Festkorperphysik

Optodynamik

Die Zusammenarbeit von Physikern, Chemikern und Biologen im Rahmen der
Optodynamik konnte es zum Beispiel ermoglichen, genetisch optimierte natiirliche
Photorezeptoren technologisch zu nutzen.

Torsten Meier und Stephan W. Koch

Das Kiirzel Optodynamik steht fiir ,,optisch in-
duzierte dynamische Prozesse in kondensierter
Materie“, also in anorganischen, organischen
und biologischen Systemen. In der Natur gibt es
eine grofle Vielfalt von Prozessketten, die darauf
beruhen, dass Materialien durch Lichtbestrah-
lung aus ihrem Gleichgewicht angeregt werden.
In der Regel zerfillt der so erzeugte Nichtgleich-
gewichtszustand mit der Zeit. In der Optodyna-
mik interessiert man sich fiir die Abfolge von
Wechselwirkungs- und Umwandlungsprozessen
der elementaren Materialanregungen, die sich,
angefangen beim Ultrakurzzeitregime, oft iiber
viele zeitliche Grofenordnungen erstrecken.

Lasern durchgefiihrt, die - abhéngig davon, wel-

che Prozesse studiert werden sollen - Licht ge-
eigneter Wellenldnge und Intensitédt liefern. Um dyna-
mische Phdnomene zu untersuchen, ist es oft von Vor-
teil, wenn die Impulsdauer der optischen Anregung
hinreichend kurz ist, sodass sich die Abfolge der rele-
vanten Prozesse zeitlich gut trennen ldsst. Gemessen
werden dann transmittierte, reflektierte und gebeugte
Lichtfelder, oder aber man detektiert spontan erzeugtes
Licht (Photolumineszenz), das der primdren Anregung
folgt. Generell unterscheidet man hierbei optisch linea-
re und nicht lineare Untersuchungen, wobei sich die
Linearitédt bzw. Nichtlinearitdt auf die Abhéngigkeit
der Systemantwort von der Amplitude des anregenden
Lichtfeldes bezieht. Lineare Experimente testen mogli-
che optische Uberginge und induzieren eine Material-
polarisation. Diese optische Polarisation wird durch
die quantenmechanische Superposition des angeregten
mit dem unangeregten Systemzustand beschrieben und
ist eine kohdrente GroRle, d. h. charakterisiert durch
Amplitude und Phase.

In der linearen Spektroskopie kommt es zu keiner
Anregung des Materials in dem Sinne, dass Elektronen
in hohere Zustdnde gehoben wiirden. Solche Anre-
gungsdichten (Besetzungen) bauen sich erst durch die
Wechselwirkung von Polarisationen mit dem Lichtfeld
auf und existieren daher im nichtlinearen optischen
Regime. Die Optodynamik beschéftigt sich in der Regel
mit nichtlinearen optischen Prozessen, wobei bereits
die Umwandlungsdynamik von Polarisationen in Anre-
gungsdichten sowie der Ubergang vom phasensensiti-
ven kohérenten in das inkohdrente Regime interessan-

O ptische Untersuchungen werden heute meist mit
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te Teilaspekte sind. (Zur Theorie siehe Infokasten
,Theoretische Beschreibung“) Viele nichtlineare opti-
sche Phdnomene wurden urspriinglich an atomaren
Systemen untersucht [1], denn dort lassen sich die op-
tischen Prozesse meist sehr gut durch die gekoppelte
Dynamik von Lichtfeld, induzierter Polarisation und
Besetzung beschreiben. Inkohérente Prozesse und
Dissipation werden iiblicherweise durch Ankopplung
an externe Reservoirs (Bédder) berticksichtigt.

Im Vergleich zu Atomen gibt es in kondensierter
Materie eine viel groflere Vielfalt von Wechselwir-
kungsprozessen, die zum Teil auf sehr kurzen Zeitska-
len ablaufen. Kohédrente und inkohdrente Dynamik las-
sen sich daher oft nicht so leicht voneinander trennen.
Zudem wirken in kondensierter Materie die optischen
und elektronischen Anregungen als ihr eigenes Reser-
voir und tragen somit selbst zum zeitlichen Abklingen
der Kohdarenz spezieller Anregungszustiande bei.

Die Anregungsbedingungen, also die Eigenschaften
der verwendeten Lichtfelder, beeinflussen die optisch
induzierte Dynamik entscheidend. Dies ertffnet die
Moglichkeit, die Optodynamik durch mallgeschneider-
te Laserimpulse in eine gewiinschte Richtung zu len-
ken. Ein Beispiel dafiir ist die kohdrente Kontrolle, bei
der sich durch phasenkontrollierte Impulssequenzen
physikalische Wechselwirkungen oder sogar chemische
Reaktionen manipulieren lassen [2].

In anorganischen und organischen Materialien ist
die Dynamik des optisch angeregten Elektronensystems
von fundamentalem Interesse, insbesondere fiir Prozes-
se, die im Zusammenhang mit méglichen Anwendun-
gen der Optoelektronik diskutiert werden. Hierbei hat
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sich gezeigt, dass es fiir ein grundlegendes Verstdndnis
entscheidend ist, das korrelierte Vielelektronensystem
adédquat zu beschreiben [3-5]. Auch Wechselwirkungen
zwischen dem angeregten Elektronensystem und dem
Kristallgitter der Rumpfatome, welche zu Relaxations-
und Thermalisierungsprozessen der Elektronen fiihren,
sind relevant. Diese Prozesse charakterisieren sehr
kurze Zeitskalen typischerweise im Femto- bis

1) Ein anderes Beispiel
sind Bloch-Oszillationen,
die in Ubergitterstruktu-
ren aufgrund der ver-
grofRerten effektiven
Elementarzelle und der
reduzierten Streuwahr-
scheinlichkeit von Elek-
tronen beobachtbar wer-
den [7].

Pikosekundenbereich. In jiingster Zeit diskutierte mog-
liche Anwendungen dieser Materialien im Rahmen der
Quanteninformationtechnologie beruhen gerade auf
solchen kohédrenten Kurzzeitphdnomenen.

Verglichen mit anorganischen Materialien ist in wei-
cheren organischen und noch viel mehr in biologischen
Systemen die Kopplung des Elektronensystems an das
Gittersystem der Rumpfatome oft noch wichtiger fiir

die Dynamik optischer Anregungen. Die Optodynamik
kann das Umklappen einzelner chemischer Bindungen
oder sogar Strukturdnderungen auf grofReren Skalen
beinhalten. Daher konnen sich die physikalischen und
chemischen Eigenschaften des angeregten Systems
stark von denen des unangeregten Systems unterschei-
den. Weiter konnen sich im Laufe der Zeit durch Be-
wegung von Elektronen und auch Protonen Ionen und
elektrische Potentiale bilden, die auch die Umgebung
des optisch angeregten Systems modifizieren und da-
durch nachfolgende Transportprozesse anstoen.

In der Natur gibt es eine Vielzahl biologischer Syste-
men, deren Strukturen die oben beschriebenen Prozes-

Theoretische Beschreibung

Die Dynamik des Lichtfeldes E wird
durch die Maxwell-Gleichungen be-
schrieben. Ein klassisches elektroma-
gnetisches Feld hat seine Quellen in
den Ladungsdichten o und Strémen ;
Zur Diskussion optisch induzierter
Anregungen in dielektrischer Materie

Dynamik der Felder Materialdynamik
(Maxwell-Gleichungen) (Bloch-Gleichungen)
P <=N..
Dephasieren Relaxieren,
Thermalisieren,
Umwandlungen

ist es vorteilhaft, die Licht-Materie-
Kopplung durch die makroskopische
Polarisation 13, deren zweite Zeitablei-
tung in den Maxwell-Gleichungen als
Quelle auftaucht, zu charakterisieren.
Wie das Feld E ist auch die Polarisati-
on ein Vektor P und trigt Phaseninfor-
mation, das heilt beide GroRen sind
durch Amplitude und Phase charakte-
risiert und damit interferenzfahig.
Die Dynamik des durch das Licht
bewirkten Anregungszustandes der
Materie wird durch Bloch-Gleichun-
gen beschrieben. Diese Gleichungen
beinhalten die Wechselwirkung der
Polarisation mit einer Vielzahl weite-
rer Materialanregungen, zum Beispiel
elektronischen Besetzungen N.
Zeitliche Anderungen der Material-
polarisation P fiihren zur Abstrahlung
von elektromagnetischen Feldern. Da-
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her liefert die Detektion dieser Felder
Informationen iiber die Dynamik der
durch das Licht in der Materie indu-

zierten Anregungszustande.

Im Allgemeinen ldsst sich P durch
ein kompliziertes Funktional ﬁ(é, )
beschreiben, welches von den Mate-
rialeigenschaften und dem eingestrahl-
ten Lichtfeld abhangt. Die gesamte
Polarisation lédsst sich gemalRd p=
Din+Poniin in zwei Anteile zerlegen.
Der erste Term beschreibt den im elek-
trischen Feld linearen Anteil Py, =
xWE. ¥ ist hierbei die lineare Mate-
rialsuszeptibilitdt, welche im Allgemei-
nen ein Tensor ist, sodass die Feldrich-
tung in Vakuum und Materie unter-
schiedlich sein kénnen. P, ;. beinhal-
tet alle Terme jenseits der linearen Ab-
héangigkeit von P(E). In der Berech-
nung von P, ;;, miissen neben den
Polarisationen auch weitere Material-
anregungen, zum Beispiel die Beset-
zungen N, beriicksichtigt werden.
Unter bestimmten restriktiven Voraus-
setzungen, wie sie z.B. im rein koha-
renten Fall ohne inkohdrente Anre-
gungen erfiillt sind, kann man diesen
im Prinzip sehr komplizierten Term
néherungsweise durch eine Potenz-
reihenentwicklung im Lichtfeld [6]
Prontin = Prontin(E) ZX(Z)EE +X(3)EEE
+... beschreiben. Die auftretenden
nichtlinearen Suszeptibilititen y ™
sind Tensoren hoherer Stufe. Es ldsst
sich ganz allgemein zeigen, dass die
geraden Suszeptibilititen y®, y®, etc.,
aus Symmetriegriinden in Materialien
mit Inversionssymmetrie verschwin-
den.

se in moglichst optimaler Weise ausnutzen, um spezifi-
sche, physiologische Aufgaben zu erfiillen. Die hierbei
relevanten Zeitskalen tiberstreichen bis zu zwanzig
GroRenordnungen. Der Prozess der optischen Anre-
gung selbst kann auf einer Femtosekundenskala statt-
finden, doch danach erstrecken sich Strukturdnderun-
gen, Aufbau elektrischer Potentiale und Transportpro-
zesse meist tiber sehr viel ldngere Zeiten (Abb. 1).

Generell bestimmen in kondensierter Materie die
mikroskopischen Elementaranregungen die Dynamik
optisch induzierter Prozesse. Im Detail lassen sich die-
se Prozesse daher auf der Basis der Quantenmechanik
wechselwirkender Vielteilchensysteme analysieren. Die
Komplexitét der lichtinduzierten Dynamik nimmt da-
bei typischerweise von anorganischen iiber organische
bis hin zu biologischen Systemen zu. Dariiber hinaus
bilden sich in unterschiedlichen Materialien an Ober-
und Grenzflachen spezielle Zustidnde aus, deren opti-
sche Eigenschaften sich oft von denen periodisch ange-
ordneter ausgedehnter Systeme und isolierter Molekiile
unterscheiden. Ober- und Grenzflacheneffekte lassen
sich daher nicht in eine feste Materialklassen einord-
nen und werden im Folgenden separat vorgestellt.

Anorganische Halbleiter

Die grofle wirtschaftliche Bedeutung von Halblei-
tern und Halbleiter-Nanostrukturen basiert auf deren
vielfédltigen Anwendungen in Elektronik und Optoelek-
tronik. Aber auch aus rein wissenschaftlicher Sicht
sind Halbleiterstrukturen duferst interessant. Moderne
Wachstums- und Pridparationsverfahren ermoglichen
es, Proben auf Nanometerskalen herzustellen und zu
manipulieren. Die physikalischen Eigenschaften der
relevanten Materialanregungen lassen sich so gezielt
modifizieren. Man spricht in diesem Zusammenhang
auch von ,Designermaterialien® oder ,,Band-Gap-
Engineering“. Die oft nahezu perfekte Periodizitét der
Kristallgitter in gewissen oder allen Raumrichtungen,
die wohldefinierte chemische Zusammensetzung sowie
die relativ sauberen Grenz- und Oberfldchen erlauben
es, selbst komplizierte, nichtlinear optische Phéno-
mene auf der Grundlage der Vielteilchen-Quanten-
mechanik und realistischer, mikroskopischer Modelle
streng zu beschreiben [3-5]. Beginnend mit dem geziel-
ten Wachstum in modernen Epitaxieanlagen bis hin zu
Untersuchungen im Ultrakurzzeitbereich, bei denen die
optische Kohdrenz manipuliert wird, sind mesosko-
pisch strukturierte Halbleiter-Heterostrukturen nahezu
ideale Festkorpersysteme, an denen sich grundlegende
Fragen der aktuellen Wissenschaft untersuchen lassen.

Durch die Strukturierung auf mesoskopischen Ska-
len kann man die effektive Dimensionalitét des Sys-
tems definieren und somit physikalische Effekte in nie-
derdimensionalen Festkorpern untersuchen. Bei Ein-
schriankung der Elektronenbewegung bilden sich so
genannte Quantenfilme, Quantendrdhte oder Quanten-
punkte aus, die gegeniiber den Volumenmaterialien
teilweise signifikant modifizierte Eigenschaften haben.
Durch die Strukturierung wird einerseits die Bedeu-
tung verschiedener Wechselwirkungsbeitrage gedndert,
sodass z. B. die Coulomb-Wechselwirkung zu verstark-
ten exzitonischen Signaturen in niederdimensionalen
Halbleitern fiihren [3].9

Neben solchen mehr grundlagenorientierten Fragen
spielt in dem Gebiet mesoskopisch strukturierter Fest-
korper speziell auch der Anwendungsaspekt eine groRe
Rolle. Die zunehmende Nachfrage nach immer schnel-



leren und kleineren elektronischen und optoelektroni-
schen Bauelementen hat zweifellos wesentlich zur
rasanten Entwicklung dieses Gebiets beigetragen. Als
Beispiele bereits realisierter praktischer Systeme seien
z.B. lichtemittierende Dioden oder Laser mit Halblei-
ter-Quantenfilmen [8] und zunehmend auch Quanten-
punkten [9] als aktiven Materialien genannt.

Die Bildung gebundener Elektron-Loch-Paare (Exzi-
tonen) in Halbleitermaterialien ist ein konkretes und
in vielen Aspekten typisches Beispiel der Optodynamik
[10]. Nach der semiklassischen Maxwell-Theorie indu-
ziert ein kurzer Laserimpuls eine optische Polarisation
Pin dem Halbleitermaterial. Bei einer Anregung vom
Valenz- ins Leitungsband zerfallt diese kohdrente Elek-
tron-Loch-Paar-Polarisation aufgrund der Wechselwir-
kung der beteiligten Quasiteilchen auf einer Sub-Piko-
sekunden-Zeitskala, wobei Elektron- und Lochbeset-
zungen entstehen, die keiner thermischen Verteilung
entsprechen. Die Anfangsverteilungen der Ladungstra-
ger sind dabei im Wesentlichen durch die spektralen
Eigenschaften des anregenden Laserpulses bestimmt.
Wie in Abb. 2a gezeigt, relaxieren diese Nichtgleich-
gewichtsverteilungen aufgrund der starken Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Ladungstrdgern sehr
schnell hin zu quasi-thermischen Fermi-Dirac-Vertei-
lungen der Elektronen und Locher in ihren jeweiligen
Béndern. Da die Coulomb-Wechselwirkung die
Gesamtenergie des Elektron-Loch-Systems nicht ver-
andert, ist die effektive Temperatur (die ,elektronische
Temperatur®) des Ladungstrédgersystems durch die
Uberschussenergie des anregenden Lasers bestimmt.
Andererseits kommt es aber auch zur nichtelastischen
Wechselwirkung von Elektronen und Lochern mit Git-
terschwingungen (Phononen), sodass sich die Ladungs-
tragertemperatur allméhlich an die Gittertemperatur
annghert. In der Realitdt finden natiirlich Coulomb-
und Phononenwechselwirkung bereits wahrend der
Anregung statt, doch kann man unter geeigneten Um-

sich in gewissen Grenzfillen fast wie Quasiteilchen mit
bosonischer Statistik. Daher vermutet man, dass es Pa-
rameterbereiche geben konnte, in denen stark gebun-
dene Exzitonen ein Bose-Kondensat bilden. Diese
Moglichkeiten und speziell auch die relevanten Zeit-
skalen sind Gegenstand der aktuellen Forschung.

Neben den angesprochenen Szenarien gibt es noch
viele andere optisch induzierte dynamische Prozesse,
die in Halbleitern intensiv erforscht werden. Wichtige
Beispiele der kohdrenten Optik sind der optische
Stark-Effekt, nichtlineares Wellenmischen, kohédrente
Kontrolle etc. Ein anderes Beispiel sind optisch ge-
pumpte Halbleiterlaser, bei denen die durch Pump-
felder induzierte optische Polarisation in Elektron-
Loch-Paarverteilungen zerféllt, die dann relaxieren und
thermalisieren. Bei geniigend hoher Dichte kommt es
zur Inversion, sodass sich fiir einige optische Uber-
gidnge mehr Elektronen im angeregten als im Grund-
zustand befinden. Diese Inversion fiihrt zu negativer
Absorption, d. h. optischem Gewinn (engl. gain) in ei-
nem gewissen Frequenzbereich. In geeigneten Resona-
toren kann der Gain dann wiederum in Laseremission
umgesetzt werden.

o
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Abb. 2:

stinden die verschiedenen Zeitskalen der jeweiligen
Relaxationsprozesse durchaus experimentell beobach-
ten.

Falls die Gittertemperatur hinreichend niedrig und
die Ladungstriagerdichte nicht zu hoch ist, ist die Ab-
schirmung der Elektron-Loch-Coulomb-Anziehung
hinreichend schwach und es kénnen sich gebundene
Elektron-Loch-Paare, die Exzitonen, aus Teilen des
Elektron-Loch-Plasmas bilden (Abb. 2b). Diese Ex-
zitonen sind die elementaren Dipolanregungen des
Halbleiters. Sie haben ein wasserstoffartiges Anre-
gungsspektrum, das fiir die Signaturen mit der gerings-
ten Energie in optischen linearen Absorptionsspektren
verantwortlich ist. Der dynamische Prozess, der von
Einteilchen-Besetzungen im Leitungs- und Valenzband
ausgehend zur Bildung von Exzitonen fiihrt, ist Gegen-

Zeitliche Entwicklung einer optisch
erzeugten Nichtgleichgewichts-Elektro-
nenverteilung

) a) Ein kurzer Laserpuls erzeugt Elek-
tronen etwa 20 meV oberhalb der Band-
kante. Durch Streuprozesse verbreitert
sich die Verteilung mit der Zeit und ent-
wickelt sich innerhalb von Pikosekunden
in eine thermische Fermi-Dirac-Quasi-
gleichgewichtsverteilung.

) b) Das Schema zeigt ein Leitungs- und
ein Valenzband mit parabolischen
Dispersionen. Orangene Kreise symboli-
sieren die Einteilchen-Besetzungen in
den beiden Bindern. Die Resonanzen der

gebundenen Exzitonenzustidnde liegen
energetisch unterhalb der Bandliicke des
Halbleiters. Wenn » und v' jeweils einen
bestimmten Exzitonenzustand beschrei-
ben, so bilden sich aufgrund von Viel-
teilchen-Korrelationen bei hinreichend
tiefen Temperaturen und niedriger
Dichte aus den Einteilchen-Besetzungen
zunichst nichtdiagonale exzitonische
Kohirenzen mit v=v' (rot). Durch
Ankopplung an Phononen entwickeln
sich hieraus auf relativ langen Zeitskalen
(ca. 100 ps) diagonale exzitonische Beset-
zungen (blau), die strahlend zerfallen
konnen.

Ober- und Grenzflichen
Getrieben durch den stdndig wachsenden Bedarf an

stand der aktuellen Forschung. Neben der Ankopplung
der Elektronen an das Kristallgitter (Phononen) sind
Vielteilcheneigenschaften der korrelierten Elektronen
in diesem Zusammenhang sehr wichtig [10]. Da die
theoretische Analyse insbesondere zeigt, dass auch
schon reine Einteilchen-Besetzungen zu einer Lumi-
neszenz an der spektralen Position des Exzitons fiih-
ren, kann diese Lumineszenz nicht unkritisch als ein
MaB fiir die Exzitonenbesetzung angesehen werden.
Paare von Exzitonen konnen sich zu Biexzitonen
binden, dem Analogen der Wasserstoffmolekiile. Da
Exzitonen in ihrem Grundzustand aus zwei Fermionen
mit antiparallelem Spin aufgebaut sind, verhalten sie

elektronischen Speichern, hochintegrierter Elektronik
und Optoelektronik schreitet die Miniaturisierung der
Bauelemente immer weiter fort. Bei Halbleitersysteme-
nen werden bereits jetzt Strukturgréfen im Nanome-
terbereich diskutiert und in wenigen Jahren auch kom-
merziell realisiert sein. Durch diese fortschreitende
Verkleinerung wichst natiirlich das Verhéltnis von
Oberflache zu Volumen in den Heterostrukturen, und
fiir Anwendungen wird es wichtiger denn je, die grund-
legenden physikalischen Eigenschaften und Limitierun-
gen der Strukturen aufgrund ihrer Ober- und Grenz-
flichen zu verstehen.

Neben den Halbleiterbauelementen, bei denen es an
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Grenz- und Oberflichen zu Ladungstragerrekom-
bination und -lokalisation kommt, spielen Oberfldchen
auch bei der Adsorption, der Katalyse und in Aspekten
der Photochemie eine wichtige Rolle. Dariiber hinaus
sind Ober- und Grenzfldachen als Prototypen von Syste-
men reduzierter Dimensionalitdt von groffem
grundsatzlichen Interesse. Auf atomarer Ebene sind
Ober- und Grenzflachen in der Regel nicht perfekt.
Neben der Existenz von Fehlstellen, Stufen und ande-
ren Versetzungen kommt es zur Durchmischung be-
nachbarter Materialien bei inneren Grenzflachen sowie
zu Verunreinigungen durch Fremdatome und -mo-
lekiile bei dulleren Oberflichen. Aus diesen Griinden
sind bereits die zerstorungsfreie atomare Charakterisie-
rung von Ober- und Grenzflichen sowie deren repro-
duzierbare, hochqualitative Herstellung durchaus nicht
triviale Herausforderungen.

Die Elektronendynamik von Oberflichenzustdnden
wird in Halbleitern und Metallen vielfach durch die

a A

Kontinuum freier
Zustéinde der

By, mm Photoelektronen

Eye=0mf

Im Grundzustand
unbesetzte
Materialzusténde

Im Grundzustand
besetzte
Materialzusténde

Abb. 3:

) a) Bei zeitaufgeloster Zweiphotonen-Photoemission (2PPE)
werden durch zwei geeignete Laserpulse Elektronen eines Mate-
rials in hohere Zustinde angeregt. Danach ist deren Energie
grofler als die Vakuumschwelle, sodass die angeregten Photo-
elektronen das Material verlassen und somit spektroskopiert
werden konnen.

P b) Die dicke orange Linie in der unteren Abbidlung zeigt
gemessene 2PPE-Signale als Funktion der Zeitverzogerung zwi-
schen einem Pump- (E,) und einem Probepuls (E;). Die Sig-
nalmodulationen riihren daher, dass der zeitlich kurze Pump-
puls eine kohirente Uberlagerung von Zustinden innerhalb
eines Energieintervalls AE (siehe a) erzeugt, die sich nach der
Anregung als ein oszillierendes Wellenpaket ausbreiten. Die
berechnete Ortsraumdynamik des in diesem Beispiel untersuch-
ten Wellenpakets von so genannten Spiegelladungszustinden
vor einer Cu(100)-Oberflédche ist im Inset gezeigt. Die diinne
blaue Linie zeigt das hieraus berechnete 2PPE-Signal, welches
proportional zur Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Wellen-
pakets nahe der Oberfldche (¢=0) ist. (Ref. [12]).

Ankopplung an das dreidimensionale System des Kris-
tallinneren dominiert. Die Stdarke dieser Ankopplung
bestimmt die oft extrem kurze Lebensdauer der Ober-
flichenanregungen. In manchen Fillen existieren je-
doch langlebige Oberflachenzustdnde, die weniger
stark an das Kristallinnere gekoppelt sind. Diese lassen
sich dann mit Methoden der Kurzzeitspektroskopie un-
tersuchen, um Informationen iiber den Einfluss spezifi-
scher struktureller Eigenschaften der Oberfldchen auf
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die Optodynamik des Elektronensystems zu gewinnen.
Einige Methoden profitieren davon, dass die redu-
zierte Symmetrie der Oberfldche auch nichtlineare op-
tische Prozesse erlaubt, die in inversionssymmetrischen
Volumenmaterialien verboten sind (siehe Infokasten).
Ein Beispiel hierfiir ist die Erzeugung der zweiten
Harmonischen und die Summenfrequenzbildung an
Oberfldchen. Eine andere Methode, die speziell in den
letzten Jahren entwickelt wurde, ist die zeitaufgeloste
Zweiphotonen-Photoemission (2PPE, Abb. 3a). Detail-
lierte Studien von zeit- oder frequenzaufgelosten
2PPE-Signalen sowie deren Abhédngigkeit von den Ei-
genschaften der anregenden Laserstrahlen erlauben oft
recht genaue Aussagen iiber die beteiligten optisch an-
geregten Zustdnde. Neben der Untersuchung von elek-
tronischen Anregungen in Halbleitern und insbesonde-
re in Metallen [11] eignet sich die 2PPE insbesondere
auch zum Studium spezieller Oberflichenzusténde.
Mittels der 2PPE gelang es zum Beispiel, kohdrente
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Quantenschwebungen von Spiegelladungszustdnden zu
beobachten [12], (Abb. 3b). Da die 2PPE direkte Infor-
mationen iiber den Elektronenimpuls parallel zur
Oberfldache liefert, ldsst sich diese Methode zum Studi-
um von elektronischen Lokalisierungsvorgdangen und
deren Dynamik einsetzen [13].

Organische Systeme

Die organische Synthese ermdoglicht es, eine Viel-
zahl von Materialien mit sehr unterschiedlichen Eigen-
schaften zu realisieren. Mittlerweile existieren organi-
sche Leiter, sogar Supraleiter, und auch organische
Halbleiter. Die linearen und nichtlinearen optischen
Eigenschaften spezieller organischer Systeme sind de-
nen anorganischer Strukturen gleichwertig oder sogar
in einzelnen Aspekten iiberlegen. Zudem lassen sich
organische Substanzen oft sehr preiswert und in
grollen Mengen herstellen und auf grof3e Flichen auf-
tragen. Probleme bereiten hierbei zum Teil die struk-
turelle Stabilitdt und die Kompatibilitdt mit anderen
Systemelementen [14, 15]. Von der Grundlagenseite
her sind organische Systeme derzeit in der Regel bei
weitem nicht so gut untersucht und verstanden wie
anorganische Systeme. Allerdings zeichnet sich hier
seit einigen Jahren ein Wandel ab. Experimentelle und
theoretische Methoden, die in anorganischen Systemen



erfolgreich waren, werden zunehmend auch fiir die
Klarung von offenen Fragen bei organischen Materiali-
en eingesetzt. Die Entwicklungen in der Optodynamik
organischer Systeme sind weltweit rasant und beruhen
nicht zuletzt auf dem Erfolg, den physikalische Metho-
den bei der Erforschung der Licht-Materie-Wechsel-
wirkung anorganischer Systeme mit sich brachten.

In vielen organischen Systemen héngen die opto-
elektronischen Eigenschaften signifikant von der Ein-

Primérvorgang des Sehprozesses Technische Adaption
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Abb. 4:

Fiir die Speicherung optischer Information kann die Gestalts-
dnderung (Isomerisierung) von Farbstoffmolekiilen verwendet
werden. Dieser Vorgang beruht auf demselben Prinzip, das die
Natur fiir den Sehprozess entwickelt hat. Das menschliche
Auge enthilt Photorezeptorzellen, die auf Lichtbestrahlung mit
der Isomerisierung einer Farbstoffgruppe reagieren (links). Um
diesen Prozess fiir die optische Speicherung zu verwenden
(rechts), werden synthetisch hergestellte isomerisationsfihige
Farbstoffe benutzt, welche in organische filmgebende, darunter
auch polymere Materialien eingebaut sind.

bettung der Funktionsgruppen (z.B. Farbstoffgruppen)
in die Umgebung ab. Diese Umgebung kontrolliert Pha-
nomene wie Absorption, Emission, Isomerisierung, so-
wie den Transport von Anregungsenergie und Ladun-
gen. Ein konkretes Beispiel sind die Wirt-Gast-Systeme
organische Leuchtdioden oder elektro-optische Modu-
latoren. Diese setzen sich zusammen aus Chromopho-
ren als Gastmolekiil und amorphen Matrizen, vorzugs-
weise Polymermatrizen. Die oft nicht genau charakteri-
sierten oder weitgehend ungeordneten Umgebungen
der Funktionsgruppen erschweren die detaillierte Ana-
lyse von experimentellen Untersuchungen optoelektro-
nischer Eigenschaften organischer Systeme.

Als Beispiel fiir die Optodynamik organischer Syste-
me zeigt Abb. 4 die lichtinduzierte Isomerisierung (Ge-
staltsdnderung), die sich zur optischen Speicherung
verwenden ldsst. Der Isomerisierungsprozess des Seh-
systems braucht nur einige Pikosekunden und ist damit
sehr schnell. Der in der realisierten technischen Adap-
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beinhalten zeitaufgeloste Absorptions- und Fluores-
zenzuntersuchungen, kohédrente nichtlineare Methoden
sowie Time-of-Flight-Methoden zur Untersuchung des
Transports optisch induzierter beweglicher Ladungen.

Biologische Systeme

Das Sonnenlicht ist die Energiequelle aller Organis-
men, die Photosynthese nutzen. Die Photosynthese ist
inzwischen auch ein recht gut verstandener Prototyp
einer optodynamischen Reaktionsabfolge. Dem anfidng-
lichen, ultraschnellen Lichtabsorptionsprozess folgen
viele weitere Schritte der Energielibertragung bis hin
zur Umwandlung in chemisch verwertbare Energie.
Details hierzu finden sich in [17]. Sonnenlicht spielt
aber auch eine wesentliche Rolle bei der rdumlichen
und zeitlichen Orientierung in der Umwelt. Deshalb
haben viele Organismen im Laufe der Evolution geeig-
nete Photorezeptoren und innere Uhren entwickelt.

Sensorische Photorezeptoren konnen verschiedene
Typen von biologischen Funktionen iibernehmen, die
darauf ausgerichtet sind, Licht als Informationsquelle
zu verwerten und zur Steuerung von Lebensvorgédngen
einzusetzen. Daher besitzen Photorezeptoren eine
Schliisselrolle bei der Zeitmessung, bei der Steuerung
von Differenzierungs- und Wachstumsvorgéngen, bei
Sehprozessen und bei der Photoorientierung. Pflanzen,
Pilze und Bakterien besitzen beispielsweise Blaulicht-
rezeptoren [18], welche zahlreiche Differenzierungs-
und Bewegungsreaktionen auslosen. Der einzellige Pilz
Phycomyces hat groRRe Vorziige als Modellorganismus,
da ihm im Gegensatz zu Pflanzen die storenden rot-
licht-absorbierenden Phytochrome und Photosynthe-
sepigmente fehlen und er so ein Minimalsystem dar-
stellt. Wie Abb. 5 zeigt, beugt sich der Fruchtkorper bei
einseitiger Bestrahlung zum Licht hin (Phototropis-
mus). Bei abruptem Wechsel der Beleuchtungsrichtung
dndert sich die Ausrichtung des Pilzes transient. Neben

tation verwendete Prozess benotigt abhédngig von der Abb. 5:
Umeebung Nanosekunden bis zu Millisekunden. Damit Phototropismus des einzelligen Pilzes ) b) Die Reaktion auf abrupten Wechsel
& & ; Phycomyces: von isotroper zur einseitigen Bestrah-

die lichtinduzierten Gestaltsanderungen zu gro8en

; ¢ X . ) a) Nach einseitiger Blaulichtbestrah-
optischen Effekten fiihren, werden einachsige fliissig-

lung von rechts.

lung. Die einzelnen Aufnahmen wurden
im Abstand von 3 Minuten aufgenommen

kristalline Materialien verwendet. Experimentell kann
man mit linear polarisiertem Licht auch in festen Fil-
men eine signifikante Drehung der optischen Achse er-
reichen, welche mit Anderungen des Brechnungsindex
um 0,3 einhergehen. Hervorzuheben ist noch, dass die-
ser Speicherprozess reversibel ist, d.h. das System kann
in den Ausgangszustand zuriickgefiihrt werden, bzw.
mit in eine andere Richtung polarisiertem Licht ladsst
sich die Ausrichtung entsprechend drehen [16].
Optische Untersuchungen organischer Materialien
setzen die gezielte Prdparation von Funktionsgruppen
sowie deren Einbindung in organische strukturierte
Systeme voraus. Optodynamische Experimente sind oft
sehr dhnlich zu denen der anorganischen Systeme und

(Foto: D.S. Dennison)

den spektralen Eigenschaften des Blaulichtphotorezep-
tors wird der Phototropismus auch von optischen, geo-
metrischen und Material-Eigenschaften bestimmt [19].
Im Vergleich zu ,gewohnlichen“ anorganischen und
organischen Lichtabsorbern sind biologische Photore-
zeptoren wesentlich komplexer aufgebaut. Sie bestehen
aus verschiedenen Proteindoménen, die modulartig
spezifische Funktionen der primédren Photochemie und
der Signalwandlung iibernehmen. Wahrend sich die
primédre Photochemie der Photorezeptoren auf Zeitska-
len abspielt, die auch fiir anorganische und organische
Absorber {iiblich sind, geschieht die Signalwandlung auf
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wesentlich langsameren Zeitskalen.

Die primédren Absorptionsprozesse in den bekannten
sensorischen Photorezeptoren sind an informations-
wandelnde oder katalytische Prozesse gekoppelt. Diese
Kopplung ist eine Besonderheit unter lichtabsorbieren-
den Materialien und als die physikalische Manifestati-
on einer evolutiondren Entwicklung aufzufassen, die
die Lichtabsorption fiir spezifische biologische Funk-
tionen nutzbar macht. Um solche komplexen Systeme
mit den physikalischen optodynamischen Methoden
untersuchen zu konnen, ist es sinnvoll, zundchst Mini-
malsysteme zu studieren, die mithilfe molekularbiologi-
scher Techniken von ihren informationswandelnden
und katalytischen Doménen entkoppelt sind.

Ahnlich wie der Transfer der fiir anorganische Halb-
leiter entwickelten experimentellen und theoretischen
Methoden auf organische Halbleiter einen Ubergang
von phédnomenologischem zu mikroskopisch begriinde-
tem Verstidndnis bewirkt, soll auch die Ubertragung die-
ser Methoden die Erforschung der Optodynamik biolo-
gischer Systeme befruchten. Hat man sie erst einmal im
mikroskopischen Detail verstanden, sollten biologische
Funktionen, die sich iiber Jahrmilliarden entwickelt ha-
ben, einer technisch nutzbringenden Anwendung zu-
ganglich werden. Wegen der komplexeren Strukturier-
barkeit gehen die potenziellen Anwendungsméglichkei-
ten sogar iiber die der anorganischen Halbleiter hinaus.

Interdisziplinidre Perspektiven

Sehr viele wissenschaftliche und technische Fort-
schritte in den innovativen Bereichen der Optoelektro-
nik, Informationswissenschaft, Datenkommunikation,
Sensorik und z. T. auch im Bereich , Life Sciences“ ba-
sieren auf neuartigen Materialien mit sehr speziellen
Eigenschaften. Fiir die Entwicklung solcher ,Designer-
materialien® ist es nicht nur notwendig, die relevanten
atomaren und molekularen Charakteristika gut zu ken-
nen, sondern man muss die elektrischen, magnetischen
und optischen Eigenschaften sowie die charakteristi-
schen, oftmals nichtlinearen kollektiven Anregungen
quantitativ verstehen.

Zunehmende Relevanz gewinnt in den letzten Jah-
ren speziell auch die Analyse und Ubertragung von
Funktionsweisen und Designkonzepten, die in der Na-
tur bereits realisiert sind. Hierzu bieten sich neben der
Verwendung kiinstlich hergestellter Stoffe besonders
auch Stoffe auf der Basis von Naturprodukten an, die
bereits das Ergebnis einer biologischen Optimierung im
Laufe der langen Evolution sind. Als Pendant zur epi-
taktischen Halbleiterherstellung auf molekularer Ebene
lassen sich z.B. Photorezeptoren und ihre spektrosko-
pischen Eigenschaften durch molekulargenetische
Techniken gezielt verdndern. Als Fernziel ist es vor-
stellbar, die phylogenetisch optimierten, natiirlichen
Photorezeptoren als kiinstliche Bauelemente technolo-
gisch einzusetzen.

Um solchen weitgesteckten Zielen ndher zu kom-
men, ist es notwendig, die Expertise von Halbleiter-
experten, Oberflichenphysikern, Physikochemikern
und Biologen zusammenzufiihren. Genau dies ist das
Ziel der interdisziplindren Optodynamik, die ein sehr
hohes Synergiepotenzial in sich tragt.

Fiir viele Diskussionen, Kommentare und Beitrdge
zu diesem Artikel méchten wir unseren Marburger Kol-
legen P. Galland, U. Hofer, P. Thomas und J. H. Wen-
dorff danken.
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