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English summary

Cavity exciton-polaritons (polaritons) are hybrid quasiparticles which are formed
due to the strong coupling of excitons with cavity photons. These quasiparticles
exhibit a variety of interesting properties, rendering them very promising for both
fundamental research and the development of novel opto-electronic devices. Once a
suitably high particle density is reached, the system undergoes the transition into
a state of exciton-polariton condensation, which leads to the emission of laser-like
light. Organic semiconductors as active emitter material hold enormous potential
in this context, as their excitons show both large oscillator strengths and high
binding energies. Therefore it is possible to generate extremely stable polaritons using
organic semiconductors even at ambient conditions. An important prerequisite for
the implementation of integrated devices based on polaritons is the controlled spatial
confinement and the realization of arbitrary potential landscapes. The present work
deals with the development and investigation of suitable platforms for the generation
of exciton-polaritons and polariton condensates in hemispheric microcavities with

embedded organic semiconductors.

Three-dimensional photonic confinement in imprinted pillar

microcavities

One possibility of the implementation of a three-dimensional confinement or a
periodic confinement potential is the structuring of the organic material itself. For
this purpose, the liquid crystalline properties of the organic semiconductor, the
J-aggregate MEH-PBI, are utilized. The thermal imprinting technique used is thus
able to structure thin films of the organic material on a scale of several micrometers.
At the same time, it is also flexible in the choice of the substrate which enables
imprinting directly on a dielectric mirror. As an illustration, arrangements of single
pillars with varying lateral extensions of up to 20 pm as well as heights between
1pm and 5pm are fabricated. By subsequently coating them with a thin layer of

gold, the microcavities are created. The photonic confinement is demonstrated by the
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formation of zero-dimensional cavity modes, which have a constant energy spacing
of the transverse modes. This is attributed to the imprint technique, which favors a
hemispherical shape on the top surface when stamping the pillars. This assumption is
confirmed by photoluminescence measurements of micropillars with different diameters

as well as by AFM measurements.

Tunable light-matter hybridization in open microcavities

Furthermore, the manipulation of the photonic component is an effective method
to confine polaritons in microcavities in a controlled manner. In this chapter,
hemispherical resonators are used for this purpose, which are created by structuring
the substrate before depositing the layers of the mirrors. As active material the organic
semiconductor MEH-PBI is used. In contrast to the previous chapter, the microcavity
is not formed by coating with a gold layer, but by forming an open cavity, which
consist of two independently controllable mirrors. These have already proven to be
versatile cavity designs and allow, for example, external control of cavity properties
such as the cavity length. This tunability is used in the present case to observe the
transition from the weak to the strong coupling regime. The change of the coupling

mechanism is shown for both planar and hemispherical cavities.

Polariton condensation in hemispherical microcavities

Next, hemispherical microcavities filled with the fluorescent protein mCherry are
used to examine two fundamental questions of bosonic condensation in the context
of Frenkel excitons in the regime of strong light-matter coupling. On one hand, it
is investigated whether the combination of the high quality factor and the defined
mode structure in hemispherical microcavities makes the temporal coherence of the
system competitive to its low-temperature anorganic counterparts. By the use of
interferometry, a coherence time of more than 150 ps is observed. This value exceeds
all previously published values of polariton condensates at room temperature as well
as the polariton lifetime by more than one order of magnitude. The proof of highly
coherent condensation at ambient conditions demonstrates the suitability of organic
polaritonics for the utilization as coherent room temperature polariton lasers. On the
other hand, the narrow line width of the device makes it possible to reliably monitor
the emission energy as a function of the particle density in the system. Thus it can

be verified that the blue shift of the Frenkel exciton polaritons is largely dominated



by a reduction of the Rabi splitting due to phase space filling effects. In addition, it
is affected by the redistribution mechanisms of the polaritons in the system, which
leads to a further decrease in Rabi splitting even above the condensation threshold. It
is shown that this shift behaves analogous to a Coulomb exchange interaction with a
strength of about (2.0+0.2) peVxpum? per polariton in the condensate. The analysis of
the nonlinearity is of interest with respect to the implementation of nonlinear devices,

optical switches and lattices based on exciton-polaritons at room temperature.

Coupled hemispherical microcavities

Interacting bosons in artificial lattices have become a modern platform for the
investigation of, for example, collective many-body phenomena and for the realization
of advanced on-chip simulators. Such experiments are highly dependent on the well-
defined formation of the potential landscape for the bosons or for bosonic quasiparticles.
The exciton-polariton platform based on GaAs developed into a promising system for
the implementation and investigation of bosonic nonlinear systems in lattices. However,
it is so far limited to cryogenic temperatures. In this chapter a platform based on
coupled hemispherical microresonator is presented, which can serve as the basis for
coherent bosons in lattices at room temperature. The fluorescent protein mCherry
is thereby again used as excitonic emitter. Based on FDTD calculations, photonic
molecules consisting of two hemispherical microresonators are studied experimentally.
This results in a very good quantitative and qualitative correspondence with the
theoretical considerations. Finally, chains of hemispherical resonators are analyzed
spectroscopically. The formation of band structures can be clearly observed, which
is a prerequisite for the measurement of bosonic condensation in one-dimensional
lattices. The findings presented constitute an important step towards the realization

of devices that are based on exciton-polaritons under ambient conditions.

Polariton laser with integer optical orbital angular momentum

In the final chapter of the thesis a short outlook on another potential area of application
in addition to lattice structures is given. Due to the symmetry of a single hemispherical
microresonator, polaritonic modes with an integer optical orbital angular momentum
are formed. It is shown that because of the coupling of this orbital angular momentum
to the spin angular momentum, such modes can be selectively detected. Based on

these fundamental results, further research questions arise, such as the investigation
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of spin vortices or the controlled excitation of modes that carry an optical orbital
angular momentum. The latter would be a significant step towards implementing a

switchable, chiral polariton laser at room temperature.



Zusammenfassung der Arbeit

Kavitats-Exziton-Polaritonen (Polaritonen) sind hybride Quasiteilchen, die sich
aufgrund starker Kopplung von Halbleiter-Exzitonen mit Kavitdtsphotonen aus-
bilden. Diese Quasiteilchen weisen eine Reihe interessanter Eigenschaften auf, was
sie einerseits fiir die Grundlagenforschung, andererseits auch fiir die Entwicklung
neuartiger Bauteile sehr vielversprechend macht. Bei Erreichen einer ausreichend
groflen Teilchendichte geht das System in den Exziton-Polariton-Kondensationszustand
iiber, was zur Emission von laserartigem Licht fithrt. Organische Halbleiter als aktives
Emittermaterial zeigen in diesem Kontext grofies Potential, da deren Exzitonen
neben groflen Oszillatorstérken auch hohe Bindungsenergien aufweisen. Deshalb ist es
moglich, unter Verwendung organischer Halbleiter selbst bei Umgebungsbedingungen
auBlerst stabile Polaritonen zu erzeugen. Eine wichtige Voraussetzung zur Umsetzung
von integrierten opto-elektronischen Bauteilen basierend auf Polaritonen ist der
kontrollierte rdumliche Einschluss sowie die Realisierung von frei konfigurierbaren
Potentiallandschaften. Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Entwicklung und der
Untersuchung geeigneter Plattformen zur Erzeugung von Exziton-Polaritonen und
Polaritonkondensaten in hemisphérischen Mikrokavitédten, in die organische Halbleiter

eingebettet sind.

Dreidimensionaler photonischer Einschluss in gestempelten

Mikrosidulenresonatoren

Eine Moglichkeit der Implementierung eines dreidimensionalen Einschlusses oder
eines periodischen Einschlusspotentials ist die direkte Strukturierung des organischen
Materials selbst. Dazu werden hier die fliissigkristallinen Eigenschaften des organi-
schen Halbleiters, dem J-Aggregat MEH-PBI, genutzt. Die eingesetzte thermische
Pragetechnik ist so in der Lage, Diinnfilme des organischen Materials auf der Skala
von mehreren Mikrometern zu strukturieren. Sie ist dabei auch bei der Wahl des
verwendeten Substrats flexibel, was ein Priagen direkt auf einem dielektrischen Spiegel

ermoglicht. Exemplarisch werden so Anordnungen von einzelnen Tiirmchen mit
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variierenden Durchmessern angefertigt, die eine laterale Ausdehnung von bis zu 20 pm
und Hohen zwischen 1pm und 5 pm aufweisen. Durch anschlieBendes Uberziehen mit
einer diinnen Goldschicht werden die Mikrokavititen hergestellt. Der photonische
Einschluss wird schliellich durch die Ausbildung von nulldimensionalen Kavitdtsmoden
nachgewiesen, die einen konstanten energetischen Abstand der Transversalmoden
aufweisen. Dies ist auf die Prigetechnik zuriickzufiihren, die an der Oberseite
der gestempelten Tiirmchen eine hemisphérische Form begiinstigt. Diese Annahme
wird sowohl durch Photolumineszenzmessungen an Mikrotiirmchen mit variierenden

Durchmessern als auch durch die AFM-Messungen experimentell bestétigt.

Durchstimmbare Licht-Materie-Hybridisierung in offenen Mikrokavititen

Dariiber hinaus ist auch eine Manipulation der photonischen Komponente ein probates
Mittel, um Polaritonen kontrolliert in Mikrokavitdaten einzuschlieBen. In diesem Kapitel
werden dafiir hemisphérische Resonatoren verwendet, die durch Strukturierung des
Substrats vor dem Aufbringen der Spiegelschichten erzeugt werden. Als aktives
Medium wird wieder der organische Halbleiter MEH-PBI verwendet. Anders als im
vorherigen Kapitel wird die Mikrokavitéat nicht durch Auftragen einer Goldschicht,
sondern durch die Realisierung offener Kavitédten gebildet, die aus zwei unabhéngig
voneinander ansteuerbaren Spiegeln bestehen. Diese haben sich bereits als vielseitiges
Kavitatsdesign erwiesen und ermoglichen beispielsweise Kavititseigenschaften wie die
Kavitétsldnge extern zu steuern. Diese flexible Abstimmbarkeit wird im vorliegenden
Fall genutzt, um den Ubergang vom schwachen in das starke Kopplungsregime zu
beobachten. Die Anderung des Kopplungsmechanismus wird dabei sowohl fiir planare

als auch fiir hemisphérische Kavitaten gezeigt.

Polaritonkondensation in hemisphéirischen Mikrokavititen

Anschlieend werden hemisphérische Mikrokavitaten genutzt, die mit dem fluores-
zierenden Protein mCherry gefiillt sind, um zwei grundlegende Fragestellungen
bosonischer Kondensation im Zusammenhang mit Frenkel-Exzitonen im Regime
starker Licht-Materie-Kopplung zu untersuchen. Zum einen wird geklért, inwieweit
durch die Kombination des hohen Qualitatsfaktors und der definierten Modenstruktur
in hemisphérischen Mikrokavitéten die zeitliche Kohérenz des Systems konkurrenzfiahig
zu seinen anorganischen Niedrigtemperatur-Pendants ist. Mittels Interferometrie wird

eine Kohérenzzeit von mehr als 150 ps nachgewiesen. Dieser Wert iibersteigt sowohl



alle bisher veroffentlichten Werte von Polaritonkondensaten bei Raumtemperatur
als auch die Polariton-Lebensdauer um mehr als eine Groflenordnung. Der Nachweis
hochkohérenter Kondensation bei Umgebungsbedingungen verdeutlicht dabei die
Eignung organischer Polaritonik fiir die Verwendung kohérenter Polaritonlaser bei
Raumtemperatur. Die geringe Linienbreite des Bauteils ermoglicht zum anderen,
die Emissionsenergie in Abhéngigkeit der Teilchendichte im System zuverléssig zu
bestimmen. Dadurch kann nachgewiesen werden, dass die Blauverschiebung der
Frenkel-Exziton-Polaritonen weitgehend von einer Reduktion der Rabi-Aufspaltung
infolge von Fiillungseffekten des Phasenraums dominiert wird. Zusétzlich wird sie von
Umverteilungsprozessen der Polaritonen im System beeinflusst, was zu einer weiteren
Abnahme der Rabi-Aufspaltung auch iiber der Kondensationsschwelle fithrt. Es zeigt
sich, dass sich diese Verschiebung analog zu einer Coulomb-Austauschwechselwirkung
mit einer Stirke von etwa (2.0 & 0.2) peVxpum? pro Polariton im Kondensat verhilt.
Die Analyse der Nichtlinearitét ist von Interesse im Hinblick auf die Implementierung
nichtlinearer Bauelemente, optischer Schalter und Gitter, die auf der Basis von

Exziton-Polaritonen bei Raumtemperatur basieren.

Gekoppelte hemisphirische Mikroresonatoren

Wechselwirkende Bosonen in kiinstlichen Gittern haben sich zu einer modernen
Plattform zur Erforschung von kollektiven Vielteilchenphédnomenen sowie zur Realisie-
rung fortgeschrittener On-Chip-Simulatoren entwickelt. Derartige Experimente sind in
hohem Mafle darauf angewiesen, die Potentiallandschaft der Bosonen oder bosonischen
Quasiteilchen wohldefiniert zu formen. Die auf GaAs basierende Exziton-Polariton-
Plattform entwickelte sich zu einem vielversprechenden System zur Implementierung
und Untersuchung bosonischer nichtlinearer Systeme in Gittern. Allerdings ist sie
bisher auf kryogene Temperaturen beschrinkt. In diesem Kapitel wird eine Plattform
basierend auf gekoppelten hemisphérischen Mikroresonatoren vorgestellt, welche
die Grundlage fiir kohérente Bosonen in Gittern bei Raumtemperatur liefern kann.
Das fluoreszierende Protein mCherry wird dabei wieder als exzitonischer Emitter
verwendet. Ausgehend von FDTD-Berechnungen werden experimentell photonische
Molekiile bestehend aus zwei hemisphérischen Mikroresonatoren untersucht. Dabei
ergibt sich qualitativ und quantitativ eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
theoretischen Uberlegungen. SchlieBlich werden Ketten hemisphérischer Resonatoren

spektroskopisch analysiert. Dabei kann deutlich die Ausbildung von Bandstrukturen
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beobachtet werden, was die Voraussetzung fiir die Messung bosonischer Kondensation
in eindimensionalen Gittern darstellt. Die vorgestellten Ergebnisse stellen einen
elementaren Schritt in der Realisierung von auf Exziton-Polaritonen basierenden

Bauteilen bei Raumtemperatur dar.

Polaritonlaser mit ganzzahligem optischen Bahndrehimpuls

Im abschlielenden Kapitel der Arbeit wird ein Ausblick auf ein weiteres potentielles
Anwendungsfeld neben Gitterstrukturen gegeben. Aufgrund der Symmetrie einzelner
hemisphérischer Mikroresonatoren bilden sich darin polaritonische Moden mit einem
ganzzahligen optischen Bahndrehimpuls aus. Es wird gezeigt, dass aufgrund der
Kopplung dieses Bahndrehimpulses an den Spin-Drehimpuls gezielt Moden mit
einem optischen Bahndrehimpuls detektiert werden kénnen. Ausgehend von diesen
grundlegenden Ergebnissen erdffnen sich weitere Fragestellungen wie die Untersuchung
von Spin-Vortices oder eine gezielte Anregung von Moden, die einen optischen
Bahndrehimpuls tragen. Letzteres wére ein entscheidender Schritt zur Umsetzung

eines schaltbaren, chiralen Polaritonlasers bei Raumtemperatur.



1 Einleitung

Licht und dessen Wechselwirkung mit Materie spielen seit jeher eine entscheidende
Rolle fiir die Evolution des Lebens auf unserem Planeten und sind essentiell fiir
unser Dasein. So ermoglicht zum Beispiel das Licht der Sonne den Pflanzen die
Energiegewinnung durch Photosynthese. Die Wechselwirkung von Licht mit Materie
ist auBlerdem unter anderem dafiir verantwortlich, dass Menschen sehen oder die
Wirme des Sonnenlichts fithlen. Daher ist es nicht verwunderlich, dass sich bereits
in der Antike Naturwissenschaftler, Mathematiker und Philosophen mit elementaren
Fragen zum Licht beschéftigt haben, beispielsweise was Licht grundsétzlich ist oder wie
sich Lichtphdnomene wie Reflexion oder Brechung erklaren lassen. Trotz zahlreicher
Meilensteine sowohl von experimenteller als auch von theoretischer Seite hat es
bis ins Jahr 1865 gedauert, bis die Grundlage fiir unser heutiges Versténdnis von
Licht geschaffen wurde. Aufbauend auf der Wellentheorie des Lichts verdffentlichte
James Clerk Maxwell zwanzig Gleichungen, die den Zusammenhang elektrischer und
magnetischer Felder beschreiben [Max65]. Aufgrund dieser Erkenntnisse konnte er
Licht als eine Form elektromagnetischer Strahlung postulieren. Die Gleichungen,
die gekiirzt und in Vektor-Schreibweise zusammengefasst heutzutage als die vier
Maxwell-Gleichungen bekannt sind, bilden zusammen mit der Lorentzkraft die Basis
der klassischen Lichttheorie. Damit lassen sich Eigenschaften des Lichts ableiten, die
sich aus dessen Wellennatur ergeben, wie die Ausbreitung des Lichts, Interferenz
oder Beugung [Kal19]. Wenn Licht mit Materie wechselwirkt, zeigt sich zusétzlich
die Quantennatur des Lichts, die experimentell durch den photoelektrischen Effekt
nachgewiesen wurde [Her87]. Mathematisch wurde eine solche Quantisierung des
Lichtfeldes durch Max Planck zur Beschreibung der Warmestrahlung eines schwarzen
Korpers [Plad8] postuliert und schlieBlich im Jahre 1905 von Albert Einstein
in Form einzelner Lichtquanten, sogenannten Photonen, in seiner Erkldrung des
photoelektrischen Effekts eingefiihrt [Ein05].

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie und dessen Verstdndnis ist zudem

Grundlage fiir viele technologische Errungenschaften, wie beispielsweise Laser [Gorb5,
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Mai60], Leuchtdioden (LEDs) [Rou91l, Hal62, Hol62, Nat62, Qui62] oder Solar-
zellen [Leh48, Chab4]. Die bisher angesprochenen Phinomene beruhen auf optischen
Ubergiingen, bei denen ein Photon absorbiert (bzw. emittiert) wird und dabei eine
Materieanregung vom Grundzustand in einen angeregten Zustand iibergeht (bzw. in
umgekehrter Richtung). Eine derartige Wechselwirkung von Licht und Materie kann
dem Regime der schwachen Kopplung zugeordnet werden, wenn Licht und Materie
weiterhin unabhéngig voneinander beschrieben werden kénnen. Wahrend dies fiir
viele Fragestellungen moglich ist, muss bei genauerer Betrachtung der Ausbreitung
von Licht in Materie dessen Kopplung an optische Anregungen beriicksichtigt
werden. Insbesondere ist dies im Regime der starken Kopplung notwendig, wenn
eine getrennte Beschreibung nicht mehr méoglich ist. Die optischen Anregungen, an die
die elektromagnetische Strahlung koppeln kann, sind Gitterschwingungen (Phononen),
quantisierte Schwankungen der Ladungstriagerdichte (Plasmonen) oder gebundene
Elektron-Loch Paare in Halbleitern (Exzitonen) [Hal7]. Licht, das sich im dispersiven
Medium ausbreitet, kann dabei als Uberlagerung der elektromagnetischen Welle mit
einer Polarisationswelle beschrieben werden [Kall9]. Die Energiequantisierung dieser
gemischten, sich ausbreitenden Welle wird als Polariton bezeichnet, ein Quasiteilchen
mit Licht- und Materieanteil [Pek57, Hop58|.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der starken Kopplung zwischen Photonen
in Mikrokavitédten und Exzitonen [Kav10], sogenannten Kavitits-Exziton-Polaritonen,
die nachfolgend teilweise verkiirzt nur als Polaritonen bezeichnet werden und deren
Existenz 1992 experimentell nachgewiesen wurde [Wei92]. Polaritonen kénnen auf-
grund ihrer Zusammensetzung aus Exzitonen und Photonen als Bosonen beschrieben
werden [Tas99], also als Teilchen mit ganzzahligem Spin, was eine makroskopische
Besetzung eines gemeinsamen Zustands erméglicht [Bos24|. Experimentell wurde im
Jahre 2006 erstmals die Beobachtung einer dynamischen Bose-Einstein-Kondensation
von Exziton-Polaritonen gezeigt [Kas06]. Diese Kondensation basierte auf Exzitonen
in Cadmiumtellurid (CdTe) und wurde bei kryogenen Temperaturen nachgewiesen.
Wiéhrend bis heute die auf Galliumarsenid (GaAs) basierende Plattform aufgrund
des herstellungstechnischen Fortschritts die fithrende Rolle der Untersuchung von
Polaritonen und Polaritonkondensation [Bal07] inne hat, wurden bereits 2007
Signaturen von Polaritonkondensation bei Raumtemperatur in Galliumnitrid (GaN)
publiziert [Chr07]. Dies wurde durch die hohe Exziton-Bindungsenergie in diesem
Materialsystem moglich [Lul2]. Seitdem wurde schliellich auch ein Kondensations-

zustand (Kondensat) bei Raumtemperatur in Zinkoxid (ZnO) [Lul2], organischen
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Halbleitern [Plul3, Das14] und anorganischem Perowskit [Sul7] nachgewiesen. Dane-
ben sind Monolagen zweidimensionaler Ubergangsmetall-Dichalcogenide (TMDCs)
Kandidaten fiir Raumtemperatur-Polaritonik. Wéahrend in TMDCs bereits starke
Kopplung bei Raumtemperatur gezeigt werden konnte [Flal6, Lunl6], war die Be-
obachtung eines Ubergangs in eine kondensierte Phase bisher auf eine Hybridstruktur
und bei Tieftemperatur beschrinkt [Wall8]. All diesen Materialien ist gemein, auch
grofles Potential fiir Raumtemperatur-Polaritonik unter elektrischer Injektion zu
besitzen, was aus technologischer Sicht sehr interessant wire. Gerade auch im Hinblick
auf organische Halbleitermaterialien konnten Polaritonen ein moglicher Schritt zu
einem elektrisch betriebenen, organischen (Polariton-) Laser sein [Tis05, Pasl17]. Bei
kryogenen Temperaturen konnte basierend auf der GaAs Plattform erstmals 2013 ein
elektrisch angeregtes Polaritonkondensat demonstriert werden [Bhal3, Sch13].

Im Kondensationszustand emittieren Polaritonen kohérentes Licht, weshalb dieser
Prozess in Analogie zum Photon-Laser héufig als Polaritonlasing bezeichnet wird.
Dabei ist allerdings keine Besetzungsinversion notwendig [Ima96] und es kénnen im
Vergleich zu konventionellen Photon-Lasern deutlich niedrigere Schwellen fiir den
nichtlinearen Emissionsiibergang auftreten [Denl0]. Die nachgewiesene Kohérenz
umfasst dabei sowohl langreichweitige raumliche [Kas06, Bal07, Roul2] als auch hohe
zeitliche Kohérenz, wobei letztere erst durch rauscharme Anregung [Kri06, Lov08] oder
einen raumlichen Einschluss [Zhal4, Adil5, Klal8a, Klal8b| ermoglicht wurde. Die
potentiellen Einsatzgebiete sind jedoch nicht auf Quellen kohérenten Lichts begrenzt.
Im vergangenen Jahrzehnt wurden sowohl beziiglich der Grundlagenforschung als auch
im Hinblick méglicher praktischer Anwendung grofie Fortschritte erzielt. So konnten in
der kondensierten Phase nicht-klassische Phéinomene wie Superfluiditét [Amo09] oder
das Auftreten halb- oder ganzzahliger Quantenvortices [Lag08, Lag09, San10, Roul0]
beobachtet werden. Ein besonderer Fokus wurde auch auf die Moglichkeit gelegt,
Potentiallandschaften fiir Polaritonen zu entwickeln [Sch17]. Aus dem weiten Feld
an Anwendungsmoglichkeiten [Cirl2, Winl5b, Amol6] wurden so in den letzten
Jahren beispielsweise die Umsetzung eines Quantensimulators [Berl7], eines topo-
logischen Chern-Isolators [Klel8] oder eines topologischen Lasers [SJ17] realisiert.
Die Nichtlinearitdt wurde zudem zur Entwicklung und experimentellen Verwirk-
lichung von Logikoperatoren wie beispielsweise Transistoren oder Schaltern ge-
nutzt [DG12, Gaol2, Ball3, Sucl7].

Im Kontext von Raumtemperatur-Polaritonik besitzen organische Halbleitermate-

rialien grofles Potential. Aufgrund sehr hoher Exziton-Bindungsenergien von Frenkel-
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Exzitonen sind stabile Polaritonen bei Raumtemperatur moglich [Lid98|. Zudem
besitzen sie grole Oszillatorstéirken, was sich in Rabi-Aufspaltungen von bis zu 1eV
zeigt [KC13]. Von technologischer Seite sind extrem niedrige Kosten, verhdltnismafig
einfache Fertigung, geringes Gewicht und hohe Flexibilitét weitere Vorteile [For04].
Dennoch ist die Anzahl der organischen Materialien, in denen Polaritonkondensation
nachgewiesen wurde, noch relativ begrenzt und die Emissionswellenléngen organischer
Polaritonlaser auf Wellenléngen unter 575 nm beschrénkt [Guil6, Kee20]. Zudem be-
steht Forschungsbedarf zu grundlegenden Fragestellungen wie der zeitlichen Kohérenz
oder der Nichtlinearitét in organischen Polaritonkondensaten sowie zu Plattformen
fiir die Realisierung kontrollierter Einschlusspotentiale im Hinblick auf potentielle
Bauteile. Die vorliegende Arbeit soll hierbei an verschiedenen Punkten der bisherigen
Forschungsgebiete im Zusammenhang mit organischen Polaritonlasern ansetzen und
sowohl beziiglich grundlegender Fragestellungen als auch in der technologischen
Umsetzung den Forschungsstand erweitern. Im nachfolgenden Kapitel 2 wird dazu
ein Uberblick iiber die physikalischen Grundlagen von organischen Halbleitern, von
Kavitéts-Exziton-Polaritonen sowie von hemisphérischen Kavitédten gegeben. Kapitel 3
fithrt die wesentlichen experimentellen Verfahren ein. Im zweiten Teil der Arbeit werden
die Ergebnisse der Forschung vorgestellt. Kapitel 4 demonstriert die Umsetzbarkeit
einer thermischen Prégetechnik, die in der Lage ist, organische Diinnfilme mit
fliissigkristallinen Figenschaften zu strukturieren. Anschliefend wird in Kapitel 5
die Verstimmbarkeit eines offenes Kavitétssystem verwendet, um den Ubergang vom
schwachen ins starke Kopplungsregime zu untersuchen. Kapitel 6 befasst sich mit
einigen grundlegenden Eigenschaften eines rdumlich eingeschlossenen organischen
Polaritonkondensats. Dabei wird unter anderem die zeitliche Kohérenz und die
leistungsabhéngige Blauverschiebung analysiert und daraus die Wechselwirkungsstérke
des Kondensats abgeschéatzt. Darauf aufbauend werden in Kapitel 7 gekoppelte
hemisphérische organische Mikrokavitdten untersucht und eine Plattform fiir die
Realisierung organischer Polaritonkondensate in Gitterstrukturen vorgestellt. Das
abschlieBende Kapitel 8 zeigt die Analyse polaritonischer Moden, die ein optisches

Winkelmoment besitzen.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die konzeptionellen und theoretischen Hintergriinde zum
Verstéandnis der in den Experimentalteilen vorgestellten Physik dargelegt. Abschnitt 2.1
erlautert die grundlegenden Eigenschaften organischer Halbleiter. Neben Aufbau und
maoglichen optischen Ubergéingen werden die verwendeten Halbleiter-Materialsysteme
vorgestellt. AnschlieBend werden in Abschnitt 2.2 der photonische Einschluss in
Mikroresonatoren und die starke Licht-Materie-Wechselwirkung zwischen Exzitonen
und Photonen vorgestellt. Darauf aufbauend werden in den Unterabschnitten 2.2.4
und 2.2.5 die Polaritonkondensation von Kavitéts-Exziton-Polaritonen und die
Wechselwirkungsmechanismen in organischen Polaritonkondensaten diskutiert. Ab-
schnitt 2.3 befasst sich anschlieBend mit dem dreidimensionalen photonischen
Einschluss in hemisphérischen Mikroresonatoren und Abschnitt 2.4 mit der Erzeugung

von kiinstlichen Gitterstrukturen am Beispiel eines Quadrat-Gitters.

2.1 Organische Halbleiter

Wihrend die meisten organischen Verbindungen zur Klasse der Isolatoren gehoren,
sind organische Halbleiter in der Lage, Ladungen mit endlichem Widerstand zu
leiten [Poh62]. Organische Halbleiter sind kleine Molekiile oder Polymere (Makro-
molekiile) auf Kohlenwasserstoffbasis mit einem konjugierten m-Elektronensystem,
das aufgrund von Doppel- oder Dreifachbindungen zwischen Kohlenstoffatomen
existiert. Trotz der Ahnlichkeit im Namen unterscheiden sie sich fundamental von ihren
anorganischen Pendants. Organische Molekiilkristalle sind van-der-Waals gebundene
Festkorper mit deutlich schwécherer intermolekularer Bindung im Vergleich zu
kovalent gebundenen anorganischen Halbleitern wie GaAs oder Si. Daraus ergibt
sich ein direkter Einfluss auf die thermodynamischen und mechanischen Eigenschaften
wie Schmelzpunkt und Hérte. Zusétzlich bestimmt es aber auch die optischen
Eigenschaften und den Ladungstragertransport aufgrund einer deutlich schwécheren

Delokalisierung der elektronischen Wellenfunktionen [Brii05]. Dies hat zur Folge, dass
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gebundene Elektron-Loch Paare, sogenannte Exzitonen, in organischen Halbleitern
in der Regel stark lokalisiert sind und dadurch eine sehr hohe Bindungsenergie
besitzen. Wenngleich die Morphologie von Polymerketten verbesserte mechanischen
Eigenschaften begiinstigen kann, ist die elektronische Wechselwirkung zwischen
benachbarten Ketten dennoch meist nur schwach [Brii05].

Dieser Abschnitt befasst sich mit den Gesichtspunkten organischer Halbleiter, die
fiir deren Kopplung an Licht relevant sind. Dabei wird die elektronische Struktur
organischer Molekiile und die Entstehung des delokalisierten m-Elektronensystems
und der energetischen Zusténde beschrieben sowie die Uberginge zwischen diesen
Zustanden diskutiert. Die Beschreibungen orientieren sich dabei an [Dem03], [Hak06],
[Brii05] und [Ko6h15].

Molekiile sind dann stabil, wenn durch Umordnung der Elektronenverteilung
einzelner Atome eine Energieabsenkung des Gesamtsystems einhergeht. Die Absenkung
kann einerseits durch erhdhte Coulomb-Wechselwirkung hervorgerufen werden, wenn
durch die Uberlappung der Atomorbitale die elektrische Ladungsdichte zwischen den
Kernen erhoht wird. Andererseits fithrt eine Delokalisierung von Ladungstrigern
aufgrund der Bildung von Molekiilorbitalen nach der Heisenbergschen Unschérfe-
relation zu einer Absenkung des Impulses und damit der mittleren kinetischen
Energie der Elektronen [Hei27]. Ein einfaches Konzept zur Berechnung von Mo-
lekiilorbitalen als Quantensuperposition von Atomorbitalen unter Vernachlassigung
von Elektron-Elektron-Wechselwirkungen ist die LCAOM-Methode. Hier wird ange-
nommen, dass sich n Atomorbitale ¢; (j = 1...n) zu n Molekiilorbitalen verbinden,
wobei fiir das i-te Molekiilorbital ; gilt

P = chi¢j> (2.1)

wobei ¢j; den korrespondierenden Koeffizienten des Atomorbitals ¢, zur Bildung
des Molekiilorbitals 1); beschreibt. Fiir ein zweiatomiges Molekiil sind in Abbil-
dung 2.1a beispielhaft die Moglichkeiten der Interferenz der duflersten elektroni-
schen Wellenfunktionen der Atome nach der LCAO-Methode dargestellt. Je nach
Vorzeichen der interferierenden Wellenfunktionen kann es zu konstruktiver oder
destruktiver Interferenz und damit zur Ausbildung bindender oder antibindender?

Molekiilorbitale kommen. Die Energieabsenkung (-anhebung) durch konstruktive

(U Akronym fiir Linear Combination of Atomic Orbitals, Linearkombination von Atomorbitalen
2lGekennzeichnet mit einem Asterisk (*)
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Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung der LCAO-Methode zur Berechnung von
Molekiilorbitalen am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils. Die Uberlap-
pung der Wellenfunktionen kann dabei konstruktiv oder destruktiv sein,
wodurch sich bindende (o, 7) oder antibindende (¢", 7") Molekiilorbitale
ausbilden. Die resultierenden Energieniveaus der Molekiilorbital aus (a)
ausgehend von zwei getrennten Atomen ist in (b) dargestellt.

(destruktive) Interferenz ist in Abbildung 2.1b qualitativ dargestellt, wobei der
quantitative Energieunterschied relativ zu den Atomorbitalen mafigeblich vom
Austauschintegral abhéngt, das durch die Uberlappung der Atomorbitale beschrieben
wird und deren Wechselwirkung kennzeichnet. Generell kann zwischen o- und
m-Bindungen unterschieden werden. Bei der o-Bindung iiberlappen die fiir die Bindung
relevanten Orbitale so, dass die Ladungsverteilung der gebundenen Molekiilorbitale
rotationssymmetrisch um die Verbindungsachse der bindenden Atome liegt. Die
m-Bindung hingegeben weist um diese Achse nur eine Spiegelsymmetrie auf. o-Orbitale
besitzen eine ausgepriigtere Uberlappung als die korrespondierenden 7-Orbitale und
dadurch eine grofiere Energieverschiebung im Vergleich zu den Energieniveaus isolierter
Atome, wie auch in Abbildung 2.1 erkenntlich. Dieser Effekt gilt sowohl fiir bindende
als auch fiir antibindende Molekiilorbitale. Entsprechend des Pauli-Prinzips werden

die Orbitale schliellich, beginnend bei der geringsten Energie, mit je hochstens zwei
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Elektronen aufgefiillt. Der resultierende Energiegewinn infolge der Molekiilbildung
héngt letztendlich von der Anzahl involvierter Elektronen und gefiillter Orbitale ab.

Fiir komplexere Molekiile kommt es je nach Anzahl der Bindungspartner vor
der Ausbildung von Molekiilorbitalen zu einer Hybridisierung der Atomorbitale.
Ein einfaches Beispiel ist Methan, bestehend aus einem Kohlenstoff- und vier
Wasserstoffatomen. Betrachtet man das Kohlenstoffatom isoliert, wiirde man ein
doppelbesetztes 2s-Orbital sowie zwei einfach besetzte und ein unbesetztes 2p-Orbitale
erwarten. Um nun eine Bindung mit den vier Wasserstoffatomen einzugehen, hybridi-
sieren das 2s-Orbital und die drei 2p-Orbitale zu vier gleichartigen, keulenférmigen
sp?-Orbitalen, die tetraedrisch im Raum ausgerichtet sind, das heifit jeweils einen
Winkel von 109.5° einschlieflen, und je mit einem Elektron besetzt sind. Das isolierte
Kohlenstoffatom wiirde dadurch nun eine Energieanhebung erfahren, allerdings
ermoglicht die Hybridisierung gleichartige Bindungen mit den 1s-Elektronen des
Wasserstoffs, was schliellich effektiv zu einer Energieabsenkung des Systems fiihrt.
Fiir ein Kohlenstoffatom, das eine Bindung mit drei Bindungspartnern eingeht,
ist eine Hybridisierung des 2s-Orbitals mit zwei 2p-Orbitalen zu erwarten. Diese
sp®>-Hybridorbitale aus den zueinander orthonormalen s-, ps- und py-Orbitalen bilden
durch Linearkombination drei neue, zueinander orthogonale Orbitale. Eine mogliche
Losung ist in Abbildung 2.2a gezeigt. Die Orbitale liegen in der z-y-Ebene und schlieflen
jeweils einen Winkel von 120° ein (siehe Abbildung 2.2b). Die sp?-Hybridisierung des
Kohlenstoffs ermoglicht die Bildung von Molekiilketten (z. B. Polyethin) oder -ringen
(z. B. Benzol, Abbildung 2.2c) aus Kohlenstoff, die in einer Ebene liegen. Generell
kann dabei zwischen Polyenen, Polyinen und Polyaromaten unterschieden werden, die
jeweils {iber ein delokalisiertes m-Elektronensystem verfiigen [Facl1].

Bei der Uberlappung zweier sp>Orbitale entstehen o-Bindungen, wihrend die
Uberlappung zweier p,-Orbitale zu m-Bindungen fithrt. Die m-Orbitale kénnen intra-
und intermolekular mit anderen p- oder w-Orbitalen {iberlappen und somit ein
ausgedehntes Molekiilorbital bilden (siehe Abbildung 2.2d). Dieses Prinzip, das zur
Stabilisierung der beteiligten Partnermolekiile fiihrt, wird Konjugation genannt. Die
im Molekiilorbital delokalisierten m-Elektronen tragen dadurch primér zum intra- und
intermolekularen Ladungstriagertransport bei [Kos67]. Anders als bei anorganischen
Halbleitern erstreckt sich diese Delokalisierung aber nicht iiber den gesamten
Halbleiter, sondern nur iiber die effektive Konjugationsldnge. Der intermolekulare
Ladungstrégertransport hingegen ist stark reduziert und lésst sich durch sogenanntes

hopping beschreiben [B&s93]. Durch die Verbindung mehrerer 7-Bindungen entstehen
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Abbildung 2.2: (a,b) Schematische Darstellung der sp?-Hybridisierung des Kohlenstoffs
berechnet nach der LCAO-Methode. Aus dem 2s-, 2px- und 2p,-Orbitalen
bilden durch Linearkombination drei neue, zueinander orthogonale Orbi-
tale, die in der z-y-Ebene liegen. Das p,-Orbitale wird durch die Hybridi-
sierung nicht beeinflusst. (c) Schematische Darstellung des Benzolmolekiils.
(d) Raumliche, schematische Darstellung der o-Bindungen (links) sowie
des delokalisierten m-Elektronensystems des Benzolmolekiils. (e) Ener-
gieniveaus der sp?-hybridisierten Orbitale und der p,-Orbitale sowie die
bindenden und antibindenden Molekiilorbitale des Benzolmolekiils.

zusétzlich aufgespaltene Energieniveaus im konjugierten Molekiil und die Energieliicke
zwischen dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMOP!) und dem héchsten
besetzten Molekiilorbital (HOMOM) wird mit steigender Konjugationslinge tendenziell
kleiner [Mei97]. Dies ist auch im Energieniveauschema des zyklischen Benzenmolekiils
in Abbildung 2.2e erkennbar. Die Energieniveaus der drei iiberlappenden 7-Bindungen
des mesomeriestabilisierten Molekiils spalten auf, sodass die Energiedifferenz zwischen

LUMO und HOMO abnimmt. In Analogie zu anorganischen Halbleitern kann man das

Bl Akronym fiir Lowest Unoccupied Molecular Orbital

[ Akronym fiir Highest Occupied Molecular Orbital
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HOMO mit dem Valenzband vergleichen, aus dem Elektronen in unbesetzte Orbitale
angeregt werden und schliellich zu einem angeregten Zustand im LUMO fiihren,
was im Vergleich dem Leitungsband entsprechen wiirde. Anders als bei kurzkettigen
Verbindungen, deren Bandliicke im Ultravioletten liegt, konnen je nach Lénge der
Konjugation organische Halbleiter mit Bandliicken im sichtbaren Spektralbereich
auftreten [Kwo00].

Wird nun ein Elektron aus dem HOMO in das LUMO angehoben, hinterlasst
das fehlende Elektron im HOMO ein Loch, das mit dem Elektron im LUMO
elektrostatisch wechselwirkt. Infolge der Coulomb-Anziehungskraft entsteht ein
gebundenes Elektron-Loch Paar im Molekiil, ein sogenanntes Exziton. Dieses Quasi-
teilchen kann aufgrund der &hnlichen Situation quantenmechanisch analog zum
Wasserstoffatom beschrieben werden. Exzitonen lassen sich anhand ihrer Ausdehnung
differenzieren, wobei zwischen den beiden Grenzfillen Wannier-Mott-Exzitonen
und Frenkel-Exzitonen unterschieden wird. Durch den geringen Bohrradius rp der
Exzitonen in Molekiilen, der durch die Ausdehnung der Molekiilorbitale definiert ist
(GroBenordnung 1 nm), werden diese der Klasse der Frenkel-Exzitonen zugeordnet. Die
starke Lokalisierung auf einen Gitterplatz fithrt zu hohen Bindungsenergien, die sich
aus der Differenz der elektronischen Bandliicke und der optischen Bandliicke ergeben.
Die elektronische Bandliicke beschreibt den energetischen Abstand zwischen LUMO
und HOMO unter Vernachlissigung von Elektron-Elektron-Wechselwirkung, wéhrend
bei der optischen Bandliicke (Abstand Sy zu Sy in Abbildung 2.3) diese beriicksichtigt
werden. Die Bindungsenergien von Exzitonen in organischen Halbleitern liegen in der
Groflenordnung Ep ~ 0.1...1.0eV [Hol12, KC13] und somit sind diese Exzitonen stabil
bei Raumtemperatur (da Eg > kp - 293 K = 25 meV; kg: Boltzmann-Konstante).

Die moglichen Uberginge eines Molekiils mit dem Singulett-Grundzustand Sy sind
in Abbildung 2.3 in Form eines Jablonski-Termschemas dargestellt’®. Durch die Ab-
sorption von Photonen erfolgt eine Anregung aus dem Zustand Sy in einen energetisch
hoheren Zustand S,,. Aufgrund der Spinerhaltung und Spin-Auswahlregeln kann die
Anregung eines Elektrons aus dem Singulett-Grundzustand nur in einen angeregten
Singulettzustand S,, erfolgen. Dieser Absorptionsprozess erfolgt dabei typischerweise

auf Zeitskalen im Femtosekundenbereich [Lic05]. Die Stérke oder auch Effizienz eines

BIDer Grundzustand konjugierter Molekiile ist generell ein Singulett-Zustand.
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Abbildung 2.3: Jablonski-Termschema zur Veranschaulichung strahlender und nicht-
strahlender Ubergiinge zwischen verschiedenen Energieniveaus in einem
Molekiil. Durch Absorption eines Photons erfolgt eine Anregung vom
Grundzustand Sy in ein Schwingungsniveau eines hoheren Zustands
Sn. Von diesem desaktiviert das Elektron durch innere Umwandlung
und vibronische Relaxation in den niedrigsten Schwingungszustand des
Niveaus S;. Unter Emission eines Photons wechselt das Molekiil in
einen Schwingungszustand des Grundzustands (Fluoreszenz). Zwischen
Singulett- und Tripplet-Zustéinden kann unter Spinumkehr eine Interkom-
bination vollzogen werden.

Phosphoreszenz

—
B¢
<

Absorptionsiibergangs wird durch das elektronische Ubergangsdipolmoment p und
die resultierende Oszillatorstiarke f beschrieben:

_87T2me | ‘2

f= (2.2)

Dabei sind me, h, e und v die Elektronenmasse, das Plancksche Wirkungsquantum,
die Elementarladung und die Frequenz des Ubergangs. Die maximale Oszillatorstirke
fiir einen einzelnen Dipol betrégt 1, jedoch kénnen organische Halbleiter mit mehreren
Dipolen durch eine einzelne, effektive Oszillatorstiarke beschrieben werden, die deutlich

iiber 1 liegen kann. Die Kopplung molekularer Schwingungen an elektronische
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Anregungen fithrt zu vibronischen Zustinde und dadurch zu einer Aufspaltung
der Energieniveaus. Nach der Anregung von Elektronen aus dem Grundzustand
Sp in einen energetisch hoheren Zustand existieren unterschiedliche Mechanismen
zur Relaxation in den Grundzustand (siehe Abbildung 2.3). Nach der Kasha-Regel
findet die strahlende Emission eines Photons nur durch ein in den niedrigsten
Schwingungszustand relaxiertes Elektron statt [Kas50, Pop99]. Angeregte Elektronen
relaxieren durch innere Umwandlung (auch internal conversion, IC) und vibronische
Relaxation unter Anregung von Phononen mit typischen Raten von > 10'2s7! in
den angeregten Zustand S;. Emission aus diesem Zustand in den Zustand Sy wird
Fluoreszenz genannt, ist spinerlaubt und erfolgt mit Raten, die in der Groflenordnung
k. = 10" — 10°s™! liegen. Zwischen Singulettzustinden (Gesamtspin S = 0) und
Triplettzustdnden (S = 1) kann aufgrund von Spin-Bahn-Wechselwirkung eine
Interkombination (auch intersystem crossing, ISC) vollzogen werden, die den Spin-Flip
eines angeregten Elektrons beschreibt. Dies entspricht einer Entvolkerung des Zustands
S; mit der Rate krsc. Die nominell spinverbotene Phosphoreszenz (T} — Sp) ist
typischerweise sehr langsam gegeniiber der Fluoreszenz und lauft mit Raten der Grofie
102 — 10*s~! ab. Die Ursachen nichtstrahlender Rekombination in den Grundzustand,
wie beispielsweise durch innere Umwandlung eines niedrig schwingenden Zustands
S1 in einen hoch angeregten Zustand SO bei gleicher Energie, sind vielfdltig und die
Raten k,, konnen fiir unterschiedliche Molekiile stark variieren. Es ergibt sich aus

den vorgestellten Raten die Quantenausbeute ® der Emission iiber
S =k./(k + knr + krsc) - (2.3)

Die unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten eines Ubergangs in vibronische Moden bei
Absorption und Emission kénnen unter Beriicksichtigung des Franck-Condon-Prinzips
betrachtet werden. Beim Ubergang zwischen elektronischen Zustéinden wird das Ener-
giepotential zum einen zu hoheren Energien verschoben, zum anderen dndert sich auch
der Gleichgewichtszustand R, zwischen den Kernen. Der Wechsel unter den Zusténden
findet aufgrund der geringen Masse der Elektronen allerdings im Verhéltnis so schnell
statt, dass sich der Kernabstand wihrenddessen nicht &ndert [Con28]. Daher erscheinen
die Strahlungsiibergéinge im Energiediagramm als vertikale Linien. In der vorliegenden
Arbeit werden nur organische Molekiile mit geringer Spin-Bahn-Wechselwirkung
und unter optischer Anregung untersucht, weshalb sich die weitere Diskussion auf

Singulettzustande beschriankt. Abbildung 2.4 stellt exemplarisch die Potentialkurven
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips anhand der Po-
tentialkurven sowie der Absorptions- und Emissionsiibergéinge in einem
zweiatomigen Molekiil zwischen den vibronischen Niveaus des Grundzu-
stand Sy und des angeregten Zustand S;. Konformative Umwandlung
fithrt zur sogenannten Stokes-Verschiebung.

eines Sp- und eines S;-Zustands mit den entsprechenden vibronischen Moden in
Abhéngigkeit des Kernabstands fiir ein zweiatomiges Molekiil dar. Zudem ist jeweils bis
zur Schwingungsquantenzahl v = 4 die Kernschwingungsfunktion eingezeichnet. Nahe
des Minimums kann das Potential durch ein harmonisches Potential gendhert werden,
was zu Energien der vibronischen Moden von E,;,, = (1/ + %hwm-b) mit v =1,2,3...
fithrt. Eine bessere Beschreibung des Potentials ist iiber das Morsepotential V(R)
in Abhéangigkeit des Kernbindungsabstands R durch eine exponentielle Naherung
moglich [Mor29]: V(R) = D, - (1 —exp (—a - (R — R,)))?, mit D, der Dissoziations-
energie und a einem molekiilspezifischen Proportionalitédtsfaktor. Bei Raumtemperatur
betrdgt die Energie eines Schwingungsquants etwa hw ~ 100meV, weshalb nur
der Grundzustand signifikant besetzt ist. Die Intensitéit der einzelnen Uberginge
hingt vom Uberlappungsintegral der Kernschwingungsfunktionen des Ausgangs- und

Zielzustands ab. Daher muss nicht notwendigerweise der Schwingungsgrundzustand der
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Energien des Grundzustands sowie des
angeregten Zustands von paarweise elektronisch gekoppelten Molekiilen
(Dimeren) fiir eine Anordnung nebeneinander (a, H-Dimer), in Reihe (b,
J-Dimer) und mit einem Winkel zwischen den Molekiilen (c). Zusétzlich
sind die relative Orientierung der Dipole, mdgliche Ubergiéinge und der
Betrag des resultierenden Dipolmoments angegeben.

bevorzugte Zielzustand des Ubergangs sein. Wie bereits erwihnt erfolgt die Emission
aufgrund der Kasha-Regel nur aus dem Schwingungsgrundzustand. Somit liegt die
Absorption energetisch hoher und es ergibt sich ein zur Emission spiegelsymmetrisches
Absorptionsspektrum. Nach der Anregung befindet sich das System nicht mehr im
Gleichgewicht, weswegen es zu einer konformativen Umwandlung kommt. Durch die
Neuanordnung wird der angeregte Zustand energetisch niedriger liegen und der elektro-
nische Grundzustand hoher. Daraus folgt eine Verschiebung des Emissionsspektrums
zu kleineren Energien, wobei die Energiedifferenz als Stokes-Verschiebung (Stokes

shift) bezeichnet wird [Sto52].

Wie bereits erwdhnt wird die Stirke eines elektronischen Ubergangs iiber das Uber-
gangsdipolelement beschrieben (siehe Gleichung (2.2)), wobei bei mehreren Dipolen
eine effektive Oszillatorstirke eingefiihrt werden kann. Dabei hat die Orientierung der
einzelnen Molekiile einen maBgeblichen Einfluss auf das Ubergangsdipolelement, aber
auch auf die Ubergangsenergien. Dies kann durch die molekulare Exzitonentheorie
nach Kasha beschrieben werden [Kas65], die aus der Davydov-Aufspaltung von
Molekiilkristallen [Dav13] abgeleitet wurde. Fiir zwei gekoppelte, nicht wechselwir-
kende Molekiile ergibt sich das Ubergangsdipolmoment aus der Vektorsumme der
Ubergangsdipolmomente der einzelnen Molekiile: p, = \/Li (¢ £ p5) . Dabei kénnen
die in Abbildung 2.5 anhand von Dimeren schematisch dargestellten Grenzfille

unterschieden werden. Bei einer Interaktion vom H-Typ sind die Molekiile koplanar
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gestapelt angeordnet (nebeneinander, Abbildung 2.5a). Fiir den energiedrmeren
angeregten Zustand F_ sind die Ubergangsdipolmomente antiparallel angeordnet und
addieren sich zu 4, = 0, wéhrend sie sich aufgrund der parallelen Anordnung fiir den
hoherenergetischen Zustand £ zu piges = 24t addieren. Daher kann die Absorption nur
in £, erfolgen und das Absorptionsspektrum ist hypsochromatisch (blau) beziiglich
der Absorption des Ausgangsmolekiils verschoben. Nach der Kasha-Regel relaxiert das
Elektron vor der Emission in den niedrigsten energetischen Zustand, also in diesem
Fall in £_. Aus diesem Zustand kann es bei H-Dimeren nicht strahlend zerfallen (da
fges = 0) und die Energie wird ausschliefllich nichtstrahlend dissipiert (vergleiche
Abbildung 2.3). In realen Systemen kommt es durch eine leicht schrige Ausrichtung
oder vibronische Kopplung zu einer endlichen, abgeschwichten Oszillatorstérke,
sodass man fiir H-Dimere eine schwache, langlebige Emission erwarten kann [Spal0].
Elektronisch gekoppelte Molekiile werden als H-Aggregate bezeichnet.

Sind die beiden Molekiile kollinear parallel angeordnet (in Reihe, Abbildung 2.5b),
dann addieren sich die Ubergangsdipolmomente fiir E_ zu [tges = 24, wéihrend
sie sich fiir den hoherenergetischen Zustand E, zu pg, = 0 summieren. Folglich
sind Absorption in und Emission aus E_ optisch erlaubt. Das Absorptionsspektrum
ist bathochromatisch (rot) in Bezug auf das Monomerspektrum verschoben, die
Emissionsraten hoher und die Emission intensiver [Wiirll]. In dieser Form gekoppelte
Molekiile werden, nach deren Entdeckern, J-Aggregate oder Scheibe-Aggregate
genannt [Jel36, Jel37, Sch37a, Sch37b]. Eine Aggregation von N Molekiilen resultiert in
einer exzitonischen Aufspaltung in N Energieniveaus, was eine hohere Rotverschiebung
(J-Aggregate) bzw. Blauverschiebung (H-Aggregate) der Absorption impliziert [Loh07].
Héufig sind m-gebundene Chromophore in keinem dieser Grenzfille orientiert, sondern
mit einem variablen Winkel. Dies fithrt dazu, dass das Absorptionsspektrum in
ein Dublett aufgespalten ist, da beide Emergieiiberginge optisch erlaubt sind.
Das Verhiltnis der Intensitét ist durch die vektorielle Summe festgelegt und im
Falle eines Winkels von 90°, wie in Abbildung 2.5¢ dargestellt, ist das effektive
Ubergangsdipolmoment gleich. Die Fluoreszenz ist nach der Kasha-Regel wieder aus

dem energetisch niedrigeren Zustand E_ zu erwarten.
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2.1.1 Materialsystem MEH-PBI

Nachfolgend wird der in den Kapiteln 4 und 5 verwendete Fliissigkristall (LC[O)
MEH-PBI vorgestellt. Grundbaustein ist Perylenbisimid (PBI), das bereits 1913
von Michael Kardos entdeckt wurde [Kar13, Karl17] und eine eigene Farbstoffklasse
darstellt. Lange Zeit wurde es ausschlieflich als Kiipenfarbstoffl”) verwendet [Sch12],
bis schliefSlich 1959 Geissler und Remy das Potential als Fluoreszenzfarbstoft entdeck-
ten [Gei62]. Wegen der hohen Quantenausbeute [Huall] und der thermischen Stabilitét
dient PBI noch heute als Grundbaustein fiir Fluoreszenzfarbstoffe. Ein Vorteil der Ver-
wendung von PBI ist die molekulare Selbstassemblierung (Selbstorganisation). Bei der
Untersuchung hinsichtlich des Aggregationsverhaltens [Wiir04] wurde festgestellt, dass
Kristalle gebildet werden kénnen, die herausragende photophysikalische Eigenschaften
besitzen [Gorl2]. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Fliissigkristall handelt es sich
um MEH-PBI, einen Perylenbisimid-Farbstoff, der erst vor Kurzem am Lehrstuhl
fiir Organische Chemie II der Universitdt Wiirzburg in der Arbeitsgruppe Organic
Materials and Nanosystems Chemistry um Prof. Dr. Frank Wiirthner entwickelt
wurde [Herl7|. Er wird synthetisiert, indem zwolf 2-ethylhexyl-substituierte Reste
der Gallussédure an die meta-Positionen eines funktionalisierten tetraphenoxyischen
Perylenbisimid angefiigt werden. Dies fithrt zu einer Selbstorganisation durch
Wasserstoffbriickenbindungen und m-m-Wechselwirkung zu J-Aggregaten, die sich
weiter zu fliissigkristallinen Doménen selbstorganisieren. Auf diese Weise werden die
Farbstoffmolekiile parallel zueinander und entlang der Sdulenachse orientiert, sodass
eine Struktur entsteht, deren Ubergangsdipolmomente entlang der Siulenrichtung
zeigen. Diese strukturelle Organisation ist bei m-konjugierten fliissigkristallinen
Phasen neuartig und einzigartig, und hinsichtlich der Kopplung an das Lichtfeld
in Mikrokavitaten sehr interessant. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 2.6a gezeigt.
Weitere Hinweise und Informationen zur Herstellung und Eigenschaften von MEH-PBI
sind den Publikationen [Herl7, Her18] zu entnehmen. Das Absorptionsspektrum von
MEH-PBI in seinem festen LC-Zustand, hergestellt durch Rotationsbeschichtung
(englisch: spin-coating), ist in Abbildung 2.6b (orangefarbene Linie) dargestellt und
zeigt zwel exzitonische Maxima bei 561nm (2.21eV) und 623nm (1.99eV). Die
Absorption wurde durch Transmissions- und Reflexionsexperimente unter Verwendung
einer kollimierten Weifllichtquelle bestimmt. Die Emission von MEH-PBI (rote

6] Akronym fiir liquid crystal, englisch fiir Fliissigkristall
[Mwasserunlslicher Farbstoff zum Firben von Textilien
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Abbildung 2.6: (a) Molekulare Struktur der organischen Verbindung MEH-PBI. (b) Ab-
sorptionsspektrum (orangefarbene Linie) und Emissionsspektrum (rote
Linie) von MEH-PBI im festen LC-Zustand mit deutlichem Absorptions-
maxima bei 561 nm und 623 nm sowie Emissionsmaximum bei 642 nm.

Linie), bestimmt durch Photolumineszenzspektroskopie, hat ihr Maximum bei
642nm (1.93eV). Es ist eine ausgeprigte Uberlappung zwischen Absorptions- und
Emissionsspektrum zu erkennen, die als grundlegend fiir das Erreichen des Regimes
der starken Licht-Materie-Wechselwirkung betrachtet wird [Diel4, Trol7].

2.1.2 Fluoreszierende Proteine

In den Kapiteln 6, 7 und 8 werden fluoreszierende Proteine (FP) als aktives Medium
verwendet. Fluoreszierende Proteine haben sowohl seit ihrer Entdeckung [Shi62] als
auch seit ihrer erfolgreichen Klonierung [Pra92, Cha94] und Mutagenese [Hei94] in
vielen Bereichen der Biowissenschaften, vor allem der Molekularbiologie und Zellbiolo-
gie, groBe Aufmerksamkeit erregt [FSO8, Mor10, Tel12, Hof15, Stol17|. Aufgrund ihrer
besonderen Eigenschaften wurden sie zu einem Schliisselelement fiir neue Forschungs-
gebiete, wie zum Beispiel fiir die Bildgebung von lebenden Zellen [Wie09]. Wahrend
FP hauptséchlich im Regime der spontanen Emission eingesetzt werden, haben jiingere
Untersuchungen das Potential als Verstarkungsmedium fiir Laseranwendungen gezeigt,
sowohl im Regime der schwachen [Gatll, Jonl4, Diel4] als auch der starken [Diel6]
Licht-Materie-Wechselwirkung. Im Jahre 2008 wurde der Nobelpreis fiir Chemie an
Shimomura, Chalfie und Tsien fiir ,,die Entdeckung und Weiterentwicklung des griin
fluoreszierenden Proteins (GFP)“ vergeben, das erstmals in der biolumineszenten

Qualle Aequorea victoria beobachtet wurde.
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In der vorliegenden Arbeit werden das griin fluoreszierende Protein eGFP!®l [Cor96,
Tsi98] und das im roten Wellenlédngenbereich emittierende FP mCherry [Sha04, Shu06]
verwendet. Durch ihre Emissionseigenschaften sind eGFP und mCherry fiir den Einsatz
als aktives Medium auflerst interessant. In der Gruppe der griin fluoreszierenden
Proteine weist eGFP die hochste Photostabilitdat auf und zéhlt zu den hellsten
GFPen [Sha04]. mCherry besitzt unter den FPen mit etwa 610 nm, was im orangeroten
Bereich des sichtbaren Spektrums liegt, eine der héchsten Emissionswellenldnge (unter
allen Monomeren die hochste). Zusétzlich zihlt es ebenfalls zu den photostabilsten
FPen und besitzt eine hohe pH-Bestindigkeit [Sha04, Wu09]. Wihrend der Wildtyp
von GFP (wt-GFPP!) wie bereits erwihnt in der Qualle Aequorea victoria zu finden
ist, stellt mCherry eine Variante von DsRed dar, das urspriinglich aus der Seeanemone
Discosoma striata isoliert wurde. DsRed deckt zusammen mit seinen Mutagenesen den
wichtigen und interessanten Emissionsbereich zwischen 540 nm und 620 nm ab. Obwohl
sich ihre chemische Zusammensetzung deutlich unterscheidet, ist ihre Molekiilstruktur
sehr &hnlich, weshalb DsRed auch als rotverschobenes Analogon von GFP bezeichnet
wird [Mat99]. In beiden Proteinen befindet sich der fiir Absorption und Emission
verantwortliche Fluorophor innerhalb einer aus [-Faltblattstrukturen gebildeten
a-Helix (siche Abbildung 2.7a und c). Diese fiir FP charakteristische Struktur ist
einzigartig unter den organischen Farbstoffen und schiitzt den Chromophor vor der
Umgebung. Auflerdem reduziert die Tonnen-Struktur die konzentrationsbedingte
Exziton-Exziton-Annihilation wirksam, selbst im festen Zustand, und unterdriickt das
biomolekulare Quenching bei hohen Anregungsdichten [Diel6]. Die Abbildungen 2.7b
und d zeigen die Absorptions- und Emissionsspektren von eGFP und mCherry [Bet18al.
Die Absorption von eGFP im festen Zustand zeigt zwei dominante Ubergéinge bei
468 nm (2.65eV) und 493nm (2.51eV). Das Emissionsmaximum ist bei 508 nm
(2.44¢V) mit einem kleineren Nebenmaximum bei 540 nm (2.30¢V) zu finden. Die
verschiedenen Uberginge koénnen verschiedenen Ubergangsbanden und verschiedenen
molekularen Zustédnden zugeordnet werden [Hei94, Diel7c]. mCherry besitzt im festen
Zustand einen vorherrschenden Absorptionsiibergang bei 587 nm (2.11 eV), wohingegen
die Emission bei 619 nm (2.00 eV) mit einem zweiten, kleineren Maximum bei 678 nm
(1.83eV) liegt. Die Absorptionsspektren wurden wiederum durch Transmissions-
und Reflexionsexperimente unter Verwendung einer kollimierten Weifllichtquelle

ermittelt und die Emissionsspektren durch Photolumineszenzspektroskopie. Die fiir

[Blenhanced green flurescent protein
Olwild-type green flurescent protein
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Abbildung 2.7: (a, c) Schematische Darstellung (Seitenansicht) der molekularen Struktur
der fluoreszierenden Proteine eGFP (a) und mCherry (c). Der Chromophor
befindet sich jeweils in einer aus S-Faltblattstrukturen gebildeten a-Helix.
(b) Absorptionsspektrum (tiirkisfarbene Linie) und Emissionsspektrum
(griine Linie) von eGFP im festen Zustand mit deutlichen Absorptions-
maxima bei 468 nm und 493 nm sowie Emissionsmaxima bei 508 nm und
540nm. (d) Absorptionsspektrum (orangefarbene Linie) und Emissions-
spektrum (rote Linie) von mCherry im festen Zustand mit deutlichem
Absorptionsmaximum bei 587 nm sowie Emissionsmaxima bei 619 nm und

678 nm.

diese Arbeit verwendeten FP werden in der Arbeitsgruppe Macromolecular Machines
um Prof. Dr. Utz Fischer vom Lehrstuhl fiir Biochemie der Universitdt Wiirzburg
hergestellt. Details iiber die Expression der Proteine sowie der Konzentrationsverfahren
konnen fiir eGFP in der Referenz [Diel6] sowie fiir mCherry in Anhang A gefunden

werden.
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2.2 Starke Licht-Materie-Wechselwirkung

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Beschreibung von Kavitéts-Exziton-
Polaritonen™, hybriden Licht-Materie-Teilchen, die sich aufgrund starker Wechselwir-
kung innerhalb einer mit einem exzitonischen Emitter gefiillten Mikrokavitéit ausbilden.
In Abschnitt 2.1 wurde bereits mit dem (Frenkel-)Exziton der erste Grundbaustein der
starken Kopplung vorgestellt. Nun werden zuerst in Abschnitt 2.2.1 der ergédnzende
Baustein, die photonische Resonatorstruktur, eingefithrt. Abschnitt 2.2.2 behandelt

die resultierende Licht-Materie-Wechselwirkung.

2.2.1 Mikrokavitiaten

Fiir die Erzeugung von Kavitéts-Exziton-Polaritonen wird das aktive Material, in
dem sich die Exzitonen befinden, in einen photonischen Resonator eingebettet.
Dieser rdaumliche Einschluss des Photons fiihrt zu einer erhohten Licht-Materie-
Wechselwirkung [Pur46, Sal95, Ima96]. In der vorliegenden Arbeit werden dazu
Fabry-Pérot-Kavitéiten verwendet, in denen Photonen zwischen zwei reflektierenden
Oberfldchen eingesperrt sind. Fiir die weitere Beschreibung wird in diesem Abschnitt
von planparallelen Bragg-Spiegeln (DBRs!'!)) ausgegangen, wie in Abbildung 2.8a
schematisch dargestellt. Der photonische Einschluss in hemisphérischen Kavitéiten
wird in Abschnitt 2.3 vorgestellt. DBRs sind Materialsysteme, die alternierend aus
dielektrischen Materialschichten mit unterschiedlichen Brechungsindizes n, und ny
aufgebaut sind. Nachfolgend wird angenommen, dass n, < n; gilt. Um nun eine
moglichst hohe Reflektivitét bei einer gewiinschten Wellenldnge Ao zu erhalten, wird
der Effekt der Interferenz ausgenutzt. Die Schichtdicken d; werden daher so gewihlt,
dass der optische Weg innerhalb des Materials einem Viertel der Wellenlénge Ao

entspricht, also
Ac

1
Durch diese Wahl der Schichtdicken interferieren reflektierte Wellen konstruktiv
miteinander, da die Phasendifferenz an zwei aufeinanderfolgenden Grenzflichen
reflektierter Wellen 27 betriagt. Die Reflektivitdt des DBRs wird durch die Anzahl

da Ny = db Ny = (24)

[19Nachfolgend teilweise auch nur Polaritonen genannt.
[ Akronym fiir Distributed Bragg Reflector, englisch fiir Bragg-Spiegel
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Abbildung 2.8:

Position (um) Wellenlange (nm)

(a) Schematische Darstellung eines Mikroresonators bestehend aus einer
Kavitét der Linge L, die zwischen zwei Bragg-Spiegeln (DBRs) einge-
bettet ist. Die DBRs sind aus alternierenden Schichten dielektrischer Ma-
terialien mit Schichtdicken d, und d aufgebaut, deren optische Wegléinge
die Bragg-Bedingung aus Gleichung (2.4) erfiillt. (b) SEM-Aufnahme
eines DBRs bestehend aus alternierenden Schichten SiO; und TiOs.
Gezeigt sind sechs Spiegelpaare. (c) Mittels Transfermatrix-Methode
berechnete Reflektivitat eines DBRs aus alternierenden Schichten SiO9
und TiOj fiir 5 (griin), 7 (blau) und 10 (schwarz) Spiegelpaare (SP).
(d) Brechungsindexverlauf (schwarz) sowie iiber Transfermatrix-Methode
berechnete Intensitit des elektrischen Feldes (blau) einer A\-Kavitét mit
einem Brechungsindex von n = 1.51, die von zwei DBRs mit 10 SP
umbhiillt ist. (e) Berechnete Reflektivitit des in (d) gezeigten Resonators.
Ein deutliches Reflexionsminimum der Breite A\ ist an der Position der
Resonanzwellenléinge Ao zu erkennen.
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der Spiegelpaare N und den Brechungsindexkontrast der verwendeten Materialien

bestimmt [Kav17], der Reflexionskoeffizient berechnet sich dabei iiber

2N
(@) o
— e/ T (2.5)

Hier bezeichnet n, den Brechungsindex des Substrats, also der letzten Schicht,
wohingegen ny der Brechungsindex der ersten Schicht vor dem eigentlichen DBR
ist, also beispielsweise das aktive Material in der Kavitéat oder Luft. Die Reflektivitét
ist nicht nur fiir A¢ sehr hoch, sondern es bildet sich um Ao ein Stoppband
aus. Dieser Wellenldngenbereich Agp hoher Reflektivitat ist wiederum durch den
Brechungsindexkontrast der Schichtmaterialien gegeben, wobei ndherungsweise

uDYs.

. Ny — Ny
Agp ~ — arcsin

(2.6)

ny + Ny

gilt [Mac01]. Abbildung 2.8b zeigt eine Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahme
von sechs Spiegelpaaren eines DBRs mit alternierenden Schichten aus Siliziumdioxid
(SiO9) und Titandioxid (TiOg). Typischerweise werden in dieser Arbeit Spiegel mit
zehn SiO5/Ti04 Spiegelpaaren verwendet, wobei der DBR zusétzlich mit einer diinnen
Schicht SiO, abgeschlossen wird!'?. Das resultierende Reflexionsspektrum lisst sich
mithilfe der Transfermatrixmethode berechnen [Riv99, Kav17]. Beispielhaft sind in
Abbildung 2.8c berechnete Reflexionsspektren fiir eine unterschiedliche Anzahl an
Spiegelpaaren und A¢ = 620 nm dargestellt. Fiir zehn Spiegelpaare ergibt sich eine
Stoppbandbreite von Agg ~ 200 nm sowie einen Bereich von &~ 130 nm, in dem die
Reflektivitét iiber 99.5% liegt. Wie nach Gleichung (2.5) erwartet sinkt die Reflektivitét
mit abnehmender Anzahl an Spiegelpaaren. Um nun eine Resonatormode bei der
Wellenlénge Ao zwischen den beiden Spiegeln zu erzeugen, wahlt man die Schichtdicke
deo der Kavitét so, dass die optische Weglidnge Lo einem ganzzahligen Vielfachen von
Ac/2 entspricht, also

A
Lc:dc-nczm-§ mit m=1,2,3... (2.7)

(121J¢ nach DBR handelt es sich um eine Schichtdicke von 20nm oder einer zusitzlichen
Ac /4-Schicht.
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Die erzeugte Resonanz mit der Energie Ec = h - ¢/\¢ weist einen Qualitétsfaktor @
(kurz Q-Faktor) auf, der durch die Linienbreite AE bestimmt ist und dem, unter
Vernachlédssigung weiterer Verlustkanile, eine Lebensdauer des Photons in der Kavitét
To zugeordnet werden kann:

Ec  Ec

Der Q-Faktor beschreibt damit die Fahigkeit des Resonators, Licht innerhalb der
Spiegel einzusperren. Nimmt man fiir die beiden Spiegel Reflektivitdten von R; und
Ry an, ldsst sich der Q-Faktor abschétzen tiber [Denl0]

Q~ 7 (RiRy)"*

stvryvd (2.9)

Abbildung 2.8e zeigt das berechnete Reflexionsspektrum einer A-Kavitét, die vollstéin-
dig mit einem organischen Halbleiter gefiillt ist und die zwischen zwei Bragg-Spiegeln
aus jeweils zehn Spiegelpaaren eingebettet ist (siche auch Abbildung 2.8a). Bei der
Berechnung wurde der Einfluss der Absorption innerhalb der Kavitét vernachléssigt.
Die Kavitédtsmode ist durch ein ausgepriagtes Minimum im Spektrum zu erkennen,
aus dessen Linienbreite A\ sich ein theoretischer Qualitéitsfaktor von Q ~ 2.5 - 10*
berechnen lidsst. Typische Q-Faktoren der in dieser Arbeit verwendeten Proben liegen
im Bereich von @ ~ 10%, was nach Gleichung (2.8) zu einer Photonenlebensdauer 7¢
von einigen Pikosekunden fiihrt. Die Abweichung in realen Strukturen zu berechneten
Werten ldsst sich durch Verlustmechanismen wie Streuung an nicht perfekten
Grenzflachen erklaren. In Abbildung 2.8d sind der Brechungsindexverlauf und die
mittels Transfermatrixmethode berechnete Intensitét des eingeschlossenen elektrischen
Feldes bei der Wellenlédnge A\ dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Ausdehnung
des Feldes nicht nur auf den Bereich der Kavitit beschrénkt, sondern in einige Schichten
der DBR-Spiegelpaare eindringt. Daher muss zur Kavitétslinge Lo diese Eindringtiefe
L, addiert werden, was in einer effektive Kavitétslange L.y resultiert [Sav95]:

Lop = Lo+ Lisg ~ Lo 4 —C- a0 (2.10)

2ne |ny — ng|

Waéhrend die Resonatormode in Wachstumsrichtung der DBRs, also orthogonal
zur Struktur, eingeschlossen ist, konnen sich Photonen parallel zur Struktur mit

dem Wellenvektor k| ausbreiten. Der senkrechte Wellenvektor k, ist dabei nach
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Gleichung (2.7) tiber |k, | = 27 - n¢/A¢ festgelegt und Photonen kénnen mit dem
parallelen Wellenvektor k| propagieren. Unter der Annahme, dass }kH‘ < k.| gilt,

lasst sich die parabelférmige Dispersion des Photons nidhern iiber [Denl0]

he he 2 h? k) ’
Ec(k) = % k| = %\/ |kL|2 + ‘k”‘ ~ Ec(k” =0)+ ﬂ (2.11)

2mC7eﬁv

Dem Kavitdtsphoton wird hier eine effektive Masse mc s zugeordnet, fiir die

gilt [Den10]:
_ Ee(k =0)

Meey = — 3 I ~ 10"°m, . (2.12)

2.2.2 Eigenzustinde unter starker
Licht-Materie-Wechselwirkung

Bis Anfang des 20. Jahrhundert konnten Licht und Materie nur getrennt voneinander
betrachtet werden, mit eigenen, unabhingigen FEigenschaften [Her19]. Erst mit
Entwicklung der Quantenmechanik wurde die theoretische Beschreibung einer Wechsel-
wirkung zwischen Lichtquanten und Festkorperanregungen ermoglicht [Dir27]. Diese
Wechselwirkung kann sowohl zu schwach gekoppelten als auch zu stark gekoppelten
Systemen fithren. Im Regime der schwachen Kopplung werden dabei Eigenschaften der
Materiewelle, wie die Strahlungszerfallraten, durch die elektromagnetische Umgebung
beeinflusst. Experimentell kann dies beispielsweise durch die Beobachtung des

Purcell-Effekts nachgewiesen werden [Pur46].

In stark gekoppelten Systemen bilden sich neue Eigenzustédnde aus, die sich
durch einen hybriden Licht-Materie Charakter auszeichnen. In der vorliegenden
Arbeit handelt es sich dabei um Exziton-Polaritonen [Hop58, Wei92], auf die sich
die weitere Beschreibung beschrinkt. Das Regime der starken Kopplung lésst
sich anschaulich durch das klassische Analogon zweier gekoppelter harmonischer
Oszillatoren beschreiben [Her19]. Wenn die Oszillatoren ungekoppelt sind, verhalten
sie sich in ihren messbaren Eigenschaften, wie ihrer Frequenz, vollstdndig unabhéngig.
Wenn die Kopplung allerdings ausreichend grof} ist, tauschen die beiden Oszillatoren
periodisch Energie aus und koénnen nicht mehr getrennt voneinander betrachtet
werden. Als Beispiel kénnen dafiir zwei ungeddmpfte harmonische Oszillatoren mit
den Frequenzen w, und wy, den Federkonstanten k, und k; sowie den Massen m,,

und m,, betrachtet werden, die iiber eine Federkonstante k. gekoppelt sind (siehe



2.2 Starke Licht-Materie- Wechselwirkung 33

P
’
’,

a

“ Ka My ke My Ko I]

Frequenz

Verstimmung

Abbildung 2.9: (a) Schematische Darstellung von zwei harmonischen Oszillatoren mit den
Massen m, und mj sowie den Federkonstanten k, und kj, die iiber eine
Feder mit der Federkonstante k. gekoppelt sind. (b) Antikreuzendes
Verhalten von zwei miteinander gekoppelten klassischen Oszillatoren
mit den Eigenfrequenzen w, und wjy. Die Verstimmung ist definiert als
Frequenzdifferenz von w, und wy. Aufgrund der Kopplung ergeben sich
Normalmoden des Systems mit den neuen Eigenfrequenzen w™ und w™.

Abbildung 2.9). Das System lésst sich nach dem zweiten Newtonschen Gesetz iiber

folgende Bewegungsgleichungen beschreiben:

MaZa + ko + ke (xg — ) =0 (2.13)
und

mbib + k)b(L’b - k?c (CL’a - Z‘b) =0. (214)

Losen der Differentialgleichungen fithrt zu den sogenannten Normalschwingungen
(Normalmoden) des Systems, deren neue Eigenfrequenzen w® mit einer Frequenzauf-

spaltung von w, beschrieben werden iiber

wt = % (wa +wp £ \/(wa —wy)’ + (2%)2) . (2.15)

In Resonanz, also wenn w, = w, = w gilt, vereinfacht sich Gleichung (2.15) zu
w¥ = w £ w, (siche Abbildung 2.9). Die Kopplung der beiden Systeme fiihrt
dabei zum charakteristischen Antikreuzen der beiden neue Eigenfrequenzen. In
der bisherigen Beschreibung wurde die Dampfung vernachléssigt. Um diese zu
beriicksichtigen, kénnen die Gleichungen (2.13) und (2.14) um einen Reibungsterm

mit den Dampfungskonstanten 7, und -, erweitert werden (v,%, in (2.13) und ~,d,
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in (2.14)). Nun lassen sich zwei verschiedene Regime definieren, das der schwachen
und das der starken Kopplung. Wenn die Kopplung zwischen den beiden Oszillatoren
stéarker ist als die Ddmpfung der einzelnen Oszillatoren, dann befindet sich das System
in der starken, ansonsten in der schwachen Kopplung.

Dieses Bild lasst sich nun auf die urspriingliche Ausgangssituation iibertragen. Wenn
die Kopplungsstirke g zwischen Licht und Materie deren Linienbreiten (FWHM!!?)
iibersteigt, befindet sich das System in der starken Kopplung. Préziser formuliert

lautet die Bedingung [Kee20|
V2 4 K2
4

mit v und & den Linienbreiten von Exziton und Photon. Die Kopplung zwischen einer

g° > (2.16)
Photonmode mit der Energie Fc und einem Zweiniveausystem mit der Energie
Ex kann durch das Jaynes-Cummings-Modell beschrieben werden [Jay63]. Der

Hamiltonoperator #,;c nimmt dabei in Besetzungszahldarstellung folgende Form

al:

7‘1}0 = 7‘10 —1—7‘2)( +7:[WW = (2.17)
= Ecé'e+Exoto™+g (oFe+ o) .

Dabei beschreiben die Pauli-Matrizen o™ und o~ das Erzeugen oder Vernichten
eines Exzitons, wihrend ¢ und ¢ der Erzeugungs- und Vernichtungsoperator fiir
Photonen sind. Der Wechselwirkungsterm Hyww definiert die kohérente Kopplung von
Exzitonen und Photonen. Dabei formuliert o¢ den Ubergang vom Grundzustand in
den angeregten Zustand und das simultane Vernichten eines Photons in der Kavitét
(éfo~ ist der umgekehrte Prozess). Durch die kohirente Kopplung entstehen zwei
neue Eigenzusténde, die Superpositionen aus Exziton und Photon sind [Kee20].
Die Eigenzusténde, die sich durch Diagonalisieren von Gleichung (2.17) mittels

Hopfield-Bogoliubov Transformation [Hop58] ergeben, haben die Energien

1

Eje = 5 (EX + Ec =+ \/(EC — Ex)" + (29)2> : (2.18)

[13] Akronym fiir Full Width at Half Maximum. Wenn nicht anders vermerkt, werden in dieser
Arbeit Linienbreiten immer als FWHM angegeben.
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Dieses Modell kann auf N, Zweiniveausysteme, also beispielsweise N, Molekiile,
erweitert werden. Dabei koppeln im Vielteilchenmodell alle N, Teilchen an dieselbe

Kavitatsmode, bekannt als Tavis-Cummings-Modell

Hro = Ecéle+Y Exofo, +glofe+éo,). (2.19)

In diesem Fall ergeben sich die Eigenenergien durch

Erc = % (EX + Ec £ \/(EC — Ex)? <290\/_> ) (2:20)

wobei gy die Kopplungsstérke eines einzelnen Molekiils beschreibt. Durch den Vergleich
von Gleichung (2.18) mit Gleichung (2.20) ergibt sich, dass die Betrachtung von
N, Molekiilen, die gleichzeitig an eine Photonmode koppeln, zu einer kollektiven
Kopplungsstirke von g — go\/N, fiihrt. Dies ist von fundamentaler Relevanz im
Hinblick auf die Maximierung der Kopplungsstérke innerhalb einer Kavitat. Da die
Feldstiarke und damit die Kopplungsstérke iiber g o< 1/ vV mit dem Modenvolumen V
skaliert [Kee20], ist die Molekiilkonzentration C' ein entscheidender Parameter fiir die
Kopplungsstérke, es gilt

g /N,JV =+C. (2.21)

In der vorliegenden Arbeit wird die Kopplung von Molekiilen mit photonischen
Moden innerhalb einer Mikrokavitét untersucht. Daher muss die im vorangegangenen
Unterabschnitt 2.2.1 beschriebene Photondispersion beriicksichtigt werden. Zusétzlich
kénnen fiir niedrige Anregungsdichte™ die Spinoperatoren ot und o~ mittels
Transformation durch die bosonischen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren X
und X' genshert werden. SchlieBlich kann der Hamiltonian des Systems wieder als
Summe der freien Energien der Kavitdatsmode He und der Exzitonen H.x geschrieben

werden, die stark durch Licht-Materie-Wechselwirkung gekoppelt sind. Er lautet

7‘1 = 7:[0 +7:[X +7:[WW = (2.22)

:ZEc( Cka+ZEX XTX —|—Zg k( Ck—i-CLX)
k

(141q.h. eine groBe Anzahl von Molekiilen und eine geringe Anzahl an Photonen.
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wobei die Kavitdtsmode die Dispersion F¢ (k) besitzt (siche Gleichung (2.11)) und
éL und ¢, die bosonischen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir ein Photon
mit Wellenvektor k sind. Die freie Energie der Exzitonen Hy ist beschrieben als
Summe von Zweiniveausystemen mit den Ubergangsenergien Ex(n). Der Term Huww
fithrt schliefllich zur Hybridisierung der Moden, wobei die Kopplungskonstante g, x
im Allgemeinen sowohl von der Position des Molekiils als auch dem Wellenvektor des
Vakuumfeldes der Kavitdt abhéngt. Um nun die Kopplung eines Kavitatsphotons an
ein Exziton im Impulsraum darzustellen, kann letzteres mittels Fouriertransformation

als delokalisierte Mode geschrieben werden. Der exzitonische Zustand lautet

X) = jﬁ nz;exp (ik-1,) n) | (2.23)

wobei r, die Position der lokalisierten Anregung bezeichnet. Damit kann der

Wechselwirkungsterm Hww umgeschrieben werden in
Hww = ng (Xliék + éLXk> ; (2:24)
Kk

wobei die Kopplungskonstante g, so umdefiniert wurde, dass sie vom Photonenim-
puls abhéngig ist, wodurch das Kavitdtsphoton in ein Exziton mit dem gleichen

Wellenvektor umgewandelt wird.

2.2.3 Modellierung des Phinomens der starken Kopplung

Dieser Unterabschnitt beschéftigt sich mit der Modellierung von stark gekoppelten
Licht-Materie Hybridsystemen. Zur Anpassung von Messdaten und Extraktion
relevanter Parameter ist die Methode der gekoppelten harmonischen Oszillato-
ren (CHO!®) ein einfacher und gebriuchlicher Ansatz [Sko98]. Gerade bei komplexeren
Systemen, beispielsweise mit mehreren involvierten photonischen Moden oder bei
Hybridsystemen mit mehreren relevanten exzitonischen Ubergéingen, besitzt diese
Methode den Vorteil, analytisch 16sbar zu sein und dennoch die meisten wesentlichen
physikalischen Grundlagen zu erfassen [Her19]. Das Modell betrachtet die photonischen
Moden innerhalb der Kavitdt und die Exzitonen als Oszillatoren, die iiber ein

Kopplungselement 1/g gekoppelt sind. Weiterhin ist es zweckméBig, bei N, Molekiilen

[15] Akronym fiir Coupled Harmonic Oscillators
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alle N, Zweiniveausysteme als einen gemeinsamen, grofien Quantenoszillator zu
betrachten, der mit einer kollektiven Kopplungsstéirke g = gov/Ns an die photonischen
Moden koppelt. Im einfachsten Beispiel mit einem Exziton und einem Kavititsphoton

wird die Kopplung iiber folgende Hamiltonische Matrix beschrieben:

|« FEx(k «Q «Q
o o R L el |, (2.25)

5 g  Eclky)) \p 5

Die Matrix in Gleichung (2.25) kann leicht zu einer N x N-Matrix erweitert werden,
um weitere Ubergénge oder photonische Moden zu beriicksichtigen. Diagonalisieren
fiihrt zu den Eigenwerten des Hamiltonians, die nach ihrer Energie als oberes (UP6))

und unteres (LPI7) Polariton bezeichnet werden. Thre Dispersionen ergeben sich zu

Evprp(k)) = % <EX(k||) + Ec(ky) + \/ AE (k) + (29)2> : (2.26)

mit AE (k) = Ec (kj) — Ex(kj) der energetischen Verstimmung zwischen Kavitéts-
photon und Exziton. Aulerdem kann man aus Gleichung (2.25) durch Berechnung

der Eigenvektoren die Hopfield-Koeffizienten bestimmen:

- 2: (ku) |
)5ku‘ =3 — (k”) (2.28)

\/AE )+ (29)°

Die Hopfield-Koeffizienten geben dabei den jeweiligen Licht- und Materieanteil an,
wobei ‘ak” ‘2 + ‘Bku ‘2 =1 gilt. In Abbildung 2.10 sind die Dispersionen des LP und
UP fiir verschiedene Verstimmungen AFE (k”) zusammen mit den entsprechenden
Exziton- und Photondispersionen dargestellt. Aufgrund der hohen effektiven Masse
des Exzitons im Vergleich zur photonischen Mode variiert die Dispersion des Exzitons
im relevanten Bereich des Wellenvektors k| kaum, weshalb die Energie des Exzitons

als nahezu konstant angesehen werden kann. Ebenso sind die zugehorigen Hopfield-

(16] Akronym fiir Upper Polariton

(17 Akronym fiir Lower Polariton
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Abbildung 2.10: Uber die CHO-Methode berechnete Dispersionen des unteren (griin, Er,p)
und oberen (hellblau, Eyp) Polaritons fiir verschiedene energetische
Verstimmungen AFE(0), normiert auf die Kopplungsstéirke g zusammen
mit den Dispersionen des ungekoppelten Exzitons (gelb, Fx) und des
ungekoppelten Photons (dunkelblau, EC) Zusiitzlich sind die korrespon-

dierenden Hopfield-Koeffizienten ‘ak” ‘ und ‘ ﬂk” ’ des unteren Polaritons
in gelb und dunkelblau dargestellt.

Koeffizienten des LP in Abhéngigkeit des Wellenvektors k|| dargestellt. Fiir grofie Werte
der Verstimmung, also |AE (0)| > 2g, ndhern sich die Dispersionen von UP und LP
den ungekoppelten Moden von Exziton und Photon an. Dabei verschwindet zunehmend
auch der hybride Licht-Materie Charakter, was sich auch in den Hopfield-Koeffizienten
aufert. Fiir kleine Verstimmungen, also |AE (0)| < 2g, wird der hybride Charakter
zunehmend dominanter. Die Polaritondispersionen weichen deutlich von den Energien
von Exziton- und Photondispersion ab und die Hybridisierung zeigt sich in den
Hopfield-Koeffizienten. Im Resonanzfall von Exziton- und Photondispersion, also
|AE (0)] = 0, wird der Modenabstand von UP und LP fiir kj = 0 minimal. Dieser
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betrédgt 2g, entspricht also der doppelten Kopplungsstirke. Weiterhin betriagt an
dieser Position der Licht- und Materieanteil jeweils 50%.

Wie bereits erwéihnt liasst sich das CHO-Modell leicht um weitere Oszillatoren
erweitern, um auch komplexere Systeme zu beschreiben. Des Weiteren lésst es sich auch
um die Linienbreiten der einzelnen Oszillatoren erweitern, um die finite Lebensdauer

von Exziton und Photon zu beriicksichtigen. Gleichung (2.26) &ndert sich dadurch zu

Eyprp(k)) = % (Ex(kn) T Boll) +i (v + 1) £/ (i (= 0) = AE (K)))* + (29)2)

(2.29)
Zusammenfassend konnen Polaritonen als lineare Superposition aus Photon und
Exziton mit demselben Wellenvektor k|| aufgefasst werden. Dadurch besitzen sie einen
hybriden Licht-Materie Charakter, der sich auch auf elementare Eigenschaften der
Polaritonen iibertragen lasst. So kénnen mithilfe der Hopfield-Koeffizienten aus den
Lebensdauern von Exziton und Photon die Lebensdauern von UP und LP berechnet
werden [Denl0]:

2 2

2 2
1 ‘ak“ ‘UP 5ilyp 1 ‘ak” ‘LP ‘ﬁk” ‘LP
= + und = + . (2.30)
Tup Tx TC TLP TX TC

Gleiches gilt fiir die Polaritonmassen, wobei hier gilt [Den10]:

2

B,
_ upP UP  und LP | LP (2‘31)
mup mx mc mrp mx mc

2 2 2

1 ‘O‘ku ‘ﬁku

I )aku

2.2.4 Bose-Einstein- und Polaritonkondensation

Im Gegensatz zu Fermionen kénnen bosonische Teilchen einen einzigen Quantenzu-
stand makroskopisch besetzen. Der Phaseniibergang der Bose-Einstein-Kondensation
(BECI®)) im thermodynamischen Gleichgewicht [Ein25, And95, Dav95] tritt auf,
wenn die Dichte eines Gases aus Bosonen so grof§ ist, dass das chemische Potential

die Dispersion der Teilchen E(k) erreicht. Nimmt man Teilchen mit der Dispersion

(18] Akronym fiir Bose-Einstein-Condensate
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E(k) = h?k?/2m im d-dimensionalen Raum an, so kann die Teilchenzahldichte n fiir

die Bose-Einstein Verteilung geschrieben werden als [Kee20]

dk 1
n= (@)t oxp (E(R) — ) fhaT) —1° (2:52)

Im dreidimensionalen Fall eines idealen Bosegases ergibt sich fiir die kritische

Teilchendichte n3P

ngP(n=0) = (ka:th)gg (g) = Cg) : (2.33)

mit ¢ (3/2) ~ 2.61 der Riemannschen Zeta-Funktion an der Stelle 3/2 und der
kritischen Temperatur 7,. Fiir Teilchendichten iiber diesem Wert kann ein makrosko-
pischer Anteil der Teilchen den Grundzustand besetzen. Anschaulich lésst sich das
Phénomen des Phaseniibergangs auch erklédren, dass mit steigender Teilchendichte und
sinkender Temperatur der mittlere Teilchenabstand immer néher an die thermische
de-Broglie Wellenliinge Ar heranreicht. Dies fithrt zu einer zunehmenden Uberlappung
der Wellenfunktionen der einzelnen Teilchen, bis sich das System schliellich durch eine
einzelne, makroskopische Wellenfunktion beschreiben lésst. Die bisherige Beschreibung
gilt fiir ein nicht-wechselwirkendes Bosegas in drei Dimensionen. In Systemen
mit einer Dimensionalitdt d < 2 existiert im thermodynamischen Grenzfall kein
Ubergang zur makroskopischen Besetzung des Grundzustands, da Gleichung (2.32)
fir 4 — 0 divergiert. Fiir ein repulsiv wechselwirkendes 2D Bosegas gilt diese
Einschrinkung nicht. Dieses kann bei niedrigen Temperaturen in einen geordneten
Zustand iibergehen [Pit03]. Der Ubergang hin zu einer superfluiden Phase [Kos73]
bei niedriger Temperatur wird durch die Bindung von Vortex-Antivortex-Paaren
bestimmt [Roul0], die oberhalb der kritischen Temperatur ungebunden sind, und
nennt sich Berezhinskii-Kosterlitz-Thouless-(BKT)-Ubergang [Ber71, Kos73, Kos74,
Pit03, Kee20]. Fiir diesen Ubergang kann ebenfalls eine kritische Dichte angegeben

werden [Denl0]:
2D _ 2m2kBT
B Th?

wobei ng die Dichte der superfluiden Phase ist.

n (2.34)

Eine weitere Beschreibung fiir einen Ubergang in einen gemeinsamen, makrosko-
pischen Grundzustand in Systemen mit Dimensionalitdt d < 2 kann vorgenommen

werden, wenn das Bosegas durch ein geeignetes Einschlusspotential rdaumlich begrenzt
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wird [Bag87, Bag91]. Dabei wird durch das Potential die Zustandsdichte so stark
modifiziert, dass ein Phaseniibergang in ein quasi-BEC bei endlicher Temperatur
moglich wird, das dhnliche Eigenschaften wie ein BEC zeigt. Im Prinzip ist diese
Bedingung in der Praxis immer gegeben, entweder durch eine endliche Grofie des
Systems oder eine endliche Griéfle des Anregungsvolumens. Die kritische Dichte in
einem zweidimensionalen, boxférmigen System mit der Kantenlénge L ist fiir T < T,

gegeben durch [Denl0)]

2 L
2D — —n(—) . 2.35
e A ! (/\T> (2:35)

Typischerweise ist die Lange L so klein, dass in den meisten polaritonischen Systemen
der Ubergang in ein quasi-BEC vor einem BKT-Phaseniibergang eintritt [Kav03].

Polaritonen kénnen entsprechend ihrer bosonischen Bestandteile (Exzitonen und
Photonen) als zusammengesetzte bosonische Quasiteilchen aufgefasst werden*). Die
z-Komponente des Gesamtdrehimpulses besitzt dadurch einen ganzzahligen Wert von
+1. Fiir niedrige Teilchendichten folgen sie damit theoretisch der Bose-Einstein-
Statistik. Polaritonen kénnen dadurch auch einen gemeinsamen Grundzustand
besetzen und ein BEC ausbilden. Durch den photonischen Anteil kann eine relativ
niedrige effektive Masse erreicht werden, die eine vergleichsweise hohe kritische
Temperatur zulésst (siche Gleichung (2.33)). Aus Gleichung (2.30) ergibt sich, dass
bei hohem photonischen Anteil die Lebensdauer der Polaritonen mafigeblich durch die
Photonenlebensdauer bestimmt wird. Diese wiederum ist durch die endliche Reflekti-
vitat der Spiegel in aller Regel auf die Gréflenordnung weniger Pikosekunden begrenzt.
Da die Thermalisierungszeit in der selben Grofenordnung liegt [Den10], befinden sich
Polariton-Systeme in der Regel nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Wird
nun die kritische Teilchendichte erreicht, wird dennoch ein Phaseniibergang in einen
makroskopisch besetzten Grundzustand beobachtet. Dieses quasi-BEC teilt wiederum
viele Eigenschaften mit einem BEC und man spricht von einer dynamischen Kondensa-
tion [Byrl4]. Einige Veroffentlichungen mit sehr hohen Photonlebensdauern zeigen fiir
inorganische Mikrokavitéten Signaturen fiir einen Ubergang im thermodynamischen
Gleichgewicht [Kas06, Sunl7].

Es existieren diverse Ansétze zur theoretischen Beschreibung und zur Modellierung
von Polaritonkondensation in organischen Mikrokavitédten. Die Unterschiede der
Modellierung beginnen bereits bei der Wahl der Darstellung von Exzitonen in

organischen Halbleitern. Zur Beschreibung von BECs von Atomen und inorgani-

19TH4ufig wird auch der englischsprachige Fachterminus composite bosons verwendet.
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schen Polaritonen werden héufig schwach wechselwirkende, verdiinnte Bosegase
verwendet [Pos06]. Fiir Frenkel-Exzitone hingegen ist die Beschreibung mittels
Zwei-Niveau-Systemen wie durch das Tavis-Cummings-Modell (Gleichung (2.20))
intuitiver. Dabei gibt es Ansétze, dieses Modell mit wechselwirkenden Bosonen in
Verbindung zu bringen, wie durch Holstein-Primakov Transformation [Hol40] oder
andere Transformationen [Agr68|. Dadurch wird das System wieder in eine Art schwach
wechselwirkendes Bosegas iiberfiihrt, wobei die Wechselwirkung auf der Séttigung der
Zwei-Niveau-Systeme zuriickzufiihren ist [Agr68]. Andere Ansétze basieren auf der
Theorie, dass Frenkel-Exzitonen Komposit-Bosonen sind. Dabei wird also berticksich-
tigt, dass sich Exzitonen aus zwei Fermionen zusammensetzen, wodurch beispielsweise
Elektron-Loch-Austauschprozesse in die theoretische Beschreibung eingeschlossen wer-
den [Com09]. Andere Modelle beriicksichtigen vibronische Ubergiinge, was schlieflich
im sogenannten Tavis-Cummings-Holstein-Modell resultiert [Cwil4]. Unabhiingig von
der Wahl der Beschreibung des Systems existieren weiterhin verschiedene Ansétze
zur Modellierung der Polaritonkondensation. Diese reichen von statistischer Physik
im Gleichgewicht [Pit03] bis hin zur Theorie offener Quantensysteme [Bre02]. Eine
detaillierte Ubersicht iiber den aktuellen Stand der hauptséchlich verwendeten Modelle
ist in [Kee20] und im Supplemental Appendiz eben dieser Verdffentlichung zu finden.

2.2.5 Wechselwirkungen in organischen Mikrokavititen

unter starker Licht-Materie-Wechselwirkung

In der vorliegenden Arbeit wird fiir die mikroskopische Beschreibung der Licht-
Materie Kopplung das Frenkel-Exziton als schwach gebundenes Elektron-Loch Paar
betrachtet, das an einem Gitterplatz n lokalisiert ist [Com08b]. Die theoretische
Beschreibung folgt hierbei der Veroffentlichung [Bet20], eine detaillierte Ausfiihrung
ist in den Supporting Information eben dieser Veroffentlichung zu finden. Der
Hamiltonian des Systems entspricht dem in Gleichung (2.22) vorgestellten, wobei
sich der bosonische Frenkel-Exziton Operator XJL = &ILEL aus den fermionischen
Operatoren a! und I;IL zusammensetzt. Diese gehorchen Antikommutator-Relationen:
{ans, 0} = {bp, b1} = 6 und {ar, G} = {bpr, by} = {@, by} = 0 fiir beliebige
n,n’. a erzeugt dabei ein Elektron im angeregten Zustand des Molekiils, wihrend
der Lochoperator b}, ein Elektron im Grundzustand vernichtet (also ein Loch erzeugt).
Der Index der Gitterpliatze n lauft von eins bis Ny, dabei entspricht Ny der Anzahl

aller verfiigbaren Gitterplatze. Die Bindungsenergie eines Frenkel-Exzitons beruht auf
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der onsite!? Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch und ist fiir ein
Frenkel-Exziton normalerweise im Vergleich zur thermischen Energie bei Raumtempe-
ratur grof (> 100 meV). Die intersitel?!! Coulomb-Prozesse fiihren zur Delokalisierung
eines Elektron-Loch Paares und verursachen Exziton-Exziton-Wechselwirkungen.
Es ist zu beachten, dass im Gegensatz zu Wannier-Exzitonen die konventionelle
Coulomb-Austauschwechselwirkung zwischen verschiedenen Positionen aufgrund der
vernachlissigharen Uberlappung nahezu vollsténdig unterdriickt wird (tight-binding
Limit). Die direkten intersite Terme bleiben jedoch erhalten.

Die Dynamik des Systems kann durch die Heisenbergschen Bewegungsgleichungen
beschrieben werden. Im Heisenberg-Bild sind Zusténde nicht zeitabhéngig, 1)) = const,
Operatoren hingegen sind zeitabhingig, A = A(t) Fiir eine Frenkel-Exziton-Mode
mit dem Impuls k’ ergibt sich fiir den Operator (Xk/)

L OXy
B
ot

= [Xk/, 7:[WW:| - ngék [Xk/, Xl] . (236)
k

Das zentrale Objekt in Gleichung (2.36) ist der Kommutator fiir die Frenkel-
Exziton-Mode. Wiirde man Exzitonen als ideale Bosonen betrachten, wiirde dieser
Kommutator einer Deltafunktion entsprechen und nur gy wiirde in der Summe
bleiben. Das entspricht dem linearen Licht-Materie Kopplungsterm, den man fiir
gewoOhnlich im Limit niedriger Anregungsdichten beriicksichtigt. Fiir ansteigende
Ladungstrégerdichten &ndert sich das Verhalten der Exzitonen von rein bosonisch,
aufgrund der Eigenschaft, dass sie sich aus zwei Fermionen zusammensetzen [Com08a].

Es ergibt sich fiir ein lokalisiertes Exziton [Com09]
[Xn’a X:L] = 5n’,n - Dn’,n =On/n — 5n/,n(dIL&n + BILZ;TL) (237>

Der letzte Term in Gleichung (2.37) entspricht dabei der Abweichung von der
Kommutator-Relation. Physikalisch bezeichnet er die Unmoglichkeit, dass ein Git-
terplatz doppelt angeregt werden kann. Wichtig ist das Vorhandensein des dich-
teabhéngigen Terms Dn/,m da er die Licht-Materie Kopplung effektiv nichtlinear
macht.

In dhnlicher Weise kann eine Bewegungsgleichung (ék/) fiir den Kavitdtsmoden-

Operator abgeleitet werden. Es ist anzumerken, dass hier in der niedrigsten Ordnung

[20]d.h. am selben Gitterplatz
[211d.h. zwischen den Gitterplitzen
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der von H yw stammende Term unabhéngig von der Dichte bleibt. Schliefilich kann die
Rabi-Aufspaltung als Funktion der Exzitonenzahl (bezogen auf die Anregungsleistung)
fiir den Zustand gefunden werden, der insgesamt N7, -Frenkel-Exzitonen enthilt, die
an Licht gekoppelt sind [Bet20]. Wenn Korrekturen in héheren Ordnungen von N7,
beriicksichtigt werden, lautet die renormierte Rabi-Frequenz
X N7,
9(Npr) = 9(0) {1 - T} , (2.38)
wobei ¢(0) explizit den Kopplungsterm bei niedriger Anregungsleistung und k = 0
beschreibt. In Experimenten ist man gewchnlich auf niedrige Anregungsleistungen
beschrinkt, also N3, < 1, wodurch Gleichung (2.38) reihenentwickelt werden kann
und die erste Ordnung relevant fiir die Abschétzung des nichtlinearen Koeffizienten
ist. Fiir das untere Polariton ergibt sich nun die Blauverschiebung als Funktion der

Exzitonenzahl iiber

492(0) N])D{L

X\ _
AEp(Npy) = AE? + 4g2(0) N,

(2.39)

wobei AFE wieder die Verstimmung von Photon und Exziton beschreibt. Die
Blauverschiebung ist somit gréfler fiir Proben mit groflerer Kopplungsstérke g, sie
ist abhéngig von der Exziton-Photon-Verstimmung und sie ist invers proportional
zur Anzahl der verfiigharen Molekiile N;. Die Licht-Materie Kopplung besitzt eine
Abhéngigkeit von der Exzitonendichte, was schliefilich zum nichtlinearen Verhalten

fithrt, das experimentell beobachtet werden kann.
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2.3 Dreidimensionaler photonischer Einschluss in

hemisphirischen Kavitédten

Die bisherige Beschreibung hat sich auf den longitudinalen Einschluss des Lichts
beschrénkt, der durch die Erzeugung einer Kavitiat durch zwei planare DBRs erzielt
wird. In diesem Abschnitt werden hemisphérische Mikroresonatoren zur Erzeugung
eines vollstdndigen dreidimensionalen Einschlusses vorgestellt. Liegt dieser raumliche
Einschluss im Bereich der Wellenldnge des verwendeten Lichts, so kommt es zur
Ausbildung diskreter Moden.

2.3.1 Gauf}-Strahl

Zur mathematischen Beschreibung der Profile des elektrischen Feldes innerhalb
eines (hemi)sphérischen Resonators muss die vollstandige Wellennatur des Lichts
beriicksichtigt werden. Ausgehend von den Maxwell-Gleichungen im Vakuum/? kann
die skalare Wellengleichung eines elektrischen Feldes E(7,t) iiber

e -2 piry (2.40)

c? Ot?

beschrieben werden, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. Setzt man in Glei-
chung 2.40 die triviale Losung E(7,t) = E(7)-exp (iwt) ein, also eine monochromatische
Welle mit der Kreisfrequenz w, kann die Wellengleichung in die Helmholtzgleichung
iiberfithrt werden:

V2E() + K*E(f) =0, (2.41)

mit dem Betrag des Wellenvektors k, wobei gilt k* = “C’—j Es existiert eine Viel-
zahl an Losungen der Helmholtzgleichung, wobei die einfachste eine ebene Welle
E(7) = Ey - exp(—ik7) mit der konstanten Amplitude A im gesamten Raum ist. Im
Falle eines (hemi)sphérischen Resonators ist es jedoch zweckmaBig, einen Ansatz zu
wahlen, der beriicksichtigt, dass die eingeschlossenen Moden rédumlich lokalisiert sind.
Als Ansatz wird deshalb eine Welle eingefiihrt, die sich in z-Richtung ausbreitet und

eine raumlich verénderliche Amplitude Fy(7) besitzt:

E(7) = Ey(7) - exp(—ikz). (2.42)

[22]d.h. unter Vernachlissigung von Polarisation
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Dieser Ansatz kann in Gleichung (2.41) eingesetzt und vereinfacht werden. Fiir die
Vereinfachungen wird die sogenannte Paraxialndherung verwendet, die besagt, dass
sich die Amplitude in Ausbreitungsrichtung deutlich langsamer dndert als transversal
zur Ausbreitungsrichtung. Mathematisch bedeutet das, dass Terme mit mehr als einer

z-Ableitung vernachléssigt werden konnen. So erhélt man die paraxiale Wellengleichung

OEy(7)

2 —_
V2 Eo() — 2ik =

=0 (2.43)
mit dem transversalen Nabla-Operator V7 = 6@_2 + a <. Eine ausfiihrliche Herleitung,
Beschreibung und Losungen der paraxialen Wellengleichung ist in Lasers [Sie86] zu
finden. Eine Losung von Gleichung (2.43) ist der sogenannte Gauf-Strahl, der, in
Zylinderkoordinaten dargestellt, das elektrische Feld in Abhéngigkeit von Abstand r

zur z-Achse und der Entfernung z zu Strahltaille wy wie folgt beschreibt:

E(r,z) =Ep - i) exp (_W) exp ( kQR( )) ~exp (—ikz) - exp (—2@([)2(24)2)
mit
w(z) = wor/1+ (2/25)". (2.45)

Hier bezeichnen R(z) und #(z) den Kriimmungsradius der Wellenfront und die
Gouyphase 1(z) = arctan(z/zg) an der Position z. Die Rayleighlinge zr (siehe
Abbildung 2.11) lasst sich ausdriicken iiber

2

wl-m
=2 24
R= (2.46)
und der Kritmmungsradius R(z) iiber
2
R(z) = 2+, (2.47)

womit er im Abstand der Rayleighldange von der Strahltaille wg minimal ist. An der
Stelle z = 0 ist der Kriimmungsradius unendlich und es liegen ebene Wellenfronten
vor. Das transversale Intensitétsprofil I(r, z) eines Gauf-Strahls ist gegeben iiber
(sieche Abbildung 2.11)

I(z) =1 “f - exp (— 2 ) (2.48)
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Ausdehnung
— Wellenfront
————— Intensitatsprofil
————————— Krimmung

Abbildung 2.11: (a) Schematische Darstellung eines Gauf-Strahls mit relevanten Abmes-
sungen und Wellenfronten. (b) Intensitétsprofil eines Gauf-Strahls.

und entspricht somit eine Gaui-Kurve. Im Abstand w(z) von der z-Achse ist dabei

die Intensitéit auf 1/e? des Wertes an der Position z = 0 gefallen.

2.3.2 Hemisphiarische Mikrokavitaten

Gleichung (2.44) beschreibt die Feldverteilung von propagierenden Wellen eines
E-Feldes ohne den Einfluss einer Kavitét, in der das E-Feld eingeschlossen ist. Zur
Berechnung der Eigenfrequenzen einer (hemi)sphérischen Mikrokavitéat wird nun von
einer Kavitat der Linge L und jeweils hemisphérischen Spiegeln an den Positionen
z1 und zo ausgegangen. Die Kriimmungsradien der Spiegel R; und R, sind dabei
Randbedingungen fiir die sich ausbildenden Moden, da sie mit den Kriimmungsradien
der Wellenfront an diesen Positionen iibereinstimmen miissen. Dadurch ergeben sich

folgende Bedingungen:

R(Zl) =z + i—R = —Rl (249)
1
%k
2

L= Z9 — 21 (251)

Das unterschiedliche Vorzeichen bei Ry und R, ergibt sich dadurch, dass jeweils die

konkaven Seiten des hemisphirischen Spiegels zueinander gerichtet sein miissen. Des
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Weiteren gilt die Stabilitdtsbedingung L < R;, was sich auch durch den sogenannten

Resonatorparameter g; ausdriicken lisst, wobei

L
gi=1—— mit 0<¢g;,90<1. (2.52)

(2

Fiir die Rayleighlénge ergibt sich damit

9192(1 - 9192) 12

2
B g+ 92— 20190 (2:53)
und fiir die z-Koordinaten der Spiegel
1-— 1 —
2 = 921 = 91) L und 2z = (1~ g2) L, (2.54)
91+ g2 — 29162 g1+ 92 — 26192

Unter Verwendung der Gleichungen (2.46) und (2.45) erhélt man fiir die Strahltaille

bei z =0
L\ 1—
wl = _\/ 9192(1 — 919) (2.55)

T\ (g1 + 92 — 26192)*

sowie fiir die Strahlradien an den Positionen der Spiegeln

(2.56)

und  wi = —-

(91(1 — g192) (92(1 = g192)

Fiir hemisphérische Resonatoren, wie sie in der vorliegenden Arbeit genutzt werden,
gilt fiir den Resonatorparameter g; auf der gewolbten Seite g = 1 — R% , wihrend der
Resonatorparameter der planaren Seite durch g, = 1 gegeben ist. Dadurch vereinfachen

sich die Gleichungen fiir die Strahlradien zu

L\ | R? LN | Ry

Der Strahlradius an der Seite des planaren Spiegels entspricht somit der Strahltaille
wy der Moden innerhalb des Resonators. Abbildung 2.12a zeigt die berechneten
Strahlradien wy und w; eines hemisphérischen Resonators an den Positionen der
Spiegel in Abhéngigkeit der Kavititslange L. Der Kriimmungsradius R; des Spiegels
an der Position z; wurde zu R; = 16 pm und die Wellenldnge zu A = 650 nm gewahlt.
Die beiden Grenzfille fiir eine Ausbildung von Moden in einem hemisphérischen

Resonator sind deutlich zu erkennen. Fiir L — 0 gilt wg, w; — 0. Der Strahlradius
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Abbildung 2.12: (a) Strahlradien wo und w; eines Gauf-Strahls in einer hemisphérischen
Kavitét in Abhéngigkeit von der Kavitatslinge L. Der Kriimmungsra-
dius des Spiegels betrdgt in der Berechnung 10 pm und A = 650 nm.
(b) Strahlradius eines Gauf3-Strahls an der Position des planaren Spiegels
in einer hemisphérischen Kavitdt in Abhéngigkeit der Kavititsliange
L und des Kriimmungsradius R; des Spiegels auf der hemisphérischen
Seite.

wyp liegt im weiteren Verlauf annidhernd bei 1 pm liegt und fiir den zweiten Grenzfall,
dem FErreichen des Limits der Stabilitdtsbedingung L — Ry, gilt wieder wy — 0.
Dagegen divergiert der Strahlradius w, fiir gréfler werdende Kavitétslangen L bei
Annéherung an das Stabilitédtslimit. Fiir den gewédhlten Kriimmungsradius sind bei
Kavitatslangen < 9.5 nm beide Strahlradien kleiner als 2 pm und bei Kavitétslangen
< 1.3pm im sub-pm Bereich. Fiir kurze Kavitédtslangen L < 2pm unterscheiden sich
die beiden Strahlradien kaum und es gilt wy ~ w;. Das Potential hemisphérischer
Mikrokavitéten, Licht lateral auf wenige Mikrometer einzuschlieflen, ist in Abbildung
2.12b deutlich erkennbar. Auch fiir Parameterkombinationen mit verh&ltnisméfig
langen Kavitétslingen und grofien Kriimmungsradien gilt wg < 2 pm. Fiir Parameter,
wie sie in dieser Arbeit verwendet werden, liegt wy in aller Regel im Bereich von
0.5 pm — 1.5 pm. Wie in Abschnitt 2.2.5 beschrieben hat das Modenvolumen innerhalb
der Kavitdt einen direkten Einfluss auf die besetzungsabhéngige Blauverschiebung in

organischen Mikrokavitdten im Regime der starken Licht-Materie-Wechselwirkung. Da
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der photonische Einschluss direkt auf das Polariton iibertragbar ist, ist die Wahl des
Kriimmungsradius und der Kavitétslange entscheidend sowohl fiir das Modenvolumen
als auch fiir die resultierende Blauverschiebung in anregungsleistungsabhéngigen

Messreihen.

Um nun das elektrische Feld innerhalb eines hemisphérischen Resonators zu beschrei-
ben, benétigt man eine Funktion, die eine Losung der paraxialen Wellengleichung (2.43)
ist. Im Gegensatz zur Losung in Abschnitt 2.3.1 wird nun ein vollstéandiger Satz an
Losungen gesucht, der auch transversale Gaufi-Moden hoherer Ordnung aufgrund des
transversalen Einschlusses (in der z-y-Ebene) beriicksichtigt. Diese sind, in kartesischen
Koordinaten gerechnet, durch die Hermite-Polynome H,, ,, gegeben [Sie86]. Das
elektrische Feld der Hermite-Gaufl-Moden l&sst sich schreiben als

_ ot (V) g (Y2 (Y
From(2:8:2) = Boe gy - o (w(z)) o (w(z)) () e

x2 2

: +y . .
- exp <—2k‘ R() ) -exp (—ikz) - exp (—i)(ng, ny, 2)) .

Dabei beschreiben die transversalen Modenindizes n, und n,, die ganzzahlige Werte
mit n,,n, > 0 annehmen kénnen, die polynomiale Ordnung der Hermite-Polynome
und es gilt ¢(ny,ny, 2) = (ny + ny, + 1) arctan (z/zg). Fiir n, = z, = 0 nehmen
die Hermite-Polynome jeweils den Wert Hy = 1 an und Gleichung (2.58) entspricht
dem GaufB-Strahl (Gleichung (2.44)). Transversale Moden der gleichen transversalen
Modenordnung m = n, + n, sind energetisch entartet, wobei diese Entartung in realen
Strukturen durch leichte Asymmetrie der Resonatorstruktur aufgehoben sein kann
und héufig aufgehoben ist. Die E-Feld Profile der Hermite-Gauf-Moden HG,,,,,
bis zur fiinften transversalen Modenordnung sind in Abbildung 2.13 abgebildet.
Die Eigenfrequenzen eines (hemi)sphérischen Resonators lassen sich nun mit dem
Wellenvektor k& = <<, der Kreisfrequenz w = 27v und der Bedingung, dass die

Umlaufphasenverschiebung ¢ ein ganzzahliges Vielfaches von 27 sein muss, iiber

(q +(m+ 1) Vo7 ) (2.59)

(e

Vgm

B 2ncLeﬁ

berechnen. Hier beschreibt ng den Brechungsindex der Kavitét, ¢ die longitudinale
Modenzahl, m die transversale Modenordnung und L.g die effektive Kavitétslange

(siehe Gleichung (2.10)). Fiir einen hemisphérischen Resonator gilt nun wieder
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Abbildung 2.13: Profile der E-Feld Verteilung der Hermite-GauB3-Moden bis zur fiinften
Modenordnung.

g =1- R% und go = 1. Damit ergeben sich die longitudinalen und transversalen

Modenabstinde AE; und AFE; eines hemisphérischen Resonators iiber

~ he
N 2ncLeﬁ

AE, (2.60)
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und

AEt -

Rk

arccos < 1- E) Am. (2.61)
neLeff

Hier bezeichnen Aq und Am die Differenz in der longitudinalen und transversalen
Modenzahl.

2.3.2.1 Laguerre-Gaufl Moden

Lost man die paraxiale Wellengleichung (2.43) in Zylinderkoordinaten anstelle von
kartesischen Koordinaten, erhélt man alternative Modenprofile, die auf Zylinder-
symmetriel?? beruhen. Diese werden in diesem Fall durch die Laguerre-Polynome Lé)
beschrieben [Pam04]. Das elektrische Feld der Laguerre-Gau-Moden E, (7, ¢, ) ist
gegeben durch

Il
roo.z) = L0l 2r cexp (ild) - Vor .
0.2 = Bt () et <w<z>) -

- exp (-%) . exp (—ikzgzz)) cexp (—ikz) - exp (—iv(p, 1, 2)) .

Hier sind p € Ny der radiale und [ € Z der azimutale Modenindex. Die Gouyphase
Y berechnet sich iiber ¥(p,l,z) = (2p + [ + 1)arctan (i) Die Grundmode
(p = I = 0) entspricht wieder einem Gauf-Strahl und transversale Moden mit
identischer Modenordnung m = |l 4 2p| sind energetisch entartet. Die Feldprofile der
Laguerre-Gaufl-Moden bis zur fiinften Modenordnung sind in Abbildung 2.14 darge-
stellt. Alternativ zur Beschreibung der Laguerre-Gaui-Moden in Gleichung (2.62), die
auch als helixformige Laguerre-Gauf3-Moden bezeichnet werden, lésst sich die Losung
der paraxialen Wellengleichung in Zylinderkoordinaten auch durch die geraden und

ungeraden Laguerre-GauB-Moden E7(r, ¢, 2) und E7,(r, ¢, z) formulieren [BanO4c]:

Wy ! r? cos (¢ r l
sin (l9)

. exp (—wi)z) . exp <—ik%) cexp (—ikz) - exp (—iv(p, 1, 2)) .

[23]Rotationssymmetrie um die z-Achse
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Abbildung 2.14: Profile der E-Feld Verteilung der Laguerre-Gauf3-Moden bis zur fiinften

Modenordnung.

Die Gouyphase ¥(p, 1, z) errechnet sich analog zur helixférmigen Darstellung, der

Modenindex [ nimmt hier positive ganzzahlige Werte an, wobei fiir die ungeraden

Losungen [ > 0 gilt. Durch Linearkombination der geraden und ungeraden Losungen

mit identischen Modenindizes p und [ lassen sich die geraden und ungeraden Losungen

in die Beschreibung aus Gleichung (2.62) iiberfithren. Die Feldprofile der geraden und

ungeraden Laguerre-Gaufl-Moden bis zur dritten Modenordnung sind in Abbildung B.1

im Anhang B dargestellt. Helixformige Laguerre-GauB-Moden LG, mit |[| > 1
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Abbildung 2.15: Strahlstruktur (links), Phasenfront (Mitte) und Intensitétsverteilung von
Laguerre-Gau-Moden mit unterschiedlichem optischen Bahndrehimpuls
[. Ein Bahndrehimpuls von | = —1 (I = +1) resultiert in einer
helixférmigen Wellenfront mit einem linksdrehenden (rechtsdrehenden)
optischen Vortex im Zentrum.

tragen einen optischen Bahndrehimpuls (OAMP4) von I/ pro Photon [Al192], was zu
einer Phasendrehung um 27/ und somit zu einem Phasenvortex im Zentrum fiihrt.
Die Strahlstruktur, Phasenfront und Intensitatsverteilung fiir Laguerre-Gauf-Moden
mit einer Phasendrehung um 27 beziehungsweise um —27 ist in Abbildung 2.15a
beziehungsweise Abbildung 2.15¢ gezeigt. Zum Vergleich ist auflerdem die Grundmode
Eoo(r, ¢, z) in Abbildung 2.15b dargestellt.

2.3.2.2 Ince-Gaufl Moden

Sowohl Hermite-Gaufl-Moden als auch Laguerre-Gaufl-Moden liefern einen vollstén-
digen Satz an transversalen Moden in der jeweils gewéhlten Basis und kénnen
durch Transformation ineinander iibergefiihrt werden. Experimentell bestimmen

die Randbedingungen der photonischen Struktur die beobachteten Modenprofile:

24 Akronym fiir Optical Angular Momentum,
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Abbildung 2.16: E-Feld Verteilung der helixférmigen Ince-Gaufl-Mode 1Ghss fiir verschie-
dene Elliptizitdten. Im Grenzfall ¢ — 0 geht die Feldverteilung in die
der Laguerre-Gauf-Mode LG13 und im Grenzfall ¢ — oo in die der
Linearkombination der beiden Hermite-Gauf-Moden HGgo und HGos
iiber.

Waihrend fiir einen rechteckigen Resonator Hermite-Gauf-Moden zu erwarten sind,
erwartet man fiir zylindersymmetrische Kavitédten Laguerre-Gau3-Moden. Eine
iibergeordnete Modenfamilie liefert die Losung in elliptischen Koordinaten mittels
Ince-Polynomen [Ban04a, Ban04b, Ban04c|. Fiir elliptische Symmetrie erwartet man

gerade und ungerade Ince-GauB-Moden IG;,, und IG},,, die durch Linearkombination

in helixférmige Ince-Gau-Moden IGh,,, iiberfithrt vls)/erden kénnen, im Weiteren nur
als Ince-Gaufl-Moden bezeichnet. Neben dem Modenindex p, der auch die transversalen
Modenordnung beschreibt, und dem Modenindex m spielt zusétzlich die Elliptizitét e
eine entscheidende Rolle (siche Abbildung 2.16). Fiir ¢ — 0 gehen Ince-Gau-Moden
in Laguerre-GauB-Moden und fiir € — oo in helixférmige Hermite-GauB-Moden iiber,
die wiederum eine Linearkombination aus Hermite-Gaufl-Moden der entsprechenden

Modenordnung sind [Plil3].

2.4 Potentiallandschaften fiir Polaritonen

In einer planaren Mikrokavitéit sind Polaritonen intrinsisch in Wachstumsrichtung z
eingeschlossen. Durch Manipulation der photonischen Komponente, wie im vorherigen
Abschnitt beschrieben, oder der exzitonischen Komponente ist auch ein weiterer
raumlicher Einschluss in der z-y-Ebene moglich. Hierbei geniigt unterhalb der
Kondensationsschwelle im Allgemeinen die Betrachtung des Eigenwertproblems jeweils
unabhéngig von der anderen Komponente, wobei die Losungen der Eigenwertprobleme
linear gekoppelt werden (Gleichung (2.22)) und so die Dispersionen der Polaritonen

bestimmt werden. In der vorliegenden Arbeit werden zwei verschiedene Ansétze
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verwendet, die jeweils zu einem dreidimensionalen photonischen Einschluss fithren. Im
ersten Fall wird die aktive Schicht direkt durch eine Stempeltechnik strukturiert. Im
zweiten Fall wird das Substrat vor der Beschichtung mit den DBR-Schichten durch
Vertiefungen mittels Tonenstrahllitographie strukturiert [Dol10, Tril5]. Eine einzelne
gestempelte Sdule bzw. Vertiefung fithrt dabei zu einem dreidimensionalen photoni-
schen Einschluss und damit zu einer Energiequantisierung in £,- und k,-Richtung
(siche Abschnitt 2.3). Durch Variation des Durchmessers d und des Kriimmungsradius
R der Hemisphére ist eine weite Variation des Einschlusspotentials moglich. In Analogie
zu einem Kristallgitter lassen sich im Falle einer raumlichen Uberlappung einzelner
Potentialfallen Gitterstrukturen realisieren. Dadurch kénnen sich polaritonische Band-
strukturen ausbilden, deren Form direkt mit der Gitterstruktur verkniipft ist. Dabei
bietet die Plattform hemisphérischer Resonatoren volle Flexibilitéat bei der Gestaltung
dieser Gitterstrukturen, sowohl beziiglich Form als auch Kopplungskonstanten. Neben
Durchmesser und Kriimmungsradius ist fiir Gitter typischerweise das Seitenverhéltnis
des Gitters v = a/d relevant, wobei a die Gitterkonstante bezeichnet (v = 1 bedeutet

somit, dass sich zwei Potentialfallen gerade beriihren).

Fiir photonische Molekiile kann zur Berechnung der Energien die LCAO-Methode
basierend auf den atomaren Wellenfunktionen verwendet werden (vergleiche Ab-
schnitt 2.1). Eine Erweiterung zur Berechnung von Bandstrukturen in periodi-
schen Gittern, in denen es analog zu periodischen Potentialen eines Kristallgitters
zur Ausbildung durch Energieliicken getrennten Bandstruktur fiir die Elektronen
kommt [Winl5a], ist das sogenannte Tight-Binding-Modell. Eine ausfiihrliche Herlei-
tung der Methode ist in [Ash12] zu finden. Hierbei wird wieder davon ausgegangen,
dass die Gesamtwellenfunktion als Linearkombination von atomaren Wellenfunktionen
geschrieben werden kann. Das setzt voraus, dass die Energiezustédnde stark lokalisiert
sind [Czy08], was insbesondere fiir tiefe Potentialfallen wie in der vorliegenden
Arbeit gerechtfertigt ist. Daraus folgt, dass die Energiezustéinde stark an ihre eigenen
atomaren Potentiale gebunden sind und nur geringe Wechselwirkung mit dem restlichen
Kristallpotential zeigen. Der Hamiltonian ergibt sich aus Summe des atomaren
Hamiltonians H.ye, und einer Potentialdifferenz AV, die den Einfluss der umgebenden
Atome beriicksichtigt, also

H = Hatom + AV . (2.64)
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Abbildung 2.17: (a) Gitterstruktur eines zweidimensionalen Quadrat-Gitters im Realraum
mit der Gitterkonstante a. (b) Zugehériges reziprokes Gitter mit erster
Brillouin-Zone den Hochsymmetriepunkten I'; X und M. (c) Berechnetes
Energiedispersion des s-Bandes mittels Tight-Binding-Methode unter
Beriicksichtigung der Kopplung mit den jeweils néchsten Nachbarn.

Zur Berechnung der Eigenzustinde des Hamiltonians wird eine Bloch-Funktion ) (r)
angesetzt, die sich aus der Linearkombination aus N atomaren Wellenfunktionen
o(r —r;) ergibt:

1 .
i(r) = Wi ; exp (ik - 1;) ¢(r — ;). (2.65)

Die wohl einfachsten ein- und zweidimensionalen Potentiallandschaften sind die
lineare Kette dquidistanter Atome und das Quadrat-Gitter [Kim11, Winlba], was sie
zu interessanten Modellsystemen macht. In Abbildung 2.17a ist die Gitterstruktur
eines Quadrat-Gitters und in Abbildung 2.17b das zugehorige reziproke Gitter mit
erster Brillouin-Zone und den Hochsymmetriepunkten I'; X und M dargestellt. Unter
Beriicksichtigung der Kopplung mit den jeweils nichsten Nachbarn?® und mit der
Kopplungskonstante ¢ ergibt sich aus der Tight-Binding-Methode die Dispersion des
s-Bandes iiber

E(k) = 2t (cos (kya) + cos (kya)) . (2.66)

(251 pearest neighbor coupling






3 Experimentelle Techniken

In diesem Kapitel werden die grundlegenden in den Experimenten verwendeten
Messtechniken vorgestellt. Spezielle Details zu einzelnen Messaufbauten und -verfahren
werden jeweils in den entsprechenden Ergebniskapiteln behandelt. Der Messaufbau
zur Photolumineszenzspektroskopie ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Grofiteil der
vorgestellten Messungen ist bei Raumtemperatur durchgefiihrt worden. In diesem
Fall wird die Probe auf einen Probenhalter aus Aluminium aufgeklebt und dieser an
einer Prézisionsverstellvorrichtung befestigt, die aus mehreren, durch piezoelektrische
Motoren angetriebenen Nanopositionierern besteht. Zur Realisierung offener Kavitéten
kann ein zweiter DBR an einem zweiten, separat verfahrbaren Probenhalter an
einer zeiten Prézisionsverstellvorrichtung angebracht werden. Fiir Messungen bei
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur werden die Prézisionsverstellvorrich-
tungen durch eine Halterung fiir einen Kryostaten ersetzt. Die Probe wird dann mit
Hilfe von Silberleitlack auf ein Kupferplattchen geklebt und auf den Kiihlfinger des
Heliumdurchfluss-Kryostaten geschraubt. Der Kryostat wird evakuiert (p &~ 10~% mbar)
und kann auf Temperaturen bis etwa 10 K abgekiihlt werden. Der Kéltefinger ist mit
einem Thermoelement und einer Heizspule verbunden, wodurch die Probentemperatur
mit einer Genauigkeit von 0.1 K bis auf Raumtemperatur variiert werden kann.
Die Halterung des Kryostaten verfiigt zur Positionierung in lateraler Ebene iiber
Mikrometerschrauben.

Zur optischen Anregung stehen verschiedene Lasersysteme zur Verfiigung, die
iiber (Klapp-)Spiegel jeweils auf einen gemeinsamen Anregungspfad (Abbildung 3.1,
blaugriin, Pfad 1) gelenkt werden. Fiir die Grundcharakterisierung der Proben wird
wahlweise eine frequenzverdoppelte ND:YAG-Laserdiode (Atelier Rieter, DPSS-Modul,
200mW Ausgangsleistung, CW2%) mit einer Emissionswellenléinge von 532nm
oder eine UV-Laserdiode (PicoQuant PDL800-D, CW und gepulst) mit einer
Emissionswellenldnge von 375nm verwendet. Des Weiteren steht fiir Messungen

im nichtlinearen Regime ein optisch parametrischer Oszillator (OPO) der Firma

[26] Akronym fiir Continous Wave, Dauerstrichbetrieb
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Abbildung 3.1: Schematische Zeichnung des Messaufbaus mit den wichtigsten Komponen-
ten fiir Photolumineszenz- und Reflexionsmessungen.
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OPOTEC Inc. zur Verfiigung. Dieser ist iiber einen Bereich von 410 — 2400 nm
verstimmbar und erlaubt Pulsraten bis 20Hz bei einer Pulslinge von 7ns und
wellenldngenabhéngig bis zu 9mJ Ausgangsleistung. Die Anregungsleistung, die zur
Probe geleitet wird, kann durch einen verfahrbaren, kontinuierlichen ODP"-Filter
variiert werden. Auflerdem koénnen zwei WeiBlichtquellen iiber Klappspiegel in
den Anregungspfad eingekoppelt werden. Eine breitbandige Weiflicht-LED dient
dabei voranging zur Abbildung der Probenoberfliche und damit zur Orientierung
auf der Probe. Die breitbandige fasergekoppelte Weillichtquelle dient primér als
Anregungsquelle fiir Reflexionsmessungen. Zusétzlich kann sie durch Entfernen eines
Klappspiegels auch fiir Transmissions- und Absorptionsmessungen genutzt werden
(Abbildung 3.1, gelb, Pfad 2).

Die Emission der Anregungsquellen wird vom Anregungspfad iiber einen
50:50-Strahlteiler auf ein Mikroskopobjektiv mit 50-facher Vergroflerung sowie einer
numerischen Apertur von NA=0.42 gelenkt und dadurch auf die Probe fokussiert. Das
emittierte oder reflektierte Licht wird vom selben Mikroskopobjektiv eingesammelt
und passiert erneut den Strahlteiler, wodurch es auf den Detektionspfad geleitet
wird (orange, Pfad 3). Ein Linsensystem fiihrt zu einem Czerny-Turner-Spektrometer
(Andor Solis Shamrock 500i), das das Signal spektral filtert und auf eine Peltier-
gekiihlte CCD?®l-Kamera leitet. Der Monochromator verfiigt iiber drei Gitter mit
unterschiedlicher Strichzahl (150 Striche/mm, 300 Striche/mm und 1200 Striche/mm)
zur spektralen Aufweitung. Die CCD-Kamera (Andor Newton 971) besitzt einen
EMP9-Sensor und verfiigt iiber 1600 x 400 Pixel. Die Pixelgrofe betréigt 16 im x 16 jim.

Diese Konfiguration erlaubt eine maximale nominelle"

spektrale Auflosung von
etwa 180 peV im relevanten Energiebereich um 2eV. Zusétzlich existiert eine zweite
CCD-Kamera ohne Moglichkeit spektraler Auflésung, die tiber den Pfad 4 (orange)
erreicht wird.

Das Linsensystem im Detektionspfad 3 ermoglicht sowohl die Darstellung des
Realraums als auch des Impulsraums (Fourierraums). Die beiden Messmethoden
sind in Abbildung 3.2 schematisch abgebildet. Vereinfacht ist hier das Mikroskop-
objektiv als eine einzelne Linse dargestellt. Fiir die Darstellung des Realraums

wird neben dem Objektiv nur Linse L3 aus Abbildung 3.1 benétigt. Diese fungiert

(27 Akronym fiir Optische Dichte

(28] Akronym fiir Charged Coupled Device
(291 Akronym fiir Electron-Multiplying
IHerstellerangabe
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Abbildung 3.2: Schematische Linsenkonfiguration zur Darstellung (a) des Realraums und
(b) des Fourierraums. Ein Platzieren von Lochblenden in den Zwischen-
ebenen ermoglicht die Selektion gewiinschter Emission. Beispielhafte
Photolumineszenzmessungen an einer hemisphérischen Mikrokavitéit im
Realraum (c) ohne Energieauflsung und (d) mit Energieauflésung sowie
im Fourierraum (e) ohne Energieauflosung und (f) mit Energieauflosung,.

als Abbildungslinse und fokussiert das Realraumbild auf den Eingangsspalt des
Monochromators. Die Vergroflerung des Realraumbildes ist durch das Verhéltnis
der Brennweite der Abbildungslinse f4; zur Brennweite des Objektivs fo,; gegeben.
Auf dem Chip der CCD-Kamera wird bei geoffnetem Eingangsspalt und bei einer
Gitterposition in 0. Reflexionsordnung somit das Abbild der Probe dargestellt.
Abbildung 3.2¢ zeigt exemplarisch die Emission einer hemisphéarischen Mikrokavitét
im Realraum. Durch Schliefen des Eingangsspalts und Drehen des Gitters wird eine
Energieauflosung ermoglicht (Abbildung 3.2d). Dabei reduziert sich durch den Spalt
die ortliche Information auf die z-Richtung, wéhrend y ~ 0 gilt. Durch Einbringen der

Fourierlinse L1 kann der Impulsraum dargestellt werden. Dafiir wird ausgenutzt, dass
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sich in der riickfokalen Fokusebene des Objektivs alle unter einem bestimmten Winkel
von der Probe ausgehenden Strahlen in einem Punkt treffen, unabhéingig vom Ort
auf der Probe. Uber die Linsen L1 und L3 wird die Fourierebene schlieBlich auf den
Eingangsspalt des Monochromators abgebildet. Durch Schlieen des Eingangsspalts
auf ~ 30-50 pm wird das analysierte Licht auf Wellenvektoren }kH‘ ~ ky um k, ~ 0
reduziert. Abbildung 3.2e zeigt exemplarisch die Darstellung des Fourierraums ohne
und Abbildung 3.2f mit Energieauflosung. In der Brennebene zwischen Fourierlinse
und Abbildungslinse entsteht ein reales Zwischenbild. Die Apertur A1, die in dieser
Ebene steht, ermoglicht daher eine Selektion des Ortsraums der impulsaufgelosten

Messung.

Beim Zerfall eines Polaritons wird sowohl die Energie als auch der Wellenvektor k
auf das emittierte Photon iibertragen. Dies erméglicht eine direkte Messung der
Polaritondispersion durch Abbildung des Impulsraums [Hou94]. Der Wellenvektor ist
mit dem Austrittswinkel 6 verkniipft iiber [Den10)]

ky| = ne 2 tan (arcsin (Sm(e))) fir  [ky| < ko] . (3.1)
)\C nc

Uber den Zusammenhang NA = sin(f) ergibt sich fiir das in dieser Arbeit verwendete
Mikroskopobjektiv ein Winkelbereich von etwa 6 ~ 425°. Durch zuséitzliches
Einbringen der Linse L2 wird wieder der Realraum auf der CCD-Kamera dargestellt.
Die Linsen L1 und L2 fungieren dabei als Teleskop und beeinflussen dadurch die
Grofe des Abbilds.

Linse L3 ist auf einem motorisierten Schlitten befestigt. Dadurch ist es moglich,
konsekutiv Schnitte des Real- bzw. Impulsraums bei einem festen y- bzw. k,-Wert
aufzunehmen und anschliefend zusammenzusetzen. Dies erlaubt beispielsweise die
Erzeugung eines energieaufgelosten Abbilds des Realraums ohne Beschrankung
auf einen Schnitt in einer Dimension. Diese Messmethode wird im Weiteren als
Modentomographie bezeichnet. Um eine begriffliche Abgrenzung zu Messungen
im Impulsraum zu ermoglichen, wird jenes Verfahren im Rahmen dieser Arbeit

hyperspektrale Bildgebung genannt.

Durch einen Klappspiegel im Detektionspfad 3 kann die emittierte Strahlung iiber
ein Michelson-Interferometer (Strahlengang 5) wieder auf den Detektionspfad gefiihrt
werden. Dies ermoglicht Messungen der rdumlichen und zeitlichen Korrelationsfunktion

erster Ordnung.
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Im Spektrometer kann durch Einbringen eines Klappspiegels der Monochromator
iiber einen zweiten Ausgang verlassen werden, hinter dem sich eine Einkopplung in
eine Glasfaser befindet (Pfad 6). Diese kann an eine Lawinenphotodiode mit einer
Auflésung 400 ps angeschlossen werden und in Kombination mit der UV-Laserdiode
fiir zeitaufgeloste Messungen verwendet werden. Der Monochromator wirkt in dieser

Konstellation durch die endliche Breite des Ausgangsspalts als Energiefilter.



4 Dreidimensionaler photonischer Einschluss in

gestempelten Mikrosidulenresonatoren

Das einfachste Design fiir eine organische Kavitét ist eine planare Mikrokavitét, bei
der die aktive organische Halbleiterschicht zwischen zwei hochreflektierenden Spiegeln
(dielektrisch oder metallisch) eingebettet ist. In der planaren Geometrie wurden sowohl
organisches Photonlasing [Tes96, Bul98] als auch Polaritonkondensation [Plul3, Das14,
Diel6] demonstriert. Komplexere Resonatorkonzepte umfassen Gitter mit verteilter
Riickkopplung (DFBEBY) [McG98], Mikroscheiben- oder Mikroringresonatoren, in
denen sich sogenannte Fliistergalleriemoden (WGM2)) aushilden [Gro10], photonische
Kristalle [Mei99] oder hemisphérische Kavitédten [Urb16, Bet20]. Im Gegensatz zur
planaren Mikrokavitéit, in der Licht nur in der Wachstumsrichtung eingeschlossen ist,
ermoglichen diese Resonatortypen einen mehrdimensionalen photonischen Einschluss.
Um das Modenvolumen in planaren Kavitédten zu verringern, ist es notwendig, eine
photonische Modulation in der Ebene zu erreichen, indem entweder der exzitonische
oder der dielektrische Teil der organischen Mikrokavitéit moduliert wird. Realisierte
Umsetzungen sind bisher das Einbringen zusétzlicher Metallschichten in die Kavi-
tat [Briil2] oder direktes Laserschreiben [Diel7al.

Dieses Kapitel behandelt Mikrosdulenresonatoren, die durch einen Stempelprozess
hergestellt wurden, sowie deren spektroskopische Analyse. Zuerst wird die dafiir
verwendete Prozessierung des Stempels und die Probenherstellung vorgestellt (Ab-
schnitt 4.1). Anschlieend werden winkelabhéngige Photolumineszenzmessungen sowie
AFM3-Messungen an den Mikroséulen analysiert sowie der dreidimensionale photo-
nische Einschluss und die Resonatorgeometrie diskutiert. Als aktives Material wird in
diesem Kapitel der Fliissigkristall MEH-PBI verwendet, welcher von der Arbeitsgruppe
Organic Materials and Nanosystems Chemistry um Prof. Dr. Frank Wiirthner

am Lehrstuhl fiir Organische Chemie II der Universitiat Wiirzburg entwickelt und

B Akronym fiir Distributed Feedback
(2] Akronym fiir Whispering Gallery Modes
[33] Akronym fiir Atomic Force Microscope
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bereitgestellt wurde (siehe Unterabschnitt 2.1.1). Teile der vorgestellten Ergebnisse
wurden in [Dus17] publiziert sowie in der Masterarbeit Dreidimensionaler photonischer
FEinschluss in gestempelten Tirmchen und Molekilen gefillt mit einem Flissigkris-

tall®¥ von Marco Dusel veroffentlicht.

4.1 Stempelprozessierung und Probenherstellung

Der Ablauf der Stempelprozessierung ist schematisch in Abbildung 4.1 dargestellt.
Im ersten Schritt wird ein GaAs-Substrat mit einer Fliche von 1cm? mit einem
Negativlack (ARU 4030) beschichtet. Im néchsten Schritt wird der Lack mit UV-Licht
durch eine Chrommaske belichtet. Diese Maske gibt die spétere Strukturierung
des Stempels wieder. Die fiir in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse verwendete
Maske besteht aus Lochern mit einem Durchmesser von 7.6 um bis 20.2 um bei

einer Schrittweite von 0.2 pm, die in einer 8 x 8-Matrix angeordnet sind. Nach dem

Belichten

Negativlack

Flutbelichten

Entwickeln
) Ti/Cr aufdampfen
Atzen Lift off
— e

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Stempelprozessierung. Im ersten Schritt
wird ein GaAs-Substrat mit einem Negativlack beschichtet und anschlie-
Bend mit UV-Licht durch eine Chrommaske belichtet. Danach erfolgen
Umkehrbackschritt, Flutbelichtung sowie die Entwicklung des Lacks.
Nach dem Aufdampfen von Ti/Cr und einem Lift-Off-Prozess werden
die entstandenen Locher mittels Trockenédtzens auf die gewiinschte Tiefe
gebracht.

[34angefertigt am Lehrstuhl fiir Technische Physik der Universitit Wiirzburg (2017).
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a b c
spin-coating Stempeln Metall-Beschichtung

R

Abbildung 4.2: Die Mikrosiulen werden hergestellt durch (b) Einpréigen des hergestellten
Stempels in (a) einen fliissigkristallinen Diinnfilm (rot, rotationsbeschichtet
auf einem dielektrischen Spiegel). (c¢) Die Tiirmchen werden schlieBlich
mit Gold beschichtet, wodurch ein Metall-DBR-Resonator erzeugt wird.
(d-f) Exemplarische Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen gestempelter
Mikroséulen.

Belichtungsschritt erfolgt ein Umkehrbackschritt bei hoher Temperatur (120°C)
mit anschlieSender Flutbelichtung. Bei diesen beiden Prozessschritten verlieren die
anfangs belichteten Bereiche des Fotolacks ihre Entwickelbarkeit, wéahrend die anfangs
unbelichteten Bereiche belichtet und deswegen entwickelbar werden. Anschlieffend
wird der Stempel entwickelt, wobei an den anfangs durch die Maske belichteten
Positionen Séulen auf dem GaAs-Substrat erhalten bleiben. Daraufhin wird eine
Metallschicht aus einer Titan/Chrom Legierung aufgedampft und ein Lift-Off-Prozess
mit Methyl-Pyrrolidon durchgefiihrt wird, wodurch die Sdulen entfernt werden. Im
letzten Schritt werden mittels Trockenédtzverfahren Locher in das Substrat geétzt,
wobei die Lochtiefe durch die Atzdauer bestimmt wird. Um ein Anhaften des
organischen Halbleiters wiahrend des Stempelns zu verhindern, wird dieser schlieflich
mit Trichlorsilan passiviert.

Die Herstellung der Mikrokavitét ist schematisch in Abbildung 4.2a-c gezeigt. Zuerst
wird mittels Rotationsbeschichtung eine diinne Schicht MEH-PBI auf einen DBR
aufgetragen. Dieser besteht aus 10.5 alternierenden SiOs- und TiOs-Schichten, deren

Dicken fiir eine Zentralwellenlénge von 640 nm konzipiert sind. Der beschichtete DBR
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wird nun auf die untere Metallplatte einer Hubpresse gelegt und darauf der Stempel.
Uber den Stempel wird zuerst eine Teflonfolie und ein diinnes Tuch gelegt. Dadurch
wird ein abgeddmpftes und gleichméfigeres Anpressen gewéhrleistet, um den Stempel
wéahrend des Stempelvorgangs nicht zu beschidigen. Nach einem leichten Anpressen
werden die beiden Metallplatten der Presse in zwei Schritten auf 125° C erhitzt. Nun
wird der Druck iiber 5 Minuten gleichmiflig erh6ht. Bei Erreichen des Zieldrucks
von 100 N/m? wird mit diesem Druck 10 Minuten der Stempel in den organischen
Halbleiter gepresst und schliefSlich die Heizplatten ausgeschaltet.

MEH-PBI kombiniert zwei auflergewohnliche Eigenschaften organischer Halbleiter:
die gleichzeitige Bildung von J-Aggregaten und das Vorhandensein einer fliissigkristal-
linen Phase [Her17]. Infolge ihrer Fliissigkristallinitéit sind MEH-PBI-Molekiile bis zu
einem gewissen Grad viskos und fiillen deshalb die vordefinierten Locher des Stempels
aus. Nach dem Abkiihlen der Platten auf Umgebungstemperatur wird die obere
Metallplatte, das Tuch und die Teflonfolie entfernt und der Stempel vorsichtig abgelost.
Je nach Dicke der Fliissigkristallschicht und Atztiefe des Stempels ergeben sich durch
den Stempelprozess Mikrosdulen mit einer Hoéhe von 1pm bis 5pm. Wie bereits
erwahnt ist der Durchmesser durch die Lochgréfien der Maske vorgegeben, weshalb die
Mikrosdulen mit dem verwendeten Stempel im Bereich von etwa 7 pm und 20 pm liegen.
Prinzipiell wiren daher auch deutlich kleinere Mikroséulen realisierbar (etwa 1 pm).
In Abbildung 4.2d-f sind Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen gestempelter
Mikroséulen gezeigt, die sich auf einer homogenen, planaren MEH-PBI-Schicht
befinden. An dieser Stelle sei angemerkt, dass eine signifikanten Reduzierung der
Emissionseffizienz beim Ubergang von der Losung in den festen Zustand durch
konzentrationsbedingtes Quenching zu beobachten ist. Durch den Stempelprozess
selbst hingegen ist keine weitere merkliche Effizienzverminderung feststellbar. Als
letzter Schritt werden die Mikrosédulen mit einer 70 nm dicken Goldschicht bedeckt, um
eine Kavitit zwischen dem unteren dielektrischen Spiegel und der oberen Goldschicht

zu bilden.

4.2 Photonischer Einschluss

Die optische Feldintensitét fiir eine solche Probenstruktur und eine Schichtdicke des
organischen Halbleiters von 3.6 pm lésst sich mittels Transfermatrixmethode berechnen.
In Abbildung 4.3a ist dies in Abhéngigkeit der longitudinalen Probenposition

gezeigt (rote Linie), zusétzlich ist der Brechungsindexverlauf gezeigt (schwarze
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Abbildung 4.3: (a) Berechnete optische Feldintensitéit (rote Linie) in Abh#ngigkeit der
longitudinalen Probenposition (Achse orthogonal zur Wachstumsrichtung
des DBRs) innerhalb eines mit MEH-PBI gefiillten Metal-DBR-Resonators.
Der positionsabhingige Brechungsindexverlauf zur Berechnung des Feldes
und der Reflektivitit ist in schwarz dargestellt. (b) Berechnete Reflektivitét
der in (a) skizzierten Mikrokavitdt (schwarze Linie) zusammen mit dem
gemessenen, normalisierten Absorptions- und Emissionsspektrum (orange
und rot) von MEH-PBI im festen Zustand.

Linie). Da die Kavitétslange nicht einer klassischen A/2-Schichtdicke entspricht,
liegen mehrere Knoten des optischen Felds innerhalb der aktiven Schicht (vergleiche
Gleichung 2.7). Das resultierende Reflexionsspektrum in Abhéngigkeit der Wellenlédnge
ist in Abbildung 4.3b (schwarze Linie) zusammen mit der durch Weifllicht-Transmission
bestimmten Absorption (orangene Linie) und durch Photolumineszenz gemesse-
nen Emission (rote Linie) dargestellt. Im Vergleich zu Messungen von MEH-PBI
J-Aggregaten in Losung [Herl7] ist die Hauptabsorptionsbande von MEH-PBI im
festen Zustand verbreitert, was sich wahrscheinlich auf eine erhéhte Unordnung auf-

grund der inhomogenen Anordnung der Phenoxyl-Substituenten von dicht gepackten
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PBI-Séulen zuriickfithren lasst. Die Reflektivitat der DBR-Gold-Mikrokavitét ist iiber
den gesamten relevanten Absorptions- und Emissionsbereich von MEH-PBI hoch
(> 90%), was zu optischen Moden mit aus der Modellierung berechneten Q-Faktoren
von bis zu 1500 fiihrt.

Die angefertigten Mikrosdulenresonatoren werden nun spektral mit dem in Ab-
schnitt 3 vorgestellten Messaufbau analysiert. Dazu wird die Dauerstrich-Laserdiode
mit einer Wellenldnge von A = 532nm verwendet, deren Ausgangsleistung durch
Absorptionsfilter auf 50 tW (gemessen vor dem Mikroskopobjektiv) abgeschwicht
wurde. In Abbildung 4.4a ist die winkelaufgeloste PL-Messung eines Tiirmchens
mit einem Durchmesser von d = 8.2 pm und einer Hohe von A = 3.6 pm bei einem
planaren organischen Untergrund von 2.3 pm gezeigt. Da MEH-PBI eine deutlich
ausgeprigte Uberlappung des Absorptions- und Emissionsspektrums zeigt, ist das
Maximum der Emission aufgrund von Selbstabsorption innerhalb der Kavitéit zu
langeren Wellenléngen im Vergleich zu Messungen auflerhalb einer Kavitét verschoben.
Es sind mehrere Modenfamilien (longitudinaler Modenindex ¢) von quantisierten,
dispersionslosen optischen Moden mit Q-Faktoren > 500 erkennbar. Das Fehlen
einer parabolischen Photondispersion, wie sie fiir eine planare Mikrokavitiat zu
erwarten ist, bestitigt den dreidimensionalen photonischen Einschluss aufgrund der
Mikrotiirmchen. Innerhalb einer Modenfamilie treten mehrere transversale Moden
mit unterschiedlicher transversaler Modenordnung m auf (Abbildung 4.4b). Es ist
deutlich zu erkennen, dass die transversalen Moden einen aquidistanten Abstand
aufweisen. Dies widerspricht einer zylindrischen Tiirmchengeometrie, bei der sich die
transversalen Energieabstdnde aus den Nullstellen der sphérischen Besselfunktion
berechnen lassen [Rei97, Gut98]. Vielmehr ist aufgrund der Modenstruktur von einer
hemisphérischen Resonatorgeometrie auszugehen (vergleiche Abschnitt 2.3). Dies ldsst
sich durch die fliissigkristalline Phase von MEH-PBI erkldaren. Durch die Viskositét
kann sich aufgrund von Kapillarkréiften ein gekriimmtes Oberflachenprofil innerhalb des
Stempellochs ausbilden, was in einer hemisphérische Mikrosdulengeometrie resultiert.
Unter Beriicksichtigung der transversalen Modenabstdnde hemisphérischer Kavititen
(Gleichung (2.61)) sowie Laguerre-Gau-Moden (Gleichung (2.62)) lidsst sich das
theoretisch zu erwartende Emissionsspektrum berechnen. Mit den bekannten Resona-
torparametern und einem, aus dem Modenabstand berechneten, Kriimmungsradius
von R = 25 um kann die winkelaufgeloste Emissionsmessung sehr gut theoretisch

reproduziert werden. Dies ist in Abbildung 4.4c dargestellt.
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Abbildung 4.4: (a-b) Winkelaufgeloste Emissionsmessung einer Mikrosidule (Durchmesser
d = 8.2 pm, Hohe h = 3.6 ym) eingebettet in eine Gold-DBR-Kavitét. Die
in weifl eingezeichneten Nummern beschreiben den longitudinalen Moden-
index ¢ (a) und die transversale Modenordnung m (b). (b) zeigt einen
Ausschnitt von (a) im Energiebereich von 1.60-1.70eV. (c¢) Berechnetes,
theoretisches Spektrum der in (a) und (b) dargestellten Messungen unter
Verwendung eines Kriimmungsradius auf der Oberfliche der Mikrosiule
von R = 25 pm.

Um die Annahme, dass die Mikrosdulen eine halbkugelférmige Kuppel an der
Oberseite besitzen, experimentell zu bestédtigen, wurden an mehreren Resonatoren
AFM-Messungen durchgefiihrt. Eine repriasentative Aufnahme eines Tiirmchens mit
einem Durchmesser von 18.5 nm ist in Abbildung 4.5a gezeigt. Um den Kriimmungsra-
dius, die Hohe und den Durchmesser der Tiirmchen zu bestimmen, werden jeweils zwei
Schnittprofile pro Mikrosdule ausgewertet. Das Hohenprofil des in Abbildung 4.5a
eingezeichneten Schnitts (blaue Linie) ist in Abbildung 4.5b dargestellt und bestatigt
die vorher genannte Hohe von 3.6 pm. Die Seitenwénde sind im Hohenprofil nicht
vertikal, was als Messartefakt aufgrund der endlichen Scangeschwindigkeit sowie der
lateralen Ausdehnung des Cantilevers gedeutet werden kann. Deutlich erkennbar
ist allerdings, dass die Oberfliche des Tiirmchens gekriimmt ist. Unter Annahme

einer Kreisgeometrie ldsst sich die Kuppel anpassen und der Kriimmungsradius
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Abbildung 4.5: (a-b) Rasterkraftmikroskop-(AFM)-Aufnahme einer Mikroséule mit einem
Durchmesser von 18.5 pm. (a) Dargestellt ist die Hohe z in Abhéingigkeit
der transversalen z-y-Ebene. (b) Hohenprofil des in (a) eingezeichneten
Schnitts (blaue Linie). Aus dem Profil ldsst sich die Hohe h, der
Durchmesser d und der Kriimmungsradius der Kuppel R der Mikroséule
bestimmen. (¢) Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Messung einer
Mikroséule.

ermitteln. Entsprechend kann dieser auch direkt aus der Héhe der Kuppel hx und

dem Durchmesser d iiber
4h3. + d?
Shx

berechnet werden. In Abbildung 4.5¢ ist eine dreidimensionale Darstellung eines

R= (4.1)

Mikrotiirmchens gezeigt. Auch hier ist die Kuppel sehr deutlich zu erkennen, wobei
die schiefen Seitenwéinde wieder auf das bereits genannte Messartefakt zuriickzufithren

sind.

Die so bestimmten Kriimmungsradien fiir Mikrosdulen mit verschiedenen Durch-
messern kénnen nun abschliefend mit den Werten verglichen werden, die sich aus den

Abstédnden transversaler Moden in den PL-Messungen ergeben. In Abbildung 4.6 sind
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Abbildung 4.6: Kriimmungsradien an der Oberfliche verschiedener Mikrosdulen in Abhén-
gigkeit des Durchmessers. Die Radien wurden entweder aus den Abstéinden
transversaler Moden aus Photolumineszenzmessungen berechnet (schwarze
Quadrate) oder mittels AFM-Messungen bestimmt (rote Kreise).

die aus den Energiedifferenzen mittels Gleichung (2.61) berechneten Kriimmungsradien
(schwarze Quadrate) zusammen mit den aus AFM-Messungen ermittelten Radien
(rote Kreise) gegen den nominellen Durchmesser aufgetragen. Offensichtlich sind beide
Datensétze sehr gut miteinander vereinbar und folgen derselben Abhéngigkeit. Dies

bestéitigt und rechtfertigt die Annahme hemisphérischer Mikrosaulen.

4.3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Realisierbarkeit einer thermischen Prigetechnik zur Her-
stellung organischer Sdulenmikroresonatoren gezeigt. Durch das direkte Stempeln auf
einen dielektrischen Spiegel sowie das Uberziehen mit einer diinnen Goldschicht wurde
ein photonischer Einschluss in alle drei Raumrichtungen erméoglicht. Die Emission zeigt
deutliche 0-dimensionale Moden mit konstantem transversalem Modenabstand, was auf
eine hemisphérische Geometrie hindeutet. Diese Annahme wird durch AFM-Messungen
gestiitzt. Die Technik ist vielversprechend fiir eine skalierbare und grofifiichige
Strukturierung und kénnte daher ein Baustein sein fiir komplexere Designs wie Ketten-
und Gitterpotentiale oder Wellenleiter. Im Hinblick auf hohere Q-Faktoren und damit
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auch auf die Untersuchung starker Licht-Materie-Wechselwirkung kénnte diese Technik

mit dem Ansatz offener Mikrokavitédten [Tru05] mit zwei DBRs kombiniert werden.



5 Durchstimmbare Licht-Materie-Hybridisierung

in offenen Mikrokavitiaten

Offene Mikrokavitéten stellen ein vielseitiges Kavitédtsdesign dar [Tru05, Lil9], das eine
externe Steuerung von Kavitédtseigenschaften wie Kavitétslinge oder Modenverstim-
mung erlaubt. Wahrend des letzten Jahrzehnts wurden verschiedene Arten von Emit-
tern im Hinblick auf die Einzelphotonenemission unter Verwendung durchstimmbarer,
offener Kavititssysteme untersucht, darunter Atome [Tru07], Quantenpunkte [Mul09],
einzelne Molekiile [Ton10] oder Stickstoff-Vakanz-Zentren in Diamant [Alb13]. Die
Flexibilitédt macht sie auch fiir Experimente zur Licht-Materie-Wechselwirkung aufleror-
dentlich interessant. So wurden in den letzten Jahren durchstimmbare Mikrokavititen
vermehrt fiir Experimente unter starker Kopplung an I1I-V-Mikrokavitiaten [Dufl4],
Monolagen-Materialien [Sch14] oder Polymeren [Urb16] verwendet.

Dieses Kapitel beschreibt in Abschnitt 5.1 den Aufbau eines solchen durch-
stimmbaren Kavitdtssystems sowie in Abschnitt 5.2 Messungen an planaren und
in Abschnitt 5.3 Messungen an hemisphérischen offenen Mikrokavitéiten. Als aktives
Material wird in diesem Kapitel der Fliissigkristall MEH-PBI genutzt (sieche Unterab-
schnitt 2.1.1). Teile der vorgestellten Ergebnisse wurden in [Bet18b] veroffentlicht.

5.1 Aufbau eines offenen Kavititssystems

Eine schematische Darstellung des verwendeten offenen Kavitétssystems ist in
Abbildung 5.1 gezeigt. Es besteht aus zwei unabhéingig voneinander ansteuerbaren
Prézisionsverstellvorrichtungen, die die Positionierung zweier Spiegel erméglichen.
Wenn die beiden Spiegel zusammengefithrt werden, entsteht eine Mikrokavitit,
deren spektrale Resonanz in-situ durch Anderung der Kavititslinge vollstindig
durchstimmbar ist. Zusétzlich konnen die Spiegel unabhéngig in der z-y-Ebene
verfahren werden. Die Prézisionsverstellvorrichtungen bestehen aus jeweils drei durch
piezoelektrische Motoren angetriebene Nanopositionierer FCS5050 der Firma attocube,

die iiber einen Verfahrweg von 30 mm eine Positioniergenauigkeit im nm-Bereich



76 5 Durchstimmbare Licht-Materie-Hybridisierung in offenen Mikrokavitéten

....... g oberer DBR unterer DBR
a b mit Organik

Probenhalter 1

Mikroskopobjektiv

Probenhalter 2
|

Probenhalter 1 Probenhalter 2
L 5 «—

l_P

Prazisions-

verstellvorrichtung Prizisions-

(5 Achsen) verstellvorrichtung
i (3 Achsen)

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des offenen Kavitéitssystems. Die beiden Spie-
gel der offenen Kavitéit werden auf zwei verschiedenen Probenhaltern
angebracht, die auf zwei unabhéngig ansteuerbare Prézisionsverstell-
vorrichtungen geschraubt werden. Der Aufbau erméglicht eine flexible
Positionierung in x, y, z-Richtung beider Spiegel sowie Verkippen eines
Spiegels. Das aktive Material wird auf einen der beiden Spiegel aufgebracht
(exemplarisch auf dem unteren DBR) und durch Zusammenfiihren der
Spiegel auf wenige pm wird eine Mikrokavitédt geformt.

erlauben. Durch Anlegen einer DC-Spannung (0-60 V) ist eine Feinabstimmbarkeit im
sub-nm-Bereich moglich. Eine der Prézisionsverstellvorrichtungen verfiigt zuséatzlich
iiber zwei Goniometer vom Typ ECGt5050 und ECGp5050, was ein Verkippen von
bis zu 10° ermdglicht, wobei die Genauigkeit durch Anlegen einer DC-Spannung
im Bereich von p° liegt. Dadurch koénnen etwaige Verkippungen zwischen den
beiden Spiegeln ausgeglichen oder gezielt herbeigefiihrt werden. Die Universalitit des
Kavitatsdesigns erlaubt die Integration vielfialtiger Emitter durch einfache Platzierung
auf der Oberflache einer der Spiegel, wie zum Beispiel Perowskitschichten, exfoliierte
Ubergangsmetalldichalcogenide [Sch14] oder wie in der vorliegenden Arbeit organische
Halbleiter. Theoretisch sind auch eine einfache Umsetzung von Hybridstrukturen

durch das Anbringen jeweils unterschiedlicher Emitter auf den beiden Spiegel moglich.

Als Spiegel werden DBRs verwendet, die entweder aus 10.5 Paaren alternierender
Si05/Ti0O4-Schichten oder alternierender SiOs/TagOs-Schichten bestehen. Diese

werden auf Metallhalterungen befestigt und an die Prézisionsverstellvorrichtungen ge-
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schraubt. In den Metallhalterungen befinden sich runde Offnungen, die eine Anregung
und Detektion sowohl in Reflektionsgeometrie als auch in Transmissionsgeometrie

ermoglichen.

5.2 Planare offene Mikrokavitit

Der Aufbau der in diesem Abschnitt verwendeten Probe ist schematisch in Abbil-
dung 5.2a dargestellt. Der obere DBR, der an den vorderen Probenhalter angebracht
wird, besteht aus 10.5 SiOy/TayO5-Spiegelpaaren. Auf dessen Oberfliche wird die
organische Schicht MEH-PBI aus einer Losung (gelost in Tetrachlorkohlenstoff)
mit einer Dicke von etwa 300 nm mittels Rotationsbeschichtung aufgetragen. Der
untere Spiegel besteht aus 10.5 Spiegelpaaren aus alternierenden SiO5/Ti0-Schichten.
Die Spiegel sind jeweils so konzipiert, dass die beiden dominanten exzitonischen
Absorptionsmaxima, die sich bei 1.99eV und 2.21eV befinden (siehe Unterab-
schnitt 2.1.1), im Bereich sehr hoher Reflektivitit von iiber 99% liegen. Durch die
hohere Reflektivitit des unteren Spiegels ist sowohl eine effiziente Lichteinkopplung als
auch Lichtauskopplung durch den oberen Spiegel gewéhrleistet. Der obere, kommerziell
hergestellte DBRP besitzt eine Kantenlinge von 10x 10 mm?. Das Substrat des
unteren DBRs hat eine Kantenlinge von etwa 5 x5 mm?. Dies fiihrt zu verhiiltnisméBig
groflen Oberflichen, was sich fiir die Realisierung sehr kleiner Spiegelabsténde von
wenigen Mikrometern als hinderlich erweisen kann. Zum einen kann es passieren, dass
die Kanten der Spiegel selbst bei sehr geringen Verkippungswinkeln zwischen den
DBRs oder durch leichte Konkavitét der Spiegel zuerst in Kontakt kommen. Zum
anderen erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass durch Ablagerung groferer Partikel
auf den Oberflichen sehr kleine Spiegelabstdnde von wenigen Mikrometern nicht
mehr erreicht werden konnen. Die Losung fiir dieses Problem ist die Reduzierung
der effektiven Substratfliiche von mindestens einem der DBRs, entweder durch Atzen
oder, wie in diesem Fall, durch Verwendung eines Silizium-W:iirfelschneiders, der
einen sockelartigen Bereich von etwa (500 11m)? in der Mitte der Probe erzeugt (siehe
Abbildung 5.2a). Die Herstellung des unteren Spiegels wurde von Dr. A. Trichet aus
der Gruppe fiir Photonic Nanomaterials um Prof. Jason Smith an der Universitét
Oxford durchgefiihrt.

Die offene Mikrokavitdt wird nun durch den oberen Spiegel mit der 532 nm-Linie

eines Dauerstrich-Diodenlasers angeregt, die mit dem zweiten Bragg-Minimum

[35]Produziert und vertrieben von Laseroptik GmbH
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Abbildung 5.2: (a) Schematische Darstellung einer planaren offenen Mikrokavitit. Zwei
DBRs sind durch einen Luftspalt weniger Mikrometer voneinander
getrennt. Um sehr geringe Spiegelabstéinde zu realisieren wird die effektive
Fléche einer der Spiegel reduziert. Da die beiden Spiegel an getrennten
Prézisionsverstellvorrichtungen angebracht sind, kann die Kavitétsldnge
deterministisch variiert werden. (b) Emissionsspektrum (rote Linie) und
Absorptionsspektrum (orangefarbene Linie) von MEH-PBI. (c-e) Emission
der offenen Mikrokavitdt fiir unterschiedliche Spiegelabsténde: 20 pm
(c), 8pm (d) und 4pm. Der rot schattierte Bereich verdeutlicht den
Spektralbereich der MEH-PBI-Emission.

des oberen Spiegels resonant ist. Die Emission wird in Reflexionsgeometrie durch
den oberen Spiegel eingesammelt und auf den Eingangsspalt eines Spektrometers
mit einer spektralen Auflésung von etwa 180 peV im Energiebereich um 2eV
gelenkt. Die nachfolgenden Messungen wurden in Fourierraumkonfiguration gemessen
(siche Kapitel 3). Abbildung 5.2b zeigt als Referenz die bereits vorher bestimmten
Absorptions- und Emissionsspektren von MEH-PBI auflerhalb einer Mikrokavitét. Die
Abbildungen 5.2c-e zeigen Emissionsspektren einer offenen MEH-PBI-Mikrokavitét
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fiir drei verschiedene Spiegelabsténde. Bei der gréfiten gezeigten Separation von 20 pm
in Abbildung 5.2¢ folgt die Emission der Mikrokavitit im Wesentlichen dem gleichen
Intensitétsprofil, wie es auerhalb der Kavitét fiir MEH-PBI gemessen wurde (rote
Linie in Abbildung 5.2b). Zusétzlich sind longitudinale Kavitédtsmoden erkennbar,
mit der die Emission wechselwirkt und die zusétzlich zum Emissionsintensitétsprofil
auftreten. Alle Kavitdtsmoden scheinen spektral asymmetrisch zu sein, was auf die
Aufsummierung der Emission entlang der Winkelachse zuriickzufiihren ist. Daher
kann die hochenergetische Schulter der Kavitdtsmoden auf die winkelabhéngigen
Modendispersionen zuriickgefithrt werden. Da die Mehrzahl der Kavitdtsmoden
im Bereich des Emissionsspektrums von MEH-PBI auftritt und die Emission im
absorbierenden Bereich von MEH-PBI weitgehend unterdriickt wird, ist davon
auszugehen, dass das Regime der schwachen Licht-Materie-Wechselwirkungen do-
miniert. In Abbildung 5.2¢ scheint die Energieposition der maximalen Intensitét
aufgrund der beginnenden Selbstabsorption innerhalb der Kavitdt gegeniiber des
Emissionsmaximums von MEH-PBI verschoben zu sein. Bei einer Verringerung des
Spiegelabstands auf etwa 8 pm (siehe Abbildung 5.2d) sind diese Effekte weiterhin
vorhanden. Der freie Spektralbereich ist infolge der verringerten Kavitétslinge
erheblich verkleinert und, was wichtiger ist, die Emission im Absorptionsbereich
von MEH-PBI wird immer deutlicher. Wenn der Spiegelabstand weiter auf etwa
4pm verringert wird (Abbildung 5.2¢), wird die Emission im Emissionsbereich von
MEH-PBI fast vollstdndig unterdriickt und dominante Moden sind nur im absorptiven
Bereich von MEH-PBI zu beobachten. Diese Verschiebung kann auf einen Ubergang
des Wechselwirkungsregimes der Mikrokavitét zuriickgefiithrt werden, von {iberwiegend
schwacher zu iiberwiegend starker Licht-Materie-Wechselwirkung. Letztere wird
vollsténdig von den exzitonischen Ubergingen des aktiven organischen Materials
und des Resonatorfeldes bestimmt, was zur Ausbildung von Polaritonmoden fiihrt.
Um diese Hypothese zu bestétigen wird eine prézisere, kavitdatsldngenabhéingige
Messreihe der Emission der Mikrokavitédt im Bereich kleiner Kavitdatstabstinde
durchgefiihrt. Dies ist in Abbildung 5.3a zu sehen, in der die angelegte Vorspannung
an den Piezoaktoren gedndert und auf diese Weise mehrere sichtbare Moden iiber den
exzitonischen Bereich von MEH-PBI durchgestimmt wurden. Alle Messungen sind hier
als Schnitt der Normalenrichtung, k., = 0, dargestellt. Es ist ersichtlich, dass sich die
beobachten Moden mit zunehmender Kavitétsldnge nicht linear verschieben, sondern
ein eher abknickendes Verhalten zeigen, was der Nachweis fiir eine starke Kopplung

zwischen MEH-PBI-Exzitonen und Kavitdtsphotonen ist. Dieses Verhalten ist auch
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Abbildung 5.3: (a) Kavititslingenabhiingige Emission einer mit MEH-PBI gefiillten
offenen Mikrokavitdt entlang der Normalenrichtung (k,, = 0). (b)
Extrahierte Resonanzen der Emission aus (a) (schwarze Kreise) und iiber
die gekoppelte Oszillatormethode berechnete Polaritonmoden (rote Linien).
Die ungekoppelten Photonmoden sind als orangefarbene Linien dargestellt.
(e) Dickenabhéngige Reflektivitiit einer leeren offenen Mikrokavitéit. (d-e)
Dickenabhéngiges Reflexionsvermogen aus Transfer-Matrix-Berechnungen
fiir eine aktive (d) und eine passive (e) offene MEH-PBI-Mikrokavitét. Die
Dicke der MEH-PBI-Schicht wurde in beiden Féllen auf 300 nm festgelegt.

im Einklang mit Transfermatrix-Berechnungen, die fiir eine aktive (Abbildung 5.3d)
und eine passive (Abbildung 5.3e) Mikrokavitiat durchgefiihrt wurden. Als Referenz
wurde zusétzlich eine Reflexionsmessung fiir eine leere Mikrokavitédt durchgefiihrt,
in der die Kavitdatsmoden iiber den selben Energiebereich durchgestimmt wurden
(Abbildung 5.3c). Hier zeigt sich wie erwartet keinerlei Auswirkung auf die spektrale

Position und die Kavitdtsmoden schieben linear mit der Kavititslange.

Als néchstes wurden die Maxima aller in Abbildung 5.3a auftretenden polaritonischer
Moden extrahiert und in Abbildung 5.3b dargestellt (schwarze Punkte). Diese

wurden anschliefend mit der Methode gekoppelter harmonischer Oszillatoren (siehe
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Abbildung 5.4: (a) Winkelaufgeloste Emissionsmessung einer offenen mit MEH-PBI
gefiillten Mikrokavitét bei einer Kavititslinge von 5.5 pm. (b) Extrahierte
Emissionsresonanzen aus (a) (schwarze Kreise) und mittels gekoppelter
Oszillatormethode berechnete Polaritonmoden (rote durchgezogene Li-
nien). Die jeweiligen ungekoppelten exzitonischen (photonischen) Moden
sind als gestrichelte graue (durchgezogene orangefarbene) Linien darge-
stellt.

Unterabschnitt 2.2.3) unter Beriicksichtigung der ungekoppelten Resonatormoden
(orangene Linien) und den beiden exzitonischen Ubergingen angepasst (rote Linien).
Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie.
Aus der Anpassung ergeben sich Exziton-Photon-Kopplungsstiarken von 114 meV und
86 meV fiir die beiden exzitonischen Ubergiinge. Diese Werte liegen in der gleichen
Groflenordnung wie zuvor publizierte Werte fiir stark gekoppelte Systeme mit dem
gleichen aktiven Material [Tro17]. Die Abweichung lésst sich durch das unterschiedliche
Kavitatsdesign mit anderen Spiegelmaterialien und eine andere Molekiilkonzentration,
beispielsweise aufgrund des Luftanteils innerhalb der offenen Kavitét, erklaren.

Die besonderen Merkmale, die man wie in Abbildung 5.3a nur im Bereich der starken
Licht-Materie-Wechselwirkung erwarten wiirde, sind auch in den winkelaufgeltsten
Messungen an der Mikrokavitéit zu erkennen. Dies ist beispielhaft in Abbildung 5.4a
fiir eine Kavitétslange von etwa 5.5 nm gezeigt. Das entsprechende Linienspektrum
bei k,, = 0 ist in Abbildung 5.3a durch eine vertikale, weifl gepunktete Linie gekenn-

zeichnet. Es sind mehrere polaritonische Moden zu erkennen, die mit zunehmendem



82 5 Durchstimmbare Licht-Materie-Hybridisierung in offenen Mikrokavitédten

Wellenvektor (also zunehmenden Emissionswinkeln) aufgrund ihrer Dispersion blau
verschieben. Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden unteren Moden (M1, M2)
einen groflen Modenabstand aufweisen, wihrend die beiden mittleren Moden (M2,
M3) einen viel kleineren spektralen Abstand besitzen. Die beiden oberen Moden (M3,
M4) zeigen dann wiederum einen gréfleren Modenabstand. Es ist offensichtlich, dass
es eine deutliche Wechselwirkung zwischen den Kavitédtsmoden und dem exzitonischen
Moden von MEH-PBI gibt. Ahnlich wie in Abbildung 5.3a wurden wieder die
Maxima der Moden extrahiert und in Abbildung 5.4b zusammen mit den berechneten
Moden des gekoppelten Oszillatormodells aufgetragen. Dafiir wurden die identischen
Kavitatsparameter wie fiir die Anpassung in Abbildung 5.3b verwendet. Es zeigt sich
erneut eine sehr deutliche Korrelation.

In diesem Abschnitt wurde der Ubergang vom Regime schwacher Wechsel-
wirkung zwischen organischem Emitter und Kavitdt hin zum Regime starker
Licht-Materie-Wechselwirkung beobachtet. Dies wurde durch die Verwendung einer
offenen Mikrokavitét ermdglicht. Die starke Kopplung wurde durch die Untersuchung
eines ausgeprigt abknickenden Verhaltens der polaritonischen Moden experimentell
demonstriert und durch die Berechnung mit gekoppelten Oszillatoren theoretisch
bestétigt. Die Identifizierung dieses Ubergangsregimes ist besonders wichtig fiir
Multilambda-Kavitidtensysteme wie laminierten Polariton-Mikrokavitdten [Diel6,
Bet18a, Bet20, Dus20].

5.3 Hemisphirische offene Mikrokavitéiten

Planare Mikrokavitédten bieten einen sehr guten Modeneinschluss entlang der senk-
rechten Richtung (auflerhalb der Ebene), unterliegen allerdings in der Schichtebene
photonischen Verlusten. Diese Verluste konnen durch das Einbringen photonischer
Fallen entlang der Schichtebene weitgehend unterdriickt werden. In diesem Abschnitt
sowie den weiteren Kapiteln wird dieser dreidimensionale photonische Einschluss
erreicht, indem vor der DBR-Beschichtung in eines der Substrate linsenférmige
Vertiefungen eingebracht werden. Dazu werden durch FIBP9-Lithographie (FEI Helios
NanoLab DualBeam) Anordnungen von konkaven Mulden auf dem Quartzsubstrat
hergestellt [Sel74, Dol10]. Ein fokussierter Galliumionenstrahl frist die Oberfliche nach
dem vorgegebenen Muster, wobei die Verweildauer des Ionenstrahls an einer bestimm-

ten Position die Frastiefe definiert. Die hohe Fokussierbarkeit des Ionenstrahls auf etwa

[36] Akronym fiir Focussed Ton Beam
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Oberer Spiegel
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Unterer Spiegel MEH-PBI
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Abbildung 5.5: (a) Rasterionenstrahlmikroskopaufnahme eines DBRs mit konkaven Ver-
tiefungen unterschiedlicher Durchmesser und Kriimmungsradien. (b) Sche-
matische Darstellung einer offenen hemisphérischen Mikrokavitét. Zwei
DBRs, die aus jeweils 10.5 Paaren alternierender SiOg/TiO2-Schichten
bestehen, sind durch einen Luftspalt voneinander getrennt. Das aktive
Emittermaterial wird mittels Rotationsbeschichtung auf einen der beiden
Spiegel aufgebracht. Die Implementierung einer linsenférmigen Vertiefung
in einen der Kavitéitsspiegel fiihrt zu einem effektiven photonischen
FEinschluss in der Ebene.

5nm im Durchmesser sowie die sub-nm Auflésung in Frasrichtung iibersteigen dabei
die eingebrachten Linsengrofien um Gréflenordnungen, weshalb mit dieser Methode
prézise Strukturen mit hoher Qualitit generiert werden kénnen. Auf einem einzelnen
Bauteil werden mehrere konkave Spiegel mit unterschiedlichen Kriimmungsradien
durch Variation von Tiefe sowie Durchmesser der einzelnen linsenférmigen Vertiefungen
hergestellt. Abbildung 5.5a zeigt die Rasterionenstrahlmikroskopaufnahme eines Feldes
mit jeweils 6 halbellipsoidischen Vertiefungen mit einem Durchmesser von 4 pm bis

30 um in Schritten von 2 pm und einer Tiefe von 0.8 pm.

Wird nun eine Kavitdt aus einem planaren Spiegel und einem Spiegel mit konkaver
Oberflache gebildet, so erhélt man eine hemisphérische Mikrokavitéit. Eine Beschrei-
bung des lateralen photonischen Einschlusses sowie der Modenprofile eines solchen
Resonators wurde bereits in Abschnitt 2.3 erldutert. Eine schematische Darstellung
einer hemisphéarischen offenen Kavitéat ist in Abbildung 5.5b gezeigt. Die in diesem
Abschnitt verwendeten DBRs bestehen jeweils aus 10.5 Spiegelpaaren SiOy/TiOq. Auf
den unteren DBR wird mittels Rotationsbeschichtung eine etwa 300 nm dicke Schicht
MEH-PBI aufgebracht. Der obere Spiegel wurde vor der DBR-Beschichtung mittels
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FIB-Lithographie mit Linsen prépariert, die unterschiedliche Kriimmungsradien
aufweisen. Das Bauteil wird an den beiden separierten Probenhaltern des offenen

Kavitatssystems befestigt und der Kavitédtsabstand auf wenige Mikrometer reduziert.

5.3.1 FDTD-Modellierung

Begleitend zu den spektroskopischen Untersuchungen hemisphérischer Mikrokavitéaten
wurden sowohl zur Konzeptionierung der Vertiefungen als auch zur Interpretation
der gemessenen Daten hemisphérische Mikrokavitdten modelliert. Dazu wurde die
kommerzielle Software Lumerical FDTD solutions®” verwendet. In der Beschrei-
bung hemisphéarischer Kavitdten in Abschnitt 2.3 wurden perfekt reflektierende
Spiegel sowie ideale Hemisphéren angenommen. Im Gegensatz dazu kénnen durch
FDTDB-Simulationen [Sul00] die realen Strukturen besser nachvollzogen werden und
so erwartete Werte fiir beispielsweise Q-Faktoren, E-Feldverteilungen, Modenstruktur
oder Strahlradien extrahiert werden. Abbildung 5.6a zeigt einen exemplarischen
Brechungsindexverlauf, der den Ausgangspunkt fiir die FDTD-Berechnung einer
Struktur darstellt. Der obere Spiegel besitzt eine halbellipsoidische Vertiefung mit
einem Durchmesser von d = 5pm und einer Tiefe von ¢ = 250 nm, was zu einem
effektiven Kriimmungsradius um den Scheitelpunkt von R = % = 25 pm fiihrt.
Der Abstand der beiden Spiegel entspricht 3A/2, wobei fiir die in diesem Abschnitt
vorgestellten Modellierungen von einer vollstéandig mit Luft gefiillten offenen Kavitét
ausgegangen wird. Als Brechungsindizes der DBRs werden 1.457 fiir das niedriger
brechende SiOy und 2.013 fiir das hoher brechende TiO, verwendet, was den
mittels Ellipsometrie bestimmten Brechungsindizes der Materialien fiir die verwendete
Resonanzwellenldnge entspricht. Als Brechungsindex fiir das Quartzglassubstrat wird
1.54 verwendet. Als Rastergenauigkeit wird die programminterne Stufe 4 von 8
gewihlt, die einen guten Kompromiss aus Genauigkeit und Ressourcenbedarf beziiglich
Arbeitsspeicherbedarf und Simulationszeit darstellt. Fiir die Simulationen wird in
den meisten Féllen eine breitbandige Anregungsquelle verwendet und mit diversen
Analysemonitoren der zeitabhéngige Verlauf der E-Felder innerhalb und auflerhalb der
Kavitéat aufgezeichnet. Abbildung 5.6b zeigt das resultierende simulierte Spektrum
im Energiebereich von 1.95eV bis 2.09eV mit transversalen Moden bis zur vierten

Modenordnung. Die elektrischen Feldintensitdten der Moden mit m = 0 und m =1

B7Lumerical Inc., https://www.lumerical.com/products/, verwendete Versionen: 2016a und 2018a
[38] Akronym fiir Finite-difference time-domain
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Abbildung 5.6: (a) Brechungsindexverlauf einer hemisphérischen 3\ /2-Mikrokavitdt mit

einem Kriitmmungsradius von 25 pm. (b) Mittels FDTD-Verfahren simu-
liertes Spektrum der in (a) gezeigten Struktur. Die simulierten elektrischen
Feldintensitidten der Grundmode (m = 0) bzw. der transversalen Mode
mit m = 1 sind in (d) bzw. (f) dargestellt. Die korrespondierenden
Fernfelder in (e) bzw. (g). (c) Simulierte Q-Faktoren (schwarz, gefiillt)
und Energiepositionen (rot, offen) der Grundmode in Abhéngigkeit des
Kriimmungsradius.
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sind in Abbildung 5.6¢ und f dargestellt. Der laterale photonische Einschluss ist deutlich
erkennbar und verdeutlicht die starke Lokalisierung durch die konkave Vertiefung
im oberen DBR. Das erwartete Eindringen des elektrischen Feldes in die ersten
DBR-Schichten ist ebenfalls zu beobachten. Die Modenformen stimmen qualitativ mit
den in Abschnitt 2.3 vorgestellten Gauf-Moden {iiberein. Die Fernfelder der Moden
sind in Abbildung 5.6e und g dargestellt. Eine sehr gerichtete Abstrahlung sowie
die erwartete Form des Fernfeldes sind deutlich erkennbar. Abbildung 5.6¢ zeigt das
Resultat mehrerer Simulationen, in denen jeweils der Durchmesser der Vertiefung und
damit der effektive Kriimmungsradius variiert wurde. Da die Resonanzen relativ hohe
Q-Faktoren und damit eine lange Abklingdauer besitzen, konnen die Q-Faktoren unter
der Annahme realistischer Simulationsdauern nicht aus der Fouriertransformation
der elektrischen Felder bestimmt werden. Andererseits kann der Q-Faktor aber auch
durch Anpassen der Flanke der Einhiillenden des abklingenden Signals bestimmt
werden, ohne dass das Signal vollstandig abgeklungen sein muss. Eine gleichzeitige
Bestimmung der Q-Faktoren mehrerer Moden aus einer Messung ist moglich, indem
einzelne Resonanzen im Frequenzbereich gefiltert werden und anschlieend eine
inverse Fouriertransformation durchgefiithrt wird. In Abbildung 5.6¢ ist jeweils die
Resonanzenergie und der Q-Faktor fiir die Grundmode (m = 0) aufgetragen. Es zeigt
sich, dass fiir einen Kriimmungsradius von etwa 25 pm ein Wert von iiber 7000 erreicht
wird und dieser auch fiir relativ grofle Kriimmungsradien anndhernd gleich bleibt.
Der Abfall des Q-Faktors fiir kleinere Kriimmungsradien ist auf die Anndherung
an das Stabilitédtslimit des hemisphérischen Resonators und an den Q-Faktor der
planaren Kavitét zu zuriickzufithren. Anhand des Verlaufs der Energieposition ist der
zunehmende rdumliche Einschluss fiir kleiner werdende Kriimmungsradien zu erkennen.
Fiir sehr grofle Kriimmungsradien nahert sich die Energieposition der der planaren
Kavitét mit der Liange des Abstands zwischen unterem Spiegel und Scheitelpunkt der

halbellipsoidischen Vertiefung an.

5.4 Photolumineszenzmessungen

Nachfolgend werden die in Abbildung 5.5 vorgestellten Resonatoren spektrosko-
pisch analysiert. Abbildung 5.7a zeigt die winkelaufgeldste Emission einer offenen
MEH-PBI-Mikrokavitét, die an der rdumlichen Position einer konkaven Vertiefung mit
einem Kriimmungsradius von etwa 100 pm aufgenommen wurde. Die Kavitatsliange

betrégt in diesem Fall etwa 8 pm. Im Gegensatz zum planaren Fall (Abbildung 5.2d)
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Abbildung 5.7: (a, b) Winkelaufgeloste Emissionsspektrum einer offenen MEH-PBI-
Mikrokavitét, gemessen an der Position einer konkaven Linse fiir eine
Kavitéitslinge von 8 pm (a) und 3pum (b). Die Zahlen in (a) geben die
jeweilige transversale Modenzahl an.

zeigt das Emissionsmuster die Ausbildung zusétzlicher dispersionsloser, transversaler
Kavitdtsmoden, die das Resultat des dreidimensionalen Modeneinschlusses durch
die konkave Vertiefung sind. Es konnen deutlich Moden bis zu hohen transversalen
Modenzahlen (z.B. bis zu m = 11 in Abbildung 5.7a) beobachtet werden, was auf ein
photonisches Einschlusspotential von mindestens 40 meV hinweist. Die transversalen
Modenmuster sind dabei vom Laguerre-Gauflschen Typ, wie bei Systemen mit
zylindrischer Symmetrie zu erwarten. Der Modenabstand ist weiterhin im gesamten
Spektrum geméfl der Theorie hemisphérischer Resonatoren konstant [Sie86], siehe
auch Abschnitt 2.3. Schrittweise wurde nun der Spiegelabstand unter einen Wert
gesenkt, der vorher als Ubergangspunkt in das Regime der starken Licht-Materie-
Wechselwirkung fiir eine planare Mikrokavitat identifiziert wurde. Das entsprechende
Emissionsmuster fiir eine Kavitétslinge von L = 31m ist in Abbildung 5.7b zu sehen.
Ahnlich wie in Abbildung 5.2 beobachtet, erscheint die Emission der Mikrokavitit
nur im Spektralbereich der Absorption von MEH-PBI. Abbildung 5.7b zeigt die
Emission vom planaren Hintergrund auflerhalb der bestrahlten Linse und, was
relevanter ist, die Emission dispersionsloser Transversalmoden (rotverschoben durch

das Einschlusspotential gegeniiber dem planaren Hintergrund). Dieser Strahlungszerfall
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Abbildung 5.8: (a) AFM-Linienprofil einer linsenférmigen Vertiefung, die durch
FIB-Lithographie in ein Quarzglas-Substrat geschrieben und mit einem
DBR beschichtet wurde (10.5 Schichtpaare SiO2/TiO3). (b) Gemessene
Qualitatsfaktoren ungekoppelter Grundmoden (m = 0) in Abhéngigkeit
des Kriimmungsradius offener hemisphérischer Mikrokavitéten fiir einen
konstanten Spiegelabstand von L = 10 pm.

von O-dimensionalen Exziton-Polaritonen wird durch die starke Wechselwirkung
zwischen MEH-PBI-Exzitonen und dem Kavitétslichtfeld gebildet, das dreidimensional
eingeschlossen ist.

Wie bereits ausfiihrlich beschrieben wird der dreidimensionale Einschluss erreicht,
indem vor der Beschichtung des Substrats mit den DBR-Schichten linsenférmige
Vertiefungen mittels FIB-Lithographie in eines der Substrate geschrieben werden.
In Abbildung 5.8a ist ein eindimensionaler Schnitt durch ein dreidimensionales
Oberfliachenprofil, das mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) gemessen wurde, einer
der beschriebenen konkaven Linsen nach der Beschichtung mit einem nominellen
Durchmesser von d = 18 ym und einer nominellen Tiefe von t = 0.8 pm zu sehen.
Das Profil zeigt, dass die Form der Linse der Ausschnitt eines Ellipsoides ist, das
heifit, dass die vorgegebene Form auch nach der Beschichtung gut erhalten bleibt.
Wichtiger ist, dass sich ein sehr grofler Bereich um den Scheitelpunkt der Vertiefung
durch den Ausschnitt einer Kugel anpassen ldsst, was theoretisch zur Bildung
halbkugelférmiger Resonanzmoden mit dquidistanten Energieabsténden fithrt, wie sie
auch in Abbildung 5.7 experimentell gemessen wurden. Dieser Radius ist zusétzlich

wichtig, da sich nach der Resonatortheorie in hemisphérischen Kavitdten nur so lange
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stabile Moden ausbilden, wie die Kavitétslange kleiner als der Kriimmungsradius R
des konkaven Spiegels ist (siche Abschnitt 2.3).

Nun wird R fiir alle geschriebenen linsenférmigen Vertiefungen bestimmt, indem
die AFM-Aufnahmen mit einer sphérischen Formel angepasst wurden. Diese Werte
werden zusétzlich mit den aus Léange der Halbachsen berechneten, effektiven Radien
an den Scheitelpunkten der Ellipsen verglichen. Es zeigt sich, dass diese Abschétzung
gerechtfertigt ist, die effektiven Kriimmungsradien aber tendenziell leicht {iberschétzt
werden. Fiir die in Abbildung 5.8a gezeigte Vertiefung errechnet sich beispielsweise
der effektive Radius iiber die Halbachsen der Ellipse zu Re; = @ = 101.25 pm.
Durch die in der Abbildung gezeigten sphérischen Anpassung hingegen wird ein
Kriimmungsradius von Ry, = (89 £ 2)pm bestimmt. Gerade bei sehr kleinen
Vertiefungen hat die Auftragung der DBR-Schichten zusétzlich einen stérkeren Einfluss
auf die letztendliche Resonatorform, weshalb fiir einen perfekt hemisphérischen
Resonator fiir jeden Durchmesser und Kriimmungsradius iterative Prozessierungs- und
Analyseschritte notwendig wéren [Tril5]. Aus den sphérischen Anpassungen ergeben
sich fiir die untersuchten Vertiefungen Werte fiir R von etwa 10 pm bis etwa 240 pm.

Weiterhin wird die Emission von hemisphérischen Mikrokavitdten mit unter-
schiedlichem Kriimmungsradius (aufgrund unterschiedlichem Durchmesser), die mit
MEH-PBI gefiillt sind, entlang der Normalrichtung aufgezeichnet. Daraus kann der
Qualitatsfaktor @ der Grundmoden (m = 0) in Abhéngigkeit des Kriimmungsradius
fiir eine konstante Kavitétslange von L = 10 pm bestimmt werden, wie in Abbildung 5.8
dargestellt ist. Ein deutliches Maximum ist bei etwa R = 30 pm zu erkennen. Wahrend
der Riickgang des Q-Faktors hin zu kleineren Kriimmungsradien auf die Annédherung
an die Stabilitdtsgrenze des hemisphérischen Resonators zuriickgefiithrt werden kann
(wie bereits bei den FDTD-Simulationen), kann die Abnahme der Qualitétsfaktoren
bei grofler werdenden Kriimmungsradien einer Zunahme von photonischen Verlusten

innerhalb der Schichtebene zugeschrieben werden.

5.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Vorteile des Ansatzes offener Mikrokavitaten fiir
die Untersuchung stark gekoppelter Exziton-Photon Systeme vorgestellt. Offene
Mikrokavitédten ermoglichen eine externe Feinabstimmung der Spiegelabstéinde und
damit der Kavitatslange und erlauben dadurch beispielsweise ein deterministisches

Umschalten der Licht-Materie Kopplung von einem iiberwiegend schwach zu einem
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iiberwiegend stark wechselwirkenden Exziton-Photon System. Die Mikrokavitéts-
emission wurde fiir planare und hemisphérische Resonatoren aufgezeichnet und zeigt
eindeutig den Ubergang von schwacher zu starker Kopplung durch Verringerung
der Kavitétsliange. Des Weiteren wurden die hemisphérischen Resonatoren sowohl
durch FDTD-Simulationen als auch durch AFM- und Photolumineszenzmessungen
untersucht. Die Implementierung einer deterministischen Polaritonenfalle durch die
Verwendung von Vertiefungen in einem der Spiegel stellt die Grundlage fiir komplexere

photonische Potentiale wie Wellenleiterstrukturen oder Gitter dar.



6 Polaritonkondensation in hemisphérischen
Mikrokavititen

Die starke Kopplung zwischen Exzitonen und Photonen innerhalb einer Mikrokavitét
fithrt zur Bildung von Kavitéts-Polaritonen, hybriden Quasiteilchen aus Licht und
Materie [Wei92]. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, folgen sie im Limit niedriger
Anregungsdichten der Bose-Einstein-Statistik und kénnen oberhalb einer kritischen
Teilchendichte eine dynamische Kondensation in einen gemeinsamen Grundzustand
vollziehen [Ima96]. In dieser kondensierten Phase emittieren Polaritonen monochroma-
tisches, koharentes Licht, ohne dass Besetzungsinversion erforderlich ist. Dieser Prozess,
der auch als Polaritonlasing bezeichnet wird, kann im Vergleich zu konventionellen
Photon-Lasern eine wesentlich reduzierte Schwelle aufweisen [Den03]. Wéhrend
Signaturen von langreichweitiger Ordnung und rdumlicher Kohérenz erster Ordnung
routineméBig in polaritonischen Systemen beobachtet werden kénnen [Kas06, Bal07],
wurde die Beobachtung ausgepréagter zeitlicher Kohérenz erst durch den Einsatz
rauschfreier Pumplaser [Kri06, Lov08] oder durch einen raumlichen Einschluss des
Systems ermoglicht [Zhal4, Adil5, Klal8a, Klal8b].

Im konventionellen Fall von GaAs-basierten Mikrokavitéatssystemen stammen die
nichtlinearen Eigenschaften aus der Uberlappung von Wannier-Mott Exzitonen mit
grofer rdumlicher Ausdehnung. Sie konnen iiber die kurz- und langreichweitige
Austauschwechselwirkung der Exzitonen miteinander wechselwirken [Ciu98, Tas99],
was zu einer intrinsischen Nichtlinearitét fithrt. Diese Nichtlinearitat hat sich als ein
leistungsfahiges Werkzeug zur dynamischen Manipulation von Kavitéits-Polaritonen
und ihren Kondensaten [Gaol2, Ball3] auf ultraschnellen Zeitskalen [Hay12] und in
komplexen Architekturen [Berl7] etabliert. Dariiber hinaus wurde sie vor Kurzem
zur Erzeugung nichtklassischer Polaritonzustdnde durch Quantenblockade verwen-
det [Del19, MM19].

Organische Halbleitermaterialien besitzen in diesem Kontext enormes Potential,
da sie bei Umgebungsbedingungen sehr stabile Polaritonen aufweisen [Lid98] und

groe Kopplungsstirken bis 1eV besitzen [KC13]|. Allerdings wurden Anzeichen
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von Polaritonkondensation und Polaritonlasing nur in einer relativ kleinen Grup-
pe von Materialien mit gebundenen Frenkel-Exzitonen berichtet. Dazu gehoren
Anthracen [KC10], Polymere [Plul3, Dasl4], fluoreszierende Proteine [Diel6] und
gelb-emittierende Farbstoffe [Cool7]. Daneben wurden polaritonische Kondensate bei
Raumtemperatur diskutiert, die auf Halbleitern mit breitem Bandabstand basieren,
wie GaN [Chr07, Chr08, Bhal4] und ZnO [Daill, Xul4], sowie auf anorganischem
Perowskit [Sul7].

In diesem Kapitel werden Mikrokavitdten mit eingebetteten fluoreszierenden
Proteinen im Regime der starken Licht-Materie-Wechselwirkung untersucht. Zuerst
wird in Abschnitt 6.1 die Exzitondynamik von Diinnfilmen der FPe eGFP und
mCherry analysiert. In Abschnitt 6.2 wird der Aufbau der nachfolgend in diesem
Kapitel verwendeten Mikrokavitédt vorgestellt. Im Gegensatz zum vorherigen Kapitel
werden hier geschichtete Mikrokavitaten verwendet, bei denen das aktive Material
mechanisch zwischen zwei DBRs eingebettet wurde. Dies wird durch die Konsistenz
und Verformbarkeit fluoreszierender Proteine erméglicht. Zwar verliert man dadurch
die Vorteile des Ansatzes offener Kavititen, wie Durchstimmbarkeit und Flexibilitét,
allerdings begiinstigt es das Erreichen geringerer Kavitédtslangen sowie stabilere
und gleichméBigere Messbedingungen. Anschliefend wird diese laminierte Kavitét
auf starke Licht-Materie-Wechselwirkung untersucht und Polaritonkondensation im
planaren Bereich der Mikrokavitit nachgewiesen. Abschnitt 6.3 behandelt schlief3-
lich dreidimensional eingeschlossene Polaritonkondensate. Hier werden nach einer
grundlegenden Untersuchung des dreidimensionalen Einschlusses und des Polariton-
kondensats insbesondere die aus der Nichtlinearitit resultierende Blauverschiebung
sowie Kohdrenz- und Wechselwirkungseigenschaften analysiert. Teile dieses Kapitels
sind in [Bet20] veroffentlicht.

6.1 Exzitondynamik in eGFP und mCherry

In diesem Abschnitt werden die Zerfallscharakteristika von Frenkel-Exzitonen in den
aus Losung getrockneten fluoreszierenden Proteinen eGFP und mCherry untersucht.
FP und deren Exzitondynamik in Losung sind gut analysiert. Hierbei sind die
Chromophorenkonzentrationen eher klein und die Abstédnde zwischen den Molekiilen
relativ grol. Im Gegensatz dazu weifl man wenig iiber FPe in ihrem festen Zustand,
in dem die Chromophore sehr wahrscheinlich dichter gepackt sind und eventuell

Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen einen Einfluss haben kénnten. Insbesondere
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die Stédrke der Licht-Materie-Wechselwirkungen in Mikrokavitdten zwischen FP-
Chromophoren und der in der Kavitét eingeschlossenen Photonen héngt stark von den
Zeitskalen ab, auf denen die Exzitonen zerfallen. Anhand von temperaturabhéngigen
und zeitaufgelosten Fluoreszenzexperimenten konnen relevante Zusténde identifiziert
sowie Eigenschaften wie Exzitonlebensdauern und Aktivierungsenergien bestimmt
werden. Die in diesem Abschnitt untersuchten Materialien wurden ausgewahlt, da
eGFP zu den am besten untersuchten und bekanntesten Vertretern der FP gehort
und mCherry im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit als aktives Medium
eingesetzt wird. Obwohl mCherry chemisch sehr unterschiedlich ist, hat es doch
viele Eigenschaften mit eGFP gemein, weshalb es wie DsRed als ein rotverschobenes
Analogon bezeichnet werden kann. Teile dieses Abschnitts beziiglich eGFP sind
in [Diel7b] veroffentlicht.

Fiir die fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen werden die Diinnfilme jeweils
von einer gepulsten Laserdiode gepumpt, die bei einer Wellenldnge von 375 nm und
mit einer Pulslinge von 50 ps emittiert (siehe Kapitel 3). Die Fluoreszenz der Proben
wird in einem Monochromator spektral zerlegt und entweder mit einer CCD oder
einer Lawinenphotodiode (APDPY, zeitliche Auflésung 400 ps) bei zeitaufgeldsten
Messungen detektiert. Im zweiten Fall fungiert der Monochromator als spektraler Filter
zur Trennung einzelner Ubergéinge, wobei die Ausgangsspaltéffnung so gewshlt wurde,
dass die Filterbandbreite etwa 1 nm betrdagt. Alle Messungen dieses Abschnitts wurden
in einem evakuierten Heliumdurchfluss-Kryostaten durchgefiihrt, dabei wurden die
Diinnfilme der fluoreszierenden Proteine direkt auf ein Kupferpldattchen aufgetragen
und dieses auf den Kiihlfinger des Kryostaten geschraubt.

Abbildung 6.1a (oben) zeigt das Emissionsspektrum eines aus Losung getrockneten
eGFP-Diinnfilms. Im Vergleich zu Abbildung 2.7b ist neben den beiden Zusténden bei
508 nm (2.44eV) und 540 nm (2.30¢V), die aufgrund ihrer energetischen Position und
des Energieabstand dem 0-0 Ubergang und dem 0-1 Ubergang von anionischen,
deprotonierten eGFP-Chromophoren zugeordnet werden konnen [Hei94, Cre99],
cin weiterer Ubergang bei 478 nm (2.59¢V) zu beobachten. Dieser Ubergang ist
auf Molekiile zuriickzufiihren, die in der neutralen, protonierten Form vorliegen
(A-Zustand). Die Fluoreszenz des A-Zustands ist photoaktivierbar und nur bei
Anregung der Probe durch Laserlicht mit Ar,s < 450 nm feststellbar [Cot01]. Um ein

besseres Verstindnis der dynamischen Prozesse der Frenkel-Exzitonen von eGFP

39 Akronym fiir Avalanche Photodiode
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Abbildung 6.1: (a) Oben: Fluoreszenzspektrum von eGFP im ausgetrockneten, festen
Zustand. Mehrere Gauflkurven verdeutlichen die Beitridge verschiedener
Rekombinationsbanden. Unten: Zeitaufgeloste Abklingkurven der Fluores-
zenz fiir drei verschiedene Wellenldngen: 478 nm (blau), 508 nm (hellblau)
und 540 nm (griin). (b) Oben: Zeitaufgeloste Abklingkurven der Fluores-
zenz von eGFP im A-Zustand bei kryogener Temperatur (dunkelblau, 10 K)
und Raumtemperatur (blau, 295 K). Unten: Aus temperaturabhéngigen
Abklingkurven resultierende Zerfallszeiten von eGFP im A-Zustand (7y:
dunkelblau, 79: blau), angepasst mit einer biexponentiellen (> 170K) bzw.
einer monoexponentiellen Abklingfunktion. (c) Integrierte, logarithmierte
Fluoreszenz von eGFP im A-Zustand iiber der inversen thermischen Ener-
gie. Die rote, gestrichelte Linie entspricht einer Bose-Einstein- Anpassung
nach Gleichung (6.1) und zeigt zwei aktivierbare Zerfallsprozesse mit
Aktivierungsenergien von F; = 147 £+ 15meV und Fy = 15+ 2meV.

im festen Zustand zu erhalten, wird die Fluoreszenz der drei hauptsichlichen
Rekombinationsbanden zeitaufgelost aufgezeichnet und in Abbildung 6.1a (unten)
dargestellt. Diese Messungen wurden bei Raumtemperatur im evakuierten Kryostaten
durchgefiihrt. Wihrend alle Fluoreszenzbanden auf der ns-Skala abklingen, sehen
die einzelnen Verldufe unterschiedlich aus. Die Ubergénge bei 508 nm und 540 nm
fallen monoexponentiell ab mit vergleichbaren Lebensdauern von 7(508 nm) = 2.2 ns
und 7(540nm) = 2.4ns. Der Ubergang bei 540nm zeigt dabei allerdings eine
sichtbar langere Anregungszeit. Im Vergleich zu &hnlichen Untersuchungen an
eGFP in Losung, bei denen Abklingzeiten im Bereich von 2.8-3.4ns beobachtet
wurden [Los96, Cot01, Suh02, Ste04, Drol1], sind die Exziton-Lebensdauern kiirzer,
was konsistent mit Messungen wéhrend des Trocknungsprozesses ist [Diel7b]. Der
Ubergang bei 478 nm hingegen fillt nicht monoexponentiell ab, sondern kann gut mit

einer biexponentiellen Abklingfunktion angepasst werden. Auf einen schnellen Zerfall
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mit einer Zeitkonstante von 7, = 0.7 ns folgt ein langsamerer Zerfall mit 75 = 2.4 ns.
Wihrend der langsamere Zerfall der Lebensdauer des A-Zustands zugeordnet werden
kann und ebenfalls im Bereich der Lebensdauern der anderen beiden Ubergiinge liegt,
wurde das Auftreten eines zusétzlichen, schnellen, anfénglichen Zerfalls bereits vorher
beobachtet [Vol00, Cot01, Lei08] und auf Konformationsidnderungen des protonierten
Zustands zuriickgefiihrt, die durch umgebenden Wasserstoff induziert wurden [Cot01].
Im Gegensatz zu dieser fritheren Untersuchung in Losung, bei der eine Abklingzeit von
71 = 0.25ns gefunden wurde [Cot01], ist die ermittelte Zeitkonstante wesentlich hoher.
Dies konnte auf die unterschiedliche chemische Umgebung zusammenhéngen, was
nahe legen wiirde, dass der schnellere Zerfall durch intermolekulare photophysikalische
Prozesse mit der Umgebung induziert wird. Die Dynamik der angeregten Zustéande
lasst sich am besten durch temperaturabhédngige Messungen verfolgen, da diese
Aufschluss iiber die Population der einzelnen Zustinde sowie iiber die thermisch
aktivierte Kinetik ermoglichen. Daher wurden zeitaufgeloste sowie energieaufgeltste
Fluoreszenzspektroskopie der Emission des A-Zustands in einem Temperaturbereich
zwischen 10 K und 295K durchgefiihrt. Die Abklingkurven fiir Raumtemperatur
und Tieftemperatur sind vergleichend in Abbildung 6.1b (oben) und die aus den
Zeitverlaufen ermittelten Abklingzeiten fiir die gesamte Temperaturserie sind in
Abbildung 6.1b (unten) dargestellt. Beim Absenken der Temperatur ist eine Erhohung
der Exziton-Lebensdauer zu beobachten, was iiblicherweise auf ein Ausfrieren hoher
angeregter Zusténde zuriickgefithrt wird [Lei08]. Zudem kann ein Anstieg der Anre-
gungsdauer des Fluoreszenzsignals von 0.7 ns bei Raumtemperatur auf 1.1 ns bei einer
Temperatur von 10 K festgestellt werden. Dies kann einer verlangsamten Relaxation
von energetisch hoher angeregten Zusténden in den am niedrigsten angeregten Zustand
zugeschrieben werden. Wiahrend der Anstieg der Exziton-Lebensdauer 1 iiber den
gesamten gemessenen Temperaturbereich relativ gleichméfig stattfindet, nimmt 7
mit niedriger werdender Temperatur deutlich schneller zu und ist ab einer Temperatur
von unter 170 K nicht mehr klar auflésbar. Die Kurven gehen bei noch niedrigerer
Temperatur in ein streng monoexponentielles Abklingverhalten iiber, das nur durch
den strahlenden Zerfall der Exzitonen bestimmt ist. Eine Aktivierungstemperatur
von 170K eines Zerfalls korrespondiert mit einer Aktivierungsenergie von 15meV.
In [Fan09] wurde bei 120cm™"! (entspricht etwa 15meV) eine Molekiilschwingung
beobachtet, die eine Neuanordnung von Wasserstoffbriickenbindungen erleichtert
und so den Protonentransfer ermdoglicht. Dies deutet darauf hin, dass der kiirzere

Zerfall das Entweichen und Wiedereinfangen eines Protons zur Folge haben kann.
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Beim Absenken der Temperatur besitzt das Proton nicht geniigend Energie zum
Entweichen. Um einen solchen thermisch aktivierbaren Prozess zu bestétigen wurde die
temperaturabhéngige, energieaufgeloste Fluoreszenz aufgenommen und die Spektren
entsprechend Abbildung 6.1a (oben) mit mehreren GauBkurven angepasst, die
die dominanten protonierten und deprotonierten Uberginge beriicksichtigen. Die
temperaturabhéngige integrierte Intensitit des A-Zustands ist in Abbildung 6.1c
in Abhiingigkeit der inversen thermischen Energie (kT)~! aufgetragen und zeigt im
untersuchten Temperaturbereich zwei ausgeprigte Prozesse von Fluoreszenzléschung

(Quenching-Prozesse). Eine Bose-Einstein Anpassung [Diel0, Diel7b] der Form

Iy

I(T) = Ztct.exp (_kg_tT> +1

(6.1)

an die experimentellen Daten, mit den Aktivierungsenergien F; und den Anpassungs-
parametern Cy, zeigt zwei Aktivierungsprozesse mit Energien von F; = (147+15) meV
und Fy = (15 £ 2) meV. Wihrend Fj sehr gut mit der vorher bestimmten Energie des
kiirzeren Zerfalls mit der Zeitkonstante 7 iibereinstimmt, konnte der hohere Wert auf
die Bindungsenergie der Exzitonen im A-Zustand zuriickgefiihrt werden. Gleichzeitig
betriigt der energetische Abstand des 0-0 Ubergangs und des 0-1 Ubergangs des
deprotonierten eGFP-Molekiils etwa 145meV (siche Abbildung 6.1a). Fiir eine

abschliefende Zuordnung wéren an dieser Stelle weitere Untersuchungen notwendig.

Analog zu den Messungen an eGFP wurden auch Messungen an dem im orangeroten
Spektralbereich emittierenden, monomeren fluoreszierenden Protein mCherry durch-
gefithrt. Abbildung 6.2a zeigt temperaturabhéngige, energieaufgeloste Fluoreszenzmes-
sungen an einem getrockneten Diinnfilm aus mCherry in einem Temperaturbereich
von 10K bis 295 K. Eine Anpassung mit mehreren Gauflkurven, exemplarisch fiir das
Spektrum bei 295 K eingezeichnet, deutet auf drei vorherrschende Ubergénge im unter-
suchten Energie- und Temperaturbereich hin. Wahrend die Rekombinationsbanden bei
615nm (2.02¢V) und 670nm (1.85eV) bereits in Abbildung 2.7d beobachtet wurden
und aufgrund Energieposition und -abstand dem 0-0 Ubergang und dem 0-1 Ubergang
von mCherry-Chromophoren zugeordnet werden kénnen [Drol2], ist ein weiterer,
weniger ausgeprigter Ubergang bei etwa 640 nm zu erkennen. In der Fachliteratur
konnte kein Hinweis auf einen bekannten Ubergang bei 640nm gefunden werden.
Allerdings liegt der Verdacht nahe, dass es sich hierbei um einen durch UV-Licht
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Abbildung 6.2: (a) Temperaturabhéingige Fluoreszenzspektrum von mCherry im aus-
getrockneten, festen Zustand. Mehrere Gaulkurven verdeutlichen die
Beitrige verschiedener Rekombinationsbanden (exemplarisch mit roten
Linien fiir eine Temperatur von 295 K eingezeichnet). (b) Oben: Zeitauf-
gelste Abklingkurven der Fluoreszenz des 0-0 Ubergangs von mCherry
bei kryogener Temperatur (dunkelrot, 10 K) und Raumtemperatur (rot,
295K). Unten: Aus temperaturabhiingigen Abklingkurven resultierende
Exzitonlebensdauern des 0-0 Ubergangs von mCherry angepasst mit
einer monoexponentiellen Abklingfunktion. (¢) Integrierte, logarithmier-
te Fluoreszenz des 0-0 Ubergangs von mCherry iiber der inversen
thermischen Energie. Die schwarze, gestrichelte Linie entspricht einer
Bose-Einstein-Anpassung nach Gleichung (6.1) und zeigt zwei aktivierbare
Zerfallsprozesse mit Aktivierungsenergien von F; = 187 + 25 meV und
FEy =6+ 2meV.

induzierten Zustand in Folge von Phototransformation handelt, wie es bereits auch

bei anderen fluoreszierenden Proteinen nachgewiesen werden konnte [Shcl4].

Im weiteren Verlauf wird nun primér der dominante 0-0 Ubergang analysiert.
Es zeigt sich, dass die Emissionsenergie mit sinkender Temperatur bis etwa 80 K
kontinuierlich steigt und ab dieser Temperatur anndhernd konstant bleibt. Diese
Aktivierungstemperatur konnte mit einer Aktivierungsenergie von etwa 8 meV in
Verbindung gebracht werden. Um diese Vermutung weiter zu untersuchen, wurde die
Fluoreszenz zeit- und temperaturabhéngig im Bereich von 10 K bis 295 K aufgezeichnet.
Abbildung 6.2b (oben) zeigt exemplarisch die Abklingkurven fiir Raumtemperatur
und 10 K. Im gesamten beriicksichtigten Temperaturbereich fallt die Fluoreszenz
monoexponentiell ab, wobei die resultierende Lebensdauer bei Raumtemperatur bei
1.2 ns liegt. Im Vergleich zu dhnlichen Untersuchungen von mCherry in Losung mit
berichteten Lebensdauern im Bereich von 1.4-1.6 ns [Mer07, Hen08, Med(09, Drol1]
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ist die gemessene Exziton-Lebensdauer fiir die Diinnfilmprobe kiirzer. Dies kann
wie bereits bei eGFP auf den Trocknungsprozess zuriickgefiihrt werden [Diel7b].
Die aus den temperaturabhingigen Abklingkurven extrahierten Lebensdauern des
0-0 Ubergangs sind in Abbildung 6.2b (unten) dargestellt. Bei der Absenkung der
Temperatur von Raumtemperatur bis 80 K ist eine kontinuierliche Erhéhung der
Lebensdauer von 1.2ns bis 1.9 ns feststellbar. Unter 80 K bis 10 K hingegen dndert
sich die Lebensdauer im Rahmen der Analysegenauigkeit nicht mehr, was den
Verdacht einer Aktivierungsenergie von etwa 8 meV bekriftigt. Schlieflich wurde
wieder die temperaturabhéngige, integrierte Intensitét der bereits in Abbildung 6.2a
gezeigten Spektren analysiert. Die logarithmierte Intensitét des 0-0 Ubergangs ist in
Abbildung 6.2c¢ iiber der inversen thermischen Energie aufgetragen. Im analysierten
Temperaturbereich sind zwei deutliche Fluoreszenzloschungsprozesse zu erkennen. Die
experimentellen Daten kénnen wieder mit Gleichung (6.1) angepasst werden, wodurch
sich zwei Aktivierungsenergien von F; = (187 4+ 25)meV und Fy; = (6 £ 2) meV
ergeben. Das Ergebnis E, bestétigt die bisher vermutete Aktivierungsenergie von
8meV, deren Ursprung allerdings nicht gekléart werden konnte. E; hingegen konnte
wieder mit der Exziton-Bindungsenergie in Verbindung gebracht werden. Allerdings
liegt diese Energie ebenfalls im Bereich des energetischen Abstands des 0-0 Ubergangs
und des 0-1 Ubergangs, der bei etwa 175 meV liegt (siche Abbildung 2.7d). Wie bereits
bei den Untersuchungen an eGFP erwihnt, sind fiir endgiiltige Schlussfolgerungen in

diesem Punkt weitere Untersuchungen nétig.

6.2 Aufbau und Charakterisierung der Mikrokavitéit

Eine schematische Darstellung des im weiteren Verlauf des Kapitels untersuchten
Bauteils ist in Abbildung 6.3 gezeigt (Bauteil mCherryl). Es besteht aus einem
wenige hundert Nanometer diinnen Film mCherry, der in eine Mikrokavitiat aus zwei
DBRs eingebettet ist. Vor dem Auftragen der DBR-Schichtpaare auf die Substrate“”!
wurde eines der Substrate strukturiert. Dazu wurde ein plateaudhnlicher Bereich
mit einer Hohe von etwa 500pm und einem Durchmesser von etwa 4000pm durch
nasschemisches Atzen prépariert. Auf dieses Plateau wurden mittels FIB-Lithographie
linsenférmige Vertiefungen eingebracht (vergleiche Abschnitt 5.3). Diese Halbellipsoide
besitzen bei dieser Probe Durchmesser von 2 pum bis 12 pm sowie Tiefen von 100 nm

bis 650 nm, womit sich effektive Kriimmungsradien R im Bereich von 2 um bis 360 pm

[40]Quarzglas, Fliche 1 cm?, Dicke 0.5 mm, Rauigkeit < 1nm RMS
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Mikrokavitit bestehend aus einem diinnen
Film mCherry, der zwischen zwei DBRs eingebettet ist.

ergeben. Danach wurden 10.5 Paare alternierender SiOs/TiOs-Schichten mittels
Ionenstrahlabscheidung (Nordiko 3000) auf die Substrate aufgebracht. Die Dicken der
DBR-Schichten wurden so gewéhlt, dass sich ein Stoppband im Bereich von 1.67 eV
(741 nm) und 2.31eV (536 nm) ergibt. Eine Menge von circa 6 pL. hochkonzentrierter
(175 g/L) Losung mCherry wurde durch Rotationsbeschichtung auf den DBR mit den
Vertiefungen aufgebracht. Die Struktur wurde schliellich mit einem zweiten DBR
(ohne Vertiefungen) bedeckt, um die Mikrokavitét zu realisieren (Abbildung 6.3). Um
eine gleichméfige, diinne Schichtdicke zu erzielen, wurde die mCherry-Losung iiber
48 Stunden unter einem konstanten Druck von 0.25N/cm? getrocknet. Experimentell
wurden fiir diese Probe Q-Faktoren in der Gréflenordnung von ¢ = 7500 bestimmt.

Abbildung 6.4a zeigt das Absorptionsspektrum (orangene Linie) und Emissions-
spektrum (rote Linie) von mCherry. Die Absorption zeigt ein deutlich vorherrschendes
Maximum bei 2.112eV (587 nm, orange gestrichelte Linie, X), das fiir die weitere
Diskussion vorrangig relevant ist. In Abbildung 6.4b ist eine Falschfarbendarstellung
eines winkelaufgelosten Photolumineszenzspektrums im planaren Bereich neben den
Feldern linsenférmiger Vertiefungen gezeigt. Um den Verlauf der zweidimensionalen
oberen Polaritonmode hervorzuheben, ist die Intensitdt des hoherenergetischen

Bereichs um einen Faktor von 10 erhoht. Fiir einen Wellenvektor von kll = 0 befinden
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Abbildung 6.4:

(a) Absorptionsspektrum (orangene Linie) und Emissionsspektrum (rote
Linie) eines mCherry-Films im getrockneten Zustand mit vorherrschendem
Absorptionsiibergang bei 2.112eV (orangefarbene, gestrichelte Linie, X).
(b) Photolumineszenzspektrum eines planaren Bereichs der Probe in
Falschfarben, das zwei untere Polaritonéiste (LP1 und LP2) sowie einen
oberen Polaritonast zeigt (UP, zur Verdeutlichung in der Intensitit um
den Faktor 10 iiberhoht). Die Positionen der Polaritonéste lassen sich mit
einem gekoppelten Oszillatormodell (schwarz gestrichelte Linien) mit einer
Kopplungsstiarke von g = 133 meV und zwei longitudinalen Photonmoden
(C1, C2, grau gestrichelte Linien) innerhalb der Kavitit gut reproduzieren.
(c) Aus der Anpassung mit dem gekoppelten Oszillatormodell extrahierte
Hopfield-Koeffizienten des unteren Polaritonastes LP1.

sich die Intensitdtsmaxima der Polaritonmoden bei Eyp = 2.209eV, Erp; = 1.994eV

und Epps = 1.724eV mit Linienbreiten von wyp = 5.9meV, wrpr = 9.3meV

und wyps = 7.4meV. Iterativ wurden mittels Transfermatrixmethode ungekoppelte

photonische Moden innerhalb der Kavitat berechnet (graue, gepunktete Linien)
und mittels CHO-Methode (vergleiche Unterabschnitt 2.2.3) die Messung damit

angepasst (schwarze, gestrichelte Linien). Sowohl Positionen als auch Kriimmungen

konnen gut reproduziert werden. Die Kavitdtsparameter, die sich aus der Anpassung

ergeben, sind eine optische Kavitatslange von 1.14 pm und eine Kopplungsstéirke von
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g = 133meV, korrespondierend zu einer Polariton-Rabienergie von hf)rp = 266 meV.
Abbildung 6.4c zeigt die berechneten Hopfield-Koeffizienten fiir die polaritonische
Mode LP1 (vergleiche Abschnitt 2.2.3). Fiir senkrechte Emission (k| = 0) liegt der
exzitonische Anteil |a|* bei 32.5%, wihrend der photonische Anteil insgesamt 67.5%
betrigt (|81* = 56.5% und |32]* = 11.0%). Eine Erhéhung des Emissionswinkels
erhoht den exzitonischen Anteil der Polaritonmode, was auf die durch die Polariton-
dispersion induzierte Blauverschiebung und die daraus resultierende Anndherung an

den exzitonischen Ubergang X zuriickzufiihren ist.

6.2.1 Polaritonkondensation im planaren Bereich der
Mikrokavitit

In diesem Abschnitt wird das Bauteil im planaren Bereich auf Polaritonlasing
untersucht. Dazu wird die Mikrokavitiat nicht-resonant (A = 532nm) mit Pulsléngen
von 7ns und einer Wiederholungsrate von 2 Hz angeregt. Diese Pulslénge sorgt fiir
quasi-stationédre Bedingungen, da die Lebensdauer der Exzitonen in mCherry wie
in Abschnitt 6.1 gemessen bei etwa 1.4ns und die polaritonische Lebensdauer im
Bereich von einigen Pikosekunden liegt. Die niedrige Wiederholungsfrequenz sorgt
dafiir, dass trotz hoher Polaritondichten der thermische Eintrag im Mittel relativ
gering gehalten wird. Der Eingangsspalt des Monochromators wurde auf eine Breite
von 25 pm eingestellt und das Gitter mit 300 Strichen/mm verwendet. Dadurch ergibt
sich ein Auflosungsvermégen von 0.9 meV bei einer Emissionsenergie von 2.0 eV*.
Als Probenposition wurde wieder eine Stelle neben den Feldern halbellipsoidischer
Vertiefungen gewihlt. Eine Analyse der Kavitédtsparameter entsprechend Abschnitt 6.2
ergibt eine im Vergleich um 2nm kiirzere Kavitét, woraus sich eine Zusammensetzung
von 33.4% exzitonisch und 66.6% photonisch fiir die Polaritonmode LP1 bei kj = 0
berechnet. Die winkelabhéngige Emission der Mikrokavitdt im Energiebereich der
unteren Mode LP1 fiir verschiedene Anregungsleistungen ist in Abbildung 6.5
dargestellt. Die blau gepunktete Linie, die jeweils fiir Werte von k| < 0 eingezeichnet
ist, entspricht dabei der Anpassung der Dispersion mittels CHO-Methode fiir eine
Anregungsleistung von 8 nJ/Puls. Fiir niedrige Anregungsleistungen (<40nJ) erfolgt
die Emission aus dem Polaritonast mit deutlich abnehmender Intensitéit zu grofieren
Emissionswinkeln hin, was das Fehlen eines Polariton-Flaschenhalses aufzeigt [Plul3].

Bei einer Erhohung der Anregungsleistung von 8nJ/Puls (Abbildung 6.5a) iiber

(41 Herstellerangabe
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Abbildung 6.5: Winkelaufgeloste Photolumineszenzspektren der planaren Mikrokavitéit
(a) unterhalb, (b) nahe, (¢) an und (d) oberhalb der Kondensations-
schwelle. Im Bereich der Schwelle zeigt sich ein nichtlinearer Anstieg
der Emissionsintensitéit sowie ein deutlicher Einbruch der Linienbreite.
Mit zunehmender Anregungsleistung zeigt sich eine Verschiebung des
Polaritongrundzustands zu hcheren Energien.

20nJ/Puls (b) und 40nJ/Puls (¢) auf 79nJ/Puls (d) ist ein deutlicher Anstieg
der Emissionsintensitét, eine fortschreitende Verschiebung zu hoéheren Emissions-
energien und eine erhebliche Abnahme der Linienbreite zu beobachten. Zusétzlich
zieht sich die Emission auf einen kleinen Bereich um kj = 0 zusammen. Diese
charakteristischen Kennzeichen eines Polaritonlasers sind auch fiir alle aufgenommenen
Anregungsleistungen genauer analysiert in Abbildung 6.6 dargestellt. Hierzu wurden
aus den Dispersionen der Leistungsserie eindimensionale Linienspektren um kj = 0
extrahiert und die Linienprofile angepasst. In der doppellogarithmischen Darstellung
der integrierten Intensitdt {iber der Anregungsleistung zeigt sich zunéchst ein linearer
Anstieg. Ab etwa 301nJ/Pulse ist ein nichtlineares Ansteigen der emittierten Intensitét
zu beobachten. Dieser geht mit einem signifikanten Einbruch der Linienbreite von
niherungsweise 7meV bei niedrigen Anregungsleistungen auf 0.9 meV einher, womit
das Auflosungsvermogen des Spektrometers in der gewéhlten Konfiguration erreicht
wird (rot gestrichelte Linie in Abbildung 6.6a). Wahrend sich die nichtlineare

Entwicklung der Intensitdt gut durch Streuung in den Grundzustand erkldren
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Abbildung 6.6: (a) Integrierte Intensitdt und Linienbreite der Photolumineszenz um
k)| = 0 in Abhéngigkeit der Anregungsleistung. Ein nichtlinearer Anstieg
der Intensitét, der bei etwa 30nJ/Puls einsetzt, sowie ein signifikanter
Einbruch der Linienbreite ist zu beobachten. (b) Energieposition des
Polaritongrundzustands in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung.
Unterhalb der Kondensationsschwelle ist eine lineare Blauverschiebung zu
erkennen, die im Bereich der Schwelle ihre Steigung &ndert.

lasst, verdeutlicht der Abfall der Linienbreite den Aufbau zeitlicher Kohérenz im
System [Pau96, Por03]. Abbildung 6.6b zeigt den Verlauf der Energieposition in
Abhéngigkeit der Anregungsleistung. Unterhalb der Kondensationsschwelle weist
die Mode eine ausgepriigte Blauverschiebung um etwa 4meV auf. Diese lineare
Verschiebung mit steigender Exzitonenzahl ist nach Gleichung (2.39) zu erwarten.
An der Schwelle éndert sich die Steigung der Blauverschiebung und bleibt iiber die
komplette Messreihe erhalten. Die Energie der Mode erreicht dabei aber nicht den
Wert der ungekoppelten Kavitdtsmode. Dieses Verhalten weist auf eine effektive
Wechselwirkung oberhalb der Schwelle hin, unterscheidet sich deutlich vom klassischen
Photonlasing und erlaubt zusammen mit den anderen Indizien eine Identifikation der

beobachteten Nichtlinearitét als Polaritonkondensation [Baj12].

6.3 R&aumlich eingeschlossene Polaritonkondensate

Eine rdumliche Lokalisierung von Polaritonen in einer Mikrokavitét erlaubt die gezielte
Beeinflussung und Kontrolle der Kondensationsdynamik [Sch17]. In diesem Abschnitt

werden dafiir hemisphérische Resonatoren verwendet, die in Abschnitt 2.3 theoretisch
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Abbildung 6.7: (a) Winkelaufgeloste Emissionsmessung einer hemisphérischen Mikro-
kavitdt mit einem Kriimmungsradius von R = 16 pm. Dispersionslose
Moden, die sich aufgrund des Einschlusspotentials ausbilden, sind deutlich
zu erkennen. Die Zahlen in (a) geben die jeweilige transversale Modenzahl
an. (b) Mittels hyperspektraler Bildgebung gemessene und zusammenge-
setzte Energieschnitte der in (a) dargestellten transversalen Moden bis
zur Modenordnung m = 5. Ein Vergleich der Modenprofile mit den theo-
retisch fiir hemisphérische Resonatoren erwarteten Laguerre-Gaufl-Moden
(Abschnitt 2.3.2.1) zeigt qualitativ eine sehr gute Ubereinstimmung.

beschrieben und bereits in Abschnitt 5.3 durch Simulationen und Messungen in einer

offenen Kavitat vorgestellt wurden.

6.3.1 Dreidimensionaler Einschluss im linearen Regime

Die zuerst untersuchte hemisphérische Mikrokavitéat besitzt einen Durchmesser von
d = 4pm und einen Kriimmungsradius von R = 16 pm. Die Messungen finden im
linearen Regime unterhalb der Kondensationsschwelle statt und dienen einer Analyse
des erzeugten rdumlichen Einschlusses. In Abbildung 6.7a ist eine winkelaufgelGste
Emissionsmessung der hemisphérischen Mikrokavitat gezeigt. Angeregt wurde die
Probe mit der Dauerstrich-Laserdiode mit einer Emissionswellenléinge von A = 532 nm
(resonant mit dem ersten Bragg-Minimum der DBRs). Die Ausgangsleistung wurde
durch Absorptionsfilter auf 5 pyW abgeschwiicht. Es sind mehrere diskrete, dispersions-
lose Moden unterschiedlicher transversaler Modenordnung m zu erkennen, die

sich aufgrund des Einschlusspotentials ausbilden. Sie besitzen einen dquidistanten
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Energieabstand, wie es fiir eine hemisphérische Resonatorgeometrie zu erwarten ist
(vergleiche Abschnitt 2.3).

Um nun das Emissionsspektrum der hemisphérischen Mikrokavitédt im gesamten
Impulsraum zu messen und so die Modenstruktur der transversalen Moden zu
analysieren, wird die Technik der hyperspektralen Bildgebung verwendet. Mit
dem in Abbildung 3.1 in Kapitel 3 dargestellten Messaufbau werden mehrere
winkelaufgeloste Emissionsmessungen durchgefiihrt. Zwischen den Messungen wird
die Abbildungslinse L3 gleichméflig horizontal verfahren. Somit wird jeweils fiir
einen festen Wert fiir k, die Energiedispersion in Abhéngigkeit von k, gemessen.
In dieser Messreihe wurden dafiir insgesamt 121 Dispersionen aufgenommen und
zusammengesetzt. Abbildung 6.7b zeigt Energieschnitte an den in Abbildung 6.7a
dargestellten Energiepositionen der transversalen Moden bis zur Modenordnung m = 5.
Ein Vergleich mit den in Abschnitt 2.3.2.1 vorgestellten Laguerre-Gaufl-Moden zeigt
eine qualitativ hohe Ubereinstimmung. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die in
Abbildung 6.7b dargestellten Moden jeweils eine Uberlagerung aller Moden einer
transversaler Modenordnung sind, die energetisch entartet sind. Dies zeigt die hohe

Qualitéat des untersuchten Resonators und der hemisphérischen Vertiefungen.

6.3.2 Spektrale Eigenschaften des Polaritonkondensats

In diesem Abschnitt wird eine raumlich eingeschriankte polaritonische Mode detailliert
leistungsabhéngig untersucht. In diesem Unterabschnitt wird dafiir eine hemisphérische
Mikrokavitdt verwendet, die ebenfalls einen Durchmesser von d = 4 pm und einen
Kriimmungsradius von R = 16 pm aufweist. Aufgrund einer anderen Position auf dem
Bauteil besitzt sie jedoch eine leicht unterschiedliche Verstimmung und somit eine
andere Emissionsenergie der Grundmode. In diesem Fall liegt diese fiir niedrige
Anregungsdichten bei knapp 1.934eV. Wie bereits in Abschnitt 6.2.1 wird ein
durchstimmbarer, gepulster Laser mit einer Wellenlénge von 532nm, der damit
resonant mit dem ersten Bragg-Minimum der Mikrokavitét ist, und mit einer Pulslange
von 7ns (Wiederholungsrate 2 Hz) verwendet. In Abbildung 6.8a sind winkelaufgeloste
Photolumineszenzspektren der Grundmode bei verschiedenen Pumpleistungen gezeigt.
Aufgrund des dreidimensionalen Einschlusses erscheint die Emission wie erwartet
dispersionslos. Verglichen mit dem Spektrum der planaren Kavitdt in Abbildung 6.4b
ist die Mode zu niedrigeren Energien verschoben. Diese Rotverschiebung wird durch die

grofere Kavitétslange aufgrund der Hemisphére verursacht. Teilweise wird diese durch
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Abbildung 6.8: Anregungsleistungsabhingige Analyse einer hemisphérischen Mikrokavitéit

mit einem Kriimmungsradius von R = 16 pm. (a) Winkelaufgeloste Pho-
tolumineszenzspektren fiir Anregungsleistungen unter der Kondensations-
schwelle (links, P = 0.6 Py;,), knapp iiber der Schwelle (Mitte, P = 1.3 Py,)
und weit iiber der Schwelle (rechts, P = 4.1 P;,). Ein deutlicher Anstieg der
Emissionsintensitit sowie eine Blauverschiebung der rdumlich eingeschlos-
senen, dispersionslosen Mode ist mit zunehmender Anregungsleistung zu
erkennen. (b) Integrierte Emissionsintensitét (schwarze, gefiillte Kreise)
iiber der Anregungsleistung. Die Schwelle bei P = 0.78 nJ /Puls kennzeich-
net das Einsetzen der Polaritonkondensation der rdumlich eingeschlossenen
Mode. Bei der gleichen Anregungsleistung nimmt die Linienbreite bis zur
Auflosungsgrenze des Spektrometers ab (180 eV, rot gestrichelte Linie).
Die grauen, gepunkteten Linien zeigen die Anregungsleistungen der in
(a) gezeigten Spektren an. (c) Wasserfalldiagramm der PL-Intensitét fiir
verschiedene Anregungsleistungen. Die Energieposition der Polaritonmode
weist eine signifikante Blauverschiebung unter der Schwelle auf, die sich
mit verringerter Steigung nach der Schwelle fortsetzt.
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eine spektrale Blauverschiebung aufgrund des optischen Einschlusses kompensiert. Die
berechnete optische Kavitétslange in der hemisphérischen Kavitéat betragt 1.21 pm.
Daraus ergeben sich in diesem Fall eine Zusammensetzung von 23.9% Exziton
und 76.1% Photon fiir die Polaritonmode. Durch Andern der Anregungsleistung
von 0.50nJ/Puls (links) tiber 1.00nJ/Puls (Mitte) auf 3.16 nJ /Puls (rechts) zeigt
sich ein signifikanter Anstieg der Emissionsintensitdt und eine fortschreitende
Energieverschiebung der rdumlich eingeschlossenen Mode. Die charakteristischen
Merkmale eines nulldimensionalen Polaritonlasers sind in den Abbildungen 6.8b
und ¢ sowie Abbildung 6.9 zu sehen. Das Schwellenverhalten ist am deutlichsten
im nichtlinearen Anstieg der emittierten Intensitit zu erkennen (Abbildung 6.8b).
Dazu wurden die winkelaufgelosten Emissionsspektren der Leistungsserie iiber den
gesamten Winkelbereich aufsummiert und die resultierenden Spektren angepasst.
Aus dem S-foérmigen Verlauf der Intensitét ldsst sich eine Kondensationsschwelle
von 0.78nJ/Puls bestimmen. Im Vergleich zur Messung im planaren Bereich des
Bauteils liegt diese etwa einen Faktor 40 niedriger. Dies kénnte zum einen am héheren
photonischen Charakter der nulldimensionalen Polaritonmode und der dadurch
reduzierten Linienbreite liegen. Zum anderen ist fiir die hemisphérische Kavitét
ein hoherer Q-Faktor (sieche Abschnitt 5.3) sowie ein geringeres Modenvolumen (siehe
Abschnitt 2.3) zu erwarten, was ebenfalls eine geringere Anregungsleistung erfordern
konnte.

Der nichtlineare Anstieg der Emission wird von einem Einbruch der Linienbreite
von etwa 300 peV auf einen Wert von unter 180 peV (rote, gestrichelte Linie) begleitet.
Fiir das verwendete Gitter (1200 Striche/mm) entspricht dies der Auflésungsgrenze
des eingesetzten optischen Spektrometers*?. Ein zusitzlicher Nachweis der Polariton-
kondensation im System wird durch Polarisationsmessungen erméglicht. Es wurde
bereits gezeigt, dass Kondensate in planaren Mikrokavititen [Kas06, K106, Kas07] und
raumlich eingeschlossenen Strukturen [Kul12, Klal9] spontan eine lineare Polarisation
annehmen. Diese ist gewohnlich auf eine Achse festgelegt, die durch die Anisotropie
des Systems definiert wird. Hier wird unter der Schwelle ein Grad linearer Polarisation
von 0.27 £ 0.01 gefunden (siehe Abbildung 6.9a), was auf eine leichte Anisotropie
der hemisphéarischen Mikrokavitéit hinweist. Diese konnte beispielsweise auf eine
leichte Elliptizitat der Vertiefung oder eine ungleichméfige Fiillung der Vertiefung mit

mCherry im Herstellungsprozess des Bauteils zuriickzufiihren sein. Nach Uberschreiten

[42Herstellerangabe
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Abbildung 6.9: Polarisationsabhéngige, normierte Intensitéiten der hemisphérischen Mikro-
kavitdt (a) unterhalb der Kondensationsschwelle (P = 0.6 Py,) und
(b) oberhalb der Schwelle (P = 1.3 P,;,). Die schwarzen Linien sind Anpas-
sungen an die Messdaten, wodurch der Grad der linearen Polarisation auf
0.27 + 0.01 unterhalb und auf 0.95 & 0.03 oberhalb der Schwelle bestimmt

wird.

der Kondensationsschwelle zeigt das Kondensat einen hohen Grad linearer Polarisation
von 0.95 =+ 0.03 (siche Abbildung 6.9b), was auf eine sehr effiziente Relaxation des
in die niedrigste, aufgrund der Symmetrie aufgespaltenen Grundmode schlielen
ldsst. Der starke Anstieg der linearen Polarisation in einer schwach aufgespaltenen
polaritonischen Resonanz zeigt, dass durch die Brechung der Symmetrie die Schwelle
fiir die Kondensation in die Mode dieser Polarisation reduziert ist, und ist ein deutliches
Indiz fiir eine sehr effiziente stimulierte Streuung in einen bosonischen Grundzu-
stand. Zusétzlich weist er auf die Moglichkeit hin, die Polarisationseigenschaften
in hemisphérischen Kavitidten zu beeinflussen. Dies kann besonders in gekoppelten
Kavitatsstrukturen von Interesse sein, wo die Kontrolle des Polariton-Pseudospins
als eine geeignete Grofle in ultraschnellen On-Chip Simulationsansétzen identifiziert
wurde [Drel6].

Die optischen Nichtlinearitédten im System sind gut in der Wasserfalldarstellung
in Abbildung 6.8c zu erkennen. Es ist zu beobachten, dass die Polaritonmode
eine ausgeprigte Blauverschiebung unter der Kondensationsschwelle zeigt, an der
Schwelle allméhlich die Steigung dndert und diese bis deutlich iiber der Schwelle

beibehélt. Wahrend dieses Verhalten empirisch fiir alle untersuchten Hemisphéren
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wahrgenommen wurde, zeichnete sich eine Abhéngigkeit der Ausprigung vom

Modenvolumen ab. Quantitativ wird dies im nachfolgenden Unterabschnitt untersucht.

6.3.3 Untersuchung der Blauverschiebung

In konventionellen, anorganischen Halbleitermikrokavitdten kénnen mehrere Mecha-
nismen zur Blauverschiebung einer Polaritonmode fiithren [Brill]. Grundsétz-
lich wird angenommen, dass der hauptsiachliche Einfluss auf die Coulomb-
Austauschwechselwirkung von Wannier-Mott-Exzitonen zuriickzufiithren ist [Ciu98].
Diese kann allerdings nur dann stattfinden, wenn es eine wesentliche Uberlappung
der Wellenfunktionen verschiedener Exzitonen gibt. In organischen Materialien ist
eine solche Uberlappung nicht zu erwarten, da in diesem Fall die stark gebundenen
Frenkel-Exzitonen stéirker lokalisiert sind. Selbst bei einem verhéaltnisméfig grofien
Dipolmoment wére die nichtlineare Energieverschiebung pro Teilchen zu gering, um die
gemessenen Blauverschiebungen zu beschreiben [Bet20]. Daher muss die hauptséchliche
Ursache der Blauverschiebung eine andere sein als beispielsweise in I1I-V-Halbleitern,
obwohl der anregungsleistungsabhéngige Verlauf an sich dhnlich aussieht. In diesem
Abschnitt wird die in Abschnitt 2.2.5 vorgestellte theoretische Beschreibung der
Wechselwirkungsprozesse in organischen Mikrokavitédten mit experimentellen Daten
verglichen. Diese beriicksichtigt Phasenraum fiillende Effekte fiir die Frenkel-Exzitonen
und sagt eine dichteabhéngige Abnahme der Rabi-Frequenz voraus, was folglich
zur Blauverschiebung der unteren Polaritonmode fiihrt. Fiir den Vergleich ist die
Gesamtzahl an Exzitonen in der Mikrokavitdt notwendig. Generell ist diese iiber
eine nicht-triviale Funktion mit der Anregungsleistung verkniipft, die stark von
Streuprozessen abhéngt [Carl3, Byrl4]. Dies fiihrt zu nichtstrahlenden Zerféllen oder
Umverteilung in Moden auflerhalb des Lichtkegels. Gleichzeitig kann die Anzahl aus
der anregungsleistungsabhingigen Photolumineszenzmessung abgeschétzt werden.
Hier wurde ein linearer Anstieg unter der Schwelle beobachtet sowie ein langsamerer
Anstieg nach der Schwelle. Die Blauverschiebung der unteren Polaritonmode steigt laut
Gleichung (2.39) linear mit der Anzahl der Exzitonen und stammt aus dem Exziton-
Photon-Kopplungsterm. Damit lautet der effektive Hamiltonian, der diesen Prozess
beschreibt, Zk,k’ éLXkXLXk/ + h.c.. Durch den Vergleich mit der Kerr-artigen Nicht-
linearitét fiir Exzitonen, die typischerweise aus der Coulomb-Austauschwechselwirkung
stammt, kann nun eine effektive Wechselwirkungskonstante u abgeleitet werden. Dazu

wird dem eben genannten Hamiltonian ein dquivalenter Hamiltonian wechselwirkender
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Exzitonen im bosonischen Bild zugewiesen. Dieser wird charakterisiert durch die

Operatoren [Ty, iL,] = O x mit dem Wechselwirkungs-Hamiltonian
. h
Hi = gﬂﬂxz. (6.2)

Die effektive Wechselwirkungskonstante lautet somit

4g°(0)

Noy/A2 +4¢g2(0)

wobei sich das Exziton in der niedrigsten Mode befindet 2y =: 2.

hu = (6.3)

Dies kann nun mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden. Dazu werden
die anregungsleistungsabhéngigen Messungen an drei verschiedenen hemisphérischen
Resonatoren auf der Probe verwendet. Der erste entspricht dem im vorangegangenen
Abschnitt 6.3.2 vorgestellten Resonator, im Folgenden Resonator R2 genannt. Die
anderen beiden besitzen entweder eine Hemisphédre mit kleinerem Durchmesser
(d = 2pm, R1) oder eine tiefere Hemisphére (¢ = 650nm, R3). Dies fiihrt
zu unterschiedlichen Kriimmungsradien der Hemisphére und zu unterschiedlichen
elektromagnetischen Modenvolumina (vgl. Abschnitt 2.3). Diese konnen mittels
FDTD Berechnungen abgeschétzt werden. Dafiir wurde die kommerzielle Software
Lumerical FDTD solutions verwendet. Fiir Linsendurchmesser und -tiefe wurden,
wie in Abschnitt 5.3 beschrieben, die durch AFM-Messungen bestimmten Parameter
verwendet. Abbildung 6.10 zeigt exemplarisch die resultierenden elektrischen Felder
senkrecht und parallel zur Wachstumsrichtung der DBRs fiir den Resonator R2 sowie
das resultierende Fernfeld der Resonatormode. Zur Bestimmung des Modenvolumens V'

wurde das vollstéandige, dreidimensionale Feld aufgezeichnet und iiber

V= /dreE(r)Q/ max (eE(r)?) (6.4)

das Modenvolumen berechnet. Dabei bezeichnet € die dielektrische Permittivitét
und E(r) die Starke des elektrischen Feldes am Punkt r. Dadurch ergeben sich als
Modenvolumina Vi = 0.17 pm?, VA2 = 0.59 pm® und V52 = 1.87 pm? fiir die
drei verschiedenen Resonatoren. Nachfolgend wird nur die dominante Licht-Materie
Kopplung beriicksichtigt, die zwischen der photonischen Mode C; und der exzitoni-
schen Mode X auftritt (siche Abbildung 6.4b). Nun kann aus Gleichung (2.39) das

zu erwartende Verhéltnis fiir Blauverschiebungen von Resonatoren mit unterschied-
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Abbildung 6.10: Mittels FDTD-Verfahren simulierte elektrische Feldintensitit der Grund-
mode des LP1 fiir den Resonator R2 senkrecht zum DBR fiir y = 0 (a),
in der Transversalebene fiir z = 0 (b) sowie als Schnitt fiir y = z = 0 (c).

Die hellgrauen Bereiche in (a) zeigen die Positionen der TiO2-Schichten
des DBRs. (d) Fernfeld der Grundmode.
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lichem Modenvolumen abgeschétzt werden. Die Kopplungskonstante bei niedrigen

Anregungsleistungen ldsst sich berechnen iiber

| hwe
9(0) = |[dx - E[\/N; = |[dx - epum| 2 \/nVe, (6.5)
280VEM

wobei dy das Dipolmoment von Frenkel-Exzitonen und E das elektrische Feld der

Kavitdatsmode beschreibt. Letzteres ist entlang des Vektors egy, ausgerichtet. g ist
die Elektrische Feldkonstante (Vakuumpermittivitiat) und n, ist Dichte der Molekiile,
die sich im Volumen V; befinden und somit verfiighar fiir die Kopplung an das
Lichtfeld sind. Nimmt man an, dass die vollstandige Kavitdt mit mCherry Molekiilen
gefiillt ist (Vey = V;) und fiir alle Resonatoren eine identische Molekiilkonzentration
vorliegt, ergibt sich aus Gleichung (6.5) eine volumenunabhéngige Kopplungskonstante.
Das erklért gleiche Kopplungskonstanten fiir unterschiedliche Modenvolumina. Geht
man fiir die unterschiedlichen Resonatoren von identischen Anregungsbedingungen
aus, also zum Beispiel von der gleichen Anzahl erzeugter Exzitonen bei gleicher
Anregungsleistung, so ergibt sich als Verhéltnis der Blauverschiebungen fiir zwei

verschiedene Resonatoren

(6.6)

R 2 R
oL (L A R T
AEg;l) g®RD \/AE%{2 I (29(R2))2 VS(R2)

Nach Gleichung (6.6) ergibt sich ein Vorfaktor, der von den Kopplungskonstanten
und den Verstimmungen abhéngt, multipliziert mit dem Verhéltnis der verfiigha-
ren Exzitonzustédnde, also der Anzahl der verfiigharen Molekiile. Verwendet man
identische Kopplungskonstanten, g(®) = ¢(®2) = 133 meV, und die Verstimmungen
AERy = —97meV und AFER;) = —66 meV, resultiert ein Vorfaktor von 0.96. Der
hauptséichliche Einfluss auf die anregungsleistungsabhéngige Steigung der Blauver-
schiebung folgt somit aus dem Verhaltnis der verfiigharen Molekiile. Nimmt man nun
an, dass das Modenvolumen jeweils vollstdndig mit Molekiilen gefiillt ist und alle
Molekiile an das Lichtfeld koppeln (ViR" = VE(PA{}) und Vi) = VE(FA{;)), ergibt sich ein
theoretisches Verhéltnis der Verschiebungen von Ry, = AE,(;RQ) / AEéRl) = 3.59, das
fiir identische Anregungsleistungen gleich bleibt. Schliefllich wird noch eine Funktion
benétigt, die die Anzahl der Exzitonen in Abhéngigkeit der Anregungsleistung P

beschreibt. Aus den Ergebnissen der Photolumineszenzmessungen ergibt sich ein
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Abbildung 6.11: Anregungsleistungsabhingige Blauverschiebung fiir unterschiedliche
Probengeometrien und damit unterschiedliche Modenvolumina. Die
experimentellen Daten (Symbole) und das in Abschnitt 2.2.5 vorgestellte
Modell (Linien) zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Anpas-
sungen wurden anhand der Gleichungen (2.39) und (6.7) durchgefiihrt.
Dabei wurden gemeinsame Parameter fiir den Fillfaktor (verkniipft
iiber die Modenvolumina) und die Anpassungskoeffizienten Sp und cp
verwendet.

Anstieg der Intensitét vor und nach der Kondensationsschwelle mit unterschiedlichen
Wachstumsraten. Dies lésst sich durch folgende Funktion parametrisieren:
Nx(P> . tanh(ﬁpP/Pth) + CpP/Hh

Nx(Pwm) B tanh(Bp) + cp ' (6.7)

wobei Sp und cp dimensionslose Koeffizienten sind. Der Tangens hyperbolicus im
Zahler ist fiir das lineare Wachstum bei kleinen Anregungsleistungen verantwortlich.
Unter Verwendung der Werte fiir die Kopplungskonstante, die Verstimmungen und die
Modenvolumina kénnen die in Abbildung 6.11 dargestellten Messdaten simultan
angepasst werden. Dafiir werden Gleichung (2.39), Gleichung (6.7) und geteilte
Parameter fiir den Fiillfaktor (der iiber die Modenvolumina fiir die verschiedenen
Resonatoren verkniipft ist) sowie die Koeffizienten fp und cp genutzt. Dariiber
hinaus wurde fiir jeden Datensatz ein Offset verwendet, um die Blauverschiebung
bei niedrigen Anregungsleistungen zu beriicksichtigen. Die Anpassungen fiir alle drei

Datensétze stimmen sehr gut iiberein, obwohl mehrere Naherungen vorgenommen
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wurden. Der extrahierte Fiillfaktor fiir die Probe R2 an der Schwelle betragt 1.1%
und die Anpassungskoeffizienten sind Bp = 1.3 und cp = 5.5 x 1073. Es zeigt sich,
dass die in Abschnitt 2.2.5 vorgestellte Theorie die gemessene Blauverschiebung in
den untersuchten hemisphérischen Mikrokavitidten erkléren kann. Dabei bestétigt sich,
dass vorrangig eine dichteabhéngige Reduktion der Rabi-Frequenz aufgrund Phasen-
raum fiillender Effekte der Frenkel-Exzitonen die Blauverschiebung verursacht. Vor
Kurzem zeigte eine zusétzliche Studie beziiglich starker Licht-Materie-Wechselwirkung
mit einem anderen organischen Material den hohen Einfluss von Séttigung und
Exzitonen-Umverteilung, was die universelle Bedeutung von nichtlinearen Phasenraum-
Fiillungseffekten zeigt [Yag20].

6.3.4 Korrelationsfunktion erster Ordnung und

Wechselwirkungsstirke des Polaritonkondensats

Der dreidimensionale Einschluss der Polaritonkondensate, der durch die hemisphérische
Mikrokavitét erzeugt wird, ermdoglicht ein monomodiges Kondensat und somit ideale
Bedingungen, um die zeitliche Kohérenz des emittierten Lichts ndher zu untersuchen.
Der Einbruch der Linienbreite an der Kondensationsschwelle ist dabei bereits ein
deutliches Anzeichen fiir den Aufbau zeitlicher Kohédrenz [Kav17]. Zur Messung der
Kohérenzeigenschaften wird ein Michelson-Interferometer in Spiegel-Retroreflektor
Konfiguration genutzt (siehe Messaufbau in Abbildung 3.1 sowie Detailansicht in
Abbildung 6.12a). Dabei wird das Realraumbild der Mikrokavitédt durch einen
50:50 -Strahlteiler auf die beiden Arme des Interferometers aufgeteilt. Ein Arm ist auf
einen planaren Spiegel gerichtet, der auf einem piezogesteuerten Linearverschiebetisch
montiert ist, der Schrittweiten im sub-pm-Bereich ermdglicht. Dieser wiederum ist auf
einem motorisierten Linearverschiebetisch mit langerem Verfahrweg (150 mm) befestigt.
Der andere Arm ist auf einen Retroreflektor gerichtet. Nach der jeweiligen Reflexion
und dem Passieren desselben Strahlteilers interferieren das Bild vom Spiegel und das
punktsymmetrisch gespiegelte Bild vom Retroreflektor miteinander. Nach dem Strahl-
teiler zeichnet eine hochauflosende CCD-Kamera (Andor Clara Interline CCD) mit
einer PixelgroBe von 6.5x 6.5 pm? das Interferenzmuster auf. Die Korrelationsfunktion
erster Ordnung ¢!)(7) beschreibt die zeitliche Phasenkohirenz. Die Visibilitit, d.h.
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Abbildung 6.12: (a) Schematische Darstellung des verwendeten Michelson-Interferometers.
(b) Gemessene Korrelationsfunktion erster Ordnung g™ (7) unter der
Kondensationsschwelle fiir einen hemisphérischen Resonator. Aus der
Anpassung der Abklingzeit der Einhiillenden l&sst sich eine Kohérenzzeit
von 7. = (3.9 + 0.3) ps abschétzen. (c) Interferogramme der in (b)
gezeigten Messreihe fiir unterschiedliche zeitliche Versétze von 7 = 0 ps,
T=2ps, 7=06psund 7 = 12 ps.

der Interferenzkontrast, der Interferenzstreifen zweier interferierender Strahlprofile

I(z) und Iy(z) ist gegeben durch [Kim16]

I(z,7) = Li(z) + L(z) + 2|g"(7)| /1 () Io(w cos(—x+¢) (6.8)

mit der Wellenldnge \g der Lasermode und der Phasendifferenz ¢, dem Winkel # und

der Zeitverzogerung 7 zwischen [ (z) und I(z).

Die nachfolgenden Messungen wurden am bereits im vorherigen Abschnitt 6.3.3

verwendeten Resonator R3 durchgefiihrt. Abbildung 6.12¢ zeigt Interferogramme
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fiir eine Anregung im linearen Regime, also unter der Kondensationsschwelle, bei
unterschiedlichem zeitlichen Versatz. Dieser wurde durch variierende Wegldngen-
differenzen der beiden Arme des Michelson-Interferometers realisiert. Bei einem
Versatz von 0 ps ist im Zentrum deutlich das Autokorrelationssignal zu erkennen sowie
ein Interferenzmuster, das sich iiber den gesamten Bereich des Resonators ausbildet.
Dieses Muster ist auch fiir einen Versatz von 7 = 2ps und weniger ausgeprigt fiir
einen Versatz von 7 = 6ps zu beobachten. Bei einer Zeitdifferenz von 7 = 12 ps
ist nur noch die Emission ohne Interferenzmuster messbar. Insgesamt wurden in
der Messserie 100 Interferogramme aufgenommen, wobei die Wegldngendifferenz
zwischen den Messungen jeweils um 80 pm gedndert wurde (jeweils 40 pm Verfahrweg
des Spiegels). In Abbildung 6.12b ist dazu der aus den Interferogrammen nach
Gleichung (6.8) berechnete Wert fiir ¢(!)(7) als Funktion des zeitlichen Versatzes 7
aufgetragen. Ausgehend von einem zeitlichen Versatz von 7 = 0ps ist ein geddmpftes,
oszillierendes Muster zu erkennen. Die Oszillationen sind darauf zuriickzufiihren, dass
unter der Kondensationsschwelle mehrere transversale Moden zur Emission beitragen
(siche Abschnitt 6.3.1). Um nun Werte fiir die Kohérenzzeiten der einzelnen Moden zu
extrahieren, wére eine Anpassung unter Beriicksichtigung der relativen Intensitéten
der energetischen Abstéande der Moden nétig [Suc20]. Als grobe Abschitzung wird an
dieser Stelle vereinfacht das Abklingen der Einhiillenden angepasst und daraus eine
Kohérenzzeit von 7. = (3.9 £ 0.6) ps ermittelt. Dieser relativ hohe Wert unter der
Schwelle zeigt bereits die Leistungsfahigkeit des Bauteils, die aufgrund des exzellenten

dreidimensionalen Einschlusses moglich ist.

Als néchstes wird die zeitliche Kohérenz der Grundmode des Resonators R3 fiir
zwei Anregungsleistungen oberhalb der Kondensationsschwelle genauer untersucht.
Abbildung 6.13a zeigt die integrierte Intensitdt (schwarze, gefiillte Kreise) und
die Linienbreite (dunkelrote, offene Kreise) der Emission der untersuchten Mode
in Abhéngigkeit der Anregungsleistung. Im Bereich der Schwelle P~ P, ist ein
ausgepragter, nichtlinearer Anstieg der Intensitéit zu erkennen, der mit einem Abfall
der Linienbreite unter die Auflésungsgrenze des Spektrometers (180 neV, dunkelrot
gestrichelte Linie) einhergeht. In Abbildung 6.13b ist die relative Blauverschiebung
als Funktion der Polaritonbesetzung des Kondensats dargestellt (vergleiche Abbil-
dung 6.11). Ein linearer Anstieg ist deutlich zu erkennen. Die orangefarbenen (1.4 P;)
und roten (4.4 P;,) Markierungen in Abbildung 6.13 zeigen die Anregungsleistungen
oberhalb der Schwelle an, bei denen die Emission im Weiteren im Detail analysiert

wird. Aus der Linienbreite ldsst sich fiir niedrige Anregungsleistungen (unter der
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Abbildung 6.13: Anregungsleistungsabhiingige Analyse des Resonators R3. (a) Integrierte
Emissionsintensitét (schwarze, gefiillte Kreise) {iber der Anregungsleis-
tung in Einheiten der Schwellenleistung F;j,. Ein deutlicher, nichtlinearer
Anstieg der Intensitéit ist im Bereich der Schwelle zu erkennen, der mit
dem Einbruch der Linienbreite einhergeht (dunkelrote, offene Kreise).
Fiir alle Anregungsleistungen iiber der Kondensationsschwelle ist diese
durch das Auflésungsvermogen des Spektrometers begrenzt (180 eV,
dunkelrot gestrichelte Linie). (b) Relative Blauverschiebung als Funktion
der Polaritonbesetzung des Kondensats. Ein linearer Anstieg ist deutlich
erkennbar.

Kondensationsschwelle) eine Kohérenzzeit der Mode von 7, = 2% = (4.9 + 0.5) ps
berechnen. Dieser Wert liegt im Bereich der zuvor durchgefithrten Abschéitzung
(sieche Abbildung 6.12b), deren Ergebnis allerdings leicht niedriger lag. Dies kann auf
die Uberlagerung mehrerer zur Emission beitragender Moden zuriickgefiihrt werden,
wodurch die tatsédchlichen Kohérenzzeit der Grundmode leicht unterschétzt wurde. Fiir
Anregungsleistungen iiber der Schwelle kann jeweils eine Kohérenzzeit von mindestens
7 ps abgeschétzt werden, die allerdings deutlich durch die Instrumentenauflésung fiir

alle Datenpunkte oberhalb der Schwelle begrenzt wird.

Ein exemplarisches Interferenzmuster fiir eine Anregungsleistung von P = 1.4 Py,
und fiir einen zeitlichen Versatz von 7~ 0 ps sind in Abbildung 6.14a gezeigt. Es ist klar
zu erkennen, dass im gesamten Bereich der Emission der hemisphérischen Mikrokavitat
Interferenzstreifen zu beobachten sind. Abbildung 6.14b zeigt das aus Abbildung 6.14a
extrahierte, ortsaufgeloste Intensitétsprofil (schwarze Punkte) zusammen mit einer
nach Gleichung (6.8) durchgefithrten Anpassung (rote Linie). Der verwendete Bereich
ist in Abbildung 6.14a durch eine weifl gestrichelte Linie markiert. Mittels Variation
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Versatzes von 7 = 0ps fiir eine Pumpleistung von P = 1.4 Fy,.
(b) Intensitétsprofil des in (a) markierten Bereichs durch Integration
der Daten in y-Richtung (schwarze Punkte). Die rote Linie ist eine
Anpassung der extrahierten Daten unter Verwendung von Gleichung (6.8)
zur Ermittlung von g™ (7). (¢, d) Gemessene Kohirenz erster Ordnung
g (7) in Abhingigkeit des zeitlichen Versatzes 7 fiir eine Anregungs-
leistung von (¢) P = 1.4 Py, und (d) P = 4.4 Py, (jeweils schwarze
Punkte). Die mittlere Polaritonbesetzung des Kondensats betriigt dabei
n = 7.6 Polaritonen (c) und 7 = 64.1 Polaritonen (d). Die orangefarbene,
durchgezogene Linie beschreibt jeweils eine exponentielle Anpassung,
wihrend die rote, gestrichelte Linie einer Gaufiformigen Anpassung
entspricht.
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des zeitlichen Versatzes 7 zwischen den Armen des Interferometers kann nun wieder
das Abklingverhalten der zeitlichen Kohirenz ¢ (7) untersucht und dadurch die
Kohérenzzeit 7. bestimmt werden [Kim16]. Oberhalb der Schwelle ldsst sich ein
qualitativ unterschiedliches Verhalten von gV (7) fiir verschiedene Besetzungen des
Kondensats beobachten. Bei einer Anregungsleistung von P = 1.4 P, was einer
mittleren Besetzung von 72 = 7.6 Polaritonen entspricht, kann das Abklingen von g™ (7)
weitgehend durch einen exponentiellen Zerfall mit g(V)(7) ~ exp(—7/7.) beschrieben
werden (siche Abbildung 6.14c). Der monoexponentielle Abfall deutet sowohl auf
monomodische Kondensation als auch auf eine vorwiegend intrinsische Dephasierung
des Kondensats hin [Kim16].

Bei hoherer Anzahl an Polaritonen im Kondensat n = 64 (P = 4.4 Py,) éndert sich
die Form des Abklingens von ¢! (1) von einem vorwiegend exponentiellen hin zu einem
vorwiegend Gaufformigen Zerfall mit g™ (7) ~ exp(—72/72) (siehe Abbildung 6.14d).
Die Verbreiterung in Form einer GauBkurve von ¢(Y(7) wurde mit wechselwirkungs-
induzierten Energieschwankungen aufgrund von Besetzungsfluktuationen des Konden-
sats in Verbindung gebracht [Lov08, Whi09, Kim16] und kann mit der Theorie fiir
monomodige Materiewellen-Laser beschrieben werden[Wis97, Tho02, Whi09]. Hier
werden Ein-Teilchen-Zerfallsprozesse und effektive Wechselwirkungen gleichzeitig
beriicksichtigt, wiahrend der Grenzfall schwacher effektiver Wechselwirkung durch
gV (1) ~ exp(—7/7.) dargestellt werden kann. Die GauBférmige Verbreiterung
kann durch die Wechselwirkungskonstante u iiber exp(—72/72) = exp(—2nu?r?)
beschrieben werden. Im vorliegenden Fall stark lokalisierter Frenkel-Exzitonen lésst
sich die Nichtlinearitét allerdings nicht auf Coulomb-Wechselwirkung basierende
Exziton-Exziton-Wechselwirkungen zuriickfithren. Vielmehr hat sie ihren Ursprung
im Quenching der Rabi-Aufspaltung. Nach Gleichung (2.39) im bosonisierten Bild
lasst sich diese jedoch auf eine effektive Polariton-Polariton-Wechselwirkung mit der

charakteristischen Konstante u iiberfiithren, wie in Gleichung (6.3) vorgestellt.

Um nun das Abklingverhalten von ¢(!)(7) fiir unterschiedliche Polaritonbesetzungen
anzupassen, wird ein analytisches Modell fiir monomodische Materiewellen-Laser

verwendet, das gleichzeitig die Zerfallsprozesse einzelner Teilchen, Verstdarkung,
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Verstarkungssattigung sowie effektive Wechselwirkungen innerhalb der Lasermode
beriicksichtigt [Wis97, Tho02, Whi09]. g(!)(7) ist dann gegeben iiber [Kim16]

\¢”@v\=exp(—ﬁﬁﬁg;ﬁﬁi<@qw—a7»+&——n)' (6.9

ns +n - -
o (5 e (i) == D) |

" -7 gilt. v beschreibt hierbei die Zerfallsrate des Polariton-Grundzu-

Ns

wobei 7 =
stands, u ist eine effektive Wechselwirkungskonstante und n; ist eine Verstiarkungs-
sattigungszahl. Diese entspricht der Erschopfung des Pumpreservoirs durch Prozesse,
die das Kondensat bevélkern [Kim16]. Mit Gleichung (6.9) kann nun das Abklingen
von ¢(M(7) simultan fiir verschiedene Polaritonbesetzungen mit geteilten Parametern
fiir v, ns und u angepasst werden. Dies ist in Abbildung 6.15a und b dargestellt. Die
Ergebnisse fiir v = 0.085 4+ 0.014ps™!, ny = 7.3+ 1.5 und u = (1.61+0.15) - 103 ps~*
nehmen dabei jeweils sinnvolle und plausible Werte an. Mit den ermittelten Parametern
kann die Kohérenzzeit 7. in Abhéngigkeit von der mittleren Polaritonenbesetzung
n mit Gleichung 6.9 berechnet werden (schwarze Kurve in Abbildung 6.15¢). Fiir
die in Abbildung 6.14c vorgestellte Messung ergibt sich dadurch eine Kohérenzzeit
von 7. = (160 + 8)ps. Es sei angemerkt, dass eine Kohérenzzeit von 160 ps in
einem Polaritonkondensat bei Raumtemperatur bisher noch nicht erreicht wurde, die
Polariton-Lebensdauer deutlich iibersteigt und somit die hohe Leistungsfahigkeit des
verwendeten Bauteils widerspiegelt. Die bisher veroffentlichten Werte waren auf wenige
Pikosekunden begrenzt, sowohl in planaren (~ 1-2ps) [Plul3, Dasl5] und rédumlich
begrenzten (~1 ps) [Scal8] organischen Proben als auch in planaren GaN-Proben
(~0.7ps oder ~ 2.8 ps elektrisch betrieben) [Chr07, Bhal4] und ZnO-Mikrodriahten
(~1.2ps) [Xul4]. Die gemessene Kohérenzzeit liegt vielmehr in der Grofenordnung,
die fiir anorganische Proben bei Tieftemperatur gewohnlich ist. Hier befinden
sich publizierte Werte fiir kohérente Polaritonkondensate typischerweise in der
GroBlenordnung von etwa 50 ps bis 500 ps [Kri06, Lov08, Kim16]. Dies zeigt, dass
das vorgestellte System beziiglich der zeitlichen Kohérenz vergleichbar zu seinen
Niedrigtemperatur-Pendants ist.

Schliellich ldsst sich aus der ermittelten effektiven Wechselwirkungskonstante
u = (1.6140.15) - 1073 ps~! fiir den Resonator R3 eine volumenabhingige Wechsel-
wirkungskonstante errechnen. Diese ergibt sich zu huV, = (2.0 + 0.2) peVxpm?

pro Polariton im Kondensat. Hierfiir wurde das in Abschnitt 6.3.3 bestimmte
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Abbildung 6.15: (a-b) Normierte gemessene Kohiirenz erster Ordnung g(!)(7) fiir verschie-
dene Verzogerungszeiten bei einer Anregungsleistung von P = 1.4 Py, (a)
und P = 4.4 Py, (b). Die Kurven wurden simultan mit Gleichung (6.9)
und geteilten Parametern fiir v, ns und w angepasst. (c) Zeitliche
Kohérenz 7, des Polaritonkondensats in Abhéngigkeit von der mittleren
Besetzung n. Die schwarze Kurve wurde unter Verwendung von Glei-
chung (6.9) und den Anpassungsparametern aus (a) und (b) berechnet.
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Abbildung 6.16: Relative Blauverschiebung als Funktion der Polaritonbesetzung des
Kondensats fiir die Resonatoren R1 (a) und R2 (b). Es ist jeweils ein
linearer Anstieg zu beobachten.

Modenvolumen von VE(PA{;’) = 1.874m? als Volumen fiir das Kondensat verwendet.
Dieser Wert kann mit der Analyse verglichen werden, die sich aus der Abhéingigkeit der
Kondensatsenergie von der Anregungsleistung ergibt. Fiir den Resonator R3 ist diese
in Abbildung 6.13b und fiir die Resonatoren R1 und R2 in Abbildung 6.16 dargestellt.
Es ergibt sich so ein Wert von huV, = (2.772%) peVxpum? fiir die drei Resonatoren.
Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus den Kohéirenzmessungen

ermittelten Wert.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde zuerst in Abschnitt 6.1 die Exzitondynamik von Frenkel-
Exzitonen in den aus Losung getrockneten Diinnfilmen der fluoreszierenden Proteine
eGFP und mCherry untersucht. Dabei konnten jeweils die Beitrige unterschiedlicher
Rekombinationsbanden identifiziert werden, die anschliefend zum Teil zeit- und
temperaturabhéngig genauer analysiert wurden. Fiir eGFP lagen die Exziton-
Lebensdauern bei Raumtemperatur bei allen Banden im Bereich von 2.2-2.4ns,
wihrend sie fiir den 0-0 Ubergang von mCherry 1.2ns betrug. Bei einer Absenkung
der Temperatur konnte fiir die untersuchten Rekombinationsbanden jeweils eine
Zunahme der Lebensdauern beobachtet werden, was auf ein Ausfrieren hoher
angeregter Zustande zuriickzufiihren ist. Fiir den A-Zustand von eGFP konnten durch

temperaturabhingige Fluoreszenzmessungen zwei thermische Quenching-Prozesse mit
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Aktivierungsenergien von 147 meV und 15 meV gefunden werden. Beim 0-0 Ubergang
von mCherry traten ebenfalls zwei Quenching-Prozesse auf, denen Aktivierungsener-
gien von 187 meV und 6 meV zugewiesen werden konnten.

Anschlieend wurde in Abschnitt 6.2 das im weiteren Verlauf des Kapitels
verwendete Bauteil vorgestellt und einer grundlegenden Charakterisierung unterzogen.
Diese umfasste den Nachweis, dass sich die mit dem fluoreszierenden Protein mCherry
gefiillte Mikrokavitdat im Regime der starken Licht-Materie-Wechselwirkung befindet.
Danach wurde die Ausbildung eines Polaritonkondensats unter optischer Anregung
im planaren Bereich der Probe analysiert.

Schliellich wurden in Abschnitt 6.3 hemisphérische Mikrokavitdten mit einge-
betteten fluoreszierenden Proteinen hinsichtlich ihrer Kondensationseigenschaften
untersucht. Durch den hohen Qualitédtsfaktor der Mikrokavitéit und die wohldefinierte
Modenstruktur konnten neben dem grundlegenden Kondensationsverhalten zwei
wichtige Aspekte organischer Polaritonkondensate im Detail analysiert werden. Zum
einen wurde gezeigt, dass die zeitliche Kohérerenz in solchen Systemen konkurrenzféhig
zu der in anorganischen Niedrigtemperatur-Systemen ist. Dazu wurde mittels
Michelson-Interferometrie eine Kohérenzzeit von iiber 150 ps nachgewiesen, die dabei
die Polariton-Lebensdauer deutlich iibersteigt. Dieses Ergebnis iiberschreitet zudem
bisher veroffentlichte Werte von Polaritonkondensaten bei Raumtemperatur um mehr
als eine Groflenordnung. Zum anderen erlaubte die geringe Linienbreite der Emission
des Bauteils, die Emissionsenergie des Kondensats mit zunehmender Teilchendichte
zuverlassig zu verfolgen und damit ein fundamentales Bild zu erstellen, das die
nichtlinearen Prozesse quantitativ erkléart. Es zeigt sich, dass die Blauverschiebung der
Frenkel-Exziton-Polaritonen weitestgehend von der Abnahme der Rabi-Aufspaltung
aufgrund von Fiillungseffekten des Phasenraums dominiert wird, die zusétzlich durch
die Umverteilung der Polaritonen im System beeinflusst wird. Die hochkohérente
Emission bei Umgebungsbedingungen etabliert organische Materialien als vielver-
sprechendes aktives Medium in Raumtemperatur-Polaritonenlasern. Die detaillierten
Erkenntnisse iiber die Nichtlinearitét sind von groflem Nutzen fiir die Implementierung
nichtlinearer polaritonischer Bauelemente, optischer Schalter und Gitter, die auf

Exzitonen-Polaritonen bei Raumtemperatur basieren.
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Fiir die Realisierung fortschrittlicher klassischer Simulatoren [Ozal9] und Quanten-
simulatoren [NalO] ist die Implementierung kontrollierbarer Gitterpotentiale fiir
wechselwirkende Quantenteilchen und bosonische Kondensate von Bedeutung [Blo08].
Die Moglichkeiten, einen Hamiltonian in einer definierten experimentellen Umgebung
zu konstruieren, diente dariiber hinaus als Inspiration fiir die Erforschung der
Topologie in synthetischen Systemen [Dal96]. Wéhrend ultra-kalte Atome in optischen
Gittern [Blo12], eingefangene Ionen [Bla12], supraleitende Schaltkreise [Houl2, Youll]
und photonische On-Chip Architekturen [Spal8] als die fithrenden Plattformen
fiir eine kontrollierte experimentelle Durchfiihrung und Manipulation angesehen
werden, unterliegen sie intrinsisch einer Reihe von offensichtlichen Nachteilen: Der
atomare Ansatz beruht auf ultra-niedrigen Temperaturen, rein photonische Ansétze
unterliegen sehr kleinen Nichtlinearitdten und supraleitende Schaltkreise stellen eine
ernsthafte technologische Herausforderung dar. Ein Ansatz, der versucht, verschiedene
Ansétze zu kombinieren, beinhaltet die Implementierung von stark wechselwirkenden
Photonen On-Chip, insbesondere in Form von Exziton-Polaritonen. Eine solche
hybride Anregung kann die verlustarme Natur vom Photonen besitzen und dennoch
eine bemerkenswerte Nichtlinearitat erreichen, die sich aus dem exzitonischen Teil
ergibt [MM19, Del19]. Seit der ersten Demonstration einer Bose-Einstein-Kondensation
von Exzitonen-Polaritonen in einer Mikrokavitét [Kas06] wurde besonderes Augenmerk
auf die Entwicklung von Potentiallandschaften fiir Polaritonen beziiglich On-Chip
Quantensimulation gelegt [Sch17]. Kavitits-Polaritonen und ihre Kondensate wur-
den bereits in einer Vielzahl von Systemen beobachtet, darunter II-VI- [Kas06],
ITI-V-Halbleiter [Bal07] und Schichtmaterialien [Liul4, Wall8| sowie organische Mate-
rialien [Plul3, Das14, Diel6]. Aufgrund der technologischen Herausforderungen, die zur
prézisen Steuerung ihrer Energielandschaft erforderlich sind, wurde die grofie Mehrheit
der Ansitze fiir periodische Anordnungen auf der etablierten und ausgereifteren
GaAs-Plattform durchgefiihrt [Sch17]. Der Grad der Energie-, Positions-, Kopplungs-

und Phasensteuerung hat inzwischen ein solches Niveau erreicht, dass die erste
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Implementierung ultra-schneller Simulatoren eines X-Y Hamiltonian [Berl7] sowie
synthetischer topologischer Chern-Isolatoren [Klel8] und topologischer Laser [SJ17]
moglich wurde. Sogar die elektrische Injektion in ein polaritonisches Gitter wurde
kiirzlich realisiert [Sucl8]. Diese Experimente erfordern jedoch immer noch kryogene
Temperaturen und in den meisten Féllen hoch entwickelte Nanotechnologie fiir die
Herstellung und Prozessierung.

Dieses Kapitel stellt die Entwicklung einer Plattform basierend auf gekoppelten
hemisphérischen Mikrokavitdaten vor, in die das fluoreszierende Protein mCherry als
aktives Material eingebettet ist. Die sehr stabilen Frenkel-Exzitonen in mCherry
erlauben dabei problemlos den Betrieb bei Raumtemperatur. Zusétzlich ermoglicht
die weiche Natur des Materials eine mechanische Verformung, wodurch es die Form
der gekoppelten hemisphérischen Kavitdten aufweist. Abschnitt 7.1 befasst sich mit
FDTD-Modellierung photonischer Molekiile, die aus zwei gekoppelten hemisphérischen
Mikrokavititen bestehen. Ausgehend von diesen Ergebnissen werden im nachfolgenden
Abschnitt 7.2 Experimente an photonischen Molekiilen durchgefiihrt. Abschnitt 7.3
stellt schlieflich Messungen an eindimensionalen Gittern im linearen Regime vor. Teile

des Kapitels wurden in [Dus20] verdffentlicht.

7.1 FDTD-Modellierung photonischer Molekiile

In Abschnitt 6.3.1 wurden einzelne hemisphérische Mikrokavitaten als Potentialfallen
diskutiert. Es wurde gezeigt, dass eine solche Struktur die Bildung von Polaritonkon-
densaten mit hoher Kohérenz bei Raumtemperatur ermoglicht. Der kontrollierbare
Einschluss von polaritonischen Quasiteilchen in einer einzigen Falle stellt jedoch
auch einen zentralen Baustein fiir die Gestaltung komplexerer Potentiallandschaften
dar. Um den Einfluss der Uberlappung zweier hemisphérischer Mikrokavitéten auf
die Starke der photonischen Kopplung zu ermitteln, wurde dies im ersten Schritt
mittels Berechnungen mit dem FDTD-Verfahren modelliert. Die Ausfithrungen in
diesem Abschnitt bauen dabei thematisch und inhaltlich auf die in Abschnitt 5.3.1
vorgestellten Simulationen auf. Abbildung 7.1a zeigt eine schematische Darstellung
eines photonischen Molekiils, die die im weiteren Verlauf des Kapitels verwendeten
Konventionen beziiglich Orientierung, Mittelpunktabstand und Verhéaltnis v aufzeigt.
Entsprechend der vorherigen Kapitel liegen die Halbellipsoide in der z-y-Ebene, wih-
rend sich die Anregungs- und Detektionsrichtung in z-Richtung befindet. Zur Bildung

photonischer Molekiile sind jeweils zwei linsenférmige Vertiefungen in x-Richtung
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Abbildung 7.1: (a) Schematische Ansicht eines photonischen Molekiils zur Verdeutlichung
der Orientierung sowie der Parameter a und v. (b) Gerade und ungerade
Laguerre-Gauf-Moden bis zur transversalen Modenordnung m = 2
sowie die in diesem Abschnitt verwendeten Zuordnungen als s-, p-
und d-Moden, die in Analogie zu den Orbitalen eines Atoms gewéhlt
wurden. (¢) Exemplarischer Brechungsindexverlauf eines photonischen
Molekiils bestehend aus zwei {iberlappenden, halbellipsoidischen Linsen.
(d) Mittels FDTD-Verfahren berechnete, energetische Positionen diverser
(Hybrid-)Moden eines photonischen Molekiils fiir variierende Mittel-
punktabstdnde a. Durchmesser und Tiefe der einzelnen linsenférmigen
Vertiefungen betragen jeweils 5 pm und 250 nm. (e) Aus (d) extrahierte
Energiepositionen der s- und p-Moden sowie deren Hybridmoden relativ
zur Energieposition der ungekoppelten s-Moden.
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gegeneinander verschoben. Neben dem Durchmesser d und dem Mittelpunktabstand
a wird zur Charakterisierung der Uberlappung das Verhéltnis v = a/d eingefiihrt. Ein
Verhiltnis von v = 1 ist demnach so definiert, dass sich die beiden Halbellipsoide
gerade beriihren, wihrend im Grenzfall v = 0 beide Linsen direkt iibereinander ldgen.

Die diskreten Zustdnde in 0O-dimensionalen Resonatorstrukturen konnen als
photonisches Analogon zu den elektronischen Zustdnden eines Atoms aufgefasst
werden [Bay98, Bay00, Gall12]. Ebenso kénnen die Zusténde in photonischen Molekiilen
mit denen gekoppelter Atomorbitale verglichen werden. Hier bilden sich aufgrund
der Uberlappung der Wellenfunktionen bindende und antibindende Molekiilorbitale
aus, weshalb deren Energieniveaus aufspalten (vergleiche Abbildung 2.1). Gleicher-
mafen resultiert die Kopplung der optischen Moden in photonischen Molekiilen in
der Ausbildung bindender und antibindender Moden sowie in einer energetischen
Aufspaltung der Moden. Der energetische Abstand der Moden ist dabei ein Maf3
fiir die Stéarke der Kopplung [Duf15b, Urb16]. Um nun die Kopplung zwischen zwei
hemisphérischen Resonatoren zu untersuchen, muss beriicksichtigt werden, dass fiir
die Molekiile keine Rotationssymmetrie um die z-Achse mehr vorliegt. Daher ist es
intuitiv, die geraden und ungeraden Laguerre-Gaufl-Moden anstelle der helixférmigen
Laguerre-Gau-Moden zu betrachten (vergleiche Anhang B). Zusétzlich erlaubt es,
die Analogie zu Atom- und Molekiilorbitalen beizubehalten, wie in Abbildung 7.1
dargestellt. Somit wird im Weiteren von der s-Mode eines hemisphérischen Resonators
anstelle der Grundmode LG, gesprochen. Entsprechend ihrer Orientierung werden
die Moden der transversalen Modenordnung m = 1 folglich p.- und py-Mode genannt.
Ebenso werden Moden der Modenordnung m > 2 als d-Moden (m = 2) und f-Moden
(m = 3) bezeichnet.

Abbildung 7.1c zeigt exemplarisch den Brechungsindexverlauf einer durchgefiithrten
FDTD-Berechnung fiir ein photonisches Molekiil aus zwei halbellipsoidischen Ver-
tiefungen mit einem Durchmesser von 5pm und einer Tiefe von 250 nm bei einem
Verhéltnis von v = 0.6. Die Brechungsindizes der DBR-Schichten und des Substrats
sowie die Schichtdicken entsprechen den bereits in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen.
Anders als in diesem Abschnitt wird hier jedoch von einer vollsténdig mit einem
organischen Halbleiter gefiillten Kavitit ausgegangen und dessen Brechungsindex
mit n = 1.5 angenommen. Die optische Kavitétslange wurde im planaren Bereich
auf 5A/2 festgelegt. Nun wurden 53 einzelne FDTD-Berechnungen durchgefiihrt,
wobei das Verhéltnis v in Schritten von 0.025 zwischen 0 und 1.3 variiert wurde. Das

photonische Molekiil wurde jeweils breitbandig angeregt und das elektrische Feld
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frequenzabhéngig aufgezeichnet. Abbildung 7.1d zeigt eine aus den resultierenden
Einzelspektren erstellte Karte in Falschfarbendarstellung im Energiebereich von
1.92eV bis 2.02eV. Es zeigt sich, dass fiir photonische Molekiile mit den gewéhlten
Parametern fiir die halbellipsoidischen Vertiefungen und mit v > 0.9 weder die s-,
p-, d- noch die f-Moden koppeln, sondern nur die resonanten Moden der einzelnen
Hemisphéren erfasst werden. Ab etwa v &~ 0.9 ist eine Aufspaltung der ersten f-Moden
erkennbar, was auf eine Kopplung zwischen den beiden einzelnen Resonatoren hinweist.
Durch die grofiere raumliche Ausdehnung der elektrischen Felder der f-Moden im
Vergleich zu den s-, p- und d-Moden war zu erwarten, dass Moden héherer transversaler
Modenordnung zuerst aufspalten. Dabei ist allerdings die Ausdehnung in xz-Richtung
und die daraus resulticrende Uberlappung relevant, sodass nicht alle Moden einer
Modenordnung ab demselben Verhiltnis v aufspalten (siehe Abbildung 7.1b). Ab
v 0.8 v~ 0.7 bzw. v & 0.6 ist schliefilich auch eine Aufspaltung der d-, p- bzw.
s-Moden in bindende und antibindende Hybridmoden ersichtlich.

In Abbildung 7.1e sind die aus Abbildung 7.1d extrahierten Energiepositionen der s-
und p-Moden sowie deren Hybridmoden relativ zur Energieposition der ungekoppelten
s-Moden dargestellt. Wie aufgrund der rdaumlichen Ausdehnung der elektrischen Felder
zu erwarten, kommt es zuerst zu einer Uberlappung und Kopplung der py-Moden.
Die Energiemaxima der bindenden (py-B) und antibindenden (py-AB) Moden sind
hier ab einem Verhéltnis von v = 0.675 getrennt sichtbar. Ab einem Verhéiltnis
von v = (.6 lassen sich auch die Energiepositionen der aus den gekoppelten s-
und py-Moden auflésen. Folgt man den Energiepositionen der Hybridmoden hin
zu kleineren Verhéltnissen v, so ist zu erkennen, dass sich alle Hybridmoden fiir
v — 0 jeweils der Energieposition einer ungekoppelten Mode annéhern. Die in diesem
Abschnitt vorgestellten Resultate zeigen anhand von FDTD-Berechnungen, dass sich
aus zwei iiberlappenden hemisphérischen Resonatoren photonische Molekiile erzeugen
lassen. Diese Ergebnisse dienen sowohl als Grundlage der Konzeptionierung von
Proben mit photonischen Molekiilen und Gittern, als auch zur Interpretation der

daran experimentell aufgenommenen Messdaten.

7.2 Spektroskopische Untersuchung photonischer Molekiile

Eine schematische Darstellung des in diesem Abschnitt verwendeten Bauteils ist in
Abbildung 7.2a gezeigt (Bauteil mCherry2). Es besteht aus zwei DBRs, zwischen die

ein diinner Film des fluoreszierenden Proteins mCherry als aktives Material eingebettet
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ist. Die Prozessierung des Bauteils erfolgte dabei grundsétzlich sehr dhnlich wie bereits
in Abschnitt 6.2 beschrieben. Auf einem der Glassubstrate wurde vor dem Aufbringen
der DBR-Schichtpaare mittels nasschemischem Atzens ein plateauartiger Bereich mit
einem Durchmesser von etwa 4000 pm und einer Héhe von etwa 500 pm préapariert.
Durch Ionenstrahllithographie wurden auf diesem Plateau Vertiefungen in Form von
Halbellipsoiden mit Durchmessern zwischen 3 um und 5 pm sowie Tiefen zwischen
100 nm und 350 nm erzeugt (vergleiche Abschnitt 5.3). Die linsenférmigen Vertiefungen
fithren dazu, dass das Lichtfeld der Grundmode auf einen rdumlichen Bereich mit
einem effektiven Radius von etwa 1-1.5um beschréankt wird (siehe Abschnitt 2.3).
Anschlieflend wurden 10.5 Paare alternierender SiOs/TiO5-Schichten auf das Substrat
abgeschieden. Die Schichtdicken wurden so gewihlt, dass sich das Zentrum des
Stoppbands bei etwa 640nm befindet und ein effizientes Einkoppeln im Bereich
des ersten Bragg-Minimums bei etwa 532 nm moglich ist. Ein DBR mit identischer
Schichtfolge wurde zusétzlich auf einem planaren Glassubstrat hergestellt. Auf den
DBR mit den linsenférmigen Vertiefungen wurde mittels Rotationsbeschichtung eine
hochkonzentrierte Losung mCherry aufgetragen. AnschlieSfend wurde der planare
Spiegel auf diese Schicht gepresst, wodurch die fluoreszierenden Proteine mechanisch
in die Vertiefungen eingebracht wurden (siche Abbildung 7.2a). AnschlieBend trocknete
die mCherry-Losung wieder unter konstantem Druck {iber 48 Stunden aus. Diese
Konfiguration fithrt zu theoretischen Qualitéitsfaktoren von iiber Qy, = 2.0 - 10*
(experimentell bestimmt Qey, = 7.0 - 10?) und erfiillt die Bedingung starker Licht-
Materie-Wechselwirkung mit einer Polariton-Rabifrequenz von A{dg = 280 meV (siche
Anhang C). Im Gegensatz zum Bauteil mCherryl wurden auf diesem Bauteil nicht nur
einzelne linsenférmige Vertiefungen prozessiert, sondern auch Felder mit photonischen
Molekiilen und Ketten, jeweils mit Variationen in raumlicher Uberlappung v sowie

mit unterschiedlichen effektiven Kriimmungsradien der Halbellipsoide.

Um nun den Einfluss des Abstands zweier hemisphérischer Resonatoren auf die
photonische Kopplung zu untersuchen, wurde eine Reihe von photonischen Molekiilen
spektroskopisch untersucht. Die Molekiile wurden mit der Dauerstrich-Laserdiode
mit einer Emissionswellenlédnge von A = 532 nm angeregt (resonant mit dem ersten
Bragg-Minimum der DBRs). Der Anregungsstrahl wurde durch ein Mikroskopobjektiv
mit 50-facher Vergrofilerung jeweils mittig auf die Molekiile fokussiert (Spotgrofie
etwa 3.5 um) Abbildung 7.2c-f zeigt energieaufgeloste Realraum-Emissionsmessungen
photonischer Molekiile mit unterschiedlichem Verhiltnis v. Der Durchmesser der

einzelnen Halbellipsoide betrug jeweils 5pm und der effektive Kriimmungsradius
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Abbildung 7.2: (a) Schematische Darstellung eines mit dem fluoreszierenden Protein
mCherry gefiillten photonischen Molekiils. (b) Experimentell bestimmte
Energiepositionen der s- und px-Moden sowie deren Hybridmoden photoni-
scher Molekiile in Abhéngigkeit vom Verhéltnis v. Der Energieabstand ist
hierbei jeweils relativ zur Energieposition der s-Moden bzw. der bindenden
Mode s-B angegeben. Durchmesser und Tiefe der einzelnen linsenférmi-
gen Vertiefungen betragen jeweils 5pm und 250 nm. (c-f) Realraum-
Emissionsspektren photonischer Molekiile korrespondierend zu (b) fiir
unterschiedliche Verhiltnisse v.
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25 pm. Fiir ein Verhéltnis von v = 0.6, das heifit fiir einen Mittelpunktabstand von
3pm, kénnen mehrere dispersionslose Moden im Energiebereich zwischen 1.85eV
und 1.95eV aufgenommen werden. Fiir die beiden niederenergetischen Moden ist
keine Kopplung erkennbar, sondern nur zwei rédumlich getrennte s-Moden. Die
beiden energetisch dariiber liegenden Moden hingegen koénnen den bindenden und
antibindenden py-Moden zugeordnet werden. Die py-Moden sind im Spektrum infolge
eines Knotens des elektrischen Feldes fiir y = 0 wie zu erwarten nicht erkennbar (siche
Abbildung 7.1b). Zusétzlich sind gekoppelte d-Moden sichtbar, auf deren genauere
Betrachtung allerdings aufgrund der Ubersichtlichkeit an dieser Stelle verzichtet
wird. Fiir einen Mittelpunktabstand von 2.5pm (v = 0.5) kann schliefllich eine
Aufspaltung in bindende und antibindende s-Moden aufgelost werden. Zusétzlich hat
durch die stiarkere Uberlappung die Kopplung der py-Moden zugenommen, was
durch den grofleren energetischen Abstand ersichtlich ist. Fiir kleiner werdende
Mittelpunktabstdnde nehmen entsprechend die Aufspaltungen der bindenden und
antibindenden Moden weiter zu. Dies gilt erwartungsgeméfl sowohl fiir die s-Moden
als auch fiir die p.-Moden.

Aus den in Abbildung 7.2¢-f gezeigten Messungen wurden nun die Energiepositionen
der s- und p-Moden sowie der jeweiligen Hybridmoden extrahiert. Zusétzlich wurde dies
bei weiteren Spektren photonischer Molekiile mit identischen Resonatorparametern,
aber anderen Verhiltnissen v, gemacht. Insgesamt wurden 15 Molekiile analysiert,
wobei die Schrittweite im Bereich von v = 1.0...0.7 und 0.3...0.0 jeweils Av = 0.1 betrug.
Im Bereich von v = 0.7...0.3 wurde eine kleinere Schrittweite von Av = 0.05 gew#hlt.
Das Resultat ist in Abbildung 7.2b gezeigt. Die Energieabstédnde sind hierbei jeweils
relativ zur Energie der s-Mode bzw. der bindenden s-Hybridmode aufgetragen, um den
Einfluss unterschiedlicher Verstimmungen infolge leicht variierender Kavitétslangen zu
minimieren. Die Aufspaltung in p.-B- und der p,-AB-Moden ist ab einem Verhéltnis
von v = 0.65 zu beobachten, wihrend die Aufspaltung in s-B- und s-AB-Moden
ab v = 0.55 erkennbar ist. Dies ist ebenso wie der qualitative und quantitative
Verlauf der Aufspaltung fiir kleiner werdende Mittelpunktabsténde sehr gut mit den in
Abbildung 7.1e gezeigten, mittels FDTD-Verfahren berechneten Resultaten vereinbar.

Zur genaueren Analyse der Modenstruktur der hybridisierten s- und p-Moden
wird die Methode der Modentomographie verwendet. Diese ist der in Abschnitt 6.3.1
beschriebenen Technik der hyperspektralen Bildgebung sehr dhnlich, allerdings werden
jetzt mehrere Einzelspektren im Realraum aufgenommen. Zwischen den Messungen

wird jedes Mal die Abbildungslinse L3 gleichméfig, schrittweise verfahren (vergleiche
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Abbildung 3.1). Dadurch wird jeweils fiir einen festen y-Wert die energieaufgeloste
Emission in Abhéngigkeit von der Position x gemessen. Als untersuchtes photonisches
Molekiil wurde das bereits in Abbildung 7.2e vorgestellte gewihlt. Die Einzellinsen
besitzen also einen Durchmesser und einen Kriimmungsradius von 5 pm und 25 pm. Der
Mittelpunktabstand des Molekiils betragt 2.0 pm, was einem Verhéltnis von v = 0.4
entspricht. Insgesamt wurden in der Messreihe 54 Einzelmessungen aufgenommen und
zusammengesetzt. Abbildung 7.3 zeigt ortsaufgeloste Energieschnitte der hybridisierten
s- und p-Moden (jeweils rechts, Experiment). Zusétzlich sind in der Abbildung
mittels LCAO-Methode (siehe Abschnitt 2.1) berechnete Hybridmoden dargestellt.
Hierbei wurde beriicksichtigt, dass die eingeschlossenen Moden in hemisphérischen
Mikrokavitidten je nach Kriimmungsradius, Kavitétslange und Modenordnung nicht
den gesamten Bereich der Hemisphére ausfiillen (vergleiche Abschnitt 2.3). Das
bisher genannte Verhiltnis von v = 0.4 bezieht sich auf die Uberlappung der
Vertiefungen und nicht auf die Uberlappung der E-Felder. Fiir die Berechnungen
der Hybridmoden wurden daher dieselben Mittelpunktpositionen wie im Experiment,
jedoch ein Strahlradius von wy = 1.1 pm angenommen. Verwendet man den daraus
resultierenden Strahldurchmesser und den Mittelpunktsabstand zur Berechnung
des Verhiltnisses, so ergibt sich ein Wert von vyc40 = 0.9. Die experimentellen
Ergebnisse und die Berechnungen zeigen beziiglich der Modenform eine sehr gute
Ubereinstimmung, wodurch die Hybridmoden nun auch neben der energetischen Lage
eindeutig zugeordnet werden kénnen. So entsprechen die Moden bei F = 1.8677eV
bzw. E = 1.8729¢eV in Abbildung 7.2e erwartungsgeméif der bindenden Mode s-B
bzw. der antibindenden Mode s-AB (siehe Abbildung 7.3a-b). Ebenfalls bestétigt
sich die Zuordnung der Moden bei 1.8861 eV und bei 1.8987¢eV als bindende und
antibindende py-Mode (siehe Abbildung 7.3c-d). Zusétzlich kénnen durch die Moden-
tomographie zwei zusétzliche Moden identifiziert werden, die energetisch zwischen den
px-Hybridmoden liegen und aufgrund des Minimums des elektrischen Felds bei y = 0
im Spektrum in Abbildung 7.2e nur sehr schwach erkennbar sind. Diese stimmen in
der Modenstruktur mit den hybridisierten py-Moden iiberein (siehe Abbildung 7.3e-f).
Die geringere energetische Aufspaltung im Vergleich zu den py-Hybridmoden kann
auf die geringere Ausdehnung des elektrischen Feldes der ungekoppelten py-Moden
in z-Richtung zuriickgefithrt werden (vergleiche Abbildung 7.1). Ergédnzend sind in
Abbildung D.1 in Anhang D die Ergebnisse der Modentomographie fiir die gekoppelten
d-Moden gezeigt. Auch hier zeigt sich eine gute qualitative Ubereinstimmung mit den
korrespondierenden, mittels LCAO-Methode berechneten Hybridmoden.
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Abbildung 7.3: Gegeniiberstellung der durch LCAO-Methode berechneten Hybridmoden
(jeweils links, Berechnung) und mittels Modentomographie gemesse-
nen Hybridmoden (jeweils rechts, Experiment). Gezeigt sind hier die
gekoppelten s- und px- und py-Moden. Durchmesser und Tiefe der
einzelnen, linsenformigen Vertiefungen betragen 5pm und 250 nm. Der
Mittelpunktabstand der beiden Einzellinsen ist 2 pm, was einem Verhéltnis

von v = (0.4 entspricht.
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7.3 Spektroskopische Untersuchung eindimensionaler Gitter

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwihnt, befinden sich auf dem Bauteil mCherry?2
neben einzelnen linsenférmigen Vertiefungen und photonischen Molekiilen auch
eindimensionale Gitter. Die in diesem Abschnitt untersuchten Ketten besitzen dabei
dquidistante Mittelpunktabstdnde und entsprechen somit dem eindimensionalen
Analogon eines Quadrat-Gitters. Diese periodischen Strukturen sind nach einer
einzelnen Potentialfalle und zwei gekoppelten Potentialfallen (photonischen Molekiilen)
der néchste Schritt zum kontrollierten Einschluss von Polaritonen in komplexere
Potentiallandschaften. Die Variationen der vorhandenen Ketten sind dabei im Hinblick
auf Durchmesser und Verhéltnis v identisch mit denen der photonischen Molekiile
(siehe Abschnitt 7.2). Die eindimensionalen Gitter bestehen jeweils aus 40 Einzellinsen.
Dadurch ergibt sich beispielsweise fiir Potentialfallen mit einem Durchmesser von 5 pm
und einem Verhéltnis von v = 0.5 eine Gesamtléange der Kette von knapp iiber 100 pm.
In Abbildung 7.4 sind jeweils oben schematisch Ausschnitte solcher eindimensionaler
Gitter fiir unterschiedliche Mittelpunktabstdnde gezeigt. Die Orientierung der Ketten

ist dabei so, dass die Potentialfallen in xz-Richtung angeordnet sind.

Nun werden die periodischen, eindimensionalen Gitter aus gekoppelten hemisphéri-
schen Resonatoren unter nicht-resonanter Anregung (Dauerstrich-Laserdiode mit
A = 532nm) und im Bereich niedriger Anregungsdichten untersucht. Abbildung 7.4a
zeigt das winkelaufgeloste Emissionsspektrum einer solchen Kette. Der Durchmesser
der einzelnen Potentialfallen betréigt dabei 5 pm und das Verhéltnis v = 0.60. Das
Emissionsmuster unterscheidet sich dabei deutlich von einer einzelnen, isolierten hemi-
sphérischen Linse (vergleiche Abschnitt 6.3.1), bei der die rdumlich eingeschlossenen
Moden in Energie und Impuls diskretisiert sind. Die evaneszente Kopplung der in
den Potentialfallen eingeschlossenen Polariton-Moden fithrt aufgrund der rdumlichen
Periodizitat der Struktur zur Ausbildung einer ausgepriagten Bandstruktur, die im
Spektrum sichtbar ist. Es sind zwei ausgepriagte Bénder erkennbar, die im Folgenden
als s-Band und p-Band bezeichnet werden. Zusétzlich kann auch das d-Band im Ansatz
bestimmt werden. Die Breite und Kriimmung der Bander héngt dabei mafigeblich von
der Kopplung mit dem néchsten Nachbarn ab. Dies ist deutlich durch den Vergleich
von Ketten mit identischen Einzellinsen, aber variierender Uberlappung erkennbar. In
Abbildung 7.4b wird das Verhéltnis von v = 0.60 (siehe Abbildung 7.4a) auf v = 0.55
reduziert. Dies entspricht einer Reduktion der Mittelpunktabstdnde nichster Nachbarn

von 3.00 pm auf 2.75 pm. Infolge der stirkeren Uberlappung ist eine Zunahme der
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Abbildung 7.4: Entwicklung der photonischen Bandstruktur fiir eindimensionale Gitter
mit unterschiedlicher Kopplung zum niichsten Nachbarn. Die Uberlappung
zwischen benachbarten Gitterplitzen (Potentialfallen) wird von (a) bis (c)
systematisch vergroflert, was zu einer deutlichen Zunahme der Kriitmmung
und Bandbreite im s-Band sowie zu einer stark vergroflerten Bandbreite
des p-Bandes fiihrt.

Bandbreite sowohl fiir das s-Band als auch fiir das p-Band klar ersichtlich. Dieser
Effekt wird noch deutlicher, wenn das Verhéltnis auf v = 0.5 (¢ = 2.5 pm) verringert
wird, wie in Abbildung 7.4c dargestellt.

7.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden gekoppelte hemisphérische Mikrokavitédten als Plattform
fiir die Untersuchung von Exziton-Polaritonen in optischen Gittern vorgestellt. Die
Verwendung des fluoreszierenden Proteins mCherry ergénzt dabei den kosteneffizienten,
flexiblen Absatz und ermdglicht zusétzlich den Betrieb bei Umgebungsbedingungen.
In Abschnitt 7.1 wurden dazu photonische Molekiile, die aus zwei iiberlappenden,

halbellipsoidischen Vertiefungen aufgebaut sind, mittels FDTD-Verfahren berechnet.



7.4 Zusammenfassung und Ausblick 137

Die Variation des Mittelpunktabstand lieferte dabei eine wichtige Abschétzung
geeigneter Parameter zur Umsetzung des spiter verwendeten Bauteils sowie erste
Erkenntnisse iiber die Modenkopplung und -hybridisierung in hemisphérischen
photonischen Molekiilen. Aufbauend auf diesen Resultaten wurden in Abschnitt 7.2
photonische Molekiile durch Photolumineszenzmessungen spektroskopisch untersucht
und mit den zuvor vorgestellten Berechnungen verglichen. Dabei konnte das erwar-
tete Verhalten der Modenkopplung fiir unterschiedliche Mittelpunktabstinde gut
reproduziert werden. Eine Modentomographie an einem der photonischen Molekiile
ermoglichte die Analyse der Modenstrukturen der Hybridmoden. Diese zeigten eine
sehr gute qualitative Ubereinstimmung mit den mittels LCAO-Methode berechneten
Hybridmoden. In Abschnitt 7.3 konnte schliellich die Ausbildung polaritonischer
Bandstrukturen in Ketten aus hemisphérischen Linsen beobachtet werden. Die
vorgestellten Ergebnisse lieferten die direkte Grundlage fiir die Messung bosonischer
Kondensation in eindimensionalen Gittern [Dus20]. In dieser Publikation wurde
zum ersten Mal Polaritonkondensation in einer Gitterstruktur bei Raumtemperatur
nachgewiesen, die auf organischen Halbleitern als aktives Material beruhen. Die
Plattform ermoglichte damit neben dem in [Su20] veroffentlichten Ansatz, der auf
anorganischem Perowskit beruht, eine der ersten Realisierungen der Kondensation von
Exziton-Polaritonen in einer Gitterstruktur bei Umgebungsbedingungen. Auflerdem
kann dieser Ansatz unkompliziert auf beliebige zweidimensionale Gittergeometrien
fiir bosonische Quantensimulation und topologische Polaritonik, wie beispielsweise
zur Realisierung eines kristallinen, topologischen Isolators nach Long-Hua Wu und

Xiao Hu [Wul5], erweitert werden.






8 Polaritonlaser mit ganzzahligem optischen

Bahndrehimpuls

Vortices!*?! sind topologische Strukturen, die mit einem quantisierten Bahndrehimpuls
(OAMI)) einhergehen. Wihrend Vortices in der Natur phinomenologisch weit
verbreitet vorkommen [Shel9], haben in den letzten drei Jahrzehnten auch optische
Vortices grofies Interesse geweckt [Al192, Tor11]. Der optische Bahndrehimpuls, der aus
dem Spinmoment der Photonen entsteht!*?), kann theoretisch unbegrenzt grofie Werte
annehmen. Im Gegensatz dazu ist das Spin-Gegenstiick (Spin-Drehimpuls, SAM!6))
auf Werte von £h begrenzt. Der optische Bahndrehimpuls wurde in vielfdltigen
Forschungsbereichen sowohl in grundlegenden als auch angewandten Untersuchun-
gen eingesetzt. Dazu zdhlen beispielsweise hyperdichte Dateniibertragung [Wan12],
Quanteninformationstechnologie [Mai01, Gr606, Dadl1, Vall4, Ficl4], topologische
Photonik [Baulb] oder durchstimmbare Chiralitdt von Mikrolasern [Zam19]. Fiir
Moden, die ein OAM > 1 besitzen, sowie fiir die kohérente Superposition von
Moden mit gleichlaufig rotierendem OAM sind sogenannte Phasen-Vortices zu
erwarten [Man13, Don16]. Eine kohirente Uberlagerung zweier Moden mit gegenliufig
rotierendem OAM und entgegengesetztem Photonen-Pseudospin (SAM) fithrt hingegen
zu neuartigen topologischen Entitédten, die im Kontext von Exziton-Polaritonen
gewohnlich Spin-Vortices genannt werden [Man13, T'S14, Dufl5a].

In Abschnitt 2.3.2.1 wurde beschrieben, dass sich in hemisphérischen Mikrokavitidten
helixformige Laguerre-GauB8 Moden LG, ausbilden und dabei Moden mit |{| > 0
ein OAM von [h pro Photon besitzen. Im abschlieBenden Kapitel dieser Arbeit wird
eine hemisphérische Mikrokavitédt untersucht, die Polaritonlasing in den Moden der
ersten transversalen Modenordnung (I = £1) unterstiitzt. Anschliefend wird fiir
die Emission dieser Moden eine polarisationsabhéngige Vortexanalyse durchgefiihrt.

Die Messungen werden dabei auf dem in Kapitel 7 sowie in Anhang C vorgestellten

[3]Von lateinisch vortex: Strudel, Wirbel
[44] Akronym fiir Orbital Angular Momentum
[5]hezogen auf ihre zirkulare Polarisation

| Akronym fiir Spin Angular Momentum
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Bauteil mCherry2 durchgefiihrt. Die in diesem Kapitel verwendete Mikrokavitét ist
eine Einzellinse mit einem Durchmesser von d = 5 um und einer Tiefe von ¢ = 250 nm
(effektiver Kriimmungsradius R = 25 um). In Abschnitt 6.3.4 wurde fiir hemisphérische
Resonatoren mit geringen Kriimmungsradien monomodiges Polaritonlasing auch fiir
Anregungsleistungen nachgewiesen, die um ein Vielfaches iiber der Schwellenleistung
lagen. Fiir Hemisphédren mit groffer werdenden Kriimmungsradien hingegen kann
beobachtet werden, dass neben der Grundmode zunehmend auch fiir Moden hoéherer
transversaler Modenordnung der Ubergang zur Kondensation vollzogen wird. Dies kann
zum einen durch den geringer werdenden energetischen Abstand der Moden erklért
werden (vergleiche Gleichung (2.61)). Zum anderen koénnte auch der abnehmende
Fokussierungseffekt des Anregungsstrahls durch die Linse beitragen, was zu einer
stirkeren Uberlappung des Anregungsstrahls mit transversalen Moden hoherer
Ordnung fithrt. Im Gegensatz zu Abschnitt 6.3.4 wird in diesem Kapitel jedoch
explizit Polaritonlasing aus Moden mit einem OAM > 1 angestrebt, weshalb ein
moderat groflerer effektiver Kriimmungsradius gewéhlt wurde. Um die Emission
der verschiedenen transversalen Modenordnungen trennen zu konnen, wird der

Monochromator fiir alle weiteren Messungen als spektraler Filter genutzt.

Abbildung 8.1 zeigt eine anregungsleistungsabhéngige Analyse der transversalen
Moden erster Ordnung innerhalb der Mikrokavitét. In Abbildung 8.1a ist die Emission
im Realraum fiir eine Anregungsleistung unterhalb (links, 0.8 nJ /Puls), an (Mitte,
1.2nJ/Puls) und oberhalb (rechts, 3.0nJ/Puls) der Kondensationsschwelle dargestellt.
Ein nichtlinearer Anstieg der Emissionsintensitét ist im Bereich der Schwelle klar
ersichtlich. Zudem ist die erwartete Form von helixférmigen Laguerre-Gau-Moden der
ersten transversalen Modenordnung LGg; bzw. LGg_; deutlich zu erkennen (vergleiche
Abschnitt 2.3.2.1). Die blau gestrichelte Linie dient hierbei als Orientierungshilfe. Um
Aussagen beziiglich Energieposition und Linienbreite treffen zu kénnen, wurde zudem
eine energieaufgeloste Messserie im Bereich der Kondensationsschwelle durchgefiihrt.
Dazu wurde der Eingangsspalt des Monochromators auf eine Breite von 35pm
eingestellt und das Gitter mit 300 Strichen/mm verwendet. Nach der Herstellerangabe
ergibt sich damit fiir Emissionsenergien von etwa 2eV ein Auflésungsvermogen
von knapp iiber 1meV. Exemplarisch ist in Abbildung 8.1b ein ortsaufgelostes
Photolumineszenzspektrum fiir eine Anregungsleistung von 3.0nJ/Puls gezeigt. Das
Schwellenverhalten ist deutlich am nichtlinearen Anstieg der emittierten Intensitét (Ab-
bildung 8.1c, schwarz) sowie der plotzlichen Abnahme der Linienbreite zu erkennen.

Dazu wurden die ortsaufgelosten Emissionsspektren der gesamten Leistungsserie



141

10 20 30 150 300 450 600 b 150 300 450 600
da | Intensitat (1/s) | | Intensitat (1/s) | tensitat (1/s) |
ety 11.2nJ/PulsTEM BT 13.0 nJ/Puls = 1.98 -EXUNIS
_"_ﬁv_.;"‘ S 1o ¥ A >
€ 3 ; 1 Y
30 ; . S 1.96
> 1 @
- c
] L
; J 3 1.94
-2 I e e B
2 1 0 1 2 2 -1 0 1 2
X (Mm) X (um)
Cc d
103 E ) ) T ) ) T
w1 ] ]
5] -2.0 1.955 :
:102-: < 1
FUA O~
‘® e >
5 s 2
€ ] .% o 1.9575 4 ™
—101_. '15; 91950' A
1 3
2 =
8 z u 1.9565 - -
.0 1 -
5140 ] ]
210%4
z -1.0 1.945 4 1.9555 . -
- ; 1 5
— v v — T v v —
0.5 1 5 0.5 1 5
Anregungsleistung (nJ/Puls) Anregungsleistung (nJ/Puls)

Abbildung 8.1: (a) Réumlich aufgeléste Photolumineszenz der transversalen Moden
erster Ordnung unter (links), an (Mitte) und oberhalb (rechts) der
Kondensationsschwelle. (b) Ortsaufgelostes Photolumineszenzspektrum
fiir eine Anregungsleistung von 3.0nJ/Puls. (c) Integrierte Intensitét
und Linienbreite der Emission in Abhingigkeit von der Anregungsleis-
tung. Ein nichtlinearer Anstieg der Intensitédt sowie ein Einbruch der
Linienbreite ist deutlich zu erkennen. Die grauen, gepunkteten Linien
zeigen die Anregungsleistungen der in (a) und (b) gezeigten Messungen an.
(d) Energieposition der Emission in Abhéngigkeit der Anregungsleistung.
Unterhalb der Schwelle ist eine deutliche Blauverschiebung zu erkennen,
die sich nach der Schwelle mit verringerter Steigung fortsetzt (siehe auch
Einfiigung).
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jeweils iiber den kompletten aufgenommenen Ortsbereich aufsummiert und die
daraus resultierenden Spektren angepasst. Der nichtlineare Anstieg der Emission
geht mit einem Einbruch der Linienbreite einher, die im Bereich der Schwellenleistung
von Py, = 1.2nJ/Puls unter die Auflosungsgrenze des eingesetzten Systems fillt
und fiir alle weiteren Messungen bleibt. Die grauen, gepunkteten Linien zeigen die
Anregungsleistungen der in Abbildung 8.1a und b dargestellten Messungen. Die
Energieposition der Polaritonmoden in Abhéngigkeit der Anregungsleistung ist in
Abbildung 8.1d aufgetragen. Sie zeigt eine signifikante Blauverschiebung unterhalb
der Schwelle, die sich mit stark verringerter Steigung nach der Kondensationsschwelle
fortsetzt. Die Einfiigung in Abbildung 8.1d verdeutlicht diese sich fortsetzende
Verschiebung fiir Anregungsleistungen ab 1.5nJ/Puls.

In der bisherigen Beschreibung wurde davon ausgegangen, dass sich zwei mégliche
Moden der ersten transversalen Modenordnung innerhalb der Mikrokavitat ausbilden,
namlich die Moden LGy, und LGg_;. Zudem wurde bislang die Polarisation der
Moden im Zusammenhang mit dem optischen Bahndrehimpuls vernachléssigt, was
in Halbleitermikrokavitéten nicht gerechtfertigt ist [Pan99b, Flal0]. In den letzten
Jahren wurde gezeigt, dass in Mikrokavitédtssystemen mit Rotationssymmetrie das
Spinmoment der Photonen mit deren Bahndrehimpuls koppelt [Dufl5a, Sall5, Blil5].
Daher kénnen diese Komponenten im Folgenden nicht getrennt betrachtet werden und
es kommt analog zur Spin-Bahn-Kopplung zu einer Feinstrukturaufspaltung [Sall5,
Dufl5a, Zam19]. Diese fiihrt fiir die Moden mit [ 4+ 1 zu folgenden Eigenzustédnden,
wie sie auch in Abbildung 8.2a dargestellt sind:

Y = % (exp (i0) |-1,0") + exp (i) |+1,07)) , (8.1)
Yy =|+1,07), (8.2)
vy =|—1,07), (8.3)
Py = L (exp (i0) |-1,0") — exp (—i0) |+1,07)) . (8.4)

V2

Dabei bezeichnet |+1,07") beispielsweise einen Zustand mit dem OAM von +1 sowie
rechts-zirkularer Polarisation o (Spinmoment s = +1, o~ beschreibt entsprechend
links-zirkulare Polarisation, s = —1). Fiir den Fall gleichlaufiger Drehrichtung von
OAM und SAM ergibt sich ein Gesamtdrehimpuls von J = [ 4+ s = +2, wihrend

bei gegenldufiger Rotation von Spinmoment und Winkelmoment der Gesamtimpuls



143

Feinstrukturaufspaltung fir [ = +1

-m/2 0 T2 T

c ¢ B O T
IR ntensitat| | Phase |

1 ) )
7 (e’ -1,0%) —e " |+1,07))

21

Yo =[+1,07) Y3 =]|-1,07)

Intensitat (w. E.)
o

-
o
1

Fe mém. g
L‘.“\.z e %
I W
v [ ™
e ef
B

T T I T T T I T T T I T T T I T T
90 45 0 45 090 135 180 225 270

Relative Position A/4-Plattchen (°) X (Um) X (Um)

Abbildung 8.2: (a) Feinstrukturaufspaltung der Moden der ersten transversalen Moden-

ordnung (I = £1) unter Beriicksichtigung der Kopplung des Spinmoments
der Photonen mit deren Bahndrehimpuls. (b) Aufsummierte Emission der
Moden in Abhéngigkeit der Stellung des A/4-Plittchens, angegeben relativ
zur Stellung des Linearpolarisators. Die Stellungen der Verzégerungsplatte,
die in den in (c)-(f) dargestellten Messungen verwendet wurden, sind
farblich markiert. (c)-(f) Gemessene Interferenzmuster (links) sowie durch
Fourieranalyse extrahierte Phase (rechts) der Moden fiir unterschiedliche
Stellungen der Verzogerungsplatte. Sowohl im Interferenzmuster als
auch in der Phaseniibersicht ldsst sich in (c¢) bzw. (e) ein optischer
Bahndrehimpuls von —1 bzw. 41 erkennen. Fiir relative Stellungen des
A/4-Pléttchens von 0° und 90° ist ein Phasensprung von m zwischen
Bereichen mit einer Phase von 7/2 und —7/2 zu beobachten.
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J = 0 betrdagt. Die polarisationsabhéingige Aufspaltung innerhalb der Halbleiter-
mikrokavit#t47 fithrt aufgrund einer effektiven Spin-Bahn-Kopplung [Kav05] zu einer
Aufhebung der Entartung der Zustdnde mit J = 0 [Pan99a, Fos04, Sall5|, wie es
auch in Abbildung 8.2a gezeigt ist. Dabei ist zu beachten, dass je nach Vorzeichen
der TE-TM Aufspaltung die energetischen Positionen der Moden 1, und 4 auch
getauscht sein konnen. In den in Abbildung 8.1 vorgestellten Messungen konnte diese
Aufspaltung aufgrund der zu geringen spektralen Auflésung nicht festgestellt werden.
Fiir monolithische Kavitdaten sind Energieaufspaltungen in der Gréflenordnung von
etwa 100 peV zu erwarten [Kav05, Ley07], wiahrend fiir Kavitdten mit groer TE-TM
Aufspaltung Werte bis 560 peV gemessen wurden [Duflbal. Die Eigenzusténde 1),
und 1, weisen eine radiale (i4) bzw. azimutale (1) lineare Polarisation auf und
besitzen keinen Bahndrehimpuls [Sall5]. Diese Moden zeigen aufgrund der raumlichen
Abhéngigkeit der Linearpolarisation Spin-Vortices [Dufl5a]. Die energetisch entarteten
Moden 15 und 3 hingegen weisen entgegengesetzte zirkulare Polarisation auf und
tragen einen optischen Bahndrehimpuls mit entgegengesetzter Chiralitét [Zam19]. Fiir
diese Moden sind dementsprechend Phasen-Vortices mit entgegengesetztem Vorzeichen
zu erwarten (siche Abbildung 8.2a).

In den bisherigen ortsaufgelosten Messungen (siehe Abbildung 8.1a) wurde
wahrscheinlich eine Uberlagerung aller vier moglichen Moden gemessen. Um nun
die Moden zu filtern, die einen Bahndrehimpuls von 41 aufweisen, werden po-
larisationsabhéngige Messungen durchgefiihrt. Dazu wurde eine Kombination aus
A/4-Plattchen und Linearpolarisator verwendet. Das Verzogerungsplatte induziert in
geeigneter Orientierung eine Phasenverschiebung von 7 /2 und fiithrt dadurch linear
polarisiertes Licht in zirkular polarisiertes Licht {iber sowie vice versa. Dadurch kann
die Emission der gewiinschten Zirkularpolarisation auf die CCD abgebildet werden. Der
Monochromator wird dabei weiterhin als Energiefilter genutzt. So wird die Emission
der Moden erster transversaler Modenordnung von der Emission der Grundmode
spektral getrennt. Fiir alle weiteren Messungen wird die Anregungsleistung auf
3nJ/Puls eingestellt. Abbildung 8.2b zeigt die aufsummierte Intensitéit der Emission in
Abhéngigkeit der Position der schnellen Achse des A/4-Pléttchens fiir eine vollstédndige
Rotation des A/4-Pléttchens in 5° Schritten. Die Position ist dabei relativ zur Achse
des Linearpolarisators angegeben. In Abbildung 8.2b sind die jeweiligen Winkel

durch griin bzw. lilafarben gepunktete Linien gekennzeichnet, an denen die links-

[47] Aufspaltung von transversal elektrisch- (TE-, auch: senkrecht- oder s-) polarisierten und
transversal magnetisch- (TM-, auch: parallel- oder p-) polarisierten Moden.
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bzw. rechts-zirkular polarisierte Emission den Linearpolarisator ungefiltert passiert,

wéahrend die entgegengesetzt zirkular polarisierte Emission vollsténdig gefiltert wird.

Um nun den optischen Bahndrehimpuls zu gefilterten Moden zu messen, wurden
Interferenzmessungen durchgefiihrt. Die dafiir gewédhlten Winkel sind in Abbil-
dung 8.2b farblich sowie durch die Buchstaben c-f markiert. Die Messungen wurden in
Spiegel-Prisma-Konfiguration durchgefiihrt, sodass sich auf der Kamera schliellich Bild
und achsensymmetrisch gespiegeltes Bild iiberlagern. Eine iibersichtliche Beschreibung
der Vortexanalyse mittels Selbstinterferenz ist in [Lanl9] zu finden. Anders als
hier beschrieben wurde allerdings in den nachfolgenden Messungen versucht, die
beiden Bilder bestmoglich zu iiberlagern. Das resultierende Interferenzmuster fiir
die links-zirkular polarisierte Emission der Mikrokavitat ist in Abbildung 8.2¢, links,
dargestellt. Aufgrund der Messmethode sind im Interferenzmuster doppelt so viele
Aufgabelungen wie bei Messungen mit einer konstanten Phasenreferenz zu erwarten,
also die doppelte Anzahl des Absolutwerts des OAM. Dies ist auch im gemessenen
Interferenzmuster zu erkennen. Vom unteren Rand der Grafik betrachtet spalten
sich vier Interferenzstreifen in sechs Interferenzstreifen auf. Die weiflen Ziffern in der
Abbildung dienen hierbei als Orientierungshilfe. Zusétzlich kann die Phasendrehung
der Emission auch mithilfe der Methode der Fourieranalyse untersucht werden. Eine
ausfiihrliche Beschreibung der Methode ist in [Yam14] zu finden. So ergibt sich
fiir die o~ -polarisierte Emission ein Phasen-Vortex mit einer Drehung von —27
(Abbildung 8.2¢, rechts), der aufgrund der Messmethode doppelt auftritt. Somit
wurde ein optischer Bahndrehimpuls von —1 nachgewiesen. Auf dieselbe Weise kann
die rechts-zirkular polarisierte Emission analysiert werden (sieche Abbildung 8.2¢). In
diesem Fall sind im Interferenzmuster, ebenfalls vom unteren Rand der Abbildung
betrachtet, sechs einlaufende Interferenzstreifen zu erkennen, die in vier Interferenz-
streifen miinden. Daraus ldsst sich ein optischer Bahndrehimpuls ableiten, der im
Vergleich zur in Abbildung 8.2c¢ gezeigten Messung in die entgegengesetzte Richtung
zeigt. Eine Fourieranalyse des Interferenzmusters bestétigt dies (Abbildung 8.2e,
rechts). In den beiden weiteren Messungen (Abbildung 8.2d und f) sind in den
Interferenzmustern je fiinf einlaufende und auslaufende Interferenzstreifen zu erkennen.
Zusatzlich sind jeweils im Bereich um y = 0 Signaturen fiir einen Phasensprung
wahrnehmbar, beispielsweise in beiden Féllen an einem X-férmigen Verlauf zwischen
den Frequenzstreifen 4 und 5. Auch diese Vermutung wird durch die Fourieranalyse
bekraftigt, die, wiederum aufgrund der Messmethode, vier Phasenspriinge zwischen

Bereichen mit einer Phase von 7/2 und —7/2 zeigt.
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Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel das Auftreten von kohérenten, polari-
tonischen Moden mit einem ganzzahligen Bahndrehimpuls von +1 gezeigt, die sich
aufgrund der verwendeten Resonatorsymmetrie ausbilden. Aufbauend auf diesen grund-
legenden Ergebnissen sind weitere Untersuchungen von Interesse, die beispielsweise
eine optimierte Anregung ermoglichen. Zum einen konnte dies ein rdumliches Formen
des Anregungsstrahls betreffen. Durch eine gréBere raumliche Uberlappung ist so eine
bevorzugte Kondensation in Moden mit einem optischen Bahndrehimpuls zu erwarten.
Zum anderen ware es moglich, durch eine hohere spektrale Auflésung auch die zu
erwarteten Spin-Vortices der weiteren Moden zu analysieren [Dufl5a]. Schlielich
konnte durch einen rechts- bzw. links-zirkular polarisierten Anregungsstrahl gezielt eine
Mode angeregt werden, die ein OAM trigt [Zam19]. Dies wére ein Schritt in Richtung

Realisierung eines schaltbaren, chiralen Polaritonlasers bei Umgebungsbedingungen.



A Expression von mCherry

Die kodierende Sequenz fiir mCherry wurde {iber die BamHI und HindIII Schnittstelle
in den a pET28-His6-SUMO1 Vektor ligiert. Fiir die Expression wurde das nun
vorliegende Plasmid in den Expressionsstamm E.coli BL21(DE3)pLysS (Novagen)
transformiert. Dazu wurde 100 pul der kompetenten Zellen auf Eis aufgetaut und
mit 100ng der Plasmid-DNA 30° auf Eis inkubiert. Danach erfolgte die Hitze-
schockbehandlung fiir 90 bei 42°C. Anschliefend wurde der Ansatz 1° auf Eis
inkubiert. Nach Zugabe von 500 pl LB-Medium wurde der Ansatz fiir 1 h bei 37°C
geschiittelt. Zum Schluss wurden 50 pl der Bakterienlosung auf einer LB-Agaroseplatte
mit Chloramphenicol und Kanamycin zur Selektion ausplattiert. Die Platte wurde
iitber Nacht bei 37° C inkubiert. Fiir eine Vorkultur wurde eine Bakterienkolonie von
der Platte gepickt und in 100 mL SB-Medium mit je 200l Chloramphenicol und
Kanamycin iiberfiihrt. Die Kultur wurde dann fiir 16 h bei 37°C und 180 rpm im
Brutschrank geschiittelt. Mit jeweils 20 mL der gewachsenen Vorkultur wurden dann
sechs 21 SB-Hauptkulturen angeimpft. Diese enthielten ebenfalls Chloramphenicol
und Kanamycin im Verhéltnis 1:1000. Die Kulturen wurden bei 37° C und 180 rpm
bis zu einer OD600 von 0.5 inkubiert. An diesem Punkt wurde die Temperatur
auf 15° C reduziert und mit 1 mM Isopropyl S-D-1-thiogalactopyranosid induziert.
Nach weiteren 18h wurden die Bakterienzellen geerntet. Die Ernte der Zellen
erfolgte mittel Zentrifugation bei 4° C und 4000x g. Fiir die anschlieBende Reinigung
von mCherry wurden die Bakterienpellets insgesamt in 300 ml Resuspensionspuffer
(20mM HEPES-NaOH pH 8.0; 1M NaCl; 5mM Imidazol; 5mM S-Mercaptoethanol)
resuspendiert. Zudem wurde ein Mix aus Proteaseinhibitoren (Leustatin/Pepstatin,
AEBSF, PMSF und Aprotinin) zur Suspension hinzugegeben. Durch die anschliefiende
Ultraschallbehandlung wurden die Zellen aufgeschlossen und die Losung mittels
Ultrazentrifugation (Beckman 45Ti, 150000x g) bei 4° C geklirt. Der klare Uberstand
wurde dann mit 25ml NiNTA-Sepharose (Qiagen) fiir 2h bei 4°C inkubiert. Das
His6-getaggte mCherry sollte in dieser Zeit an die Sepharose binden. Die Matrix

konnte dann mit Resuspensionspuffer gewaschen werden und das gebundene Protein
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mit Elutionspuffer (20mM HEPES-NaOH pH 8.0; 1M NaCl; 500 mM Imidazol;
5mM [-Mercaptoethanol) portionsweise von der Sepharose eluiert werden. Die
mCherry-reichen Fraktionen wurden dann vereinigt und mit der SUMO-spezifischen
Protease SenP2 im Verhéltnis 1:1000 (Protein:Protease) versetzt. Der Verdau erfolgte
fiir 24 h bei 4° C. Im Anschluss wurde die Probe in einem zweiten Reinigungsschritt,
einer GroBenausschlusschromatografie, mit Hilfe einer Superdex 200 26/60 prep
grade Gelfiltrationssédule final gereinigt. Als Laufpuffer diente hierbei ddH20. Das
mCherry eluierte wihrend des Chromatografielaufs in einem separaten Peak. Die
Peakfraktionen wurden abschliefend vereinigt und auf eine finale Konzentration von

180 mg/ml aufkonzentriert.



B Gerade und ungerade Laguerre-Gauf3-Moden

Im Unterabschnitt 2.3.2.1 wurden gerade und ungerade Laguerre-Gaufl-Moden
als Losung der paraxiale Wellengleichung (2.43) vorgestellt. Die Feldprofile der
geraden und ungeraden Laguerre-Gaufl-Moden bis zur dritten Modenordnung sind
in Abbildung B.1 dargestellt. In diesem Unterabschnitt wurde auch erwéhnt, dass
sich die geraden und ungerade Laguerre-Gaufl-Moden durch Linearkombination der
Moden mit gleichen Modenindizes in die helixférmigen Laguerre-Gauf3-Moden aus
Gleichung (2.62) und Abbildung 2.14 iiberfithrt werden kénnen. Dies ist exemplarisch

LG,

Abbildung B.1: Profile der E-Feld Verteilung der geraden und ungeraden Laguerre-Gauf3-
Moden bis zur dritten Modenordnung.
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LG,,

LG,,

Abbildung B.2: Gerade und ungerade Laguerre-Gauf-Moden mit identischen Modenin-
dizes konnen durch Linearkombination in helixférmige Laguerre-Gauf3-
Moden tiberfiihrt werden.

fiir die Moden der ersten und zweiten Modenordnung in Abbildung B.2 fiir die
Laguerre-Gaufl-Moden gezeigt.



C Bestimmung der Kopplungsstirke des Bauteils
mCherry?2

Um die experimentell beobachteten Polaritondispersionen zu modellieren und die Kopp-
lungsstéarke zwischen mCherry-Exzitonen und Kavitdtsphotonen zu ermitteln, wird die
Methode gekoppelter harmonischer Oszillatoren verwendet (siehe Abschnitt 2.2.3). Im
vorliegenden Fall werden dabei mehrere longitudinale Kavitdtsmoden beriicksichtigt,
die stark mit dem priméren exzitonischen Ubergang von mCherry koppeln. Die Matrix

liest sich wie folgt:
Ex V Vv v 'V
Eeor 0 0 0

0 Ee 0 0 |- (C.1)

0 0 Ecs O

<
[
< < < <

0 0 0 Eeou

Hier beschreiben Ex den exzitonischen Ubergang von mCherry bei 2.11eV, Ec,
die Energien der ungekoppelten Photonenmoden und V' die Kopplungsstérke. Eine
quantitative Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie wird unter Beriick-
sichtigung von vier longitudinalen Kavitdtenmoden erreicht, die innerhalb des Bereichs
des Stoppbands der Fabry-Pérot-Kavitét liegen.

Abbildung C.1 zeigt die Photolumineszenz eines planaren Bereichs neben den
Potentialfallen in Falschfarbendarstellung. Zur Verdeutlichung des oberen Polaritons
UP ist die Intensitédt des Energiebereichs zwischen 2.08 eV und 2.26 eV im Vergleich
zum unteren Teil um den Faktor 8 erhcht. Die Positionen und die Kriimmungen der
Polaritondispersionen (LP1, LP2 und UP) kénnen reproduziert werden, indem die
ungekoppelten Photonenmoden innerhalb des Hohlraums iterativ mit der Transfer-
Matrix-Methode berechnet (C1, C2, C3 und C4) und die Intensitdtsverteilung mit
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Abbildung C.1: Photolumineszenzspektrum in Falschfarbendarstellung eines planaren
Bereichs neben den hemisphérischen Strukturierungen des Bauteils
mCherry2. Das Spektrum setzt sich aus zwei unteren (LP1, LP2) und
einem oberen (UP, Intensitédt um den Faktor 8 erhtht) Polaritondsten
zusammen. Die Polaritondispersionen kénnen mit einem gekoppelten
Oszillatormodell (schwarz gestrichelte Linien) unter Beriicksichtigung
von vier Kavititsmoden (C1-C4), dem primiren exzitonischen Ubergang
X und einer Kopplungsstiarke von V' = 140 meV reproduziert werden.

dem gekoppelten Oszillatormodell angepasst wird. Hierbei wurde ein Brechungsindex
von 1.51 fiir den mittels Rotationsbeschichtung aufgetragenen mCherry-Diinnfilm

berticksichtigt.

Aus der Anpassung kann eine optische Kavititslinge von 2098 nm sowie eine Kopp-
lungsstérke von V' = 140 meV abschiitzen (entspricht einer Polariton Rabifrequenz von
hQr = 2V = 280meV). Die energetische Position der obere Polaritonenmode (UP)
betrigt 2.163eV bei k) = 0 und die energetischen Positionen der beiden unteren
Polaritonéste nahe des Exzitons 1.970eV (LP1) und 1.778eV (LP2).
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Um die exzitonischen und photonischen Anteile der Exziton-Polaritonen zu

extrahieren, werden die Hopfield-Koeffizienten n mit Hilfe der folgenden Gleichung

bestimmt:

Ex Vv v Vv 'V
Eci 0 0 0
0 Ec2 O 0

0 0 Eecs O

< < < <

0 0 0 FEcu

o
Bl
52
B3
B4

o
p1
B2
B3
B4

(C.2)

Ep, sind die Eigenwerte der Matrix. Die Quadrate der Eintrage der Eigenvektoren
(o, B1, 52, B3 und (54) beschreiben den exzitonischen bzw. photonischen Anteil fiir

jeden Polariton-FEigenzustand.

Aus den ermittelten Kopplungsstéirken und -energien kann fiir die Mode LP1 ein

exzitonischer Anteil 16.1% und insgesamt ein photonischer Anteil von 83.9% berechnet

werden. Fiir die Mode LP2 ergibt sich ein exzitonischer Anteil von 8.3% und ein

photonischer Anteil von 91.7%.






D Hybridisierte d-Moden in gekoppelten

hemisphéirischen Resonatoren
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Abbildung D.1: Gegeniiberstellung der durch LCAO-Methode berechneten Hybridmoden

(jeweils links, Berechnung) und mittels Modentomographie gemessenen

Hybridmoden (jeweils rechts, Experiment). Gezeigt sind hier, ergénzend
zu Abbildung 7.3, die gekoppelten d-Moden.
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