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Eine ungewohnliche Vermahlung: die Kopplung
molekularer Exzitonen an Oberflichenplasmon-
Polaritonen in Metall-Nanostrukturen™*

Parinda Vasa und Christoph Lienau*

I n einem kiirzlich veroffentlichten Artikel untersuchten Sa-
lomon et al.,'! wie Molekiile, insbesondere J-Aggregate, mit
Licht wechselwirken, das in einer periodischen Anordnung
winziger, zylindrischer Locher in einem Silberfilm einge-
schlossen ist. Sie fanden, dass sich die Lebensdauer des op-
tisch angeregten elektronischen Zustands geringfiigig von der
im freiliegenden Molekiil unterscheidet. Weshalb sollte diese
Beobachtung aufregend und eine Diskussion in den High-
lights der Angewandten Chemie wert sein?

Wenn Licht auf metallische Nanostrukturen trifft, wech-
selwirkt es mit einer hohen Dichte hoch beweglicher Lei-
tungselektronen. Unter Beleuchtung erzeugen die Elektro-
nen, die sich innerhalb der Eindringtiefe des Lichts aufhalten,
Ladungs- und damit Stromoszillationen, so genannte Ober-
flichenplasmonen. Von diesen oszillierenden Ladungen wird
wiederum nahe der Oberfldche ein optisches Feld erzeugt,
welches das einfallende Feld verdndert. Die Wechselwirkung
zwischen Licht und Elektronen fiihrt damit dazu, dass sich
kombinierte resonante Moden der Elektronenbewegung und
des oberflichengebundenen, evaneszenten elektromagneti-
schen Feldes bilden, die als Oberflichenplasmon-Polaritonen
(surface plasmon polaritons, SPPs) bekannt sind. Zwar sind
die optischen Eigenschaften solcher SPPs schon seit vielen
Jahren untersucht worden,? allerdings hat das Feld der
»Plasmonik*, also der SPP-Optik, gerade in den letzten Jah-
ren ganz besondere Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Das
Interesse ist so hoch, weil die rdumliche Ausdehnung von
SPP-Felder durch die rdumliche Geometrie der Metall-Na-
nostrukturen und weniger durch die Lichtwellenldnge be-
stimmt wird. Bei Wellenldngen im sichtbaren Bereich konnen
SPP-Felder rdaumlich in Gebieten mit Abmessungen von nur
ca. 10 nm oder noch darunter lokalisiert sein, wodurch die
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Beugungsbegrenzung der Fernfeld-Optik deutlich tiberwun-
den wird. Dariiber hinaus konnen die resultierenden Feld-
starken der SPPs viel hoher als die des eingestrahlten elek-
tromagnetischen Feldes sein. Diese einzigartige Kombination
aus Feldlokalisierung und Feldiiberhohung in Metall-Nano-
strukturen ist fiir eine ganze Reihe optoelektronischer An-
wendungen interessant. Hochempfindliche Nano- und Bio-
sensorik-Verfahren, wie die oberflichenverstirkte Raman-
Spektroskopie, sind bereits seit einiger Zeit bekannt. Seit
kurzem verspricht dariiber hinaus die deutlich kontrolliertere,
spitzenverstarkte Raman-Spektroskopie den strukturemp-
findlichen Nachweis einzelner Molekiile.”! Die starke Feld-
lokalisierung macht es interessant, metallische Nanodrihte
oder Ketten aus metallischen Nanopartikeln als neuartige
SPP-Wellenleiter zu nutzen, die Licht auf der Nanoskala
transportieren konnen.[!! Die lokale Feldiiberh6hung kann zu
enorm verstarkten optischen Nichtlinearitédten fiihren, die bei
der Entwicklung von neuen optischen Mikroskopen mit ul-
trahoher Auflosung® oder gar von ultraschnellen, spitzen-
verstirkten Elektronenmikroskopen®® von entscheidender
Bedeutung sind.

Ein Nachteil der meisten dieser vielversprechenden An-
wendungen ist allerdings das Auftreten ganz erheblicher SPP-
Verluste als Resultat der endlichen Leitfahigkeit des Metalls
und der meist starken strahlenden Ddmpfung von SPPs in
metallischen Nanostrukturen. SPP-Anregungen in Metall-
partikeln leben typischerweise nur wenige zehn oder hochs-
tens wenige hundert Femtosekunden, bis sie in Warme oder
Fernfeld-Strahlung umgewandelt werden.”” Daher sind die
Ausbreitungslingen der SPPs, die nahezu mit Lichtge-
schwindigkeit propagieren, meist auf wenige zehn Mikrome-
ter begrenzt, was beispielsweise Wellenleiter-Anwendungen
erheblich einschrénkt.

Zurzeit suchen recht viele Forschungsgruppen nach We-
gen zur Uberwindung dieser Verlustprobleme. Eine vielver-
sprechende, erstmals von Bergman und Stockman®® vorge-
schlagene Strategie besteht in der Verkniipfung von Metall-
Nanostrukturen mit aktiven Medien, wie Halbleiter-Nano-
strukturen oder Molekiilaggregaten. Anders als Metall-Na-
nostrukturen konnen solche aktiven Medien ausgeprigte
nichtlineare optische Effekte zeigen, und es kann in ihnen die
fir Laseranwendungen entscheidende Besetzungsinversion
erreicht werden. Dieses invertierte Medium kann genutzt
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werden, um eine Verstirkung von SPPs zu erreichen oder
SPP-basierte Laser zu realisieren (Abbildung 1).

Solch ein SPP-Laser unterscheidet sich erheblich von ei-
nem reguldren Laser, da er auf der Verstiarkung von evanes-
zenten und nicht von strahlenden Wellen basiert. Ein erster
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Mit Molekilaggregat
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Abbildung 1. Experiment von Salomon et al."! Eine Hybrid-Nanostruk-
tur wurde hergestellt, indem eine diinne Schicht J-aggregierter Molekii-
le per Schleuderbeschichtung auf einer metallischen Nanostruktur ab-
geschieden wurde. Die Metallstruktur wurde gefertigt, indem ein

100 nm dicker Silberfilm mit einer hexagonalen Anordnung von L&-
chern von 230 nm Durchmesser perforiert wurde. Die Dynamik gekop-
pelter Exziton-SPP-Hybridmoden wurde mithilfe transienter Absorpti-
onsexperimente untersucht. Ein ultraschneller Laserpuls mit einer Zen-
tralwellenlinge von 400 nm regt die Hybridstruktur an. Ein spektral
breitbandiger Abtastpuls wird durch das Array transmittiert und bildet
die transienten, anregungsinduzierten Anderungen des optischen
Transmissionsspektrums in Abhingigkeit von der Zeitverschiebung
zwischen beiden Pulsen ab.

Prototyp eines SPP-Lasers, bestehend aus einem auf einen
Silberfilm aufgebrachten Cadmiumsulfid-Nanodraht, wurde
erst vor wenigen Monaten vorgestellt.”) Hybrid-Metall/Mo-
lekiil- oder Metall/Halbleiter-Nanostrukturen sind aber nicht
nur fiir die Entwicklung neuer Nanolaser interessant. Das
aktive Medium kann ebenso zum effizienten und schnellen
Ein- und Ausschalten von SPP-Feldern verwendet werden,
wodurch ultraschnelle SPP-Schalter entstehen, die fiir die
Realisierung ganz neuer, mit THz-Geschwindigkeit schal-
tender optischer Transistoren wichtig sein konnten.

Zurzeit gestaltet sich die Entwicklung solch neuartiger
plasmonischer Komponenten noch recht anspruchsvoll, da
die optischen Eigenschaften von Hybrid-Nanostrukturen bei
Weitem noch nicht vollstandig verstanden sind. Die meisten
optischen Studien konzentrierten sich bislang auf die linearen
optischen Eigenschaften der Hybrid-Nanostrukturen, um die
Bildung neuer Hybridzustdnde nachzuweisen. Solche Hy-
bridzustdnde konnen sich bilden, wenn SPPs, also optische
Anregungen der Metall-Nanostrukturen, iiber ihr optisches
Nahfeld an Exzitonen, also die optischen Elementaranre-
gungen des aktiven Mediums, koppeln. Die Bildung solcher
»Exzimonen“ (Exziton-Plasmon-Komplexe) oder ,,Photo-
plexe“, wie Salomon et al. sie nennen, wurde nun in einer
Reihe von Hybridstrukturen nachgewiesen, die molekula-
re,” aber auch halbleitende!"! Materialien umfassten. Wie in
der Molekiilspektroskopie wurde die Energieaufspaltung
zwischen den gekoppelten Hybridzustdnden analysiert, und
es wurden Rabi-Aufspaltungen von bis zu einigen 100 meV
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beobachtet. Dies zeigt, dass die lokale Verstirkung des
Nahfeldes in diesen Strukturen zu sehr starken Kopplungs-
effekten fiithren kann.

Auch Salomon et al.''! fanden Signaturen fiir solch eine
starke Kopplung zwischen Exzitonen und SPPs in einer Hy-
bridstruktur, die einen diinnen Film hochkonzentrierter J-
Aggregate eines Phorphyrins (H,TPPS; acidische Form von
Tetraphenylporphyrintetrasulfonat), das in Polyvinylalkohol
gelost ist, enthidlt. Dieser Film wurde durch Schleuderbe-
schichtung auf einem Silberfilm aufgetragen, der mit einem
Array hexagonal-periodisch angeordneter, Nanometer-gro-
Ber Locher perforiert wurde. Solche J-aggregierten Filme
haben hohe optische Absorptionskoeffizienten, also hohe
Dipolmomente, und schmale exzitonische Absorptionsreso-
nanzen — wichtige Voraussetzungen fiir gro3e Rabi-Aufspal-
tungen. Die optischen Eigenschaften solcher Locharrays
wurden vor kurzem wegen ihrer ungewohnlichen Transmis-
sionseigenschaften ausfiihrlich untersucht:'? Sie zeigen bei
bestimmten Resonanzwellenldngen Transmissionsmaxima,
die den Fiillfaktor der Locher deutlich iibersteigen. Diese
Maxima werden auf SPP-Anregungen an beiden Grenzfla-
chen des Metallfilms zuriickgefiihrt. Transmissionsspektren
dieser Hybridstruktur lassen auf die Entstehung gekoppelter
Exziton-SPP-Moden mit einer Rabi-Aufspaltung von etwa
200 meV schlieen.

Salomon et al.l'! gehen nun einen Schritt iiber diese li-
nearen optischen Messungen hinaus, indem sie die Dynamik
dieser Hybridmoden in transienten Absorptionsexperimen-
ten, wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt, untersuchen.
Im Wesentlichen finden sie Hinweise auf eine Verkiirzung der
Lebensdauer der gekoppelten Exziton-SPP-Zustinde: Die
transiente Absorptionsresonanz des gekoppelten Zustandes
zeigt eine schnelle Zerfallskomponente mit einer Lebens-
dauer von 700 fs. Im Vergleich dazu klingt die entsprechende
S,-Exzitonresonanz des reinen J-Aggregat-Filmes mit einer
Lebensdauer von nur 2.5 ps ab. Es ist bis jetzt noch nicht
vollig verstanden, welches die mikroskopischen Mechanis-
men sind, die dieser verdnderten Relaxationsdynamik zu-
grunde liegen. Moglicherweise verdandert die Entstehung der
gekoppelten Zustdande die Relaxation in niederenergetische
Exzitonzustinden, wie es Abbildung 1 in Lit. [1] nahe legt.
Dariiber hinaus kann man erwarten, dass die Kopplung an
SPPs den strahlenden Zerfall der Exzitonen verdndern wird.
Derartige Purcell-Effekte wurden bisher hauptsédchlich an
schwach gekoppelten Hybridstrukturen untersucht. Unab-
hingig davon, was sich letztlich als Ursprung dieses Effektes
erweisen wird — klar ist, dass die Entstehung von Exziton-
Plasmon-Komplexen aufgrund elektromagnetischer Wech-
selwirkungen die Dynamik der optischen Exziton- und SPP-
Anregungen verdndern wird. Dies ist ein wichtiger Schritt
vorwirts bei der Entschliisselung der photophysikalischen
und optoelektronischen Eigenschaften solcher Hybridkom-
plexe. Klar ist aber auch, dass noch ein sehr viel tieferes
Verstdndnis solcher Komplexe erforderlich ist, um deren
volles Potenzial fiir nanophotonische Anwendungen aus-
schopfen zu kénnen. Ahnlich wie in den frithen Tagen der
Molekiilspektroskopie miissen noch viele Details tiber ihre
Wellenfunktionen, die Relaxationsdynamik und Kohérenz-
eigenschaften ihrer Anregungen und insbesondere iiber die
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mikroskopischen Wechselwirkungen, die diese Komplexe
zusammenhalten, aufgedeckt werden. Aufgrund der kom-
plexen Vektornatur der optischen Nahfelder,'” die diese
Wechselwirkungen bestimmen, ist dies eine herausfordernde
experimentelle, aber auch theoretische Aufgabe. Weitere
Arbeiten in dieser Richtung werden sicherlich in naher Zu-
kunft folgen.
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