Kapitel 5

Dynamik von Plasmonenrelaxation
und Partikelverformung

Im vorausgegangenen Kapitel wurde gezeigt, dafl intensive Laserimpulse in der Lage sind, me-
tallische Nanopartikel in der Form zu verédndern. Dabei konnten bisher jedoch nur Anfangs—
und Endzustand dokumentiert werden. Die Zwischenstadien, die die Partikel hierbei durch-
laufen, waren durch die bisher verwendeten Untersuchungsmethoden nicht zugénglich. In
diesem Kapitel werden nun experimentelle Ergebnisse vorgestellt, die erste Aussagen iiber
die Kurzzeitdynamik der Verformung machen kénnen. Hierbei wird ein intensiver Laserim-
puls verwendet, um Formverénderungen der Partikel anzuregen. Dies spiegelt sich in einer
Transmissionséinderung der Probe wider, welche mit Hilfe eines zweiten, zeitverzogert einge-
strahlten Impulses detektiert wird.

5.1 Zeitverhalten bei der Anregung mit einem Impuls

Die experimentelle Anordnung der zeitaufgelosten Experimente ist in Abschnitt 3.4.3 be-
schrieben. Ermittelt werden zwei Meflwerte, die die Transmissionsinderungen der Probe
wihrend bzw. lange nach der Anregung mit einem intensiven Laserimpuls wiedergeben. Der
erste Wert beinhaltet die momentanen (transienten) Anderungen, der zweite beschreibt die
permanente Transmissionséinderung der Probe nach der Bestrahlung, wie sie auch ein Spek-
trometer bei dieser Wellenléinge messen wiirde.

Alle in diesem Kapitel beschriebenen Messungen wurden an Proben derselben Serie
durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei um polydisperse Proben, deren Originalspektrum in
Abb. 5.1 wiedergegeben ist. Das Maximum der Extinktion liegt in diesem Fall bei 411 nm.
Auffallend ist die deutliche Asymmetrie des Spektrums, die sich besonders in einer erhohten
Extinktion bei ca. 500 nm wiederspiegelt, verglichen mit anderen in dieser Arbeit dargestell-
ten Probenspektren.

5.1.1 Anregung mit unterschiedlicher Intensitét

Wie schon in Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben, ist eine bestimmte Mindestintensitiat notig,
um permanente spektrale Verdnderungen der silberpartikelhaltigen Glaser zu erzeugen. Ab-
sorptionsdnderungen aufgrund von Plasmonenbanden ergeben sich jedoch auch bei sehr viel
geringeren Intensitdten. In diesem ,reversiblen“ Intensitétsbereich, in dem keine perman-
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Abbildung 5.1: Spektrum der Probe, die fiir alle zeitaufgeldsten Messungen verwendet wurde.

ten spektralen Veréinderungen der Probe zu beobachten sind, wurden in den letzten Jahren
bereits eine Reihe von Untersuchungen zu den Relaxationsmechanismen der Plasmonenan-
regung durchgefiihrt ( vgl. auch Kap. 2). Im Rahmen der hier dargestellten Untersuchungen
wurden entsprechende Experimente herangezogen, um die Unterschiede zwischen den beiden
Intensitdtsregimen (reversibel/irreversibel) deutlich zu machen.

In Abbildung 5.2 sind zwei erste Meflergebnisse dargestellt. Zur Bestimmung dieser Kur-
ven waren die meisten experimentellen Bedingungen identisch. Dies gilt insbesondere fiir die
Strahlprofile von Anrege— und Abfrageimpuls sowie deren relative rdumliche Lage. Die Wel-
lenldnge beider Impulse lag jeweils bei 400 nm. Der einzige variierte Parameter war die Ener-
gie des Anregungsimpulses. Die beiden gezeigten Messungen wurden mit Energiedichten des
Anregeimpulses von 2,5 (gefiillte Punkte) bzw. 0,5 J/em? (offene Quadrate) durchgefiihrt.
Da Strahldurchmesser und Impulsdauer nicht verindert wurden, sind die Anderungen von
Energiedichten und Intensitét proportional zu denen der Energie. Der Abfrageimpuls war in
beiden Fillen so schwach, daf8 er selbst keine spektralen Anderungen erzeugen konnte.

Die Ordinate von Abb. 5.2 gibt die Unterschiede zwischen urspriinglicher und transient
gemessener Extinktion wieder. Positive Werte représentieren hierbei eine Extinktionsernied-
rigung. Alle vier Teilgraphen stellen die gleichen Messungen. Um die Prozesse zu verdeutli-
chen, wurden die Abszisse von oben nach unten um jeweils einen Faktor 10 verkleinert. Um
die Zeitauflosung dieses Experiments zu demonstrieren, wurde im Teilbild (a) die Autokor-
relation des Anregeimpulses eingetragen.

Im rechten Teil der Einzelbilder wurde der Langzeitwert der Extinktionsénderung angege-
ben. Dieser Wert liegt bei der geringeren Anregeenergie bei 0,01240, 005 und ist damit einer
Anregungsintensitit zuzuordnen, die an der unteren Grenze fiir die Induzierung irreversible
Prozesse liegt. Anders verhélt es sich bei der Messung, die mit der hoheren Energiedichte der
Anregung durchgefiihrt wurde: Hier ist der Langzeitwert der Extinktionsdnderung deutlich
von Null verschieden und liegt bei 0,37 4+ 0,01. Da positive Werte der Extinktionsdnderung
eine erhchte Transmission bedeuten, 148t sich daraus schlieBen, dafl die Originalbande der
Probe durch die Bestrahlung abgebaut wurde,wie es ja auch aus den im Kapitel 4 beschrie-
benen Experimenten bekannt ist.
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Abbildung 5.2: Messung der Dynamik von Partikelverformungen. Die Messung bei 400 nm
Wellenlinge beschreibt Transmissionsinderungen bei der Originalbande, gibt also die
Anderungen wieder, die an den runden Ursprungspartikeln stattfinden. Dargestellt ist in
allen Graphen dieselbe Messung, wobei sich der dargestellte Zeitbereich von oben nach unten
jeweils um einen Faktor zehn vergrifiert. Im rechten Teil der Diagramme ist die permanente
Transmissionsinderung dargestellt.
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rel. Intensitit | Zeitkonstante (ps) | max. Amplitude (a.u.)
1,00 30£2,5 1,80
0,43 9.640,5 1,65
0,20 8,840,4 1,60
0,09 7.140,3 1,45

Tabelle 5.1: Intensititsabhdingigkeit von Zeitkonstante und Mazimalamplitude bei ansonsten
identischen experimentellen Bedingungen. Rel. Intensitdt 1 entspricht einer Energiedichte
von ca. 2,5 J/cm?.

Betrachtet man sich nun die transienten Messungen, so féllt in Abb. 5.2 (a) zunéchst auf,
daB der Anstieg der Transmissionserhéhung (auch als ,, Ausbleichen“ bezeichnet) bei beiden
Anregungsenergien langsamer ist als die Korrelation des Anregeimpulses (durchgezogene
Linie) und seinen groBten Wert bei ca. 200 fs zeigt. Auffallend ist, daf§ sich die Maximalam-
plitude der beiden Messungen um weniger als 10 % unterscheidet, obwohl die Energiedichten
der Anregung um einen Faktor fiinf differieren. Weitere Messungen bei anderen Energiedich-
ten des Anregungsimpulses zeigen, dafl selbst bei Energiewerten, die sich um einen Faktor
elf unterscheiden, die Maximalamplitude nur um 20 % differiert. (vgl. auch Tabelle 5.1).

Die Relaxation der Anregung unterscheidet sich sehr viel deutlicher bei den beiden dar-
gestellten Messungen: Bereits in Abb. 5.2(b) sind jeweils zwei Zeitkonstanten zu erkennen.
Die erste dominiert bis zu einer Verzogerungszeit von ca. 1,5 ps und ist besonders gut bei der
hoheren Intensitit zu sehen. Eine eindeutige Zeitkonstante 148t sich aufgrund der geringen
Zahl der MeBpunkte jedoch nicht zuordnen. Bei lingeren Zeiten wird der Abfall deutlich
langsamer. Eine Anpassung durch einen einfach-exponentiellen Abfall im Zeitbereich zwi-
schen 2 und 20 ps ergibt Zeitkonstanten von 30 ps bei hoherer Anregungsenergie und ca.
8,8 ps bei niedrigerer Intensitéit (vgl. auch Tabelle 5.1).

Auch die weitere Zeitabhingigkeit des Abfalls, dargestellt in Abbn. 5.2 (c) und (d) ist
deutlich intensitdtsabhéngig: Bei der geringeren Anregeenergie (offene Quadrate) gibt es kei-
ne weiteren Zeitkonstanten iiber die beiden genannten hinaus. Die Anregung ist binnen 40 ps
auf Null zuriickgegangen. Bei der héheren Anregeenergie, die permanente Verdnderungen der
Probe induziert, ergibt sich ein anderes Bild: Bei ca. 50 ps Verzégerung fillt die Extinkti-
onsénderung unter den Langzeitwert, um bei ca. 300 ps Verzogerung den Wert Null zu
erreichen. Anschlieflend steigt die Extinktionséinderung mit einer Zeitkonstante von mehre-
ren hundert Pikosekunden wieder an. Nach einer Nanosekunde, der experimentell maximal
erreichbaren Verzogerung, hat die Extinktionsdnderung noch nicht den Langzeitwert ange-
nommen. Aus diesem Grund ist die Bestimmung einer Zeitkonstanten fiir diesen Anstieg
schwierig.

Tabelle 5.1 gibt eine Zusammenstellung der Maximalamplituden des Ausbleichens sowie
der Zeitkonstanten des Abfalls zwischen 2 und ca. 20 ps wieder. Die maximale Energiedichte
des Anregungsimpulses entspricht hierbei ca. 2,5 J/cm?. Dies entspricht der Messung aus
Abb. 5.2, die mit gefiillten Kreisen wiedergegeben ist. Man erkennt in der Tabelle, daf} die
Relaxation der Anregung schneller ist, je geringer die Intensitét des anregenden Impulses
ist. Die Maximalamplituden sinken ebenfalls mit abnehmener Intensitit, wobei beide Werte
keine lineare Abhingigkeit von der Anregungsenergie zeigen.

Um genauer zu studieren, wie sich der Anstieg des Ausbleichens mit der Anregungs-
energie verhélt, wurde eine Serie von Messungen bei 395 nm Anregungswellenldnge durch-
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Abbildung 5.3: Ultrakurzzeitverhalten der Deformation bei verschiedenen Anregungsenergien.
Pump— und Abfragewellenlingen lagen bei 395 nm. Bei den durchgezogenen Kurven handelt
es sich um numerische Simulationen (Einzelheiten siehe Text).

gefithrt. Hierzu wurden die zeitliche und rédumliche Uberlagerung einmal einjustiert und
im Verlauf des Experimentes nicht mehr veréndert, sondern nur noch die Energie des An-
regungsimpuls variiert. Dabei lag die maximale Energiedichte des Anregungsimpulses bei
ca. 0,5 J/em?, also etwa genauso hoch wie bei der in Abb. 5.2 dargestellten Messung mit
niedrigerer Energie. Bei den hier verwendeten Anregungsenergien wurden keine permanen-
ten Extinktionséinderungen gemessen. Die Energie des Abfrageimpulses blieb konstant. Die
Variation der Anregeenergie/—intensitit wurde mit Hilfe eines Diinnschichtpolarisators mit
vorgelagerter A/2-Platte realisiert. Der Polarisator garantiert eine weiterhin definierte Po-
larisation auf der Probe, wihrend durch Drehung des Pldattchens die Intensitit des Anre-
geimpulses verdndert werden konnte. Es kann ausgeschlossen werden, dafl die Drehung der
A/2-Platte einen signifikanten Einflufl auf das Zeitverhalten hat.

Einige Messungen aus dieser Serie sind in Abb. 5.3 wiedergegeben. Analog zu den Er-
gebnissen, die in Abb. 5.2 dargestellt sind, steigt auch hier die Amplitude mit wachsender
Anregungsenergie. Um diesen Effekt quantitativ zu bestimmen, wurde eine Modellfunkti-
on zur Anpassung des Anstiegs der induzierten Transmissionserh6hungen verwendet. Dabei
sollten zum einen die Maximalamplitude ermittelt werden, aber auch ein Parameter, der
Aussagen dariiber erlaubt, ob sich das Zeitverhalten des Anstiegs mit der Anregungsenergie
verdndert.
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Abbildung 5.4: Anstieg des Ausbleichens. Wiedergegeben sind die Parameter, die sich aus ei-
nem Fit mit einer Boltzmann-Stufenfunktion ergeben. Links: Maximalamplitude und zeitliche
Lage des Halbwertpunktes. Rechts: Steigung im Halbwertspunkt.

Diese Anforderungen erfiillt die Boltzmannfunktion:

(A2 — Ay)

— A 2T A
YT e ()

(5.1)

Es handelt sich hierbei um eine Stufenfunktion. Dabei stehen A; und A, fiir Anfangs— und
Endamplitude, x fiir die Lage des Halbwertspunktes y = (A2 — A1) /2, hierbei handelt es sich
um den geforderten Parameter fiir die Gleichzeitigkeit. d gibt die Steigung im Halbwertspunkt
an.

Die Parameter, die sich aus den Anpassungen ergeben, sind in Abb. 5.4 wiedergeben.
Die Anpasskurven selbst sind nicht dargestellt. Das rechte Diagramm gibt die Steigungen im
Halbwertspunkt wieder. Im Rahmen der Fehler kann dieser Wert fiir alle Anregungsenergien
als konstant angesehen werden. Das linke Diagramm stellt die Maximalamplituden sowie die
relative zeitliche Lage der Halbwertspunkte bezogen auf den Wert, der mit maximaler Anre-
gungsenergie gemessen wurde, dar. Mit abnehmender Anregungsenergie tritt die Lage dieses
Zeitparameters zunehmend spéter auf. Bei einer relativen Intensitdt von ca. 0,1 entspricht
die Verzogerung gegeniiber der Maximalenergie 140 fs, also in der Groflenordnung der Dauer
des Anregungsimpulses. Diese Werte konnen durch apparative Gegebenheiten nicht erklért
werden. Im Rahmen der Fehler kann diese Kurve durch eine Gerade angepafit werden.

Die Maximalamplitude des Ausbleichens entwickelt sich, wie bereits in Abb. 5.3 angedeu-
tet: Mit wachsender Anregungsenergie steigen die Werte. Dieser Zusammenhang ist jedoch
nicht linear. Dafl die Abweichungen von der Linearitdt nicht so deutlich sind wie in Abb. 5.2,
liegt an der insgesamt erheblich niedrigeren Energie der Anregung (diese Messungen wurden
in einem Intensitéatsbereich durchgefiihrt, der keine permanenten spektralen Verdnderungen
hervorruft).
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Abbildung 5.5: Zeitverhalten bei unterschiedlichen Wellenlingen, wobei Anrege— und Ab-
frageimpuls jeweils gleiche Wellenldngen hatten. In allen Fdillen wurden permante spektrale
Verdinderungen der Probe hervorgerufen.

5.1.2 Anregung mit unterschiedlichen Wellenléngen

Neben den im vorigen Abschnitt vorgestellten intensitdtsabhéngigen Untersuchungen zur
Dynamik der Partikelverformung wurden auch Messungen mit unterschiedlicher Wellenlénge
durchgefiihrt. Dabei handelte es sich jeweils um Experimente, bei denen Anrege— und Abfra-
gewellenldnge gleich waren. Abb. 5.5 zeigt ein Beispiel. Man beachte in der Abbildung, daf3
sich die Skala der Abzisse bei 10 ps von linear zu logarithmisch #ndert. Zum Vergleich ist
die Kurve, die mit einer Wellenléinge von 400 nm entstanden ist, aus Abb. 5.2 {ibernommen.
In allen dargestellten Féllen war die Intensitdt der Anregeimpulse so hoch, dafl permanen-
te spektrale Verdnderungen in der Probe induziert wurden, wie man am Langzeitverhalten
erkennen kann: Die permanente Extinktionsdnderung ist ungleich Null.

Im Zeitbereich, in dem sich Anrege— und Abfrageimpulse {iberlappen, ergibt sich bei al-
len drei Kurven ein deutliches Ausbleichen, wobei die Maximalamplitude mit wachsender
Wellenlénge steigt. Die Messungen wurden bei vergleichbaren aber leicht unterschiedlichen
Intensitéiten, Biindelradien und Uberlappungsgeometrien durchfiihrt. Daher kann keine Aus-
sage iiber die lokal abgefragte Anregungsintensitit gemacht werden, was wiederum keinen
Riickschlul auf die Systematik der Maximalamplituden erméglicht.

Bei allen Wellenléngen gilt, dafl die Relaxation der Anregung zunéchst einen Anteil zeigt,
der eine Zeitkonstante von unter 2 ps hat. Bei ldngeren Zeiten zeigen sich jedoch deutliche
Unterschiede im Relaxationsverhalten: Bei 400 nm Wellenlénge (offene Kreise) fallen die
Mefiwerte fiir die Extinktionsénderung bei 50 ps zunéchst unter den Langzeitwert, um bei
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ca. 300 ps den Wert Null zu erreichen und dann sehr langsam (auBerhalb des dargestellten
Zeitbereichs) den Langzeitwert zu erreichen.

Bei 420 nm Wellenldnge von Anregung und Abfrage (Quadrate) ergibt sich ein loka-
les Minimum der Extinktionsdnderung bei ca. 7 ps, anschliefend ein wieder wachsendes
Ausbleichen, das einen zweiten Maximalwert bei ca. 40 ps hat. Daraufhin sinkt die Extink-
tionsédnderung langsam, bis sie bei ca. 400 ps den Langzeitwert erreicht. Die vorliegenden
Daten lassen keinen Schlufl darauf zu, ob sich bei Verzogerungzeiten > 500 ps zunéchst
niedrigere Werte als der Langzeitwert ergeben, oder ob oberhalb von 500 ps die Werte der
Extinktionsdnderung konstant bleiben.

Ein nochmals anderes Bild ergibt sich bei einer Mefiwellenldnge von 390 nm: Hier er-
reicht das Ausbleichen bereits nach 10 ps den Langzeitwert, um bei ca. 40 ps die Null zu
iiberschreiten und anschlielend sogar negative Werte anzunehmen. Dies bedeutet, daf es
sich hier um eine Extinktionserhéhung handelt. Das Extremum dieser Erhchung liegt bei
ca. 100 ps. AnschlieBend nehmen die Meipunkte wieder grofiere Werte an, haben aber bei
600 ps noch nicht den Langzeitwert erreicht.

5.1.3 Langzeitverhalten

Mefzeiten, die iiber eine Nanosekunde hinausgehen, konnten mit dem bisher verwende-
ten MeBaufbau nicht realisiert werden. Um trotzdem Aussagen iiber das Zeitverhalten bei
Verzogerungszeiten linger als 1 ns zu bekommen, wurde zur Abfrage ein Dauerstrichlaser bei
532 nm Wellenlidnge verwendet (vgl. auch Seite 33). Eine Messung, die mit diesem Aufbau
durchgefiihrt wurde, ist in Abb. 5.6 fiir einen Zeitbereich von 35 ns dargestellt. Als Probe
wurde eine typische polydisperse Probe verwendet, die dichroitisches Verhalten nach der
Bestrahlung zeigte.

Anders als bei den Messungen bei 400 nm Abfragewellenlénge ist hier eine Transmissi-
onserniedrigung zu beobachten. Dies ist kompatibel zu den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.1.
Dort wurde fiir beide Polarisationsrichtungen das Entstehen neuer Banden bei grofleren Wel-
lenléngen als der Originalbande beschrieben, wenn mit einem einzelnen Laserimpuls bestrahlt
wurde. Die Transmissionerniedrigungen, die sich fiir lange Zeiten aus Abb. 5.6 ergeben, spie-
gelt dieses Ergebnis wider (0.95 fiir die parallele Komponente bzw. 0,88 fiir die senkrechte
Komponente).

Die Entwicklung der Transmissionsdnderung verlauft bei beiden Polarisationsrichtungen
dhnlich, wenn auch mit unterschiedlichen Amplituden: Zunéchst tritt bei kleinen Zeiten ein
sehr steiler Abfall der Transmission auf. Anschlieflend steigt die Transmission innerhalb von
wenigen Nanosekunden wieder an, um sich dann bei den Langzeitwerten zu stabilisieren.
Dieses Experiment zeigt, dafl als Obergrenze fiir die Dynamik — zumindest bei dieser Wel-
lenléinge — ein Wert von ca. 5 ns angenomen werden kann. Die Tatsache, dafl der Langzeitwert
unter dem Maximalwert der Transmissionéinderung liegt, kann so interpretiert werden, dafl
das Extinktionsmaximum der entstandenen Bande bei grofleren Wellenldngen liegt als die
Wellenldnge des Abfragelasers.

Die angegegenen Obergrenzen fiir die Zeitkonstanten der Produktentstehung sind direkt
kompatibel zu den Messungen um 400 nm Wellenlénge, die das Verschwinden der Origi-
nalbande dokumentieren. Da in beiden Féllen Zeitkonstanten von dhnlicher Gréflienordnung
ermittelt wurden, kann geschlossen werden, daf keine langlebigen Zwischenzustéinde zwischen
dem Verschwinden der sphérischen Partikel und dem Auftreten der Produkte existieren. Der
schnelle Abfall der Transmission in beiden Polarisationsrichtungen kann keine kleineren Zeit-
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Abbildung 5.6: Zeitverhalten tiber mehrere Nanosekunden gemessen. Anregqung: 400 nm
Wellenlinge, 150 fs Impulsdauer. Abfrage: Dauerstrichlaser bei 532 nm Wellenldinge.
Zeitauflosung des Ezxperiments: ca. 2 ns.

konstanten wiedergeben als die Auflésung des Experimentes zulifit. Dadurch ist aber nicht
ausgeschlossen, dafi sich in dem Abfall, der hier — durch das Experiement bedingt — scheinbar
innerhalb ca. 1 ns stattfindet, sehr viel kleinere Zeitkonstanten ,,verstecken®, die mit denen
korreliert sind, die mit Wellenlingen um 400 nm bestimmt wurden.

5.1.4 Analyse

Um die experimentellen Ergebnisse zu interpretieren, miissen die Messungen zunéchst ge-
trennt werden in solche, die permanente spektrale Anderungen wiedergeben und in sol-
che, die reversibles Verhalten widerspiegeln. Uber letztere gibt es bereits eine Reihe von
Veroffentlichungen (siehe Kapitel 2), aus denen ein grundsitzliches Relaxationsverhalten der
Anregung bekannt ist (s. z.B. [16]). Die in Abb. 5.2 dargestellte reversible Messung ent-
spricht dem dort beschriebenen Verhalten einer sehr schnellen Anregung, die mit mehreren
Zeitkonstanten wieder den Ausgangszustand erreicht. Auch die Tatsache, dafi bei sinkenden
Anregungsenergien die Zeitkonstanten kleiner werden (Tabelle 5.1), ist bereits beschrieben
worden [25]. Mit Hilfe zeitaufgeloster Messungen die irreversiblen Verédnderungen zu verfol-
gen, die sich bei Partikelverformung ergeben, ist jedoch eine neuartige Einsatzmoglichkeit
einer etablierten Meflimethode. Dabei kann davon ausgegangen werden, dafl die Relaxati-
onsterme, die fiir reversibles Verhalten beschrieben worden sind, bei irreversiblen Prozessen
ebenfalls vorhanden sein miissen, da auch hier die Anregungsenergie zunéchst in das Elek-
tronensystem eingebracht wird und von dort equilibrieren muf}. Die sich aus demVergleich
ergebenden Unterschiede zwischen reversiblen und irreversiblen Prozessen sollten sich dann
jedoch eindeutig letzteren zuordnen lassen.

Im vorliegenden Fall bedeutet dies, dafl die beobachteten Extinktionséinderungen bei
Verzogerungszeiten linger als 30 ps diesen permanenten Verédnderungen zugewiesen werden
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miissen. Eine Dynamik bei diesen Verzogerungszeiten wurde bei allen verwendeten Anre-
gungswellenléingen gemessen, auch wenn das spezielle Verhalten stark von der Wellenlénge
abhéngt. Es soll in diesem Zusammenhang nochmal darauf hingewiesen werden, daf sich
ein solches Langzeitverhalten auch aus Abb. 5.2 (indirekt) ergibt: Auch wenn die Trans-
missionsénderung bei ca. 300 ps Verzogerung scheinbar auf Null abgefallen ist, so weist die
Tatsache, daf3 es einen von Null verschiedenen Langzeitwert gibt, darauf hin, daf} es eine Ent-
wicklung zu diesem Wert hin geben muf, die auflerhalb des dokumentierten Zeitbereichs von
1 ns liegt. Ob die beobachtete Zeitkonstante von ca. 30 ps in die Systematik der steigenden
Zeitkonstanten mit wachsender Intensitdt im reversiblen Intensitédtsregime einzuordnen ist
oder bereits Ausdruck eines irreversiblen Vehaltens ist, kann aus den vorliegenden Messungen
nicht abschlieend geklért werden.

Das sehr unterschiedliche Zeitverhalten der Messungen, die mit nur schwach unterschied-
lichen Wellenldngen durchgefiithrt wurden, weist darauf hin, daf§ es sich hier nicht nur um
ein einfaches Ausbleichen einer Bande mit anschlieender Relaxation handeln kann. Dieses
Verhalten ist ein deutliches Zeichen, dafl es sich (zusétzlich) um eine Bandenverbreiterung
und/oder —verschiebung handeln muf. Aus Abb. 5.5 ergibt sich, dafl eine solche transiente
Verschiebung der Ursprungsbande zu kleineren Wellenldangen hin stattfinden mufl. Auch die
kurzfristige Bildung neuer Banden durch Zwischenzusténde bei der Partikelverformung kann
nicht ausgeschlossen werden. Genauere Auskunft dariiber kann nur eine Messung geben, die
zur Abfrage nicht nur die Anregungswellenléinge zur Verfiigung hat, sondern einen Spek-
tralbereich, der sich iiber das gesamte sichtbare Spektrum zieht. Solche Experimente sind
in Vorbereitung, konnten jedoch im fiir diese Arbeit vorgegebenen Zeitrahmen nicht mehr
durchgefiihrt werden.

In Kapitel 4 werden Hofbildung und Teilchenverformung getrennt diskutiert. Bei den
hier vorgestellten Experimenten ist eine solche Zuordnung nicht méglich, da die verwendeten
Wellenldnge nicht dazu geeignet sind, Dichroismus nachzuweisen: Die Abfragefrequenz lag
innerhalb der Plasmonenbande der sphérischen Partikel. Die Messung beschreibt also nur
deren Abbau. Dieser jedoch zeigte keinerlei Dichroismus, wie alle Messungen aus Kapitel
4 zeigen, sondern es handelt sich um ein rein isotropes Phénomen, unabhéngig davon, ob
die entstehenden Banden eine polarisationsabhingige Aufspaltung zeigten oder nicht. Aus
diesen Griinden lassen die hier vorgestellten zeitaufgelosten Experimente keine Aussage iiber
das Produkt der Verformung zu (mit Ausnahme der Messungen mit 532 nm Wellenlénge,
die aber eher der Ubersicht dienen).

Modellannahmen

Bevor hier einige Theorien zur Partikelverformung vorgestellt werden, die auf dem gemes-
senen Zeitverhalten basieren, soll zunéchst eine allgemeine Erkldrung der Messungen aus
Abb. 5.3 vorgestellt werden, um die Tatsache zu deuten, dafl bei steigender Anregungs-
energie eine charakteristische Zeit fiir die Anregung friither zu beobachten ist als bei kleiner
Energie. Dieses Phénomen und auch die nichtlineare Abhéngigkeit der Amplitude von der
Anregungsenergie sind mit experimentellen Ergebnissen, die aus Sattigung resultieren, kom-
patibel. Um diese Theorie zu iiberpriifen, wurde ein sehr allgemeines Modell fiir Anregung
und Relaxation (der Plasmonen) verwendet, das drei Energieniveaus beinhaltet (vgl. Abb.
2.6 in Abschnitt 2.3.1 ), wobei < 0 > den Grundzustand bezeichnet, < 2 > den Energiezu-
stand, in den die Anregung stattfindet, im vorliegenden Fall mit der Plasmonenanregung zu
identifizieren, und einen Zwischenzustand < 1 >, der durchlaufen wird, bevor der Grundzu-
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stand wieder erreicht wird. Es mufl in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen werden,
daf es sich bei Plasmonen um bosonische Quasiteilchen handelt, bei denen ein Ausbleichen
prinzipiell nicht moglich ist. Daf3 trotzdem ein Ausbleichen zu beobachten ist, 148t sich nur
durch das postulierte Zwischenniveau erkléiren. Zwei Zeitkonstanten fiir die Relaxation er-
geben sich dadurch: 791, das die Elektronenthermalisierung wiederspiegeln soll, und 7, das
fiir die Elektron—Phonon—Kopplung und die Gitter—-Matrix—Thermalisierung steht.

Fiir die Simulation wurden folgende Annahmen und Parameter verwendet: Im Experi-
ment lag die Impulsdauer bei ca. 150 fs. Realistische Werte fiir die beiden Zeitkonstanten
91 und 719 sind: o1 = tp/20, also ca. 7,5 fs, und 719 = 100¢,, also 15 ps. Beides entspricht
in etwa Werten, wie sie in der Literatur ver6ffentlicht sind [20] bzw. selbst bestimmt wurden
(Tabelle 5.1). Der fiir die Sittigung bestimmende Parameter ist das Produkt aus Absorp-
tionsquerschnitt o und Anregungsintensitét I. Da letztendlich nur relative Intensitéiten eine
Rolle spielen werden, kiirzt sich o aus der Rechnung heraus, so dafl fiir die Simulation ein
beliebiger Wert verwendet werden kann. Ahnliches gilt fiir die Anregungsfrequenz v, solange
diese einen konstanten Wert annimmt, wie es bei den beschriebenen Experimenten der Fall
war. Die Impulsdauer ¢, wird als freier Anpafiparameter gewahlt, um spéter das verwendete
Modell auf seine Konsistenz priifen zu kénnen.

Der Satz von Ratengleichungen (2.4) wurde mit den angegebenen Werten numerisch si-
muliert. Anschlieffend wurden die sich ergebenden Amplituden auf die Mefergebnisse renor-
miert. Die in Abb. 5.3 eingetragenen durchgezogenen Kurven geben eine solche Simulation
mit dem freien Parameter ¢, = 200fs wieder. Wie man erkennt, stimmen Messung und Rech-
nung fiir alle vier Intensitdtswerte gut iiberein. Da es sich hier um ein Sattigungsphénomen
handelt, 148t sich auch eine theoretisch erreichbare Maximalamplitude bestimmen. Diese
liegt (in relativen Werten) bei 1,2 und ist als gestrichelte Linie in in Abb. 5.3 wiedergegeben.
Dies ist kompatibel zu der Beobachtung, dafl die fiir diese Mefireihe verwendete Maximal-
intensitdt in etwa derjenigen entspricht, ab der irreversible Verdnderungen der Probe zu
beobachten sind. Hieraus mufl geschlossen werden, daf3 der Beginn irreversibler Prozesse mit
Séttigungsphdnomenen in Zusammenhang stehen kénnten.

Theorien zur Partikelverformung

Wie kann man sich nun den Prozef3 der Partikelverformung vorstellen? Man beachte, dafl die
Unterschiede im Zeitverhalten zwischen reversibler und irreversibler Anregungsenergie erst
bei Zeitkonstanten nachgewiesen konnten, die im Bereich von 50 ps und ldnger liegen. Zu
diesen Zeiten ist der Anregungsimpuls, der eine Dauer von ca. 150 fs hat, schon lange vollig
abgeklungen. Eine Frage, die sich damit stellt, ist die nach dem , Richtungsgedéchtnis®“ der
Probe. Alle Experimente, die in Kapitel 4 vorgestellt wurden, zeigen, dafl die Polarisation
des Lasers die Ausrichtung des Dichroismus beeinflufit, auch wenn die genaue Abhéngigkeit,
insbesondere bei mehreren Laserimpulsen, noch untersucht werden mufl. Wie kann nun diese
Richtungsinformation fiir Zeiten von mehreren hundert Pikosekunden erhalten bleiben?

Zwei grundsétzliche Erklarungsmodelle miissen nun im Zusammenhang mit den experi-
mentellen Ergebnissen diskutiert werden:

e Der gesamte Verformungsprozefl einschlieflich Hofbildung findet innerhalb der ersten
500 fs statt und léft sich mit den hier verwendeten experimentellen Mitteln nicht
mehr auflésen. Dann ist das unterschiedliche Zeitverhalten zwischen Intensitdten, die
zu reversiblen bzw. irreversiblen Anderungen fiihren, nur noch durch Thermalisierungs-
prozesse erklérbar.
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e Durch den Laserimpuls findet keine direkte Verformung des Partikels statt, sondern er
sorgt nur fiir eine hohe lokale Energiedichte sowie fiir ein ,, Richtungsgedéchtnis®. Die
eigentlichen Verformungsprozesse finden erst spéter auf der beobachteten Zeitskala von
einigen hundert Pikosekunden statt.

Um Partikel einer Grofle zu verformen, wie sie in den fiir die vorliegenden Experimente
verwendeten Proben vorkommen, muf} ein erheblicher Materialtransport stattfinden. Dies gilt
natiirlich in erster Linie fiir Silberatome, die ihren Platz wechseln miissen, es sollte aber nicht
vergessen werden, dafl auch die Glasmatrix bewegt werden muf}, damit das Partikel in neuer
Form Platz findet. Um nun abzuschiitzen, wie lange eine Partikelverformung dauert, wur-
de angenommen, daf} sich ein Silberatom maximal mit Schallgeschwindigkeit bewegen kann
(2800 m/s bei Raumtemperatur). Das bedeutet, daf§ fiir einen Weg von 1 nm bereits 400 fs
bendtigt werden. Der tatséchliche Verformungsproze3 beinhaltet jedoch Wege, die deutlich
ldnger sind. Hinzu kommt, dafl sich die Silberatome nicht frei bewegen kénnen, sondern so-
wohl durch die Glasmatrix behindert werden als auch durch den eigenen Kristallverbund.
Weiterhin werden in der Literatur Zeitkonstanten fiir die Elektron—Phonon—Kopplung ange-
geben, die im Bereich der hier verwendeten Impulsdauern oder linger liegen (vgl. Kapitel
2), vorher erreicht der Energieeintrag gar nicht die Atomriimpfe des Silbers. Aus diesen Ar-
gumenten kann gefolgert werden, dafl der erste oben genannte Fall praktisch ausgeschlossen
ist.

Der zweite diskutierte Fall stellt keine Herausforderungen an schnelle Transportraten
von Silberatomen, da der Gleichgewichtswert der Transmissionsdnderung auch nach 1 ns
noch nicht erreicht ist. Hier stellt sich jedoch das Problem des oben erwéhnten Richtungs-
gedédchtnis. Eine mogliche Erklarung wire die Ionisation des Silberpartikels im elektrischen
Feld des Laserimpulses. Eine solche Ionisation von Silberclustern ist in Fliissigkeit bereits
als zwei-Photonen—Prozefl beschrieben worden. Dieser Proze wurde auch verantwortlich
gemacht fiir die Fragmentation der entsprechenden Partikel [37, 78].

Abbildung 5.7 illustriert den moglichen Ablauf: Durch die hohen Feldstérken, die wéhrend
des Laserimpulses auf das Partikel einwirken, wird ein Teil der Elektronen aus dem Teilchen
herausgetrieben und von der Glasmatrix eingefangen, dargestellt durch die kleinen offenen
Punkte in Abb. 5.7. Dies passiert, bevor ein klassische Erwarmung von Partikel und Matrix
moglich ist (siche z.B. [79]). Bei linearer Polarisation des Laserimpulses wird die entstehende
Elektronenverteilung im Glas anisotrop sein, wobei sich entlang der durch die Polarisation
vorgegebenen Achse mehr Elektronen aufhalten als senkrecht dazu. Da als Lebensdauern
von in Potentialtopfen gebundenen Elektronen z.B. in Wasser Werte im Bereich von Nano-
sekunden angegeben werden [80], ist eine schnelle Rekombination von Elektronen und dem
nun ionisierten Rumpfteilchen nicht moglich.

Durch das entstandene gerichtete elektrostatische Feld wandern nun Silberionen aus dem
Partikel in Richtung der Elektronen, wobei die Abspaltung zusétzlich begiinstigt wird durch
die einsetzende Aufheizung des Partikels. Eine solche Abspaltung von Einzelionen wird be-
vorzugt in den Bereichen der grofiten durch die Elektronen erzeugten Feldstéirken stattfinden
(vgl. Abb. 5.7). Daraus folgt, da8 es sich bei den in den elektronenmikroskopischen Aufnah-
men dargestellten anisotropen Zentralteilchen um von der Seite abgebildete Disken handeln
muf.

Werden Impulse mit zirkularer Polarisation eingestrahlt, sollte der Proze8 der Elekto-
nenabspaltung ohne Vorzugsrichtung stattfinden, so dafl die anschliefende Abtrennung der
Silberionen vom Zentralpartikel isotrop in alle Raumrichtung geschehen wird, worauthin ein
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Abbildung 5.7: Erklirungsmodell zur Partikelverformung bei linear polarisierten Laserim-
pulsen. Der Doppelpfeil bezeichnet die Polarisationsrichtung des Lasers, die einfachen Pfeile
stehen fiir das von den Elektronen erzeugte elektrostatische Feld. Die gefiillten Kreise geben
Silberionen wieder, deren Fehlstellen im Partikel werden durch gestrichelte offene Kreise dar-
gestellt. Die gestrichelte Ellipse gibt die Form des Zentralpartikels nach der Silberabspaltung
an, wie es sich auch in elektronenmikroskopischen Abbildungen zeigt. Nicht dargestellt ist
der entstehende Hof kleiner Silberpartikel.

kleineres sphérisches Zentralpartikel zuriickbleibt als vor der Bestrahlung.

Eine rein termisch induzierte Freisetzung von Elektronen kann jedoch als Begriindung
auch nicht vernachléssigt werden. Eine typische Austrittsarbeit von Elektronen aus ma-
kroskopischen Silberoberflichen betrigt 4,6 eV [81]. Dies entspricht einer Temperatur von
5-10% °C'. Schitzt man aus dem Energieeintrag des Laserimpulses die Temperaturerhéhung in
dem Gitter eines Partikels ab, so erreicht man bereits hier problemlos entsprechende Tempe-
raturen, so dafl die reine Elektronentemperatur vor der Gitterthermalisierung leicht noch um
einiges hoher liegen kann. Eine thermische Emission von Elektronen ist also auch vorstellbar.
Diese wére jedoch nicht gerichtet.

Nach der Rekombination von Ionen und Elektronen kann eine Diffusion der nun neutralen
Atome und eine Teilchenaggregation durch das Autheizen der Matrix, die durch die Gitter—
Matrix—Kopplung hervorgerufen wird, beschleunigt werden. Der nun erzeugte Zustand von
kleinen neutralen Partikeln um ein isotropes oder anisotropes Zentralteilchen wird durch die
nachfolgende Abkiihlung der Matrix stabilisiert.

Alle diskutierten Fille stellen langsame Prozesse dar, fiir die ein Auftheizen von Partikel
und Matrix wichtig bzw. unverzichtbar ist. Diese Prozesse schlieflen sich gegenseitig nicht aus,
sondern bieten vielmehr in der Kombination eine Erklarung fiir die beobachteten anisotropen
Zentralpartikel in einem sphérischen Hof. Die fiir die Thermalisierung von Gitter und Matrix
in der Literatur diskutierten Zeitkonstanten sind kompatibel mit denjenigen, die im Rahmen
dieser Arbeit fiir irreversible Prozesse bestimmt wurden.

Welche Auswirkungen hat eine Ionisation der Partikel nun auf die gemessenen Ande-
rungen in der Extinktion? Es ist bekannt, dafl Silbercluster, denen ein Elektron fehlt, Spek-
tren zeigen mit einer leichten Rotverschiebung und Verbreiterung verglichen mit ungeladenen
Clustern [82]. Dies ist vereinbar mit den dargestellten frequenz— und zeitabhéngigen Messun-
gen. Genauere Aussagen lassen sich aber nur durch Experimente machen, die zur Abfrage
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ein breites Spektrum verwenden. Dann kann auch die spektrale Auswirkung der im Glas
eingefangenen Elektronen untersucht werden.

5.2 Zeitverhalten bei Anregung mit Impulsfolgen

Nicht nur die Relaxationsdynamik nach Anregung mit einem einzelnen Impuls war hier von
Interesse, auch die Verdnderung der Probe nach sukzessiver Einstrahlung mehrerer Impulse
auf eine Stelle wurde untersucht. Hierzu wurde eine polydisperse Probe mit einer Folge von
Impulsen der Wellenlénge 400 nm und 150 fs Impulsdauer sowie einem zeitlichen Abstand
von 1 ms bestrahlt. Zur Abfrage diente der Dauerstrichlaser bei 532 nm Wellenlédnge. Abb.5.8
gibt ein typisches Ergebnis wieder.

Auch in diesem Fall zeigen die beiden charakteristischen Polarisationen ein unterschied-
liches Verhalten, die Probe weist also (zumindest kurzfristig) Dichroismus auf. Trotz des
relativ grofen Rauschens erkennt man insbesondere bei der senkrechten Polarisation sehr
deutlich die Spriinge in der Transmissionsinderung mit jedem neuen Laserimpuls. Dabei ist
die Sprunghohe beim ersten Impuls mit Abstand am grofiten und nimmt kontinuierlich ab.
Auffallend ist die Tatsache, dafl sich die Transmission nach dem zehnten Impuls (bei 9 ms)
wieder erhoht, um dann bei einem Wert von ca. 0,6 annidhrend konstant zu bleiben. Das
Verhalten der parallelen Komponente ist analog, wobei das Minimum bei 9 ms im Rahmen
des Fehlers, der durch das Rauschen entsteht, liegt. Bei dieser Komponente stabilisiert sich
der Langzeitwert bei ca. 0,8.
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Abbildung 5.8: Dynamik bei Finstrahlung mehrerer Impulse: Anrequng mit 400 nm Wel-

lenlinge, 150 fs Impulsdauer, Impulsabstand 1 ms, Abfrage mit einem Dauerstrichlaser bei
532 nm.
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Diese Messung bestétigt die Ergebnisse aus Abschnitt 4.1.2, die bereits auf spektralem
Wege darauf hinwiesen, daf} eine mehrfache Bestrahlung spektrale Verschiebungen zur Folge
hat, die durch Variation der Bestrahlungsintensitéit nicht ersetztwerden kénnen. Diese spek-
tralen Verschiebungen zeigen sich hier nun zeitlich anhand einer ausgesuchten Wellenlénge.
Es gibt drei Erklarungsmuster fiir die Tatsache, daf3 sich die Transmission der Probe bei
532 nm zunéchst mit jedem Laserimpuls verringert. Dies kann zum einen durch ein Wandern
einer Bande mit konstanter Breite und Maximalamplitude zu ldngeren Wellenléingen hin ent-
stehen. Wandert die Lage des Maximums dann iiber den Wert der Abfragewellenldnge hinaus,
erhoht sich die Transmission bei dieser Wellenlédnge wieder, wie es auch fiir die senkrechte
Komponente zu beobachten ist. Eine zweite Moglichkeit ist eine Bande mit konstanter Brei-
te und nicht variierender Lage des Maximums. Steigt in diesem Fall die Extinktionsstéarke,
so ist auch an der Flanke dieser Bande eine verringerte Transmission zu beobachten. Die
dritte Moglichkeit ist eine Bande mit konstanter Maximumslage und Extinktionsstérke aber
wachsender Bandbreite.

Die spektralen Untersuchungen weisen darauf hin, daf} es sich um eine Kombination aus
allen drei Fillen handelt, wobei nur das Wandern der Maximumslage iiber die Abfrage-
frequenz hinweg eine anschliefende Transmissionserhchung erlaubt, wie sie die senkrechte
Komponente zeigt. Genauere Aussagen lassen sich nur durch eine Abfrage mit weiflen Licht
machen, die fiir die nahe Zukunft geplant sind.

5.3 Zusammenfassung

Die Gestaltsdnderung metallischer Nanopartikel konnte anhand dynamischer Messungen an
der Frequenzposition der ,,verschwindenden “ runden Partikel nachgewiesen werden. Das Zeit-
verhalten unterscheidet sich wesentlich von dem, das eine reversible Anregung der Plasmo-
nenresonanz hervorruft: Die Zeitkonstanten werden ldnger, es gibt Hinweise, dafl sich die
urspriingliche Bande kurzzeitig verschiebt und verbreitert. Die Messungen um 400 nm Wel-
lenléinge kénnen nur die Verringerung der Originalbande verfolgen, so daf} iiber das Entstehen
der Produkte keine Aussage gemacht werden kann. Es konnte aber nachgewiesen werden, dafl
der Entstehungsprozefl innerhalb einiger Nanosekunden abléuft. Dies ist kompatibel mit den
erheblichen Materialtransporten, die sowohl fiir die Hofbildung als auch fiir die Partikelver-
formung notig sind. Aus den elektronenmikroskopischen Untersuchungen ergibt sich, daf§ die
Polarisation der Laserimpulse die Richtung der anisotropen Teilchenverformung vorgibt. Fiir
den Mechanismus, der das Richtungsgedéchtnis der Probe iiber die Dauer der Impulse von
150 fs hinaus bis in den Nanosekundenbereich konserviert, gibt es erste Modellvorstellungen.



