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1 Einleitung und Motivation

Beschichtungen mit einer Dicke von einigen millionstel Millimetern, also wenigen Atom-
lagen, sind nicht nur 6konomische sinnvoll, sondern verdndern durch die Verringerung
der Schichtdicke ihre elektronischen, optischen oder auch magnetischen Eigenschaften.
Die Charakterisierung dieser funktionellen Nanoschichten gestaltet sich dabei schwie-
rig. Es wird ein hohes Auflésungsvermégen benotigt, um deren Eigenschaften von ihrer
Umgebung zu unterscheiden. Hierbei sind nicht nur die rdumlichen Eigenschaften der
Schichten von Interesse sondern auch die Dynamischen, die durch Erwarmung, Verspan-
nung oder dubere Felder beeinflusst werden. Die fiir solche zeitaufgelosten Experimente
verwendeten Begriffe  kurz“ und ,ultrakurz® erhielten in den letzten zwei Jahrzehnten
stetig neue Definitionen [I]. Die experimentell erreichbare Zeitskala wurde von Nano-
sekunden bis auf sub-Femtosekunden verbessert (1ns = 10""s, 1fs = 10"1%s) und er-
moglicht die Beobachtung von Vorgéngen, die innerhalb eines Atoms stattfinden. Hierbei
bieten ultrakurze Laserpulse die einmalige Mdglichkeit, zugleich hohe Leistungsdichten
und hohe Zeitauflésungen experimentell zu realisieren und dynamische Prozesse in Na-
noschichtsystemen zu erfassen[2]. Die Funktionsweise dhnelt dabei der eines Blitzlicht-
Stroboskops, das Momentaufnahmen schneller Bewegungen darstellt [3]. Die Anregung
des zu untersuchenden Prozesses findet durch einen Teil des Laserlichtes selbst statt,
wahrend die Reaktion des angeregten Systems mit einem zweiten, zumeist schwécheren
Laserpuls abgefragt wird. Diese sogenannte Pump-Probe-Spektroskopie ist eine inter-
disziplindr verbreitete Untersuchungsmethode. Das Interesse im Umfeld dieser Arbeit
liegt dabei darin, wie schnell Energie zwischen den unterschiedlichen Teilsystemen eines
Festkorpers bzw. Molekiils ausgetauscht werden kann. Der Energietransport zwischen
den Elektronen, dem Gitter oder dem Spinsystem eines Festkorpers erfolgt typischerwei-
se im Zeitbereich von Pikosekunden (107!2s). Dabei sind die optischen Eigenschaften
kondensierter Materie mafgeblich von der dielektrische Funktion e(w) bestimmt, deren
Verhalten spezifisch fiir das untersuchte Material ist. Systematische Untersuchungen
dieser erfordern eine Anpassung der Frequenz des Pumplichtes, um gezielt die verschie-
denen Teilsysteme anzuregen und um bestimmte definierte Zustinde zu besetzen. Auf
diese Weise kann beispielsweise die Kopplung des elektronischen Systems an das phono-

nische System sowie die Erzeugung und Ausbreitung kohdrenter akustischer Phononen
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untersucht werden. Mit kohdrenten Schallpulsen konnen materialspezifische Parameter,
wie Schallgeschwindigkeit, Warmeleitfahigkeit und Ausdehnungskoeffizient untersucht

werden.

In dieser Arbeit wird eine Femtosekunden-Faserlasersystem verwendet, das Laserpul-
se mit einer Zentralwellenldnge von 1030nm und einer Pulsenergie von 10uJ bei einer
Pulsdauer von 260fs liefert. Bei starker Fokussierung sind die erzeugbaren Leistungs-
dichten sind so hoch, dass die Materie auf das elektromagnetische Feld nicht mehr
linear antwortet. Dies fiihrt in das Gebiet der Nichtlinearen Optik. Die gewlinschte
Anpassung der Laserfrequenz an das zu untersuchende Material kann iiber die Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen, Summenfrequenz- bzw. Differenzfrequenzerzeugung [4]
realisiert werden. Aufierdem kann Durch das Pumpen eines nichtlinearen Kristalls mit
frequenzverdoppelten Laserpulsen und einem breitbandigen Seedpuls eine durchstimm-
bare Laserquelle in einem Wellenléngenbereich von 460nm bis 1600nm bereitgestellt
werden [5]. In nichtkollinearer Geometrie gewéhrleistet ein solcher optisch parametrische
Verstérker (OPA) ein besonders breitbandiges Verstdrkungsspektrum. Die verstérkten
Lichtpulse kénnen mit einem Prismenkompressor weiter verkiirzt werden [6]. In der
Arbeitsgruppe ,,Ultraschnelle Dynamik Kondensierter Materie“ (UDKM) der Universi-
tat Potsdam werden bereits mehrere (semi-)kommerziell sowie selbstgebaute NOPAs
(Nichtkollinearer Optisch Parametrischer Verstérker) an einem 5kHz Lasersystem be-
trieben [5]. Innerhalb dieser Arbeit wurden zwei NOPAs an einem Faserlasersystem mit
hoher Laserwiederholrate fiir die gemeinsame Forschungsgruppe ,Ultraschnelle Dyna-
mik“ der Universitdt Potsdam und des Helmholtz-Zentrum-Berlin am Standort Bessy
IT aufgebaut. Die UDKM betreibt am Bessy II einen Aufbau, bestehend aus dem Fa-
serlaser und einem Rontgendiffraktometer [7] [8]. Dabei wird das Lasersystem zu Anre-
gung von Strukturdynamiken verwendet, deren Nachweis mit Hilfe von zeitaufgelster
Rontgenbeugung erfolgt, die nicht Gegenstand dieser Arbeit ist. Die NOPAs kénnen zu-
kiinftig fiir die selektive Anregung des elektronischen-, phononischen- oder Spinsystems
verwendet werden. Als erste Anwendung des erstellten Aufbaus wird mittels optischer
Pump-Probe-Spektroskopie die Erzeugung und Dynamik kohérenter akustischer Phono-
nen an einem Polymer-Nanometerschichtsystem indirekt nachgewiesen. Die eigentliche
Herausforderung besteht dabei darin, dass das zum Pumpen des NOPAs verwendete
Faserlasersystem, im Vergleich zum 5kH z Ti:Saphir Laser, eine 25-fach kleinere Puls-
energie sowie eine doppelt so grofse Pulsdauer aufweist. Infolgedessen muss einerseits die
Phasenanpassung im Beta-Bariumborat-Kristall (BBO) ohne sichtbare Superfluoreszenz
eingestellt werden, anderseits wird fiir die Erzeugung von Weiflicht eine hohere Puls-
energie benétigt. Zudem sind die relativen Anderungen im Experiment sehr klein, so
dass deren Messbarkeit durch eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhéaltnisses si-

chergestellt werden muss.
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Zunéchst werden in Kapitel [2 die theoretischen Grundlagen vorgestellt, die dem Ver-
stdndnis der durchgefiihrten Experimente dienen. Dabei liegen die Schwerpunkte auf den
Beschreibungen der Absorption des Pumplichtes, der daraus folgenden Erzeugung ko-
hérenter akustischer Phononen, sowie der Ermittlung der dazugehdrigen Phonon Spek-
tren. Im Abschnitt 3] wird das Faserlasersystem charakterisiert und der Aufbau und
die Funktionsweise zweier NOPAs vorgestellt. In Kapitel {4 werden zwei Messmetho-
den der Ultrakurzzeitspektroskopie an Nanometerschichtsystem dargestellt und deren
Messergebnisse ausgewertet. Im letzten Kapitel 5| werden die Ergebnisse dieser Arbeit
zusammengefasst und die néchsten Schritte vorgestellt, die iiber den Rahmen dieser

Arbeit hinausgehen.
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2 Physikalische Grundlagen

Im folgenden Abschnitt sollen die wesentlichen Grundlagen fiir das Versténdnis der
durchgefiihrten Experimente erldutert werden. Es wird auf die Wechselwirkung von
Femtosekunden-Laserpulsen mit absorbierender Materie eingegangen. Dabei absorbiert
das elektronische System das Pumplicht und wird stark aufgeheizt. Mit einem Zwei-
Temperaturmodell wird erklart, wie iiber Elektron-Phonon-Kopplung ein Wérme zwi-
schen elektronischem- und phononischem System ausgetauscht wird. Der Warmetrans-
port in das phononische System bewirkt eine displazive Auslenkung der Atome, die zur
Propagation von kohdrenten akustischen Phononen fiihrt. Die Erzeugung und Ausbrei-
tung der kohérenten Schallpulse kann mit einem eindimensionalen Modell der linearen

Kette von Atomen simuliert werden [9].

2.1 Azo-Polymer als photo-akustischer

Schallwandler

In dieser Arbeit werden Quarz Substrate mit darauf befindlichen Nanometerschicht
aus Polymeren experimentell untersucht. Die verwendeten Proben wurden von Mitz-
scherling in der Arbeitsgruppe von Prof. Bargheer hergestellt. Die Nanometerschicht-
systeme werden durch das abwechselnde Aufbringen entgegengesetzt geladener Mo-
lekiile (Polyelektrolyte) aufgetragen. Durch die Methode der Schicht-fiir-Schicht Ro-
tationsbeschichtung von Polyelektrolyten kénnen Proben hergestellt werden, die ei-
ne hohe strukturelle Ordnung aufweisen. Die strukturelle Ordnung der Polyelektro-
lyt Doppelschichten PSS/PAH (poly(sodium 4-styrensulfonate) und poly(allylamin hy-
drochlorid)) konnte durch Rontgenreflexionsmessungen, durch Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bestéitigt werden [10].
Das Nanometer-Beschichtungsverfahren l4sst sich auf das photoaktive Azobenzen-Polymer

anwenden, dessen Molekiillanordnung mittels
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optischer Anregung isomerisiert [I1]. Unter einer Isomerisierung versteht man dabei die
Anderung der Molekiilanordnung zwischen verschiedenen Molekiilkonfigurationen, die
in Abbildung dargestellt sind. Photoisomerisation von Azobenzen ist ein komple-
xes Phiinomen, das durch Anregung der Elektronen der Stickstoffdoppelbindung erfolgt
und auf einer Zeitskala von einigen Pikosekunden stattfindet [I2]. Dieser Prozess ist re-
versibel und kann durch Erwdrmung oder Bestrahlung mit sichtbaren Licht umgekehrt
werden[13]. Als Ergebnis der Isomerisation wird eine expansive Dehnung des Substra-
tes erwartet. Untersuchungen von Mitzscherling und Reppert [14] der Arbeitsgruppe
yUltraschnelle Dynamik Kondensierter Materie“ (UDKM) mit einem 5kH z Ti:Sapphir
Lasersystem zeigen, dass mit Doppelschichten aus PAzo und PAH kohdrente akusti-
sche Phononen erzeugt werden kénnen. Durch Reproduzierung dieser Messergebnisse
mit einem Lasersystem mit hoher Wiederholrate soll dieser Sachverhalt erneut iiber-
priift werden. Zudem liefert die dritte Harmonische des Lasersystems eine Wellenldnge
von 345nm, die nahe am Absorptionsmaximum des Azo-Polymers liegt und damit hohe
Schallamplituden bei kleineren Leistungsdichten erzeugt. Es wird erwartete, dass das
Azo-Polymer einen sehr viel hoheren linearen Warmeausdehnungskoeffizienten besitzt

als metallische Materialien, wie zum Beispiel Aluminium.

~, 7 % ’
’ //// 2 /] —_
/4N N=N

N=N _ <360nm _

@ ~ >450nm

Trans-Azobenzen Cis-Azobenzen

Abbildung 2.1: Chemische Strukturformel fiir das Azobenzenmolekiil Co H1gN2.
Das Molekiil besteht aus zwei Phenylringen, die durch eine Azo-
gruppe (Sickstoffdoppelbindung) miteinander verbunden sind.
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2.2 Erzeugung und Ausbreitung koharenter

akustischer Schallwellen

Die Verwendbarkeit eines Materiales zur Erzeugung kohérenter Schallpulse hingt zum
einen von der Absorption des Pumplichtes ab und héngt zum anderen von der Wirme-
kapazitit und der linearen Wiarmeausdehnung des Gitters ab. Auf kurzen Zeitskalen ist
es legitim Effekte wie Warmediffusion zu vernachléssigen. Im Folgenden werden die fiir

die Simulation wichtigen Bestandteile diskutiert. Die Darstellung folgt [9].

2.2.1 Eindringtiefe und Absorption

Die optischen Figenschaften eines Festkorpers oder Molekiils sind im sichtbaren Spek-
tralbereich durch dessen Elektronensystem bestimmt. Eine Anderung der Eigenschaften,
wie Reflexion oder Transmission, kann durch Anregung des Materials mit einem ultra-
kurzen Lichtpuls erfolgen. Die Absorption der Lichtimpulse entlang der Ausbreitungs-
richtung z wird durch das Lambert-Beersche Gesetz beschrieben.

I xe @ (2.1)

Der Absorptionskoeffizient « ist von der Wellenlidnge des eingestrahlten Lichtes und dem
verwendeten Material abhéngig. Die Findringtiefe ¢ berechnet sich aus dem inversen

Absorptionskoeffizient und gibt an, nach welcher Propagationsldnge des Lichtes die

1
Intensitiat auf — abgefallen ist [15].
e

1
(== (22)
Durch ballistische Ausbreitung nicht thermalisierter Elektronen verteilt sich die absor-
bierte Energie auf einen gréferen Bereich (pqy1, so dass sich die effektive Eindringtiefe
auf Cepr = ¢ + CGpau erhoht. Dieser Fall ist fiir die Anregung von Metallen relevant.
Die Absorption S(z,t) des Pumplichtes wird durch Gleichung beschrieben und lie-
fert einen Zusammenhang zwischen der zeitabhingigen Intensitédt des Laserlichtes, der
Reflektivitdt R der Probe sowie der Eindringtiefe (..

S(z,t) = (1 = RI(6)¢, e (2.3)

Fiir das Intensitétsprofil des Pumppulses wird eine gaufférmige Verteilung angenom-

men. Bei der Bestrahlung eines Festkérpers der Dicke d und der Fliche A mit einem
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kurzen intensiven Laserpuls der Pulsenergie () berechnet sich die im System deponierte
Energie W (z,t) mit Gleichung [2.4]

W(z,t) = S(z,t)% (2.4)
Aus der absorbierten Energie ldsst sich die Temperaturdnderung mit Gleichung

berechnen.

W (s, t) = TT2 me(T)dT (2.5)

2.2.2 Zwei-Temperatur-Modell

Das zeitliche Temperaturverhalten durch optische Anregung im Festkorper lésst sich
durch die Betrachtung zweier Teilsysteme, dem elektronischen- und phononischen Sys-
tem, verstehen. In Metallen wechselwirken sichtbare Lichtpulse groftenteils mit Elektro-
nen. Die nach der Fermi-Dirac-Statistik verteilten Elektronen mit der Temperatur Ty,
werden durch Absorption der Lichtpulse in Zusténde oberhalb der Fermi-Energie ange-
regt. Durch Streuung mit nicht angeregten Elektronen verteilt sich die Anregungsenergie
innerhalb von 10fs bis 1ps im elektronischen System und thermalisiert zur elektronischen
Temperatur T, > Ty. Auf Grund ihrer kleinen Warmekapazitit kénnen die Elektronen
Temperaturen von einigen tausend Kelvin erreichen. Das Elektronengas besitzt nun eine
hohere Temperatur als das phononische System T, > Tgitter. Durch Kopplung beider
Systeme iiber Elektron-Phonon-Streuung wird die Energie von den Elektronen so lange
an das Gitter abgegeben, bis beide Systeme die gleiche Temperatur erreicht haben, d.h.
es gilt T, = Tgitter- Dieser Vorgang findet typischerweise auf einer Zeitskala von 100fs
bis 10ps statt, abhéngig von der Stérke der Elektron-Phonon-Kopplung [16]. Die Vertei-
lung der Phononen lésst sich in den meisten Fallen mit einer Bose-Einstein-Verteilung
der Temperatur Tpp beschreiben. Kénnen dem elektronischen und phononischen Sys-
tem Temperaturen zugeordnet werden, so lasst sich der Relaxationsprozess nach [17] als

Temperaturaustausch zweier gekoppelter Wéarmebader verstehen.

ST, §, oT.

Cesp = @(’f 5. a(Te — Ty + Q(1))) (2.6)
o7,

Cph (;;h = (T, — Tph) (2.7)

Hierbei beschreiben « die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante, c. und ¢y, die spezifi-

schen Wirmekapazitaten von Elektronen und Phononen und x die Wéarmeleitfahigkeit
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des elektronischen Systems. Der Beitrag zur Wiarmeleitung resultiert aus der thermi-
schen Diffusion der angeregten Elektronen, hingegen kann der Beitrag des phononischen
Systems auf Grund seiner Groke vernachlissigt werden. Im Zwei-Temperaturen-Modell
nimmt man an, dass Phononen am Anregungsprozess nicht beteiligt sind. In einigen Fél-
len [I7] konnte gezeigt werden, dass zwischen den angeregten Elektronen und Phononen
eine starke Wechselwirkung vorherrscht, sodass eine Nichtgleichgewichtsverteilung der
Phononen entsteht. Dies hat zur Folge, dass eine Temperatur fiir das phononische Sys-

tem nicht definiert werden kann und das Modell fiir diesen Fall seine Giiltigkeit verliert.

2.2.3 Erzeugung kohdrenter Phononen

M, < M, .

DIK AVAVAY AVAVAY AVAVAY_VAVAV R EREAVAVAY
. C . C : : :
1:1-1 n n+1 :

2)

Abbildung 2.2: Modell der linearen Kette 1) Zum Zeitpunkt ¢ < 0 befinden sich
alle Massen in Ruhe. 2) Anregung der linearen Kette mit einem
kurzen Laserpuls. Die Federn werden zwischen den Atomen ge-
spannt, ohne das die Massen aus ihrer Gleichgewichtslage aus-
gelenkt werden. In dem Model wird die Spannung der Federn
iiber einen Platzhalter, inkompressible Stabchen (rote Sticks), si-
muliert. Dabei bleibt die Federkonstante unverandert. Fiir Zeiten
t > 0 werden die Massen auf Grund der auftretenden Kréfte um
eén, und 7, ausgelenkt. 3) Unter der Vernachlidssigung von Wiér-
mediffusion befinden sich die Massen fiir £ — oo in einer neuen
Gleichgewichtslage [9].
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Die kohérenten Schallpulse werden durch eine Erwarmung des Gitters durch das absor-
bierte Pumplicht erzeugt. Mit der Simulation wird aus Gleichung fiir jedes Atom
die externe Kraft mit der die Feder gespannt wird berechnet. Die Spannung der Federn
wird iiber das Einfiigen von Stédben zwischen Atomen und Federn modelliert. Die Linge

der Stédbe wird aus dem linearen Wirmeausdehnungskoeffizient berechnet:

_1dL

o(T) = TdT (2.8)

der als Ergebnis einer Integration die Stabldnge liefert. Zum Zeitpunkt der impulsiven
Erwérmung des Transducers durch den Laserpuls ¢ = 0 wird in dem Model zwischen
Feder und Atom ein starrer Stab eingefiihrt, der zur Spannung der Feder fiihrt, dagestellt
in Abbildung [2.2] Die Anregung erfolgt dabei displazive. Fiir Zeiten ¢ > 0 werden die
Massen auf Grund der wirkenden Kréfte aus ihrer Ruhelage ausgelenkt, im Ergebnis
dessen entsteht eine Dehnung des Gitters. Die durch die Losung der Bewegungsgleichung
unter Einfiihrung einer Dampfungskraft F° berechnet wird.

myay, = FEeer ¢ gD 4 pheat(y) (2.9)
Die Federkonstante betrigt k,, = mc"—gi und die Masse der Atome m,. Die Dimpfung
wird in der Simulation iiber einen empirischen Term FZ-D = vn(&;) beriicksichtigt. Die
Kraft, die auf die Atome durch die Spannung der Federn wirkt, wird mit Gleichung

beschrieben.

Ffe‘ier = —kn(Zn — Tn-1 — kny1(Tn — Tng1)) (2.10)

Im Allgemeinen ist ein Gradient der (instantanen) thermischen Spannung Ausgang-
punkt von kohérenten akustischen Phononen [18]. Die Gradienten an den Grenzfléchen
Transducer-Luft sowie Transducer-Substrat iberwiegen und sind Ausloser kohérenter
akustischer Phononen. Der Schallpuls propagiert in das Substrat und wird in Abhén-

gigkeit des Reflexionskoeflizienten r anteilig an den Grenzflichen reflektiert.

Z=p-v (2.11)
Zy — 21

r=—=-—0.53 2.12
Zy+ 7y ( )

Die akustische Impedanz Z entspricht dem Produkt aus Dichte p und Schallgeschwindig-
keit v des jeweiligen Materials an der zu untersuchenden Grenzfliche. Die Reflexion der

Schallwelle an der Grenzfliche Luft-Festkorper betrigt in guter Ndherung r = —1, wo-
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durch die gesamte Schallwelle reflektiert wird und einen Phasensprung von 7 erhélt. Der
Reflexionskoeffizient fiir die Grenzfliche Aluminium (pg = 2.7%5;04 = 6.3%) und
Glassubstrat (pgras = 2.25%3;vG1as = 5.97;—?) betragt 0.13. Fiir PAzo auf Glassubstrat
betrégt r = 0.53.

Dispersionsrelation

Unter der Annahme, dass die elastische Reaktion des Festkorpers eine lineare Funktion
der Kraft ist und dass nur néchste Nachbarn wechselwirken, erhélt man Gleichung
die einen Zusammenhang zwischen Frequenz und Wellenvektor herstellt, die Dispersi-

onsrelation fiir Phononen [19].

o C(My+ M) + \/C(M; + My)? — 2M MC? + 2M; M,C? cos(Ka) (2.13)
w- = .
My Ms

M;i und My beschreiben die unterschiedlichen Massen der zweiatomigen Basis, K den
Wellenvektor, a den Abstand der Netzebenen, dessen Wert von der Richtung von K
abhéngig ist und w die Frequenz des Phonons. Die Gleichung kann exakt geldst
werden, die Untersuchung der beiden Grenzfille Ka < 1 und Ka = +7 fithrt zu den

Losungen [2.14]

1 1
w? = 2C (M + M) (optischer Zweig)
oo (2.14)
=C
2 2 K?a? (akustischer Zweig)
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2.2.4 Spektrum der koharenten Phononen

In diesem Abschnitt wird auf die verschiedenen Schallspektren eingegangen, die fiir das
Versténdnis der Messergebnisse in Kapitel [4] eine wichtige Rolle spielen. Die erzeugten
koh&renten Schallpulse sind aus einer Vielzahl an Phonon Moden zusammengesetzt, de-
ren Intensititsverteilung durch eine Fourier-Transformation des Schallprofils vom Orts-
raum in den k-Raum ermittelt wird. Beriicksichtigt man, dass Substrat und Transducer
in der Regel unterschiedliche Schallgeschwindigkeiten aufweisen, so ldsst sich die Am-
plitudenverteilung der Schwingungsmoden ermitteln. Ein rechteckiges Dehnungsprofil
(Gleichung mit der Dicke d kann durch mehrere Heavisidefunktionen ©(x) be-
schrieben werden.

Oz —d) — 20(x) + O(x + d) (2.15)
Die Fourier-Transformation der Gleichung liefert die analytische Loésung

2201 v,
(k) = sin?(gdikn ) (2.16)
kr

Gleichung beschreibt einen Zusammenhang zwischen der Schichtdicke des Trans-
ducer d; und der Verteilung des Phononenspektrums im Substrat in Abh#ngigkeit
der Probewellenldnge. kr, entspricht dem k-Vektor des Probelichtes, der die Brillouin-
Riickstreubedingung erfiillt. vy, vs entsprechen den Schallgeschwindigkeiten des
Transducers und des Substrates. Der resultierende Schallpuls im Substrat ist abhéngig
von der Dicke des Transducers, der Eindringtiefe, den Schallgeschwindigkeiten vs; und
vy sowie vom Reflexionskoeffizienten. Fiir Transducer mit grofen Eindringtiefen und
geringer Schichtdicke kann ein rechteckiges Schallprofil angenommen werden. Dies gilt
auch fiir metallische Transducer mit einer langsamen Elektronen-Phononen-Kopplung
und kleinen Schichtdicken, z.B. Gold [20] und Aluminium [2I]. Die homogene Verteilung
der absorbierten Energie erfolgt durch Diffusion der angeregten Elektronen, die inner-
halb der Streuzeit von Elektronen und Gitter mit anderen Elektronen wechselwirken.
Die Kopplungszeit zwischen Elektronen und Phononen betréigt fiir Aluminium 2ps. Fiir
Transducer mit d > d,ps ergibt sich ein exponentiell abklingendes Anregungsprofil. Die
Abbildung veranschaulicht die unterschiedlichen Schallprofile, die aus den Anderun-
gen der verschiedenen Parameter resultieren. Die korrespondierenden Phononenspektren
sind in Abbildung [2.3] dargestellt.
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T
Schallprofil a)
Schallprofil b)
Schallprofil c)
Schallprofil d)

=
N
T

I

o
o)

normierte Phononenamplitude [a.u.]

0.02 0.03 0.04 0.05

Wellenvektor [rad/nm]

0 0.01

Abbildung 2.3: Phonon Besetzung fiir die verschiedenen Schallpulse der Abbil-
dung Die Fehlanpassung der Impedanz in Schallprofil ¢) und
d) fithrt zur Interferenz der Phononen und damit zur Unter-
driickung bestimmter Phonon-Moden.
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Abbildung 2.4: Dehnungsprofile im Glassubstrat fiir einen Azo-Transducer. Die

Simulation des Schallprofils mit dem Lineare-Kette-Modell liefert
ein rechteckiges Profil mit einem exponentiellen Abfall der Deh-
nung. Auf Grund der akustischen Impedanzen von Substrat und
Transducer wird erwartet, dass 53% des Schallpulses reflektiert
wird, so dass das resultierende Dehnungsprofil mehrere Wieder-
holungen zeigt. Der exponentielle Abfall ist abhéngig von der Ein-
dringtiefe ¢ des Pumplichtes, diese betrdgt 300nm. a) rechteckiges
Schallprofil mit » = 0 und ¢ > d b) Schallprofil mit » = 0 und
¢ > d c¢) Schallprofil mit » = 0.53 und ¢ > d d) Schallprofil mit
r=—0.53und ( > d
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3 Experimentelle Methoden

Fiir die Untersuchung ultraschneller Dynamiken in einem Festkorper bedarf es einer
zeitlichen Auflésung im Piko- bis Femtosekunden-Bereich, die auch mit den schnellsten
elektronischen Messverfahren nicht mehr zu realisieren ist. Um trotzdem Einblicke in
solch schnell ablaufende Prozesse zu erhalten, bedient man sich kurzer Lichtpulse, deren

Erzeugung und Charakteristik in diesem Kapitel beschrieben wird.

3.1 Charakterisierung ultrakurzer Laserpulse

Das in dieser Arbeit verwendete faserbasierte Lasersystem Impulse von Clarck-MXR
liefert ultrakurze Laserpulse mit einer maximalen Pulsenergie von 10uJ bei Wieder-
holraten von 200kHz bis 2MHz. Die maximale Laserleistung ist auf 20W limitiert. Die
Zentralwellenldnge des Lasers betrdagt 1030nm bei einer Bandbreite von 6nm. Das ent-
sprechende Spektrum der Laserpulse ist Abbildung gezeigt. Die zeitliche Breite des
Laserpulses limitiert die Zeitauflosung eines Pump-Probe-Experimentes. Die Bestim-
mung der Pulslinge mit Hilfe einer Autokorrelation wird in Abschnitt erlautert.

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise der Autokorrelation

Zur Charakterisierung der Pulslinge des verwendeten Lasersystems wurde ein Auto-
korrelator aufgebaut, der in Abbildung gezeigt ist. Das Laserlicht wird mit Hilfe
von dielektrischen Spiegeln auf einen Strahlteiler (BS) gelenkt. Mit der Verschiebe-
biithne werden die beiden Weglidngen grob vorjustiert. Die Feineinstellung erfolgt iiber
einen Spiegel, der an einem elektro-mechanischen Wandler (Shaker) angebrachten ist.
Der Shaker selbst besteht aus einer Membran, die iiber induktive Kopplung, &hnlich
einem Lautsprecher, entlang der Strahlrichtung vor und zuriick bewegt wird. Liegt die
Weglangendifferenz der beiden Strahlwege innerhalb der Spiegelauslenkung, so kommt
es zwei Mal in einer Schwingungsperiode zur zeitlichen Uberlagerung beider Strah-

len. Die beiden Laserpulse werden nichtkollinear unter einem Winkel ¢ in einen un-
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ter Ocy = 23.4° geschnittenen BBO-Kristall fokussiert. Bei rdumlicher und zeitlicher
Uberlagerung kommt es zur Summenfrequenzmischung je eines Photons aus den bei-
den Strahlen. Der Strahl der zweiten Harmonischen wird Untergrundfrei entlang der
Winkelhalbierenden abgestrahlt, sieche Abbildung Um eine hohe Effizienz bei der
SFG zu erreichen, muss durch Kippen des BBO-Kristalls der Phasenanpassungswin-
kel optimiert werden. Die nichtkollineare Geometrie bietet dabei den Vorteil, dass das

SFG-Autokorrelationssignal vom einfallenden Laserlicht raumlich getrennt ist.

Ak=ks—ky—k =0 (3.1)

Die Intensitét der zweiten Harmonischen ist stark von der Phasenanpassung Ak abhén-
gig und besitzt ihr Maximum bei Ak = 0. k1 und kg bezeichnen die Wellenvektoren der
cinfallenden Strahlen und ks den Wellenvektor des gemischten Strahls. Die Intensitét
des SFG- Signals héingt von der Intensitit, der Frequenz der einfallenden Strahlen sowie
vom verwendeten nichtlinearen Kristall ab [4]. Die Intensitét des Autokorrelationssignals
I,; in Abhéngigkeit von der Zeitverzogerung 7 ist proportional zur Autokorrelations-
funktion zweiter Ordnung der Intensitdten Iy und I der beiden eingestrahlten Pulse
22] .

Li(7) / L(t) - Is(t — 7)dt (3.2)
— =2 (3.3)

Bei Annahme einer gaukformigen Intensitdtsverteilung fiir 77 und Iy mit der gleichen
Halbwertsbreite o, ergibt die Autokorrelation erneut eine Gaulverteilung, jedoch mit
vergroferter Halbwertsbreite o,x, Gleichung [3.3] Das Autokorrelationssignal ist dann
fiir Gaukpulse um den Faktor /2 breiter als die urspriingliche Pulslinge [23].
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/g Clarck- MXR

Sinus Signal

Shaker '

Abbildung 3.1: Der Laserpuls wird an einem 50/50 Strahlteiler aufgeteilt. Die
Lange des Weges 1 wird mit der Auslenkung des Shaker-Spiegels
zeitlich gedndert. Der andere Strahlteil 1auft iiber eine Verschie-
bestage 2, mit der die maximale Auslenkung des Shakers gemes-
sen wird. 3 Beide Strahlen werden mit einer 200mm Linse in einen
BBO mit 23.4° Phasenanpassungswinkel fokussiert. Das nur bei
zeitlicher und rdumlicher Uberlappung entstehende Autokorrela-
tionssignal wird mit einer Photodiode (PD) detektiert und das
elektrische Signal wird mit einem Oszilloskop (PCI-5105) gemes-
sen.

3.1.2 Messung einer Autokorrelationskurve

Fiir die Messung der Autokorrelationskurve in Abhéngigkeit der Pump-Probe Verzo-
gerungszeit, 7 ist eine Kalibrierung der Spiegelpositionen notwendig. Dazu wird der
Shaker durch ein sinusformiges elektrisches Signal eines Pulsgenerators gesteuert, so-
dass ein am Shaker angebrachter Spiegel periodisch entlang der Strahlrichtung vor und
zuriick bewegt wird. Zur Bestimmung des maximalen Spiegelhubes dient eine Verschie-
bebiihne. Sie wird so justiert, dass das Maximum des Autokorrelationssignals jeweils im
Umkehrpunkt des Shakers liegt. Die Differenz der Wege entspricht dem Spiegelhub. Die
Phasen der Spiegelauslenkung und des treibenden sinusférmigen Signals sind auf Grund
von Selbstinduktion im Shaker verschoben. Dies macht eine Korrektur der Zeitachse
notwendig, die aus der Messung des Sinussignal und des Autokorrelationssignal im Um-
kehrpunkt des Shakers ermittelt wird. Fiir die Messung wird die Verschiebebiihne so
justiert, dass sich das Autokorrelationssignal zeitlich in der Ruhelage des Shakers befin-
det, da die Auslenkung des Shakers in diesem Bereich linear verlduft. Durch Auftragen
des, von einer schnellen Photodiode gemessenem, Autokorrelationssignals in Abhén-
gigkeit der periodischen Wegverzogerung lésst sich die zeitliche Dauer der Laserpulse

bestimmen. Abbildung[3.2]zeigt die gemessene Kurve, die Messwerte wurden auf ihr Ma-
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ximum normiert und mit einer Gaufkurve angepasst. Aus dem Graph kann der FWHM-
Wert (engl. Full Width Half Maximum) mit (375.2 & 1.1) fs abgelesen werden. Mit ei-
ner fiir Gaufistrahlen notwendigen Korrektur von \% entspricht dies einer tatséchlichen
Pulslange von (265.3 +0.9) fs.

Durch die Messung des Laserspektrums ldsst sich aus der Energie-Zeit-Unschérfe
AvAt > 2in2/m (3.4)

die kiirzeste realisierbare Pulsldnge abschétzen. Das mit einem Spektrometer der Firma
Avantes aufgenommene Laserspektrum ist in Abbildung gezeigt. Die Werte der Mes-
sung wurden auf ihr Maximum normiert und mit einer Gaufskurve angepasst. Die spek-
trale Verteilung der Laserpulse weicht von der Gaufskurve ab. Aus dem Zeit-Bandbreite-
Produkt ergibt sich eine minimale Pulsdauer von (272 £+ 15) fs.

1,2
G 1,0 1 e Autokorrelationssignal
& GauRkurve
e
c
‘% 0.8
c
i)
S
o 0,6
o)
x
e
=] _
< 0,4
)
ks
E 012_ LY . T °
8 ..__-'. * .‘...--
c
0,0 —
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Zeit [ps]

Abbildung 3.2: Messkurve der Autokorrelation
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Abbildung 3.3: Bestimmung der spektralen Pulsbreite

3.2 Erzeugung spektral durchstimmbarer

Laserpulse

Das erste Ziel dieser Arbeit ist es, mit dem Ytterbium dotierten Faserlaser einen Nicht-
kollinearen Optisch Parametrischen Verstérker (engl. Noncollinear Optical Parametric
Amplifier; NOPA) in Anlehnung an die Erfahrungen der Riedle-Gruppe aufzubauen
[24]]25]. Als Folge kann durch eine Verbreiterung des Spektrums die Pulslénge signifi-
kant verkiirzt werden (Gleichung [3.4), wihrend man von der hohen Laserwiederholrate

sowie niedrigen Puls-zu-Puls Schwankungen profitiert.

3.2.1 Nichtkollinear Optisch Parametrischer Verstarker

Der NOPA (Abbildung wird von einem Yb-dotierten Faseroszillator und Verstér-
kersystem (Impulse; Clarck-MXR; Inc.) gepumpt. Der Laser emittiert NIR-Pulse mit
einer Energie von 10 pJ und einer Dauer von 260 Femtosekunden. Die Wiederholrate
lasst sich im Bereich von 200kHz bis 2MHz durch einen Frequenzteiler zwischen den

aufeinanderfolgenden Verstarkerstufen des Lasers einstellen.
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Abbildung 3.4: Aufbau eines 2w und 3w gepumpten NOPAs

Fiir die Erzeugung von Weiflicht [26] (WL) in einem Saphirkristall werden 30% der
Laserenergie verwendet. Durch das Fokussieren des Laserlichtes mit einer kurzbrenn-
weitigen Linse (Lz = 50mm) findet im Saphir-Kristall Selbstphasenmodulation (SPM)
statt. Hierbei hingt die Anderung des Brechungsindex n von der Intensitiit I(t) ab.

n(t) =ng + %’I’Lgl(t)

(3.5)
Dabei entspricht ng dem intensitdtsunabhingigen Brechungsindex. Eine Modulation
der Phase ¢ des Laserpulses durch eine intensititsabhingige zeitliche Anderung des
nichtlinearen Brechungsindex ny des Mediums resultiert in der Erzeugung neuer Fre-
quenzkomponenten im Laserspektrum[22].

d

= (wot — “n(t))

7 - (3.6)

d

w(t) = %Qﬁ =
Durch die gaubformige Intensititsverteilung des Laserpulses wird der Brechungsindex
des Saphirkristalls rdumlich moduliert. Da der intensitédtsabhingige Beitrag ns zum
Brechungsindex fiir ein Saphirkristall positiv ist, wird der Laserpuls durch den Kerr-
effekt fokussiert, man spricht von einer Kerr Linse [22]. Die Selbstfokussierung bis an
das Beugungslimit fithrt zu sehr hohen Intensititen und damit zur Erzeugung eines
spektral breitbandigen Lichtpulses. Setzt man in die Ableitung der Phase nach der
Zeit die Gleichung ein und stellt nach Aw um, so ergeben sich neue Frequenzen in
Abhéngigkeit der Intensititsidnderung.

_wonz 0l(t)
2c ot

Aw = (3.7)

Aus dem Zusammenhang ldsst sich schlussfolgern, dass fiir die Erzeugung von WL

die Dauer des Laserpulses eine signifikante Rolle spielt.
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Die minimale Pulsenergie des verwendeten Lasers zur Erzeugung von Weiflicht liegt bei
optimaler Pulskompression bei 2.3uJ. Die Komprimierung der Pulsdauer erfolgt iiber
den Gitterkompressor hinter dem Verstirker des Lasersystems. Die Pulsdauer wird mit
der in Abschnitt beschriebenen Methode ermittelt. Ein Spektrum eines solchen
WLs ist in Abbildung 3.5 gezeigt, es erstreckt sich von 450-1000nm und wird bei 1000nm
durch einen Kurzpassfilter (engl. SP) beschnitten, da im spéteren Seedprozess des NO-
PAs die Verstérkung der Laserfundamentalen nicht erwiinscht ist. Die im Prozess der
SPM erzeugten Frequenzen lassen sich mit Gleichung verstehen. Mit steigender In-
tensitidt weist das Pulsspektrum eine Rotverschiebung auf. Entsprechend kommt es zu
einer Blauverschiebung mit fallender Pulsintensitét. Die Frequenzen der spektral ver-
breiterten Pulse sind gemif Gleichung zeitlich verteilt [22]. Durch die optischen
Komponenten im Aufbau wird die Dauer des Weillichtpulses auf Grund von normaler
Dispersion auf 2-3 Pikosekunden erhsht. Durch die Uberlagerung mit einem zeitlich
kurzen Pumppuls kann selektiv ein Teil des Weifslichtspektrums verstirkt werden. Der
Zeitversatz der spektralen Komponenten des WLs kann mit einem FROG-Aufbau (engl.
Frequency-resolved optical gating), wie er an der Universitit Potsdam existiert, vermes-

sen werden [27].

Die verbleibenden 70% der Laserenergie werden zur Erzeugung der zweiten- und drit-
ten Harmonischen verwendet. Hierzu wird der Laserstrahl mit einer langbrennweitigen
Linse (L1, f = 500) in zwei aufeinanderfolgende BBO-Kristalle fokussiert. In BBO 1
(0.8mm, 24.5°) findet unter einem Phasenanpassungswinkel von 23.4° eine Typ I Fre-
quenzverdopplung statt. Die dritte Harmonische wird iiber Typ II SFG aus der La-
serfundamentalen und der zweiten Harmonischen im darauffolgenden BBO II (1.5mm,
62.8°) erzeugt [25]. Dabei fiihren die Laufzeiten durch den BBO I zu unterschiedlichen
Ankunftszeiten der beiden Pulse im BBO II. Der Laufzeitunterschied durch Dispersi-
on wird durch die Typ II Summenfrequenzmischung im BBO II Kristall kompensiert,
da sich das Vorzeichen der Gruppengeschwindigkeitsdifferenz umkehrt. Der im BBO
[I-Kristall zuriickliegende Puls der zweiten Harmonischen {iberholt den fundamentalen
Laserpuls, wodurch die zeitliche Uberlagerung innerhalb des BBO II gewiihrleistet wird
[28][24]. Die beiden auferordentlich polarisierten (p-Polarisation) Pumppulse kénnen
ohne weitere Polarisationsdrehung zum Pumpen von zwei NOPAs verwendet werden.
Die experimentell ermittelten Leistungen sind fiir die verschieden Harmonischen in der
Tabelle [3.1] aufgelistet. Im Weiteren wird fiir den NOPA, der durch die zweite Harmo-
nische gepumpt wird, die Bezeichnung 2w-NOPA verwendet. Analog dazu erhilt der
NOPA, der durch die dritte Harmonische gepumpt wird, die Bezeichnung 3w-NOPA.

Der dichroitische Spiegel (DM-I) ist so beschichtet, dass die dritte Harmonische mit
345nm reflektiert wird, wihrend die zweite Harmonische mit 515nm und der Laserpuls
mit 1030nm transmittiert werden. Am zweiten dichroitischen Spiegel (DM II) wird die

zweite Harmonische reflektiert und der fundamentale Laserpuls transmittiert.
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Die voneinander getrennten Pumpstrahlen laufen nun jeweils iiber eine opto-mechanische
Verschiebebiihne und werden jeweils in einen BBO-Kristall fokussiert. Das zugrundelie-
gende Konversionsprinzip ist in Abbildung[3.6]skizziert. Der Pumppuls wird so auf einen
BBO- Kristall fokussiert, dass spontane Superfluoreszenz auftritt (engl. spontanous pa-
rametric downconversion; kurz: SPDC) [23]. Hierbei zerféllt das Pumpphoton auf Grund
von Vakuumfluktuationen spontan in zwei Photonen, in Signal- und Idlerphoton, die

der Energie- und Impulserhaltung geniigen.
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Abbildung 3.5: Spektrum des Weiklichts

Dies fiithrt zur Frequenz- und Impulsbedingung.

ws + w; = wp (3.8)

— —

ks + ki = 4 (39)

1

N

Das umgewandelte Licht wird als Kegel aus multichromatischem Licht emittiert und
ist in Abbildung skizziert. Wird nun zusétzlich zur einfallenden Pumpwelle eine
schwache Weiklicht Signalwelle eingestrahlt, mit der die Gleichungen [3.8 und [3.9] erfiillt

sind, so gibt das anwesende Signal die Impuls- und Frequenzbedingung vor.
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Fundamentale 2. Harmonische 3. Harmonische
63 % 27% 10%

Tabelle 3.1: Leistungsverteilung

Dieser Vorgang wird im Weiteren als Seed bezeichnet [23]. Dies fiithrt zu einer gerichteten
Emission und zur kohérenten Verstiarkung der Signalwelle. Eine effiziente Verstarkung
um mehrere Grofenordnungen kann nur bei korrekter Phasenanpassung im BBO- Kris-

tall erreicht werden.

Durch geometrische Uberlegungen kann aus dem Vektordiagramm in Abbildung ein
Ausdruck fiir den k-Vektor des Pumpphotons k, gefunden werden.

ky = kscos(¢) + \/k? — k2sin?¢ (3.10)

Die Pumppulse sind auferordentlich polarisiert (e-polarisiert), so dass der Brechungs-
index n.(0,wy,) vom Winkel 6 zwischen der Richtung der Pumppulse und der optischen
Achse des BBO-Kristalls abhéingt, wiahrend der ordentliche Brechungsindex winkelun-
abhéngig ist [29].

wp)ne(wp)

2
i) g,

ng(w
ng(
ng(wp) — ng(wp)

cos? = (3.11)
Aus Energie- und Impulserhaltung folgt Gleichung fiir den aufkerordentlichen Bre-

chungsindex der Pumpwelle.

ne(0, wp) = — (3.12)

= ;p - (kscos(¢) + \/ k? — k2sin2¢) (3.13)

Setzt man den geometrischen Zusammenhang fiir £, aus Gleichung in Gleichung
3.12 ein, berechnet ng(w,) und ne(wp) tiber die Sellmeier-Gleichungen [23] und setzt
ne(6,wp) in Gleichung ein, so erhilt man den Phasenanpassungswinkel in Abhén-
gigkeit von der Signalwellenlénge. Dieser Zusammenhang ist fiir den 3w-NOPA und den
2w-NOPA fiir verschiedene interne Winkel ¢ zwischen Ep und K, in Abbildung und
Abbildung [3.8] dargestellt.
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Abbildung 3.6: a) Fillt ein intensiver Pumppuls auf einen BBO-Kristall mit kor-
rektem Phasenanpassungswinkel, so kommt es auf Grund von Va-
kuumfluktuationen zur spontanen Superfluoreszenz. Der Pump
zerfallt spontan in Signal und Idler. b) Bei Anwesenheit eines
Seedpulses wird aus der spontanen Emission eine gerichtete. Dar-
gestellt ist die Phasenanpassungsbedingung fiir die Signalverstér-
kung in einem Vektordiagramm. # gibt den Phasenanpassungs-
winkel zwischen der optischen Achse des BBOs (OA) und der ein-
fallenden Pumpwelle an, wihrend ¢ den Winkel zwischen Pump
und Signal angibt. ¢) Veranschaulichung der Frequenzbedingung
von Pump, Signal und Idler.
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Abbildung 3.7: Phasenanpassungsbedingung des 3w-NOPA BBO III fiir verschie-
dene Winkel ¢
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Abbildung 3.8: Phasenanpassungsbedingung des 2w-NOPA BBO 1V fiir verschie-
dene Winkel ¢

Die blaue Kurve zeigt jeweils den kollinearen Konversionsfall (engl. OPA) fiir ¢ = 0. Fiir
den kollinearen Fall muss der Phasenanpassungswinkel § am BBO verdndert werden,
um die Wellenldnge des Signals anzupassen. Das Ergebnis ist eine geringe Verstirkungs-
bandbreite und folglich zeitliche lange NOPA-Pulse. Fiir den 3w-NOPA flacht die Pha-
senanpassung Kurve im Bereich zwischen 450nm - 700nm mit steigendem Winkel ¢ ab.
Bei ¢ = 4.6° und einem Phasenanpassungswinkel von ¢ = 32.5° wird eine breitbandige
Verstarkung des Signals im Wellenldngenbereich von 500nm bis 600nm erreicht. Die
Verstarkungsbandbreite hdngt in diesem Fall nicht mehr vom Phasenanpassungswinkel
ab. Fiir den 2w-NOPA wird das Verhalten bei ¢ = 2.6° erreicht. Besonders breitbandig
kann hier bei einem Phasenanpassungswinkel § = 22.01° verstiarkt werden, da im Wel-
lenldngenbereich zwischen 729nm und 913nm die Differenz im Phasenanpassungswinkel
0 bei 0.02° betrigt. Da die spektralen Komponenten des Weiflichtes zeitlich versetzt
sind, l&sst sich die verstdrkte Signalfrequenz iiber die Zeitverzogerung von Pumplicht
zu WL einstellen. Die Bandbreite der Signalverstiarkung kann direkt {iber Verkiirzung
oder Verlingerung des WL Chirps durch dispersive Elemente angepasst werden. Durch
anschliefende Kompensation des linearen Chirps durch einen Prismenkompressor lassen
sich zeitlich ultrakurze NOPA-Pulse erzeugen [6].
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3.2.2 Justage des WeilBlichtes

Eine minimale Pulsleistung von 2.3uJ wird zur Erzeugung von WL bendétigt. Dazu
werden die Pulse mit einer Linse (Ls; f = 35mm) in einem 4mm dicken Saphirkristall
fokussiert. Fiir stabiles WL muss der Laserpuls auf die kiirzeste Pulslange von 260fs
komprimiert werden. Aukerdem ist sicherzustellen, dass der Laserpuls senkrecht auf das
Saphir-Substrat trifft. Zur Uberpriifung der Stabilitit des WL wird dieses mit einem
Spektrometer gemessen. Der erzeugte Weiklichtpuls wird mit einer Quarz Linse (Ly; f =
35mm) kollimiert. Der um einige Gréfenordnungen stérkere Laserpuls wird mit einem
Kurzpassfilter (SP) bei 1000nm aus dem WL geblockt. Zum Seeden beider NOPAs wird
der Weiklichtpuls mit einem 50/50 Strahlteiler aufgeteilt.

3.2.3 Justage des 2w-NOPAs

Zum Pumpen der beiden NOPAs werden 70% der Gesamtlaserleistung benotigt, die mit
einer Linse (L1; f = 500mm) in den BBO I fokussiert werden. Dieser befindet sich 50mm
vor dem Fokus und wird so positioniert, dass fiir die Erzeugung der zweiten Harmoni-
schen eine Frequenzkonversionseffizienz von 27% erreicht wird, siche Tabelle [3.1] Dazu
muss der Phasenanpassungswinkel und die Intensitiat am BBO I optimiert werden. Wird
der 2w-NOPA ohne die Erzeugung der dritten Harmonischen betrieben, kann durch wei-
tere Erhohung der Intensitit eine Konversionseffizienz von iiber 50% erreicht werden.
Die zweite Harmonische wird mit der Linse (L;,f = 300mm) kollimiert und mit Hilfe
des DM 1I reflektiert. Der Pumppuls wird iiber eine opto-mechanische Verschiebebiihne
verzogert und mit einem sphérischen Spiegel (M, f = 300m) im BBO III unter einem
externen Winkel von 5° zum WL Seed fokussiert. Zur groben Justage der zeitlichen
Uberlagerung von WL und Pump, werden die verbleibenden NIR-Laserpulse in beiden
Strahlengingen verwendet. Die Verschiebebiihne wird so eingestellt, dass zwischen bei-
den Pulsen SFG auftritt. Zur Justage des NOPA-Prozesses (DFG) wird der etwa 100 mal
starkere Laserpuls als Seed verwendet, dazu wird der Kurzpassfilter aus dem Strahlen-
gang entfernt, und mit der der zweiten Harmonischen rdumlich iiberlagert. Der Winkel
des BBO III wird so lange angepasst, bis mit dem Restlichtverstirker der infrarote Id-
lerpuls beobachtet werden kann. Im Normalbetrieb ist dieser Prozess unerwiinscht, so
dass der Kurzpassfilter wieder eingesetzt wird. Der Vorgang wird mit dem Weifslichtseed
wiederholt, wozu Feineinstellungen an der zeitlichen und riumlichen Uberlagerung, dem
Phasenanpassungswinkel und dem externen Winkel zwischen WL und Pump erforder-
lich sind. Zusétzlich wird das Verhéltnis der Intensitdten von Pump und WL fiir die zu
verstdrkenden Wellenldngen optimiert. Zur Bestimmung der Wellenlédnge des verstark-
ten Signalpulses wird dieser in das Spektrometer eingekoppelt und der WL Hintergrund
abgezogen. Eine Aufnahme des verstdrkten Spektrums ist in Abbildung gezeigt.
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Die Abbildung zeigt das aufgenommene Differenzspektrum zwischen der Verstiarkung
des 2w-NOPAs und des Weiflichthintergrundes bei einer Wellenldnge von 779nm. Die
Messdaten wurden auf ihr Maximum normiert und mit einer Gaufiglocke gefittet. Die
spektrale Halbwertsbreite der Gaultkurve betragt (49.37+1.3)nm. Mit dieser Bandbrei-
te kann der Nopapuls mit einem Prismenkompressor auf minimal 17.6fs komprimiert

werden.
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Abbildung 3.9: Spektrum des 2w-NOPAs bei 779nm
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3.2.4 Justage des 3w-NOPAs

Wie in Abschnitt beschrieben, werden 27% der Laserpulse in die zweite Harmo-
nische konvertiert. Der BBO II befindet sich 10mm hinter dem Brennpunkt der Linse
(L1). Die maximale Konversionseffizienz der dritten Harmonischen betrigt 14%. Im
Dualbetrieb wird der 3w-NOPA mit etwa 10% gepumpt. Dazu muss der Phasenanpas-
sungswinkel des BBO II optimiert werden und die Intensitdat im BBO gegebenenfalls
erhdht werden. Am DM I wird die dritte Harmonische reflektiert und die zweite Har-
monische und der NIR-Laserpuls transmittiert. Die im Reflexionsarm verbleibenden 2%
der zweiten Harmonischen und der Fundamentalen werden mit jeder Reflexion an den
speziell fiir 345nm beschichteten dielektrischen Spiegeln verringert. Der mit der Linse
(La,f = 300mm) kollimierte Pumppuls wird iiber eine opto-mechanische Verschiebe-
biihne verzogert und mit einem sphérischen Spiegel (Ma,f = 250mm) unter einem
externen Winkel von 7° zum WL Seed fokussiert. Fiir Voreinstellung der zeitlichen
Uberlagerung werden die NIR- Laserpulse in beiden Strahlarmen verwendet. Die Ver-
schiebebiihne wird so eingestellt das zwischen beiden Pulsen SFG auftritt. Da die 345nm
reflektierenden Spiegel den NIR-Puls transmittieren, werden diese dazu ausgetauscht.
Zur Justage des NOPA-Prozesses (DFG) wird der etwa 100 mal stérkere NIR-Puls als
Seed verwendet, dazu wird der Kurzpassfilter aus dem Strahlengang entfernt, und mit
der dritten Harmonischen rdumlich {iberlagert. Der Winkel des BBO IV wird so lange
angepasst, bis der sehr intensive Idlerpuls der zweiten Harmonischen beobachtet wer-
den kann. Im Normalbetrieb ist dieser Prozess unerwiinscht, so dass der Kurzpassfilter
wieder eingesetzt wird. Der Vorgang wird mit dem Weiklichtseed wiederholt, wozu Fein-
einstellungen an der zeitlichen und riumlichen Uberlagerung sowie am Phasenanpas-
sungswinkel und dem externen Winkel zwischen WL und Pump vorgenommen werden
miissen. Zusdtzlich wird das Verhiltnis der Intensititen von Pump zu WL fiir die zu
verstirkenden Wellenldngen optimiert. Zur Bestimmung der Wellenldnge des verstark-
ten Signalpulses wird dieser in das Spektrometer eingekoppelt und der WL Hintergrund
abgezogen. Fine Aufnahme des verstirkten Spektrums ist in Abbildung gezeigt.
Die Abbildung zeigt das aufgenommene Differenzspektrum zwischen der Verstirkung
des 3w-NOPAs und des Weiklichthintergrundes bei einer Wellenldnge von 687nm. Die
Messdaten wurden auf ihr Maximum normiert und mit einer Gaufiglocke gefittet. Die
spektrale Halbwertsbreite der Gauftkurve betrégt (10.48 £ 0.05)nm. Mit dem Zusam-
menhang aus Gleichung lasst sich die minimale zeitliche Lange des NOPA-Pulses
abschétzen. So ldsst sich der Puls auf ein Minimum von 66.2 fs komprimieren. Ent-
scheidend fiir die spektrale Breite des NOPA-Pulses ist der externe Winkel zwischen
Pumplicht und WL , sowie die entsprechende Phasenanpassung des BBO-Kristalls.
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Abbildung 3.10: Spektrum des 3w-NOPAs bei 687nm

3.3 Pump-Probe-Spektroskopie

Um Einblicke in ultraschnelle Prozesse zu erhalten, verwendet man kurze Lichtpulse,
mit Pulsléngen im Bereich einiger 100 Femtosekunden. Die Grundidee der Pump-Probe-
Spektroskopie ist es, mit einem kurzen, intensiven Laserpuls das zu untersuchende
System anzuregen und mit einem zweiten gegeniiber dem Pumppuls zeitlich verzéger-
ten Probepuls die Antwort des Systems abzufragen. Durch Anderung der Ankunfts-
zeit des Probepulses, z.B. durch Anderung der optischen Weglinge mit einer opto-
mechanischen Verschiebebiihne, kann die Systemantwort bei unterschiedlichen Pump-

Probe-Verzdgerungszeiten gemessen werden. Der Aufbau eines Pump-Probe-Experimentes
ist in Abbildung skizziert.

Mit Hilfe von nichtlinearen Frequenz-Konversions Prozessen, z.B. Summenfrequenzer-
zeugung (engl. SFG), Differenzfrequenzmischung (engl. DFM) und Weiflichterzeugung
(engl. WLG) lassen sich Pump-Probe-Experimente in einem Wellenldngenbereich des
Lichtes von infrarot bis ultraviolett durchfiihren. Der Aufbau eines Experimentes be-
stehend aus einem spektral durchstimmbaren Pumppuls und einem abfragenden Weif-
lichtpuls ist Gegenstand des Abschnittes [3.2]
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Abbildung 3.11:

Stage b)

a) Der Laserpuls wird mit Hilfe eines Strahlteilers (BS) in einen
starken Anregungspuls und einen schwachen Abfragepuls aufge-
teilt. Die Verschiebestrecke (Stage) b) wird so eingestellt, dass
der Pumppuls gegeniiber dem Abfragepuls einen Zeitversatz At
erhélt. Mit Hilfe einer Linse ¢) werden beiden Strahlen auf die zu
untersuchende Probe fokussiert. Die Reflexion des Probepulses
wird mit Hilfe einer Photodiode detektiert, wiahrend die Refle-
xion des Pumppulses geblockt wird. Das Signal der Diode wird
am Abschlusswiderstand einer schnellen Messkarte (PCI 5105)
gemessen und mit Hilfe eines eigens erstellten Labviewprogram-
mes ausgewertet. Durch wiederholendes Messen der Anderung
der Reflektivitiat in Abhéngigkeit des Zeitversatzes At lassen sich
Riickschliisse auf die angeregte Dynamik ziehen.
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Abbildung 4.1: Dargestellt ist der optische Aufbau zur Messung der relativen Re-

flektivitat.

Die in Kapitel[3.2] vorgestellte Versuchsanordnung ermdglicht Ultrakurzzeit Pump-Probe-

Experimente im Wellenlédngenbereich von 470 bis 1000nm. Untersuchungen von Mitz-

scherling und Reppert [14] der Arbeitsgruppe ,Ultraschnelle Dynamik Kondensierter

Materie“ (UDKM) zeigen, dass Doppelschichten aus Azo-Polymeren und Poly-Allylamine

Hydrochlorid Licht bei einer Wellenldnge von 365nm absorbieren. Als ersten Test des

Systems werden Experimente an Azo-Polymeren reproduziert, die an einem 5kH z La-

sersystem der Universitdt Potsdam durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektrum der Probe Q22. Die Probenstruktur setzt
sich aus 15 DL PAZO/PAH auf Quarz Glassubstrat zusammen.
Es ist ein Absorptionsmaximum bei 365nm zu sehen, dessen An-
teil vom Azo-Polymer herriihrt. Unterhalb von 250nm wird das
eingestrahlte Licht vom Quarzsubstrat absorbiert. Das Lasersys-
tem liefert unter Erzeugung der dritten Harmonischen Pumppulse
mit einer Wellenldnge von 345nm, von denen 46.5 % durch den
Azo-Transducer absorbiert werden.

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Transducer wurde ein Absorptionsspektrum auf-
genommen. Die Abbildung zeigt das Absorptionsspektrum einer 15-lagigen Doppel-
schicht bestehend aus PAzo Poly(1-4-(3-carboxy-4-hydroxyphenylazobenzenesulfonamido)-
1,2-ethanediyl) und PAH Poly-Allylaminehydrochloride die mittels Rotationsbeschich-
tung auf einem Quarzglassubstrat abwechselnd aufgebracht werden. Das Absorptions-
verhalten bei 365nm ldsst sich nach Négle[30][31], Lednev [32] und Tamai [I3] dem
nr*-Ubergang eines Elektrons des Stickstoffatoms in ein antibindendes Orbital des Azo-
benzenmolekiils zuordnen. Der wr*-Ubergang hat eine Isomerisation zu Folge, die in
Kapitel 2] erlautert wird.

Fiir die Anregung der PAzo-Transducer muss der optische Aufbau modifiziert werden.
Die Versuchsanordnung ist in Abbildung[d.T]dargestellt. Hierzu wird die dritte Harmoni-
sche des 3w-NOPA zum Anregen und das Weiflicht zum Abfragen der Probe verwendet.
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In Folge des absorbierten UV-Pumplichtes wird eine Dynamik angeregt, die Ausloser
eines kohédrenten Schallpulses ist. Eine Auslenkung der Atome kann aber nur an den
beiden Grenzflichen der PAzo-Schicht erfolgen, da sich die auf ein Atom wirkenden
Kréfte innerhalb der Azo-Polymer Schicht kompensieren. Wéhrende eine komprimie-
rende Schallwelle von der Grenzfliche Azo/Glas in das Glassubstrat propagiert, breitet
sich ein expandierender Schallpuls von der Luft/Transducer Grenzfliche aus. Einfallen-
des Probelicht wird an der Schallwelle und dem Substrat reflektiert. Aus der Messung
der Interferenz des reflektierten Probelichtes lassen sich Erkenntnisse iiber das Spektrum
des Schallpulses gewinnen [33][34]. Es werden zwei Methoden zur Messung der Reflexi-
onsdnderung vorgestellt. Die gewonnen Daten werden mit dem Model in Abschnitt

simuliert und dessen Anwendbarkeit auf viskoelastische Polymere tiberpriift.

4.1 Reflektivitaitsmessung mit Spektrometer

Die bereits an einem 5kHz Ti:Sa Lasersystem etablierte Messmethode [35] arbeitet mit
einem opto-mechanischen Modulator (Chopper) und einem Spektrometer. In dieser Ar-
beit soll gezeigt werden, dass die Versuchsanordnung ebenfalls fiir ein Lasersystem mit
Wiederholraten 0.2 — 2 MIz ein gutes Signal-zu-Rausch Verhéltnis zeigt. Der Chopper
besteht aus einem rotierenden Metallblatt mit gleichmifig verteilten Offnungen, des-
sen Rotationsfrequenz zwischen 1 — 10*Hz angepasst werden kann. Die Auslesezeit des
verwendeten Spektrometers der Firma Avantes limitiert die Chopperfrequenz auf einen
maximalen Wert von 150Hz, zur Gewdhrleistung eines reproduzierbaren Experiments
wurde eine Chopperfrequenz von 125Hz verwendet. Durch den Chopper werden 50%
der Pumppulse phasenstabil zum Laser geblockt. Die an der zu untersuchenden Probe
reflektierten Probepulse werden iiber eine Glasfaser in ein Spektrometer eingekoppelt.
Aus der Messung zweier aufeinanderfolgender Spektren mit 125Hz bei gepumpten und
ungepumpten Zustinden der Probe, ldsst sich die angeregte Dynamik bestimmen. Die
transiente Reflexionsénderung %f = R}_%if“ kann aus Abbildung bestimmt werden.
Die Messbarkeit dieser Anderung héngt vom Untergrundrauschen ab. Ein Maf fiir die
Qualitit eines Experiments ist das Signal-zu-Rausch Verhéltnis (signal-to-noise ratio
SNR).

Nutzsignalamplitude

SNR = (4.1)

Standardabweichung Untergrund
_ ASignal (42)
oua

oy = \/22?21(%_%")2 (43)

n
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Die Standardabweichung berechnet sich aus dem Mittelwert # der Messgrofe x,,. Zur
Verbesserung des SNR wird die Anderung der Reflektivitit bei einer Pump-Probe-
Verzogerungszeit iiber bis zu 350 Spektren gemittelt. Durch n-faches Aufnehmen der
Pump-Probe-Spektren verringert sich die Standardabweichung des Untergrundes um

v/n. Das SNR nimmt bei n-facher Messung mit % =./n zu.

x 10

w A
w 6] » (62]
T T T
I I I I
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Abbildung 4.3: Darstellung der Standabweichung von %f in Abhéingigkeit der
Probewellenléinge. Ermittelt wurde diese aus den Rohdaten [4.4]fiir
Zeiten t < 0. Der Verlauf ldsst sich mit Abbildung |3.5| verstehen.
Mit steigender Anzahl an detektierten Photonen nimmt das SNR
mit —= ab.

NG

Abbildung zeigt die Standardabweichung des Signals %{f in Abhéngigkeit von der
Probewellenldnge, die aus Messung fiir t < 0 bestimmt wurde. Auf Grund der
Intensitdtsunterschiede des WL-Spektrums ist das SNR von der Probewellenldnge ab-
héingig.

Die vom Transducer absorbierte mittlere Leistung bewirkt eine Degradation der Probe,
so dass bei lingeren Messzeiten eine Verringerung der Reflexionsdnderung zu beobachten
ist. Die Beschddigung des Transducer wird durch Rotation der Probe verringert, da die

mittlere Laserleistung zeitlich verteilt wird.
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Das Messsignal ist dann periodisch abhéngig von der Homogenitéit der Probe und von
der Anderung des Probewinkels. Um solche Einfliisse zu beriicksichtigen, wird die An-
zahl der Spektren so gewéhlt, dass {iber mehrere Umliufe gemittelt wird. Im Experi-
ment wird eine Rotationsfrequenz von 7THz und eine Integrationszeit von zwei Sekunde
(250 gepumpte/ungepumpte Spektren) verwendet. Bei der Verwendung eines anderen
Lasersystems muss die Rotationsgeschwindigkeit der Probe an die Laserwiederholrate
angepasst werden. Der Abstand zweier Pumppulse Az auf der Probe berechnet sich
aus der Rotationsfrequenz f,o, der Laserwiederholrate f,., und dem Abstand r des

Pumpfleckes zur Rotationsachse.

2 T0
Az =7 -sin( m/ )
Jrep (4.4)
Ax = 24um

Die Abbildung zeigt die gemessene Reflexionséinderung in Abhéngigkeit von der
Pump-Probe-Verzogerungszeit T des rotierenden Quarz Substrates. Das Substrat wur-
de mit einem 105nm dicken PAzo-Transducer beschichtet. Zum Zeitpunkt ¢t = 0 ist die
Anderung der relativen Reflektivitit am stirksten. Fiir ¢ > 0 ist eine Oszillation der Re-
flexionsénderung zu erkennen, deren Periodendauer mit der Wellenlénge zunimmt. Die-

ser Zusammenhang kann mit Hilfe von Brillouin-Riickstreuung erklirt werden [36][37].
Stimulierte Brillouin-Riickstreuung

Durch die Anregung unserer Probe mit einem Femtosekunden Laserpuls wird ein bi-
polarer Schallpuls erzeugt, der in das Quarzsubstrat propagiert. Der Nachweis erfolgt
mit Hilfe von stimulierter Brillouin-Riickstreuung [38][33]. Abbildung {4.5| zeigt die ver-
wendete Strahlgeometrie fiir das Quarz Substrat mit Azo-Polymer. Der Probepuls fallt
unter einem externen Winkel o auf die Riickseite des Quarzsubstrates ein. Unter dem
gleichen Winkel wird ein Teil des Probepulses reflektiert. Fiir alle nachfolgenden Ex-
perimente wird die Reflexion des Probepulses an der Substratoberfliche geblockt. Auf
Grund des Brechungsindexverhéltnisses von Luft zu Quarz wird der Probestrahl zum
Lot hin gebrochen und trifft unter dem internen Winkel 8 auf den Transducer. Die In-
tensitit des reflektierten Probelichtes am Ort des Detektors fiir ungepumpte Zustinde

der Probe ist durch die Reflexion 7o am Substrat und Transducer gegeben.
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Abbildung 4.4: Messdaten der relativen Reflektivitdtsinderung von 20 DL (PA-
zo/PAH) auf Quarz Substrat bei einer Pumpwellenlénge A\pymp =

345nm und einer absorbierten Pumpfluenz von 1%.

Im Folgenden wird dieser Beitrag als statische Reflexion bezeichnet. Fiir gepumpte
Zustinde tritt eine Anderung der statischen Reflexion |rg+7.| auf, die aus der Anregung
des elektronischen Systems r. herriihrt. Die Reflexion des Probelichtes an der Schall-
welle wird mit dem Reflexionskoeffizienten 7, beriicksichtigt und als transiente Reflexion
bezeichnet. Im Experiment wird abwechselnd die gepumpte und ungepumpte Intensitit
des reflektierten Probelichtes ermittelt. Die Anderung der relativen Intensitit AI wird
mit der Gleichung 4.6 berechnet.
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Abbildung 4.5: Brillouin-Riickstreuung an propagierender Schallwelle. Der opti-
sche Wegunterschied zwischen statischer und transienter Refle-
xion ist rot markiert. Durch die Propagation des Schallpulses
vergrofert sich der optische Wegunterschied fiir grofere Anrege-
Abfrage-Verzogerungszeiten t. Die relative Phase der interferie-
renden Reflexionen ist von der Anrege-Abfrage-Verzogerung ab-

héngig.
I, = |ro|*E? (4.5)
I, = |ro + e +1p|2E? (4.6)
I,—1
Al =" (4.7)
I,
_ Irotret rp|2E? — |ro|2E? (48)
[rol* 2
~ Iro + Te|? + 2|rp|ro + re| cos(wpT) — |ro|? (1.9)
[rol?
Fiir die Reflexionsdnderung an der Schallwelle gilt r, < 1, so dass der Term rg vernach-

lissigt werden kann. Die Anderung der Intensitéit hingt vom Interferenzterm ab. Durch
die Propagation der Schallwelle im Substrat mit der Schallgeschwindigkeit vs verrin-
gert sich fiir grofere Pump-Probe-Verzogerungszeiten 7 die optische Weglidnge As der
transienten Reflexion des Probelichtes. Dies hat eine Anderung der Phasendifferenz zur
Folge, deren Zeitabhingigkeit durch Gleichung gegeben ist [39].



Kapitel 4. Reflektivitdtsmessungen an Nanometerschichtsystemen 37

4mnu, cos B

Ap=w, 7= Mo

T (4.10)
In Gleichung ist B der interne Einfallswinkel relativ zur Oberfliichennormalen, ),
die verwendete Probewellenlédnge, n der Realteil des Brechungsindex des Mediums und
vs die longitudinale Schallgeschwindigkeit des Schallpulses im Substrat. Als Ergebnis
oszilliert die gemessene Intensitit in Abhéngigkeit der Pump-Probe-Verzégerungszeit 7.
Dieser Zusammenhang wird mit der stimulierten Brillouin-Riickstreuung verstdndlich.

Als Folge der Streuung von Licht an einem Phonon mit dem Wellenvektor k, dndert
sich der Wellenvektor des Lichtes von +ky zu —ky,.

ky = 2kj, =

cosf (4.11)
Apr

Auf Grund des verwendeten Transducers erwartet man Phononen nahe dem Zentrum
der Brillouin-Zone, die gemdf Gleichung die Dispersionsrelation von akustischen
Phononen aufweisen. Mit Gleichung lasst sich aus den gewonnen Daten die Schall-
geschwindigkeit des Substrates berechnen [40].

wp WpApr

= = — 4.12
k,  4mncosf ( )

Die Frequenz der Oszillation lasst sich aus Gleichung durch Umstellen nach w, und

der Beziehung v = 27w berechnen.

, — 2vsncos(B) (4.13)
o

Auswertung der Amplitude der Brillouin-Oszillation

Die Intensitdtsdnderung in Gleichung[d.9|resultiert aus der Anregung des elektronischen
Systems sowie aus der Propagation der Schallwelle. Beide Prozesse laufen auf unter-
schiedlichen Zeitskalen ab. Durch die Filterung der Messdaten mit einem Hoch-
passfilter H(AI) und Tiefpass T'(AI) konnen beide Prozesse getrennt voneinander un-
tersucht werden. Als Ergebnis der Filterung mit einem Hochpass erhdlt man den os-
zillierenden Ausdruck H, und somit die Dynamik der angeregten Schallwelle. Durch
die Filterung mit einem Tiefpass verschwindet der oszillierende Anteil und man erhélt
den Beitrag der Elektronen aus Gleichung f.15] Unter der Annahme, dass die Phonon-
amplitude proportional zum Reflexionskoeffizienten des Schallpulses 7, ist, kann mit
Hilfe von Gleichung die Amplitude des streuenden Phonons ermittelt werden.
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_|ro 4 rel|rp| cos(wpT)

H = 4.14
ol ol (4.14)

[ro +7rel* — [rof*  Irol?
T+1= 4.15
ol ol (4.15)

H

A — 4.16
_ |7p] cos(wpT) (4.17)

|70l

Das Ergebnis unter Verwendung des Zusammenhanges ist in Abbildung [.6] darge-
stellt. Die Isolierung der Brillouin-Oszillation aus den Messdaten wird bendtigt, um die
Frequenzabhingigkeit der Oszillationsamplitude zu ermitteln. Durch die Anwendung
einer Fourier-Transformation auf zu jeder Wellenldnge erhdlt man schlieflich das
Phonon Spektrum. Abbildung[.7]zeigt das ermittelt Phonon Spektrum. Die Kurve zeigt
einen Verlauf von 15GHz bei 980nm bis 27GHz bei 550nm. Die Amplitude der besetz-
ten Phonon-Moden nimmt mit steigender Frequenz stark ab. Dies ldsst sich mit dem
besetzten Phonon Spektrum und einer Wellenvektor abhingigen Ddmpfung erkléren.
Fiir Phononen mit Frequenzen im Bereich von 20 — 100Ghz kann bei einer Temperatur
von 300K eine quadratische Abh#ngigkeit der Dampfung I' vom Wellenvektor k£ an-
genommen werden, es gilt I' oc k2 [41]. Die Abschwichung der kohirenten Phononen
resultiert aus der Streuung an strukturellen Defekten (engl. TAR) sowie aus der an-
harmonischen Wechselwirkung mit thermischen Phononen, beschrieben durch Akhiezer
[42]. Die Reproduktion der Phononenspektren mit Hilfe von Simulationen ist Gegen-
stand des Kapitels 4.3
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Abbildung 4.6: Die Daten der Messung |4.4| wurden mit Zusammenhang [4.16ana-
lysiert. Dabei wurden die Daten iiber 200 nachste Nachbarn ge-
glittet und dargestellt. Die Oszillationsamplitude ist nun unab-
hiangig von der Probeintensitit und lasst damit eine Analyse des
besetzten Phononenspektrums zu.
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Abbildung 4.7: Phonon Spektrum erzeugt durch einen PAzo-Transducer, 20 DL

(PAzo/PAH). Der Transducer wurde mit einer Pumpwellenldnge
:fn‘é angeregt. Das
angeregte Schallspektrum ist von der Schichtdicke des Transdu-
cers sowie dessen akustischer Impedanzanpassung abhéngig. Die
blaue, griine und rote Linien zeigt die Probewellenlingen, die

ebenfalls mit dem Lock-In Verfahren gemessen wurden.

von Apump = 345nm und einer Fluenz von 1
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4.2 Reflektivitatsmessungen mit

Lock-In Verstarker

In diesem Abschnitt wird zur Messung der relativen Anderung der Reflektivitit ein
Aufbau aus Lawinenphotodiode (APD), Chopper und Lock-In Verstérker beschrieben.
Abbildung skizziert den optischen Aufbau. Die Verwendung einer APD in Kombi-
nation mit einem Lock-In Verstérker limitiert die spektrale Bandbreite des Probepulses
im Experiment. Der Aufbau kann so modifiziert werden, dass als Probepuls die Erste
bis Dritte Harmonische des Femtosekundenlasers zur Verfiigung stehen. Des Weiteren
kann mittels geeigneter optischer Filter (Bandpassfilter) mit einer Bandbreite von 10nm
der gefilterte Anteil des Weiklichtspektrums als Probepuls verwendet werden. Um ei-
ne Verschlechterung der Zeitauflésung im Pump-Probe-Experiment zu vermeiden, wird
der Bandpassfilter im reflektierten Strahl der zu untersuchenden Probe positioniert. Der
Probepuls wird mit einer Linse auf eine APD fokussiert und erzeugt dabei freie Ladungs-
trager innerhalb der Raumladungszone. Der Multiplikationsfaktor betrdgt unterhalb der
Durchbruchspannung M = 100 — 500 [43]. Durch den hohen Verstarkungsgrad des Pro-
besignals wird nur eine geringe Probeintensitit benotigt, was den FEinsatz von sehr
schmalbandigen Filtern zur Auswahl des Probepulses erlaubt. Das durch den Probepuls
erzeugte elektrische Signal f&llt innerhalb von 100ns auf seinen Ausgangswert zuriick, so
dass bei einer Wiederholrate von 200kHz jeder Probepulse aufgelést werden kann. Das
gepulste elektronische Signal wird dem Lock-In-Verstirker iibergeben. Das zu messende
Eingangssignal wird durch einen Chopper mit einer phasenstabilen Referenzfrequenz
moduliert. Das Referenzsignal des Choppers wird ebenfalls an den Lock-In-Verstirker
iibergeben und intern mit dem APD-Signal multipliziert. Der Lock-In-Verstérker gibt
eine Spannung aus, die proportional zur Frequenz und Phase der beiden iibergebenen
Signale ist. Liegt das zu messende Signal innerhalb des Bandpassfilters des Lock-In Ver-
stdrkers und weist eine konstante Phase zum Referenzsignal auf, so wird es verstirkt
und vom Lock-In ausgegeben. Signale, die aukerhalb des Bandpasses liegen, tragen nicht
zum Messsignal bei. Storsignale, die jedoch innerhalb des Frequenzbandes des Lock-In
Verstirkers liegen, fithren zu einer Schwebung des Ausgangssignals. Die Bandbreite des
Bandpasses kann dabei iiber die Integrationszeit eines variablen RC-Gliedes am Ver-
starker angepasst werden, sie verhélt sich umgekehrt proportional zur Integrationszeit
und filtert Storsignale. Als Kompromiss aus Bandbreite und Messzeit wurde eine Inte-
grationszeit von 0.3s bzw. 1s gewédhlt, deren Wahl unter anderem von der verwende-
ten Chopperfrequenz abhéngt. Als Probepuls wird Weiflicht verwendet, das mit einem
Bandpassfilter (BP) spektral beschnitten wird. Fiir Messungen standen zwei BP mit
einer Bandbreite von 10nm bei den Zentralwellenldngen 600nm und 530nm zur Verfii-
gung. Durch Drehung des Filters in Bezug auf den einfallenden Weiflichtstrahl kann die

Zentralwellenldnge angepasst werden.
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Die gewidhlten Probewellenldngen liegen in dem Bereich der Spektrometermessung
fiir die das SN R = 1 entspricht. Die Abbildung [4.8] zeigt die ermittelten Messergebnisse
fiir Probepulse mit den Wellenldngen 600nm, 530nm und 515nm. Die Kurven weisen
Osrzillationen in der Reflexionséinderung auf, deren Amplitude jedoch unterschiedlich
stark ausgeprégt ist. Der Amplitudenunterschied der Oszillationen und die Reflexions-
anderung bei ¢ = 0 légst sich mit dem angeregten Phonon Spektrum verstehen. Mit
der im vorhergehenden Abschnitt eingefiihrten Gleichung wird die Amplitude der
Brillouin-Oszillation analysiert. Das Ergebnis ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.8: Lock-In Messung der Probe PAzo6 bei verschiedene Probewellen-
langen.

Die normierten Phononamplituden der Abbildung sind in Tabelle aufgelistet.
Wird beriicksichtigt, dass die Dampfung der kohirenten Phononen mit k% zunimmt,

erhélt man die korrigierten Phononamplituden.
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Abbildung 4.9: Amplitude der Brillouin-Oszillation fiir verschiedene Probewellen-
langen. Die Messung bei 600nm zeigt eine Dampfung der Ampli-

tude mit der Zeit.

Wellenldnge 600nm | 530nm | 515nm
norm. Phononamplitude 1.0 0.1778 | 0.2205
k?. norm. Phononamplitude 1.0 0.2284 | 0.2977

Tabelle 4.1: Phononamplitude der Lock-In Messung
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Abbildung 4.10: Durch die Fourier-Transformation der Daten in Abbildung
ldsst sich die Amplitude der detektierten Phononen bestimmen.
Durch die Anpassung der einzelnen Maxima mit einer Gaufkur-
ve und anschliefender Integration dieser erhilt man die Phono-
namplitude fiir die jeweilige Probewellenlénge.

4.3 Auswertung Phonon Spektrum

In diesem Abschnitt soll die Anwendbarkeit des Modells der linearen Kette auf visko-
elastische Polymere iiberpriift werden. Dazu werden Schallprofile simuliert, die mit den
Spektrometer Daten verglichen werden. Auf den Vergleich der Lock-In Daten mit der
Simulation wird verzichtet, da die Datendichte zu gering ist. Die Spektrometer-Daten
werden mit Gleichung analysiert. Die Amplituden der experimentellen Phonon
Spektren erhélt man durch die Fourier-Transformation der analysierten Daten. Fiir den
theoretischen Hintergrund der Simulationen und die Ermittlung der Phonon Spektren
sei auf Kapitel [2| verwiesen. Die fiir die Simulationen relevanten Parameter sind in Ta-
belle 4.2] wiederzufinden.
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Paramerter Werte
Probewinkel 47°
dazo 110nm bzw. 65nm
Vs 6. 143’;‘)—’;1
(3 302—?
PPAzo 107%;3
PSi02 2.2-5;
¢ 370nm

Tabelle 4.2: Parameter der Simulationen

T T T T T
Schallprofil a)
Schallprofil b)
Schallprofil ¢)
Schallprofil d)

o Exp.: 985nm - 516nm

=
N
T

o o
o o P

©
~

normierte Phononenamplitude [a.u.]

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Wellenvektor [rad/nm]

Abbildung 4.11: Vergleich der experimentellen Spektromer-Daten mit der Simu-
lation einer 110nm dicken Azo-Polymer Schicht auf Quarz Sub-
strat. Der Vergleich erfolgt mit den verschiednen Schallprofilen

aus Abbildung
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Auf Grund der Anzahl der Polymerdoppellagen und aus Messungen mit einem Raster-
kraftmikroskop (AFM) ist bekannt, dass die Schichtdicke der untersuchten Probe 110nm
betragt. Abbildungzeigt die dazugehérige Simulation. Eine Ubereinstimmung zeigt
nur Schallprofil d) aus Abbildung . Die physikalischen Voraussetzungen fiir ein sol-
ches Schallprofil erfordern, dass die reflektierte Schallwelle an beiden Grenzflichen des
Transducers einen Phasensprung von 7 erhilt. Das Azo-Polymer miisste also eine hohe-
re akustische Impedanz aufweisen als das verwendete Glassubstrat, die Literaturwerte
fiir Schallgeschwindigkeiten und Dichten lassen einen anderen Schluss zu. Als mogliche
Ursache fiir dieses Verhalten kommt die monomolekulare Verbindungsschicht zwischen
Azo-Polymer und Quarz Substrat aus PEI (Polyethylenimin) in Frage. Das PEI kénnte
auf Grund seiner netzartigen Struktur und der geringen akustischen Impedanz einen Teil
des Schallpulses mit einem Phasensprung von 7 reflektieren. Und damit das Schallprofil
erzeugen, dass die unter d) Abbildung gezeigte Form aufweist.

T T T T

1 Schallpuls
1.2F 2 Schallpulse B
3 Schallpulse
4 Schallpulse
5 Schallpulse

1r Exp.: 980nm - 500nm |7
o Korrektur

normierte Phononamplitude [a.u.]

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Wellenvektor [rad/nm]

Abbildung 4.12: Vergleich der experimentellen Spektrometer-Daten mit der Si-
mulation des Schallprofils. Es wird gezeigt wie sich das Phonon
Spektrum mit zunehmender Anzahl an Schallpulsen verdndert.
Die Wiederholung von 5 Schallpulsen entspricht dem Schallpro-
fil ¢) aus . Mit der Korrektur der Messdaten wird die k2-
Abhédngigkeit der Dampfung beriicksichtigt.
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Dem entgegen steht die Degradation des Azo-Polymers. Auf Grund der tiefen Schmelz-
temperatur von 69°C reicht die eingestrahlte mittlere Pumpleistung aus, um das Poly-
mer aufzuschmelzen bzw. zu sublimieren. Dies ist besonders bei statischen Messungen
der Fall, tritt aber auch dann auf, wenn die Probe wihrend der Messung rotiert. Solche
Effekte bewirken eine Abnahme der Transducer-Schichtdicke mit steigender Messzeit.
Eine nachtrégliche Messung der Schichtdicke mit dem AFM ergibt, dass die Schichtdicke
auf 65nm degradiert ist. Abbildung[d.12|zeigt das Phonon Spektrum fiir eine 65nm dicke
Azo-Polymer Schicht. Dargestellt ist die Verdnderung des Schallprofils ¢) von Abbildung
durch mehrfache Reflexion des Schallpulses am Quarz Substrat. Durch Interferenz
der Phononen bilden sich zwei Maxima aus. Wihrend das simulierte Phonon Spektrum
fiir kleine k-Vektoren mit dem Experiment iibereinstimmt, zeigen sich fiir grofere Wel-
lenvektoren immer gréfsere Abweichung.

Die zeitabhéngige Analyse der Lock-In Daten zeigt, dass die Ddmpfung der Phononen
nicht vernachléssigt werden kann. Es muss beriicksichtigt werden, dass mit steigendem
k-Vektor auch die Dampfung zunimmt. Dazu wird ein Zeitintervall innerhalb des Mess-
fensters festgelegt und dessen Frequenzanteile ermittelt. Das Fenster wird nun so lange
verschoben, bis das gesamte Messintervall durchlaufen ist. Mit der gefensterten Fourier-
Transformation wird die Ddmpfung der Phononen analysiert. Abbildung zeigt die
zeitabhingige Dadmpfung von Phononen mit einer Frequenz von 27GHz. Durch einen
exponentielle Fit erhdlt man die Lebensdauer, diese betrigt 416ps 4+ 20ps. Dabei muss
beriicksichtigt werden, dass durch die Frequenz- und Winkelauflésung des Probepulses
die gemessene Phononamplitude einer Schwebung unterliegt. Daraus folgt eine zu klein
bestimmte Lebensdauer. Fiir die Bestimmung der Lebensdauern von Phononen wird

daher ein paralleler Probestrahl sowie eine hohe spektrale Auflésung bendétigt.
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Abbildung 4.13: Zerfall eines akustischen Phonons mit einer Frequenz von 27GH z
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Mit der vorliegenden Diplomarbeit wurde ein flexibles optisches Pump-Probe-Experiment
an einem Faserlasersystem bei einer Wiederholrate von 200kHz aufgebaut. Zudem wur-
de das Lasersystem beziiglich wichtiger Eigenschaften wie Spektrum, Pulsleistung und
Pulsdauer charakterisiert. Anschlielsend wurden zwei optisch parametrische Verstir-
ker in nichtkollinearer Geometrie aufgebaut. Diese liefern Laserpulse in einem Wellen-
langenbereich zwischen 470nm und 1000nm bei Pulsenergien von bis zu 100nJ. Die

beiden NOPAs sind dabei unabhéngig voneinander in der Wellenlénge durchstimmbar.

Fiir optische Pump-Probe-Experimente an Nanometerschichtsystemen wurden zwei ex-
perimentelle Aufbauten realisiert. Das Messverfahren mit dem Lock-In Verstarker zeich-
net sich durch schnelle Datenerfassung und ein hervorragendes Signal-zu-Rausch Ver-
héltnis aus. Fiir Messungen mit einem spektral breiten Probepuls wird hingegen ein
Spektrometeraufbau verwendet. Die Pump-Probe-Experimente mit dem molekularen
Schalter-Polymer Azobenzen zeigen, dass durch Anregung, mit der dritten Harmoni-
schen des Lasers, kohdrente Schallpulse erzeugt werden. Fiir den sichtbaren Bereich des
Probelichtes konnten die experimentell ermittelten Phononenspektren, unter der Be-
riicksichtigung einer k%-Abhingigkeit der Dampfung, reproduziert werden. Die Uber-
einstimmung zeigt, dass durch die akustische Fehlanpassung zwischen Azo-Polymer
und Quarz Substrat die erzeugten Schallpulse mehrfach am Substrat reflektiert wer-
den und anschliefsend in das Substrat propagieren. Der Abstand der einzelnen Puls-
sequenzen kann durch eine transparente Polymer-Deckschicht mit der gleichen Schall-
geschwindigkeit aus PSS/PAH Doppellagen angepasst werden. Die Simulationen in Ab-
bildung zeigen, dass das angeregte Phononenspektrum von der Dicke der Polymer-
Deckschicht abhéngt. Dies erméglicht die Anpassung der besetzten Phonon-Moden bei
fester Transducer-Schichtdicke.

In der Arbeitsgruppe UDKM konnte in SrTi03 Substrat gezeigt werden, dass ab einer
Dehnung von 0.2% die erzeugten akustischen Phononen nichtlineares Verhalten aufwei-
sen [44]. Die vorgestellte Probe in Spektrum [5.1{d) ermdglicht dabei ein Experiment, in
dem die Erzeugung der geraden hoheren Harmonischen der maximalen Phononamplitu-

de, auf Grund von nichtlinearer Wechselwirkung der Phononen, nahezu Untergrundfrei
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ermittelt werden kann.
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Abbildung 5.1: Simulation der Phonon Spektren fiir einen 70nm dicken Azo-

Transducer mit unterschiedlich Dicken Polymer-Deckschichten
dpory auf Glassubstrat. a)
dpoly = 35nm d) dper, = T0nm

dpoty = 0

b) dpory 17.5nm ¢)
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Fiir zukiinftige Experimente kann der Nopa-Aufbau durch einen Shaker und Prismen-
kompressor erweitert werden. Durch die Kompression der breitbandigen Nopapulse kann
eine wesentlich bessere Zeitauflosung erreicht werden, als dies mit der Laserfundamen-
talen méglich ist. Mit dem 2w-Nopa kénnen dabei auf Grund seiner grofien spektralen
Pulsbreite zeitlich besonders kurze Lichtpulse mit sub-20fs Auflosung erzeugt werden
[25]. Allerdings wird auf Grund der niedrigen Pulsenergie der NOPAs eine sensitive
Messmethode benotigt. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhiltnisses im Pump-
Probe-Experiment kann der Shaker aus dem Autokorrelationsaufbau eingesetzt werden.
Durch schnelles periodisches Durchfahren der Pump-Probe-Verzégerungszeit werden da-

bei die Schwankungsfrequenzen unterhalb der Shakerfrequenz herausgemittelt werden.

Das Lock-In Messverfahren zeichnet sich durch ein gutes Signal-zu-Rausch Verhiltnis
bei zugleich schneller Datenerfassung aus. Durch den verwendeten Lock-In Verstir-
ker wird jedoch die spektrale Auflosung auf einen schmalbandigen Probepuls limitiert.
Durch die Verwendung eines Mehr-Kanal (bis zu 32 Kanéle) Lock-In Verstéarkers kon-
nen mehrere Probewellenldngen gleichzeitig gemessen werden, so dass das Verhalten
der Dynamik in Abhingigkeit der Probewellenlinge wesentlich einfacher studiert wer-

den koénnte.
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