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Ultraschnelle Nanooptik

Laserspektroskopie am Limit von Raum und Zeit

Tobias Brixner, Martin Aeschlimann und Walter Pfeiffer

Immer kleiner, immer schneller - dieses Credo gilt
nicht nur in der Technik, sondern auch in der Grund-
lagenforschung. Doch welche Prozesse spielen sich
eigentlich ab, wenn Licht mit Materie auf kleinen
Langenskalen wechselwirkt? Um die Art und Dauer
raum-zeitlicher Korrelationen bestimmen zu kénnen
oder ultraschnelle Vorgange in nanostrukturierten
und heterogenen Materialien zu verfolgen, sind neue
spektroskopische Techniken notwendig, die optimale
Zeit- und Ortsauflosung kombinieren.

enn sich dynamische Prozesse auf kleinstem

Raum und extrem kurzen Zeitskalen abspie-

len, wird es fiir die Forschung oft erst richtig
spannend. Zum Beispiel beim effizienten Energie-
transport sowohl in der Photosynthese als auch in
der organischen Elektronik. Hier mochte man etwa
wissen, iiber welche Zeit- und Lingenskalen dieser
Transport kohdrent oder inkoharent verlduft. Sind
delokalisierte oder lokalisierte Anregungen beteiligt?
Welche Charakteristika zeigen hybride Systeme, die
plasmonische Nanostrukturen und organische Ma-
terialien verkniipfen? Schliefilich lockt die Aussicht,
sogar biologische Systeme zu untersuchen, indem
etwa ein natiirlicher Lichtsammelkomplex an einer
Stelle angeregt und an einer anderen Stelle abgefragt
wird. Doch herkémmliche Methoden kommen bei
solchen Fragen an ihre Grenzen oder versagen ganz,
wenn es darum geht, bestmégliche zeitliche Auflo-
sung (,ultraschnell” = von Femtosekunden, 107 s,
bis Attosekunden, 10™'* s) und raumliche Aufldsung
(»Nanooptik® = wenige Nanometer) zu bieten. Das ist
das Ziel der ,,ultraschnellen Nanooptik®, nicht zuletzt
weil diese Zeit- und Langenskalen interessant fiir
nanostrukturierte Materialsysteme sind. Dort spielen
sich besonders relevante ultraschnelle dynamische
Prozesse ab, was vielfiltige Anwendungen verspricht,
wie nanophotonische Bauelemente oder nanostruktu-
rierte Solarzellen.

Fiir spektroskopische Techniken gelten fundamen-
talen Auflosungsgrenzen (Infokasten ,,Zeitliche und
raumliche Auflosung®). Laserpulse lassen sich zeitlich
nicht kiirzer machen als durch das ,,Bandbreitelimit®
vorgegeben ist: Je breiter das Spektrum, desto kiirzer
der Puls. Ganz analog lasst sich der Brennpunkt von
Laserstrahlen nicht enger biindeln als das ,,Beugungs-
limit® Trotz dieser Grenze hat sich in den letzten
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Eine Sequenz von ultrakurzen Laser-
pulsen fallt auf eine heterogene Ober-
flache und fiihrt zur Emission von Elek-
tronen, die sich mittels koharenter mehr-

Jahren die ,,Super-Resolution®-Mikroskopie etabliert.
Dabei ist es moglich, die Position der einzelnen Emit-
ter einer Probe mit einer Genauigkeit weit unterhalb
des Beugungslimits zu bestimmen [1]. Dies kommt
erfolgreich in der optischen Bildgebung zum Einsatz,
insbesondere von biologischen Systemen.

Alternativ ldsst sich das Beugungslimit durch op-
tische Nahfelder in der Umgebung von Nanostruk-
turen umgehen und so eine raumliche Auflosung im
Bereich der Strukturgrofie erzielen (Infokasten ,,Fern-
feld- und Nahfeldoptik®). Nicht nur Licht, sondern

m Die ultraschnelle Nanooptik zielt darauf ab, nanostruk-
turierte Materialien mit gleichzeitig hochster zeitlicher
und rdumlicher Auflésung zu spektroskopieren.

m Optische Nahfelder lassen sich mittels geformter Laser-
pulse flexibel in Raum und Zeit kontrollieren und fur
neue spektroskopische Methoden einsetzen.

m Die zweidimensionale (2D) Spektroskopie liefert die
dynamische Information liber ein quantenmechanisches
System bis zur dritten Ordnung der Stérungstheorie,
in der Variante der 2D-Nanoskopie zusatzlich mit einer
raumlichen Auflésung auf der Nanometerskala.
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dimensionaler Spektroskopie und mit
einer raumlichen Auflésung von unter
30 Nanometern analysieren lassen.
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auch die Detektion von Elektronen kann direkt raum-
lich héchstaufgelste Informationen liefern. Fiir Elek-
tronen gilt zwar ebenfalls eine Beugungsbegrenzung,
sie liegt aber selbst fiir eine Elektronenenergie von
einem Elektronenvolt bei lediglich einem Nanometer.
Dies nutzt man in der konventionellen Elektronenmi-
kroskopie, wo Elektronen zur ,,Beleuchtung® der Probe
sowie als Detektionsmedium dienen. Verkniipfen wir
Elektronenmikroskopie und Beleuchtung durch Licht,
so konnen wir mittels Photoemissions-Elektronenmi-
kroskopie (PEEM) raumlich auf der Nanometerskala
abbilden und gleichzeitig optisch-spektroskopische
Informationen erhalten [2]. Die Auflosung ist in der
Regel durch Abbildungsfehler der Elektronenoptik
beschrinkt, aber bei geeigneter Kompensation sind
sieben Nanometer oder weniger erreichbar.

Die Vielfalt der Methoden

Mittlerweile existiert eine Fiille spektroskopischer
Methoden, die sich beziiglich zeitlicher und rdum-
licher Auflésung unterscheiden (Abb.1). Methoden der
ultraschnellen Nanooptik verbinden Femtosekunden-
Zeitauflosung mit Ortsauflésung unterhalb des Beu-
gungslimits. Mit Ausnahme der ultraschnellen Nano-
spektroskopie, die schon vor langerer Zeit realisiert
wurde [3 - 5], sind alle Methoden dieses Bereichs in

ZEITLICHE UND RAUMLICHE AUFLOSUNG

jlngster Zeit im Rahmen des DFG-Schwerpunktpro-
gramms ,,Ultrafast Nanooptics“ (SPP 1391) erstmalig
theoretisch oder experimentell demonstriert worden.
Im Folgenden méchten wir zunéchst die Verfahren
und die damit verbundenen Trends und Moglichkeiten
kompakt vorstellen, bevor wir uns zwei Methoden im
Detail zuwenden:

B Bei der linearen Spektroskopie ermittelt man op-
tische Materialeigenschaften als Funktion der Fre-
quenz, im Fall mikroskopischer Implementierung
(Abb. 1a) mit raumlicher Auflésung Ax, die durch das
Beugungslimit beschrénkt ist. Informationen {iber ver-
schiedene Orte erhilt man durch raumliches Abrastern
der Fokusposition (konfokale Mikroskopie) oder ver-
groflerte Abbildung des Gesichtsfelds auf einen rdum-
lich auflosenden Detektor (Weitfeldgeometrie).

B Im Gegensatz dazu ist es fiir die ultraschnelle zeit-
aufgeloste Spektroskopie (Abb. 1b) erforderlich, mindes-
tens zwei Zeitpunkte vorzugeben. Der in der Regel
stationdre Ausgangzustand wird zunachst mit einem
Anregelichtpuls (engl.: ,pump“) gestort, worauthin
man die zeitliche Dynamik durch Abrastern eines
Abfragepulses (engl.: ,probe®) im Abstand T ermitteln
kann. Das Bandbreitelimit bestimmt iiber die Dauer
At der verwendeten Laserpulse die Zeitauflosung. Ein
immenses Methodenspektrum ist in den vergangenen
Jahrzehnten entwickelt worden und findet neben phy-
sikalischen vielfaltige interdisziplindre Anwendungen.

Ein ultrakurzer Laserpuls der Lange At entsteht gemaB Fou-
rier-Transformation durch Superposition eines breiten Spek-
trums Aw von Lichtfrequenzen (Abb., linke Spalte, rot) [21]. Mit
einem schmaleren Spektrum lassen sich nur langere Pulse
erzeugen (grau punktiert), d. h. das Zeit-Bandbreite-Produkt
ist nach unten begrenzt: At Aw = 4 In 2. Das Ungleichheits-
zeichen deutet an, dass die zeitliche Auflésung (d. h. Puls-
dauer) nur im besten Fall (d. h. bei konstanter spektraler
Phase) optimal hoch ist. Im Allgemeinen werden Laserpulse
durch Dispersion (aufgrund von Propagation durch Linsen
oder Fenster) bei gleichbleibender Bandbreite zeitlich ge-
streckt. Die kleinste mogliche Pulsdauer bei einer gege-
benen Zentralfrequenz wo=2mc/ A, lasst sich Gber die Bedin-
gung abschéatzen, dass das Laserspektrum nicht wesentlich
in den grau hinterlegten Bereich (Abb., links unten) hinein-
ragen soll, d. h. die zugehdrigen Frequenzen w im Intervall

0 < W < 2w (und somit ungefahr Aw < wo) bleiben:

i Al AL BB gy

Dies fiihrt zu einer fundamentalen Grenze von 1,2 fs flir Ao =
800 nm (Ti:Saphir) und deckt sich mit der intuitiven Erwar-
tung: Die Zeit entspricht gerade ungefahr einer halben Os-
zillationsperiode bei dieser Wellenldnge, und man kann das
Licht naturgemaB nicht schneller,an- und wieder abschal-
ten” als mit einer halben Schwingung.

Die Betrachtung im Fall der raumlichen Aufl6sung ver-
lauft analog (Abb., rechte Spalte). Wiederum besteht ein
Fourier-Limit, diesmal allerdings zwischen der rdumlichen
transversalen Koordinate x und der assoziierten Komponen-
te ky des Wellenvektors [13]. Beschrankt man sich auf propa-
gierende Wellen im Fernfeld, so erhdlt man als Grenze das
wohlbekannte Beugungslimit: Ax > 0,441 ), fiir A = 800 nm

Ultraschnelle Nanooptik

Ziel: hohe zeitliche Auflosung Ziel: hohe raumliche Auflosung
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Gegentiberstellung der Grenzen zeitlicher Auflosung (links) und
rdumlicher Aufl6sung (rechts).

(Ti:Saphir) ergibt sich Ax = 350 nm. Lichtstrahlen lassen sich
nicht besser als etwa eine halbe Wellenldange fokussieren
(rot), wahrend ein schmalerer Bereich fir k. zu einem gréRe-
ren Fokus fiihrt (grau punktiert). Erlaubt man jedoch zusatz-
lich evaneszente Felder, fiir die grundséatzlich immer mindes-
tens eine der Wellenvektorkomponenten imaginar wird
(Infokasten ,Fernfeld- und Nahfeldoptik”), kdnnen die még-
lichen Werte von k, in die grau markierten Bereiche hinein-
ragen (blau gestrichelt). Dies ermdglicht raumliche Lokali-
sierung der Felder unterhalb des Beugungslimits in der
Nahe von Nanostrukturen, wobei das raumliche Limit nun
durch die Strukturgroe bestimmt wird [13].
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Firr die Entwicklung und Anwendung der ultraschnel-
len Anrege- Abfrage-Spektroskopie chemischer Reak-
tionen erhielt Ahmed Zewail 1999 den Nobelpreis fiir
Chemie.

B Bei der transienten Absorption kann man mit
einem Spektrometer Frequenzinformationen im Ab-
frageschritt erhalten. Zusitzliche Frequenzauflosung
fiir den Anregungsschritt ist mittels kohérenter zwei-
dimensionaler (2D) Spektroskopie (Abb. 1c) moglich

[6 - 8]. Hierbei wird das System mit drei Pulsen in
Zeitabstinden von 7 und T angeregt und das emittierte
Signalfeld als Funktion einer dritten Zeit t gemessen.
Der Kompromiss zwischen optimaler Zeit- und Fre-
quenzauflosung gelingt durch Fourier-Transformation
der Zeiten 7 und ¢, so dass daraus ein 2D-Spektrum
fiir jede Wartezeit T entsteht. Durch die Aufspaltung
entlang zweier Frequenzachsen (w:, w;) lassen sich
spektroskopische Informationen trennen, die bei der
eindimensionalen Spektroskopie tiberlappen wiir-
den. Die auflerdiagonalen Beitrige sind besonders
aussagekraftig, da sie auf eine Kopplung (fiir T = 0)
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beziehungsweise Transport von Population (fir T > 0)
zwischen den beteiligten Zustinden hinweisen. Mit
dem ersten elektronischen 2D-Spektrum eines Multi-
chromophorsystems gelang es, den Energietransport
in einem biologischen Lichtsammelkomplex in Raum
und Zeit nachzuverfolgen [9]. Seither hat die Zahl der
Anwendungen weltweit stark zugenommen [8]. Neben
natiirlichen Systemen werden beispielsweise Exzitonen
in Halbleitern, J-Aggregaten (supramolekulare selbst-
organisierte Farbstoff- Aggregate) oder Polymeren
untersucht. Selbst auf chemisch reaktive Systeme lasst
sich die Methode anwenden und kann enthiillen,

iber welche Reaktionspfade Edukte und Produkte
verbunden sind. Zu erwarten ist, dass die Verbreitung
der 2D-Spektroskopie weiter zunimmt und in der
Zukunft ebenso ,,Standard“ wird wie die 2D-NMR-
Spektroskopie der chemischen Analytik, allerdings mit
Femtosekunden-Zeitauflosung.

B Die 2D-Spektroskopie bestimmt die lichtinduzierte
nichtlineare Dynamik eines Systems bis zur dritten
Ordnung der Stérungstheorie vollstindig, d. h. sie

Methoden der ultraschnellen Nanooptik
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der ultraschnellen Nanooptik sind blau

Orte der Licht-Materie-Wechselwirkung
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hinterlegt und verbinden Femtosekun-
den-Zeitauflosung mit Ortsauflésung
unterhalb des Beugungslimits.
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erfasst alle Prozesse, die sich durch drei Wechselwir-
kungen des Systems mit dem Lichtfeld beschreiben las-
sen. Eine systematische Weiterentwicklung iiber noch
hohere Ordnungen fiihrt schliellich zur koharenten
Kontrolle (Abb.1d), die komplex zeitlich strukturierte
Lichtfelder einsetzt. Mit ,,geformten” Laserpulsen kann
man beispielsweise chemische Reaktionen kohirent
steuern [10], ,Designerelektronen erzeugen [11] oder
viele weitere Anwendungen in komplexer Analytik und
Spektroskopie verwirklichen [12].

B Wenn wir den Schritt von den beugungslimitierten
optischen Verfahren zur raumlichen Auflésung auf
der Nanometerskala machen (mittlere Spalte in Abb. 1),
dann spricht man gelegentlich von ,,Nanoskopie®
(Abb.1e), um den Unterschied zur optisch beugungs-
limitierten ,,Mikroskopie® auf der Mikrometerskala zu
betonen. Als bildgebende Verfahren eignen sich bei-
spielsweise Rastertunnelmikroskopie (STM), Raster-
kraftmikroskopie (AFM) und viele andere mehr. Fiir
optische Anregungen finden die bereits erwahnten
Prinzipien Verwendung, also die Nahfeldoptik [13],
»Super-Resolution®-Verfahren [1] oder Photoemissi-
ons-Elektronenmikroskopie (PEEM) [2].

B Kombinieren wir nanoskopische Abbildung mit
Femtosekunden-Zeitauflosung, so gelangen wir zur
ultraschnellen Nanospektroskopie (Abb. 1f). So lieflen
sich Anrege-Abfrage-Verfahren, welche die Feldloka-
lisierung einer Nahfeld-Mikroskopie-Spitze (,,optische
Antenne”) ausnutzen, anwenden, um die durch Viel-
teilcheneffekte hervorgerufene kohdrente nichtlineare
Kopplung eines einzelnen GaAs-Halbleiter-Quanten-
punktes mit Kontinuumszustidnden zu spektroskopie-
ren [3, 5]. Als zweite Option bietet die zeitaufgeloste
Photoemissions-Elektronenmikroskopie (TR-PEEM)

FERNFELD- UND NAHFELDOPTIK

Informationen tiber die Dynamik lokaler optischer
Nahfelder und elektronischer Zustinde [4]. Die Be-
leuchtung mit Laserpulsen erfolgt zwar beugungslimi-
tiert, die Abfrage durch den Elektronennachweis aber
mit hoher raumlicher Aufldsung. Damit kann man
dynamische Informationen zwischen verschiedenen
Positionen direkt vergleichen.

B Neben der zeitlichen und raumlichen Information
erhdlt man in der 2D-Nanoskopie (Abb. 1g) zusétzliche
spektrale Information sowohl iiber den Anregungs- als
auch den Abfrageschritt, indem man anstatt zweier
einzelner Pulse jeweils ein Pulspaar verwendet [14]. Ei-
ne Verallgemeinerung ist im Rahmen der koharenten
Nanokontrolle (Abb. 1h) méglich, wobei die Zeitent-
wicklung durch Femtosekunden-Laserpulsformung
nahezu beliebig gewéhlt werden kann [15].

B Die bislang geschilderten Verfahren liefern lokale
Information. Wollen wir jedoch Transportphdanomene
studieren, so sollten Anregungs- und Abfrageschritt
raumlich getrennt sein (Abb. 1, rechte Spalte). Haufig
sind die relevanten Langenskalen sehr klein, so dass
die optisch rdumliche Separation X zwischen Anre-
gung und Abfrage gelingt, wenn beide Schritte auf
nanooptischen Verfahren basieren (Abb. 1i).

B Mochte man die Dynamik von Transportvorgédngen
ergriinden, so ist eine rdumlich-zeitliche Spektrosko-
pie notig (Abb. 1j), worin der Anregungsschritt sowohl
zeitlich als auch rdumlich vom Abfrageschritt getrennt
ist [16, 17]. Damit lie3e sich untersuchen, wie schnell
eine Anregung von einem Ort zu einem anderen
propagiert. Auch hier ist eine Verallgemeinerung hin
zu rdumlich-zeitlicher 2D-Nanoskopie (Abb. 1k) [18]
und rdumlich-zeitlicher koharenter Kontrolle (Abb. 1)
denkbar.

Ein Laserfokus in groBem Abstand von Grenzflachen oder
Quellen Iasst sich als Uberlagerung propagierender ebener
Wellen mit verschiedenen Wellenvektoren k und Phasenfak-
toren exp(ik - r) darstellen (Fernfeldoptik, Abb. a) [13]. Je gro-
Ber die Einfallswinkel der Strahlen, also je ,harter” fokussiert
wird, umso kleiner wird der Fokus (rot), wohingegen eine
schmalere Winkelverteilung einen gréBeren Fokus ergibt
(grau punktiert). Der kleinstmdgliche Fokus Ax ldsst sich bei
groBtmaglichem |k, erreichen. GemaB k = |k| = k2 + K2 (fiir
Wellen in der Zeichenebene mit k, = 0) ist die x-Komponente
allerdings durch |k| < k =2m/A bei gegebener Wellenldnge A
beschrankt, da k: fiir entlang z propagierende Wellen positiv
sein muss. Hieraus ergibt sich das Abbesche Beugungslimit
von Ax = 0,441 A (Infokasten ,Zeitliche und raumliche Auflo-
sung” und Abb. 1), wobei der Zahlenwert von der Amplitu-
denverteilung abhangt, d. h. von der numerischen Apertur
der Beleuchtungsgeometrie und dem Strahlprofil.

Ein kleinerer Fokus lieBe sich bei |k,| > k erreichen. Dies
gelingt fur k2 < 0 und damit imagindrem k; = i |k;|, so dass das
Feld in z-Richtung nicht mehr propagiert, sondern gemaf
exp(ik.z) = exp(-|k|z) exponentiell abféllt [13]. In der Tat sind
solche Bedingungen in der Nahe von Oberflachen zu errei-
chen (evaneszente Felder). Damit kann man in der Nahfeld-
optik das Beugungslimit durch Verwendung geeigneter
Nanostrukturen umgehen. Fiir eine Metallspitze mit kleinem
Kriimmungsradius R < A (Abb. b) sind die Nahfelder auf der

\

0<ke<k ke

Der minimale Fokus ist in der Fernfeldoptik durch die Wellen-
ldnge beschrdnkt (a), in der Nahfeldoptik durch die Struktur-
gréBe, beispielsweise einer Nanospitze (b).

Langenskala der StrukturgréBe lokalisiert (Ax = 2R), in der
Praxis auf einige zehn Nanometer. Elektrische Nahfelder
konnen um ein Vielfaches gegentiber dem Fernfeld verstarkt
sein (,optischer Antenneneffekt”) und erméglichen so Spek-
troskopie und Mikroskopie auf der Nanometerskala (,Nano-
skopie”), wenn die ,Antenne” tiber die Probe gerastert wird.
Die Antenne kann dabei eine Spitze (Abb. b), eine kleine
Apertur an einer metallisierten Faserspitze wie in der Nah-
feldmikroskopie gebrauchlich (,Scanning Near-Field Optical
Microscopy”, SNOM) oder jede andere Nanostruktur sein, die
stark mit dem eingestrahlten Licht wechselwirkt.
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Abb.2 In der kohdrenten 2D-Nanoskopie werden Folgen von
vier Laserpulsen mit einem Pulsformer erzeugt (links) und da-
mit von einer Oberflache freigesetzte Elektronen mittels PEEM
detektiert (rechts).

Koharente 2D-Nanoskopie

Die kohidrente 2D-Spektroskopie basiert als ,,Vier-
wellen-Mischmethode® darauf, dass drei Wechsel-
wirkungen eines quantenmechanischen Systems mit
einfallenden Lichtpulsen 1 bis 3 zur Abstrahlung eines
optisch nichtlinearen Signals fithren (Abb.1c). Das Beu-
gungslimit gilt damit sowohl fiir die Anregung als auch
die Abfrage, so dass man in der Regel mit Ensembles
arbeiten muss und inhdrent eine Mittelung durchfiihrt.
Fiir rdumlich heterogene Systeme (z. B. Nanostruk-
turen) wire eine zusétzliche nanooptische rdumliche
Auflosung wiinschenswert (Abb. 1g). Wie lasst sich dies
mit dem 2D-Konzept vereinbaren?

Bei der ,,2D-Nanoskopie® (Abb. 2) [14] werden nicht
drei einfallende und eine ausfallende optische Welle
verwendet, sondern ein Femtosekunden-Pulsformer
erzeugt Sequenzen aus vier Laserpulsen mit den Zeit-
abstdnden 7, T und t sowie spezifischen Phasen [14].
Diese strahlen kollinear auf die Probenoberfliche
ein und bilden die emittierten Elektronen mit PEEM
rdumlich ab. Durch diese Messung eines nichtop-
tischen Signals lasst sich das optische Beugungslimit
umgehen.

Wichtig ist zu betonen, dass trotz inkohérenter
Detektion samtliche Information iiber die koharente
Zeitentwicklung des quantenmechanischen Systems
erhalten bleibt, da diese in der Abhéngigkeit der
Elektronenausbeute von den Phasen ¢1, ¢2, @3 und ¢4
codiert ist. Ein 2D-Spektrum ergibt sich als Fourier-
Transformation iiber die Zeitverzégerungen 7 und t.
Aufgrund der parallelen Abbildung mittels PEEM er-
halt man geméf} der Zahl der Pixel im CCD-Detektor
rund eine Million 2D-Spektren simultan und kann die
nichtlineare Antwort rdumlich vergleichen. Wahrend
man in der zeitaufgelosten Photoemission bereits seit
Langerem einen Anrege- und einen Abfragepuls ver-
wendet [4], kommt bei der 2D-Nanoskopie [14] also zur
Anregung und zur Abfrage jeweils ein Pulspaar zum
Einsatz.

Im ersten Beispiel experimenteller 2D-Nanospek-
tren fithrt die Anregung einer rauen Silberoberflache

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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mit Lichtpulsen im nahen Infrarot zu einer inhomo-
genen Photoelektronen-Emission mit lokalen Emissi-
onsmaxima [14]. 2D-Nanoskopie-Spektren (Abb.3a) fiir
zwei verschiedene Positionen nahe eines Emissions-
maximums zeigen unterschiedliche spektrale Breiten
(weifde Pfeile). Diese Breiten korrespondieren zu loka-
len Kohiarenzlebensdauern (Abb. 3b, Falschfarbendar-
stellung - die schwarzen Konturlinien geben die Aus-
beute an). Die Lebensdauern bis zu 100 fs verwundern
zundchst, da als kohdrente Anregungen nur lokalisier-
te Oberfldchen-Plasmon-Polaritonen (SPP) in Frage
kommen und diese in Silber innerhalb von 10 bis 20 fs
zerfallen. Im Gegensatz zu lokalisierten SPPs hat das
frei propagierende SPP auf einer glatten Silberoberfld-
che eine Lebensdauer von 200 fs. Dies ermoglicht auf
rauen Oberflachen die Ausbildung von langlebigen
stehenden SPP-Wellen, die nur schwach mit dem ein-
fallenden Licht wechselwirken. Die Hybridisierung
dieser ,dunklen Mode mit einer lokalisierten ,,hellen®
Mode fithrt zu langlebigen lokalen Anregungen und
erklart die 2D-Spektren. Die so erstmals beobachte-
ten lokalen langlebigen kohérenten Feldzustande auf
rauen Silberoberfldchen beeinflussen die oberflichen-
verstarkte Spektroskopie und sind somit beispielsweise
fiir das Verstandnis der ,,Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy” (SERS) relevant.

Raum-Zeit-Spektroskopie und koharente Kontrolle

Die kohidrente 2D-Nanoskopie liefert 2D-Spektren mit
raumlicher Auflosung unterhalb des optischen Beu-
gungslimits. Fiir Transportphdnomene wére es hilf-
reich, Anregung und Abfrage auch rdumlich zu tren-
nen (Abb. 1, rechte Spalte). Dies ist mittels kohérenter
Kontrolle und Nahfeldoptik moglich [16] und bietet
das Potenzial, optisch induzierte Transportvorgange
z. B. in einem (linearen) Molekiilaggregat zu unter-
suchen (Abb. 4a). Hierfiir wire ein geeignet geformter
Laserpuls notwendig, der in der Néhe einer optischen
Antenne (z. B. einer metallischen Nahfeldspitze) eine
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Ve—Voin 10
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Ve—Voin 103cm™!
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die sich als raumlich variierende
Lebensdauern modellieren lassen (b).

Abb.3  Exemplarische 2D-Nanospektren
zeigen verschiedene spektrale Breiten (a),
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den gezeichneten Ellipsen rotiert) soll eine
raumlich separierte Anregung und Abfrage ver-
wirklichen, um Propagationseffekte abzubilden.
b) Die Realisierung erfolgt an einer Nanostruk-

Abb.4 Raum-zeitliche Steuerung von Nah-
feldern, um raum-zeitliche Spektroskopie zu
verwirklichen. a) Ein polarisationsgeformter
Laserpuls (wobei der elektrische Feldvektor auf

tur. c) Zeitliche ,Schnappschisse” der raum-
lichen Elektronenverteilung demonstrieren das
,Umschalten” innerhalb weniger Femtosekun-
den von einem Ort zu einem anderen.

zeitlich und raumlich getrennte Anregung und Abfra-
ge erzeugt, so dass man den Transportvorgang direkt
raum-zeitlich messen konnte. In der Tat gelingt dies
mit ,,polarisationsgeformten” Laserpulsen.

Raum-zeitlich lokalisierte Nahfelder lassen sich
experimentell erzeugen [15, 17,19]. Hierfiir verwenden
wir, anstatt einer ,externen Nahfeldspitze, eine pla-
nare Silber-Nanostruktur (Abb. 4b). Durch raumlich
und zeitlich aufgel6ste Kreuzkorrelationsmessungen
ist es moglich, die transiente momentane Anregung
der Struktur abzubilden [17]. Dabei erzeugt ein po-
larisationsgeformter Lichtimpuls, d.h. ein Puls mit
sich anderndem Polarisationszustand (Abb. 4a), eine
raum-zeitlich variable Anregung in der Nanostruktur.
Diese wird durch einen zweiten bandbreitebegrenzten
zirkular polarisierten Lichtimpuls mit variabler Ver-
zogerung zum Anregungspuls abgefragt. Die zeitlich
aufgeloste Anregung der Struktur (Abb. 4c) liegt zu-
néchst hauptsachlich unten rechts (durchgezogenes
Rechteck), kurze Zeit spiter oben links (gestricheltes
Rechteck).

Diese Steuerung der lokalen Anregung unterhalb
des Beugungslimits ermoglicht prinzipiell koharente
2D-Spektroskopie mit rdumlich heterogener An-
regung (Abb. 1k). Neben der exemplarisch gezeigten
Aufteilung mit zwei Wechselwirkungen am ersten und
zwei Wechselwirkungen am zweiten Ort sind auch
andere raum-zeitliche Verteilungen denkbar. Dieses
Konzept wurde in einer theoretischen Studie bereits
zur vollstindigen Rekonstruktion der Wellenfunk-
tion von drei wechselwirkenden Quantenpunkten
eingesetzt [18]. Raum-zeitlich transiente Anregungen
ermoglichen somit die direkte raumliche ,, Abbildung®
zeitabhangiger Wellenfunktionen. Neben spektrosko-
pischen Anwendungen erwarten wir, dass raumlich
lokalisierte transiente Anregungen die Steuerbarkeit
von Quantensystemen verbessern. Raum-zeitliche
kohirente Kontrolle (Abb. 11) konnte so lichtinduzierte
nanophotonische Prozesse erméglichen, die mit

raumlich homogener Anregung nicht realisierbar sind.

40 Physik Journal 13 (2014) Nr.3

Die Zukunft der ultraschnellen Nanooptik

In diesem Artikel haben wir versucht, die Metho-

den der ultraschnellen Nanooptik anhand der Zahl
unabhéngiger Zeit- und Ortswechselwirkungen zu
kategorisieren und exemplarisch naher zu erlautern.
Die Spektroskopie mit optimaler rdumlicher und zeit-
licher Auflosung, verbunden mit mehrdimensionaler
Frequenzauflosung, steht aber erst am Anfang einer
spannenden Entwicklung. Eine komplette Vermessung
der raumlich-zeitlichen Antwortfunktion liefert in
einer bestimmten Ordnung der Stérungsrechnung die
vollstindige spektroskopische Information. Viele An-
wendungen sind denkbar.

Die hier vorgestellten Methoden und deren Wei-
terentwicklungen machen das einzigartige Grenzge-
biet zwischen Elektronik und Nanophotonik fiir die
nichtlineare Spektroskopie zuganglich und er6ffnen
Einblicke in die Physik komplexer Systeme mit viel-
faltigen Korrelationen am raum-zeitlichen Auflo-
sungslimit. Die diskutierten Techniken setzen optische
Felder ein, deren Wechselwirkungen storungstheore-
tisch behandelt werden kénnen. Durch Einsatz von
Lichtimpulsen mit wenigen Oszillationszyklen und
der Feldverstarkung im optischen Nahfeld konnten
in den letzten Jahren Starkfeldphdnomene nachge-
wiesen werden [20], die das Methodenspektrum der
ultraschnellen Nanooptik iiber die zusammengestellte
Klassifikation erweitern. Nicht die lokale Intensitat
der Lichtpuls-Einhiillenden entscheidet dann iiber
die raum-zeitliche Entwicklung des Nanosystems,
sondern das lokale Feld.
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