
Freie Universität BerlinFachbereich Physik
Ultraschnelle Relaxationsdynamiküber Phononen-Wechselwirkungenin Festkörpersystemen

Im Fachbereich Physikder Freien Universität Berlineingereichte Dissertation

Konrad von Volkmann
September 2009





InhaltsverzeichnisEinleitung 11 Theoretische Grundlagen 51.1 Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern . . . . . . . . . . 51.1.1 Gitterschwingungen in Kristallen . . . . . . . . . . . . . . . . . 61.1.2 Elektronische Übergänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111.1.3 Exzitonen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141.2 Kohärenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161.3 Die dielektrische Funktion "(!) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201.3.1 Einfache mikroskopische Modelle . . . . . . . . . . . . . . . . . 211.3.2 Quantenmechanische Beschreibung: Kubo-Formel . . . . . . . . 241.3.3 Direkte optische Übergänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271.3.4 Indirekte optische Übergänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281.4 Relaxationsprozesse nach optischer Anregung . . . . . . . . . . . . . . 292 Nichtlineare Optik 332.1 Inhomogenen Wellengleichung in Materie . . . . . . . . . . . . . . . . . 332.2 Nichtlineare E�ekte 2. Ordnung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 382.2.1 Summen- und Di�erenzfrequenzerzeugung . . . . . . . . . . . . 382.2.2 Feldaufgelöste Detektion der THz-Pulse . . . . . . . . . . . . . . 423 Experimentelle Details 473.1 Einführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 473.2 Gepulste Laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 503.2.1 MHz-Oszillator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 503.2.2 kHz-Verstärkersystem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 523.2.3 Übersicht technischer Parameter der verwendeten Laser . . . . . 543.3 Schnelle optische Verzögerungseinheit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 553.3.1 Vergleich optischer Verzögerungseinheiten . . . . . . . . . . . . 563.4 Rauschquellen und -unterdrückung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 593.4.1 Zeitliche Synchronisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 603.4.2 Bestimmung der Zeitachse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 623.4.3 Korrektur langsamer zeitlicher Drifts . . . . . . . . . . . . . . . 643.5 Nicht-äquidistante Fouriertransformation . . . . . . . . . . . . . . . . . 673.6 Optisches Transmissions- und Re�exions-Spektrometer . . . . . . . . . 69i



Inhaltsverzeichnis3.7 Aufbau der THz-Spektrometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 713.7.1 Von den Messdaten zur dielektrischen Funktion . . . . . . . . . 783.8 Kryostat für Tieftemperatur-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 824 Phonon-Phonon-Streuung in �-Quarz 854.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 864.2 Anregung kohärenter Phononen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 884.3 Optische Eigenschaften von Quarz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 924.3.1 Kristallsymmetrie und Phononen in �-Quarz . . . . . . . . . . . 934.3.2 Kohärente Kontrolle optischer Phononen in �-Quarz . . . . . . 944.4 Experimentelle Details . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 964.4.1 Auswertung der Daten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 974.5 Ergebnisse bei Raumtemperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 984.5.1 Diskussion der Daten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1024.6 Temperaturabhängige Messungen und Phononenzerfall . . . . . . . . . 1064.7 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1115 Phononen-Wechselwirkung in Kohlensto�systemen 1135.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1145.2 Elektronische Struktur von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhren . . . . 1165.2.1 Tight-Binding-Modell für Graphen . . . . . . . . . . . . . . . . 1165.2.2 Graphit: Slonczewski-Weiss-McClure-Modell . . . . . . . . . . . 1175.2.3 Kohlensto�-Nanoröhren: Modell der Zonenfaltung . . . . . . . . 1185.3 Optische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1225.3.1 Graphit: Fernes und mittleres Infrarot . . . . . . . . . . . . . . 1225.3.2 Optische Eigenschaften von Kohlensto�-Nanoröhren . . . . . . . 1245.4 Phononen und deren Kopplung an Elektronen in Graphit und CNT . . 1265.5 Ultraschnelle Ladungsträgerdynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1285.5.1 Stark gekoppelte optische Phononen in Graphit . . . . . . . . . 1285.5.2 Ultraschnelle Dynamik in optisch angeregten CNT . . . . . . . . 1325.6 Experimentelle und technische Details . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1355.6.1 Präparation und Halterung der Graphitproben . . . . . . . . . . 1355.6.2 Kohlensto�-Nanoröhren-Probe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1375.6.3 Anregen und Abtasten der Probe . . . . . . . . . . . . . . . . . 1385.7 Auswertung der Daten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1395.7.1 Dielektrische Funktion einer inhomogenen Probe . . . . . . . . . 1405.8 Experimentelle Ergebnisse: Phonon-Phonon-Wechselwirkung in Graphit 1425.8.1 Äquivalentes, vereinfachtes Messverfahren . . . . . . . . . . . . 1425.8.2 Temperaturabhängige dielektrische Funktion . . . . . . . . . . . 1455.8.3 Temperaturabhängigkeit der Phononenlebensdauer -Vergleich von HOPG mit natürlich gewachsenem Graphit . . . . 1465.8.4 Modellierung anharmonischer Phonon-Phonon-Wechselwirkung . 149ii



Inhaltsverzeichnis5.9 Ursprung der Absorptionsresonanz im fernen Infrarot und Phonon-Phonon-Wechselwirkung in Kohlensto�-Nanoröhren . . . . . . . . . . . 1525.9.1 Experimentelle Messergebnisse:Statische dielektrische Funktion von CNT . . . . . . . . . . . . 1525.9.2 Mikroskopisches Modell der Absorptionsresonanz . . . . . . . . 1565.9.3 Pump-induzierte Messungen:Experimentelle Ergebnisse und Modellierung . . . . . . . . . . . 1595.9.4 Fluenzabhängige Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1615.9.5 Phonon-Phonon-Streuung in CNT . . . . . . . . . . . . . . . . . 1625.10 Zusammenfassender Vergleich von Graphit und Kohlensto�-Nanoröhren 1646 Kohärente Kontrolle dunkler Exzitonen in Cu2O durch THz-Pulsformung1676.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1686.2 Kristallstruktur und elektronische Struktur von Cu2O . . . . . . . . . . 1706.2.1 Exzitonen in Cu2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1726.3 Exzitonendynamik in Cu2O - Erzeugung und Abkühlen . . . . . . . . . 1746.4 Nichtlineare Kontrolle des internen Quantenzustandes dunkler Exzitonen1776.4.1 Formen und Optimieren von THz-Pulsen . . . . . . . . . . . . . 1776.4.2 Experimentelle Messergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1836.4.3 Quantitative Analyse und Modellierung . . . . . . . . . . . . . . 1856.4.4 Diskussion und Vergleich Messdaten - Theorie . . . . . . . . . . 1876.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191Zusammenfassung 193Literaturverzeichnis 197Verö�entlichung 211Akademischer Lebenslauf 213Danksagung 215

iii



iv



EinleitungUltrakurzzeit-Spektroskopie niederenergetischer Anregungenund ihrer gegenseitigen WechselwirkungZu den elementaren Anregungen im Festkörper gehören Gitterschwingungen oder elek-tronische Anregungen. Die Wechselwirkungsprozesse zwischen diesen unterschiedli-chen Freiheitsgraden eines Festkörpers spielen in vielen dynamischen Prozessen einewichtige Rolle. Beispiele dafür sind unter anderem thermischer und elektrischer Wi-derstand oder auch die Beschreibung dynamischer Vorgänge, wie etwa Streuprozessezwischen angeregten Elektronen untereinander bzw. mit Phononen, die zur Energie-relaxation nach einer optischen Anregung des Festkörpers führen. Diese Streuprozessebehandeln den Vorgang, wie nach der Anregung eines Freiheitsgrades im Festkörperdie Anregungsenergie dissipiert wird, bzw. sich auf andere Freiheitsgrades des Fest-körpers verteilt, das System thermalisiert und wieder in den Grundzustand relaxiert.Neben diesen dynamischen Prozessen haben Wechselwirkungen zwischen Elektronenund Gitter-Freiheitsgraden besonders auf dem Feld der korrelierten Systeme eine groÿeBedeutung erlangt. Hier ist ein prominentes Beispiel die Supraleitung. Im Rahmen derBCS-Theorie [Bar57] paaren sich die Leitungselektronen bei tiefen Temperaturen zubosonischen Quasiteilchen, den sogenannten Cooper-Paaren. Hierbei beschreibt dieFröhlich-Wechselwirkung [Czy04] ein e�ektives, attraktives Potential zwischen zweiElektronen, das durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung vermittelt wird. Wechselwir-kung zwischen Elektronen und anderen elementaren Freiheitsgraden eines Festkörpers(nicht unbedingt nur Phononen sondern z.B. auch Spin-Fluktuationen) wird auch inanderen nicht-BCS-Supraleitern, wie z.B. die Gruppe der Cuprat-Hochtemperatur-Supraleiter, als treibende Kraft des Paarungs-Mechanismus zur Bildung der Cooper-Paare angesehen.Doch nicht nur zur Beschreibung der Vorgänge in einem Festkörper sind Wechselwir-kungsprozesse der fundamentalen Anregungen wichtig, sie sind auch in technischenAnwendungen zu �nden [Rub05]:Ein Beispiel dazu ist das sogenannte �Pulsed Laser Annealing�, ein Verfahren das inder Mikroelektronik beim Herstellen dotierter Halbleiter durch Ionen-ImplantationVerwendung �ndet. Die Ionen-Implantation führt dazu, dass die Ober�äche des Halb-leiters nicht mehr kristallin sondern in amorpher Form vorliegt. Um den Halbleiterwieder zu rekristallisieren, wird das Material durch einen intensiven kurzen Laserpuls(Nanosekunden-Puls) angeregt und ein heiÿes Elektron-Loch-Plasma erzeugt. Durch1



EinleitungElektron-Phonon-Kopplung �ndet ein schneller Energieübertrag (innerhalb der Puls-dauer) von den heiÿen Elektronen an das Gitter statt, was ein schnelles Aufschmel-zen des Materials zur Folge hat. Die anschlieÿenden Relaxationsprozesse führen zumschnellen Abkühlen auf einer Zeitskala von Nano- bis Mikrosekunden und zur Rekris-tallisation des Halbleiters, ohne dass dabei Di�usionprozesse des Dopants ins Volumenstatt�nden können.In der vorliegenden Doktorarbeit werden vor allem niederenergetische Anregungenuntersucht. Dazu gehören u.a. Phononen und ihre Wechselwirkung mit anderen Pho-nonen oder Elektronen, Anregungen freier Ladungsträger, die z.B. die Leitfähigkeit inMetallen bestimmen oder elektronische Anregungen gebundener Elektron-Loch-Paare(Exzitonen) in Halbleitern. All diese Anregungen spiegeln sich in den optischen Ei-genschaften des untersuchten Materials wieder und sind somit durch spektroskopischeMethoden detektierbar. Typische niederenergetische Anregungen liegen im Bereichunterhalb � 150meV, was Frequenzen bis ca. 40THz entspricht. Damit ist geradeTHz-Spektroskopie besonders geeignet, niederenergetische Anregungen zu untersu-chen. Die Möglichkeit, das elektrische Feld kurzer, breitbandiger THz-Pulse durchelektro-optisches Abtasten phasenaufgelöst zu vermessen, erlaubt es zudem, die kom-plexe dielektrische Funktion, die die optischen Eigenschaften der untersuchten Probebestimmt, mit hoher Genauigkeit aus den Messdaten zu bestimmen. Die Eigenschaftender dielektrischen Funktion können dann an Hand mikroskopischer Modelle mit denEigenschaften der niederenergetischen Anregungen in Verbindung gebracht werden.Die theoretische Behandlung der verschiedenen Energie-Freiheitsgrade eines Festkör-pers beginnt meistens mit der Vereinfachung des komplexen Vielteilchenproblems, in-dem durch die Born-Oppenheimer-Näherung die Trennung der elektronischen und derKern-Freiheitsgrade vollzogen wird. Zur Beschreibung der Elektronen wird auÿerdemdie gegenseitige Wechselwirkungen der Elektronen vernachlässigt und durch ein e�ek-tives Potential beschrieben, was als Ein-Elektronen-Näherung bezeichnet wird. Umdie möglichen Schwingungszustände der Gitteratome in einem Kristall zu behandeln,wird das bindende Gitterpotential meist über eine harmonische Näherung vereinfacht,sodass sich analytische Lösungen für den harmonischen Oszillator anwenden lassen.Diese Näherungen sind von groÿer Bedeutung, wobei die Born-Oppenheimer-Näherungin sinnvoller Weise die Eigenschaften der verschiedenen Subsysteme im Festkörper(Elektronen und Gitter) trennt und damit erst die Behandlung elektronischer undphononischer Anregungen ermöglicht.Wechselwirkungen der fundamentalen Freiheitsgrade eines Festkörpers untereinandergehen über diese Näherungen hinaus. Eine Deformation des Kristallgitters modi�ziertsowohl die elektronische Struktur des Festkörpers als auch, durch die Anharmonizitätdes Gitterpotentials, die Bindungskräfte zwischen den Atomen. Somit haben phono-nische Anregungen Ein�uss auf die Elektronen und die übrigen Gitter-Freiheitsgrade.Umgekehrt kann eine Anregung der Elektronen zu einer Änderung der Abschirmungder Gitter-Ionenrümpfe führen, wodurch das Gitterpotential beein�usst und eine An-regung von Gitterschwingungen induziert werden kann. Das gleiche gilt für Phononen.2



Das Gitterpotential ist nicht vollständig harmonisch, vor allem für gröÿere Auslenkun-gen kommen anharmonische Beiträge hinzu. Die Auslenkung des Gitters in einer Pho-nonenmode führt zu (kleinen) Änderungen der Kraftkonstanten zwischen den Atomenaufgrund der anharmonischen Korrekturen. Darüber kann ein anderes Phonon mit demersten in Wechselwirkung treten, was dann zur sogenannten Phonon-Phonon-Streuungführt. Diese Streuprozesse beschreiben z.B. den Zerfall eines angeregten Phonons inzwei niederenergetische Phononen in einem Drei-Phononen-Streuprozess.Die Untersuchung der dynamischen Prozesse in einem Festkörper ist mit zeitaufge-löster Spektroskopie mit fs-Laserpulsen in Echtzeit möglich. Durch einen ultrakurzenLaserpuls werden unterschiedliche Freiheitsgrade in der Probe angeregt, was zu ei-ner transienten Änderung der optischen Eigenschaften führt, die durch einen zweiten,zeitversetzten Puls abgetastet werden können. Damit erlauben es zeitaufgelöste Unter-suchungen der dynamischen Prozesse in einem Festkörper wichtige Wechselwirkungenzwischen fundamentalen Energie-Freiheitsgraden zu studieren und führen so auf eindetailliertes Verständnis der untersuchten Systeme.Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Wechselwirkungsprozesse zwischen fun-damentalen Energie-Freiheitsgraden an drei unterschiedlichen Systemen betrachtet.Das erste untersuchte System ist �-Quarz. Aufgrund der groÿen Bandlücke in �-Quarzspielen im Bereich sichtbarer Frequenzen elektronische Anregungen keine Rolle. Mittransienter Transmissions- und Re�exions-Spektroskopie ist es möglich, nach optischerAnregung kohärente Phononen in �-Quarz schwingungsaufgelöst im Zeit-Raum zu un-tersuchen und den Zerfall der Anregung durch Streuprozesse zu beobachten. Damiterhält man einen direkten Zugang zu Wechselwirkungs-Prozessen der untersuchtenPhononen.Weitere Systeme, an denen die Wechselwirkung von Phononen mit dem restlichen Kris-tallgitter untersucht wurde, sind die beiden Kohlensto�-basierten Festkörper Graphitund Kohlensto�-Nanoröhren (CNT). Im Gegensatz zu dem im optischen transparen-ten Isolator �-Quarz ist Graphit ein Halbmetall, während CNT sowohl in metalli-scher Form wie auch als Halbleiter auftreten. Zur Untersuchung dieser Proben wurdezeitaufgelöste THz-Spektroskopie eingesetzt. Sowohl Graphit wie auch CNT weiseneine besonders starke Kopplung zwischen Elektronen und einigen optischen Phononen-Moden auf [Mau04, Bon07]. Diese bestimmt die ultraschnelle Energie-Relaxation nachoptischer Anregung in Graphit [Kam05a, Kam05b] und auch den Stromstransport inhohen Feldern in CNT [Yao00, Jav04]. In beiden Fällen werden selektiv über Elektron-Phonon-Kopplung die stark gekoppelten Phononen-Moden angeregt, wobei eine heiÿe,athermische Phononenverteilung entsteht. Die Wechselwirkung dieser stark gekoppel-ten Phononen-Moden mit anderen Phononen spielt demnach in diesen Systemen auchfür die Ladungsträgerdynamik und die Relaxation der Anregungsenergie eine wichtigeRolle. Die detaillierte Untersuchung der Phonon-Phonon-Wechselwirkungsprozesse inGraphit und CNT ist eines der Themen dieser Arbeit.Neben den zeitaufgelösten Messungen wurde THz-Spektroskopie auch zur Untersu-chung der statischen Eigenschaften von CNT mit kleiner Bandlücke angewandt. Hier3



Einleitungtritt eine optische Absorptionsresonanz bei � 4THz auf, deren mikroskopischer Ur-sprung bis dahin kontrovers diskutiert wurde. Messungen der dielektrischen Funktionim Bereich von 1 bis 40THz sowie ein neuer Ansatz zur Erklärung der erstaunlichschwachen Temperaturabhängigkeit werden hier herangezogen, um diese Kontroverseaufzulösen.Die im Rahmen dieser Doktorarbeit eingesetzten spektroskopischen Methoden sindtransiente Transmissions- und Re�exions-Spektroskopie, hierzu wurde ein entsprechen-des Spektrometer aufgebaut, und THz-Spektroskopie, für die zwei unterschiedlicheSpektrometer schon zur Verfügung standen. Ein verstärktes fs-kHz-Lasersystem wirdhierbei zum Betrieb des optischen Spektrometers und für eines der THz-Spektrometerverwendet. Für beide mit dem Verstärkersystem betriebenen Spektrometer wurde imLauf der Doktorarbeit eine schnelle optische Verzögerungseinheit aufgebaut, die imFolgenden auch als �Shaker� bezeichnet wird. Sie ermöglicht schnelleres Messen miteinem besseres Signal-zu-Rauschverhältnis und erlaubt eine quasi Echtzeit-Analyseder Messsignale.Mit diesen technischen Weiterentwicklungen des mit dem kHz-Verstärker-System be-triebenen THz-Spektrometers konnte ein Verfahren zur Pulsformung im THz-Bereichimplementiert werden, so dass mit diesem System geformte THz-Anregungspulse mitSpitzenfeldstärken von bis zu 0.5MV/cm erzeugt werden konnten. Im Rahmen ei-ner Kooperation mit der Arbeitsgruppe von R. Huber (Universität Konstanz) undS. Koch (Universität Marburg) unter der Leitung von R. Huber wurden diese geform-ten THz-Anregungspulse dazu benutzt, um exzitonische Anregungen in dem Halblei-ter Kupfer(I)-oxid (Cu2O) zu untersuchen. Die THz-Anregungspulse wurden resonantzum intraexzitonischen 1spara-2p-Übergang in Cu2O gewählt. Dabei konnte ein starknichtlineares Verhalten der Exzitonen in Abhängigkeit der Anregungs-Feldamplitudebeobachtet werden. Im Zusammenspiel mit fundierten theoretischen Rechnungen (Uni-versität Marburg) mit einem mikroskopischen Modell zur Beschreibung der intraex-zitonischen Licht-Materie-Wechselwirkung konnte hier eine detaillierte Erklärung derdynamischen Vorgänge geliefert werden.
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1 Theoretische GrundlagenDie vorliegenden Arbeit beschäftigt sich mit der ultraschnellen Dynamik von fun-damentalen Anregungen in Festkörpern, dazu gehören z.B. Gitterschwingungen oderelektronische Anregungen. Um die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen mögli-chen Energie-Freiheitsgraden eines Festkörpers zu studieren, werden optische Untersu-chungsmethoden, wie zeitaufgelöste THz-Spektroskopie oder transiente Transmissions-und Re�exions-Spektroskopie, angewandt.Das folgende Kapitel beschreibt die theoretischen Grundlagen, die dabei zur Anwen-dung kommen. Es werden einige wichtige Begri�e der Festkörperphysik, sowie dieuntersuchten Anregungsprozesse und deren Wechselwirkung vorgestellt. Im Anschlussdaran wird die zentrale spektroskopische Messgröÿe, die dielektrische Funktion einge-führt. Hierbei liegt der Schwerpunkt vor allem darauf, wie sich die elektronischen undGittereigenschaften in der dielektrischen Funktion widerspiegeln. Mit dieser Kenntnislassen sich dann aus der gemessenen dielektrischen Funktion Rückschlüsse auf denAufbau der untersuchten Probe ziehen.In der zeitaufgelösten Spektroskopie sind vor allem dynamische Änderungen des Sys-tems von Interesse. Dazu wird das untersuchte System durch einen kurzen optischenLaserpuls angeregt. Durch Messen der zeitlichen Änderung der dielektrischen Funktionerhält man dann Zugang z.B. zur Ladungsträgerdynamik, zur Energierelaxation oderzur Wechselwirkung der verschiedenen fundamentalen Anregungen untereinander, einBeispiel dafür ist die Elektron-Phonon-Kopplung.1.1 Fundamentale Anregungen in kristallinenFestkörpernIn einem typischen optischen Experiment fällt Licht auf eine Probe, wird teilweisetransmittiert, teilweise re�ektiert und anschlieÿend detektiert. Das durch die Probetransmittierte Licht wird von ihr modi�ziert, sei es durch Absorption, Streuung, Beu-gung oder andere E�ekte wie z.B. Änderung der Polarisation.Innerhalb der Probe modi�ziert das elektrische Feld der Lichtwelle die Ladungsträ-gerverteilung und induziert dabei eine elektrische Polarisation P . Diese Polarisationstellt selbst wiederum eine Quelle elektromagnetischer Strahlung dar. Die induziertePolarisation lässt sich durch die dielektrische Funktion "(!) beschreiben. Sie ist einekomplexwertige Funktion und beschreibt die optischen Eigenschaften der Probe. 5



1. Theoretische GrundlagenIm Prinzip spiegeln sich sämtliche möglichen optischen Anregungen der Probe in derdielektrischen Funktion wider. Diese Anregungen können unterschiedlichster Natursein, und zwar abhängig vom untersuchten Frequenzbereich. Dazu gehören z.B.:- Gitterschwingungen (optische Phononen)- Absorption freier Ladungsträger- Exzitonen- Polarisation der Valenzband-Elektronen- Interband-Übergänge- core-level ÜbergängeIm Folgenden sollen einige dieser möglichen Anregungen, die im Rahmen der vorlie-genden Arbeit relevant sind, diskutiert werden.1.1.1 Gitterschwingungen in KristallenDie periodische Anordnung der Atome in einem Kristall ist gegeben durch das Kris-tallgitter und die Basis, die die Position der Atome in einer Einheitszelle de�niert.Die Atome sitzen auf Gitterplätzen, sind aber nicht starr, sondern elastisch gebunden.Normalerweise wird zur theoretischen Behandlung eines Kristallgitters ein unendlichausgedehnter Kristall vorausgesetzt, was durch Einführen zyklischer Randbedingun-gen (Born-von Kármánschen Randbedingungen) erfüllt werden kann.Betrachtet wird zunächst ein Bravais-Gitter aus N primitiven Einheitszellen und einerBasis aus r Atomen, deren Wechselwirkung durch die potentielle Energie V beschrie-ben werden kann, mit V (R1; : : : ;RN � r). Für kleine Auslenkungen u um die Gleich-gewichtspositionen R
(0)
i ; i = f1; : : : ; N � rg kann man dann das Potential V um dieseentwickeln, und man erhält
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(1.1)Die griechischen Buchstaben �; � = [1; 2; 3] beschreiben hier die drei karthesischenKoordinaten. Diese Näherung wird meist nach der zweiten Ordnung abgebrochen, manerhält dann ein Potential, das quadratisch in den Auslenkungen ist. Der lineare Termverschwindet, da bei den Gleichgewichtspositionen die partiellen Ableitungen Nullsind. Zudem kann der konstante Term vernachlässigt werden, da die potentielle Energie6



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpernnur bis auf eine additive Konstante bestimmt ist. Als ersten nicht verschwindendenTerm erhält man
�n � �; n0 �0 �0 =

@2V

@Rn � � @Rn0 �0 �0

����
R(0)

: (1.2)
� := �n � �; n0 �0 �0 stellt eine symmetrische, positiv de�nite 3N � 3N-Matrix dar. Mitdieser Näherung, die auch als harmonische Näherung bezeichnet wird, erhält mandann für die klassischen Bewegungsgleichungen [Czy04]
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�n � �; n0 �0 �0 un0 �0 �0: (1.3)Die Lösung der Bewegungsgleichungen mit dem Ansatz
un � �(t) =
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An � �e
i(q �R(0)

n �
t) (1.4)führt unter Beachtung der Translationsinvarianz bzgl. Gittervektoren und den peri-odischen Randbedingungen auf die Dispersionsrelation �q � = ~ 
q �; � = f1; : : : ; 3 rg.Grundsätzlich lässt sich zeigen [Kit96], dass drei der 3 r-Zweige der Dispersionsrelati-on sogenannte akustische Phononen beschreiben. Für sie gilt, dass am �-Punkt, d.h.für jqj ! 0, ebenfalls 
(q) ! 0 und in der Nähe des �-Punkt die Dispersion linearverläuft, d.h. � / q. Die verbleibenden (3 r� 3)-Zweige stellen optische Phononen mit

(k = 0) 6= 0 dar.Diese bis hierher klassische Beschreibung der Gitterschwingungen ist für die Behand-lung von Wechselwirkungsprozessen mit Elektronen nicht mehr geeignet. Einen Über-gang zur quantenmechanischen Beschreibung erhält man durch Ersetzen der klas-sischen verallgemeinerten Normalkoordinaten Q� und P� durch die entsprechendenquantenmechanischen Observablen Q̂� und P̂� und durch Einführen der sogenanntenErzeugungs- und Vernichtungsoperatoren [Czy04]. Sie sind als Linearkombination derObservablen Û� und P̂� de�niert [CT99]
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= 0: (1.7)Mit den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren lässt sich dann der Hamiltonopera-7



1. Theoretische Grundlagentor des Systems schreiben alŝ
H =
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�
: (1.8)Die Quanten der Kristallschwingungen sind sogenannte Quasiteilchen und werdenPhononen genannt. Ein quantenmechanischer Phononenzustand wird mit jq �i be-zeichnet, wobei q den Wellenvektor oder Quasiimpuls der Phononen und � den Zweigder Dispersionsrelation E(q) de�niert. Hierbei ist q auf die erste Brillouin-Zone be-schränkt. Der Einfachheit halber wird im Folgenden der Zweigindex weggelassen.Die sogenannten Fockzustände jn; qi bilden eine vollständige ortho-normale Basis vonEigenzuständen des Hamiltonoperators; sie beschreiben stationäre Zustände mit einerexakt de�nierten Anzahl an Phononen. Für sie gilt:

ây
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(1.9)Jeder Zustand jn; qi lässt sich durch n-maliges Anwenden von ây
q aus dem Grundzu-stand des Systems j0i erzeugen, d.h.
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�n j0i : (1.10)Die Energieeigenwerte eines Fockzustandes jn; qi sind gegeben durch
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(1.11)Die mittlere Besetzungszahl hnki eines Phonons bei der Temperatur T ist gegebendurch die Bose-Einstein-Verteilung
hn(
)i =

1

exp(~ 
=kB T )� 1
(1.12)Streuprozesse von PhononenInnerhalb der harmonischen Näherung gibt es keinerlei Wechselwirkung mit ande-ren Phononen. Erst durch anharmonische Abweichung ist Phonon-Phonon-Streuungbzw. der Zerfall angeregter Phononen möglich. Anschaulich lässt sich Phonon-Phonon-Streuung wie folgt beschreiben: ein Phonon erzeugt eine periodische elastische Defor-mation, die aufgrund anharmonischer Wechselwirkung die elastischen Konstanten desKristalls moduliert, entsprechend einem sich bewegenden dreidimensionalen Gitter.8



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen FestkörpernDaran kann ein weiteres Phonon gestreut werden.In Gleichung (1.1) wurde die Entwicklung des Potentials nach dem zweiten Glied ab-gebrochen. Setzt man die Reihenentwicklung weiter fort, so lautet der Beitrag 3. Ord-nung
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�un � um � ul ; (1.13)der sich wie folgt durch die Auf- und Absteigeoperatoren auszudrücken lässt [Czy04]:
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âq1 �1 + ây
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: (1.14)Eine nähere Analyse der Eigenschaften dieses Ausdrucks von V (3) im Rahmen derquantenmechanischen Störungstheorie zweiter Ordnung führt auf zwei bekannte Er-haltungsgröÿen [Val77]: die Energie- und Impulserhaltung

�q1 � q2 � q3 = G; (1.15)
�
(q1)� 
(q2)� 
(q3) = 0: (1.16)wobei G einen Gittervektor des reziproken Gitters darstellt. Eine Folge dieser Erhal-tungssätze ist, dass in Gleichung (1.14) keine Terme der Art ây

q1
ây

q2
ây

q3
bzw. âq1 âq2 âq3vorkommen, sondern immer nur gemischte Summanden.

Abbildung 1.1: Darstellung für Drei-Phononen-Streuprozesse. Bei Prozessen der ersten Reihewird ein Phonon q vernichtet, bei den Prozessen der zweiten Reihe wird ein Phonon q erzeugt.Die Abbildung ist aus [Mad72] entnommen.Am Beispiel eines Terms der Form ây
q1
ây

q2
âq3 soll deren physikalische Bedeutung er-läutert werden. O�ensichtlich beschreibt dieses Produkt einen Prozess, bei dem einPhonon mit dem Wellenvektor q3 vernichtet und gleichzeitig zwei Phononen mit den9



1. Theoretische GrundlagenWellenvektoren q1 und q2 erzeugt werden, d.h. einen Zerfall eines Phonons in zweiandere. Dieser Prozess wird uns im Laufe dieser Arbeit bei Thermalisierungsprozesseneiner Nicht-Gleichgewichtsverteilung von angeregten Phononen noch mehrfach begeg-nen.Für Gleichung (1.15) wird eine Unterscheidung zwischen den beiden Fällen G = 0und G 6= 0 gemacht. Neben den sogenannten Normalprozessen, bei denen für dieWellenvektoren der beteiligten Phononen k1 + k2 = k3 gilt, �nden auch sogenannteUmklapp-Prozesse statt, bei denen G 6= 0 ist. Sie sind z.B. für den Wärmewider-stand wichtig, da sie zu einer Umverteilung bzw. Relaxation des Gesamtimpulses beiphononischen Transportprozessen führen.Neben den hier beschriebenen 3-Phononen-Prozessen ist Streuung von Phononen anFehlern oder Störstellen im Kristall ein weiterer möglicher Phonon-Wechselwirkungs-prozess. Typische Kristallfehler sind z.B.
� Isolierte punktförmige Defekte wie Fehlstellen oder chemische Verunreinigungen
� lineare Fehler wie Versätze
� Unordnung im Volumen wie in GläsernIsolierte punktförmige Kristallfehler z.B. können als eine kleine Region im Kristallangesehen werden, innerhalb der sich die Materialeigenschaften wie Dichte oder Stei-�gkeit leicht vom �normalen� Wert des restlichen Kristalls unterscheiden.Die Wechselwirkung von Phononen und Störstellen, gegeben durch ein entsprechendesWechselwirkungspotential V imp

q0�0;q �, führt letztlich auf eine Wahrscheinlichkeit mit derein einfallendes Phonon an dem entsprechenden Kristallfehler gestreut wird. Im Fallfür punktförmige oder lineare Defekte wird diese Streuwahrscheinlichkeit durch einenStreuquerschnitt beschrieben. Da die Wellenlänge von Phononen normalerweise deut-lich gröÿer als der Gitterabstand ist, ist in den meisten Fällen dann Rayleigh-Streuungzu erwarten. Für eine ausführliche Behandlung der Streuprozesse von Phononen anStörstellen siehe [Zim72].Ohne genauer auf die Details der verschiedenen Streuprozesses bzw. des Wechselwir-kungspotential V imp
q0�0;q � eingehen zu wollen, kann man diese schematisch jedoch durchdie Vernichtung eines Phonons im Zustand jq; �i und die Erzeugung eines anderenPhonons jq0; �0i beschreiben. Formal erhält man demnach im Hamilton-Operator einenTerm der Form
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q0�0;q � â

y
q0 �0 âq � (1.17)wobei V imp

q0�0;q � die Übergangs-Matrixelemente für den entsprechenden Streuprozess be-schreibt.10



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern1.1.2 Elektronische ÜbergängeDie theoretische Beschreibung des komplexen Vielteilchenproblems eines Festkörpersbeginnt üblicherweise im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung mit der Trennungder Dynamik der Valenzelektronen und des Kristallgitters aus den Rumpfatomen.Aufgrund der ca. 1800 mal gröÿeren Masse der Atomkerne im Vergleich zum Elektronreagieren diese sehr träge auf Änderungen der Elektronen-Positionen, während sichdie Elektronen quasi instantan auf Änderungen der Kern-Positionen einstellen. Diesbedeutet, dass sich die Wellenfunktion des System in zwei unabhängige Teile sepa-rieren lässt und die Systeme von Elektronen und Atom-Kernen dadurch entkoppeltwerden [Czy04].Der elektronische Anteil des Hamilton-Operators eines Festkörpers lautet dann
Ĥ = � ~2
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�� (1.18)Die analytische Lösung der Schrödingergleichung für einen Festkörper ist nahezu un-möglich. Stattdessen wird zur Beschreibung der Elektronen in einem Festkörper des-halb häu�g die sogenannte Ein-Elektronen-Näherung verwendet. Sie beschreibt dieElektronen im Festkörper innerhalb des Potentials gegeben durch die �xen Ionen-rümpfe und die anderen Elektronen. Weitergehende Wechselwirkungen mit anderenElektronen und speziell Korrelationen werden zunächst explizit vernachlässigt. DerHamilton-Operator für ein einzelnes Elektronen lautet dann
Ĥ = � ~2

2me

r2 + V (r); (1.19)wobei V ein gitterperiodisches Potential darstellt, d.h. V (r) = V (r + R), wobei Reine Gittervektor ist. Das Bloch-Theorem besagt basierend auf der Translationssym-metrie des Kristalls, dass die Eigenzustände des Hamilton-Operators im Realraumebene Wellen sind, die durch die einen gitterperiodischen Faktor uk moduliert wer-den, sogenannte Bloch-Zustände:
	k(r) = uk(r) exp(ik � r) mit uk(r) = uk(r + R):Als direkte Folge ergibt sich die Anordnung der Elektronen in Bändern, die durchEnergielücken voneinander getrennt sind. Die Quantengröÿen, die diese Zustände de-�nieren, sind der Wellenvektor k, der auf die 1. Brillouin-Zone (BZ) beschränkt ist,der Bandindex n und der Spinfreiheitsgrad �. Entsprechend der oben für Phononendurchgeführten Quantisierung mittels der Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren11



1. Theoretische Grundlagenerhält man in der Blochbasis der Ein-Teilchenzustände jnk �i [Czy04]
Ĥ =

X

n k �

�n(k) b̂y
n k� b̂n k�; (1.20)mit der durch �n(k) gegebenen Bandstruktur.Elektronen sind Fermionen, so dass ihre Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren dieAntikommutator-Beziehung für Fermionen erfüllen:
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= 0; (1.21)wobei der Antikommutator zweier Operatoren A und B de�niert ist durch
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�
+

= AB +BAWerden Spine�ekte wie Ferromagnetismus oder Spin-Bahn-Wechselwirkung vernach-lässigt, hängt die Bandstruktur �n(k) nicht vom Spin ab und die Blochzustände fak-torisieren in einen Spin- und einen Orbitalanteil jnk �i = jnki 
 j�i, wobei j�i diebeiden Spinzustände darstellt; diese werden im Folgenden nicht weiter betrachtet.Durch Absorption eines Photons ist der Übergang eines Elektrons aus dem Zustand
jnki in den Zustand jn0 k0i möglich, wobei die Energie des Photons ~! gerade derDi�erenz der Energien der beiden Zustände entsprechen muss. Die Wahrscheinlichkeitfür den Übergang aus einem Anfangszustand jiki in den Endzustand jf k0i bzgl. desWechselwirkungspotentials V ist dabei gegeben durch [Czy04]

W(k i! k0 f) =
2 �

~
j hikjV jf k0i j2 �(Ef � Ei + ~!); (1.22)was auch als �Fermis goldene Regel� bezeichnet wird. Die einfachste Anregung desSystems besteht somit in der Vernichtung eines Elektrons im Zustand jiki im Va-lenzband und der Erzeugung eines Elektrons im Zustand jf k0i im Leitungsband mit

k0 = k+kh� , wobei kh� der Wellenvektor des Photons ist. Streng genommen müsste zurvollständigen Beschreibung dieses angeregten Zustands die Coulomb-Wechselwirkungaller Elektronen untereinander berücksichtigt werden. Frenkel konnte jedoch 1931 zei-gen [Fre31], dass sich der angeregte Zustand näherungsweise durch ein angeregtesElektron im Leitungsband und ein fehlendes Elektron im Valenzband, ein �Loch�, be-schreiben lässt. Man spricht deswegen auch von Elektron-Loch-Paar-Anregung.Wie sich später bei einer detaillierten quantenmechanischen Beschreibung zeigt (sieheAbschnitt 1.3.2), gibt es bei diesen optischen Anregungen zwei verschiedene Klassenvon Übergängen jnki ! jn0 k0i zwischen Bloch-Zuständen:(i) Direkte optische Übergänge, die nur auf der Wechselwirkung zwischen Elektronenund Photonen beruhen und dadurch den Wellenvektor der Elektronen nahezu unver-ändert lassen. Sie entsprechen einem resonanten, senkrechten Übergang innerhalb derBandstruktur.12



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern(ii) Indirekte optische Übergänge beinhalten neben der Anregung eines Elektronsdurch das absorbierte Photon noch zusätzlich einen Streuprozess des Elektrons an Git-terfehlern oder Phononen, woraus im Allgemeinen eine Änderung des Wellenvektorsdes Elektrons folgt. Sie entsprechen somit schrägen resonanten Übergängen innerhalbder Bandstruktur.Streuprozesse von ElektronenDurch die Born-Oppenheimer-Näherung und die Ein-Elektronen-Näherung werdenWechselwirkungsprozesse zwischen Elektronen untereinander und zwischen Elektro-nen und Phononen explizit vernachlässigt. Für die vollständige Beschreibung derElektronen muss aber auch, wie bei den indirekten optischen Übergängen angemerkt,die Wechselwirkung zwischen Gitter und Elektronen betrachtet werden. Im Fröhlich-Modell [Czy04] erfolgt der Übergang eines Elektrons durch Elektron-Phonon-Wechsel-wirkung bzw. Streuung aus dem Zustand jnk �i nach jnk0�i. Dabei wird entwederein Phonon vernichtet (�) oder emittiert (+). Wie für jeden Streuprozess bleibt derGesamtwellenvektor erhalten, wobei durch Addition eines geeigneten reziproken Git-tervektors G erreicht wird, dass alle Wellenvektoren in der ersten Brillouin-Zone liegen:
k � q = k0 + G:Wie im Fall der Phonon-Phonon Streuung spricht man von einem Umklappprozess,wenn G 6= 0. Beschreibt man die Amplitude dieses Streuprozesses durch das Matrix-element M�

k0k, ergibt sich für den Hamilton-Operator zur Beschreibung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung [Czy04]
Ĥ =

X

kn �

X

q � G

M�
k;q+G

�
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n k+q+G�b̂n k �: (1.23)Neben der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Phononen gibt es, analog zu Pho-nonen (siehe Gl. (1.17)), noch weitere Streuprozesse der Elektronen an Kristallfehlernoder Störstellen. Auÿerdem existiert natürlich auch die Wechselwirkung der Elektro-nen untereinander, ein E�ekt, der bisher explizit vernachlässigt wurde. Zwar lässt sichauch für den in Gleichung (1.18) vernachlässigten Term der Coulomb-Wechselwirkungder Elektronen eine geschlossene Operator-Darstellung mit Erzeugungs- und Ver-nichtungsoperatoren geben [Czy04], aber diese wird kaum benutzt, sondern meistdurch spezielle Annahmen und Vernachlässigung bestimmter Terme vereinfacht. Die-se Modell-Bildung ist gerechtfertigt, ja sogar nötig, um zu erkennen, welche Anteileund Wechselwirkungen des vollen Hamilton-Operators für die untersuchten E�ekteverantwortlich sind. Aus diesem Grund wird hier auf eine Darstellung der explizitenOperatorform der Coulomb-Wechselwirkung verzichtet.Dennoch wird Elektron-Elektron Streuung an einigen Stelle der Arbeit auftauchen,z.B. um die Thermalisierung von durch einen ultrakurzen Laserpuls angeregten Elek-13



1. Theoretische Grundlagentronen zu erklären. Dieser Prozess �ndet für unsere Proben typischerweise auf einerZeitskala weniger Femtosekunden statt, was bedeutet, dass er im Rahmen der zeitauf-gelösten optischen Spektroskopie instantan abläuft. Somit kann nach der Anregungvon einer thermalisierten Elektronenverteilung ausgegangen werden.1.1.3 ExzitonenIn Halbleitern kommt neben den oben diskutierten optischen Übergängen noch eineweitere wichtige Anregung hinzu, die die optischen und elektrischen Eigenschaftenvon Halbleitern stark beein�usst. Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Anregungeines Elektrons aus dem Valenzband durch Absorption eines Photons diskutiert. ImValenzband bleibt ein Loch zurück, das die entgegengesetzte Ladung �e trägt. In ei-nem Metall wird diese meist e�ektiv von den verbliebenen Elektronen abgeschirmt,in einem Halbleiter jedoch können sich das freie angeregte Elektron und das Loch ge-genseitig über die Coulomb-Wechselwirkung anziehen und einen gebundenen Zustandbilden - das Exziton [Che01, Kir01].Die Stärke der Lokalisierung der Exzitonen ist je nach Halbleitersystem unterschied-lich, man unterscheidet hier zwei verschiedene Klassen: Exzitonen, die an einem Git-terplatz lokalisiert sind, werden Frenkel-Exzitonen genannt [Fre31] und besitzen eineGröÿe von nur wenigen Ångstrøm. Dagegen kann der relative Abstand bei Wannier-Mott-Exzitonen [Wan37, Mot38] mehrere Tausend Kristallgitterzellen betragen. FürWannier-Mott-Exzitonen tritt das Gitter hauptsächlich als Dielektrikum auf, durchdas die Coulomb-Wechselwirkung modi�ziert wird.Zur Beschreibung dieser Exzitonen kann ein atomistisches Bild analog dem des Was-sersto�atoms verwendet werden. Anstatt der Masse von Elektron und Proton ist al-lerdings die e�ektive Masse von Elektron me und Loch mh zu verwenden, die durchdie Bandkrümmung gegeben ist [Kit96]. Die Beschreibung der Exzitonen erfolgt imgemeinsamen Schwerpunktssystem, dazu führt man die reduzierte Exzitonenmasse
�exz = 1=

�
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e +m�1
h

� ein. Für die Schwerpunktskoordinate ergibt sich das Verhalteneines freien Teilchens, für die Relativkoordinate erhält man den Hamilton-Operatoreines geladenen Teilchens in einem Zentralpotential
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jrj : (1.24)Entsprechend der quantenmechanischen Beschreibung des Wassersto�atoms (siehe[Coh99]) erhält man dann
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(1.25)wobei Ryexz die Rydbergkonstante des Exzitons ist. Für die Bindungsenergien derExzitonen �ndet man je nach Halbleiter Werte im Bereich einiger meV bis 100meV14



1.1. Fundamentale Anregungen in kristallinen Festkörpern
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Abbildung 1.2: (a) Wird ein Elektron aus dem Valenzband (blau) in einen angeregten Zu-stand (rot) gebracht, so entsteht ein Loch (blau) im Valenzband. Elektron und Loch ziehensich gegenseitig an und bilden ein Exziton (b). In (a) sind Elektron und Loch in einemEinteilchen-Energiediagramm gezeichnet, in (b) wird das Exziton durch ein Zweiteilchen-Energiediagramm beschrieben. Die Abbildung ist aus [Lei08a] entnommen.(in Ausnahmefällen auch bis zu 0.5 eV). Der korrelierte Elektron-Loch-Zustand kannnicht mehr in der Bandstruktur der Ein-Elektronen-Näherung dargestellt werde, manbedient sich deshalb einer separaten Darstellung, der Wellenvektor k entspricht demdes Massenschwerpunkts (siehe Abbildung 1.2). Innerhalb des Kristallgitters kann sichdas Exzitons frei bewegen, solange sowohl Elektron wie auch Loch frei beweglich sind.Die gesamte Wellenfunktion des zu einem Exziton gebundenen Elektron-Loch-Paaressetzt sich aus drei Anteilen zusammen [Lei08a]: Die Bloch-Wellenfunktion beschreibtdas freie Elektron bzw. das freie Loch im Kristallgitter. Eine räumlich langsam ver-änderliche Einhüllendenfunktion beschreibt die wassersto�artige Orbitalstruktur desgebundenen Zustands. Eine Ebene-Wellen-Funktion beschreibt schlieÿlich den kineti-schen Impuls des Exzitons.Für die genaue Beschreibung des Exzitons sind häu�g weitere, aus der Atomphy-sik bekannte Korrekturen zum Hamilton-Operator nötig, wie z.B. die Spin-Bahn-Wechselwirkung oder die Austausch-Wechselwirkung. Diese führen dann zu Korrektu-ren der wassersto�artigen Einhüllendenfunktion und beschreiben die Feinstruktur derExzitonen-Zustände.
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1. Theoretische Grundlagen1.2 KohärenzEines der Kapitel der vorliegenden Arbeit beschäftigt sich vornehmlich mit sogenann-ten kohärenten Phononen. Im folgenden Abschnitt soll deshalb die physikalische Be-deutung der Kohärenz eingeführt werden, sowie die explizite Herleitung kohärenterZustände von Phononen in Anlehnung an R. Glaubers Abhandlung [Gla63] über ko-härente optische Zustände.Das Wort �Kohärenz� wird in der Physik meist in Zusammenhang mit Wellenfelderngebraucht; es stammt von �cohaerere� (lat. zusammenhängen) und beschreibt für Wel-len deren räumliche und zeitliche Interferenzfähigkeit. Allgemein lässt sich dies durchKorrelationseigenschaften zwischen den Gröÿen eines Wellenfeldes ausdrücken.Eingeführt wurden sogenannte kohärente Zustände von Schrödinger 1926 [Sch26] zurquantenmechanischen Beschreibung des zeitabhängigen Verhaltens eines harmonischenOszillators, das dem eines klassischen harmonischen Oszillators entspricht. Der kohä-rente Zustand entspricht hier einem gauÿschen Wellenpaket, das im harmonischenPotential hin und her läuft, ohne Orts- oder Impulsunschärfe zu verändern.Im Zusammenhang mit elektromagnetischen Wellen wurden kohärente Zustände vonR. J. Glauber im Jahr 1963 neu entdeckt und auf den Fockraum übertragen, wofürer 2005 den Nobelpreis erhielt [Gla05]. Diese auch nach ihm bezeichneten Glauber-Zustände beschreiben Zustände unbestimmter Teilchenzahl N. Sie kommen klassischenelektromagnetischen Wellen sehr nahe, weil der Erwartungswert der elektrischen Feld-stärke die Form einer klassischen elektromagnetischen Welle hat, unabhängig vomErwartungswert der Teilchenzahl.Von Glauber wurden sie ursprünglich zur Beschreibung von Korrelation und Kohärenzelektromagnetischer Strahlung entwickelt; so konnte er z.B. zeigen, dass sich die elek-tromagnetische Welle einer Laser-Mode am besten durch kohärente Zustände unbe-stimmter Photonenanzahl beschreiben lässt. Kohärente Zustände lassen sich aber auchauf andere Systeme übertragen, wie z.B. auf Phononen in einem Kristall [Hu96, Hu99]oder auch auf Atome in Bose-Einstein-Kondensaten [Ött05, Jel07].
Quantenmechanische Behandlung von PhononenIn Abschnitt 1.1.1 wurde die quantenmechanische Beschreibung von Phononen einge-führt, ebenso wie deren Darstellung durch Teilchenzahlzustände jn; qi im Fockraum.Mit dem in Gleichung (1.5) gegebenen Zusammenhang zwischen Auslenkung und denErzeugungs- und Vernichtungsoperatoren berechnet man für die Erwartungswerte von16



1.2. KohärenzAuslenkung und Besetzungszahl im Fockraum [Hu99]
hQ̂i �inum = hn; qj Q̂i � jn; qi

= 0
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(1.26)
wobei Uq � die Amplitude der Auslenkung beschreibt. Der letzte Term ist unabhängigvon nq, d.h. er tritt auch auf, wenn nq = 0, weshalb man von sogenannten Vakuum-Fluktuationen spricht.Für die Fockzustände als Eigenzustände des Teilchenzahl-Operators gilt:

hNqi = 0; (�Nq)2 = 0: (1.27)Anzahl und Phase der Phononen sind konjugierte Variable, somit sind sie nicht gleich-zeitig messbar, und es gilt für sie die Heisenbergsche Unschärferelation. Für Fockzu-stände ist die Teilchenanzahl nq exakt de�niert, somit muss die Phase der Schwingungvöllig zufällig zwischen 0 und 2 � verteilt sein, der Grund dafür, dass sich sowohl für
hui �inum wie auch für hpi �inum Null ergibt.Ein ganz anderes Bild erhält man, wenn man Fockzustände mit einer festen Phasen-beziehung und bei einem festen q zu sogenannten kohärenten Zuständen überlagert.Sie zeichnen sich gegenüber den Zuständen im Fockraum durch die Unbestimmtheitder Teilchenzahl aus.Sei � 2 C eine komplexe Zahl ungleich Null. Dann wird durch sie eindeutig der kohä-rente Zustand

j�; qi := exp
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2
j�j2

�X
n

�n

p
n!
jn; qi (1.28)beschrieben. Im Folgenden wird zur besseren Übersichtlichkeit für kohärente Zuständedie Quantenzahl q weggelassen, d.h. j�; qi = j�i und jn; qi = jni.Die Zustände j�i sind normiert, sie bilden eine vollständige Basis [Gla63], und sie sindEigenzustände von ak, d.h. es gilt

ak j�i = � j�i und h�j ay
k = �� h�j : (1.29)Allerdings besitzen diese Zustände einen kleinen Makel: Sie sind nicht orthogonal. Erstfür j�� �j � 1 sind sie näherungsweise orthogonal, was bedeutet

h�j�i = e�j���j2: (1.30)17



1. Theoretische GrundlagenDie mittlere Teilchenzahl in einem solchen Zustand ist gegeben durch
h�j N̂ j�i =

X
n

exp
�
�j�j2

� �� n �n

n!
hnj N̂ jni (1.31)

= �� � exp
�
�j�j2

�X
n�1

(�� �)n�1

(n� 1)!
;also hnicoh = j�j2: (1.32)Daraus lassen sich zwei Dinge ableiten: Zum einen kann man damit für � schreiben

� = hni ei�. Zum anderen entspricht Gleichung (1.31) einer Entwicklung der mittlerenTeilchenzahl nach Erwartungswerten hni in den Teilchenzahl-Zuständen jni, d.h. einebestimmte Teilchenzahl n tritt mit der Wahrscheinlichkeit
P(n) = exp (�hni) hni

n

n!
(1.33)auf, was gerade der Poisson-Verteilung entspricht. Der bis heute hypothetische Mess-wert der Phononenzahl wäre demnach genauso statistisch verteilt wie der radioaktiveZerfall, die Photonenzahl in einem einmodigen kohärenten Zustand eines Lasers oderauch die Atomanzahl in einem Atomlaser, gebildet aus Atomen eines Bose-Einstein-Kondensats [Sch05b, Ött05]. Des Weiteren ergibt sich zusammen mit Gleichung (1.31)aus



N̂2
�

�
= j�j4 + j�j2 (1.34)

) (�N)2 = j�j2: (1.35)Wie typisch für die Poisson-Verteilung, gilt also �N =
p
hni, bzw. für die relativeAbweichung

�N

hNi =
1p
hni
����!
hni!1

0: (1.36)Dieses Ergebnis bedeutet aber, dass man für groÿe mittlere Besetzungszahlen hni � 1einen quasi scharf de�nierten oder auch quasiklassischen Zustand erhält.Für die Erwartungswerte der Auslenkung (sprich Position) und des Impulses erhältman mit Gleichung (1.5))
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1.2. Kohärenzund für die mittlere quadratische Abweichung [Hu96]:


(�ui �)2

�
coh

=

NX

q0 6=q

~ juq0 �j2
2N m
q0

: (1.38)Hierbei werden der Real- bzw. Imaginärteil von � durch Re� bzw. Im� gegeben.Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem Ergebnis im Fockraum aus Gleichung (1.26),sieht man, dass hier die Fluktuationen nur aus den Vakuum�uktuationen bestehenund damit einen minimalen Wert einnehmen. Folgerichtig erhält man für das Produktder beiden konjugierten Variablen uq0 � und pq0 � den minimalen Wert, gegeben durchdie Heisenbersche Unschärferelation [Gla63].Wie �N= hNi gehen auch �u= hui und �p= hpi für j�j � 1 gegen Null, da sowohl
hui wie auch hpi mit � anwachsen, die mittlere quadratische Abweichung dagegenjeweils konstant bleibt. Man erhält also einen quantenmechanischen Zustand bzw.eine Bewegung, die quasi beliebig scharf de�niert und makroskopisch sichtbar ist undunserer klassischen Anschauung von dreidimensionalen Wellen entspricht.
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1. Theoretische Grundlagen1.3 Die dielektrische Funktion "(!)Tri�t eine Lichtwelle auf Materie, so wird das elektrische Feld E der Lichtwelle dieMaterie polarisieren. Die durch das äuÿere elektrische Feld induzierte Polarisation Pwird im allgemeinen in komplizierter Weise von den mikroskopischen Eigenschaftender Materie abhängen. Typische Feldstärken, die in Materie auf atomaren Skalen herr-schen, betragen � e=(1Å)2 � 109 Vcm�1 und sind somit um Gröÿenordnungen stärkerals die des externen elektrischen Feldes E. Deshalb lässt sich P in eine Potenzreihebzgl. E entwickeln:
P (E) = P (0) + P (1) + P (2) + : : : ; (1.39)wobei P (j) ein Ausdruck j�ter Ordnung in E ist. Ohne äuÿeres makroskopischesFeld kann in Spezialfällen, wie z.B. in ferro-elektrischen Kristallen, zwar eine statischePolarisation herrschen, bei hohen Frequenzen gilt aber immer, dass P (0) � 0.Üblicherweise werden für die Antwort der Probe zwei Annahmen gemacht: Die Probeantwortet a) räumlich lokal, was bedeutet, dass zur induzierten Polarisation am Ort

x nur das Feld am selben Ort E(x) beiträgt, und b) zeitlich nicht-lokal, d.h. daselektrische Feld zu vergangenen Zeiten spielt für die Polarisation der Probe eine Rolle.Betrachtet wird zunächst nur der erste nicht-verschwindende Term. Mit ihm lässt sichdie gesamte klassische Optik und lineare optische Spektroskopie beschreiben, Korrek-turterme höherer Ordnung werden später in Kapitel 2 behandelt.Wechselt man durch eine Fouriertransformation von der Zeitdomäne in den Frequenz-raum, so ist hier die lineare Antwort einfach geben durch [Kuz98]:
P (1)(x; !) = �(1)(x; !)E(x; !): (1.40)

�(1)(x; !) stellt eine Tensor zweiter Ordnung dar und wird als lineare dielektrischeSuszeptibilität bezeichnet. Für ein isotropes Medium reduziert sich �(1) auf einenSkalar. Die dielektrische Funktion "(!) oder auch der Brechungsindex n(!) hängenmit der dielektrischen Suszeptibilität wie folgt zusammen:
" = 1 + � und n =

p
": (1.41)Statt der induzierten Polarisation wird manchmal auch der Strom Jind benutzt, derdurch das elektrische Feld E induziert wird, ein Beispiel hierfür ist die THz-Emissions-spektroskopie [Nöt07]. Jind ist gegeben durch die zeitliche Ableitung der induziertenPolarisation

Jind =
1

c

@P

@t
= � "0

@E

@t
= �� "0 i! E: (1.42)Für die letzte Identität wurde eine Zeitabhängigkeit des elektrischen Feldes der Form

E(t) / exp(i! t) angenommen.Wie oben erwähnt beschreibt die komplexwertige dielektrische Funktion "(!) die op-tischen Eigenschaften einer Probe bzw. die Antwort der Probe auf ein äuÿeres elek-20



1.3. Die dielektrische Funktion "(!)trisches Feld. Damit stellt sie für die optische Spektroskopie eine zentrale, wichtigeGröÿe dar, da sie es erlaubt, mit Hilfe geeigneter Modelle eine Verbindung zwischenden beobachtbaren Gröÿen und den mikroskopischen Eigenschaften der Probe zu zie-hen. Die verschiedenen Modelle zur Interpretation der dielektrischen Funktion sollenim folgenden Abschnitt vorgestellt werden.Im Allgemeinen kann bei optischer Spektroskopie nur die Intensität des Abtastlichtsdetektiert werden (auch im infraroten Spektralbereich). Somit ist es nötig, mit Hilfeder Kramers-Kronig-Relationen die Phaseninformation der komplexwertigen Beob-achtungsgröÿen zu rekonstruieren. Mit THz-Spektroskopie ist jedoch durch elektro-optisches Abtasten das elektrische Feld phasen- und amplitudenaufgelöst messbar(siehe Abschnitt 2.2.2). Damit stellt THz-Spektroskopie eine der Methoden dar, diees erlauben, die komplexwertige dielektrische Funktion "(!) direkt aus den Messdatenzu bestimmen.Zeitaufgelöste THz-Spektroskopie - hierbei wird die Probe durch eine kurzen optischenPumppuls angeregt - ermöglicht es zudem, die Änderung der dielektrischen Funktionin Abhängigkeit vom relativen zeitlichen Abstand zwischen optischem Anregungs-und THz-Abtastpuls und damit die Dynamik der Anregung und deren Relaxationzu untersuchen. Kennt man nun noch den Zusammenhang zwischen dielektrischerFunktion und den mikroskopischen Eigenschaften der Probe, so lassen sich mit diesenMessungen Rückschlüsse auf die mikroskopischen Vorgänge innerhalb der Probe nachoptischer Anregung ziehen.Die theoretische Berechnung der dielektrischen Funktion direkt aus der elektronischenStruktur ist im Allgemeinen sehr kompliziert. Aus diesem Grund sind Modelle für diedielektrische Funktion sinnvoll, die im nächsten Abschnitt vorgestellt werden.Für den Imaginärteil von " kann allerdings eine einfache makroskopische Interpreta-tion gegeben werden. Nach Poyntings Theorem gilt im Falle eines optisch isotropenMediums für die zeitlich gemittelte absorbierte Leistung dPabs in einem Volumen dVum den Punkt x [Nol01]dPabsdV =

�
E
@P

@t

�
=

1

2
!jAj2 Im "(x; !):Der Imaginärteil der dielektrischen Funktion Im "(!) beschreibt demnach die Dissi-pation von elektromagnetischer Strahlung der Frequenz ! in der Materie.1.3.1 Einfache mikroskopische ModelleDielektrische Funktion eines harmonischen OszillatorsEin einfaches, aber sehr nützliches Modell für " lässt sich von einem gedämpftenharmonischen Oszillator ableiten [Kuz98]. Ein harmonisches elektrisches Feld E(t) =21



1. Theoretische Grundlagen
E exp (�i! t) treibt einen gedämpften harmonischen Oszillator mit Masse m, Ladung
e, Dämpfung  und Eigenfrequenz !0 an. Innerhalb der Dipolnäherung erhält mandann für den eindimensionalen Fall

m �x+m _x+m!2
0 x = eE exp (�i! t): (1.43)Gleichung (1.43) ist sehr allgemein gehalten, sie gilt sowohl für Gitterschwingungenwie auch für elektronische Übergänge und lässt sich im Grenzfall !0 ! 0 sogar auffreie Ladungsträger anwenden.Eine Lösung für Gleichung (1.43) ist x(t) = x0 exp (�i! t). Einsetzen liefert

x =
e

m

1

!2
0 � !2 � i!  E exp (�i! t): (1.44)Das induzierte Dipolmoment ist durch p = e x gegeben. Nimmt man eine Dichte von

n harmonischen Oszillatoren pro Volumeneinheit an, so folgt für die Polarisation P
P = n e x: (1.45)Mit dem in Gleichung (1.40) gegebenen Zusammenhang von elektrischem Feld undPolarisation führt dies auf

P = � "0E = ("� 1) "0E: (1.46)Damit erhält man für die dielektrische Suszeptibilität eines harmonischen Oszillatorseine Lorentz-Resonanz der Form
�Osz(!) =

n e2=m"0

!2
0 � !2 � i!  (1.47)und die zugehörige dielektrische Funktion ist durch " = �Osz + 1 gegeben.Während der Beitrag des harmonischen Oszillators in der Nähe der Resonanzfrequenzdominiert, kommt für ein realistisches System für Frequenzen weit oberhalb von !0die Polarisierbarkeit der ionischen Atomrümpfe des Kristallgitters hinzu. Die entspre-chende dielektrische Funktion bei hohen Frequenzen "1 wird für ein nicht-leitendesDielektrikum beschrieben durch die Beziehung von Clausius und Mosotti [Nol01]

"1 = �1 + 1 =

P
j nj �j

"0 + 1
3

P
j nj �j

+ 1: (1.48)Die �j geben die Polarisierbarkeit der Atomrümpfe, die nj die Dichte der Atomevom Typ j im Kristall wieder. Da unterschiedliche Beiträge zur Polarisation einfachaddierbar sind, ergibt sich:
"Osz(!) = �1 + �Osz + 1; (1.49)22



1.3. Die dielektrische Funktion "(!)bzw. explizit ausgeschrieben
"Osz(!) = "1 +

n e2

m"0

1

(!2
0 � !2 � i! )

: (1.50)Diese Gleichung wird oft als Kramers-Heisenberg dielektrische Funktion bezeichnet.Der Nenner in Gleichung (1.50) beschreibt für Im "Osz(!) und damit für die Absorptionvon Licht eine Resonanz bei ! = !0 (im Fall kleiner Dämpfung  � !).Diese Gleichung kann leicht auf eine beliebige Anzahl verschiedener Oszillatoren ver-allgemeinert werden. Wie aus Gleichung (1.50) zu erkennen ist, bestimmt die Gröÿe
!p = (n e2)=("0m) die Stärke der Antwort des Systems auf das äuÿere elektrische Feld.Anstatt wie in Gleichung (1.45) eine Oszillatordichte n einzuführen, kann es sinnvollsein, den dimensionslosen Parameter

Sj = !2
j;p=!2

j;0 (1.51)zu de�nieren, der Oszillatorstärke genannt wird. Damit kann die verallgemeinerteKramers-Heisenberg dielektrische Funktion geschrieben werden:
" = "1 +
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� (1.52)Die Frequenzen optischer Phononen liegen meist im infraroten Spektralbereich. Nichtimmer ist mit einer speziellen Mode auch ein elektrisches Dipolmoment verbunden. Ineinem solchen Fall ist die entsprechende Mode dann für die lineare optische Spektro-skopie nicht sichtbar und liefert keinen Beitrag zur dielektrischen Funktion . Tragendie optischen Phononen allerdings ein Dipolmoment, sogenannte polare Moden, dannwerden sie als �infrarot aktiv� bezeichnet. Sie können dann mit Licht in Wechselwir-kung treten und Photonen der passenden Frequenz absorbieren.Freie Elektronen: Drude-ModellDurch das Modell des harmonischen Oszillators lässt sich, wie im letzten Abschnittgezeigt, z.B. der Beitrag optischer Phononen zu " beschreibt. Sind die Ladungen aller-dings frei beweglich, wie z.B. die freien Elektronen in einem Metall oder im Leitungs-band eines Halbleiters, dann lässt sich, wie schon oben erwähnt, ihr Beitrag ebenfallsaus Gleichung 1.43 ableiten, indem man !0 = 0 setzt. Praktischerweise führt mandie Teilchengeschwindigkeit v = _x ein und ersetzt die Dämpfungskonstante durch dieStreurate über  = 1=� . Dann erhält man
m� _v +m� v=� = eE exp (�i! t): (1.53)23



1. Theoretische GrundlagenMit der Lösung v(t) = v0 E exp (�i! t) ergibt sich dann zusammen mit einer La-dungsträgerdichte n folgende induzierte Stromdichte
j = n e v =

n e2

m�

�

1� i! � E = � E (1.54)Die Gröÿe � = n e2�=m� de�niert die Leitfähigkeit des Materials, und man erhält sounter Benutzung von Gl. (1.42) und (1.41)
"Drude(!) = "1 �

!2pl
!2 + i�! : (1.55)Hierbei wurde die Plasmafrequenz

!2pl =
nee2

me ; (1.56)eingeführt, wobei ne die Ladungsträgerdichte und � die Streurate beschreibt. Ist dieDämpfung der Bewegung der Ladungsträger durch Streuung an Störstellen gegeben,�ndet man für 1=� eine einfache Interpretation: Wenn nach einer Streuung die nach-folgende Ausbreitungsrichtung der Elektronen vollständig zufällig ist, dann beschreibt
1=� gerade die Zeit zwischen zwei aufeinander folgenden Stöÿen. In diesem Fall be-schreibt 1=� also die charakteristische Zeit, in der der Strom auf Null abklingt, wenndas treibende äuÿere elektrische Feld abgeschaltet wird [Ash76].Die Drude-Formel beschreibt ein stark vereinfachtes Modell, sie enthält z.B. kei-nerlei Wellenvektor-Abhängigkeit der Anregung des freien Elektronengases oder derElektron-Elektron-Streuung. Trotzdem bietet sie oft eine gute phänomenologische Be-schreibung der optischen Eigenschaften von Metallen oder dotierten Halbleitern.1.3.2 Quantenmechanische Beschreibung: Kubo-FormelDie quantenmechanische Behandlung der Wechselwirkung von Elektronen und einereinfallenden klassischen Lichtwelle erfolgt im Rahmen der Störungstheorie. Die Elek-tronen in der Probe werden durch den Hamiltonoperator H0 beschrieben (siehe Glei-chung (1.18). Das einfallende Licht wirkt als zusätzliche Störung des Systems, undkann durch das Vektorpotential A(x; t) und das skalare Potential �(x; t) de�niertwerden. Im Rahmen der sogenannten minimalen Kopplung des Vektorpotentials anein System aus geladenen Teilchen erhält man [Czy04]

Ĥ =

NeX

i=1

�
(p̂i � e

c
A(xi; t))

2

2m
+ e�(xi; t)

�
+ V (r1; : : : ; rNe

) (1.57)24



1.3. Die dielektrische Funktion "(!)wobei p̂ den Impulsoperator der Elektronen darstellt. Beschreibt man das einfallendeLicht durch ebene Wellen, kann für das skalare Potential � � 0 gewählt werden. Be-rücksichtigt man zusätzlich nur lineare Terme in A(x; t), lässt sich die letzte Gleichungschreiben als
Ĥ = Ĥ0 + Ĥe-Licht = Ĥ0 �

1

c

Z d3x ĵ(x)A(x̂; t);wobei ĵ(x) den Operator der elektronischen Stromdichte darstellt, der gegeben istdurch
ĵ(x) = � e

2me Xj

[p̂j�(x� x̂j) + �(x� x̂j)p̂j] :Er enthält die Position x̂j und den kanonischen Impuls p̂j aller Elektronen j. Anwen-den von Störungstheorie 1. Ordnung bzgl. Ĥe-Licht führt auf die Kubo-Formel für denTensor der dielektrischen Funktion [Czy04, Kam05a]
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(�mm � �m0m0): (1.58)In diesem Ausdruck wird über alle Anfangs- und End-Eigenzustände jmi bzw. jm0imit Energien �m; m0 des ungestörten Systems summiert. Licht der Frequenz ! wirdabsorbiert, wenn seine Energie ~! der Energiedi�erenz zweier Eigenzustände �m0 � �mentspricht und die Besetzung �mm des Anfangszustandes gröÿer als die des Endzustan-des �m0m0 ist. Durch die in�nitesimal kleine positive Zahl 0+ wird sichergestellt, dassdas elektrische Störfeld E in der fernen Vergangenheit verschwindet.Die Herleitung dieser Formel beinhaltet die Dipolnäherung und führt deshalb auf ei-ne räumlich lokale Antwort. Zudem werden jegliche Nebendiagonalelemente �mm0 derDichtematrix und somit jegliche Kohärenz des Systems vernachlässigt. Auÿerdem be-ruht die Herleitung auf der Annahme, dass das System innerhalb einer Schwingungs-periode des elektrischen Feldes sich nur langsam ändert.Vor allem dieser letzte Punkt kann unter Umständen die Anwendung der hier her-geleiteten Kubo-Formel stark beeinträchtigen. So treten in der zeitaufgelöster THz-Spektroskopie z.B. immer wieder Fälle auf, wo dieses quasi-statische Regime verlas-sen wird. Vor allem im niederfrequenten THz-Bereich tri�t man leicht auf Fälle, woRelaxationsprozesse freier Elektronen auf der gleichen Zeitskala oder sogar schnellerals eine Oszillationsperiode des THz-Feldes statt�nden. In diesem Fall ist die Kubo-Formel nicht mehr anwendbar, so dass die Kenntnis der dielektrischen Funktion jen-seits des quasi-statischen Regimes nur von sehr eingeschränktem Nutzen ist. Hier istdie Interpretation der Resultate deshalb nur sehr schwer möglich, es sei denn mankann sie mit anderweitigen theoretischen Berechnungen vergleichen. Ein Beispiel da-zu ist in [Hub05b] gegeben, wo mit Hilfe einer quanten-kinetischen mikroskopischenTheorie die zeitabhängigen Änderungen der dielektrischen Funktion modelliert undso das Ausbilden von Vielteilchen-Quantenkorrelationen zwischen longitudinal opti-schen Phononen und Ladungsdichtewellen (Plasmonen) nach optischer Anregung in25



1. Theoretische Grundlagendem polaren Halbleiter InP beobachtet werden können.In der vorliegenden Arbeit wird die Kubo-Formel zur Interpretation der mit zeitaufge-löster THz-Spektroskopie gewonnen Ergebnisse angewandt. Hierbei werden breitban-dige THz-Pulse im Frequenzbereich von 10-30THz eingesätzt. Für solche Messungensind die eben erwähnten Einschränkungen nur für Prozesse relevant, die innerhalb derersten 50-100 fs nach Anregung der Probe ablaufen. Dieser Zeitbereich wird in derDiskussion der Messdaten und Ergebnisse deshalb immer ausgelassen.Bei der Behandlung elektronischer Übergänge wurde gezeigt, dass durch Absorptioneines Photons der Übergang eines Elektrons aus dem Zustand jmi in den Zustand jm0imöglich ist. Die Energie des Photons entspricht dabei gerade der Di�erenz der Energiender beiden Zustände. Wendet man die Kubo-Formel (1.58) auf den Hamiltonoperatoraus Gleichung (1.18) an, zeigt sich, dass zwei verschiedene Klassen optischer Übergänge
jkbi ! jk0b0i zwischen Bloch-Zuständen zur dielektrischen Funktion eines kristallinenFestkörpers beitragen:1. Direkte optische Übergänge (DOT von engl. direct optical transitions) beruhennur auf der Wechselwirkung zwischen Bloch-Elektronen und Photonen. Als Folgebleibt der Wellenvektor der Elektronen nahezu unverändert. Sie entsprechendemnach einem resonanten senkrechten Übergang innerhalb der Bandstruktur,wie in Abbildung 1.3 skizziert.2. Indirekte optische Übergänge (IOT von engl. indirect optical transition) beinhal-ten neben der Wechselwirkung zwischen Bloch-Elektronen und Photonen zusätz-lich noch einen Streuprozess des Elektrons an Gitterfehlern oder Phononen. ImAllgemeinen folgt daraus eine Änderung des Wellenvektors des Elektrons, d.h.

�k 6= 0. Somit entsprechen die IOT schrägen resonanten Übergängen innerhalbder Bandstruktur, wie in Abbildung 1.3 schematisch abgebildet.
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D „k 0 Abbildung 1.3: Schematische Darstellungresonanter direkter und indirekter optischerÜbergänge der Bloch-Elektronen durch Ab-sorption eines Photons. Bei direkten Über-gängen bleibt der Wellenvektor der Elektro-nen nahezu erhalten, sie erscheinen als senk-rechte Pfeile in der Bandstruktur. Indirek-te optische Übergänge dagegen beinhalteneinen Streuprozess als Quelle eines zusätz-lichen Impulses und entsprechen demnachschrägen Übergängen.Die Beiträge dieser beiden unterschiedlichen Klassen elektronischer Übergänge zurdielektrischen Funktion sollen im Folgenden genauer untersucht werden.26



1.3. Die dielektrische Funktion "(!)1.3.3 Direkte optische ÜbergängeDirekte optische Übergänge entsprechen senkrechten Übergängen innerhalb der Band-struktur und lassen sich formal schreiben als
jnki Photon����! jn0 ki :In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, noch weiter zu di�erenzieren und zwischenÜbergängen innerhalb eines Bandes (n = n0) und Übergängen zwischen verschiedenenBändern (n 6= n0) zu unterscheiden [Kam05a]. Diese werden im Folgenden mit intra-DOT bei n = n0 bzw. interDOT bei n 6= n0 bezeichnet. Für die dielektrische Funktionbedeutet dies, dass gilt

"DOT = "interDOT + "intraDOT:Interband-ÜbergängeFür die Diagonal-Elemente des auf Interband-Übergängen beruhenden Anteils derdielektrischen Funktion gilt [Ped03, Kam05a]
"interDOT�� =

2 � 4�e2~2

m2eV X

nn0k
n 6=n0

jhn0kj�̂�jnkij2 (fn0k � fnk)

(�n0k � �nk)2 (�n0k � �nk � ~! � i0+)
: (1.59)Die Gröÿe V beschreibt das Volumen des Systems, der Faktor 2 trägt dem elektroni-schen Spin Rechnung, der bei diesen Übergängen erhalten bleibt. Ähnlich wie bei derKubo-Formel führt der Nenner zu Resonanzen, wenn die Photonenenergie ~! geradeder Energiedi�erenz �n0k � �nk zweier Zustände entspricht.Intraband-ÜbergängeHängt die Besetzungszahl in einem Band nur von der elektronischen Energie ab, d.h.

fk = f(�k), dann kann man den auf Intraband-Übergängen beruhenden Anteil derdielektrische Funktion schreiben als [Ped03, Kam05a]
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(1.60)die Bandgeschwindigkeit beschreibt. Ein signi�kanter Beitrag �ndet vor allem fürgroÿe elektronische Zustandsdichten und für eine groÿe Bandgeschwindigkeit in derNähe der Fermi-Kante, wo @f=@� 6= 0, statt. Diese Übergänge haben einen nicht-resonanten Charakter und führen zu einem negativen Realteil mit einer typischen

1=!2-Abhängigkeit.Die durch die direkten Intraband-Übergänge beschriebene Situation ähnelt stark der27



1. Theoretische Grundlagendes Drude-Modells ohne Stöÿe. Aufgrund der verschwindenden Übergangsenergie wirddieser Anteil auch oft mit �Antwort freier Ladungsträger� bezeichnet.1.3.4 Indirekte optische ÜbergängeIndirekte optische Übergänge sind Prozesse höher Ordnung, da sie durch das Zusam-menspiel zwischen Lichtwelle, Elektronen und einem Streuereignis zustande kommen.Schematisch lassen sie sich darstellen als
jnki Photon����! jn0ki Ph, St���! jn0k0i :Sie tragen nur zum Imaginärteil der dielektrischen Funktion bei und lassen sich schrei-ben als [vB72, Kam05a]Im "IOT�� =

2(2�~e)2

(~!)4V

X

kk0

wkk0(!) � (vk� � vk0�)2 fk � (1� fk0) : (1.61)Die Übergangsrate aufgrund der Elektron-Störstelle-Photon- bzw. Elektron-Phonon-Photon-Kopplung ist
we-St
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�
:In der zweiten Gleichung ist die Summe über r eine Summe der unterschiedlichenberücksichtigten Streuprozesse. Insgesamt gilt, dass Störstellen umso mehr Elektro-nen von jki nach jk0i streuen je mehr Elektronen sich im Anfangs- und je wenigerElektronen sich im Endzustand be�nden. Allerdings ist zu beachten, dass auch diePolarisation des Lichts eine Rolle spielt; ist das absorbierte Licht entlang der Rich-tung � mit � 2 fx; y; zg polarisiert, dann muss die Änderung der Bandgeschwindigkeit

vk� in derselben Richtung erfolgen.Zum Abschluss noch eine Bemerkung zu Gleichung (1.61): Hier werden nur Streupro-zesse berücksichtigt, die das Elektron im gleichen Bloch-Zustand lassen. Diese An-nahme ist nur korrekt, wenn der energetische Abstand zu anderen Bändern deutlichgröÿer als die Photonenenergie ~! ist [Dum61]. In der vorliegenden Arbeit wird diedielektrische Funktion einer Probe mit THz-Spektroskopie untersucht. In diesem Fallliegt die Photonenenergie im Bereich von einigen meV bis � 0:1 eV und ist damitdeutlich kleiner als die Übergangsenergie zu anderen Bändern.
28



1.4. Relaxationsprozesse nach optischer Anregung1.4 Relaxationsprozesse nach optischer AnregungDie vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Relaxationsdynamik von Phononenund Ladungsträgern in unterschiedlichen Materialien nach Anregung des System miteinem optischen Pumppuls. In diesem Abschnitt sollen deswegen typische Vorgängedargestellt werden, die in einem Festkörper nach optischer Anregung ablaufen.
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Abbildung 1.4: Ultraschnelle Relaxationsprozesse am Beispiel eines Metalls. Das Metall istvor der Anregung durch einen fs-Laserpuls thermisch im Gleichgewicht. (a,b) Elektronen wer-den durch den Laserpuls angeregt. Über Elektron-Elektron-Streuung geben sie ihre Energiean andere Elektronen ab, was zur Thermalisierung der Elektronen und schlieÿlich zu einerFermi-Dirac-Verteilung mit der Temperatur Te führt. (c) Die angeregten Elektronen gebenvon Anfang an über Elektron-Phonon-Wechselwirkung Energie auch an das Kristallgitter ab.Sobald sowohl den Elektronen wie auch den Phononen eine Temperatur Te bzw. Tph zuge-ordnet werden kann, lässt sich dieser Vorgang durch das 2-Temperatur-Modell beschreiben.(d) Elektronen und Phononen sind im thermischen Gleichgewicht. Teile der Abbildung sindRef. [Kam05a] entnommen.In Metallen und Halbleitern treten sichtbare Anregungspulse hauptsächlich mit denElektronen in Wechselwirkung [Ani74]. Die darauf folgenden Prozesse sollen hier amBeispiel eines Metalls kurz skizziert werden.Durch den sichtbaren Pumppuls werden Elektronen aus besetzten Zuständen in Zu-stände oberhalb der Fermi-Energie angeregt. Durch Streuung mit den nicht-angereg-ten Elektronen verteilt sich die Anregungsenergie innerhalb des Elektronensystems,und es bildet sich eine Fermi-Dirac Verteilung mit einer elektronischen Temperatur
Te > TGitter auf einer Zeitskala von 10 bis 1000 fs heraus - die Elektronen sind ther-malisiert.Über Wechselwirkung mit dem Gitter in Form von Elektron-Phonon-Streuung wirdEnergie von den Elektronen an das Gitter abgeben. Dieser Vorgang �ndet auf einerZeitskala von 0.1 bis 10 ps statt. In den meisten Fällen lässt sich die daraus resultie-rende Phononen-Verteilung durch eine Bose-Einstein-Verteilung mit der phononischen29



1. Theoretische GrundlagenTemperatur Tph beschreiben, wie z.B. im Rahmen des 2-Temperatur-Models [Ani74].Es beschreibt ein Wärmebad-Modell für die beiden Systeme Elektronen und Phono-nen. Der Prozess des Energieübertrags von den Elektronen an das Gitter hält so langean, bis Elektronen und Gitter die gleiche Temperatur erreicht haben, d.h. Te = Tph.Im Allgemeinen ist die Annahme einer thermalisierten Phononen-Verteilung jedochnicht richtig. So konnten für Halbleiter wie InAs [Els89] und das Halbmetall Gra-phit [Kam05b] gezeigt werden, dass durch starke Wechselwirkung zwischen angeregtenElektronen und einigen wenigen Phononenmoden eine Nichtgleichgewichtsverteilung�heiÿer Phononen� entstehen kann.Selbstverständlich laufen die Thermalisierungsprozesse der Elektronen und der Ener-gieübertrag an das Kristallgitter nicht sequentiell nacheinander ab, sondern �ndenbeide gleichzeitig statt. So werden z.B. durch Elektron-Phonon-Streuung, schon lan-ge bevor die Elektronen thermalisiert sind, Phononen emittiert. Zudem setzen vonBeginn an räumliche Transportprozesse ein, die nicht immer vernachlässigt werdenkönnen. Auf einer viel längeren Zeitskala kühlt die Probe dann über Wärmedi�usionwieder auf Umgebungstemperatur ab.Die Dynamik optisch angeregter Ladungsträger in Halbleitern ist ähnlich wie in Me-tallen [Sha99]. Der Hauptunterschied ist die Zeitskala auf der die Rekombination derElektronen und Löcher statt�ndet. In Metallen �ndet dieser Prozess durch Elektron-Phonon-Streuung und Phonon-Emission statt. Dies ist in Halbleitern nicht möglich,da hier die Bandlücke von � 1 eV deutlich gröÿer als die Phononenenergie ist. DieRekombination erfolgt deswegen auf einer Zeitskala von typischerweise 1 ns. Langevorher �nden die Thermalisierungsprozesse für Elektronen und Löcher getrennt statt,ebenso wie die Einstellung des thermischen Gleichgewichts mit dem Kristallgitter.Neben der Anregung von Elektronen kann Licht auch mit dem Kristallgitter in Wech-selwirkung treten, wie z.B. über Absorption des Lichts durch optisch aktive Phononenim Infraroten. Ist die Bandlücke in einem Isolator gröÿer als die Energie des Anre-gungslichts, kann keine direkte Anregung von Elektronen ins Leitungsband erfolgen.Bei Anregung des Systems mit ultrakurzen Laserpulsen können allerdings auch nicht-lineare Prozesse wie Anregung von Elektronen durch Mehr-Photonen-Absorption oderdie Erzeugung kohärenter Phononen durch Wechselwirkungsprozesse höherer Ordnung(Ramanstreuung oder Elektron-Phonon-Kopplung) auftreten. In Abschnitt 4.2 wer-den die Anregungsprozesse kohärenter Phononen noch einmal ausführlich diskutiert.Sie führen zu einer kohärenten Überlagerung vibronischer Zustände, die, wie in Ab-schnitt 1.2 gezeigt, als kollektive kohärente Bewegungen des Gitters mit einer makro-skopisch festen Phasenbeziehung angesehen werden können.Der Zerfall der Kohärenz der angeregten Phononen kann durch verschiedene Streu-prozesse geschehen: Streuung an Störstellen, die Wechselwirkung mit Elektronen überElektron-Loch-Paar-Anregung oder die in Abschnitt 1.1.1 angesprochenen Drei-Pho-nonen-Prozesse, hier besonders der Zerfall eines hochenergetischen Phonons in zweiPhononen niederer Energie.Die Behandlung des Systems mit dem für Metalle erwähnten Zwei-Temperatur-Modell30



1.4. Relaxationsprozesse nach optischer Anregungist im Fall kohärenter Phononen nicht relevant. Zum einen ist die Energie der Pho-nonen viel kleiner. Selbst bei sehr hohen Besetzungszahlen gewisser Phononen-Modenbleibt die durch Anregung in den Phononen deponierte Energie gering. Zum anderenist die Wärmekapazität der Phononen im Vergleich zu der der Elektronen groÿ, wasdazu führt, dass die Temperaturdi�erenz beider Systeme von Anfang an sehr kleinist. Darüber hinaus ist das Zuordnen einer phononischen Temperatur problematisch,da diese über eine Bose-Einstein-Verteilung de�niert wird. Bei Anregung kohärenterPhononen sind diese nicht durch eine Bose-Einstein-Verteilung beschreibbar, es sindeinzelne Moden stark besetzt. Erst nach der �Thermalisierung� der Phononen durchStreuprozesse kann überhaupt von einer phononischen Temperatur gesprochen wer-den.
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2 Nichtlineare OptikIn diesem Kapitel soll auf einige Aspekte der nichtlinearen Optik eingegangen werden,die im Rahmen dieser Arbeit von Interesse sind. Sie ist vor allem für einige Aspekteder angewandten Techniken der zeitaufgelösten Spektroskopie von groÿer Bedeutung.Die spektroskopische Untersuchung der Proben selber erfolgt allerdings durch lineareoptische Methoden.Die Spitzenfeldstärken gepulster fs-Laser erreichen leicht Gröÿenordnungen, in de-nen nichtlineare Prozesse relevant werden. So können z.B. ganzzahlige Vielfache derursprünglichen Frequenz des Lichtes, bezeichnet als höhere Harmonische, oder auchMischungen der ursprünglich im Laserpuls enthaltenen Frequenzen nach Durchgangdurch Materie auftreten. Dies wird z.B. zur Erzeugung der in unseren Experimentenverwendeten THz-Pulse mittels Di�erenzfrequenzerzeugung angewandt.In ähnlicher Weise können durch einen intensiven Laserpuls transient die optischenEigenschaften einer Probe modi�ziert werden, die dann mit Hilfe eines zweiten, schwa-chen Laserpulses detektiert werden können. Diese E�ekte können z.B. dazu benutztwerden, um das elektrischen Felde eines THz-Pulses phasenaufgelöst zu detektieren.2.1 Inhomogenen Wellengleichung in MaterieDie Maxwell-Gleichungen beschreiben die elektromagnetischen Felder und deren Ver-halten in Materie. Für ein nicht-magnetisches Dielektrikum (�0H = B) mit einerLadungsdichteverteilung � und verschwindenden äuÿeren Strömen (jfrei = 0) lautensie in SI-Einheiten [Nol01]
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2. Nichtlineare OptikDie durch das elektrische Feld E induzierte elektrische Polarisation P erscheint hierals Quellterm auf der rechten Seite der Gleichung, was dazu führt, dass die Propaga-tion des Lichts in Materie anders als im Vakuum verläuft. Die induzierte elektrischePolarisation P und die damit verbundene dielektrische Funktion "(!) wurden schonin Abschnitt 1.3 eingeführt. Über eine Taylorreihe kann P (E) nach Potenzen von Eentwickelt werden (siehe auch Gl. (1.39) ):
Pi = P

(0)
i + �

(1)
ij Ej + �

(2)
ijk Ej Ek + �

(3)
ijklEj Ek El + : : : (2.2)

Ei;j;::: stellen die Komponenten des elektrischen Feldes E, die Gröÿen �(i) Tensorenvom Rang (i+1) dar, sie werden Suszeptibilitäten der entsprechenden Ordnung ge-nannt. Nach der Summenkonvention wird über gleiche Indizes von 1 bis 3 summiert.
P (0) beschreibt die makroskopische Polarisation des Mediums bei verschwindendemäuÿeren elektrischen Feld, ein Term, der bei den betrachteten Frequenzen im THz-Bereich identisch Null ist und deshalb im Folgenden vernachlässigt wird.Die lineare Antwort des Systems (siehe Gl. (1.40))

P (1)(!) = "0 �(1)(!) �E(!);die durch den Tensor 2. Stufe �(1)(!) gegeben ist, beschreibt den Bereich der linea-ren Optik. Mit dem Zusammenhang " = (1 + �) bekommt man für den linearenAnteil der Polarisation aus Gleichung (2.1) im Frequenzraum eine lineare, homogeneDi�erentialgleichung �
r�r� : +
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c2
"(!)

�
E = 0: (2.3)Für ein homogenes, in einer Umgebung von r isotropes, Medium kann die dielektri-sche Funktion "(!) durch einen Skalar beschrieben werden. In diesem Fall sind ebeneharmonische Wellen mit Frequenz !=2� und komplexem Wellenvektor k Eigenmodendes elektrischen Feldes

E(r; t) = E0 exp(ikx� i!t):Ebenen konstanter Phase und Amplitude sind senkrecht sowohl zu Rek wie auch zuImk, die Wellenlänge ist durch � = 2�=jRekj gegeben und 1=jImkj beschreibt dieEindringtiefe.Wellenvektor, Frequenz und Brechungsindex n =
p
" werden miteinander durch diesogenannte Dispersionsrelation verknüpft
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; (2.4)wobei die komplexe Funktion "(!) die optischen Eigenschaften der Probe als Funktionder Frequenz beschreibt (siehe Abschnitt 1.3).De�niert man den nichtlinearen Anteil der Polarisation als PNL := P �P (1), lässt sich34



2.1. Inhomogenen Wellengleichung in Materiedie Wellengleichung (2.1) schreiben als:
D̂E = � !2

"0c2
PNL; (2.5)wobei hier der Operator D̂ = �r�r�:� !2

c2 "(!) eingeführt wurde. PNL kann als eineStörung aufgefasst werden, die die lineare Wellenausbreitung stört oder eine Quellezusätzlicher Strahlung sein kann, man spricht dann von nichtlinearen E�ekten.Ist die Störung der Propagation elektromagnetischer Wellen durch den nichtlinearenQuellterm in Gl. (2.5) nicht zu groÿ, kann die inhomogene Wellengleichung durcheinen störungstheoretischen Ansatz gelöst werden [Kam05a]. Dadurch erhält man einSystem gekoppelter Di�erentialgleichungen
D̂E(0) = 0 (2.6)
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(j)NL ; (2.8)wobei die erste dieser Gleichungen, die schon bekannte Wellengleichung der linea-ren Antwort ist. Deren Lösung induziert die nichtlineare Polarisation P
(0)NL , welche alsQuelle des elektrischen Feldes E(1) zu betrachten ist und als Korrektur des elektrischenFeldes E(0) angesehen werden kann. Das elektrische Feld (j + 1)-ter Ordnung E(j+1)bestimmt sich also immer aus der nichtlinearen Polarisation j-ter Ordnung P

(j)NL , wel-che ihrerseits durch alle Felder E(0); : : : ;E(j) induziert wurde.In der klassischen Elektrodynamik werden zur Lösung von Di�erentialgleichungen häu-�g Greensche Funktionen Gr0 benutzt [Nol01]:
D̂Gr0 (r; !) = �(r � r0): (2.9)Sie stellen die Lösung der Di�erentialgleichung für eine punktförmige Störung amOrt r0 dar und haben die Gestalt einer von r0 auslaufenden Welle. Die Lösung derinhomogenen Di�erentialgleichung 2.8 ist dann gegeben durch
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(j)NL(r0; !): (2.10)Für den allgemeinen Fall von drei Dimensionen ist diese Integration mit der Green-schen Funktion sehr kompliziert. Allerdings vereinfacht sich das Problem aufgrundder speziellen Geometrie des Experiments oft. In dieser Arbeit wird die Gleichung imBezug auf THz-Spektroskopie verwandt. In diesem konkreten Fall reduziert sich dasProblem auf eine Dimension. Hier ist im Allgemeinen selbst für beugungsbegrenzte Fo-35



2. Nichtlineare Optikki der Feldgradient von E senkrecht zur Ausbreitungsrichtung vernachlässigbar kleingegenüber der Änderung des Feldes entlang der Ausbreitungsrichtung. Da die THz-Strahlung senkrecht auf die Probe fällt, kann sie innerhalb der Probe deshalb als eineebene Welle angenommen werden. Formal ausgedrückt gilt @zE � @xE � @yE � 0.Auÿerdem kann die Probe als homogen angenommen werden und damit ist auch inner-halb der Probe P
(j)NL unabhängig von der lateralen Position x und y. Die Behandlungeiner inhomogenen Probe wird in Abschnitt 5.7.1 noch einmal aufgegri�en. In diesemFall betri�t die Inhomogenität der Probe allerdings die mikroskopische Struktur, aufder Gröÿenordnung der Wellenlänge ist auch hier die Probe als homogen anzusehen.Mit diesen Vereinfachungen reduziert sich der Di�erentialoperator D̂ auf

D̂ = @2
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!2

c2
"(z; !) = @2

z + k2(z): (2.11)In Abbildung 2.1 ist die typische Probengeometrie dargestellt. Eine ebene Welle fälltvon links auf die Probe (Medium 2) der Dicke d, wird teilweise durch die Probe trans-mittiert und teilweise an den Grenz�ächen re�ektiert. Vielfachre�exionen, die dabeian den beiden Grenz�ächen im Innern der Probe auftreten, werden berücksichtigt.Für das Medium 3, das im konkreten Fall ein Diamantsubstrat darstellt, auf dem dieProbe aufgebracht ist, müssen Vielfachre�exionen nicht berücksichtigt werden, da esviel dicker als die Probe ist (Gröÿenordnung 0.5mm). Deshalb tauchen die �Echos�des THz-Pulses aus dem Diamantsubstrat erst weit auÿerhalb des zeitlichen Detekti-onsfensters der THz-Abtastpulse auf.Die Transmission und Re�exion an den Grenz�ächen zwischen den Medien i und j istdurch die Fresnelkoe�zienten für normalen Einfall geben durch [Nol01]
tij =

2ni

ni + nj

und rij =
ni � nj

ni + nj

:Damit lassen sich die fundamentalen Wellen schreiben als [Yeh88, Kam05a]:
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8
<

:

exp(ik1z) + A�
1 exp(�ik1z) (einfallend + re�ektiert)

A+
2 exp(ik2z) + A�

2 exp(�ik2z) (vorwärts + rückwärts)
A+

3 exp(ik3z � ik3d) (transmittiert); (2.12)wobei Eein das elektrische Feld der einfallenden Welle bei z = 0� genau vor der linkenGrenz�äche darstellt. Die Koe�zienten A�
j (z0) werden in Tabelle 2.1 de�niert. Derhierin benutzte Faktor

M =
1X

j=0

[exp(ik2d) r23 exp(ik2d) r21]
j =

1

1� r21r23 exp(2ik2d)
(2.13)beschreibt die (unendlich vielen) Re�exionen innerhalb der Probe. Der j-te Summandentspricht dem j-ten �Echo� des Pulses, der j mal zwischen den Grenz�ächen hin und36



2.1. Inhomogenen Wellengleichung in Materie
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Abbildung 2.1: Probengeometrie: Eine Probe der Dicke d (Medium 2) ist im Kontakt mitzwei Medien, die sich über den gesamten rechten bzw. linken Halbraum erstrecken. Die vonlinks einfallend Welle wird an den Grenzschichten partiell re�ektiert, partiell transmittiert.her re�ektiert wurde.Beschränkt sich die nichtlineare Antwort PNL(z0; !) auf Medium 2, d.h. z0 2 [0; d],dann gilt für die Greenschen Funktionen in Medium 1, 2 und 3 [Kam05a]
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3 exp(ik3z � ik3d) (nur vorwärts) (2.14)Die Funktionen in Gleichung (2.14) erfüllen D̂Gz0 = �z0 , beschreiben ausgehende Wel-len und sind wie ihre zugehörigen Magnetfelder stetig an den Grenz�ächen. Die Koe�-zienten B�

j (z0) hängen von der Zentralposition z0 ab und sind in Tabelle 2.1 dargestellt.Medium fundamentale Welle Greensche Funktion1 A�
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+r21 exp(ik2z0)] exp(ik2d)t23MTabelle 2.1: Koe�zienten der vor- und rückwärts propagierenden Teile der fundamentalenWelle E(0) und der Greenschen Funktion Gz0 für die Probengeometrie aus Abbildung 2.1.37



2. Nichtlineare Optik2.2 Nichtlineare E�ekte 2. OrdnungIn der linearen Optik wird nur die lineare Antwort des Systems in Betracht gezogen,so dass man die homogene, lineare Wellengleichung (2.3) mit ebenen Wellen als Lö-sung erhält. In modernen fs-Lasersystemen erreichen die Spitzenfelder der LaserpulseFeldstärken, bei denen Terme höhere Ordnung in E der Polarisation P (E) nicht mehrvernachlässigt werden können.Der Term der nichtlinearen Polarisation PNL niedrigster Ordnung, P (2), beschreibteine ganze Reihe nichtlinearer E�ekte wie Summenfrequenzerzeugung (SFG von engl.:sum-frequency generation) und Di�erenzfrequenzerzeugung (DFG von engl. differ-ence-frequency generation), oder auch Ramanstreuung und den Pockelse�ekt.Die meisten dieser nichtlinearen E�ekte spielen im Rahmen der Arbeit eine wichtigeRolle und sollen als beispielhafte Behandlung nichtlinearer E�ekte in diesem Abschnittetwas detaillierter besprochen werden.2.2.1 Summen- und Di�erenzfrequenzerzeugungNach Gleichung (2.2) gilt für die i�te Komponente von P
(2)
i = �

(2)
ijkEjEk. Der An-teil bei einer bestimmten Frequenz ! ergibt sich dann durch Integration über alleFrequenzen von [Boy92]
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ijk(!; !1; !2)Ej(!1)Ek(!2)wobei folgende Abkürzung verwendet wurde

�(2)(!; !1; !2) = �(2)(!1; !2) �(! � (!1 + !2)):Die Delta-Funktion in der letzten Gleichung besagt, dass im Fall von DFG bzw. SFGnur die Summe oder Di�erenz zweier Lichtfrequenzen erzeugt werden kann.Praktischerweise beschränkt man sich auf positive Frequenzen mit !; !1; !2 > 0. Nutztman zusätzlich die allgemeinen Symmetrieeigenschaften des Suszeptibilitätstensors aus(u.a. �ijk(!1; !2) = �ikj(!2; !1)), erhält man nach Umformung [Boy92, Bon95]
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2.2. Nichtlineare E�ekte 2. Ordnung
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Abbildung 2.2: Prinzip der Summen- und Di�erenzfrequenzerzeugung. Jeder möglichenKombination der Frequenzen !1 und !2 innerhalb des Frequenzspektrums wird eine Polari-sation P (2) bei der Summenfrequenz !+ = !1 + !2 und der Di�erenzfrequenz !� = !2 � !1zugeordnet.Zum ersten Term werden Beiträge mit ! = !1 +!2 gezählt, der damit die Summenfre-quenzerzeugung (SFG) darstellt, während der zweite Term Beiträge mit ! = !1 � !2beinhaltet, also die Di�erenzfrequenzerzeugung (DFG) beschreibt.THz Erzeugung und PhasenanpassungWie in Abbildung 2.2 gezeigt wird, können nichtlineare E�ekte zweiter Ordnung unteranderem dazu benutzt werden, um aus einem breitbandigen sichtbaren fs-LaserpulsTHz-Strahlung mit Frequenz ! = !1 � !2 zu erzeugen. Einer der in dieser Arbeit be-nutzten fs-Laser besitzt z.B. eine Bandbreite von 100 nm mit einer Zentralwellenlänge780 nm. Damit lässt sich theoretisch durch DFG THz-Strahlung im Spektralbereichvon 0 bis ca. 50THz erzeugen. Die theoretische, maximal mögliche Bandbreite derdurch DFG erzeugten THz-Strahlung wird allerdings durch Propagationse�ekte be-grenzt. Damit aus den durch die nichtlineare Polarisation an jeder Stelle im Kristallerzeugten, Teilbeiträgen der Strahlung eine Welle makroskopischer Intensität entsteht,ist es nötig, dass sich die Teilwellen in kohärenter Weise aufaddieren. Das bedeutet,dass die Phasengeschwindigkeit der beteiligten elektromagnetischen Wellen im Medi-um übereinstimmen muss. Ist dies nicht der Fall, geraten die Teilbeiträge auÿer Phaseund löschen sich gegenseitig durch destruktive Interferenz aus. Somit sind nur Frequen-zen, die diese sogenannten Phasenanpassungsbedingungen erfüllen, im THz-Spektrumzu �nden.Die Phasenanpassungsbedingungen lässen sich durch die Impulserhaltung der amnichtlinearen Prozess beteiligten Photonen beschreiben. Dies ergibt sich aus der Di-spersionsrelation vph = !=k = c=n(!), die die Phasengeschwindigkeit elektromagneti-scher Wellen in einem Medium mit dem Wellenvektor verknüpft (siehe auch Gl. (2.4)).39



2. Nichtlineare OptikDamit lassen sie sich schreiben als
X

i

~!
(ein)
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X

i

~k(ein)(!i) =
X

j

~k(ein)(!j): (2.16)Dabei ist in isotroper Materie die zwingende Voraussetzung, um beide Bedingungenzu erfüllen, eine verschwindende Dispersion, d.h. für den Brechungsindex muss n(!) �
konstant gelten; eine Bedingung, die jedoch in Festkörpern nie erfüllt werden kann.Eine Möglichkeit, die Phasenanpassung wenigstens für ausgewählte Frequenzen zu er-füllen, stellen doppelbrechende Kristalle dar, die neben dem ordentlichen Brechungsin-dex no noch den sogenannten auÿerordentlichen Brechungsindex ne aufweisen, dessenGröÿe vomWinkel zwischen der optischen Achse des Kristalls und demWellenvektor kabhängt. Wählt man als erzeugende Welle den ordentlichen Strahl und für die erzeug-te Welle den auÿerordentlichen (oder umgekehrt), so lässt sich durch passende Wahlder Orientierung des Kristalls und der Polarisierung der Strahlung für einen gewissenFrequenzbereichs durch den Unterschied zwischen no und ne gerade die Di�erenz derAusbreitungsgeschwindigkeiten kompensieren.Innerhalb eines gewissen Frequenzbereichs wird dann die konstruktive Interferenz derdurch nichtlineare Prozesse erzeugten �neuen� Frequenzen wenigstens teilweise erfol-gen, aufgrund der groÿen Bandbreite ultrakurzer Pulse wird es aber häu�g nicht mög-lich sein, die Phasenanpassung für den gesamten theoretisch möglichen Frequenzbe-reich zu garantieren. Die Gröÿe des Frequenzbereichs, in dem noch teilweise Phasenan-passung herrscht, wird hierbei u.a. durch die Dicke des Erzeugungskristalls bestimmt.
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2.2. Nichtlineare E�ekte 2. OrdnungIn unseren Experimenten werden als Erzeugungskristalle GaSe, GaP und ZnTe ver-wendet. GaSe ist in weiten Bereichen im fernen Infrarot transparent. Aufgrund seinerauÿergewöhnlich hohen Nichtlinearität �(2) [Ehr98] ist GaSe ein sehr häu�g verwen-deter nichtlinearer Kristall. Zwischen 3 und 10THz weist GaSe allerdings eine starkeAbsorption aufgrund von Phononenresonanzen auf [Sch05a]. Innerhalb dieses Spektral-bereichs wird stattdessen GaP als Erzeugungskristall eingesetzt, und für den Bereichvon 1 bis 3THz wird ZnTe benutzt.Alle diese Kristalle sind sogenannte optisch negativ einachsige Kristalle, was bedeutet,dass no < ne. Ihr Brechungsindex-Tensor bzw. die lineare dielektrische Funktion kannbzgl. der Kristallhauptachsen êi; i 2 [1; 2; 3] geschrieben werden als:
 !" =

0

@
"1

"2

"3

1

A mit "1 = "2 < "3: (2.17)Optisch negativ einachsige Kristalle besitzen eine räumlich ausgezeichnete Achse,die sogenannte optische Achse (Zur De�nition der Achsen und Winkel siehe Abbil-dung 2.3). Diese spannt zusammen mit der Propagationsrichtung die Einfallsebeneauf. Licht, das senkrecht zur Einfallsebene polarisiert ist, ist ordentlich polarisiert(Eo). Es erfährt den ordentlichen Brechungsindex no =
p
"1 unabhängig vom einge-schlossenen Winkel � zwischen optischer Achse und Propagationsrichtung.Für Licht, das in der Einfallsebene polarisiert ist (Ee), ist der Brechungsindex ne(�).Er hängt vom Winkel � zwischen optischer Achse und Ausbreitungsvektor ab. Esgilt [Boy92]
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(2.18)wobei ne0 =
p
"3 der Hauptwert des auÿerordentlichen Brechungsindex für � = 90�ist, also für Licht, das sich senkrecht zur optischen Achse ausbreitet und parallel zuihr polarisiert ist.Für die Wahl der Polarisation der drei am DFG-Prozess beteiligten Photonen gibtes zwei unterschiedliche Möglichkeiten. Im Fall negativ einachsiger Kristalle wird diePolarisation des Laserphotons mit der höchsten Frequenz !1 immer so gewählt, dass esauÿerordentlich polarisiert ist (ne). Für die Polarisation der beiden anderen Photonengilt dann:1. Phasenanpassung 1. Art: die beiden anderen Photonen sind ordentlich polari-siert. Abgekürzt wird dies mit �eoo�.2. Phasenanpassung 2. Art: neben dem hochfrequenten Photon !1 ist auch das überDFG erzeugte THz-Photon (
) auÿerordentlich polarisiert, das niederfrequentereLaserphoton !2 ist ordentlich polarisiert. Abgekürzt wird dies mit �eoe�.Im unserem Versuchsaufbau (siehe Abbildung 2.3) wurde die Phasenanpassungsbe-dingung 1. Art (�eoo�) gewählt. Dies führt aufgrund der oben diskutierten Symmetrie41



2. Nichtlineare Optikvon �(2) dazu, dass nur horizontal polarisierte THz-Strahlung erzeugt wird.Linear polarisiertes Licht, dessen Polarisationsebene um 45� aus der Horizontalen ge-kippt wurde, fällt auf den nichtlinearen Kristall, dessen optische Achse senkrecht aufder Kristallober�äche steht. Der Kristall kann um seine horizontale Drehachse gekipptwerden, um den Einfallswinkel � und somit die Phasenanpassungsbedingung einzustel-len. Die Drehachse selbst ist um einen Winkel � von der Kristallhauptachse gedreht.Durch die Drehung der Polarisation des einfallenden Lichts um 45� ist je die Hälfteordentlich bzw. auÿerordentlich polarisiert.Zu betonen ist noch, dass die durch DFG induzierte nichtlineare Polarisation nicht vonder absoluten Phase der verschiedenen spektralen Komponenten Ef(!) abhängt, da inGl. (2.15) nur Phasendi�erenzen eingehen. Damit sind auch die erzeugten THz-Pulseintrinsisch phasenstabil.2.2.2 Feldaufgelöste Detektion der THz-PulseNeben der Erzeugung von THz-Strahlung werden nichtlineare E�ekte zweiter Ord-nung auch dazu benutzt, die THz-Pulse feldaufgelöst zu detektieren. Hierbei wird dassogenannte �elektro-optische Abtasten� [Wu96] verwendet, ein Verfahren, das auf demPockels-E�ekt beruht.Der Pockels-E�ekt beschreibt die induzierte Doppelbrechung in einem Kristall mit
�

(2)
ijk 6= 0 durch die Anwesenheit eines externen elektrischen Feldes. Beim elektro-optischen Abtasten ist es das elektrisches Feld eines THz-Pulses, der durch den De-tektionskristall läuft und diesen temporär doppelbrechend werden lässt. Die in Abhän-gigkeit der Feldamplitude und -richtung induzierte Doppelbrechung kann dann durcheinen zweiten, schwachen, kollinear propagierenden ultrakurzen Laserpuls im Sichtba-ren EVIS über die nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung (2.15) detektiert werden.Man misst dazu die proportional zur Doppelbrechung akkumulierte Elliptizität undkann so direkt auf das elektrische Feld des THz-Pulses schlieÿen.
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ZnTe Abbildung 2.4: Elektrooptische Detektion einesTHz-Transienten. Der sichtbare Abtastpuls undder THz-Puls propagieren kollinear durch einennichtlinearen Kristall mit �(2) 6= 0. Der elektro-optische E�ekt bewirkt eine Doppelbrechung desMediums, die proportional zum THz-Feld ist undüber die Elliptizität des Abtastpulses gemessenwerden kann. Die resultierende Elliptizität desAbtastpulses hängt wie bei der DFG von derPhasenanpassung beider Pulse ab.42



2.2. Nichtlineare E�ekte 2. OrdnungFormal kann der elektrooptische E�ekt wie folgt hergeleitet werden:Das gesamte Feld im Kristall ist durch E = ETHz + EVIS gegeben und induziert nachGleichung (2.15) eine nichtlineare Polarisation. Im Vergleich zu sichtbaren Frequenzen
! gilt für die Frequenzen im THz-Bereich 
� !. Damit liegen sowohl Summen- wieauch Di�erenzfrequenz !0 = ! � 
 im sichtbaren Bereich.Für die Detektion des THz-Pulses ist man nur an Änderungen des elektrischen Feldesim sichtbaren Bereich interessiert. Behält man also nur die relevanten Kreuzterme, sogilt für die nichtlineare Polarisation [Pla01, Nöt07]
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(2)
ijkETHzj dieÄnderung der linearen optischen Eigenschaften des Kristalls aufgrund des THz-Feldesbeschreibt, was der induzierten Doppelbrechung entspricht.Unter Berücksichtigung der Gitterstruktur des ZnTe-Detektionskristalls erhält mandie maximale Detektionse�zienz für folgende Bedingungen [Pla01]:

� Propagation des THz- und Abtastpulses entlang der [110]-Richtung.
� Die Polarisation des THz- und Abtastpulses wird entweder senkrecht oder par-allel zu einander gewählt.
� Die Polarisationsrichtung des THz-Feldes liegt entweder parallel zu [001] oderzu [�110]
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2. Nichtlineare OptikDetektionskristalls diese Bedingungen erfüllt. Für den Summenterm der nichtlinearenPolarisation ergibt sich dann im x-y-z-System [Pla01, Nöt07]
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A �Evis: (2.20)Da der einfallende Abtastpuls s- und der einfallende THz-Puls p-polarisiert ist, giltfür die x- und y-Komponenten der elektrischen Felder
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y : (2.21)Durch die induzierte Doppelbrechung ändert sich die Amplitude des elektrischen Feldesnicht, der Korrekturterm E(1) führt hauptsächlich zu einer Phasenverschiebung von

E(0) + E(1) gegenüber E(0), welche über die Elliptizität des Feldes detektierbar ist.Aufgrund der Beziehung (2.21) gilt im s-p-System von Abbildung 2.5 [Nöt07]
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: (2.22)Im letzten Schritt wurde wegen j’j � 1 die Exponentialfunktion linearisiert und dieÄnderung der p-Komponente vernachlässigt. Das aus dem Kristall austretende Lichtist also elliptisch mit der Elliptizität � polarisiert.Der experimentelle Aufbau zur Detektion der Elliptizität, bestehend aus einer Kombi-nation einer �=4-Platte, einem Wollaston-Prisma und einem Paar abgeglichener Pho-todioden, wird in Abschnitt 3.7 beschrieben.Die Emp�ndlichkeit des Detektionsprozesses hängt von zwei Faktoren ab, zum einenvon der Dauer der optischen Abtastpulse und zum anderen, wie viele nichtlineareProzesse, von den Phasenanpassungsbedingungen. Die Elliptizität des Abtastpulsesist maximal, wenn THz- und Detektions-Puls mit gleicher Geschwindigkeit durch denKristall laufen. Sie verschwindet, wenn der Abtastpuls eine vollen Schwingung desTHz-Feldes überstreicht. Aus diesem Grund werden sehr dünne Detektionskristalleverwendet, z.B. ZnTe mit nur 10�m Dicke [Lei99].Das gleiche Argument gilt für die zeitliche Dauer der Pulse. Je kürzer die Pulse sind,desto höhere Frequenzen sind noch detektierbar. Für die von uns verwendeten Ab-tastpulse mit 10 fs Dauer liegt die detektierbare Bandbreite bei � 100THz.Die Verwendung extrem dünner Detektionskristalle ist jedoch nicht unbedingt erfor-derlich; erstaunlicherweise lässt sich zeigen, dass auch mit dicken ZnTe-Detektionskris-tallen THz-Strahlung sehr breitbandig detektiert werden kann [Kam07a]. Dies wirdauf sogenanntes �random phase-matching� zurückgeführt, ein E�ekt, bei dem sich dieOszillationen der Phasenanpassung aufgrund der groÿen Bandbreite der sichtbarenAbtastpulse und der Dispersion innerhalb des Detektionskristalls gegenseitig aufhe-ben.44



2.2. Nichtlineare E�ekte 2. OrdnungZusammenfassend machen die ultrabreitbandige Detektorantwort und die Fähigkeit,THz-Strahlung phasenaufgelöst bis an die Grenze des nahen Infrarot zu messen,das elektro-optische Abtasten zu einem idealen Detektionswerkzeug für zeitaufgelösteTHz-Spektroskopie.
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3 Experimentelle DetailsDie in der vorliegenden Arbeit präsentierten experimentellen Ergebnisse wurden mitunterschiedlichen spektroskopischen Methoden gewonnen. Dazu wurde unter anderemim Rahmen dieser Arbeit ein optisches Transmissions- und Re�exions-Spektrometeraufgebaut, sowie zahlreiche Weiterentwicklungen für die mit dem verstärkten kHz-Lasersystem betriebenen Experimente durchgeführt. Die Weiterentwicklungen �ndenalso sowohl für transiente Transmissions- und Re�exions-Messungen, wie auch fürzeitaufgelöste THz-Spektroskopie Anwendung. Die Weiterentwicklungen umfassen dieIntegration einer schnellen optischen Verzögerungseinheit in den experimentellen Auf-bau, die interferometrisch genaue Bestimmung der Zeitachse, Erweiterung eines Fou-rier-Interpolations-Algorithmus auf zeitlich nicht-äquidistant abgetastete Signale, so-wie die Anpassung der vorhandenen Mess-Software. Auÿerdem wurden unterschiedli-che Zusatzprogramme zur quasi Echtzeit-Auswertung der Messdaten entwickelt undin die Mess-Software eingearbeitet.In diesem Kapitel werden die verschiedenen Komponenten des experimentellen Auf-baus beschrieben und die verwendeten Spektrometer sowie die zum Betrieb der Spek-trometer nötigen Lasersysteme vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt hierbei jedoch aufden Neu- und Weiterentwicklungen für die mit dem 1kHz Verstärkersystem betriebe-nen Experimente.Teile dieses Kapitels, speziell die Neuentwicklungen im Zusammenhang mit der schnel-len optischen Verzögerungseinheit für das 1 kHz-Verstärkersystem, die interferome-trische Bestimmung der Zeitachse sowie die Erweiterung des Fourier-Interpolations-Algorithmus, sollen zur Verö�entlichung bei Review of Scienti�c Instruments einge-reicht werden.3.1 EinführungDas Grundprinzip einer zeitaufgelösten Messung ist schematisch dargestellt in Abbil-dung 3.1: Eine Probe wird durch einen kurzen Laserpuls optisch angeregt. Die nach-folgende Dynamik der Relaxations- und Wechselwirkungsprozesse wird durch einenzweiten, zeitversetzten, kurzen optischen oder THz-Puls abgefragt, um dann aus derzeitlichen Entwicklung der optischen Eigenschaften der Probe Rückschlüsse auf dieDynamik fundamentaler Anregungen und deren Wechselwirkung ziehen zu können.Diese Messmethode wird Pump-Probe-Spektroskopie genannt, wobei der Pump-Puls47



3. Experimentelle Detailsden Anregungspuls bezeichnet und der Probe-Puls den abfragenden zeitversetzten,zweiten optischen oder THz-Puls.
Pump-Puls

Abtast-Puls

Probe
Abbildung 3.1: Schematische Darstellungeines Pump-Probe-Experiments. Die Probewird durch einen kurzen Laserpuls angeregtund anschlieÿend zeitversetzt durch einenzweiten Puls abgetastet. Als Abtast-Pulsewerden in dieser Arbeit sowohl optische wieauch THz-Pulse eingesetzt.Die Emp�ndlichkeit des experimentellen Aufbaus entscheidet hierbei über Gröÿe nochmessbarer E�ekte, die für Pump-Probe-Experimente häu�g sehr kleine Signale aufeinem groÿen Hintergrund darstellen. Damit stellen sie sehr hohe Anforderungen anden experimentellen Aufbau. Die Emp�ndlichkeit des Systems wird meistens durch dieGröÿe Signal-zu-Rauschverhältnis ausgedrückt. Um auch kleine, eventuell verrauschteSignal noch messen zu können, kann man (i) durch längeres Mitteln des Messsignalsoder auch durch (ii) periodische Modulation des Messsignals und Einsatz der Lockin-Technik die Emp�ndlichkeit und das Signal-zu-Rauschverhältnis verbessern. Für dieLockin-Technik wird die Modulationsfrequenz in einem Bereich mit möglichst klei-nem Rauschen im Fall verschwindender Messsignale gewählt. Die detektierte spektra-le Bandbreite eines Lockin-Verstärkers ist invers-proportional zur Mittelungszeit, d.h.auch hier bedingt die Mittelungszeit die Höhe des Signal-zu-Rauschverhältnisses.Beide Techniken, längeres Mitteln bzw. Lockin-Technik, wurden in unseren Experi-menten eingesetzt, doch haben sie einen entscheidenden Nachteil: Nur bei unkorre-liertem Rauschen führen sie zu einer Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhältnisses.Besteht das Rauschen zum Teil aus langsamen Signalschwankungen, die aus dem Si-gnalerzeugungsmechanismus selbst herrühren, führen sie nicht zum Erfolg. Beispie-le hierfür sind Schwankungen der Laserleistung, schleichende Schädigung der Probedurch die Anregungspulse oder auch ungewollte Schwankungen der relativen zeitlichenVerzögerung zwischen Anregungs- und Abtastpuls, die z.B. aus thermischen Driftsoder Luftturbulenzen herrühren können. Insbesondere wenn aufgrund besonders klei-ner Signale sehr lang gemittelt bzw. die Mittelungszeit des Lockin-Verstärkers starkerhöht werden muss, treten diese Signalschwankungen stark in den Vordergrund.Die nächstliegende Lösung, dem Problem langsamer Schwankungen zu begegnen, wä-re, den gesamten abzubildenden zeitlichen Messbereich auf einmal zu messen. Diesist mit sogenannten �single-shot-Verfahren� möglich. Hierbei wird der relative zeit-liche Abstand zwischen Anregungs- und Abfragepuls auf einem geeigneten anderenFreiheitsgrad abgebildet. Das können z.B. die Frequenz des Anregungs- oder Abfra-gepulses wie bei [Iac98, Nau03, DeC06] oder die räumliche Koordinate des Laser-strahls [Bru91, Dha93, Kan93] sein. Es gibt dabei allerdings zwei wichtige Einschrän-kungen: Mit der spektralen Kodierung gibt man vollständig jegliche weitergehendespektrale Information auf. Für Systeme, deren pump-induzierte Antwort stark inner-halb des Spektrums des Abfragepulses variiert, lässt sie sich demnach nicht anwenden.48



3.1. EinführungDie räumliche Kodierung bedingt relativ groÿe, homogen angeregte Proben. Die zurVerfügung stehenden Fluenz des Anregungspulses schränkt allerdings die maximaleGröÿe einer Probe unter Umständen stark ein. Nicht immer ist groÿ�ächige Anregungim erforderlichen Maÿstab möglich. Aufgrund dieser Einschränkungen verbieten sichsingle-shot Anwendungen für die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme.Ein anderer Ansatz ist das schnelle kontinuierliche Scannen des zeitlichen Abstandsbeider Pulse. Das Messsignal S wird an jeder Stützstelle tj nur für einen Laserpuls ge-messen und anschlieÿend wird über mehrere Scans gemittelt. Dadurch erreicht man,dass der Ein�uss jeglicher Fluktuationen, die langsamer als eine Scanperiode sind,stark reduziert wird. Das schnelle kontinuierliche Scannen der relativen zeitlichen Ver-zögerung lässt sich wie folgt realisieren: (i) durch eine schnelle mechanische Verzöge-rungsstrecke, über die einer der beiden Strahlen läuft oder (ii) durch Einsatz zwei-er Laser mit leicht gegen einander verstimmten Repetitionsraten. Für kHz-Systemeund die Untersuchung ultraschneller Dynamik ist das zweite Verfahren nicht geeignet,da völlig unangemessen groÿe zeitliche Verzögerungen von �1ms damit einhergehen.Version (i) ist dagegen die natürliche Lösung für kHz-Systeme: typische Pump-Probe-Scans benötigen ca. 1000 Messpunkte tj. Damit ergibt sich bei einer Repetitionsratevon 1=Trep � 1 kHz eine Scan-Periode der zeitlichen Verzögerung von � 1s bzw. eineMessfrequenz der gesamten Zeitachse von � 1Hz, was sich mit einer schnellen mecha-nischen Verzögerungseinheit, die im Folgenden auch mit Shaker bezeichnet wird, gutrealisieren lässt.Bei MHz-Systemen wurde dieses Verfahren schon realisiert, z.B. wird ein Aufbau miteiner schnellen mechanischen Verzögerungseinheit (ODL-150 von Clark-MXR Inc.)in [Dif97, Ede91, Jin07] beschrieben. Für kHz-Systeme gibt es allerdings, soweit unsbekannt, noch keine verö�entlichte Implementierung. Im Rahmen der vorliegendenArbeit wurden die mit dem kHz-Verstärkersystem betrieben Experimente, um einesolche schnelle mechanische Verzögerungseinheit erweitert. Dies betri�t eines der bei-den THz-Spektrometer sowie das Transmissions- und Re�exions-Spektrometer.Im Folgenden sollen alle Komponenten des experimentellen Aufbaus vorgestellt wer-den. Dies umfasst die verwendeten Lasersysteme wie auch die verschiedenen Spektro-meter. Ein besonderer Augenmerk wird hier auf die Neuentwicklungen und Erweite-rungen gerichtet: Die Integration des schnellen Shakers in den vorhandenen Aufbau,die exakte Bestimmung und Kalibrierung der Zeitachse und schlieÿlich die teilweiseNeuentwicklung und Erweiterung der Mess-Software inklusive einer Echtzeit-Analyseder THz-Pulse, sowie ein Interface, um den akusto-optischen Pulsformer im 1 kHz-Verstärkersystem (siehe Abschnitt 3.2.2) direkt aus dem Messprogramm ansteuern zukönnen. Dies ist vor allem bei der Optimierung und Formung von THz-Pulsen hilfreich(siehe dazu Kapitel 6).Des Weiteren bedingt das nicht-äquidistante zeitliche Abtasten des Messsignals auf-grund der sinus-förmigen Shakerbewegung eine Erweiterung der diskreten Fourier-transformation auf nicht-äquidistante Stützstellen (siehe Abschnitt 3.5). 49



3. Experimentelle Details3.2 Gepulste Laser3.2.1 MHz-OszillatorDer Terminus �Laser� stammt aus dem Englischen von �Light ampli�cation by stimu-lated emission of radiation�. Ganz allgemein bestehen Laser aus einem optischen Re-sonator und einem verstärkenden Medium, das von einer Energiequelle gespeist wird.In dem verstärkenden Medium wird einfallendes Licht kohärent verstärkt, wodurcheventuelle Verluste des Resonators kompensiert werden, wie z.B. das bewusste Aus-koppeln eines kleinen Anteils des Lichts durch den Nutzer. Das Emissionsspektrumeines optischen Resonators der Länge L wird durch die longitudinalen Moden j 2 Ncharakterisiert, die bei Frequenzen fj = j c=2L = j�f liegen; �f wird als Modenfre-quenzabstand bezeichnet. Die Modenstruktur und das Verstärkungspro�l des Laser-mediums zusammen ergeben das Emissionsspektrum des Lasers.Man bezeichnet das Emissionsspektrum des Lasers als breitbandig, wenn es mehrerelongitudinale Moden umfasst. Für spektral breitbandige Laser gibt es zwei grund-sätzlich unterschiedliche Betriebsarten. Zum einen der kontinuierliche Betrieb, auchcw -Modus (von engl. continuous wave) genannt, und zum anderen der gepulste Be-trieb. Beide Betriebsarten sollen im Folgenden dargestellt werden, wobei ein besondersAugenmerk auf die für die Experimente benötigten ultrakurzen Laserpulse gerichtetwird.Zur Erzeugung von ultrakurzen Laserpulsen ist nun zweierlei nötig: zum einen eineVielzahl an longitudinalen Lasermoden und zum anderen die phasenstarre passendeKopplung der Moden untereinander, die erst den Laserpuls erzeugt. Titan-dotierterSaphir Ti:Al2O3, oder auch abgekürzt Ti:Sa, ist ein ideales Material zur Erzeugungultrakurzer Laserpulse. Wird ein Ti:Sa-Kristall mit Licht der Wellenlänge 523 nm an-geregt, emittiert dieser Licht in einem extrem breiten Wellenlängenbereich zwischen650 bis 850 nm [Hir98]. Typischerweise besitzen Ti:Sa-Laseroszillatoren, im Folgendenauch einfach mit Oszillator bezeichnet, eine Resonatorlänge im Bereich von Metern,was zu einem Modenfrequenzabstand von �f � 10�4 THz führt. Innerhalb des Ver-stärkungspro�ls des Ti:Sa-Kristalls liegen somit einige 105 Moden. Die Kopplung derModen in Ti:Sa wird auf passive Art und Weise durch den optischen Kerr-E�ekterreicht, das sogenannte �Kerr lens mode locking�. Dieser �(3)-E�ekt erzeugt einen in-tensitätsabhängigen Brechungsindex, so dass für einen intensiven Laserpuls mit gauÿ-förmigem Strahlpro�l eine transiente Linse entsteht, die eine Selbstmodulation derResonatorgüte gerade mit der Frequenz �f bewirkt.Im gepulsten Laserbetrieb ist der Resonator so justiert, dass die Kerr-Linse die Re-sonatorgüte erhöht. Da Laserpulse kurzzeitig eine deutlich gröÿere Intensität besitzenals kontinuierliche Strahlung (cw, engl. für �continuous wave�), werden sie deshalbbevorzugt verstärkt, so dass nach kurzer Zeit nur noch die Laserpulse übrig bleibenund die kontinuierlich Emission verschwindet. Zu Beginn wird der Laseroszillator aufeiner beliebigen Mode fj0 im cw-Modus starten. Eine zufällige Intensitäts�uktuation50



3.2. Gepulste Laser
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3. Experimentelle DetailsSpiegel bestehen aus einer Vielzahl dielektrischer Schichten mit unterschiedlichen Re-�exionseigenschaften für die verschiedenen spektralen Komponenten des Laserpulses.Im einfachsten Fall besitzen sie einen linearen Verlauf der re�ektierten Wellenlängevon auÿen zum Spiegelsubstrat hin. Dadurch können groÿen Wellenlängen tiefer indden Spiegel eindringen als kurze und es entsteht dadurch eine negative Dispersion.Sämtliche Strahlen tre�en im Brewster-Winkel auf den Ti:Sa-Kristall, um Re�exions-verluste zu vermeiden. Die Ausrichtung der beiden Fokussierspiegel FSp1 und FSp2wird entsprechend der schematischen Darstellung (Abbildung 3.2) gewählt, um den,durch den Ti:Sa-Kristall induzierten, Astigmatismus zu kompensieren. Der Auskoppel-spiegel besitzt die Form eines Doppelkeils, um Vielfachre�exionen inner- und auÿerhalbdes Resonators zu vermeiden. Auÿerhalb des Resonators wird durch eine weiteres Paargechirpter Spiegel die Gruppengeschwindigkeitsdispersion aufgrund der Transmissiondurch den Auskoppelspiegel korrigiert. Die beiden gechirpten Spiegel der sogenannten�external cavity dispersion control� (ECDC) kompensieren pro Doppelre�exion geradedie erwartete Dispersion von 1mm Glas vom Typ BK7. Damit lässt sich die Dispersi-on des Auskoppelspiegel korrigieren und die Pulse gegebenenfalls vorkompensieren, sodass sie nach Durchgang durch eventuell nachfolgende optische Elemente die minimalePulsdauer im Experiment besitzen.Zusammengefasst heiÿt das: Erst durch den Einsatz breitbandiger, hoch re�ektieren-der und gechirpter Spiegel ist die Erzeugung von Laserpulsen mit einer Dauer von10 fs oder weniger möglich.Der für die Experimente verwendete Laseroszillator besitzt eine Repetitionsrate von75MHz und eine Pulsenergie von 11 �J/Puls. Eine schematische Darstellung des Oszil-lators ist in Abbildung 3.2 gegeben, Details des Aufbaus des Oszillators, der einzelnenKomponenten und des geometrischen Designs des Resonators sind in der zugehörigenBildunterschrift beschrieben. Die spektrale Bandbreite der bandbreiten-begrenzten10 fs-Pulse beträgt ca. 100 nm, die Zentralwellenlänge des Oszillatorspektrums liegtbei ca. 780 nm.3.2.2 kHz-VerstärkersystemFür viele optische Experimente ist die von einem Laseroszillator zur Verfügung ge-stellte Pulsenergie nicht mehr ausreichend (siehe letzter Abschnitt). In diesem Fall istes nötig, die Laserpulse eines sogenannten �Seed�-Oszillators in einem zweiten Ti:Sa-Kristall noch einmal zu verstärken. Generell liegt die maximale Leistung eines Ti:Sa-Kristalls bei wenigen (� 1� 3) Watt. Um also wesentlich höhere Pulsenergien als beieinem Laseroszillator zu erreichen, muss die Repetitionsrate reduziert werden.Das von uns verwendete Verstärkersystem ist ein Multipass-Verstärker, der nach dem�chirped-pulse ampli�cation (CPA)� -Verfahren bei einer Repetitionsrate von 1 kHzarbeitet. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 3.3 gegeben.Zuerst werden die Oszillatorpulse kontrolliert in einem Strecker gechirpt und besitzen52



3.2. Gepulste Laser
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3. Experimentelle Detailsdie ursprünglichen 12 fs des Seed-Oszillators nicht mehr erreicht. �Gain-narrowing�beschreibt die Tatsache, dass durch das Verstärkungspro�l eines Ti:Sa-Kristall nichtalle Frequenzkomponenten gleichmäÿig verstärkt werden. Da die Verstärkung um dieZentralwellenlänge der Seed-Pulse stärker ist als am Rand, nimmt die Halbwertsbreitedes Spektrums ab, d.h. die Pulse werden länger.Eine Besonderheit dieses Verstärkersystems ist ein akusto-optischer Pulsformer (Daz-zer, Fastlight) am Eingang des Verstärkers. Hiermit lassen sich die zu verstärkendenPulse hinsichtlich Amplitude und Phase formen. Dadurch ist es möglich, sowohl dasgain-narrowing, wie auch den durch den Verstärkungsprozess auftretenden Chirp hö-herer Ordnung vorzukompensieren, was erst die besonders kurze Dauer der verstärktenPulse ermöglicht. Eine weitere Einsatzmöglichkeit des Dazzlers besteht darin, die Pul-se für die spätere Verwendung im Experiment zu optimieren. Damit ist es z.B. möglich,die Erzeugungspulse für die THz-Erzeugung zu formen und damit spezielle THz-Pulsezu generieren. Dieser Aspekt der Pulsformung wird später in Kapitel 6 noch einmalausführlich vorgestellt.Für eine gute Schuss-zu-Schuss Stabilität der Energie der verstärkten Pulse müssendie verschiedenen Komponenten des Verstärkersystems sehr gut miteinander synchro-nisiert werden. Wir benutzen den 75MHz Pulszug des Seed-Oszillators selbst als Takt-geber für das ganze Lasersystem. Über Frequenzteiler und einfache Zähler können sohochpräzise Trigger-Signale für das Lasersystem und die Datenerfassung erzeugt wer-den. Mit dieser Methode ist es möglich, zeitliche Verzögerungen von bis zu 1ms miteinem zeitlichen Jitter von einigen 10 ps zu erzeugen.Auf die genaue Implementierung dieser Triggerkaskade wird in Abschnitt 3.4.1 nochausführlich eingegangen.
3.2.3 Übersicht technischer Parameter der verwendeten LaserParameter Unabhängiger VerstärkersystemMHz-Oszillator Seed-Oszillator (25%) Verstärkte PulseRep. Rate 75MHz 75MHz 1 kHzPulsenergie 10 nJ 1.5 nJ 0.8mJPulsdauer 10 fs 12 fs 20 fsBandbreite 105 nm 100 nm 65 nmTabelle 3.1: Vergleich der verschiedenen Lasersysteme54



3.3. Schnelle optische Verzögerungseinheit3.3 Schnelle optische VerzögerungseinheitÜblicherweise wird für zeitaufgelöste Messungen die relative zeitliche Verzögerung �zwischen Anregungs- und Abfragepuls dadurch erreicht, dass einer der beiden Pul-se eine optische Verzögerungsstrecke durchläuft, die auf einem rechnergesteuertenMikrometertisch mit Schrittmotor montiert ist. Die relative zeitliche Verzögerungergibt sich dann einfach aus der Lichtgeschwindigkeit c und der Beziehung �t =
�x=c. Im Fall kleiner Signale bzw. bei ungenügendem Signal-zu-Rauschverhältniswird für jeden Messpunkt � eine gewisse Zeit gemittelt, bis das gewünschte Signal-zu-Rauschverhältnis erreicht ist.Diese Methode hat zwei Nachteile: Einerseits gehen langsame Schwankungen z.B. derLaserintensität innerhalb des Messzeitraums als Rauschquelle mit in die Messung ein.Zum Teil können sie durch ständiges Mitschreiben der Laserleistung wieder aus denDaten herausgerechnet werden. Bei stark nichtlinearen Prozessen, wie z.B. der Erzeu-gung und Detektion von THz-Pulsen mittels DFG und elektro-optischem Abtasten,ist dies aber nicht möglich. Andererseits bedeutet die durch das Verfahren des Mi-krometertisches bedingte Totzeit von � 50ms für intensive Signale, bei denen eineMittelungszeit von z.B. 25ms völlig ausreichend ist, eine signi�kante zeitliche Beein-trächtigung.Ein weiterer Nachteil für die THz-Spektrometer ist, dass selbst für möglichst schnel-les Aufnehmen einer Wellenform im �Justiermodus� das Spektrum eines THz-Pulseserst nach einigen 10 Sekunden sinnvoll beurteilt werden kann. Im Hinblick auf dieOptimierung des THz-Spektrum durch Pulsformung der verstärkten Erzeugungspulsemit dem Dazzler, bedeutet dies für jede Testeinstellung eine eigene Messung von ca.30-60 s, was bei den ca. 5-10 möglichen Parametern ein Optimieren von Hand schwermöglich macht. Es müssen rechnergestützte Optimierungsalgorithmen, wie z.B. eingenetischer Algorithmus implementiert werden, die aber höchst langwierig und nichtimmer leicht variabel sind.Nach diesen Vorbetrachtungen liegt der Vorteil und Nutzen einer schnellen optischenVerzögerungseinheit (Shaker) klar auf der Hand. Die relative zeitliche Verzögerungzwischen Anregungs- und Abfragepuls wird kontinuierlich von Puls zu Puls verfahren,das Mitteln der Daten geschieht dann durch Akkumulation mehrerer Perioden desShakers. Langsame Schwankungen in der Leistung des Lasers werden als Rauschquel-le des Messsignals stark unterdrückt, und es tritt keinerlei Totzeit mehr auf, jederLaserpuls des Verstärkers ist ein Messpunkt.Wenn es keiner weiteren Mittelung bedarf, ist eine ganze Wellenform innerhalb von0.5-2 Sekunden aufgenommen. Damit ist eine quasi Echtzeit-Analyse der Messsignalez.B. hinsichtlich Spektrum oder Bandbreite möglich. Abgesehen vom Komfort für dietägliche Arbeit beim Justieren des Systems erö�net die Echtzeit-Analyse der Messsi-gnale ganz neue Möglichkeiten: So können beim Justieren die Messsignale nicht nurbzgl. maximaler Intensität, sondern auch z.B. hinsichtlich des detektierten Spektrumsoptimiert werden. Dabei spielen dann auch justagebedingte zeitliche Drifts von einigen55



3. Experimentelle Details10 oder sogar 100 fs keine Rolle, da das zeitliche Fenster des Shaker leicht groÿ genuggewählt werden kann.3.3.1 Vergleich optischer VerzögerungseinheitenZeitaufgelöste THz-Spektroskopie stellt sehr hohe Ansprüche an die Qualität des Sha-kers und die Genauigkeit der Zeitachse. Einige Auswirkungen möglicher Fehlerquellenwerden im Abschnitt 3.4 näher diskutiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden aus die-sem Grund drei verschiedene Geräte unterschiedlicher Bauart getestet:
� eine älteres Modell eines ScanDelay 15 von APE GmbH
� die neueste Version des ScanDelay 15 von APE GmbH (2008), Leihgerät
� Optical Delay Line ODL-150 von Clark-MXR Inc., LeihgerätAlle Geräte verfügen über einen externen Modus, bei dem die Position des Shakersvon einer externen Steuerspannung vorgegeben werden kann. Dadurch ist es möglich,die Shakerbewegung exakt mit dem Laser zu synchronisieren, was für das Mittelnder Daten essentiell ist. Zwar ist es in diesem Betriebsmodus nicht möglich, über dieinterne elektronische Positionsbestimmung aktiv die Shakerbewegung zu korrigierenund z.B. eine über einen weiten Bereich lineare Rampe zu fahren (Dreiecksbewegungmit abgerundeten Umkehrpunkten), aber die Vorteile eines mit dem Laser synchro-nisierten Verfahrens der relativen zeitlichen Verzögerung überwiegen bei weitem. Dieverschiedenen Geräte wurden in den in Abbildung 3.4 dargestellten Aufbau integriertund dann für verschiedene Frequenzen (1/2Hz, 2/3Hz, 1Hz und 2Hz) und Ampli-tuden des externen, sinus-förmigen Positionssignals getestet (Shakeramplituden von

�0:5ps bis �5 ps), die typischen, von uns benötigten Betriebsmodi des Shakers ent-sprechen. Neben dem ständigen Auslesen des vom Gerät gegebenen Positionssignals,wurde die tatsächliche Shakerposition interferometrisch mit dem in Abschnitt 3.4.2beschriebenen Aufbau bestimmt.
Shaker ( )t

MHz-Oszillator

kHz Multipass
Verstärker

ST1

Abtastpuls tAbbildung 3.4: Schematischer Aufbau der zeitlichen Verzögerungsstrecke zwischen den An-regungspulsen aus dem Verstärker und Oszillator-Abtastpulsen. ST1 75% Strahlteiler56



3.3. Schnelle optische Verzögerungseinheit
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Abbildung 3.5: (a) Position des Shakers über 19 Perioden und (b) Abweichung der einzelnenShakerscans vom Mittelwert.Exemplarisch für den Shaker APE ScanDelay 15 (neueste Version) sind die Messwer-te für die mechanische und elektronische Stabilität in den Abbildungen 3.5 und 3.6dargestellt.Abbildung 3.5 zeigt die Scan-zu-Scan-Stabilität, hier wird über mehrere Perioden dieAbweichung der einzelnen Scans zum Mittelwert dargestellt. Die recht groÿen Ab-weichungen stammen von einer Modulation der Zeitachse mit der Eigenresonanz desShakers von � 21Hz. Vernachlässigt man die tatsächliche Position des Shakers undnimmt statt der aktuellen Position eine über mehrere Scans gemittelte Zeitachse fürdie gesamte Messung an, tritt diese Abweichung als zusätzliches Rauschen auf. Dieausführliche Diskussion einer solchen Rauschquelle und deren Auswirkung auf dasMesssignal folgt in Abschnitt 3.4.Alle moderne Versionen einer schnellen optischen Verzögerungseinheit verfügen übereine interne elektronische Positionsbestimmung. Ist sie ausreichend genau, so ist esmöglich, auf eine interferometrische Positionsbestimmung zu verzichten und einfachdas interne Positionssignal auszulesen. Der relative zeitliche Jitter zwischen diesenbeiden Positionssignalen ist in Abbildung 3.6 dargestellt.Ein Vergleich der Ergebnisse aller getesteten schnellen optischen Verzögerungseinhei-ten ist als Übersicht in Tabelle 3.2 gegeben. Innerhalb des Bereichs der für unsereAnwendungen typischen Betriebsparameter sind die charakteristischen Parameter inTabelle 3.2 nahezu konstant.Das Positionssignal des �alten� APE Scandelay 15 ist aufgrund sehr starken Rauschensund groÿer Fehler nicht verwertbar. Für unseren Messaufbau mit der vorhandenen in-terferometrischen Positionsbestimmung ist dies jedoch nicht weiter relevant, so dass eskeinen Grund gibt, diesen Shaker durch ein moderneres Modell auszutauschen, zumal57



3. Experimentelle Details
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3.4. Rauschquellen und -unterdrückung3.4 Rauschquellen und -unterdrückungBei zeitaufgelösten Messungen gilt es immer, ein Signal S(t) an gewissen Zeitpunk-ten t = tj möglichst exakt zu messen. Im Falle von Pump-Probe-Messungen werdendie Zeitpunkte tj durch die relative zeitliche Verzögerung zwischen Anregungs- undAbfragepuls de�niert, beim feldaufgelösten Vermessen der THz-Signale über elektro-optisches Abtasten sind sie durch die interne Zeitachse des THz-Pulses und die zeitlichePosition des Gate-Pulses gegeben (siehe Abschnitt 2.2.2).Ein essentieller Punkt aller dieser Messungen ist die Genauigkeit, mit der der Zeit-punkt tj bestimmt und über den Messzeitraum gehalten werden kann. Ansonstenergeben sich zusätzliche Rauschquellen, die zu systematischen Fehlern im Messsignalführen können.Eine ungenaue Zeitachse kann als Summe der exakten Zeitachse und einem Fehler
�(t) angesehen werden. Dieser kann durch einen zeitlichen Jitter bzw. Drift entstehenund ebenfalls zeitabhängig sein. Die Konsequenzen eines solchen Zeitfehlers führendazu, dass sich das gemessene Signal aus S(t) + �S(t) zusammensetzt, wobei für daszusätzliche, durch den Zeitfehler induzierte Rauschen gilt:

�S(t) = S(t+ �(t))� S(t) � _S(t) �(t): (3.1)Das Rauschspektrum erhält man über eine Fouriertransformation von Gleichung (3.1):
� ~S(!) = Ff�Sg(!) = �(i! ~S) � ~�; (3.2)was bedeutet, dass das Jitter-induzierte Rauschen durch die Faltung � des fourier-transformierten Messsignals FfSg mit dem Fourierspektrum von ~� = Ff�g gegebenist. Der Faktor ! in Gleichung (3.2) beschreibt die Tatsache, dass hochfrequentereMesssignale zu ausgeprägterem Jitter-induzierten Rauschen führen.Unser experimenteller Aufbau beinhaltet mehrere mögliche Quellen eines zeitlichenJitters �(t) auf ganz unterschiedlichen Zeitskalen.

� Zeitliches Puls-zu-Puls-Rauschen des Verstärkers, was hauptsächlich auf unge-naue Trigger-Signale (zeitlicher Jitter) oder Fluktuationen der Strahlwege in-nerhalb des Verstärkers zurückzuführen ist. Exaktes zeitliches Ansteuern dereinzelnen Komponenten des Verstärkersystems reduziert, wie in Abschnitt 3.4.1beschrieben, die Amplitude dieses zeitlichen Rauschens auf unter 1 fs. Auÿerdemist dieses Rauschen vollständig zufällig und führt so nur zu einem für unsere Ex-perimente fast vernachlässigbar kleinen, weiÿen Grundrauschen und nicht zusystematischen Signalverzerrungen.
� Langsame zeitliche Drifts auf der Sekunden- oder Minuten-Zeitskala, die vonthermisch induzierten Weglängenänderungen oder Luftturbulenzen herrühren.Auch hier sind keine systematischen Signalverzerrungen zu erwarten, allerdings59


























































































































































































































































































































