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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden nichtlinear optische Eigenschaften von metallischen Nanostruk-

turen untersucht, wobei die speziellen Eigenschaften von semikontinuierlichen Metall-

filmen nahe der Perkolationsgrenze von besonderem Interesse waren. Aufgrund ihrer

selbstähnlichen Struktur können optisch lokalisierte Plasmonen angeregt werden, welche

zu extrem verstärkten lokalen Feldern führen. Diese sogenannten “hot spots“ werden als

Ursache des Effektes der oberflächenverstärkten Ramanstreuung gesehen, die ein hohes

Anwendungspotential in der chemischen Analytik besitzt.

Die Streuung der zweiten Harmonischen und der Fundamentalen an semikontinuierli-

chen Metallfilmen nahe und fernab der Perkolationsgrenze wurde erstmals in dieser Ar-

beit experimentell untersucht. Während sich ein Perkolationsfilm in der linearen Streuung

annähernd wie ein semitransparenter Spiegel verhält und das detektierte Licht daher aus-

schließlich in der gespiegelten und transmittierten Richtung streut, zeigt sich in der zweiten

Harmonischen ein stark erhöhter Anteil, der annähernd isotrop gestreut wird. Die Ursache

für diesen Unterschied des Streuverhaltens zwischen linearer und nichtlinearer Streuung

findet sich in den hot spots. Diese fluktuieren nicht nur extrem in ihrer Intensität, son-

dern auch in ihrer Phase. Dies hat zur Folge, daß sich der kohärente Anteil der Streuung

bei Integration über den angeregten Bereich wegmittelt, während der Anteil der diffusen

Streuung, der von den Beträgen der Felder bestimmt wird, mit der Ordnung der Nichtli-

nearität anwächst. Hier zeigt sich eine qualitative Übereinstimmung der experimentellen

Ergebnisse mit der Theorie der perkolationsverstärkten Streuung. Die experimentell be-

stimmten Verstärkungswerte ergaben ebenso eine quantitative Übereinstimmung mit der

Theorie. Aus den Daten der Fernfeldmessung läßt sich jedoch aufgrund der unbekannten

räumlichen Verteilung der hot spots kein exakter Wert für die lokale Feldverstärkung be-

stimmen. Daher ist eine ortsaufgelöste Messung der hot spots in der zweiten Harmonischen

von großem Interesse. Dafür ist eine optische Auflösung unterhalb des Beugungslimits not-

wendig, wie sie sich mit einem Rasternahfeldmikroskop (SNOM) erreichen läßt. Für die

Erzeugung der SHG sind die konventionellen SNOM-Aufbauten ungeeignet, weshalb in

dieser Arbeit auf der Basis von AFM-Spitzen aus Silizium ein Konzept eines Nahfeldmi-

kroskops zur Erzeugung der zweiten Harmonischen (SH-SNOM) verwirklicht wurde. Es

konnte gezeigt werden, daß sich mit diesem SH-SNOM eine Auflösung der zweiten Harmo-

nischen von besser als 300nm erzielen läßt. Erste Messungen an Perkolationsfilmen zeigen

Intensitätsfluktuationen der zweiten Harmonischen, jedoch mit einem größeren räumlichen

Abstand als dies für die hot spots erwartet wird.

Durch Beleuchtung eines Perkolationsfilms mit einem Femtosekunden-Puls im nahen

infraroten Spektralbereich wird bei relativ niedrigeren Anregungsenergien (5MW/cm2)



IV

weißes Licht erzeugt, das mit bloßem Auge beobachtet werden kann. In dieser Arbeit wur-

de erstmals eine detaillierte Untersuchung dieses ungewöhnlichen Effektes durchgeführt. Es

wurden Spektren bei Anregung mit intensiven Femtosekunden-Pulsen von einem Glassub-

strat, einem kontinuierlichen Goldfilm und einem Perkolationsfilm gemessen. Dabei zeigt

sich im Sichtbaren ein stark erhöhtes Spektrum im Fall des Perkolationsfilms. Zeitlich auf-

gelöste Anrege-Anrege-Experimente des erzeugten Weißlichts ergaben eine Verbreiterung

von einigen Pikosekunden gegenüber der Autokorrelation der Anregepulse. Damit konnte

der dafür bislang als verantwortlich geltende instantane nichtlineare Prozeß der Selbst-

phasenmodulation als eigentliche Ursache ausgeschlossen werden. Auf der Zeitskala von

wenigen Pikosekunden findet bei intensiver Anregung mit einem Laserpuls ein Aufheizen

der quasifreien Elektronen statt. Eine erste Abschätzung der entstehenden Elektronen-

temperaturen in einem Perkolationsfilm ergab sehr hohe Werte im Bereich von 5000K.

Bei dieser Temperatur besitzt die berechnete Wärmestrahlung ein Maximum im sichtba-

ren Spektrum. Es wurden Simulationen der gemessenen Spektren unter Verwendung des

Zweitemperaturmodells und der Planck’schen Strahlungsformel durchgeführt. Der Ver-

gleich des theoretisch simulierten Spektrums ergibt qualitativ eine Übereinstimmung mit

dem experimentellen Ergebnis. Die experimentellen Beobachtungen berechtigen zur An-

nahme, daß die Aufheizung des quasifreien Elektronengases durch die Anregung mit einem

intensiven Laserpuls die eigentliche Ursache der Weißlichterzeugung an Perkolationsfilmen

ist.
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Kapitel 1

Einleitung

Die optischen Eigenschaften von metallischen Nanopartikeln werden durch die Anregung

von Plasmonen, den kollektiven Elektronenschwingungen in einem Metall, bestimmt. Da-

mit verbunden ist eine starke Lichtstreuung der Partikel, die zu einem farbigen Eindruck

führt. Zur Färbung von Glas wurden daher diese Materialien schon in der Antike verwen-

det. Aufgrund der Langzeitstabilität bezüglich Farbgebung wird neuerdings sogar darüber

nachgedacht, Suspensionen aus solchen Partikeln für Autolacke zu verwenden [85]. Diese

farbgebenden Eigenschaften der metallischen Nanopartikel beruhen in erster Näherung

auf der bekannten Rayleigh-Streuung, welche ebenso die Färbung des Himmels bei un-

terschiedlichen Winkeln der Sonne beschreibt. Mit der Anregung von Plasmonen ist des

weiteren eine Erhöhung des lokalen elektromagnetischen Feldes in der Nähe solcher Par-

tikel verbunden. Diese lokale Feldverstärkung läßt sich nutzen, um nichtlineare optische

Prozesse zu verstärken. Dies ist für Anwendungen von großer Bedeutung, da die Kon-

versionseffizienzen von nichtlinear optischen Prozessen aufgrund der kleinen nichtlinearen

Koeffizienten meist sehr gering sind. Daher sind Kombinationen von metallischen Nano-

partikeln mit geeigneten nichtlinearen Materialien ein vielversprechender Ansatz, um sehr

hohe nichtlineare Signale zu erzeugen. Eine wichtige Anwendung, bei der man sich die-

sen Effekt bereits zu Nutze macht, ist die oberflächenverstärkte Ramanstreuung (SERS),

die ein hohes Anwendungspotential in der chemischen Analytik besitzt. So konnte gezeigt

werden, daß es sogar möglich ist, ein Ramansignal einzelner Moleküle in der Nähe ei-

nes Nanopartikels zu messen [62, 75]. Gerade metallische Cluster, die eine selbstähnliche

Struktur aufweisen, sind hierfür besonders geeignet [62]. Die Ursache wird in einer ho-

hen lokalen Feldverstärkung dieser Strukturen gesehen, die über einen großen spektralen

Bereich auftritt. Hierzu wurde in der Vergangenheit eine Vielzahl theoretischer Arbei-

ten veröffentlicht, die eine Lokalisierung von Plasmonen vorhersagen [90]. Die damit ver-

bundenen lokalen Felder sollen insbesondere in der nichtlinearen Ordnung eine extreme

Feldstärke annehmen. Sie werden daher auch als “hot spots“ bezeichnet. Genauere experi-

1
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mentelle Untersuchungen der mit der Anregung von hot spots verbundenen nichtlinearen

optischen Eigenschaften von selbstähnlichen metallischen Nanostrukturen fehlen jedoch

bislang. In dieser Arbeit wird erstmals die zweite Harmonische von Perkolationsfilmen,

die eine selbstähnliche Struktur aufweisen, untersucht.

Für das Studium eines Effektes, welcher von der fraktalen Eigenschaft der Partikelanord-

nung herrührt, sind semikontinuierliche Metallfilme nahe der Perkolationsgrenze sehr gut

geeignet. Sie stellen quasi ein Modellsystem dar, das es erlaubt, den Übergangsbereich von

einem ungeordneten zu einem fraktalen System zu untersuchen. Im zweiten Kapitel dieser

Arbeit werden daher die Grundlagen dieser interessanten Nanostrukturen bezüglich ih-

rer optischen und nichtlinear optischen Eigenschaften vorgestellt. Zu Beginn des Kapitels

werden zuerst optische Eigenschaften von einzelnen Partikeln und der Effekt der loka-

len Feldverstärkung diskutiert, um die besonderen Eigenschaften von Perkolationsfilmen

diesen gegenüber zu verdeutlichen. Im letzten Teil des Kapitels werden die Grundlagen

der lokalisierten Plasmonen an Perkolationsfilmen erläutert. Im dritten Kapitel wird ei-

ne kurze Einführung in die Grundlagen der nichtlinearen Optik gegeben. Hier wird die

Erzeugung der zweiten Harmonischen genauer betrachtet, die in dieser Arbeit von be-

sonderem Interesse ist. Dabei wird insbesondere auf die Besonderheit der Erzeugung der

zweiten Harmonischen an zentralsymmetrischen Materialien, wie etwa Metallen und Glas,

eingegangen. Bei diesen Materialien ist die zweite Harmonische nur an der Grenzfläche

erlaubt; sie ist somit äußerst sensitiv gegenüber Veränderungen an einer Oberfläche. Die

theoretischen Grundlagen der verstärkten nichtlinearen Streuung an einem Perkolations-

film werden erläutert. Ein erst unlängst gefundener Effekt ist die Weißlichterzeugung an

Perkolationsfilmen, welche bei ungewöhnlich niedrigen Anregungsenergien auftritt. Die

Grundlagen zum Verständnis der Untersuchungen hierzu werden im letzten Teil des Kapi-

tels erläutert. In Kapitel 4 werden die Proben und experimentellen Techniken vorgestellt.

Die teilweise selbst hergestellten Perkolationsfilme werden sowohl bezüglich Präparation

als auch Charakterisierung diskutiert. Der Aufbau zur winkelaufgelösten Messung der

zweiten Harmonischen wird beschrieben. Für ortsaufgelöste nichtlineare Untersuchungen

der stark lokalisierten Plasmonen an Perkolationsfilmen ist eine Auflösung unterhalb der

Beugungsbegrenzung notwendig. Um dies zu ermöglichen, wurde in dieser Arbeit ein neues

Konzept eines Rasternahfeldmikroskops verwirklicht, welches zur Erzeugung der zweiten

Harmonischen geeignet ist. Die Einzelheiten des Aufbaus werden hier vorgestellt. Am En-

de des Kapitels werden die Aufbauten zur spektralen und zeitlichen Untersuchung der

Weißlichtgeneration an Perkolationsfilmen erläutert. In Kapitel 5 werden erstmalige expe-

rimentelle Untersuchungen der verstärkten nichtlinearen Streuung an Perkolationsfilmen

vorgestellt. Hierzu wird das gemessene lineare Streusignal eines Perkolationsfilms mit dem

der zweiten Harmonischen verglichen. Sowohl qualitativ als auch quantitativ werden die
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Ergebnisse mit der Theorie der perkolationsverstärkten nichtlinearen Streuung [engl. per-

colation enhanced nonlinear scattering (PENS)] verglichen. Im sechsten Kapitel werden

erstmalige systematische Untersuchungen zur Erzeugung von Weißlicht an Perkolationsfil-

men vorgestellt. Es werden sowohl spektral- als auch zeitaufgelöste Messungen vorgestellt.

Hierbei wird das Aufheizen des freien Elektronengases als mögliche Ursache für diesen

Effekt diskutiert.
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Kapitel 2

Plasmonische Eigenschaften von
metallischen Nanostrukturen

In diesem Kapitel werden die durch Plasmonen bestimmten linearen optischen Eigenschaf-

ten von metallischen Nanostrukturen diskutiert, die für das Verständnis der folgenden Ka-

pitel notwendig sind. Zu Beginn wird am einfachen Fall von sphärischen Nanopartikeln

die Physik der Partikelplasmonen erläutert. Das Plasmon bewirkt eine Verstärkung des

lokalen Feldes. Dieser Effekt wird insbesondere bezüglich der Abhängigkeit des Plasmons

von der Geometrie der Nanopartikel erörtert. Bei dicht nebeneinander liegenden Partikeln

treten interessante Kopplungseffekte auf, die an selbstähnlich angeordneten Nanoparti-

keln zu einer Lokalisierung der Plasmonen führen. Die damit verbundenen lokalen Felder

bezeichnet man wegen ihrer großen Stärke auch als “hot spots“. Dies wird im letzten

Teil des Kapitels diskutiert. Speziell wird hierbei auf die linear optischen Eigenschaften

von semikontinuierlichen Metallfilmen nahe der Perkolationsgrenze eingegangen, die eine

selbstähnliche Struktur aufweisen und für diese Arbeit von besonderem Interesse sind. Die

Theorie von V. Shalaev [90], die eine Lokalisierung von Plasmonen an solchen Metallstruk-

turen vorhersagt, wird in ihren für diese Arbeit wesentlichen Aussagen diskutiert.

Die quasifreien Elektronen bestimmen die meisten elektrischen und optischen Eigen-

schaften eines Metalls. Metalle haben teilweise aufgefüllte Leitungsbänder. Dadurch ist

es möglich, daß die Elektronen innerhalb eines Bandes in freie Zustände angeregt werden

können. Cluster oder Partikel mit einer Größe von ca. 4nm bestehen aus mehr als 500

Atomen. Bei einer derartigen Größe lassen sich quantenmechanische Effekte in den opti-

schen Spektren noch nicht erkennen. Für wesentlich kleinere Partikel vermutetman, wie im

Fall von Halbleiternanokristallen, ein diskretes Aufspalten der Energieniveaus. Allerdings

gibt es experimentell nur für Clustergrößen unterhalb von ca. 10 Atomen [69] eindeutige

Hinweise darauf. Für solche Partikel ist eine vollständig quantenmechanische Behandlung

zur Berechnung der optischen Eigenschaften notwendig.

5
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Zur theoretischen Beschreibung der linearen optischen Eigenschaften von einzelnen

größeren metallischen Nanopartikeln hat sich bislang die klassische Elektrodynamik und

die Drude-Sommerfeld Theorie als sehr erfolgreich erwiesen. Im Folgenden wird daher kurz

das Modell von Drude und Sommerfeld für Metalle erläutert.

2.1 Dielektrische Eigenschaften von Metallen

Durch die Kenntnis der dielektrischen Funktion sind die linearen optischen Eigenschaften

des Volumenmaterials bestimmt. In dem klassischen Modell von Drude und Sommerfeld

zur Berechnung der dielektrischen Funktion werden die Elektronen als quasifrei angenom-

men. Das bedeutet, wirkt ein äußeres Wechselfeld E = E0e
−iωt auf ein Elektron der Masse

me ein, wird ihm eine Bewegung in Richtung des äußeren Feldes aufgezwungen:

me
∂2r

∂t2
+meΓ

∂r

∂t
= E0e

−iωt (2.1)

mit der Elektronenmasse me und einer phänomenologischen Dämpfungskonstante Γ. Die

Lösung dieser Gleichung führt zu einem Dipolmoment p = er aufgrund der Auslenkung

eines einzelnen Elektrons. Man kann zur Berechnung der makroskopischen Polarisation

einfach die Anzahl der Elektronen mit dem Dipolmoment für ein einzelnes Elektron mul-

tiplizieren: P = np . Mit anderen Worten bedeutet das, daß die Elektronen sehr stark

miteinander gekoppelt sind und sich daher im Wechselfeld kohärent in Phase zueinan-

der bewegen. Die dielektrische Funktion erhält man dann aus dem für die Polarisation

bekannten Zusammenhang ε = 1 + P/(ε0E) und somit:

ε(ω) = 1−
ω2
p

ω2 + iΓω
(2.2)

mit der Plasmafrequenz ωp = (ne2/ε0me)
1/2 und der Dämpfungskonstante Γ. Im Falle

einer geringen Dämpfung ω À Γ vereinfacht sich der Real- und Imaginärteil von ε(ω) zu:

ε′(ω) ≈ 1−
ω2
p

ω2
, ε′′(ω) ≈ 1−

ω2
p

ω3
Γ. (2.3)

In Abb. 2.3 sind gemessene Daten der dielektrischen Funktion von Gold nach Palik [79]

im Vergleich zum Drude-Sommerfeld-Modell gezeigt. Zur Berechnung der theoretischen

Kurven wurden die Werte Γ = 67meV , ωp = 9, 1eV verwendet.

Beginnend bei etwa 1,8eV läßt sich eine deutliche Abweichung der gemessenen Daten

von den theoretischen Werten sowohl für den Real- als auch den Imaginärteil erkennen.
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Abbildung 2.1: Real-und Imaginärteil der Dielektrizitätskonstante von Gold nach den ex-
perimentellen Daten von Palik (schwarze Quadrate). Die durchgezogene Linie zeigt die
Ergebnisse des Drude-Sommerfeld-Modells, wie es durch Gl. 2.3 gegeben ist.

Diese Abweichung hat ihre Ursache darin, daß die Leitungselektronen der Edelmetal-

le wegen der Abweichung der realen Bandstruktur von einer Parabelform und insbe-

sondere wegen ihrer Wechselwirkung mit den d-Elektronen nicht wirklich frei sind. Zur

Berücksichtigung dieses Anteils wurde die dielektrische Funktion durch Hinzunahme einer

Interband-Suszeptibilität zu der Intraband-Suszeptibilität der Leitungselektronen erwei-

tert [107]:

ε(ω) = 1 + χintra(ω) + χinter(ω). (2.4)

Aufgrund der hohen Abschirmung kann das elektromagnetische Feld nur geringfügig in

ein Metall eindringen. Diesen Effekt bezeichnet man als Skin-Effekt. Die Skintiefe gibt

an, bei welcher Dicke das elektrische Feld auf 1/e abgefallen ist. Sie läßt sich berechnen

mittels:

δ =
c

ωk
=

λ

2πk
(2.5)

mit dem Absorptionskoeffizienten k =
√
1/2(ε1 + |ε|), wobei ε1 der Realteil der dielektri-

schen Funktion ist. Die Skintiefe für Gold beträgt im sichtbaren Bereich bei einer Wel-

lenlänge von ca. 470nm annähernd 50nm und für Silber 120nm. Somit können Edelmetall-

Nanopartikel, für deren Durchmesser d < δ gilt, von einer eingestrahlten Lichtwelle wie

Dielektrika durchdrungen werden. Das Feld, welches das Partikel durchdringt, ist daher

umso homogener, je kleiner das Nanopartikel ist.
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2.2 Plasmonen an einzelnen metallischen Nanopartikeln

Sphärische Nanopartikel mit einer Größe wesentlich kleiner als die der einfallenden elek-

tromagnetischen Welle zeigen leuchtende Farben. Diese Farberscheinungen sind auf kol-

lektive elektronische Anregungen, sogenannte Plasmonen, zurückzuführen. Dabei werden

die Leitungselektronen, wie in Abb. 2.2 verdeutlicht, von einer einwirkenden elektroma-

gnetischen Welle aus ihrer Gleichgewichtslage getrieben, wobei nicht kompensierte Ober-

flächenladungen entstehen. Diese Ladungen bewirken nun eine lineare Rückstellkraft.

Quantenmechanisch betrachtet werden die Plasmaschwingungen der Leitungselektro-

nen als bosonisches Quasiteilchen beschrieben. Zur Beschreibung der Plasmonen von

Edelmetall-Nanopartikeln hat sich jedoch die klassische Elektrodynamik als sehr wirkungs-

voll erwiesen. Die allgemeine Theorie hierzu wurde von G. Mie bereits 1908 hergeleitet [72].

Sie beschreibt die Wechselwirkung von Licht mit sphärischen Partikeln und führt zur Be-

rechnung von Extinktions-, Streu- und Absorptionsquerschnitten.

+
+

+ +

-
- - -

-

+
+

-

Matrix

EinE0

Abbildung 2.2: Die Skizze verdeutlicht die Anregung von Plasmonen in einem metallischen
Nanopartikel bei Einfall einer Lichtwelle, deren Wellenlänge wesentlich größer ist als das
Partikel selbst.

Im Folgenden soll auf die allgemeine Mie-Theorie nicht genauer eingegangen werden,

da für diese Arbeit lediglich ihre sogenannte quasistatische Näherung von Interesse ist.

Diese läßt sich anwenden, falls der Durchmesser der Partikel wesentlich kleiner als die

eingestrahlte Wellenlänge ist: d ¿ λ. Wegen der im Vergleich zum Partikeldurchmesser

großen Skintiefe kann die das Partikel durchdringende Welle dann als annähernd homogen

betrachtet werden. Das bedeutet wiederum, daß Retardierungseffekte vernachlässigt wer-

den können. In diesem Fall reduziert sich das Problem auf ein rein elektrostatisches. Für

das innere Feld des Partikels, oftmals auch als lokales Feld bezeichnet, ergibt sich folgende

Lösung [76]:
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Ein =
3εd

εm + 2εd
E0 (2.6)

mit den Dielektrizitätskonstanten des Metalls εm und des umgebenden Dielektrikums

εd. Das innere Feld Ein verläuft also parallel zum eingestrahlten Feld E0 (Abb. 2.2) und

erfährt genau dann eine Verstärkung gegenüber E0, wenn der Nenner gegen Null strebt.

Dies ist der Fall, wenn gilt: εm = −2εd, d. h. diese Bedingung ist im sichtbaren Spek-

tralbereich für Metalle erfüllt, deren Realteil der Dielektrizitätskonstante negativ ist. Der

Imaginärteil von εm verhindert dabei das Anwachsen der Resonanz ins Unendliche. Das

äußere Feld ergibt sich aus der Überlagerung des eingestrahlten Feldes mit einem Dipolfeld,

welches seinen Ursprung im Mittelpunkt des Partikels hat [76]:

Ea = E0 +
1

4πε0

3n(n · p)− p

r3
. (2.7)

Die elektrostatische Lösung für das äußere und innere Feld muß nun lediglich mit e−iωt

multipliziert werden, um die zeitabhängige Lösung zu erhalten.

Die mikroskopische Polarisierbarkeit α des Partikels ist hierbei eine wichtige Größe, da sie

die experimentell zugänglichen Extinktions- bzw. Streuquerschnitte durch σext = kIm(α),

σsca = (k4/6π)|α|2 bestimmt. Sie ergibt sich zu:

α = R3 εm − εd
εm + 2εd

(2.8)

mit R als dem Radius des Partikels. Wie im Falle des inneren Feldes kommt es zur Reso-

nanz, falls die Bedingung εm = −2εd erfüllt ist.

2.3 Lokale Feldverstärkung von Edelmetall-Nanopartikeln

Ein wichtiger Aspekt des angeregten Plasmons ist, daß das elektromagnetische Feld in

der Nähe der Partikel wesentlich größer sein kann als in Bereichen, in denen keine Par-

tikel zu finden sind. Diesen Effekt bezeichnet man als lokale Feldverstärkung. Es wird

angenommen, daß dieser Prozeß hauptverantwortlich beispielsweise für den Effekt der

oberflächenverstärkten Ramanstreuung (SERS) ist. Hierbei geht man davon aus, daß sich

die Ramanaktiven Moleküle in der Nähe von Edelmetall-Nanopartikeln befinden. Es wird

meist angenommen, daß das lokale Feld, welches diese Moleküle spüren, durch das Dipol-

feld in Gl. (2.7) gegeben ist. Aufgrund des bekannten Zusammenhangs zwischen Dipolmo-

ment und Polarisierbarkeit p = αE0 wird die Stärke des lokalen Feldes meist annähernd

angegeben zu [90]:
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El ∼
p

R3
=
αE0

R3
. (2.9)

Damit läßt sich die lokale Feldverstärkung an der Oberfläche eines sphärischen Partikels

mit dem Radius R berechnen. In der Literatur findet sich zur Berechnung der lokalen

Feldverstärkung auch die Verwendung des inneren Feldes, wie es in Gl. (2.6) angegeben

ist [63]. Dies scheint jedoch für den für Anwendungen interessanteren Fall der Verstärkung

an der Oberfläche der Partikel weniger geeignet zu sein. Daher soll im Folgenden Gl.

(2.9) zur Berechnung der lokalen Feldverstärkung verwendet werden. Im folgenden Kapitel

werden nun sowohl die lokalen Feldverstärkungen für verschiedene Formen von Partikeln

als auch Metalle innerhalb der quasistatischen Näherung diskutiert.

Lokale Feldverstärkung sphäroidaler Nanopartikel

Bleibt man im Bereich kleiner Partikel, in dem die quasistatische Näherung gültig ist, so

bleibt mit gewissen Einschränkungen die Möglichkeit, eine prolate oder oblate sphäroidale

Form der Partikel zu erzeugen. Bezeichnet man die Achsen des Sphäroiden mit a, b, c, so

ergibt sich für einen prolaten Sphäroid a > b = c und für einen oblaten a < b = c. Als

allgemeingültiges Resultat für die mikroskopische Polarisierbarkeit findet man [63]:

αi =
V

4π

εm − εd
εd + Li(εm − εd)

(2.10)

für die Achsen i=a, b, c des Partikels mit Volumen V . ÃLi ist der sogenannte geometrische

Depolarisierungsfaktor, der nur für jeweils zwei Achsen unabhängig ist und für den die

Summenregel
∑
Li = 1 gilt. Für sphärische Partikel beträgt Li = 1/3, womit man aus

Gl. (2.10) wieder Gl. (2.8) erhält. Für einen prolaten bzw. oblaten Sphäroiden lassen sich

folgende Näherungen für La, Lb finden [90]:

La ≈ (A)−2[ln(
√
2A)− 1], Lb ≈ (π/4)/A. (2.11)

Bei prolaten Partikeln ist das Achsenverhältnis durch A=a/b und bei oblaten durch A=b/a

gegeben. Im Bereich der quasistatischen Näherung, um den es hier gehen soll, gibt es

durch die maximale Größe von ca. 50nm eines Partikels gewisse Einschränkungen für

ein realistisches Achsenverhältnis. Sicherlich werden z. B. prolate Ellipsoide mit einem

Achsenverhältnis von 50, also a=50nm und b=1nm, wenn überhaupt nur noch schwer

herzustellen sein. Für realistische Achsenverhältnisse (A=3..30) läßt sich der Depolari-

sierungsfaktor abschätzen zu La ∼ 1/A2. Dieser ist bei gegebenem Achsenverhältnis im

Vergleich zu demjenigen von oblaten Partikeln Lb ∼ 1/A (Gl. (2.11)) um den Faktor 1/A

kleiner, wobei A immer größer 1 ist.
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Im Folgenden soll genauer die mit dem Anregen des Plasmons verbundene lokale Feld-

verstärkung betrachtet werden. Die größte Feldverstärkung findet sich bei der Plasmonen-

resonanz. Daraus ergibt sich für die Dielektrizitätskonstante bei der Resonanzfrequenz:

ε′(ωr) = εd

(
1− 1

Li

)
(2.12)

und unter Verwendung des Drude-Modells (Gl. (2.3)) läßt sich die Resonanzwellenlänge,

falls ωr ¿ Γ ist, bestimmen zu:

λr = λp

√
1/Li + εb − 1. (2.13)

wobei εb den Anteil der Interbandabsorption der Dielektrizitätskonstante angibt. In Abb.

2.3 ist die Wellenlänge λr bei der Plasmonenresonanz in Abhängigkeit vom Achsen-

verhältnis sowohl für prolate als auch oblate Partikel gezeigt, wie sie sich aus Gl. (2.13)

ergibt, wobei die entsprechenden Depolarisierungsfaktoren für prolate und oblate Ellip-

soide aus Gl. (2.11) verwendet wurden. Für beide Partikelformen ergibt sich mit anwach-

sendem Achsenverhältnis eine starke Verschiebung der Plasmonenresonanz ins Infrarote,

die im Fall von nadelförmigen Gold-Partikeln (A=50nm/1nm) bis zu einer Wellenlänge

von 4µm betragen kann. Die Verschiebung nimmt dabei annähernd linear mit dem Ach-

senverhältnis zu. Dies läßt sich einfach verstehen, wenn für La wie oben die Näherung

La ∼ A−2 verwendet wird. Setzt man dies in Gl. (2.13) ein, so ergibt sich annähernd

λr ≈ λpA.

Im Fall der oblaten Sphäroide ergibt sich mit Hilfe von Gl. (2.11) und Gl. (2.13) für

λr ≈ λp
√
(4/π)A annähernd eine Wurzelfunktion und somit im Vergleich zu prolaten

Partikeln eine wesentlich schwächere Rotverschiebung. Die lokale Feldverstärkung El/E0

an der Oberfläche eines sphärischen Partikels kann, wie bereits gezeigt, durch Gl. (2.9)

bestimmt werden. Die Verallgemeinerung von Gl. (2.9), die auch die Berechnung der lo-

kalen Feldverstärkung, welche an den Spitzen bzw. Rändern eines sphäroidalen Partikels

auftritt, berücksichtigt, ergibt sich zu [90]:

El

E0
∼ Q ∼ (4π/V )α(λr), (2.14)

wobei α(λr) die mikroskopische Polarisierbarkeit bei der Resonanzwellenlänge und Q der

Qualitätsfaktor der Plasmonenresonanz ist. Mit Hilfe von Gl. (2.8) und den Drude-Formeln

in Gl. (2.3) läßt sich der Qualitätsfaktor abschätzen durch

Q ∼ |ε′r|
Liε′′m

=
1

3Li(1/Li + εb − 1)1/2
λτ
λp
. (2.15)
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Abbildung 2.3: Theoretische Berechnung der Resonanzwellenlänge von sphäroidalen Par-
tikeln in Abhängigkeit vom Achsenverhältnis A. Bei prolaten Partikeln ist A=a/b und bei
oblaten A=b/a.

mit dem Realteil der Dielektrizitätskonstanten εr = ε(λr) und den Wellenlängen λτ = c/Γ,

λp = c/ωp. In Abb. 2.4 sind die berechneten Qualitätsfaktoren für prolate und obla-

te Sphäroide für Gold- und für Silberpartikel gezeigt. Dabei wurde die Abhängigkeit

des Depolarisierungsfaktors vom Achsenverhältnis aus Gl. (2.11) verwendet. Für Gold

wurde hierbei λτ = 20, 6µm, λp = 0, 14µm verwendet und für Silber λτ = 62µm,

λp = 0, 13µm (εb = 7 wurde für Gold und Silber angenommen). Ausgehend von einer

minimalen Verstärkung (Gold Q ∼ 20, Silber ∼ 55) für ein sphärisches Partikel steigt der

Qualitätsfaktor und damit die lokale Feldverstärkung sowohl für prolate als auch für oblate

Sphäroide mit zunehmendem Achsenverhältnis an. Er nimmt jedoch für oblate Sphäroide

wesentlich schwächer zu als für prolate. Somit erreichen die zigarrenförmigen Partikel auch

die höchsten Verstärkungswerte, die bis zu drei Größenordnungen betragen können.

Die berechneten Verstärkungswerte stellen quasi einen oberen Grenzwert dar, da größere

Partikel aufgrund von Retardierungseffekten stark an Dephasierungszeit und damit an

Feldverstärkung einbüßen. Bei Partikeln, deren Größe unterhalb von 5nm liegt, tritt

verstärkt Elektronenstreuung an der Oberfläche auf, was ebenfalls zu erhöhter Dämpfung

führt. Die Dämpfung des Plasmons von Edelmetall-Nanopartikeln ist ein breites Feld ak-

tueller Forschung [63], dessen Ursachen noch nicht gänzlich geklärt sind. Dies soll hier

nicht weiter diskutiert werden, um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen.
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Abbildung 2.4: Theoretische Berechnungen des Qualitätsfaktors für sphäroidale Nanopar-
tikel in Abhängigkeit vom Achsenverhältnis

2.4 Lokalisierte Plasmonen an selbstähnlichen metallischen
Nanostrukturen

Die im letzten Kapitel diskutierten Nanopartikel können zwar bei geeignetem Achsen-

verhältnis hohe lokale Feldverstärkungen erzeugen, sie haben für Anwendungen jedoch

den Nachteil, daß diese nur bei einer spezifischen Frequenz auftritt. Gerade für spektro-

skopische Anwendungen ist jedoch eine hohe Verstärkung über einen breiten spektralen

Bereich erwünscht. Diesen Nachteil haben selbstähnliche Nanostrukturen nicht.

Wie jüngste theoretische und experimentelle Arbeiten zeigen, können an selbstähnlichen

oder fraktalen Anordnungen von Nanopartikeln Plasmonen angeregt werden, deren Auf-

treten stark von der lokalen Struktur abhängig ist. Sie werden daher auch als lokalisierte

Plasmonen bezeichnet. Die lokalisierten Plasmonen führen zu extrem verstärkten lokalen

Feldern, welche auf wenige Nanometer konzentriert sind, den sogenannten “hot spots“.

Diese können nun im sichtbaren bis in den infraroten Spektralbereich angeregt werden.

Selbstähnliche metallische Nanostrukturen sind nicht nur wegen des hohen Anwendungs-

potentials, sondern auch aufgrund ihrer außergewöhnlichen optischen und insbesondere

nichlinear optischen Eigenschaften von grundlegendem Interesse. Die linearen optischen

Eigenschaften sollen in diesem Kapitel genauer beleuchtet werden.

Um die Abgrenzung selbstähnlicher Strukturen von zufälligen Verteilungen von Nanopar-

tikeln zu verdeutlichen, wird das Konzept der effektiven Mediumtheorien erläutert. Diese

beschreiben erfolgreich die elektrischen und optischen Eigenschaften von Nanopartikel-

Filmen mit geringen Überdeckungsgraden, wobei der Überdeckungsgrad angibt, welcher
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Anteil von der Gesamtfläche mit Partikeln überdeckt ist.

Als reale selbstähnliche Struktur werden die in dieser Arbeit verwendeten semikontinu-

ierlichen Metallfilme nahe der Perkolationsgrenze oder kurz Perkolationsfilme vorgestellt.

Es wird daher der Begriff der Perkolation genauer erläutert. Perkolationsfilme stellen

die Grenze zwischen einem leitenden und einem nichtleitenden Material dar. An diesem

Phasenübergang zeigen sich außergewöhnliche elektrische und dielektrische Eigenschaften.

Die optischen Spektren von Perkolationsfilmen weisen im Vergleich zu Einzelplasmonen-

spektren keine eindeutigen Resonanzen mehr auf. Die effektiven Mediumtheorien zeigen

sich als ungeeignet, die optischen Spektren von Perkolationsfilmen zu beschreiben. So-

wohl Kopplungseffekte der Partikel als auch die selbstähnliche Struktur werden hierbei

nicht berücksichtigt. Die von D. Bergmann [11] entwickelte Skalierungstheorie hat sich

zur Beschreibung der optischen Eigenschaften von Perkolationsfilmen als bislang am er-

folgreichsten herausgestellt. Ihre wesentlichen Ergebnisse werden daher in Kapitel 2.4.2.4

diskutiert.

Die Erweiterung dieser Theorie insbesondere zur Beschreibung nichtlinear optischer Ei-

genschaften wurde von V. Shalaev [90] entwickelt. Es konnte dabei erstmals eine zweidi-

mensionale Berechnung der Verteilung der lokalisierten Felder durchgeführt werden. Die

Theorie wird in den für diese Arbeit wesentlichen Ergebnissen diskutiert. Die experimen-

telle Überprüfung der berechneten Feldverteilungen wird dann im letzten Teil des Kapitels

erläutert.

2.4.1 Effektive Medium-Theorien: Viele Partikel

Die optischen Eigenschaften einzelner Partikel sind von grundlegendem Interesse. Für

technische Anwendungen jedoch sind meist Systeme aus sehr vielen Nanopartikeln von

besonderer Bedeutung. Für Partikelsysteme, deren Überdeckungsgrad sehr klein ist, lassen

sich die optischen Eigenschaften sehr gut mit Hilfe der mittleren Feldtheorie beschreiben.

Dabei wird das inhomogene Kompositmaterial, bestehend aus dielektrischer Matrix und

Metallnanopartikeln, als ein homogenes Medium mit einem effektiven Brechungsindex be-

trachtet. Das effektive Feld, welches ein Partikel “spürt“, wird hierbei nach dem auf A. K.

Lorentz (1853-1928, Nobelpreis 1902) zurückgehenden Modell berechnet.

Wie in Abb. 2.5 skizziert, wird hierbei eine gedachte Kugel (Lorentzsphäre) um das

Partikel gebildet, von welchem man das effektive (lokale) Feld bestimmen möchte. Für den

Radius der Kugel gibt es keine genaue Definition. Allgemein wird angenommen, daß er

wesentlich kleiner als die Wellenlänge ist. Alle anderen Partikel, die außerhalb dieser Kugel

liegen, tragen nicht mehr zum lokalen Feld Eloc des sich im Zentrum befindenden Partikels

bei. An der Oberfläche dieser Kugel entstehen nun durch das einfallende oszillierende Feld



2.4. LOKALISIERTE PLASMONEN 15

E0 E0
Eloc

+
+

+

+

+

+

+

+

-
-

-

-

-

-
-

-∆∆∆∆Ek‘

∆∆∆∆E

Abbildung 2.5: Skizze zur Verdeutlichung der Berechnung des lokalen Feldes in einem
Metall/Dielektrikum Komposit mit kleinem Füllfaktor

E0 Oberflächenladungen, die wiederum ein Feld ∆E erzeugen, welches zum lokalen Feld

beiträgt. Des weiteren addiert sich der Anteil des Feldes ∆E′, welcher auf die Polarisation

der einzelnen Partikel ∆E′
k innerhalb der Sphäre zurückzuführen ist. Somit ergibt sich das

lokale Feld zu:

Eloc = E0 +∆E+∆E′. (2.16)

Sowohl für ein kubisches Gitter als auch für eine rein zufällige Anordnung der Partikel

interferiert der Feldanteil der Partikel im Zentrum der Kugel zu Null. Somit gilt in diesem

Fall ∆E′ = 0, wie es in der Theorie von Garnett und Bruggemann [63] zur Bestimmung

der optischen Eigenschaften angenommen wird.

Für den einfachen Fall einer Lorentzkugel ist ∆E = P/3εd. Die Polarisation der Kugel

wird nun mit einer effektiven Dielektrizitätskonstanten beschrieben, die die dielektrischen

Eigenschaften der gesamten Kugel beschreibt [63]:

P = pαEloc = (εeff − εd)E0, (2.17)

wobei p hier den Füllfaktor und α die Polarisierbarkeit der Metallpartikel angibt. Unter

der Verwendung von α aus Gl. (2.8) und der Gl. (2.16), (2.17) erhält man das erstmals von

Maxwell und Garnett berechnete Ergebnis für die effektive Dielektrizitätskonstante [45]:

εeff ≈ 1 + p
εm − εd
εm + 2εd

. (2.18)
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Die Resonanzbedingung des Einzelpartikels εm = −2εd bleibt somit für das effektive

Medium erhalten. Kopplungseffekte, die die Plasmonresonanz zu anderen Wellenlängen

schieben könnten, bleiben unberücksichtigt. Für semikontinuierliche Metallfilme mit ei-

nem größeren Überdeckungsgrad (p > 0, 1) gibt es eine von Bruggemann eingeführte sym-

metrische Erweiterung der Maxwell-Garnett-Theorie, die nun auch die Polarisierbarkeit

des Dielektrikums berücksichtigt. Bruggemann erhielt dabei folgenden Ausdruck für die

effektive Dielektrizitätskonstante [26]:

εeff =
1− p+ p 1

εd

εm−εeff
εm+2εeff

1− p− 2p 1
εd

εm−εeff
εm+2εeff

. (2.19)

Dieses Ergebnis der effektiven dielektrischen Konstanten zeigt einen wesentlich komplizier-

teren Ausdruck im Nenner als im Fall der Maxwell-Garnett-Gleichung (2.18), in dem keine

einfache Resonanzbedingung mehr zu finden ist. Die mit Gl.(2.19) berechneten Absorpti-

onsspektren zeigen im Fall größerer Überdeckungsgrade starke Abweichungen von denen

der Maxwell-Garnett Gleichung (2.18). Sie zeigen, ausgehend von einem Einzelpartikel-

Plasmonen-Maximum, breitere Strukturen, die mit zunehmendem Überdeckungsgrad um-

so ausgeprägter werden [11].

Mit der aus Gl. (2.19) berechneten effektiven dielektrischen Funktion konnten die ex-

perimentellen Daten von semikontinuierlichen Metallfilmen wesentlich besser angenähert

werden. Allerdings konnte auch mit der Bruggemann-Theorie nicht die außergewöhnlich

hohe Absorption für Filme, deren Überdeckungsgrad um 0,5 liegt, erklärt werden [110].

Transmissionsspektren im Infraroten (λ > 2.5µm) konnten ebenfalls nicht befriedigend

angenähert werden [109]. Im Folgenden wird genauer diskutiert, wie semikontinuierliche

Metallfilme mit einem Überdeckungsgrad von p ≈ 0, 5 beschaffen sind und welche theore-

tischen Modelle besser geeignet sind, die optischen Eigenschaften dieser Filme zu beschrei-

ben.

2.4.2 Semikontinuierliche Metallfilme nahe der Perkolationsgrenze

Wird ein Metall auf ein Substrat thermisch aufgedampft, so bilden sich in der Anfangs-

phase isolierte Nanopartikel mit einer annähernd sphärischen Form. Setzt man den Auf-

dampfvorgang fort, so werden die Partikel immer dichter und es kommt zum Verschmel-

zen (engl. coalescence) einzelner Cluster zu größeren Clustern, deren Größe zwischen ca.

5 und 50nm beträgt und die unterschiedliche Formen besitzen [90]. Genauer wird dies in

Kap. 4.1 noch erläutert. Bei einem Überdeckungsgrad p von annähernd 0,5 ergibt sich eine

leitfähige Verbindung von einer Seite der Probe zur anderen. Diese Grenze bezeichnet man
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als Perkolationsschwelle, bei der ungewöhnliche elektronische und optische Eigenschaften

auftreten.

2.4.2.1 Was bedeutet “Perkolation“ ?

In der Perkolationstheorie [98] wird im einfachsten Fall das Substrat als diskretes qua-

dratisches Gitter betrachtet. Man unterscheidet nun zwei gleichwertige Definitionen eines

Clusters auf diesem Gitter. Die leichter verständliche ist diejenige der Stellenperkolation

(engl. site percolation), bei der einige der Quadrate wie in Abb. 2.6 markiert sind (hier

schwarz ausgefüllt) und andere leer bleiben. Ein Cluster ist (durch Kreise in Abb. 2.6a

markiert) nun eine Gruppe von schwarzen Quadraten, die nächste Nachbarn zueinander

sind, d. h. solche, die mit jeweils einer Seite aneinander angrenzen. Nachbarn, die nur

an einer Ecke miteinander verbunden sind, bilden dabei keinen Cluster. Die zweite De-

finition, die auch für die folgende Arbeit von größerer Bedeutung ist, ist die sogenannte

Bindungsperkolation (engl. bond percolation). Hierbei stellt man sich jede Stelle des Git-

ters als besetzt vor. Die Stellen können nun durch eine Bindung mit der Wahrscheinlichkeit

p verbunden werden (dicke Striche in Abb. 2.6b) oder die Bindung bleibt offen mit der

Wahrscheinlichkeit (1-p)(dünne Striche in Abb. 2.6b). Ein Cluster wird nun, wie durch die

Kreise Abb. 2.6b verdeutlicht, als Verknüpfung von geschlossenen Bindungen definiert. Im

Fall des semikontinuierlichen Metallfilms werden also die geschlossenen Bindungen durch

das Metall gebildet und die offenen Bindungen durch das Dielektrikum. Die Clustergröße

kann je nach Definition in Anzahl der Bindungen oder Anzahl der verbundenen Stellen an-

gegeben werden. Aufgrund dieser Zweideutigkeit wird in der Literatur meist die Definition

der Stellenperkolation verwendet [98].

a.) b.)

Abbildung 2.6: Skizze zu den zwei verschiedenen möglichen Definitionen eines Clusters in
der Perkolationstheorie (siehe Text). a Stellenperkolation (site percolation) und b Bin-
dungsperkolation (bond percolation)

Die Bildung einer Bindung wird als zufällig angenommen, d. h. die Wahrscheinlichkeit,

ob eine Bindung gebildet wird oder nicht, ist unabhängig vom Zustand der Nachbarbin-
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dungen. Sei N die Anzahl an möglichen Bindungen, dann sind pN Bindungen geknüpft

und (p-1)N bleiben offen. Setzt man ein sehr großes Gitter voraus, so ergibt sich durch

numerische Rechnung, daß sich bei p ≈ 0.5 ein Cluster gebildet hat, der sowohl von rechts

nach links als auch von oben nach unten reicht. Der Cluster perkoliert (filtert) quasi durch

das System, wie etwa Wasser durch einen Kaffeefilter.

A

B
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D

G

H
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J

Abbildung 2.7: Netzwerk von geschlossenen und offenen Bindungen an der Perkolations-
grenze nach Stanley und Coniglio. D, E zeigen zwei endliche oder kompakte Cluster. Ein
“Riesencluster“ perkoliert von einem Kontakt zum anderen. Er besteht aus dem Rückgrat
(dicke Linien) welches aus den Bindungen besteht, in welchen die Ladungen fließen können.
Die dicken Punkte (A, B, C) sind die Kreuzungspunkte (“nodes“) und die umschlossenen
Bereiche (H, I, J) die sogenannten blobs. Mit dem Rückgrat sind Cluster (G, F) verbunden,
in denen keine Ladungen fließen.

Die numerischen Resultate zeigen, daß der “Riesencluster“ an der Perkolationsschwelle

eine recht komplizierte Struktur aufweist. Wie in Abb. 2.7 schematisch skizziert, besteht

er weniger aus einem eindimensionalen Kanal von besetzten Zuständen, sondern bildet

eher ein Netzwerk von Verbindungen mit vielen Haltepunkten und nichtverknüpften En-

den. Nach Stanley und Coniglio [97, 11] treffen sich die eindimensionalen Kanäle oder

Verbindungen (“links“) in den Kreuzungspunkten (“nodes“) (A, B, C in Abb. 2.7). Von

diesen Kanälen zweigen wiederum Seitenkanäle ab, deren Enden keine Verbindung mehr

haben und somit Sackgassen darstellen (G, F in Abb. 2.7). Zuletzt gibt es noch Bereiche

der Hauptkanäle, sogenannte “blobs“ (H, J, I in Abb. 2.7), die durch mehrere kleinere

Verbindungen geschlossen sind. Zusammen bilden Verbindungen, Kreuzungspunkte und

“blobs“ das Rückgrat des Netzwerks. Die Perkolationskorrelationslänge ξ gibt dabei den

mittleren Abstand zwischen zwei benachbarten Knoten an:
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ξ ∼ |p− pc|−ν , (2.20)

wobei im zweidimensionalen Fall der kritische Exponent ν exakt 4/3 ist. Die Perkolati-

onskorrelationslänge divergiert also an der Schwelle zur Perkolation.

2.4.2.2 Selbstähnliche Struktur von Perkolationsfilmen

Semikontinuierliche Metallfilme nahe der Perkolationsschwelle weisen eine selbstähnliche

oder fraktale Struktur auf. Die fraktale Dimension D eines Objektes der Größe L der Masse

M ist nach Mandelbrot allgemein durch

M = LD (2.21)

definiert. Das Objekt ist genau dann fraktal oder selbstähnlich, falls D ungleich der eu-

klidischen Dimension des Raums ist, in dem es eingebettet ist. Der Unterschied zu nicht

fraktalen Gebilden läßt sich anhand eines einfachen Beispiels verdeutlichen. Werden Parti-

kel, deren Ausdehnung vernachlässigt werden kann, zufällig auf einer Oberfläche der Größe

L angeordnet, so ist die Dichte annähernd konstant. In diesem Fall ist D in Gl. (2.21) ex-

akt 2 und daher die Masse bei Halbierung der Seitenlängen gerade 1/4 der ursprünglichen

Masse. Das Gleiche gilt auch für geordnete Objekte mit einer Translationssymmetrie. Im

Rahmen des Perkolationsmodells konnte gezeigt werden, daß die Bedingung in Gl. (2.21)

für p ≤ pc erfüllt ist [98]. Das bedeutet also, daß die Masse der Cluster mit einer unge-

radzahligen Potenz ihrer Größe wächst. Im Fall p > pc jedoch ist der Film nicht mehr

fraktal. Für reale Filme mit p ≤ pc gibt es bislang keine genaue Untersuchung der frak-

talen Dimension. Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften ist diese Größe jedoch

nicht notwendig.

2.4.2.3 Elektronische Eigenschaften

Perkolationsfilme zeigen außergewöhnliche elektronische Eigenschaften, die sich nicht mit

effektiven Medium-Theorien erklären lassen. So wurde beispielsweise mit dieser Theorie

ein lineares Ansteigen der Leitfähigkeit mit dem Überdeckungsgrad erwartet [11]. Expe-

rimentell wurde jedoch erstmals von Last und Thouless [66] ein exponentielles Anstei-

gen der Leitfähigkeit für reale Perkolationssysteme anhand von Leitfähigkeitsmessungen

an perforierten Kohlenstoffpapieren beobachtet [11]. Dies konnte ebenso für semikonti-

nuierliche Metallfilme an der Perkolationsschwelle beobachtet werden [44]. In Abb. 2.8

ist die gemessene Leitfähigkeit von einem Perkolationsfilm aus Gold [44](durchgezogene
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Linie) mit der nach der effektiven Mediumtheorie zu erwartenden Leitfähigkeit (gestrichel-

te Linie) in Abhängigkeit vom Überdeckungsgrad gezeigt. Der theoretisch vorhergesagte

Überdeckungsgrad bei der Perkolationsschwelle liegt mit 1/3 ca. 34% unter dem gemesse-

nen von 0,5.
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Abbildung 2.8: Abhängigkeit der Leitfähigkeit σ vom Überdeckungsgrad p. Die gestrichelte
Linie zeigt die Ergebnisse der effektiven Medium-Theorie, und die durchgezogene Linie
skizziert den Verlauf der experimentellen Ergebnisse, wie sie für einen semikontinuierlichen
Metallfilm gemessen wurden [44].

In der Perkolationstheorie ergibt sich eine mittlere Leitfähigkeit einer Verbindung (link)

zu gξ ∼ |p − pc|ζ . In dem Bild von “links“, “nodes“ und “blobs“ (LNB) ergibt sich dann

für die Leitfähigkeit des Netzwerks [11]:

σe ∼= gξ/ξ
d−2 ∼ |p− pc|ζ+(d−2)ν , (2.22)

wobei mit t=ζ +(d− 2)ν σe ∼ |p− pc|t ist. Aus numerischen Rechnungen ergibt sich für

einen zweidimensionalen Perkolationsfilm (d=2) t = 1, 3 [11]. Experimentell wurde in der

Gruppe von Gadenne t ≈ 1, 4 gefunden [44], was recht nahe an dem theoretischen Wert

liegt. Interessant hierbei ist, daß der kritische Exponent eine universelle Konstante in der

Perkolationstheorie darstellt, die unabhängig von der speziellen Mikrostruktur eines Films

ist. Dies konnte durch Leitfähigkeitsmessungen an verschiedenen Perkolationsfilmen aus

Edelmetallen bestätigt werden [44, 109].

2.4.2.4 Dielektrische Eigenschaften

Semikontinuierliche Metallfilme nahe der Perkolationsgrenze haben ebenso ungewöhnliche

dielektrische Eigenschaften. So wurde erstmals ein divergentes Verhalten der Dielektri-
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zitätskonstante nahe der Perkolationsgrenze von Grannan et al. [49] beobachtet. An Pro-

ben mit verschieden hohen Konzentrationen von Edelmetall-Nanopartikeln wurden die

Dielektrizitätskonstanten durch Anlegen einer Wechselspannung bei 1kHz über Ohmsche

Kontakte gemessen. Zur Probenherstellung wurden zuerst durch thermisches Aufdamp-

fen Edelmetall-Nanocluster mit einer selbstähnlichen Struktur hergestellt. Diese wurden

danach unter hohem Druck mit einem Pulver aus KCL bei 100◦C zu einer Probe mit de-

finierter Konzentration an Partikeln “zusammengebacken“. Auf diese Weise wurden zwei

unabhängige Serien von Proben hergestellt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb.

2.9 für beide Probenserien dargestellt. Es zeigt sich ein divergentes Verhalten der Di-

elektrizitätskonstanten beider Pobenserien bei einer relativen Volumenkonzentration von

annähernd 0,2.
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Abbildung 2.9: Gemessene Dielektrizitätskonstante bei einer Frequenz von 1kHz für zwei
verschiedene Probenserien (offene Kreise bzw. Dreiecke) in Abhängigkeit vom Füllfaktor
p. Die durchgezogene und die gestrichelte zeigen einen Fit nach Gl. 2.28.

Dieses Verhalten kann im Rahmen der effektiven Medium-Theorien nicht erklärt wer-

den. Das kritische Verhalten der dielektrischen Funktion läßt sich mit Hilfe der von Berg-

mann entwickelten Skalierungstheorie verstehen, die sowohl die elektrischen als auch die

dielektrischen Eigenschaften beschreibt [11, 110]. Als allgemeines Ergebnis wurde folgender

Ausdruck der effektiven Dielektrizitätskonstante εe gefunden [110]:

εe
εm
∼ L− t

ν F

(
εd
εm
L(t+s)/ν

)
, (2.23)

wobei εm, εd die Dielektrizitätskonstante des Metalls bzw. Dielektrikums sind. Der kri-

tische Exponent t der dc-Leitfähigkeit für p > pc wurde bereits in Zusammenhang mit
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Gl. (2.22) definiert. Der kritische Exponent s in Gl. (2.23) gilt für die Abhängigkeit der

dc-Leitfähigkeit vom Überdeckungsgrad im Fall p < pc und ν ist der bereits eingeführte

Exponent der Perkolationskorrelationslänge (Gl. (2.20)). Für die Längenskala L gilt hierbei

die folgende Bedingung:

L = min{l, ξ, Lω} (2.24)

mit l der linearen Ausdehnung der Probe, Lω der Kohärenzlänge für die im zweidimen-

sionalen Fall gilt: Lω ∝ λ1/2,79, und der Perkolationskorrelationslänge ξ. Die Skalierungs-

funktion F (z) in Gl. (2.23) ist eine abschnittsweise definierte Funktion

F (z) =





A0z
t/(t+s), |z| À 1

A1 +A2z, |z| ¿ 1, p > pc
A3z +A4z

2, |z| ¿ 1, p < pc

(2.25)

mit z = L(t+s)/νεd/εm. Im optischen und nahen infraroten Spektralbereich erwartet man,

daß in der Nähe der Perkolationsgrenze gilt ξ À Lω und somit L = ξ ∼ |p− pc|−ν ist. Für

den Realteil der dielektrischen Funktion ergibt sich dann aus Gl. (2.23) [90, 110]:

ε′e =





A0ε
t/(t+s)
d [ω/4πσ(0)]−s/(t+s) cos(π2

s
t+s), |z| À 1

A2εd|p− pc|−s, |z| ¿ 1, p > pc
A3εd|p− pc|−s, |z| ¿ 1, p < pc

(2.26)

und für den Imaginärteil:

ε′′e =





A0ε
t/(t+s)
d [ω/4πσ(0)]−s/(t+s) sin(π2

s
t+s), |z| À 1

A14πσ(0)ω
−1|p− pc|t, |z| ¿ 1, p > pc

−A4ε
2
d

[
ω

4πσ0

]
|p− pc|−t−2s, |z| ¿ 1, p < pc

(2.27)

wobei A4 < 0 ist. Die Ausdrücke für z À 1 in Gl. (2.26) und (2.27) sind dafür verant-

wortlich, daß die Dielektrizitätskonstante im Bereich p ∼ pc endlich bleibt. Die effektive

Dielektrizitätskonstante εe = ε′e+ε
′′
e zeigt also bei Annäherung an die Perkolationsschwelle

pc von Werten kleiner Überdeckungsgrade her ein divergentes Verhalten. So konnten die

Daten von Grannan et al. durch

ε = c ((pc − p)/pc)−s (2.28)

angenähert werden, wobei c ein frei wählbarer Parameter ist. Der Imaginärteil wurde

hier wegen der kleinen Frequenz (1kHz) vernachlässigt. Es zeigt sich (Abb. 2.9), daß für

beide Serien von Proben die Meßwerte mit annähernd dem gleichen Wert für s ∼ 0, 70

angenähert werden konnten. Dieser Wert ergibt sich ebenso durch eine numerische Berech-

nung der effektiven Leitfähigkeit in einem dreidimensionalen kubischen Gitter im Rahmen

der Perkolationstheorie [49]. So konnte die Universalität des kritischen Exponenten und

sein exakter Wert, wie sie von der obigen Skalierungstheorie vorhergesagt werden, experi-

mentell bestätigt werden.
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2.4.2.5 Lineare optische Eigenschaften

Die linearen optischen Eigenschaften von semikontinuierlichen Edelmetallfilmen sind expe-

rimentell intensiv insbesondere im nahen und fernen infraroten Spektralbereich untersucht

worden [43, 44, 41, 42]. Dabei ergaben sich bemerkenswerte Unterschiede zu den Spektren

des Volumenmaterials.

0.0
1 2
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0.5 1.5 2.5
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1 2
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Abbildung 2.10: Experimentelle Reflektions-, Transmissions- und Absorptionsspektren von
einem Gold-Perkolationsfilm (links)und einem kontinuierlichen Goldfilm (rechts) mit einer
Dicke von 21nm.

In Abb. 2.10 sind die Reflektions-, Transmissions- und Absorptionsspektren eines Gold-

Perkolationsfilms und eines kontinuierlichen Goldfilms mit einer Dicke von 21nm gezeigt.

Der Perkolationsfilm besitzt um λ = 700nm ein Absorptionsmaximum bzw. einen Ein-

bruch der Transmission. Im infraroten Bereich ist die Transmission viel höher als für den

kontinuierlichen Film, während die Reflektion viel geringer ist. Ein weiterer Unterschied

zu kontinuierlichen Metallfilmen ist die große Absorption gegenüber dem kontinuierlichen

Metallfilm. Die Absorption nimmt mit steigendem Überdeckungsgrad zu und erreicht ein

Maximum in der Nähe der Perkolationsgrenze, um danach wieder abzufallen (Abb. 2.11).

Es zeigt sich, daß die effektiven Medium-Theorien, wie sie in Kap. 2.4.1 beschrieben

wurden, diese speziellen optischen Eigenschaften der Perkolationsfilme nur ungenügend

beschreiben können [110]. Die Ergebnisse der Skalierungstheorie wurden von Yagil et

al. [110] mit gemessenen Transmissions-, Reflektions- und Absorptionsdaten von semi-

kontinuierlichen Goldfilmen in Abhängigkeit vom relativen Überdeckungsgrad (p− pc)/pc
verglichen. Hierbei wurden zwei verschiedene Wellenlängen (1,7µm und 2,2µm) verwen-

det. Die Ergebnisse des Vergleichs von Theorie und Experiment sind in Abb. 2.11 gezeigt.

Die Meßdaten und theoretischen Ergebnisse für die Absorption (λ=1,7µm) finden sich

in Abb. 2.11a, die gemessenen Daten der Transmission und Reflektion in Abb. 2.11b
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Abbildung 2.11: Vergleich von Messungen der Absorption, Transmission und Reflektion
von semikontinuierlichen Goldfilmen in Abhängigkeit vom Überdeckungsgrad mit der Ska-
lierungstheorie nach [110]. (a): Absorption für λ = 1, 7µm. (b): Gemessene Reflektion und
Transmission bei Wellenlängen von 1,7µm und 2,2µm (c): Theoretisch berechnete Reflek-
tion, Transmission und Absorption nach der effektiven Medium-Theorie nach Bruggemann
(Kap. 2.4.1) (d): Berechnete Reflektion und Transmission nach der Skalierungstheorie. Es
zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung mit den gemessenen Daten ((b)) [110].

und die dazugehörigen berechneten Ergebnisse in Abb. 2.11d. Es zeigt sich hierbei eine

gute Übereinstimmung zwischen den experimentellen Ergebnissen und den Ergebnissen

der Skalierungtheorie. Die theoretischen Ergebnisse der effektiven Medium-Theorie nach

Bruggemann (Abb. 2.11c) zeigen starke Abweichungen von den experimentellen Werten.

So findet eine stärkere Änderung von Transmission, Reflektion und auch Absorption in

einem wesentlich kleineren Bereich der Überdeckung um die Perkolationsschwelle statt,

als die gemessenen Daten dies zeigen.

Die gemessenen Spektren von Perkolationsfilmen, wie in Abb. 2.10 gezeigt, konnten eben-

falls mit der Skalierungstheorie im Bereich λ > 1µm sehr gut beschrieben werden [110]. Der

Absorptionspeak bei 720nm läßt sich jedoch mit Hilfe der Skalierungstheorie nicht erklären.

Er wurde bislang als Plasmonenresonanz von gekoppelten Nanopartikeln verstanden und

mit Hilfe der effektiven-Medium Theorie erklärt. Daß dies kein befriedigender Ansatz ist,
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wurde bereits erwähnt. Eine Erweiterung der Skalierungstheorie, wie er von D. Bergman

und Mitarbeitern vorgeschlagen worden ist [110], ist sicherlich besser geeignet, um auch

zu einem genaueren Verständnis des sichtbaren Spektralbereichs zu kommen.

2.4.3 Theorie der lokalisierten Plasmonen an semikontinuierlichen Me-
tallfilmen

Semikontinuierliche Metallfilme nahe der Perkolationsgrenze bestehen aus Nanopartikeln

unterschiedlicher Größe und Form. Für solche Filme wurde im wesentlichen von V. Shalaev

eine Theorie entwickelt, die die Entstehung von lokalisierten Plasmonen vorhersagt [90].

Diese sehr anspruchsvolle Theorie wird im Folgenden in ihren für diese Arbeit wesentlichen

Aspekten diskutiert. Auch diese Theorie hat, wie die meisten Theorien für ungeordnete

Systeme, den Nachteil, wenig intuitiv zu sein. Dies ist hauptsächlich auf das Fehlen einer

Translationssymmetrie zurückzuführen, so daß hier die lokale Struktur im Modell explizit

berücksichtigt werden muß. Erst die Möglichkeit, aufwendige numerische Berechnungen

durchführen zu können, hat hierbei entscheidende Fortschritte gebracht [11, 98, 90]. Wie

bereits im vorletzten Absatz erwähnt, sind die effektiven Medium-Theorien ungeeignet,

die linearen elektrischen wie auch optischen Eigenschaften von Perkolationsfilmen zu be-

schreiben. Ein wichtiger Aspekt ist hierbei, daß in diesen Theorien lokale Feldfluktuatio-

nen aufgrund des Mittelungsprozesses geglättet werden. Um sie beschreiben zu können,

benötigt man eine Theorie, die die lokale, selbstähnliche Struktur der Filme berücksichtigt.

Es wird angenommen, daß sich der Film in der x,y-Ebene befindet und die einfallen-

de Welle Ee in z-Richtung propagiert. Die lokale Leitfähigkeit des Films σ nimmt sowohl

Werte der metallischen Partikel als auch der dielektrischen Zwischenräume an. Das elektri-

sche Feld wird in Richtung senkrecht zur Oberfläche des Films (z-Richtung) als homogen

angenommen, d. h. die Skin-Tiefe δ (siehe oben) ist wesentlich größer als die Größe der

Partikel. Des weiteren wird angenommen, daß die eingestrahlte Wellenlänge wesentlich

größer ist als alle charakteristischen Größen der Metallpartikel. Somit kann die quasista-

tische Näherung verwendet werden. In diesem Fall läßt sich das lokale Feld als Summe

des einfallenden Feldes Ee und der Gradienten des fluktuierenden Potentials innerhalb des

Films auffassen [91, 90]:

Eloc(r) = −∇φ(r) +Ee(r), (2.29)

wobei r = (x, y) der Ortsvektor in der Ebene des Films ist. Die lokale Stromdichte j(r) an

einem Punkt r ergibt sich mittels Ohmschem Gesetz j(r) = σEloc(r). Die Ladungserhal-

tungsgleichung ∇ · j(r) = 0 hat dann die folgende Form:
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∇[σ(−∇φ(r) +Ee(r))] = 0. (2.30)

Mittels der bekannten Beziehung ε(r) = 4πiσ(r)/ω läßt sich Gl. (2.30) mit Hilfe der lokalen

Dielektrizitätskonstanten ausdrücken zu [91]:

∇[ε(r)∇φ(r)] = Π (2.31)

mit Π = ∇[ε(r)Ee]. Gleichung (2.31) entspricht formal der Poisson-Gleichung, wie sie aus

der Elektrostatik bekannt ist. Damit reduziert sich das Problem, eine Feldverteilung zu

finden, aufgrund der angenommenen quasistatischen Näherung auf das Auffinden einer

Lösung der Poisson-Gleichung.

Zur Lösung dieser Gleichung und insbesondere auch im Hinblick auf eine numerische

Berechnung der Feldverteilung wird das Modell der festen Bindung (“tight binding“) ver-

wendet, in dem die metallischen und dielektrischen Partikel durch metallische und dielek-

trische Bindungen auf einem kubischen Gitter mit der Gitterkonstante a ersetzt werden.

Durch diese Diskretisierung erhält man aus Gl. (2.31) einen Satz von Gleichungen [91]

∑

j

εij(φj − φi) =
∑

j

εijEij (2.32)

mit φi und φj den elektrischen Potentialen der Stellen i und j, wobei die Summation über

die sechs nächsten Nachbarn der i-ten Stelle des kubischen Gitters erfolgt. Im Folgenden

wird angenommen, daß das einfallende Feld in x-Richtung polarisiert ist. Eine Bindung

〈i, j〉 ist, wie bereits erwähnt, eine metallische Verbindung der i-ten mit der j-ten Stelle.

Das bedeutet, daß auf die Bindung 〈i, j〉, welche in x-Richtung orientiert ist, die elektro-

motorische Kraft Eij = Eea wirkt; für die anderen vier Bindungen der i-ten Stelle gilt

dann Ekj = 0. Die Dielektrizitätskonstante der 〈i, j〉 Bindung nimmt mit der Wahrschein-

lichkeit p den Wert εm des Metalls und mit der Wahrscheinlichkeit p-1 den Wert εd des

Dielektrikums an.

Numerisches Modell

Um eine Verteilung der lokalen Felder zu erhalten, wird von Shalaev und Sarychev ei-

ne Methode verwendet, die in der Literatur als “real space renormalization group“, kurz

RSRG-Methode, bezeichnet wird [90, 91, 87]. Dazu wird der reale Perkolationsfilm als qua-

dratisches Gitter, bestehend aus metallischen und dielektrischen Bindungen, modelliert.

Dies ist schematisch in Abb. 2.12 gezeigt. Ebenso wird wie in der Perkolationstheorie eine

zufällige Verteilung der Bindungen angenommen.
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Realer Perkolationsfilm 2dim. Gitter aus metallischen
und dielektrischen Bindungen

Metallische
Bindung

Dielektrische 
BindungMetall- Cluster Glas-Substrat

Abbildung 2.12: Die Skizze verdeutlicht den für die numerische Berechnung erforderlichen
Übergang von einem realen Perkolationsfilm zu einem diskreten Gitter. Die geknüpften
Bindungen (schwarzen Linien) stellen dabei das Metall, die offenen (graue Linien) das
Dielektrikum dar.

Das Gitter läßt sich, wie in Abb. 2.13 gezeigt, in Eckbausteine einteilen, die mit (AB-

CDEFGH) gekennzeichnet sind. Im ersten Schritt der Renormalisierung wird jedes dieser

Elemente durch eine Wheatstone’sche-Brücke ersetzt, wie in Abb. 2.13 verdeutlicht. So-

mit erhält man aus dem anfänglichen quadratischen Gitter ein neues Gitter mit einer

zweimal größeren Gitterkonstante (α = β = 2a) als derjenigen des ursprünglichen Git-

ters. Die Renormalisierungprozedur kann nun mit dem neu entstanden Gitter fortgesetzt

werden. Das Ganze wird solange fortgeführt, bis das renormalisierte Gitter die Größe der

Probe l erreicht hat. Das gesamte Gitter wird somit von zwei großen Wheatstone’schen-

Brücken gebildet, von denen eine in x- und die andere in y-Richtung zeigt. Jede dieser

Wheatston’schen Brücken besteht aus einer hierarchischen Struktur aus Brücken mit ei-

ner Größe von 2a bis l. Nach der RSRG-Transformation wird die Kirchhoffsche Gleichung

(2.32) im zweidimensionalen Fall bei einfallendem elektromagnetischem Feld in allen Bin-

dungen gelöst. Diese Lösung kann aufgrund der hierarchischen Struktur exakt berechnet

werden. Die berechneten Daten werden danach dem ursprünglichen Gitter wieder zuge-

ordnet, so daß sich letzten Endes eine zweidimensionale Verteilung des Feldes auf dem

Gitter ergibt.

In Abb. 2.14 sind die Ergebnisse der relativen lokalen Intensitäten bezüglich der über den

gesamten Film gemittelten Intensität |E0|2 für einen Silber-Perkolationsfilm bei Anrege-

wellenlängen von λ = 0, 4µm und λ = 1, 5µm gezeigt. Es zeigen sich extreme Fluktuationen

der Intensitäten, die lokal Maxima (im Fall von λ = 1, 5µm) von annähernd 104 erreichen

können. Die Spitzen der Intensität sind in Bereichen mit einer Ausdehnung von wenigen

Nanometern lokalisiert. Es zeigt sich eine deutliche Zunahme der lokalen Intensität bei

λ = 1, 5µm im Vergleich zu λ = 0, 4µm.
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Abbildung 2.13: Die Skizze verdeutlicht den Prozess der Renormalisierung zur numerischen
Berechnung einer Feldverteilung. Genauere Erläuterung siehe Text.
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Abbildung 2.14: Numerisch nach der RSRG-Methode berechnete Intensitätsverteilungen
eines Silber-Perkolationsfilms bei optischer Anregung mit einer Wellenlänge von λ =
0, 4µm und λ = 1, 5µm. Die Ausdehnung des Films ist in Einheiten der typischen Parti-
kelgröße a gegeben. Diese ist für reale Filme annähernd gegeben zu a ≈ 10nm.

Die Ergebnisse für einen Gold-Perkolationsfilm zeigen qualitativ die gleichen Inten-

sitätsverteilungen wie für Silber. Mit Hilfe der RSRG-Methode konnten ebenso die lokalen

Intensitätsverteilungen höherer Harmonischer berechnet werden [90]. Für die zweite Har-

monische von einem Silber-Perkolationsfilm ist dies in Abb. 2.15 gezeigt. In der zweiten

Harmonischen finden sich Maxima, die bis zu 108 in ihrer Intensität verstärkt sind. Dies

entspricht annähernd dem Quadrat der linearen Verteilung (Abb.2.14). Dies läßt sich auf

weitere höhere Harmonische erweitern, so daß beispielsweise in der dritten Harmonischen

hot spots mit annähernd 1012 relativer Überhöhung der Intensität zu finden sind.

Es wurde noch eine Vielzahl an weiteren numerischen Rechnungen unter Variation von

Wellenlänge, Überdeckungsgrad, Grad an Nichtlinearität u.s.w hierzu durchgeführt ( [90,

91, 87]). Für eine zusammenfassende Übersicht sei auf [90] verwiesen. Ein wichtiger Aspekt
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|E/E0| 4

Abbildung 2.15: Intensitätsverteilung in der zweiten Harmonischen von einem Silber-
Perkolationsfilm für eine Anregungswellenlänge von 1,5µm.

sei hier noch erwähnt: So wurden in [87] anstatt der lokalen Intensitätsverteilungen die

Feldverteilungen berechnet, für die sich annähernd gleiche Verteilungen für positiv wie

auch negative Vorzeichen ergaben. Dies deutet darauf hin, daß die hot spots nicht nur in

ihrer Intensität, sondern auch bezüglich ihrer Phase extrem fluktuieren [87]. Dies ist, wie

in Kap. 3.5 noch ausführlicher diskutiert wird, im Hinblick auf das optische Streuverhalten

solcher Filme von besonderer Bedeutung.

Skalierungstheorie

Zum genaueren Verständnis der numerischen Resultate wurde von Shalaev und Sarychev

die Skalierungstheorie weiterentwickelt, die bereits von Bergmann zur Beschreibung der

linearen optischen Eigenschaften entwickelt wurde, so daß auch nichtlineare optische Pro-

zesse beschrieben werden können. Im Folgenden werden qualitativ die Ergebnisse dieser

Theorie erläutert.

In den numerischen Berechnungen wurden die Bindungen als metallische Zylinder an-

genommen, die im zweidimensionalen Fall eine unendliche Ausdehnung in z-Richtung an-

nehmen. In der Rayleigh-Näherung, wie sie oben verwendet wurde, geht für diese Zylinder

das Achsenverhältnis gegen Null und der Depolarisierungsfaktor L ∼ 1/A entsprechend

gegen unendlich. Wie man anhand von Gl. (2.12) erkennen kann, erhält man somit die Re-

sonanzbedingung ε′m = −εd für ein einzelnes Partikel. Im Fall von Silber beispielsweise ist

diese Bedingung für eine Wellenlänge von 365nm erfüllt, falls man für εd = 2.2 annimmt.
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Die Verstärkung des lokalen Feldes ist hierbei gegeben durch den Qualitätsfaktor Q0 mul-

tipliziert mit dem Faktor (a/ξA)
2, wobei ξA die Anderson-Lokalisierungslänge ist, die die

mittlere Breite eines hot spots angibt. Die Skalierungstheorie ermöglicht keine direkte Be-

stimmung der Lokalisierungslänge. Diese wird anhand des Vergleichs mit den numerischen

Ergebnissen bestimmt. Verglichen werden dabei die Resultate der gemittelten Gesamt-

verstärkung, die man aus numerischen Rechnungen und den analytischen Ausdrücken der

Skalierungstheorie erhält. Als Fit-Parameter bleibt in den analytischen Ergebnissen der

Skalierungstheorie lediglich die Lokalisierungslänge ξA, da die Gitterkonstante a für die

numerischen Rechnungen bereits als fest angenommen wurde. Aus diesem Vergleich ergibt

sich, daß a ≈ ξA und somit die Feldverstärkung vom Qualitätsfaktor des Einzelpartikels

bestimmt wird. Auch anhand der numerischen Ergebnisse in Abb. 2.14 läßt sich qualitativ

erkennen, daß a ∼ ξA gilt. Der mittlere Abstand der Feldspitzen zueinander ergibt sich

zu:

ξ∗e ∼ a
√
Q0. (2.33)

Für größere Wellenlängen als derjenigen der Plasmonresonanz eines einzelnen Partikels

zeigen die numerischen Resultate ebenfalls stark lokalisierte elektromagnetische Felder,

obwohl |εm| À εd gilt. Innerhalb der Skalierungstheorie wird dies durch eine Renormalisie-

rung der resonanten Strukturen beschrieben. Die Perkolationsfilme lassen sich in Quadrate

der Länge l einteilen, so daß sie die kleinste Länge in Gl. (2.24) darstellt. Somit ergibt sich

für die lokale Dielektrizitätskonstante der Quadrate der Länge l mit Hilfe von Gl. (2.23):

εm(l) ∼ l−t/νεm (2.34)

für ein leitendes Quadrat, welches eine leitende Verbindung enthält und

εd(l) ∼ ls/νεd (2.35)

für ein nicht leitendes Quadrat. Die Renormalisierung wird durch die Einteilung des Films

in quadratische Elemente, die eine resonante Größe

lr = a (|εm|/εd)ν/(t+s) ∼ a(ωp/ω)
2ν/(t+s) (2.36)

haben, bewerkstelligt, wobei ν, t, s die kritischen Exponenten der Perkolationstheorie sind,

für die gilt ν ≈ t ≈ s ≈ 4/3. Zur Umformung von Gl. (2.36) wurden die vereinfachten

Drude-Formeln verwendet und εd = 1 angenommen. Die resonante Länge nimmt also mit

der Wellenlänge zu. Setzt man nun in die Gl. (2.34) und (2.35) die resonante Wellenlänge

lr (Gl. ( 2.36)) ein, so gilt in der Tat wieder die Resonanzbedingung −εm(lr) = εd(lr),

nun aber für die renormalisierten Elemente. Die Eigenmoden der resonanten Quadrate
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der Größe lr haben zueinander den Abstand ξe, welcher um den Faktor (lr/a) größer ist

als der Abstand der Moden im Fall der Einzelpartikelresonanz (Gl. (2.33)):

ξe ∼ (lr/a)ξ
∗
e ∼ a(ωp/ω)

√
Q0. (2.37)

Wie man aus Gl. (2.37) erkennt, nimmt der Abstand im zweidimensionalen Fall der re-

sonanten Moden linear mit der Wellenlänge zu. Ebenso vergrößert sich der räumliche

Abstand der Moden, falls der Qualitätsfaktor durch die Wahl des verwendeten Metalls

variiert wird.

Die lokale Feldverstärkung ergibt sich zu Er/E0 ∼ Q0(lr/a), und unter Verwendung von

Gl. (2.36) erhält man:

Er/E0 ∼ |εm|3/2/
√
εdε

′′). (2.38)

Formal läßt sich nun Gleichung (2.38) als Er/E0 ∼ A|ε′r|/ε′′r schreiben, wobei A =

(lr/a) ∼
√
|ε′r| ist. In Analogie zu den sphäroidalen Partikeln läßt sich A hierbei als

“Achsenverhältnis“ der resonanten Moden des Perkolationsfilms verstehen. Vergleicht man

dieses mit Gl. (2.15), so zeigt sich, daß die lokale Feldverstärkung der Plasmonenmoden des

Perkolationsfilms ähnlich derjenigen von oblaten Nanopartikeln ist. Aus Gl. (2.38) ergibt

sich ebenso, daß, je weiter man in den infraroten Spektralbereich übergeht, das Verhältnis

zwischen Real- und Imaginärteil der Dielektrizitätskonstanten ε′r/ε
′′
r immer größer wird und

somit die lokale Feldverstärkung mit der Wellenlänge zunimmt. Der Vorteil der Perkolati-

onsfilme liegt also im Vergleich zu zigarrenförmigen Nanopartikeln nicht in der Größe der

lokalen Feldverstärkung, sondern darin, daß die Verstärkung aufgrund der selbstähnlichen

Struktur über einen breiten spektralen Bereich auftritt. Denkt man an spektroskopische

Anwendungen, so ist dies von besonderer Bedeutung. Des weiteren haben diese Filme, wie

noch gezeigt werden wird, den großen Vorteil, daß sie sehr einfach herzustellen sind, was

für die Herstellung der meisten Partikeln mit einem definierten Achsenverhältnis nicht der

Fall ist [63, 28].

2.4.4 Experimentelle Untersuchungen der lokalisierten Plasmonen

Die theoretischen Feldverteilungen in Abb. 2.14 zeigen sowohl eine Ausdehnung der “hot

spots“ von wenigen Nanometern, als auch einen Abstand zwischen den einzelnen “hot

spots“ von nur einigen 10nm bis maximal 200nm. Im optischen Frequenzbereich ist da-

her eine Auflösung unterhalb des Beugungslimits notwendig, um die Feldfluktuationen

detektieren zu können. So gelang es erstmals in der Gruppe von Rivoal [50], die lokali-

sierten Plasmonen mit einem hochauflösenden Rasternahfeldmikroskop aufzulösen. Dazu
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wurde ein aperturloses Rasternahfeldmikroskop (SNOM) verwendet. Das Prinzip basiert

auf einer mit einer Frequenz von f0 ∼ 5kHz oszillierenden Spitze bestehend aus Wolfram.

Der Abstand zwischen Spitze und Probe wird mittels eines Laserdiodensignals und einer

Rückkoppelelektronik, wie im Fall kommerzieller Rasterkraftmikroskope, konstant gehal-

ten. Als Anregequelle wurde ein Ti:Saphir-Laser verwendet, der mittels eines Mikroskops

auf das Ende der oszillierenden Spitze fokussiert wurde. Das von der Probe gestreute Licht

wird durch ein weiteres Mikroskopobjektiv in Reflexion aufgesammelt und bei der Oszil-

lationsfrequenz der Spitze mittels eines Photomultipliers und eines Lock-In-Verstärkers

detektiert. Dadurch wird nur das von der Spitze modulierte optische Signal gemessen und

das Streulicht, welches nicht die Spitze erreicht, durch die Lock-In-Technik herausgemit-

telt. Die semikontinuierlichen Filme wurden in der Gruppe von P. Gadenne [44] hergestellt,

wie auch die meisten für diese Arbeit verwendeten Proben. Dabei wurde im Ultrahochva-

kuum Gold auf ein Glassubstrat thermisch aufgedampft.

nm

I lo
c/

 I 0

nm

Abbildung 2.16: SNOM-Bild eines semikontinuierlichen Goldfilms nahe der Perkolations-
grenze. Aufgetragen sind hierbei die lokalen Intensitäten dividiert durch die gemittelte
Intensität Iloc/I0.

In Abb. 2.16 ist das Ergebnis einer SNOM-Messung eines Gold-Perkolationsfilms ge-

zeigt, die von Grésillon et al. [50] durchgeführt wurde. Deutlich erkennt man die star-

ken lokalen Schwankungen der Intensität. Die lokale Intensität überragt stellenweise um

fast zwei Größenordnungen die gemittelte Intensität I0. Die laterale Ausdehnung der ho-

hen Spitzen beträgt dabei nur wenige Nanometer. Durch Variation der Anregungswel-

lenlänge konnte gezeigt werden, daß die lokalen Feldverteilungen sich selbst bei einer Wel-

lenlängenänderung von nur λ0/50 drastisch voneinander unterscheiden [50]. Diese Ergeb-

nisse sind in bemerkenswerter Übereinstimmung mit der obigen Theorie der lokalisierten
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Plasmonen. Die extreme Wellenlängenabhängigkeit der lokalen Feldverteilung kann hierbei

so verstanden werden, daß für jede neue Wellenlänge wiederum andere Partikel als zuvor

in Resonanz mit der entsprechenden Anregungswellenlänge sind. Der Einfluß der Spitze

auf die Messung wird dabei vernachlässigt, da aufgrund der Dielektrizitätskonstanten von

Wolfram mit n ≈ 3, 5 + 2, 8i keine Resonanz der Spitze im sichtbaren und infraroten Teil

des Spektrums zu erwarten ist. Ebenso wurde anhand von Vergleichsmessungen an konti-

nuierlichen Goldfilmen ausgeschlossen, daß andere Effekte, wie etwa Streuung an Verun-

reinigungen, die Ursache für die stark lokalisierten Intensitätsfluktuationen sein könnten.

Zum Vergleich mit der Theorie mußte explizit die Ausdehnung der Spitze noch einbezogen

werden, die aufgrund des Mittelungseffektes zu einer um zwei Größenordnungen kleine-

ren lokalen Intensität führt. Dies offenbart ein prinzipielles Problem, die absolute Größe

der lokalen Feldverstärkung mittels SNOM-Messungen zu bestimmen, da jede verwendete

SNOM-Spitze eine nicht zu vernachlässigende Ausdehnung besitzt. Wie in Kap. 5 gezeigt

werden wird, läßt sich auch mittels Fernfeldmessungen die Größe der lokalen Intensität

bestimmen. Dazu ist es allerdings notwendig, einen nichtlinearen optischen Prozeß, wie

beispielsweise die Erzeugung der zweiten Harmonischen, mit einem optischen Prozeß der

um 1 höhere oder niedrigeren Ordnung zu vergleichen. Für das Experiment ist es nahelie-

gend, den um 1 erniedrigten, nämlich die lineare Streuung, zu wählen.
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Kapitel 3

Nichtlineare optische Effekte an
metallischen Nanostrukturen

In der nichtlinearen Optik ist die Polarisation eines Materials von höheren Potenzen des

eingestrahlten Feldes E0 abhängig. Allgemein müssen in einem Festkörper die lokalen

Feldkorrekturen des eingestrahlten Feldes berücksichtigt werden, so daß die nichtlineare

Polarisation von den lokalen Feldern abhängt. Wie im vorangegangenen Kapitel disku-

tiert, können diese in metallischen Nanostrukturen lokal sehr stark, gegenüber dem ge-

mittelten Feld, überhöht sein. Es ist daher zu erwarten, daß sich die nichtlinear optischen

Eigenschaften solcher Strukturen noch wesentlich stärker von denen des Volumenmaterials

unterscheiden, als dies in der linearen Optik der Fall ist.

Im folgenden Kapitel werden zurerst die Grundlagen des in dieser Arbeit untersuch-

ten nichtlinear optischen Prozesses, der Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG1),

erläutert. Die Besonderheiten der SHG bezüglich der Symmetrie der verwendeten Ma-

terialien wird diskutiert. So ist bei zentralsymmetrischen Materialien die Erzeugung der

zweiten Harmonischen nur an der Oberfläche erlaubt. Dies gilt beispielsweise für Edel-

metalle, wie sie für die untersuchten Nanostrukturen verwendet wurden. Daher wird die

Erzeugung der zweiten Harmonischen an Metalloberflächen etwas genauer betrachtet wer-

den.

Isolierte Edelmetall-Nanopartikel zeigen aufgrund der möglichen Anregung von Ober-

flächenplasmonen spezielle Eigenschaften in der zweiten Harmonischen gegenüber dem

Volumenmaterial. Dies soll insbesondere im Hinblick auf die lokale Feldverstärkung an

solchen Partikeln diskutiert werden. Bei höheren Überdeckungsgraden treten zwischen

Partikeln Kopplungseffekte auf, die im Fall von selbstähnlichen Strukturen, wie im voran-

gegangenen Kapitel gezeigt, zu extrem verstärkten lokalen Feldern (hot spots) führen. Die

1engl. Second Harmonic Generation

35
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damit verbundenen starken lokalen Schwankung der Feldstärken und der Phase führen zu

einer erhöhten Streuung in einen großen Winkelbereich. Dieser Anteil steigt annähernd,

wie die Intensität der hot spots selbst, mit der Potenz der Ordnung des nichtlinearen Pro-

zesses an. Dieser interessante Effekt wird als perkolations-verstärkte nichtlineare Streuung

oder engl. Percolation Enhanced Nonlinear Light Scattering (PENS) bezeichnet. Seine

theoretischen Grundlagen werden im Hinblick auf die in dieser Arbeit durchgeführten

Untersuchungen erläutert.

Perkolationsfilme zeigen bei Anregung mit sehr intensiven Laserpulsen mit einer Wel-

lenlänge im nahen Infrarot eine außergewöhnliche Abstrahlung von weißem Licht. Die

möglichen Ursachen für diesen Effekt sind der nichtlinear optische Prozeß der Selbstpha-

senmodulation und die Erzeugung heißer Elektronen. Beide Prozesse werden sowohl von

der theoretischen als auch experimentellen Seite beleuchtet.

3.1 Theorie der Erzeugung der zweiten Harmonischen

Im Folgenden werden die für diese Arbeit wichtigsten Grundlagen der Erzeugung der zwei-

ten Harmonischen erläutert. Für weiterführende Erläuterungen sei auf die einschlägigen

Lehrbücher der nichtlinearen Optik (z. B. Y. R. Shen [92], W. R. Boyd [17]) verwiesen.

Die Polarisation ist die Größe, die die optischen Eigenschaften eines Materials beschreibt.

In der linearen Optik wird der Zusammenhang zwischen Polarisation und elektromagneti-

schem Feld als linear angenommen. Die nichtlineare Optik ist nun eine Verallgemeinerung

der linearen Optik, die allgemein die Polarisation als Funktion des elektromagnetischen

Feldes versteht. Diese läßt sich in einer Potenzreihe entwickeln und man erhält:

P(ω) = χ(1)E(ω) + χ(2)E(ω)2 + χ(3)E(ω)3 + ..., (3.1)

wobei E(ω), P(ω) und χ(n) im allgemeinen komplexe Größen sind. Die Alltagserfahrung

scheint Gl. (3.1) zu widersprechen. Denkt man im einfachsten Fall an ein im optischen Be-

reich nicht absorbierendes Medium, wie etwa einen Quarzkristall, so wächst die gemessene

Intensität in Reflexion bzw. Transmission in guter Näherung linear mit der eingestrahlten

Intensität an. Könnte man allerdings mit äußerster Empfindlichkeit messen, so sollte man

nach Gl. (3.1) Abweichungen von diesem linearen Anstieg finden. Aufgrund des Rauschens

der Lichtquellen und der üblichen Detektoren ist diese Messung nur schwer durchzuführen.

Es gibt aber eine andere Möglichkeit, Gl. (3.1) zu überprüfen. Verwendet man sehr ho-

he Feldstärken bei einer definierten Frequenz, wie dies mit einem Laser möglich ist, und

filtert die dominierende lineare Komponente heraus, so lassen sich die nichtlinearen Po-

larisationen bei den Frequenzen 2ω, 3ω, ... getrennt beobachten. So konnte erstmals 1961
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von Franken et al. (ein Jahr nach der Erfindung des Lasers durch Maiman) die zweite

Harmonische an einem Quarzkristall beobachtet werden. Dies war die erste experimentelle

Bestätigung, daß Gl. (3.1) gilt. Diese Entdeckung hatte weitreichende Folgen. So wurde

dadurch das für die linearen Maxwell-Gleichungen gültige Superpositionsprinzip widerlegt,

welches besagt, daß sich Lichtwellen nicht beeinflussen und ungestört überlagert werden

können. Dieses ist ebenso die Voraussetzung für die Fourierzerlegung, wie sie in der Spek-

tralanalyse des Lichts durchgeführt wird. Experimentell wurden bald weitere nichtlineare

Effekte, wie die Frequenzverdreifachung (1962) oder die parametrische Verstärkung (1962),

entdeckt. Heute ist die nichtlineare Optik ein Gebiet, welches eine Schlüsselrolle in der mo-

dernen Physik eingenommen hat, und das sowohl in der Erzeugung ultrakurzer Pulse und

der optischen Spektroskopie, als auch in der Anwendung in Photonik und Optoelektronik.

Die mikroskopische Ursache der Entstehung höherer Harmonischer findet sich in den

nichtlinearen Suszeptibilitäten, die allgemein Tensoren des Grades n+1 darstellen, wobei

n der Grad der Nichtlinearität ist. Ihre Komponenten lassen sich wie im linearen Fall

quantenmechanisch berechnen. Dies soll aber im Folgenden nicht weiter betrachtet wer-

den. Das klassische Modell des harmonischen Oszillators hat bereits zur Beschreibung

linearer optischer Eigenschaften sehr gute Dienste geleistet. Dieses läßt sich auf den an-

harmonischen Oszillator erweitern, welcher ebenso erfolgreich zur Beschreibung der nicht-

linear optischen Eigenschaften verwendet werden kann. Hierbei ist jedoch, im Gegensatz

zur vollständigen quantenmechanischen Betrachtung, nur eine Resonanzfrequenz erlaubt.

Dies ist allerdings für den Fall, daß alle optischen Frequenzen unterhalb der niedrigsten

elektronischen Resonanzfrequenz des verwendeten Materials liegen, eine gute Näherung.

Es wird daher auch zur theoretischen Beschreibung von nichtlinearen Eigenschaften von

Edelmetall-Nanopartikeln verwendet [77, 35], für den Fall, daß die Frequenzen der Plas-

monenresonanz unterhalb derjenigen der Interbandanregung liegen.

Die Rückstellkraft des anharmonischen Oszillators ist nichtlinear. Dabei lassen sich prin-

zipiell zwei Fälle unterscheiden. Wie in Abb. 3.1(a),(c) gezeigt, kann das Potential, welches

zu einer nichtlinearen Kraft führt, symmetrisch oder asymmetrisch sein. Im asymmetri-

schen Fall erhält man das Potential, indem man zu dem bekannten Parabelpotential des

harmonischen Oszillators einen Term ungerader Potenz addiert, der sein Vorzeichen um

den Ursprung des Potentials ändert:

U =
1

2
mω2

0x
2 +

1

3
max3, (3.2)

wobei a die Stärke der Nichtlinearität angibt. Für kleine Werte von a und der Auslenkung

x dominiert der quadratische Term, wie dies bei realen Materialien und geringen Anre-

geintensitäten der Fall ist. Aus dem Potential ergibt sich die nichtlineare Rückstellkraft
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zu:

Fres = −mω0x−max2. (3.3)

Zusammen mit einem Term, der die Dämpfung des in einem eingestrahlten elektromagne-

tischen Feld E(t) angetriebenen Elektrons berücksichtigt, läßt sich folgende Differential-

gleichung finden:

ẍ+ 2γẋ+ ω2
0x+ ax2 = −eE(t)/m, (3.4)

wobei e die Ladung des Elektrons und γ die Dämpfungskonstante ist. Es wird nun ange-

nommen, daß sich das eingestrahlte Feld aus zwei Feldern mit verschiedenen Frequenzen

zusammensetzt:

E(t) = E1e
iω1t + E2e

iω2t + c.c. (3.5)

Da, wie bereits erwähnt, der nichtlineare Term der Rückstellkraft ax2 wesentlich kleiner

als der lineare Term ist, läßt sich Gl. (3.4) mittels der Störungstheorie lösen. Die Lösung

wird als Potenzreihe des Störungsparameters λ ermittelt:

x = λx(1) + λ2x(2) + λ3x(3) + ... (3.6)

Dabei werden nacheinander die Gleichungen, die sich für die verschiedenen Ordnungen

von λ ergeben, rekursiv gelöst. Zuerst erhält man die Lösung für x(1), die der bekannten

Lösung des ungestörten harmonischen Oszillators entspricht. Sie ist eine Superposition der

Lösungen, die man für die Frequenz ω1 und ω2 erhält:

x(1)(t) = x(1)(ω1)e
iω1t + x(1)(ω2)e

iω2t + c.c. (3.7)

x(1)(ωi) = − e

m

Ei

ω2
0 − ω2 − 2iωγ

. (3.8)

Zur Berechnung der Lösung für x(2) wird nun die quadrierte Lösung von x(1) (Gl. (3.7))

in die Differentialgleichung für λ2 eingesetzt. Dabei ergeben sich durch das Quadrieren

neue Frequenzkomponenten der Amplituden in der Lösung von x(2) : x(2)(2ω2), x
(2)(2ω1),

x(2)(ω1 + ω2), x
(2)(ω1 − ω2), x

(2)(0). Der Term für die zweite Harmonische kann dann

explizit angegeben werden zu:

x(2)(2ωi) = −
(
e

m

)2 aE2

D(2ωi)D(ωi)2
(3.9)

mit D(nωi) = ω2
i − nω2

i − 2inωiγ. Damit ergibt sich die nichtlineare Polarisation zu:

P (2)(2ωi) = χ(2)(2ωi)E(ωi)
2 = −Nex(2)(2ωi) (3.10)

mit N als der Anzahldichte der polarisierten Atome. Gl. ( 3.10) gilt für beide eingestrahlten

Frequenzen ω1 und ω2. Das χ(2) der nichtlinearen Polarisation kann resonant verschieden

sowohl in der linearen als auch in der zweiten Harmonischen verstärkt werden (s. Gl.
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(3.9)). Wie noch erläutert werden wird, ist dies für den Effekt der lokalen Feldverstärkung

an metallischen Nanostrukturen von besonderer Bedeutung. In Analogie zur Lösung des

asymmetrischen Problems läßt sich die Lösung für den Fall des symmetrisch gestörten

Potentials berechnen. Hierbei zeigt sich, daß eine Lösung zweiter Ordnung nicht existiert.

Dies ist der Fall für zentralsymmetrische Materialien, da hier die Bedingung U(x)=U(-

x) für das Potential erfüllt sein muß. Daher ist die zweite Harmonische nur für nicht

zentralsymmetrische Materialien erlaubt.

Dieser abstrakt mathematische Zusammenhang läßt sich anhand der Skizze in Abb.

3.1 etwas besser veranschaulichen. Wenn man die einfallende Welle als eine Sinuskur-

ve annimmt, so wird die Materialantwortfunktion (Polarisation) für ein lineares Medium

ebenfalls einen Sinus zeigen. Für kleine Auslenkungen werden die Elektronen im Bereich

um den Nullpunkt des Potentials, wo es sich auch im Fall des anharmonischen Oszillators

annähernd parabelförmig verhält (Abb. 3.1 a, c), hin und her getrieben. Für höhere Anre-

geamplituden “spüren“ die Elektronen in einem nichtlinearen Material die Abweichung des

Potentials von der Parabelform und geben elektromagnetische Strahlung ab, je nachdem

welche Beschleunigung sie durch das Potential erfahren. Im Fall eines symmetrischen an-

harmonischen Potentials (Abb. 3.1) a) bedeutet das, daß die Wellenform der eingestrahlten

Sinuswelle gestört wird, jedoch für positive und negative Vorzeichen in gleicher Weise. Die

Polarisation kann also in diesem Fall nur aus der Überlagerung von ungeradzahligen Viel-

fachen der eingestrahlten Welle bestehen, um eine symmetrische Form, wie in Abb. 3.1 b

gezeigt, zu erhalten. Eine geradzahlige Potenz der eingestrahlten Welle führt jedoch immer

zu einer asymmetrischen Polarisation wie in Abb. 3.1 d gezeigt. Somit können im Falle

eines symmetrischen anharmonischen Potentials geradzahlige Vielfache der eingestrahlten

Sinuswelle nicht auftreten und daher auch nicht der Term der zweiten Harmonischen. In

einem asymmetrischen Potential (Abb. 3.1 c) jedoch bewirken die beschleunigten Ladun-

gen eine asymmetrische Polarisation, und somit treten auch geradzahlige Potenzen der

eingestrahlten Sinuswelle auf. 2

Verwendet man ein Material, bei dem die Frequenzen der im nichtlinear optischen Prozeß

beteiligten Felder noch wesentlich kleiner sind als die niedrigste Resonanzfrequenz des Sy-

stems, so läßt sich die sogenannte Kleinman-Symmetrie anwenden. Diese macht den Tensor

der nichtlinearen Suszeptibilität χ(2) unabhängig von der Frequenz (siehe A.1). Als Ten-

sor 3. Stufe besitzt er 27 Elemente. Für Materialien, für die die Kleinman-Symmetrie gilt,

lassen sich im Fall der zweiten Harmonischen die letzten zwei Indizes der Komponenten

2Abb.3.1 b,d zeigt die Funktionen P (t) = 0.2sin(ωt) + sin3(ωt) bzw. P (t) = −0, 2 + sin(ωt) −
0, 2cos(2ωt).
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Abbildung 3.1: (a:) Anharmonisches symmetrisches Potential. (b:) Polarisation erzeugt
durch eine eingestrahlte Sinuswelle in einem zentralsymmetrischen Material mit Potential
wie (a). (c:) Anharmonisches asymmetrisches Potential. (d:) Polarisation erzeugt durch
eine eingestrahlten Sinuswelle in einem nicht zentralsymmetrischen Material mit Potential
wie (c).

χ
(2)
i,j,k beliebig vertauschen und somit wie folgt zusammenfassen:

jk 11 22 33 23, 32 31, 13 12, 21
l 1 2 3 4 5 6

(3.11)

Der Tensor der nichtlinearen Suszeptibilität χ(2) wird also hierdurch zu einer einfachen 3×6
Matrix reduziert. Damit läßt sich die nichtlineare Polarisation der zweiten Harmonischen

schreiben zu:



Px(2ω)
Py(2ω)
Pz(2ω)


 = 2



d11 d12 d13 d14 d15 d16
d21 d22 d23 d24 d25 d26
d31 d32 d33 d34 d35 d36







Ex(ω)
2

Ey(ω)
2

Ez(ω)
2

2Ey(ω)Ez(ω)
2Ex(ω)Ez(ω)
2Ex(ω)Ey(ω)




(3.12)

mit dijk = 1/2χ
(2)
ijk. Je nach Kristallsymmetrie ergibt sich nochmal eine weitere Redu-

zierung der Einträge in χ(2). So erhält man beispielsweise für kubisch flächenzentrierte

Kristalle (Symmetrieklasse 43m, z.B. GaAs) d14 = d25 = d36 und alle anderen Kompo-

nenten von χ(2) verschwinden. Eine wichtige Symmetrie für die zweite Harmonische ist
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die Zentralsymmetrie. Für zentralsymmetrische Kristalle ist die Erzeugung der zweiten

Harmonischen, wie oben gezeigt, nicht erlaubt. Dies gilt für 11 der 32 Kristallklassen.

Wie im Anhang A.2 gezeigt, ergibt sich mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen unter

Berücksichtigung der zusätzlichen nichtlinearen Polarisation (Gl. (3.1)) die nichtlineare

Wellengleichung:

∇×∇×E+
ε(1)

c2
∂2E

∂t2
=
−4π
c2

∂2PNL

∂t2
, (3.13)

wobei ε(1) der Brechungsindex des Mediums ist. Die nichtlineare Polarisation stellt eine

Quelle für neue Frequenzkomponenten des elektromagnetischen Feldes dar. Nimmt man

an, daß sich die eingestrahlte Welle in z-Richtung ausbreitet und senkrecht auf die Probe

fällt, so ergibt sich im Fall der zweiten Harmonischen die Lösungen von Gl. (3.13) zu:

I2ω =
512π5d2

n1n22λ
2
2c
L2sinc2(∆kL/2)I2ω, (3.14)

mit λ2 der Wellenlänge der zweiten Harmonischen, d der Dicke des Mediums, n1,n2 den

Dielektrizitätskonstanten bei der Frequenz ω und 2ω und der eingestrahlten Intensität Iω.

Die Anpassung der Phase ist für eine effiziente Erzeugung der zweiten Harmonischen von

besonderer Bedeutung. Dies wird deutlich anhand des sogenannten Phasenanpassungsfak-

tors sinc2(∆kL/2), der in Abb. 3.2 dargestellt ist. Die Funktion sinc2(∆kL/2) ist hierbei

definiert zu:

sinc2(∆kL/2) =
sin2 (∆kL/2)

(∆kL/2)2
. (3.15)

Dabei zeigt sich ein recht steiler oszillatorischer Abfall des Faktors um ∆kL/2 = 0

(Abb.3.2), der bei Vielfachen von π Null wird.

Man erhält also maximale Effizienz der Erzeugung der zweiten Harmonischen, falls gilt

∆k = 2k1 − k2 = 0 oder:

n(ω1) = n(2ω1). (3.16)

Die Dispersion der meisten Materialien erlaubt es allerdings nicht, daß die Bedingung

erfüllt werden kann. Man macht sich hierbei jedoch eine optische Eigenschaft zu Nutze,

die viele Kristalle besitzen, nämlich die der Doppelbrechung. Es gibt Frequenzen, für die

die Bedingung in Gl. (3.16) für den ordentlichen und den außerordentlichen Strahl erfüllt

ist. Durch Drehen des Kristalls bzw. Temperaturänderung läßt sich die Phasenbedingung

zwischen der ordentlichen und der außerordentlichen Welle exakt einstellen. Im Photo-

nenbild ist die Phasenanpassungsbedingung (Gl. (3.16)) nichts anderes als die bekannten

Erhaltungssätze für Impuls und Energie. So gilt für die Ausbreitungsgeschwindigkeit im
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Abbildung 3.2: Phasenanpassungsfaktor wie durch Gl. (3.15) gegeben

Medium c1(ω) = c2(2ω) und damit erhält man:

Energieerhaltung h̄ω + h̄ω = h̄ · 2ω
Impulserhaltung h̄k1 + h̄k1 = h̄k2

mit ki = 2π/λi.

3.2 Anwendungen der zweiten Harmonischen

Für viele Anwendungen ist es wünschenswert, eine effektive Konversion von niederener-

getischem in höherenergetisches Licht zu erreichen. So wäre es beispielsweise möglich, um

blaues Laserlicht zu erhalten, anstatt Halbleiterlaser aus II-VI Halbleitern herzustellen,

kostengünstige Laserdioden aus III-V Halbleitern zu verwenden und diese mittels eines

effizienten SHG-Materials in der Frequenz zu verdoppeln [56]. Dazu sind kostengünstige

und effiziente Materialien zur Frequenzverdopplung notwendig. Für eine hohe Effizienz ist

aber, wie oben gezeigt, eine optimale Phasenanpasssung notwendig. Der Nachteil der mit-

tels Doppelbrechung erreichten Anpassung besteht darin, daß dies nur für eine bestimmte

Wellenlänge exakt funktioniert. Für viele Anwendungen wäre es aber wünschenswert, für

mehrere Wellenlängen eine hohe Konversionseffizienz zu erreichen.

Setzt man die Definition der sinc-Funktion aus Gl. (3.15) in Gl. (3.14) ein, so zeigt sich,

daß sich die Abhängigkeit von der quadratischen Dicke des Kristalls (L2) herauskürzt. Bei
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konstanter nicht angepaßter Phase ∆k 6= 0 ergibt sich damit I2ω ∝ sin2 (∆kL/2). Diese

Lösung ist allerdings nicht ganz korrekt, da bei der Herleitung von Gl. (3.14) die Änderung

der eingestrahlten Fundamentalen durch die Frequenzkonversion nicht berücksichtigt wur-

de. Dies ist aber im Fall von Materialien mit hohen Konversionseffizienzen notwendig. Wird

dies berücksichtigt, so ergibt sich ein Abfall der Maxima von I2ω mit steigender Dicke L des

Kristalls. Experimentell wurden Oszillationen bei nicht perfekt angepaßter Phase erstmals

von P. D. Maker durch winkelabhängige Messungen an einem Quarzkristall gefunden [70].

Die optische Länge L konnte hierbei variiert werden, ohne die Phase ∆k ≈ konst. 6= 0

wesentlich zu ändern. Für einen festen Phasenunterschied ∆k ergeben sich die Nullstellen

der Oszillationen bei einer Kristalldicke von L = nπ/∆ für alle Vielfachen n. Die Dicke

Lc = π/∆ wird daher auch als Kohärenzlänge bezeichnet. Es macht somit bei nicht an-

 

Dicke L

I2ωωωω
(L)

  

0∆ =k

0≠∆k

0≠∆k

Abbildung 3.3: Abhängigkeit der zweiten Harmonischen von der Dicke L des Kristalls. Bei
angepaßter Phase ∆k = 0 steigt die SHG quadratisch mit der Dicke L an (durchgezogene
Linie). Bei nichtangepaßter Phase oszilliert die SHG: I2ω ∝ sin2 (∆kL/2), wobei die Null-
stellen bei Vielfachen von Lc = π/∆ zu finden sind. Bei Verwendung eines Materials, bei
dem die Phase der SHG bei Lc = π/∆ um π gedreht wird, kommt es ebenfalls zu einem
Anstieg der SHG mit der Dicke des Kristalls (gestrichelte Linie).

gepaßter Phase keinen Sinn, einen Kristall dicker als Lc zu machen, da in diesem Fall

die Intensität der zweiten Harmonischen wieder abfällt. Es gibt aber eine Möglichkeit, bei

Quasiphasenanpassung den Anteil der SHG ebenfalls mit der Dicke des Kristalls ansteigen

zu lassen. Erreicht man, daß die Phase exakt an den Stellen L = n ∗ lc für alle geraden

n um 180◦ gedreht wird, so kann keine destruktive Interferenz zwischen Fundamentaler

und zweiter Harmonischer mehr auftreten, und die SHG steigt mit der Schichtdicke an.

Dies ließe sich durch ein Material realisieren, welches in Abständen von L = n ∗ Lc die
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Polarisation der zweiten Harmonischen um π dreht. Der Vorschlag hierzu wurde bereits

1962 von Bloembergen [7] gemacht. Für die Realisierung einer solch periodischen Struktur

gibt es mehrere Möglichkeiten [56], so z. B. das alternierende Aufwachsen zweier unter-

schiedlicher Materialien. Eine häufig verwendete Methode ist das periodische Polen eines

Materials. Dabei werden Elektroden periodisch im Abstand Lc zueinander auf einen Kri-

stall aufgebracht und starke elektrostatische Felder angelegt. Der Kristall wird dabei über

die Curie-Temperatur erwärmt und nach einer gewissen Zeit wieder abgekühlt. Diese Me-

thode hat den Vorteil, Materialien wie beispielsweise LiNbO3 verwenden zu können, die

eine hohe Nichtlinearität zweiter Ordnung haben und technisch sehr einfach herzustellen

sind [56, 74]. Erst in letzter Zeit konnte man durch periodisches Polen von KTiOPO4 ei-

ne Konversionseffizienz von annähernd 7% erreichen [59]. Die periodisch gepolte Struktur

kann ebenso als eindimensionaler photonischer Kristall betrachtet werden, in dem aller-

dings hier nicht nur die lineare Dielektrizitätskonstante, sondern auch die nichtlineare

Suszeptibilität χ(2) periodisch moduliert wird. Neue Möglichkeiten der Phasenanpassung

werden ebenso auf dem aktuellen Gebiet der zweidimensionalen photonischen Kristalle

diskutiert [55].

Um die für die Anwendungen wichtige Konversionseffizienz zu steigern, wird durch den

Einsatz von neuen Materialien versucht, die nichtlineare Suszeptibilität χ(2) zu erhöhen,

dies insbesondere durch neue organische Moleküle mit delokalisierten Elektronensystemen,

die durch entsprechende elektronenziehende und -drückende Gruppen eine starke Asym-

metrie aufweisen. Die Ausrichtung der Moleküle erfolgt bei Polymeren ebenso wie bei

Ferroelektrika durch Erwärmung und Anlegen von elektrostatischen Feldern. Die Langzeit-

stabilität solcher Materialien ist dabei meist ein größeres Problem. Ein neuer vielverspre-

chender Ansatz basiert auf dem Prinzip der Selbstorganisation von größeren Molekülen.

Es konnte gezeigt werden, daß sich dadurch sehr effiziente und langzeitstabile Materialien

mit hohem χ(2) herstellen lassen [101].

3.3 Erzeugung der zweiten Harmonischen an Grenzflächen

Wie oben gezeigt, ist es eine wesentliche Symmetrieeigenschaft der zweiten Harmonischen,

daß sie in zentralsymmetrischen Materialien nicht erzeugt werden kann. Allerdings ist

die Zentralsymmetrie an jeder Grenzfläche gebrochen, so daß dort die Erzeugung der

zweiten Harmonischen erlaubt ist. Dies gilt allerdings streng genommen nur in der Di-

polnäherung. Im allgemeinen sind Terme höherer Ordnungen des Volumenmaterials mit

zu berücksichtigen. Die Polarisation der zweiten Harmonischen läßt sich dann schreiben

zu [92, 51]:

P(2)(2ω) = χ
(2)
S E(ω)E(ω) + α[E(ω)∇]E(ω) + βE[∇E(ω)]E(ω)



3.3. ERZEUGUNG DER ZWEITEN HARMONISCHEN AN GRENZFLÄCHEN 45

+(i2ω/c)γE×B(ω). (3.17)

mit der nichtlineaeren Suzeptibilität an der Oberfläche χ
(2)
S . Verwendet man, wie bei der

Erzeugung der zweiten Harmonischen, nur einen Anregestrahl, so verschwinden die Ter-

me mit α und β [51]. Bei Summenfrequenzbildung mittels zweier Anregestrahlen müssen

diese jedoch explizit berücksichtigt werden, was die Analyse der Signale wesentlich kom-

plizierter macht [51, 38]. An einem zentralsymmetrischen Calcitkristall wurde erstmals

die zweite Harmonische von Terhune et al. (1962) gemessen [103]. Auch für die darauf

folgenden Experimente an zentralsymmetrischen Materialien wie Metallen wurde dabei

lange angenommen, daß die elektrischen Quadrupolanteile, welche nicht lokal sind, das

Signal von zentralsymmetrischen Materialien bestimmen [13, 51]. Erst durch die intensi-

ve Untersuchung von molekularen Adsorbaten auf Oberflächen, insbesondere durch Shen

und Mitarbeiter [93], konnte gezeigt werden, daß der Dipolterm von der Oberfläche bei

entsprechend großer Suszeptibilität χS die zweite Harmonische dominiert, so wie z. B. für

polare Moleküle, wie etwa Rhodamin 6 G, welche auf polykristallinem Quarz aufgebracht

wurden [52, 53]. Durch polarisationsabhängige Messungen konnte hierbei erstmals sogar

die Orientierung von Molekülen an der Oberfläche mittels zweiter Harmonischer bestimmt

werden [53].
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Abbildung 3.4: Erzeugung der zweiten Harmonischen an der Oberfläche eines zentralsym-
metrischen Materials. Zur Berechnung der SHG-Intensität wird angenommen, daß die
Dicke der Schicht d infinitesimal klein ist. Multipolterme des Volumenmaterials γ müssen
im allgemeinen Fall berücksichtigt werden.

Die Intensität der zweiten Harmonischen für den dipolaren Anteil der Polarisation (Gl.

(3.17)) wurde erstmals 1962 von Bloembergen berechnet [14]. Dabei wurde zuerst die obige

Wellengleichung im allgemeinen Fall von schrägem Einfall unter Berücksichtigung der Ste-



46 KAPITEL 3. NICHTLINEARE OPTISCHE EFFEKTE

tigkeitsbedingungen an der Grenzfläche zu einem χ(2)-Material gelöst. Die Lösungen stellen

eine Verallgemeinerung der fundamentalen Gesetze von Fresnel (1823), welche die Inten-

sitäten der reflektierten und transmittierten Felder in der linearen Optik angeben [15], auf

die nichtlineare Optik dar. Mit diesen Ergebnissen wurde der spezielle Fall einer planpar-

allelen Platte, welche ein χ(2) besitzt, behandelt, wobei insbesondere die spezielle Lösung

für eine verschwindende Dicke der Platte bestimmt wurde [14]. Es wird nun angenommen,

daß diese Lösung dem dipolaren Anteil für eine äußerst dünne Schicht an der Oberfläche

eines zentralsymmetrischen Materials entspricht. Eine andere Methode hierzu wurde von

T. F. Heinz eingeführt [51]. Dabei werden die linearen Stetigkeitsbedingungen für den Fall

einer unendlich dünnen nichtlinearen Oberflächenschicht modifiziert, so daß die Lösung

direkt aus diesen bestimmt werden kann [51]. Beide Methoden führen zu dem gleichen

Ergebnis für die Intensität der zweiten Harmonischen in reflektierter Richtung [51]:

I(2ω) =
32π3ω2 sec2Θ2ω

c3ε1(ω)ε
1/2
2 (2ω)

|e2ωχ(2)S eωeω|2I2(ω), (3.18)

wobei eΩ = LΩ · êΩ der Polarisationsvektor bei der Frequenz Ω ist. Die Funktion sec2Θ2ω

in Gl. (3.18) ist durch secΘ2ω = 1/ cosΘ2ω gegeben, wobei Θ2ω den Winkel zwischen

der reflektierten Welle der zweiten Harmonischen und der Normalen der Probenoberfläche

angibt. LΩ ist der lokale Feldtensor mit den Fresnelkoeffizienten, der im Fall eines isotropen

Mediums nur Diagonalelemente besitzt:

Lxx =
2ε1k2

ε2k1 + ε1k2

Lyy =
2k2

k1 + k2
(3.19)

Lzz =
2ε1k1

ε2k1 + ε1k2
,

wobei k1, k2 die z-Komponente des Wellenvektors der zweiten Harmonischen in Medium

1 (reflektierte Welle) und Medium 2 (transmittierte Welle) ist. Die Lösung in Gl. (3.18)

ist nun nicht mehr wie in Gl. (3.14) von der Phase zwischen Fundamentaler und zweiter

Harmonischer abhängig. Dies kommt daher, daß aufgrund der geringen Dicke der Schicht,

die wesentlich kleiner als die Kohärenzlänge lc ist, keine destruktive Interferenz zwischen

den beiden Wellen auftreten kann. Alle Atome bzw. Moleküle in dieser Schicht tragen

additiv zur zweiten Harmonischen bei.

Wie im dreidimensionalen Fall lassen sich Grenzflächen aufgrund ihrer Symmetrieeigen-

schaften in verschiedene Klassen einteilen [51], welche wiederum den Tensor χ
(2)
S bestim-

men. Für isotrope Oberflächen mit einer Spiegelsymmetrie besteht der χ
(2)
S -Tensor aus den
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vier Elementen χ
(2)
s,⊥⊥⊥, χ

(2)
s,⊥‖‖, χ

(2)
s,‖⊥‖ und χ

(2)
s,‖‖⊥, von denen jedoch nur drei unabhängig

sind, da gilt χ
(2)
s,‖‖⊥ = χ

(2)
s,‖⊥‖. Dies gilt beispielsweise für Glas oder polykristallines Quarz.

Gl. (3.18) ist implizit von der Dicke der Grenzschicht abhängig. Nimmt man an, daß N

Moleküle eine Komponente der nichtlinearen Polarisierbarkeit α(2) haben, so ergibt sich

χ(2)=N〈α(2)〉, wobei die Klammern für die Mittelung über mehrere Orientierungen ste-

hen. Damit nimmt die Intensität der zweiten Harmonische quadratisch mit der Anzahl an

Molekülen zu.

Auf die Möglichkeit der Anwendung der Erzeugung der zweiten Harmonischen an iso-

tropen Medien zu Oberflächenuntersuchungen wurde oben bereits hingewiesen. Es konnte

in einer Vielzahl von verschiedenen Systemen experimentell gezeigt werden, daß minimale

Veränderungen (chemische, elektronische, ...) der Oberfläche im SHG-Signal zu erkennen

sind [93, 94, 95]. Auch dynamische Vorgänge, wie die Adsorption von verschiedensten Ma-

terialien auf Oberflächen, konnten äußerst sensitiv untersucht werden [30]. So wurde bei-

spielsweise die Adsorption von selbstorganisierenden geladenen Polymeren, sogenannten

Polyelektrolyten, mit Hilfe der zweiten Harmonischen untersucht. Es ist bekannt, daß sol-

che Polymere in Monoschichten alternierend aufeinander abgeschieden werden können [34].

Die geladenen Gruppen haben dabei nur eine schwache Nichtlinearität, die sich aufgrund

der zufälligen Anordnung makroskopisch wegmittelt. Es konnte jedoch, wie in Abb. 3.5

gezeigt, eine deutliche Unterscheidung der adsorbierten Materialien, Polystyrolsulfonat-

Säure (PSS) und Polydiallyldimethylammonium-chlorid (PDDA), in der zweiten Harmo-

nischen erfolgen. Dies läßt sich auf den Einfluß der recht starken elektrostatischen Felder

an der Oberfläche zurückführen [21], welche einen zusätzlichen Term in der nichtlinearen

Polarisation verursachen. Hierbei koppelt das elektrostatische Feld der Oberfläche mit den

eingestrahlten optischen Feldern über das χ(3), welches von den Molekülen, aber auch den

polaren Wassermolekülen bestimmt wird. Für die Polarisation ergibt sich dann:

P(2ω) ∝ P(0)(2ω) + χ(3)E(ω)E(ω)ϕ0, (3.20)

wobei P(0)(2ω) der vom elektrostatischen Feld unabhängige Term ist, der sowohl dipo-

lare als auch quadrupolare Anteile besitzt. Das genauere Verständnis des Ursprungs der

Oberflächenterme erlaubt es mittlerweile, durch Summenfrequenzerzeugung bei resonanter

Anregung die Orientierung verschiedener Gruppen eines Moleküls zu bestimmen [114].

Experimentell wird zur Erzeugung der zweiten Harmonischen an Oberflächen wegen des

um ca. 6-7 Größenordnungen kleineren χ
(2)
S gegenüber gängigen SHG-Materialien (z.B.

KDP) meist ein Kurzpulslaser verwendet, der die benötigte Intensität zur Verfügung stellt.

Die Verwendung eines gepulsten Lasers ist aber nicht zwingend notwendig, wie dies T.W.

Hänsch und Y. R. Shen bereits in den 80er Jahren zeigen konnten [16]. So verwende-

ten sie einen 20mW Diodenlaser im CW-Betrieb, der mittels eines Mikroskopobjektives
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Abbildung 3.5: SHG-Signal gemessen während der alternierenden Adsorption von PSS-
und PDDA-Schichten zu einer PSS-/PDDA-Multischicht.

stark fokussiert wurde und konnten damit zeigen, daß es möglich ist, ein SHG-Signal von

Monolagen zu messen. Dies, aber auch das mittlerweile recht genaue Verständnis des mi-

kroskopischen Ursprungs der zweiten Harmonischen, könnte zur Etablierung der SHG als

zerstörungsfreie Methode zu Oberflächenuntersuchungen führen. Eine weitere vielverspre-

chende Möglichkeit, das SHG-Signal einer Oberfläche zu erhöhen, wäre die Ausnutzung

lokaler Feldverstärkungen von metallischen Nanostrukturen, wie sie in dieser Arbeit von

besonderem Interesse sind. Zum besseren Verständnis dieses Verstärkungseffektes in der

zweiten Harmonischen soll zuerst die Erzeugung der zweiten Harmonischen an glatten

Metallfilmen betrachtet werden, wo keine Feldverstärkungen zu erwarten sind.

SHG an Metalloberflächen

Zur theoretischen Beschreibung der zweiten Harmonischen von Metallen geht man wie

im linearen Fall von quasifreien Leitungselektronen aus. Die generellen Eigenschaften der

zweiten Harmonischen im Volumenmaterial lassen sich mittels eines relativ einfachen Mo-

dells beschreiben, welches die Interbandabsorption und die Dämpfung vernachlässigt. Die
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Bewegung eines Elektrons läßt sich dann mit Hilfe der Gleichung [92]

d2r

dt2
= − e

m

(
E+

1

c
v ×B

)
(3.21)

beschreiben. Die Lorentzkraft F = 1
cv × B (im cgs System) ist hierbei der nichtlineare

Term der auf das Elektron wirkenden Kraft. Solange für die freien Elektronen v ¿ c

gilt, ist die Lorentzkraft wesentlich kleiner als die Coulombkraft, und der Term 1
cv × B

läßt sich als Störung auffassen. Mittels Störungstheorie lassen sich dann sukzessive die

Teillösungen r(1), r(2), . . . finden, die zusammen dann in der Form r = r(1)+r(2)+r(3) . . . die

Gesamtlösung ergeben. Für ein einheitliches Plasma mit zeitlich konstanter Ladungsdichte

ρ ergibt sich dann die Stromdichte zu [92]:

J = ρ
∂

∂t
(r(1) + r(2) + . . .) = J(1) + J(2) + . . . , . (3.22)

In einem allgemeineren Ansatz werden zusätzlich die Änderungen von Ladungsdichte und

Geschwindigkeit berücksichtigt. Mit Hilfe dieses Ansatzes und den Maxwell-Gleichungen

findet sich wiederum durch sukzessive Approximation eine Gesamtlösung für die Strom-

dichte, die sich aus den gestörten Termen J(1),J(2), . . . zusammensetzt. Für die nichtlineare

Stromdichte zweiter Ordnung ergibt sich damit zu [92]:

J(2)(2ω) = A(E(ω)∇)E(ω) +BE(∇E(ω))E(ω) + C(E×B)(ω) (3.23)

mit den von ω abhängigen Koeffizienten A, B, C. Vergleicht man dieses Ergebnis mit Gl.

(3.17), so zeigt sich eine formale Übereinstimmung. Der dipolare Anteil χ
(2)
S E(ω)E(ω) von

Gl. (3.17) tritt aber nun nicht mehr auf. Die nichtlokalen Terme bestimmen daher die zwei-

te Harmonische im Volumenmaterial von Metallen. Die Quellen der Nichtlinearität sind

hier also die von den freien Ladungen erzeugten nichtlinearen Ströme. Man erkennt an Gl.

(3.23), daß die Erzeugung der SHG von der räumlichen Änderung des elektrischen Feldes

abhängt. Im Volumenmaterial eines Metalls kann man von einer räumlich homogenen La-

dungsverteilung ausgehen, was ebenso einem homogenen Feld im Metall entspricht. Das

wiederum bedeutet, daß nur der Lorentzterm in Gl. (3.23) als Quelle der Nichtlinearität

bleibt. Im Volumenmetall sind nun aufgrund J(2)(2ω) ∝ E×B keine nichtlinearen Ströme

in longitudinaler Richtung zugelassen. Daher erwartet man keine kohärente zweite Harmo-

nische in der Richtung der Propagation. An einer Oberfläche jedoch existiert, wie in Abb.

3.6 verdeutlicht, ein sehr starker Gradient der Ladungsdichte und somit des elektrischen

Feldes, so daß dort die zweite Harmonische erzeugt werden kann. Die starken Änderungen

des elektrischen Feldes an der Oberfläche sind also letztlich die Ursache für die Erzeugung

der zweiten Harmonischen an Metallen. Gilt das obige vereinfachte Modell im Volumen-

material recht gut, so konnten Rudnick und Stern [86] zeigen, daß zur Berechnung der
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E

Abbildung 3.6: Änderung der Ladungsdichte an einer Metalloberfläche.

SHG von einem Metall an einer Grenzfläche die Symmetriebrechung berücksichtigt wer-

den muß. Nimmt man an, daß sich ein eingestrahltes elektrisches Feld an einer Grenzfläche

des Metalls nicht ändert, so sind die Ströme an der Oberfläche größer, wenn die Elektro-

nen in das Metall fließen als in die umgekehrte Richtung (Abb. 3.6). Dies führt bei der

Erzeugung der zweiten Harmonischen zu einem Anteil, der die gleiche Größenordnung

besitzt wie derjenige, bei dem man die Brechung der Inversionssymmterie vernachlässigt.

Das Modell von Rudnick und Stern [86] betrachtet die nichtlinearen Stromdichten in Rich-

tung parallel und senkrecht zur Oberfläche getrennt. Zur realistischen Berechnung wird

für die parallele Komponente der Stromdichte die mögliche Streuung aufgrund von Rau-

higkeiten berücksichtigt. Dazu werden im Modell zwei dimensionslose Parameter a und b

eingeführt. Der Parameter a der normalen Stromdichte ergibt sich aus quantenmechani-

schen Berechnungen zu annähernd eins, wohingegen der Parameter b zur Berechnung der

parallelen Komponenete kleiner eins ist [86]. Aus den nichtlinearen Strömen lassen sich

die Komponenten der nichtlinearen Suszeptibilität gewinnen [51]:

χ
(2)
s,⊥⊥⊥ =

ae

4mω2

(
ε(ω)− 1

4π

)
, (3.24)

χ
(2)
s,‖⊥‖ =

be

4mω2

(
ε(ω)− 1

4π

)
. (3.25)

Im nahen bis fernen Infrarot läßt sich die Dielektrizitätskonstante annähernd als reell an-

nehmen, so daß die vereinfachten Drude-Formeln verwendet werden können. Damit gilt:

ε = 1−ω2
p/ω

2. Setzt man dies in Gl. (3.24) ein, erhält man einen Anstieg der nichtlinearen

Suszeptibilitäten mit ω4. Im Vergleich zu anderen isotropen Materialien tritt die Kompo-

nente χ
(2)
s,⊥‖‖ des χ

(2)
s - Tensors bei Metallen nicht auf. Wie im Anhang A.3 gezeigt, folgt

daraus, daß die Erzeugung der SHG für s-polarisierte Anregung sowohl in p- als auch in

s-Polarisation verschwinden muß.

Experimentell wurde die zweite Harmonische von polykristallinen Metallfilmen erstmals
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von Bloembergen untersucht [13]. Dabei zeigte sich beispielsweise für Silber ein um Faktor

10 höherer Anteil der SHG bei p-polarisierter Anregung im Vergleich zu s-polarisierter

Anregung. Eine genaue experimentelle Bestimmung des Faktors a nach der Theorie von

Rudnick und Stern wurde von Murphy et al. [73] für Aluminium durchgeführt. Dabei

ergab sich für eine Aluminium (111)-Oberfläche ein Wert von a ≈ 36, der wesentlich

größer ist, als er von Rudnick und Stern vorausgesagt wurde. Innerhalb des Rudnick und

Stern-Modells lassen sich jedoch Erweiterungen einfügen, die zu realistischeren Werten für

a führen. So fand sich eine gute Übereinstimmung des gemessenen Wertes mit dem er-

weiterten hydrodynamischen Modell nach Liebsch [67], welches auf der zeitveränderlichen

Dichtefunktionaltheorie beruht.

3.4 SHG-Verstärkung von isolierten metallischen Nanopar-
tikeln

Wie im vorangegangenen Kapitel diskutiert, ist für zentralsymmetrische Materialien wie

Metalle die Erzeugung der zweiten Harmonischen nur an der Oberfläche erlaubt, da dort

ein Symmetriebruch stattfindet. Sphärische metallische Nanopartikel sind zentralsymme-

trisch. Somit sollte kein Symmetriebruch stattfinden und die zweite Harmonische in der

Dipolnäherung verboten sein. Dennoch konnte von annähernd sphärischen Nanopartikeln

ein Signal der zweiten Harmonischen gemessen werden [99, 9, 108]. Dies wird meist auf

folgende Ursachen zurückgeführt:

• Für größere Partikel sind aufgrund von Retardierungseffekten höhere Multipole zu

berücksichtigen, für die die zweite Harmonische wiederum möglich ist. Diese höheren

Multipole werden von der Mie-Theorie in der linearen Optik umfassend beschrieben.

Eine Erweiterung der Mie-Theorie auf die nichtlineare Optik wurde von Bennemann

und Mitarbeitern realisiert [77, 35]. Dabei konnte die Erzeugung der zweiten Harmo-

nischen von kleinen sphärischen Partikeln r ¿ λ aufgrund von Retardierungseffekten

berechnet werden.

• Da reale Partikel selten eine wirklich zentralsymmetrische Form haben, ist hier auch

in der Dipolnäherung die Erzeugung der zweiten Harmonischen möglich. Dies läßt

sich an dem bereits diskutierten Modell des anharmonischen Oszillators anschaulich

verstehen. Die im elektromagnetischen Feld angetriebenen Elektronen spüren im

wesentlichen die Änderung des Potentials am Rande des Partikels. Für sphärische

Partikel ist dieses auf beiden Seiten gleich. Im Modell des anharmonischen Oszillators

bewegen sich die quasifreien Elektronen daher in einem annähernd symmetrischen

Potential, wie es in Abb. 3.1a dargestellt ist. Somit verschwindet der Dipolterm der
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zweiten Harmonischen, wie in Kap. 3.1 erläutert, identisch. Im Fall von Partikel, de-

ren Form von einer sphärischen derart abweicht, daß die Zentralsymmetrie gebrochen

wird, ist die SHG jedoch erlaubt.

• Für den Fall, daß sich Partikel auf einer Oberfläche (allg. Grenzfläche) befinden, ist

zusätzlich der Bruch der Zentralsymmetrie an der Oberfläche zu berücksichtigen [46].

Durch das bei der Plasmonenresonanz lokal verstärkte elektromagnetische Feld kann

das vorhandene χ
(2)
S der Oberfläche des Substrates verstärkt werden, und zwar auch

dann, wenn die Partikel ideale Kugelgestalt hätten und quasi punktförmig auflägen.

Im Fall von abgeflachten Partikeln ist auch die Erzeugung der zweiten Harmonischen

an den enstandenen Grenzflächen sowohl zwischen Metall und Substrat als auch

Metall und Luft zu berücksichtigen.

Um den Symmetriebruch an einer Oberfläche auszuschließen, wurden von Antoine et

al. [9] annähernd sphärische Partikel mit einer Größe zwischen 2 und 4nm in eine Matrix

eingebettet. Die Anregewellenlänge wurde hierbei variiert, so daß das Plasmon der Parti-

kel (ca. 520nm) bei der zweiten Harmonischen angeregt werden konnte. Es zeigt sich ein

deutliches Maximum der SHG bei der Plasmonenresonanz, das mit Hilfe der erweiterten

Mie-Theorie erklärt werden konnte. Die Partikel haben eine Größe zwischen 2-4nm. Bei

derart kleinen Partikeln ist die Dipolnäherung im allgemeinen noch angebracht. Es ist da-

her nicht auszuschließen, daß hier ebenfalls ein Symmetriebruch aufgrund der nicht exakt

sphärischen Partikeln die eigentliche Ursache für die SHG ist. Systematische Untersuchun-

gen, bei denen nun sowohl die Größe als auch die Form der Partikel variiert wurde, fehlen

hier bislang. Dies mag sicherlich mit der recht aufwendigen Herstellung solcher Proben zu-

sammenhängen. Daher wurde die überwiegende Mehrzahl der in der Literatur bekannten

Messungen der zweiten Harmonischen von Proben gemacht, bei denen sich die metalli-

schen Nanopartikel an der Oberfläche befanden [99, 108, 46]. Diese lassen sich dort recht

einfach durch thermisches Aufdampfen oder mittels Atomstrahl aufbringen.

Die meisten Untersuchungen der SHG von metallischen Nanopartikeln an Oberflächen,

die bislang durchgeführt wurden [99, 108, 46], führen die Erzeugung der zweiten Harmoni-

schen auf den Symmetriebruch aufgrund von Abweichungen von der sphärischen Form der

Partikel zurück. Im einfachsten Fall wird dabei von einer sphäroidalen Form der Partikel

ausgegangen. Für die Polarisation der zweiten Harmonischen ergibt sich hierbei [108]:

P(2ω) = f(2ω)χ(2)f(ω)2E0(ω)E0(ω), (3.26)

f(nω) =
εd(nω)

εd(nω) + Li(εm(nω)− εd(nω))
(3.27)
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mit dem lokalen Feldfaktor f(nω) für n=1,2, wie er bereits in Gl. (2.10) für sphäroidale

Partikel eingeführt wurde. Es ergibt sich nun analog zum linearen Fall wiederum eine

Verstärkung bei der Plasmonenrsonanz (−2εd = εm). Der bemerkenswerte Unterschied

zum linearen Fall (Kap. 2.3) liegt nun darin, daß die Verstärkung nicht nur in der fun-

damentalen Anregefrequenz, sondern auch in der zweiten Harmonischen auftritt. In der

Anregefrequenz tritt die Verstärkung jedoch quadratisch auf, so daß man dort eine höhere

Verstärkung der SHG erreichen kann.

Um den Verstärkungseffekt in der zweiten Harmonischen zu untersuchen, sind die in

der Literatur bereits bekannten Messungen meist während des Deponierens von Partikeln

auf einem Substrat gemacht worden, wodurch sich unterschiedliche Größen und Formen

der Partikel realisieren lassen [99, 108]. Es konnte jeweils ein Maximum der SHG für eine

bestimmte Dicke des aufgedampften Metalls gemessen werden. Dabei wird angenommen,

daß genau hier eine effektive Anregung des Plasmons möglich ist. Sowohl aufgrund der un-

bekannten Größe als auch der Form der Partikel läßt sich der Feldverstärkungsfaktor nicht

mit Gl. (3.26) bestimmen. Ein weiteres Problem bei dieser Methode der Bestimmung der

lokalen Verstärkung besteht darin, daß die Partikel ihre Form und damit ihre Nichtlinea-

rität während des Aufdampfens ändern und letztere daher nicht einfach herausgerechnet

werden können. Eine genauere Untersuchung bestünde sicherlich in einer spektral auf-

gelösten Messung an Partikeln mit einer einheitlichen Form und Größe, wie man sie etwa

mittels Elektronenstrahllithographie [48] herstellen kann.

In diesem Kapitel wurde die zweite Harmonische von Partikeln diskutiert, die einen

so großen Abstand zueinander haben, daß Kopplungseffekte vernachlässigbar sind. Die

Verstärkung der SHG wurde bei allen beschriebenen Untersuchungen in der reflektierten

Richtung gemessen, wie dies für einen kohärenten Prozeß zu erwarten ist. Im Folgenden soll

nun die zweite Harmonische oder allgemein höhere Harmonische von den bereits in Kap. 2

eingeführten Perkolationsfilmen diskutiert werden. Diese haben einen Überdeckungsgrad

p ≈ 0, 5, so daß Kopplungseffekte auftreten, die wegen der selbstähnlichen Struktur der

Filme zu einer Anderson-artigen Lokalisierung der Plasmonen führen.

3.5 Verstärkte nichtlineare Streuung an Perkolationsfilmen

Wie in Kap. 2.4 erläutert, ist das lineare optische Verhalten eines semikontinuierlichen

Metallfilms nahe der Perkolationsgrenze aufgrund von lokalisierten Plasmonenmoden au-

ßergewöhnlich. Sphäroidale Partikel, für die die quasistatische Näherung gilt, können, wie

in Kap. 2.3 gezeigt, eine wesentlich höhere lokale Feldverstärkung haben als sphärische

Partikel. Diese wird durch die mikroskopische Polarisierbarkeit α (Gl. (2.15)) bestimmt.
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Somit führt eine erhöhte Verstärkung zu einem vergrößerten Streuquerschnitt und da-

mit zu vermehrter Streuintensität. Die in einen Winkel ϑ gestreute Intensität von einem

sphäroidalen Partikel ist in der Dipolnäherung wie folgt gegeben:

S(ϑ) ∝ k4|〈p〉|2
r2

sin2 ϑ, (3.28)

wobei r der Abstand vom Beobachtungspunkt, |〈p〉| das gesamte Dipolmoment und ϑ der

Winkel zwischen Dipolmoment und der Beobachtungsrichtung ist. Aus k = (2π/c)ω ergibt

sich die bekannte ω4 der Rayleigstreuung. Im Fall isolierter Partikel mit annähernd gleicher

Größe und Form ist das Dipolmoment durch |〈p〉| = NαE0 gegeben mit der Anzahldichte

N der Partikel. Somit wird die gestreute Intensität bei Anregung eines Plasmons senk-

recht zum Dipolmoment verstärkt. Für Perkolationsfilme würde man qualitativ aufgrund

der recht hohen Qualitätsfaktoren eine entsprechend große Streuung erwarten. Allerdings

ist aufgrund der Kopplungseffekte das obige einfache Dipol-Modell (Gl. (3.28)) zur Be-

schreibung der Streuung von Perkolationsfilmen nicht mehr geeignet. In einer theoretischen

Arbeit von A. K. Sarychev [25] wurde erstmals das Problem der linearen Streuung von se-

mikontinuierlichen Metallfilmen in der Nähe der Perkolationsschwelle genauer untersucht.

Hierbei wurde die klassische Streutheorie auf den Fall eines Perkolationsfilms angewandt,

wobei angenommen wird, daß alle Polarisationsrichtungen der Dipolmoden in der Ebene

des Films möglich sind. Dabei ergibt sich für die gestreute Intensität ohne die Streuung

in die reflektierte oder transmittierte Richtung [25]:

S(Θ) ∝ k4
(
1− sin2Θ

2

)
|〈j〉|2

∫ (〈j∗(r1) · j(r2)〉
|〈j〉|2 − 1

)
dr1dr2, (3.29)

wobei r2, r2 Ortsvektoren in der Ebene des Films sind und Θ der Winkel zwischen der

Oberflächennormalen und dem Vektor in Beobachtungsrichtung. Wie bereits in Kap. 3.3

erwähnt, ist bei Metallen die Schreibweise von Strömen bzw. Polarisationen äquivalent,

so daß in Gl. (3.29) gilt: |〈j〉|2 ∝ |〈p〉|2. Vergleicht man Gl. (3.28) mit Gl. (3.29) so

findet sich ein wesentlicher Unterschied im Korrelationsintegral der Stromdichten. Die-

ses kann im Fall von Perkolationsfilmen wesentlich größer als eins werden, da hier, wie

in Kap. 2.4.3 erläutert, extreme Schwankungen der lokalen Ströme bzw. Polarisatio-

nen auftreten. Im Falle isolierter Partikel verschwindet das Korrelationsintegral, da in

diesem Fall die Schwankungen der lokalen Ströme verschwinden und annähernd gilt:

〈j∗(r1) · j(r2)〉 ∼ |〈j〉|2 [25]. Lokale Fluktuationen sind ebenso für kontinuierliche Filme

nicht zu erwarten, so daß Gl. (3.29) ein Schwellenverhalten der Streuung im Bereich der

Perkolationsgrenze beschreibt. In der Richtung der Normalen zur Oberfläche (θ = 0) er-

gibt sich aus Gl. (3.29) ein Maximum der Streuintensität, welches auch für θ = 90◦ nicht

auf Null abfällt.
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In der zweiten Harmonischen, in der nun die lokalen Stromdichten quadratisch eingehen,

sollte sich die Streuung noch stärker auswirken als im linearen Fall. So wurde die obige

Theorie auf die nichtlineare Streuung von Perkolationsfilmen erweitert [88]. In diesem Fall

müssen in Gl. (3.29) allgemein die Korrelationen der lokalen Stromdichten (Polarisatio-

nen) höherer Ordnung berücksichtigt werden, und man erhält für die über den gesamten

Winkelbereich aufintegrierte Streuintensität ohne den Anteil in gespiegelter oder trans-

mittierter Richtung [88]:

S =
(
4k2/3c

) ∫ (〈
j(n)r1 · j

(n)∗
r2

〉
−
∣∣∣
〈
j(n)

〉∣∣∣
2
)
dr1dr2 (3.30)

mit k = ω/c und den lokalen nichtlinearen Strömen j(n), die die nichtlinearen Strah-

lungsquellen des Materials darstellen. Die eckigen Klammern in Gl. (3.30) stehen für die

Mittelung über ein Ensemble von lokalen Strömen. Die Integration erstreckt sich über

den gesamten beleuchteten Bereich. Die nichtlinearen Ströme können in den Bereichen, in

denen lokale Plasmonen auftreten, extrem verstärkt werden. Der Anteil der diffusen Streu-

ung ist in Gl. (3.30) durch den Term
〈
j
(n)
r1 · j

(n)∗
r2

〉
gegeben [25, 88]. Dieser läßt sich mittels

der lokalen Felder abschätzen zu
〈
j
(n)
r1 · j

(n)∗
r2

〉
∼
〈∣∣∣j(n)

∣∣∣
2
〉
∝
〈
|εnωEnω|2 |Eω|2n

〉
. Wie in

Kap. 2.4 erläutert, schwanken die lokalen Felder En nicht nur extrem in ihrer Stärke,

sondern auch in ihrer Phase. Die Phasenschwankungen bewirken keine Abschwächung

des Terms
〈
j
(n)
r1 · j

(n)∗
r2

〉
, da, wie oben gezeigt, die Beträge der lokalen Felder miteinander

korreliert werden. Somit kommt es zu einem extremen Anwachsen der diffusen Streuung

aufgrund der hot spots, insbesondere wenn diese, wie im nichtlinearen Fall (n>1), gigan-

tische Größen erreichen können. Der Anteil, der in die gespiegelte bzw. transmittierte

Richtung gestreut wird, läßt sich wie folgt abschätzen [88] :
∣∣∣
〈
j(n)

〉∣∣∣
2
∝ |〈εnωEnωE

n
ω〉|2 .

Er erfährt keine Verstärkung durch die hot spots, da diese sich durch die Korrelation der

Felder wegmitteln, deren Vorzeichen sich aufgrund der extremen Phasenfluktuationen um-

kehren können. Dies läßt erwarten, daß der diffuse Anteil gegenüber dem kohärenten umso

mehr dominiert, je höher die Ordnung der Nichtlinearität wird. Die Streuung von einem

Perkolationsfilm läßt sich auch in der Form S = G(n)Inω [88] schreiben, wobei Inω die

Intensität bei nω von einem glatten Film ist und G(n) der Verstärkungsfaktor für einen

semikontinuierlichen Metallfilm. Hierbei wird angenommen, daß die Nichtlinearität von

einer Molekülschicht dominiert wird, die sich sowohl auf dem Perkolationsfilm als auch

dem glatten Film mit gleicher Dicke befindet [88]. Zur Bestimmung der Verstärkung der

diffusen Streuung eines Perkolationsfilms wird also die gesamte Streuintensität S durch

diejenige von einer nichtverstärkenden Oberfläche mit den annähernd gleichen nichtlinea-

ren Koeffizienten dividiert. Sind keine Moleküle auf dem Perkolationsfilm vorhanden, kann

sich die Verstärkung auch aus dem Vergleich mit einem kontinuierlichen Metallfilm erge-
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ben, wie dies in dieser Arbeit vorgenommen wurde. Dabei geht man in erster Näherung

davon aus, daß die nichtlinearen Koeffizienten für einen kontinuierlichen Metallfilm und

die für einen Perkolationsfilm annähernd die gleichen sind. Wie oben diskutiert, wird die

über den gesamten Raumwinkel integrierte Streuintensität S durch die extrem fluktuie-

renden lokalen Felder bestimmt. Somit kann der Verstärkungsfaktor G(n) ≈ G
(n)
dif wie folgt

berechnet werden [22]:

G
(n)
dif ' (ka)4

〈
|εnωEnω|2 |Eω|2n

〉

∣∣∣εm,nωE(0)
nω

∣∣∣
2 ∣∣∣E(0)

ω

∣∣∣
2n , (3.31)

wobei E
(0)
nω und E

(0)
ω die Anregefelder bei der Fundamentalen und erzeugten n-ten Har-

monischen sind. Wie in Kap. 2.4.3 erläutert, kann die dielektrische Konstante εnω hierbei

mit der Wahrscheinlichkeit p Werte des Metalls εm,nω oder mit der Wahrscheinlichkeit p-1

Werte des Dielektrikums εd annehmen. (ka)4 ist der bekannte Rayleigh-Faktor, in dem sich

die λ−4-Abhängigkeit des Streuquerschnitts von der Wellenlänge zeigt. Dieser Faktor ist

gewöhnlich sehr klein da, wie in Kap. 2.4.3 a gezeigt, die typische Größe der Partikel, aus

denen der Perkolationsfilm besteht, nur ca. 50nm beträgt ((ka)4 ∼ 0, 02 für λ = 800nm).

Mit Hilfe der Skalierungstheorie, die in Kap. 2.4.3 erläutert wurde, läßt sich nun die

Verstärkung in Gl. (3.31) quantitativ ermitteln. Die Korrelationslänge ξe(nω), wie sie in

Gl. (2.37) eingeführt wurde, ist ein Maß für den Abstand der lokalisierten Plasmonen bei

einer Frequenz nω. Da ξe(ω) bei der fundamentalen Frequenz wesentlich größer ist als bei

den höheren Harmonischen (nω), läßt sich die Mittelung in Gl. (3.31)
〈
|εnωEnω|2 |Eω|2n

〉

entkoppeln zu
〈
|εnωEnω|2

〉 〈
|Eω|2n

〉
. Die Gesamtverstärkung der diffusen Streuung läßt

sich dann als Produkt der Einzelverstärkungen bei der Fundamentalen und höheren Har-

monischen schreiben Gdiff ∼ G
(2)
ω G

(2n)
nω mit der allgemeinen Definiton der Verstärkung

zu [90]:

G(m) =
〈|E|m〉∣∣E(0)

∣∣m . (3.32)

Zur Berechnung der Mittellung ist es notwendig, die Anzahl n(lr) der lokalisierten Plas-

monen in einem Quadrat der Größe lr zu kennen. Es kann hierbei gezeigt werden [90], daß

die Anzahl der lokalisierten Plasmonen wie die dielektrische Konstante der nichtleitenden

Quadrate in Gl. (2.35) skaliert :

n(lr) ∝ εd(lr) = (lr/a)
s/ν . (3.33)
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Die Anzahl der lokalisierten Plasmonen innerhalb des Bereichs, in dem sie miteinander

korrelieren können, ergibt sich dann zu : n(lr)/(ξe/a)
2. Damit läßt sich nun die Verstärkung

in Gl. (3.32) berechnen zu [90]:

G(m) ∼
(
Er

E0

)m n(lr)

(ξe/a)2
∼
(
|ε|3/2

ε
1/2
d ε′′m

)m−1

, (3.34)

wobei die Gleichungen (2.37), (2.38) und (3.33) verwendet wurden. Die Verstärkungen

G
(2)
ω und G

(2n)
nω lassen sich nun mittels Gl. (3.34) berechnen und in Gl. (3.31) einsetzen, so

daß sich die Verstärkung der nichtlinearen Streuung ergibt zu [22]:

G
(n)
dif

(ka)4
' (a/ξA)

4n |εm,nω|1/2 |εm,ω|3(n−1/2)

εn−1
d ε′′m,nωε

′′2n−1
m,ω

. (3.35)

Für den optischen und nahen infraroten Spektralbereich gilt ω, nω ¿ ωp, so daß sich mit

den vereinfachten Drude-Formeln (Gl. (2.3)) Gleichung (3.35) vereinfachen läßt zu:

G
(n)
dif

(ka)4
∼ C

1

εn−1
d

(
ωp
ωτ

)2n
(
ω

ωp

)2

. (3.36)

mit ωτ = Γ und C einer frei wählbaren Konstanten. Aus Gl. (3.36) läßt sich schließen,
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Abbildung 3.7: Berechneter Verstäkungsfaktor der perkolations-verstärkten nichtlinearen
Streuung (PENS) nach Gl. (3.36) für verschiedene höhere Harmonische.

daß die verstärkte nichtlineare Streuung mit der Ordnung der Nichtlinearität ansteigt.

Die Verstärkung kann hierbei für höhere Harmonische extreme Werte annehmen. Dies
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wird mit Hilfe von Abb. 3.7 nochmal deutlich, in der der nach Gl. (3.36) berechnete

Verstärkungsfaktor in Abhängigkeit von der Wellenlänge und der Ordnung der Nichtli-

nearität gezeigt ist. Weiterhin zeigt sich ein Abfall der Verstärkung für zunehmende Wel-

lenlängen mit λ−2. Dies läßt sich auf die Abhängigkeit der Intensität am glatten Metallfilm

|εm,nωE(0)
nω |2 von der Dielektrizitätskonstanten zurückführen, die nach Drude quadratisch

mit der Wellenlänge ansteigt. Geht man von einem für die Anwendung interessanten Pro-

bensystem aus, bei dem die Nichlinearität durch eine Schicht nichtlinearer Moleküle auf

dem Perkolationsfilm bestimmt wird, so ergibt sich für die Verstärkung hingegen ein qua-

dratischer Anstieg mit der Wellenlänge [90, 88]. Wie für den Fall der zweiten Harmonischen

noch gezeigt werden wird, ist die Drude-Näherung in Gl. (3.36) nur im Fall λ > 1, 5µm

angebracht. Im Bereich λ < 1, 5µm zeigt sich ein Anstieg der Verstärkung mit der Wel-

lenlänge.

Eine diffuse Streuung von einem elektrochemisch aufgerauhten Goldfilm konnte erstmals

von [29] beobachtet werden. Die wesentlichen Aspekte der verstärkten Streuung, wie die

oben erwähnte Abhängigkeit von der Ordnung der Nichtlinearität und die Abhängigkeit

von der Wellenlänge, wurden experimentell bislang nicht untersucht [29, 5]. Insbesondere

wurden bislang keine winkelaufgelösten SHG-Messungen an semikontinuierlichen Metall-

filmen nahe der Perkolationsschwelle durchgeführt. In Kap. 5 werden erstmals Untersu-

chungen von linearer und nichtlinearer Streuung (SHG) an Perkolationsfilmen vorgestellt.

3.6 Erzeugung der zweiten Harmonischen mit nm-
Ortsauflösung

Sowohl die verstärkte nichtlineare Streuung als auch die oberflächenverstärkte Raman-

Streuung machen deutlich, wie stark lokale Feldverstärkungen die nichtlinear optischen

Eigenschaften beeinflussen können. Zu einer genaueren Untersuchung insbesondere der

räumlichen Verteilung der lokalisierten Plasmonen bei höheren Harmonischen ist eine

nichtlinear optische Auflösung unterhalb der Wellenlänge notwendig. In der linearen Optik

wird hierzu das Anfang der 90er Jahre von W. Pohl [84] erstmals vorgestellte Nahfeldmi-

kroskop verwendet, mit dem es gelungen ist, das Abbe’sche Beugungslimit [1]

∆x =
0.61λ

n sinΘ
(3.37)

zu unterschreiten. Dazu wird meist eine Glasfaser verwendet, die durch Erhitzen und

gleichzeitiges Ziehen so verjüngt wird, daß eine Spitze entsteht, die am Ende einen Durch-

messer von nur wenigen Nanometern besitzt. Zusätzlich wird die Spitze mit einer Metall-

beschichtung versehen, um ein Austreten der Photonen an den Seiten der Spitze zu ver-
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hindern, wodurch sich die effektive Apertur verkleinert (<100nm). Licht, welches durch

die Faser propagiert, gelangt in der Spitze bis zu einem Durchmesser von λ/2, dem so-

genannten “cut off“. Von dort kann das Licht durch die Apertur “durchtunneln“, so daß

die laterale Auflösung durch den Durchmesser der Apertur bestimmt wird. Der Nachteil

hierbei ist die starke Intensitätsabschwächung der Lichtwelle an der Spitze, die zwischen

ca. 10−5−10−7 betragen kann. Diese starke Abschwächung macht es notwendig, mit hohen

Leistungen zu arbeiten, um die hohen Intensitäten für die Erzeugung etwa der zweiten Har-

monischen zu erreichen. Dies wiederum kann zu einem Aufschmelzen bzw. Zerstören des

metallischen Überzugs führen [64, 61, 100], falls die eingestrahlte cw-Leistung einige mW

übersteigt. Es konnte jedoch an Nanokristallen mit hohem χ(2) mit metallischen Spitzen

die zweite Harmonische im Nahfeld gemessen werden [57]. Als Anregequelle wurde hierbei

ein Ti:Saphir-Laser verwendet, der Pulse von 80fs Dauer in 93MHz-Wiederholrate liefert.

Eine genaue Untersuchung des Einflusses hoher Spitzenleistungen von gepulsten Lasern

auf die Metallschicht der Spitze fehlt jedoch bislang. Ein weiterer Nachteil der metallischen

Spitzen, der in der Literatur immer wieder genannt wird [20, 96, 112], ist der Einfluß des

metallischen Überzuges auf das Signal der zweiten Harmonischen. Insbesondere kann bei

Messungen an rauhen Metallfilmen und Defektstrukturen in Metallfilmen eine Kopplung

von Spitzenbeschichtung und lokalisierten Plasmonenmoden nicht vermieden werden, die

sich gerade in der zweiten Harmonischen quadratisch auswirken sollte. Aus diesen Gründen

wurden bislang meist unbeschichtete Spitzen zur Erzeugung der zweiten Harmonischen

im Nahfeld verwendet [20, 96, 112]. Die ersten Messungen sind an Materialien mit sehr

großem χ(2), wie etwa einem LiNbO3 Kristall [20] oder Langmuir-Blodgett-Filmen [18],

durchgeführt worden. Das χ(2) dieser Materialien ist um annähernd 105 größer als das χ
(2)
S

von der Oberfläche eines zentralsymmetrischen Materials wie etwa Metallen. Dies bedeu-

tet eine weitere Erschwernis einer SHG-Messung im Nahfeld, da, wie oben erwähnt, für

die eingestrahlten Leistungen Grenzen gelten, die nicht überschritten werden dürfen. Die

Anzahl derartiger Untersuchungen von rauhen Metalloberflächen ist sicherlich aus diesen

Gründen bislang recht klein geblieben [96, 112]. Die ersten Nahfeldmessungen der zweiten

Harmonischen an rauhen Silberfilmen wurden von Smolyaninov et al. [96] durchgeführt.

Hierbei wurde ein Nahfeldmikroskop verwendet, welches im Aufsammelmodus arbeitet.

Als Anregelaser diente hierbei ein Nd:YAG (Yttrium-Aluminium-Garnet)-Laser, welcher

bei einer Wellenlänge von 1064nm Pulse mit 20ns Dauer und einer Wiederholfrequenz von

10Hz liefert. Dieser regt die Probe in einem Winkel von 60◦ zur Normalen der Oberfläche

an. Das Licht bei der zweiten Harmonischen wird dann mit einer unbeschichteten Glas-

faserspitze aufgesammelt. Die Anregeintensität liegt hier bei 109W/cm2. Wie in Kap. 4

erläutert wird, ist dies für einen semikontinuierlichen Metallfilm nahe der Perkolations-

grenze bereits eine Intensität, bei der Zerstörungen beobachtet werden. Trotz der recht
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hohen Intensität ist eine lange Integrationszeit für die Messung erforderlich, so daß die

Aufnahme eines Bildes zwischen 4 und 5 Stunden dauert [96]. Der verwendete Metallfilm

ist hierbei mit 400nm Dicke weit oberhalb der Perkolationsschwelle. Der Film zeigt jedoch

Risse und Defekte, die im Mikrometerbereich liegen [96]. Für p-polarisierte Anregung

zeigt sich keine deutliche Korrelation zwischen zweiter Harmonischer und Topographie.

Einige wenige hellere Stellen werden hierbei auf das Auftreten von lokalisierten Plasmo-

nen zurückgeführt. Die Ergebnisse der zweiten Harmonischen für s-polarisierte Anregung

zeigen hierbei generell die Tendenz, daß das SHG-Signal an einer Kante größer ist als in

flachen Bereichen [96]. Der Aspekt, daß an einer Kante, die bis zu 300nm hoch ist, eben-

falls ein Symmetriebruch erfolgt, der zu einer Änderung des χ(2) führt, wird hierbei nicht

diskutiert. Um Symmetrieeffekte von plasmonischen trennen zu können, müßten daher

genauer definierte Strukturen verwendet werden.

Unbekannt ist bislang, welchen Einfluß die Symmetrie einzelner Nanopartikel auf die

zweite Harmonische im Nahfeld hat. Jüngste theoretische Arbeiten zeigen an geome-

trischen einfachen nanometergroßen Objekten, wie z.B. Quadern und Dreiecken mit

einer Komponente der nichtlinearen Suszeptibilität, deutliche Differenzen der Inten-

sitätsverteilung im Nahfeld [113, 19]. Das wesentliche Ergebnis von Bozhevolnyi et al. [19]

ist hierbei, daß die Symmetriebedingungen, wie sie im Fernfeld gelten (Kap. 3.1), auf das

Nahfeld nicht einfach übertragbar sind. Polarisationskomponenten, die im Fernfeld verbo-

ten sind, können im Nahfeld durchaus erlaubt sein und sogar vergleichbare Größen wie

die erlaubten Komponenten erreichen [19]. Ebenso konnte dies für die zweite Harmonische

eines symmetrischen Quantenpunktes gezeigt werden, die im Fernfeld verboten ist, aber

durch den Symmetriebruch im Nahfeld möglich ist [68].

Wie in Kap. 3.1 erläutert, ist in der Fernfeldoptik die Phasenanpassung für die zwei-

te Harmonische bei der Propagation der Anregewelle durch ein Medium, dessen Dicke

vergleichbar mit der verwendeten Wellenlänge ist, von besonderer Bedeutung. Bei der

Kohärenzlänge lc kommt es zur Auslöschung der zweiten Harmonischen, falls die Pha-

senanpassungsbedingung ∆kL = 0 nicht erfüllt ist. Dies ist nun im Nahfeld nicht der Fall,

da der Bereich, in dem die zweite Harmonische erzeugt wird, wesentlich kleiner ist als

die Wellenlänge und somit auch wesentlich kleiner als lc. Das bedeutet, daß die erzeug-

ten Elementarwellen der zweiten Harmonischen im Nahfeld nicht destruktiv miteinander

interferieren können [105].

Wie oben erwähnt, birgt das faszinierende Feld einer nichtlinearen Nanooptik noch viele

unerforschte Bereiche. Auf dem Weg dorthin ist die Entwicklung geeigneter Meßmethoden

mit höchster räumlicher Auflösung eine entscheidende Voraussetzung. In Kap. 4.3 wird

ein neues Nahfeldmikroskop zur Erzeugung der zweiten Harmonischen mit Nanometer-
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Auflösung vorgestellt, welches die oben erwähnten Nachteile ganz oder zumindest teilweise

ausschließt. Der entscheidende Vorteil ist die Verwendung von geätzten Silizium-Spitzen,

wie sie für Rasterkraftmessungen verwendet werden. Erst jüngst konnte gezeigt werden,

daß diese für lineare Nahfeldmessungen sehr gut geeignet sind [32, 33]. Sie zeichnen sich

durch ihre hohe Transmission und ihr hohes Auflösungsvermögen (<200nm) auch im un-

beschichteten Zustand aus. Mit dem realisierten Nahfeldmikroskop zur Erzeugung der

zweiten Harmonischen (SH-SNOM) werden in Kap. 5.5 erste Messungen an Perkolations-

filmen vorgestellt.

3.7 Weißlichterzeugung an Perkolationsfilmen

Durch Anregung verschiedenster Materialien wie z.B. Wasser, Saphirkristall oder Ga-

sen mit sehr intensiven Laserpulsen kann ein spektrales Kontinuum erzeugt werden

[31, 6, 80, 40]. Es zeigt sich nun, daß Perkolationsfilme, die mit Femtosekunden-Pulsen

im nahen Infrarot angeregt werden, ebenfalls weißes Licht erzeugen, dies jedoch bei we-

sentlich geringeren Anregeintensitäten, als sie bei anderen Materialsytemen benötigt wer-

den [40, 24]. Dies ist umso erstaunlicher, wenn man bedenkt, daß die Dicke der Filme

mit nur annähernd 5nm um mehrere Größenordnungen geringer als die der üblicherweise

verwendeten Materialien (Wasser, Saphir) ist. Perkolationsfilme haben daher in der effizi-

enten Erzeugung von Weißlicht sicherlich ein hohes Anwendungspotential. Zur Erklärung

der Weißlichterzeugung spielt die Theorie der Selbstphasenmodulation eine wesentliche

Rolle [40, 24]. Hierbei wird die Änderung des Brechungsindexes bei hohen Intensitäten

berücksichtigt. Diese Änderung ist proportional zur nichtlinearen Suszeptibilität dritter

Ordnung χ(3). Aufgrund der lokalen verstärkten Felder bei Perkolationsfilmen ist ein ent-

sprechend hohes χ(3) zu erwarten, so daß der Prozeß der Selbstphasenmodulation eine

Rolle bei der Weißlichterzeugung spielen sollte. Im folgenden Kap. 3.7.1 wird daher dieses

Modell genauer erläutert.

Durch die Anregung eines Metallfilms oder Metall-Nanopartikels mit einem intensiven

kurzen Laserpuls kann es zu einer Aufheizung des Elektronengases bis zu mehreren tausend

Kelvin kommen [89, 83, 82]. Dabei bleibt das Ionengitter vergleichsweise kalt. Die heißen

Elektronen können nun nach dem Gesetz der Wärmestrahlung (M. Planck 1900) Licht im

sichtbaren Spektralbereich abstrahlen. Wie in Kap. 6 diskutiert werden wird, ist dies ein

wichtiger Aspekt der Weißlichterzeugung an Perkolationsfilmen, der berücksichtigt werden

muß.
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3.7.1 Theorie der Selbstphasenmodulation

Aufgrund des nichtlinearen Brechungsindexes eines Mediums wird ein eingestrahlter op-

tischer Puls in seiner Phase verändert. Besitzt das optische Medium eine optische Nicht-

linearität dritter Ordnung, so ergibt sich für den Brechungsindex eine Abhängigkeit von

der eingestrahlten Intensität [17]:

n = n0 + n2I (3.38)

mit dem gewöhnlichen linearen Brechungsindex n0 und der optischen Konstanten

n2 =
12π2

n0c
χ(3), (3.39)

welche die Stärke der Nichtlinearität angibt. Es wird hierbei angenommen, daß das Medium

instantan auf einen einfallenden Laserpuls reagiert, d. h. das Medium besitzt keine nen-

nenswerte Absorption [36]. Des weiteren sei das durchlaufene Medium so kurz, daß keine

Veränderung der Pulsform erfolgen kann. Somit kommt es lediglich zu einer Veränderung

der Phase des eingestrahlten Pulses:

φNL(t) = −n2I(t)ω0L/c. (3.40)

Damit läßt sich das Energiespektrum des propagierenden Pulses mittels Fourier-

Transformation berechnen:

S(ω) =

∣∣∣∣
∫ ∞

−∞
E0e

−iω0t−iφNL(t)eiωtdt

∣∣∣∣
2

. (3.41)

Nimmt man einen symmetrischen Puls an, so ergibt sich wegen φNL(t) ∝ |E(t)|2 (Gl.

(3.40)) ebenfalls ein symmetrisches Energiespektrum. Die instantane Frequenz ω(t) eines

Pulses wird beschrieben durch:

ω(t) = ω0 +∆ω(t) (3.42)

mit

∆ω(t) =
d

dt
φNL(t). (3.43)

Nimmt man an, daß die eingestrahlten Laserpulse die Form

I(t) = I0sech
2(t/τ0) (3.44)

mit der Pulsbreite τ0 haben, so erhält man für die nichtlineare Phasenverschiebung mit

Hilfe von Gl. (3.40):

φNL(t) = −n2
ω0
c
LI0sech

2(t/τ0) (3.45)
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und mit Gl. (3.43) die Änderung der instantanen Frequenz zu

∆ω(t) = 2n2
ω0
cτ0

LIosech
2(t/τ0) tanh(t/τ0). (3.46)

In Abb. 3.8 ist der qualitative Verlauf von Gl. (3.44) und Gl. (3.46) gezeigt. Die Fre-

quenzänderung ∆ω(t) = ω(t) − ω0 (Abb. 3.8) wechselt hierbei das Vorzeichen um den

zeitlichen Nullpunkt des eingestrahlten Pulses. Das heißt, zeitlich hinter dem Maximum

des Pulses erfahren die Frequenzen eine Verschiebung in den kurzwelligen und umgekehrt

zeitlich vor dem Maximum in den langwelligen Bereich. Wie bereits erwähnt, tritt dabei

keine Änderung der Pulsform und Pulsbreite auf.

0
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I(t
)
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Abbildung 3.8: (a): Eingestrahlter Laserpuls nach Gl. (3.44) (b): Frequenzänderung des
Pulsspektrums, durch Gl. (3.46) gegeben.

Eine Verallgemeinerung der Theorie der Selbstphasenmodulation wurde von Shen und

Mitarbeitern entwickelt [111]. Hierbei wird die nichtlineare Wellengleichung mit einer

Nichtlinearität dritter Ordnung im Fall vernachlässigbarer Dispersion gelöst. Für einen

Puls der Form wie durch Gl. (3.44) gegeben, ergibt sich hierbei die spektrale Verbreite-

rung zu [111]:

∆ω

ω0
=
[
1 +Q2 − 2Q sinh(t/τ)/ cosh2(t/τ)

]−1/2
− 1, (3.47)

mit Q = 2n2E
2
0L/cτ . Falls nun Q ¿ 1 ist, ergibt sich aus Gl. (3.47) der Spezialfall der

symmetrischen Verbreiterung des Spektrums, wie er bereits oben beschrieben wurde. Daß

dies gilt, läßt sich anhand von Abb. 3.9b verdeutlichen. Hier wurde die spektrale Verbrei-

terung für Q = 0, 01 (Gl. (3.47)) in Abhängigkeit von der Zeit aufgetragen. Für Werte von

Q > 1 wird das Spektrum jedoch asymmetrisch verbreitert (Gl. (3.47)). In Abb. 3.9a ist
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die theoretische spektrale Verbreiterung von Gl. (3.47) für den Fall Q = 2 in Abhängigkeit

von der Zeit dargestellt. Deutlich erkennt man, daß die maximale Frequenzverschiebung

auf der Antistokes-Seite annähernd dreimal so groß ist wie auf der Stokes-Seite. Eine

weitere Steigerung der Asymmetrie ergibt sich, wenn zusätzlich eine verzerrte Pulsform

(Self-Steepening) auftritt [111].
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Abbildung 3.9: Relative Frequenzänderung wie sie sich mittels verallgemeinerter Theorie
der Selbstphasenmodulation ergibt (Gl. (3.47)). (a): Asymmetrische Frequenzänderung
Q > 1 (hier Q=2) (b): Grenzfall der symmetrischen Frequenzänderung für Q ¿ 1 (hier
Q=0,01)

Aufgrund der extremen lokalen Verstärkung des χ(3) an Perkolationsfilmen und des

dadurch erhöhten nichtlinearen Brechungsindexes n2 in Gl. (3.39) erwartet man eine

verstärkt auftretende Selbstphasenmodulation. Wie bereits oben erwähnt, wird hierbei

angenommen, daß χ(3) rein reell ist, der Imaginärteil bleibt dabei unberücksichtigt.

3.7.2 Thermische Abstrahlung heißer Elektronen

Durch einen intensiven Laserpuls, dessen Dauer kürzer ist als die Elektron-Phonon-

Wechselwirkungsdauer, läßt sich eine nichtthermische Verteilung von Elektronen und

Löchern anregen. Sowohl die Dynamik des Aufheizens als auch des darauf folgenden

Abkühlvorgangs wurden bis in letzter Zeit intensiv sowohl an Metallfilmen [89], als auch

an metallischen Nanopartikeln [12] untersucht. Aufgrund der in metallischen Nanoparti-

keln anregbaren Partikelplasmonen können die dynamischen Eigenschaften im Vergleich zu

dem Volumenmaterial modifiziert werden. Insbesondere ist eine wirksamere Anregung der

Partikel bei der Plasmonenresonanz möglich. Die Dynamik der Anregung und Abkühlung

läßt sich prinzipiell in drei Schritte einteilen [106]:
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• Elektronenthermalisierung: Die angeregten Elektronen streuen mit Elektronen des

kalten Fermisees. Seine Überschußenergie gibt das angeregte Elektron bei dem Streu-

vorgang zum Teil an seinen Streupartner ab. Danach können beide Elektronen erneut

mit Elektronen des kalten Fermisees streuen u.s.w. . Der Prozeß setzt sich also kas-

kadenförmig fort und findet erst ein Ende, wenn die absorbierte Laserenergie auf die

Gesamtheit der Leitungselektronen übertragen ist. Der gesamte Thermalisierungs-

prozeß ist im allgemeinen nach Zeitdauern von 0,2 bis 2ps abgeschlossen.

• Elektronenkühlen, Aufheizen des Ionengitters: Zur gleichen Zeit wie die Elektronen-

thermalisierung beginnen die angeregten Elektronen Energie durch Phononenemissi-

on an das noch kalte Ionengitter abzugeben. Das bedeutet, daß die Elekronenvertei-

lung abkühlt und gleichzeitig eine Aufheizung des Ionengitters erfolgt, bis sich beide

Temperaturen ausgeglichen haben. Dieser Ausgleich der Temperaturen ist i.a. nach

mehreren Pikosekunden erreicht.

• Wärmetransport: Der Elektronenthermalisierung und dem Gitteraufheizen

überlagert ist bei Metallfilmen der Transport der Energie aus dem Anrege-

volumen durch ballistischen Transport der Elektronen und Diffusion und bei

metallischen Nanopartikeln durch Wärmekopplung an die Umgebung des Partikels.

Die Zeitskalen für diesen Prozeß liegen für Metallfilme im Bereich von wenigen

Pikosekunden und für Nanopartikel bei mehreren zehn bis hundert Pikosekunden.

Ein umfassendes theoretisches Modell, welches die Thermalisierungs- und Kühldynamik

beschreiben würde, gibt es bislang nicht. Ein oft verwendeter einfacher Ansatz ist das

sogenannte Zweitemperaturmodell [89, 83, 82]. Hierbei werden die Elektronen und das Io-

nengitter als zwei gekoppelte Wärmebäder unterschiedlicher Temperatur beschrieben, die

über Elektron-Phonon-Kopplung Wärmeenergie miteinander austauschen. Dieses Modell,

welches erstmals von Anisimov [8] vorgeschlagen wurde, hat sich bei der Beschreibung

der Relaxationsdynamik optisch angeregter Elektronen in Femtosekundenexperimenten

bewährt [89, 83, 82]. Den Ansatz des Modells bildet ein System von drei gekoppelten Dif-

ferentialgleichungen, die die zeitliche Entwicklung der Energiedichte der nichtthermischen

Elektronen εnt, die der Elektronen und der Gittertemperatur Te, TL beschreiben [106, 81]:

∂εnt
∂t

= −εnt
τth

(3.48)

ce(Te) ·
∂Te
∂t

= −ge−ph(Te − TL) +
εnt
τth

(3.49)

cL ·
∂TL
∂t

= ge−ph(Te − TL)− gL−M (TL − TM ). (3.50)



66 KAPITEL 3. NICHTLINEARE OPTISCHE EFFEKTE

Hierbei sind TM die Matrixtemperatur, ce und cL die spezifische Wärmekapazitäten der

thermischen Elektronenverteilung und des Ionengitters, ge−ph bzw. gL−M die entsprechen-

den Kopplungskonstanten zwischen Elektronen und Phononen bzw. Gitter und Matrix. Die

Differentialgleichungen beschreiben die Relaxationsdynamik von Metall-Nanopartikeln.

Für Metallfilme müssen zusätzliche Terme, die den räumlichen Energietransport beschrei-

ben, berücksichtigt werden [89]. Für Perkolationsfilme, die wie in Kap. 2.4.2 zum Großteil

aus nicht verbundenen Metall-Nanopartikeln bestehen, ist die Verwendung der obigen

Gleichungen in erster Näherung gerechtfertigt.

Die Differentialgleichungen lassen sich mit dem Runge-Kutta-Verfahren numerisch lösen.

Dabei wird für den Anregepuls ein Gauß-förmiges Intensitätsprofil angenommen. In Abb.

3.10 ist die Lösung für eine Anregeintensität von 1010W/cm2 gezeigt. Es lassen sich hierbei

die drei Bereiche des Thermalisierens der Elektronen (a), des Gitteraufheizens sowie des

Elektronenkühlens (b) und des Partikelkühlens (c) unterscheiden.
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Abbildung 3.10: Zeitliche Entwicklung der Elektronen- und Gittertemperatur nach einer
Anregung mit einem 150fs Puls. Mit (a), (b) und (c) sind die drei Bereiche des Elek-
tronenaufheizens, des Elektronenkühlens und des Gitteraufheizens sowie des Kühlens auf
Raumtemperatur dargestellt.

Die Temperatur der Elektronen kann hierbei einige tausend Kelvin erreichen. Diese

Temperatur erlaubt eine Abstrahlung im sichtbaren Spektrum durch den Prozeß der

Wärmestrahlung, der auch als Schwarzkörperstrahlung (eng. black body radiation) be-

kannt ist. Für Körper, die keinen Absorptionskoeffizienten mit eins haben, wird dieser

auch als Graukörperstrahlung bezeichnet. Die Photonen werden hierbei als ein ideales
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Photonengas aufgefaßt, welches sich aufgrund des ganzzahligen Drehimpulses der Pho-

tonen mit Hilfe der Bose-Einstein-Statistik beschreiben läßt [65]. Die Besonderheit ge-

genüber einem gewöhnlichen idealen Gas liegt nun darin, daß die Zahl der Teilchen N

eine veränderliche Größe ist. Damit ergibt sich aus der bekannten Verteilungsfunkton der

Bose-Einstein-Statistik die nach M. Planck benannte Verteilung [65]:

nk =
1

eh̄ωk/kT − 1
, (3.51)

wobei für die Energien des k-ten Quantenzustandes εk = h̄ωk verwendet wurde. Für ein

hinreichend großes Volumen läßt sich von der diskreten Verteilung zu einer kontinuierlichen

Verteilung der Eigenfrequenzen der Strahlung übergehen. Als Resultat gewinnt man die

sogenannte Planck’sche Strahlungsformel:

I(ω,Θ, t) = A(ω)
h̄ω3

4π3c2
cosΘ

(
exp

(
h̄ω

kT (t)

)
− 1

)−1

. (3.52)

Sie gibt die abgestrahlte Energiedichte von einer Oberfläche mit der Absorption A(ω)

bei dem Winkel Θ zur Normalen für ein Einheitsintervall der Frequenz ω an. Liegt, wie im

Fall der Elektronenaufheizung in Metallen, eine zeitlich abhängige Temperaturverteilung

vor, so gilt Gl. (3.52) für die jeweilige Temperatur zum Zeitpunkt t.

Experimentell konnte von Agranat [4] erstmals an Volumenmaterialien aus Edelmetallen

bei Anregung mit ps-Pulsen (τ=20ps) ein Abstrahlen im sichtbaren Spektralbereich beob-

achtet werden. Hierbei konnte mittels zeitaufgelöster Messungen mit einer Streak-Kamera

mit Pikosekunden-Auflösung gezeigt werden, daß das Glühen des Metalls zeitlich dem An-

regepuls ohne Verzögerung folgt [4, 2, 3]. Dies wurde hierbei als Bestätigung gesehen, daß

das Aufheizen der Elektronen und deren Abstrahlung nach Gl. (3.52) die Ursachen dafür

sind [4]. Genauere Untersuchungen der Spektren ergaben jedoch nicht eindeutig den Ver-

lauf, der durch Gl. (3.52) gegeben ist [2, 3]. Dies wurde auf die zusätzliche Anregung freier

Ionen an der Oberfläche zurückgeführt, die mit den angeregten Elektronen rekombinieren

können.

Des weiteren konnte durch Anregung von semikontinuierlichen Metallfilmen mit einem

CO2-Laser bei einer Wellenlänge von 10µm eine Abstrahlung im sichtbaren Spektralbe-

reich beobachtet werden [39]; dieselbe Beobachtung konnte jedoch nicht bei den gleichen

dort verwendeten Anregungsdichten an kontinuierlichen Metallfilmen gemacht werden [39].

Gleichzeitig wurde während der Aufnahme des optischen Spektrums ein Spektrum der

emittierten Photoelektronen gemessen. Die qualitative Übereinstimmung der optischen

und Photoelektronen-Spektren wurde hierbei als starker Hinweis für die Abstrahlung durch

heiße Elektronen gesehen.
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Zeitlich aufgelöste und spektrale Untersuchungen über einen größeren Wel-

lenlängenbereich von semikontinuierlichen Metallfilmen nahe der Perkolationsgrenze bei

Anregung mit kurzen Laserpulsen gab es bislang nicht. Diese sind erstmals in dieser Ar-

beit mit einer Zeitauflösung im Femtosekunden-Bereich durchgeführt worden und werden

in Kap. 6 vorgestellt.



Kapitel 4

Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden sowohl die in dieser Arbeit verwendeten Proben als auch die

experimentellen Techniken genauer beschrieben. Zur Untersuchung von Einflüssen der

selbstähnlichen Struktur der Perkolationsfilme auf die nichtlinearen optischen Eigenschaf-

ten ist es notwendig, sehr gut definierte und reproduzierbare Proben zu erhalten. Eine

gute und recht einfache Methode, die dies ermöglicht, ist das thermische Aufdampfen von

Metallen bei gleichzeitiger Messung der Leitfähigkeit. Die Herstellung von semikontinu-

ierlichen Filmen mit einem Überdeckungsgrad nahe und fernab der Perkolationsgrenze

und deren Charakterisierung werden in diesem Kapitel beschrieben. Zur Untersuchung

der gestreuten zweiten Harmonischen wurde in dieser Arbeit ein Aufbau realisiert, der

die quantitative Bestimmung einer Verstärkung, wie sie in Kap. 3.5 eingeführt wurde,

ermöglicht. Wie in Kap. 2.4.3 beschrieben, ist es für eine ortsaufgelöste Untersuchung

der lokalen Felder von Perkolationsfilmen notwendig, mit der optischen Auflösung in den

Größenbereich unterhalb der Wellenlänge vorzudringen. Um nichtlineare optische Prozesse

auf dieser Größenskala zu studieren, sind, wie in Kap. 3.6 erläutert, herkömmliche Nah-

feldmikroskope ungeeignet. In dieser Arbeit wurde ein neues Konzept eines Nahfeldmikro-

skops zur Messung der zweiten Harmonischen (SH-SNOM) verwirklicht, welches auf der

Verwendung von Silizium-Spitzen beruht, wie sie in der Rasterkraftmikroskopie verwen-

det werden. Sowohl das Konzept als auch seine Charakterisierung werden diskutiert. Die

zur spektralen und zeitlichen Untersuchung der Weißlichtgeneration an Perkolationsfilmen

verwendeten Aufbauten werden im letzten Teil des Kapitels beschrieben.

4.1 Proben

In dieser Arbeit wurden semikontinuierliche Metallfilme mit unterschiedlichen

Überdeckungsgraden verwendet. Zu ihrer Herstellung wird ein Metall thermisch un-

ter Ultrahoch- oder Hochvakuum-Bedingungen aufgedampft. So wurde eine Serie der

69
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verwendeten Proben in der Gruppe von P. Gadenne aus Versailles (Frankreich) unter

Ultrahochvakuum-Bedingungen hergestellt. Im Folgenden wird diese auch als Serie 1 be-

zeichnet. Eine weitere Serie (Serie 2) wurde im Rahmen dieser Arbeit unter Hochvakuum-

Bedingungen selbst hergestellt und charakterisiert. Die Herstellung und Charakterisierung

beider Probenserien wird im Folgenden beschrieben. Des weiteren wird auf die mittels Elek-

tronenstrahllithographie hergestellte Teststruktur zur Charakterisierung des SH-SNOM

eingegangen.

4.1.1 Unter UHV-Bedingungen hergestellte semikontinuierliche Metall-
filme

Die im Folgenden beschriebenen semikontinuierlichen Metallfilme wurden von der Grup-

pe von P. Gadenne hergestellt. Dazu wird eine Ultrahochvakuumaufdampfanlage, wie

in Abbildung 4.1 gezeigt, verwendet [44]. Die Anlage erlaubt es, unter Hochvakuum-

Bedingungen von weniger als 10−9bar ein Metall thermisch aufzudampfen. Während des

Aufdampfens wird kontinuierlich der Widerstand mit einem empfindlichen Multimeter

(196 Keythley) gemessen. Dazu wird die Probe an beiden Enden mit dicken Goldstreifen als

Kontakten versehen, die sich im Abstand von ca. 3cm befinden. Die aufgedampfte Schicht-

dicke wird kontinuierlich mit Hilfe eines Schwingquarzes (Schichtdickensensor) gemessen.

Der Schwingquarz wurde zuvor mit Hilfe eines kontinuierlichen Goldfilms kalibriert, dessen

Dicke wiederum durch Röntgeninterferenz mit hoher Genauigkeit bestimmt wurde. In [44]

konnte durch Leitfähigkeitsmessungen während des Aufdampfens gezeigt werden, daß der

Überdeckungsgrad sich annähernd proportional zur Schichtdicke D verhält. Es ist daher

möglich, den Überdeckungsgrad einer Probe, ohne Zuhilfenahme anderer Methoden, wie

etwa von TEM-Bildern, durch die einfache Messung der Schichtdicke zu bestimmen. Ein

großer Vorteil des Aufbaus ist, daß gleichzeitig während des Aufdampfens die linearen opti-

schen Eigenschaften wie Reflektivität und die Transmission bestimmt werden können [44].

Wie in Abb. 4.1 gezeigt, wird hierzu das Licht einer Quarz-Halogen-Lampe über einen

Spiegel auf die Probe gelenkt und das dort reflektierte wie auch transmittierte Licht über

einen rotierenden Spiegel auf einen Detektor geleitet. Dies erlaubt es, in schneller Folge

abwechselnd Transmission und Absorption mit dem gleichen Detektor messen zu können,

wodurch die Signale einfacher zu vergleichen sind. Als Substrat werden polierte polykri-

stalline Quarz- oder Glasplättchen verwendet.

Um TEM-Aufnahmen von den Filmen, insbesondere von solchen mit geringen

Überdeckungsgraden machen zu können, wurde unter gleichen Bedingungen wie oben Me-

tall auf ein Kupfergitter, welches mit einer sehr dünnen Schicht aus SiO2 überzogen ist,

aufgedampft. In Abb. 4.2 zeigen Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Aufnahmen
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Abbildung 4.1: Skizze der verwendeten UHV-Aufdampfanlage zur Herstellung von semi-
kontinuierlichen Metallfilmen.

die Morphologie der so hergestellten Filme. Deutlich ist zu sehen, daß weit vor der Perko-

lationsgrenze bei einer Schichtdicke von ca. 20nm sich Gold als isolierte sphärische Nano-

partikel mit einer Größe von ca. 2nm abscheidet. Bei weiterem Aufdampfen nehmen die

Partikel an Größe und Dicke zu und es kommt zum Verschmelzen (engl. coalescence) einzel-

ner Cluster zu größeren Clustern, bis an der Perkolationsschwelle ein leitender Kanal (Abb.

4.2) von einer Seite der Probe zur anderen entsteht. Als weiteres Charakteristikum dienen

die optischen Spektren, wie sie bereits für einen Goldfilm nahe der Perkolationsgrenze und

einen kontinuierlichen Film in Abb. 2.10 in Kap. 2.4.2.5 gezeigt wurden. Dabei ist die

hohe Transmission von ca. 0,5, die über den gesamten gemessenen IR-Bereich annähernd

konstant bleibt, charakteristisch für alle so hergestellten Filme an der Perkolationsgrenze.

4.1.2 Im Hochvakuum aufgedampfte semikontinuierliche Metallfilme

Eine weitere Probenserie (Serie 2) wurde in dieser Arbeit unter Hochvakuum-Bedingugen

hergestellt. So wurden hierzu mit Hilfe einer gewöhnlichen Aufdampfanlage, die ein Hoch-

vakuum von ca. 106 − 107bar erzeugt, sowohl semikontinuierliche Gold- als auch Silberfil-

me mit unterschiedlichen Überdeckungsgraden aufgedampft. Ebenfalls wurde ein Schicht-

dickensensor eingesetzt, um die Dicke der Filme zu überprüfen.
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Abbildung 4.2: TEM-Bilder von semikontinuierlichen Goldfilmen, bei denen der Auf-
dampfvorgang zu verschiedenen Zeitpunkten beendet wurde (Genauere Beschreibung siehe
Text). An der Perkolationsgrenze (p ≈ pc) entsteht ein “Riesencluster“, der eine leitende
Verbindung zwischen den Probengrenzen herstellt.

Die Oberflächenstruktur der aufgedampften Filme wurde mit Hilfe eines Rasterelektro-

nenmikroskops (REM) charakterisiert. Aus den REM-Aufnahmen sind nun im Gegensatz

zu den TEM-Aufnahmen die hellen Stellen diejenigen mit erhöhter Elektronendichte, also

Gold, da dort mehr Sekundärelektronen erzeugt werden. In Abb. 4.3a, b sind die REM-

Aufnahmen zweier Goldfilme nahe der Perkolationsgrenze gezeigt. Film a ist einer aus

Serie 2, während Film b (Serie 1) in der Gruppe von P. Gadenne hergestellt wurde. Wie

man sieht, weisen beide Filme eine sehr ähnliche granulare Struktur auf, die aus Par-

tikeln verschiedener Form und Größe bestehen. Die etwas größer erscheinenden metalli-

schen Stellen des Films aus Serie 1 in Abb. 4.3b im Vergleich zu den TEM-Aufnahmen

in Abb. 4.2 können mit dem lokalen Aufladen der Oberfläche zusammenhängen, was zu

einer Verschmierung von Kanten führt. Abb. 4.3c zeigt einen Film mit einer Dicke von

ca. 2nm, bei dem der Aufdampfvorgang weit vor der Perkolationsgrenze beendet wur-

de. Die isolierten Partikel in Abb. 4.3c sind nur schwer zu erkennen, da mit sehr gerin-

gen Beschleunigungsspannungen gearbeitet werden mußte, um ein Aufladen der Probe zu

vermeiden. Geringe Beschleunigungsspannungen bedeuten aber eine geringere Auflösung.

Der Überdeckungsgrad des Films in Abb. 4.3d liegt oberhalb der Perkolationsschwelle.
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Abbildung 4.3: REM-Bilder von thermisch aufgedampften semikontinuierlichen Metall-
filmen mit verschiedenen Überdeckungsgraden. a: Im HV aufgedampfter Film nahe der
Perkolationsgrenze (p ≈ pc) b: Unter UHV-Bedingungen in der Gruppe von P. Gadenne
hergestellter Goldfilm nahe der Perkolationsschwelle (p ≈ pc) . c: Aufdampfprozess im HV
bei ca. 2nm Schichtdicke beendet (p¿ pc). d: Goldfilm unter Hochvakuum hergestellt mit
einem Überdeckungsgrad weit entfernt von der Perkolationsschwelle (pÀ pc).

Der Gold-Film ist hier mit nanometergroßen Löchern unterschiedlicher Form und Größe

durchsetzt.

Von einem Perkolationsfilm der Serie 2 wurde ein Transmissionsspektrum vom sichtbaren

bis in den infraroten Bereich gemessen. Abb. 4.4 zeigt das Transmissionsspektrum eines

Perkolationsfilms der Serie 2 im Vergleich zu einem von P. Gadenne hergestellten Gold-

Film (Serie 1). Beide Spektren zeigen die charaktistisch hohe Transmission für λ > 1.5µm,

die annähernd konstant bleibt. Diese ist jedoch im Fall des Gold-Films der Serie 1 leicht

erhöht gegenüber derjenigen des Films der Serie 2. Dies korreliert mit einer etwas höheren

Schichtdicke im Fall des Films der Serie 2. Die Resonanz bei ca. 800nm ist im Fall des Films

der Serie 2 etwas ausgeprägter und leicht ins langwellige verschoben gegenüber derjenigen

des Films der Serie 1. Diese Resonanz wird in der Literatur als Maxwell-Garnett-Resonanz

interpretiert, die von einer statistisch häufiger auftretenden Partikelgröße bzw. Formation

von Partikeln bei realen Perkolationsfilmen herrührt [109]. Diese Partikelgröße hängt zu
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Abbildung 4.4: Transmissionspektren von semikontinuierlichen Goldfilmen nahe der Per-
kolationsgrenze. Die gestrichelte Kurve zeigt eine Probe aus der 1. Serie, welche in der
Gruppe von P. Gadenne hergestellt wurde, und die kontinuierliche Kurve einen in dieser
Arbeit hergestellten Film (Serie 2).

einem gewissen Grad von den Herstellungsbedingungen ab und kann daher variieren. Dies

bedeutet, daß bei der realen Struktur eines Perkolationsfilms die Selbstähnlichkeit nur bis

zu einem gewissen Grade gilt. Dies muß schon im Hinblick auf die endliche Größe der

kleinsten vorkommenden Partikel so sein.

4.1.3 Lithographierte metallische Nanostrukturen

Zur Charakterisierung des Nahfeldmikroskops zur SHG-Erzeugung wurden Proben mit

genau definierter Struktur im Nanometerbereich benötigt. Solche lassen sich sehr präzise

mittels Elektronenstrahllithographie herstellen. Die Proben in dieser Arbeit wurden von

Florian Schindler am Lehrstuhl Kotthaus hergestellt. Es wurde nach der gleichen Methode

vorgegangen, wie sie auch in der Gruppe von F. R. Aussenegg verwendet wird [48, 47].

Dabei wird zuerst auf ein Glassubstrat, welches mit einer leitenden ITO-Schicht überzogen

ist, ein photoempfindlicher PMMA-Film mittels Spincoating aufgebracht (Abb. 4.5(a)). In

diesen wird die gewünschte Struktur mit einem Elektronenstrahl eines Rasterelektronenmi-

kroskops eingeschrieben (Abb. 4.5(b)). Die belichteten Stellen werden bei der Entwicklung

abgelöst (Abb. 4.5(c)) und danach eine ca. 30nm dicke Goldschicht aufgedampft (Abb.

4.5(d)). Als letzter Schritt werden mit Hilfe von Aceton die noch vorhandenen PMMA-

Gold-Stellen abgelöst, so daß wegen der größeren Adhäsion von Gold auf ITO am Ende nur
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die Goldpartikel auf dem ITO-Substrat übrig bleiben (Abb. 4.5(e)). Mit dieser Methode

lassen sich metallische Nanopartikel mit einer Höhe bis zu 20nm herstellen. Mittels dieses

ITO
PMMA

Gold

(a)

Glas

(b) (c)

(d) (e)

Abbildung 4.5: Schematischer Ablauf der Herstellung von metallischen Nanostrukturen
mittels Elektronenstrahllithographie.

Verfahrens wurde eine Teststruktur aus Goldnanopartikeln mit einem Durchmesser von

120nm hergestellt, die in einem quadratischen Gitter mit der Gitterkonstanen von 325nm

angeordnet wurden. In Abb. 4.6 ist eine REM-Aufnahme der Teststruktur zu sehen.

Abbildung 4.6: Mittels Elektronenstrahllithographie hergestellte Teststruktur aus Gold-
partikeln, die in einem quadratischen Gitter mit einer Gitterkonstanten von 325nm ange-
ordnet sind.

4.2 Aufbau für winkelaufgelöste SHG-Messungen

Zur Messung der zweiten Harmonischen an semikontinuierlichen Metallfilmen wurde in

dieser Arbeit ein Meßaufbau für winkelaufgelöste SHG-Messungen errichtet. In Abb. 4.7
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Abbildung 4.7: Verwendeter Aufbau für winkelaufgelöste SHG-Messungen (Beschreibung
siehe Text)

ist das Prinzip des Aufbaus dargestellt. Als Anregelaser wird ein von einem Argon-Laser

gepumpter modengekoppelter Titan-Saphir-Laser verwendet. Dieser liefert kurze Pulse

mit einer Pulsbreite von ca. 145fs und einer Repetitionsrate von 80MHz. Für die Er-

zeugung der zweiten Harmonischen insbesondere an Oberflächen werden Intensitäten von

109 − 1011W /cm2 benötigt. Daher war die Erfindung der ersten Laser mit Pikosekunden-

Lichtpulsen die Voraussetzung für die intensive Untersuchung der zweiten Harmonischen

an Oberflächen. Heute wird meist ein Nd:YAG-Laser verwendet, der Pulse mit einer Dauer

von wenigen Pikosekunden und einer Repetitionsrate von ca. 10Hz liefert. Der Vorteil der

geringen Repetitionsrate ist, daß der Probe mit 100ms sehr viel Zeit zwischen zwei Pul-

sen bleibt, um wieder abzukühlen. Um entsprechend genügend Signal zu erhalten, werden

meist Boxcaraverager verwendet, die das Signal vor jedem Puls aufintegrieren und somit

das Rauschen in den langen Totzeiten eliminieren.

Die sensitivste optische Meßtechnik für sehr kleine Signale, wie das der zweiten Har-

monischen, ist das Einzelphotonenzählen. Photonenzählen wäre bei niedrig repetitieren-

den Systemen wie dem oben beschriebenen (10 Hz) keine sinnvolle Meßtechnik, da man

bei einer minimalen Dunkelzählrate von üblichen Photomultiplieren von ca. 6Hz und ei-
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ner Quanteneffizienz von ca. 30% maximal 3 Signalcounts pro Sekunde erhielte, also ein

Signal-zu-Rausch-Verhältnis von nur 1/2. Hochrepetitierende Ti:Sa-Lasersysteme haben

nun diesen Nachteil nicht mehr. Bei Repetitionsraten im MHz-Bereich läßt sich leicht mit

sehr geringen Zählzeiten ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis erzielen. Hierbei muß man

jedoch beachten, daß bei diesen Repetitionsraten eine verstärkte Akkumulation der de-

ponierten Leistung auftreten kann. Als Kompromiß wird hierbei die Laserleistung soweit

gesenkt, daß man gerade noch ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis erhält. Ein weite-

rer Vorteil der modengekoppelten Festkörperlaser ist ihr äußerst stabiler Betrieb. So sind

Leistungsschwankungen von weniger als 1 Prozent für heutige Systeme üblich. Für die

nichlineare Optik ist dies von entscheidender Bedeutung, da sich hier Laserschwankungen

sehr stark im Signal bemerkbar machen. So verdoppeln sich die Schwankungen in der SHG

annähernd gegenüber denen der Anregungsintensität.

Auf seinem Weg zur Probe passiert der Laserstrahl zuerst ein λ/2-Plättchen, das für

einen Wellenlängenbereich von 600-900nm geeignet ist, um die eingestrahlte Polarisation

variieren zu können. Zur Kontrolle der Polarisation ist des weiteren ein Glan-Thompson-

Polarisator im Strahlengang eingebaut. Durch einen Kantenfilter wird die an allen vom

Strahl passierten Oberflächen erzeugte SHG herausgefiltert. Eine 40mm Glaslinse fokus-

siert den Strahl auf die Probe.

Zur Drehung des Detektors oder der Probe wird ein Schrittmotor mit einer Auflösung

von 1,5 Bogensekunden verwendet (Firma: Aerotech). Der Halter für die Probe ist so

ausgeführt, daß man fast ohne seitliches Spiel die Probe in ihrer Höhe verfahren kann. Da-

mit wird gewährleistet, daß beim vertikalen Verfahren von einer Probe zur nächsten (ca.

1cm) keine Bewegung in horizontaler Richtung erfolgt. Dies ist deshalb von besonderer

Bedeutung, da, um die für SHG-Messungen nötige Anregeintensität zu erhalten, der La-

serstrahl recht stark fokussiert werden muß. Ein horizontales Verschieben von nur wenigen

µm würde zu einem systematischen Meßfehler führen, der einen Vergleich von verschie-

denen Proben unmöglich werden ließe. Die Spielfreiheit des Probenhalters und somit die

Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse wurde durch Vergleich des SHG-Signals vor und

nach Vertauschen der Proben an verschiedene Plätze überprüft.

Die Fundamentale wird mittels zweier Glasfilter (Schott BG39) vor dem Detektor ge-

blockt. Durch einen Interferenzfilter (λ0 = 400nm, FWHM=10nm), der lichtdicht vor den

Photomultiplier angebracht ist, wird zusätzlich alles weitere kurzwellige Licht, welches

sich in der Nähe der zweiten Harmonischen befindet, herausgefiltert. Die detektierten Pul-

se werden von einer Photoncounting-Karte in einem Computer gezählt. Ein Programm

steuert die Drehung des Schrittmotors und die Datenaufnahme, so daß man einen Da-

tensatz erhält, der die Anzahl der detektierten Photonen in Abhängigkeit vom Winkel
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beinhaltet.

4.3 Nichtlinear Optisches Rasternahfeldmikroskop zur Er-
zeugung der zweiten Harmonischen (SH-SNOM)

Die hohe Oberflächenempfindlichkeit der zweiten Harmonischen an zentralsymmetrischen

Materialien wurde bereits in vorangegangenen Kapiteln beschrieben. Die Verknüpfung

dieser Eigenschaft mit der hohen lateralen Auflösung eines Scanning Nearfield Optical

Mikroskops (SNOM) eröffnet die Möglichkeit von nichtlinear optischen Untersuchungen

auf der Nanometerskala, wie sie für Metallnanopartikel, Halbleiterquantenpunkte, organi-

sche Makromoleküle u.s.w. von großem Interesse sind. Wie in Kap. 3.6 erläutert, sind die

üblicherweise verwendeten Nahfeldmikroskope für diesen Zweck, hauptsächlich aufgrund

der verwendeten Glasfaserspitzen, eher ungeeignet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun

ein Aufbau eines Nahfeldmikroskops konzipiert, welches zur Erzeugung der zweiten Har-

monischen geeignet ist. Im ersten Teil dieses Kapitels wird der Meßaufbau beschrieben.

Insbesondere wird auf den Vorteil der Verwendung von Silizium-Spitzen eingegangen, wie

sie bereits für lineare SNOM-Messungen mit Erfolg eingesetzt wurden. In Teil drei des

Kapitels folgt dann die Charakterisierung des Aufbaus anhand exakt definierter Test-

strukturen.

4.3.1 Verwendung von Silizium-Spitzen

Silizium-Spitzen, wie sie auch für Rasterkraftmessungen verwendet werden, wurden von H.

Danzebrink et al. [32] erfolgreich für SNOM-Messungen im Infraroten verwendet. In Abb.

4.8 sind die REM-Aufnahmen einer solchen Spitze gezeigt. Durch das Ätzen entlang der

Kristallebenen ergeben sich scharfe Kanten. Die Geometrie der Spitze ist pyramidenförmig

mit einer Ausdehnung der Grundfläche von annähernd 10µm. In der Seitenansicht von

Abb. 4.8 wird deutlich, daß der Cantilever fast genau so dick ist wie die Spitze lang,

so daß der optische Weg hier annähernd 20µm beträgt. Silizium als direkter Halbleiter

besitzt eine Bandlücke von 1,12 eV und absorbiert somit fast vollständig im sichtbaren

Spektralbereich. Im Infraroten ist Si jedoch weitgehend transparent. In Abb. 4.9(a) ist die

Absorption von Si über die Wellenlänge nach den gemessenen Daten von Palik [79] gezeigt.

Für eine Dicke von 20µm zeigt sich bei einer Wellenlänge von 1µm eine Transmission

von fast 100%. Insbesondere muß beachtet werden, daß auch bei kürzeren Wellenlängen

(λ < 1µm) eine nicht verschwindende Absorption nur bei größeren Längen der Spitze ein

Problem darstellt. So zeigt Abb. 4.9(b) die Transmission in Abhängigkeit von der Länge

der Spitze für eine Wellenlänge von 800nm.
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Abbildung 4.8: Aufsicht und Seitenansicht einer Silizium-Spitze, mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop aufgenommen. (Die Bilder wurden freundlicherweise von H. Danzebrink
überlassen.)
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Abbildung 4.9: (a): Absorption von Silizium in Abhängigkeit von der Wellenlänge. (b):
Transmission durch Silizium in Abhängigkeit von der Dicke für eine Wellenlänge von
800nm.

Es zeigt sich, daß erst für eine Länge von 50µm die Transmission durch Silzium auf

unter 1% absinkt. Für die hier verwendeten Spitzen mit einer Länge von 5µm und des

Cantilevers mit einer Dicke von annähernd 10µm ergibt sich eine Transmission von ca.

25%. Dies sind 10% mehr als im Fall der in der Gruppe von H. Danzebrink [32] bislang

verwendeten 10µm langen Spitzen. Die absorbierte Energie führt zu einer Erwärmung

der Spitze, die sich aufgrunddessen leicht ausdehnt. Die Ausdehnung konnte anhand der

Nachregelung nach Freigabe des Lasers beobachtet werden.

Erste SNOM-Messungen mit unbeschichteten Si-Spitzen ergaben ein
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Auflösungsvermögen von ca. 250nm [32]. Die hohe Auflösung ohne Verwendung der

üblichen metallischen Beschichtung wird dadurch erklärt, daß aufgrund des hohen Bre-

chungsindexes von Silizium (n=3,5 für λ=1-1,5µm) sich die Licht-Wellenlänge verkleinert.

Ähnlich wie in einem Wellenleiter kann die Welle in der Spitze werden [32]. Numerische

Simulationen nach der Greens-Dyadik-Theorie bestätigen diese Vorstellung [27, 32]. In

Abb. 4.10 ist das Ergebnis einer solchen Simulationsrechnung für eine Si-Spitze ohne

Beschichtung bei einer Wellenlänge von 1, 5µm gezeigt. Die Moden sind in der Spitze

lokalisiert, insbesondere besitzt die Feldstärke am Apex der Spitze ein Maximum. Es gibt

Abbildung 4.10: Simulation der Propagation des Lichts durch eine Silizium Spitze bei
einer Wellenlänge von 1064nm. (Das Bild wurde freundlicherweise von H. Danzebrink
überlassen.)

für die Verwendung der Silizium-Spitzen insbesondere im Hinblick für die Erzeugung

der zweiten Harmonischen wesentliche Vorteile gegenüber den zu diesem Zweck bislang

verwendeten Glasfaserspitzen:

• Exzellente Reproduzierbarkeit der Geometrie der Spitze.

• Minimale Verbreiterung der Pulse infolge der geringen Länge der Spitze: Bei Glas-

fasern tritt aufgrund der Propagation eines Laserpulses durch ein längeres Stück

aufgrund der Dispersion des Materials eine Verbreiterung des Pulses im Zeitbereich

auf. Dies führt zu einer geringeren Spitzenintensität. Hohe Spitzenintensitäten sind

aber eine Voraussetzung zur Messung nichtlinear optischer Signale.

• Hohe Auflösung auch bei unbeschichteten Spitzen: Wie numerische Rechnungen zei-

gen, sollte der wellenleitende Effekt von Silizium aufgrund des höheren Brechungsin-

dexes wesentlich effizienter sein als bei Glas. Dies führt im Fall von Silizium ebenso

zu einer stärkeren räumlichen Einschränkung der Moden im Bereich des Apex, was

eine verbesserte Auflösung zur Folge hat.
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Aufgrund dieser Vorzüge wurden zur Realisierung eines Rasternahfeldmikroskops zur Er-

zeugung der zweiten Harmonischen (SH-SNOM) hier erstmals AFM-Spitzen aus Silizium

verwendet.

4.3.2 SH-SNOM-Aufbau

Wie im letzten Kapitel diskutiert, bietet die Verwendung von Silizium-Spitzen für einen

Aufbau eines Nahfeldmikroskops zur Erzeugung der zweiten Harmonischen entscheiden-

de Vorteile. Die starke Abschwächung des Anregungslichtes in der Spitze ist im Fall

von Silizium-Spitzen zwar um annähernd Faktor 10 gegenüber Glasfaserspitzen reduziert,

bleibt jedoch, wie im Fall aller konventionellen Nahfeldmikroskope, erhalten. Eine neue-

re Entwicklung eines Nahfeldmikroskop-Typs hat diesen Nachteil nicht mehr. Beim soge-

nannten aperturlosen SNOM wird die Probe großflächig angeregt und das gestreute Signal

durch Detektion bei der Oszillationsfrequenz der Spitze mittels Lock-In-Technik gemes-

sen. Das erlaubt es, den extrem großen Untergrund des Signals herauszufiltern. Für eine

Messung der zweiten Harmonischen eines zentralsymmetrischen Materials ist die Lock-In-

Meßtechnik jedoch nicht sensitiv genug, um derart kleine Signale detektieren zu können.

Hier hat sich, wie bereits in Kap. 4.2 erläutert, das Einzelphotonenzählen als die beste De-

tektionsmethode herausgestellt. Daher ist zur Nahfeldmessung der zweiten Harmonischen

ein aperturloser Aufbau ungeeignet.

Für eine Messung der zweiten Harmonischen im sichtbaren Spektralbereich erlauben

die verwendeten Silizium-Spitzen nur eine Verwendung im Beleuchtungsmodus, d.h. die

Anregung erfolgt bei einer Wellenlänge im nahen Infrarot durch die Spitze.

In Abb. 4.11 ist der realisierte Aufbau des SH-SNOM‘s gezeigt. Wie beim winkelauf-

gelösten Aufbau wird auch hier der von einem Argon-Gas-Laser gepumpte Titan-Saphir-

Laser verwendet. Dieser erzeugt alle 12ns einen Puls der Dauer von ca. 145fs. Mittels

zweier Konvexlinsen und einer Lochblende wird die Mode des Lasers räumlich gefiltert, so

daß ein Fokussieren mit maximaler Auflösung möglich ist. Mit einem Mikroskopobjektiv

mit großem Arbeitsabstand von 9mm und einer numerischen Apertur von 0.4 wird der

Laser auf die Rückseite des Cantilevers der Si-Spitze fokussiert.

Sowohl das von der Spitze gestreute Licht bei der eingestrahlten Wellenlänge als auch

die erzeugte zweite Harmonische werden mit einem weiteren Objektiv (NA=0.7) aufge-

sammelt. Dieses ist ebenso wie das Einkoppelobjektiv in alle drei Achsen verfahrbar, so

daß sowohl die Einkopplung als auch die Detektion getrennt voneinander optimiert werden

können. Zur Einkopplung des Lasers in die Spitze wird mittels eines Klappspiegels hinter

der Probe das Anregelicht auf eine CCD-Kamera gelenkt, mit der sich die Spitze in der

fokalen Ebene des Detektionsobjektives beobachten läßt. Die erfolgreiche Einkopplung des
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Abbildung 4.11: Skizze des gesamten experimentellen Aufbaus.

Laserstrahls läßt sich damit gut kontrollieren, da man zugleich Spitze und Fokus beobach-

ten kann. Bei erfolgreicher Einkopplung lassen sich symmetrische Beugungsringe um die

Spitze erkennen.

Nachdem die Einkopplung erfolgt ist, wird der Klappspiegel wieder aus dem Strahlengang

geklappt. Die zweite Harmonische passiert nun einen dielektrischen Spiegel, der für Licht

λ < 700nm annähernd transparent ist. Allerdings wird die fundamentale Wellenlänge

(λ = 800nm) nur um etwa eine Größenordnung abgeschwächt, so daß sowohl weitere

Glas- (BG39) als auch Interferenzfilter im Strahlengang folgen müssen, um sicher zu sein,

daß bei der fundamentalen Frequenz keine Photonen den Detektor mehr erreichen. Zur

Detektion der zweiten Harmonischen wird, wie beim winkelaufgelösten Aufbau, wieder ein

Photomultiplier (Hamamatsu R1527P) im Photonenzählbetrieb verwendet. Die Signale des

Photomultipliers gehen an eine Photonenzählkarte, die sich in einem Computer befindet

und mit einem Programm ausgelesen werden kann. Das reflektierte Licht des dielektrischen

Spiegels (hot mirror) fällt auf eine Halbleiterphotodiode, die bei 800nm ihr Sensitivitäts-

Maximum besitzt. Dieses lineare SNOM-Signal wird mit Hilfe einer AD-Wandlerkarte
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digitalisiert und ebenfalls, wie das Signal der zweiten Harmonischen, im Programm zu

jedem x,y-Wert des Rasterns ausgelesen und gespeichert.

4.3.3 Mechanik

An die Mechanik des Aufbaus werden besondere Anforderungen gestellt. Da alleine schon

für einen Meßpunkt im Photonenzählbetrieb mit Meßdauern von wenigen Sekunden ge-

rechnet werden muß, sind für ein Bild Meßzeiten von einer Stunde und mehr zu erwarten.

Daher ist eine äußerst stabile Ausführung der Mechanik notwendig. So wurde eine ge-

ringe Aufbauhöhe von nur 11cm gewählt, um die auftretenden Drehmomente gering zu

halten. Insbesondere muß eine hohe Langzeitstabilität der beweglichen Teile erreicht wer-

den. Da meist kommerzielle Verschiebetische verwendet wurden, ist darauf zu achten, daß

die verwendeten Gewinde eine geringe Steigung und somit große Selbsthemmung besitzen.

Hier wurde von dem üblicherweise verwendeten Konzept des vertikalen Aufbaus für Nah-

feldmikroskope aus folgenden Gründen abgewichen. Dies ist in erster Linie aufgrund der

notwendigen umfangreichen Mechanik sowohl zur Einkopplung als auch zur Grobpositio-

nierung des Scanners geschehen. Des weiteren bietet ein horizontaler Aufbau den Vorteil,

daß recht einfach sowohl auf der Detektions- als auch Anregeseite Komponenten hinzu-

gefügt werden können. In Abb. 4.12 ist die Konstruktion des Aufbaus in der Seitenasicht

zu sehen. Zur Einkopplung des Lasers in die Spitze (Abb. 4.12) wurde eine in drei Rich-

tungen verfahrbare Einkoppeleinheit (Firma: Elliot-Martock) verwendet, die sich durch

ihr patentiertes Blattfedersystem auszeichnet, welches eine sehr gute Langzeitstabilität

gewährleistet. Das Objektiv ist auf der Einkoppeleinheit befestigt und kann zur Einkopp-
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Abbildung 4.12: Konstruktion der Mechanik des SH-SNOM.
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lung mittels differentieller Mikrometerschrauben äußerst genau (200nm) verfahren werden.

Die Spitze ist mittels einer mechanischen Halterung auf einem sehr kompakten Drehtisch

befestigt, der eine Drehung um die y-Achse ermöglicht. Dieser Drehtisch ist wiederum auf

einem Kipptisch befestigt, der ein leichtes Verkippen sowohl um die z- als auch um die

x-Achse ermöglicht. Dies hat den Vorteil, eine leichte Verdrehung der Spitze ausgleichen

zu können.

Das eigentliche Herzstück des Aufbaus ist ein Rahmenpiezoscanner der Firma Physik

Instrumente. Dieser ermöglicht, einen Scanbereich von 100 × 100 × 20µm abzurastern.

Durch eine kapazitive Regelungselektronik ist es möglich, eine Genauigkeit von 0,5nm zu

erreichen. Zur Grobpositionierung (µm-Bereich) des Scanners bezüglich der Spitze wurde

dieser auf einen flachen x-y-Kreuztisch mit feststellbarer Schwalbenschwanzführung befe-

stigt. Der Kreuztisch ist wiederum auf einem Verschiebetisch montiert, der das Verfahren

in die z-Richtung ermöglicht. Das Detektionsobjektiv wurde mechanisch von der Posi-

tioniereinheit des Scanners entkoppelt, um ein unabhängiges Verfahren von Probe und

Objektiv zu gewährleisten. Dazu wurde das Objekiv mittels eines langen Tubus gehaltert,

welcher wiederum am Ende mit einer in drei Achsen verfahrbaren Halterung verbunden ist.

Das Detektionsobjektiv kann durch die Apertur des Piezoscanners mit einem Durchmesser

von 50mm sehr nahe an die Rückseite der Probe herangefahren werden.

4.3.4 Abstandsregelung des SH-SNOM

Die Abstandsregelung des SH-SNOM-Aufbaus basiert, ähnlich der von K. Karrai [60] ver-

wendeten Scherkraftregelung, auf dem Einsatz einer piezoelektrischen Stimmgabel. Auf-

grund der Verwendung einer AFM-Spitze ist jedoch ein anderer Schwingungsmodus von

Stimmgabel und Spitze notwendig. Der Tragarm (Cantilever) der Spitze wird hier nun

tangential an einen Schenkel der Stimmgabel angeklebt, so daß die eigentliche Spitze senk-

recht zur Probenoberfläche steht. Der genaue Aufbau hierzu ist in Abb. 4.13 gezeigt. Die

Stimmgabel befindet sich auf einer hierfür eigens entworfenen Platine, die ein einfaches

Anlöten der Stimmgabel ermöglicht. Diese Platine ist mittels Steckkontakten auf einer

weiteren Platine befestigt, so daß ein Spitzenwechsel durch einfaches Ein- und Ausstecken

der vorderen Platine möglich ist. Auf der Rückseite dieser Platine ist ein Scheibenpie-

zo fest mit dieser verbunden, dessen Rückseite wiederum mit einer weiteren Platine fest

an einen stabilen Halter aus Edelstahl geklebt ist. Bei Anlegen einer Wechselspannung

Upiezo an den Scheibenpiezo werden die nur mit dem Scheibenpiezo befestigten Platinen

und die auf ihnen befestigte Stimmgabel mit der AFM-Spitze ausgelenkt. Diese Auslen-

kung ∆z ist proportional zur angelegten Wechselspannung Upiezo. Die Stimmgabel erzeugt

bei ihrer Auslenkung einen Strom It−fork, der ebenfalls proportional zur Auslenkung des
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Abbildung 4.13: Halterung der AFM-SNOM-Spitze zur Erzeugung eines
Rückkoppelsignals durch Amplitudendämpfung einer Piezostimmgabel.

Scheibenpiezos und damit zu der an ihn angelegten Wechselspannung ist. Die Stimmgabel

ohne die AFM-Spitze besitzt eine Resonanzfrequenz von 32kHz mit einer Halbwertsbrei-

te von annähernd 10Hz. Das Ankleben der AFM-Spitze bewirkt eine Verbreiterung der

Resonanz von 10 auf ca. 300Hz und somit eine Verkleinerung des Qualitätsfaktors der

Resonanz. Je größer jedoch der Qualitätsfaktor ist, umso sensitiver ist die Regelung ge-

genüber Störungen. Wird nun die Probe an die oszillierende Spitze angenähert, so kommt

es bei Kontakt zu einer Dämpfung der Amplitude. Die Verwendung der Lock-In-Technik

bei der Detektion des Stimmgabelsignals macht es möglich, diese geringe Änderung bei

der Resonanzfrequenz zu detektieren. Kleinste Änderungen der Amplitude beim Rastern

über eine Oberfläche können so detektiert werden.

Um den Abstand zwischen Spitze und Probenoberfläche beim Abrastern einer Ober-

fläche konstant zu halten, muß der Scanner proportional zur Änderung der Amplitude der

Stimmgabel vor- bzw. zurückgefahren werden. Hierzu ist eine Regelungselektronik erfor-

derlich. Der Regelkreis, wie er bei einem Rasterkraftmikroskop auftritt, läßt sich, wie in

Abb. 4.14 skizziert, darstellen [104, 54]. Die Spitze erfährt eine Auslenkung aufgrund einer

Störung der ebenen Topographie. Diese Größe wird daher auch als Störgröße bezeichnet.

Die Störung wird über eine Regelschleife (Stimmgabel, Kabel, Lock-In-Verstärker u.s.w.)

in eine Spannung U(t)(Regelgröße) umgesetzt, die zur Störgröße proportional ist. Der

Regler selbst erzeugt nun aus der Differenz der Führungsgröße und der Regelgröße eine

Stellgröße, die über ein Stellglied (Scanner) der Störung entgegen wirkt. Im Folgenden

wird ein linearer Regelkreis angenommen, so daß aus Abb. 4.14 folgt: y = KR(w− s) und
x = Ks(y + z), wobei KR,Ks Proportionalitätskonstanten sind. Damit ergibt sich dann
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Abbildung 4.14: Schema des Regelkreises zur Steuerung eines Rasterkraftmikroskops

für die Regelgröße :

x =
KRKS

1 +KRKS
w +

KS

1 +KRKS
z. (4.1)

Eine ideale Regelung ergibt sich, falls die Störgröße z verschwindet. Dies ist erfüllt, falls die

Schleifenverstärkung g = KRKS in Gl. (4.1) gegen unendlich geht. In diesem Fall entspricht

die Regelgröße x dem Sollwert w. Zur Realisierung eines Reglers ist in der Elektronik der

Operationsverstärker (OP) sehr gut geeignet. Die Proportionalitätskonstante entspricht

hier der Verstärkung des OP. Der Operationsverstärker hat den großen Vorteil, daß durch

verschiedene Beschaltungen sich verschiedene Reglertypen realisieren lassen. Der einfachste

Fall ist der invertierte Proportionalitätsregler, bei dem der Ausgang des OP über einen

Widerstand mit dem negativen Eingang rückgekoppelt wird. Die Verstärkung des OP’s läßt

sich nun nicht beliebig erhöhen, da man dadurch die Phase des rückgekoppelten verstärkten

Signals immer mehr an diejenige des Eingangs annähert. Dies kann bei Gleichheit der

Phasen zur Mitkopplung mit dem Eingangssignal und somit zu einer Dauerschwingung

führen. Ein Wert, der ein Maß für die Stabilität gegenüber diesem Prozeß beschreibt, ist

die sogenannte Phasenreserve. Je weiter diese von 180◦ entfernt ist, umso stabiler ist die

Regelung. Bleibt man im Bereich einer Phasenreserve zwischen 45◦ und 90◦, so bleibt eine

Regelabweichung im Prozentbereich zurück. Ein Regelabweichung von Null läßt sich nun

mittels einer Beschaltung des OP’s als Integrator erreichen; hierbei gilt: limf→0 |g| = ∞.

Dazu wird eine Kapazität in die Rückkopplung eingebaut, wie in Abb. 4.15 gezeigt ist.

Diese Schaltung wurde zur Regelung des SH-SNOM realisiert. Der parallel geschaltete

Widerstand R2 verhindert hierbei das Aufladen des Kondensators durch Offsetspannung

und Eingangsruhestrom des OP’s.

Die Regelerverstärkung läßt sich für die Schaltung bestimmen zu:

KR = −R2

R1

(
1

1 + iωR2C

)
. (4.2)

Wie man aus Gl. (4.2) erkennt, ergibt sich für hohe Frequenzen die Verstärkung eines Pro-
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Abbildung 4.15: Schaltung zur Realisierung einer Regelschleife des SH-SNOMs.

portionalreglers KP = −R2/R1. Da die Schleifenverstärkung nicht bekannt ist, sind beide

Widerstände regelbar, um eine optimale Einstellung der Regelung zu erhalten. Die Vorge-

hensweise hierbei ist so, daß man zuerst versucht, die Proportionalverstärkung durch R1 zu

maximieren, ohne in den kritischen Bereich der Mitkopplung zu kommen. Danach wird die

Integrationskonstante durch R2 so eingestellt, daß die Zeitdauer der Nachregelung nicht

länger dauert als die Zeitdauer des Scans von einem Punkt zum nächsten. Da nun hier-

bei wiederum die Proportionalverstärkung leicht verändert wird, muß diese nachgestellt

werden. Sämtliche Einstellungen werden mittels eines Oszillographen überwacht.

In Abb. 4.16a ist eine AFM-Aufnahme einer Teststruktur aus Gold mit 5× 5µm großen

und 285nm tiefen quadratischen Aussparungen zu sehen, die mit einem kommerziellen

AFM (Bioscope von Digital Instruments) erstellt wurde. Darunter befindet sich eine Auf-

nahme, welche mit der oben beschriebenen Abstandsregelung gemacht wurde (Abb. 4.16b).

Die Vertiefungen von 285nm sind auch hier deutlich zu erkennen. Zu beachten ist, daß die

Anzahl der Pixel in der Waagerechten mit 64 im unteren Bild um mehr als die Hälfte

geringer ist als im oberen.

4.3.5 Programm

Zur Ansteuerung und Datenaufnahme des SH-SNOM wurde in dieser Arbeit eine umfang-

reiche Software unter der Programmierumgebung von Visual Basic erstellt. Diese Umge-

bung hat den Vorteil, mit überschaubarem Aufwand eine benutzerfreundliche Oberfläche

zu erzeugen und dennoch die DLL-Funktionen der Hardware direkt ansprechen zu können.

So ist es möglich, unterschiedlichste Computerkarten, welche verschiedene Treiber besitzen,

ansteuern zu können. Das erstellte Programm steuert eine 16bit-Digital-Analog-Karte zum
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Abbildung 4.16: Topographie eines Testgitters aus Gold mit 5×5µm großen und 285nm tie-
fen quadratischen Aussparungen. a: Mit einem kommerziellen AFM (Bioscope von Digital
Intruments) im Tapping Mode aufgenommen. b:Mit in dieser Arbeit erstellter Abstandsre-
gelung basierend auf einer piezoelektrischen Stimmgabel im Tapping Mode aufgenommene
Topographie.

Ansteuern des Piezoscanners. Die hohe Auflösung der Karte erlaubt Scanschritte von 1nm.

Nach dem Anfahren einer Ortskoordinate erfolgt das Einlesen der Daten. Hierzu wird der

sogenannte FIFO-Speicher (first in first out) nach einem von diesem vorgegebenen Trigger-

signal ausgelesen. Zwei Zeitkonstanten können hierbei im Programm eingestellt werden.

Die erste gibt an, wie lange gewartet werden soll, bis der Ausleseprozeß beginnt, und die

zweite die eigentliche Zeitdauer des Auslesens. Bei Verwendung eines Lock-In-Verstärkers

ist für die erste Zeitkonstante das annähernd Dreifache der Integrationszeit einzustellen.

Mit der Analog-Digital-Karte können 8 Signale eingelesen werden, was jedoch auf Kosten

der Geschwindigkeit des Einlesevorganges geht. Die maximale Abtastrate beträgt hier-

bei 100kHz. Sie läßt sich ebenso wie die Gesamtanzahl der Abtastschritte im Programm

einstellen. Über die Analog-Digital-Karte werden sowohl das Topographiesignal von der

Rückkoppelelektronik als auch das linear optische Signal eingelesen und in 256 Graustufen

als Pixel angezeigt. Parallel zum Ansteuern dieser Karte läßt sich die Photonenzählkarte

zur Detektion des SHG-Signals ansteuern. Hierzu dient ein eigenes Menü, in dem auch

die Karte angesteuert werden kann, ohne im Scan-Betrieb zu sein. In diesem lassen sich

die Zählzeit, die oberen und unteren Grenzen der Diskriminatoren sowie bei vorhandenem

externen Trigger die Schwelle für diesen einstellen. Wird die SHG während des Rasterns

gemessen, wird nach der ersten Zeitkonstanten, wie oben erwähnt, das Startsignal zum

Zählen der 2ω-Photonen gegeben. Die gemessene Anzahl wird wiederum als Grauwert auf

dem Monitor dargestellt. Es lassen sich somit parallel die Topographie, das lineare SNOM-
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Signal und die SHG aufnehmen und gleichzeitig während des Rasterns als Bild anzeigen.

Alle Bilder können danach als ASCII-files abgespeichert werden. Die nachträgliche Bild-

bearbeitung erfolgt unter dem Programm Matlab. Hier wurden Funktionen zum Einlesen

und Weiterverarbeiten der Rohdaten erstellt.

4.3.6 Charakterisierung des SH-SNOM

4.3.6.1 SNOM-Messungen

Um die Auflösung des linearen SNOM’s zu bestimmen, wurden optische Messungen bei

λ = 800nm mit dem in Kap. 4.3.2 beschriebenen Ti:Sa-Laser durchgeführt. Als Refe-

renzstruktur wurde das bereits im vorangegangenem Kapitel beschriebene Kalibriergitter

(Abb. 4.16) verwendet. In Abb. 4.17 sind sowohl das im Fernfeld als auch im Nahfeld

aufgenommene Bild zu sehen. Bei der Messung des Fernfeldes wurde der gleiche Aufbau

5µm

Abbildung 4.17: Linear optisches Signal bei λ = 800nm des gleichen Testgitters wie in
Abb. 4.16 gezeigt. a: Fernfeldmessung mit Beleuchtung durch ein Objektiv b: Beleuchtung
mittels Silizium Spitze.

wie derjenige des SH-SNOM‘s verwendet, jedoch wurde, wie in Abb. 4.17a angedeutet,

die Silizium-Spitze entfernt und das Eichgitter mit dem Objektiv (NA=0.4) beleuchtet. In
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Abb. 4.17b ist das gleiche Gitter nun jedoch unter Verwendung der Si-Spitze gezeigt. Dabei

wurde die Spitze mit eingeschalteter Regelung (engl. Constant Distance Mode) über das

Gitter gefahren. Für beide Messungen wurde der Laserstrahl mittels eines Lichtzerhackers

(eng. Chopper) moduliert und das Signal mit einem Lock-In-Verstärker gemessen, um das

Rauschen zu minimieren. Deutlich erkennt man, daß in Abb. 4.17b die Kanten und Ecken

der quadratischen Aussparungen wesentlich schärfer erscheinen als in Abb. 4.17b. Dies gibt

einen deutlichen Hinweis darauf, daß es sich hierbei tatsächlich um ein Nahfeldmikroskop

handelt.

Eine mehr quantitative Überprüfung läßt sich mit Hilfe des 20-80 Prozent-Kriteriums

durchführen [32]. Dabei wird über eine scharfe Kante gerastert und das SNOM-Signal

aufgenommen. Wie in Abb. 4.18 gezeigt, wird die Differenz des konstanten maximalen

zum konstanten minimalen Signals vor und nach der Kante berechnet. Von dieser Diffe-

renz werden 80% zum unteren Wert addiert und 20% vom oberen Wert subtrahiert. Die

Abstände dieser Werte auf der x-Achse ergeben einen Wert für das Auflösungsvermögen

des SNOM’s. Mit diesem Verfahren konnte eine Auflösung von ca. 210nm bestimmt wer-
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Abbildung 4.18: Lineare SNOM-Messungen von einer scharfen Kante.

den. Dies entspricht dem Wert, wie er ebenso in der Gruppe von H. Danzebrink - mit

allerdings 10 µm langen Spitzen - erreicht wurde. Die wellenleitenden Eigenschaften blei-

ben offensichtlich auch für die hier erstmals verwendeten und um die Hälfte kürzeren 5

µm langen Spitzen erhalten.
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4.3.6.2 Erzeugung der zweiten Harmonischen

Nach erfolgter Einkopplung des Lasers in die Spitze wurde die für die SHG geforderte

quadratische Abhängigkeit des Signals von der eingestrahlten Intensität überprüft. In Abb.

4.19 ist eine solche Messung gezeigt. Die Meßdaten lassen sich gut mit einer quadratischen

Funktion y = ax2 annähern.
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Abbildung 4.19: Intensitätsabhängige Messung der mit dem SH-SNOM gemessenen zwei-
ten Harmonischen (offene Kreise), die durch eine Funktion y = ax2 (durchgezogene Linie)
angenähert wurde.

Ein wesentliches Charakteristikum für ein Nahfeldmikroskop ist die starke Abhängigkeit

des Signals vom Abstand der Spitze von der Probenoberfläche [78]. Deshalb wurde die

Abhängigkeit des Signals der zweiten Harmonischen vom Spitze-Probe-Abstand gemessen.

Abb. 4.20 zeigt das Ergebnis dieser Messung. Das Signal fällt in den ersten 100nm um

50 Prozent ab. Die Oszillationen im Bereich von 100nm lassen sich nicht als Interferenz

der reflektierten Welle der Probe mit der von der Spitze rückgestreuten erklären, denn

hierzu sollte die Periode bei der Wellenlänge (800nm) oder aber der zweiten Harmonischen

(400nm) liegen. Für ein erweitertes Verständnis sind hier systematische Untersuchungen

von Annäherungskurven bei Verwendung verschiedener Probenmaterialien notwendig. Die

starke Abhängigkeit des SHG-Singals vom Abstand der Spitze zur Probe ist ein deutlicher

Hinweis, daß der Hauptanteil des Signals durch das Nahfeld der Spitze bestimmt wird.

Zur Überprüfung der Auflösung des SH-SNOM‘s wurde die Teststruktur verwendet, die

in Kap. 4.1.3 beschrieben wurde. Sie besteht aus Gold-Nanopartikeln mit einer Größe von
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Abbildung 4.20: Abhängigkeit des Signals der zweiten Harmonischen von dem Abstand
Probe zu Spitze.

130nm, die in einem quadratischen Gitter mit einem Gitterabstand von 325nm angeordnet

sind. In Abb. 4.21 ist das Bild der zweiten Harmonischen dieses Gitters zu sehen. Deutlich

lassen sich hellere Stellen erkennen, die sich in einem Abstand von 325nm befinden. Das

Bild besteht aus 64 × 64 Bildpunkten, wobei für jeden Punkt eine Sekunde lang die An-

zahl der Photonen aufsummiert wurde. Dadurch ergibt sich eine Gesamtmeßzeit von einer

Stunde und 8 Minuten. Trotz dieser langen Meßzeit läßt sich keine gravierende Drift des

Signals erkennen. Dies zeigt, daß die Anforderungen sowohl an die mechanische Langzeit-

stabilität als auch an die Grenzen der nicht zu vermeidenden Laserschwankungen erfüllt

sind. Aus Abb. 4.21 läßt sich eine Auflösung in der zweiten Harmonischen von besser als

300nm bestimmen.

Eine Korrelation mit der Topographie ist hier aufgrund eines zu geringen Qua-

litätsfaktors der Resonanz und damit zu geringen Empfindlichkeit des verwendeten Sy-

stems aus Spitze und Stimmgabel nicht möglich gewesen. Insofern ist unklar, ob die

erhöhten Stellen im SHG-Signal an den Orten, an denen sich die Partikel befinden, entste-

hen. Neueste Untersuchungen zeigen jedoch, daß die erhöhten Stellen eher zwischen den

Partikeln als direkt auf ihnen zu finden sind [71]. Dies weist auf eine vorhandene Kopplung

der Partikel im Nahfeld hin [71].
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325nm

Abbildung 4.21: SHG-Signal von einer Teststruktur bestehend aus einem Gitter aus Gold-
Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 130nm und einem Gitterabstand von 325nm.

4.4 Aufbauten zur zeitlichen und spektralen Untersuchung
der Weißlichtgeneration an Perkolationsfilmen

4.4.1 Der regenerative Verstärker

Für die zeitaufgelösten wie auch die spektralen Messungen des erzeugten Weißlichts

an Perkolationsfilmen wurde als Anregelaser ein regenerativer Laserpulsverstärker von

der Firma Spectra Physics verwendet. Im Folgenden wird der prinzipielle Aufbau des

Systems erläutert. Für eine detailliertere Beschreibung sei auf [81] verwiesen. Wie

in Abb. 4.22 gezeigt, besteht das Lasersystem aus einem Titan:Saphir-(Ti:Sa)-Laser,

einem Neodym-Yttrium-Lithiumfluorid (Nd:YLF)-Festkörperlaser und dem regenerati-

ven Verstärker selbst. Der passiv modengekoppelte Ti:Sa-Pulslaser wird von einem

Festkörperlaser bei einer Wellenlänge λ = 532nm optisch gepumpt. Er liefert mit ei-

ner Wiederholfrequenz von 82MHz Femtosekunden-Pulse, die eine Pulsbreite von τ <80fs

haben. Diese werden vom regenerativen Verstärker durch 15-20-maliges Durchlaufen des

Resonators von einer Leistung von ca. 10nJ um den Faktor 105 verstärkt. Der Verstärker

besteht ebenfalls aus einem Ti:Sa-Kristall, der vom Nd:YLF Laser mit 300-400ns lan-

gen Pulsen bei einer Wiederholrate von 1kHz gepumpt wird. Damit erhält man im 1kHz

Rhythmus verstärkte Laserpulse mit einer Pulsenergie von 1mJ und einer Pulsbreite von

ca. 110fs. Damit lassen sich durch nichtlinear optische Prozesse wie SHG-Erzeugung oder

Weißlichtgeneration ein breites Spektrum an kurzen Pulsen erzeugen.
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Abbildung 4.22: Lasersystem zur Verstärkung von Femtosekunden-Laserpulsen auf ca.
1mJ Pulsenergie bei einer Repetitionsrate von 1kHz.

4.4.2 Meßaufbau für spektral aufgelöste Messungen

Die Probe wird von der Rückseite - wie in Abb. 4.23 gezeigt - mit optischen Pulsen des

regenerativen Verstärkers bei λ ≈ 800nm angeregt. Das erzeugte Weißlicht wird mittels

zweier achromatischer Linsen aufgesammelt und auf den Spalt eines Monochromators 1

fokussiert. Das vom Gitter spektral zerlegte Licht wird durch Spiegel auf eine Peltier

gekühlte CCD (Charged Coupled Device) geleitet und detektiert. Die Probe ist hierbei

auf einem in x,y-Richtung verschiebbaren Tisch montiert, so daß verschiedene Proben

miteinander verglichen werden können, ohne den Strahlengang zu beeinflussen.

4.4.3 Meßaufbau zur Untersuchung der Dynamik

Die Weißlichterzeugung, welche auf dem Prozeß der Selbstphasenmodulation beruht, ist

ein nichtlinearer instantaner Prozeß. Bei einer Anregung mit einem optischen Puls mit

Femtosekunden-Dauer erhält man daher einen ebenso kurzen Weißlichtpuls. Dies macht

man sich beispielsweise in der zeitaufgelösten Weißlichtspektroskopie zu Nutze, bei der mit

Hilfe eines verstärkten Femtosekunden-Pulses Weißlicht in einem Saphir-Kristall erzeugt

wird, so daß man über einen breiten spektralen Bereich ultrakurze Pulse erhält [81]. Will

man die Dynamik der Weißlichterzeugung in diesem Fall untersuchen, ist eine Auflösung

im fs-Bereich notwendig. Dies läßt sich nur mit Hilfe optischer Methoden erreichen. Ei-

ne Methode, die hierfür erfolgreich angewendet werden konnte, ist die Aufkonversion [40].

1SpektraSource Instruments, Modell TalerisKASD400
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Abbildung 4.23: Skizze des Aufbaus wie er zur Messung von Spektren des erzeugten Weiß-
lichts an Perkolationsfilmen verwendet wurde.

Hierbei wird das erzeugte Weißlicht zusammen mit einem Referenzpuls mittels eines KDP-

Kristalls durch Summenfrequenzbildung (SFG) in ein höher energetisches Signal konver-

tiert. Der Vorteil hierbei ist nun, daß der zeitliche Nullpunkt durch die Summenfrequenz-

bildung exakt festgelegt ist. So konnte erstmals die aufgrund der Selbstphasenmodulation

auftretende zeitliche Verschiebung der spektralen Komponenten experimentell nachgewie-

sen werden [40]. Der Nachteil besteht jedoch darin, daß die Phasenanpassungsbedingung

durch Drehen des Kristalls für jede zu detektierende Wellenlänge neu eingestellt werden

muß. Des weiteren ist ein relativ starkes Weißlichtsignal erforderlich, damit die einzelnen

Frequenzkomponenten genügend Intensität haben, um aufkonvertiert werden zu können.

Für Anregeintensitäten (109W/cm2) unterhalb der Zerstörschwelle eines Perkolationsfilms

ist das darin erzeugte Weißlicht nur noch sehr schwach zu sehen, so daß die Intensität

sich als zu klein erwiesen hat, um erfolgreich eine Aufkonversionsmessung durchführen zu

können.

Eine weitere optische Methode mit Femtosekunden-Zeitauflösung wurde jüngst erstmals

zur Untersuchung des erzeugten Weißlichts von einem Saphir-Kristall verwendet [102].

Hierbei wird interferometrisch die Intensität des erzeugten Weißlichts in Abhängigkeit der

zeitlichen Verschiebung zweier Anregepulse, welche die gleiche Intensität haben, gemessen.

Dadurch, daß man auch das Signal über einen spektral integrierten Bereich messen kann,

ist diese Methode auch für relativ schwache Weißlichtsignale geeignet. Aus diesem Grund

wurde für die zeitliche Untersuchung des von einem Perkolationsfilm erzeugten Weißlichts

diese Methode gewählt.
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Abbildung 4.24: Skizze des Aufbaus der für die zeitaufgelösten Untersuchungen des er-
zeugten Weißlichts an Perkolationsfilmen verwendet wurde.

In Abb. 4.24 ist der Meßaufbau gezeigt, wie er zur zeitaufgelösten Untersuchung des an

Perkolationsfilmen erzeugten Weißlichts verwendet wurde. Als Anregelaser dient hierbei

wieder der in Kap. 4.4.1 beschriebene regenerative Verstärker, der die erforderliche Spit-

zenintensität von 109W/cm2 zur Verfügung stellt. Der einfallende Laserstrahl wird durch

einen 50/50-Strahlteiler in zwei gleich starke Strahlen geteilt. Einer der beiden Strahlen

wird auf einem computergesteuerten verschiebbaren Retroreflektor geleitet. Von dort er-

reicht er über zwei weitere Spiegel die Probenoberfläche. Der Strahl, der den Strahlteiler

passiert, wird über einen Spiegel auf die Probenoberfläche gelenkt und so einjustiert, daß

beide Strahlen sich überlappen. Das gestreute Weißlicht wird mittels einer achromatischen

Linse (f=60mm) aufgesammelt und durch einen Glasfilter (Schott BG39) das restliche An-

regelicht bei 800nm eliminiert. Das vom BG39 durchgelassene Licht wird mit einer Diode

in Abhängigkeit von der Verzögerung der beiden Pulse gemessen. Um ein hohes Signal-zu-

Rauschverhältnis zu erhalten, wird das Signal mittels Lock-In-Technik detektiert. Hierzu

wird der nicht verzögerte Strahl durch einen Lichtzerhacker moduliert.



Kapitel 5

Verstärkte nichtlineare Streuung
an Perkolationsfilmen

Wie in Kap.2.4 bereits erläutert, kommt es an semikontinuierlichen Metallfilmen nahe der

Perkolationsgrenze aufgrund ihrer fraktalen Struktur zur Lokalisierung von Plasmonen.

Diese führen zu enormen lokalen Felderhöhungen, sogenannten “hot spots“, die beispiels-

weise für Silberfilme nach der Theorie Verstärkungen der zweiten Harmonischen von bis

zu 108 bewirken können [91]. Wie in Kap. 3.5 erläutert, sollte das Lichtstreuverhalten sol-

cher Filme von diesen extremen Feldüberhöhungen stark beeinflußt werden. Insbesondere

sollte es mit zunehmender Ordnung der Nichtlinearität zu einem Anstieg der Streuung

in einem großen Winkelbereich kommen. Im ersten Teil des Kapitels wird dieser Aspekt

anhand des Vergleichs von linearer Streuung und der Streuung der zweiten Harmonischen

diskutiert. Im zweiten Teil wird dann genauer untersucht, inwieweit die Nähe der Filme

zur Perkolationsgrenze einen Einfluß auf die Streuung der zweiten Harmonischen von se-

mikontinuierlichen Goldfilmen hat. Die Dämpfung der lokalisierten Plasmonen sollte, falls

diese die Streuung bestimmen, ebenfalls einen Einfluß auf das zu erwartende Streusignal

haben. Daher werden im dritten Teil des Kapitels vergleichende Messungen an Gold- und

Silberfilmen nahe der Perkolationsgrenze diskutiert. Im letzten Teil des Kapitels werden

erste Ergebnisse zur direkten ortsaufgelösten Beobachtung der lokalisierten Plasmonen

an Gold-Perkolationsfilmen vorgestellt. Diese wurden mittels eines Rasternahfeldmikro-

skops zur Detektion der zweiten Harmonischen (SH-SNOM) erzielt, das für diesen Zweck

entwickelt wurde (Kap. (4.3)).

5.1 Lineare versus nichtlineare Streuung

Wie in Kap. 3.5 erläutert, sollte es mit zunehmender Ordnung der Nichtlinearität zu

erheblich größeren lokalen Verstärkungen der nichtlinearen Felder En und somit zu ei-

97
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nem verstärkten Anteil der diffusen Streuung kommen. Um diesen Zusammenhang ex-

perimentell zu untersuchen, wurden winkelaufgelöste Messungen an Perkolationsfilmen

durchgeführt. Hierbei wurde das linear gestreute Licht bei der Fundamentalen mit dem

nichtlinear gestreuten Licht bei der zweiten Harmonischen verglichen. Als Anregewel-

lenlänge wurde λexc = 800nm verwendet, was im Fall der linearen Messung gleichzeitig

der detektierten Wellenlänge λdet entspricht. Außerdem wurden lineare Messungen auch

bei λexc = λdet = 400nm durchgeführt. Dies ist das erste Mal, daß solch vergleichende

Messungen von linearer und nichtlinearer Streuung an semikontinuierlichen Metallfilmen

durchgeführt wurden. Die in der Literatur beschriebenen winkelaufgelösten Messungen der

zweiten Harmonischen an rauhen Metallfilmen konzentrierten sich bislang auf die Unter-

suchung der zweiten Harmonischen [29, 5]. Wie bereits in Kap. 3.5 erwähnt, wurden in

dieser Arbeit erstmals Perkolationsfilme im Sinne der Definition untersucht.

In Abb.5.1 wird das Prinzip der Messungen verdeutlicht, die mit dem in Kap. 4.2 be-

schriebenen Aufbau durchgeführt wurden.

320 nm

45°

− 45° 135°

Abbildung 5.1: Rechts: Prinzip der winkelaufgelösten Messungen an Perkolationsfilmen.
Links: Aufnahme mit einem Transmissionselektronenmikroskop von einem Perkolations-
films, wie er für die Messungen verwendet wurde.

Der Photomultiplier wird hierzu mechanisch in einem Winkel von -80◦ bis 250◦ um die

Probe bewegt, wobei 0◦ die Normale zur Probenoberfläche bezeichnet. Der Laserstrahl

fällt wie in Abb. 5.1 in einem Winkel von -45◦ zur Normalen ein, so daß der reflektierte

Strahl in einem Winkel von +45◦ und der transmittierte bei +135◦ zu finden sind. Im

Hinblick auf die Erzeugung der zweiten Harmonischen, die später diskutiert wird, sind

die linearen Eigenschaften bei der Fundamentalen (800nm) wie auch bei der Wellenlänge
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Abbildung 5.2: Winkelverteilung des linear gestreuten Lichts von einem Perkolationsfilm
bei Wellenlängen von 400nm und 800nm. Die Lücke zwischen den Messpunkten um -45◦

ist auf die Geometrie des Aufbaus (siehe Kap. 4.2) zurückzuführen.

der zweiten Harmonischen (400nm) von Bedeutung. In Abb. 5.2 sind die Ergebnisse der

linearen Streulichtmessungen bei den eingestrahlten Wellenlängen von λexc = 800nm und

λexc = 400nm zu sehen, die hier jeweils auch die detektierten Wellenlängen λdet sind. Für

beide Wellenlängen läßt sich ein diffuser Streuanteil erkennen, der annähernd isotrop über

alle Winkel verteilt ist, und die das Signal dominierenden Maxima in relektierter (45◦) als

auch transmittierter (135◦) Richtung. Der Signalanteil in der reflektierten bzw. transmit-

tierten Richtung ist dabei um 4-5 Größenordnungen größer als der isotrope Untergrund.

Der Perkolationsfilm verhält sich also trotz seiner Rauhigkeit auf der Nanometerskala

(Abb.5.1 links) im linearen Signal wie ein semitransparenter Spiegel.

Für beide Wellenlängen wurde ebenso ein kontinuierlicher Metallfilm mit einer Dicke

von 20nm winkelaufgelöst vermessen. Dabei sind die Meßdaten beider Filme, das heißt

des semikontinuierlichen und des kontinuierlichen, aufgrund der Bauart des in Kap. 4.2

beschriebenen Probenhalters direkt vergleichbar.

Um einen Vergleich zwischen linearem und nichtlinearem Signal zu ermöglichen, wurden

zur Messung der zweiten Harmonischen die gleichen semikontinuierlichen und kontinuierli-

chen Filme verwendet wie für die linearen Messungen. An kontinuierlichen Filmen konnte

keine SHG in einem Winkel außerhalb des Winkels der Reflexion oder Transmission nach-

gewiesen werden. Das Signal liegt hier unterhalb der Empfindlichkeit des Messaufbaus.
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Im Fall des semikontinuierlichen Metallfilms tritt jedoch die zweite Harmonische ebenso

in einem breiten Winkelbereich außerhalb der reflektierten und transmittierten Richtung

auf.

Zur Überprüfung, daß es sich bei diesem Streulicht tatsächlich um die zweite Harmoni-

sche handelt, wurde die Abhängigkeit der gemessenen Streulicht-Intensität von der einge-

strahlten Leistung gemessen. In Abb. 5.3 ist das Ergebnis gezeigt für die Detektion des

Signals in Richtung der Normalen (0◦). Die Messdaten lassen sich sehr gut mit einer qua-
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Abbildung 5.3: Quadrate: Gestreute Intensität der zweiten Harmonischen in Abhängigkeit
von der eingestrahlten Leistung von einem Gold-Perkolationsfilm. Die Detektion erfolgte
hierbei in Richtung der Normalen (0

◦

). Durchgezogene Linie: An die Meßwerte angepasste
quadratische Funktion y = ax2

dratischen Funktion y = ax2 annähern, wie man es für die zweite Harmonische erwartet.

Abb.5.4 zeigt die erzeugte zweite Harmonische bei einem Perkolationsfilm in

Abhängigkeit von der Winkelposition des Detektors. Wie bereits erwähnt, zeigt sich hierbei

eine breite isotrope Verteilung der zweiten Harmonischen in alle Richtungen sowie Maxima

in reflektierter und transmittierter Richtung. Der reflektierte bzw. transmittierte (kolli-

mierte) Anteil der SHG ist somit additiv mit einem diffusen Anteil, der in alle Richtungen

gestreut wird, überlagert. Zur genaueren Vermessung der Maxima wurde die Blende vor

dem Detektor auf einen minimalen Durchmesser von 0.5mm geschlossen und der Detektor

in kleineren Winkelschritten um die Probe gedreht. Für die Maxima von kontinuierli-

chen und semikontinuierlichen Gold-Filmen zeigt sich eine gaußsche Intensitätsverteilung

(Abb.5.5) mit einer Halbwertsbreite von ca. 1◦ für beide Filme. Das gleiche Ergebnis

erhält man für die transmittierte Richtung. Die lokalisierten Plasmonen bewirken in der

reflektierten bzw. transmittierten Richtung somit keine Verbreiterung der SHG von einem

Perkolationsfilm gegenüber der SHG von einem kontinuierlichen Gold-Film. Dies läßt sich
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Abbildung 5.4: Winkelverteilung der zweiten Harmonischen von einem Perkolationsfilm
bei verschiedenen Polarisationen des eingestrahlten Lichts. Die Lücke in den Messpunkten
um -45◦ ist auf die Geometrie des Aufbaus (siehe Kap. 4.2) zurückzuführen.
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Abbildung 5.5: Messung der zweiten Harmonischen in reflektierter Richtung mit einer
erhöhten Auflösung durch kleineren Blendendurchmesser vor dem Detektor.

- wie in Kap. 3.5 erläutert - dadurch erklären, daß die Feldfluktuationen der lokalisierten

Plasmonen sich in der kollimierten Richtung wegmitteln. Der kollimierte Signal-Anteil des

kontinuierlichen Gold-Films ist dabei annähernd um einen Faktor 6 größer als derjenige

des semikontinuierlichen Films (Abb.5.5). Die zu erwartende Verstärkung der SHG auf-

grund der fraktalen Struktur gegenüber derjenigen eines glatten Films findet also nicht in
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reflektierter und transmittierter Richtung statt.

Bei der Messung der zweiten Harmonischen wurde auch die Polarisation des eingestrahl-

ten Lichts verändert. Die Dreiecke in Abb.5.4 zeigen das Ergebnis für p-polarisiertes und

die Quadrate für s-polarisiertes Licht. Für die diffus gestreute Komponente ist kein Un-

terschied zwischen p- und s-Polarisation zu erkennen. Dies weist auf eine zufällige Ori-

entierung der nichtlinearen lokalen Polarisationen (Ströme) als Quellen der zweiten Har-

monischen hin. In der reflektierten bzw. transmittierten Richtung ergibt sich jedoch eine

Verringerung des s- gegenüber dem p-polarisierten SH-Signal um den Faktor 3 bzw. 6. Die

Eigenschaft kontinuierlicher Metallfilmen, daß die in p-Polarisation angeregte zweite Har-

monische diejenige in s-Polarisation weit überwiegt [13], bleibt somit für Perkolationsfilme

zu einem gewissen Grade erhalten.

Vergleicht man nun das Ergebnis der zweiten Harmonischen (Abb.5.4) mit dem der

linearen Messungen (Abb.5.2), so zeigt sich ein gravierender Unterschied im Verhältnis

von kollimiertem zu diffusem Signalanteil. Während das lineare Streusignal in reflektierter

und transmittierter Richtung - wie oben erwähnt - 4-5 Größenordnungen größer ist als

der diffuse Anteil in einem beliebigen Winkel, reduziert sich dieses Verhältnis im Fall der

zweiten Harmonischen auf einen Faktor von annähernd 8.

Für einen glatten Film hingegen wird die zweite Harmonische, wie im linearen Fall,

hauptsächlich in die transmittierte und reflektierte Richtung gestreut, weshalb ein Signal

gemessen wird, das um 2 Größenordnungen höher als der Rauschuntergrund ist. Dies

bestätigt qualitativ die Aussagen der Theorie der perkolationsverstärkten Streuung, die

in Kap. 3.5 diskutiert wurde.

Für einen quantitativen Vergleich ist die Berechnung der Verstärkung notwendig, die sich

aus dem Quotienten der gesamten diffus gestreuten SHG-Intensität des Perkolationsfilms

Idiftot (2ω) und der reflektierten Intensität von einem kontinuierlichen Metallfilm ergibt (3.5):

G2ω = Idiftot (2ω)/I
cont
ref (2ω). Hierzu muß aus den experimentellen Daten Idiftot (2ω) berechnet

werden. Wegen der schwachen Winkelabhängigkeit der diffus gestreuten SHG (Abb.5.4)

läßt sich für den gesamten Winkelbereich ein annähernd konstanter Wert Idif (2ω) an-

nehmen. Mit diesem berechnet sich der vom Detektor gemessene Anteil der Intensität im

Raumwinkelelement dΩ:

Idet(2ω) =

∫
Idif (2ω)dΩ ≈ Idif (2ω)

πr2

R2
(5.1)

mit dem Radius r der Detektorblende und dem Abstand R vom Rand der Blende zur

beleuchteten Fläche der Probe (Abb. 5.6). Die gesamte Intensität Itot(2ω) für den vollen

Raumwinkel ergibt sich durch Multiplikation der in einem diskreten Winkel angenomme-

nen diffusen Streu-Intensität Idif (2ω) mit 4π:
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Abbildung 5.6: Skizze zur Berechnung der integralen diffusen Intensität der zweiten Har-
monischen

Idiftot (2ω) = Idif (2ω)4π. (5.2)

Mit Gleichung (5.1) und (5.2) erhält man die gesamte Intensität aus der gemessenen

Intensität der diffusen Streung:

Idiftot (2ω) = Idet(2ω)
4R2

r2
(5.3)

Mit den Werten für R = 135mm, r = 5mm sowie der gemessenen diffusen Inten-

sität Idet(2ω) = 40 (counts/s) des Perkolationsfilms und der reflektierten Intensität des

kontinuierlichen Goldfilms ergibt sich aus Gleichung (5.3) ein Verstärkungsfaktor von

G2ω = Idiftot (2ω)/I
cont
ref (2ω) ≈ 60, also eine erhebliche Verstärkung des gesamten SHG-

Signals von einem Perkolationsfilm. Hierbei wurden Filme, die in der Gruppe P. Gadenne

(Serie 1) hergestellt wurden, verwendet (Kap. 4.1). Es zeigt sich, daß sich ebenso für die

Goldfilme, die im Hochvakuum aufgedampft wurden (Serie 2), ein Verstärkungsfaktor von

annähernd 60 ergibt. Aus der Theorie erhält man (Kap. 3.5) den Verstärkungsfaktor der

n-ten Harmonischen wie in Gl. (3.35), der sich für die zweite Harmonische (n=2) reduziert

zu [22]:

GSHG
dif

(ka)4
' (a/ξA)

8 |εm,2ω|1/2 |εm,ω|9/2
εdε

′′
m,2ωε

′′3
m,ω

, (5.4)

mit der Dielektrizitätskonstanten εm von Gold und ihrem Imaginärteil ε′′m bei der Frequenz

der Fundamentalen ω bzw. zweiten Harmonischen 2ω und der Dielektrizitätskonstanten

εd von Glas. Für die Berechnung wurde hierbei ξA/a = 1.6 angenommen. Wie in Kap.

2.4.3 erläutert, ergibt sich dieser Wert aus dem Vergleich der Gesamtverstärkung, wel-

che sich aus numerischen Berechnungen der zweidimensionalen Feldverteilung ergibt,

mit derjenigen, die man mit Hilfe der Skalierungstheorie erhält. Dies wird noch etwas

ausführlicher in dem Abschnitt 5.2 diskutiert werden, in dem die Wellenlängenabhängigkeit
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der Verstärkung genauer untersucht wird. Unter Verwendung von Tabellenwerten der Di-

elektrizitätskonstanten errechnet sich mittels Gl. (5.4) ein Verstärkungsfaktor von 63, der

sehr gut mit dem experimentellen Ergebnis übereinstimmt.

Die Berechnung des linearen Verstärkungsfaktors aus den experimentellen Daten erfolgt

analog zu derjenigen der zweiten Harmonischen. Das in alle Richtungen diffus gestreute

Licht bei λexc = λdet = 800nm wird wieder über den vollen Raumwinkel integriert und

durch den Anteil des linearen Signals in reflektierter Richtung von einem kontinuierlichen

Goldfilm dividiert: Idiftot (ω)/I
cont
ref (ω). Damit ergibt sich ein Verstärkungsfaktor von G

(1)
dif =

0.012.

Für das Verhältnis der nichtlinearen Verstärkung GSHG
dif zu der linearen G

(1)
dif erhält man

GSHG
dif /G

(1)
dif = 5250. Beim Übergang von der linearen (n=1) zur nichtlinearen Streuung im

Fall der zweiten Harmonischen (n=2) erhält man also einen Unterschied in der Verstärkung

von fast 4 Größenordnungen. Diese dramatische Änderung des Verstärkungsfaktors durch

die Erhöhung der Ordnung der Nichtlinearität um eins läßt sich auf den Anstieg der lokalen

Felder En (“hot spots“) in der zweiten Harmonischen zurückführen. Theoretisch läßt sich

die Zunahme der Verstärkung des gestreuten Anteils

Gn
dif ∼ (a/λ)4 〈(Iloc/I0)n〉 (5.5)

infolge der Erhöhung der Ordnung von linearer Streuung n=1 zu nichtlinearer Streu-

ung n=2 folgendermaßen abschätzen. Die Gesamtverstärkung der perkolationsverstärkten

Streuung ist - wie in Kap.3.5 gezeigt - durch das Produkt der Feldverstärkungen bei der er-

sten und der n-ten Harmonischen gegeben Gdiff ' G
(2)
ω G

(2n)
nω . Wie das Resultat der berech-

neten Verstärkungen in Abb. 5.9 zeigt, läßt sich die Feldverstärkung bei der Wellenlänge

der zweiten Harmonischen (λ/2 = 400nm) vernachlässigen, so daß die Verstärkung des

PENS-Effektes sich zu Gdiff ∼ G
(2)
ω ergibt. Damit ergibt sich unter Verwendung von Gl.

(3.34) für 800nm [22]:

GSHG
dif

G
(1)
dif

∼
G

(2)
dif

G
(1)
dif

=
|εm|3
εdε′′2m

∼ 104 (5.6)

Dies ist annähernd gleich dem Wert 5250, wie er sich aus den experimentellen Daten

ergibt. Dies entspricht aber nicht der Zunahme der lokalen Intensitäten bzw. der lokalen

Felder. Zur Bestimmung dieser Zunahme müßte man davon ausgehen können, daß die

Verteilungen für die hot spots sowohl in der linearen als auch in der zweiten Ordnung

die gleichen sind. Aus der Theorie ergibt sich jedoch, wie in Kap. 2.4.3 erläutert, daß

der Abstand der hot spots mit steigender Wellenlänge zunimmt und damit die Dichte

abnimmt. Leider gibt es noch keine experimentelle Überprüfung dieses Zusammenhangs,

so daß eine damit berechnete lokale Feldverstärkung wenig Gewicht hätte. Es wäre daher

von großem Interesse, die Änderung der Verteilung der hot spots in der linearen als auch
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GSHG
dif GSHG

dif /G
(1)
dif

Experiment 60 5250
Theorie 63 ∼ 104

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der experimentell bestimmten und theoretisch berechneten
Werte der PENS-Verstärkung der zweiten Harmonischen und des Verhältnises von linearer
(n=1) und nichtlinearer (n=2) Verstärkung.

zweiten Harmonischen direkt messen zu können. Die ersten Versuche hierzu werden am

Ende diese Kapitels vorgestellt.

In Tab.5.1 sind noch einmal die experimentellen und theoretischen Werte aus diesem

Kapitel zusammengefaßt. Es konnte somit auch quantitativ für den großen Unterschied

zwischen linearer (n=1) und nichtlinarer (n=2) Streuung eine Übereinstimmung mit der

PENS-Theorie gefunden werden. Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß in der linearen

Ordnung der kohärente Anteil, der in reflektierte und transmittierte Richtung gestreut

wird, das Signal dominiert, wie dies in Abb.5.7 durch den hohen homogenen Untergrund

veranschaulicht ist. Die lokalisierten Plasmonen führen aufgrund ihrer geringen Dichte und

nicht zu hohen Feldstärke nur zu einer geringen Streuung in einen breiten Winkelbereich.

In der zweiten Harmonischen jedoch erreichen die lokalen Felder derartige Feldstärken,

daß der diffuse Streuanteil wie oben gezeigt um ca. 4 Größenordnungen zunimmt, so daß

er den kollimierten Anteil übersteigt.

Re(EE)

x

hot spotsRe(E)

x

hot spots

Abbildung 5.7: Verdeutlichung des Anstiegs der diffusen Streuung beim Übergang von der
linearen (n=1) zur nichtlinearen (n=2) Streuung.(Genauere Erläuterung siehe Text) x ist
hierbei die x-Achse eines kartesichen Koordinatensystems, bei dem x und y in der Ebene
des Perkolationsfilms liegen und z senkrecht darauf steht.
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5.2 Abhängigkeit der Verstärkung der zweiten Harmoni-
schen von der Wellenlänge

Um die Abhängigkeit der Verstärkung der zweiten Harmonischen von der Wellenlänge

zu untersuchen, wurden außer den oben beschriebenen Messungen bei der Wellenlänge

der Fundamentalen λexc = 800nm noch für zwei weitere Wellenlängen λexc = 770, 920nm

winkelaufgelöste Messungen der zweiten Harmonischen durchgeführt. Dabei wurde prin-

zipiell nach der gleichen Weise wie oben beschrieben verfahren. Die zweite Harmonische

wurde in einem großen Winkelbereich (ca. 330◦) um einen Perkolationsfilm und um einen

glatten kontinuierlichen Film gemessen. Das Anregelicht war für alle drei Wellenlängen

p-polarisiert. Danach wurde die experimentelle Verstärkung wiederum durch Integration

über den vollen Raumwinkel bestimmt. In Abb. 5.8 sind die so bestimmten Werte als

schwarze Dreiecke dargestellt.
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Abbildung 5.8: Normalisierter PENS-Verstärkungsfaktor in Abhängigkeit von der Wel-
lenlänge bei einem Gold-Glas-Perkolationsfilm. Die Dreiecke zeigen den aus experimentel-
len Daten bestimmten Verstärkungsfaktor für die Wellenlänge der Fundamentalen von 770,
800, 920nm. Die Linie zeigt das Ergebnis der theoretischen Berechnung der Verstärkung
mittels Gleichung (5.4).

Zur theoretischen Berechnung wurde Gleichung (5.4) verwendet. Die schwarze Linie zeigt

das Ergebnis, welches sich aus einer Berechnung gemäß Gleichung (5.4) ergibt. Es zeigt

sich eine recht gute Übereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit der Theorie.

Die Anderson-Lokalisierungslänge ξA wurde hierbei in ähnlicher Weise, wie bereits in

Kap.5.1 erläutert, durch den Vergleich der Verstärkungen, die sich aus den numerischen
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Rechnungen und der Skalierungstheorie (Gl. (5.4)) ergeben, bestimmt. Die numerischen

Ergebnisse in Abhängigkeit von der Wellenlänge sind in Abb. 5.9 gezeigt. Sie ergeben

sich durch Mittelung der lokalen Feldverteilungen, welche man mittels des in Kap. 2.4.3

beschriebenen numerischen Modells erhält. Hierzu ist eine Gitterkonstante notwendig,

die hier mit a=50nm angenommen wurde. Sie gibt die typische Größe der Partikel des

Films an. Die Lokalisierungslänge ξA stellt quasi den Fitparameter in Gl. (5.4) dar.

Wie in Abb.5.9 zu sehen, konnte für eine Lokalisierungslänge von ξA = 80nm eine gu-

te Übereinstimmung zwischen numerischen Resultaten und denjenigen der Skalierungs-

theorie erreicht werden. Die Rechnungen hierzu wurden in der Gruppe von V. Shalaev

durchgeführt.

Wie in Abb. 5.9 zu sehen ist, ergibt sich für beide Berechnungen ein quadratischer

Abfall der Werte für λ > 1.5µm. Dies läßt sich so verstehen, daß in diesem Bereich das

Drude-Sommerfeld-Modell angenommen werden kann, so daß in diesem Fall Gl. (3.36) aus

Kap.3.5 gilt. Für λ < 1.5µm wurden Tabellenwerte [79] verwendet, die auch den Anteil

der Interbandabsorption berücksichtigen, um die Verstärkung nach Gl. (5.4) zu berechnen.
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Abbildung 5.9: Resultate der theoretischen Berechnungen des normalisierten
Verstärkungsfaktors über einen breiten spektralen Bereich. Dabei zeigt die Linie
das Ergebnis, welches mit Hilfe von Gl. 5.4 ermittelt wurde, und die offenen Quadrate die
Ergebnisse der numerischen Berechnungen.
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5.3 Schwellenverhalten der nichtlinearen Streuung - Einfluß
des Überdeckungsgrades

Um experimentell zu überprüfen, daß die verstärkte Streuung tatsächlich durch die speziel-

le selbstähnliche Struktur der semikontinuierlichen Metallfilme an der Perkolationsschwelle

verursacht wird, muß gezeigt werden, daß sowohl für Filme weit oberhalb als auch unter-

halb der Perkolationsschwelle die diffuse Streuung nicht auftritt oder zumindest wesentlich

geringer ist als für Filme nahe der Perkolationsgrenze. Für einen kontinuierlichen Goldfilm

mit p À pc wurde im vorangegangenen Kapitel bereits gezeigt, daß die diffuse Streuung

bei einer eingestrahlten Leistung unterhalb der Zerstörschwelle nicht meßbar ist. Weit

unterhalb der Perkolationsschwelle besteht ein Film, wie die TEM-Bilder in Kap. 4.1 zei-

gen, aus isolierten Partikeln mit annähernd runder Form und einem Durchmesser von ca.

2nm. In Abb. 5.10 sind die Ergebnisse der winkelaufgelösten SHG-Messung für einen sol-

chen semikontinuierlichen Goldfilm weit unterhalb der Perkolationsschwelle p¿ pc (offene

Dreiecke) und für einen an der Perkolationsgrenze p ≈ pc zu sehen.
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Abbildung 5.10: Winkelaufgelöste Messung der zweiten Harmonischen von einem semikon-
tinuierlichen Goldfilm nahe der Perkolationsgrenze (p ≈ pc) (ausgefüllte Quadrate) und
einem weit unterhalb davon (p ¿ pc) (offene Dreiecke). TEM-Bilder zeigen die Struktur
der Filme, wie sie sich bei diesen Überdeckungsgraden ergeben.

Für den Partikelfilm ist keine diffuse Streuung der zweiten Harmonischen zu erkennen.

Sowohl in der reflektierten als auch in der transmittierten Richtung lassen sich leichte

Erhöhungen ausmachen, die aber wesentlich geringer sind als der diffuse Anteil des Per-

kolationsfilms. Mit der Anregewellenlänge von λexc = 800nm ist man hierbei sowohl mit

der Fundamentalen (λexc = 800nm) als auch der zweiten Harmonischen (λdet = 400nm)
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spektral recht weit vom Partikelplasmon (λr ≈ 530nm) entfernt. Es bleibt hierbei die Fra-

ge offen, ob nicht, falls das Partikelplasmon resonant angeregt wird, eine erhöhte diffuse

Streuung in der SHG auftreten könnte, da der Streuquerschnitt hierbei stark ansteigt.

Dies wird im folgenden Kapitel anhand des Vergleichs zu Silberfilmen genauer diskutiert.

Für semikontinuierliche Goldfilme, deren Überdeckungsgrad nur leicht von demjenigen

an der Perkolationsgrenze abweicht, läßt sich immer ein diffuser Anteil der Streuung der

zweiten Harmonischen beobachten. In Abb. 5.11 ist die Winkelverteilung der SHG für

zwei Filme, die sich annähernd an der Perkolationsschwelle befinden (offene Dreiecke und

Quadrate) und einen Film mit einem Überdeckungsgrad leicht oberhalb der Perkolations-

grenze (ausgefüllte Quadrate) gezeigt. Dabei zeigt sich, daß der diffuse Streuanteil für alle

Filme fast gleich ist. Dies macht deutlich, daß der PENS-Effekt sehr robust gegenüber

kleinen Änderungen des Überdeckungsgrades ist und für einen gewissen Bereich an Me-

tallkonzentrationen beobachtet werden kann.
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Abbildung 5.11: Winkelaufgelöste Messung der zweiten Harmonischen von semikontinu-
ierlichen Goldfilmen mit unterschiedlichen Metallkonzentrationen p: nahe der Perkolati-
onsgrenze (offene Dreiecke und Quadrate) und ein wenig oberhalb der Perkolationsgrenze
(ausgefüllte Quadrate).

Aus der Theorie der lokalisierten Plasmonen an semikontinuierlichen Metallfilmen ergibt

sich eine Abschätzung der Schwankung der Metallkonzentration ∆p = p− pc, bei der eine
Lokalisierung von Plasmonen möglich ist [91, 90]:
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∆p ≤ ε
3/8
d

(
ω

ωp

)3/4

(5.7)

wobei εd die Dielektrizitätskonstante des Glassubstrates, ω die Frequenz des eingestrahlten

Feldes und ωp die Plasmafrequenz des Metalls ist. Mit εd = 2.2 und h̄ωp = 9.2eV ergibt sich

für ∆p = 0.34. Somit wäre PENS in einem recht großen Bereich der Metallkonzentration

p von 0.16 bis 0.84 möglich.

5.4 Verstärkte nichtlineare Streuung an semikontinuierli-
chen Silberfilmen

Wenn die stark lokalisierten Plasmonen für die extreme Streuung in der zweiten Har-

monischen verantwortlich sind, sollte eine Änderung der Dämpfungskonstante ωτ einen

erheblichen Einfluß auf den diffusen Streuanteil der zweiten Harmonischen und damit

auf die Verstärkung des PENS-Effektes haben. Wie in Kap. 3.5 gezeigt, erhält man für

die Verstärkung der nichtlinearen Streuung durch Verwendung der vereinfachten Dru-

de Formeln den Ausdruck wie er durch Gl. (3.36) gegeben ist. Danach sollte sich die

SHG-Verstärkung umgekehrt proportional zur vierten Potenz der Dämpfungskonstante ωτ

ändern. Dies würde beispielsweise für Silber mit einem fast dreimal kleineren ωτ = 0.021

als Gold (ωτ = 0.06) [58] eine Zunahme der Verstärkung um ca. 34 = 81, also fast zwei

Größenordnungen, bedeuten.

Um dies zu untersuchen, wurden Filme verwendet, die - wie in Kap. 4.1.2 beschrieben

- im Hochvakuum thermisch aufgedampft wurden (Serie 2). Wie bereits in den vorange-

gangenen Kapiteln wurde die zweite Harmonische bei λdet = 400nm in Abhängigkeit vom

Detektionswinkel gemessen. In Abb. 5.12 ist das Ergebnis einer vergleichenden Messung

von einem semikontinuierlichen Silber- und einem Goldfilm nahe der Perkolationsschwelle

gezeigt.

Die diffus gestreute Komponente des Silberfilms ist dabei um annähernd Faktor 10 größer

als diejenige des Goldfilms. Aber auch die zweite Harmonische in die reflektierte Richtung

ist annähernd 22 mal größer als die des Goldfilms. Der Silberfilm an der Perkolationsschwel-

le zeigt stärker als der Goldfilm die Eigenschaften eines kontinuierlichen Films, bei dem

der reflektierte und transmittierte Anteil das Signal der zweiten Harmonischen dominiert.

Diese Beobachtung stimmt auch überein mit der etwas größeren Dicke des Silberfilms von

7.5nm gegenüber der des Goldfilms von ca. 6nm, bei der die Perkolationsschwelle erreicht

wurde.

Zur Bestimmung der Verstärkung wurden wiederum Vergleichsmessungen an kon-

tinuierlichen Filmen durchgeführt und in gleicher Weise wie oben beschrieben der
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Abbildung 5.12: Winkelaufgelöste Messungen der zweiten Harmonischen von einem se-
mikontinuierlichen Gold- (ausgefüllte Kreise) und Silberfilm (offene Dreiecke) mit einer
Metallkonzentration nahe bei der Perkolationsgrenze p ≈ pc.

λ(µm) ε′ ε′′

0.4 -3.77 0.67
0.8 -30.23 1.59

Tabelle 5.2: Dielektrizitätskonstanten von Silber aus [79], wie sie für die theoretische Be-
rechnung des PENS-Verstärkungsfaktors verwendet wurden.

Verstärkungsfaktor bestimmt. Mit Hilfe von Gl. (5.4) läßt sich ebenso eine theoretische

Verstärkung berechnen. Hierbei wurden die Dielektrizitätskonstanten aus Palik [79], wie

sie in Tab. 5.2 gezeigt sind, verwendet.

Die aus den experimentellen Daten bestimmten und die theoretisch berechneten

Verstärkungswerte sind in Tab. 5.3 zusammengefaßt. Aus Tab. 5.3 läßt sich ablesen, daß

die Silberfilme nahe der Perkolationsschwelle eine annähernd um einen Faktor 4 größere

Verstärkung haben als Goldperkolationsfilme. Dies bestätigt qualitativ den von der Theo-

rie vorhergesagten Anstieg der Verstärkung für Silber. Mit Hilfe der PENS-Theorie ergibt

sich jedoch quantitativ eine annähernd zehnmal größere Verstärkung (Tab. 5.3) für den

Perkolationsfilm aus Silber als für den aus Gold. Dieser theoretische Wert ist zwar we-

sentlich kleiner, als ihn das vereinfachte Drude-Modell vorhersagt (81), er liegt aber recht

weit oberhalb des experimentellen Ergebnisses. Eine Ursache dafür könnte sein, daß sich

die Struktur des Silberfilms von derjenigen des Goldfilms unterscheidet, so daß die typi-
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Metall GSHG
dif , Exp. GSHG

dif , Theo.

Gold 64 62
Silber 241 632

Tabelle 5.3: Experimentell bestimmte und theoretisch berechnete Verstärkungsfaktoren
der zweiten Harmonischen für λexc = 800nm, λdet = 400nm.

sche Größe der Cluster a anders ist. Da der Quotient von ξA/ a in der achten Potenz in

die Verstärkung Gl. (5.4) eingeht, würde bereits eine Erhöhung um 10 Prozent zu einer

Verdopplung der Verstärkung führen. Um diese genauer zu untersuchen, müßten syste-

matisch entsprechende elektronenmikroskopische Aufnahmen der Filme gemacht werden,

um a annähernd bestimmen zu können. Danach erhielte man anhand numerischer Simu-

lation einen Wert für die Lokalisierungslänge, mit der man dann ein exaktes theoretisches

Ergebnis für die Verstärkung bekäme.

Wie im Fall der im UHV hergestellten Goldfilme zeigt die Streuung der zweiten Harmoni-

schen im Falle der Silberfilme ein Schwellenverhalten. Der kontinuierliche Silberfilm weist

jedoch im Gegensatz zum Goldfilm einen geringen diffusen Streuanteil auf. Die Silberfilme

mit einem Überdeckungsgrad weit unterhalb der Perkolationsschwelle p ¿ pc zeigen hin-

gegen wie im Fall von Gold keinen nennenswerten Beitrag der diffusen Streuung. In Abb.

5.13b sind zusammenfassend die Ergebnisse der winkelaufgelösten Messungen der zweiten

Harmonischen für einen Gold- und einen Silberfilm mit p¿ pc gezeigt. Bemerkenswert ist

hierbei, daß nun im Fall von Silber ein extrem großer Anteil der SHG in der reflektierten

Richtung gemessen werden kann. Dieser überschreitet sogar in reflektierter Richtung um

den Faktor 1,5 die zweite Harmonische von einem kontinuierlichen Silberfilm mit einer

Dicke von 20nm.

Bei solch geringen Überdeckungsgraden erwartet man, wie dies in Kap.2.4 erläutert wur-

de, keine Lokalisierung der Plasmonen. Das optische Verhalten wird hier aufgrund der ge-

ringen Kopplung der Partikel durch das Verhalten der Einzelpartikel bestimmt. Es läßt sich

hier recht gut mit Hilfe der Maxwell-Garnett-Theorie beschreiben (Kap. 2.4.1), bei der eine

effektive Polarisierbarkeit bzw. ein Brechungsindex berechnet wird, bei dem die Resonanz-

bedingung des Einzelpartikels erhalten bleibt (Gl. (2.18)). Somit ergibt sich ein verstärktes

lokales Feld bei der Plasmonenresonanz der Partikel. Dies ist in Übereinstimmung mit den

experimentellen Transmissionsdaten der verwendeten Filme. In Abb. 5.13a sind die Trans-

missionsspektren der Filme gezeigt, die zur Messung der zweiten Harmonischen verwendet

wurden. Deutlich lassen sich für beide Filme die jeweiligen Einbrüche der Transmission

aufgrund der Anregung des Oberflächenplasmons erkennen. Für Silber ist die Plasmonre-

sonanz wesentlich ausgeprägter und liegt bei etwa 500nm energetisch höher als das Plas-
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mon der Goldpartikel, wie es aufgrund der höheren Plasmafrequenz für Silber zu erwarten

ist. Wie in Kap. 3.4 gezeigt, kann die erzeugte zweite Harmonische sowohl bei der fun-

damentalen Wellenlänge (λ) als auch der Wellenlänge der zweiten Harmonischen (λ/2)

verstärkt werden. Wie aus dem Transmissionsspektrum in Abb. 5.13 ersichtlich, liegt bei

Gold sowohl die Fundamentale als auch die zweite Harmonische spektral weit entfernt

von der Plasmonresonanz (λr ≈ 600nm). Bei Silber jedoch liegt die zweite Harmonische

an der Flanke der Oberflächenplasmonenresonanz. Dies erklärt das hohe Signal der zwei-

ten Harmonischen in der reflektierten bzw. transmittierten Richtung im Fall von Silber.

Eine Verstärkung der zweiten Harmonischen aufgrund der Plasmonenresonanz tritt hier,

aufgrund der fehlenden gegenseitigen Kopplung der Plasmonen, im Gegensatz zum Perko-

lationsfilm in der kollimierten Richtung auf. Diese fehlende Kopplung der Plasmonen führt

dazu, daß keine Phasenfluktuationen mehr auftreten können. Die Plasmonen und damit

die lokalen Felder der Partikel sind hier alle in Phase zueinander. Daher kommt es qua-

litativ nicht zu einem weitergehenden Wegmitteln des kohärenten Terms
∣∣〈ε2ωE2ωE

2
ω

〉∣∣2

(Kap.3.5) wie im Falle lokalisierter Plasmonen. Dies erklärt, weshalb das SHG-Signal des

Silber-Partikel-Films in reflektierter Richtung um den Faktor von annähernd 1,6 größer

ist als das des Perkolationsfilms.

Für eine quantitative Bestimmung einer Verstärkung durch das Plasmon müßte man die

Wellenlänge der Fundamentalen als λexc ≈ 1µm wählen, so daß man exakt mit der zweiten

Harmonischen die Wellenlänge des Plasmons erreicht. Dies ist leider mit dem verwendeten

Ti:Sa-Laser nicht möglich, dessen Wellenlängenbereich nur bis maximal 950nm reicht.

5.5 SH-SNOM Messungen

Alle experimentellen Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel lassen sich sehr gut mit Hilfe

der stark lokalisierten Plasmonen (”hot spots”) erklären. Auch wenn ihre Dichte relativ

gering ist, können ihre lokalen Felder offenbar derartige Größenordnungen erreichen, daß

das Streuverhalten der Perkolationsfilme in der zweiten Harmonischen gänzlich von ihnen

dominiert wird. Es wäre wünschenswert, eine Meßmethode zu haben, die es erlaubt, die

“hot spots“ in der zweiten Harmonischen ortsaufgelöst beobachten zu können. Wegen

der extremen Lokalisierung der “hot spots“ ist es notwendig, wie bereits in Kap.2.4.4 im

Fall linearer optischer Messungen diskutiert, eine Auflösung auf der Nanometerskala zu

erreichen. Dazu wurde, wie in Kap. 4.3 beschrieben, ein optisches Rasternahfeldmikroskop

aufgebaut, welches zur Erzeugung der zweiten Harmonischen geeignet ist.

Die ersten Nahfeldmessungen der zweiten Harmonischen an einem Gold-Perkolationsfilm

mit diesem Aufbau sind in Abb. 5.14 gezeigt. Dabei wurde über die Grenze von Glas

zum Perkolationsfilm mit eingeschalteter Nachregelung (eng. Constant Distance Mode)
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Abbildung 5.13: (a): Transmissionsspektren von semikontinuierlichen Gold- (volle Linie)
und Silberfilmen (gestrichelte Linie) weit unterhalb von der Perkolationsschwelle (p¿ pc)
(b): Winkelaufgelöste Messungen der zweiten Harmonischen der gleichen semikontinuier-
lichen Gold- (offene Kreise) und Silberfilme (geschlossene Quadrate) wie unter (a).

gerastert. Beide Bilder zeigen den exakt gleichen Bereich und wurden nacheinander unter

den gleichen Bedingungen aufgenommen. Es zeigt sich hierbei eine sehr ähnliche Verteilung

der Intensitäten der zweiten Harmonischen für beide Bilder. Die gemessene Verteilung wird

also nicht durch Artefakte aufgrund von Laserschwankungen und anderen Rauschqellen

dominiert. Dies ist insbesondere bei Aufnahmezeiten von über einer Stunde pro Bild von

besonderer Bedeutung.

Das Signal der zweiten Harmonischen auf der Glasseite ist in fast allen Bereichen klei-

ner als das des Perkolationsfilms. Die Ursache hierfür könnten die erhöhten lokalen Felder

des Perkolationsfilms sein, deren Intensitäten aufgrund einer zu geringen Auflösung des

SH-SNOM nur gemittelt detektiert werden können. Es muß des weiteren berücksichtigt

werden, daß die zweite Harmonische von glatten Metallfilmen bei p-polarisierter Anre-

gung im Fernfeld größer ist als die von Glas. Daher ist es möglich, daß alleine aus dem

höheren χ
(2)
S des Perkolationsfilms eine erhöhte zweite Harmonische gegenüber Glas resul-

tiert. Vergleichsmessungen mit kontinuierlichen Goldfilmen wären hier notwendig, um zu

einem genaueren Verständnis zu kommen. Darüber hinaus lassen sich in Abb. 5.14 zwei

Stellen ausmachen, deren SH-Intensität annähernd Faktor 6 größer ist als diejenige von

Glas. Weitere Messungen von Bereichen in der Mitte des Perkolationsfilms, wo man eine

sehr homogene Filmstruktur erwartet, zeigen ebenfalls solche Maxima mit einem Abstand

von einigen µm. Daher sind Inhomogenitäten der Filme als Ursache für diese Erhöhungen

eher auszuschließen. Eine Möglichkeit, die hier in Betracht gezogen werden muß, ist, daß es
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sich bei den Maxima in Abb. 5.14 um Gruppen von hot spots handelt, die eine erhöhte In-

tensität besitzen. Weitere systematische Untersuchungen mit einer verbesserten Auflösung

sowohl im linearen als auch im Signal der zweiten Harmonischen sind notwendig, um zu

einem erweiterten Verständnis zu kommen. Zur Verbesserung der Auflösung ist beispiels-

weise eine konfokale Detektion des Signals denkbar, die es ermöglicht, ausschließlich das

Licht aus dem Bereich des Apex der Spitze aufzusammeln, und somit die Fernfeldanteile

zu unterdrücken.

2µm 2µm

6

1,5

GlasGlas Perkolationsfilm Perkolationsfilm

Abbildung 5.14: Ortsaufgelöste Messung der zweiten Harmonischen an der Grenze (weiß
gestrichelte Linie) zwischen einem Perkolationsfilm und dem Glassubstrat mit dem SH-
SNOM. Beide Bilder wurden zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit an der exakt glei-
chen Stelle aufgenommen.
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Kapitel 6

Weißlichterzeugung an
Perkolationsfilmen

Eine weitere außergewöhnliche optische Eigenschaft semikontinuierlicher Metallfilme nahe

der Perkolationsgrenze ist, wie bereits in Kap. 3.7 erläutert, die Erzeugung von Weißlicht.

Bereits bei einer Pulsintensität von ca. 5 MW/cm2 läßt sich von einem Perkolations-

film mit bloßem Auge weißes Licht beobachten. Dies sind 3-4 Größenordnungen weniger,

als dies beispielsweise von Glas (SF11) bzw. polykristallinem Quarz bekannt ist [23, 24].

In diesem Kapitel soll eine genauere Untersuchung der Mechanismen, die zu diesem Ef-

fekt führen, erfolgen. Im ersten Teil werden Spektren des an Perkolationsfilmen erzeug-

ten Weißlichts im Vergleich zu Spektren von einem kontinuierlichen Goldfilm und dem

Glassubstrat diskutiert. Im darauf folgenden Teil des Kapitels werden dann zeitaufgelöste

Untersuchungen vorgestellt, die zeigen, daß die Weißlichterzeugung sich nicht durch den

nichtlinear optischen Prozeß der Selbstphasenmodulation erklären läßt. Die hier gemach-

ten experimentellen Beobachtungen lassen sich hingegen mit der Annahme erklären, daß

die Aufheizung des quasifreien Elektronengases durch die Anregung mit einem intensiven

Laserpuls die eigentliche Ursache der Weißlichterzeugung an Perkolationsfilmen ist.

6.1 Spektrale Charakterisierung des erzeugten Weißlichts

Zur Erzeugung von Weißlicht sind im allgemeinen hohe Intensitäten erforderlich. Deshalb

wurde ein regenerativer Verstärker, wie er in Kap. 4.4.1 beschrieben ist, als Strahlquelle

verwendet, der Pulsenergien bis zu 1mJ liefern kann. Wie in Kap. 4.4.2 erläutert, wer-

den zur Messung der Spektren die Proben von der Rückseite durch das Glassubstrat mit

einer Intensität von annähernd 5MW/cm2 angeregt. Das gestreute Licht wird aufgesam-

melt und mittels einer CCD-Kamera detektiert. Wegen des begrenzten Spektralbereichs,

welcher auf die CCD abgebildet werden kann, mußte das gesamte Spektrum in mehreren

117
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Teilen gemessen werden. Dabei wurde für den kurzwelligen Teil, der in der Literatur auch

als Anti-Stokes-Seite des Spektrums bezeichnet wird, ein Kurzpaßfilter (Schott, BG23)

zur effektiven Unterdrückung der Anregewellenlänge verwendet. Diese war im gemesse-

nen Streulicht dominant vorhanden, so daß die Meßergebnisse ohne einen Filter verfälscht

worden wären. Für den langwelligen Anteil des Spektrums wurde zum gleichen Zweck

ein Langpaßfilter (Schott RG850) verwendet. Die Spektren wurden hinsichtlich der Fil-

tercharakteristik und der Empfindlichkeit der CCD korrigiert. Des weiteren wurden zum

Vergleich die Spektren eines kontinuierlichen Goldfilms (d≈20nm) sowie des verwendeten

Glassubstrats gemessen.
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Abbildung 6.1: Spektrum eines Perkolationsfilms und eines kontinuierlichen Goldfilms mit
einer linearen Intensitätsskala.

In Abb. 6.1 ist das Spektrum eines Gold-Perkolationsfilms (p ≈ pc) und eines konti-

nuierlichen Films (p À pc) im Bereich der Anregewellenlänge von 800nm gezeigt. Beide

Spektren sind in diesem Bereich nicht voneinander zu unterscheiden. In Abb. 6.2 ist ein

größerer Wellenlängenbereich (350 -1000nm) auf einer logarithmischen Intensitätsskala

dargestellt. Für alle Materialien zeigt sich ein gegenüber dem schmalbandigen Anrege-

spektrum des Ti:Sa-Lasers verbreitertes Spektrum. Die Ursache für die Verbreiterung des

Glasspektrums liegt sicherlich in der bei diesen Intensitäten beginnenden Weißlichtgene-

ration durch die Selbstphasenmodulation vom Glassubstrat selbst. Dies soll im Folgenden

aber nicht genauer untersucht werden. Von besonderem Interesse ist hier die zum Teil er-

hebliche Abweichung in den Flanken des Weißlichtspektrums eines Perkolationsfilms von
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den Weißlichtspektren von Glas bzw. eines kontinuierlichen Goldfilms. Diese führt im sicht-

baren Spektralbereich dazu, daß das Streulicht von einem Perkolationsfilm, im Gegensatz

zu dem von Glas bzw. kontinuierlichem Goldfilm, als weißes Leuchten mit bloßem Auge

wahrgenommen werden kann. Auf der kurzwelligen Seite zeigt sich eine Differenz ∆I der
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Abbildung 6.2: Gesamtspektren eines Perkolationsfilms, eines kontinuierlichen Goldfilms
und des Glassubstrats.

Streuintensität des Perkolationsfilms gegenüber der des kontinuierlichen Films, beginnend

bei einer Wellenlänge von ca. 700nm, die kontinuierlich ansteigt und bei ca. 500nm ein

Maximum erreicht. Danach fällt ∆I wieder ab und verschwindet bei ca. 360nm wieder.

Auf der langwelligen Seite verhält sich das Spektrum sehr ähnlich. Hier erreicht ∆I bei

860nm ein Maximum und fällt dann im Bereich von 860-980nm wieder auf Null ab.

Der Verlauf des Weißlichtspektrums eines Glassubstrats verhält sich sowohl auf der lang-

welligen als auch auf der kurzwelligen Seite sehr ähnlich wie der des kontinuierlichen Gold-

films. Es scheint, als unterschieden sich beide nur um einen konstanten Faktor. Dies läßt

sich anhand der Division des Spektrums des kontinuierlichen Films durch das des Glas-

substrats überprüfen. In Abb. 6.3 ist das Resultat für den kontinuierlichen Goldfilm als

graue Linie dargestellt. Auf beiden Seiten der Anregewellenlänge zeigt sich jeweils eine

nahezu konstante Linie, die sich lediglich in ihrer jeweiligen Höhe leicht unterscheidet. Das

Weißlichtspektrum des Perkolationsfilms, welches in Abb. 6.3 ebenso durch das Spektrum

des Glassubstrats dividiert wurde, zeigt im Gegensatz hierzu einen von der Wellenlänge

stark abhängigen Verlauf. Das Weißlichtspektrum des kontinuierlichen Goldfilms ist ge-
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Abbildung 6.3: Gesamtspektren eines Perkolationsfilms und eines kontinuierlichen Gold-
films, dividiert durch das Spektrum des Glassubstrats.

genüber dem des Glases leicht erhöht, was sich sowohl in Abb. 6.2 als auch in Abb. 6.3

(Scont/SG > 1) zeigt. Dies läßt sich auf eine leicht erhöhte Rauhigkeit des kontinuierlichen

Films gegenüber derjenigen des Glassubstrats zurückführen.

Ein ähnliches Weißlichtspektrum von einem Perkolationsfilm, wie in Abb. 6.2 gezeigt,

konnte ebenso von Ducourtieux et al. [37] in transmittierter Richtung beobachtet werden.

Hier wurde das Spektrum jedoch nur bis zu einer Wellenlänge von ca. 700nm gemes-

sen und keine Vergleichsmessung zu einem Glassubstrat bzw. kontinuierlichen Goldfilm

durchgeführt. Die Ursache für die Weißlichterzeugung wurde hier [37] aufgrund des zu er-

wartenden hohen χ(3) von einem Perkolationsfilm alleine auf den Prozeß der Selbstphasen-

modulation (SPM) zurückgeführt, wie er in Kap. 3.7.1 erläutert wurde. Dieser nichtlinear

optische Prozeß sollte instantan der Anregung mit einem kurzen optischen Puls folgen. Um

dies genauer zu untersuchen, werden im folgenden Kapitel zeitlich aufgelöste Messungen

diskutiert.

6.2 Dynamik der Weißlichterzeugung

Zur Untersuchung der Dynamik der Weißlichtgeneration wurde der in Kap. 4.4.3 erläuterte

Meßaufbau verwendet. Es handelt sich dabei um ein Anrege-Anrege-Experiment, bei dem
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beide Pulse annähernd die gleiche Intensität besitzen. Diese bekannte Technik ist erstmals

von J. Tate et al. [102] zur Untersuchung der Weißlichtgeneration in Saphir verwendet

worden. Mit bloßem Auge läßt sich bereits beobachten, daß das von einem Perkolations-

film erzeugte Weißlicht ungerichtet abgestrahlt wird. Dies ist ein gegenüber bekannten

Materialien zur Weißlichterzeugung, wie z. B. Saphir, ungewöhnliches Verhalten. Auf-

grund des kohärenten Prozesses der Selbstphasenmodulation wird das erzeugte Weißlicht

bei diesen Materialien fast ausschließlich in die transmittierte bzw. reflektierte Richtung

abgestrahlt [40, 23, 24]. Der kurzwellige Anteil des Weißlichtspektrums von einem Perko-

lationsfilm, welcher für den mit bloßem Auge sichtbaren weißen Eindruck verantwortlich

ist, wird in Abhängigkeit von der Verzögerung des zweiten eingestrahlten Pulses gemessen.

Hierzu wurde der kurzwellige Bereich von 320-660nm mittels eines Bandpassfilters (Schott

BG39) ausgewählt.

Die zeitliche Auflösung des Aufbaus wurde durch eine Autokorrelationsmessung mit

Hilfe eines SHG-Kristalls bestimmt. Dabei wurde ein BBO-Kristall verwendet, mit dem

sich bei Einstellung der Phasenanpassungsbedingung ein Summenfrequenzsignal erzeu-

gen läßt, falls beide Pulse miteinander zeitlich überlappen. Die detektierte Intensität des

kurzwelligen Weißlichts von einem Perkolationsfilm nimmt ebenso wie das Summenfre-

quenzsignal zu, falls beide Pulse zeitlich überlappen. Das Ergebnis der Autokorrelation

und der zeitabhängigen Messung des erzeugten Weißlichts ist in Abb. 6.4 gezeigt.
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Abbildung 6.4: Zeitaufgelöste Messung des erzeugten Weißlichts (320-660nm) von einem
Gold-Perkolationsfilm mit der Detektionsrichtung senkrecht zur Oberfläche.
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Deutlich läßt sich eine zeitliche Verbreiterung des kurzwelligen Anteils des erzeugten

Weißlichts gegenüber der Autokorrelation erkennen. Die Halbwertsbreiten der beiden Kur-

ven sind in Tab. 6.1 als FWHM1 zusammengefaßt. Die Verbreiterung gegenüber der Au-

tokorrelation ergibt sich hierbei zu annähernd 3,2ps. In Abb. 6.4 wurde das erzeugte

ungerichtete Weißlicht senkrecht zur Probenoberfläche detektiert; eine weitere Messung,

bei der die Detektionsrichtung ca. 45◦ zur Normalen der Probenoberfläche betrug, ist in

Abb. 6.5 gezeigt.
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Abbildung 6.5: Zeitaufgelöste Messung des kurzwelligen Anteils des erzeugten Weißlichts
(320-660nm) von einem Gold-Perkolationsfilm mit der Detektionsrichtung in einemWinkel
von annähernd 45◦ zur Normalen der Oberfläche.

Mit einer Verbreiterung von ca. 3ps gegenüber dem Autokorrelationssignal ergibt sich

annähernd das gleiche Ergebnis wie im Fall der Detektion in Richtung der Normalen. Die

leichte Verkürzung der Autokorrelation auf 430fs im Fall der 45◦-Detektion läßt sich durch

einen etwas verkleinerten Winkel zwischen Anrege- und Abfragestrahl erklären, da ein ver-

kleinerter räumlicher Bereich des Überlapps zu einer entsprechenden zeitlichen Verkürzung

der Autokorrelation führt. Des weiteren ist die Tatsache, daß im Winkel von 45◦ zur Nor-

malen ein annähernd gleiches Signal gemessen wird wie im Fall der Detektionsrichtung

parallel zur Normalen, eine Bestätigung der schon mit bloßem Auge gemachten Beobach-

tung, daß das erzeugte kurzwellige Weißlicht in einem großen Winkelbereich auftritt.

Die großen Halbwertsbreiten des erzeugten kurzwelligen Anteils des Weißlichts geben

einen deutlichen Hinweis darauf, daß eine langlebige Polarisation im Perkolationsfilm an-

geregt wird. Eine instantane Antwortfunktion, wie sie im Fall der Selbstphasenmodulation
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SFG(ps) WLG (ps)

FWHM1 0,74 3,9
FWHM2 0,43 3,4

Tabelle 6.1: Tabelle der Halbwertsbreiten der gemessenen zeitabhängigen Daten in Abb.
6.4 und Abb. 6.5.

gefordert wird, ist somit ausgeschlossen.

Wie bereits in Kap. 3.7.2 erläutert, kommt es durch intensive Laserpulse zur starken

Aufheizung des freien Elektronengases im Metall. Die Zeitkonstanten der Thermalisierung

und der darauf folgenden Abkühlprozesse liegen im Bereich von Pikosekunden. Aufgrund

der dadurch möglichen Abstrahlung nach dem Gesetz der Wärmestrahlung könnte dieser

Prozeß der eigentliche Ursprung des Weißlichts eines Perkolationsfilms sein. Im Folgenden

soll dies anhand von Simulationen und der gemessenen Spektren genauer diskutiert werden.

6.3 Diskussion

Wie in Kap. 3.7.2 beschrieben, läßt sich das Aufheizen des freien Elektronengases mit Hilfe

des Zweitemperatur-Modells berechnen. Zur exakten Berechnung der Elektronentempera-

tur, die bei Einstrahlung mit einem Puls erreicht wird, muß das gekoppelte Differential-

gleichungssystem (Gl. (3.48)) numerisch gelöst werden. Es läßt sich aber auch ohne diese

aufwendige Rechnung bereits eine einfache Abschätzung der Elektronentemperatur geben,

wenn man in erster Näherung den Wärmeaustausch der heißen Elektronen mit dem Gitter

unberücksichtigt läßt. Dann ergibt sich für die innere Energie der Elektronen pro Volumen

V eines Partikels bzw. Clusters [106]:

Ue/V =

∫ Te

0
ce(T

′
e)dT

′
e =

γ

2
T 2
e , (6.1)

wobei die Abhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität der freien Elektronen von der

Temperatur als linear angenommen wird: ce(Te) = γTe. Die innere Energie berechnet

sich aus der absorbierten Intensität. Diese läßt sich für die verwendete Anregeintensität

von 5MW/cm2 mit Hilfe der gemessenen Absorptionsspektren (Abb. 2.10) bei einer Wel-

lenlänge von 800nm bestimmen zu ca. 1, 5MW/cm2. Mit einer beleuchteten kreisrun-

den Fläche mit einem Durchmesser von 5mm und einer Dicke des Perkolationsfilms von

annähernd 5nm ergibt sich aus Gl. (6.1) eine Elektronentemperatur von 5220K, wobei für

den Parameter γ = 66Jm−3K−2, wie in [10] für Gold gegeben, verwendet wurde. Für diese

Temperatur besitzt die Planck-Verteilung ein Maximum im sichtbaren Bereich bei einer

Wellenlänge von annähernd 600nm. Für den verwendeten kontinuierlichen Film mit einer
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Dicke von ca. 20nm ergibt sich hingegen bei Verwendung der gleichen Daten eine Elek-

tronentemperatur von annähernd 740K. Dies ist annähernd um einen Faktor 7 weniger

als für den Perkolationsfilm. Dies könnte erklären, weshalb der kontinuierliche Metallfilm

kein Weißlicht zeigt, da hier die Elektronen nicht heiß genug werden, um effizient im sicht-

baren Spektralbereich abstrahlen zu können. Zur Berechnung der thermischen Spektren

muß im Gesetz der Wärmestrahlung die zeitliche Änderung der Elektronentemperatur

berücksichtigt werden. Dies soll im Folgenden betrachtet werden.

6.3.1 Berechnung der theoretischen Spektren

Die Planck’sche Verteilung ist, wie in Kap. 3.7.2 erwähnt, von der zeitlichen Entwick-

lung der Temperatur abhängig. Das resultierende Spektrum erhält man durch zeitliche

Integration von Gl. (3.10) mit der eingesetzten Verteilung der Elektronentemperatur. Um

dies numerisch zu realisieren, wurde hierzu die Temperaturverteilung der Elektronen, die

sich mit Hilfe des Zweitemperatur-Modells ergibt (siehe Abb. 3.10), in 10fs-Schritte dis-

kretisiert. Für diese Temperaturen wurden jeweils das Planck-Spektrum nach Gl. (3.52)

berechnet und zum Schluß alle Spektren aufsummiert. In Abb. 6.6 ist dies für die maximale

Elektronentemperatur von 3000K gezeigt. Die Diskretisierung ist hier zur Veranschauli-

chung in lediglich fünf Schritten vorgenommen worden. Die Intensitäten der verschiedenen

Verteilungen in Abb. 6.6 sind miteinander nicht vergleichbar, da sie zur Verdeutlichung

normiert wurden. Es zeigt sich hierbei ein rasches Wandern des Maximums der Planck-

verteilung zu kürzeren Wellenlängen nach der Anregung mit einem fs-Puls. Nach ca. 2,3ps

ergibt sich die Planckverteilung bei 3000K, die mit 940nm das energetisch höchste Maxi-

mum aller Verteilungen besitzt. Der im Vergleich zur Thermalisierung länger andauernde

Abkühlprozeß der Elektronen führt, wie in Abb. 6.6 gezeigt, zu einer ebenso langsamen

Verschiebung des Maximums der Planckverteilung in den infraroten Bereich.

Die Summe aller Spektren zeigt der unterste Graph in Abb. 6.6. Vergleicht man diesen

mit der Verteilung bei 3000K, so zeigt sich qualitativ ein annähernd gleicher Verlauf.

Das Maximum der Verteilung hat sich um ca. 100nm gegenüber der Verteilung bei 3000K

verschoben. Dies ist verständlich, da das Summenspektrum das über alle Zeiten und daher

auch über alle vorkommenden Elektronentemperaturen gemittelte Spektrum wiedergibt.

6.3.2 Vergleich der experimentellen mit den theoretischen Spektren

Wie bereits in Kap. 6.1 erwähnt, unterscheidet sich das Weißlichtspektrum des Glassub-

strates von dem des kontinuierlichen Goldfilms lediglich um einem Faktor:

Scont = A · Sglas. (6.2)
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Abbildung 6.6: Simulation des thermischen Spektrums

Das Weißlichtspektrum des kontinuierlichen Goldfilms unterscheidet sich von dem Weiß-

lichtspektrum des Perkolationsfilms lediglich in den Flanken (Abb. 6.2). Dort findet sich,

insbesondere im sichtbaren Bereich, ein erhöhter Anteil des Perkolationsfilms. Im spek-

tralen Bereich um den Anregepuls bei 800nm sind die Spektren jedoch annähernd gleich.

Dies berechtigt zu der Annahme, daß sich das Weißlichtspektrum eines Perkolationsfilms

aus einem “Untergrund“, der dem Spektrum des kontinuierlichen Films entspricht, und

einem zusätzlichen Anteil, dessen Ursache in der Aufheizung des freien Elektronengases

liegt, zusammensetzt:

Sperc = Scont + STe . (6.3)

Mit Gl. (6.2) und Gl. (6.3) läßt sich dann der Anteil des Spektrums, welcher von der

thermischen Abstrahlung des aufgeheizten Elektronengases herrührt, berechnen zu:

STe = Sperc −A · Sglas. (6.4)

In Abb. 6.7 ist das mit Gl. (6.4) berechnete experimentelle Ergebnis (durchgezogene
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Linie) gezeigt. Bei der Berechnung ergeben sich im Bereich um den Anregepuls immen-

se Schwankungen der Werte. Die Spektren liegen zwar, wie in Abb. 6.1 dargestellt, eng

beieinander, sind aber nicht identisch. Aufgrund der großen Werte (106 − 107) in diesem

Bereich können kleine Abweichungen zu hohen Differenzen mit variierenden Vorzeichen

führen. Dieser Bereich (670-860nm) ist daher wenig aussagekräftig und wurde in Abb. 6.7

weggelassen.

Des weiteren ist in Abb. 6.7 ein theoretisches Spektrum gezeigt, das mittels des nume-

rischen Verfahrens berechnet wurde, wie es in Kap. 6.3.1 beschrieben ist. Als maximale

Elektronentemperatur wurde in diesem Fall 5000K angenommen. Es zeigt sich hierbei eine

qualitative Übereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. So erreicht die theore-

tische Kurve, ebenso wie die experimentelle, ein Maximum bei annähernd λ = 600nm,

fällt jedoch auf beiden Seiten weniger steil ab. Insbesondere ist der Abfall der experi-

mentellen Kurve in den infraroten Bereich wesentlich steiler als der der Theoriekurve.

Möglicherweise ist das Modell, welches nur die Aufheizung der Elektronen berücksichtigt,

zu sehr vereinfacht, um eine quantitative Übereinstimmung zu ereichen. So blieb bislang

die Wellenlängenabhängigkeit der Absorption im Wärmestrahlungsgesetz (Gl. (3.52)) un-

berücksichtigt. So zeigen die gemessenen linearen Absorptionsspektren von Perkolationsfil-

men (Abb. 2.10) im Bereich von ca. 400-900nm eine Änderung der Absorption. Die leichte

Erhöhung der Absorption bei ca. 700nm, die auf die Anregung von Partikelplasmonen einer

bevorzugt auftretenden Clustergröße zurückgeführt wird, sollte zu einer etwas größeren Ge-

wichtung des berechneten thermischen Spektrums in diesem Wellenlängenbereich führen.

Darüber hinaus wurde an kontinuierlichen Metallfilmen bei Anregung mit einem infraro-

ten Pikosekunden-Puls ein Spektrum gemessen, welches qualitativ mit dem in Abb. 6.7

übereinstimmt [2, 3]. Auch hier liegt das Maximum im Bereich um 600nm. Die Abwei-

chung von einer Planck’schen Verteilung wurde hier auf die zusätzliche Anregung freier

Ionen an der Oberfläche zurückgeführt, mit denen die heißen Elektronen rekombinieren

können. Im Fall von Perkolationsfilmen sind solche Prozesse ebenfalls nicht auszuschließen

und müssen in einem verallgemeinerten Modell berücksichtigt werden.

Die hier diskutierten experimentellen Daten lassen die Interpretation zu, daß die Aufhei-

zung der Elektronen die eigentliche Ursache der Erzeugung von Weißlicht an Perkolations-

filmen ist. Zusammenfassend lassen sich noch einmal folgende Argumente dafür aufführen:

• Die zeitlich aufgelösten Messungen ergeben eine Verbreiterung gegenüber der Auto-

korrelation, die im Bereich von wenigen Pikosekunden liegt.

• Eine erste Abschätzung der entstehenden Elektronentemperaturen in einem Perko-

lationsfilm ergeben sehr hohe Werte im Bereich von 5000K. Bei dieser Temperatur
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Abbildung 6.7: Durchgezogene Linie: Anteil der thermischen Abstrahlung des heißen Elek-
tronengases des Spektrums berechnet aus den experimentellen Daten durch Gl. (6.4). Ge-
strichelte Linien: berechnete Spektren (wie in Kap. 6.3.1 beschrieben) für eine maximale
Elektronentemperatur von 5000K.

besitzt die berechnete Wärmestrahlung ein Maximum im sichtbaren Spektrum. Die

Schätzung der Elektronentemperatur eines glatten Metallfilms ergibt einen 7× ge-

ringeren Wert.

• Der Vergleich des theoretisch simulierten mit dem experimentellen Spektrum ergibt

qualitativ eine Übereinstimmung.

• Der diffuse Charakter des erzeugten Weißlichts konnte mit bloßem Auge und in der

Messung beobachtet werden.

Eine weitere Bestätigung hierfür könnten intensitätsabhängige Untersuchungen der

Spektren erbringen. Eine Absenkung der Intensität sollte beispielsweise zu einem Ver-

schieben des Maximums der thermischen Verteilung in den langwelligen Bereich führen.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden nichtlinear optische Eigenschaften von metallischen Nano-

strukturen untersucht. Hier waren die speziellen Eigenschaften von semikontinuierli-

chen Metallfilmen nahe der Perkolationsgrenze von besonderem Interesse. Aufgrund ihrer

selbstähnlichen Struktur können optisch lokalisierte Plasmonen angeregt werden, welche

zu extrem verstärkten lokalen Feldern führen. Diese sogenannten “hot spots“ werden als

Ursache des Effektes der oberflächenverstärkten Ramanstreuung gesehen, die ein hohes

Anwendungspotential in der chemischen Analytik besitzt.

Die Streuung der zweiten Harmonischen und der Fundamentalen an semikontinuierlichen

Metallfilmen nahe und fernab der Perkolationsgrenze wurde erstmals in dieser Arbeit expe-

rimentell untersucht. Dabei zeigte sich für Filme in der Nähe der Perkolationsschwelle beim

Vergleich von linearer und nichtlinearer Streuung ein sehr konträres Verhalten. Während

sich der Film in der linearen Streuung annähernd wie ein semitransparenter Spiegel verhält

und das detektierte Licht daher ausschließlich in der gespiegelten und transmittierten

Richtung streut, zeigt sich in der zweiten Harmonischen ein stark erhöhter Anteil, der

annähernd isotrop gestreut wird. Dieser Anteil liegt in der gleichen Größenordnung wie

der Anteil in gespiegelter und transmittierter Richtung. Die Ursache für diesen Unter-

schied des Streuverhaltens zwischen linearer und nichtlinearer Streuung findet sich in den

hot spots. Diese fluktuieren nicht nur extrem in ihrer Intensität, sondern auch in ihrer

Phase. Dies hat zur Folge, daß sich der kohärente Anteil der Streuung bei Integration

über den angeregten Bereich wegmittelt, während der Anteil der diffusen Streuung, der

von den Beträgen der Felder bestimmt wird, mit der Ordnung der Nichlinearität anwächst.

Hier zeigt sich eine qualitative Übereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit der

Theorie der perkolationsverstärkten Streuung. Um auch eine quantitative Überprüfung zu

erreichen, wurden die Ergebnisse mit denen eines kontinuierlichen Goldfilms verglichen,

bei dem das Auftreten von hot spots nicht erwartet wird. Mit Hilfe dieses Vergleichs konn-

129
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ten Verstärkungsfaktoren bestimmt werden, die sich in sehr guter Übereinstimmung mit

der Theorie befinden. Des weiteren wurden wellenlängenabhängige Messungen der zweiten

Harmonischen durchgeführt. Die daraus bestimmten Verstärkungswerte ergaben einen An-

stieg der Verstärkung der gestreuten zweiten Harmonischen mit zunehmender Wellenlänge.

Dabei ergab sich wiederum eine recht gute Übereinstimmung mit der Theorie. Weiterhin

wurden winkelaufgelöste Messungen der zweiten Harmonischen an Silberfilmen mit unter-

schiedlichen Überdeckungsgraden durchgeführt. Es zeigte sich im Vergleich zu Goldfilmen

an der Perkolationsgrenze ein erhöhter Verstärkungfaktor für Silber, der sich durch die ge-

ringere Dämpfung der Plasmonenmoden erklären läßt. Die bestimmten Verstärkungswerte

lagen hierbei jedoch unterhalb der theoretischen Werte. Allerdings sind für einen exakten

quantitativen Vergleich numerische Rechnungen zu Silber-Perkolationsfilmen erforderlich,

die in dieser Arbeit noch nicht durchgeführt werden konnten. Bei der Messung der zweiten

Harmonischen von Gold- und Silberfilmen mit einem Überdeckungsgrad weit unterhalb

der Perkolation ergab sich nur im Fall von Silber eine erhebliche Verstärkung der zweiten

Harmonischen in reflektierter und transmittierter Richtung. Dies deutet darauf hin, daß

im Fall von Silber das in der Nähe der zweiten Harmonischen befindliche Partikel-Plasmon

angeregt wird, welches aufgrund der verstärkten lokalen Felder für die erhöhte Verstärkung

der zweiten Harmonischen verantwortlich ist.

Für eine ortsaufgelöste Untersuchung der hot spots ist eine Auflösung unterhalb des

Beugungslimits notwendig. Dies läßt sich mit einem Rasternahfeldmikroskop (SNOM)

erreichen. Für die Erzeugung der SHG sind die konventionellen SNOM-Aufbauten

hauptsächlich aufgrund der Nachteile der verwendeten Glasfaserspitzen ungeeignet. Daher

wurde in dieser Arbeit auf der Basis von AFM-Spitzen aus Silizium ein Konzept eines

Nahfeldmikroskops zur Erzeugung der zweiten Harmonischen (SH-SNOM) verwirklicht.

Es konnte gezeigt werden, daß sich mit diesem SH-SNOM eine Auflösung der zweiten

Harmonischen von besser als 300nm erzielen läßt. Erste Messungen an Perkolationsfil-

men zeigen Intensitätsfluktuationen der zweiten Harmonischen, jedoch mit einer größeren

räumlichen Ausdehnung als dies für die hot spots erwartet wird. Inhomogenitäten der

Filme als Ursache hierfür konnten durch weitere Messungen an verschiedenen Stellen des

Films weitestgehend ausgeschlossen werden.

Durch Beleuchtung eines Perkolationsfilms mit einem Femtosekunden-Puls im nahen

infraroten Spektralbereich läßt sich bei relativ niedrigeren Anregungsenergien weißes

Licht erzeugen. In dieser Arbeit wurde erstmals eine detaillierte Untersuchung dieses un-

gewöhnlichen Effektes durchgeführt. Es wurden Spektren bei Anregung mit intensiven

Femtosekunden-Pulsen von einem Glassubstrat, einem kontinuierlichen Goldfilm und ei-

nem Perkolationsfilm gemessen und miteinander verglichen. Dabei zeigte sich im Fall des

Perkolationsfilms ein stark erhöhtes Spektrum im Sichtbaren. Dieser sichtbare Bereich wur-



131

de durch zeitlich aufgelöste Anrege-Anrege-Experimente genauer untersucht. Dabei ergab

sich eine zeitliche Verbreiterung von einigen Pikosekunden gegenüber der Autokorrelation

der Anregepulse, welche mittels eines SHG-Kristalls gemessen wurde. Damit konnte der

dafür bislang als verantwortlich geltende instantane nichtlineare Prozeß der Selbstphasen-

modulation als eigentliche Ursache ausgeschlossen werden. Auf der Zeitskala von wenigen

Pikosekunden findet bei intensiver Anregung mit einem Laserpuls eine Anregung einer

nichtthermischen Verteilung des Elektronengases statt. Bei entsprechenden Temperaturen

kann hierbei Licht durch Wärmestrahlung im sichtbaren Spektralbereich ausgesendet wer-

den. Eine erste Abschätzung der entstehenden Elektronentemperaturen in einem Perkola-

tionsfilm ergeben sehr hohe Werte im Bereich von 5000K. Bei dieser Temperatur besitzt

die berechnete Wärmestrahlung ein Maximum im sichtbaren Spektrum. Die Schätzung der

Elektronentemperatur eines glatten Metallfilms ergibt einen um annähernd Faktor 7 gerin-

geren Wert, was das Ausbleiben einer Weißlicht-Abstrahlung hierbei erklären könnte. Es

wurden Simulationen der gemessenen Spektren unter Verwendung des Zweitemperaturmo-

dells und der Planck’schen Strahlungsformel durchgeführt. Der Vergleich des theoretisch

simulierten Spektrums ergibt qualitativ eine Übereinstimmung mit dem experimentellen

Ergebnis. Der diffuse Charakter des erzeugten Weißlichts konnte mit bloßem Auge und

in der Messung beobachtet werden. Diese experimentellen Beobachtungen berechtigen zur

Annahme, daß die Aufheizung des quasifreien Elektronengases durch die Anregung mit

einem intensiven Laserpuls die eigentliche Ursache der Weißlichterzeugung an Perkolati-

onsfilmen ist.

Aufbauend auf den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ergebnissen läßt sich fol-

gender Ausblick auf mögliche zukünftige Perspektiven geben: Im Hinblick auf die perkolati-

onsverstärkte Streuung wären numerische Berechnungen zur Bestimmung der Verstärkung

für Silberfilme ein interessanter Aspekt, um einen exakten Vergleich mit der Theorie zu

erhalten. Für die Anwendung wäre es interessant, auf den Perkolationsfilm SHG-aktive

Moleküle aufzubringen, um so den PENS-Effekt zu verstärken. Hier wären umfangreiche

Untersuchungen zum Auffinden geeigneter Materialien notwendig. Des weiteren wäre eine

genauere Untersuchung von Filmen mit isolierten Partikeln von Interesse. Eine genaue-

re Klärung des interessanten Zusammenhangs von Anregung des Partikelplasmons und

kohärent verstärkter zweiter Harmonischer würde hierbei weitere Messungen erfordern.

Insbesondere ist eine spektral aufgelöste Untersuchung der zweiten Harmonischen not-

wendig, die eine exakte Anregung des Partikelplasmons erlaubt. Wie in Kap. 3.6 erläutert,

wären hier Proben interessant, die eine wohldefiniert einheitliche Größe der Partikel haben,

denn nur so ließe sich der Ursprung der zweiten Harmonischen aufgrund der Symmetrie-

eigenschaften der Partikel genauer bestimmen.

Aufbauend auf die ersten Resultate der ortsaufgelösten Messungen mit einem SH-SNOM
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an Perkolationsfilmen wäre eine Verbesserung der Auflösung dieses Gerätes notwendig.

Hierzu bieten sich einige Möglichkeiten an. Zum einen ließen sich durch eine konfokale

Detektion die Fernfeldanteile aus dem Bereich der Spitze unterdrücken. Des weiteren wäre

es möglich, beschichtete Spitzen zu verwenden, mit denen Auflösungen im linearen Signal

bereits unter 50nm erreicht werden konnten [33]. Da die verwendeten Intensitäten bei den

in dieser Arbeit durchgeführten SHG-Messungen im Bereich weniger mW liegen, sollte

keine Zerstörung der Beschichtung auftreten. Zum genaueren Verständnis der Resultate

müßte dann jedoch die Theorie der hot spots im Hinblick auf den Einfluß der Spitze

erweitert werden.

Mit der bereits erreichten Auflösung ließen sich metallische Nanostrukturen wie die ver-

wendete Teststruktur mit 130nm großen Gold-Partikeln, die in einem Gitter mit einer

Gitterkonstanten von 325nm angeordnet sind, genauer untersuchen. Wie in Kap. 3.6 wäre

es aufgrund der theoretisch zu erwartenden speziellen Eigenschaften der zweiten Harmo-

nischen im Nahfeld wichtig, zuerst diese an einzelnen wohldefinierten Partikeln zu unter-

suchen. Damit wäre es möglich, zu einem genaueren Verständnis der interessanten Kopp-

lungseffekte zwischen benachbarten Partikeln zu kommen. Dazu müßten lithographierte

Proben mit verschiedenen Abständen der Partikel untersucht werden. Durch Aufbringen

einer dünnen Schicht SHG-aktiver Moleküle auf die Partikel ließe sich das SHG-Signal

verstärken, was zu kürzeren Aufnahmezeiten für ein Bild führen würde. Im Hinblick auf die

Untersuchung der lokalen Feldverstärkungen sind auch im Nahfeld spektral aufgelöste Mes-

sungen der zweiten Harmonischen interessant, um den Einfluß des Plasmons bestimmen

zu können. Hierzu ließen sich beispielsweise sphäroidale Partikel maßschneidern, die ihre

Plasmonenresonanz bei der gewöhnlichen Wellenlänge des Ti:Sa Lasers haben (800nm),

um die quadratische Verstärkung bei der Fundamentalen auszunutzen.

In Fortsetzung der Erzeugung von Weißlicht an Perkolationsfilmen (Kap. 6) erscheinen

erweiterte intensitätsabhängige Messungen der Spektren sinnvoll, da man eine Verschie-

bung des Spektrums aufgrund der erhöhten Elektronentemperaturen erwarten würde. Ein

Vergleich mit der Theorie könnte hier zu einem erweiterten Verständnis führen. Die Ab-

sorption der Perkolationsfilme variiert nach der Theorie der lokalisierten Plasmonen eben-

so lokal wie die hot spots. Dies würde aber bedeuten, daß das Aufheizen der quasifreien

Elektronen und der damit erreichten Elektronentemperaturen lokal stark fluktuieren sollte.

Daher wären ortsaufgelöste Untersuchungen des erzeugten Weißlichts mit einer Auflösung

unterhalb des Beugungslimits interessant. Für Anwendungen wäre die Herstellung eines

Volumenmaterials zur effizienten Weißlichterzeugung von besonderem Interesse. Hier wäre

beispielsweise ein alternierendes Aufdampfen eines Perkolationsfilms gefolgt vom Aufsput-

tern eines dünnen dielektrischen Materials möglich.
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Anhang

A.1 Eigenschaften der nichtlinearen Suszeptibilität

Die allgemeine Defintion für die nichtlineare Polarisation bei der Frequenz ωn+ωm lautet:

Pi(ωn + ωm) =
∑

jk

∑

nm

χ
(2)
ijk(ωn + ωm, ωn, ωm)Ej(ωn)Ek(ωm). (A.1)

Werden zwei Wellen mit einer Frequenz ω1 und ω2 auf ein nichtlinear optisches Medium

eingestrahlt, so ergeben sich aus Gl. (A.1) sechs Tensoren

χ
(2)
ijk(ω1, ω3,−ω2), χ

(2)
ijk(ω1,−ω2, ω3), χ

(2)
ijk(ω2, ω3,−ω1)

χ
(2)
ijk(ω2,−ω1, ω3), χ

(2)
ijk(ω3, ω1, ω2), χ

(2)
ijk(ω3, ω2, ω1)

Zu diesen kommen nochmal sechs Tensoren hinzu, bei denen jede Frequenz durch die

entsprechend negative ersetzt wird. Jeder dieser Tensoren besitzt nun 27 kartesische Kom-

ponenten. Damit erhält man die hohe Zahl von 27*12=324 unterschiedlichen komplexen

Komponenten des Tensors. Diese lassen sich jedoch durch verschiedene Symmetrieargu-

mente erheblich reduzieren. Wird ein verlustfreies Medium angenommen, so sind die Kom-

ponenten der Tensoren alle reell. Nimmt man des weiteren an, daß die niedrigste Resonanz-

frequenz des verwendeten nichtlinear optischen Materials größer ist als die Frequenzen der

im nichtlinear optischen Prozeß auftretenden Felder, so läßt sich die sogenannte Kleinman-

Symmetrie anwenden. In diesem Fall lassen sich die räumlichen Indizes mit denjenigen der

Frequenz unabhängig vertauschen. Daher reduzieren sich die obigen 6 χ(2)-Tensoren zu

einem einzigen, der unabhängig von der Frequenz ist.
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A.2 Die Wellengleichung in nichtlinearen optischen Medien

Im Folgenden soll die Ausbreitung von Licht durch ein nichtlinear optisches Medium be-

trachtet werden. Als Grundlage dienen hierzu die Maxwell-Gleichungen in Materie (cgs

Einheitensystem):

∇ ·D = 4πρ, (A.2)

∇ ·B = 0 (A.3)

∇×E = −1

c

∂B

∂t
(A.4)

∇×H = −1

c

∂B

∂t
+

4π

c
J. (A.5)

Das nichtlineare Material soll im Folgenden keine freien Ladungen (ρ = 0) und Ströme

(J = 0) besitzen. Des weiteren wird angenommen, daß das Material nicht magnetisch

ist (B = H). Diese Einschränkungen gelten beispielsweise für alle gebräuchlichen SHG-

Kristalle wie KDP, LiNbO3, BBO, u.s.w. . Bildet man nun das Kreuzprodukt von ∇ mit

Gl. (A.4) und verwendet Gl. (A.5), so erhält man die Gleichung:

∇×∇×E+
1

c2
∂2D

∂t2
= 0. (A.6)

Für ein nichtlineares Material läßt sich die Polarisation als Summe der linearen und

nichtlinearen Polarisation p = P(1) +PNL auffassen, womit sich für das Feld D ergibt:

D = E+ 4πP = E+ 4π(P(1) +PNL) = D(1) + 4πPNL. (A.7)

Setzt man nun Gl. (A.7) in Gl. (A.6) ein und verwendet die bekannte Beziehung D(1) =

ε(1)E, so ergibt sich die Wellengleichung:

∇×∇×E+
ε(1)

c2
∂2E

∂t2
=
−4π
c2

∂2PNL

∂t2
. (A.8)

Hierbei wurde ein isotropes Medium angenommen, so daß die Dielektrizitätskonstante

ε(1) ein Skalar ist.

A.3 Die Komponenten der Polarisation zweiter Ordnung an
einer Oberfläche

Wie in Kap. 3.3 erläutert, erhält man von einer isotropen Oberfläche mit einer Spiegel-

symmetrie die Komponenten der nichtlinearen Suszeptibilität χ
(2)
s,⊥⊥⊥, χ

(2)
s,⊥‖‖, χ

(2)
s,‖⊥‖ und
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χ
(2)
s,‖‖⊥. Für die nichtlineare Polarisation der zweiten Harmonischen ergibt sich durch Ein-

setzen der Komponenten in Gl. (3.12) die Gleichung:



Px(2ω)
Py(2ω)
Pz(2ω)


 = 2




0 0 0 0 d15 0
0 0 0 d24 0 0
d31 d32 d33 0 0 0







Ex(ω)
2

Ey(ω)
2

Ez(ω)
2

2Ey(ω)Ez(ω)
2Ex(ω)Ez(ω)
2Ex(ω)Ey(ω)



. (A.9)

Nimmt man an, daß der Anregestrahl unter 45◦ zur Normalen einfällt, wobei die x-

und y-Achse in der Ebene der Oberfläche der Probe liegen und die z-Achse senkrecht auf

der x,y-Ebene, so ergibt sich bei p-polarisierter Anregung (Ex = Ez 6= 0, Ey = 0 ) die

Polarisation: 

Px(2ω)
Py(2ω)
Pz(2ω)


 =




2d15ExEz

0
2d31E

2
x + 2d33E

2
z


 . (A.10)

Für s-polarisierten Einfall mit Ex = Ez = 0, Ey 6= 0 ergibt sich die Polarisation zu:



Px(2ω)
Py(2ω)
Pz(2ω)


 =




0
0

2d32E
2
y


 . (A.11)

Aus Gl. (A.10) erkennt man, daß nur eine p-Komponente bei p-polarisierter Anregung

existiert - die s-Komponente verschwindet. Für s-polarisierte Anregung hingegen läßt sich

nur eine p-Komponente detektieren (Gl. ( A.11)). Wie in Kap. 3.3 erläutert, ist im Fall

von Metallen nach dem Modell von Rudnick und Stern d32 = 0 und damit verschwindet

auch die p-Komponente bei s-polarisierter Anregung.
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[100] M. Stähelin, M. A. Bopp, G. Tarrach, A. J. Meixner, and I. Zschokke-Gränacher,

Temperature profile of fiber tips used in scanning near-field optical microscopy, App.

Phys. Lett. 68 (1996), 2603–605.

[101] S. I. Stupp, V. LeBonheur, K. Walker, L. S. Li, K. E. Huggins, M. Keser, and

A. Amstutz, Supramolecular materials : Self-organized nanostructures, Science 276

(1997), 385–9.

[102] J. Tate and D. Schumacher, Interferometric pump-probe study of intense field exci-

tations of sapphire, Phys. Rev. Lett. 87 (2001), no. 5, 053901/1–4.



[103] R. W. Terhune, P. D. Maker, and C. M. Savage, Phys. Rev. Lett. 8 (1962), 404.

[104] U. Tietze and Ch. Schenk, Halbleiterschaltungstechnik, 5 ed., Springer-Verlag, Berlin,

Heidelberg, New jYork, 1980.

[105] J. M. Vigoureux, C. Girard, and F. Dpasse, Nonlinear near field optics, J. mod. Opt.

41 (1994), no. 1, 49–50.

[106] G. von Plessen, Ultraschnelle Prozesse in Edelmetallnanopartikeln, Habilitations-

schrift, Ludwig-Maximilians-Universität, 2000.

[107] P. Winsemius, M. Guerrisi, and R. Rosei, Splitting of the interband absorption edge

in au: Temperature dependence, Phys. Rev. B. 12 (1975), no. 10, 4570–2.

[108] A. Wokaun, J. G. Bergman, J. P. Heritage, A. M. Glass, P. F. Liao, and D. H. Olson,

Surface second-harmonic generation from metal island films and microlithographic

structures, Phys. Rev. B 24 (1981), no. 2, 849–56.

[109] Y. Yagil, P. Gadenne, C. Julien, and G. Deutscher, Optical properties of thin semi-

continuous gold films over a wavelength range of 2.5 to 500 mu m, Phys. Rev. B 46

(1992), no. 4, 2503–11.

[110] Y. Yagil, M. Yosefin, D. J. Bergman, G. Deutscher, and P. Gadenne, Scaling theory

for the optical properties of semicontinuous metal films, Phys. Rev. B 43 (1991),

no. 13, 11342–52.

[111] G. Yang and Y. R. Shen, Spectral broadening of ultrashort pulses in a nonlinear

medium, Opt. Lett. 9 (1984), no. 11, 510–12.

[112] A. V. Zayatas, T. Kalkbrenner, V. Sandoghdar, and J. Mlynek, Second-harmonic

generation from individual surface defects under local excitation, Phys. Rev. B 61

(2000), no. 7, 4545–548.

[113] Li Zhi Yuan, Gu Ben Yuan, and Yang Guo Zhen, Strong localization of near-field

second-harmonic generation for nonlinear mesoscopic surface structures, Phys. Rev.

B 59 (1999), no. 19, 12622–6.

[114] X. Zhuang, P. B. Miranda, D. Kim, and Y. R. Shen, Mapping molecular orientation

and conformation at interfaces by surface nonlinear optics, Phys. Rev. B 59 (1999),

no. 19, 12632–40.



146 LITERATURVERZEICHNIS



Danksagung
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