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Z U S A M M E N FA S S U N G

Nanoskopische Metallstrukturen emittieren unter gepulster Nahin-
frarot-Anregung eine Weißlicht-Kontinuumsemission, die einzelnen,
stark lokalisierten Orten erhöhter Feldstärke zugeordnet werden
kann. In dieser Arbeit werden nasschemisch hergestellte Silberna-
nostrukturen genutzt, um den Anregungs- und Emissionsmecha-
nismus der Kontinuumsemission zu untersuchen. Es wird gezeigt,
dass in semikontinuierlichen Metallfilmen propagierende Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritonen zur Anregung der Kontinuumsemission
beitragen. Der Ursprung der Kontinuumsemission wird aufgrund ei-
ner charakteristischen Blauverschiebung des Spektrums bei erhöhter
Bestrahlungsstärke radiativen Intraband-Übergängen eines heißen
Elektronengases zugeordnet.
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1
E I N L E I T U N G

Photolumineszenz beschreibt die Emission von Licht, welche auf die
Absorption von Licht in einem Material folgt. Die Photolumineszenz
von ausgedehnten Metallen, deren Oberflächeneffekte vernachlässig-
bar sind, bei Anregung mit Strahlung im sichtbaren bis ultravioletten
Bereich ist so schwach, dass im Mittel pro 1010 absorbierten Photo-
nen lediglich ein Photon emittiert wird, wie A. Mooradian bereits im
Jahr 1968 zeigte [1]. Metalle besitzen wie alle kristallinen oder poly-
kristallinen Festkörper eine Bandstruktur, welche die erlaubten Ener-
giezustände der Elektronen des Festkörpers beschreibt. Die Photolu-
mineszenz von Edelmetallen wird auf radiative Interband-Übergänge
eines besetzten Zustandes des sp-Bandes in einen energetisch niedri-
geren unbesetzten Zustandes des d-Bandes zurückgeführt [2]. Dieses
Verhalten bleibt bei einer Reduktion der Ausdehnung des Edelme-
talls lange erhalten, so verlieren etwa Goldnanopartikel erst ab ei-
ner Größe von unter 2, 2 nm ihre metallische Bandstruktur, was weni-
ger als 1000 Goldatomen entspricht [3, 4]. Diese Ansammlungen von
wenigen Atomen eines Edelmetalls werden als sogenannte „Cluster“
bezeichnet und durch diskrete Energiezustände beschrieben [5]. Der
molekulare Charakter der Energiezustände eines Edelmetallclusters
führt zu Singulett- und Triplettzuständen, deren kurzlebige Fluores-
zenz und langlebige Phosphoreszenz beobachtet werden kann [6, 7].
Bei der Untersuchung einzelner Cluster kann eine zeitliche Unste-
tigkeit der Lumineszenz, das sogenannte „Blinking“, beobachtet wer-
den [8]. Dieses Verhalten ist von der Beobachtung einzelner Moleküle
bekannt, und wird auf die Fluoreszenzlöschung aufgrund eines lang-
lebigen Zustandes zurückgeführt [9].

Die Interaktion von Licht mit mesoskopischen Metallstrukturen,
deren Ausdehnung oder Rauigkeit sich zwischen jenen von Clus-
tern und ausgedehnten Metallen befindet, wird durch die Wech-
selwirkung mit den frei beweglichen Elektronen im Leitungsband
des Metalls dominiert. Diese können eine Elektronendichteschwin-
gung an einer Grenzfläche ausführen, was erstmals von R. H. Rit-
chie im Jahr 1957 vorausgesagt wurde [10]. Drei Jahre später zeig-
ten E. A. Stern und R. A. Ferrell, dass diese Elektronendichteschwin-
gungen, welche entlang der Grenzfläche eines Metalls und eines Di-
elektrikums propagiert, von einer elektromagnetischen Welle im an-
grenzenden dielektrischen Halbraum begleitet werden [11]. Diese ge-
koppelten elektromagnetischen Anregungen wurden erstmals von
S. L. Cunningham et al. im Jahr 1974 als Oberflächen-Plasmon-Polari-
tonen bezeichnet [12]. In rauen oder periodisch strukturierten Metall-

1
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2 einleitung

filmen kann die aus den unterschiedlichen Dispersionsrelationen ei-
nes Photons und eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons resultieren-
de Fehlanpassung des Impulses ausgeglichen werden und die im
Allgemeinen nichtradiativen Oberflächen-Plasmon-Polaritonen kön-
nen radiativ zerfallen [13–15]. Das wissenschaftliche Interesse an der
Erzeugung und Manipulation propagierender Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen basiert in den letzten Jahren auf ihrer Anwendung für
neuartige photonische Bauelemente. [16–21].

Nanoskopische Metallstrukturen stellen die untere Grenze der me-
soskopischen Skala dar und besitzen eine Ausdehnung oder Rauig-
keit zwischen wenigen Nanometern und mehreren Hundert Nano-
metern. In diesen Strukturen können sich, abhängig von der exak-
ten Form und Größe, unter optischer Anregung mit Licht im sichtba-
ren Spektralbereich sogenannte lokalisierte Oberflächen-Plasmonen aus-
bilden. Diese bestehen aus nicht propagierenden Elektronendichte-
wellen, die ebenfalls an das elektromagnetische Feld im angrenzen-
den Dielektrikum koppeln. Das elektrische Nahfeld eines lokalisier-
ten Oberflächen-Plasmons kann durch mehrere Effekte stark erhöht
sein. Die resonante Anregung eines lokalisierten Oberflächen-Plas-
mons führt zu einer lokalen Feldverstärkung, da das externe Feld mit
dem Dipol, der aufgrund einer gleichphasigen Verschiebung der Elek-
tronen entsteht, überlagert wird [22]. Der Blitzableitereffekt erhöht in
stark gekrümmten Strukturen die Dichte an Polarisationsladungen,
was zu einer weiteren lokalen Feldverstärkung an den Orten höchster
Oberflächenkrümmung führt [23–25]. In aneinander angrenzenden
und fraktalen Strukturen können sich gekoppelte Oberflächen-Plas-
mon-Moden ausbilden, die zu einer weiteren Feldverstärkung führen
können [22, 26, 27]. Aufgrund der hohen Lokalisierung werden die
Orte erhöhter Feldstärke als hot spots bezeichnet [28].

Neben der stark erhöhten Photolumineszenz eines rauen Metallfil-
mes, welche von G. T. Boyd et al. zuerst dokumentiert wurde [2], ist
die bekannteste Lumineszenzerscheinung auf Basis der Feldverstär-
kung die oberflächenverstärkte Raman-Streuung (SERS; engl.: surface
enhanced Raman scattering). Sie geht zurück auf M. Fleischmann et
al., welche 1974 über unerwartet hohe Raman-Streuung – ein inelasti-
scher Streuprozess, bei dem ein Photon Energie in Form einer Schwin-
gungsmode eines Kristalls oder Moleküls gewinnt oder verliert – von
Pyridin-Molekülen auf einer rauen Silberoberfläche berichteten [29].
Die oberflächenverstärkte Raman-Streuung erlaubt sogar die Unter-
suchung der Schwingungsmoden einzelner Moleküle, deren Wechsel-
wirkungsquerschnitte zu klein für unverstärkte Ramanspektroskopie
sind [30, 31].

Nichtlineare optische Effekte profitieren ebenfalls von den überhöh-
ten lokalen Feldern in nanoskopischen Metallstrukturen [32]. Dies
wurde bei der Erzeugung von frequenzverdoppeltem Licht auf ei-
nem rauen Goldfilm mit Kurzzeit-Laserimpulsen im Infraroten von
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einleitung 3

Chen et al. ausgenutzt [33]. Sie beobachteten dabei ebenfalls eine breit-
bandige Hintergrund-Emission auf der Anti-Stokes-Seite, das heißt zu
kürzeren Wellenlängen [33]. Beversluis et al. zeigten, dass dieser Hin-
tergrund ebenfalls von Lumineszenz auf der Stokes-Seite, das heißt zu
längeren Wellenlängen, begleitet wird [34]. Unabhängig von Chen et
al. beobachteten Agranat et al. zur gleichen Zeit breitbandige Emissi-
on von rauen Goldfilmen nach Bestrahlung mit Kurzzeit-Laserimpul-
sen im Infraroten [35].

Stokes- und Anti-Stokes-Seite der Lumineszenz werden als Weißlicht-
Kontinuumsemission bezeichnet und finden sich sowohl in rau-
en Metallfilmen als auch in isolierten metallischen Nanostruktu-
ren [33, 36, 37]. Der Ursprung dieser Kontinuumsemission wird seit
ihrer Entdeckung im Jahr 1980 diskutiert [33, 38, 39].

Die Kontinuumsemission auf der Stokes-Seite wurde bislang
nicht intensiv untersucht. Beversluis et al. führten sie auf radiative
Intraband-Übergänge zurück [34]. Der Ursprung der Kontinuums-
emission auf der Anti-Stokes-Seite wurde von Agranat et al. auf
die thermische Emission eines heißen Elektronengases zurückge-
führt [35]. In aktueller Literatur wird sie meist radiativen Interband-
Übergängen des Metalls nach Zwei-Photonen-Absorption zugeord-
net [34, 40, 41]. Diese Erklärung besitzt allerdings zwei bislang un-
geklärte Schwachpunkte. Zum einen besitzen Gold und Silberfilme
trotz stark unterschiedlicher Interband-Energien eine sehr ähnliche
Kontinuumsemission [34, 42]. Zum anderen haben P. Biagioni et al.
gezeigt, dass für Laserpulsbreiten unterhalb einer Pikosekunde die
Intensität der Kontinuumsemission konstant bleibt [43]. Dies würde
bedeuten, dass ein intermediärer Zustand mit einer Lebenszeit im
Bereich von einer Pikosekunde angeregt wird. In Metallen sind je-
doch keine unbesetzten Zustände in dem Energiebereich vorhanden,
in welchem dieser intermediäre Zustand liegen müsste.

Um diese Widersprüche aufzulösen, haben vor kurzem Huang et
al. resonante elektronische Raman-Streuung als möglichen Ursprung
der Kontinuumsemission diskutiert [39]. Eine eindeutige Zuordnung
war jedoch nicht möglich.

Obwohl der Ursprung der Kontinuumsemission ungeklärt ist, er-
möglicht sie die Weiterentwicklung von Untersuchungsmethoden.
Die Kontinuumsemission von Metallnanopartikeln gilt als eine Alter-
native für Fluorophore in bildgebenden Verfahren [44–46]. So zeigten
H. Wang et al., dass die Kontinuumsemission von Goldnanopartikeln
zur in vivo Abbildung von Prozessen in Mäuseohren eingesetzt wer-
den kann [44]. Die Notwendigkeit einer Anregung im Nahinfraroten
stellt hierbei einen besonderen Vorteil aufgrund der geringen Absorp-
tion von Gewebeproben in diesem Spektralbereich dar. D. Chaudhuri
et al. zeigten, dass raue Silberfilme eingesetzt werden können um
ortsaufgelöste Weißlicht-Transmissionsspektroskopie an biologischen
photonischen Kristallen durchzuführen [47]. Das untersuchte Proben-
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4 einleitung

volumen unterschreitet dabei die Beugungsgrenze, da die Kontinu-
umsemission innerhalb einzelner „hot spots“ lokalisiert ist [48].

Erste Anwendungsmöglichkeiten im Bereich der Datenspeicherung
wurden ebenfalls demonstriert. P. Zijlstra et al. zeigten, dass die Konti-
nuumsemission genutzt werden kann, um optisch beschreibbare und
auslesbare Speichermedien zu schaffen [49]. Nach eigener Aussage
könnten Objekte mit den Abmessungen einer DVD dabei eine Spei-
chergröße von 7, 2 TByte aufweisen.

Der bisher eher unbeachtete Stokes-Teil der Kontinuumsemissi-
on gewinnt ebenfalls an Bedeutung. Der Einsatz des infraroten
Teils der elektromagnetischen Strahlung eines Synchrotrons in der
Anreg-Abtast-Spektroskopie (engl.: Pump-Probe-Spectroscopy) mit
Pulslängen unterhalb von Nanosekunden zeigt den Bedarf an neu-
artigen Quellen für gepulste, breitbandige Infrarotstrahlung [50, 51].
N. J. Borys et al. konnten die zeitliche Struktur der Kontinuumsemis-
sion nach der Anregung auf weniger als vier Pikosekunden ein-
grenzen [42], was die Zeitauflösung der Anreg-Abtast-Spektroskopie
weiter verbessern könnte. Es wurde zudem gezeigt, dass Metallstruk-
turen so gefertigt werden können, dass das thermische Spektrum
eines heißen Metalles durch die vorhandenen Oberflächen-Plasmon-
Resonanzfrequenzen nach Belieben modifiziert werden kann [52].
Diese Technik ist ebenso auf die Kontinuumsemission anwendbar.

In dieser Arbeit wird die Anregung und der Ursprung der Kon-
tinuumsemission in Metallnanostrukturen untersucht. Unterschiedli-
che Metallnanostrukturen werden in einem Weitfeld-Aufbau in der
Energie- und der Zeitdomäne untersucht.

aufbau der arbeit Die ersten drei Kapitel führen die theore-
tischen Grundlagen dieser Arbeit ein. Das Konzept eines freien Elek-
tronengases nach der Drude-Sommerfeld-Theorie ist in Kapitel 2 be-
schrieben. Die aus einem realen Elektronengas resultierende Band-
struktur wird vorgestellt. Das Kapitel schließt mit den optischen Ei-
genschaften eines Volumenmetalls.

Kapitel 3 beschäftigt sich mit den Grundlagen der Plasmonik. Da-
zu zählt die Beschreibung der elektrischen Felder eines lokalisier-
ten Oberflächen-Plasmons sowie eine qualitative Beschreibung der
Feldüberhöhung zwischen angrenzenden lokalisierten Oberflächen-
Plasmonen. Propagierende Oberflächen-Plasmon-Polaritonen werden
ebenfalls vorgestellt.

Die Beziehungen des Frequenzraumes und der Zeitdomäne wer-
den in Kapitel 4 beschrieben. Die Beschreibung ist auf die für die-
se Arbeit relevanten Teile beschränkt. Dies ist zum einen die Bezie-
hung der Dephasierungszeit eines Oberflächen-Plasmons und seiner
lorentzartigen Resonanz im Frequenzraum. Zum anderen wird die
interferometrische Autokorrelation vorgestellt. Diese verknüpft die
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einleitung 5

Zeitdomäne über das Autokorrelationstheorem mit dem Spektrum
im Frequenzraum.

Kapitel 5 beschreibt die verwendeten Methoden im Detail. Die
Messaufbauten zur Detektion räumlich aufgelöster Spektren, zur
Messung interferometrischer Autokorrelationsspuren und zur Wider-
standsmessung nach der Vierpunkt-Methode sind gezeigt.

Die zur Untersuchung der Kontinuumsemission genutzten, nas-
schemisch hergestellten Silberstrukturen werden in Kapitel 6 vorge-
stellt. Abhängig von der Reaktionsdauer können mit dieser Methode
isolierte Inseln mit wenigen Metallnanopartikeln, Perkolationsfilme
oder geschlossene Metallfilme erzeugt werden. Alle in dieser Weise
hergestellten Proben zeigen Kontinuumsemission. Bereits bekannte
Eigenschaften dieser Silberspiegel werden anhand von Vorarbeiten
mit einem Fokus auf die Ursache der Kontinuumsemission diskutiert.

In Kapitel 7 wird der Anregungsmechanismus der Kontinuumse-
mission aufgedeckt. Dazu werden Messungen in der Zeitdomäne vor-
gestellt. Diese wurden mit der interferometrischen Autokorrelation
durchgeführt. Mit Hilfe der in Kapitel 4 vorgestellten Verknüpfung
der Zeitdomäne mit dem Frequenzraum wird gezeigt, dass sich die
Anregung als Funktion der Oberflächenbeschaffenheit verändert. Ins-
besondere kann an dünnen Metallfilmen eine Veränderung des anre-
genden Spektrums beobachtet werden, die als Plasmontreppe bezeich-
net werden kann. Die Messungen werden mit einem einfachen Mo-
dell verknüpft, dessen Vorhersagen durch die Daten erfüllt werden.

Kapitel 8 beleuchtet den Ursprung der Kontinuumsemission. Hier
wird eine Fehlinterpretation bisher publizierter Daten erläutert. Mit
einer kleinen Variation bisher durchgeführter Messungen entsteht ein
neues Bild der Kontinuumsemission. Mit Hilfe der neuen Datenlage
wird ein Modell für die Entstehung von Kontinuumsemission ein-
geführt. Im Anschluss wird die Universalität des Modells an einem
weiteren System bestätigt.

Im letzten Kapitel werden die Ergebnisse der Kapitel 7 und 8 auf-
gegriffen und diskutiert. Dies betrifft sowohl den Bezug zu aktueller
Forschung als auch die Diskussion von alternativen Erklärungen der
Ergebnisse aus Kapitel 7. Des Weiteren werden die bisher vorgeschla-
genen Mechanismen für die Entstehung der Kontinuumsemission mit
den Ergebnissen aus Kapitel 8 verglichen.
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2
P H Y S I K D E R M E TA L L E

2.1 die sommerfeld-theorie der metalle

Die Interaktion von metallischen Nanostrukturen mit elektromagne-
tischen Wellen hat seit dem Anfang des 21. Jahrhunderts ein erneutes
Interesse erfahren [53, 54]. Als photoangeregter Prozess ist die Erzeu-
gung von Kontinuumsemission in metallischen Nanostrukturen eine
dieser Interaktionen. Dieses Kapitel gibt eine oberflächliche Einfüh-
rung in die theoretischen Grundlagen der Physik der Metalle. Eine
umfangreiche Beschreibung der umfangreichen Theorie der Festkör-
per findet sich in [55–57].

Eines der wichtigsten Konzepte der Theorie der Metalle ist das freie
Elektronengas [55, 56, 58]. Es basiert auf zwei grundlegenden Annah-
men:

• Elektronen wechselwirken nicht miteinander.

• Elektronen wechselwirken nicht mit den Atomrümpfen.

Abbildung 2.1: Fermi-Dirac-Verteilung bei unterschiedlichen Temperaturen.
Für eine Fermi-Energie von EF = 5, 5 eV (Gold: EF = 5, 53 eV, Silber:
EF = 5, 49 eV) entspricht die schwarze Linie einer Temperatur von T =
0 K, die rote Kurve einer Temperatur von T = 300 K und die graue Kurve
einer Temperatur von T = 3000 K.

Diese Annahmen wurden bereits 1900 von Paul Drude getroffen,
welcher die Elektronen in einem metallischen Festkörper als ein
klassisches Gas nicht wechselwirkender Teilchen beschrieb [55]. Als
ein Vierteljahrhundert später das Pauli’sche Ausschlussprinzip auf-
gestellt wurde, erweiterte Arnold Sommerfeld 1928 die Drude’sche
Elektronengastheorie.

7
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8 physik der metalle

Anstatt der klassischen Beschreibung der Besetzung der Energie-
zustände der Elektronen durch eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung,
verwendete er die Fermi-Dirac-Verteilung:

F(E) =
(

e
E−EF
kB ·T + 1

)−1

, (2.1)

mit der Fermi-Energie EF und der Boltzmann-Konstanten kB.Die Fer-
mi-Dirac-Verteilung ist in Abb. 2.1 für mehrere Verhältnisse kBT/EF

gezeigt.
Trotz der starken Vereinfachungen beschreibt die Sommerfeld-

Theorie erfolgreich viele, jedoch nicht alle, Eigenschaften der Metalle.
Dazu zählen die elektrische Gleichstrom- und Wechselstromleitfähig-
keit1, sowie den gegenüber dem Drude-Modell verringerten Beitrag
der Wärmekapazität des Elektronengases zur Wärmekapazität des
Festkörpers [55]. Der Proportionalitätsfaktor des empirischen Wie-
demann-Franz-Gesetzes, welches die elektrische Leitfähigkeit und
die thermische Leitfähigkeit verknüpft, konnte mit Hilfe der Som-
merfeld-Theorie ebenfalls korrekt wiedergegeben werden [55]. Die
gemachten Annahmen können nun schrittweise gelockert werden.
Zunächst kann die Wechselwirkung von Atomrümpfen mit dem
freien Elektronengas betrachtet werden.

2.2 bravais-gitter & reziprokes gitter

Um die Auswirkungen der Atomrümpfe auf das freie Elektronengas
bestimmen zu können, muss zunächst die Position der Atomrümpfe
beschrieben werden. Falls die Anordnung der Atome einer regelmä-
ßigen Periodizität folgt, spricht man von einem kristallinen Festkörper.
Bei Metallen handelt es sich um (poly-)kristalline Strukturen [55]. Po-
lykristalle setzen sich aus mehreren einkristallinen Bereichen zusam-
men. Die theoretische Beschreibung findet dennoch üblicherweise auf
Basis eines einkristallinen Bereiches statt. In der Folge mitteln sich in
realen polykristallinen Strukturen die Richtungsabhängigkeiten der
betrachteten Eigenschaften heraus [58].

Die mathematische Beschreibung der Periodizität eines Kristalls
findet durch das Bravais-Gitter statt. Die Positionen der Atomrümpfe
werden in einem Kristall mit einatomiger Basis durch alle Ortsvekto-
ren R von der Form

R = n1 · a1 + n2 · a2 + n3 · a3 , nj ∈ Z (2.2)

gegeben [55]. Die Vektoren aj werden als primitive Gittervektoren be-
zeichnet. Ein Bravais-Gitter ist gegenüber Translationen um den Vek-
tor R für beliebige nj invariant [58]. Das Bravais-Gitter, welches einen
bestimmten Festkörper im Ortsraum beschreibt, wird auch als direktes
Gitter bezeichnet.

1 Bei kleinen Frequenzen, deren zugehörige Wellenlänge deutlich größer als die mitt-
lere freie Weglänge eines Elektrons ist.
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2.2 bravais-gitter & reziprokes gitter 9

Abbildung 2.2: Beispiel zweier Bravais-Gitter, nach [56]. a) Kubisch flächen-
zentriertes Bravais-Gitter. b) Kubisch raumzentriertes Bravais-Gitter.

Zwei Drittel aller Edelmetalle, darunter auch Silber und Gold, kris-
tallisieren in einem kubisch flächenzentriertes Bravais-Gitter [55]. Das
kubisch flächenzentrierte Bravais-Gitter besitzt Atomrümpfe an al-
len Ecken eines Würfels sowie im Zentrum jeder Außenfläche dieses
Würfels. Das resultierende Bravais-Gitter ist in Abb. 2.2 a) gezeigt.

Neben dem direkten Gitter wird zur Beschreibung eines Kristalls
auch das reziproke Gitter genutzt. Das reziproke Gitter wird durch den
Satz aller Wellenvektoren

K = m1 · b1 + m2 · b2 + m3 · b3 , mj ∈ Z (2.3)

gegeben, die ebene Wellen mit der Periodizität des direkten Gitters
erzeugen. Für ein gegebenes direktes Gitter mit den Ortsvektoren R
gilt dann [55]:

eiK·R = 1 . (2.4)

Das reziproke Gitter eines kubisch flächenzentrierten Gitters ist ein
kubisch raumzentriertes Gitter. Ein kubisch raumzentriertes Gitter,
gezeigt in Abb. 2.2 b), besitzt Gitterpunkte an allen Ecken eines Wür-
fels.

Zur Beschreibung eines Bravais-Gitters kann auch ein Volumen mit
der vollen Symmetrie des Bravais-Gitters genutzt werden [55]. Wird
dieses Volumen um einen Gitterpunkt so gewählt, dass alle innen lie-
genden Raumpunkte diesem Gitterpunkt am nächsten sind, spricht
man von der Wigner-Seitz-Zelle des zugrunde liegenden Bravais-
Gitters. Die Wigner-Seitz-Zelle des reziproken Gitters wird als erste
Brillouin-Zone bezeichnet. Die Wigner-Seitz-Zelle eines kubisch raum-
zentrierten Gitters ist in Abb. 2.3 gezeigt. Sie beschreibt ebenfalls die
erste Brillouin-Zone eines kubisch flächenzentrierten direkten Gitters.
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10 physik der metalle

Abbildung 2.3: Erste Brilluoin-Zone eines kubisch flächenzentrierten Gitters
nach [56], abgebildet in einem kubisch raumzentrierten Gitter.

2.3 elektronengas in einem potential

2.3.1 Bloch’sches Theorem

Generell ist die Berechnung des Verhaltens von Elektronen im Fest-
körper ein Vielteilchen-Problem [55]. Durch die Annahme nicht wech-
selwirkender Elektronen kann dies aber auf ein Einteilchen-Problem
zurückgeführt werden. Aus dem letzten Kapitel folgt, dass das durch
Atomrümpfe eines Kristalls entstehende Potential von der Form
U(r) = U(r + R) sein muss.

Ein solches Einteilchen-Problem kann mit der Schrödinger-Gleichung
beschrieben werden [55]:

Hψ =

(
− �2

2m
∇2 + U(r)

)
ψ = Eψ , (2.5)

mit � dem reduzierten Planck’schen Wirkungsquantum und m der
Elektronenmasse.

Nicht wechselwirkende Elektronen, die die Schrödingergleichung
mit periodischem Potential erfüllen, werden Bloch-Elektronen ge-
nannt [55]. Die Lösungen dieser Gleichung ergeben sich aus dem
Bloch’schen Satz [55]:

Satz Man kann die Eigenzustände ψ des Ein-Elektron-Hamiltonope-
rators H = −�2∇2/2m + U(r) mit einem Potential U(r), wel-
ches die Bedingung U(r) = U(r + R) für alle Gittervektoren R
eines Bravais-Gitters erfüllt, jeweils schreiben als Produkt aus
einer ebenen Welle eikr mit dem Wellenvektor k und einer Funk-
tion uk(r), welche die Periodizität des Bravais-Gitters besitzt:

ψk(r) = eik·r · uk(r) . (2.6)
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2.3 elektronengas in einem potential 11

Dabei gilt

uk(r) = uk(r + R) (2.7)

für alle Vektoren R des Bravais-Gitters.

Eine Folge des Bloch’schen Satzes ist, dass auch die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit ψψ∗ die Periodizität des Bravais-Gitters besitzt [58].
Das Elektron ist demnach zwar über den ganzen Kristall delokalisiert,
ist aber innerhalb jeder Wigner-Seitz-Zelle an den gleichen Punkten
lokalisiert. Das Elektron ist quasigebunden [58].

Nach diesen allgemeinen Überlegungen ist es instruktiv, die Be-
trachtung an ausgewählten periodischen Potentialen U(r) fortzuset-
zen.

2.3.2 Grenzfall freier Elektronen

Bei einem verschwindenden periodischen Potential U(r) = 0 redu-
ziert sich die Schrödinger-Gleichung auf die des freien Elektrons [56]:

(
− �2

2m
∇2

)
ψk = Eψk . (2.8)

Für ein in einem würfelförmigen Volumen mit Kantenlänge L einge-
schlossenem Elektron ist die Lösung der Schrödinger-Gleichung eine
ebene Welle [55]:

ψk(r) = A · eik·r , kj=x,y,z ∈
[

0,±2π

L
,±4π

L
, ...

]
. (2.9)

Mit Glg. 2.9 können die Energie-Eigenwerte der Schrödinger-
Gleichung des freien Teilchens (Glg. 2.8) berechnet werden [56]:

Ek =
�2

2m

(
k2

x + k2
y + k2

z

)
=

�2

2m
k2 . (2.10)

Diese Beziehung wird als Dispersionsrelation des freien Elektrons be-
zeichnet.

Mit der Dispersionsrelation lässt sich der aus Glg. 2.1 bekannten
Fermi-Energie EF ein Wellenvektor kF zuweisen:

EF =
�2

2m
k2

F . (2.11)

Über die Fermi-Energie wird der Grundzustand eines Elektronenga-
ses beschrieben. Dazu werden mit der kleinstmöglichen Energie be-
ginnend alle Energie-Niveaus im Impulsraum besetzt, deren zugehö-
riger Wellenvektor k kleiner gleich kF ist [55]. In einem freien Elek-
tronengas ist die resultierende isoenergetische Oberfläche im Impuls-
raum eine Kugel [56].
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12 physik der metalle

Abbildung 2.4: Abgewandelt aus [58]. Das Kronig-Penney-Potential be-
schreibt ein periodisches Potential rechteckiger Potentialbarrieren der
Höhe U0.

2.3.3 Elektronen in einem Kronig-Penny-Potential

Ein einfaches periodisches Potential in einer Dimension ist das Kro-
nig-Penney-Potential [58]. Es besteht aus periodisch angeordneten
rechteckigen Potentialbarrieren der Breite b einer Höhe U0. Zwischen
den Potentialbarrieren befindet sich das Potential U = 0. Ein solches
Potential ist in Abb. 2.4 gezeigt. Es ist eine abstrakte Darstellung des
periodischen Potentials von Atomrümpfen.

Die Schrödinger-Gleichung (Glg. 2.5) lässt sich für die beiden Be-
reiche mit dem Bloch’schen Satz lösen. Für die periodische Funktion
u(x) ergeben sich die allgemeinen Lösungen [58]:

U = 0 ⇒u1(x) = A · ei(α−k)x + B · e−i(α+k)x ,

α =
1
�

√
2mE ,

U = U0 ⇒u2(x) = C · ei(β−k)x + D · e−i(β+k)x ,

β =
1
�

√
2m(U0 − E) .

(2.12)

Aus den Stetigkeitsbedingungen der Funktion u und ihrer Ableitung
du
dx an den Punkten x = 0 und x = a folgt [56, 58].

β2 − α2

2αβ
sinh(bβ) sin(aα) + cosh(bβ) cos(aα) = cos(k[a+ b]) , (2.13)

mit a dem Abstand zwischen zwei Potentialbarrieren und b der Breite
einer Potentialbarriere wie in Abb. 2.4 gezeigt.

Diese Gleichung kann vereinfacht werden, wenn der Grenzfall mit
b → 0 und U0 → ∞, aber b · U0 ≡ const betrachtet wird. Aus dieser
Bedingung kann die dimensionslose Größe P definiert werden [56,
58]:

P ≡
(

m · a · b · U0

�2

)
. (2.14)
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2.3 elektronengas in einem potential 13

Damit vereinfacht sich Glg. 2.13 zu [58]:

f (aα) ≡ P
sin aα

aα
+ cos(aα) = cos(ak) . (2.15)

Abbildung 2.5: Darstellung von f (aα) für den Spezialfall P = 3
2 π. Für die

grau schattierten Bereiche gilt | f (aα)| ≤ 1. Dort besitzt die Schrödinger-
gleichung Lösungen.

Für alle Werte aα, denen ein Wert ak nach Glg. 2.15 zugeordnet wer-
den kann, existieren für die Schrödinger-Gleichung Lösungen [58].
Einem Funktionswert | f (aα)| > 1 kann kein Wert cos(ak) zugeordnet
werden. In Abb. 2.5 ist die Funktion f (aα) für P = 3

2 π gezeigt. Die
Bereiche, in denen Lösungen der Schrödinger-Gleichung existieren,
sind grau schattiert.

Den Werten von ak zu denen eine Lösung der Schrödinger-
Gleichung existiert, kann über aα und Glg. 2.12 eine Energie E zu-
gewiesen werden. Die Dispersionsrelation ist aufgrund der Bereiche
aα, in denen keine Lösung der Schrödinger-Gleichung existiert, al-
lerdings nicht stetig, sondern weist diskrete Energiebänder auf. Die
Dispersionsrelation eines Elektronengases in einem Kronig-Penney-
Potential mit P = 3

2 π ist in Abb. 2.6 als schwarze Linie dargestellt.
Zum Vergleich ist auch die Dispersionsrelation eines freien Elektro-
nengases als rote Linie gezeigt. Die Ursache für das Auftreten dieser
Energiebänder ist die Periodizitätsforderung der Funktion uk(r) [58].

2.3.4 Bandstruktur realer Metalle

Die Berechnung der Bänder realer Metalle gestaltet sich ungleich
komplizierter. Dies liegt an der Notwendigkeit dreidimensionaler pe-
riodischer Potentiale, deren Periodizität eine Richtungsabhängigkeit
aufweist. Des Weiteren muss die elektronische Struktur des unter-
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14 physik der metalle

Abbildung 2.6: Bandstruktur des Kronig-Penney-Potentials. Als schwarze
Linie ist die Energie E eines Elektrons in einem Kronig-Penney-Potential
für den Spezialfall P = 3

2 π als Funktion der Wellenzahl k dargestellt. Als
rote Linie ist die Dispersionsrelation eines freien Elektrons gezeigt.

suchten Kristalls mit in die Berechnung einbezogen werden. Das Po-
tential der Atomrümpfe kann nicht mehr mit einem kastenförmigen
Potential genähert werden, sondern wird durch komplexere Potenti-
alverläufe beschrieben [55–58]. Hier soll daher nur die Darstellung
komplexer Bandverläufe erläutert und die Bandstrukturen in dieser
Arbeit relevanter Festkörper gezeigt werden.

Die Bandstruktur dreidimensionaler Festkörper wird in einem re-
duzierten Zonenschema gezeigt [55]. Dabei wird jedem Gittervek-
tor k′ außerhalb der ersten Brillouin-Zone ein Gittervektor k inner-
halb der ersten Brillouin-Zone zugewiesen, unter Berücksichtigung
von [56]:

k′ = k + G , (2.16)

mit G einem geeigneten reziproken Gittervektor. Durch diese Zu-
weisung kann man die Darstellung der Bandstruktur auf die erste
Brillouin-Zone beschränken.

Die Richtungsabhängigkeit der Periodizität kann ebenfalls abstra-
hiert werden. Dabei wird die Bandstruktur für ausgewählte Punkte
der ersten Brillouin-Zone gezeigt [55]. Ein Beispiel für eine Wahl von
Punkten der ersten Brillouin-Zone eines kubisch flächenzentrierten
Gitters ist in Abb. 2.7 dargestellt. Die Energien der Bänder werden in
der Form

Ek−G =
�2

2m
(k − G)2 (2.17)

als Funktion des Wellenvektors k aufgetragen.
In Abb. 2.8 a) und b) sind die Bandstrukturen von Silber und Gold

bis zum ersten teilgefüllten Band gezeigt [59]. Für beide Metalle sind
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Abbildung 2.7: Erste Brillouin-Zone eines kubisch flächenzentrierten
Bravais-Gitters, nach [56]. Wichtige reziproke Gitterpunkte sind in rot
eingezeichnet. In hellblau ist der reziproke Gitterursprung gezeigt.

die Schnittpunkte des sechsten Bandes mit der Fermi-Energie in der
Nähe der X-, L- und (K,U)-Punkte zu sehen. Das Auftreten eines Ener-
giebandes, dessen Zustände nicht vollständig besetzt sind, ordnet Sil-
ber und Gold der Materialklasse der Metalle zu [55].

Die Bandstrukturen von Silber und Gold unterscheiden sich un-
ter anderem in der Energiedifferenz zwischen dem fünften und dem
sechsten Energieband. In Silber befindet sich die minimale Energie-
differenz in der Nähe des X-Punktes und beträgt 4 eV [59]. In Gold
beträgt die minimale Energiedifferenz 2, 4 eV [59]. Diese Energiedif-
ferenzen sind als grüne Pfeile in Abb. 2.8 a) und b) eingezeichnet.
Anstatt einer Numerierung werden die Bänder auch nach den zu-
grundeliegenden Orbitalen benannt. Die Bänder eins bis fünf können
daher auch als d-Bänder bezeichnet werden. Das sechste Band wird
als sp-Band bezeichnet.

2.4 streuprozesse

2.4.1 Art von Streuprozessen

Die bisherige Diskussion beschreibt das statische Verhalten eines
Elektronengases. Neben dem Einfluss externer elektromagnetischer
Wellen, welche in Kapitel 2.5 besprochen werden, können Streupro-
zesse das Elektronengas verändern. Diese können in drei Kategorien
erfasst werden [57]:

• Elektron-Elektron-Streuung: Nun wird auch die Annahme
nicht wechselwirkender Elektronen aus Kap. 2.1 fallen gelassen.
Elastische Streuprozesse zwischen Elektronen können stattfin-
den.
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16 physik der metalle

Abbildung 2.8: Ausgewählte Bandstrukturen aus [59]. Die erste Brillouin-
Zone ist links im Bild eingezeichnet. a) Bandstruktur von Silber. Der
energetisch niedrigste Interband-Übergang ist als grüner Pfeil gezeigt. b)
Bandstruktur von Gold. Der energetisch niedrigste Interband-Übergang
ist als grüner Pfeil gezeigt.

• Elektron-Phonon-Streuung: Das statische periodische Potential
des Bravais-Gitters wird um zeitabhängige Gitterschwingungen
– sogenannte Phononen – erweitert. Elektronen können inelasti-
sche Streuprozesse unter Erzeugung oder Vernichtung von Git-
terschwingungen durchführen.

• Streuung an Kristalldefekten: Reale Kristalle können kein per-
fekt periodisches Potential aufweisen. Elektronen können durch
Gitterverzerrungen oder Fremdatome elastisch gestreut wer-
den.

Diese Störprozesse können durch eine mittlere Stoßzeit τ der Elek-
tronen beschrieben werden. Dies bezeichnet man als Relaxationszeitnä-
herung. Die ersten beiden Prozesse sollen hier kurz erläutert werden.
Eine ausführlichere Beschreibung findet sich in [55–57].

2.4.2 Elektron-Elektron-Streuung

Der Streuprozess zweier Elektronen wird durch zwei Ein-Teilchen-
Anfangszustände E1(k1),E2(k2) und zwei Ein-Teilchen-Endzustände
E3(k3),E4(k4) beschrieben. Da Energieerhaltung und Impulserhal-
tung weiterhin gelten, können folgende Beziehungen aufgestellt wer-
den [57]:

E1(k1) + E2(k2) = E3(k3) + E4(k4) ,

k1 + k2 = k3 + k4 .
(2.18)
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Die Endzustände dürfen keine besetzten Zustände sein. Wird das
Elektronengas durch eine Fermi-Dirac-Verteilung beschrieben, sind
näherungsweise nur oberhalb einer Energie EF − kBT < Ei=3,4 unbe-
setzte Zustände vorhanden. Es gilt daher [57]:

E1(k1) + E2(k2) = E3(k3) + E4(k4) ≥ 2 · (EF − kBT) . (2.19)

Die Anfangszustände müssen besetzt sein, daher gilt in gleichem Ma-
ße [57]:

2 · (EF + kBT) ≥ E1(k1) + E2(k2) = E3(k3) + E4(k4) . (2.20)

Elektron-Elektron-Streuung kann also nur innerhalb eines schmalen
Bereiches ±kBT um die Fermi-Energie EF stattfinden. Im Allgemei-
nen wird angenommen, dass die Elektron-Elektron-Streuung klein
gegenüber anderen Streuprozessen ist [57]. Diese Annahme ist aller-
dings nur berechtigt, solange das Elektronengas durch eine Fermi-
Dirac-Verteilung beschrieben wird.

2.4.3 Elektron-Phonon-Streuung

Die Gitterschwingungen eines Kristalls können als quantenmecha-
nische Quasiteilchen beschrieben werden. Diese Phononen besitzen
einen Kristallimpuls p = �q und eine Energie E = �ω, mit einem
Wellenvektor q und einer Kreisfrequenz ω [55, 57]. Die durch die Pho-
nonen induzierte Störung der Periodizität des Gitterpotentials kann
zu inelastischen Streuprozessen der Elektronen führen [55, 56]. Dies
wird als Elektron-Phonon-Streuung bezeichnet.

Da es sich bei den Phononen um einen quantenmechanischen Os-
zillator handelt, sind nur diskrete Energiewerte erlaubt [57]:

E = (n +
1
2
)�ω , n ∈ N . (2.21)

Für �ω � kBT steht nicht genügend thermische Energie bereit, um
ein Phonon der Energie E = �ω zu erzeugen. Die Besetzung der
Energie-Niveaus ist daher temperaturabhängig und wird durch die
Bose-Einstein-Statistik beschrieben [57].

fB-E =
(

e
�ω

kBT − 1
)−1

. (2.22)

Für den inelastischen Streuprozess eines Elektrons der Energie
E(k) in den Zustand E(k′) gilt aufgrund der Energieerhaltung [57]:

E(k′)− E(k) = ±�ω(q) . (2.23)

Wird bei einem Streuprozess ein Phonon der Energie E = �ω(q) ver-
nichtet, verringert sich die Temperatur T des Gitters. Wird ein Pho-
non erzeugt, erhöht sich die Temperatur des Gitters. Im thermischen
Gleichgewicht finden viele Streuprozesse simultan statt, so dass sich
die Erzeugung und die Vernichtung von Phononen im Gleichgewicht
befindet und keine Temperaturänderung auftritt.
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18 physik der metalle

2.5 dielektrische funktion

Die dielektrische Funktion ε(ω) beschreibt die Antwort eines Vo-
lumenmetalles auf ein externes elektrisches Feld. Im letzten Kapi-
tel wurde gezeigt, dass im thermischen Gleichgewicht die Elektron-
Elektron-Streuung klein ist. Die Berechnung der dielektrischen Funk-
tion des freien Elektronengases kann daher als Ein-Teilchen-Problem
eines einzelnen, nicht wechselwirkenden Elektrons betrachtet wer-
den.

Abbildung 2.9: Real- und Imaginärteil der dielektrische Funktion. Als Kreise
sind die aus [60] abgeleiteten Werte der dielektrischen Funktion gezeigt.
Als schwarze Linie ist die angepasste dielektrische Funktion des freien
Elektronengases zu sehen. a) [ε(ω)] von Silber. b) �[ε(ω)] von Silber.
Angepasste Parameter sind ωP = 8, 6 eV/� und τ = 30 fs. c) [ε(ω)] von
Gold. d) �[ε(ω)] von Gold. Angepasste Parameter sind ωP = 7, 9 eV/�
und τ = 9 fs.

Die Bewegung eines Elektrons unter Einfluss eines elektrischen Fel-
des E(t) = E0e−iωt wird durch folgende Gleichung beschrieben [61]:

mr̈ + mγṙ + eE(t) = 0 , (2.24)

mit der Dämpfung γ = 1
τ , berechnet aus dem Kehrwert der Streuzeit

τ aus der Relaxationszeitnäherung, und e der Elementarladung. Die
Bewegung des Elektrons folgt dem äußeren elektrischen Feld E(t)
und oszilliert um seine Gleichgewichtsposition [61]:

r(t) =
e

m(ω2 + iγω)
E(t) . (2.25)
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2.5 dielektrische funktion 19

Aufgrund der Auslenkung des Elektrons ensteht ein zeitabhängiger
Dipol p(t) = er. Da alle Elektronen gleichphasig oszillieren, ist die
Polarisation P = ner die Summe aller Dipole. Aus der Beziehung
ε(ω) = 1 + P/(ε0E) mit ε0 der relativen Permittivität des Vakuums
folgt [61]:

ε(ω) = ε0

(
1 − ω2

p

ω2 + iγω

)
, (2.26)

mit ωp =
√

ne2

ε0m der Plasmafrequenz des freien Elektronengases. Die
dielektrische Funktion kann in ihren Real- und Imaginärteil aufgeteilt
werden [61]:

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) ,

ε1(ω) = 1 − ω2
pτ2

1 + ω2τ2 ,

ε2(ω) =
ω2

pτ

ω(1 + ω2τ2)
. (2.27)

Mit der dielektrischen Funktion des freien Elektronengases lassen
sich die optischen Eigenschaften von Metallen bereits gut beschreiben.
Dabei kann die dielektrische Funktion in drei Bereiche von Interesse
unterteilt werden [56, 57]:

• ε reell und ε > 0. Dies tritt für Frequenzen ω � ωP ein. In die-
sem Bereich wird das Metall transparent für elektromagnetische
Wellen, welche sich mit der Geschwindigkeit c′ = c√

ε
ausbrei-

ten. Man spricht davon, dass in diesem Bereich Metalle ihren
„metallischen“ Charakter verlieren.

• ε reell und ε < 0. In einem Frequenzbereich 1 � ωτ � ωPτ

ist die dielektrische Funktion durch einen negativen Realteil do-
miniert. In diesem Bereich werden elektromagnetische Wellen
absorbiert.

• ε ist komplex. Die dielektrische Funktion nimmt für Frequen-
zen ωτ � 1 einen komplexwertigen Charakter an. In diesem
Bereich werden elektromagnetische Wellen mit einem Reflekti-
onsvermögen R � 1 − 2 (ε(ω))−1 reflektiert [57]. Das elektri-
sche Feld fällt auf 1/e innerhalb einer charakteristischen Länge
ab [61]:

δ =
c

ωκ
, (2.28)

mit κ dem Absorptionskoeffizienten.

Dies entspricht der Reflektion im sichtbaren bis infraroten Spektral-
bereich von Metallen, der Absorption beim Übergang zu Photonen
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20 physik der metalle

im ultravioletten Bereich und schließlich der Transmission im hoch-
energetischen Bereich.

Die experimentell bestimmten dielektrischen Funktionen von Gold
und Silber können mit der dielektrischen Funktion des freien Elek-
tronengases verglichen werden. Die experimentellen Daten von John-
son und Christy [60] sind als schwarze Punkte in Abb. 2.9 a) und b)
für Silber sowie c) und d) für Gold gezeigt. Die dielektrische Funk-
tion des freien Elektronengases wurde an die Datenpunkte angenä-
hert und ist als schwarze Linie gezeigt. Die angepassten Parameter
sind ωP = 8, 6 eV/� und τ = 30 fs für Silber und ωP = 7, 9 eV/�
und τ = 9 fs für Gold. Sowohl Realteil als auch Imaginärteil der di-
elektrischen Funktion zeigen Abweichungen von der vorhergesagten
Kurve. Die Abweichung im Realteil stammt aus einem konstanten
Versatz ε(∞), der durch eine Polarisation P aufgrund der gelade-
nen Atomrümpfe erzeugt wird [61]. Die Abweichung im Imaginärteil
wird durch die in Kap. 2.3.4 vorgestellte Bandstruktur der Metalle ver-
ursacht. Der Anstieg des Imaginärteils zu höheren Energien korreliert
mit dem Minimum der Interband-Übergänge. Die daraus zusätzlich
enstehende Absorptionskomponente verursacht die Einfärbung des
„schimmernden“ Metalls.
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3
O B E R F L Ä C H E N - P L A S M O N E N

3.1 lokalisierte oberflächen-plasmonen

3.1.1 Elektrisches Feld von Oberflächen-Plasmonen

Plasmonen sind Quasiteilchen, welche eine kollektive Oszillation des
Elektronengases beschreiben [62]. Volumenplasmonen sind longitu-
dinale Wellen. [62] Die Elektronen des freien Elektronengases sind
nicht an die positiven Ionenrümpfe gebunden, daher bilden sich kei-
ne rückstellenden Scherkräfte aus. Da es keine transversalen Volu-
menplasmonen gibt, können sie nicht von dem elektrischen Feld ei-
ner Lichtwelle angeregt werden [57, 61].

Beim Übergang von Volumenmetallen zu nanoskaligen Strukturen
können sich aufgrund der im Verhältnis zum Volumen großen Ober-
flächen rückstellende Kräfte ausbilden. Die Oszillationen des Elektro-
nengases in einem Nanopartikel werden lokalisierte Oberflächen-Plas-
monen genannt [61]. Lokalisierte Oberflächenplasmonen werden be-
reits seit Jahrhunderten (unwissentlich) genutzt, um leuchtende Far-
ben in Kirchenfenstern und anderen Glaswaren zu erzeugen. Neben
diesem makroskopischen Merkmal besitzen lokalisierte Oberflächen-
Plasmonen auf mesoskopischen Längen eine außergewöhnliche Ei-
genschaft: Das Feld einer elektromagnetischen Welle kann mit Hil-
fe von Oberflächen-Plasmonen auf Längenskalen fokussiert werden,
die kleiner als das Auflösungslimit der Welle sind. Diese Eigenschaft
kommt in einer Reihe von Anwendungen zum Einsatz [63].

Die Beschreibung eines Oberflächen-Plasmons findet zunächst im
elektrostatischen Fall statt, da ein Nanopartikel einen Durchmesser
d � λ für sichtbare und infrarote Wellenlängen besitzt und das Feld
innerhalb des Nanopartikels daher als konstant angenommen wer-
den kann [61]. Die einfachste Geometrie ist in Abb. 3.1 abgebildet. Es
handelt sich um ein sphärisch geformtes Metallpartikel mit dem Ra-
dius a und einer isotropen, komplexwertigen dielektrischen Funktion

Abbildung 3.1: Schema einer metallischen Sphäre in einem dielektrischen
Medium, nach [64]. Ein isotropes elektrisches Feld E ist eingezeichnet.
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22 oberflächen-plasmonen

Abbildung 3.2: Metallische Kugel im homogenen elektrischen Feld. a) Äuße-
res elektrisches Nahfeld einer metallischen Kugel im homogenen elektri-
schen Feld. b) Schematische Darstellung der Orientierung des externen
Feldes und der Auslenkung des Elektronengases.

εM(ω) = ε1(ω) + iε2(ω). In der elektrostatischen Betrachtung redu-
ziert sich ε(ω) zu einer komplexwertigen Konstanten εM. Das umge-
bende Material ist ein unendlich ausgedehntes Dielektrium mit der
isotropen, realen und positiven relativen Permittivität εD. Ein exter-
nes, homogenes elektrostatisches Feld soll ohne Beschränkung der
Allgemeinheit in z-Richtung zeigen:

E z = E0ez , (3.1)

mit E0 der Feldstärke und θ dem Polarwinkel in Kugelkoordinaten,
wie in Abb. 3.1 eingezeichnet. Das zugehörige externe Potential ist

Ψz = −E0z = −E0r cos(θ) . (3.2)

Aus der Laplace-Gleichung ΔΨ = 0 mit E = −∇Ψ folgt für das
elektrostatische Potential Ψ innerhalb der Metallkugel (0 ≤ r ≤ a) [61,
63–65]:

Ψinnen = − 3εD

εM + 2εD
E0r cos θ , (3.3)

mit dem Abschirmungsfaktor 3εD
εM+2εD

. Im dielektrischen Medium mit
(r > a) gilt

Ψaußen = −E0r cos θ +
εM − εD

εM + 2εD
E0a3 cos θ

r2 , (3.4)

mit ε0 der relativen Permittivität des Vakuums.
Der erste Term rechter Hand in Glg. 3.4 entspricht dem externen

Potential Ψz. Der zweite Term beschreibt ein im Kugelursprung indu-
ziertes Dipolmoment p, so dass gilt:

Ψaußen = −E0r cos θ +
p · r

4πεMεDr3 . (3.5)
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Das Dipolmoment ist hier definiert als [61]

p = αε0εDE z , (3.6)

mit der Polarisierbarkeit α:

α = 4πa3 εM − εD

εM + 2εD
. (3.7)

Die Konstante εM wird durch die dielektrische Funktion εM(ω) er-
setzt, ohne das dynamische Problem zu betrachten. Die daraus folgen-
de frequenzabhängige Polarisierbarkeit α(ω) besitzt ein Maximum
bei der Resonanzfrequenz νR = 2πωR. Die Resonanzfrequenz kann
durch die Fröhlich-Bedingung1 bestimmt werden, bei der εM(ω) −
2εD minimal wird [61]:

 [εM(ω)] = −2εD . (3.8)

Das äußere und innere Potential (Ψaußen, Ψinnen) ist maximal, wenn
die Fröhlich-Bedingung erfüllt wird. Dies gilt ebenfalls für die elek-
trischen Felder E = −∇Ψ innerhalb der Kugel (0 ≤ r ≤ a) [61]:

E innen =
3εD

εM + 2εD
E z (3.9)

und außerhalb der Kugel (r > a):

Eaußen = E z +
3n (n · p(ω))− p(ω)

4πε0εD

1
r3 , (3.10)

mit n = r
|r| dem Einheitsvektor in Richtung r. Das äußere elektrische

Feld aus Glg. 3.10 ist in Abb. 3.2 a) in einer Falschfarbendarstellung
gezeigt. Der freie Parameter der Rechnung ist die dielektrische Funk-
tion von Silber εM(3, 5 eV/�) = −2, 004+ i0, 2838. Dies entspricht der
Fröhlich-Bedingung für Silber in Vakuum.

Die Lösung des elektrostatischen Problems kann in einer elektrody-
namischen Betrachtung verwendet werden. Das anregende statische
Feld wird um eine zeitabhängige Komponente erweitert: E z(t) =

E ze−iωt. Der Dipol im äußeren Feld oszilliert aufgrund der Zeitab-
hängigkeit des treibenden Feldes. Das elektrische Feld E(t) = Ee−iωt

und das magnetische Feld H(t) = He−iωt eines oszillierenden Dipols
können geschrieben werden als [64]

H =
ck2

4π
(n × p)

eikr

r

(
1 − 1

ikr

)
, (3.11)

E =
1

4πε0εD
·[

k2 (n × p)× n
eikr

r
+ [3n (n · p)− p]

(
1
r3 − ik

r2

)
eikr

]
, (3.12)

mit dem Wellenvektor k = ω
c
√

εD. Es können zwei Fälle unterschie-
den werden:

1 Benannt nach Herbert Fröhlich [66].

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



24 oberflächen-plasmonen

• kr � 1: Im Nahbereich, das den unmittelbaren Bereich um das
Nanopartikel beschreibt, entspricht das elektrische Feld dem Er-
gebnis aus der elektrostatischen Betrachtung:

Eaußen = E z +
3n (n · p(ω))− p(ω)

4πε0εD

1
r3 . (3.13)

Die magnetische Feldstärke im Nahbereich ist

H =
iω
4π

(n × p)
1
r2 . (3.14)

Für statische Felder ω = 0 verschwindet die magnetische Feld-
stärke. Die magnetische Feldstärke H ist um einen Faktor cε0kr
gegenüber dem elektrischen Feld verringert [61].

• kr � 1: Im Fernfeld, in dem sich eine Welle unabhängig vom
Nanopartikel ausbreitet, werden die Felder durch Kugelwellen
beschrieben [61]:

H =
ck2

4π
(n × p)

eikr

r
,

E =

√
μ0

ε0εD
H × n .

(3.15)

Reale Nanopartikel treten auch in nicht sphärischer Form auf [67–
70]. Ein Ellipsoid ist eine einfache, nicht punktsymmetrische Form.
Anstatt durch einen einzelnen Parameter a für die ideale Kugel wird
ein Ellipsoid durch die Längen der Halbachsen ai=1,2,3 charakterisiert.
Die Forderungen für die relative Permittivität des Dielektrikums und
die dielektrische Funktion des Metalls werden aufrechterhalten.

Dies führt zu drei Polarisierbarkeiten in Richtung der Halbach-
sen [61]:

αi=1,2,3 = 4πa1a2a3
εM(ω)− εD

3εD + 3Li(εM(ω)− εD)
, (3.16)

mit einem geometrischen Faktor:

Li =
a1a2a3

2

∫ ∞

0

dq

(a2
i + q)

√
(q + a2

1)(q + a2
2)(q + a2

3)
. (3.17)

Jede der drei Polarisierbarkeiten besitzt eine Resonanzfrequenz. Die
Bedingung  [εM(ω)] = εD(1 − 1/Li) für ein Maximum der Polari-
sierbarkeit αi zeigt, dass die Resonanzfrequenz eine Funktion des geo-
metrischen Parameters Li ist. Für längliche Silbernanopartikel sind
auch Resonanzfrequenzen im Nahinfrarotbereich möglich [70, 71].
Wird das elektrische Feld so orientiert, dass es Komponenten parallel
zu mehreren Halbachsen besitzt, können mehrere Resonanzfrequen-
zen ωi gleichzeitig angeregt werden.
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3.1.2 Lokale Feldverstärkung

Eine weitere mesoskopische Eigenschaft ist die lokale Feldverstärkung.
Sie ist die Grundlage für oberflächenverstärkte Ramanstreuung und
führt zu einer Intensitätsverstärkung von bis zu 14 Größenordnun-
gen [30, 72]. Die Ramanspektroskopie von einzelnen Molekülen ist
nur auf Substraten möglich, in denen Oberflächen-Plasmonen ange-
regt werden können [30, 73, 74]. Die Fluoreszenz von Molekülen und
Polymeren in der Nähe von metallischen Nanostrukturen kann auf-
grund des verstärkten Feldes ebenfalls erhöht werden [71, 75–77].
Nichtlineare Prozesse (z. B. Frequenzverdopplung, siehe Kap. 4.2.2),
deren Anregungsintensitätsabhängigkeit superlinear ist, erfahren ei-
ne potentiell noch höhere Verstärkung [61, 78].

Die lokale Feldverstärkung besitzt drei Beiträge:

• Plasmonresonanz: Das durch ein externes Feld in einem Na-
nopartikel induzierte Dipolmoment p erzeugt im Nahfeld ein
verstärktes elektrisches Feld. Die Verstärkung ist am höchsten,
wenn die Frequenz des externen Feldes gleich der Resonanzfre-
quenz ist. Die Feldverstärkung an der Oberfläche eines sphä-
rischen Nanopartikels des Radius R beträgt näherungsweise
Elokal
E0

≈ 3α(ω)
R3 [79].

• Blitzableiter-Effekt: Eine Feldverstärkung entsteht durch die
Konzentration von Feldlinien in einem kleinen Bereich. Dieser
Effekt tritt in Bereichen großer Oberflächenkrümmung auf [25,
77, 80–82]. Die optische Nahfeld-Mikroskopie nutzt metallene
Rasterkraftmikroskopie-Spitzen aus, um diesen Effekt zu erzeu-
gen [83]. Die Feldverstärkung aufgrund des Blitzableiter-Effekts
ist ein nicht resonanter Effekt [81].

• Kopplung zwischen Nanopartikeln: Neben den Feldverstär-
kungs-Effekten eines einzelnen Oberflächen-Plasmons kann
Kopplung zwischen Nanopartikeln auftreten. Den größten Bei-
trag zur lokalen Feldverstärkung liefert die Nahfeld-Kopplung
zwischen Nanopartikeln [54, 61]. Fernfeld-Kopplung zwischen
Nanopartikeln kann in komplexeren Strukturen auftreten und
beeinflusst Stärke und Orientierung des lokalen Feldes.

Der Beitrag gekoppelter Oberflächen-Plasmon-Moden soll im Folgen-
den eingehender diskutiert werden.

3.1.3 Nahfeld-Kopplung von Oberflächen-Plasmonen

Die einfachste Form gekoppelter Nanopartikel ist ein Dimer: Zwei
Nanopartikel im Abstand m. Ist der Abstand m kleiner als die Wellen-
länge der anregenden Lichtwelle, können die Nanopartikel nicht als
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Abbildung 3.3: Longitudinale a) und transversale b) Oberflächen-Plasmon-
Mode eines Nanopartikel-Dimers, abgewandelt aus [54]. Longitudinale
Moden weisen einen Bereich stark überhöhter Feldstärke auf.

einzelne elektrodynamische Probleme betrachtet werden [84]. Die ge-
koppelten Oberflächen-Plasmon-Moden werden in longitudinale und
transversale Schwingungen eingeteilt [85, 86]. Eine longitudinale Mo-
de ist eine Schwingung parallel zur Achse des Dimers und ist in Abb.
3.3 a) gezeigt. Die über den Grenzflächenbereich gemittelte Ladung
an den inneren Grenzflächen ist reduziert, was zu einer Reduktion
der Rückstellkräfte führt. Die Resonanzfrequenz einer longitudinalen
Schwingung ist gegenüber der Schwingung einer einzelnen Kugel re-
duziert.

Die positiven und negativen Ladungen im Grenzflächenbereich
führen zu einer Region, deren Feldstärke um mehrere Größenord-
nungen überhöht ist [54]. Diese werden im Englischen als „hot spots“
bezeichnet. Bei der oberflächenverstärkten Ramanstreuung wird da-
von ausgegangen, dass sich die beobachtete Struktur innerhalb eines
solchen Bereiches befindet [61].

Eine transversale Oberflächen-Plasmon-Mode ist in Abb. 3.3 b)
dargestellt. Die über die geladenen Grenzflächen beider Nanopartikel
gemittelte Ladung ist höher als in einem einzelnen Nanopartikel.
Die daraus folgenden, stärkeren Rückstellkräfte erhöhen die Reso-
nanzfrequenz der transversalen Oberflächen-Plasmon-Mode. In die-
ser Konfiguration bilden sich keine Bereiche stark überhöhter Feld-
stärke aus. [87]. Die Resonanzfrequenzen streben in beiden Geome-
trien gegen die Resonanzfrequenz eines einzelnen Nanopartikels für
m → ∞ [84].

3.1.4 Fernfeld-Kopplung von Oberflächen-Plasmonen

Das Fernfeld eines einzelnen Nanopartikels fällt mit 1
r ab, mit r dem

Abstand vom Zentrum der angeregten Dipolschwingung. Die Fern-
feld-Kopplung eines Dimers ist vernachlässigbar, wenn der Nanopar-
tikelabstand in der Größenordnung der Wellenlänge der anregenden
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Welle liegt [84]. Diese Betrachtung ist nicht mehr zulässig, wenn an-
statt eines Dimers eine Vielzahl an Nanopartikeln betrachtet wird.

Das Fernfeld einer Verteilung von Nanopartikeln in unterschied-
lichen Abständen ri zu einem Beobachtungspunkt ist nicht vernach-
lässigbar [88]. Ein Nanopartikel am Beobachtungspunkt interagiert
mit dem durch das Fernfeld anderer Nanopartikel erzeugte loka-
le Feld, man spricht von Dipol-Dipol-Kopplung [48]. Das lokale Feld
kann aufgrund attraktiver oder repulsiver Wechselwirkung zwischen
dem Fernfeld mehrerer Nanopartikel erhöht oder abgeschwächt
sein [88]. Das lokale Feld beeinflusst die Stärke des Dipolmoments
eines Oberflächen-Plasmons.

Nicht nur die lokale Feldstärke wird von einer Verteilung an Nano-
partikeln modifiziert, sondern auch die Orientierung des lokalen Fel-
des. Das Dipolmoment eines Oberflächen-Plasmons richtet sich nach
der lokalen Feldrichtung aus, was zu einer Drehung des Dipolmo-
ments gegenüber der externen Feldrichtung führen kann [88].

3.2 propagierende oberflächen-plasmon-polaritonen

3.2.1 Eigenschaften propagierender Oberflächen-Plasmon-Polaritonen

Oberflächen-Plasmon-Polaritonen beschreiben ein Quasiteilchen, das
sich entlang einer Grenzfläche eines Metalls und eines Dielektrikums
bewegt. Die kollektive Oszillation der Elektronen an der Oberfläche
des Metalls ist an die elektromagnetische Welle im Dielektrikum ge-
koppelt [16, 61]. Oberflächen-Plasmon-Polaritonen sind nicht durch
die begrenzte Ausdehnung eines Nanopartikels eingeschränkt und
erreichen Propagationslängen in der Größenordnung mehrerer hun-
dert Mikrometer [16]. Sie werden daher auch als propagierende Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen bezeichnet. Elektromagnetische Strahlung
kann mit Hilfe von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen auf Volumina
begrenzt werden, die kleiner als das Beugungslimit sind [16, 17, 61].
Photonische Bauelemente auf Basis von Oberflächen-Plasmon-Pola-
ritonen sind kleiner als ihre Vorbilder auf Basis von elektromagne-
tischen Wellen in Dielektrika [17, 18]. Die räumliche Eingrenzung
der elektromagnetischen Energie führt wie bei den lokalisierten Ober-
flächen-Plasmonen zu erhöhten Feldstärken [16, 61]. Stehende Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen können sich in Dimeren aus länglichen
Metallpartikeln ausbilden [89]. Lumineszenz von Metall-Isolator-Me-
tall-Strukturen wurde auf den radiativen Zerfall von Oberflächen-
Plasmon-Polaritonen zurückgeführt und weist Ähnlichkeit mit der
Kontinuumsemission rauer Metallfilme auf [90].

An der Grenzfläche eines Metalls mit der dielektrischen Funktion
εM(ω) und einem Dielektrikum mit der relativen Permittivität εD
kann für beide Halbräume die Wellengleichung gelöst werden [61]:

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.
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Abbildung 3.4: Schema eines propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polari-
tons, nach [16]. a) Ein Oberflächen-Plasmon-Polariton ist die gekoppel-
te Schwingung des Elektronengases an einer Metalloberfläche mit einer
Lichtwelle in einem angrenzenden Dielektrikum. b) Die elektrischen Fel-
der orthogonal zur Grenzfläche sind evaneszent. Der exponentielle Ver-
lauf kann durch die Eindringtiefen δd und δm beschrieben werden.

∇2E − εr

c2
∂2

∂t2E = 0 . (3.18)

Aus den Maxwell-Gleichungen folgt unter den gegebenen Randbe-
dingungen, dass nur transversal magnetische (TM) Moden existie-
ren [61]. TM-Moden besitzen nur nicht verschwindende Ex-, Ez- und
Hy-Komponenten. In der Elektrodynamik werden TM-Moden auf-
grund der Feldkomponenten parallel zur Einfallsebene auch p-polari-
sierte Moden genannt. Eine solche Mode ist schematisch in Abb. 3.4 a)
gezeigt. Die Dispersionsrelation p-polarisierter Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen ist [61]

kx = k0

√
εDεM(ω)

εD + εM(ω)
, (3.19)

mit kx dem Wellenvektor in Richtung der Propagation und k0 = ω
c

dem Wellenvektor von Licht in Vakuum.
Die elektrische Flussdichte Dz = εiEz ist stetig an der Grenzfläche.

Die elektrische Feldkomponente Ez hingegen ändert an der Grenz-
fläche ihr Vorzeichen [61, 91]. Da gilt εiEz = Dz muss εi ebenfalls das
Vorzeichen an der Grenzfläche wechseln. Die relative Permittivität εD

des Dielektrikums ist real und positiv; die dielektrische Funktion des
Metalls εM(ω) muss daher negativ und real sein. Gold und Silber
erfüllen diese Bedingung im sichtbaren bis nahinfraroten Spektralbe-
reich. Die dielektrische Funktion von Metallen ist in diesem Bereich
zwar komplexwertig, aber von dem negativen Realteil der dielektri-
schen Funktion dominiert, wie in Kap. 2.5 gezeigt wurde.
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Aus Glg. 3.19 folgt für ein komplexwertiges εM(ω) auch ein kom-
plexwertiger Wellenvektor kx = k′x + ik′′x . Das elektrische Feld fällt
daher in Propagationsrichtung exponentiell ab:

Ex = E0eik′x e−k′′x x . (3.20)

Der Imaginärteil des Wellenvektors beschreibt die Dämpfung des
Oberflächen-Plasmon-Polaritons aufgrund ohmscher Verluste und
der Anregung von Interband-Übergängen [61]. Die Intensität I ∝ E2

des Oberflächen-Plasmon-Polaritons ist nach der Propagationslänge L
auf 1

e abgefallen [91, 92]:

L =
1

2k′′x
=

ω

c
(ε′M(ω))2

2π
(
ε′′M(ω)

) (
ε′M(ω)εD

ε′M(ω) + εD

)3/2

, (3.21)

mit εM(ω) = ε′M(ω) + iε′′M(ω).
Bei einer Kreisfrequenz von ω = (1, 55 eV/�), was einer typischen

Kreisfrequenz des anregenden Lichtes bei der Untersuchung von
Kontinuumsemission entspricht, ist die dielektrische Funktion von
Silber ε ((1, 55 eV/�)) ≈ (−32, 8 + 0, 45i) [60]. Die Propagationslänge
eines p-polarisierten Oberflächen-Plasmon-Polaritons an einer Silber-
Vakuum Grenzfläche ist L ≈ 319 μm. Die Gruppengeschwindigkeit ei-
nes Oberflächen-Plasmon-Polaritons bei ω = 1,55 eV

�
beträgt c′ = 0, 95c,

mit einer Gruppengeschwindigkeitsdispersion unter 0, 5 fs2

μm [93, 94].
In einem Medium ist der Betrag des Wellenvektors einer Lichtwel-

le gegeben durch
√

εi · k2
0 [91]. Aus Glg. 3.19 folgt allerdings, dass

die Wellenvektorkomponente in Propagationsrichtung immer größer
als k0 ist. Diese Bedingungen lassen sich nur für imaginäre Wellen-
vektorkomponenten kz orthogonal zur Grenzfläche erfüllen. Die elek-
trische Feldstärke fällt in beiden Halbräumen exponentiell ab, man
spricht von einer evaneszenten Welle. Die Eindringtiefen sind gegeben
durch [91]:

δD =
c
ω

∣∣∣∣ε′M(ω) + εD

ε2
D

∣∣∣∣
1
2

(3.22)

im dielektrischen Medium und

δM =
c
ω

∣∣∣∣∣ε′M(ω) + εD(
ε′M(ω)

)2

∣∣∣∣∣
1
2

(3.23)

im Metall. Das evaneszente Verhalten des Feldes in z-Richtung ist in
Abb. 3.4 b) gezeigt.

3.2.2 Optische Anregung von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Pola-
ritonen

Die Anregung eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons durch eine elek-
tromagnetische Welle ist in einer Umgebung mit unendlich ausge-
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Abbildung 3.5: Schema der Anregung propagierender Oberflächen-Plas-
mon-Polaritonen, abgewandelt aus [95]. a) Die Dispersionsrelation pro-
pagierender Oberflächen-Plasmon-Polaritonen ist in Form schwarzer,
verbundener Punkte eingezeichnet. Die Daten für die dielektrische Funk-
tion von Silber stammen aus [60]. Die Wellenvektorkomponente parallel
zur Oberfläche einer einfallenden elektromagnetischen Welle ist für die
Einfallswinkel θ = 35◦ und θ = 70◦ als rote Linie eingezeichnet. Wird ein
zusätzlicher Wellenvektor G bereitgestellt, können Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen der Energie �ω(θ, G) angeregt werden. b) Schematische Dar-
stellung des Wellenvektors eines einfallenden Lichtstrahls sowie eines zu-
sätzlichen Wellenvektors G parallel zu k||. Der zusätzliche Wellenvektor
G kann durch ein Gitter mit der Gitterkonstante a = 1/G bereitgestellt
werden.

dehnten Halbräumen und perfekt glatter Grenzfläche nicht möglich.
Um ein Oberflächen-Plasmon-Polariton optisch anzuregen, muss eine
elektromagnetische Welle eine p-polarisierte Komponente besitzen.
Des Weiteren müssen die Kreisfrequenzen ω0 des Lichts und ωOPP

des Oberflächen-Plasmon-Polaritons sowie die Wellenvektorkompo-
nenten parallel zur Grenzfläche k|| = k0 sin θ und kx übereinstim-
men [96]. In Abb. 3.5 a) ist die Dispersionsrelation eines Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritons an einer Silber-Vakuum-Grenzfläche durch
schwarze, verbundene Punkte gezeigt. Die Wellenvektorkomponen-
te parallel zur Grenzfläche eines unter dem Winkel θ einfallenden
Lichtstrahls ist als rote Linie für θ = 35◦ und θ = 70◦ eingezeich-
net. In dieser Abbildung ist grafisch dargestellt, was aus Glg. 3.19
und der dielektrischen Funktion realer Metalle direkt folgt: Der Pro-
pagationswellenvektor ist größer als die Wellenvektorkomponente k||.
Ein zusätzlicher Wellenvektor G ist für die optische Anregung eines
Oberflächen-Plasmon-Polaritons notwendig.

Um diesen Wellenvektor bereitzustellen, werden drei Techniken in
verschiedener Form eingesetzt [16]:

• Prismen-Methode [61, 97, 98]: Diese Technik nutzt ein Mate-
rial hoher relativer Permittivität εD, um eine elektromagneti-
sche Welle auf eine Metalloberfläche zu fokussieren. Die Me-
talloberfläche besitzt eine Grenzfläche mit einem Dielektrikum
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mit niedriger relativer Permittivität ε′D � εD. Die Dispersions-
relation eines Lichtstrahls in einem Medium ist k0,Medium =
ω
c
√

εD > k0. In dieser Geometrie kann die Lichtwelle im Pris-
ma einen Wellenvektor k||,Medium haben, der einem Wellenvek-
tor eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons an der Grenzfläche
des Metalls mit dem ε′D-Dielektrikum entspricht. Somit können
sowohl die Kreisfrequenzen als auch die Wellenvektorkompo-
nenten zur Übereinstimmung gebracht werden und ein Ober-
flächen-Plasmon-Polariton kann angeregt werden.

• Gitter-Methode: Mit Hilfe von Erhebungen oder Vertiefungen
wird ein periodisches Gitter auf einen Metallfilm aufgebracht.
An diesem Gitter kann eine eingestrahlte Welle gebeugt werden.
Die Wellenvektorkomponente parallel zur Grenzfläche kann um
ein Vielfaches des reziproken Gitterabstandes verändert werden.
Dies ist in Abb. 3.5 b) schematisch angedeutet. Bei einem eindi-
mensionalen Gitterabstand a = 2π

G kann ein Oberflächen-Plas-
mon-Polariton erzeugt werden, wenn gilt [61]:

kx = k0 sin θ + n · G , n ∈ Z , (3.24)

mit θ dem Einfallswinkel und k0 dem Wellenvektor der elektro-
magnetischen Welle.

Raue Oberflächen können als Superposition mehrerer Gitter be-
schrieben werden, die eine Bandbreite Δk an Gittervektoren be-
reitstellen [15, 61]. Für raue Oberflächen gilt [61]:

kx = k0 sin θ + n · Δk , n ∈ Z . (3.25)

Bei ausreichender Rauigkeit wird Δk beliebig groß, und Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen können unabhängig vom Einfalls-
winkel θ angeregt werden.

• Punktdefekt-Methode: Statt einer periodischen Struktur kann
auch ein einzelner Punktdefekt auf die Grenzfläche aufgebracht
werden. Die Fouriertransformation eines Punktdefektes mit
der Ausdehnung a � λ = 2π 1

k0
besitzt Komponenten kx,

die dem Wellenvektor eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons
entsprechen [99]. Vereinzelte Veränderungen der Struktur der
Grenzfläche sind zur optischen Anregung eines Oberflächen-
Plasmon-Polaritons ausreichend [92, 93, 99].
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4
E N E R G I E - & Z E I T B E Z I E H U N G E N

4.1 lebenszeit eines oberflächen-plasmons

Unter monochromatischer Anregung wird, wie in Kap. 3.1 gezeigt,
das elektrische Feld lokalisierter Oberflächen-Plasmonen durch einen
harmonisch oszillierenden Dipol beschrieben. Bei gepulster (nicht-
monochromatischer) Anregung muss die Beschreibung um dynami-
sche Dämpfungseffekte erweitert werden. Die Dämpfungsbeiträge
lassen sich entweder radiativen oder nichtradiativen Prozessen zu-
ordnen.

Abbildung 4.1: Schematische Abbildung der Dämpfungsprozesse eines
Oberflächen-Plasmons, nach [61]. Radiative Dämpfung findet unter Aus-
sendung eines Photons statt und ist links im Bild eingezeichnet. Nichtra-
diative Dämpfungsprozesse werden semiklassisch durch Interband- und
Intraband-Übergänge beschrieben.

Einzelne Quanten eines Oberflächen-Plasmons mit der Energie �ω

erfahren einen Dämpfungsprozess. Die Dephasierung der kohären-
ten Oszillation eines Oberflächen-Plasmons wird durch einen expo-
nentiellen Zerfall mit der Dephasierungszeit T2 beschrieben [61]. Die
wichtigsten Dämpfungsprozesse sind in Abb. 4.1 gezeigt. Bei der ra-
diativen Dämpfung wird ein Photon unter Vernichtung eines Ober-
flächen-Plasmon-Quants ausgesendet [100]. Die nichtradiativen Pro-
zesse können semiklassisch als Interband-Übergänge von Elektronen
des d-Bandes in die unbesetzten Bereiche des sp-Bandes und Intra-
band-Übergänge innerhalb des sp-Bandes verstanden werden [101,
102]. Die quantenmechanische Beschreibung findet durch die Land-
au-Dämpfung statt [63, 103]. Einzelne Oberflächen-Plasmon-Quanten
wechselwirken dabei mit Ein-Elektronen-Zuständen des Elektronen-

33
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34 energie- & zeitbeziehungen

gases [63]. Dies entspricht Intra- und Interband-Übergängen, berück-
sichtigt jedoch die Größe des Nanopartikels [63].

resonanzbreite Einer gedämpften harmonischen Schwin-
gung mit der Eigenkreisfrequenz ω0 und Dephasierungszeit1 T2

kann durch eine Fourier-Transformation eine Lorentzkurve im Fre-
quenzraum zugeordnet werden:

E(t) = E0e−
t

T2 exp
[
−i

√
ω2

0 − (1/T2)2t
]

⇒ E′(ω) = F [E(t)] = E0

2π

1/T2

(ω − ω0)2 + (1/T2)
2 .

(4.1)

Die Resonanzbreite Γ bezeichnet die Halbwertsbreite Δω der Kurve in
Einheiten der Energie. Diese ist mit der Dephasierungszeit auf folgen-
de Weise verknüpft [61]:

�Δω = Γ =
2�
T2

. (4.2)

Bei der Messung von Extinktionsspektren einzelner Nanopartikel
kann diese Beziehung angewandt werden, um die Dephasierungszeit
T2 zu bestimmen. Die Dephasierungszeiten sind von Form und Größe
der Nanopartikel abhängig und schwanken zwischen 1 fs und 20 fs
für Partikel zwischen 150 nm und 20 nm [70, 102].

Mit steigendem Volumen eines Nanopartikels nimmt das Dipolmo-
ment p eines Oberflächen-Plasmons (siehe Glg. 3.6) zu, was zu einer
Verstärkung des radiativen Zerfalles des lokalisierten Oberflächen-
Plasmons führt [63, 105]. Daher wird für Partikelgrößen d > 100 nm
die radiative Dämpfung dominant [4, 102]. Der nichtradiative Zer-
fall nimmt für Partikel mit einem Durchmesser d < 10 nm stark
zu [4, 106, 107]. Für längliche Nanopartikel, deren Resonanzfrequenz
im Vergleich mit sphärischen Partikeln zu kleineren Werten verscho-
ben ist, kann die nichtradiative Dämpfung jedoch mit steigender Par-
tikelgröße sinken, da für Interband-Übergänge zu wenig Energie zur
Verfügung steht [102]. Bei der Messung eines Ensembles von Parti-
keln ungleicher Form oder Größe ist die Linienbreite inhomogen ver-
breitert [108]. Dies gilt ebenfalls für die Beobachtung von Nanoparti-
keln, die mehrere nicht trennbare Resonanzen bei den Kreisfrequen-
zen ωi aufweisen. Die Messung der Resonanzbreite Γ liefert daher
nur eine untere Grenze für die Dephasierungszeit T2.

1 In der Literatur zur Dephasierung von Plasmonen, die in dieser Arbeit zitiert wer-
den, wird die beobachtete Dephasierungszeit mit T2 gekennzeichnet. Dies geht auf
E. J. Heilweil und R. M. Hochstrasser zurück [104]. Die sogenannte reine Dephasie-
rungszeit T∗

2 ist in diesen Publikationen durch Streuprozesse bestimmt, bei denen
der Wellenvektors eines Oberflächen-Plasmons verändert wird, aber die Energie er-
halten bleibt [104]. Dies steht im Gegensatz zur Nomenklatur bei Magnetresonanz-
experimenten, bei der T∗

2 die beobachtete Dephasierungszeit beschreibt.
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Die direkte Messung der Dephasierungszeit T2 eines Ensembles
an Metallnanopartikeln ist mit der interferometrischen Autokorrelation
möglich [109–111]. Die konventionelle Nutzung dieser Technik ba-
siert auf Frequenzverdopplung oder Frequenzverdreifachung in Me-
tallnanopartikeln oder Metalloberflächen und wird in Kap. 4.3 be-
sprochen.

4.2 nichtlineare optik

4.2.1 Nichtlineare Polarisation

Um die interferometrische Autokorrelation zu diskutieren, gibt die-
ses Kapitel eine sehr kurze Einführung in das an optischen Effekten
reichhaltige Gebiet der nichtlinearen Optik. In der nichtlinearen Op-
tik wird die Polarisation in einer Potenzreihe entwickelt [112]:

P̃(t) = ε0

[
χ(1)Ẽ(t) + χ(2)Ẽ2

(t) + χ(3)Ẽ3
(t) + χ(4)Ẽ4

(t) + ...
]

, (4.3)

mit χ(1) = (εr − 1) der linearen dielektrischen Suszeptibilität. Ein
nichtlinearer Prozess n-ten Grades wird durch ein von Null verschie-
denes n-tes Tensorelement χ(n) – eine nichtlineare dielektrische Sus-
zeptibilität n-ter Ordnung – beschrieben. [112].

Für die im Folgenden diskutieren Prozesse wird die Wellenglei-
chung (Glg. 3.18) erweitert [112]:

∇2Ẽ − εr

c2
∂2

∂t2 Ẽ =
1

c2ε0

∂2

∂t2 P̃NL , (4.4)

mit P̃NL den Termen höherer Ordnung der Polarisation P̃. Mit der
nichtlinearen Polarisation P̃NL und der daraus resultierenden inho-
mogenen Wellengleichung kann die Frequenzvervielfachung disku-
tiert werden.

4.2.2 Frequenzvervielfachung

Das einfachste Beispiel der Frequenzvervielfachung ist die Frequenz-
verdopplung von monochromatischem Licht. Dabei wird ein mo-
nochromatischer Laserstrahl auf einen Kristall mit einer nicht ver-
schwindenden dielektrischen Suszeptibilität zweiter Ordnung χ(2) ge-
richtet. Bei der Frequenzverdopplung entsteht Licht mit der doppel-
ten Kreisfrequenz des ursprünglichen Lasers [112]. Der Prozess der
Frequenzverdopplung ist in Abb. 4.2 schematisch dargestellt.

Das anregende elektrische Feld an einem beliebigen Ort des nicht-
linearen Mediums kann in folgender Weise dargestellt werden [112]:

Ẽ(t) = E0e−iωt + E∗
0eiωt . (4.5)
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Abbildung 4.2: Schema der Frequenzverdopplung, nach [112]. a) Schemati-
sche Darstellung der Frequenzverdopplung in einem nichtlinearen Kris-
tall. b) Schematisches Energiediagramm der Frequenzverdopplung.

Für ein Material, in dem nur χ(n=1,2) nicht verschwindend sind, ist
die nichtlineare Polarisation gegeben durch [112]:

P̃NL = P̃(2) = ε0χ(2)Ẽ2
(t)

= 2ε0χ(2)E0E∗
0 + ε0χ(2)

(
E2

0e−i2ωt + (E∗
0)

2 ei2ωt
)

.
(4.6)

Der erste Term rechter Hand verschwindet nach einer partiellen
Ableitung nach der Zeit. Der zweite Term rechter Hand ist proportio-
nal zum inhomogenen Teil der Wellengleichung. Die spezielle Lösung
der inhomogenen Wellengleichung ist durch ein elektrisches Feld mit
der doppelten Kreisfrequenz des anregenden Feldes gegeben, wel-
ches mit dem Quadrat der Amplitude des eingehenden Feldes ska-
liert:

Ẽ (2)
= ε0χ(2)

(
E2

0e−i2ωt + (E∗
0)

2 ei2ωt
)

. (4.7)

Daraus folgt für die Intensität des frequenzverdoppelten Lichtes:

I(2) = IAus ∝ I2
Ein . (4.8)

Für eine Frequenzvervielfachung n-ter Ordnung lässt sich eine ana-
loge Betrachtung machen. Bei einer Frequenzverdreifachung mit ei-
nem nichtlinearen Medium mit nicht verschwindendem χ(i=1,3) folgt
für die nichtlineare Polarisation:

P̃(3) =3ε0χ(3)
(
E2

0E∗
0e−iωt + E0(E∗

0)
2eiωt

)
+

ε0χ(3)
(
E3

0e−i3ωt + E∗
0)

3ei3ωt
)

.
(4.9)

Daraus folgt für die Intensität des frequenzverdreifachten Lichtes mit
ω′ = 3ω:

I(3) = IAus ∝ I3
Ein . (4.10)

4.2.3 Zwei-Photonen-Absorption

Ein Modell für die Entstehung von Kontinuumsemission in Metall-
spiegeln sind radiative Interband-Übergänge, die durch Zwei-Photo-
nen-Absorption angeregt wurden. Die Zwei-Photonen-Absorption ist
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Abbildung 4.3: Schema der Zwei-Photonen-Absorption, abgewandelt
aus [112]. Ein System wird vom Grundzustand in einen energetisch hö-
heren Zustand über einen kurzlebigen, „virtuellen“ Zustand angeregt,
indem gleichzeitig zwei Photonen absorbiert werden.

ebenfalls ein nichtlinearer Prozess und kann zur Messung einer in-
terferometrischen Autokorrelationsspur eingesetzt werden [113, 114].
Sie beschreibt die Erzeugung einer elektronischen Anregung der
Energie �ω bei der zwei Photonen gleichzeitig absorbiert werden.
Bei der Zwei-Photonen-Absorption ist die Energie der eingestrahl-
ten Photonen geringer als der niedrigste Energieeigenzustand. In ei-
ner einfachen Beschreibung wird meist davon ausgegangen, dass ein
Photon das betrachtete System in einen kurzlebigen, „virtuellen“ Zu-
stand bringt [115]. Die Absorption eines zweiten, ausreichend ener-
giereichen Photons kann das System in einen realen Zustand bringen,
wie in in Abb. 4.3 schematisch angedeutet [115].

Die Wahrscheinlichkeit pro Zeitintervall vom Grundzustand in den
angeregten Zustand überzugehen ist [112]:

R(2)
ag =

∣∣∣∣∣∑i

μaiμigE2

�2(ωig − ω)

∣∣∣∣∣
2

2πρ f (ωag = 2ω) , (4.11)

mit μai dem Übergangsdipolmoment zwischen dem angeregten und
dem intermediären Zustand, μig dem Übergangsdipolmoment zwi-
schen dem intermediären und dem Grundzustand, ωig = ωi − ωg

und ωa,i,g den Kreisfrequenzen der entsprechenden Eigenzustände.
Die Funktion ρ f (ω) beschreibt die Dichte der im System vorhande-
nen, realen Endzustände.

Die Darstellung der Übergangsrate R(2)
ag über die Superposition al-

ler intermediären, virtuellen Zustände lässt sich vereinfachen, indem
ein Zwei-Photonen-Querschnitt σ(2) eingeführt wird [112]:

R(2)
ag =

σ(2)(ω) · I2
Ein

�ω
, (4.12)

mit IEin der eingestrahlten Intensität. Somit gilt für die Intensität IAus

des emittierten Lichtes, welches aufgrund des radiativen Zerfalles des
angeregten Zustandes entsteht:

IAus ∝ I2
Ein . (4.13)
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4.3 interferometrische autokorrelation

4.3.1 Bestimmung der Impulslänge

Die interferometrische Autokorrelation wird üblicherweise zur Be-
stimmung der Impulslänge eines Lasers eingesetzt. Die Detektion der
Dephasierungszeit eines Oberflächen-Plasmons ist eine Erweiterung
dieser Technik und wird im nächsten Kapitel besprochen.

Jede Detektionseinheit besitzt eine elektronisch bedingte Antwort-
zeit im Pikosekundenbereich [116]. Ultrakurze Laserpulse haben je-
doch Impulsbreiten im Bereich von hundert Femtosekunden. Ein Er-
eignis im Femtosekundenbereich kann nicht mit einem konventionel-
len, vergleichsweise langsamen Detektor gemessen werden [116–118].
Autokorrelationsmessungen können diese Beschränkung umgehen.

Abbildung 4.4: Beispiel der interferometrischen Autokorrelation. a) Auto-
korrelationsspur eines frequenzverdoppelnden Prozesses. Gezeigt ist die
mittlere Intensität der resultierenden, frequenzverdoppelten Strahlung
als Funktion der Verzögerung Δt der zugrunde liegenden elektrischen
Felder. Diese besitzen ein gaußförmiges Zeitprofil. b)–d) Das gesam-
te elektrische Feld als schwarze Linie. Die Felder der Laserimpulse im
Abstand Δt als rote und graue Linie. Von oben nach unten: Δt = 0,
Δt = π/ω, Δt = 2, 5 · τ.

Bei der interferometrischen Autokorrelation werden zwei identi-
sche Abbilder Ẽ1(t) und Ẽ2(t) eines Laserpulses im zeitlichen Ab-
stand Δt erzeugt, so dass gilt Ẽ2(t) = Ẽ1(t + Δt). Zur Vereinfachung
der Schreibweise sei Ẽ1(t) = Ẽ(t). Bei der Bestimmung der Impuls-
länge werden beide Laserpulse kollinear auf einen frequenzverdop-
pelnden, nichtlinearen Kristall fokussiert. Das anregende elektrische
Feld ist durch die Summe der elektrischen Felder gegeben.

Das elektrische Feld des frequenzverdoppelten Lichtes ist gegeben
durch [118]:

Ẽ2ω(t, Δt) =
(
Ẽ(t) + Ẽ(t + Δt)

)2
. (4.14)
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Die mittlere Intensität des frequenzverdoppelten Lichtes beträgt [118]:

IM(Δt) =
+∞∫

−∞

∣∣∣∣(Ẽ(t) + Ẽ(t + Δt)
)2

∣∣∣∣2 dt . (4.15)

Der zu messende Laserimpuls sei eine ebene Welle mit einem gauß-
förmigen zeitlichen Verlauf:

ELaser(t) = E0eiωte−
(

t
2τG

)2

. (4.16)

Die Impulslänge ist durch die Halbwertsbreite des gaußförmigen zeit-
lichen Verlaufs gegeben [119]:

τPuls = 2
√

2 ln 2τG . (4.17)

In Abb. 4.4 a) ist IM(Δt) für für einen Laserimpuls nach Glg. 4.16 ge-
zeigt. Aus der der Halbwertsbreite τE der Einhüllenden von IM(Δt)
kann auf die Pulsdauer des zugrunde liegenden Pulses τPuls geschlos-
sen werden. Je nach zeitlicher Impulsform und genutztem nichtlinea-
ren Prozess ergibt sich ein Dekonvolutionsfaktor. Für einen gauß-
förmigen Impuls bei Nutzung von Frequenzverdopplung gilt τE =√

2τPuls [118].
In Abb. 4.4 b)–d) ist als schwarze Linie das resultierende elektrische

Feld für drei verschiedene Werte von Δt gezeigt. Die beitragenden
Felder Ẽ1(t) und Ẽ2(t) sind als rote und graue Linien dargestellt.
In Abb. 4.4 b) für Δt = 0 interferieren die Felder Ẽ1(t) und Ẽ2(t)
komplett konstruktiv und formen somit das Maximum von IM(Δt).
In Abb. 4.4 c) für Δt = π

ω interferieren Ẽ1(t) und Ẽ2(t) destruktiv,
was zu einem Minimum in IM(Δt) führt. Bei einem Wert von Δt =

2, 5 · τ geht der zeitliche Überlapp zwischen Ẽ1(t) und Ẽ2(t) in einen
zu vernachlässigenden Bereich über und lediglich kleine Teile der
elektrischen Felder interferieren, wie in Abb. 4.4 d) dargestellt.

Die obige Betrachtung der interferometrischen Autokorrelation
lässt sich auch auf unbestimmte Prozesse erweitern, deren Emissions-
intensität eine nichtlineare Abhängigkeit von der Anregungsintensi-
tät der Form IAnregung ∝ In

Emission aufweisen. Die mittlere Intensität
des aus einem solchen Prozess stammenden Lichts kann geschrieben
werden als:

IM(Δt) =
+∞∫

−∞

∣∣∣(Ẽ(t) + Ẽ(t + Δt)
)n∣∣∣2 dt . (4.18)

Der Exponent n lässt sich über die Betrachtung des Verhältnisses von
Peak zu Basislinie bestimmen. Die maximale Intensität ist gegeben
durch:

IM(0) =
+∞∫

−∞

∣∣∣(2Ẽ(t)
)n∣∣∣2 dt = 22n · In

0 . (4.19)
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Die Intensität der Basislinie lässt sich schreiben als:

lim
Δt→∞

+∞∫
−∞

∣∣∣(Ẽ(t) + Ẽ(t + Δt)
)n∣∣∣2 dt = 2 · In

0 . (4.20)

Das Verhältnis zwischen Peak und Basislinie ist

Peak
Basislinie

= 22n−1 . (4.21)

Bei Frequenzverdopplung ergibt sich mit n = 2 ein 8 : 1 Verhältnis
zwischen Peak und Basislinie (siehe Abb. 4.4 a) ).

4.3.2 Bestimmung der Dephasierungszeit eines Oberflächen-Plasmons

Die Dephasierungszeit eines Oberflächen-Plasmons befindet sich üb-
licherweise auf der Femtosekundenskala [70, 109–111]. Die Beschrän-
kungen für die Messung von Impulslängen, die im vorigen Kapitel
vorgestellt wurde, verhindern daher ebenfalls eine direkte Messung
der Dephasierungszeit mit einem „langsamen“ Detektor.

Die interferometrische Autokorrelation kann neben der Bestim-
mung der Dauer eines Laserimpulses ebenso zur Bestimmung der De-
phasierungszeit eines Oberflächen-Plasmons eingesetzt werden [109,
110, 120, 121]. Regt ein eingestrahlter Laserimpuls ein Oberflächen-
Plasmon an, entsteht ein stark überhöhtes lokales elektrisches Feld
E lokal. Dieses lokale elektrische Feld kann zur Erzeugung von Licht
aus nichtlinearen Prozessen führen, welches wiederum zur Messung
einer Autokorrelationsspur eingesetzt werden kann [120]. Diese ist
breiter als eine Autokorrelationsspur, welche durch das elektrische
Feld des Lasers erzeugt wird.

Die Autokorrelationsspur des lokalen elektrischen Feldes kann ana-
log zu Glg. 4.18 gemessen werden:

IM(Δt) =
+∞∫

−∞

∣∣∣(Ẽ lokal(t) + Ẽ lokal(t + Δt)
)n∣∣∣2 dt . (4.22)

Die Dephasierungszeit T2 eines Oberflächen-Plasmons kann nun
aus der resultierenden Autokorrelationsfunktion bestimmt werden,
wenn der Exponent n und die Autokorrelationsspur des anregenden
Laserpulses bekannt sind [110]. Zunächst wird die Autokorrelationss-
pur des lokalen elektrischen Feldes simuliert. Danach wird das simu-
lierte elektrische Feld des Lasers um einen asymmetrischen Teil er-
weitert, der einem Oberflächen-Plasmon mit der Dephasierungszeit
T2 entspricht. Das simulierte Feld wird an die Messdaten angepasst
und somit die Dephasierungszeit T2 bestimmt.
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4.3.3 Fouriertransformation der Autokorrelation

Analog zu Kap. 4.1, in dem der Resonanzbreite Γ über die Fourier-
transformation eine Dephasierungszeit T2 zugewiesen wurde, kann
einer Autokorrelationsspur aus der Zeitdomäne ein Energiespektrum
zugewiesen werden. Dazu betrachte man zunächst den einfachen Fall
n = 1 und die Detektion eines Laserpulses. Dann wird Glg. 4.18 zu:

IM(Δt) =
+∞∫

−∞

∣∣∣Ẽ(t) + Ẽ(t + Δt)
∣∣∣2 dt

=

+∞∫
−∞

|E(t)|2 dt

+

+∞∫
−∞

|E(t + Δt)|2 dt

+ 2
⎡⎣ +∞∫
−∞

(E(t)E∗(t + Δt)) dt

⎤⎦ .

(4.23)

Der dritte Term wird als Kohärenzfunktion zweiter Ordnung des Lichts
bezeichnet [118]:

Γ(2)(Δt) = 
⎡⎣ ∞∫
−∞

E(t)E∗(t + Δt)dt

⎤⎦ . (4.24)

Die Fouriertransformation der Autokorrelation des Feldes Γ(2)(Δt)
entspricht dem Pulsspektrum. Dies folgt aus dem Wiener-Chintschin-
Theorem2 [122, 123], auch als Autokorrelationstheorem bekannt [118]:

|Ẽ(ω)|2 = F
⎧⎨⎩

⎡⎣ ∞∫
−∞

E(t)E∗(t + Δt)dt

⎤⎦⎫⎬⎭ . (4.25)

Die interferometrische Autokorrelation aus Glg. 4.18 eines nichtli-
nearen Prozesses n-ter Ordnung kann in einzelne Komponenten zer-

2 Nach Alexander Jakowlewitsch Chintschin (andere Schreibweise: Aleksandr Jakov-
levich Khintchine) und Norbert Wiener. Im Englischen bekannt als Wiener–Khinchin
theorem.
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legt werden. Für einen nichtlinearen Prozess zweiter Ordnung erge-
ben sich vier Terme [118]:

IM(Δt) =
∞∫

−∞

|
(
Ẽ(t) + Ẽ(t + Δt)

)2 |2dt

=C1

∞∫
−∞

(
I(t)2 + I(t + Δt)2) dt

+C2

∞∫
−∞

(I(t) + I(t + Δt)) [E(t)E∗(t + Δt)] dt

+C3

∞∫
−∞

 [E(t)2E∗(t + Δt)2] dt

+C4

∞∫
−∞

I(t)I(t + Δt)dt ,

(4.26)

mit Ci konstanten Vorfaktoren.
Von besonderem Interesse ist der zweite Term, der als modifizierte

Autokorrelation des Feldes bezeichnet werden kann. Er tritt bei einem
unbestimmten Prozess mit dem Exponenten n in folgender Form auf:

Imod(Δt) = C
∞∫

−∞

(I(t) + I(t + Δt))n−1  [E(t)E∗(t + Δt)] dt . (4.27)

Das aus der Fouriertransformation entstehende Fourierspektrum ent-
hält n + 1 dominante Beiträge, mit n ∈ N. Diese finden sich bei den
Frequenzen (n− 1)ω0. Die modifizierte Autokorrelation des Feldes er-
zeugt den dominanten Beitrag bei ω0 und ist eng mit dem ursprüng-
lichen Pulsspektrum verbunden.

In Abb. 4.5 a) ist das Spektrum einer ebenen Welle mit gaußför-

migem zeitlichen Verlauf E(t) = E0 · ei2πνte−( t
2τG

)2
mit der Zentral-

frequenz ν = (c/830 nm) und einer Impulsbreite τPuls = 80 fs als
schwarze Linie gezeigt, wobei gilt τPuls = 2 · √2 ln 2τG. Als grüne,
unterbrochene Linie ist die Fouriertransformation der Feldautokorre-
lation gezeigt. Sie reproduziert das Pulsspektrum und stimmt damit
mit der Aussage des Autokorrelationstheorems überein.

Die auf diesem Feld basierende Autokorrelation IM(Δt) kann si-
muliert werden. Für einen nichtlinearen Prozess zweiter Ordnung ist
der dominante Beitrag bei der Grundfrequenz des Fourierspektrums
als rote Linie gezeigt. Sie ist gegenüber dem Pulsspektrum verbrei-
tert, bleibt jedoch eng mit diesem verbunden. Für einen nichtlinearen
Prozess dritter Ordnung wird der dominante Beitrag bei der Grund-
frequenz (graue unterbrochene Linie) abermals verbreitert, kann je-
doch weiterhin als Indikator für das zugrundeliegende Pulsspektrum
gelten.
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Abbildung 4.5: Beispiel für das Autokorrelationstheorem. Als schwarze Li-
nie ist ein simuliertes Pulsspektrum eines 80 fs langen Laserpulses ge-
zeigt. Als grüne, unterbrochene Linie ist die zugehörige Fouriertransfor-
mation der Feldautokorrelation gezeigt. Dem Autokorrelationstheorem
entsprechend reproduziert sie das Pulsspektrum. Als rote (graue unter-
brochene) Linie ist die Fouriertransformation einer simulierten Autokor-
relationsspur eines nichtlinearen Prozesses zweiter (dritter) Ordnung ge-
zeigt.

Das Autokorrelationstheorem gilt auch für die Autokorrelations-
spuren, die aufgrund der Anregung eines Oberflächen-Plasmons mo-
difiziert wurden. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die re-
sultierende Autokorrelationsfunktion proportional zum lokalen Feld
Ẽ lokal(t) ist. Der dominante Beitrag bei der Grundfrequenz beschreibt
das Spektrum des lokalen Feldes, das für die Anregung des Oberflä-
chen-Plasmons verantwortlich ist.
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5
M E T H O D E N

5.1 beobachtung von kontinuumsemission

Der Beginn jeder Untersuchung einer Leuchterscheinung ist die De-
tektion der zugrunde liegenden elektromagnetischen Welle. Die breit-
bandige Kontinuumsemission kann zur Untersuchung in ihre spek-
tralen Bestandteile zerlegt werden. Es wurde gezeigt, dass die Kon-
tinuumsemission ihren Ursprung an Orten stark erhöhter Feldstärke
hat, welche durch lokalisierte Oberflächen-Plasmonen erzeugt wer-
den (siehe Kap. 3.1) [42]. Die Orte erhöhter Feldstärke, in denen Kon-
tinuumsemission entsteht, werden im folgenden Emissionszentren ge-
nannt. Jedes Emissionszentrum kann ein eigenes lokales elektrisches
Feld und eine eigene Dephasierungszeit T2 besitzen. Eine Ensemble-
messung würde Korrelationen dieser Größen mit dem Spektrum ver-
schleiern; eine exakte Untersuchung des Spektrums ist nur mit einer
ortsaufgelösten Detektion möglich.

Der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau ist in
Abb. 5.1 gezeigt. Zu untersuchende Metallnanostrukturen befinden
sich auf ∼ 100 μm dicken Glassubstraten. Ein Glassubstrat wird auf
einem Kaltfinger der Vakuumkammer eines Kryostaten (Modell: Janis
ST500) aufgebracht. Alle in den folgenden Kapiteln gezeigten Mes-
sungen sind bei Raumtemperatur und einem Druck von 10−6 mbar
durchgeführt worden.

Die z-Achse eines kartesischen Koordinatensystems liege in Rich-
tung der Probennormalen. Die Vakuumkammer ist auf einem beweg-
lichen, elektrisch getriebenen x-y-Verschiebetisch befestigt. Die Wie-
derholgenauigkeit bei mehrfachem Ansteuern eines beliebigen Punk-
tes beträgt ±100 nm.

Von der Probe emittierte Photonen werden mit Hilfe eines 40-fach
vergrößernden Objektives (Modell: Olympus LUCPLFLN) aufgefan-
gen, welches ein parallel laufendes Strahlenbündel erzeugt. Dieses
Strahlenbündel kann durch einen optischen Filter geleitet werden,
der in der Detektion unerwünschte spektrale Anteile unterdrückt.

Das eingefangene Licht kann zum einen spektral integriert auf
einen aktiven Pixelsensor (CMOS-Sensor, englisch für „Comple-
mentary Metal-Oxide-Semiconductor-Sensor“; Modell: Hamamatsu
C11440) fokussiert werden. Experimentell zeichnet sich ein aktiver
Pixelsensor durch eine hohe Auslesegeschwindigkeit aus. Die räum-
liche Position der Emissionszentren wird in dieser Geometrie be-
stimmt.

45
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Abbildung 5.1: Schema des experimentellen Aufbaus. a) Ein nanostruktu-
rierter Metallfilm befindet sich in einer Vakuumkammer. Vom Metallfilm
ausgesendete Photonen werden mit einem 40-fach vergrößernden Mi-
kroskopobjektiv aufgefangen. Unerwünschte spektrale Anteile können
mit einem Filter unterdrückt werden. Der Parallelstrahl kann entweder
für die Erzeugung von Bildern auf einen aktiven Pixelsensor fokussiert
werden oder für die Erzeugung von Spektren auf den Eingangsspalt
eines Gitterspektrometers mit angeschlossenem CCD-Sensor fokussiert
werden. Unten rechts sind Beispiele für ein SCMOS-Bild (links) und
ein zugehöriges Spektrum (rechts) in einer Falschfarbenabbildung ge-
zeigt. b) Die optische Anregung findet unter einem Winkel von 70◦ mit
p-polarisiertem, auf die Probe fokussiertem Licht statt. Dieses stammt
entweder von einem Femtosekunden-Oszillator oder einem Dauerstrich-
Laser.

Zum anderen kann das eingefangene Licht auf den Eingangsspalt
eines Spektrometers (Modell: Princeton Instruments Acton SP2300)
zur spektralen Analyse fokussiert werden. Die Mittelachse des Spal-
tes liegt hierbei ohne Beschränkung der Allgemeinheit parallel zur
y-Achse. Innerhalb des Spektrometers wird das Licht mit Hilfe ei-
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nes Gitters mit 150 Zeilen/mm spektral getrennt und auf einen CCD-
Sensor (engl.: charge-coupled device; dt.: Ladungsgekoppeltes Bau-
teil; Modell: Princeton Instruments Pixis3400) refokussiert. Die x-
Achse des aufgenommen Bildes wird zur Wellenlängenachse der auf-
genommen Photonen, die y-Achse reproduziert die y-Achse der Pro-
be. Dies ist auch mit Hilfe von Messdaten schematisch in Abb. 5.1 a)
gezeigt.

Zwei Lichtquellen stehen zur Anregung bereit. Hierbei handelt es
sich einerseits um einen Nahinfrarot-Laser (Modell: Spectra Physics
Mai-Tai), welcher mit einer Repetitionsrate von 80 MHz einen je nach
Zentralwellenlänge zwischen 74 fs und 86 fs langen Laserimpuls1 aus-
sendet. Die Zentralwellenlänge ist variabel im Bereich von 710 nm bis
950 nm einstellbar. In allen Messungen ohne Angabe der Anregungs-
quelle wurde dieser Laser benutzt.

Die zweite Lichtquelle besteht ebenfalls aus einem Nahinfrarot-
Laser (Modell: Spectra Physics Tsunami). Ein Argon-Ionen-Laser (Mo-
dell: Spectra Physics 2045E) steht als Pumpquelle zur Verfügung. Die
interne Dispersionskompensation des Nahinfrarot-Oszillators ist so
verstimmt, dass Dauerstrich-Emission erzeugt wird.

Der Strahlengang für beide Anregungsquellen ist in Abb. 5.1 b)
skizziert. Die Strahlen werden zunächst durch ein variables, optisch
neutrales Dämpfungsglied geführt. Der Femtosekunden-Oszillator
kann so einen Leistungsbereich zwischen 1 W und 100 μW bereitstel-
len, das Lasersystem im Dauerstrichbetrieb einen Leistungsbereich
zwischen 100 mW und 10 μW. Darauf folgend wird der Strahl auf ein
Linsensystem gelenkt, welches den Strahl unter einem Winkel von
70◦ zur Probennormalen auf die Probe fokussiert. Beide Lasersyste-
me sind bezüglich der Einfallsebene linear p-polarisiert. Ein einfal-
lender Lichtstrahl in dieser Geometrie ist linear p-polarisiert, wenn
die elektrischen Feldkomponenten parallel zur Einfallsebene liegen.

5.2 oberflächen-plasmon-oszillationen in der zeitdo-
mäne

Der im vorangegangenen Kapitel beschriebene Aufbau kann modifi-
ziert werden, um die Messung interferometrischer Autokorrelations-
spuren zu ermöglichen. Dies verlagert die Untersuchung der Konti-
nuumsemission aus der Energiedomäne in die Zeitdomäne.

Um die Autokorrelationsfunktion eines einzelnen Emissionszen-
trums zu messen, wird zunächst die Emissionsintensität mit Hilfe
eines aktiven Pixelsensors (engl.: CMOS-Sensor) detektiert. Wie in
Kap. 5.1 vorgestellt wird dazu die Kontinuumsemission mit einem
40-fach vergrößernden Mikroskopobjektiv gesammelt und optisch ge-
filtert auf den aktiven Pixelsensor refokussiert, um ein Weitfeldabbild

1 Dieser Wert wurde mit Hilfe eines kommerziellen Autokorrelators im Strahlengang
zwischen dem Laser und dem Fokussierlinsensystem gemessen.
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Abbildung 5.2: Schema des experimentellen Aufbaus für Messungen in
der Zeitdomäne. a) Ein nanostrukturierter Metallfilm befindet sich in
einer Vakuumkammer. Vom Metallfilm ausgesendete Photonen werden
mit einem 40-fach vergrößernden Mikroskopobjektiv aufgefangen. Un-
erwünschte spektrale Anteile können mit einem Filter unterdrückt wer-
den. Der Parallelstrahl kann entweder für die Erzeugung von Bildern
auf einen aktiven Pixelsensor oder für die Erzeugung von Autokorrelati-
onsspuren auf eine Lawinenphotodiode fokussiert werden. Unten rechts
sind Beispiele für ein SCMOS-Bild in einer Falschfarbenabbildung (links)
und die Autokorrelationsspur des weiß umrandeten Emissionszentrums
(rechts) gezeigt. b) Die optische Anregung findet unter einem Winkel
von 70◦ mit p-polarisiertem, auf die Probe fokussiertem Licht statt. Von
einem Femtosekunden-Oszillator ausgesandte Laserimpulse werden in
einem Michelson-Interferometer aufgespalten und mit einer relativen
Impuls-zu-Impuls-Verzögerung Δt versehen.

zu erhalten. Dies ist in Abb. 5.2 a) zu sehen. Alternativ kann die
Emission auf eine Lawinenphotodiode (Modell: PerkinElmer SPCM-
AQR-13) fokussiert werden, um Autokorrelationsspuren zu messen.
Aufgrund der geringen aktiven Fläche der Lawinenphotodiode kann
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nur die Kontinuumsemission eines einzelnen Emissionszentrums de-
tektiert werden.

In Abb. 5.2 b) ist der Anregungsstrahlengang gezeigt. Der in Kap.
5.1 beschriebene Femtosekunden-Oszillator steht als Anregungsquel-
le zur Verfügung. Er sendet mit einer Repetitionsrate von 80 MHz
einen je nach Zentralwellenlänge zwischen 74 fs und 84 fs langen La-
serimpuls aus. Die Zentralwellenlänge ist variabel im Bereich von
710 nm bis 950 nm einstellbar.

Der anregende Laserimpuls wird in einem Michelson-Interferometer
in zwei äquivalente Impulse mit zeitlichem Abstand Δt aufgeteilt,
die kollinear zusammen geführt werden. Dies wird mit Hilfe zwei-
er beweglicher Retroreflektoren (Modell: Edmund Optics NT46-181)
realisiert, deren Translation Δx proportional zu Δt ist. Um den Ein-
fluss der Gruppengeschwindigkeitsdispersion gering zu halten, wur-
de eine Geometrie gewählt, bei der jeder der beiden Laserimpulse
lediglich einmal den Glasträger des Strahlteilers (Modell: Femtola-
sers FO002) durchquert. Alle anderen strahlführenden Spiegel sind
Siliziumoxid-beschichtete Silberspiegel (Modell: Thorlabs PF05-03-
P01). Nach der Aufspaltung werden beide Laserimpulse in einem
Winkel von 70◦ zur Probennormalen auf die Probenoberfläche fokus-
siert.

Die Detektion der Fluoreszenz eines Materials (Zum Beispiel dem
π-konjugierten Polymer MEH-PPV, Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexy-
loxy)-1,4-phenylenevinylene]) mit starker Zwei-Photonen-Absorpti-
on dient als Referenzmessung der Autokorrelationsspur am Proben-
ort. Die Dauer eines Zwei-Photonen-Absorptionsprozesses ist in der
Größenordnung einer Femtosekunde und damit deutlich geringer als
die Impulsbreite des anregenden Lasers [115]. Die gemessene Auto-
korrelationsspur gibt daher im Rahmen der Messgenauigkeit die Au-
tokorrelationsspur des Laserimpulses wieder.

5.3 vierpunkt-widerstandsmessung

Leitende Filme lassen sich über ihren Widerstand charakterisieren.
Bei der Messung von Objekten mit geringem Widerstand muss der
Widerstand der Zuleitungen berücksichtigt werden, wie bereits Lord
Kelvin im Jahr 1860 bemerkte [124]. Der Widerstands-Beitrag der Zu-
leitungen ist in der Vierleiter-Messmethode zu vernachlässigen [124].

Dabei wird ein Strom I über zwei äußere Leitungen auf ein zu un-
tersuchendes Objekt aufgeprägt. Über zwei innere Zuleitungen, die
zwischen den äußeren Zuleitungen mit der Probe kontaktiert sind,
wird die Spannung gemessen. Da die inneren Zuleitungen keinen
Strom tragen, ist die gemessene Spannung durch die Potentialdiffe-
renz des untersuchten Probenstücks gegeben.

Eine Weiterentwicklung dieser Technik ist die Vierpunktmethode.
Dabei bestehen die Zuleitungen aus Metallspitzen, die äquidistant
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Abbildung 5.3: Schema der Vierpunkt-Widerstandsmessung. Vier goldbe-
schichtete Kontaktspitzen werden im Abstand s zueinander auf einen
Metallfilm mit der Kantenlänge a gepresst. Über die beiden äußeren Kon-
taktspitzen wird ein Strom aufgeprägt. Über die beiden inneren Kontakt-
spitzen wird stromlos eine Potentialdifferenz gemessen.

auf das Probenstück aufgepresst werden [125]. Die Vierpunktmetho-
de ist in Abb. 5.3 schematisch dargestellt.

Mit dieser Technik lässt sich ebenfalls der spezifische Flächenwi-
derstand ρ� einer dünnen Metallschicht messen [126]. Für einen un-
endlich ausgedehnten dünnen Film lässt sich die Potentialdifferenz
zwischen den inneren Kontaktspitzen schreiben als [126]:

U =
I
π

ln 2 · ρ� , (5.1)

mit U der Spannung und I dem aufgeprägten elektrischen Strom. Der
spezifische Flächenwiderstand ergibt sich zu [126]

ρ� =
U
I

π

ln 2
≈ R · 4, 5324 . (5.2)

Für einen nicht unendlich ausgedehnten Film muss diese Gleichung
korrigiert werden:

ρ� =
U
I
· C . (5.3)

Vierpunkt-Messungen wurden in dieser Arbeit mit goldbeschichte-
ten Kontaktspitzen in einem Abstand von s = 4 mm durchgeführt.
Die untersuchten Metallfilme waren von quadratischer Form mit ei-
ner Kantenlänge von a = 18 mm. Die korrigierte Proportionalitäts-
konstante aufgrund der endlichen Ausdehnung ist in dieser Konfigu-
ration C ≈ 3, 3 [126].

Aus dem spezifischen Widerstand des Volumenmaterials ρ lässt
sich daraus die Dicke d des Films bestimmen:

d =
ρ

ρ�
. (5.4)
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6
N A S S C H E M I S C H H E R G E S T E L LT E S I L B E R S P I E G E L

6.1 herstellung von silberspiegeln

Kontinuumsemission kann auf einer Vielzahl von metallischen Struk-
turen beobachtet werden. Diese reichen von künstlichen Antennen-
strukturen über Metallpartikel in Lösung bis zu rauen, aber geschlos-
senen Metallfilmen [33, 34, 37–44].

In dieser Arbeit werden nasschemisch hergestellte Silberspiegel ge-
nutzt. Das Verfahren zur Herstellung von Silberspiegeln ist bereits
im Jahre 1835 von Justus Liebig dokumentiert worden, wurde aber
nach der darauf basierenden Nachweisreaktion für Aldehyde von
Bernhard Tollens benannt [127–130]. Ein Jahrhundert später zeigten
F. Nie und T. M. Cotton, dass die Ramanstreuung von 4− 4′-Bipyridin
(chemische Summenformel: C10H8N2) auf diesen nach der Tollenspro-
be gewachsenen Spiegel gegenüber einem metallfreien Substratträger
erhöht ist [131]. Diese Verstärkung der Ramanstreuung erfolgt auf-
grund der lokalen Erhöhung des elektrischen Feldes aufgrund eines
lokalisierten Oberflächen-Plasmons1.

Dabei haben Simulationen gezeigt, dass zufällige Prozesse Anten-
nenstrukturen bilden können, deren Feldverstärkung unter optischer
Anregung deutlich höher ist als in einfachen, kontrolliert hergestell-
ten Strukturen, wie z. B. Schmetterlingsantennen (engl.: bowtie-an-
tennas) [27]. Neben diesen zufällig optimierten Geometrien entsteht
eine große Menge Antennen unterschiedlicher Form. Eigenschaften
einer Antenne, wie z. B. Frequenzabhängigkeit der Verstärkung, kön-
nen die Kontinuumsemission modifizieren. Korrelationen zwischen
der Kontinuumsemission einzelner Emissionszentren in einem nass-
chemisch hergestellten Silberfilm sind also nicht auf Eigenschaften
der Antenne zurückzuführen.

Die Tollensprobe ist eine nasschemische Reduktions-Oxidati-
ons-Reaktion. Dabei wird zunächst der Silberdiamin(I)-Komplex
[Ag(NH3)2]+ in ammoniakalischer Lösung hergestellt. Wird ein Al-
dehyd hinzugegeben, welches auch in der Form eines reduzierenden
Zuckers wie Glucose vorliegen kann, fällt reines Silber aus:

C6H12O6 + 2[Ag(NH3)2]
+ + 2OH−

→2Ag ↓ +C6H12O7 + 4NH3 + H2O .

Das ausgefällte, reine Silber haftet sich an Nukleationskeimen auf ei-
nem geeigneten Trägersubstrat wie z. B. Glas an. Dort werden stetig

1 Eine ausführliche Beschreibung oberflächenverstärkter Ramanstreuung findet sich
in [87].
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wachsende Nanostrukturen ausgebildet. Bei der Verwendung von re-
duzierendem Zucker bilden sich durch ein chemisches Gleichgewicht
dauerhaft neue Aldehydgruppen aus, bis alle Reaktionsprodukte ab-
reagiert sind und sich ein mehrere hunderte Nanometer dicker Silber-
film gebildet hat. Bis die Reaktion vollständig abgeschlossen ist, kön-
nen mehrere Minuten vergehen. Durch das vorzeitige Entfernen des
Trägersubstrates können Proben mit unterschiedlicher Bedeckung zur
Untersuchung hergestellt werden. Diese reichen von isolierten Nano-
partikeln kurz nach dem Start der Nukleation bis zu geschlossenen
Metallfilmen.

6.2 silberspiegel als modellsystem

Wie im vorigen Kapitel beschrieben, ist die Reaktionsdauer ein Frei-
heitsgrad bei der Untersuchung von Lumineszenzerscheinungen auf
nasschemisch hergestellten Silberspiegeln. In Abb. 6.1 ist eine Abbil-
dung aus [42] modifiziert wiedergegeben. In der linken Spalte ist zu-
nächst die Veränderung der optischen Eigenschaften im sichtbaren
Spektralbereich mit Hilfe von Photos dokumentiert. Der abgebildete
Bildausschnitt von mehreren Quadratmillimetern zeigt bei geringer
Reaktionsdauer (45 s) einen fast transparenten Film mit leicht bräun-
licher Verfärbung. Mit steigender Reaktionsdauer (135 s) und somit
einer größeren Menge abgeschiedenen Silbers ist eine starke bräunli-
che Verfärbung zu erkennen. Zu hohen Reaktionsdauern (270 s) lässt
sich ein immer stärker reflektierendes Verhalten beobachten.

Mit einem Rasterelektronenmikroskop lässt sich die Oberflächen-
struktur – wie in der mittleren Spalte gezeigt – sichtbar machen. Die
Korrelation mit dem Verhalten im sichtbaren Spektralbereich ist deut-
lich zu erkennen. Der Bildausschnitt mit einer Kantenlänge von ca.
200 nm zeigt, dass bei niedrigen Reaktionsdauern lediglich vereinzel-
te, wenige Nanometer große Nanopartikel auf der Oberfläche abge-
schieden sind. Wird die Reaktionsdauer erhöht, bilden sich wachsen-
de Inseln von Nanopartikeln, deren erhöhter Extinktionsquerschnitt
die Ursache der bräunlichen Verfärbung ist. Bei weiterem Wachstum
der Silberinseln bilden sich Verbindungen zwischen den Silberinseln
und die Perkolationsschwelle wird überschritten. Wie im letzten Bild
der Spalte zu erkennen ist, entsteht bei langen Reaktionsdauern ein
geschlossener Silberfilm. Dieser ist jedoch nicht glatt, sondern weist
eine Rauigkeit von mehreren zehn Nanometern auf und bleibt nano-
strukturiert.

Unter Photoanregung mit einem nahinfraroten Femtosekunden-La-
serimpuls kann mit einem geeigneten Detektionsaufbau (siehe Kap.
5.1) die Kontinuumsemission spektral integriert und örtlich aufgelöst
gemessen werden. Die resultierenden Falschfarben-Bilder sind in der
rechten Spalte von Abb. 6.1 gezeigt. Die Silberspiegel wurden bei ei-
ner Laserzentralwellenlänge von λ = 910 nm angeregt, abweichend

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



6.2 silberspiegel als modellsystem 53

Abbildung 6.1: Originalgrafik von N. J. Borys, modifiziert aus [42]. Nassche-
misch hergestellte Silberspiegel als Funktion der Reaktionsdauer. Bei kur-
zer Reaktionsdauer (45 s) bilden sich isolierte Silbernanopartikel. Dies
führt zu einer leichten bräunlichen Verfärbung bei makroskopischer Be-
trachtung, wie das zugehörige Photo (linke Spalte) zeigt. In einer Raste-
relektronenmikroskop-Aufnahme (REM, mittlere Spalte) sind die isolier-
ten Silbernanopartikel leicht zu erkennen. Unter Anregung mit Femtose-
kunden-Laserimpulsen im nahinfraroten Spektralbereich zeigen sich ver-
einzelte, beugungsbegrenzte Emissionszentren (Falschfarbenbild, rechte
Spalte). Bei steigender Reaktionsdauer vergrößern sich die Silbernano-
partikel zunächst zu Silberinseln bis zur Überschreitung der Perkola-
tionsschwelle, bei der Verbindungen zwischen den Silberinseln entste-
hen. Dies geht einher mit einer steigenden Verfärbung, die der gestiege-
nen Absorption geschuldet ist. Ebenfalls kann eine Zunahme der Dichte
an Emissionszentren beobachtet werden. Für sehr lange Reaktionszeiten
(> 230 s) bildet sich ein geschlossener Silberfilm mit rauer Oberfläche.
Dies führt zu dem zunehmend reflektierenden Verhalten, wie in der lin-
ken Spalte zu sehen. Gleichzeitig nimmt die Dichte an Emissionszentren
ab.

von dem in Kap. 5.1 vorgestellten Messaufbau betrug die Impuls-
länge τ = 140 fs. Für kürze Impulsdauern ist lediglich eine höhere
Dichte an Emissionszentren zu beobachten. Diese folgt aus der hö-
heren Bandbreite des anregenden Lasers, der mehr Plasmonresonan-
zen gleichzeitig anregt. Bei allen untersuchten Oberflächenbedeckun-
gen kann Kontinuumsemission von mehreren diskreten Emissions-
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zentren beobachtet werden. Die beobachtete Ausdehnung der Emissi-
onszentren ist beugungsbegrenzt. Borys et al. weisen darauf hin, dass
die Dichte an Emissionszentren mit der Dichte an Lücken zwischen
den Silberinseln zu korrelieren scheint [42]. Da die Falschfarben-Bil-
der einen Bildausschnitt von mehreren hundert Quadratmikrometern
zeigen, ist die Dichte an Emissionszentren bedeutend kleiner als die
Dichte an Lücken zwischen Silberinseln.

6.3 photomodifikation der oberfläche

Wird eine Teilfläche eines nasschemisch hergestellten Silberfilmes
zum ersten mal mit Femtosekunden-Nahinfrarot-Laserimpulsen be-
leuchtet, entstehen innerhalb weniger Sekunden die beobachteten
Emissionszentren [38, 42]. Dieser Prozess ist individuell für jedes
Emissionszentrum. Er kann instantan oder verzögert nach dem Be-
ginn der Bestrahlung starten. Einmal enstandene Emissionszentren
können innerhalb der ersten Sekunden rapide an Intensität gewin-
nen, Intensität verlieren oder sogar erlöschen. Dieser Vorgang wird
als Photomodifikation bezeichnet. Nach der anfänglichen Photomodifi-
kation bleiben die Emissionszentren über Stunden stabil.

Die Entstehung von lumineszierenden Emissionszentren nach Be-
strahlung mit ultravioletten oder blauem Licht ist von Silberoxid-
filmen bekannt [8, 132, 133]. Dieser Prozess findet ebenfalls in Sil-
beroxidfilmen statt, die mit infraroten Femtosekundenimpulsen be-
strahlt wurden [134]. Als mögliche Ursache wurde die photokatalyti-
sche Reduktion von Silberoxidfilmen zu lumineszenten Silberclustern
– aus wenigen Atomen bestehenden Nanopartikel – diskutiert [8]. Die
Oberfläche eines nasschemisch hergestellten Silberfilms bildet eine
selbst-passivierende Silberoxidschicht aus, welche durch die Bestrah-
lung mit infraroten Femtosekundenimpulsen Silbercluster ausbilden
könnte [8]. Ein weiterer Erklärungsansatz beschreibt eine Verände-
rung der Morphologie der Oberfläche durch die Diffusion von Silber-
clustern und Bildung immer größerer Silbercluster [132].

Veränderungen der Morphologie größerer Partikel unter Laserbe-
strahlung können ebenfalls beobachtet werden [38, 101, 135]. Zurück-
geführt wird sie auf eine lokale Erhitzung des Nanopartikels mit an-
schließender Formveränderung, eine Oberflächenschmelzung. Bei aus-
reichend niedriger Laserintensität findet die Oberflächenschmelzung
nur in Nanopartikeln statt, die bei der Anregungswellenlänge eine
Oberflächen-Plasmon-Resonanz ausbilden [101]. Jao et al. haben ge-
zeigt, dass Morphologieänderungen zur Erhöhung der Intensität der
Kontinuumsemission von Silbernanopartikeln führen [38]. Beide Ef-
fekte werden in der Plasmon-vermittelten Synthese zur Erzeugung
von metallischen Nanostrukturen ausgenutzt [67].

Die Photomodifikation der Oberfläche findet höchstwahrscheinlich
auf der ganzen beleuchteten Teilfläche des Substrats statt. Es ist nicht
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Abbildung 6.2: Spektrale Form der Kontinuumsemission. Neun unterschied-
liche, repräsentative Spektren eines stark bedeckten Silberfilms [330 s Re-
aktionszeit]. Die Anti-Stokes- und Stokes-Bereiche eines Emissionszen-
trums wurden getrennt detektiert und in der Auswertung zusammenge-
fügt. Die spektralen Anteile zwischen 645 nm und 805 nm wurden mit
Filtern unterdrückt, um Streulicht des anregenden Lasers zu blockieren.

auszuschließen, dass sich durch diesen Prozess Antennenstrukturen
bilden, die nicht zur Kontinuumsemission führen. Die optische De-
tektion findet jedoch mit Hilfe der Emissionszentren statt. Es werden
daher gerade die Photomodifikationen bevorzugt beobachtet, die zu
Kontinuumsemission führen.

6.4 kontinuumsemission von silberspiegeln

Die Kontinuumsemission wurde bislang hauptsächlich auf der An-
ti-Stokes-Seite – dem Teil der Kontinuumsemission, der zu höheren
Energien relativ zur Anregungsenergie liegt – der Emission betrach-
tet [42, 48, 74, 136]. Repräsentative Spektren von neun Emissionszen-
tren auf einem geschlossenen Silberspiegel (Reaktionsdauer: 330 s)
sind in Abb. 6.2 abgebildet. Stokes- und Anti-Stokes-Seite der Emissi-
on wurden aufgrund technischer Beschränkungen getrennt gemessen
und anschließend zu einem Spektrum zusammengefügt. Die optische
Anregung fand bei einer Zentralwellenlänge von 750 nm und einer
Impulsbreite von 78 fs mit einer Bestrahlungsstärke von 440 W/cm−2

statt. Die Emission innerhalb des Wellenlängenbereichs zwischen
645 nm und 805 nm wurde mit Hilfe von Kantenfiltern unterdrückt,
um elastisch gestreute Laserstrahlung zu blockieren.
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Allen Emissionszentren ist gemein, dass die Kontinuumsemission
keine messbare Intensität unterhalb von 400 nm aufweist. Im Allge-
meinen gilt jedoch, dass jedes Emissionszentrum ein individuelles
Anti-Stokes-Spektrum besitzt [42]. Ein Großteil der Spektren weist da-
bei einen kontinuierlichen Abfall der Emissionsintensität von 645 nm
zu 400 nm auf, welcher eine schwache Substruktur besitzt. Diese Sub-
struktur ist individuell für jedes Emissionszentrum. Einige Spektren
zeigen einen ausgeprägten, breiten Peak der die Emission auf der
Anti-Stokes-Seite dominiert. Eine Erklärung für sowohl die schwa-
che Substruktur als auch die ausgeprägten Peaks auf der Anti-Stokes-
Seite wird durch die Messungen von Borys et al. impliziert. Sie zeig-
ten, dass die Kontinuumsemission ein oberflächenverstärkter Prozess
ist [42]. Dies bedeutet, dass in den zufälligen Antennenstrukturen ei-
nes Silberspiegels lokalisierte Oberflächen-Plasmonen angeregt wer-
den, deren Nahfeld zur Enstehung der Kontinuumsemission beiträgt.
Die genaue Form der Resonanz einer solchen Antenne führt jedoch
zu einer frequenzabhängigen Verstärkung der Emission, wie bereits
in Nanostäbchen aus Gold gezeigt wurde [34, 40]. Die beobachtete
Substruktur der Emission in Silberspiegeln kann daher den individu-
ellen, teilweise komplexen Oberflächen-Plasmonresonanzen der zu-
fälligen Antennenstrukturen zugeordnet werden.

Auf der Stokes-Seite fällt die Emissionsintensität mit steigender
Wellenlänge ab. An der Grenze des Messbereichs des Aufbaus bei
1050 nm ist die Emission jedoch noch nicht auf null abgefallen. Die
Emission auf der Stokes-Seite weist ebenfalls eine schwache Substruk-
tur auf, welche durch einen unterschiedlich stark ausgeprägten Peak
zwischen ∼ 820 nm und ∼ 860 nm dominiert wird. Dieser Peak, der
ungefähr −180 meV von der Zentralfrequenz des Lasers entfernt ist,
wird im nachfolgenden Absatz eingehender diskutiert und im Gegen-
satz zur restlichen Substruktur auf der Stokes-Seite nicht den bereits
erwähnten Oberflächen-Plasmonresonanzen der Antennenstrukturen
zugeordnet. Es konnte kein systematischer Unterschied zwischen den
Spektren der Kontinuumsemission als Funktion der Reaktionsdauer
gefunden werden.

In Abb. 6.3 ist die Emission auf der Stokes-Seite eines weiteren
Emissionszentrums als Funktion der Anregungswellenlänge gezeigt.
Um Lumineszenzerscheinungen hervorzuheben, die einen konstan-
ten energetischen Abstand zur Emissionswellenlänge besitzen, ist
die Emission über die Raman-Verschiebung dargestellt. Das gezeigte
Spektrum weist Peaks bei ∼ 1350 cm−1 und ∼ 1580 cm−1 unabhängig
von der Anregungswellenlänge auf. Peaks bei diesen Positionen kön-
nen der Anregung von Schwingungsmoden von sp2-hybridisierten,
aromatischen, sechszähligen Ringen zugeordnet werden [137]. Eine
mögliche Quelle dieser organischen Verunreinigung ist z. B. der aro-
matische Ring Benzol, der bei der Präparation unabhängiger Expe-
rimente in unmittelbarer Umgebung verwendet wurde. Die genaue
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Abbildung 6.3: Abhängigkeit der Emissionsintensität von der Anregungs-
wellenlänge, dargestellt über die Raman-Verschiebung. Elastisch gestreu-
tes Laserlicht wurde mit einem in jeder Messung identischen Kanten-
filter blockiert; die Spektren können daher nicht über den gleichen Be-
reich an Raman-Verschiebungen gezeigt werden. Zwischen 1050 cm−1

und 1750 cm−1 sind von der Anregungswellenlänge unabhängige Peaks
zu beobachten. Diese werden daher der Stokes-Raman-Streuung zuge-
ordnet.

Position der Peaks ist z. B. abhängig von den Winkeln und der Län-
ge der Bindungen innerhalb des aromatischen Ringes, kann aber
auf einen Bereich zwischen 1100 cm−1 und 1700 cm−1 eingegrenzt
werden [137]. Dies entspricht einem relativen Energiebereich von
136 meV bis 211 meV; der in den Spektren aus Abb. 6.4 auftreten-
de Peak bei −180 meV wird daher Stokes-Raman-Streuung an unbe-
stimmten, aromatischen Ringen zugeordnet.

6.5 heterogenität der anregung

Eine notwendige Voraussetzung für eine allgemein gültige Erklä-
rung für die Entstehung von Kontinuumsemission sind vergleich-
bare Eigenschaften aller Emissionszentren. Neben der Heterogenität
der Spektren ist lediglich eine weitere Ausnahme in der Literatur
zu finden: Isolierte Nanopartikel und geschlossene Filme weisen un-
terschiedliche Abhängigkeiten der Emissionsintensität von der Anre-
gungswellenlänge auf [48].

Bei der Photolumineszenzanregungsspektroskopie wird die Emis-
sionsintensität einer Leuchterscheinung als Funktion der Zentralener-
gie E = hν des anregenden Laserimpulses gemessen. Üblicherweise
werden Leuchterscheinungen nur von einem begrenzten Teil des ein-
gestrahlten Energiespektrums angeregt. Wenn die resultierenden Da-
ten durch eine oder mehrere Peakfunktionen angenähert werden kön-
nen, kann die Anregung durch die Halbwertsbreiten der Peakfunk-
tionen beschrieben werden. Diese werden meist als Resonanzbreiten
Γ bezeichnet. Wendet man diese Technik auf isolierte Nanopartikel
an, können Resonanzbreiten Γ in der Größenordnung von 100 meV
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Abbildung 6.4: Originalgrafik von N. J. Borys, modifiziert aus [48]. Demons-
tration der Heterogenität der Anregung als Funktion der Oberflächen-
beschaffenheit. Links sind Rasterelektronenmikroskop-Abbildungen der
Substrate gezeigt. Diese reichen von isolierten Nanopartikeln über ver-
bundene Silberinseln zu einem semikontinuierlichen Film. Rechts im
Bild sind die zugehörigen Histogramme der Resonanzbreiten gezeigt.
Ein Nebenbild zeigt repräsentative Photolumineszenzanregungsspek-
tren.

gemessen werden [70]. Isolierte Nanopartikel, die mit der Tollenspro-
be hergestellt wurden, besitzen ebenfalls Resonanzbreiten in der Hö-
he von 100 meV [48]. Dies ist in Abb. 6.4 a) gezeigt, eine von [48]
übernommene Abbildung. Linker Hand ist eine Rasterelektronenmi-
kroskop-Aufnahme der Oberfläche gezeigt. Rechter Hand ist die Ver-
teilung von gemessenen Resonanzbreiten Γ gezeigt. Das Nebenbild
zeigt ein repräsentatives Photolumineszenzanregungsspektrum.

Bei semikontinuierlichen Silberspiegeln reduziert sich die mittlere
Resonanzbreite Γ auf eine Größenordnung von 10 meV. Dieses Ver-
halten ist in Abb. 6.4 c) gezeigt. Die Verteilung an gemessenen Re-
sonanzbreiten Γ ist zu niedrigeren Werten verschoben, wie rechts im
Bild gezeigt. Das Nebenbild zeigt ein repräsentatives Photolumines-
zenzanregungsspektrum, welches viele schmale Resonanzbreiten Γ
aufweist. Diese Vielzahl von Resonanzen innerhalb eines beugungs-
begrenzten Bereiches konnte durch superauflösende Messtechniken
einem einzelnen Emissionszentrum zugeordnet werden [48].
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6.5 heterogenität der anregung 59

Dieses Verhalten könnte mehrere Ursachen haben, zum Beispiel
folgende:

• Da die Resonanzbreite Γ invers proportional zur Dephasie-
rungszeit T2 der Oberflächen-Plasmon-Oszillation ist, folgern
N. J. Borys et al., dass langlebige Oberflächen-Plasmon-Oszilla-
tionen vorhanden sein müssen [48]. Da dieses Verhalten nur
in semikontinuierlichen und kontinuierlichen Filmen auftritt,
ordnen die Autoren dieses Verhalten hybridartigen Oberflä-
chen-Plasmonschwingungen zu, die sowohl aus lokalisierten
Oberflächen-Plasmonen als auch delokalisierten Oberflächen-
Plasmonen bestehen [48]. Diese hybridartigen Oberflächen-Plas-
monmoden sind über mehrere, dipolartige Antennenstrukturen
delokalisiert und können langlebige Oberflächen-Plasmonmo-
den ausbilden, deren radiativer Zerfall unterdrückt ist [138–
140]. Lokalisierte Oberflächen-Plasmonen können außerdem
propagierende Oberflächen-Plasmon-Polaritonen erzeugen, de-
ren Dephasierungszeit mehrere 100 fs betragen kann [60, 141].

• Langlebige Oberflächen-Plasmonen könnten ebenfalls auf ei-
ne starke Reduktion der nichtradiativen Dämpfungsmechanis-
men hinweisen [102]. Entfällt oder sinkt die Dämpfung durch
Intraband- und Interband-Anregungen der Elektronen, verän-
dert sich auch die Besetzungsdichte der Bänder in der Metall-
struktur. Dies kann wiederum einen Einfluss auf radiative Inter-
band-Übergänge und Intraband-Übergänge haben.

• Die Detektion der Resonanzbreite über die Kontinuumsemissi-
on ist indirekt. Wird eine emittierende Spezies durch das lokale
Feld eines Oberflächen-Plasmons getrieben, müssten die Reso-
nanzbreiten als gekoppeltes System betrachtet werden. Die Ver-
änderung der Resonanzbreiten könnte daher auch ein Zeichen
für eine Veränderung der emittierenden Spezies sein.

Aus diesen Gründen ist eine weiterführende Untersuchung des An-
regungsmechanismus der Kontinuumsemission unabdingbar.

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



7
A N R E G U N G S M E C H A N I S M E N M E TA L L I S C H E R
N A N O S T R U K T U R E N

7.1 untersuchung der heterogenität der anregung in
der zeitdomäne

Die Anregung der Kontinuumsemission kann in der Energiedomäne
durch die Resonanzbreite Γ – ein Maß für die Breite der Banden des
Anregungsspektrums – charakterisiert werden. Mit steigender Ober-
flächenbedeckung eines semikontinuierlichen Silberfilms nimmt die-
se ab [48]. Die Kenntnis über die Ursache dieses Effektes lässt Rück-
schlüsse auf den Ursprung der Kontinuumsemission zu. Die in Ka-
pitel 4.3 vorgestellte interferometrische Autokorrelation bietet einen
Einblick in die Zeitdomäne und damit einen bisher nicht untersuch-
ten Teilaspekt der Anregung der Kontinuumsemission.

Abbildung 7.1: Autokorrelation eines einzelnen Emissionszentrums, abge-
wandelt aus [94]. a) Schematische Darstellung der Messung einer Au-
tokorrelationsspur eines einzelnen Emissionszentrums. b) Autokorrela-
tionsspur eines Emissionszentrums auf einem Silberfilm mit isolierten
Nanopartikeln, angeregt bei einer Wellenlänge von 830 nm mit 86 fs lan-
gen Impulsen. Der Silberfilm ist schematisch als Nebenbild dargestellt.
c) Vergrößerung von b). Die einzelnen Oszillationen der Intensität als
Funktion der Verzögerung Δt sind klar zu erkennen.

Das Prinzip der Messung einer interferometrischen Autokorrelati-
onsspur ist in Abb. 7.1 a) schematisch dargestellt. Zwei Laserimpulse
treffen im zeitlichen Abstand Δt auf die untersuchte Metallnanostruk-
tur. Die über die Anti-Stokes-Seite spektral integrierte Kontinuumse-
mission eines Emissionszentrums wird als Funktion der Impuls-zu-
Impuls-Verzögerung Δt detektiert. In Abb. 7.1 b) ist eine repräsen-
tative Autokorrelationsspur eines Silberfilms mit isolierten Nanopar-
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62 anregungsmechanismen metallischer nanostrukturen

tikeln und kleinen Metallinseln zu sehen. Dieses Substrat wurde in
einer 30 s Reaktion hergestellt. Das Nebenbild zeigt einen solchen Sil-
berfilm schematisch und wird im Folgenden als Indikator für Mes-
sungen an isolierten Nanopartikeln genutzt. In Abb. 7.1 c) ist eine
Vergrößerung um Δt = 0 von Abb. 7.1 b) gezeigt. Die einzelnen In-
tensitätsoszillationen mit einer Oszillationsperiode von 2, 77 fs sind
klar zu erkennen und können der anregenden Laserwellenlänge von
λ = 830 nm zugeordnet werden. Dies zeigt, dass Oszillationen bei
der anregenden Laserfrequenz keine Unterabtastung erfahren und
die aus diesen Daten abgeleitete modifizierte Autokorrelation des Fel-
des aus Glg. 4.27 korrekt reproduziert wird.

Abbildung 7.2: Autokorrelationsspuren mehrerer Substrate, angeregt bei
einer Wellenlänge von 830 nm mit 86 fs langen Impulsen, abgewandelt
aus [94]. Autokorrelationsspuren [a),c),e)] und zugehöriges Fourierspek-
trum [b),d),f)] von drei unterschiedlichen Proben: Ein Material mit Zwei-
Photonen-Absorption [a), b)], ein Silberfilm mit isolierten Nanopartikeln
[c), d), 30 s Reaktionszeit] und ein Silberfilm oberhalb der Perkolations-
grenze [e), f), 270 s Reaktionszeit]. Die Nebenbilder zeigen eine Vergrö-
ßerung des Bereiches um die Fundamentale des Fourierspektrums.

In Abb. 7.2 sind die Autokorrelationsspuren (a,c,e) und die zu-
gehörige Fouriertransformation (b,d,f) von drei verschiedenen Pro-
ben dargestellt. Zunächst ist in Abb. 7.2 a) die Autokorrelation einer
Referenzprobe abbgebildet. Die detektierte Emission der Referenz-
probe stammt aus einem Zwei-Photonen-Absorptions-Prozess (siehe
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Kap. 4.2.3 und Kap. 5), somit gilt n = 2 für den Exponenten aus
Glg. 4.18. Das daraus folgende, erwartete Verhältnis des Peaks zur Ba-
sislinie von acht zu eins wird erreicht. In guter Näherung entspricht
diese Autokorrelation der Autokorrelation des Laserimpulses.

Die zugehörige Fouriertransformation der Autokorrelation, welche
als Fourierspektrum bezeichnet werden kann, ist in Abb. 7.2 b) darge-
stellt. Wie für einen Prozess mit dem Exponenten n = 2 zu erwarten,
sind dominante Beiträge bis zur zweiten Harmonischen der anregen-
den Laserfrequenz enhalten. Das Nebenbild in Abb. 7.2 b) zeigt eine
Vergrößerung des dominanten Beitrages bei der anregenden Laser-
frequenz. Dieser Beitrag entspricht dem modifizierten Spektrum des
anregenden Laserimpulses (siehe Kap. 4.3.3).

In Abb. 7.2 c) ist die Autokorrelationsspur eines Silberfilms mit
isolierten Silbernanopartikeln aus einer 30 s Reaktion gezeigt. Diese
Filme werden im Folgenden als schwach bedeckte Silberfilme bezeich-
net. Das Peak-zu-Basislinien-Verhältnis liegt bei sechs zu eins, was
nach Glg. 4.21 einem Exponenten n ≈ 1, 79 entspricht. Ein Exponent
n /∈ N kann keinem einzelnen, nichtlinearen Prozess zugeordnet wer-
den und wird im Folgenden als empirischer Faktor betrachtet. Der
Exponent variiert für einzelne Emissionszentren zwischen n = 1, 5
und n = 2, 3. Die Halbwertsbreite der Einhüllenden ist gegenüber
der Referenzmessung verbreitert. In Abb. 7.2 d) ist das zugehörige
Fourierspektrum gezeigt. Dominante Beiträge treten bis zur dritten
Harmonischen auf. Das Nebenbild zeigt eine Vergrösserung des do-
minanten Beitrages bei der ersten Harmonischen. Dieser entspricht,
wie in Kap. 4.3.3 beschrieben, dem modifizierten Spektrum des loka-
len Feldes, welches die Kontinuumsemission erzeugt. Das modifizier-
te Spektrum des lokalen Feldes zeigt keine Abweichung gegenüber
dem modifizierten Spektrum des anregenden Lasers, gezeigt im Ne-
benbild von Abb. 7.2 b).

Silberfilme oberhalb der Perkolationsgrenze, hergestellt in einer
270 s langen Reaktion, zeigen ein anderes Verhalten. In Abb. 7.2 e) ist
die Autokorrelationsspur eines ausgewählten Emissionszentrums ge-
zeigt. Das gezeigte Verhalten ist repräsentativ für ungefähr die Hälf-
te aller beobachteten Emissionszentren. Die Autokorrelationsspuren
der anderen Hälfte ähnelt denen der schwach bedeckten Silberfilme.
Im Gegensatz zu den Autokorrelationsspuren von schwach bedeck-
ten Silberfilmen weist die gezeigte Autokorrelationsspur Oszillatio-
nen bei Verzögerungen |Δt| > 200 fs auf. Ebenso sind Knoten bei
|Δt| ≈ 80 fs zu beobachten. In diesem Emissionszentrum erreicht das
Peak zu Basislinien Verhältnis acht zu eins, was einem Exponenten
n = 2 entspricht (siehe Glg. 4.21). Die berechneten Exponenten n vari-
ieren zwischen den Emissionszentren eines Silberfilmes mit einer Re-
aktionszeit von 270 s zwischen n = 1, 6 und n = 2, 6. Das Fourierspek-
trum ist in Abb. 7.2 f) gezeigt. Es weist ebenfalls dominante Beiträge
bis zur dritten Harmonischen auf. Die Vergrösserung im Nebenbild
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64 anregungsmechanismen metallischer nanostrukturen

offenbart, dass der dominante Beitrag bei der anregenden Laserfre-
quenz zwei Maxima aufweist. Das modifizierte Spektrum des loka-
len elektrischen Feldes dieses Emissionszentrums zeigt damit einen
deutlichen Unterschied zum modifizierten Spektrum des anregenden
Lasers, welches im Nebenbild von Abb. 7.2 b) zu sehen ist.

Die Heterogenität der Anregung von Silberfilmen, welche aus iso-
lierten Nanopartikeln und kleinen Metallinseln bestehen, und jenen
Silberfilmen, die aus einem geschlossenen Film bestehen, zeigt sich
daher sowohl in der Energiedomäne als auch in der Zeitdomäne.
Die Autokorrelationsspuren der schwach bedeckten Silberfilme wei-
sen nur eine leichte Verbreiterung der Halbwertsbreite gegenüber der
Referenzmessung auf. Des Weiteren entspricht das modifizierte Spek-
trum des anregenden lokalen Feldes dem modifizierten Spektrum
des anregenden Laserimpulses. Geschlossene Silberfilme unterschei-
den sich auf zwei Arten von diesem Verhalten. Zum einen weicht das
Spektrum des anregenden lokalen Feldes für jedes Emissionszentrum
vom Spektrum des anregenden Lasers ab. Dieser Effekt ist besonders
ausgeprägt in jenen Emissionszentren, deren Autokorrelationsspuren
einen oder mehrere Knoten ausbilden. Die Verzögerungen Δt, bei de-
nen sich die Knoten ausbilden, sind scheinbar zufällig für jedes indi-
viduelle Emissionszentrum. Zum anderen sind Oszillationen bei der
Laserfrequenz bei hohen Verzögerungen Δt vorhanden, was weder in
der Referenzprobe noch in schwach bedeckten Silberfilmen beobach-
tet werden kann.

Um die Änderung der Anregung in der Zeitdomäne zu erfassen,
wird im Allgemeinen die Dephasierungszeit T2 betrachtet [102, 109,
111]. Diese ist in den vorgestellten Messungen jedoch nicht bestimm-
bar, da der Dekonvolutionsfaktor (vorgestellt in Kap. 4.3) bei einem
empirischen Exponenten n nicht sicher bestimmt werden kann. Des
Weiteren ist durch das Auftreten von Knoten in der Autokorrelati-
onsspur kein Vergleich mit der Referenzmessung möglich.

Um dennoch eine Metrik für die Größenordnung der Dephasie-
rungszeit T2 zu erhalten, wird die Standardabweichung 2σ der Auto-
korrelation um Δt = 0fs eingeführt. Die Berechnung der Standardab-
weichung 2σ ist schematisch in Abb. 7.3 a) gezeigt. Zunächst wird auf
die Autokorrelationsspur ein Tiefpass-Fourierfilter angewandt. Die
resultierende Kurve entspricht dem gleitenden Mittelwert der Inten-
sität, welcher als grüne Kurve im rechten Bild dargestellt ist. Dieser
wird um die Einzelimpuls-Intensität am Rande der Messgrenze, wel-
che bei der interferometrischen Autokorrelation immer vorhanden ist,
reduziert. Innerhalb der Standardabweichung 2σ liegt 95, 4% der In-
tensität der reduzierten Kurve, und gibt damit ein Maß der Breite der
Autokorrelationsspur.

In Abb. 7.3 b) ist die Standardabweichung 2σ mehrerer Emissions-
zentren als Funktion der Reaktionszeit aufgetragen. Die Reaktionszeit
ist ein Maß für die Oberflächenbedeckung, wie in Kap. 6.2 gezeigt. In
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Abbildung 7.3: Breite der Autokorrelationsspur als Funktion des Bede-
ckungsgrades, abgewandelt aus [94]. a) Schematische Darstellung der
Auswertung der Breite einer Autokorrelationsspur. Die Autokorrelati-
onsspur wird Fourier-transformiert. Der dominante Beitrag um ν = 0
wird rücktransformiert. Die resultierende Kurve entspricht dem gleiten-
den Mittelwert und wird um die konstante Intensität am Rande der Mess-
grenze, welche in einer interferometrischen Autokorrelation immer vor-
handen ist, reduziert. Die Standardabweichung 2σ wird als Maß der Brei-
te der Autokorrelationsspur verwendet. b) Histogramm der Standardab-
weichung 2σ von N verschiedenen Emissionszentren als Funktion der
Reaktionszeit und der Standardabweichung 2σ der Referenzmessungen
des Laserimpulses. Die Standardabweichung 2σ weist eine große Streu-
ung an Werten für Reaktionszeiten ≥ 210 s auf. c) Der spezifische Flä-
chenwiderstand ρ� als Funktion der Reaktionszeit, gemessen über eine
Vierpunkt-Widerstandstechnik. Jeder Datenpunkt wurde an einem ein-
zelnen Substrat gemessen. Das Überschreiten der Perkolationsschwelle
bei ∼ 75 s Reaktionszeit ist als schneller Abfall des spezifischen Flächen-
widerstands zu erkennen.

Silberfilmen mit einer Reaktionszeit von bis zu 150 s übersteigt die
Standardabweichung 2σ den Referenzwert im Mittel um 20 fs. Eine
solche Verbreiterung kann auf das Vorhandensein einer kohärenten
Oszillation hinweisen, welche von einem eingehenden Laserimpuls
angeregt wurde. Eine solche Oszillation sind lokalisierte Oberflächen-
Plasmonen, deren Dephasierungszeit T2 in Nanopartikeln zwischen
5 fs und 20 fs liegt [102]. Die beobachtete Verbreiterung der Standard-
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abweichung 2σ gegenüber der Referenzmessung kann auf angeregte
Oberflächen-Plasmonen zurückgeführt werden.

In Silberfilmen mit Reaktionszeiten bis 210 s ist eine breite Streuung
der Standardabweichung bis zu Werten von 2σ = 260fs zu beobach-
ten. Diese Filme werden im Folgenden als stark bedeckte Silberfilme
bezeichnet. Die hohen Standardabweichung 2σ weisen auf langlebi-
ge, kohärente Oszillationen hin. Es sind allerdings keine Nanostruk-
turen bekannt, die lokalisierte Oberflächen-Plasmonen mit einer solch
hohen Dephasierungszeit erlauben.

Um diese drastische Änderung des Verhaltens mit dem Bede-
ckungsgrad zu korrelieren, wurde der spezifische Flächenwiderstand
ρ� als Funktion der Reaktionszeit untersucht. Dies ist in Abb. 7.3 c)
dargestellt. Bei geringer Reaktionsdauer dominiert ein isolierendes
Verhalten, bis in einem Bereich von ∼ 75 s die Perkolationsschwelle
erreicht ist. Hier bilden sich stromleitende Verbindungen zwischen
den Silberinseln aus und ein metallisch leitendes Verhalten kann be-
obachtet werden. Die Beschaffenheit der Oberfläche ist in beiden Be-
reichen schematisch dargestellt. Der spezifische Flächenwiderstand
sinkt oberhalb der Perkolationsschwelle dauerhaft ab, wie von ei-
nem Metallfilm mit wachsender Querschnittsfläche zu erwarten. Die
Perkolationsschwelle ist gegenüber den optischen Messungen von
Borys et al. zu kürzeren Reaktionszeiten verschoben [42]. Alle gezeig-
ten Silberfilme wurden in schneller Folge hergestellt und direkt im
Anschluss vermessen1.

Aus der Messung des spezifischen Flächenwiderstands folgt, dass
das veränderte Verhalten stark bedeckter Silberfilme nicht mit dem
Erreichen der Perkolationsschwelle eintritt. Erst wenn ein geschlosse-
ner Film mit einer gewissen Filmdicke entsteht, tragen ungewöhnlich
langlebige, kohärente Oszillationen zur Entstehung der Kontinuum-
semission bei.

7.2 ursache der heterogenität der anregung

Die Entstehung von Kontinuumsemission erfordert das Vorhanden-
sein eines „hot spots“, eines Ortes überhöhter Feldstärke welcher
aufgrund eines Oberflächen-Plasmons entsteht [42]. Die zeitliche Ent-
wicklung dieses lokalen Feldes ist gegenüber der zeitlichen Entwick-
lung des elektrischen Feldes des anregenden Lasers verändert, wie
die Autokorrelationsspuren schwach und stark bedeckter Silberfilme
gezeigt haben.

In Kap. 6.5 wurden drei mögliche Ursachen für die Heterogenität
der Anregung zwischen schwach und stark bedeckten Silberfilmen
genannt. Eine Veränderung der emittierenden Spezies (a), ein starker
Anstieg der Dephasierungszeit T2 des Oberflächen-Plasmons (b) so-
wie von zum einen der Ausbildung von hybrid-artigen Oberflächen-

1 Die Messwerte sind in Tab. 1 in Kap. 7.2 dokumentiert.
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Plasmonmoden, die über mehrere, dipolartige Antennenstrukturen
delokalisiert sind, oder zum anderen der Ausbildung von propagie-
renden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen (c).

Eine Veränderung einer emittierenden Spezies (a) sollte keinen Ein-
fluss auf die zeitliche Entwicklung des lokalen Feldes haben, welche
auf der zeitlichen Entwicklung des zugrundeliegenden Oberflächen-
Plasmons basiert. Die interferometrische Autokorrelation ist empfind-
lich gegenüber kohärenten Oszillationen; langlebige, inkohärente Zu-
stände können nicht zu den beobachteten Oszillationen bei hohen
Verzögerungen Δt führen. Diese Erklärung wird als Ursache für die
von Borys et al. beobachtete Verschmälerung der Resonanzbreiten bei
steigender Reaktionszeit daher ausgeschlossen.

Eine Erhöhung der Dephasierungszeit T2 eines Oberflächen-Plas-
mons (b) verursacht eine Verbreiterung der zugehörigen Autokorre-
lationsspur und stimmt damit zunächst mit den Beobachtungen in
der Zeitdomäne überein. Die Dephasierungszeit T2 eines lokalisier-
ten Oberflächen-Plasmon erreicht jedoch nur wenige zehn Femtose-
kunden und liegt damit weit unter der beobachteten Verbreiterung
der Autokorrelationsspuren [63, 102].

Reaktionszeit spez. Flächenwiderstand Berechnete Dicke

[s] [Ω/�] [nm]

30 5, 7 · 108 −
60 5, 7 · 108 −
70 1, 5 · 108 −
80 136, 3 0, 1

90 2, 9 5, 5

150 0, 9 17, 5

210 0, 7 22, 6

270 0, 6 25, 3

Tabelle 1: Ergebnisse des Vierpunkt-Messverfahrens in Tabellenform. Für
kurze Reaktionszeit bilden sich isolierte, nicht leitende Nanopartikel.
Wird die Perkolationsschwelle zwischen 60 s und 90 s überschritten, bil-
det sich ein leitender Film. Bei weiterer Erhöhung der Reaktionsdauer
vergrößert sich die Filmdicke und reduziert den Flächenwiderstand kon-
tinuierlich.

Damit bleiben von den vorgeschlagenen Erklärungen die Ausbil-
dung von hybridartigen Oberflächen-Plasmon-Moden oder die Anre-
gung von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen (c). Eine
Unterscheidung zwischen diesen Modellen ist über eine Betrachtung
der Oberflächenbeschaffenheit der Silberfilme möglich. Hybridartige
Plasmon-Moden können auch in Metallfilmen nahe der Perkolations-
schwelle auftreten [28, 138, 142], wohingegen Oberflächen-Plasmon-
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Polaritonen an der Vakuum-Metall-Grenzfläche erst bei einem höhe-
ren Bedeckungsgrad der Metallfilme angeregt werden können [143].

Der Bedeckungsgrad der Silberfilme kann zum einen auf indirekte
Weise, z. B. über den spezifischen Flächenwiderstand ρ�, zum ande-
ren auf direkte Weise, z. B. über Rasterkraftabbildungen, untersucht
werden. Wie in Abb. 7.3 c) gezeigt, wird die Perkolationsschwelle
bei einer Reaktionszeit von ∼ 75 s überschritten; höhere Reaktionszei-
ten führen zu immer stärker bedeckten Silberfilmen. Der spezifische
Flächenwiderstand ρ� ermöglicht zudem die Berechnung einer Film-
dicke [126]. Diese Umrechnung ist streng genommen nur für glatte
Filme korrekt, daher kann die berechnete Schichtdicke d (Tab. 1) im
Falle der Silberfilme nur ein Richtwert für die Dicke des Filmes sein.
Dies ist besonders deutlich für den Silberfilm mit einer berechneten
Dicke von 0, 1 nm, der sich – wie z. B. an einem ähnlichen Film in
Abb. 7.4 a) gezeigt – aus mehreren, miteinander leitend verbundenen
Metallinseln mit Höhen von mehreren Nanometern zusammensetzt.
Aus der Untersuchung des spezifischen Flächenwiderstands ρ� folgt,
dass das veränderte Verhalten in der Zeitdomäne nicht bei der Perko-
lationsschwelle auftritt, sondern erst ab dem Erreichen einer mittleren
Filmdicke von d =∼ 20 nm.

Abbildung 7.4: Rasterkraftabbildungen von Silberfilmen. a) Rasterkraftab-
bild eines Silberfilmes kurz vor Erreichen der Perkolationsschwelle (90 s
Reaktionszeit). b) Rasterkraftabbild eines Silberfilmes oberhalb der Per-
kolationsschwelle (180 s Reaktionszeit). c) Normalisierte Höhenvertei-
lungsfunktionen ρ(h) als schwarze Linie für den Silberfilm aus a) und als
rote Linie für den Silberfilm aus b), mit h der Höhe. Die Wahrscheinlich-
keit auf einem rauen Film einen Wert der Höhe zwischen h und h + dh
zu finden ist ρ(h)dh [144].
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Unabhängig von diesem Ergebnis wurden zwei weitere Silberfil-
me – hergestellt zu einem anderen Zeitpunkt – mit Hilfe der Raster-
kraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, AFM) untersucht.
In Abb. 7.4 a) ist ein 1 μm × 1 μm Rasterkraftabbild eines Silberfil-
mes mit 90 s Reaktionszeit gezeigt, der kurz vor dem Überschreiten
der Perkolationsschwelle steht. Das blau eingefärbte Glassubstrat ist
mit mehreren nanoskopischen Silberpartikeln bedeckt, die teilweise
bereits leitende Netzwerke mit einer Ausdehnung von ∼ 400 nm bil-
den. Das Rasterkraftabbild eines Silberfilmes oberhalb der Perkola-
tionsschwelle mit einer Reaktionsdauer von 180 s ist in Abb. 7.4 b)
gezeigt. Das blau eingefärbte Glassubstrat wird fast vollständig von
der rauen Silberstruktur bedeckt. In Abb. 7.4 c) ist die Höhenvertei-
lungsfunktion ρ(h) beider Rasterkraftabbilder gezeigt. Aus ihr lässt
sich die Wahrscheinlichkeit berechnen, auf einem Punkt einer rauen
Oberfläche einen Wert der Höhe zwischen h und h + dh zu beobach-
ten. Die Höhenverteilungsfunktion ist durch folgende Normierung
bestimmt [144]:∫ ∞

−∞
ρ(h)dh = 1 . (7.1)

Die Höhenverteilungsfunktion des schwach bedeckten Silberfilms, als
schwarze Linie in Abb. 7.4 c) gezeigt, weist zwei Peaks auf. Der domi-
nante Peak um h = 5 nm kann dem Glassubstrat zugewiesen werden,
welches nach

∫ 10 nm
0 ρ(h)dh ≈ 0, 44 ungefähr die Hälfte der Oberflä-

che ausmacht. Der zweite Peak, der ein Maximum bei ∼ 35 nm besitzt,
beschreibt die beobachteten Höhen der Silberpartikel auf der Oberflä-
che. Daraus folgt, dass die mittlere Partikelhöhe bereits deutlich hö-
her als die aus dem spezifischen Flächenwiderstand berechnete Dicke
eines äquivalenten Silberfilmes ist.

Die Höhenverteilungsfunktion ρ(h) eines Silberfilms oberhalb der
Perkolationsgrenze, als rote Linie gezeigt, weist ebenfalls zwei Peaks
auf. Wie bei einem schwach bedeckten Silberfilm kann der Peak bei
niedrigen Höhen dem Glassubstrat zugeordnet werden. Der zweite
Peak mit einem Maximum bei ∼ 65 nm zeigt, dass die Höhe der Sil-
berstrukturen gegenüber dem schwach bedeckten Silberfilm um fast
das doppelte angewachsen ist. Der hier gezeigte Silberfilm ist bereits
zu über 90% von Silberstrukturen bedeckt, die mindestens eine Dicke
von δM ≈ 21, 8 nm – der Eindringtiefe des elektrischen Feldes eines
Oberflächen-Plasmon-Polaritons in die Silberschicht (siehe Kap. 3.2)
bei einer Kreisfrequenz von ω = 2π · c/830 nm – aufweisen.

Anhand von Rasterkraftmikroskop-Abbildungen einer Oberfläche,
die einen Teil des uniformen Substrates abbilden, lässt sich auch der
Füllanteil (engl.: fill fraction) bestimmen. Dieser gibt den mit Metall
gefüllten Volumenanteil der Oberfläche wieder und wurde unter an-
derem von Z. Shi et al. zur Charakterisierung von rauen Metallfilmen
eingesetzt, die auf die Existenz von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
untersucht wurden [143]. Zur Bestimmung des Füllanteils lässt sich

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



70 anregungsmechanismen metallischer nanostrukturen

die Höhenverteilungsfunktion einsetzen, da das mit Silber gefüllte
Volumen gegeben ist durch:

VPartikel =
∫ h′

0
h · A0 · ρ(h)dh , (7.2)

mit h′ der maximalen, auftretenden Höhe und A0 der Grundfläche.
Das Gesamtvolumen ist gegeben durch:

VGesamt = h′ · A0 . (7.3)

Der Füllanteil f entspricht dem Quotienten der beiden Volumina und
berechnet sich für den niedrig bedeckten Silberfilm (Abb. 7.4 a), Re-
aktionszeit 90 s) zu f ≈ 0, 34. Dies entspricht nach Z. Shi et al. einem
Bereich, in dem keine Oberflächen-Plasmon-Polaritonen an der Vaku-
um-Metall-Grenzfläche angeregt werden können [143]. Der Füllanteil
des stark bedeckten Silberfilms (Abb. 7.4 b), Reaktionszeit 180 s) ist
f ≈ 0, 56 und erreicht damit fast den Füllanteil von f > 0, 6, der
benötigt wird um Oberflächen-Plasmon-Polaritonen an der Vakuum-
Metall-Grenzfläche anzuregen [143].

Abbildung 7.5: Einfluss der Schichtdicke auf die Anregung, abgewandelt
aus [94]. a) Der spezifische Flächenwiderstand ρ� als Funktion der Re-
aktionszeit. Die Messwerte sind in Tab. 1 dokumentiert. c) Schema der
Anregung. (A) In schwach bedeckten Silberfilmen werden Metallnano-
partikel und Metallinseln direkt angeregt. (B) Oberhalb der Perkolations-
schwelle sind die Metallinseln durch ein Netzwerk an Metallpartikeln
verbunden. Oberflächen-Plasmon-Polaritonen können nicht ausgebildet
werden. Die Metallnanopartikel und Metallinseln werden direkt ange-
regt. (C) Ab einem kritischen Füllanteil f können Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen angeregt werden. Diese tragen zum lokalen elektrischen Feld
am Ort eines Emissionszentrums bei.

einfluss der schichtdicke Der spezifische Widerstand ist
in Abb. 7.5 a) ein weiteres Mal gezeigt. Der Bedeckungsgrad der
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zugrundeliegenden Silberfilme lässt sich grob in drei, schematisch
angedeutete Kategorien unterteilen. Für Silberfilme mit einer Reakti-
onszeit kleiner ∼ 75 s entstehen nicht leitende Silberfilme. Silberfilme
mit einer Reaktionszeit zwischen ∼ 75 s und ∼ 180 s entstehen leiten-
de Silberfilme aus aneinander angrenzenden Metallinseln. Oberhalb
einer Reaktionszeit von ∼ 180 s entstehen raue, dicke Silberfilme.

In Abb. 7.5 b) ist das Auftreten von Oberflächen-Plasmon-Polari-
tonen schematisch dargestellt. Lokalisierte Oberflächen-Plasmonen
können in schwach bedeckten Silberfilmen (A) nur direkt angeregt
werden. Bei Überschreiten der Perkolationsgrenze (B) sind die Metall-
nanopartikel verbunden, aber es können keine Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen an der Vakuum-Metall-Grenzfläche angeregt werden. In
stark bedeckten Silberfilmen mit einer Reaktionszeit größer ∼ 180 s
(C) können Oberflächen-Plasmon-Polaritonen angeregt werden. Das
elektrische Feld dieser propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polari-
tonen kann zum lokalen elektrischen Feld am Ort eines Emissions-
zentrums beitragen.

Um diese Interpretation zu bestätigen, kann das in Abb. 7.6 skiz-
zierte Experiment durchgeführt werden. In diesem wird die Position
der beleuchteten Fläche relativ zum beobachteten Emissionszentrum
verändert, entweder in Richtung des einfallenden Strahles (A) oder
entgegen der Richtung des einfallenden Strahles (B). Abhängig von
der Position der beleuchteten Fläche relativ zum beobachteten Emis-
sionszentrum wird dabei eine unterschiedliche Autokorrelationsspur
erwartet.

Dies liegt an dem Einfallswinkel von 70◦ in dem der Laserimpuls
auf die Oberfläche des Silberfilms trifft (siehe Kap. 5.2). Der Silberfilm
wird daher nicht auf der gesamten Fläche zur gleichen Zeit beleuch-
tet, sondern der Laserspot wird über den Silberfilm „abgerollt“.

Ist die beleuchtete Fläche in Richtung des einfallenden Strahles
(A) verschoben, befindet sich – bei einer statistischen Verteilung –
die Majorität aller beleuchteten Punktdefekte in Richtung des einfal-
lenden Strahles relativ zum Emissionszentrum. In Abb. 7.6 (A) ist
ein solcher Punktdefekt schematisch als schwarzer Punkt eingezeich-
net. Ein Oberflächen-Plasmon-Polariton muss von diesem Punktde-
fekt in Propagationsrichtung des Lasers propagieren, um am beob-
achteten Emissionszentrum einzutreffen. Dadurch ist die effektive
Verzögerung bei der Ankunft am beobachteten Emissionszentrum
zwischen dem Laserimpuls und dem Oberflächen-Plasmon-Polariton
klein. Die zeitliche Entwicklung der Summe der beiden elektrischen
Felder weicht daher nicht stark von der zeitlichen Entwicklung des
Laserimpulses ab und es sind keine Oszillationen in der Autokorre-
lationsspur bei hohen Impuls-zu-Impuls-Verzögerungen Δt zu erwar-
ten.

Ist das beobachtete Emissionszentrum auf der der Laserquelle zu-
gewandten Seite eines dezentrierten Laserimpulses (B), befindet sich
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Abbildung 7.6: Schema zur Erklärung der Abhängigkeit von der Laserposi-
tion. (A) Links: Schematische Darstellung der Verschiebung der Laser-
position gegenüber dem beobachteten Emissionszentrum. Als schwar-
zer Punkt ist ein Punktdefekt eingezeichnet, an dem ein Oberflächen-
Plasmon-Polariton angeregt werden kann. Rechts: Eine ebene Welle trifft
auf einen rauen Silberfilm. Die ebene Welle trifft zuerst auf den Punkt-
defekt und erzeugt ein Oberflächen-Plasmon-Polariton. Die ebene Wel-
le und das Oberflächen-Plasmon-Polariton propagieren zum Emissions-
zentrum mit annähernd gleicher Geschwindigkeit. Die Differenz der
Ankunftszeiten der ebenen Welle und des Oberflächen-Plasmon-Polari-
ton ist Δt = tWelle − tPlasmon ≈ 0. (B) Links: Schematische Darstellung
der Verschiebung der Laserposition gegenüber dem beobachteten Emis-
sionszentrum. Als schwarzer Punkt ist ein Punktdefekt eingezeichnet.
Rechts: Eine ebene Welle trifft auf einen kontinuierlichen, rauen Silber-
film. Die ebene Welle trifft zuerst auf das beobachtete Emissionszen-
trum. Die ebene Welle trifft nach einer Zeit tWelle auf den Punktdefekt
und erzeugt ein Oberflächen-Plasmon-Polariton. Das Oberflächen-Plas-
mon-Polariton propagiert zum Emissionszentrum. Die Differenz der An-
kunftszeiten der ebenen Welle und des Oberflächen-Plasmon-Polariton
ist Δt′ = tWelle + tPlasmon > 0.

die Majorität aller Punktdefekte entgegen der Richtung des einfallen-
den Laserstrahles. Ein Oberflächen-Plasmon-Polariton, welches von
einem solchen Punktdefekt in Richtung des Emissionszentrums aus-
gesandt wurde, propagiert nun entgegen der Propagationsrichtung
des Lasers. Die Verzögerung zwischen der Ankunft des Laserimpul-
ses und der Ankunft des Oberflächen-Plasmon-Polaritons ist in die-
sem Fall hoch, wie in Abb. 7.6 (B) rechts skizziert ist. Auch lange
nachdem das elektrische Feld des Laserimpulses bereits abgeklun-
gen ist kann daher ein elektrisches Feld vorhanden sein. Dies führt
zu Oszillationen in der Autokorrelationsspur bei sehr hohen Impuls-
zu-Impuls-Verzögerungen Δt.
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Abbildung 7.7: Einfluss der Position des Lasers relativ zum Emissionszen-
trum, abgewandelt aus [94]. a) Autokorrelationsspur (schwarze Linie) ei-
nes Emissionszentrums am Rande der beleuchteten Fläche eines Lasers.
Die Verschiebung ist als Nebenbild schematisch dargestellt. Es sind kei-
ne Oszillationen bei hohen Verzögerungen Δt zu beobachten. Ein auf die
Autokorrelationsspur angewandter Bandpass-Fourierfilter, der auf den
dominanten Beitrag bei der anregenden Laserfrequenz zentriert ist, er-
gibt die grüne Linie. Dieses Fourier-gefilterte Signal fällt zu hohen Verzö-
gerungen Δt zu Null ab. b) Autokorrelationsspur (schwarze Linie) des-
selben Emissionszentrums am entgegengesetzten Rand der beleuchteten
Fläche eines Lasers. Die Verschiebung ist als Nebenbild schematisch dar-
gestellt. Oszillationen können bis zur Messgrenze bei Δt = 620 fs be-
obachtet werden. Das nicht verschwindende Signal, dass als grüne Linie
eingezeichnet ist, folgt aus einem auf die Autokorrelationsspur angewen-
deten Bandpass-Fourierfilter, der auf den dominanten Beitrag bei der an-
regenden Laserfrequenz zentriert ist. c) Histogramm des Signalanteils
bei Δt > 250 fs der Fourier-gefilterten Signale für 81 verschiedene Emis-
sionszentren, die jeweils sowohl in der Konfiguration (A) als auch in
der Konfiguration (B) gemessen wurden. Die Verteilung dieses Signalan-
teils, welcher ein Maß für die relative Stärke der Oszillationen bei hohen
Verzögerungen Δt ist, ist in Konfiguration (B) im Vergleich zu Konfigu-
ration (A) zu höheren Werten verschoben.

7.3 abhängigkeit von der relativen laserposition

Eine Abhängigkeit der Autokorrelationsspuren von der relativen La-
serposition wird nach in Kap. 7.2 diskutierten Gesichtspunkten nur
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in stark bedeckten Silberfilmen erwartet. Übereinstimmend konnte in
schwach bedeckten Silberfilmen keine Abhängigkeit der Autokorrela-
tionsspuren von der relativen Position des anregenden Lasers zum
beobachteten Emissionszentrum festgestellt werden.

Im Gegensatz dazu zeigen stark bedeckte Silberfilme eine deutliche
Abhängigkeit von der relativen Position der beleuchteten Fläche zum
Emissionszentrum. Die Verschiebung der beleuchteten Fläche findet
parallel zur Einfallsebene und der Probenebene statt. Für ein einzel-
nes Emissionszentrum sind die Autokorrelationsspuren in Abb. 7.7 a)
und b) für eine Verschiebung der beleuchteten Fläche in Richtung des
einfallenden Strahles (A) und entgegen der Richtung des einfallenden
Strahles (B) gezeigt. Beide Konfigurationen sind schematisch in den
entsprechenden Nebenbildern gezeigt. Für die Verschiebung der be-
leuchteten Fläche in Richtung des anregenden Laserstrahles (A) zeigt
die Autokorrelationsspur keine klar aufzulösenden Oszillationen für
Verzögerungen t > 450 fs. Bei einer Verschiebung der beleuchteten
Fläche entgegen der Richtung des einfallenden Strahles (B) weist die
Autokorrelationsspur Oszillationen bei Verzögerungen Δt > 600 fs
auf.

Auf die Autokorrelationsspuren kann ein Bandpass-Fourierfilter
angewandt werden, der bei dem dominanten Beitrag bei der anre-
genden Laserfrequenz zentriert ist. Das resultierende Signal wird im
Folgenden als Fourier-gefiltertes Signal bezeichnet, und beschreibt die
Stärke der Oszillation bei der Frequenz des anregenden Lasers als
Funktion der Impuls-zu-Impuls-Verzögerung Δt.

Der Anteil des Fourier-gefilterten Signals bei Verzögerungen Δt >
250 fs gegenüber dem gesamten Fourier-gefilterten Signal bei Verzö-
gerungen Δt > 0 kann berechnet werden. Vereinfacht entspricht dies
der Stärke der Oszillationen bei der Frequenz des anregenden Lasers
bei Verzögerungen Δt > 250 fs. Der Grenzwert Δt > 250 fs ist arbiträr
gewählt. In Abb. 7.7 b) ist der Signalanteil für 81 einzelne Emissions-
zentren gezeigt, die jeweils in Konfiguration (A) und (B) gemessen
wurden. Während in Konfiguration (A) lediglich Signalanteile zwi-
schen 0 und 0, 15 gemessen wurden, zeigen die gleichen Emissions-
zentren in Konfiguration (B) Signalanteile zwischen 0, 1 und 0, 31.

Diese in Relation erhöhte Stärke der Oszillationen bei hohen Ver-
zögerungen Δt bei einer Verschiebung der beleuchteten Fläche entge-
gen der Richtung des einfallenden Lasers (B) stimmt mit der Annah-
me überein, dass propagierende Oberflächen-Plasmon-Polaritonen in
stark bedeckten Silberfilmen zum lokalen elektrischen Feld, welches
die Kontinuumsemission anregt, beitragen. Die beobachtete Hetero-
genität der Anregung zwischen schwach und stark bedeckten Fil-
men in der Zeitdomäne kann daher auf die Entstehung von Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen, welche nur in stark bedeckten Silberfil-
men möglich ist, zurückgeführt werden.
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7.4 abhängigkeit von der frequenz des anregenden la-
sers

Abbildung 7.8: Abhängigkeit der Emissionsintensität sowie der Fourierfre-
quenz eines einzelnen Emissionszentrums von der Anregungsfrequenz
auf einem schwach bedeckten Silberfilm, abgewandelt aus [94]. a) Pho-
tolumineszenzanregungsspektroskopie eines schwach bedeckten Silber-
films. Innerhalb des gezeigten Frequenzbereichs ist nur eine schwache
Abhängigkeit von der Anregungsfrequenz zu beobachten. b) Dichteplot
des Fourierspektrums. Gezeigt ist der Bereich um die anregende La-
serfrequenz. Die Zentralfrequenz des modifizierten Spektrums des lo-
kalen Feldes steigt stetig mit der Anregungsfrequenz an und reprodu-
ziert das modifizierte Spektrum des elektrischen Feldes des Lasers. c)
Frequenzintegral des Fourierspektrums. Eine Frequenzintegral-Kompo-
nente ist durch das Integral einer normierten Fourierfrequenz über alle
Anregungsfrequenzen gegeben. Das Frequenzintegral zeigt eine schwa-
che Substruktur und fällt zu großen und kleinen Frequenzen aufgrund
von Beschränkungen der Messung stark ab.

Zu klären bleibt, ob die Heterogenität zwischen schwach und stark
bedeckten Silberfilmen in der Energiedomäne ebenfalls auf die Entste-
hung von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen zurück-
geführt werden kann. Borys et al. untersuchten die Emissionsintensi-
tät von Silberfilmen als Funktion der Zentralfrequenz des anregenden
Lasers [48]. Die Autokorrelationsspuren von Silberfilmen lassen sich
ebenfalls als Funktion der Zentralfrequenz des anregenden Lasers un-
tersuchen, und somit Messungen in der Zeitdomäne mit Messungen
in der Energiedomäne verknüpfen.

In Abb. 7.8 a) ist zunächst die Emissionsintensität eines einzel-
nen Emissionszentrums als Funktion der Zentralfrequenz des anre-
genden Lasers – das Photolumineszenzanregungsspektrum – auf ei-
nem schwach bedeckten Silberfilm gezeigt. Innerhalb des dargestell-
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ten Frequenzbereichs bleibt die Intensität näherungsweise konstant,
in Übereinstimmung mit [48].

Um die Messungen in der Zeitdomäne übersichtlich darzustellen,
wird statt den Autokorrelationsspuren der normierte dominante Bei-
trag bei der anregenden Laserzentralfrequenz der zugehörigen Fou-
riertransformation dargestellt. Dieser entspricht dem modifizierten
lokalen Feld, welches die Kontinuumsemission anregt, und wird im
Folgenden durch Fourierspektrum abgekürzt. Das Fourierspektrum
des Emissionszentrums aus 7.8 a) ist in Abb. 7.8 b) gezeigt. Es re-
produziert bei allen Frequenzen das modifizierte Spektrum des anre-
genden Lasers.

In Abb. 7.8 c) ist das Frequenzintegral gezeigt. Dabei wird eine der
in Abb. 7.8 b) gezeigten, normierten Fourierfrequenzen über alle ge-
zeigten Laserfrequenzen integriert.

Das normierte Frequenzintegral sollte einen konstanten Wert bei
eins aufweisen. Die stärkste Abweichung tritt an den Rändern auf
und stammt aus der Beschränkung der Messung auf einen Bereich
von Laserfrequenzen. Aus diesem Grund „fehlen“ bei der Integrati-
on in den Randbereichen Fourierfrequenzkomponenten, was zu ei-
ner Reduktion des beobachteten Frequenzintegrals führt. Des Wei-
teren zeigt sich eine schwache Substruktur zwischen ν ≈ 335 THz
und ν ≈ 347 THz. Diese kann auf einen variierenden Abstand zwi-
schen den Datenpunkten auf der Laserfrequenzachse zurückgeführt
werden, welche aufgrund des internen Steuerungsmechanismus des
Lasers entsteht.

Die Emissionsintensität eines Emissionszentrums auf einem stark
bedeckten Substrat weist eine starke Abhängigkeit von der anregen-
den Laserzentralfrequenz auf, wie in Abb. 7.9 a) gezeigt. Diese Mo-
dulation der Emissionsintensität ist in Übereinstimmung mit [48].

Das Fourierspektrum ist in Abb. 7.9 b) als Dichteplot dargestellt.
Für einzelne Anregungsfrequenzen, z. B. ν = 338 THz, weist das Fou-
rierspektrum starke Ähnlichkeit mit dem modifizierten Spektrum des
anregenden Lasers auf. Die Halbwertsbreite des Fourierspektrums ist
jedoch kleiner als die des modifizierten Spektrums des anregenden
Lasers. Bei den meisten Anregungsfrequenzen weist das Fourierspek-
trum zwei Maxima auf und entspricht bei diesen Frequenzen nicht
dem modifizierten Spektrum des anregenden Lasers. Bei bestimmten
Anregungsfrequenzen, z. B. ν = 343 THz, entspricht die entsprechen-
de Fourierfrequenz sogar einem lokalen Minimum. Durch das Zu-
sammenspiel der Fourierspektren entsteht eine für individuelle Emis-
sionszentren charakteristische Treppenstruktur.

Das Frequenzintegral stark bedeckter Substrate weist eine deut-
liche Substruktur auf, wie in Abb. 7.9 c) gezeigt ist. Auch hier
nimmt die Einhüllende zu den Randbereichen durch den disku-
tierten, endlichen gezeigten Bereich der Laserfrequenz ab. Im Mittel-
bereich, der auf schwach bedeckten Substraten nur wenig struktu-
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Abbildung 7.9: Abhängigkeit der Emissionsintensität sowie der Fourierfre-
quenz eines einzelnen Emissionszentrums von der Anregungsfrequenz
auf einem stark bedeckten Silberfilm, abgewandelt aus [94]. a) Photo-
lumineszenzanregungsspektroskopie eines stark bedeckten Silberfilms.
Innerhalb des gezeigten Frequenzbereichs ist eine starke Abhängigkeit
von der Anregungsfrequenz zu beobachten. b) Dichteplot des Fourier-
spektrums. Der Dichteplot des Fourierspektrums ist bei bestimmten Fou-
rierfrequenzen unterbrochen; der Eindruck einer treppenartigen Struk-
tur entsteht. Es ist kein stetiger Anstieg des Fourierspektrums mit der
Laserfrequenz zu beobachten. c) Frequenzintegral des Fourierspektrums.
Das Frequenzintegral ist stark moduliert.

riert war, sinkt das Frequenzintegral bei einzelnen Frequenzen, z. B.
νFourier = 343 THz, auf einen Minimalwert. Diese Frequenzen sind
unabhängig von der Anregungsfrequenz in den modifizierten Spek-
tren der lokalen elektrischen Felder unterdrückt. Das Frequenzintegral
zeigt daher, dass nur wenige, enge Frequenzbänder zur elektrischen
Feldstärke am Ort eines Emissionszentrums eines stark bedeckten
Substrates beitragen.

7.5 einfluss propagierender oberflächen-plasmon-po-
laritonen auf das fourierspektrum

Um die im vorangegangen Kapitel diskutierte Abhängigkeit der
Emissionsintensität und des Fourierspektrums von der Frequenz des
anregenden Lasers zu beschreiben, wird ein einfaches Modell für die
Form des elektrischen Feldes am Ort des beobachteten Emissionszen-
trums eingeführt. In kontinuierlichen Silberfilmen, deren Dicke die
Entstehung von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
erlaubt, werden von Punktdefekten auf der Oberfläche radiale Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen ausgesandt [99, 145]. Die elektrischen
Felder des anregenden Laserimpulses sowie der ausgesendeten Ober-
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Abbildung 7.10: Schema der Anregung in stark bedeckten Silberspiegeln,
abgewandelt aus [94]. An Punktdefekten auf der Oberfläche können
propagierende Oberflächen-Plasmon-Polaritonen erzeugt werden. Diese
breiten sich radial aus und können mit dem Laserimpuls und anderen
Oberflächen-Plasmon-Polaritonen am Ort des beobachteten Emissions-
zentrums interferieren .

flächen-Plasmon-Polaritonen können am Ort des beobachteten Emis-
sionszentrums miteinander interferieren. Ein solches System ist in
Abb. 7.10 schematisch dargestellt.

Die zeitliche Entwicklung der elektrischen Felder der an den Punkt-
defekten – im Folgenden als Antennen bezeichnet – erzeugten und
sich radial ausbreitenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen kann in
guter Näherung als identisch mit dem elektrischen Feld des anre-
genden Laserimpulses betrachtet werden, da die Oberflächen-Plas-
mon-Polaritonen eine Bewegungsgeschwindigkeit von 95% der Licht-
geschwindigkeit in Vakuum und eine Gruppengeschwindigkeitsdi-
spersion von unter 0, 5 fs2/μm aufweisen (siehe Kap. 3). Das lokale
elektrische Feld kann daher als Summe von N elektrischen Feldkom-
ponenten geschrieben werden:

E(t) =
N

∑
j=0

Aj · eiφj · ELaser(t − tj) , (7.4)

wobei der Term j = 0 das elektrische Feld des anregenden Laserim-
pulses und die Terme j = 1, ..., N die elektrischen Felder der propagie-
renden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen beschreiben. Jedes Teilele-
ment der Summe besitzt eine Phasenverschiebung φj, eine Amplitude
Aj und eine Zeitverzögerung tj. Ohne Beschränkung der Allgemein-
heit kann der anregende Laserimpuls durch ein Summenelement oh-
ne Phasenverschiebung und Zeitverzögerung, sowie Aj = 1 beschrie-
ben werden. Eine Phasenverschiebung φ kann in realen System ins-
besondere dann auftreten, wenn ein Oberflächen-Plasmon nicht reso-
nant angeregt wird [110]. Im Folgenden wird das elektrische Feld des
Laserimpulses durch das Summenelement j = 0 beschrieben. Um die
Auswirkungen propagierender Plasmonen auf das Fourierspektrum
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in einfacher Form zu illustrieren, wird zunächst nur die einfache Sum-
me

E(t) =
1

∑
j=0

Aj · eiφj · ELaser(t − tj) (7.5)

aus dem elektrischen Feld des Lasers und dem elektrischen Feld eines
Oberflächen-Plasmon-Polaritons betrachtet. Die Phasenverschiebung
des Oberflächen-Plasmon-Polaritons wird auf φ1 = 0 und die Ampli-
tude auf A1 = 0, 5 · A0 festgesetzt. Das elektrische Feld des Lasers
sei durch eine ebene Welle mit gaußförmigem zeitlichem Verlauf ge-
geben (Glg. 4.16), mit einer Zentralfrequenz νLaser = 361.2 THz und
einer Pulsbreite τ = 80 fs.

Die erwartete Autokorrelationsspur berechnet sich aus Glg. 4.18
mit dem modifizierten elektrischen Feld E(t) aus Glg. 7.5. Für Ex-
ponenten n > 1 bleibt das qualitative Verhalten der Autokorrelation
sowie des Fourierspektrums erhalten. Der Exponent wird auf n = 2
gesetzt. Abhängig von der Verzögerung t1 des Oberflächen-Plasmon-
Polaritons interferieren bestimmte Frequenzkomponenten der elektri-
schen Felder des Laserimpulses und des Oberflächen-Plasmon-Polari-
tons konstruktiv oder destruktiv. Die elektrischen Feldkomponenten
bei der Zentralfrequenz des Lasers interferieren konstruktiv für Zeit-
verzögerungen t1 = m · 1

νLaser
und destruktiv für Zeitverzögerungen

t1 = (m + 1
2 ) · 1

νLaser
mit m ∈ {0, N}.

In Abb. 7.11 a) ist die Autokorrelationsspur des elektrischen Fel-
des des Lasers gezeigt, mit A1,...N = 0. Dies entspricht der Auto-
korrelationsspur bei Bestimmung der Impulslänge über Frequenzver-
dopplung, und kann als Referenzrechnung behandelt werden. Die in
Kap. 7.1 eingeführte Standardabweichung beträgt 2σ = 89, 0 fs. Das
Fourierspektrum ist in Abb. 7.11 b) gezeigt. Das Fourierspektrum ent-
spricht dem modifizierten Spektrum des Laserimpulses und ist maxi-
mal bei ν = 361.2THz = νLaser.

In Abb. 7.11 c) ist die Autokorrelationsspur des elektrischen Feldes
aus Glg. 7.5 für t1 = 40 · 1

νLaser
(konstruktive Interferenz bei ν = νLaser)

gezeigt. Die Autokorrelationsspur ist gegenüber der Referenz verbrei-
tert. Die Standardabweichung ist 2σ = 140.4fs. Die Standardabwei-
chung ist damit um fast 60% gegenüber der Referenz erhöht.

Das elektrische Feld des anregenden Lasers ist nicht monochro-
matisch. Bei den Frequenzkomponenten ν(d) = (m + 1

2 ) · 1
t1

mit
m ∈ {0, N} sind die elektrischen Felder des Lasers und des
Oberflächen-Plasmon-Polaritons um π phasenverschoben und in-
terferieren destruktiv. Die beiden der Zentralfrequenz des Lasers
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Abbildung 7.11: Simulation der Autokorrelationsexperimente. a) Simulati-
on der Autokorrelation mit einem unmodifizierten Feld (Aj=1,..,N = 0).
b) Zugehöriges Fourierspektrum. c) Simulation der Autokorrelation, mit
dem bei der Zentralfrequenz konstruktiv interferierenden elektrischen
Feld eines Oberflächen-Plasmon-Polariton im zeitlichen Abstand t1 =
40 · 1/νLaser. Die resultierende Autokorrelationsspur ist stark gegenüber
der unmodifizierten Autokorrelation verbreitert. d) Zugehöriges Fourier-
spektrum. Aufgrund destruktiv interferierender Frequenzkomponenten
ist das Fourierspektrum verschmälert. e) Simulation der Autokorrelati-
on, mit dem bei der Zentralfrequenz destruktiv interferierenden elektri-
schen Feld eines Oberflächen-Plasmon-Polariton im zeitlichen Abstand
t1 = 40, 5 · 1/νLaser. Die Autokorrelationsspur bildet Knoten aus, besitzt
aber weiterhin Oszillationen bei hohen Impuls-zu-Impuls-Verzögerun-
gen Δt. f) Zugehöriges Fourierspektrum. Das Fourierspektrum besitzt
ein lokales Minimum bei der Laserzentralfrequenz. Das Fourierspektrum
ist verbreitert.

νLaser = 361.2THz nächsten, destruktiv interferierenden Frequenzen
mit t1 = 40 · 1/νLaser sind:

ν(d) = (40 ± 1
2
)

1
t1

= (1 ± 0, 0125)νLaser ,

ν
(d)
1 = 356, 7 THz ,

ν
(d)
2 = 365, 7 THz .

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



7.5 einfluss propagierender oberflächen-plasmon-polaritonen 81

Das elektrische Feld ist bei diesen Frequenzen unterdrückt, was zu
einer Verschmälerung des in Abb. 7.11 d) gezeigten Fourierspektrums
gegenüber der Referenz führt.

Für t1 = 40, 5 · 1
νLaser

interferiert die elektrische Feldkomponente
bei der Laserzentralfrequenz destruktiv. Die berechnete Autokorre-
lationsspur ist in Abb. 7.11 e) gezeigt und weist zwei Knoten auf. Ein
Knoten zeichnet sich dadurch aus, dass die Intensität des gesamten,
anregenden Feldes I(Δt) =

∫ ∞
−∞ |E(t) + E(t + Δt)|2dt nur noch un-

wesentlich von der Impuls-zu-Impuls-Verzögerung Δt abhängt. Die
Ursache dafür liegt bereits in der Form des elektrischen Feldes E(t).

Destruktive Interferenz zwischen den elektrischen Feldern des
Oberflächen-Plasmon-Polaritons und des Laserimpulses findet nur
in den Zeitbereichen statt, in denen die beiden Felder überlappen.
Da die Feldkomponenten des Laserimpulses und des Oberflächen-
Plasmons zeitlich getrennt sind, ist der Bereich hohen Überlapps
begrenzt. In diesem Bereich wird das elektrische Feld minimal, wäh-
rend in den Bereichen schwachen Überlapps die elektrischen Felder
des Laserimpulses und des Oberflächen-Plasmons reproduziert wer-
den. Das gesamte elektrische Feld besitzt daher einen Knoten. Wird
nun ein Autokorrelationsexperiment durchgeführt, können bei einer
bestimmten Impuls-zu-Impuls-Verzögerung Δt Bereiche hoher Feld-
stärke des gesamten Feldes E(t) mit Bereichen niedriger Feldstärke
des verzögerten, gesamten Feldes E(t + Δt) überlagern. Eine kleine
Variation der Impuls-zu-Impuls-Verzögerung Δt führt daher zu kei-
ner starken Veränderung der Intensität des anregenden Feldes I(Δt)
oder der beobachteten Intensität IM(Δt). Die Standardabweichung ist
2σ = 178.9fs und ist somit im Vergleich zur Referenz verdoppelt.

Wie in Abb. 7.11 f) zu sehen ist, ist die elektrische Feldkomponente
bei der zentralen Laserfrequenz im Fourierspektrum unterdrückt, da
gilt νlaser ∈ ν(d) . Die Frequenzkomponenten ν(k) = m · 1

t1
mit m ∈

{0, N} sind verstärkt.
Ein Modell auf Basis der Interferenz des eingestrahlten Laserimpul-

ses mit einem einzelnen propagierenden Oberflächen-Plasmon-Pola-
riton, repräsentiert durch ein zeitlich verzögertes Abbild des elek-
trischen Feldes des anregenden Lasers, ist qualitativ übereinstim-
mend mit den Beobachtungen an kontinuierlichen Silberfilmen aus
Abb. 7.2 e)-f).

Die große Streuung der Standardabweichung 2σ in Abb. 7.3 folgt
ebenfalls aus diesem Modell. Für sehr kleine Zeitverzögerungen t1

treten Standardabweichungen 2σ in der Höhe der Referenz auf. Ist
die Verzögerung t1 deutlich größer als die Breite des Impulses τ, über-
lappen die elektrischen Felder nicht mehr. In diesem Fall können je-
doch einem Autokorrelationsexperiment Oszillationen bei hohen Im-
puls-zu-Impuls-Verzögerungen Δt beobachtet werden, bei denen das
elektrische Feld des Oberflächen-Plasmon-Polaritons, welches von ei-
nem ersten Laserimpuls erzeugt wurde, mit dem elektrischen Feld
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des zweiten Laserimpulses überlagert. Dies führt zu den beobachte-
ten, hohen Standardabweichungen 2σ.

einfluss der laserzentralfrequenz Die auf stark be-
deckten Silberfilmen bei konstanter Zentralfrequenz des anregenden
Lasers gemachten Beobachtungen aus Kap. 7.1 und Kap. 7.3 stimmen
mit dem vorgestellten Modell überein. Die Autokorrelationsspuren
können nun als Funktion der Zentralfrequenz des anregenden Lasers
bei konstanter Verzögerung t1 simuliert werden.

Abbildung 7.12: Simulation der Frequenzabhängigkeit der Emissionsinten-
sität und des Fourierspektrums. Das elektrische Feld hat die Form aus
Glg. 7.5, mit t1 = 110, 47 fs, A1 = 0, 5 ∗ A0 und φ1 = 0. a) Simulier-
tes Photolumineszenzanregungsspektrum, moduliert mit der Periodizi-
tät Δν = 1/t1. b) Dichteplot des Fourierspektrums. Die periodische Trep-
penstruktur wird von Frequenzen erzeugt, die destruktiv interferieren.
An diesen Frequenzen ist das lokale Feld unabhängig von der Laser-
frequenz minimal. c) Frequenzintegral. Die destruktiv interferierenden
Frequenzkomponenten treten als Minima im Frequenzintegral auf.

Für t1 = 40 · 1
νLaser

= 110, 47 fs ist in Abb. 7.12 a) die berechne-
te Emissionsintensität als Funktion der Zentralfrequenz des anregen-
den Lasers gezeigt. Das Photolumineszenz-Anregungs-Spektrum ist
mit einer Periode Δν = 1/t1 moduliert. Ein Minimum der Emissions-
intensität entsteht, wenn das elektrische Feld bei der Zentralfrequenz
des Lasers destruktiv interferiert.

In Abb. 7.12 b) ist das Fourierspektrum als Funktion der Zen-
tralfrequenz des Lasers νLaser dargestellt. Mit einer Periodizität von
Δν = 1/t1 sind einzelne Fourierfrequenzen unabhängig von der an-
regenden Laserfrequenz stark unterdrückt. Die Treppenstruktur in
einem Dichteplot des Fourierspektrum entsteht, da für ein gegebenes
beobachtetes Emissionszentrum die Verzögerungen tj=1,..n festgelegt
sind. Daher sind ebenfalls alle konstruktiv und destruktiv interferie-
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renden Frequenzen festgelegt. Bei der Variation der Zentralfrequenz
des Lasers νLaser wird daher zwischen konstruktiver und destruktiver
Interferenz der elektrischen Feldkomponente bei der Zentralfrequenz
variiert.

Die unterdrückten Fourierfrequenzen treten ebenfalls im Frequenz-
integral auf, wie in Abb. 7.12 c) gezeigt. Um vergleichbar mit den
gemessenen Ergebnissen aus Kap. 7.1 zu bleiben, wurden in den Be-
rechnungen sowohl die nicht äquidistanten Abstände der Datenpunk-
te auf der Laserfrequenzachse als auch die Begrenzungen des Experi-
ments berücksichtigt, welche zum charakteristischen Abfall des Fre-
quenzintegrals an den Randbereichen führt. Das Frequenzintegral ist
ebenfalls mit der Periodizität 1/t1 moduliert. Minima entstehen bei
Frequenzen, bei denen die elektrischen Felder des Lasers und des
Oberflächen-Plasmon-Polaritons destruktiv interferieren.

Abbildung 7.13: Simulation der Frequenzabhängigkeit der Emissionsinten-
sität und des Fourierspektrums. Das elektrische Feld hat die Form aus
Glg. 7.5, mit t1 = 193, 8 fs, A1 = 0, 5 ∗ A0 und φ1 = 0. a) Simulier-
tes Photolumineszenzanregungsspektrum, moduliert mit der Periodizi-
tät Δν = 1/t1. Die Modulationstiefe ist kleiner als 1%. b) Dichteplot des
Fourierspektrums. c) Zugehöriges Frequenzintegral. Die Modulation des
Frequenzintegrals mit der Periodiziät 1/t1 ist klar zu erkennen.

Das Verhalten für lange Zeitverzögerungen t1 ist exemplarisch in
Abb. 7.13 a)–c) für eine Zeitverzögerung t1 = 70 · 1

νLaser
= 193, 8 fs

gezeigt. Die simulierte Emissionsintensität, abgebildet in Abb. 7.13
a), besitzt eine schwache Modulation von weniger als einem Prozent
mit einer Periodizität 1/t1. Für Zeitverzögerungen t1 � τLaser ist die
Emissionsintensität als Funktion der Anregungsfrequenz nahezu kon-
stant, da nur noch Bereiche mit geringer Feldstärke der elektrischen
Felder des Lasers und des Oberflächen-Plasmon-Polaritons überla-
gern. Diese Bereiche liefern nur einen kleinen Beitrag zur beobach-
teten Emissionsintensität.
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Der Dichteplot der Fourierspektren ist in Abb. 7.13 b) gezeigt und
zeichnet sich durch die bekannte, charakteristische Treppenstruktur
mit einer Periodizität 1/t1 aus. Das Frequenzintegral weist eine deut-
liche Modulation auf, wie in Abb. 7.13 c) zu sehen.

Abbildung 7.14: Simulation der Frequenzabhängigkeit der Emissionsinten-
sität und des Fourierspektrums. Das elektrische Feld hat die Form aus
Glg. 7.5, mit t1 = 8, 3 fs, A1 = 0, 5 ∗ A0 und φ1 = 0. a) Simulier-
tes Photolumineszenzanregungsspektrum, moduliert mit der Periodizi-
tät Δν = 1/t1. Aufgrund der hohen Periodizität kann keine volle Pe-
riode kann in diesem Frequenzbereich abgebildet werden. Der Abfall
zu kleinen Frequenzen ist ein Zeichen für die hohe Modulationstiefe.
b) Dichteplot des Fourierspektrums. Aufgrund der hohen Periodizität ist
die Modulation des modifizierten Spektrums gegenüber der Breite des
modifizierten Spektrums als flach anzunehmen. Da die Fourierspektren
auf die lokalen Maxima normiert sind, verschwindet die Treppenstruk-
tur. c) Frequenzintegral. Abgesehen von den diskutierten Randeffekten
und dem nicht äquidistanten Abstand der Datenpunkte auf der Laser-
frequenzachse ist das Frequenzintegral konstant. Da das Frequenzinte-
gral aus den lokal normierten Fourierspektren stammt, führt die hohe
Periodizität hier ebenfalls zu einer verschwindenden Modulation (vgl.
Bildunterschrift 7.14 b) ).

Das Verhalten für kurze Zeitverzögerungen t1 ist exemplarisch in
Abb. 7.14 a)–c) für eine Zeitverzögerung t1 = 3 · 1

νLaser
= 8, 3 fs ge-

zeigt. Die simulierte Emissionsintensität ist in Abb. 7.14 a) gezeigt.
Im abgebildeten Frequenzbereich kann keine volle Periode abgebil-
det werden, dennoch ist ein starker Abfall der Emissionsintensität zu
niedrigen Anregungsfrequenzen zu beobachten. Dies weist auf die
hohe Modulationstiefe, ein Grad für die Stärke der Modulation, des
Photolumineszenzanregungsspektrums hin.

Der Dichteplot der Fourierspektren ist in Abb. 7.14 b) dargestellt.
Aufgrund der hohen Periodizität ist die Modulation des modifizier-
ten Spektrums gegenüber der Breite des modifizierten Spektrums als
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flach anzunehmen; alle Fourierfrequenzen eines Fourierspektrums
werden gleichmäßig reduziert. Da das Fourierspektrum normiert dar-
gestellt wird, ist keine Modulation als Funktion der Zentralfrequenz
des Lasers zu erkennen.

Da es sich beim Frequenzintegral um die integrierten, normierten
Fourierfrequenzen handelt, ist in dieser Darstellung ebenfalls keine
Modulation zu erkennen, wie in Abb. 7.14 c) gezeigt. Das Frequenz-
integral ist abgesehen von Randeffekten und den nicht äquidistanten
Abständen auf der Laserfrequenzachse konstant.

Zusammenfassend gilt, dass kurze Zeitverzögerungen t1 � τLaser

das Photolumineszenzanregungsspektrum beeinflussen; lange Verzö-
gerungen t1 � τLaser definieren die Form des Frequenzintegrals. Dies
folgt aus der Abhängigkeit der Modulationstiefe: Sie ist eine Funktion
der Amplitude A1, der Zeitverzögerung t1, der Phasenverschiebung
φ1 und der Pulslänge des Lasers τLaser. Die Emissionsintensität ist sen-
sitiv auf elektrische Felder, die kleine Zeitverzögerungen t1 besitzen.
Wird der Überlapp des elektrischen Feldes des Lasers und des elektri-
schen Feldes des Oberflächen-Plasmons verringert, sinkt der Einfluss
auf die Emissionsintensität I ∝ | (E(t))n |2 aufgrund des Exponenten
n rapide. Das Frequenzintegral folgt direkt aus den elektrischen Fel-
dern und ist daher weniger empfindlich gegenüber Veränderungen
des elektrischen Feldes.

vergleich mit messungen Die von der Laserzentralfre-
quenz abhängigen Berechnungen zeigen, dass die Erweiterung des
elektrischen Feldes um eine weitere Komponente mit einer interme-
diären Zeitverzögerung t1 ≈ τLaser in erster Näherung die Messer-
gebnisse für stark bedeckte Silberfilme reproduziert. Ein rauer Film
besitzt viele Antennen, an denen Oberflächen-Plasmonen-Polarito-
nen erzeugt werden können. Diese können durch eine Mehrzahl
beitragender elektrischer Felder Ej=1,..,N modelliert werden.

Die Abhängigkeit der Emissionsintensität eines realen Systems von
der Anregungsfrequenz kann mit Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
modelliert werden, die kurze und intermediäre Verzögerungen tj be-
sitzen. Das Frequenzintegral eines realen System kann mit Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritonen modelliert werden, die lange und interme-
diäre Verzögerungen tj besitzen.

Um die in Abb. 7.9 a)–c) gezeigten Messdaten innerhalb des vorge-
stellten Modells zu beschreiben, kann eine Anzahl N − 1 zusätzlicher
elektrischer Feldkomponenten iterativ eingeführt und angepasst wer-
den. Bereits für vier zusätzliche elektrische Feldkomponenten2 lässt
sich eine Übereinstimmung zwischen Experiment und Simulation er-

2 In Anhang A finden sich Simulationen mit ein bis zwei zusätzlichen elektrischen
Feldkomponenten.
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Abbildung 7.15: Vergleich der experimentellen Daten und des simulierten
Modells, abgewandelt aus [94]. Die simulierten Daten sind als rote Lini-
en eingezeichnet. Im Falle der Dichteplots zeigen die roten Linien einen
Wert von 0, 6 der simulierten Daten. a) Emissionsintensität als Funkti-
on der anregenden Laserfrequenz eines schwach bedeckten Silberfilmes.
b) Zugehöriger Dichteplot des Fourierspektrums. c) Zugehöriges Fre-
quenzintegral. Die simulierten Daten, die keine zusätzlichen Feldkompo-
nenten beinhalten, reproduzieren die Messdaten. d) Emissionsintensität
als Funktion der anregenden Laserfrequenz eines stark bedeckten Silber-
filmes. e) Zugehöriger Dichteplot des Fourierspektrums. f) Zugehöriges
Frequenzintegral. Die simulierten Daten, die vier zusätzliche Feldkom-
ponenten beinhalten, reproduzieren die Messdaten.

reichen. Zwei Feldkomponenten bilden die Abhängigkeit der Emissi-
onsintensität von der Anregungsfrequenz nach:

(A1/φ1/t1) = (0, 3/1, 48 rad/15 fs) ,

(A2/φ2/t2) = (0, 15/1, 8 rad/40 fs) .
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Drei Feldkomponenten bestimmen die Form des Frequenzintegrals:

(A2/φ2/t2) = (0, 15/1, 8 rad/40 fs) ,

(A3/φ3/t3) = (0, 3/2, 28 rad/90 fs) ,

(A4/φ4/t4) = (0, 6/0, 2 rad/180 fs) .

In Abb. 7.15 sind die aus diesen vier zusätzlichen Feldkomponen-
ten resultierenden Simulationsergebnisse als rote Linien mit den Mes-
sergebnissen aus Kap. 7.1 überlagert. In den Dichteplots, Abb. 7.15 b)
und Abb. 7.15 e), zeigt die rote Linie den Verlauf der simulierten Iso-
linie bei einer Intensität von 0, 6. Abweichungen lassen sich mit einer
steigenden Anzahl von Feldkomponenten N mit sinkender Amplitu-
de AN korrigieren. Die dominierenden Feldkomponenten sind jedoch
mit den vorgestellten fünf Komponenten j = 0, ..., 4 bekannt.

Die Feldkomponenten j = 1, ..., 4 stehen für vier dominant zum
lokalen elektrischen Feld beitragende Oberflächen-Plasmon-Polarito-
nen, die auf der Oberfläche des Silberfilms erzeugt werden. Die Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen entstehen an Antennen auf der Oberflä-
che, deren Position unbekannt ist. Da ebenfalls die Größe der An-
tenne, und somit der Streuquerschnitt, sowie die Form der Antenne,
und somit die Form der Resonanz eines in der Antenne entstehen-
den Oberflächen-Plasmons, unbekannt ist, erlauben die Anpassungs-
parametern keine Rückschlüsse auf die geometrische Anordnung der
Antennen.

Den Antennen kann jedoch eine effektive Distanz vom beobachteten
Emissionszentrum zugewiesen werden. Diese Distanz folgt aus der
zeitlichen Verzögerung zwischen den am Emissionszentrum eintref-
fenden elektrischen Feldern des Laserimpulses und des Oberflächen-
Plasmon-Polariton und ist lediglich eine Obergrenze für die Distanz
der Antenne zum Emissionszentrum. Die höchste angepasste Verzö-
gerung tj ist mit t4 = 180 fs gegeben, was einer effektiven Distanz
von d = (0, 95 · c) · t4 = 51, 3 μm entspricht. Unter der Annahme, dass
der anregende Laserimpuls und das angeregte Oberflächen-Plasmon-
Polariton dieselbe Distanz zurücklegen, befindet sich die Separation
der Antenne vom beobachteten Emissionszentrum in der Größenord-
nung von 25 μm.

7.6 heterogenität der anregung über größere fre-
quenzbereiche

Das einfache Modell propagierender Oberflächen-Plasmon-Polarito-
nen, die auf einem ausreichend dicken Silberfilm an Punktdefekten
angeregt werden und ihre Energie an Emissionszentren abgeben kön-
nen, erklärt damit sowohl in der Energie- als auch in der Zeitdomäne
alle vorgestellten Messergebnisse dieses Kapitels. Um zu zeigen, dass
das Modell propagierender Oberflächen-Plasmon-Polaritonen auch
die von N. J. Borys et al. vorgestellten Daten erklären kann, wurde
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88 anregungsmechanismen metallischer nanostrukturen

Abbildung 7.16: Vergleich des Modells propagierender Oberflächen-Plas-
mon-Polaritonen mit Messdaten aus der Literatur, abgewandelt aus [94].
Die aus [48] entnommene Abhängigkeit der Emissionsintensität von der
Laserzentralfrequenz eines Emissionszentrums auf einem stark bedeck-
ten Silberfilm ist durch schwarze, offene Kreise dargestellt. Eine Simula-
tion der Emissionsintensität auf Basis des Modells propagierender Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen ist als rote Linie dargestellt. Mit zwei domi-
nant beitragenden Antennen, die durch die Parameter (A1/φ1/t1) =
(1/5 rad/55 fs) und (A2/φ2/t2) = (0, 6/5, 4 rad/10 fs) gegeben sind,
lässt sich bereits eine gute Übereinstimmung zwischen Messdaten und
Simulation erreichen.

die Abhängigkeit der Emissionsintensität eines Emissionszentrums
auf einem stark bedeckten Silberfilm von der anregenden Laserwel-
lenlänge aus [48] mit einer aus dem Modell stammenden Simulation
verglichen. Dabei wurde die Laserimpulsbreite in Übereinstimmung
mit den experimentellen Bedingungen in [48] auf 140 fs gesetzt. Ei-
ne Simulation mit zwei dominant beitragenden Antennen ist als rote
Linie in Abb. 7.16 zusammen mit den Messdaten (schwarze, offene
Kreise) von N. J. Borys et al. dargestellt [48]. Sowohl die Periodizität
als auch die Amplitude der einzelnen Peaks wird bis auf wenige Ab-
weichungen bei z. Bsp. ∼ 305 THz und ∼ 390 THz durch die Simu-
lation wiedergegeben. Mit Hilfe der Einführung weiterer Antennen,
sowie der Berücksichtigung der Resonanzbreite Γ des Emissionszen-
trums und der Antennen, welche über den gezeigten Bereich zu einer
deutlichen Modulation der Emissionsintensität von Emissionszentren
auf schwach bedeckten Silberfilmen führt (siehe Kap. 6.5), könnte das
Ergebnis der Simulation weiter an die Messdaten angepasst werden.
Obwohl die Resonanzbreiten Γj vernachlässigt wurden, zeigt die gute
Übereinstimmung zwischen der Simulation und den Messdaten, dass
das Modell der Anregung propagierender Oberflächen-Plasmon-Po-
laritonen in der Lage ist, die von N. J. Borys et al. beobachtete Hete-
rogenität der Anregung beim Wechsel zwischen schwach und stark
bedeckten Silberfilmen zu erklären.

Obwohl die Kontinuumsemission von einzelnen Emissionszentren
ausgeht, deren Position von N. J. Borys et al. auf wenige Nanometer
eingegrenzt wurden [48], scheint die Anregung der Kontinuumsemis-
sion in Silberfilmen immer delokalisiert zu sein. So werden in schwach
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bedeckten Silberfilmen unter optischer Anregung lokalisierte Oberflä-
chen-Plasmonen in einzelnen Metallinseln angeregt. Die dadurch ent-
stehenden Dipole können über Entfernungen von mehreren hundert
Nanometern miteinander koppeln und das lokale, elektrische Feld
an der Position einzelner Metallinseln verstärken [48, 88]. Da es sich
bei der Kontinuumsemission um einen oberflächenverstärkten Effekt
handelt, ist anzunehmen, dass die Erzeugung von Kontinuumsemissi-
on gerade in diesen Metallinseln statt findet [42]. In stark bedeckten
Silberfilmen hingegen werden neben lokalisierten Oberflächen-Plas-
monen ebenso propagierende Oberflächen-Plasmon-Polaritonen an-
geregt, die einen Teil der absorbierten Energie über Strecken von bis
zu mehreren zehn Mikrometern zu einzelnen nanoskopischen Struk-
turen transportieren können. Das lokale, elektrische Feld kann auf
diese Weise erhöht oder erniedrigt werden, was zu einer Modulation
der Intensität der Kontinuumsemission führt.

Daraus folgt auch, dass die Heterogenität der Anregung zwischen
schwach und stark bedeckten Silberfilmen kein Hinweis auf eine Ver-
änderung des Emissionsmechanismus der Kontinuumsemission ist.
Der Emissionsmechanismus wird daher im Folgenden als unabhän-
gig vom Bedeckungsgrad des Silberfilmes angenommen.
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8
U R S P R U N G D E R K O N T I N U U M S E M I S S I O N

8.1 heterogenität der kontinuumsemission

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Heterogenität der An-
regung auf die Interferenz von propagierenden Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen und dem anregenden Laserimpuls und nicht auf eine
Änderung des Emissionsmechanismus zurückzuführen ist. Die He-
terogenität der Spektren zwischen einzelnen Emissionszentren ist die
einzige weitere bekannte Variation der Kontinuumsemission, welche
im Folgenden zur Übersicht ein weiteres Mal gezeigt ist.

Abbildung 8.1: Spektrale Form der Kontinuumsemission, in Teilen aus
[146]. a) Vereinfachtes Schema der Detektion. Ein Ultrakurzzeit-Infrarot-
Laserimpuls regt die Kontinuumsemission in einem Silberfilm an. Dis-
krete, beugungsbegrenzte Emissionszentren können aufgelöst werden.
Die Emission eines einzelnen Emissionszentrums kann detektiert und
spektral aufgelöst werden. b) Drei unterschiedliche, repräsentative Spek-
tren eines stark bedeckten Silberfilms, siehe Kap. 6.4, Abb. 6.2. Als rote
Linie ist das Spektrum des anregenden Lasers bei λ = 750 nm schema-
tisch eingezeichnet.

In Abb. 8.1 a) ist ein vereinfachtes Schema der Detektion darge-
stellt. Die Kontinuumsemission eines einzelnen Emissionszentrums
wird detektiert und spektral aufgelöst. In Abb. 8.1 b) sind drei reprä-
sentative Spektren eines stark bedeckten Silberfilmes gezeigt. Die De-
tektionsparameter der gezeigten Spektren sind in Kap. 6.4 beschrie-
ben.

Jedes Emissionszentrum weist ein individuelles Spektrum auf, was
die Untersuchung Kontinuumsemission über die spektrale Form er-
schwert. Um weitere Erkenntnisse über den Ursprung der Kontinu-
umsemission zu gewinnen, muss die Untersuchung auf andere Para-
meter erweitert werden.
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8.2 heterogenität des nichtlinearen prozesses

Einer dieser Parameter ist der experimentell bestimmte Leistungsexpo-
nent. Wenn die Intensität eines Emissionszentrums bei Veränderung
der Anregungsleistung durch ein Potenzgesetz beschrieben wird, ist
der Leistungsexponent p wie folgt definiert:

IEmission ∝ Ip
Anregung . (8.1)

Wird der Logarithmus der Anregungsintensität IEmission und der
Emissionsintensität IAnregung berechnet, beschreibt der Leistungsex-
ponent P die Steigung der resultierenden Geraden:

log(IEmission) ∝ p · log(IAnregung) . (8.2)

Der Leistungsexponent wird häufig zur Bestimmung des nichtlinea-
ren Prozesses einer Leuchterscheinung eingesetzt. Bei Zwei-Photo-
nen-Absorption und Frequenzverdopplung ist der Leistungsexpo-
nent p = 2, wie in Kap. 4.2, Glg. 4.8 (Frequenzverdopplung) und
Glg. 4.13 (Zwei-Photonen-Absorption), gezeigt.

gepulste anregung In Abb. 8.2 a) ist der spektral aufgelöste
Photonenfluss eines Emissionszentrums auf einem kontinuierlichen
Silberfilm als schwarze Linie gezeigt. Im Spektralbereich zwischen
723 nm und 818 nm wurden Filter genutzt, um den Photonenfluss
des anregenden Lasers zu unterdrücken. Als grüne Linie ist das ge-
messene, gaußförmige Profil des anregenden Lasers mit einer Zen-
tralwellenlänge bei 770 nm zu sehen. Die Bestrahlungsstärke lag bei
1 kW/cm2.

In Abb. 8.2 b) ist der spektral integrierte Photonenfluss als Funkti-
on der Bestrahlungsstärke aufgetragen. Die blauen und roten Daten-
punkte entsprechen dem Photonenfluss innerhalb des entsprechend
farblich schattierten Bereiches in Abb. 8.2 a). Sie folgen in beiden Fäl-
len einem Potenzgesetz, wie durch die farbigen Geraden illustriert
wird. Die Leistungsexponenten entsprechen pblau = 2, 04 ± 0, 09 für
den Photonenfluss im Anti-Stokes-Bereich und prot = 1, 22 ± 0, 06 für
den Photonenfluss im Stokes-Bereich.

Diese Messung kann für mehrere Emissionszentren wiederholt wer-
den. Für beide Spektralbereiche ergibt sich eine Verteilung von Leis-
tungsexponenten wie in Abb. 8.2 c) gezeigt. Der mittlere Leistungsex-
ponent im Anti-Stokes-Bereich ist p̄blau = 2, 5± 0, 03 und der mittlere
Leistungsexponent im Stokes-Bereich ist p̄rot = 1, 5 ± 0, 02.

Diese Heterogenität der Leistungsexponenten p und das Auftreten
von nicht ganzzahligen Leistungsexponenten p /∈ N ist bereits doku-
mentiert, aber bislang nicht eingehend studiert worden [42, 44, 147].
Aufgrund des Auftretens von Leistungsexponenten nahe p = 2 für
den Anti-Stokes-Bereich wurde dieser Teil der Kontinuumsemissi-
on auf Zwei-Photonen-Absorption induzierte Lumineszenz zurück-
geführt [34, 40, 41]. Da Leistungsexponenten p = 1 im Stokes-Bereich
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Abbildung 8.2: Heterogenität des Leistungsexponenten, erweitert aus [146].
a) Spektrum eines Emissionszentrums auf einem stark bedeckten Sil-
berfilm [330 s Reaktionszeit]. Die Anti-Stokes- und Stokes-Bereiche des
Emissionszentrums wurden getrennt detektiert und in der Auswertung
zusammengefügt. Als grüne Linie ist das Spektrum des anregenden La-
sers mit der Zentralwellenlänge λ = 770 nm gezeigt. b) Spektral inte-
grierter Photonenfluss als Funktion der Bestrahlungsstärke B. Die blau-
en (roten) Datenpunkte zeigen den über den Anti-Stokes-Bereich (Stokes-
Bereich) integrierten Photonenfluss. Die Abhängigkeit der Emissionsin-
tensität von der Anregungsintensität wird in beiden Spektralbereichen
durch ein Potenzgesetz beschrieben. Der Leistungsexponent des Anti-
Stokes-Bereiches ist pblau = 2, 04 ± 0, 09 und der Leistungsexponent des
Stokes-Bereiches ist prot = 1, 22 ± 0, 06. c) Histogramm der Leistungsex-
ponenten im Stokes- und Anti-Stokes-Bereich für mehrere, individuelle
Emissionszentren. Rot (blau) eingefärbte Daten entsprechen den spek-
tral integrierten Leistungsexponenten im Stokes-Bereich (Anti-Stokes-Be-
reich).

auftreten, wurde dieser Teil der Kontinuumsemission der Lumines-
zenz nach Anregung durch ein einzelnes Photon zugeordnet [34].

Diese Zuordnung ist allerdings nicht mit dem Auftreten von Leis-
tungsexponenten p /∈ N zu vereinbaren. Eine mögliche Erklärung
ist die Existenz mehrerer Potenzgesetze mit unterschiedlichem Leis-
tungsexponenten p innerhalb des spektral integrierten Bereiches.

Eine Summe von Potenzgesetzen kann nicht mehr auf ein Potenzge-
setz zurückgeführt werden. Eine abschnittsweise Näherung durch ein
Potenzgesetz mit einem effektiven Exponenten p∗ ist jedoch möglich.
Der effektive Leistungsexponent liegt zwischen dem größten auftre-
tenden und dem kleinsten auftretenden Leistungsexponenten und ist
eine Funktion der Bestrahlungsstärke B. Ein solches Verhalten könn-
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Abbildung 8.3: Der Leistungsexponent p(ν) als Funktion der Emissionsener-
gie, abgewandelt aus [146]. a) Spektrum eines Emissionszentrums (rote,
durchgezogene Linie) auf einem stark bedeckten Silberfilm [330 s Reak-
tionszeit] bei einer Bestrahlungsstärke von B = 100 W/cm2. Das Spek-
trum (rote, unterbrochene Linie) zeigt bei Erhöhung der Bestrahlungs-
stärke auf B = 1 kW/cm2 eine Blauverschiebung. Schwache Peaks bei
±170 meV um die Anregungsenergie sind mit grauen Pfeilen gekenn-
zeichnet und werden der Raman-Streuung zugeordnet. Als schwarze
Linie ist das Spektrum des anregenden Lasers dargestellt. b) Der Leis-
tungsexponent kann bei zwei unterschiedlichen Emissionsenergien aus-
gewertet werden, als (1) und (2) in a) gekennzeichnet. Die Abhängigkeit
der Emissionsintensität von der Anregungsintensität kann durch ein Po-
tenzgesetz mit dem effektiven Leistungsexponenten p∗ genähert werden.
Der effektive Leistungsexponent p∗ ist nicht konstant als Funktion der
Emissionsenergie. c) Der Leistungsexponent p∗, ausgewertet als Funkti-
on der Emissionsenergie E = hν. Der Leistungsexponent p∗(ν) zeigt eine
lineare Abhängigkeit von der Emissionsenergie. Die lineare Anpassung,
als graue Linie gezeigt, geht durch den Ursprung.

te z. B. auftreten, wenn bestimmte Spektralbereiche durch Frequenz-
verdopplung und andere Spektralbereiche durch Frequenzverdreifa-
chung erzeugt werden.

In Abb. 8.3 a) sind Spektren eines Emissionszentrums auf einem
stark bedeckten Silberfilm gezeigt. Der Spektralbereich zwischen
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723 nm und 818 nm ist durch Kantenfilter unterdrückt. Als rote Linie
ist das Spektrum bei einer Bestrahlungsstärke von 100 W/cm2 gezeigt.
Bei Emissionsenergien ±170 meV um die Anregungsenergie zeigen
sich schwache Peaks auf der breiten Kontinuumsemission, welche
durch graue Pfeile markiert sind. Diese können der Stokes- und Anti-
Stokes-Raman-Streuung zugeordnet werden (vgl. Kap. 6.4). Bei ei-
ner Erhöhung der Bestrahlungsstärke um eine Größenordnung auf
1 kW/cm2 zeigt sich ein blauverschobenes Spektrum, dargestellt als
rote, unterbrochene Linie. Bei einem konstanten Leistungsexponen-
ten p müssten alle spektralen Komponenten gleichmäßig ansteigen,
eine Blauverschiebung wäre nicht möglich. Als schwarze Linie ist das
Spektrum des anregenden Lasers gezeigt.

Der Leistungsexponent p kann für zwei unterschiedliche Emis-
sionsenergien, markiert als (1) und (2), ausgewertet werden. In
Abb. 8.3 b) ist die Intensität bei den ausgewählten Emissionsenergien
als Funktion der Bestrahlungsstärke gezeigt. Bei beiden Emissions-
energien wird die Abhängigkeit von der Bestrahlungsstärke durch
ein Potenzgesetz beschrieben. Die unterschiedliche Steigung bei (1)
und (2) zeigt deutlich, dass der effektive Leistungsexponent p∗ von
der Emissionsenergie abhängig ist.

Der effektive Leistungsexponent kann für alle Emissionsenergien
ausgewertet werden. In Abb. 8.3 c) ist der Leistungsexponent als
Funktion der Emissionsenergie aufgetragen. Der Leistungsexponent
weist eine lineare Abhängigkeit von der detektierten Emissionsener-
gie auf. Als graue Linie ist eine lineare Anpassung an die Daten ge-
legt, welche durch den Ursprung geht. Die Abhängigkeit des effekti-
ven Leistungsexponenten von der Emissionsenergie kann durch die
direkte Proportionalität

p∗(ν) ∝ hν (8.3)

beschrieben werden. Aus Gründen der Lesbarkeit wird im Folgenden
der effektive Exponent p∗(ν) als Exponent p(ν) bezeichnet.

dauerstrich-anregung Das in Abb. 8.3 unter gepulster An-
regung untersuchte Emissionszentrum kann ebenfalls bei Anregung
mit einem Dauerstrich-Laser untersucht werden. Das Spektrum des
Emissionszentrums bei Anregung mit einem Dauerstrich-Laser und
einer Bestrahlungsstärke von 100 W/cm2 ist als rote Linie in Abb.
8.4 a) gezeigt. Schwache Emission im Stokes-Bereich ist sichtbar, je-
doch um eine Größenordnung schwächer als unter gepulster Anre-
gung. Die Peaks um −170 meV, markiert durch graue Pfeile, wer-
den der Stokes-Raman-Streuung zugeordnet (vgl. Kap. 6.4). Der Anti-
Stokes-Bereich weist keinerlei vom Hintergrund zu unterscheidende
Emission auf.

Das Spektrum des Emissionszentrums bei einer Bestrahlungsstärke
von 1 kW/cm2 ist als rote, unterbrochene Linie gezeigt. Die Emission
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Abbildung 8.4: Spektraler Leistungsexponent unter Dauerstrich-Anregung.
a) Spektrum des Emissionszentrums aus Abb. 8.3 unter Dauerstrich-An-
regung. Als rote Linie ist das Spektrum bei einer Bestrahlungsstärke von
100 W/cm2 gezeigt. Im Anti-Stokes-Bereich ist keine Emission zu beob-
achten. Der Stokes-Bereich ist durch Stokes-Raman-Streuung um 1, 44 eV
dominiert (graue Pfeile). Als rote, unterbrochene Linie ist das Spektrum
bei einer Bestrahlungsstärke von 1 kW/cm2 gezeigt. Das Spektrum auf
der Stokes-Seite weist keine spektrale Verschiebung auf. Schwache Emis-
sion ist im Anti-Stokes-Bereich zu beobachten, die durch Anti-Stokes-
Raman-Streuung bei 1, 78 eV dominiert ist (graue Pfeile). Das Spektrum
des anregenden Lasers ist als schwarze Linie eingezeichnet. b) Spektra-
ler Leistungsexponent p(ν) unter Dauerstrich-Anregung. Der Leistungs-
exponent ist für alle auswertbaren Emissionsenergien p(ν) = 1, wie für
Raman-Streuung und Intraband-Relaxation zur Fermi-Kante nach Ein-
Photonen-Absorption zu erwarten.

im Stokes-Bereich nimmt zu, verändert aber nicht ihre spektrale Form.
Im Anti-Stokes-Bereich ist schwache Emission zu beobachten. Diese
ist von der Anti-Stokes-Raman-Streuung um +170 meV (graue Pfeile)
dominiert (vgl. Kap. 6.4). Ein weiterer Peak bei +275 meV kann der
Anti-Stokes-Ramanstreuung an einer Kohlenstoff-Dreifachbindung1

zugeordnet werden und ist ebenfalls durch einen grauen Pfeil mar-
kiert [148]. Das Spektrum des anregenden Lasers ist als schwarze
Linie eingezeichnet.

In Abb. 8.4 b) ist der zugehörige Leistungsexponent als Funktion
der Emissionsenergie gezeigt. Er ist für alle auswertbaren Emissions-
energien konstant p(ν) = 1. Sowohl Raman-Streuung als auch Intra-
band-Relaxation zur Fermi-Kante nach Ein-Photon-Absorption zeich-
nen sich durch einen konstanten Leistungsexponenten p = 1 aus [34].

1 Aufgrund der oberflächenverstärkenden Eigenschaften der Silberfilme ist es möglich
selbst kleinste Mengen an organischen Verunreinigungen zu beobachten [30, 31, 74].
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Für die folgende Untersuchung des spektralen Leistungsexponen-
ten wird daher lediglich die Emission unter gepulster Anregung be-
trachtet.

8.3 athermisches elektronengas

Abbildung 8.5: Prozesse nach Anregung eines Oberflächen-Plasmons, ab-
gewandelt aus [103]. a) Zum Zeitpunkt t = 0 s wird ein Oberflä-
chen-Plasmon in einem Nanopartikel angeregt. b) Das Oberflächen-Plas-
mon zerfällt innerhalb 100 fs durch radiative und nichtradiative Dämp-
fung [63, 103]. c) Das aus der nichtradiativen Dämpfung entstandene,
athermische Elektronengas formt über Elektron-Elektron-Streuung ein
heißes, thermisches Elektronengas [63, 103]. d) Innerhalb 1 ps− 10 ns gibt
das heiße Elektronengas seine Energie an das Gitter ab [63]. Die Wärme-
energie wird über die Umgebung dissipiert.

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, dass sich der Leistungsexponen-
ten p(ν) der Kontinuumsemission unter gepulster Anregung durch
eine lineare Abhängigkeit von der Emissionsenergie auszeichnet.
Im Gegensatz dazu weist die Emission unter Dauerstrich-Anregung
einen konstanten Leistungsexponenten von p(ν) = 1 auf.

Dies deutet darauf hin, dass die hohe Energiedichte eines kurz-
en Laserimpulses zur Erzeugung der Kontinuumsemission erforder-
lich ist. Die Prozesse, die der Anregung eines Oberflächen-Plasmons
folgen, sind in Abb. 8.5 schematisch dargestellt [63, 103, 149]. Ein
bei t = 0 s erzeugtes Oberflächen-Plasmon (a) zerfällt innerhalb von
100 fs durch radiative und nichtradiative Dämpfung (b). Durch die
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nichtradiative Dämpfung entsteht eine athermische Besetzung der
Zustände des Elektronengases. Durch Elektron-Elektron-Streuung (c)
wird innerhalb 1 ps eine thermische, der Fermi-Dirac-Verteilung ent-
sprechende Besetzung wiederhergestellt. Die Energie des Elektronen-
gases wird durch Elektron-Phonon-Streuung (d) an die Umgebung
abgegeben.

Abbildung 8.6: Erzeugung eines heißen Elektronengases, abgewandelt
aus [146]. a) Ein Oberflächen-Plasmon zerfällt über die nichtradiative
Dämpfung in Ein-Elektron-Anregungen. Elektronen nahe der Fermikan-
te werden auf Energien nahe εF + hν angehoben und Elektronen bei
εF − hν werden in die Nähe der Fermienergie gebracht. Unter Annah-
me einer flachen Zustandsdichte kann die Elektronendichte mit der Be-
setzungswahrscheinlichkeit gleich gesetzt werden. b) Die so entstande-
ne, athermische Elektronendichte thermalisiert über Elektron-Elektron-
Streuung und kann als heißes Elektronengas beschrieben werden. Elek-
tronen können radiative Intraband-Übergänge in die energetisch niedri-
geren, unbesetzten Energiezustände durchführen. c) Ein Nanopartikel
wird durch einen Laserimpuls angeregt und kann höherenergetische
Strahlung abgeben.

Das Eintreten der Elektron-Phonon-Streuung – und die daraus fol-
gende Abkühlung des Elektronengases – zeigt eine bemerkenswerte
Übereinstimmung mit den charakteristischen Zeitskalen der Experi-
mente von Biagioni et al. Sie zeigten, dass die Emissionsintensität der
Kontinuumsemission abfällt, wenn der anregende Laserimpuls eine
Impulslänge von τ = 1 ps überschreitet [43]. Des Weiteren berichte-
ten Borys et al., dass die Kontinuumsemission ein schneller Prozess
ist, dessen Zerfallszeit auf wenige Pikosekunden eingegrenzt werden
kann [42]. Die Entstehung der Kontinuumsemission scheint das Vor-
handensein eines heißen Elektronengases zu erfordern.

Aufgrund der obigen Überlegungen wird die zeitliche Entwicklung
des Elektronengases nun eingehender betrachtet. Im Folgenden wird
die Zustandsdichte der Elektronen als flach im Bereich der Fermi-
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kante angenommen und die Besetzungswahrscheinlichkeit mit der
Elektronendichte gleichgesetzt. Der Verlauf der Elektronendichte in-
nerhalb der ersten Pikosekunde nach Anregung eines Oberflächen-
Plasmons ist in Abb. 8.6 gezeigt.

Ein angeregtes Oberflächen-Plasmon zerfällt nichtradiativ; eine
athermische Elektronendichte entsteht, wie in Abb. 8.6 a) schema-
tisch dargestellt [63]. Auf diese Weise werden die besetzten Zustände
depopuliert und Energiezustände weit oberhalb der Fermikante be-
setzt. Die athermische Elektronendichte relaxiert durch Elektron-
Elektron-Streuung zu einer Fermi-Dirac-Verteilung mit einer Tempe-
ratur T � T0, wie in Abb. 8.6 b) gezeigt. Nach der Thermalisierung
wird das Elektronengas durch eine Fermi-Dirac-Verteilung mit einer
zeitabhängigen Temperatur T(t) beschrieben:

F(E) =
(

e
E

kB ·T(t) + 1
)−1

. (8.4)

Die Zeitabhängigkeit der Temperatur ist eine Folge der Elektron-
Phonon-Kopplung. Sie wird durch ein Zwei-Temperatur-Modell, der
Temperatur des Elektronengases und der Temperatur des Gitters, be-
schrieben [39, 63].

Neben der Elektron-Phonon-Streuung kann das Elektronengas in
einer Metallnanostruktur seine Energie auch über radiative Intra-
band-Übergänge verlieren. In ausgedehnten Metallen ist ein radia-
tiver Intraband-Übergang dipolverboten, da die Anfangs- und End-
zustände dieselbe Symmetrie besitzen [34]. Allerdings sind im lo-
kalen Nahfeld einer Metallnanostruktur die Übergangsmultipolmo-
mente höherer Ordnung – wie z. B. das Übergangsquadrupolmoment
– erhöht [34, 150]. Deren Auswahlregeln werden bei einem Intra-
band-Übergang nicht verletzt und ermöglichen so radiative Intra-
band-Übergänge [34, 150].

Anfangs- und Endzustände eines Intraband-Übergangs besitzen
einen unterschiedlichen Wellenvektor k. Analog zu den von Punkt-
defekten und rauen Oberflächen bereitgestellten Wellenvektorkompo-
nenten zur Erzeugung von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Po-
laritonen (siehe Kap. 3.2.2, Unterpunkte Gitter-Methode und Punkt-
defekt-Methode) stehen in einer Metallnanostruktur jedoch ausrei-
chend große Wellenvektorkomponenten zur Verfügung, um die Im-
pulserhaltung nicht zu verletzen.

Die Übergangsrate von einem besetzten Anfangszustand in einen
unbesetzten Endzustand ist durch Fermis Goldene Regel gegeben [151]:

Γae ∝ |Mae|2ρ(ν) , (8.5)

mit Mae dem Übergangsmatrixelement, dass die Wellenfunktionen
des Anfangs- und des Endzustands verknüpft, und ρ(ν) der Dichte
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an elektromagnetischen Moden bei der Frequenz ν. Die photonische
Modendichte ρ(ν) weicht dabei in der Nähe von Metallpartikeln stark
von der photonischen Modendichte des Vakuums ab [40, 152].

In einem System, in dem die Anfangs- und Endzustände teilbesetzt
sind, muss die Besetzungswahrscheinlichkeit berücksichtigt werden,
so dass folgt [153]:

Γae ∝ |Mae|2ρ(ν) fa · fe , (8.6)

mit fa und fe den Besetzungswahrscheinlichkeiten des Anfangs- und
des Endzustandes. Unter der Annahme, dass das Übergangsmatri-
xelement unabhängig von der Energie hν ist folgt für den emittier-
ten Photonenfluss aufgrund radiativer Intraband-Übergänge bei der
Energie hν:

Φ(ν, T(t)) ∝
∞∫

−∞

ρ(ν)F(E, T(t))[1 − F(E − hν, T(t))]dE . (8.7)

In einem Zeitfenster kurz nach der Thermalisierung reicht eine effek-
tive Temperatur Te zur Beschreibung der Temperatur des Elektronen-
gases aus.

Mit T(t) = Te und für hν � kBTe kann Glg. 8.7 zu einer Boltzmann-
artigen Verteilung vereinfacht werden:

Φ(ν) ∝
∞∫

−∞

ρ(ν)F(E)[1 − F(E − hν)]dE

=
hν · ρ(ν)

e
hν

kBTe − 1
≈ hν · ρ(ν)e−

hν
kBTe .

(8.8)

Die experimentell beobachtete Blauverschiebung des Spektrums ei-
nes Emissionszentrums bei Erhöhung der Bestrahlungsstärke B folgt
aus der Abhängigkeit des Photonenflusses Φ(ν) von der effektiven
Temperatur Te. Diese sei über das Potenzgesetz Ta

e ∝ B mit der Be-
strahlungsstärke verknüpft, mit a dem zunächst unbestimmten ther-
mischen Exponenten.

Im vorherigen Kapitel wurde der Leistungsexponent p(ν) experi-
mentell bestimmt, indem der Photonenfluss bei Bestrahlungsstärken
B∗ bezüglich eines Referenzwertes des Photonenflusses bei der Be-
strahlungsstärke B ausgewertet wurde. Der Bestrahlungsstärke B∗ ist
ebenfalls eine effektive Temperatur (T∗

e )
a ∝ B∗ zugeordnet. Es gilt:(

Te

T∗
e

)a

=
B
B∗ . (8.9)

Mit Glg. 8.9 kann Glg. 8.8 geschrieben werden als:

Φ(ν) ∝ hν · ρ(ν) exp

(
− hν

kB · T∗
e
( B

B∗
)1/a

)
(8.10)
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oder in logarithmischer Darstellung:

log [Φ(ν)] ∝ log [hν · ρ(ν)] + log

[
exp

(
− hν

kB · T∗
e
( B

B∗
)1/a

)]

= log [hν · ρ(ν)]− hν

kBT∗
e
·
[

B
B∗

]−1/a

= log [hν · ρ(ν)]− hν

kBT∗
e
· exp

(
−1

a
· log

(
B
B∗

))
.

(8.11)

Für die in Abb. 8.3 vorgestellten Daten wurde die Bestrahlungs-
stärke B um weniger als eine halbe Größenordnung verändert. Der
verbliebene, exponentielle Term kann daher linear genähert werden
(siehe Anhang B):

log [Φ(ν)] ∝ log [hν · ρ(ν)]− hν

kBT∗
e
+

hν

a · kBT∗
e
· log

[
B
B∗

]
= g (ν, T∗

e ) +
hν

a · kBT∗
e
· log

[
B
B∗

]
.

(8.12)

Diese genäherte Gleichung beschreibt ein Potenzgesetz Φ(ν) ∝ Bp(ν)

mit

p(ν) =
hν

kBTe · a
.

Dieser Leistungsexponent p(ν) ist linear von der Frequenz ν des
emittierten Lichtes abhängig. Des Weiteren gilt p(ν → 0) = 0. Der
aus dem Modell der Intraband-Übergänge eines heißen Elektronenga-
ses folgende, spektrale Leistungsexponent p(ν) beschreibt damit das
beobachtete Verhalten unter gepulster Anregung. Unter Dauerstrich-
Anregung kann das Elektronengas nicht ausreichend aufgeheizt wer-
den, bevor die Wärmeenergie durch Elektron-Phonon-Streuung dissi-
piert wird, weswegen keine Kontinuumsemission beobachtet werden
kann.

8.4 konsequenzen des modells

8.4.1 Thermischer Exponent und effektive Temperatur

Die erste Konsequenz ergibt sich aus der linearen Näherung der
Exponentialfunktion in Glg. 8.12. Wird die Bestrahlungsstärke über
einen weiten Bereich variiert, muss die resultierende Funktion von
einer Potenzfunktion abweichen. In Abb. 8.7 a) ist die Abhängigkeit
des Photonenflusses von der Bestrahlungsstärke B bei einer Emissi-
onsenergie von hν = 2, 25 eV für das aus Abb. 8.3 bekannte Emissi-
onszentrum gezeigt. Zwei aufeinanderfolgende Messungen sind als
gefüllte, schwarze Kreise und als offene Quadrate dargestellt. Der
Photonenfluss wird nicht mehr durch ein Potenzgesetz beschrieben,
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Abbildung 8.7: Effektive Temperatur Te des Elektronengases eines Emissi-
onszentrums. a) Photonenfluss bei hν = 2, 25 eV eines Emissionszen-
trums als Funktion der Bestrahlungsstärke. Der Photonenfluss kann
nicht mehr mit einem Potenzgesetz beschrieben werden. b) Leistungsex-
ponent p(ν = 2, 25 eV/h, B) als Funktion der Bestrahlungsstärke B. Der
Leistungsexponent p(ν = konst., B) wird durch ein Potenzgesetz mit der
Steigung −1/a beschrieben. c) Der thermische Exponent a als Funktion
der Emissionsenergie. Bei jeder Emissionsenergie wurde der Leistungs-
exponent als Funktion der Bestrahlungsstärke ermittelt, und aus der re-
sultierenden Steigung der thermische Exponent extrahiert. d) Die aus
dem thermischen Exponenten a und der Bestrahlungsstärke abgeleitete,
effektive Temperatur Te bei der Emissionsenergie hν = 2, 25 eV.

sondern weist in Übereinstimmung mit dem Modell in logarithmi-
scher Darstellung eine Krümmung auf.

Aus den in Abb. 8.7 a) gezeigten Daten lässt sich ein Leistungs-
exponent p(ν = const., [B, B′]) im Intervall [B, B′] bestimmen. Der
resultierende Leistungsexponent p(ν = konst., [B, B′]) ist über das
arithmetische Mittel des Intervalls B∗ = (B + B′)/2 in Abb. 8.7 b)
dargestellt. Der Leistungsexponent p(ν = konst., B∗ = [B, B′]) wird
durch ein Potenzgesetz beschrieben, da:

p(ν = konst., B∗) =
hν

a · kBT∗
e

=
hν

a · kB
· (B∗)−1/a .

(8.13)

Der thermische Exponent a kann durch eine lineare Anpassung an
den Logarithmus der Daten extrahiert werden. Aus Glg. 8.13 folgt,
dass die Steigung aus Abb. 8.7 b) unabhängig von der Emissionsener-
gie hν ist. Obwohl der Leistungsexponent p(ν, B∗) eine Funktion der
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Emissionsenergie hν ist, ist seine Änderung aufgrund einer Variation
der Bestrahlungsstärke B unabhängig von hν.

Der thermische Exponent a ist als Funktion der Emissionsenergie
hν in Abb. 8.7 c) gezeigt. Er wird innerhalb des Messfehlers durch
einen konstanten Wert a = 4.57 beschrieben, in Übereinstimmung
mit Glg. 8.13. Mit Hilfe des thermischen Exponenten a lässt sich die
effektive Temperatur des Elektronengases abschätzen, da gilt:

T∗
e =

hν

a · kB · p(ν, B∗)
. (8.14)

Abb. 8.7 d) zeigt die berechnete, effektive Temperatur des Elektronen-
gases bei einer Emissionsenergie von hν = 2, 25 eV. Abhängig von
der Bestrahlungsstärke kann dem Elektronengas eine Temperatur von
2000 K bis 4000 K zugewiesen werden. Aufgrund der Proportionalität
p(ν, B) ∝ ν ist die berechnete effektive Temperatur T∗

e = hν/p(ν, B)
unabhängig von der Emissionsenergie E = hν.

Abbildung 8.8: Statistische Auswertung der effektiven Temperatur Te und
des thermischen Exponenten a für N = 122 verschiedene Emissions-
zentren. a) Histogramm der thermischen Exponenten a bei der Emissi-
onsenergie hν = 2, 25 eV. b) Histogramm der resultierenden, effektiven
Temperatur bei einer Bestrahlungsstärke von 1 kW/cm2.

Die thermischen Exponenten a und die zugehörigen effektiven
Temperaturen T∗

e lassen sich für mehrere, individuelle Emissionszen-
tren auswerten. In Abb. 8.8 a) ist zunächst ein Histogramm von a für
122 individuelle Emissionszentren gezeigt. Die Werte für a befinden
sich dabei zwischen a = 2 bis a = 8, mit einer Häufung bei a = 3.

Der thermische Exponent des freien Elektronengases ist über des-
sen Wärmekapazität C ∝ Te gegeben [56]. Da die zugeführte Wärme-
energie Q proportional zur Bestrahlungsstärke B ist, gilt B ∝ Q =

C · (Te − T0) mit T0 der Temperatur des Elektronengases im thermi-
schen Gleichgewicht [56]. Für den thermischen Exponenten a des frei-
en Elektronengases folgt daher:

B ∝ C(Te) · (Te − T0) ∝ T2
e → a = 2 . (8.15)

Der Großteil der beobachteten Emissionszentren weist einen thermi-
schen Exponenten a auf, der größer als der des freien Elektronen-
gases ist [56]. Bei gleicher Bestrahlungsstärke erreicht das Elektronen-
gas dieser Emissionszentren deutlich kleinere Temperaturen Te als ein
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freies Elektronengas. Dies kann auf das Auftreten von Elektron-Pho-
non-Streuung zurückgeführt werden. Diese dissipiert Wärmeenergie
des Elektronengases, wird in einem freien Elektronengas allerdings
nicht berücksichtigt. Die Streuung der Werte des thermischen Expo-
nenten a erklärt sich durch eine Variation der Elektron-Phonon-Streu-
zeit. Diese ist abhängig von der Größe eines Nanopartikels sowie der
Stärke der Kopplung zwischen Nanopartikeln [4].

Die errechnete, effektive Temperatur T∗
e für N = 122 verschiede-

ne Emissionszentren bei hν = 2, 25 eV und B = 1 kW/cm2 beträgt
zwischen 1000 K und 8000 K, wie in Abb. 8.8 b) gezeigt. Diese Streu-
ung der effektiven Temperatur ist zum einen durch die Streuung an
thermischen Exponenten a zwischen Emissionszentren bedingt. Zum
anderen folgt sie aus der lokal für jedes Emissionszentrum verschie-
denen Bestrahlungsstärke, welche sich durch die Fernfeldkopplung
von isolierten „hot spots“ in Metallinselfilmen oder der Interferenz
des elektrischen Feldes des Laserimpulses und des elektrischen Fel-
des angeregter Oberflächen-Plasmon-Polaritonen in semikontinuierli-
chen Metallfilmen ergibt.

Abbildung 8.9: Simultane Auswertung des Leistungsexponenten von meh-
reren Emissionszentren. a) Als rote, durchgezogene (unterbrochene) Li-
nie ist das Spektrum von ungefähr 150 Emissionszentren bei einer Be-
strahlungsstärke von 100 W/cm2 (1 kW/cm2) gezeigt. Das Spektrum des
Lasers ist als schwarze Linie dargestellt. Der Ramanstreuung zugeordne-
te Peaks bei ±170 meV sind mit grauen Pfeilen markiert. b) Abhängig-
keit des Leistungsexponenten p(ν) von der Emissionsenergie. Eine Ur-
sprungsgerade ist als graue Linie gezeigt und dient der optischen Füh-
rung. Die lineare Abhängigkeit des Leistungsexponenten p(ν) von der
Emissionsenergie kann in dieser örtlich integrierten Messung nicht mehr
eindeutig gezeigt werden.
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Dies führt auch dazu, dass die lineare Abhängigkeit des Leistungs-
exponenten p(ν) bei einer großflächigen Messung über viele Emis-
sionszentren nicht mehr bestimmt werden kann. Eine solche Mes-
sung ist in Abb. 8.9 gezeigt. Dabei wurde ein Silberfilm mit einer
hohen Dichte an Emissionszentren untersucht und die 40-fache Ver-
größerung des Messaufbaus auf eine direkte Abbildung reduziert.
Dadurch zeigt Abb. 8.9 a) die integrierten Spektren von ungefähr 150
Emissionszentren. Das örtlich integrierte Spektrum bei einer Bestrah-
lungsstärke von 100 W/cm2 ist als rote, durchgezogene Linie gezeigt.
Die Blauverschiebung des Spektrums bei einer Erhöhung der Bestrah-
lungsstärke auf 1 kW/cm2 ist auch in dieser integrierten Messung zu
beobachten, wie die rote, unterbrochene Linie zeigt. Das Spektrum
des anregenden Lasers ist als schwarze Linie dargestellt.

In Abb. 8.9 b) ist die Abhängigkeit des Leistungsexponenten p(ν)
von der Emissionsenergie in Form schwarzer, offener Kreise darge-
stellt. Die Abhängigkeit des Leistungsexponenten p(ν) dieser Mes-
sung weist eine deutliche Abweichung von der linearen Abhängigkeit
bei der Messung einzelner Emissionszentren auf, welche schematisch
durch eine graue Ursprungsgerade angedeutet ist. Diese Darstellung
zeigt die Überlagerung von vielen Emissionszentren mit individuel-
ler Abhängigkeit der Temperatur von der Bestrahlungsstärke und ist
damit nicht mehr in der Lage, die lineare Abhängigkeit des Leistungs-
exponenten p(ν) jedes einzelnen Emissionszentrums richtig wieder-
zugeben. Die Untersuchung einzelner Emissionszentrum ist damit ei-
ne Voraussetzung zur Identifikation des Modells radiativer Intraband-
Übergänge eines heißen Elektronengases.

8.4.2 Spektrale Form

In der bisherigen Diskussion wurde die spektrale Form vernachläs-
sigt, da die Kontinuumsemission durch die photonische Modendichte
einer gegebenen Antennenstruktur modifiziert wird. Dies führt zu ei-
ner großen Heterogenität der spektralen Form der Kontinuumsemis-
sion.

In einem Bereich der Kontinuumsemission eines Emissionszen-
trums, in dem die photonische Modendichte konstant ist, kann das
Spektrum an die Form eines planckschen Strahlers angepasst wer-
den [154, 155]:

Ψ(λ) =
konst

λ4

(
e

hc
λ·kBT − 1

)−1
. (8.16)

Das Spektrum des in Abb. 8.3 vorgestellten Emissionszentrums wur-
de zwischen 2, 25 eV und 1, 72 eV mit der aus Glg. 8.16 gegebenen
Formel angepasst. Dies ist für drei verschiedene Bestrahlungsstärken
in Abb. 8.10 a) gezeigt. Als schwarze Kreise ist der Photonenfluss bei
B = 100 W/cm2, als rote Kreise bei B = 1 kW/cm2 und als blaue
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Abbildung 8.10: Vergleich der Kontinuumsemission mit einem planckschen
Strahler. a) Als schwarze (rote, blaue) Kreise ist das Spektrum eines
Emissionszentrums bei einer Bestrahlungsstärke von B = 100 W/cm2

(B = 1 kW/cm2, B = 4 kW/cm2) gezeigt. Als durchgezogene Kur-
ven sind die angepassten Spektren eines planckschen Strahlers gezeigt.
b) Der Anpassungsparameter T, die Temperatur des plankschen Strah-
lers, ist als Funktion der Bestrahlungsstärke in Form schwarzer, offener
Kreise aufgetragen. Als schwarze Linie ist eine Kurvenanpassung an die
Daten gezeigt, welche durch B ∝ T4,16 gegeben ist. Die berechnete Tem-
peratur desselben Emissionszentrums aus Abb. 8.7 d), welche aus dem
Modell der Intraband-Übergänge eines heißen Elektronengases folgt, ist
in Form grauer, offener Kreise gezeigt.

Kreise bei B = 4 kW/cm2 zu sehen. Als durchgezogene Linie der je-
weiligen Farbe ist die Kurvenanpassung nach Glg. 8.16 gezeigt. Die
angepassten Kurven und die Messdaten zeigen eine gute Überein-
stimmung.

In Abb. 8.10 b) zeigen schwarze Kreise die angepasste Temperatur
T als Funktion der Bestrahlungsstärke. Als schwarze Linie ist eine
Kurvenanpassung eingezeichnet, die durch B ∝ T4,16 gegeben ist. Als
graue, offene Kreise ist die berechnete Temperatur, welche schon in
Abb. 8.7 d) gezeigt wurde, der angepassten Temperatur gegenüber-
gestellt. Obwohl die berechnete Temperatur aus einem Modell folgt,
dass die spektrale Form explizit nicht berücksichtigt, und die ange-
passte Temperatur ausschließlich auf die spektrale Form zurückge-
führt wird, fallen beide in den gleichen Temperaturbereich.

8.5 einfluss der interband-energielücke

Das Auftreten der Emission eines heißen Elektronengases sollte un-
abhängig von der Interband-Energielücke sein, im Gegensatz zu der
Emission nach Zwei-Photonen-Absorption. Demnach ist auch eine li-
neare Abhängigkeit des Leistungsexponenten p(ν) von der Emissi-
onsenergie auf rauen Goldoberflächen, welche eine gegenüber Silber
reduzierte Interband-Energielücke besitzen, zu erwarten.

In Abb. 8.11 a) ist das Spektrum eines Emissionszentrums auf ei-
nem rauen, thermisch aufgedampften Goldfilm zu sehen. Als rote,
durchgezogene Linie ist das Spektrum bei einer Bestrahlungsstärke
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Abbildung 8.11: Abhängigkeit des Leistungsexponenten eines Emissions-
zentrums auf einer rauen Goldoberfläche von der Emissionsenergie.
a) Spektrum eines Emissionszentrums auf einer rauen, thermisch auf-
gedampften Goldoberfläche bei B = 100 W/cm2 (rote, durchgezogene
Linie). Breitbandige Emission ist im Stokes- und Anti-Stokes-Bereich zu
beobachten. Durch Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Streuung erzeugte
Peaks sind durch graue Pfeile gekennzeichnet. Bei Erhöhung der Be-
strahlungsstärke auf B = 1 kW/cm2 ist die von Silberfilmen bekannte
Blauverschiebung des Spektrums zu erkennen (rote, unterbrochene Li-
nie). Die Raman-Peaks werden bei dieser Bestrahlungsstärke von der
Kontinuumsemission stark überlagert. Als schwarze Linie ist das Spek-
trum des anregenden Lasers eingezeichnet. b) Der Leistungsexponent
p(ν) des Emissionszentrums, ausgewertet zwischen B = 200 W/cm2 und
B = 1 kW/cm2. Der Leistungsexponent zeigt das bekannte, lineare Ver-
halten p(ν) ∝ ν. Um hν = 1, 44 eV fällt der Leistungsexponent aufgrund
des ausgeprägten Stokes-Raman-Peaks stark ab.

von B = 100 W/cm2 zu sehen. Bei Emissionsenergien über 2, 4 eV
ist keine Emission oberhalb des Rauschniveaus zu beobachten. Peaks
bei ±170 meV von der Anregungsenergie werden der Stokes- und
Anti-Stokes-Raman-Streuung zugeordnet und sind mit grauen Pfei-
len gekennzeichnet. Als schwarze Linie ist das Spektrum des anre-
genden Lasers gezeigt. Das blauverschobene Spektrum bei einer Be-
strahlungsstärke von B = 1 kW/cm2 ist als rote, unterbrochene Li-
nie gezeigt. Die Kontinuumsemission überlagert bei dieser Bestrah-
lungsstärke die Emission durch Raman-Streuung. Schwache Emissi-
on ist bei Energien über 2, 4 eV zu beobachten. Da es sich bei dieser
Energie um die Interband-Energielücke von Gold handelt, scheint es
unwahrscheinlich, dass die starke Dämpfung dieses Spektralanteils
ausschließlich durch eine geringe photonische Modendichte verur-
sacht wird. Die beobachtete Dämpfung weist vielmehr auf eine Un-
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terdrückung der radiativen Rekombination von Elektron-Loch-Paaren
mit Energien über 2, 4 eV hin.

Eine mögliche Erklärung wäre ein mit der Stoßionisation vergleich-
barer Prozess. Hierbei rekombiniert ein Intraband-Elektron-Loch-
Paar mit einer Energie 2, 4 eV nichtradiativ, indem ein Elektron des d-
Bandes zur Fermi-Energie im sp-Band angehoben wird. Das entste-
hende Loch im d-Band kann mit Elektronen des sp-Bandes unterhalb
der Fermienergie rekombinieren, was zu radiativer Interband-Rekom-
bination mit Energien kleiner als 2, 4 eV führt. Des Weiteren können
nach T. V. Shahbazyan die erzeugten Interband-Elektron-Loch-Paare
auch unter Erzeugung von lokalisierten Oberflächen-Plasmonen mit
hohen Drehimpulsquantenzahlen (Auger-Plasmonen) nichtradiativ re-
kombinieren [156].

In Abb. 8.11 b) ist der Leistungsexponent p(ν) gezeigt. Es zeigt
sich ebenfalls der lineare Anstieg des spektralen Leistungsexponen-
ten, mit einer Ausnahme: Rund um den der Raman-Streuung zuge-
ordneten Peak bei hν = 1, 44 eV ist ein starker Abfall des Leistungs-
exponenten zu beobachten. Dieser tritt aufgrund der Überlagerung
des konstanten Leistungsexponenten p = 1 der Raman-Streuung und
des von der Emissionsenergie abhängigen Leistungsexponenten p(ν)
auf. Die lineare Abhängigkeit des Leistungsexponenten p(ν) von der
Emissionsenergie tritt somit in Übereinstimmung mit dem Modell
des heißen Elektronengases unabhängig von der Interband-Energie-
lücke auf. Es sollte daher möglich sein, Kontinuumsemission sowie ei-
ne lineare Abhängigkeit des Leistungsexponenten p(ν) von der Emis-
sionsenergie in allen nanoskopischen Edelmetallstrukturen zu beob-
achten.
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Mit Hilfe von Weitfeld-Mikroskopie wurde der Ursprung der Konti-
nuumsemission in Metallnanopartikeln in der Frequenz- und Zeitdo-
mäne untersucht. Zum einen wurde eine bisher nicht diskutierte Blau-
verschiebung des Spektrums der Kontinuumsemission bei erhöhter
Anregungsintensität untersucht. Phänomenologisch wird diese Blau-
verschiebung durch die spektral aufgelöste Abhängigkeit der Emissi-
onsintensität von der Anregungsintensität beschrieben, welche einem
Potenzgesetz folgt. Es wurde gezeigt, dass der Exponent dieses Po-
tenzgesetzes proportional zur Emissionsenergie ist. Dieses Verhalten
kann auf ein Modell zurückgeführt werden, welches den Ursprung
der Kontinuumsemission Intraband-Übergängen eines heißen Elek-
tronengases zuordnet.

Zum anderen wurde mit Messungen in der Zeitdomäne gezeigt,
dass das lokale elektrische Feld in dünnen Metallfilmen durch die
Anregung interferierender Oberflächen-Plasmon-Polaritonen modifi-
ziert wird. Die unterschiedlichen Anregungsspektren von Metallinsel-
filmen und semikontinuierlichen Metallfilmen können auf dieses mo-
difizierte Feld zurückgeführt werden.

delokalisierte anregung In Kap. 6.5 wurde die Untersu-
chung von nasschemisch hergestellten Silberfilmen von N. J. Borys et
al. rekapituliert. Sie zeigten, dass die Breite der Banden des Anre-
gungsspektrums eine Funktion des Bedeckungsgrades der Silberfil-
me ist [48]. Insbesondere weisen Emissionszentren auf Metallinsel-
filmen hunderte Millielektronenvolt breite Banden auf, während die
Breite der Banden von Emissionszentren auf rauen, dicken Silberfil-
men lediglich zehn Millielektronenvolt beträgt [48].

Diese Beobachtung kann durch folgendes Modell erklärt werden:
Die Anregungsspektren der Kontinuumsemission auf Metallinsel-
filmen entspricht den Anregungsspektren lokalisierter Oberflächen-
Plasmonen, die in den Metallnanostrukturen angeregt werden [48].
Auf rauen, dicken Metallfilmen können zusätzlich propagierende
Oberflächen-Plasmon-Polaritonen angeregt werden. Das lokale elek-
trische Feld kann aufgrund destruktiver Interferenz dieser Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritonen und des anregenden Laserimpulses stark
reduziert werden. Da sich das Interferenzmuster auf der Oberflä-
che des Metallfilms als Funktion der Wellenlänge des anregenden
Lasers ändert, wird die lorentzförmige Resonanz eines Oberflächen-
Plasmons in einer Metallnanostruktur höherfrequent moduliert. In
Kap. 7 wurde gezeigt, dass sowohl die hier vorgestellten Daten als
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auch die von N. J. Borys et al. publizierten Daten in der Energie- und
Zeitdomäne durch dieses Modell reproduziert werden können.

Die folgenden Textabschnitte setzen dieses Modell und die in die-
ser Arbeit vorgestellten Ergebnisse in Relation zu veröffentlichter Lite-
ratur, und sind in mehrere, lose geformte Unterkapitel unterteilt: Die
bisherige Untersuchung der Ausbreitung und Interferenz von pro-
pagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen (a), alternative Model-
le auf Basis der Kopplung mehrerer Oberflächen-Plasmonen, welche
Teilaspekte der hier gezeigten Daten reproduzieren (b), ein Vergleich
mit der komplementären Technik der Photoelektronenmikroskopie
(c) und abschließend eine Diskussion über die Einschränkungen der
hier gezeigten Interpretation (d).

Das Auftreten von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polarito-
nen in Metallfilmen ist bereits gut dokumentiert [91]. In Kap. 3.2 wur-
de gezeigt, dass in rauen Metallfilmen – wie den in dieser Arbeit
genutzten, nasschemisch hergestellten Silberspiegeln – propagieren-
de Oberflächen-Plasmon-Polaritonen optisch angeregt werden kön-
nen [15]. Diese können Energie über kurze (Nanometer) [157, 158]
und lange (Mikrometer) [16, 18, 159] Entfernungen übertragen.

(a) Die Ausbreitung und Interferenz von Oberflächen-Plasmon-Po-
laritonen wurde bisher überwiegend unter Anregung mit Dauer-
strich-Lasern untersucht. Da unter diesen Bedingungen keine Kon-
tinuumsemission entstehen kann (siehe Kap. 8), muss die Detektion
über andere Methoden erfolgen. In Experimenten mit optischer De-
tektion wird dazu meist die sogenannte Streustrahlung oder die so-
genannte Leckstrahlung eingesetzt. Streustrahlung entsteht, wenn ein
Oberflächen-Plasmon-Polariton auf einen Defekt an der Grenzfläche
trifft, an der es propagiert [160, 161]. Sie entspricht damit dem in-
versen Prozess der optischen Anregung von Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen mit der Defekt-Methode. Streustrahlung wurde unter an-
derem eingesetzt um zu zeigen, dass Oberflächen-Plasmon-Polarito-
nen an nanoskopischen Metallstrukturen in ausgedehnte Metallobjek-
te ein- und ausgekoppelt werden können [162–164].

Leckstrahlung kann auftreten, wenn sich eine dünne Metall-
schicht zwischen zwei Dielektrika mit unterschiedlichen Brechungs-
indizes befindet [99, 165]. Ein Oberflächen-Plasmon-Polariton an
der Grenzfläche zwischen dem Metall und dem Dielektrikum
mit niedrigerem Brechungsindex kann unter dem Winkel θ =

arcsin
(
nniedrig · kOPP/nhoch · kLicht

)
in das Dielektrikum mit höherem

Brechungsindex abstrahlen, wobei nj die Brechungsindizes der Di-
elektrika und ki die Wellenvektoren des Oberflächen-Plasmon-Pola-
ritons und eines Leckstrahlungs-Photons sind [99]. Die Leckstrah-
lung entspricht damit dem inversen Prozess der optischen Anregung
von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen mit der Prismen-Methode und
kann daher unabhängig von der Präsenz von Defekten auf einer Ober-
fläche beobachtet werden. A. L. Stepanov et al. zeigten, dass durch die
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Leckstrahlung die Intensität eines propagierenden Oberflächen-Plas-
mon-Polaritons örtlich aufgelöst untersucht werden kann [165].

Die Nutzung von Streustrahlung und Leckstrahlung bei weitflächi-
ger, optischer Anregung besitzt allerdings einen elementaren Nach-
teil gegenüber der Detektion von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
mit Hilfe der Kontinuumsemission. Innerhalb des Laserfokus, der
z. B. in [164] einen Durchmesser von ∼ 5 μm besitzt, ist die direkt ge-
streute Strahlung deutlich heller als die Streu- und Leckstrahlung auf-
grund von Auskopplung von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen. Die
Interferenz des elektrischen Feldes des anregenden Lasers und des
elektrischen Feldes der Oberflächen-Plasmon-Polaritonen kann daher
nicht auf diesem Weg untersucht werden.

Allerdings kann die weitflächige, optische Anregung auch durch
eine stark lokalisierte, optische Anregung ersetzt werden. Eine solche
Anregungsquelle kann durch ein optisches Rasternahfeldmikroskop
(engl.: scanning nearfield optical microscope, SNOM) realisiert wer-
den. Ein Rasternahfeldmikroskop besitzt statt des typischerweise di-
elektrischen Cantilevers eines Rasterkraftmikroskops eine zugespitz-
te Lichtleiterfaser, welche das Nahfeld eines Objektes an die Licht-
mode in der Faser und umgekehrt koppelt [63]. Diese Eigenschaft
wurde z. Bsp. eingesetzt, um das von einem einzelnen Nanopartikel
gestreute Licht als Funktion der Wellenlänge zu untersuchen [166].

Außerdem wirkt die Anwesenheit einer solchen zugespitzten Fa-
ser wie ein punktartiger Defekt auf der Oberfläche eines Metalls, was
die Anregung eines sich kreisförmig ausbreitenden Oberflächen-Plas-
mon-Polaritons erlaubt [99]. Ein optisches Rasternahfeldmikroskop
kann daher als frei positionierbare Quelle für propagierende Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen genutzt werden, deren Leck- und Streu-
strahlung beobachtet werden können.

Mit dieser Methode untersuchten B. Hecht et al. die Intensität der
Leckstrahlung auf einem Metallfilm mit aufliegenden Nanopartikeln
als Funktion der Position der Faserspitze[99]. Abhängig vom Abstand
der Faserspitze zu einem Nanopartikel beobachteten sie eine star-
ke, periodische Modulation der Intensität der Leckstrahlung. Diese
kann auf die abwechselnd konstruktive und destruktive Interferenz
des primären, an der Faserspitze angeregten Oberflächen-Plasmon-
Polaritons und eines sekundären, an dem Nanopartikel angeregten
Oberflächen-Plasmon-Polaritons zurückgeführt werden. [99, 145].

Ein weiterer Ansatz zur Anregung und Untersuchung von pro-
pagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen ist der Einsatz eines
Rastertunnelmikroskops. Zwischen der metallischen Spitze eines Ras-
tertunnelmikroskops und einer Metalloberfläche kann sich eine Art
von lokalisiertem Oberflächen-Plasmon ausbilden (im engl.: gap-plas-
mon) [167]. Dieses kann wiederum ein propagierendes Oberflächen-
Plasmon-Polariton anregen, was zunächst in Goldnanodrähten und
Goldfilmen gezeigt wurde [167, 168]. Der radiative Zerfall des lo-
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kalisierten Oberflächen-Plasmons verhindert allerdings die Untersu-
chung der Leck- und Streustrahlung in der Nähe der Rastertunnelmi-
kroskop-Spitze, vergleichbar mit der direkten Streustrahlung in der
Weitfeld-Mikroskopie [164, 168].

In Übereinstimmung mit den Messungen unter optischer Anre-
gung zeigten T. Wang et al. unter elektrischer Anregung, dass auf
einem dünnen Metallfilm propagierende Oberflächen-Plasmon-Pola-
ritonen von Nanopartikeln auf der Oberfläche in Streustrahlung um-
gewandelt werden können [164, 169]. Außerdem zeigten sie, dass die
Intensität der Leckstrahlung eine Funktion des Ortes auf der Probe
ist und zwischen der Rastertunnelmikroskop-Spitze und einem Nano-
partikel periodisch moduliert ist [169]. Es handelt sich hierbei um ei-
ne Weiterentwicklung des Experimentes mit optischer Anregung von
B. Hecht et al. [99]. T. Wang et al. führten die Modulation daher eben-
falls auf die Interferenz eines primären, elektrisch angeregten Ober-
flächen-Plasmon-Polaritons mit einem sekundären, von einem Nano-
partikel ausgehenden Oberflächen-Plasmon-Polariton zurück [169].

Diese Messungen der Leckstrahlung zeigen, dass Oberflächen-Plas-
mon-Polaritonen miteinander interferieren können und das lokale
elektrische Feld modifiziert wird [99, 169]. In den obengenannten
Artikeln ist die Untersuchung der Abhängigkeit des Interferenzmus-
ters von der Wellenlänge der Oberflächen-Plasmon-Polaritonen zu-
gunsten einer Untersuchung der Abhängigkeit des Interferenzmus-
ters vom relativen Abstand zwischen den Quellen der interferie-
renden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen vernachlässigt worden [99,
169]. Trotz dieses unterschiedlichen Ansatzes unterstützen diese Er-
gebnisse damit das hier vorgestellte Modell, welches die Veränderung
des lokalen elektrischen Feldes aufgrund von Interferenz-Erscheinun-
gen beschreibt. Die Interferenz des elektrischen Feldes von Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritonen und dem elektrischen Feld eines Lasers
hingegen wurde nicht untersucht, da die Anregung lokalisiert oder
elektrisch stattfand [99, 169].

Neben der Leck- und Streustrahlung kann die Ausbreitung von
Oberflächen-Plasmon-Polaritonen auch in heterogenen Systemen
sichtbar gemacht werden [170–172]. Zum einen können Erbium-Ionen
in einen Metallfilm aus Silber implantiert werden, die durch Absorp-
tion eines propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritons in einen
angeregten Zustand weit oberhalb des Grundzustand gebracht wer-
den können [170]. In einem solchen Film beobachteten E. Verhagen
et al. eine positionsabhängige Intensität des aufkonvertierten Lichtes,
welche sie auf die Interferenz eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons
und seines an den Grenzflächen des Filmes reflektierten Abbildes
zurückführten [170].

Zum anderen zeigten H. Wei et al., dass auch die Fluoreszenz von
Quantenpunkten, bestehend aus Cadmiumselenid und Zinksulfit, ge-
nutzt werden kann, um die lokale elektrische Feldstärke eines Ober-
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flächen-Plasmon-Polaritons abzubilden [173]. Dazu brachten sie die
Quantenpunkte in einem Abstand von 30 nm bis 50 nm um einen
Nanodraht an und konnten eine positionsabhängige Modulation der
Intensität der Fluoreszenz beobachten [173]. Auch sie führten dies auf
die Interferenz von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen zurück [173].

In diesen heterogenen Systemen konnte die Interferenz von Ober-
flächen-Plasmon-Polaritonen somit ebenfalls beobachtet werden [170,
173]. Diese Systeme ermöglichen prinzipiell auch die Beobachtung
der Interferenz des elektrischen Feldes eines Lasers und des elektri-
schen Feldes eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons, da die Detektion
der Intensität des lokalen elektrischen Feldes nicht bei der Wellen-
länge des anregenden Lasers stattfindet und eine weitflächige, opti-
sche Anregung möglich ist. In beiden Experimenten wurden die emit-
tierenden Spezies jedoch ausschließlich durch das elektrische Feld
der Oberflächen-Plasmon-Polaritonen angeregt, da die optische An-
regung gegenüber der Detektion örtlich verschoben stattfand.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Modell baut auf der bisherigen
Betrachtung auf, und beinhaltet neben der Anregung und Interfe-
renz von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen auch die Interferenz von
Oberflächen-Plasmon-Polaritonen und einem Laserimpuls. Die Breite
der Banden des Anregungsspektrums in rauen Silberfilmen ist eine
direkte Folge dieser Interferenzerscheinungen, und überträgt die lo-
kale Variation eines Interferenzmusters aufgrund einer Veränderung
der Anregungswellenlänge in die Energiedomäne.

Die Übereinstimmung zwischen dem vorgestellten Modell und den
experimentellen Daten besitzt allerdings einen scheinbaren Schwach-
punkt: Die aus dem Modell folgenden effektiven Distanzen von bis
zu ∼ 50 μm, welches ein Oberflächen-Plasmon-Polariton bis zum Be-
obachtungsort propagiert. Die theoretisch hergeleitete Propagations-
länge eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons im nahinfraroten Spek-
tralbereich, welches durch eine Welle mit gerader Wellenfront be-
schrieben wird, beträgt bei Vernachlässigung radiativer Dämpfung
∼ 100 μm (siehe Kap. 3.2) [16, 91]. Da es sich bei den untersuch-
ten Substraten um jedoch raue Filme handelt, tritt radiative Dämp-
fung auf, welche die beobachtete Propagationslänge reduziert. Des
Weiteren handelt es sich bei Oberflächen-Plasmon-Polaritonen, die
an punktförmigen Defekten entstehen – im Folgenden als Antennen
bezeichnet – um Wellen mit kreisförmiger Wellenfront [99, 145]. Die
Amplitude dieser sich radial ausbreitenden Oberflächen-Plasmon-Po-
laritonen fällt neben der Dämpfung durch nichtradiative und radiati-
ve Prozesse invers proportional zum Radius ab, was zu einer weiteren
Reduktion der beobachteten Propagationslänge führt. Die Dämpfung
und die geometrische Reduktion der Amplitude deutet darauf hin,
dass ein signifikanter Beitrag weit entfernter Antennen zum elektri-
schen Feld am Beobachtungsort nicht zu erwarten wäre. Dies scheint
im Widerspruch zu den effektiven Distanzen von ∼ 50 μm eines Ober-
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flächen-Plasmon-Polaritons zu stehen, welches einen nicht zu ver-
nachlässigenden Einfluss auf das lokale Feld am Ort eines Emissi-
onszentrums hat.

Dieser scheinbare Widerspruch wird durch zwei Effekte aufgelöst.
Zum einen sind die aus dem Modell extrahierten, effektiven Propa-
gationslängen lediglich eine Umrechnung der Verzögerung zwischen
der Ankunftszeit des Laserimpulses am Ort eines Emissionszentrums
und der Ankunftszeit der propagierenden Oberflächen-Plasmon-Po-
laritonen. Die höchsten, effektiven Propagationslängen stammen von
Antennen, die in Richtung der Propagation des Laserimpulses ge-
genüber dem Emissionszentrum verschoben sind. Die Differenz der
Ankunftszeiten setzt sich somit gleichwertig aus der Propagations-
zeit des Lasers vom beobachteten Emissionszentrum zur Antenne
und der Propagationszeit des Oberflächen-Plasmon-Polaritons zu-
sammen; die höchsten, realen Distanzen sind somit im Bereich von
∼ 25 μm.

Zum anderen wurde in dieser Arbeit die Interferenz von propa-
gierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen sowie dem anregenden
Laserimpuls lokal und zeitabhängig untersucht, im Gegensatz zu den
stationären Messungen unter Dauerstrich-Anregung der diskutierten
Publikationen. Da die Dephasierungszeit von Oberflächen-Plasmo-
nen und Oberflächen-Plasmon-Polaritonen sich im Bereich von Fem-
tosekunden befindet, müssen für Untersuchungen in der Zeitdomä-
ne Methoden wie die interferometrische Autokorrelation genutzt wer-
den (siehe auch Kap. 4.3). Aufgrund der engen Verknüpfung der Zeit-
domäne mit der Frequenzdomäne über das Autokorrelationstheorem
(siehe Kap. 4, Glg. 4.25) besitzt ein Autokorrelationsexperiment eine
hohe Sensitivität auf Veränderungen des lokalen, elektrischen Feldes.

Die interferometrische Autokorrelation wurde bereits mehrfach zur
Untersuchung der Dephasierungszeit von Oberflächen-Plasmonen
eingesetzt, wobei statt der Kontinuumsemission frequenzverdoppel-
tes oder frequenzverdreifachtes Licht detektiert wurde [109–111, 174,
175]. Erste Arbeiten von B. Lamprecht et al. zeigten, dass die Depha-
sierungszeit von lokalisierten Oberflächen-Plasmonen – ausgewertet
über eine große Fläche von gleichförmigen Metallnanostrukturen, im
Folgenden als Ensemble-Messungen bezeichnet – wenige Femtose-
kunden beträgt [109, 110]. Vergleichbare Autokorrelationsspuren kön-
nen auf Metallinselfilmen beobachtet werden; ein klares Anzeichen
für die Anregung von lokalisierten Oberflächen-Plasmonen.

Die Autokorrelationsspuren von Emissionszentren auf rauen, di-
cken Metallfilmen weisen zwei drastische Abweichungen von diesem
Verhalten auf. Zum einen weisen sie auf kohärente Oszillationen mit
einer Dephasierungszeit von mehreren hundert Femtosekunden hin,
welche nicht ausschließlich durch die Anregung von lokalisierten
Oberflächen-Plasmonen erklärt werden können. Zum anderen kön-
nen sich in den Autokorrelationsspuren Knoten ausbilden.
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(b) Weitere Messungen an Systemen, in denen sogenannte gekoppel-
te Moden existieren, besitzen diese Eigenschaften ebenfalls [111]. Eine
gekoppelte Mode beschreibt eine gemeinsame Schwingungsmode ei-
nes lokalisierten Oberflächen-Plasmons mit weiteren, elektromagne-
tischen Schwingungen. Dies können zum einen lokalisierte Oberflä-
chen-Plasmonen sein [176–178], zum anderen können delokalisierte
Oberflächen-Plasmon-Polaritonen in einem angrenzenden Metallfilm
oder delokalisierte, optische Wellenleitermoden in einer angrenzen-
den, zweidimensionalen Wellenleiterschicht mit einem Oberflächen-
Plasmon koppeln [111, 179–186]. Ein Extremfall solcher gekoppel-
ten Moden findet sich in Systemen, die aus periodisch angeordne-
ten Metallnanostrukturen und einem Metallfilm oder einer Wellen-
leiterschicht bestehen. Er tritt dann auf, wenn die Periodizität der
Metallnanostrukturen die Wellenlänge der delokalisierten Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritonen oder Wellenleitermoden stark unterschrei-
tet [95, 111, 185]. Die delokalisierten Moden können sich daher an kei-
nem Ort des Systems ungestört ausbreiten. Gekoppelte Moden dieser
Art werden im Folgenden als eng gekoppelte Moden bezeichnet.

Die oben genannten Messungen in der Zeitdomäne sind an Struk-
turen mit dieser Art von gekoppelten Moden durchgeführt wor-
den [95, 111, 185]. A. Christ et al. und T. Zentgraf et al. zeigten, dass so-
genannte Wellenleiter-Plasmon-Polaritonen entstehen, wenn sich eine
dielektrische Wellenleiterschicht unterhalb einer periodischen Struk-
tur an Metallnanopartikeln befindet [111, 184]. Diese Quasiteilchen
beschreiben die an die Wellenleitermoden gekoppelten Oberflächen-
Plasmonen und besitzen Dephasierungszeiten von mehreren zehn
Femtosekunden [111, 174]. Sie beobachteten eine Schwebung in den
im Ensemble gemessenen interferometrischen Autokorrelationsspu-
ren, die der Knotenbildung in den Autokorrelationsspuren in stark
bedeckten Silberfilmen aus Kap. 7 sehr ähnlich ist [111]. T. Zentgraf et
al. führten diese Schwebungen auf die Interferenz von mehreren Wel-
lenleiter-Plasmon-Polaritonen mit unterschiedlichen Zentralfrequen-
zen zurück [111]. Die Zentralfrequenzen dieser Moden ergeben sich
aus der Periodizität der aufgebrachten Struktur. Auf einem rauen
Silberfilm hingegen entspricht die Zentralfrequenz von Oberflächen-
Plasmon-Polaritonen der Zentralfrequenz des anregenden Laserim-
pulses (siehe Kap. 3.2.2). Die Knotenbildung in den Autokorrelations-
spuren der rauen Silberfilme kann daher nicht auf die Interferenz
von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen mit unterschiedlichen Zentral-
frequenzen zurückgeführt werden.

Weitere Messungen wurden von C. Ropers et al. durchgeführt [95,
185]. Sie untersuchten die Transmission eines Laserimpulses durch
einen dünnen Metallfilm, auf dem ein metallisches Gitter aufgebracht
war [95, 185]. C. Ropers et al. zeigten, dass das transmittierte elektri-
sche Feld aus mehreren Komponenten zusammengesetzt ist. Die zeit-
lich erste Komponente besteht aus den spektralen Anteilen, die ohne
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Absorption direkt transmittiert werden. Dieser folgt eine indirekt
transmittierte, mehrere zehn Femtosekunden anhaltende Schwin-
gung, welche von C. Ropers et al. radiativ zerfallenden Oberflächen-
Plasmon-Polaritonen zugeordnet wurden [95, 185]. Fortführende
Messungen wurden von C. Ropers et al. in die Energiedomäne verla-
gert. Hier zeigten sie, dass das Transmissionsspektrum zwei Peaks
mit stark unterschiedlicher Resonanzbreite beinhaltet, welche auf bis
zu 5 meV abfallen kann [95, 185]. Sie ordneten diese Peaks Moden
zu, die aus zwei miteinander gekoppelten Oberflächen-Plasmonen-
Polaritonen mit unterschiedlicher Frequenz bestehen [185]. Die Ent-
stehung eines Peaks mit einer Resonanzbreite von lediglich 5 meV
erklärten sie durch die verschwindende Intensität des Nahfeldes
dieser Mode an den Orten der Gitterschlitze [95]. Dies unterdrückt
den radiativen Zerfall und erhöht die Dephasierungszeit der gekop-
pelten Mode, was wiederum eine Reduktion der Resonanzbreite
bedingt [95].

Diese Erklärung versagt allerdings bei der Beschreibung der klei-
nen Resonanzbreiten, die von N. J. Borys et al. bei der Untersuchung
der Abhängigkeit der Emissionsintensität eines Emissionszentrums
von der Anregungsenergie in rauen, dicken Silberfilmen beobachtet
wurde [48]. Zum einen werden – wie bereits diskutiert – unter opti-
scher Anregung auf einem rauen Silberfilm keine Oberflächen-Plas-
monen-Polaritonen mit unterschiedlicher Frequenz angeregt. Zudem
beobachteten N. J. Borys et al. ausschließlich kleine Resonanzbreiten
bei der Untersuchung von Emissionszentren auf rauen, dicken Silber-
filmen. Der Erklärung von C. Ropers et al. folgend würde dies bedeu-
ten, dass lediglich gekoppelte Oberflächen-Plasmon-Moden optisch
beobachtet werden, welche eine verschwindende Intensität an allen
Antennen eines rauen Metallfilmes besitzen und deren Kopplung an
das optische Fernfeld daher minimal ist. Aufgrund dieses inneren
Widerspruchs wird diese Erklärung daher für das hier untersuchte
Materialsystem ausgeschlossen.

Weitere gekoppelte Systeme sind in der Energiedomäne über ihre
Ensemble-Extinktion betrachtet worden [179, 181, 185–187]. Die Ex-
tinktion beschreibt die Abschwächung von Licht beim Durchqueren
eines Materials und korreliert bei den Anregungsenergien, welche für
diese Arbeit relevant sind, mit der Anregung von Oberflächen-Plas-
monen. Wie schon bei dem Vergleich zwischen Literatur und dieser
Arbeit zu Messungen in der Zeitdomäne, gibt es für manche Beobach-
tungen in der Energiedomäne alternative Erklärungen zum Modell
der Interferenz propagierender Oberflächen-Plasmon-Polaritonen.

Die Extinktionsspektren von Systemen mit eng gekoppelten Mo-
den weisen fast ausschließlich Resonanzbreiten größer 100 meV auf,
und stehen damit nicht in Übereinstimmung mit den Beobachtungen
an rauen Silberfilmen [111, 179, 184–186]. Eine Ausnahme bilden die
Untersuchungen von A. Christ et al., welche zeigten, dass das lorentz-
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förmige Extinktionsspektrum von lokalisierten Oberflächen-Plasmo-
nen eines Metallgitters sich durch die Einführung eines wenige Na-
nometer entfernten Metallfilms in ein Extinktionsspektrum wandeln
kann, dass mehrere Peaks aufweist [179]. Manche dieser Peaks be-
sitzen eine Breite von weniger als 100 meV, werden allerdings immer
von breiteren Peaks begleitet [179]. Keines der von N. J. Borys et al. un-
tersuchten Emissionszentren auf einem rauen, dicken Silberfilm zeig-
te eine Resonanzbreite, die einen Wert von 100 meV überschritt [48].
Trotz der oberflächlichen Übereinstimmung der Eigenschaften in den
beschriebenen, eng gekoppelten Systemen und der in dieser Arbeit
präsentierten Ergebnissen sowie der Vorarbeiten von N. J. Borys et al.
müssen die Beobachtungen daher unterschiedlichen Ursachen zuge-
ordnet werden.

Gekoppelte Moden in aperiodischen Systemen wurden unter an-
derem von F. Le, P. Nordlander et al. untersucht [181–183]. Sie plat-
zierten metallische Nanopartikel oder metallische Nanohohlkapseln
(engl.: nanoshell) oberhalb von dünnen Metallfilmen mit einer Dicke
von unter zehn Nanometern [181, 182]. Manche der Banden des im
Ensemble gemessenen Extinktionsspektrums wurden von F. Le et al.
gekoppelten Moden zugewiesen, die zu großen Teilen aus delokali-
sierten Oberflächen-Plasmon-Polaritonen innerhalb des Films beste-
hen [181–183]. Die Breite dieser Banden ist jedoch deutlich höher als
die der Banden eines Anregungsspektrums eines rauen Silberfilms
und fällt laut theoretischer Vorhersagen nicht unter hundert Milli-
elektronenvolt ab [48, 181–183].

Der Vollständigkeit halber sei hier auch die Arbeit von H. J. Stuart
und D. G. Hall erwähnt, welche metallische Nanopartikel auf einem
mehrere hundert Nanometer dicken Metallfilm platzierten [188]. Auf-
grund der hohen Reflektivität eines so dicken Metallfilmes ist ei-
ne Extinktionsmessung nicht mehr aussagekräftig; das von diesem
System gestreute Licht kann jedoch weiterhin beobachtet werden.
H. J. Stuart und D. G. Hall beobachteten nur einen einzelnen Streu-
licht-Peak, wählten allerdings eine andere Interpretation als die Grup-
pe um P. Nordlander [181–183, 188]. Sie argumentierten, dass es sich
hierbei um den radiativen Zerfall eines Oberflächen-Plasmons han-
delt, welches durch ein propagierendes Oberflächen-Plasmon-Polari-
ton angeregt wurde, welches wiederum durch ein zweites, weit ent-
ferntes Oberflächen-Plasmon angeregt wurde [188]. Das Modell von
H. J. Stuart und D. G. Hall stellt damit eine stark vereinfachte Variante
des hier genutzten Modells dar.

Anstatt einer Messung im Ensemble kann bei ausreichender Se-
paration der metallischen Nanopartikel zueinander auch das Streu-
lichtspektrum einzelner Nanopartikel oberhalb eines Metallfilms un-
tersucht werden [180, 189]. J. J. Mock et al. zeigten, dass die Breite
der Bande des Streulichtspektrums eines Nanopartikels sich nur un-
wesentlich verändert, wenn es auf einem Metallfilm aufliegt [180].
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Das Vorhandensein eines Metallfilmes führt allerdings zu einer star-
ken Rotverschiebung der gestreuten Wellenlängen [180]. Dies wurde
von J. J. Mock et al. Spiegelladungen im Metallfilm zugeordnet, wel-
che vergleichbar zu einem zweiten Metallnanopartikel wirken (siehe
Kap. 3.1.3) [180].

Wie die obengenannten Messungen zeigen, ist die Kopplung der
Moden eines einzelnen Nanopartikels an die Moden eines Metall-
films nicht ausreichend, um die schmalen Resonanzbreiten Γ eines
nasschemisch hergestellten Silberfilms zu erklären. Es sei allerdings
darauf hingewiesen, dass eine solche Kopplung in den betrachteten,
nasschemisch hergestellten Silberfilmen auftritt und zu einer Rotver-
schiebung der Resonanzen der Oberflächen-Plasmonen führt. Dies
verändert jedoch nicht die zentrale Aussage des hier vorgestellten
Modells, welches die schmalen Resonanzbreiten der Interferenz von
elektrischen Feldern zuordnet.

Neben der Kopplung zwischen lokalisierten Moden eines Nano-
partikels und delokalisierten Moden angrenzenden Films können
auch mehrere lokalisierte Moden miteinander koppeln. Diese Art
von Kopplung wurde unter anderem mit Hilfe von optischen Ras-
ternahfeldmikroskopen untersucht [28, 142, 190, 191]. Eine erste Ar-
beit von V. A. Markel et al. bildete das Nahfeld der Oberflächen-Plas-
monen eines Aggregats aus mehreren tausend Metallnanopartikeln,
welche sich in Form eines Fraktals anordnen, ortsaufgelöst ab [28].
Sie zeigten, dass sich unter Lasereinstrahlung „hot spots“ bilden, de-
ren Position und relative Feldstärke abhängig von der Wellenlänge
des anregenden Lasers ist [28]. Diese Abhängigkeit ist vergleichbar
mit den von N. J. Borys et al. gemessenen Anregungsspektren, wird
jedoch nicht durch das hier vorgestellte Modell der Interferenz pro-
pagierender Oberflächen-Plasmon-Polaritonen beschrieben [28, 48].
V. A. Markel führten das beobachtete Verhalten auf die Kopplung von
mehreren Oberflächen-Plasmonen innerhalb des Aggregates zurück,
wobei die Existenz von propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polari-
tonen explizit ausgeschlossen wurde [28].

Spätere Diskussionen erweiterten das Bild dieser gekoppelten Mo-
den und beschrieben sie als mehrere, kohärent schwingende Oberflä-
chen-Plasmonen, welche eine kleine Anzahl an „hot spots“ ausbilden
und somit sowohl lokalisiert als auch delokalisiert sind [138]. Theo-
retische Vorhersagen dieses Modells stimmen gut mit experimentel-
len Ergebnissen von Metallinselfilmen um die Perkolationsschwelle
überein [138, 142, 190, 191]. Dies zeigt allerdings auch, dass dieses
Modell nicht als Grundlage zur Erklärung des in dieser Arbeit beob-
achteten Verhaltens dienen kann. Da die auffällige Veränderung der
Abhängigkeit der Emissionsintensität der Kontinuumsemission von
der Anregungswellenlänge erst bei Metallfilmen deutlich oberhalb
der Perkolationsschwelle eintritt, kann die Kopplung von mehreren
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lokalisierten Oberflächen-Plasmonen als Ursache ausgeschlossen wer-
den [48, 94].

(c) Eine zu Messungen mit optischem Detektionsweg komplemen-
täre Methode zur Untersuchung von Oberflächen-Plasmonen ist die
Photoemissionselektronenmikroskopie. Dabei werden Elektronen de-
tektiert, die aufgrund des äußeren photoelektrischen Effekts von Me-
talloberflächen nach Bestrahlung mit hochenergetischem Licht aus-
gesandt werden [192]. Bei ausreichender Intensität des anregenden
Lichtes kann die Emission von Elektronen auch dann beobachtet wer-
den, wenn die Energie der Photonen kleiner als die Austrittsarbeit
des betrachteten Materials ist [193, 194]. Eine Quelle solchen Lich-
tes sind Femtosekunden-Laserimpulse, deren Einsatz zeitaufgelöste
Photoemissionselektronenmikroskopie erlaubt [194]. Da die Präsenz
von lokalisierten Oberflächen-Plasmonen zu einer Verstärkung des
lokalen elektrischen Feldes führt, ist die Multiphotonen-Photoemissi-
onsintensität an diesen Orten erhöht [194–196]. Mit Hilfe der zeitauf-
gelösten Multiphotonen-Photoemissionselektronenmikroskopie kann
daher die Position und Dephasierungszeit von Oberflächen-Plasmo-
nen untersucht werden [194–197].

Aeschlimann et al. untersuchten mit dieser Technik die Dephasie-
rungszeit von Oberflächen-Plasmonen, welche sich auf einem rau-
en Metallfilm ausbilden [141, 198]. Sie zeigten, dass die Dephasie-
rungszeit innerhalb eines Mikrometer großen Bereiches um einen Fak-
tor zwei schwanken kann und die für lokalisierte Oberflächen-Plas-
monen erwarteten Werte weit übersteigt [141]. Sie führten dies auf
die Kopplung von lokalisierten Oberflächen-Plasmonen und deloka-
lisierten Oberflächen-Plasmon-Polaritonen zurück [141]. Fortführen-
de Messungen von Aeschlimann et al. dienten speziell der Untersu-
chung von „hot spots“, welche in diesem Fall Orte besonders hoher
Photoelektronenintensität entsprechen. Sie zeigten, dass die Photo-
emissionsintensität einzelner „hot spots“ erhöht werden kann, indem
der Laserimpuls zeitlich gestreckt wird [198]. Dieser Anstieg kann
im Rahmen des vorgestellten Modells interpretiert werden: Die elek-
trischen Felder eines kurzen Laserimpulses und eines entfernt ange-
regten Oberflächen-Plasmon-Polaritons besitzen nur einen geringen
zeitlichen Überlapp. Bei einer zeitlichen Streckung des Laserimpul-
ses wird dieser Überlapp erhöht und die elektrischen Felder können
konstruktiv interferieren; die maximale, lokale elektrische Feldstärke
ist erhöht.

Noch deutlicher ist die Übereinstimmung der Ergebnisse aus der
Photoemissionselektronenmikroskopie und des hier vorgestellten in
den Arbeiten von C. Lemke et al. und P. Kahl et al. [199, 200]. Sie bil-
deten mit dieser Technik die Überlagerung der elektrischen Felder
eines anregenden Laserimpulses und eines angeregten Oberflächen-
Plasmon-Polaritons auf einer Metalloberfläche zeitaufgelöst in einer
Weitfeldmessung ab [199, 200]. Übereinstimmend mit der hier vorge-
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stellten Interpretation der optischen Messungen an Silberfilmen konn-
ten sie zeit- und ortsabhängige Interferenzen der elektrischen Felder
auf der Metalloberfläche beobachten.

(d) Zum Abschluss sollen noch die Einschränkungen der vorgestell-
ten Ergebnisse diskutiert werden. So kann mit der über die Konti-
nuumsemission detektierten, interferometrischen Autokorrelation die
Dephasierungszeit der angeregten Oberflächen-Plasmonen nicht ex-
akt bestimmt werden. Dies folgt aus dem im nächsten Paragraphen
diskutierten Modell der Intraband-Übergänge eines heißen Elektro-
nengases als Ursache der Kontinuumsemission. Das Modell des hei-
ßen Elektronengases impliziert, dass kein nichtlinearer Prozess mit di-
elektrischer Suszeptibilität χ(n) an der Kontinuumsemission beteiligt
ist. Der Exponent n in Glg. 4.18 ist unbestimmt und von der Bestrah-
lungsstärke und der Emissionswellenlänge abhängig. Die über die
Kontinuumsemission detektierte interferometrische Autokorrelation
kann daher lediglich Aussagen über die Größenordnung der Depha-
sierungszeiten T2 des Oberflächen-Plasmons treffen.

Die interferometrische Autokorrelation besitzt weitere Einschrän-
kungen bei der Untersuchung von propagierenden Oberflächen-Plas-
mon-Polaritonen. Im Gegensatz zu Messungen im Nahfeld oder der
Detektion von Photoelektronen kann mit der Kontinuumsemission
die Propagation eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons nicht abgebil-
det werden [141, 201]. Die genaue Form und der exakte Propagati-
onspfad eines Oberflächen-Plasmon-Polaritons zu einem Emissions-
zentrum bleibt verborgen, und wird nur durch effektive Parameter
des Modells beschrieben. Allerdings deuten die in Kap. 7.3 vorge-
stellten Messungen darauf hin, dass die Stärke der Oszillationen der
interferometrischen Autokorrelation bei hohen Verzögerungen Δt ab-
hängig von der relativen Orientierung der Propagationsrichtung des
Laserimpulses und der angeregten Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
ist. Dieser Effekt sollte nur dann auftreten, wenn die Oberflächen-
Plasmon-Polaritonen weitgehend ungehindert propagieren können.

Zusammenfassend bietet die Kontinuumsemission eine einzigar-
tige Möglichkeit, das elektrische Feld von lokalisierten Oberflächen-
Plasmonen und propagierenden Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
über einen optischen Detektionsweg, lokal und zeitaufgelöst zu un-
tersuchen. Die ortsaufgelöste Verknüpfung von Messungen in der
Energie- und Zeitdomäne erlaubt die Untersuchung der Anregung
der Kontinuumsemission in Metallnanostrukturen. In Übereinstim-
mung mit bisherigen Publikationen kann die Anregung der Konti-
nuumsemission in dicken, rauen Silberfilmen auf die Interferenz der
elektrischen Felder eines Laserimpulses und propagierenden Oberflä-
chen-Plasmon-Polaritonen zurückgeführt werden [94]. Daraus folgt,
dass neben der delokalisierten Anregung aufgrund von Dipol-Di-
pol-Kopplung in Metallinselfilmen [48] auch die Anregung in rauen
Metallfilmen delokalisiert ist [94].
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weißlicht-kontinuumsemission Der Ursprung der Weiß-
licht-Kontinuumsemission ist bisher ungeklärt [34–36, 39, 42], lässt
sich jedoch anhand der Abhängigkeit der Emissionsintensität von
der Anregungsintensität diskutieren. In Kap. 8 wurde gezeigt, dass
diese Abhängigkeit eine Funktion der Emissionsenergie ist. Sie kann
bei jeder Emissionsenergie durch ein Potenzgesetz genähert werden,
dessen Exponent p(ν) sich durch eine direkte Proportionalität zur
Emissionsenergie hν auszeichnet. Dies bedingt eine bisher wenig
beachtete Blauverschiebung des Spektrums der Kontinuumsemis-
sion bei einer Erhöhung der Anregungsintensität. Im Folgenden
werden Modelle, die bisher als Ursache der Kontinuumsemission
vorgeschlagen wurden, mit Blick auf die direkte Proportionalität des
Exponenten diskutiert.

Die Abhängigkeit der Emissionsintensität von der Anregungsin-
tensität wurde in bisher veröffentlichter Literatur nur stark redu-
ziert betrachtet, da lediglich zwischen der Emissionsintensität auf
der Stokes- und der Anti-Stokes-Seite, respektive zu niedrigeren und
höheren Energien im Vergleich zur Anregungsenergie, unterschie-
den wurde. Dies entspricht einer nach der Intensität gewichteten
Mischung der Exponenten p(ν) zu einem effektiven Exponenten.
Der Exponent für die auf der Anti-Stokes-Seite integrierte Emissi-
onsintensität wird von den meisten Autoren als nahe zwei beschrie-
ben [34, 41, 42, 44, 136], aber erreicht in Ausnahmefällen auch Werte
zwischen drei und vier [36, 45, 202]. Aufgrund des Wertes nahe zwei
wird die Kontinuumsemission auf der Anti-Stokes-Seite häufig auf
radiative Interband-Übergänge nach Zwei-Photonen-Absorption zu-
rückgeführt [34, 40, 41]. Der erwartete Exponent von Emission nach
Zwei-Photonen-Absorption ist jedoch unabhängig von der Emissions-
energie konstant zwei und steht damit im Widerspruch zu den Be-
obachtungen. Dies schließt auch die Anregung von fluoreszierenden
Silberclustern nach Zwei-Photonen-Absorption aus [8, 136].

Beversluis et al. zeigten, dass der integrierte Exponent des Stokes-
Anteils der Kontinuumsemission einen Wert nahe eins aufweist [34].
Sie vermuteten, dass durch die Einstrahlung von Photonen in Metall-
nanostrukturen Intraband-Übergänge angeregt werden können, die
in einem ausgedehnten Metall (engl.: bulk metal) nicht erlaubt sind
(siehe auch Kap. 8) [34]. Sie führten die Kontinuumsemission im Sto-
kes-Bereich auf den radiativen Zerfall dieser angeregten Intraband-
Übergänge zurück [34]. In dem Modell von Beversluis et al. bleibt
die Temperatur des Elektronengases und damit die Besetzungswahr-
scheinlichkeit der Anfangs- und Endzustände im Wesentlichen kon-
stant. Dieser Prozess entspricht einer Fluoreszenzerscheinung, wel-
che eine lineare Abhängigkeit der Emissionsintensität von der Anre-
gungsintensität bei allen Emissionsenergien auf der Stokes-Seite auf-
weist. Die beobachtete, direkte Proportionalität p(ν) ∝ hν des Expo-
nenten weicht damit von dem erwarteten Verhalten p(ν) = 1 ab (sie-
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he auch Abb. 8.2) und das von Beversluis et al. vorgestellte Modell
kann als Ursache der Kontinuumsemission auf der Stokes-Seite aus-
geschlossen werden.

Es ist allerdings gut dokumentiert, dass das Elektronengas einer
Metallnanostruktur nach Bestrahlung mit Laserimpulsen nicht unver-
ändert bleibt [4, 63, 101, 103]. Ein Teil der Energie eines Laserimpul-
ses wird in einzelne Anregungen der Elektronen des Leitungsbandes
umgewandelt, entweder durch direkte Absorption oder durch die Er-
zeugung und den anschließenden, nichtradiativen Zerfall von Ober-
flächen-Plasmonen [63]. Die Besetzungswahrscheinlichkeit eines sol-
chen Elektronengases wird nach der Absorption nicht mehr durch ei-
ne Fermi-Dirac-Verteilung beschrieben und wird als athermisches Elek-
tronengas bezeichnet [63, 101, 103, 203, 204]. Die athermisch besetzten
Elektronen streuen miteinander, was nach weniger als einer Pikose-
kunde zu einem thermalisierten Elektronengas führt, dessen Beset-
zungswahrscheinlichkeit wieder durch eine Fermi-Dirac-Verteilung
beschrieben wird [63, 101, 103]. Die Temperatur dieses Elektronenga-
ses kann gegenüber der Temperatur des Elektronengases vor der Ab-
sorption des Laserimpulses stark erhöht sein [63, 101, 103, 205]. Dies
liegt zum einen an der geringen Wärmekapazität des Elektronenga-
ses im Vergleich mit der Wärmekapazität des Gitters, was bereits bei
geringen zugeführten Energiemengen zu einer starken Erhöhung der
Temperatur des Elektronengases führt [55, 205]. Zum anderen kön-
nen ultrakurze Laserimpulse hohe Energiemengen in kurzer Zeit an
ein Elektronengas abgeben, bevor das Elektronengas Energie durch
Elektron-Phonon-Streuung an das Gitter abführen kann [63, 103, 206].
Unter diesen Bedingungen kann die Temperatur eines Elektronenga-
ses für wenige hundert Femtosekunden mehrere tausend Kelvin er-
reichen [101, 103, 203, 205].

Auf dieser Basis stellten Huang et al. vor kurzem ein weiteres Mo-
dell zur Erklärung des Ursprungs der Kontinuumsemission vor [39].
Hierbei handelt es sich um resonante, elektronische Raman-Streuung
an einem heißen Elektronengas, bei der ein gestreutes Photon Ener-
gie des Elektronengases aufnimmt oder Energie an dieses abgibt. [39].
In diesem Modell weist der Exponent p(ν) eine Abhängigkeit von
der Emissionsenergie auf, wie in Anhang C beschrieben ist. Es zeigt
sich jedoch, dass der Exponent nicht direkt proportional zur Emissi-
onsenergie ist und bei der Anregungsenergie gegen einen Wert von
0, 5 strebt, was in den hier vorgestellten Messungen nicht beobach-
tet werden konnte. Das Modell der elektronischen Raman-Streuung
kann daher als Ursprung der Kontinuumsemission in Silberspiegeln
ausgeschlossen werden.

M. B. Agranat et al. führten die Lumineszenz eines Edelmetallfilms
unter Infrarot-Anregung bereits 1980 auf ein heißes Elektronengas
zurück [35]. Sie beschränkten sich dabei auf die makroskopische Be-
trachtung geschlossener Filme unter Anregung mit Pikosekunden-
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Impulsen. Zur spektralen Untersuchung wurde die emittierte In-
tensität eines großen Teils der Probenoberfläche aufgenommen und
nicht zwischen einzelnen Emissionszentren unterschieden. Das so
aufgenommene Spektrum wurde anschließend mit dem Spektrum
eines Planckschen Strahlers verglichen, dem eine Temperatur von
3500± 350 K zugeordnet wurde. Daraus schlossen Agranat et al., dass
ein heißes Elektronengas vorhanden sein muss, welches als thermi-
sche Strahlungsquelle fungiert.

In Kap. 8.4.2 wurde gezeigt, dass ein solcher Vergleich innerhalb
eines begrenzten Bereichs der Emissionsenergie auch bei der Konti-
nuumsemission einzelner Emissionszentren möglich ist. Die auf diese
Weise extrahierten Temperaturen entfallen auf einen mit den Ergeb-
nissen von M. B. Agranat et al. vergleichbaren Temperaturbereich. Die
Messung der Abhängigkeit des Exponenten p(ν) von der Emissions-
energie ermöglicht es zu zeigen, dass die Kontinuumsemission jedes
untersuchten Emissionszentrums im gesamten, spektral untersuchten
Bereich durch radiative Intraband-Übergänge eines heißen Elektro-
nengases beschrieben werden kann. Die Auswertung des Exponenten
p(ν) auf Basis dieses Modells zeigte, dass die Temperatur des Elek-
tronengases zwischen mehreren Emissionszentren bei gleicher Be-
strahlungsstärke um eine halbe Größenordnung variieren kann. Dies
liegt zum einen an der Größe der Wärmekapazität und des Absorpti-
onsquerschnitts, welche für jedes Emissionszentrum individuell sind.
Zum anderen ist die zur Absorption verfügbare Energie aufgrund der
bereits diskutierten, delokalisierten Anregung ebenfalls eine lokal va-
riable Größe. Die direkte Proportionalität des Exponenten p(ν) kann
daher in einer örtlich integrierten Messung wie von M. B. Agranat et
al. nicht aufgelöst werden, wie in Kap. 8 gezeigt [35]. Um zwischen
den vorgestellten Modellen zur Erklärung der Kontinuumsemission
diskriminieren zu können, ist eine ortsaufgelöste Messung daher un-
abdingbar.

Der Einfluss von Inter- und Intraband-Übergängen auf dieses Mo-
dell wurde von M. B. Agranat et al. nicht diskutiert [35]. Durch den
Vergleich von Edelmetallen mit unterschiedlichen Interband-Energie-
lücken konnte hier gezeigt werden, dass die Kontinuumsemission bei
Energien oberhalb der Interband-Energielücke stark gedämpft wird
und bei kleineren Energien ausschließlich durch Intraband-Übergän-
ge eines heißen Elektronengases beschrieben werden kann. Das Mo-
dell des heißen Elektronengases erklärt somit die Ähnlichkeit der
Spektren der Kontinuumsemission zwischen diesen Edelmetallen [34,
40, 41, 136].

Die auffällige Abweichung der Messungen von P. Mühlschlegel et
al., L. Tong et al. und R. A. Farrer et al. von ähnlichen Publikationen
können ebenfalls auf dieses Modell zurückgeführt werden: Sie zeig-
ten, dass der Exponent der auf der Anti-Stokes-Seite integrierten
Weißlicht-Kontinuumsemission auch einen Wert nahe drei und vier

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



124 diskussion

aufweisen kann [34, 36, 42, 45, 202]. Abhängig von dem betrachteten
Teil der Anti-Stokes-Emission, sowie der effektiven Temperatur des
Elektronengases kann der integrierte Exponent der Kontinuumsemis-
sion auch Werte weit über zwei erreichen.

Das Modell der Intraband-Übergänge eines heißen Elektronenga-
ses erklärt auch die Abhängigkeit der Kontinuumsemission von der
Länge des anregenden Laserimpulses [43]. Der Abfall der Intensität
der Kontinuumsemission tritt ein, wenn die Länge des Laserimpulses
die charakteristische Zeitskala der Elektron-Phonon-Streuung über-
schreitet [4, 43, 103]. In diesem Fall wird nicht mehr die gesamte,
von den Leitungsbandelektronen absorbierte Energie im Elektronen-
gas gespeichert, sondern während des Absorptionsprozesses bereits
ein Teil an das Gitter abgegeben. Die Folge ist eine reduzierte Tem-
peratur des Elektronengases und die beobachtete, verringerte Emissi-
onsintensität.

Die Interpretation der Abhängigkeit des Exponenten p(ν) von der
Emissionsenergie ist allerdings auch Einschränkungen unterworfen.
Zwar stimmt das Modell des heißen Elektronengases mit den publi-
zierten Eigenschaften der Kontinuumsemission überein; die Propor-
tionalität des Exponenten p(ν) ∝ hν ist allerdings kein eindeutiger
Beweis für das Modell radiativer Intraband-Übergänge eines heißen
Elektronengases. Zudem sind in dieser Arbeit sind keine direkten
Messungen der Temperatur eines Elektronengases gezeigt, sondern
ausschließlich aus dem Modell abgeleitete Temperaturen. Diese wei-
sen wiederum gute Übereinstimmung mit dem spektralen Verhalten
der Kontinuumsemission auf. Zu diesem Zeitpunkt sind keine weite-
ren Modelle publiziert, die einen direkt zur Emissionsenergie propor-
tionalen Exponenten p(ν) vorhersagen.

Eine detaillierte Untersuchung der Lumineszenzlebensdauer der
Kontinuumsemission, welche nicht Gegenstand dieser Arbeit ist,
stellt eine Möglichkeit dar, das Modell des heißen Elektronenga-
ses zu prüfen. Das Modell des heißen Elektronengases sagt eine
Lumineszenzlebensdauer zwischen hundert Femtosekunden und ei-
ner Picosekunde voraus. Zu diesem Zeitpunkt beginnt die Elektron-
Phonon-Streuung einen dominanten Beitrag zur Kühlung des Elek-
tronengases zu leisten, welches Energie an das Gitter abgibt [103].
Limitiert durch die Messapparatur ist die experimentelle Obergrenze
der Zerfallszeit der Kontinuumsemission auf wenige Pikosekunden
bestimmt worden [42]. Dies ist im Übrigen ein weiteres Indiz gegen
Interband-Übergänge als Ursache der Kontinuumsemission, welche
eine Zerfallszeit von mehreren Nanosekunden besitzen [207]. Für Ex-
perimente mit optischer Anregung im hochenergetischen, sichtbaren
Spektralbereich konnte die Zerfallszeit der Lumineszenz von Gold-
nanostrukturen bereits auf einer Femtosekunden Skala untersucht
werden. O. P. Varnavski et al. zeigten dabei, dass – abgesehen von ei-
nem schwachen, langlebigen Zerfall – die Zerfallszeit ungefähr 50 fs
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beträgt [208]. Da ein heißes Elektronengas unabhängig von der An-
regungsenergie entstehen und anschließend radiativ zerfallen kann,
ist dies ein weiterer Hinweis auf die Gültigkeit des vorgestellten
Modells.

Dessen ungeachtet ist die Messung der Abhängigkeit des Exponen-
ten p(ν) von der Emissionsenergie eine einfache, aber bisher wenig
beachtete Möglichkeit Lumineszenzeffekte zu studieren. Diese Tech-
nik kann angewandt werden, wenn Sättigungseffekte ausgeschlossen
werden können und der zu untersuchende Lumineszenzeffekt über
die Dauer einer Messung stabil ist.

Das Modell der Intraband-Übergänge eines heißen Elektronen-
gases besitzt einige Implikationen für weitere Forschung. Dies ist
zum einen der Einfluss heißer Ladungsträger auf elektrische, ther-
mische und chemische Effekte, was Gegenstand aktueller Forschung
ist [103]. Die Nutzung der Kontinuumsemission metallischer Nano-
strukturen in bildgebenden Verfahren darf nicht ohne Vernachlässi-
gung von photochemischer Transformation oder Photo-Desorption
geschehen [44–46, 103].

Zum anderen stellt sich die Frage, in wie weit eine delokalisierte
Anregung zur Erzeugung von Weißlicht-Kontinuumsemission erfor-
derlich ist. Für ein einzelnes Metallnanopartikel konkurrieren bei der
Entstehung eines heißen Elektronengases zwei Effekte als Funktion
der Partikelgröße. Für ein sphärisches Partikel steigt der Absorpti-
onsquerschnitt mit dem Radius hoch drei; in der Folge kann mehr
Energie eines eingestrahlten Laserimpulses im Nanopartikel absor-
biert werden [61]. Zeitgleich nimmt jedoch die Wärmekapazität des
Elektronengases eines sphärischen Partikels ebenfalls mit dem Radi-
us hoch drei zu [209, 210], und bei gleicher absorbierter Energiemen-
ge wird eine niedrigere Temperatur erreicht. Eine delokalisierte An-
regung, die in nasschemisch hergestellten Silberspiegeln immer vor-
handen ist, erhöht den effektiven Absorptionsquerschnitt ohne die
Wärmekapazität des Elektronengases des untersuchten Nanoparti-
kels zwangsläufig anzuheben.

Die Notwendigkeit einer delokalisierten Anregung zur Erzeugung
der Kontinuumsemission ist bislang nicht eingehend untersucht wor-
den. Zwar schrieben A. Bouhelier et al. bereits 2005 über die Kontinu-
umsemission „einzelner“ Goldnanostäbchen, diskutierten allerdings
nicht, wie hoch die mittlere Distanz zwischen den Nanostäbchen
war [40]. W. Khunsin et al. zeigten etwas später, dass im Gegensatz zur
Kopplung zwischen zwei Nanopartikeln die Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen vielen Nanopartikeln auch auf Entfernungen in der Grö-
ßenordnung der halben Anregungswellenlänge nicht vernachlässig-
bar ist [88]. Allerdings zeigten P. J. Schuck et al. und M. D. Wissert et al.,
dass Kontinuumsemission auch dann entsteht, wenn der mittlere Ab-
stand zweier metallischer Nanostrukturen fünf Mikrometer beträgt,
dem fünffachen der eingesetzten Wellenlänge [211, 212]. Kontinuum-
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semission kann selbst dann noch detektiert werden, wenn der Ab-
stand zwischen Nanopartikeln größer als zehn Mikrometer ist, mehr
als eine Größenordnung höher als die eingesetzte Anregungswellen-
länge [213].

Diese Messungen sprechen gegen die Notwendigkeit einer deloka-
lisierten Anregung zur Erzeugung der Kontinuumsemission. Auf der
anderen Seite zeigten C. Jiang et al. und Z. Guan et al., dass die kon-
trollierte Aggregation von Nanopartikeln zu einer Erhöhung der In-
tensität der Kontinuumsemission von über einer Größenordnung füh-
ren kann [147, 213]. Die genauen Auswirkungen delokalisierter Anre-
gung aufgrund von Dipol-Dipol-Kopplung oder in einem Metallfilm
erzeugten Oberflächen-Plasmon-Polaritonen auf die Entstehung und
Intensität der Kontinuumsemission bleibt nicht vollständig geklärt.

Schließlich ist der Stokes-Anteil der Kontinuumsemission für die
Spektroskopie mit breitbandigem Infrarotlicht von Interesse. Bislang
werden in diesem spektralen Bereich thermische Emitter, der infra-
rote Teil der elektromagnetischen Strahlung eines Synchrotrons und
modernste Lasersysteme als Strahlungsquelle eingesetzt [51, 214, 215].
Thermische Emitter geben Wärmeenergie des Gitters in Form von
Strahlung ab [214]. Die Möglichkeit die spektrale Form eines thermi-
schen Emitters durch den Einsatz entsprechend strukturierter Nano-
strukturen zu modifizieren hat zu einem erneuten Interesse an dieser
Art von Quellen geführt [22, 52, 216–218]. Eine aufwendigere Alter-
native stellt der Einsatz des infraroten Teils der elektromagnetischen
Strahlung eines Synchrotrons dar. Dieser zeichnet sich durch ein äu-
ßerst breitbandiges Spektrum mit hoher Brillanz1 und – im Gegen-
satz zu einem thermischen Emitter – einer wohldefinierten Zeitstruk-
tur von unter einer Nanosekunde aus [50, 51]. Eine letzte Möglich-
keit zur Erzeugung breitbandigen Infrarotlichts sind Lasersysteme
auf dem neuesten Stand der Technik. Sie zeichnen sich durch eine
wohldefinierte Zeitstrukturen von wenigen Femtosekunden aus, be-
sitzen allerdings eine kleinere Bandbreite als thermische Emitter und
Synchrotonstrahlung [51, 215]. Jede dieser Strahlungsquellen lässt
durch den Einsatz von Nahfeld-Techniken auch stark lokalisiert ein-
setzen [214, 215, 219]. Kontinuumsemission, die aufgrund von Intra-
band-Übergängen eines heißen Elektronengases entsteht, stellt eine
weitere, breitbandige Strahlungsquelle dar. Die Erzeugung von Kon-
tinuumsemission ist dabei zum aktuellen Zeitpunkt weniger aufwen-
dig als die Erzeugung von Synchrotronstrahlung und Laserimpulsen
mit einer Breite von wenigen Femtosekunden, kann im Gegensatz zu
thermischen Emittern allerdings deutlich höhere Temperaturen errei-
chen und besitzt eine Zeitstruktur von unter einer Pikosekunde.

1 Die Brillanz B ist definiert als die Anzahl ΔN der Photonen pro Zeit t, Fläche A,
Raumwinkel ΔΩ und innerhalb eines schmalen Wellenlängenbereichs Δλ/λ.
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A
S I M U L AT I O N E N D E R P L A S M O N T R E P P E M I T
M E H R E R E N A N T E N N E N

Die experimentellen, von der Anregungsfrequenz abhängigen Daten
eines stark bedeckten Substrates aus Kap. 7 können bereits mit weni-
gen Antennen in guter Näherung simuliert werden.

Abbildung A.1: Vergleich der experimentellen Daten und des simulierten
Modells (siehe Kap. 7) mit wenigen beitragenden Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen. Die simulierten Daten sind als rote Linien eingezeichnet. Im
Falle der Dichteplots zeigen die roten Linien das Höhenprofil bei einer
Amplitude von 0, 6 der simulierten Daten. Die experimentellen Daten
sind in Abb. 7.9 beschrieben.
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130 simulationen der plasmontreppe mit mehreren antennen

In Abb. A.1 a)-f) sind die aus Kap. 7, Abb. 7.9 bekannten experi-
mentellen Messdaten gezeigt. Die simulierten Daten für einen einzel-
nen, zusätzlichen Beitrag zum lokalen elektrischen Feld sind in Abb.
A.1 a)-c) als rote Linien eingezeichnet. Im Falle des Dichteplots zeigt
die rote Linie die Isolinie bei einem Wert von 0, 6. Die zusätzliche
Feldkomponente ist durch folgende Parameter gegeben:

(A1/φ1/t1) = (0, 5/0, 5 rad/180 fs) .

Aufgrund der hohen Zeitverzögerung t1 � τLaser ist keine Modu-
lation des simulierten Photolumineszenzanregungsspektrums zu be-
obachten. Die Plasmontreppe in Abb. A.1 b) ist in erster Näherung
durch die Simulationsergebnisse reproduziert. Das simulierte Fre-
quenzintegral zeigt Abweichungen in der Position der Minima, re-
produziert das experimentelle Frequenzintegral allerdings ebenfalls
in erster Näherung.

In Abb. A.1 d)-f) sind die Simulationsergebnisse für zwei zusätzli-
che elektrische Feldkomponenten gezeigt. Die beiden Feldkomponen-
ten sind gegeben durch:

(A1/φ1/t1) = (0, 5/0, 5 rad/180 fs) ,

(A2/φ2/t2) = (0, 4/2, 28 rad/70 fs) .

Das simulierte Photolumineszenzanregungsspektrum weicht stark
von der gemessenen Kurve ab. Durch das iterative Einführen von
weiteren Feldkomponenten mit Zeitverzögerungen tj � τLaser kann
das Photolumineszenzanregungsspektrum verändert werden, ohne
dass die Plasmontreppe und das Frequenzintegral beeinflusst wer-
den. Die Plasmontreppe und das Frequenzintegral werden durch
diese beiden Komponenten bereits sehr gut reproduziert.
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B
L I N E A R E N Ä H E R U N G E I N E R
E X P O N E N T I A L F U N K T I O N

Um eine lineare Näherung für eine Exponentialfunktion e−x zu erhal-
ten, kann sie um den Punkt a = 0 bis zur zweiten Ordnung durch
eine Taylorreihe entwickelt werden:

e−x =
∞

∑
n=0

(e−x)(n)(a)
n!

(x − a)n =
∞

∑
n=0

−xn

n!
≈ 1 − x . (B.1)

Um die Abweichung der linearen Näherung von der Exponential-
funktion in einem realen Experiment abzuschätzen, muss das Argu-
ment der Exponentialfunktion näher betrachtet werden. Das in Kap. 8
betrachtete Argument ist gegeben durch:

x = −1
a
· log

(
B
B∗

)
. (B.2)

In Kap. 8.4.1 ist gezeigt, dass der Vorfaktor 1/a in einer theoreti-
schen Betrachtung maximal den Wert 1/2 annehmen kann. Nach ei-
ner Auswertung, die die Gültigkeit der zu zeigenden Näherung vor-
aussetzt, findet sich in den gezeigten Experimenten eine Häufung bei
1/a = 1/4. Die Abschätzung der Genauigkeit der Näherung wird im
Folgenden für beide Werte vorgenommen.

In Abb. B.1 a) ist die Exponentialfunktion mit dem Argument
aus Glg. B.2 mit a = 2 als Funktion der Bestrahlungsstärke als
schwarze, offene Kreise aufgetragen. Die Referenzbestrahlungsstärke
B∗ = 758 W/cm2 ergibt sich aus dem Mittelwert der aufgetragenen
Werte der Bestrahlungsstärke, welche in logarithmischer Darstellung
äquidistant sind. Die lineare Näherung desselben Arguments ist in
Form schwarz gefüllter Kreise gezeigt. Für a = 4 ist die entsprechen-
de Exponentialfunktion durch rote, offene Kreise dargestellt, mit der
zugehörigen linearen Näherung als rote eingefärbte Kreise.

In Abb. B.1 b) ist die Abweichung der linearen Näherung von der
Exponentialfunktion dargestellt. Bei einer Variation der Bestrahlungs-
stärke um eine halbe Größenordnung und a = 2 weicht die lineare
Näherung um maximal 7, 9% von der Exponentialfunktion ab. Für
a = 4 sinkt die Abweichung der linearen Näherung auf maximal
2, 3% ab. Die Exponentialfunktion e−x kann in der vorliegenden Mes-
sung daher mit 1 − x genähert werden.
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132 lineare näherung einer exponentialfunktion

Abbildung B.1: Lineare Näherung einer Exponentialfunktion. a) Exponen-
tialfunktion ex mit dem Argument x = −1/a · log (B/B∗) und a = 2
(schwarze, offene Kreise) und a = 4 (rote, offene Kreise) sowie B∗ =
758 W/cm2. Die zugehörigen linearen Näherungen 1 + x sind als ent-
sprechend farbig gefüllte Kreise dargestellt. b) Abweichung der linearen
Näherung von Exponentialfunktion für a = 2 (schwarze Kreise) und
a = 4 (rote Kreise). Für eine Änderung der Bestrahlungsstärke um eine
halbe Größenordnung sind die maximalen Abweichungen 7, 9% (a = 2)
und 2, 3% (a = 4).
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C
S I M U L AT I O N E N Z U R E L E K T R O N I S C H E N
R A M A N - S T R E U U N G

J. Huang et al. haben vor kurzem ein Modell zur Erklärung der Kon-
tinuumsemission von Gold-Nanostäbchen vorgestellt, welche in Lö-
sung gemessen wurden [39]. Dort wird die Kontinuumsemission auf
resonante, elektronische Ramanstreuung eines heißen Elektronengases
zurückgeführt. Dieses Kapitel des Anhangs diskutiert die zu erwar-
tende Abhängigkeit des Exponenten p(ν) von der Emissionsenergie
für das von Huang et al. vorgestellte Modell.

Abbildung C.1: Simulation der resonanten, elektronischen Raman-Streuung
nach [39]. a) Simulierte Spektren nach J. Huang et al. unter Vernachläs-
sigung der photonischen Modendichte [39]. Um die Anregungsenergie
von E = 1, 61 eV wurde keine Simulation durchgeführt, da die Funktion
dort divergent ist. Als schwarze (rote) Linie ist das simulierte Spektrum
bei einer effektiven Temperatur von 1000 K (3000 K) gezeigt. b) Der si-
mulierte Exponent p(ν) aus dem Potenzgesetz IEmission ∝ Ip(ν)

Anregung als
Funktion der Emissionsenergie. Die Simulationsparameter sind im Text
gegeben. Der exakte Wert von p(ν) ist von der Emissionsenergie hν, dem
thermischen Exponenten a, der effektiven Temperatur Te und der An-
regungsenergie hc/λAnregung abhängig. Die generelle Abhängigkeit des
Exponenten (pν) bleibt auch bei Änderung dieser Parameter erhalten.
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134 simulationen zur elektronischen raman-streuung

Die Intensität der Kontinuumsemission auf der Anti-Stokes-Seite
unter Vernachlässigung der lokalen, photonischen Modendichte ist
proportional zu [39].

Φ(λEmission) ∝

(
exp

(
−hc

(
1/λAnregung − 1/λEmission

)
kBTe

)
− 1

)−1

,

(C.1)

mit λAnregung der Anregungswellenlänge, λEmission der Emissionswel-
lenlänge und Te der effektiven Temperatur des Elektronengases.

Die Emission auf der Stokes-Seite ist unter Vernachlässigung der
lokalen, photonischen Modendichte proportional zu [39]:

Φ(λEmission) ∝

(
1 − exp

(
−hc

(
1/λAnregung − 1/λEmission

)
kBTe

))−1

.

(C.2)

In Abb. C.1 a) sind simulierte Spektren gezeigt. Als schwarze Linie
sind die Stokes- und Anti-Stokes-Teile des Spektrums bei einer ef-
fektiven Temperatur von Te = 1000 K gezeigt. Als rote Linie sind
die Stokes- und Anti-Stokes-Teile des Spektrums bei einer effektiven
Temperatur von Te = 3000 K gezeigt. Um die Anregungswellenlänge
λAnregung = 770 nm sind die Kurven aufgrund des divergenten Ver-
haltens nicht gezeigt.

J. Huang et al. berichten von einer hohen Übereinstimmung zwi-
schen dem simulierten und gemessenen Spektrum [39]. Die spektrale
Form weist allerdings keine Ähnlichkeit mit den in dieser Arbeit vor-
gestellten Daten zur Kontinuumsemission auf. Zwar lässt sich argu-
mentieren, dass sich die J. Huang et al. durchgeführte Lösungsmessung
und die hier an Silberfilmen in Vakuum durchgeführten Messungen
um unterschiedliche Aufbauten handelt; weitere Lösungsmessungen
von H. Wang et al. an Gold-Nanostäbchen zeigen jedoch deutlich hö-
here Übereinstimmung mit der Kontinuumsemission an Silberfilmen
als den Lösungsmessungen von J. Huang et al. [39, 42, 44]. Der Expo-
nent p(ν) kann jedoch unabhängig von der spektralen Form für das
Modell der elektronischen Raman-Streuung an einem heißen Elektro-
nengas simuliert werden, um so die Vorhersagen des Modells mit den
experimentellen Ergebnissen zu vergleichen.

Zur Simulation des Exponenten p(ν) wurde angenommen, dass
gilt:

Te = 2000 K · E1/a , (C.3)

mit a = 2 dem thermischen Exponenten des freien Elektronengases.
Dies ist eine Vereinfachung der in Kap. 8 vorgestellten Proportiona-
lität der effektiven Temperatur mit der Stärke der Anregung. Die ef-
fektive Temperatur Te liegt laut Huang zwischen 100 K und 4000 K,
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der konstante Wert von 2000 K in Glg. C.3 wurde arbiträr gewählt.
Die simulierte Anregungsstärke wurde um ungefähr eine halbe Grö-
ßenordnung zwischen E = 0, 5 und E = 2 variiert. Die zugehörigen
effektiven Temperaturen erreichen damit Werte zwischen Te = 1415 K
und Te = 2825 K und bilden die Grundlage für die simulierten Spek-
tren.

Der Exponent p(ν) wurde mit einer linearen Anpassung an den Lo-
garithmus der simulierten Daten in Abhängigkeit der Emissionsener-
gie hν extrahiert und ist in Abb. C.1 b) gezeigt. Für hohe Photonen-
Energien hν > 2, 5 eV weist der Exponent p(ν) ein lineare Abhängig-
keit von der Emissionsenergie auf, welche durch eine graue, unter-
brochene Linie angezeichnet ist. Es ist offensichtlich, dass diese Linie
nicht durch den Ursprung geht und damit nicht die experimentell
beobachtete direkte Proportionalität p(ν) ∝ ν widerspiegelt. Die Stei-
gung in diesem Bereich ist von dem thermischen Exponenten a, der
effektiven Temperatur Te und der Anregungsenergie hc/λAnregung ab-
hängig. Im Gegensatz dazu strebt der Exponent p(ν) unabhängig von
diesen Parametern bei der Anregungsenergie hc/λAnregung immer zu
einem Wert 0, 5 und geht durch den Ursprung. Dies führt zu einer
gekrümmten Form um die Anregungsenergie, die bei den beobachte-
ten Emissionszentren in Silberfilmen nicht beobachtet werden konnte.
Für hohe thermische Exponenten a > 6 oder hohe effektive Tempe-
raturen Te > 6000 K kann das Verhalten aufgrund einer sehr kleinen
Krümmung über den kompletten beobachteten Emissionsbereich li-
near genähert werden. Dies führt jedoch zu Exponenten p(ν) < 2 für
den kompletten, beobachteten Spektralbereich, was im Widerspruch
zu der Beobachtung in Kap. 8 steht.

Das Modell der resonanten, elektronischen Ramanstreuung an ei-
nem heißen Elektronengas kann daher für die Kontinuumsemission
nasschemisch hergestellter Silberfilme und thermischer aufgedampf-
ter, rauer Goldfilme ausgeschlossen werden.
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