Kapitel 1

Einleitung

Abbildung 1.1: Universitatswappen©

Wie man farbiges Glas fiir Kirchenfenster erzeugt, wufiten die Glasbléser bereits vor Jahrhun-
derten: Man fiige der Schmelze etwas Gold bei und erhélt dann einen tiefroten Farbton. Diese
Glasart heifit bis heute Goldrubin. Inzwischen ist der Wissenschaft auch bekannt, wodurch
diese Farbwirkung hervorgerufen wird: Im Glas bilden sich nanoskopisch kleine Goldpartikel,
die andere optische Eigenschaften aufweisen als ausgedehnte Goldkorper. Einstrahlung von
Licht regt kollektive Elektronenbewegungen auf der Oberfliche der Metallpartikel an, die
als Plasmonen bezeichnet werden und eine Extinktionsbande im sichtbaren Spektralbereich
erzeugen. Dies gilt aber nicht nur fiir Goldpartikel, auch andere Metalle zeigen #dhnliche
Eigenschaften. So wird Glas durch Silberpartikel gelblich—braun eingeférbt.

Als Nanopartikel werden Teilchen bezeichnet, deren Grofle zwischen ca. 1 und 100 nm
liegt. In diesem Groflenbereich dndern sich viele ihrer Eigenschaften dramatisch. So zeigen
sehr kleine Teilchen Quanteneffekte, wihrend grofie Nanopartikel schon viele Eigenschaften
ausgedehnter Korper annehmen. So unterschiedliche Disziplinen wie die Physik, die Biologie,
die Materialwissenschaften und die Medizin beschéftigen sich mit der Untersuchung dieser

9Abbildung 1.1: Fotografien des Doppelsiegels der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, einge-
schrieben in ein Glas, das Silbernanopartikel enthélt, mit einem gepulsten Ti:Saphir—Laser, dessen Polarisa-
tionsrichtungen bei den beiden Teilwappen orthogonal zueinander ausgerichtet waren. Die Beleuchtung war
ebenfalls polarisiert.
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Eigenschaften und deren Auswirkungen fiir Natur und Technik.

Wichtige Erkenntnisse iiber Nanoteilchen kénnen aus ihrer Wechselwirkung mit Licht
gewonnen werden. Die entsprechenden Arbeiten iiberspannen dabei einen weiten Bogen von
der reinen Beschreibung der spektralen Eigenschaften iiber die Anderung derselben durch
Variation von Form und Grofie der Teilchen bis hin zu Untersuchungen zur Anregungs—
und Relaxationsdynamik der Oberflichenplasmonen. Auch Nahfeldeffekte und nichtlineare
optische Effekte sowie die Auswirkungen des grofien Oberflichen—Volumen—Verhéltnisses der
Partikel werden untersucht. In steigendem Mafle werden diese Experimente mit Hilfe von
Lasern durchgefiihrt, wobei die Mo6glichkeiten zur Erzeugung immer kiirzerer Impulse mit
groferen Intensitéten laufend neue Anwendungsfelder er6ffnen.

Ausgangspunkt fiir die hier vorliegende Arbeit war zunéichst das Ziel, nichtlineare op-
tische Eigenschaften von Silbernanopartikeln in einer Glasmatrix zu untersuchen. Bei den
Vorexperimenten zeigte sich jedoch sehr schnell, dafl sich die Proben unter der Einwirkung
der verwendeten Laserimpulse verfarbten, ohne dafl die Oberfliche des Glases beschidigt
wurde. Untersuchungen in polarisiertem Licht ergaben, daf§ die vorher isotropen Proben nun
Dichroismus aufwiesen, also unterschiedliche Farben in Abhéngigkeit von der Polarisation der
Beleuchtung zeigten (vergleiche auch Abbildung 1.2 b) und ¢)). Dies war an isotropen Glésern
ein bis dahin vollkommen unbekannter Effekt. Ahnliche Beobachtungen waren allerdings be-
reits von ldnglichen Silberpartikeln in Glas bekannt. War es moglich, dafl Lichtimpulse in
der Lage sind, kugelférmige Silberpartikel anisotrop zu verformen? Die Faszination dieser
Fragestellung liefl vieles andere in den Hintergrund treten, ein neues Thema war geboren:
Was ist der grundlegende Mechanismus der Verfarbung, &8t sich dieser Prozef steuern und
damit auch technisch nutzbar machen?

Es stellte sich sehr bald heraus, dafl die laserinduzierten Farbverschiebungen auf Form-
dnderungen der Silberpartikel im Glas zuriickzufiithren sind. Dabei spielt aber nicht nur eine
reine Verformung der Teilchen eine Rolle, es findet zusétzlich auch eine Fragmentierung der
Partikel statt. Die beschriebenen Farbverdnderungen rithren von einer Verschiebung der cha-
rakteristischen Extinktionsbande der metallpartikelhaltigen Gléser her. Diese Verschiebung
zeigt eine deutliche Abhéngigkeit von der Intensitét, der Polarisation und der Zahl der ein-
gestrahlten Laserimpulse. Ahnliche Effekte konnten ebenfalls an Goldrubinglas beobachtet
werden (vgl. Abb. 1.2 a)) .

Die beschriebenen Effekte haben ein erhebliches Potential fiir ein vollig neues technisches
Verfahren, farbstrukturierte Gléaser herzustellen, da fast beliebige Farbverédnderungen sehr
lokal und zusétzlich polarisationsabhéingig erzeugt werden kénnen. Als Beispiel sei in Abbil-
dung 1.1 das Doppelwappen der Martin—Luther—Universitit gezeigt. Die beiden Teilwappen
wurden mit Laserimpulsen unterschiedlicher Polarisation in einem silberpartikelhaltigen Glas
erzeugt. Um den Polarisationseffekt zu verdeutlichen, wurde es fiir die beiden Aufnahmen
mit Licht unterschiedlicher Polarisation beleuchtet. Alle diese und viele weitere Ergebnisse
werden eingehend in Kapitel 4 beschrieben.

Zunichst werden aber in Kapitel 2 der Stand der Forschung auf dem Gebiet der in eine
dielektrische Matrix eingebetteten Nanopartikel dargestellt, sowie die Theorie zu einigen
speziellen spektroskopischen Methoden skizziert.

Kapitel 3 beschreibt die beiden Lasersysteme, mit denen die Glasproben bestrahlt wur-
den. Diese stellen intensive Impulse von 150 fs bzw. 3 ps Dauer zur Verfligung, deren Wel-
lenléinge innerhalb der Extinktionsbande der jeweiligen Oberflichenplasmonen liegen. Zur
Untersuchung der Proben nach der Bestrahlung wurden optische Spektroskopie und Elek-
tronenmikroskopie eingesetzt. Probenpriaparation und Bestrahlungsarten werden vorgestellt.



Abbildung 1.2: Erzeugung von farbigen Flichen in metallpartikelhaltigen Glisern mit Hilfe
von ultrakurzen Laserimpulsen. a) Goldrubin-Glas, bestrahlt mit einem frequenzverdoppel-
ten Nd:YLF-Laser (A = 523,5 nm, Impulsdauer 4 ps). b) und c) Silberpartikelhaltiges Glas
nach Bestrahlung mit einem linear polarisierten, frequenzverdoppelten Titan—Saphir-Laser
(A = 400 nm, Impulsdauer 150 fs). Die beiden Aufnahmen unterscheiden sich durch die
Polarisationsrichtung der Beleuchtung, die in b) parallel und in ¢) orthogonal zu der Pola-
risation des Lasers ausgerichtet war.

Zur Aufklarung des grundlegenden Mechanismus der Partikelverformung wurden Un-
tersuchungen zur Ultrakurzzeitdynamik der spektralen Anderungen durchgefiihrt. Beobach-
tet man permanente spektrale Verdnderungen an den untersuchten Proben, ergeben sich
auch neue charakteristische Zeitkonstanten bei der Relaxation nach Anregung der Ober-
flichenplasmonen. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 5 beschrieben.

Um die vorgestellten Farbénderungen in den metallpartikelhaltigen Gléser zu erreichen,
sind hochintensive Laserimpulse nétig. Durch die Bestrahlung sollte die Glasoberflache aber
nicht beschidigt werden. Wird die Intensitét jedoch so hoch gewéhlt, dafl Material von der
Oberfliche abgetragen wird, entstehen interessante, neuartige Effekte, die im Anhang dieser
Arbeit beschrieben werden. Hierbei handelt es sich um eine Ausblick dariiber, wie man ul-
trakurzer Laserimpulse zur Modifikation silberpartikelhaltiger Gléser iiber die beschriebenen
Farbeffekte hinaus noch einsetzen kann.



