearer Kontrolle mit
geformten THz-Pulsen die Population dunkler Exzitonen in CuyO zu manipulieren
und so den Weg fiir quantenoptische Kontrolle des Exzitonensystems zu ebnen.
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6. Kohérente Kontrolle dunkler Exzitonen in CusO durch THz-Pulsformung

6.2 Kristallstruktur und elektronische Struktur von
CUQO

Kupfer(I)-oxid (CupO) — auch Cuprit oder Kupferoxydul genannt — war das erste
technisch eingesetzte Halbleitermaterial, allerdings weisen Germanium und Silizium
eine deutlich bessere Leitfdhigkeit als CusO auf, so dass es seit deren Entdeckung
technisch keine grofse Rolle mehr spielt. In Cu,O bilden freie Ladungstriager Exzitonen,
die nach aufen hin neutral sind und nicht mehr zur Leitfahigkeit beitragen.

CuyO kristallisiert in einer kubischen Kristallstruktur mit Inversionssymmetrie (Op,-
Symmetrie) und einer Gitterkonstante a; = 4.2763(2) A bei 5 K [Sch02]. Abbildung 6.1
zeigt die Kristallstruktur.

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von CuzO aus [10 3 2|, [001] und [111]-Perspektive. Die
Sauerstoffatome sind blau, die Kupferatome rot dargestellt. Abbildung aus [Lei08a].

Cuz0 ist ein Halbleiter mit direkter Bandliicke, das Maximum des Valenzbandes und
das Minimum des Leitungsbandes liegen beide im Zentrum der Brillouin-Zone (I'-
Punkt), die Grofse der direkten Bandliicke betriagt E, = 2.17¢V bei T’ = 10 K.

Die effektive Masse eines Elektrons wird durch die Kriimmung der Bandstruktur
fiir einen bestimmten Impuls Ak bestimmt [Kit96]. Fiir CuyO betréigt die effektive
Elektronenmasse im Zentrum der Brillouin-Zone im untersten Leitungsband m. =
0.69 £+ 0.04my und die effektive Lochmasse im obersten Valenzband m;, = 0.99 +
0.03m, [Hod76].

Abbildung 6.2(b) zeigt den Real und Imaginérteil des Brechungsindex n von CuyO,
wobei die die Absorption von CusO durch den Imaginarteil von n bestimmt wird.
Photonen, die eine geringere Energie als die Bandliicke aufweisen, werden, abgesehen
von Absorption durch Phononen, in linearer Naherung nicht absorbiert. Man erkennt,
dass etwas oberhalb einer Photonenenergie von 2 eV Interbandabsorption einsetzt,
welche ab 2.5eV stark zunimmt.

Fiir die Untersuchung von Exzitonen sind vor allem die Energiebdnder nahe der Band-
liicke, dargestellt in Abbildung 6.2(a), interessant. Im ,tight-binding-Modell* werden
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Abbildung 6.2: (a) zeigt die Bandstruktur von CusO im Zentrum der Brillouin-Zone in der
Néhe der Bandliicke [Kar05| unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkungen. Die
Bezeichnung der Symmetrien ist in der Doppel-Gruppen-Notation nach Koster [Che89| gege-
ben. Z.B. tragt das oberste Valenzband eine 2F;F—Symmetrie: Die hochgestellte , 2 bezeichnet
den Entartungsgrad, I'; die Symmetriegruppe und das hochgestellte ,+ “ eine positive Pa-
ritdt der Elektronenwellenfunktionen. (b) zeigt das optische Absorptionsspektrum und den
Brechungsindex von CuO im sichtbaren Spektrum [Ito98]. Abbildung aus [Lei08a|

die Energiebander eines Festkorpers aus den Atomorbitalen der Valenzelektronen der
Atome in einer Elementarzelle berechnet. Das Valenzband von Cu,O entsteht dabei
aus den 3d-Orbitalen von Kupfer, wihrend das unterste Leitungsband (C}) auf die 4s-
Orbitale von Kupfer zuriickgefithrt wird [Rui97]. Ungefahr ein halbes Elektronenvolt
(eV) hoher liegt ein weiteres Leitungsband (Cy), das aus den 4d-Orbitalen von Kupfer
gebildet wird [Fil05]. In der in Abbildung 6.2(a) dargestellten Bandstruktur wurde die
Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt. Dadurch spaltet sich das 6-fach entartete
Valenzband in die beiden Valenzbinder V; und V5 auf.

Fiir elektronische Uberginge zwischen Valenz- und Leitungsband durch Absorption
oder Emission eines Photons gelten verschiedene Auswahlregeln. Fiir Dipolstrahlung
ist die Voraussetzung eine Anderung des Bahndrehimpulses um Al = +1, ansonsten
spricht man von einem dipolverbotenen Ubergang. Eine weitere Auswahlregel besagt,
dass ein Paritdtswechsel der Wellenfunktion = — =F stattfinden muss.

Aufgrund dieser Auswahlregeln sind Ubergéinge eines angeregten Elektrons vom un-
tersten Leitungsband (C}) in die beiden Valenzbénder dipol- und paritéitsverboten.
Betrachtet man Abbildung 6.2(b), so erkennt man, dass tatséchlich an der Bandkante
von E, = 2.17eV keine grofe Absorption stattfindet (gelber und griiner Pfeil). Dieser
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Ubergang wird daher als ,, optisch dunkel* bezeichnet, es kénnen keine Photonen an
diesem Ubergang absorbiert oder emittiert werden.

Die Ubergiinge von den Valenzbindern ins obere Leitungsband werden als ,optisch
hell* bezeichnet, da diese nicht paritatsverboten sind, was sich auch in einem starken
Anstieg der Absorption bei einer Photonenenergie von ungefihr 2.65eV und 2.75eV
durch Stufen im Absorptionsspektrum wiederspiegelt (blauer und indigofarbener Pfeil
in Abbildung 6.2(b)).

6.2.1 Exzitonen in Cu,0O

Angeregte Elektronen und Locher in CuyO konnen je nachdem, in welchem Leitungs-
oder Valenzband sich das angeregte Elektron bzw. Loch befindet, verschiedene Exzi-
tonen bilden. Rekombination dieser Exzitonen fiihrt zur Emission von Licht mit einer
fiir die Ubergangsenergie spezifischen Wellenliinge A. Anhand der Farbe des emittier-
ten Lichtes werden die Exzitonen als gelbe, griine, blaue bzw. indigofarbene Exzitonen
bezeichnet.

In Abschnitt 1.1.3 wurde erwahnt, dass Exzitonen durch ein atomistisches Bild analog
zum Wasserstoffatom beschrieben werden konnen. Die angeregten Zustdnde hoherer
Hauptquantenzahl n > 1 fiihren dann fiir jedes Exziton zu typischen Rydbergserien,
wie sie vom Wasserstoffatom bekannt sind, den Exzitonenserien. Exzitonen im ionisier-
ten Zustand (E.) entsprechen ungebundenen Elektron-Loch-Paaren mit der Energie
der Bandliicke Ey — E¢, fiir die verschiedenen Exzitonenserien ist dies [Kar05]:

e gelbe Serie: Fyy — Ecp = 2.17e¢V, A = 572 nm,
e griine Serie: Fyy — Ecp = 2.3eV, A =539 nm,
e blaue Serie: Fy; — Ecp = 2.65eV, A = 468 nm,
e indigofarbene Serie: Fy; — Egp = 2.78 eV, A = 446 nm.

Oben wurden die Auswahlregeln fiir elektronische Uberginge zwischen den Valenz-
und Leitungsbindern in Cu,O diskutiert. Der Ubergang vom oberen Leitungsband
(Cy) in das Valenzband V; oder V; ist erlaubt, demnach kénnen Exzitonen der blauen
und indigofarbenen Serie im Grundzustand strahlend rekombinieren, was zu einer sehr
kurzen Lebensdauer dieser Exzitonen fithrt. Uberginge vom C;-Band in das V;- oder
V5-Band sind sowohl dipol- wie auch parititsverboten und demnach optisch dunkel.
Deshalb ist auch fiir Exzitonen der gelben und griinen Serie im Grundzustand keine
strahlende Rekombination moglich, die Exzitonen sind ebenfalls optisch dunkel. Aus
diesem Grund sind die gelben oder griinen 1s-Exzitonen mit konventioneller Spektro-
skopie im sichtbaren Spektrum nicht beobachtbar, nur fiir p-artige Exzitonzusténde
mit Bahndrehimpuls [ = 1 sind optische Ubergéinge schwach erlaubt. Auch die direkte
Anregung sprich Erzeugung der gelben und griinen Exzitonen ist aus den gleichen
Griinden nicht moglich. Erst durch Zwei-Photonen-Absorption, die anderen Auswahl-
regeln unterliegt (Al = 0, £2), kénnen gelbe und griine Exzitonen angeregt werden.
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Abbildung 6.3: Termschema und Feinstruktur der gelben Exzitonen in Kupfer(I)-
oxid [Uih81]. Roter Pfeil intra-exzitonischer Ubergang zwischen 1s und 2p. Teile der Ab-
bildung aus |Lei08a, Lei09]

Die griinen Exzitonen liegen energetisch etwas hoher als die gelben Exzitonen. Sie kon-
nen daher durch Phononemission in gelbe Exzitonen zerfallen. Da im Grundzustand
der gelben Exzitonen die strahlende Rekombination mehrfach verboten ist, besitzen
diese Exzitonen eine sehr lange Lebensdauer, die hauptsédchlich durch Rekombination
an Storstellen und Oberflichendefekten begrenzt ist.

Zur vollstandigen quantenmechanischen Beschreibung ist ein wesentlich umfangreiche-
res Modell als das Wasserstoff-Modell fiir Wannier-Mott-Exzitonen notwendig [Uih81].
Zum einen muss die Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt werden, was zur Auf-
spaltung der obersten beiden Valenzbdnder fiihrt und so die griine von der gelben
Exzitonenserie trennt. Zum anderen miissen ebenfalls Spin-Spin-Austauschwechsel-
wirkungen in Betracht gezogen werden, da die Exzitonen aufgrund ihrer hohen Bin-
dungsenergie sehr klein sind und sich Elektronen und Locher sehr nahe kommen. Durch
diese Elektron-Loch-Austauschwechselwirkungen werden die vier méglichen gelben Ex-
zitonenzustinde des I'f-Leitungsbandes und des I'7-Valenzbandes in ein energetisch
hoher gelegenes I'f-Triplett und ein tiefer liegendes I'j-Singulett aufgespalten. Die
Exzitonen im Triplett-Niveau werden Ortho-Exzitonen, die im Singulett-Niveau wer-
den Para-Exzitonen genannt.

Der 1s-Grundzustand des Paraexzitons liegt nullter Ordnung 12 meV tiefer als der des
Orthoexzitons [Uih81, Rei89, Kav01]|, hohere Ordnungen der Austauschaufspaltung
wurden von Frohlich et al. berechnet und experimentell nachgewiesen [Das03].
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6.3 Exzitonendynamik in Cu;O - Erzeugung und
Abkiihlen

Die in diesemm Abschnitt vorgestellten Ergebnisse wurden von Silvan Leinfs an der
Universitat Konstanz im Rahmen seiner Diplomarbeit erarbeitet. Da seine Ergebnisse
fiir die spétere Diskussion sehr wichtig sind, sollen sie hier kurz zusammengefasst
werden. Eine ausfiihrliche Darstellung sowie eine detaillierte Priasentation des von
ihm verwendeten Messaufbaus ist in seiner Diplomarbeit |Lei08a| zu finden.

Experimentelle Details

Die Messungen wurden mit einem Ti:Sa-Verstiarker-System durchgefiihrt, das intensi-
ve 12 fs-Anregungspulse mit einer Zentralwellenlinge von 800nm (1.55€eV) und einer
Repetitionsrate von 0.8 MHz liefert. Mit einem Teil der verstirken Laserpulse wur-
de die Probe mittels 2-Phononen-Absorption angeregt und dadurch ein homogenes
Gas ungebundener Elektron-Loch-Paare mit einer Dichte von n._, = 2 x 10'°cm3
erzeugt |[Lei08a|. Der verbleibende Teil wurde zur Erzeugung von Breitband-THz-
Pulsen benutzt, deren Spektrum von 20-40 THz reicht. Diese wurden durch elektro-
optisches Abtasten (siehe Kapitel 3.7) feldaufgelost vermessen und daraus die dielek-
trische Funktion (w) im Spektralbereich von 20-40 THz gewonnen.

Die verwendeten CuyO-Proben waren zwei hochqualitative, natiirlich gewachsene Kup-
fer(I)-oxid-Kristalle verschiedener Dicke, die in einem Helium-Durchfluss-Kryostaten
auf eine Temperatur von 7' = 5 K gekiihlt wurden.

Ergebnisse

Der intraexzitonische 1s — 2p-Ubergang liegt fiir Ortho- und Para-Exzitonen bei ei-
ner Energie von 116 meV bzw. 129 meV [Uih81]. Aus der mit zeitaufgeloster THz-
Spektroskopie gemessenen pump-induzierten dielektrischen Funktion ldsst sich die
pump-induzierte Anderung der Absorption A« sowie die pump-induzierte Anderung
des Brechungsindexes An im mittleren Infrarot fiir verschiedene relative zeitliche Ver-
zogerungen At im Frequenzbereich um die intraexzitonischen 1s — 2p-Uberginge be-
rechnen; dies ist in Abbildung 6.4 dargestellt.

Direkt nach Anregung bei At = 100fs ist die Drude-&hnliche Antwort ungebundener
Elektron-Loch-Paare zu erkennen, die sich innerhalb weniger Pikosekunden stark ver-
dndert, bis bei At = 11 ps die Resonanzlinien der beiden Ubergiinge sichtbar werden.
Diese werden innerhalb von 100 ps schmaler und verschieben sich leicht in Richtung
niederer Frequenzen, begleitet von einem kontinuierlichen Anstieg des Absorptionsver-
héiltnisses von Para- zu Ortho-Exzitonen. Die anschlieffende Dynamik der Population
folgt einem komplexen, nicht-exponentiellen Zerfall.
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Abbildung 6.4: (a) Pump-induzierte Anderung A« der Absorption im mittleren Infrarot fiir
verschiedene relative zeitliche Verzogerungen At nach Anregung der Probe mit einem 12 fs-
Puls bei einer Zentralwellenldnge von hr = 1.55€eV und Erzeugung ungebundener Elektron-
Loch-Paare durch 2-Photonen-Absorption. Senkrechte Linien zeigen die Position der 1s —2p-
Resonanzen der Ortho- und Para-Exzitonen am I'-Punkt. Die durchgezogene blaue Linie
zeigt einen Fit der Daten bei At = 100ps (siehe Text). (b) Schematische Darstellung der
Dispersion der 1s- und 2p-Exzitonen mit effektiver Masse mq, = 2.61 m, bzw. mao, = 1.68m,.
Aus dieser schematischen Darstellung wird deutlich, dass die Energie des internen Ubergangs
vom Wellenvektor des Schwerpunktsystems abhéngig ist. Abbildung aus [Lei09|
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Die Grofe der THz-Absorption ist ein direktes Maf der Exzitonen-Dichten Nig para
und Nig ortno [Kub05]. Aufgrund der stark unterschiedlichen effektiven Masse der 1s-
und 2p-Exzitonen liefert eine detaillierte Analyse der Linienform der THz-Absorpti-
onsresonanz die Temperatur 71 des Ensembles [Kub05, Yos07, Bra07, JohO1].

Fiir die Messdaten bei At = 100ps erhiilt man die beste Ubereinstimmung zum un-
ten beschriebenen mikroskopischen Modell (siche Abschnitt 6.4.3) fiir eine Ortho-
Exzitonendichte Nig orno = (0.5 £ 0.1) x 10'%cm™3, eine 1s-Para-Exzitonendichte
Nis para = (1 £0.2) x 10 ¢cm™ und eine Temperatur von Ti; = 10 = 4K (blaue,
durchgezogene Linie in Abbildung 6.4(a)). Dieser Wert fiir die Exzitonendichte liegt
nur mehr ca. eine Grofenordnung unterhalb des kritischen Wertes fiir Bose-Einstein-
Kondensation. Die Temperatur der Exzitonen ist sehr dicht an der Gittertemperatur
und bestatigt damit das effiziente Kiihlen der angeregten Exzitonen durch Exziton-
Phonon-Streuung [Kar05].
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6.4 Nichtlineare THz-Kontrolle des internen
Quantenzustandes dunkler Exzitonen

In diesem Abschnitt soll die resonante Anregung des 1spaa — 2p-Ubergangs durch
einen intensiven THz-Puls betrachtet werden. Ziel ist es, einen THz-Anregungspuls zu
erzeugen, der nur den 1spara—2p—Ubergang anregt, aber nicht-resonant zum 15,,¢n0 —2p-
Ubergang ist. Dann kann der 1spara — 2p-Ubergang als ein Zwei-Niveau-System ange-
sehen werden. In diesem Zwei-Niveau-System lasst sich die Wechselwirkung der Exzi-
tonen mit dem anregenden elektrischen Feld in Dipolndherung und mit der ,Rotating-
Wave-Approximation® [Czy04| durch die zeitliche Entwicklung des Zustandsvektors
[(t)) = e1(t) - |1) +ca(t) - |2) beschreiben. Die Besetzung im Grund- und im angereg-
ten Zustand p;(t) bzw. pa(t) ist dann gegeben durch [Czy04]

pi(t) = |e1(t)]* = cos®(Qot/2) = 2 {1 + cos(Q 1)}

pa(t) = |ca(t)]? = sin?(Qo t/2) = %{1 —cos(Q 1)} (6.1)

Das System oszilliert also zwischen dem Grund- und dem angeregten Zustand mit
der Frequenz Qy = di2 Ey/h, wobei dj das Ubergangsmatrixelement fiir Dipolstrah-
lung darstellt. Diese Oszillationen werden Rabi-Oszillationen genannt, die Frequenz
Qo heifst resonante Rabi-Frequenz.

Die Oszillationen stellen eine stark nichtlineare Dynamik dar, da durch Erhéhung der
Intensitét eines Lichtfeldes die Besetzung des angeregten Zustandes nicht linear an-
steigt, sondern das System starke Oszillationen ausfiihrt.

Aufierdem ist es durch passende Wahl der Pulsdauer des anregenden elektrischen Fel-
des theoretisch moglich, das System, das sich zu Beginn im Grundzustand |1) befand,
einer vollstdndigen Besetzungsinversion zu unterwerfen, was bedeutet, dass ein kom-
pletter Populationstransfer von |1) nach |2) stattfindet.

Rabi-Oszillationen bzw. Populationskontrolle der Zusténde eines Systems sind die
Grundlage fiir quanten-optische Protokolle wie z.B. JRaman-cooling” |Dav94, Kas92|,
die zur Erzeugung von Bose-Einstein-Kondensaten Verwendung finden.
Populationskontrolle soll im Folgenden auch fiir das Exzitonen-System der 1sp,., —2p-
Exzitonen in CuyO demonstriert werden. Zunéchst wird die Erzeugung der moglichst
intensiven THz-Pulse diskutiert, die exakt resonant den intraexzitonischen Ubergang
von 18,4, < 2p anregen und nicht-resonant zum Ubergang 1Sortho < 2p sind.

6.4.1 Formen und Optimieren von THz-Pulsen
Die Erzeugung der THz-Pulse erfolgt, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, iiber Dif-
ferenzfrequenzerzeugung in einem nichtlinearen Kristall. Durch Formen der Erzeu-

gungspulse mit dem im Verstarkersystem vorhandenen akusto-optischen Pulsformer
lassen sich demnach auch die THz-Pulse spektral beeinflussen. Der akusto-optische
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Pulsformer ermdglicht sowohl Phasen- wie auch Amplitudenformung, er ist iiber ein
externes Interface ansteuerbar und lasst sich somit direkt in das Messprogramm inte-
grieren.

Fiir die hier angestrebten intensiven und schmalbandigen THz-Pulse ist es sinnvoll
wesentlich dickere Erzeugungskristalle (1 mm GaSe) als fiir die Erzeugung breitban-
diger THz-Strahlung zu verwenden. Die Verringerung der Bandbreite durch Phasen-
Fehlanpassung stellt hier kein Problem dar, sondern unterstiitzt eher im Gegenteil den
gewiinschten Effekt.

Um das Ergebnis einer Einstellung des Pulsformers zu beurteilen, wurden die erzeug-
ten THz-Pulse, wie in Abschnitt 3.7 beschrieben, feldaufgelost vermessen. An dieser
Stelle kamen alle Vorteile des schnellen Scannens der relativen zeitlichen Verzoge-
rung fiir die elektro-optische Detektion im THz-Verstarkeraufbau und der erweiterten
Software zum Tragen: die quasi Live-Auswertung der THz-Pulse (nicht-dquidistante
Fouriertransformation) im 1 Hz-Takt ermoglichte eine effiziente Pulsformung von Hand
direkt innerhalb des Messprogramms.

Ziel der Optimierung war es, THz-Pulse zu erzeugen, die resonant den intraexzi-
tonischen Ubergang von 18para <> 2p anregen und nicht-resonant zum Ubergang
1Sortho <= 2p sind, also THz-Pulse maximaler Intensitit mit einer Zentralwellenlan-
ge bei 31.2 THz und einer maximalen Bandbreite von 1.5 THz, so dass fiir den 12 meV
~ 3 THz entfernt liegenden 1s..n, — 2p-Ubergang die Intensitit praktisch Null ist.
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Abbildung 6.5: Vergleich eines Breitband-THz-Pulses mit einem schmalbandigem THz-
Pumppuls

Um einen solchen THz-Puls iiber DFG zu erzeugen, diirfen im nichtlinearen Kris-
tall fiir einen gegebenen Zeitpunkt immer nur Frequenzkomponenten mit passendem
Frequenzabstand vorhanden sein. Dies lasst sich durch verschiedene mogliche Herange-
hensweisen realisieren: durch ein Doppelpuls-Spektrum, durch zwei gechirpte, zeitlich
gegeneinander versetzte Pulse oder eine Kombination beider Ansétze.

Diese verschiedenen Ansitze werden im Folgenden diskutiert und durch theoretisch
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modellierte Spektrogramme illustriert. Diese Spektrogramme stellen jeweils den ge-
formten 800 nm-Puls im zweidimensionalen Frequenz-Zeit-Raum dar. Sie sind zur
Verdeutlichung der zugrunde liegenden Idee gedacht, sie stellen keine Messdaten dar.
Die Giite der jeweiligen Pulsform wurde nur durch das Spektrum und die Feldampli-
tude des entsprechenden feldaufgelost vermessenen THz-Pulses beurteilt. Grundlage
fiir die Modellierung war ein gaufk-formiger, transform-limitierter Puls mit spektraler
Bandbreite von 100nm und einer Zentralwellenldnge von 800 nm. Fiir die spektrale
Filterung wurde eine Filterfunktion § eingesetzt, mit der das Spektrum des Pulses
entsprechend multipliziert wurde. Dieses Verfahren entspricht der Arbeitsweise des
Pulsformers.

Doppel-Puls-Spektrum

Die einfachste Herangehensweise, immer nur Frequenzkomponenten mit passendem
Frequenzabstand im nichtlinearen Kristall zuzulassen, ist das Beschneiden des Spek-
trums, dargestellt in Abbildung 6.6. Die spektrale Breite der Doppelpulse wird durch
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Abbildung 6.6: Modelliertes Spektrogramm des Doppel-Puls-Spektrums. Beschreibung der
verwendeten Filterfunktion § siehe Text.

die maximal zuldssige Bandbreite des THz-Pulses von 1.5 THz bestimmt. Im Experi-
ment waren dies 5.4nm FWHM des Filters. Die Form der spektralen Filterfunktion
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§ ist beliebig und wurde als einer der Parameter in die Optimierung der Pulse mit
aufgenommen. Es wurden allerdings nur zwei Filterfunktionen getestet, ein rechtecki-
ger und ein gauf-formiger Filter, wobei die rechteckige Filterfunktion durchweg das
bessere Ergebnisse lieferte.

Der Pulsformer befindet sich in unserem Lasersystem vor dem Verstarker, was gleich-
zeitig Vor- und Nachteile bietet. Zum einen werden durch das Formen der Seed-Pulse
nur die fiir den THz-Erzeugungsprozess relevanten Frequenzen verstiarkt, d.h. die gan-
ze Verstarkungsleistung geht in die ,richtigen® spektralen Komponenten. Zum ande-
ren besteht der Nachteil darin, dass dadurch ein beliebiges Formen nicht moglich ist.
Der Verstiarker benoétigt fiir den Betrieb eine minimale Bandbreite der Seed-Pulse.
Der Grund dafiir liegt in der Arbeitsweise des Verstirkers, der die Pulse nach dem
,chirped pulse amplification“-Verfahren verstiarkt. Dazu werden die Pulse, wie in Ab-
schnitt 3.2.2 beschrieben, durch den Strecker zeitlich in die Lange gezogen, verstirkt
und wieder rekomprimiert. Das ist u.a. deshalb notig, weil sonst die Leistungsdichte der
in den Verstirkerkristall fokussierten Pulse schnell die Zerstorschwelle iiberschreitet.
Der Strecker ist nichts anderes als ein dispersives Element, ein Glasblock von ca. 5cm
Kantenlénge, der die Seed-Pulse kontrolliert chirpt. Ist die Bandbreite der Seed-Pulse
zu klein, werden sie trotz Strecker nicht geniigend zeitlich verbreitert und man lauft
Gefahr, Locher in den Kristall zu brennen. Eine Mdoglichkeit, dem zu begegnen, ist
die Reduktion der Pumpleistung, was aber ab einem gewissen Punkt kontraproduktiv
wird, da dann auch die THz-Pulse schnell an Leistung verlieren.

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, wird zur Erzeugung der THz-Strahlung in GaSe
die Phasenanpassungsbedingung 1. Art (,e00") gewihlt, das linear polarisierte Licht
ist um 45° zur Kristallhauptachse gekippt, so dass je ein Anteil von 1/v/2 Ey or-
dentlich bzw. auferordentlich polarisiert ist. Mit einem sogenannten ,Babinet-Soleil-
Kompensator ist es moglich, eine der beiden Komponenten des spektralen Doppel-
pulses relativ zur anderen um 90° zu drehen. Damit erreicht man dass die spektrale
Komponente ordentlich, die andere auferordentlich polarisiert ist und man gewinnt
bei Phasenanpassungsbedingung 1. Art (,e00“) theoretisch einen weiteren Faktor 2 in
der Feldamplitude der erzeugten THz-Pulse.

Ein Babinet-Soleil-Kompensator ist eine Verzogerungsplatte mit variabler Dicke, die
vor dem Erzeugungskristall platziert wird. Nutzt man die Wellenldngenabhingigkeit
des Brechungsindex aus, wirkt der Babinet-Soleil-Kompensator bei passender Einstel-
lung fiir die eine Frequenzkomponente als A/2-Platte und dreht diese um 90°, wiahrend
er auf die andere Frequenzkomponente keinen Einfluss hat. Dieses Verfahren ist aber
nur fiir relativ schmalbandige und spektral deutlich getrennte Frequenzkomponenten
moglich, da zum einen die relative Polarisationsausrichtung von 90° der Frequenzkom-
ponenten nur fiir einen gewissen Frequenzbereich gewihrleistet ist und zum anderen
der Brechungsindexunterschied fiir sehr dicht beieinander liegende Frequenzen zu klein
wird.
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Stark gechirpte Doppelpulse

Eine alternative Moglichkeit, immer nur Frequenzkomponenten mit passendem Fre-
quenzabstand fiir einen gegebenen Zeitpunkt im nichtlinearen Kristall zuzulassen, be-
steht darin, ein Paar stark linear gechirpter, identischer Pulse zu verwenden.

Sie besitzen eine linear mit der Zeit sich dndernde Momentanfrequenz und aufgrund
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Abbildung 6.7: Spektrogramm des linear gechirpten Pulspaars. Die senkrechte Linie zeigt
beispielhaft die fiir ¢ = 0 iiberlappenden Frequnzkomponenten.

des starken Chirps zu einem festen Zeitpunkt nur eine geringe momentane Bandbreite.
Durch Variation des zeitlichen Abstands der beiden Pulse ist der Uberlapp verschiede-
ner Frequenzkomponenten im DFG-Kristall einstellbar, so dass es bei passender Wahl
gerade zur Erzeugung der richtigen THz-Frequenzen mittels DFG kommt. Beide Pulse
sind identisch gechirpt, deshalb bleibt der Frequenzabstand der jeweils zeitlich iiber-
lappenden Pulsanteile iiber die gesamte Dauer der Pulse konstant.

Der Vorteil dieser Herangehensweise ist, dass problemlos die volle Verstarkungsleis-
tung der Pulse moglich ist. Allerdings tragen bei beiden Pulsen nur gewisse Anteile
tatsachlich zur THz-Erzeugung bei, ndmlich jene Teile, die zeitlich im nichtlinearen
Kristall iiberlappen. Der Beginn des ersten und das Ende des zweiten tragen nicht
nennenswerte zum gewiinschten Signal bei. Somit geht ein signifikanter Teil der Ver-
starkungsleistung verloren.
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Stark gechirpte Doppel-Puls-Spektren

Kombiniert man beide Ansétze, lassen sich die jeweiligen Nachteile beider Verfahren
umgehen, ohne dass neue auftauchen.
Beschneidet man spektral die beiden stark gechirpten Doppelpulse, fiihrt das dazu,
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Abbildung 6.8: Beschreibung Spektrogram

dass praktisch nur die Teile der Pulse, die auch zeitlich iiberlappen und zur THz-
Erzeugung via DFG beitragen, verstirkt werden. Der ,erste® der gechirpten Pulse
behélt nur den hochfrequenten Anteil, der ,zweite Puls nur den niederfrequenten.
Die spektralen Filter konnen viel breiter als im ersten Ansatz gewihlt werden, da die
Selektion der erzeugten THz-Frequenzen letztlich iiber den Chirp und den zeitlichen
Abstand der beiden Pulse gewidhrleistet ist. Dadurch wird das Risiko der Zerstérung
des Verstarkerkristalls auch bei voller Verstirkerleistung vermieden und trotzdem wer-
den nur jene spektralen Komponenten der jeweiligen Pulse verstiarkt, die auch zum
gewiinschten THz-Signal beitragen. Eine Polarisation der beiden Pulse relativ senk-
recht zueinander, wie im ersten Fall durch Einsatz eines Babinet-Soleil-Kompensators,
ist hier jedoch nicht méglich. Die einzelnen spektralen Anteile sind sehr breit, und wie
in Abbildung 6.8 am Spektrum des Gesamt-Pulses zu sehen, iiberlappen sie spektral
sogar ein wenig. Damit ist die Voraussetzung getrennter und relativ schmalbandiger
Spektralanteile nicht gegeben.
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Vergleich und Diskussion

Mit allen drei Ansédtzen waren die vorausgesetzten 31.2 THz und maximal 1.5 THz
Bandbreite gut erreichbar und die spektrale Form innerhalb der experimentellen Fehler
identisch, auch noch schmalbandigere Pulse mit nur 1 THz spektraler Halbwertsbreite
waren in allen drei Fallen moglich. Damit war das einzige verbleibende Unterschei-
dungskriterium die Feldstirke der Pulse, da neben der spektralen Form moglichst
hohe Feldamplituden erwiinscht waren. Das bestes Ergebnis konnte mit dem kombi-
nierten Ansatz stark gechirpter spektraler Doppelpulse erzielt werden. Die Intensitét
der THz-Pulse im ersten Ansatz mit schmalbandigen spektralen Filtern konnte durch
den Einsatz des Babinet-Soleil-Kompensators tatsdchlich deutlich verbessert werden,
allerdings wurde die theoretisch mogliche Verdoppelung nicht erreicht. Trotzdem wa-
ren die damit erreichbaren Feldintensititen schwicher. Da fiir den Einsatz schmal-
bandiger Seed-Pulse keine Erfahrungen vorlagen, konnte die gerade noch erlaubte
maximale Pumpleistung bei gegebener Bandbreite der Seed-Pulse nur dadurch ,,getes-
tet“ werden, dass der Verstarkerkristall irreversibel beschiadigt wurde. Ein Verfahren,
das wihrend der Messungen selbstverstindlich nicht angewendet werden konnte, da
anschlieffend eine Neujustage des Verstidrkersystems notig gewesen wire. Auferdem
ist es sehr schwierig, fiir wichtige lange Messungen das Verstirkersystem im Grenz-
bereich zu betreiben, da der Kristall auch durch leichte Leistungsfluktuationen, die
dann der Zerstorschwelle gefihrlich nahe kommen, schleichend beschédigt wird. Ein
Ausfall des Systems mitten in der Messung konnte nicht riskiert werden und so wur-
de der Ansatz schmalbandiger spektraler Doppelpulse verworfen. Zudem lieferte der
kombinierte Ansatz sogar etwas bessere Ergebnisse.

In Abbildung 6.5 sind die optimierten geformten THz-Pulse gezeigt. Fokussiert auf die
Probe mit einem nahe beugungsbegrenzten Strahldurchmesser von 35 ym (FWHM der
Feldamplitude) fiithrt dies auf Spitzenfeldstdrken von bis zu (0.5 £ 0.15) MV /cm.

6.4.2 Experimentelle Messergebnisse

In Abschnitt 6.3 wurden die durch Zwei-Photonen-Absorption erzeugten Exzitonen
mittels breitbandiger THz-Pulses von S. Leinf in Konstanz genau charakterisiert. Die
gleiche Probe wurde nun wieder unter vergleichbaren Bedingungen angeregt, aber statt
breitbandiger THz-Pulse kamen die optimierten THz-Pump-Pulse aus dem vorange-
gangene Abschnitt 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 Antwort
der 1s-Para-Exzitonen auf das einfallende elektrische Feld des THz-Pulses Ery, fir
verschiedene Spitzenfeld-Amplituden des THz-Pump-Pulses E%?f , die direkt durch
elektro-optisches Abtasten gemessen wurde. Die pump-induzierte Antwort entspricht
dem reemittierten THz-Feld der induzierten THz-Polarisation (,free-induction decay*).
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Abbildung 6.9: Oberer Teil: Realzeit-Darstellung des anregenden THz-Pulses. Unterer Teil:
Reemittiertes THz-Feld AE der Probe (versehen mit vertikalem Offset) fiir fiinf verschiedene
Werte der maximalen Feldintensitdt. Beschreibung der Messdaten siehe Text.

In diesem speziellen Fall, da Anregungspuls und THz-Antwort die gleiche Frequenz be-
sitzen, treten keine Phasenanpassungsprobleme bzw. Propagationseffekte auf, so dass
das reemittierte Feld der Probe AFE bis auf einen Faktor identisch mit der Antwort
eines einzelnen Exzitons ist.
Fiir schwache Anregung (Kurven (i) und (éi)) erreicht das reemittierte Feld sein Ma-
ximum gegen Ende des Anregungspulses, gefolgt von einem Zerfall der induzierten
THz-Polarisation mit einer Dekohérenzzeit von 0.7 ps |Lei0O8b|. Fiir mittlere und hohe
Feldamplituden (Kurven (iii)-(vi)) des anregenden THz-Feldes entspricht die Antwort
des System nicht der linear vergroferten Antwort fiir schwache Anregung. Zwei Dinge
fallen deutlich auf:

(a) Die maximale Amplitude des reemittierten THz-Feldes steigt zunéchst weiter an,
sattigt dann aber ab einem Wert von 0.2 MV /cm der THz-Pump-Feldamplituden. Die-
ser Effekt ist in Abbildung 6.10 dargestellt.

(b) Mit steigenden Feldamplituden der THz-Pump-Pulse wird der erste Anstieg im-
mer schneller, was mit der Verlagerung des Maximums des reemittierten THz-Feldes
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Abbildung 6.10: Maximale Feldamplitude des reemittierten THz-Feldes in Abhéngigkeit von
der Intensitét der THz-Pump-Pulse. Nach anféinglich linearem Anstieg séttigt die Kurve und
bleibt nahezu konstant.

zu fritheren Zeiten einhergeht. Der zeitliche Versatz der maximalen Amplitude des
reemittierten THz-Feldes von 7 = 0.25ps (Kurve (i)) zu 7 = —0.25ps (Kurve (vi))
zeigt deutlich, dass das einfallende THz-Feld den 1s — 2p-Ubergang sittigt und der
Prozess stark nichtlinear wird.

Fiir die maximalen Amplituden der THz-Pump-Felder ist der Verlauf der Einhiillenden
des reemittierten THz-Feldes deutlich unterschiedlich zu ersten Messungen. Sie weist
ein zweites, etwas schwicheres Maximum bei 7 = 0.25 ps (Kurve (v)) bzw. 7 = 0.24 ps
(Kurve (vi)) auf.

Dieses beginnende oszillatorische Verhalten deutet darauf hin, dass das intensive THz-
Feld zu einer nichtlinearen Dynamik der Population der dunklen Exzitonen fiihrt, die
weit iiber den Ansatz einer Storung hinausgeht.

6.4.3 Quantitative Analyse und Modellierung

Um diese Messergebnisse quantitativ zu analysieren, sind umfangreiche theoretische
Modelle und Rechnungen notig. Diese Rechnungen wurden von der Theorie-Gruppe
von S. Koch an der Universitdt Marburg durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Darstellung
der theoretischen Modelle ist in [Kir06, Kir03, Ste08| zu finden. Sie liefern eine mi-
kroskopische Beschreibung der intraexzitonischen Licht-Materie-Wechselwirkung und
Dynamik. Hier soll nur sehr knapp der verwendete theoretische Ansatzes dargestellt
und anschlieffend die theoretischen Resultate mit den experimentellen Ergebnissen
verglichen werden.

Das THz-Feld ist durch ein Vektorpotential Ary, beschreibbar:

0
ETHZ = _EATHz- (62)
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Damit und mit der Beziehung 0P /0t = —J zwischen Strom und Polarisation lisst
sich die Antwort der Probe iiber die Maxwell-Gleichungen (2.1) ausdriicken:

s ng
Vi — —— ATHZ = _,U/O(JTHZ -+ JA) (63)

Hierbei beschreibt ¢ die Lichtgeschwindigkeit, ny den Brechungsindex der Probe und
o die Vakuum-Permitivitdt. Fiir eine diinne Probe, wie im vorliegenden Fall, ist
das reemittierte THz-Feld direkt proportional zum gesamten induzierten Strom J =
Jri, + Ja.

Der THz-Strom Jry, hdngt ab vom Quantisierungsvolumen V' und der Besetzungs-
wahrscheinlichkeit f7 eines Elektrons mit Wellenvektor k im Band A der Bandstruktur
e, und ist gegeben durch |LeiO8b]

JTHZ = Z’]}\ fk:7 (64)

wobei Jy (k) das Matrixelement des Stroms zur Polarisationsrichtung des THz-Feldes
e darstellt:

le| Dex
fa—k c€A.
Im Fall der hier behandelten Ausgangssituation einer thermalisierten Verteilung be-
schreibt Jpy, dann die Vielteilchen-Dynamik der Exzitonenpopulation [Kir06, Ste08].
Der ponderomotive Anteil des Stroms, der nicht direkt an die Vielteilchen-Dynamik
gekoppelt ist, ldsst sich beschreiben durch |Lei08b]

Ja(k) = — (6.5)

ey
Ia = h2 % Z 8|k|2 fie A (6.6)

Fiir die Modellierung der experimentellen Messdaten wurde unter Beriicksichtigung
des exakten rdumlichen und zeitlichen Profils des experimentellen THz-Pulses die
Stromdynamik berechnet, die, wie oben bemerkt, fiir eine diinne Probe proportio-
nal zum reemittierten THz-Feld ist. Die Rechnungen basieren auf einer realistischen
Bandstruktur fiir CusO [Fre09] und beinhalten alle exzitonischen Niveaus mit s-, p-
und d-Symmetrie sowie Kontinuum-Zustéande.

Ferner wurde angenommen, dass zu Beginn alle Elektron-Loch-Paare als 1s Para-
Exzitonen auftreten. Ortho-Exzitonen konnten vernachlissigt werden, da ihre Dichte
fiir groke Zeiten nach Anregung (1ns) sehr gering und der 15y, — 2p-Ubergang nicht
resonant zum THz-Feld ist.

Damit erhélt man nur zwei freie Parameter in diesen Rechnungen: die Spitzenfeldstarke
Ey und die intra-exzitonische Dephasierungszeit.
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6.4.4 Diskussion und Vergleich Messdaten - Theorie

Abbildung 6.11 zeigt die experimentellen Messdaten aus Abbildung 4.5 in Teil (a)
sowie die berechneten reemittierten THz-Felder AE in Teil (b). Samtliche charakte-
ristische Merkmale der experimentellen Daten werden von den theoretischen Daten
hervorragend wiedergegeben. Dazu gehort sowohl das Séttigen und die zeitliche Ver-
schiebung der maximalen Amplitude von AFE zu fritheren Zeiten wie auch die Struktur
der Einhiillenden fiir die beiden héchsten Anregungsfeldstirken. Damit stellt das oben
beschriebene Modell eine hervorragende Beschreibung der Messdaten bei nur zwei frei-
en Fitparametern dar. Aufserdem stimmt auch der theoretische Wert der maximalen

Spitzenfeldstarke von 0.3 MV /cm gut mit dem experimentell bestimmten Wert von
0.5 MV /cm iiberein.

Eine detaillierter Blick auf die Form der Einhiillenden in Abhéngigkeit von der Feldam-
plitude der anregenden THz-Pulse ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Sie zeigt die
Feldamplituden fiir vier Zeitpunkte, die den vertikalen Linien in Abbildung 6.11(a)
und (b) entsprechen, als Funktion der Intensitdt der THz-Anregungspulse. Auch hier
stimmen experimentelle Daten (blaue Punkte) mit den mittels des oben beschriebenen
theoretischen Modells berechneten Feldern gut iiberein. Wahrend zu Beginn des THz-
Pulses die Amplitude des reemittierten THz-Feldes zunéchst linear mit dem externen
Feld wachst und dann nur sehr schwach sattigt, zeigen die anderen Kurven deutlich
ein nicht-monotones Verhalten, das den Beginn des nichtlinearen Regimes bedeutet.

Neben Detektion der Amplitude bietet elektro-optisches Abtasten der reemittierten
THz-Felder auch den Zugang zur Phase des Feldes bzw. zum Phasenversatz zwischen
anregendem und reemittiertem Feld. Der Phasenversatz ist in Abbildung 6.12(b) in
Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit dargestellt. Der resonante Term AFry,
und der ponderomotive Term AFE, haben einen unterschiedlichen Beitrag zur Pha-
se (180° bzw. 90° Phasenversatz zum anregenden Feld). Damit zeigen diese Daten
deutlich, dass zur vollstindigen Beschreibung des Systems beide Beitriage notig sind
(durchgezogene Linie), die gestrichelte Kurve zeigt den berechneten Phasenversatz
ohne ponderomotiven Anteil.

Aufgrund der hervorragenden Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
kann man davon ausgehen, dass das theoretische Modell eine korrekte Beschreibung
der Exzitonendynamik liefert. Innerhalb der theoretischen Modellrechnungen ist es nun
moglich, die Beitrdge von J4 und Jry, getrennt voneinander zu bestimmen. Ebenfalls
konnen die pump-induzierten Effekte ortsaufgelost untersucht werden, z.B. im Zen-
trum des THz-Anregungspulses fiir die maximale Anregungsintensitit. Aufgrund der
gaul-formigen TEMgo-Mode des THz-Strahls wird bei den gemessenen experimen-
tellen Daten immer rdumlich {iber verschiedene THz-Intensitdten gemittelt, so dass
mogliche stark nichtlineare Effekte verwaschen.

In Abbildung 6.13(a) werden die berechneten Beitrége zur Einhiillenden fiir die maxi-
male Anregungsintensitit im Zentrum des THz-Anregungspulses genauer dargestellt.
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Abbildung 6.12: (a) Reemittierte Feldamplitude in Abhéngigkeit von der Intensitit des
anregenden THz-Pulses fiir vier Zeitpunkte entsprechend den vertikalen Linien in Abbil-
dung 6.11. Diinne durchgezogene Linie zwischen den experimentellen Datenpunkten: ,guide
to the eye“, gestrichelte Linie: Ergebnis der theoretischen Modellrechnung. (b) Phasenversatz
zwischen Anregungs- und reemittiertem Feld zum Zeitpunkt ¢t = —0.25ps aus den expe-
rimentellen Daten aus Abbildung 6.11 (o) und aus der theoretischen Modellrechnung mit
ponderomotivem Anteil (durchgezogene Linie) und ohne (gestrichelte Linie). Die maximale
Feldamplitude des THz-Anregungspulses betrigt Ey = 0.5MV /cm fiir die experimentellen
Daten und Ep = 0.3 MV /cm fiir die theoretischen.
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Abbildung 6.13: (a) Theoretische Feldtransienten, berechnet fiir die maximale Feldampli-
tude im Zentrum des THz-Anregungspulses. Dargestellt sind die Einhiillende des Beitrags
von J4 zum reemittierten THz-Feld, d.h. der ponderomotive Beitrag AE4 (gestrichelte Kur-
ve), und die Einhiillende des gesamten Feldes AE (durchgezogenen Kurve), zusammen mit
dem reskalierten THz-Anregungspuls (schraffierte Fliche). (b) Populationsinversion (durch-
gezogenen Kurve) und Polarisation (schraffierte Flache) des Zwei-Niveau-Systems bestehend
aus ls- und 2p-Para-Exziton-Zusténden sowie der Anteil ionisierter Exzitonen (gestrichelte
Kurve), berechnet im Zentrum des THz-Anregungspulses.
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6. Kohérente Kontrolle dunkler Exzitonen in CusO durch THz-Pulsformung

Die Einhiillende (durchgezogene Linie) des reemittierten THz-Feldes selber weist star-
ke Oszillationen auf, wahrend der ponderomotive Beitrag AE, (gestrichelte Linie) der
Form des externen THz-Pulses (schraffierte Fliache) folgt. Das bedeutet, dass das oszil-
latorische Verhalten des Gesamtfeldes AE = AFEry, + AEs demnach auf die Beitrige
von exzitonischen Ubergiingen in AFEry, zuriickzufithren ist.

Der Ursprung dieser Oszillationen wird deutlich, wenn man die Dynamik der Exzito-
nenpopulation im Zentrum des THz-Spots fiir die maximale Anregungsintensitit be-
rechnet. Sowohl die Populationsinversion (durchgezogene Linie in Abbildung 6.13(b))
wie auch der Betrag der Polarisation des Zwei-Niveau-Systems 1s — 2p (schraffierte
Fliche) zeigt zwei Rabi-Oszillationen (siehe Gleichung (6.1)). Im Zentrum des THz-
Spots erreicht die 1s — 2p-Populationsinversion einen maximalen Wert von (80 £ 5)%,
der Anteil ionisierter Exzitonen bleibt dabei deutlich unter 10%.
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6.5. Zusammenfassung

6.5 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse behandeln die nichtlineare Populations-
dynamik in einem dichten, kalten Exzitonengas. Intensive Anregung mit einem opti-
mierten, resonanten THz-Pumppuls zeigt ein nicht-monotones Verhalten der Feldam-
plitude des reemittierten THz-Feldes, das den Beginn eines stark nichtlinearen Regimes
andeutet. Im Rahmen eines Zwei-Niveau-Systems lasst sich dieses nichtlineare Ver-
halten durch intra-exzitonische Rabi-Oszillationen in dem 1s-2p-Zwei-Niveau-System
erkldren. In den gemessenen experimentellen Daten sind nur Ansétze eines oszillatori-
schen Verhaltens zu finden, da aufgrund des gaul-formigen Strahlprofils immer iiber
verschiedene Anregungsintensititen gemittelt wird. Um Experimente mit homogener
Anregung durchzufiihren, werden noch deutlich hohere Puls-Feldstéirken benotigt, die
erst moglich sind, wenn neue THz-Quellen zur Verfiigung stehen.

Anhand theoretischer Modellrechnungen basierend auf einem mikroskopischen Mo-
dell zur Beschreibung der intraexzitonischen Licht-Materie-Wechselwirkung konnte
gezeigt werden, dass im Zentrum des THz-Spots die Einhiillende des reemittierten
THz-Feldes starke Oszillationen in Abhéingigkeit von der Feldamplitude des anre-
genden THz-Pulses aufweist. Der ponderomotive Anteil des induzierten Stroms zeigt
kein oszillatorisches Verhalten. Damit sind diese Oszillationen auf den induzierten
THz-Strom zuriickzufiihren, der die Vielteilchen-Dynamik der Exzitonenpopulation
beschreibt. Auch die Populationsinversion und die induzierte Polarisation des Zwei-
Niveau-Systems zeigen ein oszillatorisches Verhalten, hier lassen sich zwei volle Rabi-
Ostzillationen identifizieren.

Damit konnten erste Anzeichen fiir eine erfolgreiche quanten-optische Manipulati-
on der Exzitonen-Population demonstriert werden. Die erforderliche theoretische Be-
schreibung unter Einbeziehung des ponderomotiven Strom-Beitrags geht iiber eine
einfache Beschreibung im Rahmen eines Zwei-Niveau-System hinaus.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt Wechselwirkungsprozesse zwischen Elektronen und
Phononen nach optischer Anregung in Festkorpersystemen. Die Relaxation von ange-
regten Phononen wurde dabei in drei unterschiedlichen Systemen studiert.

In a-Quarz konnten mit optischer transienter Transmissions- und Reflexions-Spektro-
skopie kohidrente Phononen schwingungsaufgelost im Zeit-Raum detektiert werden.
Die Anregung der kohérenten Phononen in a-Quarz durch einen intensiven, kurzen
Laserpuls konnte eindeutig auf sogenanntes ,Impulsive stimulated Raman scattering®
zuriickgefiihrt werden. Anhand von fluenz- und temperaturabhingigen Messungen war
es moglich, die anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung als den dominanten
Zerfallskanal der kohdrenten Phononen zu identifizieren. Streuung an Storstellen oder
mit Elektronen durch Elektron-Loch-Paar-Anregung konnte dagegen eindeutig ausge-
schlossen werden. Modellieren der temperaturabhingigen Lebensdauer zeigte, dass
die angeregten kohdrenten Phononen hauptsidchlich durch einen stark asymmetri-
schen Drei-Phononen-Streuprozess unter Emission eines niederenergetischen akusti-
schen Phonons zerfallen.

Zur Untersuchung der beiden Kohlenstoff-basierten Festkorper-Systeme Graphit und
Kohlenstoff-Nanorchren (CNT) wurde zeitaufgeloste THz-Spektroskopie eingesetzt. In
Graphit sind die ersten Schritte der ultraschnellen Ladungstriagerdynamik nach opti-
scher Anregung [Kam05a, Kam05b, Per06| eine schnelle Thermalisierung der angereg-
ten Elektronen und Ausbildung einer Verteilung heifser Elektronen, die mit den stark
gekoppelten optischen Phononen-Moden Es, am I'- bzw. A} am K-Punkt in Wech-
selwirkung treten und diese aufheizen. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einer Nicht-
Gleichgewichtsverteilung der Phononen, wobei sich Elektronen und stark gekoppelte
optische Phononen-Moden im thermischen Gleichgewicht befinden. Anharmonische
Wechselwirkung der angeregten Phononen-Moden durch Drei-Phononen-Zerfall fiihrt
schliefslich zur Relaxation der Anregungsenergie und zur Thermalisierung des Systems.
Die elektronische Temperatur, die mit zeitaufgeloster THz-Spektroskopie gemessen
werden kann, ist dabei ein Maf fiir Energie-Relaxation und damit fiir die Lebensdau-
er der heiffen Phononen.

Bestimmen der temperaturabhingigen Lebensdauer der stark gekoppelten optischen
Phononen-Moden und Modellieren der Daten mit einer theoretischen Beschreibung
fiir einen Drei-Phononen-Zerfall fiihrt zu dem Resultat, dass auch hier ein stark asym-
metrischer Zerfall der optischen Phononen unter Emission eines niederenergetischen
akustischen Phonons stattfindet. Dieser Zerfallskanal ist nur fir die A}-Phononen am
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Zusammenfassung

K-Punkt moglich, was den Schluss nahelegt, dass diese hauptséichlich zur Energie-
Relaxation des Systems beitragen.

Dichte-Funktionalrechnungen von Bonini et al. [Bon07| postulieren fiir Graphen noch
weitere Zerfallskanile der stark gekoppelten optischen Phononen-Moden, insbesondere
einen deutlich schnelleren und weniger temperaturabhingigen Zerfallskanal der Fs,-
Phononen am I'-Punkt. Dieser Zerfallskanal ist in Graphit durch Messungen der tem-
peraturabhingigen Lebensdauer der stark gekoppelten optischen Phononen-Moden
nicht zu beobachten. An dieser Stelle ist die Theorie gefordert, eine gemeinsame Ver-
offentlichung mit F. Mauri und L. Perfetti ist in Vorbereitung.

In den mit Graphit verwandten metallischen CNT und solchen mit kleiner Bandliicke
findet eine ganz dhnliche ultraschnelle Ladungstrigerdynamik statt; auch die anschlie-
fsenden, anharmonischen Phonon-Phonon-Zerfallsprozesse sind vergleichbar. Wie in
Graphit werden durch die optisch angeregten heifsen Elektronen die stark gekoppelten
optischen Phononen-Moden Es, am I'- bzw. A} am K-Punkt hoch angeregt, was zu
einer Nicht-Gleichgewichtsverteilung der Phononen fiihrt. Auch in den CNT verlaufen
die Drei-Phononen-Streuprozesse dominant iiber einen stark asymmetrischen Zerfall
unter Emission niederenergetischer akustischer Phononen mit vergleichbarer Energie
wie in Graphit.

Vergleicht man die Lebensdauer der stark gekoppelten optischen Phononen-Moden von
Graphit und CNT, so findet man einen fast fiinfmal schnelleren Zerfall fiir die CNT.
Dies weist auf eine stidrkere anharmonische Kopplung zwischen den Phononen-Moden
in CN'T im Vergleich zu Graphit hin.

Neben den zeitaufgelosten Messungen wurde THz-Spektroskopie ebenfalls zur Klarung
des mikroskopischen niederenergetischen Anregungsmechanismus eingesetzt, der der
Absorptionsresonanz im fernen Infrarot bei ~ 4 THz zu Grunde liegt. Die Energie die-
ser Absorptionsresonanz passt gut zu direkten optischen Ubergingen iiber die kriim-
mungsinduzierte Bandliicke in CN'T mit kleiner Bandliicke. Die Grofe der Bandliicke
einer einzelnen CNT liegt bei ~ 20meV [Ouy01], allerdings weist die Absorptions-
resonanz eine, fiir elektronische Ubergénge so geringer Energie, erstaunlich schwache
Temperaturabhangigkeit auf.

Mit einem neuen Ansatz, der auf der Annahme einer Variation des chemischen Po-
tentials p in der Grofsenordnung von ca. 0.1eV von Rohre zu Rohre beruht, konnte
diese schwache Temperaturabhingigkeit konsistent erklart werden. Durch die Varia-
tion des chemischen Potentials wird die Steigung der iiber das Ensemble gemittelten
Fermi-Verteilung bei ¢ = 0, was der Mitte der Bandliicke entspricht, so stark reduziert,
dass die gemittelte Besetzungszahldifferenz, die ein Mak fiir die Stérke der Absorption
ist, nahezu unabhéngig von der elektronischen Temperatur wird. Als Ursachen einer
solche Variation des chemischen Potentials kommt z.B. ein Ladungstransfer zwischen
CNT mit unterschiedlicher Austrittsarbeit [Suz04| oder auch zufillige Dotierung in
Betracht. Die angenommene Variation des chemischen Potentials Ay von Nanorohre
zu Nanordhre liegt bei ca. 0.1eV und ist in guter Ubereinstimmung mit bekannten
Werten der Variation des chemischen Potentials aus der Literatur [Zho00, Das07].
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Insgesamt konnte so nachgewiesen werden, dass die optische Absorption bei ~ 4 THz
in CN'T mit kleiner Bandliicke vollstdndig durch Interbandiibergéinge iiber die Band-
liicke dominiert wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auferdem ein optisches Transmissions- und Re-
flexions-Spektrometer aufgebaut, sowie wesentliche Weiterentwicklungen in Form ei-
ner schnellen optischen Verzogerungseinheit fiir die mit dem kHz-Verstirkersystem
betriebenen Spektrometer (THz-Spektrometer und Transmissions- und Reflexions-
Spektrometer) durchgefiihrt. Die Vorteile einer schnellen optischen Verzogerungsein-
heit fiir die kHz-Spektrometer sind schnelleres Messen, geringere Totzeit, ein besse-
res Signal-zu-Rauschverhiltnis und die Moglichkeit der quasi Echtzeit-Analyse der
Messsignale, die ebenfalls in das Messprogramm integriert wurde. Die sinus-férmige
Bewegung der schnellen optischen Verzogerungseinheit fiihrte dazu, dass die Messsig-
nale nicht mehr dquidistant abgetastet werden konnten. Deshalb wurde ein Fourier-
Interpolations-Algorithmus zur exakten Auswertung solcher nicht dquidistant abgetas-
teten Signale weiterentwickelt und in das Messprogramm implementiert. Aufserdem
wurde auch die Ansteuerung des vorhandenen akusto-optischen Pulsformers direkt
in das Messprogramm integriert. Diese Kombination von schnellem Messen, Echtzeit-
Analyse und direkter Ansteuerung der Gerite erlaubte z.B. eine effiziente Optimierung
der Erzeugungspulse fiir die THz-Strahlung und damit auch THz-Pulsformung.

Die neuen Moglichkeiten des experimentellen Aufbaus konnten in einer Kooperati-
on mit der Arbeitsgruppe von R. Huber (Universitdt Konstanz) demonstriert wer-
den. Mit geformten Hochfeld-THz-Anregungspulsen mit Spitzenfeldstérken von bis zu
0.5 MV /cm konnte eine nichtlineare kohdrente Manipulation der Population optisch
dunkler Exzitonen demonstriert werden. Es handelt sich hierbei um den intraexzito-
nischen, resonant getriebenen 1spara—2p—Ubergang bei 31.2 THz. Theoretische Berech-
nungen der Arbeitsgruppe von S. Koch (Universitit Marburg) konnten zeigen, dass im
Zentrum des THz-Pulses fiir die maximalen Anregungs-Feldstirken im Bild des exzi-
tonischen Zwei-Niveau-Systems bis zu zwei volle Rabi-Oszillationen vollzogen werden.
Mit diesen Messungen konnten erste Hinweise fiir eine erfolgreiche quanten-optische
Manipulation der Exzitonen-Population demonstriert werden. Die erforderliche theo-
retische Beschreibung unter Einbeziehung des ponderomotiven Strom-Beitrags geht
hierbei iiber eine einfache Beschreibung im Rahmen eines Zwei-Niveau-Systems hin-
aus.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der zeitaufgelosten Untersuchung von Phonon-
Phonon-Streuprozessen. Neben den hier behandelten Relaxationsprozessen der Ener-
gie nach optischer Anregung spielen Phonon-Phonon-Streuprozesse insbesondere fiir
den thermischen Widerstand eine wichtige Rolle und treten so bei jeglicher Form von
~Wirme-Management” auf. Unser tégliches Leben weist eine Fiille unterschiedlicher
thermischer Transportprozesse auf, von einer moglichst effizienten Dissipation von
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Zusammenfassung

Wiérme wie z.B. in Mikroprozessoren bis hin zur thermischen Isolierung auf grofsem
Mafsstab wie z.B. in Gebéduden.

In den letzten Jahren wurden dabei auf dem Feld der aktiven Steuerung von Phononen-
Streuprozessen bedeutende Fortschritte erreicht. Sie reichen von der Beeinflussung
der thermischen Leitfahigkeit auf mikroskopischer Ebene [Cha07] und mikroskopi-
schen Bauelementen mit bevorzugter Wirmetransportrichtung [Cha06] bis hin zu
einem thermischen Transistor [Li06, Seg08| oder einer thermischen logischen Schal-
tung [Wan07|. Sogar Informationsspeicher [Wan08| basierend auf Phononen bzw. Wir-
me wurden zumindest theoretisch demonstriert. All diese Arbeiten beruhen auf einem
detaillierten Verstdndnis der Wechselwirkungsprozesse der beteiligten Phononen. In
dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit spektroskopischen Methoden Phononen
und ihre Wechselwirkungsprozesse studiert werden konnen, sowohl in einem Isolator
(a-Quarz) als auch in einem Halbleiter (CNT) bzw. Halbmetall (Graphit). Somit kon-
nen auch zeitaufgeloste spektroskopische Methoden dazu beitragen, Wechselwirkungs-
prozesse von Phononen mit Elektronen oder anderen Phononen besser zu verstehen.
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