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Atomare Einheiten

Grofle [a.u.] physikalische Bedeutung Wert [SI]

Masse me=1 Elektronenmasse 9.10938 - 103! kg
Ladung e =1 Elementarladung 1.60218 - 10717 C
Drehmoment h=1 Planck-Konstante /27 1.05457 - 10734 Js
Lange ap =1  Bohrradius (H-Atom) 5.29177-10~ "' m

Geschwindigkeit ~ v9 =1  Elektrongeschwindigkeit 2.18769 - 10 ms~*
auf der Bohrschen Bahn

Impuls MeVo Elektronimpuls im 1.99285 - 10~ 2*kgms™!
Grundzustand
Zeit Z—g Umlaufzeit auf der 2.41888-107'7 s
Bohr Bahn
Frequenz (271;20) Winkelgeschwindigkeit 6.57969 - 10° s~ 1
auf der Bohr Bahn
Energie @L Zweifaches Ionisations- 4.35974-10718 J
TEQAO)
potential (2 I,,) 272 eV
Wellenzahl (27:10) Zweifach die Rydberg- 2.19475-107 m~!
Konstante (2 Rso)
Elektr. Feldstirke —S%—< 5.14221 - 10 Vm~!
(4megad)
Magn. Feldstitke — —lo 2.35052 - 10° T
(eag)
Naturkonstanten
GroBe und Symbol [ST] [a.u.]
Lichtgeschwindigkeit c 299792458 ms~* 137.036
Magnetische Feldkonstante o  4m-1077VsA~lm! 4m/c?
Elektrische Feldkonstante €0 8.8544-10"12AsV-Im~! 1/(4n)
Protonenmasse m,  1836.15 - mc kg 1836.15
Gravitationskonstante G 6.6726 - 10~ ' m3 kg~ !s2
Planck-Konstante h = 27h h 6.6260755 - 10734 J s 2m
Avogadro-Konstante N4 6.02214 - 10%2 mol !
Boltzmann-Konstante kg 1.38065-10723JK~!
Molare Gaskonstante R = Nakp R 8.31447 Jmol ' K—!
Dezimalvorséitze
Exa 10 E Dezi 10°t d
Peta 101 P Zenti 1072 ¢
Tera 102 T Milli 1073 m
Giga 10 G Mikro 1076 g
Mega 105 M Nano 107 n
Kilo 103k Piko 10712 p
Hekto 102 h Femto 107'% f
Deka 10 da Atto 1071® a
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Kapitel 1

Einleitung

Die Aufgabe des Menschengeistes

besteht nicht darin, die Wahrheit zu suchen,
sondern ein maglichst treffliches Bild

der Wahrheit zu bekommen.

I. Kant

Die Geschichte der Erforschung der Materie beginnt vor nahezu zweieinhalbtau-
send Jahren mit dem griechischen Philosoph Demokrit. Er priagte den Begriff des
Atoms (griech: atomos = unteilbar) als kleinsten Baustein der Materie.

Eine lange Zeit der Forschung hat seither unsere Vorstellung der Atom- und
Molekiilstruktur verédndert und prézisiert. Angefangen bei der Newtonschen Me-
chanik, der Formulierung des Periodensystems der Elemente durch Mendeljeff, die
Entdeckung des Elektrons durch Thomson bis hin zu Rutherfords Entdeckung des
Atomkerns. Einen ganz entscheidenden Schritt zum Versténdnis trug aber das Bohr-
sche Atommodell bei, ein halbklassisches Modell, in dem zum ersten Mal bestimmte
Zustidnde per Definition ausgeschlossen wurden. Die eklatanten Widerspriiche die-
ses Modells trugen zur Entwicklung der Quantenmechanik bei, die die damaligen
Vorstellungen vollkommen revolutionierte. Ein fundamentales Ergebnis war, daf
Atome und Molekiile keine starren Koérper sind, sondern dynamische Systeme, die
kontinuierlich ihre Struktur veréndern, fiir deren Zusténde jedoch nur Wahrschein-
lichkeitsaussagen gemacht werden kénnen.

Von der griechischen Vorstellung ist uns einzig erhalten geblieben, daf sich jede
Materie aus Atomen zusammensetzt, die aber, anders als damals angenommen,
nicht die kleinsten Bausteine der Materie sind und von denen wir heute bis zu 114
verschiedene kennen.

Trotz all dieser Errungenschaften sind wir bis heute lediglich in der Lage ein
Zweiteilchensystem vollstdndig analytisch zu beschreiben. Nahrungsmethoden er-
moglichen jedoch die Beschreibung von komplexeren Vielteilchensystemen.

Das dynamische Verhalten eines Molekiiles prigt seine chemischen Eigenschaf-
ten genauso stark, wie die Gleichgewichtsstruktur, die es annehmen kann. Deshalb
ist es fiir das vollstdndige Verstdndnis molekularer Prozesse und chemischer Reak-
tionen von elementarer Bedeutung, das dynamische Verhalten von Molekiilen zu
erforschen. Die Vorstellung experimentell die Entwicklung eines physkialischen Sy-
stems in Echtzeit auf einer atomaren Zeitskala sichbar machen zu koénnen, fesselt
die Wissenschaftler bis heute. Wie in Zeitlupe kénnte so beobachtet werden was
mit Atomen und Molekiilen geschieht, wenn chemische Verbindungen zerbrechen
und neue entstehen.



2 Einleitung

In den spéten 1980ern begannen die ersten Versuche, um zeitaufgeloste mole-
kulare Dynamik zu beobachten. Dazu wurden die kiirzesten von Menschenhand je
erzeugten Pulse- ultrakurze Laserpulse- verwandt.

Die Dauer eines solchen Pulses betrigt einige Femtosekunden (1071%s); im
Verhéltnis zu einer Sekunde ist dies wie eine Sekunde im Verhéltnis zu 32 Millio-
nen Jahren. Hinzukommt, dafl sich durch geeignete Kompression und Fokussierung
extrem hohe Intensitéiten von 10'® Wem ™2 erzielen lassen, die in der Dimension der
inneratomaren elektrischen Felder liegen.

Schon im Jahre 1999 verlieh die Kéniglich Schwedische Akademie der Wissen-
schaften den Nobelpreis fiir Chemie an A. H. Zerwail fiir seine Arbeiten im Bereich
der Femtochemie. Zerwail war es erstmals gelungen mit Pump-Probe-Experimenten
die Entwicklung chemischer Vorgénge in grolen Molekiilen zu beobachen.

Dabei wird in einem Pump-Probe-Experiment zunéchst mit einem Pump-Puls
eine chemische Reaktion initiiert; das dynamische Verhalten des Molekiils kann sich
dann so lange fortsetzen, bis es mit einem zweiten Probe-Puls weiter angeregt oder
sogar ionisiert wird. Aus der Messung der Molekiile beziehungsweise der Fragmente
kann die molekulare Struktur rekonstruiert werden. Durch Variation der Verzoge-
rung zwischen Pump- und Probe-Puls kann die zeitliche Entwicklung des Molekiils
beobachtet werden. Fiir grole Molekiile, bei denen die Vibrationsbewegung eines
Atoms oder einer Gruppe von Atomen langsam ist, konnen solche Experimente mit
dem 100fachen einer Femtosekunde Pulsdauer durchgefithrt werden.

Fiir Ho, das einfachste aller Molekiile, welches das tiefste Verstéindnis physi-
kalischer Prozesse verspricht, ist eine Vibrationsperiode von ungefihr 15 Femto-
sekunden zu erwarten. Da dieses Molekiil mit einem sehr kurzen Puls angeregt
werden muf}, um Riickschliifle auf sein dynamisches Verhalten ziehen zu koénnen,
sind Pump-Probe-Experimente mit Hy noch relativ selten. Neueste Bemithumgen
Pulse im Attosekundenbereich (10718s) zu erzeugen versprechen schon sehr bald
Pump-Probe-Experimente auf einer Sub-Femtosekunden-Zeitskala. Dann liefle sich
auch die Dynamik von Elektronen durch Momentaufnahmen verfolgen.

Ein alternativer Versuch die Dynamik des Wasserstoffmolekiils zu beobachten,
ist der Gebrauch der molekularen Uhr, die mit der Periode des Laserlichts tickt. Die
Uhr wird gestartet, wenn Hy nahe der Hochstintensitét einer Laserperiode einfach
ionisiert und gestoppt nach der Doppelionisation des Molekiils. Bei dieser Methode
wird die gemessene kinetische Energie der Fragmente dazu verwendet den internu-
klearen Abstand der Wellenpakete als Funktion der Zeit zu bestimmen. Im Falle des
Hs existieren drei verschiedene Prozesse, die das Molekiil doppelionisieren und somit
zu unterschiedlichen Zeiten die molekulare Uhr ablesen. Bei einer ganz bestimm-
ten Kombination von Laserintensitit und Pulsdauer kénnen alle drei Mechanismen
koexistieren und liefern beobachtbare, zeitlich separierbare und verstindliche Merk-
male, die Riickschliisse auf die molekularen Vorgénge auf einer Sub-Femtosekunden-
Skala iiber einige optischen Zyklen zulassen.

Auch im Rahmen diese Diplomarbeit wurden dynamische Vorgénge in diatoma-
ren Molekiilen in Abhéngigkeit von der Laserintensiit und der Pulsdauer untersucht.
Angefangen mit Hy und Ds bis hin zu komplexeren Molekiilen, wie Sauerstoff Os
wurden Pump-Prob-Experimente durchgefiihrt. Aufgrund der Verwendung 8 fs lan-
ger Lichtpulse konnten selbst molekulare Vibrationsbewegungen auflésen werden.



Kapitel 2

Hintergrund

Gefdhrlicher als eine falsche Theorie
ist eine richtige in falschen Hdinden.

G. Laub

2.1 Atome im intensiven Laserfeld

Die Verwendung von Lasern im Bereich der Spektroskopie fithrte zu einer Reihe
neuer Entdeckungen. Das intensive, monochromatische Licht erhohte die spektro-
skopische Auflésung gewaltig und ermoglichte erstmals die Beobachtung von Multi-
photonprozessen, die mit den herkémmlichen Lichtquellen nicht beobachtet werden
konnten.

Als Multiphotonproze3 wird die gleichzeitige Absorption oder Emission von
mehr als einem Photon in einem atomaren oder molekularem Ubergang bezeich-
net. Diese Prozesse hoherer Ordnung dominieren bei den hohen Photonendichten,
die im Fokus eines Laserspulses vorliegen kénnen.

2.1.1 Multiphoton Ionisation (MPT)

Bei der Multiphoton Ionisation (MPI) wird durch die Absorption mehrerer nieder-
energetischer Photonen ein Atom oder Molekiil ionisiert (siehe Abbildung 2.2). Bei
geringer Intensitiit I kann die Ionisationsrate W fiir einen Ubergang vom Zustand
|i) nach |f) mit der Storungstheorie niedrigster Ordnung beschrieben werden

Wi_>f :Ui_,ffn, (21)

wobei n die zur lonisation minimal benttigte Anzahl an Photonen ist und o;_ ¢
der generalisierte Wirkungsquerschnitt. Dieser ist bei Intensitiiten I < 102 Wem ™2
sehr schwierig zu berechnen, da Storungstherme héherer Ordnung nicht ldnger ver-
nachléBigt werden kénnen [11]. Bei hoheren Intensitéiten ist eine storungstheoretische
Berechnung des Wirkungsquerschnitts gar nicht mehr moglich, da die Koppelung
der atomaren Zustédnde an das starke Laserfeld eine Verschiebung der Energieni-
veaus zur Folge hat (AC-Stark Shift). Ab einer maximalen Intensitét verliert Glei-
chung 2.1 ihre Giiltigkeit, da Volumeneffekte im Laserfokus bei der Multiphotonio-
nisation eine zunehmende Rolle spielen. Die Sattigungsintensitéit ist dann erreicht
und es kann auch im Randbereich des Lasersfokus Multiphotonionisation stattfin-
den.



4 Hintergrund

Above Threshold Ionization (ATI)

Bei ausreichend hoher Intensitéit (I > 10! Wem™2) kann ein frei werdendes Elek-
tron auch mehr Photonen absorbieren als die fiir seine Ionisation minimal notwen-
dige Anzahl n. Dieser Prozefl wird als Above Threshold Ionization bezeichnet. Das
bereits ionisierte Elektron kann bei diesem Prozefi nur weitere Photonen absor-
bieren, wenn es noch unter dem Einflul des Kernpotentials steht, da andernfalls
Impuls- und Drehimpulserhaltung verletzt wiren. Die Above Threshold Ionisations-
rate kann mit der Storungstheorie niedrigster Ordunung beschieben werden

W o I, (2.2)

wobei n die zur Ionisation mindestens bendtigten und s die zusétzlich absorbier-
ten Photonen beschreibt. Das Energiespektrum der Elektronen zeigt Maxima in
Absténden der Photonen Energie fiw. Die Energie der Photoelektronen kann mit-
tels der von Einstein fiir den Photoeffekt aufgestellen Gleichung beschrieben werden

Ekin = (n+ s)hw — I, (2.3)

wobei I, das Ionisationspotenial ist.

Wie in Abbildung 2.1 zu erkennen ist, werden bei hohen Laserintensititen die
niederenergetischen ATI-Peaks stark verringert und das Energiespektrum weist eine
Verschiebung zu hoheren Intensitéten auf [6]. Der Grund fiir die Unterdriickung der
Maxima liegt in der AC Stark Verschiebung, die nicht stérungstheoretisch beschrie-
ben werden kann. Die Energielevel im Atom verschieben sich aufgrund des periodi-
schen elektrischen Feldes des Lasers, wobei die atomaren Grundzusténde nicht so
stark beeinflufit werden wie die Rydberg- und Kontinuumzustéinde. Diese dagegen
erfahren Verschiebungen, die mit der pondermotiven Energie freier Elektronen im
Laserfeld U, vergleichbar sind

1 [eE\?

Dabei ist e die Elementarladung, E die elektrische Feldstéirke, m. die Masse des
Elektrons und w die Winkelgeschwindigkeit des Lasers. Da die pondermotive Ener-
gie direkt proportional zu I /w? ist, kann sie fiir hohe Intensitéiten sehr grof8 werden.
Durch die starke Verschiebung der Rydberg- und Kontinuumszusténde im Vergleich
zu den tiefer gebundenen Zusténden erhoht sich das intensitdtsabhéngige Ionisati-
onspotential I, in Gleichung 5.14 des Atoms um die pondermotive Energie U,,.

Counts [arb.units]
T

Counts [arb.units]
T

— —
T

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

Elektronenenergie [eV] Elektronenenergie [eV]

Abbildung 2.1. Energiespektren der Elektronen mit ATI Peaks fiir Xenon bei einer La-
serwellenlinge von A = 1064 nm fiir Intensitéiten von 1=2-10"> Wem ™2
(links) und I=10"* Wem™2 (rechts). Entnommen aus [6].
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Abbildung 2.2. Eindimensionale Darstellung des Potentials des Wasserstoffatoms ohne
Feldiiberlagerung (links) und mit einem elektrostatischen Feld der In-
tensitit 1=10"2 Wem™2(rechts). Das gebundene Elektron kann durch
Absorption mehrere niederenergetischer Photonen ionisieren.

2.1.2 Tunnelionisation (TT)

Bei hoheren Intensitdten ndhert sich das elektrische Feld der Coulomb Feldstérke
eines im Grundzustand gebundenen Elektrons an. Diese hohen Feldstirken lassen
einen storungstheoretischen Ansatz unangemessen erscheinen und legen eine klas-
sische Beschreibung des Problems nahe. Unter der Voraussetzung, dafl die Wel-
lenléinge des Lasers grof} ist im Vergleich zu der Ausdehnung eines Atoms, kann an-
genommen werden, dafl sich das Atom fiir eine kurze Zeitspanne in einem konstanten
felderzeugenden Potential befindet. Das Laserfeld 148t sich folglich quasistationér
beschreiben. Durch die Uberlagerung des Coulombpotentials des Kerns mit dem
Laserfeld wird die Potentialbarriere herabgesenkt. Das hat zur Folge, dafi die Po-
tentialbarriere keine unendliche Breite mehr besitzt und fiir das gebundene Elektron
eine gewifle Wahrscheinlichkeit besteht die Barriere zu durchtunneln. Abbildung 2.3
zeigt eine eindimensionale Superposition des Laserfeldes mit dem Kernpotential. Ei-
ne gute Beschreibung der Ionisationsraten W im Regime der Tunnelionisation liefert
die ADK Theorie [3]. Diese von Ammosov, Delone und Kreinov entwickelte Theorie
verliert ihre Giiltigkeit im Bereich der Over The Barrier Ionization (I > Iorpr).

Over The Barrier Ionization (OTBI)

Mit zunehmender Intensitit wird die Barriere des effektiven Potentials schmaler
und senkt sich immer weiter herab bis das Elektron ab einer kritischen Intensitét
Iorpr nicht mehr gebunden ist und iiber die Potentialbarriere ionisieren kann [15].
Die kritische Intensitéit, ab der die Barriere anfingt die potentielle Energie des ge-
bundenen Elektrons zu unterschreiten und Over The Barrier Ionization stattfindet,
kann klassisch berechnet werden. Dazu wird das Maximum des durch das elektrische
Feld verdnderten effektiven Potentials bestimmt und dem Ionisationspotential des
gebundenen Elektrons gleichgesetzt. Nach [30] gilt

7T26§c14 I*
_ po_ 9'p
Iorpr = 57756 = 4-10 73 (2.5)

wobei €y die elektrische Feldkonstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, [, das Ioni-
sationspotential, Z die effektive Ladung des betreffenden Atoms und e die Ele-
mentarladung ist. Fiir ein Wasserstoffatom ergibt sich mit einem Ionisationspo-
tential von I, = 13.6eV und einer effektiven Ladung Z = 1 eine Intensitét von
Iorpr = 1.4- 10" Wem =2 (siehe Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3. Eindimensionale Darstellung des Wasserstoffatoms mit einem iiberlager-
ten Feld der Intensitit I=10'3 Wem™2 (links) und 1=1.4-10"* Wem ™2
(rechts). Bei kleineren Intensitéiten kann das Elektron durch den Tun-
nelprozess ionisieren, ab einer kritischen Intensitit lorpsr unterschreitet
die Barriere die potentielle Energie des Elektrons.

Keldysh-Parameter

Je nach Intensitétsregime lassen sich die oben beschriebenen Modelle auf die Ioni-
sation von Atomen anwenden. Der sogenannte Keldysh Parameter ist niitzlich, um
die Ionisationsprozefie in diese zwei Bereiche zu unterteilen. Er ist definiert als

lp
Yy — 1[7 2.‘;
2l)p’ ( )

wobei I, das lonisationspotential und U, die pondermotive Energie eines freien
Elektrons im Laserfeld ist. Durch Einsetzen von U, nach Gleichung 2.4 und mit der
Beziehung I = %GOCEQ ergibt sich

w 1,
v = g\/meeoc% (2.7)

mit der elektrischen Feldstdrke E, der Dielektrizitédtskonstante ey, der Winkelge-
schwindigkeit des Lasers w, der Masse des Elektrons m., der Lichtgeschwindigkeit
c und der Maximalintensitdt im Fokus I.

Fiir Werte von v > 1 befindet sich das System im Bereich der Multiphoton
Tonisation. Hier ist die Ionisationsrate gewohnlich proportional zu I™, so dafl ein
storungstheoretischer Ansatz zur Beschreibung sinnvoll ist. Fiir v < 1, wenn La-
serfeldeffekte gemessen durch U, groBer werden als atomare Energien I, ist das
klassische Modell der Tunnelionisation angemessen. Fiir Werte nahe Eins kénnen
beide Modelle zur Beschreibung der Ionisation angewandt werden.

2.2 Molekiile im intensiven Laserfeld

Nachdem die vorangegangenen Betrachtungen sich ausschliellich auf Atome bezo-
gen, werden nun die Effekte von Laserfeldern auf diatomare homonukleare Molekiile
diskutiert. Dabei beschrinkt sich dieser Abschnitt auf das Wasserstoffmolekiil, wel-
ches aufgrund seiner Einfachheit im Mittelpunkt vieler experimenteller und theore-
tischer Arbeiten stand und auch heute noch steht. Viele der Wechselwirkungsme-
chanismen lassen sich jedoch auch auf komplexere Molekiile iibertragen.

Die atomaren Effekte behalten auch fiir Molekiile weitgehend ihre Giiltigkeit,
wobei die zusétzlichen Freiheitsgrade von Molekiilen und ihre unterschiedlichen Zeit-
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skalen zu beriicksichtigen sind. Die Komplexitdt der Molekiile fithrt jedoch auch
zu einer Vielzahl neuartiger Wechselwirkungsmechanismen, die bei Atomen nicht
zu beobachten sind. Hier sind vor allem die Dissoziation und ein speziell damit
verbundener Doppelionisationsprozess zu erwiahnen (CREI).

2.2.1 Dissoziation
Bond Softening (BS) und Above Threshold Dissociation (ATD)

Der Bond Softening-Prozef [8, 24, 31], was iibersetzt so viel bedeutet wie Aufwei-
chen eines gebundenen Zustandes, fithrt zur Dissoziation eines einfach ionisierten
Molekiils in ein neutrales Atom und ein einfach geladenes Ion. Dissozierte Molekiile
tauchen in den Koinzidenz- Spektren nicht auf, da das neutrale Fragment in diesen
Versuchen nicht gemessen werden konnte. Die Energie des Ion kann aber aus dem
Flugzeitspektrum bestimmt werden. Weitere Riickschliisse kénnen gezogen werden,
wenn das dissozierte Molekiil noch weiter ionisiert.

Der Bond Softening-Prozel resultiert aus der Tatsache, dafl das Laserfeld die
Potentiale der verschiedenen Zustédnde eines Molekiils nicht unbeeinflufit 1at. Mit
Hilfe der Floquet-Theorie [7, 12] 148t sich die Deformation des Grundzustandes 1so,
und des Dissoziationszustandes 2po, berechnen. Diese gestorten Zustdnde werden
auch als dressed states bezeichnet. Sie entstehen durch die Ankoppelung von n Pho-
tonen an dem jeweiligen ungestorten Zustand, wenn ihre Polarisation parallel zur
Molekiilachse ausgerichtet ist. Dadurch sind sie um den entsprechenden Energiebe-
trag nhw gegeniiber dem ungestorten Zustand verschoben. Diese Zusténde fithren
zur Kreuzung von Potentialkurven untereinander, welche als adiabatische Poten-
tiale bezeichnet werden und aufgrund der Paritétserhaltung immer nur durch eine
ungerade Anzahl absorbierter Photonen entstehen.

Wie stark zwei Zusténde gekoppelt sind, ist abhéngig von der Rabifrequenz, die
angibt wie schnell die Population zwischen zwei gekoppelten Zustéinden oszilliert.
Dazu wird ein Molekiil als ein Atom mit einer Resonanzfrequenz betrachtet, die
abhéingig vom internuklearen Abstand ist. Da das Molekiil eine Vibrationsbewe-
gung besitzt, dndert sich die Resonanzfrequenz periodisch. Wenn der energetische
Abstand der Potentialkurven bei einem bestimmten Kernabstand der Photonen-
energie des Laserlichtes entspricht, sind die beiden Zustédnde resonant gekoppelt.
Bei einer Rabifrequenz vergleichbar oder gréfier als die Schwingungsfrequenz des
Molekiils ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen elektronischen Ubergang nahe des
Resonanzpunktes sehr grof.

In Abbildung 2.4 ist die Kreuzung des ungestorten Zustandes 1so, mit der um
eine Photonenenergie Aw verringerten Potentialkurve 2po, dargestellt. Bei der Dis-
soziation kann ein Molekiil am Schnittpunkt zweier Potentialkurven entweder auf die
verschobene Dissoziationskurve wechseln (adiabatischer Ubergang) oder der Poten-
tialkurve weiter folgen (diabatischer Ubergang), wobei die freiwerdenden Energien
unterschiedlich sind. Bei einer adiabatischen Dissoziation von 1so4(n) — 2po, — Aw
teilt sich die kinetische Energie der Dissoziation gleichmifig auf HT und das neu-
trale Wasserstoffatom auf, so daf fiir die Energie eines Fragments gilt

Eweg1 = (Ep + hw — Ep)/2. (2.8)

Dabei ist E,, die potentielle Energie im n-ten Vibrationszustand des 1so, und Ep die
Dissoziationsenergie des Grundzustandes. Vibrationszustédnde unterhalb des dressed
state konnen durch Tunnelionisation durch den adiabatischen Potentialberg disso-
zieren, was jedoch nur einen kleinen Beitrag zum Dissoziationsprozef3 liefert. Mit
zunehmender Lichtintensitat wird die Liicke zwischen den Potentialkurven immer
grofler, so dafl sogar die niederenergetischen, in schwécheren Laserfeldern metasta-
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bilen Vibrationszustinde des Hj dissozieren konnen, die zuvor durch Above Thres-
hold Ionization von Ho bevolkert wurden. Dieser Effekt wird als Bond Softening
bezeichnet.

Die Kreuzungen hoherer Ordnung formen ebenfalls Liicken, welche jedoch auf-
grund der hoheren Photonenanzahl schwicher gekoppelt sind. Dissoziert ein Molekiil
beispielsweise diabatisch iiber eine Kreuzung, die aus dem um drei Photonen ver-
schobenen Zustand (2po, — 3fw) mit der 1so, Potentialkurve entstanden ist, so
ist die freigesetzte Energie beider Fragmente um die Zahl der zusétzlich absorbier-
ten Photonen (2hw) erhoht und der Ubergang erfolgt bei kleineren internuklearen
Absténden (Weg 3).

EW@Q3 = <En + 3hw — ED)/Q = Echl + hw (29)

Auch fiir die 3-Photonen-Kreuzung gibt es einen adiabatischen Ubergang von 2po, —
3w —1poy — 2hw (Weg 2), bei dem zunéchst drei Photonen absorbiert und dann
ein Photon reemittiert wird, so daf sich fiir die Energie ergibt

Ewegs = (Ep + 2hw — Ep) /2 = Ewegr + hw/2. (2.10)

Nach den obigen Gleichungen sind die Energien der Fragmente durch die unter-
schiedlichen Dissoziationsprozesse im Energiespektrum im Abstand von fw/2 zu
erwarten. In Analogie zum Energiespektrum der Elektronen fiir die Above Thres-
hold Ionization wurde dieser Prozefl Above Threshold Dissociation (ATD) genannt.

T T T T I T T T I T T T
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3 i 19410 <
- wegs 11 3
% | adiabatisch|41.5 o
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Y B 1420 @
sy Weg 2 - L
i diabatisch{42.5 T
i 2po,-3ho 430
-8 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
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Internuklearer Abstand [a.u.]

Abbildung 2.4. Dressed states fiir Hf im Laserfeld bei 532nm Wellenlinge. Je nach
Dissoziationsweg werden unterschiedliche Energien frei. Entnommen aus
[31].

2.2.2 Sequentielle Doppelionisation

Auf welche Weise ein Molekiil in einem Laserfeld doppelionisiert, hingt ganz ent-
scheidend von den Laserparametern wie Intensitidt, Wellenldnge und Pulsdauer ab.
Anhand des Energiespektrums (KER Spektrum, Kinetic Energy Release) der Frag-
mente 148t sich fiir ein einfaches Molekiil- wie diatomaren Wasserstoff- nachvollzie-
hen, welcher Mechanismus es doppelionisiert hat. Die Doppelionisationsprozesse des
Wasserstoff werden in zwei Gruppen unterteilt. Bei der sequentiellen Ionisation (SI)
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werden die beiden Elektronen véllig unabhéingig voneinander ionisiert [17]. Diese
Gruppe von Doppelionisationen 1&8t sich in der Theorie als zwei Einfachionisatio-
nen unter unterschiedlichen Anfangsbedingungen beschreiben. Je nach Intensitét
sind sie auf die fiir Atome beschriebenen Ionisationsprozesse (MPI, ATI, TI, OBI)
zuriickzufiithren.

In einem Potentialdiagramm koénnen die Vorgéinge der Ionisation veranschau-
licht werden. Darin sind die effektiven Potentiale der verschiedenen Zusténde mit
ihren zugehorigen Vibrationsstufen in Abhéngigkeit vom internuklearen Abstand
gezeigt. Da in einem Molekiil die Kernvibrationen viel langsamer sind als die ei-
nes Elektrons, findet nur wenig Wechselwirkung zwischen der elektronischen und
der Kernbewegung statt. Daher liBt sich ein elektronischer Ubergang als nahezu in-
stantan in Zeitskalen der Vibration bzw. des internuklearen Abstandes R darstellen.
Elektronische Ubergiinge lassen sich deshalb in Potentialdiagrammen als vertikale
Linien dargestellen (Frank-Condon-Ubergang).

Im ersten Schritt wird das Molekiil einfachionisiert und kann vom 1so, Potential
in einem zweiten Frank-Condon-Ubergang doppelionisiert werden. Die sequentielle
Tonisation des molekularen Wasserstoffs wird vorwiegend bei kurzen Pulsen hoher
Intensitét beobachtet. Dabei ist die freiwerdende kinetische Energie der Fragmente
unter anderem davon abhéngig bei welchem internuklearen Abstand die zweite To-
nisation erfolgt. Dabei zeigt sich, dafl mit steigender Intensitéit die zweite lonisation
frither und somit bei kleineren Kernabsténden erfolgen kann. Auch die Pulsléinge
beeinflufit den Zeitpunkt der zweiten Ionisation und damit die frei werdende Ener-
gie.

Bei nur wenig geringeren Intensitéiten ist es sehr wahrscheinlich, dafl das Molekiil
vor der zweiten lonisation dissoziert. Diese im Folgenden beschriebene dissoziati-
ve Doppelionisation ist eine besondere Spezifizierung der sequentiellen Ionisation
und wird aufgrund ihrer niedrigeren kinetischen Energien meist separat betrachtet
werden.

4 4 Sequentielle lonisation
H+H H+H’
@ o
k) =
> @
& 5
o 2
o g
5 H+H| & H+H'
° o
o o
Tunnelionisation
H+H H+H
A
A - A -
N » »
internuklearer Abstand internuklearer Abstand

Abbildung 2.5. Schema der Charge Resonant Enhanced Ionization fiir Hy (links). Nach
der Einfachionisation dissoziert das Hj Molekiil zunichst und erreicht
groflere Kernabstiande bevor es doppelionisiert. Bei der Sequentiellen lo-
nisation (rechts) erfolgt nach der ersten Ionisation I; ein zweiter Ionisa-
tionsschritt vom gebundenen Potential aus. Der internukleare Abstand
zum Zeitpunkt der zweiten lonisation ist abhéngig von der Intensitét
und der Pulslidnge.

Charge Resonant Enhanced Ionization (CREI)

Der Prozef der Charge Resonant Enhanced Ionization (CREI), hiufig nur als En-
hanced Ionisation (EI) bezeichnet, zeigt die Bedeutung der zusitzlichen Freiheits-
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grade eines Molekiils im Vergleich zu einem Atom [4, 23, 32].

Bei der Untersuchung von Doppelionisationsprozessen an Wasserstoffmolekiilen
in intensiven Laserfeldern fielen Protonen mit geringen kinetischen Energien bei
energetisch breiter Verteilung auf. Die einfachionisierten Wasserstoffmolekiile konn-
ten also nicht bei einem internuklearen Gleichgewichtsabstand Coulomb explodiert
sein wie es fiir eine Multiphotonmehrfachionisation zu erwarten gewesen wére. Viel-
mehr war davon auszugehen, dafl die niedrigen Energien aus einer Dissoziation und
einem damit verbundenen Ausdehnen des internuklearen Abstandes vor der Cou-
lomb Explosion resultierten .

Die Berechnung der Ionisationsrate W von Hj durch Losen der dreidimensio-
nalen, zeitabhéngigen Schrodingergleichung ergab eine Erhohung der Ionisations-
raten fiir die internuklearen Abstdnde von R, = 7a.u. und R, = 10a.u. [32].
Die Erhohung der Ionisation resultiert aus zwei Effekten: Zum einen aus der star-
ken Koppelung ladungsresonanter (charge resonant (CR)) Zustédnde an das elek-
tromagnetische Feld fiir grofe internukleare Abstdnde R und zum anderen aus der
Verdnderung der Coulomb Potentiale der beiden Kerne durch das Laserfeld mit
grofler werdenden Abstédnden der Protonen. Die ladungsresonanten Zusténde des
HJ Molekiils, der Grundzustand log und der erste angeregte Zustand 1oy, haben
nahezu gleiche Ladungsverteilung und Energien- sind also fiir grofle internukleare
Absténde entartet.

Abbildung 2.6 zeigt das eindimensionale Potential des Wasserstoffmolekiils H;r
fiir unterschiedliche internukleare Absténde. Im Falle zweier sehr nahe beieinander-
liegender Protonen ist das elektronische Wellenpaket mit grofler Wahrscheinlichkeit
im Potential beider Kerne gebunden. Mit zunehmendem internuklearen Abstand
erhoht sich die Potentialschwelle zwischen den beiden Kernen immer mehr. Ab
einem bestimmten internuklearen Abstand befindet sich das Energielevel 1o des
Elektrons oberhalb der inneren Potentialbarriere, so daf} es instabil wird und schnell
ionisiert. Die Besetzung des Energielevel 1o ist durch die Koppelung der ladungs-
resonanten Zustédnde sehr wahrscheinlich und je nach Stédrke der Koppelung EyR,
verringert sich die Wahrscheinlichkeit, dafl das Elektron in das untere Level 1o_
gelangt. Voraussetzung fiir diesen Prozef} ist ein nicht-adiabtischer Anstieg der La-
serintensitéit (schneller Anstieg verglichen mit der Tunnelzeit des Elektrons). Unter
diesen beiden Konditionen wird die Ionisationsrate fiir einen kritischen Abstand
von R., = 10a.u. stark erhoht. Die Abhéngigkeit der Koppelungsstirke von R hat
fiir R< 10a.u. zur Folge, dafl die Population des oberen Potentials sich zugunsten
des unteren verschiebt, von der nur eine langsame Ionisation moglich ist, so daf
die Raten reduziert werden. Der zweite kritische Abstand R., = 7a.u. bei dem eine
erhohte Ionisation festgestellt wird, wird einer Laser- induzierten- Elektronen- Loka-
lisierung zugeschrieben. Das bezeichnet die ungleiche Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons in einem der Potentiale. Die Unterdriickung des Durchtunnelns der
inneren Potentialbarriere fithrt dabei zu einer erhthten Ionisation.

Fiir groflere internukleare Abstinde R> 10a.u. wird das Elektron wieder im
Potentialtopf gehalten und die Tunnelionisationswahrscheinlichkeit sinkt mit der
zunehmenden Breite der Potentialbarriere. Schlieflich erreicht die Ionisationswahr-
scheinlichkeit bei einer sehr grofien Trennung der beiden Atome (R= 14a.u.) die
Rate eines Wasserstoffatoms.

Da dem CREI Prozef} eine Dissoziation verausgeht, weshalb auch von Dissozia-
tiver Tonisation gesprochen wird, dominiert dieser Doppelionisationsmechanismus
bei lingeren Pulsen und hoheren Intensitéiten. In kurzen Pulsen (7 < 81s) ist die
CREI unterdriickt, da das Molekiil nicht lange genug unter Feldeinflufl steht, um
dissozieren zu koénnen.

In neueren Experimenten fiel auf [13], dafl sich die beschriebenen kritischen
Abstiinde R, bei Molekiilen mit einer geraden Ladung (Ha, H3") von denen mit un-
gerader Ladung unterscheiden. Es wird angenommen, daf§ die Enhanced Ionization
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in Molekiilen mit einer geraden Ladung durch einen anderen Mechanismus erfolgt
als bei einer ungeraden Ladungsanzahl [14].

| =10"Wem?

0251 R=3a.u. 025] R=6a.u.

Potential [a.u.]

Internuklearer Abstand [a.u.]

Abbildung 2.6. Eindimensionale Darstellung des Potentials von HJ mit den beiden nied-
rigsten Levels 104 und lo_ im effektiven Potential bei einer Intensitét
von 10'* Wem ™2,

2.2.3 Nicht-sequentielle Doppelionisation

Im Falle einer nicht-sequentiellen Doppelionisation sind die beiden lonisationen-
mechanismen voneinander abhéngig. Dabei bewirkt in den meisten Féllen ein frei
werdendes oder bereits freies Elektron aus der Einfachionisation einen zweiten Ioni-
sationsschritt. Im Folgenden soll der Rescattering Mechanismus beschrieben werden,
der fiir die durchgefiihrten Experimente jedoch nur eine eingeschriinkte Bedeutung
hat.

Rescattering Prozess

Potentielle Energie

Tunnelionisation

H+H

Y

internuklearer Abstand

Abbildung 2.7. Schema des Rescattering Prozess fiir Ha. Durch den Tunnelprozef3 wird
das Molekiil zunéchst einfachionisiert. Durch das Laserfeld wird das
Elektron zum lon zuriickbescheunigt und doppelionisiert das H;r

Rescattering

Der erste Schritt des Rescattering Prozef [9, 16, 25, 26] ist eine Einfachionisati-
on des Molekiils durch Tunneln eines Elektrons aus dem Potential. Die Bewegung
des frei gewordenen Elektrons im Laserfeld 14t sich mit Hilfe der klassischen Me-
chanik beschreiben. Dabei kann das Laserfeld beliebiger Polarisation als periodisch
verdnderliches Vektorfeld dargestellt werden

—

E = Ey(€zcos(wt) + aéysin(wt)), (2.11)
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wobei €, €, die Einheitsvektoren in x- und y-Richtung sind, w die Winkelgeschwin-
digkeit des Lasers und Ey die Maximalamplitude des elektrischen Feldes ist. Der
Parameter a bestimmt die Polarisation des Lichtes, wobei o = 0 lineare und o« = +1
zirkulare Polarisation beschreibt. Fiir die weiteren Betrachtungen wird das magne-
tische Feld des Lasers und das Coulombpotential des Ions vernachldssigt. Zusétzlich
wird angenommen, daf} sich das Elektron zur Zeit der Ionisation am Ort des Ions
befindet (zg = 0 und yo = 0) und keine Anfangsgeschwindigkeit (vg, = 0 und
voy = 0) besitzt, so daf die Bewegungsgleichungen geschrieben werden kénnen als

eEy . e Eg
= ¢ S t 2.12
v — sin(wt) Uy amew cos(wt) (2.12)
e Ey eEg .
x = R cos(wt) Y= —ame 2 sin(wt), (2.13)

wobei nach me.a = eF, m, die Masse und e die Ladung des Elektrons ist. Eine
zweite Ionisation kann erfolgen, wenn das Elektron nach anfanglichem Fortbewegen
wieder zuriick zu seinem Entstehungsort gelangt und dort mit einem anderen Elek-
tron inelastisch stoBt. Fiir zirkular polarisiertes Licht ist nach Gleichung 2.13 eine
Riickkehr zum Ion nicht méglich, da x(t) und y(t) nicht gleichzeitig Null werden
konnen. Der Rescattering Mechanismus ist infolgedessen auf die lineare Polarisation
beschriankt, so dafl lediglich die x-Komponente ungleich Null ist. Wird das elektri-
sche Feld in den Grenzen t bis ty, dem Zeitpunkt der Ionisation integriert und die
Anfangsgeschwindigkeit v,o = 0 gesetzt, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit,

eEo . .
t) = t) — t 2.14
o(t) = 222 (sin(wt) - sin(wto)) (2.14)
wobei g = wty die Phase des Elektrons zum Zeitpunkt seiner Ionisation ist. Die

Integration der Geschwindigkeit liefert den Ort des Elektrons zu einem beliebigen
Zeitpunkt t

x(t) = nii.o)g (cos(wty) — cos(wt) + (wty — wt)sin(wtp)). (2.15)

In Abbildung 2.8 ist der Ort des Elektrons in Abhéngigkeit der Phase wt fiir gewéhl-
te Startphasen ¢ geplottet. Es zeigt sich, dafl die Hiéufigkeit mit der ein ionisiertes
Elektron zu seinen Entstehungsort (y = 0) zuriickkehrt, in besonderem Mafle von
seiner Anfangsphase ¢ abhéngig ist. Wahrend das Elektron im Falle sehr kleiner
Startphasen sehr hiufig zum Startpunkt zuriickkehren kann, entfernt es sich bei
groflen g nach der Ionisation sehr weit vom Ion weg, so dafl es nicht mehr zum Ion
gelangen kann. Fiir den Rescattering Proze sind nur die Elektronen von Bedeu-
tung, die vom Laserfeld so beschleunigt werden, daf} eine Riickkehr zum Ion méglich
ist. Durch einen inelastischen Stof8 mit einem noch gebundenen Elektron kann es
zu einer zweiten Ionisation kommen, die gegebenfalls auch iiber einen angeregten
Zustand erfogen kann.

Fiir Elektronen, die aufgrund ihrer Startphase mehrfach zum Ion zuriickkehren
konnen, besteht zusétzlich die Moglichkeit, dafl sie das Molekiil erst bei der zweiten
oder noch spéteren Riickkehr doppelionisieren. Da sich das einfachionisierte Wasser-
stoffmolekiil zundchst ausdehnt, ist die freiwerdende Energie der Coulombexplosion
abhéngig vom Zeitpunkt der zweiten Ionisation. Daraus entstehen mehrere Peaks
im Energiespektrum der Fragmente, die den einzelnen Riickkehrzeiten des Elektrons
zugeordenet werden koénnen [2, 19].
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Abbildung 2.8. Eindimensionale Darstellung der Elektronentrajektorie im Laserfeld
fiir unterschiedliche Anfangsphasen . Die y-Achse beschreibt die
zeitabhingige Entfernung des Elektrons von seinem Entstehungsort
y = 0. Wahrend ein Elektron mit hoher Startphase nicht mehr zum Ion
zuriickkehrt, kann ein Elektron mit Startphase 0 im konstanten Laserfeld
beliebig oft zuriickkehren.

Die kinetische Energie, die ein Elektron zum Zeitpunkt seiner Riickkehr zum Ion
besitzt, 148t sich mit Hilfe von Gleichung 2.14 leicht bestimmen zu

Eyin = 1mv2 _ L (& : (sin(wt) — sin(wtp))? (2.16)
kin — 9 - 2me w 0 . .
Ausgedriickt durch die in Gleichung 2.4 beschriebene Pondermotive Energie U,
ergibt sich
E = 2U,(sin(wt) — sin(wty))?. (2.17)

In Abbildung 2.9 ist die kinetische Energie des Elektrons zum Zeitpunkt seiner
ersten Riickkehr zum Ion gegen die Anfangsphase gezeigt. Es ist gut zu erkennen,
daf} die Energie mit steigender Anfangsphase zunéichst zunimmt, bevor sie bei etwa
0.3rad (17°) ihr Maximum von 3.17 U, erreicht. Danach verliert das Elektron wieder
an kinetischer Energie.

0.0 05 15 20

1.0
¢, [rad]

Abbildung 2.9. Kinetische Energie des Elektrons zum Zeitpunkt seiner ersten Riickkehr
zum lon in Abhéngigkeit von seiner Startphase ¢o. Die maximale Energie
von 3.17 U, erreicht ein Elektron mit einer Anfangsphase von 17°.
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2.2.4 High Harmonic Generation (HHG)

In den vorangegangenen Abschnitten wurde beschrieben wie Atome und Molekiile
durch Absorption von Photonen in hoherenergetische Zustéinde gelangen und io-
nisieren. Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, daf§ ein Elektron durch die Ab-
sorption mehrerer niederenergetischer Photonen in einen angeregten Zustand ge-
langt und durch Zuriickfallen in den Grundzustand ein hochenergetisches Photon
gleicher Energie emittiert. Dabei entspricht die Frequenz des emittierten Photons
einem ganzzahligen Vielfachen der Laserfrequenz. In starken Laserfeldern hat das
Emissionspektrum Harmonischer eine sehr charakteristische Struktur (siehe Abbil-
dung 2.10). Zuerst zeigt sich ein Abfall der Harmonischen, der in einem langen
Plateau miindet und schlieflich in einem scharfen cut-off endet. Die Mechanismen
zur Erzeugung hoherer Harmonischer liefern Erklarungen fiir diese Struktur. Nach
der Rescattering Theorie ist es moglich, dafl ein tunnelionisiertes Elektron anstatt
ein zweites Elektron zu ionisieren, rekombiniert. Dabei kann ein durch diesen Pro-
zef} emittiertes Photon maximal die Energie n.iw = 3.17 U, + I,, freisetzen, was ein
cut-off im Emissionsspektrum zur Folge hat. Da die Kollision immer zu wohldefinier-
ten Zeiten im Abstand von Tj/2 stattfindet, wobei Ty die Laserperiode ist, konnen
nur ungerade hohere Harmonische erzeugt werden (w = (2n — 1)2% 7). Anstelle der
tunnelioniserten Elektronen kénnen aber auch Elektronen, die durch Multiphoton-
tonisation ins Kontinuum gelangt sind, rekombinieren. Dieser Prozef} ist auch bei
zirkularer Polarisation zu beobachen.

A

Plateau Cutoff

counts

\ 4

Anzahl der HHG

Abbildung 2.10. Charakteristische Merkmale eines HHG- Energiespektrums.

Da hohere Harmonische kurze, hoch energetische Réntgenpulse sind, eignen sie
sich in besonderem Mafle fiir Pump-Probe Experimente.
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2.3 Potentialkurven

Fiir die spétere Diskussion der Dissoziation des Sauerstoffmolekiils werden im Fol-
genden die Potentialkurven gezeigt.
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Abbildung 2.11. Potentialkurven fiir O, , O2 und OF . Entnommen aus [22].






Kapitel 3
Versuchsauftbau

Let’s push on with this experiment!

C. Lewis Cocke

In diesem Kapitel sollen zunéchst die einzelnen Komponenten einer COLTRIMS
(COLd Target Recoil Ton Momentum Spectroscopy) beschrieben und ihre Funk-
tionsweise erldutert werden. Bei dieser Methode kann der komplette Impuls der
geladenen Teilchen bestimmt werden, so dafl dynamische atomphysikalische Prozes-
se beobachtbar werden. Ein weitere Vorteil liegt darin, dafl mit dem verwendeten
Spektrometer der gesamte Raumwinkel von 47 abgedeckt werden kann.

3.1 Vakuumkammer

Die Vakuumkammer besteht im Wesentlichen aus einem dreistufigen Jetsystem, der
Hauptkammer und dem Catcher. Die drei Stufen zur Formung des Gasjets sind nur
durch Blenden beziehungsweise den Skimmer miteinander verbunden. Thre Druck-
bereiche liegen zwischen 104 mbar in der ersten Stufe und 10~ mbar in der letzten
Stufe, wobei die genauen Werte der Driicke abhéngig sind von der Jetdichte. Die
Hauptkammer, die das Spektrometer enthélt, weist den besten Druck von bis zu
10719 mbar auf. Nach Durchqueren der Hauptkammer wird der Jet im darauffolgen-
den Catcher abgepumpt. Alle fiinf Kammern sind mit Turbomolekularpumpen und
einer Vakuummefizelle zur stdndigen Messung der Driicke vesehen. Die Hauptkam-
mer besitzt noch weitere Flansche nach oben und unten und zu beiden Seiten. Hier
befindet sich ein Nadelventil zum Fluten der Kammer (V2), eine Kiihlfalle (KF),
eine Montierung des sphérischen Spiegels, die in alle drei Raumrichtungen bewegt
werden kann und ihr gegeniiber ein 3 mm dickes Quarzglasfenster fiir den Eintritt
des Laserstrahls. Zusétzlich besitzt die Hauptkammer noch eine Getterpumpe, die
auf ihrer Oberfliche Gase wie O3, Ny bindet.

Die gesamte Kammer ist so konstruiert, daf} sie den Anforderungen an die Erzeu-
gung eines Ultrahochvakuum entspricht. Alle Flansche sind daher mit Kupferringen
abgedichtet, desweiteren miissen alle in und an der Kammer verwendeten Materia-
lien den extremen Temperaturen beim Ausheizen der Kammer von bis zu 200° C
standhalten. Schweifinihte oder Materialien, die stark ausgasen und dadurch das
Vakuum verschlechtern, sind im Inneren der Kammer vermieden worden.

Das Ausheizen der Kammer dient vor allem dazu, das an den Innenwinden
der Kammer absorbierte Wasser zu 16sen. Wegen der hohen Temperaturen besteht
jedoch immer die Gefahr die Detektoren zu zerstoren.
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Abbildung 3.1. Aufbau der Vakuumkammer von vorne (links), von der Seite (Mitte)
und von oben (rechts). Pumpen (P-), Vakuummefzellen (Ion Gauge IG),
Fokus Spiegel (FS), Kiihlfalle (KF),Spektrometer (S), Ventile (V). Ent-
nommen aus [29].

3.2 Jet-System

Bei allen durchgefiihrten Experimenten wurde ein Uberschallgasjet verwandt. Dieser
bietet den Vorteil, dafl das Targetgas in zwei Raumrichtungen extrem kalt ist und
daher die Impulskomponenten aufgrund der thermischen Bewegungsenenergie in xz-
Richtung nahe Null sind. Dabei folgt die mittlere thermische Bewegungsenegie fiir
Atome und Molekiile der Maxwell-Verteilung

3
Biin = ikBT’ (3.1)

wobei kp die Boltzmann-Konstante und 7' die Temperatur ist. Schon ein Gasjet
mit einer Temperatur von 0° C besitzt eine mittlere kinetische Energie von 35 meV,
was bei einem Wasserstoffmolekiil einem Impuls von nahezu 1 a.u. entspricht.

Zur Erzeugung des Uberschallgasjets wird das Gas mit ungefihr einem Bar
Druck durch eine Diise von 30 pm Durchmesser in eine Expansionskammer geleitet.
In der Expansionskammer, die auch als erste differentielle Pumpstufe bezeichnet
wird, ist der Druck mit p; ~10~*mbar viel geringer als der Druck des Gases pg,
so daB eine adiabatische, isochore Uberschallexpansion stattfindet. Dabei kann kein
Wirmeaustausch mit der Umgebung erfolgen, so dafl das Targetgas stark abkiihlt.
Abbildung 3.2 zeigt den Querschnitt durch eine Uberschallgasexpansion mit der
sogenannten zone of silence, einer Ubergangszone aus Schock- und Kompressions-
wellen. Die Machzahl M ist definiert als der Quotient aus Stromungsgeschwindigkeit
des Gases v und Schallgeschwindigkeit im Medium c¢,,.

M= (3.2)

Cm

Fiir eine Machzahl M > 1 liegt Uberschallgeschwindigkeit vor. Im Kernstiick der
Expansion ist die Geschwindigkeit des Gases am grofiten. Die Lénge der zone of
silence [ ist abh#ngig vom Diisendurchmesser d, dem Druck des Gases in der Diise
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po und dem Druck in der Expansionskammer p; [10]

2 [po
l=-=d,/— 3.3
3 ‘/p1 (3.3)

Um diesen Bereich der kleinsten Temperatur fiir den Jet zu nutzen, ist ein Hohlkegel
so angebracht, daf§ seine Spitze in die nur wenige Zentimeter lange zone of silence
ragt. Durch das im Durchmesser 0.5 mm grofie Loch in der Spitze des sogenannten
Skimmers gelangt das Gas in die zweite differentielle Pumpstufe mit einem Vaku-
um von etwa 10~%mbar. Dann gelangt der Jet in eine dritte Jetstufe, die durch
eine Lochblende mit 1 mm Durchmesser abgetrennt ist und ein Vakuum von einigen
1079 mbar aufweist. Zur Vermeidung hoher Zihlraten bei extrem starken Laserin-
tensitéiten kann der Jet vor Eintritt in die Hauptkammer (10~!° mbar) noch durch
piezoelektrische Schlitze im Durchmesser verkleinert werden. Je nach angelegter
Spannung werden die Schlitze zusammen- beziehungsweise auseinandergeschoben.
FEine Blende mit einem Lochdurchmesser von 1.5 mm vor der Hauptkammer sorgt
dafiir, daf die an den Réndern der Schlitze gestreuten Molekiile nicht in die Kammer
gelangen.
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Abbildung 3.2. Skizze cines Uberschallgasjets

3.2.1 Bestimmung der Jet-Temperatur

Um bei den Experimenten die grofitmogliche Auflésung zu erzielen, muf} sicherge-
stellt sein, dal der Jet auch in Ausbreitungsrichtung hinreichend kalt ist. Aufgrund
der Geschwindigkeit der Teilchen besitzt der Jet in dieser Richtung eine hohere
Temperatur als in seinen dazu senkrechten Komponenten (etwa 0.01K). Zur Be-
stimmung der Temperatur in Ausbreitungsrichtung wird das in der Vakuumkammer
vorhandene Restgas genutzt, welches in allen Raumrichtungen eine Durchschnitts-
geschwindigkeit von Null aufweist. Ein einfachionisiertes Molekiil aus dem Gasjet
besitzt einen vernachldfligbar kleinen Impuls in xy-Richtung, so daf} es, vom elektri-
schen Feld beschleunigt, geradezu auf den Detektor proijeziert wird. Durch die ther-
mische Geschwindigkeit in Ausbreitungsrichtung ist es dennoch relativ zum Restgas
in y-Richtung verschoben. Wenn das Maximum der Restgas Ionen bei Xy, Yy auf
dem Detektor liegt, so gilt fiir die einfach ionisierten Molekiile aus dem Jet

X = X, (3.4)
Y = Yo+ |vset|tror. (3.5)

Thr Auftreffort ist folglich abhéngig von der Jetgeschwindigkeit v jo; und von der
Flugzeit der Ionen trop.
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Abbildung 3.3. Detektorbild der HoO" Restgas-Molekiile (links) und Detektorbild der
DF-Molekiile aus dem Gasjet (rechts).

Zur Bestimmung der Temperatur in Jet-Propagationsrichtung wird ein Do-Gasjet
verwendet. Bei der weiteren Auswertung wird zunéchst im Flugzeitspektrum ein
Fenster (gate) auf die DJ Ionen gesetzt. Das Detektorbild beschreibt dann den
Impuls der D Teilchen in x- und y-Richtung nach einer Flugstrecke Dy (siehe
Kapitel 5). Durch Vergleich mit dem Ortsspektrum des Restgases HoO™T 148t sich
feststellen, um wieviel Millimeter das Targetgas in Ausbreitungsrichtung verscho-
ben ist. Um einen moglichst préizisen AY-Wert zu erhalten, wird das Detektorbild
auf die y-Achse projieziert (sieche Abbildung 3.4). Mit AY =Y — Y = 3.27mm und
einer Flugzeit von tror = 1313 ns ergibt sich nach Gleichung 3.5

AY
Vet = T (36)
tror

eine Jetgeschwindigkeit ' von 2490ms~'. Zur Bestimmung der Temperatur soll
nun die Ortsverteilung als Geschwindigkeitsverteilung geplottet werden. Da die D*-
Tonen zum Impuls der thermischen Bewegung bei der Einfachionisation fast keinen
weiteren Impuls dazugewinnen, ist eine Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteil-
ung der Ionen zu erwarten. Daher wird der Plot mit einer Maxwell-Boltzmann-
Verteilung gefittet

F(@) = exp (;gi) : (3.7)

wobei im Zihler die kinetische Energie der Ionen und im Nenner die Temperatur
T multipliziert mit der Boltzmann-Konstante kp steht. Der Fit ergibt eine Tem-
peratur von T=33 K fiir einen Do-Gasjet. Unter der Annahme weitgehend gleicher
Jetdichten ergibt sich nach der gleichen Methode fiir die Temperatur eines Ny und
eines Oy Gasjets eine Temperatur von T=28 K beziechungsweise T=26 K. Aus der
oben angegebenen Geschwindigkeit v, =2490ms ™! 148t sich der Impuls der Deu-
terium Molekiile in Jetrichtung berechnen zu

Dy = Mp, - Vjer = 8.33a.u. (3.8)

1Die Jetgeschwindigkeit eines Molekiils ist aufgrund der zusitzlichen Freiheitsgrade der Rota-
tion grofer, als es fiir ein Helium Atom bei gleicher Masse der Fall ist. Fiir die mittlere thermische
Bewegungsenergie des Molekiils gilt Ey;, = ngT.
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Abbildung 3.4. Projektion des Detektorbildes auf die y-Achse fiir HoO" (oben links)

und fiir DF (unten links) und Geschwindigkeitsverteilung der D -Tonen
(schwarze Kurve) mit Maxwell-Boltzmann Fit (rote Kurve).

3.2.2 Optimierung der Ionisationraten

Die hohen Intensitidten, die bei der Fokusierung intensiver Laserpulse entstehen,
fordern zum einen ein gutes Vakuum, setzen aber auch eine nicht zu hohe Jetdichte
im Laserfokus voraus (< 10% Atome/cm3). Da bei sehr hohen Intensitiiten alle im
Laserfokus befindlichen Atome und Molekiile ionisiert werden, kann das zu sehr
hohen Zihlraten fithren. Dieser Effekt scheint zunéchst keine Auswirkungen auf
die Messungen zu haben, da der Detektor Multi-Hit fihig ist. Bei der Auswertung
jedoch, wenn alle Zeitsignale miteinander verglichen werden, um iiber die Zeitsumme
die richtigen Paare der Delay-Line Signale zu kombinieren, ergeben sich Probleme.
Je mehr Signale pro Sekunde auf den Detektor treffen, desto aufwendiger wird
diese Rekonstruktion. Das hat zur Folge, daf3 die Datenanalyse extrem langsam
wird. Nicht zuletzt kann eine extrem hohe Z#hlrate iiber einen ldngeren Zeitraum
die Lebenszeit der Mikro-Channel-Plates verkiirzen.

Sphaérischer _
Sp|ege| Recaoil
Detektor

Y

Elektron Jet Laser
Detektor

Abbildung 3.5. Koordinatensystem des Spektrometers.

Zur Vermeidung dieser Effekte kann der Gasstrahl von seinem urspriinglichen
Durchmesser von 1.5 mm bis zu 80 pum verkleinert werden. Méglich wird die Verdiinn-
ung des Jets durch piezoelektrische Schlitze, die durch Anlegen einer Spannung an
einen piezoelektrischen Kristall die Spaltbreite zwischen den Blenden bestimmen.
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Die extreme Verdiinnung des Durchmessers auf 80 pym, die natiirlich eine kleinere
Teilchendichte bewirkt, bietet im Gegensatz zur Druckreduzierung an der Gasfla-
sche noch einen zweiten wichtigen Vorteil. Bei der Betrachtung der Intensitétsver-
teilung im Fokus des Lasers wird deutlich, dafl die Maximalintensitéit sehr schnell
abfillt (siehe Abbildung 4.6). Dabei betrigt die Rayleigh Lénge, nach der die Ma-
ximalintensitét auf die Halfte abgefallen ist, nach Abbildung 4.6 im verwendeten
Versuchsaufbau nur 140 yum und ist damit gréfer als der kleinstmogliche Durch-
messer des Gasjets. Wird der Laserstrahl mit dem Spiegel so fokusiert, dafl der
Jet sich genau im Bereich hochster Laserintensitit befindet, kénnen die Effekte des
Fokusvolumens vermieden werden und alle Molekiile werden bei weitgehend glei-
cher Intensitét ionisiert. Fiir die Durchfithrung der Experimente ist das besonders
wichtig, da so die Interpretation der Ergebnisse eindeutig wird. Zusétzlich kann das
Verhiltnis hoher geladener zu niedrig geladener Zusténde stark verbessert werden.
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Abbildung 3.6. Zihlrate in Abhéngigkeit von der Position des sphérischen Spiegels fiir
Jets unterschiedlicher Dicke. Die Voltangabe beschreibt die am piezo-
elektrischen Kristall angelegte Spannung. Wéhrend -10V einer Offnungs-
breite von 1.5 mm entspricht ist bei 123V eine Jetdicke von etwa 80 pm
erreicht (links). Das Verhiltnis von Ar?T/Ar" in Abhingigkeit der Po-
sition des Spiegels fiir Jets unterschiedlicher Dicke (rechts).

Zur genaueren Untersuchung wird durch Anderung des sphirischen Spiegels in
x-Richtung (Einfallsrichtung des Lasers) der Laserfokus rdumlich versetzt und kann
mit einem Argon Gasjet gescannt werden. Dabei wird der Quotient von Ar?*/Art
in Abhéngigkeit von der Spiegel-Position fiir unterschiedliche Jetdurchmesser aufge-
tragen. Dazu wird zunéchst eine Spannung an die piezoelektrischen Schlitze angelegt
und dann fiir jede Spiegelposition ein Flugzeitspektrum aufgenommen. Durch In-
tegration iiber die entsprechenden Flugzeitpeaks fiir Ar?>T und Art lassen sich die
relativen Haufigkeiten genau bestimmen.

Fiir eine quantitative Aussage wird zusétzlich die gesamte Zihlrate bestimmt.
Die rechte Graphik zeigt deutlich, daf ein diinner Jet (blaue Kurve) eine steil
ansteigende Flanke und einen scharfen Peak aufweist, der sich mit zunehmender
Jetdicke zu einem Plateau entwickelt. Darin spiegelt sich wieder, daf} ein Jet mit
1.5 mm Durchmesser einen groferen Intensitétsbereich abdeckt und keiner so prazi-
sen Fokussierung bedarf. Durch Ablesen der FWHM (Halbwertsbreite) kann ein
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ungefdhrer Durchmesser fiir den Jet berechnet werden. Der linke Graph zeigt, wie
stark sich die totale Zahlrate mit einem diinnen Gasjet einschranken 148t. Wahrend
bei einem 1.5mm dicken Gasjet (schwarze Kurve) im Bereich der hochsten Inten-
sitét Zéhlraten von bis zu 6200 counts/s erreicht werden, 148t sich mit einem diinnen
Gasjet die Zihlrate auf 1000 counts/s minimieren. Trotzdem sind der Verdiinnung
des Gasjets vor allem durch das Restgas in der Kammer Grenzen gesetzt.

3.3 Spektrometer

Im Spektrometer sollen die bei der Ionisation entstandenen Fragmente durch ein
homogenes elektrisches Feld auf den Detektor projeziert werden. Je nach den ex-
perimentellen Bedingungen, maximalen kinetischen Energien etc. kann die Feldgeo-
metrie des Spektrometers an den Versuch angepafit werden.

Das Spektrometer besteht aus einer Vielzahl von Kupferplatten, die an vier
Ecken an Keramikstdben mit 5 mm Abstandshaltern hintereinander aufgereiht sind.
Die Kupferplatten sind iiber Ohmsche Widerstédnde miteinander verbunden. In dem
Bereich in dem der Laserfokus den Gasjet kreuzt, ist eine Kupferplatte weggelas-
sen, um zu vermeiden, dafl der Laserstrahl das Kupfer streift und dort Elektronen
herauslost. Durch Anlegen einer Spannung an die letzte Platte, wird iiber die Wider-
standskette ein homogenes elektrische Feld erzeugt. Insgesamt hat das verwendete
Spektrometer eine Linge von etwa 31 cm und besitzt zwei Detektoren. Der Recoil
Detektor befindet sich etwa 5cm vom Fokus entfernt, wiahrend der Elektronende-
tektor einen Abstand von 24 cm vom Fokus aufweist. Vor beiden Detektoren und in
der Mitte des Spektrometers befinden sich feinmaschige Edelstahlgitter. Die beiden
Metallgitter vor den Detektoren sollen Felddurchgriffe vermeiden, die aufgrund des
hohen Spannungsfeldes des Detektors entstehen konnen. Das Gitter in der Mitte
des Spektrometers teilt die Flugstrecke der Elektronen in eine Beschleunigungs-
und eine Driftstrecke.
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Abbildung 3.7. Geometrie des Spektrometers

Die Flugbahn, die das Ion im homogenen elektrischen Feld des Spektrometers
beschreibt, kann wie ein schiefer Wurf im Gravitationsfeld der Erde beschrieben
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werden. Dabei ist Dg der Abstand vom Laserfokus zum Detektor, was genau der
Flugstrecke der Ionen entlang der z-Richtung entspricht.

1
Dy = §at2 + v, ot, (3.9)

wobei v, o die Anfangsgeschwindigkeit des Ions in z-Richtung ist. Auflésen der Glei-

chung 3.9 ergibt
. 2 2D
t:f”’oi,/(@) Ml (3.10)
a a a

Darin ist a = % die gleichférmige Beschleunigung eines geladenen Teilchens im
elektrischen Feld. Nach der Ionisation besitzen die Ionen Anfangsimpulse in un-
terschiedliche Richtungen, so dafl manche direkt auf den Recoildetektor zufliegen,
wahrend andere zunichst in entgegengesetzte Richtung von ihm wegfliegen. Die
Geschwindigkeit der Ionen in z-Richtung 14t sich ausdriicken durch

E
Uy = a0 +at = [v2 o + 2Dg L. (3.11)
’ m

Die Geschwindigkeiten in x- und y-Richtung sind unabhéngig vom elektrischen Feld
und es gilt

Vg0 = % und vy = % (3.12)

wobei x und y der Auftreffort auf dem Detektor ist.

3.4 Detektor

Der Detektor setzt sich aus den Mikro-Channel-Plates (MCP) (oder auch Multi-
Channel-Plates genannt) und der darauf folgenden Delay-Line Anode zusammen.
Diese Kombination ermdéglicht die genau Bestimmung der Flugzeit und des Auf-
treffortes der Ionen auf dem Detektor, wodurch nach den obigen Gleichungen 3.11
und 3.12 der Impuls folgt. Die beiden im Spektrometer befindlichen Detektoren sind
identisch.

Mikro-Channel-Plates

Das Mikro-Channel-Plate ist eine 1 mm dicke Bleiglasplatte, die von einer Vielzahl
mikroskopischer Kanéle mit einem Durchmesser von 25 ym durchsetzt ist. Auf ei-
nem Quadratzentimeter befinden sich bis zu 10° Kanile, die parallel angeordnet und
um einen kleinen Winkel zur Oberflichennormalen geneigt sind. Im Inneren sind die
Kanéle mit einem hochohmigen Material bedampft, das eine geringe Austrittsarbeit
fiir Elektronen besitzt. Damit an die Vor- und Riickseite der Mikro-Channel-Plates
eine Hochspannung von 1000 V angelegt werden kann, sind die Oberflichen mit ei-
ner Chrom-Nickel-Schicht bedampft. Das elektrische Feld bewirkt, daf} jeder Kanal
wie ein Sekundarelektronenvervielfacher wirkt. Durch das Auftreffen eines Ions oder
Elektrons auf die Kanalwand werden Elektronen ausgelost, die durch die angelegte
Spannung beschleunigt werden und beim erneuten Stofl mit der Kanalwand noch
mehr Elektronen freisetzen. Es entsteht eine Elektronenlawine, die eine Verstarkung
von 10% bis 10* erméglicht. Die Schriige der Kanéle erhoht die StoBwahrscheinlich-
keit der Teilchen. Durch das Ubereinanderlegen von zwei Mikro-Channel-Plates wird
die Verstirkung auf etwa 107 bis 108 vergrofert. Dabei werden die beiden Plates
so aufeinander gelegt, daf3 ihre Kanéle nicht parallel zueinander verlaufen. Durch
die Elektronenlawine, die aus dem letzten Kanal austritt, entsteht ein kurzzeitiger
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Spannungseinfall zwischen der Vor- und Riickseite des Mikro-Channel-Plates. Damit
die Spannung zwischen den Platten wiederhergestellt wird, f&llt die Spannung iiber
einem Ohmschen Widerstand ab. Das Signal wird {iber einen zum Widerstand paral-
lel geschalteten Kondensator ausgekoppelt und kann dann weiter verstiarkt werden.
Dieses Signal bestimmt den Auftreffzeitpunkt des Teilchens auf dem Detektor.
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Abbildung 3.8. Skizze eines Mikro-Channel-Plates. Entnommen aus [30].

Der Detektor ist nicht imstande alle im Laserfokus erzeugten geladenen Teil-
chen elektronisch zu registrieren. Die Detektoreffizienz, die angibt wieviele der im
Laserpuls entstandenen Ionen auch tatsdchlich detektiert werden, wird bestimmt
durch den Anteil der Kanal6ffnungen an der Gesamtoberfliche der Mikro-Channel-
Plates. Schliellich kann ein Teilchen, das auf der Detektoroberfliche zwischen den
Kanilen landet, nicht nachgewiesen werden. Aber auch der Impuls ist ausschlag-
gebend fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit, da er die Effizienz der Auslésung der
Primérelektronen im Kanal bestimmt.

Delay-Line Anode

Direkt hinter dem Mikro-Channel-Plate befindet sich die Delay-Line Anode, die die
Ortsinformation der Ionen liefert. Sie besteht im Wesentlichen aus einer Keramik-
halterung, die beidseitig mit Kupferplatten bedeckt ist. Die Keramikplatte ist mit
vier diinnen Drihten, jeweils zwei in x- und y-Richtung umwickelt. Nach den zwei
parallel gewickelten Drahtebenen folgen die beiden senkrecht gewickelten Ebenen
mit einem Abstand von etwa 1 mm, so dafl die Anordnung ein feinmaschiges Gitter
bildet (siehe Abbildung 3.9). Trifft eine Elektronenlawine auf einen Anodendraht,
so erzeugt sie ein kurzes, hochfrequentes Signal, das sich in beiden Richtungen
des Drahtes ausbreitet und an den Drahtenden detektiert wird. Mit der Kenntnis
des Auftreffzeitpunkts kann die Zeitspanne vom Auftreffen bis zum Erreichen des
Drahtendes bestimmt werden. Durch Subtraktion der Zeitsignale der beiden En-
den ergibt sich der Auftreffort des Teilchens von der Drahtmitte aus gemessen. Die
Summe der beiden Zeitdifferenzen ergibt eine Konstante und so kann bei Kenntnis
der Ausbreitungsgeschwindigkeit die Gesamtlinge des Drahtes bestimmt werden.
Die einfallenden Elektronen losen folglich 8 Zeitsignale aus.

Die Verwendung zweier Dréhte fiir jede Richtung, eines Signaldrahtes und eines
Referenzdrahtes, dient dazu Influenzsignale weitgehend zu vermeiden. Dazu wird
der Signaldraht auf ein etwa 50V hoheres Potential gelegt als der Referenzdraht.
Dadurch treffen die Elektronen bevorzugt auf den Signaldraht, wahrend Influenz-
signale von beiden Dréhten gleichermaflen empfangen werden. Durch Differenzbil-
dung beider Ausgangssignale konnen Influenzsignale herausgefiltert werden.

Die Signale werden iiber ein RC-Glied ausgekoppelt und verstirkt. Ein grofler
Vorteil des Delay-Line Detektors mit seiner anschliefenden Signalverarbeitung liegt
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Abbildung 3.9. Skizze der Delay-Lines. Entnommen aus [30].

darin, dafl der gleichzeitige Nachweis mehrere Signale unterschiedlicher Teilchen
moglich ist (Multi- Hit-Fahigkeit).

3.5 Signalverarbeitung

Ziel der Signalverarbeitung ist es, die ausgekoppelten Zeitsignale mit einem TDC
(Time to Digital Coverter) zu digitalisieren, damit sie vom Computer weiterverar-
beitet werden koénnen. Zunéchst ist es jedoch erforderlich, die Signale in sogenann-
te NIM (Nuclear Instrumentation Method) Signale umzuwandeln, damit der TDC
sie weiterverarbeiten kann. Damit keine Informationen verloren gehen, miissen au-
Berdem fiir jedem Laserpuls Zeitfenster definiert werden innerhalb welcher alle zu
erwartenden Ereignisse liegen. Dies geschieht iiber elektronische Signale, die dem
multi-hit-fihigen TDC eine Start- und Stopzeit liefern.

Die Photodiode wird dabei als Pulsemaker verwendet. Sie registriert noch vor
Eintreten des Laserpulses in die Vakuumkammer ein Signal, welches zunéichst ver-
starkt wird und dann mit einem CFD (Constant Fraktion Discriminator) in einen
NIM Puls umgewandelt wird. Der NIM Puls wird zeitlich immer am gleichen Bruch-
teil des Pulses erzeugt, so dafl er unabhéngig von der Pulshohe ist. Dieses Signal
definiert die Startzeit tg fiir den TDC. Die Stopzeit Common Stop wird bestimmt
indem ein identischer Puls mit dem delay eines Gate Generators verzdgert wird. Die
in diesem Zeitraum gesammelten, digitalisiertem Daten werden iiber das CAMAC
(Computer Automated Measurement And Control) System in den Computer einge-
lesen. Zu einem vollstédndigen Signaldatensatz fiir einen einzelnen Laserpuls gehoren
die MCP und die Delay-Line Anoden Signale. Die MCP Signale werden nach ihrer
Auskopplung zunéchst mit einem fast pre Amplifier verstiarkt, bevor sie im CFD in
NIM Pulse umgewandelt werden und im TDC als Flugzeit ¢; digitalisiert werden.
Zusétzlich registriert ein counter die vom MCP kommenden Signale pro Sekun-
de. Um das Flugzeitspektrum direkt analysieren zu kénnen, kann ein MCA (Multi
Channel Analyser) zusammen mit einem TAC/SCA (Time to Amplitude Converter
/ Single Channel Analyser) in die Signalverarbeitung eingefiigt werden. Dabei wird
jeweils die Flugzeit des ersten Teilchens eines Laserpulses bestimmt indem die Zeit
zwischen dem ersten Startsignal der Photodiode ¢y und dem ersten MCP Signal als
Stopsignal gebildet wird. Der TAC wandelt die daraus erhaltene Flugzeitinforma-
tion in einen Spannungspuls um, der im MCA im entsprechenden Kanal als Count
registriert wird.

Die Delay-Line-Anoden-Signale durchlaufen nahezu dieselben Prozefle wie die
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Delay-Lines | Detektor Laser | Photodiode

IRININI | . .

Signal- Signal- re-amplifier
auskopplung auskopplung p P
T fast risetime
IRININI amplifier |
fast-pre Spect
DLA amplifier pae%rpo"?ic;c;py
X X Constant Fraction Constant Fraction linear gate
1 X2 Y1 Y2 Discriminator Discriminator strecher
stop start
| I |
Gate Delay
TAC/SCA Generator Generator
counter MCA
| —
X, X Y. Y. t, t, common stop trobe signal
N2 Y Y2 Lo b CAMAC crate strobe signa
TDC ADC

Abbildung 3.10. Schaltskizze der Signalverarbeitung.

MCP Signale. Zunéchst werden sie mit einem Differenzverstiirker (Delay Line Am-
plifier) verstirkt und dann in NIM Pulse umgewandelt, bevor sie im TDC digitali-
siert werden.

Um die Pulsform des durch die Photodiode erzeugten Signal direkt zu kontrol-
lieren und gleichzeitig die Energie des Lasers mitaufzunehmen, wird der zweifach
verstéirkte Puls der Photodiode zunéchst in einem linear gate and strecher gedehnt
bevor er mit dem ADC digitalisiert wird.

3.6 Pump-Probe-Aufbau

Die verwendete Pump-Probe-Apperatur dient dazu, den Laserstrahl in zwei Strahlen
aufzuteilen, die dann mit einer variablen Zeitverzégerung von einigen Femtosekun-
den in die Kammer gelangen. Dabei wird bei der Aufteilung des Laserstrahls die
riumliche Intensitéitsverteilung (Gleichung 4.4) so genutzt, dafl die beiden entste-
henden Strahlen unterschiedliche Intensitidten aufweisen.

Der in diesem Versuch verwendete Pump-Probe-Aufbau setzt sich aus zwei Be-
standteilen zusammen. Ein kreisférmiges Glasstiick von 5 mm Durchmesser und
1mm Dicke dient dazu den Pump-Puls zu erzeugen. Fiir die Erzeugung des Probe-
Pulses dient ein 2.5 cmx2.5 cm grofles quadratisches Glasstiick derselben Dicke, in
dessen Mitte sich ein kreisrundes Loch befindet, das im Durchmesser genau der
Probe-Apparatur entspricht. Bei der Ausrichtung der beiden Elemente muss sicher-
gestellt werden, dafl die Glasflichen exakt parallel ausgerichtet sind und daf sich
das Element zur Erzeugung des Pump-Pulses genau auf der Hohe des Loches in der
Probe-Apparatur befindet. Der Teil des Laserstrahls, der auf das kreisférmige Glas
des Pump trifft, mufl durch das Loch des Probe-Elements gehen.

Sind beide Glasstiicke parallel ausgerichtet, so benttigt ein einfallender Laser-
strahl unabhéngig vom Weg die gleiche Zeit. Damit ist der Nullpunkt fiir die Zeit-
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verzogerung zwischen den beiden Pulsen bestimmt und wird im Aufnahmesystem
als Referenzpunkt gespeichert. Die anschlieBende Rotation der Probe-Apparatur
erfolgt in diesem Experiment durch einen kleinen Elektromotor, der iiber das Da-
tenaufnahmesystem gesteuert wird. Durch Eingabe einer gewiinschten Verzogerung
rotiert dann das Probe-Element um den entsprechenden Winkel 6.

Wird die Probe-Apparatur um den Winkel 6 gedreht, so daf§ ein einfallender
Laserstrahl nicht mehr senkrecht auf die Glasfliche trifft, entsteht ein zeitlicher
Unterschied zwischen den Pulsen, da der Teil des Strahls, der auf das schriggestellte
Glas trifft, einen lingeren Weg im Medium Glas zuriicklegen muss, als es der Dicke
des Glases entspricht.

1 s e
H
|
1] Pump Puls = -
|
Probe Puls ‘_!_ |
> >
|
|
L1 |
< L >
0 4 P,
1] Pump Puls -7
| - d L, 7
Probe Puls \ A X ::(D:_. >
\6.~~ E\ N
y
< L >

Abbildung 3.11. Skizze zur Bestimmung der Verzogerung zwischen Pump und Probe
Puls in Abhéngigkeit des Rotationswinkels 6.

Es ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen dem Rotationswinkel und der
resultierenden zeitlichen Verzogerung in Femtosekunden. Bei einem Winkel von
0=0° ergibt sich fiir den Weg, den das Licht vom Laser zur Kammer zuriicklegen
muf

OPy = (L —d) +dn, (3.13)

mit der Weglinge L zwischen Erzeugungsort und Kammer, der Dicke der Glas-
schicht d und dem Brechungsindex fiir Glas n. Dies ist auch die Weglinge, die der
unverzogerte Pump-Puls zuriicklegt.

Bei einer Rotation um den Winkel 0 < 6 < 7/8 muf das Licht einen lingeren
Weg zuriicklegen, da es unter dem Winkel 6 gebrochen wird:

OP=(L—-y)+zn (3.14)

Hierin lassen sich x und y wie folgt ausdriicken:

d
cos ¢

Tr =

und y = x cos(f — ¢) (3.15)
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Nach dem Snelliusschen Gesetz ergibt sich fiir ¢, wenn der Brechungsindex fiir Luft

n =1 gesetzt wird
in 6
¢ = arcsin <sm > (3.16)
n

Durch Subtraktion der beiden Wege und Division durch die Lichtgeschwindigkeit ¢
ergibt sich fiir die Zeitdifferenz 7 zwischen Pump- und Probe-Puls zu

d cos(f — )
T_c[n<cos¢_1>+1_ cos ¢ ]

(3.17)

Probe Puls
Pump Puls

Abbildung 3.12. Schema des Pump-Probe-Aufbaus. Der Pump -Puls ensteht aus dem
Teil des Laserstrahls der durch das vordere Glasstiick und das Loch
hindurchléuft. Der Probe-Puls passiert nur die hintere Glasplatte. Die
Verzogerung zwischen den beiden Pulsen entsteht durch Rotation der
groflen Glasscheibe um den Winkel 6.

Mit dieser Pump-Probe-Apparatur kénnen Zeitverzogerungen bis zu 100 fs er-
reicht werden, was einem Winkel von 24° entspricht. Bei gréfleren Winkeln kann
nicht mehr sichergestellt werden, dafi der Anregungspuls exakt durch das Loch in
der Probe-Apparatur gelangt.

Héiufig wird bei dieser Art von Experimenten der Laserpuls durch Strahlteiler
aufgeteilt und durch unterschiedliche Wege vor dem Eintritt in die Kammer kénnen
beliebige Zeitverzogerungen erreicht werden. Fiir kurze Laserpulse (8fs) miissen
aber spezielle Strahlteiler verwendet werden, da ansonsten die Pulsform zerstort
wird.

Bei diesem Versuch wurde, um die positive Dispersion auszugleichen, die der Puls
bis zum Erreichen der Vakuumkammer durch die verschiedenen Medien erhélt, der
Puls mit negativer Dispersion iiberkompensiert (Abschnitt 4.1.4). Dabei wirkt sich
die weite Entfernung von iiber einem Meter, die der Puls vom Ort seiner Entstehung
zur Kammer durch Luft geleitet wird, fast genauso stark aus, wie die 1 mm diinne
Pump-Probe-Apparatur. Tatséichlich verlingert eine 1 mm dicke Quarzglas-Scheibe
einen 8fs langen Puls um bis zu 7fs, wenn der Puls nicht zuvor iiberkompensiert
wurde. Da die Weglidnge des Probe-Pulses im Quarzglas bei der maximalen Verzoge-
rung von 100 fs lediglich um 3-10~2mm linger ist, als die des Pump-Pulses, bleibt die
Pulslénge davon weitgehend unbeeinflufit. Der Pump- und der Probe-Puls besitzen
folglich unabhingig vom Drehwinkel des Probe-Glases gleiche Pulslidnge.






Kapitel 4

Lasersystem

Den Rest meines Lebens mochte ich damit zubringen,
dariiber nachzudenken, was Licht ist.

A. Einstein

Wenn von ultrakurzen Prozessen die Rede ist, sind Zeitskalen in der Grofienord-
nung von Pikosekunden (1071%s) und kiirzer gemeint. Die Erzeugung ultrakurzer
Laserpulse wurde Anfang der 90er Jahre durch die Entdeckung der Phasenkoppe-
lung in einem Titan-Saphir-Kristall-Laser, eines der bemerkenswertesten Interfe-
renz Phanomene der Natur, revolutioniert. Viele Anwendungen erfordern jedoch
nicht nur kurze, sondern auch sehr viel intensivere Pulse als die direkt aus dem
Oszillator erhaltenen Pulse. Das Konzept der Chirped Pulse Amplification (CPA)
ermoglicht die weitere Verstédrkung der Intensitét ohne die Pulsdauer wesentlich zu
beeinfluBen. Im Folgenden soll ein Uberblick iiber die technischen Mbglichkeiten
und Schwierigkeiten bei der Erzeugung ultrakurzer, intensiver Laserpulse gegeben
werden.

4.1 Aufbau des Lasers

4.1.1 Laserkristall

Eine entscheidende Rolle bei der Erzeugung ultrakurzer Pulse spielt die Wahl des
Kristalls, der mit einem Pumplaser angeregt wird. Im Gegensatz zu freien Atomen
sind die Energieniveaus im Festkorper nicht mehr diskret, da es sich hier um eine
Anregung von Energiebéndern handelt. Gerade diese spektrale Bandbreite ist von
grofler Bedeutung fiir die Erzeugung kurzer Pulse. Ein mit Titan dotierter Saphir-
Kristall (Ti:Al;Og3) ist als Lasermedium besonders geeignet, da die Titanionen die
Kristallstruktur so deformieren, dafl die dabei entstehenden Zustinde in den Tita-
nionen Ty, und 2E, durch die Ankoppelung an die Gitterschwingungen stark ver-
breitert sind. Dieser Effekt bewirkt ein sehr breites Emissionspektrum von 680 nm
bis 1100 nm mit einem Emissionsmaximum bei etwa 790 nm (siehe Abbildung 4.1).
Die Heisenbergsche Unschiirferelation beschreibt dabei den Zusammenhang zwi-
schen der Pulslinge At und der spektralen Bandbreite Aw

AwAt > (4.1)

N | =

Die gleichzeitige Oszillation der durch die Anregung des Kristalls entstandenen
kohérenten Moden ermoglicht nur dann die Erzeugung eines kurzen Laserpulses,
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Abbildung 4.1. Emisionsspektrum eines Titan-Saphir-Kritalls.

wenn sie so iiberlagert werden, daf§ das resultierende Feld sich bis auf ein kurzes
Intervall iiberall zu Null nivelliert. Die geeignete Phasenkoppelung ermdoglicht der
nicht-lineare optische Kerr-Effekt im Laserkristall. Bei sehr hohen Intensitéiten und
damit sehr starken elektrischen Feldern wird der Brechungsindex abhéngig von der
Intensitdat I des Laserfeldes

n(I) =ng + nal, (4.2)

wobei der nicht-lineare Anteil bei einem Saphir-Kristall mit np = 8.0-10716 cm?W !
nur einen kleinen Beitrag zum gesamten Brechungsindex liefert [21]. Dieser Effekt
bewirkt, daf3 die zeitlichen Bereiche hoherer Intensitdt im Profil des Laserstrahls
starker fokussiert werden. Bei einem zeitlich gaussformig verteilten Strahl bedeutet
das, dafl die Randbereiche geringerer Intensitit sich aufgrund des geringeren Bre-
chungsindex schneller im Medium ausbreiten kénnen als die Mitte des Pulses. Der
Laserstrahl erfihrt dadurch eine positive Dispersion, bei der die Phasengeschwin-
digkeit mit wachsender Wellenlénge kleiner wird.

Gleichzeitig limitiert der Kerr-Effekt auch die mogliche Maximalintensitiat der
Pulse auf einige GWcm?, da sonst die nicht-linearen Effekte die Wellenfronten
zerstoren und es bei der Fokussierung des Strahls zur Zerstorrung optischer Be-
standteile kommen kann [21].

4.1.2 Oszillator

Zur Erzeugung ultrakurzer Pulse wird der Ti:Saphir-Kristall kontinuierlich mit ei-
nem Pumplaser (Continuous Wave, CW-laser, SpectraPhysics 800-456-2552 Mill-
ennia vs 110) angeregt. Der 2mm lange Saphir-Kristall ist an seinen beiden Enden
schrig geschnitten, so dafl der Strahl des Pumplasers im Brewster-Winkel ohne Ver-
lust einfallen kann. Die den Kristall umgebenden Hohlspiegel fokussieren den Strahl
und kompensieren gleichzeitig den durch den Brewster-Winkel entstehenden Astig-
matismus [21]. Die positive Dispersion des Laserstrahls wird durch spezielle, vielfach
beschichtete Spiegel (Dispesive Mirrors, DM) kompensiert. Wellenlingenabhiingig
dringt das Licht in unterschiedliche Schichten des Spiegels vor bevor es reflektiert
wird. Das hat zur Folge, dafl die Weglénge mit wachsender Wellenlénge grofier wird
und der Spiegel negativ dispersiv wirkt. Alternativ konnen auch Prismen verwendet
werden, die jedoch den Nachteil haben, daf} sie im Resonator sehr exakt ausgerichtet
werden miissen.

Durch den Kerr-Effekt interferieren bei der Oszillation die phasengekoppelten
Wellen unterschiedlicher Perioden so, daf§ das hervorgebrachte Feld nur auf einem
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sehr geringen Intervall ungleich Null ist. Innerhalb dieser kleinen Perioden, die durch
die konstruktive Interferenz der oszillierenden Wellen entstehen, konzentriert sich
die gesamte Energie des Strahlungsfeldes. Da die zeitliche Spanne zwischen zwei
phasengekoppelten Moden einer Frequenz von 1/T,. entspricht, wobei T;. die Zeit ist,
die eine Welle fiir das Hin- und Zuriicklaufen im Resonator benotigt, wiederholt sich
die Erhohung des Feldes mit einer Periode T;.. Das hat zur Folge, daf der erzeugte
kurze Lichtpuls im Ostzillator zirkuliert. Trifft der Puls auf einen teildurchléssigen
Spiegel wird ein kleiner Teil seiner Energie aus dem Oszillator ausgekoppelt. Die
Pulslénge des erzeugten Pulses ist dabei abhéngig von der Periode T, und der
Anzahl der gekoppelten Moden N

Tp R —. (4.3)

Auch die maximale Leistung steigert sich proportional zur Anzahl der gekoppelten
Moden und der mittleren Ausgangsleistung [5]. Der verwendete Oszillator (Fem-
tolasers Femtosource PRO Ti:Sa-Laser) erzeugt einen 10fs langen Puls und eine
durchschnittliche Ausgangsleistung von 300 mW bei einer Oszillationsfrequenz von
75 MHz.

Linse
Ti:Sa
Pump-Laser
DM DM
\H M AK
DM DM KP

Abbildung 4.2. Schematischer Aufbau des Oszillators. Dispersionsspiegel (DS), Aus-
koppler (AK), Kompensationsplatte (KP).

4.1.3 Verstarker

Um die aus dem Oszillator ausgekoppelten Pulse verstédrken zu kénnen, ohne dabei
optische Komponenten zu beschidigen, wird das Prizip der Chirped Pulse Am-
plification (CPA) angewandt. Die Verstirkung geschieht in drei Schritten, die im
Folgenden néher erldutert werden.

Stretcher

Zunéchst wird der Puls durch Phasenmodulation (linear chirp) zeitlich in den Pi-
kosekundenbereich ausgedehnt, um seine maximale Intensitdt moderat zu halten.
Bei diesem Prozefl behélt der Puls seine spektralen Komponenten, die jedoch durch
die zeitliche Verschiebung ihrer Phasenlagen zueinander den Puls verlidngern (linear
chirp). Der Strecher besteht aus einem Teleskop mit VergréBerung eins und einer
Kombination von Gittern. Diese Anordnung bewirkt eine positive Dispersion des
Strahls. Das bedeutet, dal die langwelligen spektralen Komponenten eine hohere
Phasengeschwindigkeit besitzen und daher den kurzwelligen Komponenten zeitlich
vorauseilen (siehe Abbildung 4.3).

In Abbildung 4.4 ist die Anordnung des verwendeten Strechers dargestellt. Zur
Vermeidung chromatischer Aberration werden anstelle von Linsen zwei Konkavspie-
gel verwendet. Zunéchst féllt der Strahl auf das linke Gitter, von welchem er auf den
Hohlspiegel reflektiert wird. Nach weiterer Reflexion auf den zweiten Konkavspiegel
ist der Strahl nun positiv dispersiv. Durch ein zweites Gitter wird der aufgeweitete
Strahl wieder zu einem parallelen Strahlenbiindel gemacht. Je nach Abstand der
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beiden Gitter kann der Betrag der Dispersion und somit die Pulslénge eingestellt
werden.

Strecher Compressor

Reflektor

langwellig

kurzwellig

Gitter 1 ' Gitter 2 Gitter 1 Gitter 2

Reflektor

Abbildung 4.3. Schematischer Aufbau von Strecher (links) und Compressor (rechts).

Verstdirker

Der zeitlich gestreckte Puls wird nun verstiarkt. Dazu passiert der Puls zunéchst
die Pockels Cell (PC). Sie wird in Kombination mit einem Polarisator als soge-
nannter Puls Picker verwendet, um eine Repetitionsrate von 1kHz zu erhalten.
Ein elektro-optischer Kristall dreht durch Anlegen einer Spannung die Polarisati-
on jedes 75000sten Pulses um 90° und der darauffolgende Polarisator a8t genau
die Pulse dieser Polarisation passieren. Ein Isolator gewéhrleistet, dafl keine Pulse
zuriicklaufen kénnen.

Der Puls durchlduft nun unter leicht verschiedenen Winkel, fiir die Zeit eini-
ger Pikosekunden einen zweiten Ti:Saphir-Kristall (multi pass amplifier). Dieser
Kristall wird von zwei Nd:YLF Pumplasern (BMI 621 D/2, 527nm, Positive Light
408-399-7744 Evolution-30) mit einer Frequenz von 1 kHz gepumpt. Die Pockels Cell
bewirkt, daB fiir die Zeit einiger Mikrosekunden kein Puls in den Resonator gelangt,
so daf} das Lasermedium maximal gepumpt werden kann. Der Kristall befindet sich
dann fiir den Durchlauf eines néchsten Pulses in hochbesetztem Inversionszustand,
so daf} ein hoch energetischer, ultrakurzer Puls entsteht.

[—% § Pockels
Ce]l
Oscillat »
HELaer " Stretcher
Isolator

Pump
Laser

Compressor, 5° . 7Anlphﬁer P — l/
[\ F’" - o
L SV Pump Pump
y V Laser Lager
——t 1

Beam Expander

Abbildung 4.4. Gesamter Aufbau des verwendeten Lasersystems. Entnommen aus [29].
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Compressor

Im letzten Schritt wird nun der verstirkte Puls im Compressor wieder zeitlich
komprimiert. Der Compressor besteht aus zwei parallel angeordneten Gittern, die
auf einen durchlaufenden Puls negativ dispersiv wirken (siehe Abbildung 4.3). Die
kurzwelligen Anteile des Pulses besitzen hier eine hohere Phasengeschwindigkeit als
die langwelligen, so daf} die positive Dispersion des Strechers kompensiert werden
kann. Je nach Abstand der Gitter kann auch hier die Pulslénge variiert werden und
der Puls kann bis auf eine Lénge von 25 fs komprimiert werden. Der komprimierte
Puls ist jedoch aufgrund auftretender Effekte bei der Verstirkung, die sein Spektrum
etwas verschmélern, stets etwas linger als der Puls aus dem Ostzillator.

4.1.4 Hohlfaser

Der aus dem Compressor ausgekoppelte 25 fs lange Laserpuls, der eine Energie von
etwa 2.5 mJ besitzt, kann durch spektrale Aufweitung in einem nicht-linearen Medi-
um noch weiter komprimiert werden [20]. Dazu wird eine Quarzglas-Hohlfaser von
150pm Durchmesser und 150 cm Lénge verwendet, die von einem Aluminium-Rohr
gehalten wird. Dieses Rohr befindet sich in einem mit Edelgas (Argon) gefiillten
Metallzylinder, der an seinen beiden Enden Fenster besitzt (siehe Abbildung 4.5).
Mittels einer Linse wird der Laserstrahl in die Hohlfaser fokussiert. Dadurch begin-
nen die Atome aufgrund mehrfacher streifender Reflexionen an den Wénden entlang
der Hohlfaser zu propagieren. Dabei wird die Hohlfaser wie ein Resonator in der
ersten Mode EHq; angeregt. Der optischen Kerr-Effekt im Argongas bewirkt ei-
ne Selbstphasenkopplung, die das Spektrum des Pulses verbreitert. Am Ende der
Hohlfaser tritt der Puls mit einer Transmissionsrate von etwa 0.6 wieder aus. Um
die positive Dispersion des Laserstrahls zu kompensieren und den Puls wieder zu
komprimieren, passiert der Puls ein chirped mirror Paar. Der so erhaltene Puls
ist 8fs lang und besitzt eine Energie von 0.5mJ. Durch mehrfache Reflexion des
Laserstrahls an den beiden chirp mirrors kann der Puls mit negativer Dispersion
iiberkompensiert werden. Damit wird die positive Dispersion ausgeglichen, die der
Puls bis zum Erreichen der Vakuumkammer durch zahlreiche optische Bestandteile
(Glasfenster, Pump-Probe-Stiicke etc.) und die Luft erhilt.

ho Nichtlineares Medium M<ho<

. Linse \ “{
ﬁ. i o L Chirped Mirror

Tn = 25fs i Arﬁcn Gas i )
Ein=2.5mJ I )»20
H— 2
Tout= 5fs < y i i
Eou=0.5mJ Chirped Mirror

Abbildung 4.5. Schematischer Aufbau des Hohlfaserresonators. Entnommen aus [5].

4.2 Laserfokus

Die Kenntnis der Intensitéatsverteilung im Volumen des Laserfokus ist bei der Durch-
fiihrung der Experimente von entscheidender Bedeutung. Je nach Fokussierung des
Lasers auf den Gasjet kann die Ertragsrate von Einfach- und Mehrfachionisations-
prozessen beeinfluBft werden (siehe Abschnitt 3.2.2). Dabei sollen im Folgenden fiir
die theoretischen Betrachtungen die Propagationsachse des Lasers mit der z-Achse
gleichgesetzt werden (siehe Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6. Nicht mafistabsgetreue Skizze der Fokussierung eines gaufischen Strahls
(oben). Intensititsverteilung im Laserfokus I(r,z) berechnet mit den Ver-
suchsparametern fiir eine Intensitét Lmaz=10" Wem™2. Die Linien be-
schreiben von innen nach aufien die Bereiche gleicher Intensitét Ipmaz/(2,
4, 20, 50, 100)(unten).

Die Intensitétsverteilung senkrecht zur Strahlachse in einem nicht fokussierten
Laserstrahls entspricht einer gaufischen Verteilung

I(r) = Iage 210" (4.4)

Hierin ist r der radiale Abstand senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls und
w der Radius des Strahls, der definiert ist als der Abstand bei dem die Intensitét
auf Lo/ e? abgefallen ist, wobei I,q, die maximale Intensitit im Laserfokus ist.
Wird der Strahl mit einem Spiegel oder einer Linse mit Brennweite f fokussiert, so
kann der kleinstmdogliche Radius des Strahl wg im Fokus beschrieben werden durch

wo — (ii) 7 (4.5)

wobei A die Wellenlénge des Lichts ist.

Eine weitere wichtige GroBe ist die Rayleigh-Lénge, die definiert ist als der Ab-
stand entlang der Strahlachse (r=0) bei dem die Intensitét auf die Hilfte der Ma-
ximalintensitit abgefallen ist

-

ZR = T (46)

Die maximale Intensitét ergibt sich aus dem Verhéltnis der Leistung P = g pro
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Fliche A = mw?, wobei E die Energie und 7 die Pulslinge ist

2
Imaz—EQ—qu<“’) . (4.7)

TTWG by

Die rdumliche Verteilung der Intensitdt um den Fokus ist gegeben durch

Imaw 22
2 =Gy e (‘wau T (z/zR>21> ’ (48)

mit den beiden Parametern r, als Abstand zur Strahlachse und z, als Entfernung
zum Brennpunkt auf der Strahlachse. Durch Auflésen von Gleichung 4.8 nach r(z)

ergibt sich
1
w? 22 I 22 2
N=|-2(14+5 )In(—(1+ 5 ) 4.9
r 1) [ 2 ( +z12%> n<Ima:c< +212%>>} (4.9)

Wird I,a./1 als fester Parameter gewéhlt, kann r(z,I) geplottet werden (siehe
Abbilung 4.6).






Kapitel 5

Datenanalyse

Die Wissenschaft notigt uns,
den Glauben an einfache Kausalititen aufzugeben.

F. Nietzsche

5.1 Aufbereitung der Daten

Alle Messungen wurden mit Hilfe eines in Labview geschriebenen Datenaufnahme-
programms durchgefiihrt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem am CERN
entwickelten Programm PAW (Physics Analysis Workstation).

Mit der COLTRIMS-Apparatur werden ausschliellich Zeiten gemessen, wobei
die Bewegung eines einzelnen Ions mit sechs Zeiten beschrieben wird. Dabei werden
zwei Zeiten fiir die Bestimmung der Flugzeit benstigt (von Photodiode und MCP)
und vier Zeiten (vom Delayline-Detektor), um die Position des Ions auf der Detek-
toroberfliche zu ermitteln. Mit diesen Informationen kann dann der Impuls eines
Teilchens bestimmt werden. Zuvor miissen jedoch einige Kalibrationen vorgenom-
men werden, da beispielsweise die Zeiten aufgrund elektronischer Verzogerungen
korrigiert werden miissen. Auch das Ortsspektrum muf} kalibriert werden, da die
Verteilung der detektierten Teilchen meist nicht exakt in der Mitte des Detektors
liegt.

5.1.1 Kalibration des Flugzeitspektrums

Als Flugzeit wird die Zeit definiert, die ein Ion vom Ort seiner Entstehung im
Laserfokus bis zum Auftreffen auf dem Multi-Channel-Plate (MCP) bendétigt. Ab-
bildung 5.1 zeigt das Flugzeitspektrum fiir einen O Gasjet. Dabei ist auf der Ab-
szisse die Flugzeit des Teilchens in Nanosekunden aufgetragen und auf der Or-
dinate die Haufigkeit der entsprechenden Flugzeiten dargestellt. Einfachionisierte
Molekiile weisen einen scharfen Peak im Flugzeitspektrum auf, wihrend doppel-
tionisierte Molekiile mehrere Maxima besitzen. Die symmetrische Struktur ergibt
sich, wenn ein Molekiil durch eine Coulombexplosion in zwei Ionen zerfillt, die mit
entgegengesetztem Impuls voneinander wegfliegen und so je nach Startrichtung zu
unterschiedlichen Zeiten den Detektor erreichen. Molekiile, wie beispielsweise Sau-
erstoff und Stickstoff, die auch im zweifach ionisierten Zustand gebunden bleiben
konnen, besitzen auch auf der Symmetrieachse einen Peak (Abbildung 5.1). Bei ge-
nauerer Betrachtung lassen sich auch Dissoziationsprozesse und die verschiedenen
Doppelionisationsmechanismen in der Struktur der Verteilung ausmachen.
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Abbildung 5.1. Flugzeitspektrum eines Oz Gasjets

Das Startsignal des Laserpulses wird von der Photodiode kurz vor Eintreten
des Strahls in die Vakuumkammer aufgenommen und iiber ein Kabel in die Auf-
nahmeelektronik geleitet. Das so erhaltene Signal stimmt nicht ganz exakt mit dem
Zeitpunkt der Tonisation iiberein, sondern ist konstant um einige Nanosekunden ver-
schoben. Das Flugzeitspektrum muf} also um einen konstanten Betrag ¢ korrigiert
werden. Dazu werden zunéchst die Flugzeiten der einfach ionisierten Molekiile H2+7
N3 und O3 sowie des doppelionisierten O§+ bestimmt. Die Flugzeit der Protonen
wird an der Symmetrieachse des Spektrums abgelesen, da dort der Anfangsimpuls
der Protonen minimal ist.

In Gleichung 3.10 ist die Flugzeit eines Teilchens fiir die Flugstrecke Dy vom
Laserfokus zum Detektor angegeben. Bei der Betrachtung gebunden ionisierter Mo-
lekiile kann die Startgeschwindigkeit v, ¢ in z-Richtung vernachldssigt werden, da

_ gE

sie kaum Anfangsimpuls besitzen. Mit der Beziehung a = 1= ergibt sich

2D0m
t=y—— 5.1
Ve (5.1)

wobei E das elektrische Feld, m die Masse und ¢ die Ladung des Ions ist. Dabei
stellt einzig die Ladung und die Masse der Fragmente variable Gréflen dar.

Werden nun die gemessenen Flugzeiten der ionisierten Molekiile gegen die Qua-
dratwurzel ihres Masse-Ladungsverhéltnises aufgetragen, so ergibt sich ein linearer
Zusammenhang. Wird durch diese Punkte eine Regressionsgerade gelegt, so zeigt
sich, dafl der Nullpunkt um ¢y verschoben ist. Um die korrekten Flugzeiten zu erhal-
ten, muf} die Gerade um ¢ verschoben werden, so daf} sie genau durch den Nullpunkt
verlauft.

5.1.2 Kalibration des Ortsspektrums

Das Ortsspektrum ist die Projektion der Ionenimpulse auf die xy-Ebene nach ei-
ner Flugstrecke Dy vom Laserfokus entfernt. Das Detektorbild in Abbildung 5.2
ist so ausgerichtet, dafl die Laserpropagation in y-Richtung verlduft. Da der Jet in
Ausbreitungsrichtung merklich wérmer ist, als in seinen dazu senkrechten Kompo-
nenten (sieche Abschnitt 3.2.1), besitzen die Teilchen einen merklichen Impuls in
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y-Richtung. Daher hiangt die Position des Ions auf dem Detektorbild auch von ihrer
Flugzeit ab. Die Projektionen des Ortsspektrums auf die y-Achse in Abbildung 5.2
zeigt eine deutliche Doppelpeakstruktur, mit Maxima fiir einfach- und doppelio-
nisierten Sauerstoff. Es entsteht eine symmetrische Verteilung um die senkrechte
Projektion des Laserfokus auf dem Detektor, die den Ortsnullpunkt bezeichnet.

Bevor nun mit Hilfe der korrigierten Flugzeit und den Positionswerten der kom-
plette Teilchenimpuls berechnet werden kann, miissen die Ortskomponenten kali-
briert werden. Zunéchst werden die gemessenen Zeiten auf der Grundlage der realen
Detektordimensionen in Léngen umgerechnet. Zur Kalibration wird der Ortsnull-
punkt bestimmt, der aufgrund der Fokussierung des Lasers von der geometrischen
Detektormitte abweicht. Dabei wird der Punkt hochster Peak-Intensitédt abgelesen,
so daf ein einfach ionisiertes Ion genau auf dem kalibrierten Nullpunkt auftrifft.
Diese Werte werden im Auswertungsprogramm als Parameter angegeben, so daf3
die Teilchenimpulse um diesen konstanten Betrag korrigiert werden kénnen.

Counts [arb. units]
T
Y Koordinate [mm]
Counts [arb. units]

I 1
-100 -50 0 50 100 - 0 50 100 -100 -50 0 50 100
Projektion auf y X Koordinate [mm] Projektion auf x

Abbildung 5.2. Detektorbild mit einem in y-Richtung verlaufenden Gasjet und den Pro-
jektionen auf die x-Achse (rechts) und die y-Achse (links).

5.1.3 pipico-Spektrum

Das Photon-Ion-Photon-ITon-Coincidence Spektrum (pipico-Spektrum) liefert einen
schnellen Uberblick iiber die Zerfallskanile der Molekiile. Bei der Datenanalyse stellt
es sich in vielerlei Hinsicht als hilfreich heraus. Zum einen kann es dafiir verwendet
werden, das elektrische Feld exakt zu bestimmen und zum anderen kénnen durch
Setzen von Fenstern (gates) in der Programmroutine auf bestimmte Zerfallskanile,
andere Spektren von zufilligen Koinzidenzen gesdubert werden.

Auf der Abszisse des pipico-Spektrums ist die Flugzeit des ersten Fragments
und auf der Ordinate die Flugzeit des zweiten Fragments aufgetragen. Abbildung 5.3
zeigt das Pipicospektrum mit seinen entsprechenden eindimensionalen Flugzeitspek-
tren. Das elektrische Feld lag fiir diese Messungen bei etwa 27.6 Vem ™!, Obwohl die
Zahlrate mit 1000 Hz (bei einer Repetitionsrate von 1kHz) relativ gering ist, weist
das Pipico-Spektrum viele Hintergrund-counts auf. Das liegt daran das ein grofer
Teil der registrierten Teilchen einfachionisierte Molekiile aus dem Hintergrundgas
der Kammer sind. Hinzu kommt, dafl aufgrund der begrenzten Detektoreffizienz
das registrierte Signal nicht unbedingt das erste Teilchen ist. Die Ionen, die aus
einem Molekiil entstanden sind, liegen aber aufgrund der Impulserhaltung auf einer
Koinzidenzkurve, die im Folgenden bestimmt werden soll.

Nach Gleichung 3.9 gilt fiir die Flugstrecke Dy Coulomb explodierender Ionen
mit den Flugzeiten ¢; >, den Massen m; 5 und den Ladungen g¢; > folgende Beziehung

FE
Doz—ql

t2 t 5.2
2ml1+vo1 (5.2)
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DQ = *7t2 - ’Uotg, (53)

wobei fiir die Beschleunigung a = % gilt. Das spéter ankommende Ton startet mit
einer Anfangsgeschwindigkeit vy entgegen der Detektorrichtung. Durch Multiplika-
tion der ersten Gleichung mit T—ll und der zweiten mit T—; ergibt sich der Impuls
der Teilchen zu

E m
po= —gatt Do+ (5.4)
t
E m
P = p=-geht Doij(t)- (5.5)

Durch Addition der Gleichungen und Multiplikation mit 2¢;¢o ergibt sich die qua-
dratische Gleichung

2y (Ecnt?—m)ml) | _ 2Doma
2 Eqgotq Eq

=0. (5.6)

Durch Auflésen der Gleichung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen t; und t9
mit den Massen und Ladungen der Ionen als Parameter.

2
t2 _ 2D0m1 - qut% + 2D0m1 - qut% + 2D0m2 (5 7)
2Eqoty 2Eqa2ty Eqy )

Diese Gleichung beschreibt die Koinzidenzkurven der verschiedenen Ionen, die aus
einem Molekiil entstehen. Abbildung 5.4 zeigt die berechneten Kurven fiir Stick-
stoff und Wasserstoff. Dabei lassen sich im Experiment immer nur Teilstiicke der
Kurven beobachten, die die beim Ionisationsprozef3 freiwerdende Energie der Ionen
wiederspiegelt (siehe Abbildung 5.3).

He H N* | 0" NG

1} 1000 2000 3000

Abbildung 5.3. Pipico-Spektrum fiir einen Stickstoff Gasjet hoher Intensitét
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Mit Kenntnis von Dg kann durch Anpassung der theoretisch berechneten Kur-
ven an die Daten, wie bereits erwéhnt, das elektrische Feld bestimmt werden. Durch
Anderung der Massen und Ladungen lassen sich die einzelnen Zerfallskanile iden-
tifizieren.
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Abbildung 5.4. Berechnete Koinzidenzkurven fiir Stickstoff und Wasserstoff.

5.1.4 Energie-Impuls-Spektrum

Nach der Kalibration der Orts- und Flugzeitdaten kann der Startimpuls eines Ions
im Laserfokus bestimmt werden. Dabei kann die Flugbahn des Fragments im Spek-
trometer genau wie der schrige Wurf im Gravitationsfeld beschrieben werden. Das
Extraktionsfeld des Spektrometers liegt dabei in z-Richtung

_ Pz0
() = 7t (5.8)
_ Dyo
y(t) = ~ -t (5.9)
P20, qFE o
t) = — —t Dy. 1
2(t) 0t~ o t* 4+ Do (5.10)

Nach der Flugzeit t;und der Flugstrecke Dy trifft das Ion auf dem Detektor auf, so
dafl z(t1) Null wird. Fiir die Impulskomponenten ergibt sich dann

¢

P = mZ) (5.11)
ty
¢

P = miyil) (5.12)
1
D E

o = —-m=22 412 (5.13)
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FEin besonderes Interesse besteht nun an der durch Coulombexplosion freigesetzten
Energie der beiden Ionen. Fiir die Energie der Ionen gilt dann
- —
Ei+Ey = Ay Py

5.14
2m1 2’I’I”L27 ( )

wobei im Falle doppelionisierter homonuklearer Molekiile m; = mo gesetzt werden
kann.

Fiir die Anwendbarkeit von Gleichung (5.14) muf} sichergestellt sein, dafl beide
Tonen aus der gleichen Coulombexplosion entstanden sind. Um diese Forderung
zu erfiillen, wird die Energiesumme zweier Tonen gegen ihre Vektorsumme |p; + p3|
geplottet (Abbildung 5.5). Nach dem Erhaltungssatz addiert sich der Gesamtimpuls
zweier aus dem gleichen Molekiil stammenden Ionen zu Null, so dafl die echten
Koinzidenzen in diesem Spektrum am linken Rand liegen. Bei der weiteren Analyse
wird héufig ein Fenster (gate) um die echten Koinzidenzen gesetzt und damit die
folgenden Spektren von Hintergrund gesdubert.

Von Interesse ist hiufig auch die Ausrichtung der molekularen Achse vor der To-
nisation. Dabei wird die Winkelverteilung in Bezug zur Polarisationsrichung gesetzt,
die bei diesem Versuch entlang der z-Achse liegt.

.
P
— b

cos(0) 5

(5.15)
Nach dieser Definition wird der auf der Oberfliche einer Einheitskugel liegende
Gesamtimpuls auf die Achse der Einheitskugel, entlang der Polarisationsrichtung,
projieziert. Fiir einen Kosinus von eins ist die molekulare Achse vollstindig ent-
lang der Polarisationsrichtung ausgerichtet, wihrend fiir einen Kosinus von Null
keine Impulskomponente entlang der Polarisation vorhanden ist. Wird nun die Ge-
samtenergie der Fragmente gegen den cos () aufgetragen, so 148t sich eine mogliche
Winkelabhéngigkeit der Energien darstellen und diese verschiedenen Ionisationspro-
zessen zuordnen. Die in Abbildung 5.5 erkennbare Liicke um Winkelverteilungen von
90° resultiert aus dem zeitlich begrenzten Auflésungsvermogen des Detektors, denn
in diesen Féllen treffen die beiden Fragmente den Detektor zeitgleich und kénnen
daher nicht aufgelost werden.

E, [eV]

cos(theta
pplau] (thetz)

Abbildung 5.5. Energie-Impuls-Spektrum fiir Oz (links) und Energie-cos(#)-Spektrum
fiir Oz (rechts).
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5.2 Bestimmung der Intensitéit

Die Angabe der maximalen Laserintensitét ist von entscheidender Bedeutung, wenn
es darum geht, experimentelle Daten zu beschreiben und zu interpretieren. Unter-
schiedliche Methoden sind zur Bestimmung der Intensitdt angewandt worden, die
im Folgenden néher beschrieben werden sollen. Dazu wird zunéchst mit einem Po-
wermeter die Leistung des Laserstrahls bestimmt.

Zwischen der gemessenen Leistung P und der Intensitét des Lasers I besteht,
bei konstanter Pulslénge, die lineare Beziehung

I=FkP, (5.16)

wobei k ein Kalibrationsfaktor ist, der bei jeder Messung neu zu bestimmen ist
[1]. Dazu wird zunéchst mittels der Impulsverteilung von einfach ionisierten Was-
serstoffmolekiilen in zirkular polarisiertem Licht die Intensitéit bestimmt. Bei zir-
kularer Polarisation erméglicht der Impuls der Hy Ionen eine direkte Bestimmung
der Laserintensitéit, die unabhéngig von der Phase des Laserfeldes zum Zeitpunkt
der Tonisation ist. Fiir den Betrag der Geschwindigkeit bei einer Polarisation in der
y,z-Ebene ergibt sich nach Gleichung 2.12

Ey
=, /v2 2=—. 5.17
v vy + 03 o ( )

Das bedeutet, dafl der Betrag des Impulses der Elektronen und aufgrund der Im-
pulserhaltung auch der Ionen proportional zu Ey ist. Aus der Beziehung I = eycE3
folgt, daB der Impuls auch proportional zur Wurzel der Intensitéit /7T ist. In ato-
maren Einheiten gilt

I =uw?p? (5.18)

Im Experiment direkt mef3bar ist die Zahlrate der Ionen N fiir verschiedene Impulse
.

p
dN dl
% = WQgW(I)F(I)%» (5.19)

wobei 1 die Detektoreffizienz, o, die Targetdichte, W(I) die Ionisationsrate und
FI) = [ %dt die zeitliche Integration der infinitesimalen Volumenénderung in
Abhiingigkeit von der Intensitit ist. Damit beschreibt F(I) eine Volumenintegration
iiber den Fokus und die Zeit. Dabei 148t sich ‘;—‘I/ ausdriicken als

av 1
=7 = gmwber2 + I f Ol f () —~ 121 %. (5.20)
mit der Maximalintensitit Io und f(t) = e(~4n2t*/7*

Die Ionisationswahrscheinlichkeit W(I) kann bei den hier betrachteten Inten-
sitdten auflerhalb des Séattigungsbereichs mit der ADK-Theorie abgeschéitzt werden

W(I) o IO e=C2/VT (5.21)

dabei sind die beiden Parameter C; und Cs mit Hilfe des molekularen Tunnelioni-
sationsmodells zu bestimmen.
Durch Einsetzen der Gleichung 5.18 in 5.19 ergibt sich

dN

W 2pw?no,W (p°w?) F(p*w?). (5.22)
In den durchgefithrten Experimenten kénnen die Impulse p, entlang der Laser-
propagation und p, entlang der Spektrometerachse mit viel groflerer Prézision ge-



46 Datenanalyse

messen werden, als es in Ausbreitungsrichtung des Jets moglich ist. Grund dafiir
ist, dal das Gas entlang seiner Ausbreitungsrichtung viel wirmer ist (27K), als
in seinen dazu senkrechten Komponenten (etwa 0.01K). Um Messungenauigkei-
ten zu vermeiden, wird in Gleichung 5.22 durch Intergation der Ionenrate in y-
Richtung die Impulskomponente p, eliminiert. Fiir den Ionenertrag als Funktion
der z-Impulskomponente ergibt sich nach Intergation

dN 1 dN
— = — | —dp,,. 2
dp, 27p dp Py (5.23)

Abbildung 5.6 (links) zeigt die berechneten Werte % in Abhéngigkeit des norma-
lisierten Impuls 2= fiir Hy und He, wobei pg = v/Iy/w der Maximalimpuls ist. Es
ist zu erkennen, daf} sich die Ionen-Ertragsrate nicht bei maximalem Impuls p, und
gleichbedeutend bei Hochstintensitidt Iy maximiert. Mit grofler werdendem pg ver-
deutlicht sich dieser Trend und die Ionisationsmaxima riicken néher zusammen, da
schon der grofite Teil der Ionisation an der ansteigenden Pulsflanke stattfindet. Bei
Anndhrung an den Séttigungsbereich verschieben sich die Maxima kaum noch, da
die Ionisationswahrscheinlichkeit sich nicht mehr sehr stark dndert. Der Vergleich
zwischen Hs und He zeigt, daf§ beide Gase aufgrund unterschiedlicher Ionisations-
potentiale auch andere Sattigungsintensitidten besitzen.
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Abbildung 5.6. Ionenertrag als Funktion der z-Impulskomponente jp% fiir Hy und He,
berechnet nach Gleichung 5.23. Der Impuls, bei dem der Ilonenertrag ma-
ximal wird, héngt vom Ionisationspotential ab (links). Durch den Ver-
gleich der gemessenen Impulsverteilungen mit den Berechnungen (rote
Linie) 148t sich die Maximalintensitit bestimmen (rechts). Entnommen

aus [1].
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Durch Vergleich der experimentellen Daten des Impuls-Spektrums p, und der
nach Gleichung 5.23 errechneten Spektren fiir unterschiedliche Intensitéten 148t
sich der Kalibrationsfaktor k ermitteln. Abbildung 5.6 (rechts) zeigt ein solches
Spektrum fiir H2+ bei zirkularer Polarisation, wobei die rote Kurve die theoretisch
ermittelten Daten darstellt.

Eine alternative Methode zur Bestimmung von k liefert die Messung der Ionisati-
onsrate von einfach ionisierten Wasserstoffmolekiilen fiir verschiedene Intensitéten
bei linearer Polarisation. Werden die Daten dann mit den aus der ADK-Theorie
vorhergesagten verglichen, kann der lineare Zusammenhang zwischen der gemesse-
nen Leistung und der Intensitéit des Lasers hergestellt werden. In Abbildung 5.7 ist
eine solche Mefireihe zusammen mit den theoretischen Werten geplottet, da aller-
dings die Anpassung der Daten an die Theorie nur nach Augenmaf erfolgt, ist die
Skalierung eher vage und die Methode nicht so akurat wie die erstgenannte.
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Abbildung 5.7. lonisationsrate fiir H;L in Abhéngigkeit der Maximalintensitdt. Durch
den Vergleich der experimentell erhaltenen Daten mit Berechnungen der
ADK-Theorie kann die Maximalintensitdt bestimmt werden. Entnom-
men aus [1].

Eine weitere Moglichkeit zur Intensitdtsbestimmung bei linearer Polarisation lie-
fert das Flugzeitspektrum (siehe Abbildung 5.8). Da die verschiedenen Dissoziations-
und Tonisationsmechanismen fiir Hy eine starke Intensitétsabhégigkeit besitzen, die
sich sehr deutlich im Flugzeitspektrum wiederspiegelt, kann aufgrund dieser Cha-
rakteristika eine Aussage iiber die Intensitit gemacht werden. Die Struktur des
Spektrums ist allerdings auch sehr stark abhingig von der Linge des Pulses. Bei
sehr kurzem Puls werden beispielsweise die vom CREI-Mechanismus stammenden
Peaks unterdriickt. Abbildung 5.8 zeigt, wie sich das Wasserstoffspektrum bei gleich-
bleibender Wellenlénge und zunehmender Intensitidt verdndert. Die erhaltenen In-
tensitdten wurden nach der beschriebenen Methode fiir zirkulares Licht bestimmt.
Der grofle Vorteil daran ist, dafl aufgrund des Hintergrundgases Hs in jedem Flug-
zeitspektrum vorhanden ist und der optische Vergleich der Spektren recht schnell
und einfach ist.

Der Zusammenhang zwischen der elektrischen Feldstédrke und der Intensitét ist
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Abbildung 5.8. Flugzeitspektren fiir Hy aufgenommen bei unterschiedlichen Intensitédten
bei gleicher Pulsliange. Die relativen H#ufigkeiten der verschiedenen
Dissoziations- und lonisationsmechanismen weisen eine starke Inten-
sitdtsabhéngigkeit auf, so daB sie zur Bestimmung der Maximalintensitét
verwendet werden kénnen. Entnommen aus [1].

abhéngig von der Polarisation

I(zitkular) = eocER (5.24)
1
I(linear) = geocEg. (5.25)

Das bedeutet, dafl bei zirkularer Polarisation die Intensitét verdoppelt werden muss,
um die gleiche elektrische Feldstirke zu erhalten.

Die Intensitatsbestimmung bei den durchgefiihrten Pump-Probe-Versuchen stellt
sich als schwierig heraus, da der Laserstrahl durch die beiden Glaspléittchen in zwei
Strahlen unterschiedlicher Intensitét geteilt wird (siehe Abschnitt 3.6). Die Inten-
sitdt des schwicheren Pump-Pulses 148t sich ermitteln, indem eine Blende hinter
das kleine runde Glasstiick gestellt wird und soweit geschlossen wird, daf3 kein Teil
des Probe-Pulses die Kammer erreichen kann. Durch Aufnahme eines Flugzeitspek-
trums 148t sich die Intensitdt des Pump-Pulses relativ genau bestimmen. Die Inten-
sitdt des Probe-Pulses wurde in den Versuchen jedoch nur grob abgeschétzt.
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5.3 Bestimmung der Pulslinge

Neben der Intensitédt ist auch die Pulslinge fiir die Wechselwirkung zwischen La-
ser und Molekiil von essentieller Bedeutung. Die Charakterisierung eines Pulses in
der zeitlichen Doméne blieb lange Zeit eine besonders schwierige Herausforderung,
da kein kiirzeres Ereignis als der Puls selber zur Verfiigung steht. Daher wurden
viele Jahre ultrakurze Laserpulse erzeugt, ohne dafl eine genaue Bestimmung ihrer
Pulslénge moglich gewesen wéire.

Mit Hilfe der FROG-Technik (Frequency-Resolved Optical Gating) wurde in die-
sen Versuchen die Pulslinge bestimmt. Dieses System beruht auf der Autokorrela-
tionstechnik, bei der der Puls mit sich selbst abgetastet wird. Anschlieffend wird
das resultierende Signal spektral aufgelost.

Dazu wird der Strahl zunéichst durch einen Strahlteiler in zwei identische Pulse
geteilt, um diese dann mit einer relativen Verzégerung 7 zueinander in einem nicht
linearen Medium zu iiberlappen (siehe Abbildung 5.9). Ein BBO-Kristall (Barium
Borate) erzeugt die zweite Harmonische des einfallenden Pulses, welche dann spek-
troskopiert wird. Die Intensitdt der Zweiten Harmonischen ist dabei proportional
zum Produkt der Intensitéiten der beiden einfallenden Pulse. Fiir das Intensitéits-
spektrogramm gilt
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wobei FE(t) das Feld zum Zeitpunkt ¢ ist und E(t — 7) das um 7 verzogerte
Feld. Dieses Spektrogramm ist bis auf die spektrale Information e~*?! identisch
mit der Autokorrelationsfunktion. Wird fiir jede Verzogerung 7 das Spektrum des
Feldes aufgenommen, so ergibt sich die FROG-Spur, bei der Wellenlénge, Zeit 7
und Intensitét I aufgetragen werden (siehe Abbildung 5.10). Mit Hilfe einer spe-
ziellen Software konnen nach Eingabe einiger Parameter, welche hauptséchlich die
Auflésung betreffen, Intensitdtsspektren rekonstruiert werden. Wenn das gemesse-
ne und das berechnete Spektrum eine hohe Ubereinstimmung aufweisen, wird der
FROG-Algorithmus gestoppt. Er liefert nicht nur das rekonstruierte Spektrogramm,
sondern ermittelt iterativ die Intensitéit in Abhingigkeit der Zeit und die Phase in
Abhéngigkeit der Zeit. Aus ersterem Diagramm kann durch Ablesen der FWHM
die Pulslénge bestimmt werden (siehe Abbildung 5.10).

Ess=E(t)E(t-r)
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E(t-t
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Zeitverzégerung t

Abbildung 5.9. Strahlfiihrung eines SHG FROG

Die Richtigkeit der Resultate ist vor allem dadurch gegeben, dafl die Intensitét
und die Phase des Pulses iiberbestimmt sind. Aus einer N x N Matrix der FROG-
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Spur, werden 2N Intensitéits- und Phasenpunkte bestimmt. Daher ist sichergestellt,
dafl ein gemessener Puls frei von systematischen Fehlern ist, wenn er eine hohe
virtuelle Ubereinstimmung mit einem rekonstruierten Puls besitzt.

Als nachteilig bei einem SHG FROG (Second Harmonic Generation FROG)
stellt sich die Symmetrie des Spektrogramms beziiglich der 7 = 0 Achse heraus, so
daBl die Zeitrichtung unbestimmt bleibt. Daraus resultiert eine Zweideutigkeit der
Dispersion, die sowohl negativ als auch positiv sein kann.
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Abbildung 5.10. Beispiel einer FROG-Spur (links) und des dazugehoriges elektrisches
Feldes, welches durch den FROG-Algorithmus erhalten wurde. Ablesen
der FWHM ergibt eine Pulslédnge von 25 fs (links). Messung der KLS-
Arbeitsgruppe.

Da die Enhanced Ionisation nicht bei kurzen Pulsldngen zu beobachten ist, kann
auch durch das kinetische Energiespektrum ein erster Aufschluf} iiber den Laserpuls
gewonnen werden. Es kann jedoch keine prizise Aussage iiber die Pulsléinge gemacht
werden.



Kapitel 6
Messergebnisse

Der Blick des Forschers
fand nicht selten mehr,
als er zu finden wiinschte.

G. E. Lessing

Bevor die eigentlichen Resultate der Pump-Probe Versuche dargestellt werden, sol-
len zun#chst einige frithere Ergebnisse gezeigt werden, die weitreichende Fragen
aufwarfen und die Idee zu den spéteren Pump-Probe Experimenten lieferten.

Fiir das einfachste aller Molekiile, den diatomaren Wasserstoff, kann der Dop-
pelionisationsprozefl von der Theorie weitreichend erklirt werden (Kapitel 2) und
auch die Experimente belegen die Modelle [2]. Dabei sind die Doppelionisations-
mechanismen eines Wasserstoffmolekiils stark abhéingig von den Laserparametern,
wie Polarisation, Pulslinge und Intensitét. Zur Identifikation der Ionisationspro-
zesse wird meist das Energiespektrum (KER Spektrum, Kinetic Energy Release)
herangezogen. Fiir dieses Spektrum wird die Summe der kinetischen Energien zwei-
er Tonen bestimmt und ihre Hiufigkeitsverteilung gemessen. In dieser Form liefert
das Energiespektrum zwar nur eine Aussage iiber die Coulomb explodierten Frag-
mente. Die Frage nach dem lonisationsweg vom neutralen Molekiil zum Ion, 1483t
sich aber trotzdem beantworten. Mit Hilfe der kinetischen Energien, die fiir Ho maf}-
geblich durch den internuklearen Abstand R zum Zeitpunkt der Coulombexplosion
bestimmt sind, kénnen die Ionisationsmechanismen zugeordnet werden. Dabei ist
die freiwerdende kinetische Energie eines Ionisationsmechanismus nicht zuletzt auch
von der Pulsldnge und der Intensidt abhéingig. Das KER Spektrum ist vollig frei
von einfachionisierten oder dissozierten Molekiilen.

Abbildung 6.1 zeigt den Vergleich von vier KER-Spektren fiir verschiedene Pola-
risationen und unterschiedliche Intensitdten. Dabei ist die Intensitét bei zirkularer
Polarisation verdoppelt, um nach Gleichung 5.24 gleiche elektrische Feldstiarken zu
erhalten und einen Vergleich zu erméglichen. Wie in Kapitel 2 beschrieben, tritt
bei zirkularer Polarisation kein Rescattering auf. Auch bei sehr hohen Intensitéiten
ist der Rescattering Mechanismus nicht zu beobachten. Der CREI Mechanismus ist
bei sehr kurzen Pulsen unterdriickt, da die Molekiile nicht lange genug unter dem
Einflul des Laserfeldes stehen, um dissozieren zu konnen.

Anders dagegen sieht es beim Flugzeitspektrum aus, das nicht nur Informatio-
nen iiber Einfach- und Doppelionisation liefert, sondern auch iiber die Dissozia-
tion von Molekiilen. Die gemessenen Zeiten kénnen iiber die Fluggeschwindigkeit
V0 = %tl — %0 in Energien umgerechnet werden, die jedoch nicht vollkommen
eindeutig sind, da sie nur eine Impulskomponente widerspiegeln. Dadurch kann es
im Flugzeitspektrum zur Vermischung energetisch getrennter Fragmente kommen.
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Abbildung 6.1. KER-Spektrum fiir verschiedene Polarisationen und unterschiedliche
Pulslédngen. Die Intensitédten sind bei zirkularer Polarisation annéhrend
verdoppelt. EI (Enhanced Ionization), SI (Sequential Ionization), RES
(Rescattering).

Abbildung 7.2 zeigt ein Flugzeitspektrum fiir Hy in dem sich neben dem Ionisa-
tionsprozesse wie CREI und Rescattering (RES) auch die Dissoziationsprozesse
wie Bond Softening(BS) und Above Threshold Dissociation (ATD) wiederfinden.
Wihrend im Falle des dimolekularen Wasserstoffes die Identifikation der Dissozia-
tionsprozesse moglich ist, wird es fiir kompliziertere Molekiile, wie beispielsweise
Sauerstoff zunehmend schwieriger. Im Folgenden soll mit Hilfe des Flugzeitspek-
trums eine Aussage iiber die unterschiedlichen Dissoziationsenergien von Sauerstoff
gemacht werden.
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——
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Abbildung 6.2. Hs-Flugzeitspektrums mit den identifizierten Dissoziations- und Ionisa-
tionskanélen.
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6.1 Dissoziation

Abbildung 6.3 zeigt den Ausschnitt eines Flugzeitspektrums fiir O bei einer In-
tensitéit von 1-10'® Wem? und linear polarisiertem Laserlicht. Neben den Peaks die
durch Doppelionisation der Molekiile entstehen, befinden sich auch hier Flugzeit-
peaks der Dissoziation. Eine detaillierte Diskussion iiber die Doppelionisationspro-
zesse fiir Oy befindet sich in [28], wobei davon ausgegangen wird, dafi den Ioni-
sationsprozessen #hnliche Mechanismen zugrunde liegen, wie fiir das Wasserstoff-
molekiil beschrieben. Zur genaueren Analyse der Dissoziationsprozesse werden die
Flugzeiten in Energien umgerechnet.

Um sicherzustellen, dafl den niederenergetischen Flugzeitpeaks wirklich Disso-
ziationsprozesse zugrunde liegen und nicht Coulombexpolsionen, wird das Energie-
Impulsspektrum in Abbildung 6.4 betrachtet. Wie bereits in Kapitel 5 erkléirt, lie-
gen die echten Koinzidenzen in diesem Spektrum am linken Bildrand, da sich der
Gesamtimpuls zweier aus einem Molekiil stammenden Ionen zu Null addiert. Wie
daraus ersichtlich wird, reicht die Energieverteilung zweier aus einer Coulombex-
plosion entstandenen O% Ionen etwa von 6 bis 12eV. Da sich diese Energie zu
gleichen Teilen auf die beiden Ionen aufteilt, besitzt ein einzelnes Ion zwischen 3
und 6eV, wenn es durch einen Doppelionisationsprozef3 entstanden ist. Somit kann
davon ausgegangen werden, daf alle O" Ionen im Flugzeitspektrum mit weniger als
3 eV kinetischer Energie auf Dissoziationsprozesse zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 6.3. O,-Flugzeitspektrum, 35 fs, I=1-10'® Wem?, lineare Polarisation mit um-
gerechneten kinetischen Energien der O Fragmente.

In Abbildung 6.5 ist der linke und rechte Teil des symmetrischen Flugzeitspek-
trums in den Energien von 0 bis 3eV dargestellt. Dabei ist aus technischen Griinden
die Statistik fiir Ionen, die nach der Dissoziation in Richtung des Detektors flie-
gen besser, als fiir Ionen, die entgegengesetzt starten. Durch die Umrechnung der
Flugzeiten in Energien werden die niederenergetischen Peaks verglichen mit dem
Flugzeitspektrum stark gestaucht. Die aus der Dissoziation stammenden Peaks sind
jedoch in beiden Spektren deutlich bei fast 0 eV und bei etwa 0.75eV zu erkennen.
Ein kleineres drittes Maximum befindet sich bei 1.5¢eV.

In Abbildung 6.4 Mitte ist die Energie der zuerst ankommenden Ionen gegen de-
ren Winkelverteilung fiir Energien von 0 bis 10eV dargestellt. In diesem Spektrum
sind die Fragmente nicht mehr wie im Flugzeitspektrum energetisch vermischt. Auch
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Abbildung 6.4. O, 35fs, I=1.10"® Wcm?, lineare Polarisation, logarithmische Farbska-
la. Energie-Impulsspektrum (links), Energie-cos(6)-Spektrum fiir ein O™
Ion von 0 bis 10eV (Mitte) und von 0 bis 3eV (rechts).

hier lassen sich drei Dissoziationspeaks ausmachen, die mit den im Flugzeitspek-
trum {ibereinstimmen. Ein vierter Peak bei ungefihr 4.5 eV resultiert aus Coulomb
explodierten Molekiilen. Der rechte Plot zeigt nur Energien von 0 bis 3eV und damit
nur Dissoziationsstrukturen.
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Abbildung 6.5. Energie des in Detektorrichtung startenden Ions, das aus der Dissozia-

tion von OF entstanden ist (links) und eines spéter ankommenden Tons
(rechts).

Wie beim Wasserstoffmolekiil werden also auch fiir Sauerstoff bei einer Wel-
lenlinge von 800 nm und einer Intensitit von 1-10'®> Wem? unterschiedliche Disso-
ziationsenergien gefunden, wobei die am stérksten vertretene bei 0.75€eV liegt. Die
grofle Anzahl an Potentialkurven, iiber die eine Dissoziation moglicherweise erfolgen
kann macht eine Interpretation fiir Sauerstoff aber sehr schwer.

6.2 Entstehung hoher geladene Zustinde

Im Gegensatz zu einem doppelionisiertem Wasserstoffatom, das aufgrund der Ab-
stofung der beiden Protonen sofort zerfillt, kénnen groflere Molekiile, wie Sauer-
stoff oder Stickstoff, wegen der noch verbleibenden Elektronen in einem zweifach
ionisierten Zustand gebunden bleiben. Besitzen solche Molekiile jedoch eine mehr-
fach positive Ladung, dann kénnen die Elektronen irgendwann die Abstoflung der
Kerne nicht mehr kompensieren und die Molekiile zerfallen in zwei geladene Ionen.
Tatséchlich werden bei ausreichend hoher Intensitéit Ionen beobachtet, die mehrfach



6.2 Entstehung hoher geladene Zustande 55

positiv geladen sind. Es stellt sich die Frage, wie diese hoher geladenen Molekiile
(q> 2) entstehen. Dabei scheint es sehr wahrscheinlich, daf§ sie sich aus einem
zunichst zweifach geladenen Molekiil entwickeln.

Die starke Abhéingigkeit der Ionisationsrate vom internuklearen Abstand R, die
im Falle des H2+ als CREI bekannt ist, wurde auch fiir andere diatomare, homonu-
kleare Molekiile beobachtet [18]. Es stellt sich die Frage, auf welchem Weg komple-
xere Molekiile iiberhaupt zu diesem kritischen Kernabstand R, expandieren. Beim
H;r Molekiil ist es der Bond Softening Prozef3, der eine Dissoziation ermdoglicht.

Ferner konnte von Nibarger et al. [18] in seinen Untersuchungen der Dissozia-
tionswege von NSJF festgestellt werden, dafl der asymmetrische Zerfallskanal (1,3)
bei kleineren internuklearen Absténden erzeugt wird, als der entsprechende sym-
metrische Zerfallskanal (2,2). Das wiirde bedeuten, daf§ die Pulslénge entscheidend
bestimmt auf welchem Weg ein Molekiil zu einem hoch geladenen Zustand disso-
ziert.

Abbildung 6.6 zeigt das Pipico Spektrum fiir No aufgenommen mit einem 35 fs
langem Puls der Intensitit 1=3.6-10'®> Wem ™2 bei linearer Polarisation. Dabei lassen
sich hoher geladene Zustinde bis zu N3 T beobachten. Die einzelnen Zerfallskanile
sind nach Gleichung 5.7 berechnet worden. Das Pipico-Spektrum in Abbildung 6.7
(oben) wurde bei gleicher Pulslinge mit einer Intensitiit von 1=8-101 Wem =2 bei
linearer Polarisation aufgenommen. Hier lassen sich noch hoher geladene Zustidnde
bis zu Ng+ erkennen. Die einzelnen Zerfallskanile wurden jedoch nicht quantita-
tiv miteinander verglichen, so dafl keinerlei Aussagen iiber absolute Haufigkeiten
gemacht werden kénnen. Die Ergebnisse 6.7 (unten) fiir einen 8 fs kurzen Puls bei
einer Intensitit von I=5-10"> Wem™2 und linearer Polarisation zeigen nur héher
geladene Zustéande bis zu Ngf Das bestétigt die gemachten Annahmen, dafl der in-
ternukleare Abstand entscheidend ist bei der Entstehung hoher gelandener Zustande
und diese durch einen CREI dhnlichen Mechanismus entstehen.
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Abbildung 6.6. Ny Pipico-Spektrum, 35 fs, I=3.6-10'° Wem ™2, lineare Polarisation.
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Ein kurzer Puls friert die nukleare Bewegung gewiflermaflen ein, so daf} trotz ho-
her Intensitdt keine sehr hoch geladenen Ionen entstehen kénnen. Die Idee war, mit
Pump Probe Experimenten ein zeitaufgelostes Bild der Entstehung hoher geladener
Zusténde zu gewinnen, um die genaue Abhéngigkeit der Tonisation von internuklea-
ren Abstand und der Intensitéit zu untersuchen.
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Abbildung 6.7. N3 Pipico-Spektrum, 35 fs, I=8-10'° Wem ™2, lineare Polarisation (oben).
N, Pipico-Spektrum, 8 fs, I=5-10'° Wem ~2, lineare Polarisation (unten).
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6.3 Zeitaufgeloste Ionisation

H- Energiespektren

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Pump-Probe-Experimente gezeigt, bevor
sie im Anschlufi genauer disskutiert werden. In diesen Versuchen werden die Mo-
lekiile durch zwei im Abstand einiger Femtoskunden aufeinanderfolgender kurzer
Pulse schrittweise doppelionisiertert. Dabei ist die zeitliche Verzdgerung der beiden
Pulse in Schritten von 1fs durchgefiihrt worden.

Delay (fs)

KER [eV]

delay [fs]

Abbildung 6.8. H,, 8fs, Intensitit Pump-Puls I1=1.10"* Wem™2 und  Probe-Puls
1=2-10"" Wem ™2 . Energiespektrum in Abhéngigkeit der Zeitverzoge-
rung 7 (oben) und nach Hintergrundsubtraktion (unten).
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Abbildung 6.8 zeigt das KER Spektrum in Abhéingigkeit der zeitlichen Verzoge-
rung 7 zwischen den beiden Laserpulsen von 0 bis 100 fs, bei einer Pulsdauer von
8 fs und einer Intensitit von I=1-10'* Wem ™2 fiir den Pump- und I=2-10'® Wem 2
fiir den Probe-Puls.

Die Zahlrate in diesem Versuch lag bei etwa 3200 Hz, wobei die Rate bei sehr
kleinen Verzogerungen 7, wenn sich die beiden Pulse iiberlappen, leicht erhtht war.
Um unabhéngig von der Verzogerung gleiche Zahlraten zu gewéhrleisten, wurde
der Elektromotor der Pump-Probe-Apparatur vom Aufnahmesystem so gesteuert,
dafl immer erst nach Aufnahme einer festgelegten Datenmenge ein groerer Winkel
eingestellt wurde. Die Mefizeit des in Abbildung 6.8 gezeigten Spektrums betrug
etwa 14 Stunden. Da wéhrend dieser Zeit alle Verzogerungen mehrfach eingestellt
wurden, konnten eventuelle zeitliche Intensitdtsschwankungen des Lasers iiber das
gesamte Spektrum gemittelt werden.

Das Spektrum weist zwei Merkmale auf, die offensichtlich eine starke Zeitab-
héngigkeit besitzen. Der grofite Anteil der durch Doppelionisation entstandenen
Ionen besitzt eine kinetische Energie, die zwischen 8 bis 13 eV liegt (rote Fléche im
Spektrum), wobei auffiillig ist, dafl dieser KER, mit Fortschreiten der Verzégerung 7
ein ozillatorisches Verhalten aufweist. Eine zweite, viel schwéchere Struktur bildet
die mit der Verzogerung 7 monoton fallende Kurve, die bei etwas mehr als 5eV
startet und auf eine kinetische Energie von cirka 2 eV abfillt.

Um diese beiden Charakteristika des Energiesspektrums noch deutlicher sicht-
bar zu machen, wurde der Hintergrund des Spektrums von den Daten subtrahiert
(Abschnitt 7.2). Abbildung 6.8 (unten) zeigt das subtrahierte Spektrum. Die Pfei-
le kennzeichnen die Orzillationsperiode, die bei etwa 15fs liegt und die gestrichelte
Linie markiert die monoton fallende Kurve. In der anschliefenden Diskussion wird
erlautert wie diese Kurve berechnet wurde.
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D> Energiespektren

Wie bereits 6fter erwihnt ist die freiwerdende kinetische Energie der Fragmente
fast ausschlieflich bestimmt durch den Kernabstand zum Zeitpunkt der Ionisation.
Um zu untersuchen, ob die Strukturen des KER Spektrums im Zusammenhang
mit der zeitlichen Entwicklung der internuklearen Abstédnde stehen, wurden auch
Pump-Probe Experimente mit dem schwereren Dy Molekiil durchgefiihrt.

Da Deuterium aufgrund seiner Masse eine um /2 langsamere Kernbewegung
besitzt, ist mit einer zeitlichen Streckung des Spektrums um diesen Faktor zu rech-
nen.

Abbildung 6.9 zeigt das Energiespektrum fiir Deuterium aufgenommen mit ei-
nem 8 fs langen Puls bei hoher Intensitéit. Die Hauptmerkmale gleichen im Wesent-
lichen denen, die bei Wasserstoff beobachtet werden konnten. Die Pfeile markieren
auch hier die beobachtbare Oszillation, die ungefihr bei einem mittleren KER von
8 eV liegt und eine Periode von nahezu 21 fs besitzt. Besonders auffillig bei der Os-
zillation in diesem Spektrum ist, daf} sie nur aus monoton fallenden Kurven besteht,
die sich im Abstand der besagten Periode befinden. Die gestrichelte Linie markiert
auch hier den berechneten KER bei der Ionisation der dissozierten Molekiile.
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Abbildung 6.9. Dy, 8fs, Intensitiit Pump-Puls I=1.10* Wem™2 und  Probe-Puls
I=1-10' Wem ™2 . Energiespektrum in Abhiingigkeit der Zeit 7.

Durch Verdnderung der Laser Parameter kann die Gewichtung der beiden Haupt-
strukturen, der monton fallenden Kurve und der Oszillation, verschoben werden.
Abbilung 6.10 zeigt das Energiespektrum fiir Deuterium mit einer leicht verlédnger-
ten Pulsdauer. Dadurch kann nach Abschnitt 2.2.2 die dissoziative Ionisation erhoht
werden. Eine zusétzliche Verminderung der Intensitét des Probe-Pulses fithrt dazu,
dafl nur Molekiile ionisiert werden konnen, die bereits einen gréfleren internuklearen
Abstand besitzen.
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Wie in Abbildung 6.10 deutlich zu erkennen ist, dominiert die monoton fallende
Kurve im Vergleich zu der frither beobachteten Oszillation bei etwa 10eV. Aufillig
ist eine starke Erhohung der Ionisationsraten entlang dieser Kurve zwischen 20 und
40fs Verzogerung. Die Projektion der Kurve auf die x-Achse macht das plotzliche
Ansteigen der Ionisationsrate noch einmal deutlich.
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Abbildung 6.10. Dy, 15fs, Intensitit Pump-Puls I1=1.10"* Wem™2 und Probe-Puls
1=8-10'* Wem 2. Energiespektrum (oben) und Projektion der Disso-

ziationskurve auf die x-Achse (unten).
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O, Energiespektren

Auch die Ergebnisse fiir Sauerstoff zeigen die charakteristischen Merkmale, die bei
Wasserstoff und Deuterium beobachtet werden konnten. Wie fiir Deuterium sind
auch hier zwei Spektren unterschiedlicher Intensitéiten aufgenommen worden. Spek-
trum 6.11 ist bei sehr hoher Intensitit (Pump-Puls I=1-10'* Wem =2 und Probe-Puls
[=2-10'5 Wem—2) aufgenommen worden, so daf fast ausschlieBlich hohe KER-Werte
von ungefihr 10eV gemessen werden konnten. Fiir Sauerstoff ist keine klare Oszil-
lation mehr erkennbar. Eine monton fallende Kurve, die mit etwas mehr als 6 eV bei
einer Verzogerung von 40 fs startet, zeigt sich in diesem Spektrum nur sehr schwach.
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Abbildung 6.11. Oz, 8fs, Intensitit Pump-Puls I=1.10"* Wem™2 und  Probe-Puls
1=2-10"° Wem ™2 .
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Fiir das zweite Spektrum in Abbildung 6.12 wurde die Intensitéit des Probe-Puls
geringfiigig vermindert, so dafl die beiden Hauptmerkmale ungeféhr gleiche Stérke
aufweisen. Erst jetzt wird die Struktur der Kurve richtig deutlich. Sie beginnt etwa
bei 20 fs mit einer Energie von 8eV, die auf einen Wert von 3 eV abfillt. Es bleibt
fragwiirdig, ob die Kurve bei 100 fs bereits ihren asymptotischen Grenzwert erreicht
hat.

delay (fs)

Abbildung 6.12. O,, 8fs, Intensitit Pump-Puls I1=1.10"* Wem™ und  Probe-Puls
I=1-10"° Wem ™2 .



Kapitel 7
Diskussion

Uberzeugungen sind gefihrlichere Feinde
der Wahrheit als Liigen.

F. Nietzsche

7.1 Interpretation

7.1.1 Zeitaufgeloste Ionisation
H, Energiespektren

Die einzelnen Schritte, die zur Doppelionisation des Wasserstoffmolekiils fiithren,
sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Durch einen ersten kurzen Pump-Puls wird zu-
néchst ein Elektron des neutralen Hy Molekiils entfernt. Das bedeutet, dafl das
molekulare Wellenpacket durch einen Frank-Condom Ubergang auf die Potential-
kurve des Grundzustandes des H;r angehoben wird. Das Wellenpaket ist in diesem
Zustand nicht stationér, da sich das Potential verdndert hat. Zum einen ist der
Gleichgewichtsabstand der beiden Kerne fiir HJ (2a.u.) groBer geworden, als es fiir
das neutrale Molekiil (1.4a.u.) der Fall ist und zum anderen weist die Potential-
kurve eine flachere Kriimmung auf. Das Wellenpaket beginnt sich im Grundzustand
des 1so, auszubreiten. Durch den Bond Softening Proze83, der eine Koppelung der
beiden Potentialkurven lsog, und 2po, bewirkt, kann ein Teil des Wellenpaketes
entlang des 2po,, dissozieren. Dabei wird die Koppelung der beiden Kurven fiir die
verwendete Wellenléinge von 800 nm besonders stark, wenn die Dissoziationskurve
2po,, genau um den Energiebetrag eines Photons verschoben ist. Die beiden Kurven
schneiden sich in diesem Fall nahe einem internuklearen Abstand von R=4.6 a.u. Das
bedeutet, dafl der Teil des Wellenpakets, der nach ungefihr 12 fs diesen Kernabstand
R erreicht mit groffer Wahrscheinlichkeit dissoziert [27].

Eine weitere Teilung des Wellenpakets, wenn es nach 15fs wieder einen inter-
nuklearen Abstand von 4.6 a.u. erreicht, findet nicht statt, da kein Laserpuls mehr
vorhanden ist und somit die Koppelung der beiden Potentialkurven aufgehoben ist.
Der restliche Teil des Wellenpakets wird am Potential reflektiert, um im Grund-
zustand 1so, zwischen den beiden Umkehrpunkten R=1.4a.u. und R=3.5a.u. mit
einer Periode von ungefihr 15 fs zu oszillieren [27]. Dabei verliert das Wellenpaket
immer mehr an Kohérenz, so daf§ es nach einem Zeitraum von drei Perioden nicht
mehr gut lokalisierbar ist.

Ein zweiter starker Probe-Puls trifft mit einer Verzogerung 7 zum Pump-Puls
auf das Molekiil. Bei diesem Schritt wird das noch verbliebene Elektron dem bereits
dissozierten Molekiil entriBen, so daB es in einem elektronischen Ubergang auf die
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H§+ Coulomb Explosionskurve gelangt. Gleichzeitig ist der Puls so stark, daf§ auch
das Elektron in der 1so, Potentialkurve ionisiert.

Die gemessene freiwerdende kinetische Energie KER (kinetic energy release) der
Fragmente wird fast ausschliefSlich durch den internuklearen Abstand zum Zeitpunkt
der Explosion bestimmt und l&8t sich in diesen umrechnen. Daher veranschaulicht
der KER in Abhéangigkeit der zeitlichen Verzégerungen zwischen den beiden Pulsen,
die dynamische Entwicklung der beiden molekularen Wellenpakete.

In den experimentellen Daten Abbildung 6.8 kann die Bewegung der molekularen
Wellenpakete entlang der 1so, und 2po,, Potentiale sehr klar wiedererkannt werden.
Das oszillierende Verhalten des Wellenpaket entlang des 1so, Potentials fithrt zu
einem mittleren KER von 10eV, der mit einer Periode von nahezu 15 fs oszilliert.
Dabei entspricht 10eV einem internuklearen Abstand von ungefihr 2.7a.u. und
nicht, wie anzunehmen dem Gleichgewichtsabstand (2 a.u.). Das ist darauf zuriick-
zufithren, dafl sich die Ionisationsrate fiir groflere internukleare Abstinde erhoht
und dadurch das Spektrum zu kleineren internuklearen Absténden verschiebt. Das
dissozierende Wellenpaket des 2po,, Potentials zeigt sich in den Daten als monoton
fallende Kurve, die bei etwas mehr als 5eV bei einer Verzogerung von 18 fs startet
und auf eine kinetische Energie von ungefahr 2eV bei 100 fs zuriickfallt.

Potentielle Energie [eV]

Internuklearer Abstand [a.u.]

Abbildung 7.1. Schema der Doppelionisation des Wasserstoffmolekiils. Der schwéchere
Pump-Puls fiihrt zur Einfachionisation des Molekiils. Der zeitverzogerte,
stiarkere Probe-Puls doppelionisiert das H;‘ Molekiil.

KER vom 2po, Dissoziationspotential

Um die oben gemachten Annahmen iiber die Dissoziation des molekularen Wellen-
packetes entlang des 2po, Potentials zu iiberpriifen, soll im Folgenden mit einer
einfachen klassischen Rechnung die in Abbildung 6.8 erhaltene Trajektorie model-
liert werden. Dazu wird in Abhéngigkeit der Zeit die kinetische Energie ermittelt, die
bei der Coulombexplosion eines dissozierten Wasserstoffmolekiiles frei wird. Deswei-
tern wird angenommen, dafl die klassischen Teilchen aus dem Zustand der Ruhe bei
einem Kernabstand von 1.4a.u. mit 0fs Verzégerung in der 1so, Kurve ausbreitet
und gerade genug Energie besitzt, um das Bond Softening Potential zu iiberwinden.
Die kinetische Energie der Fragmente 148t sich dann beschreiben, als die Summe
der Energien aus Dissoziation und Coulombexplosion, wobei letztere den weitaus
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groferen Beitrag liefert.

Die Kenntnis der potentiellen Energien der Dissoziation 2po, und der Doppe-
lionisation in Abh#ngigkeit vom internuklearen Abstand R ist die Grundvorausset-
zung, um die Rechnung durchfiihren zu kénnen. Da jedoch die zeitliche Entwicklung
des Dissoziations- und Ionisationsvorganges von Interesse ist, mufl zunéchst der in-
ternukleare Abstand R explizit zeitabhingig ausgedriickt werden. Das geschieht
indem der Kernabstand R iiber das Produkt aus Geschwindigkeit v mit einem
gewihlten Zeitschritt At definiert wird. Die Geschwindigkeit v mit der die Kern-
bewegung verlduft wird iiber die freiwerdende kinetische Energie der Dissoziation
definiert

%mredv2 = Etot - VD(R)a (71)
wobei m,..q die reduzierte Masse des H2+ Molekiils und Vp(R) die Dissoziationsener-
gie zum Zeitpunkt ¢ ist. Deweitern definiert E,,,., =~ 19.4eV die maximale potentielle
Energie, die das Molekiil zum Uberwinden des durch die adiabatische Koppelung
der 1so4 und 2po,, Kurven geformten Potentials benotigt. Der Prozef des Bond Sof-
tening, der das Potential im Laserfeld zu kleineren Energien verschiebt, kann fiir die
Berechnung vernachliafligt werden, da spéter Differenzen der Dissoziationsenergien
gebildet werden.

Da das Molekiil zum Zeitpunkt der Dissoziation, von welchem die Berechnung
startet, bereits einen betrichtlichen internuklearen Abstand von Ry ~ 4.6 a.u. be-
sitzt, muf} dieser zu dem aus der kinetischen Energie erhaltenen Wert dazu addiert
werden.

In der unten stehenden Tabelle sind die einzelnen Schritte zur Berechnung des
Dissoziationspotentials in Abhéngigkeit der Zeit aufgelistet und die ersten drei Wer-
te angegeben. Da der Kernabstand R, die Geschwindigkeit v und die potentielle
Energie Vp gegenseitig voneinander abhéngen, folgen die einzelnen Werte sukzessiv
auseinander.

Zeit internuklearer Geschwindigkeit Dissoziations-

[a.u.] Abstand [a.u.] [a.u.] Potential [eV]
At R(t) = Ry +vAt | v=2/Pmeec¥p(R) Vp(R)
0 4.6 1.77-1073 19.311
20 4.64 2.35-1073 19.281
40 4.68 2.92-1073 19.243

Unter der Annahme eines Frank-Condon Ubergangs zwischen der Dissoziations-
kurve 2po,, und dem Coulombpotential 148t sich auch die potentielle Energie der
Doppelionisation durch R(t) ausdriicken.

Die Kenntnis der zeitlichen Entwicklung des Molekiils ist nun die Voraussetzung,
um die Umwandlung von potentieller in kinetische Energie zu bestimmen. Dies
geschieht indem fiir die beiden Potentiale die Differenzen der potentiellen Energien
gebildet werden. Die 2po,, Kurve liefert nur einen kleinen Beitrag, der bestimmt wird
durch die maximale potentielle Energie zum Zeitpunkt der Dissoziation Vp(Rg)
(Ro=4.6a.u.) abuziiglich der Energie, die das Molekiil besitzt bevor es zu einem
spéteren Zeitpunkt doppelionisiert.

Vap(R) = Vp(Ro) — Vp(R) (7.2)
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Durch die Coulombexplosion gewinnt das Molekiil erheblich mehr kinetische
Energie, die sich ermittelt aus der Differenz zwischen potentieller Energie zum Zeit-
punkt der Ionisation Vi (R) und der verschwindenden potentiellen Energie wenn die
Separation der Kerne gegen unendlich geht Vi (00).

Vac(R) = Ve(R) - Vo(oo) = 222 (13)

H'+H’

r— KER=1/R

H+H

KER = Vp(Ro) - Vp(R)

Potentielle Energie

H+H

Internuklearer Abstand

Abbildung 7.2. Modell zur Berechnung des KER bei der Doppelionisation der dissozier-
ten Molekiile.

Die Summe der beiden Gleichungen 7.2 und 7.3 ergibt fiir einen beliebigen in-
ternuklearen Abstand die gesamte freiwerdende Energie der Fragmente (siche Ab-
bildung 7.2). Der Kernabstand wiederum ist von der Zeit abhingig, so dafi die
Tonisationsenergie zeitabhéngig ausgedriickt wurde. Da das Wellenpaket aber erst
nach einiger Zeit den dufleren Umkehrpunkt des Potentials erreicht, von woaus es
dissoziert, muf} zur Zeit ¢ eine Startzeit von ty ~ 12 fs addiert werden.

In der folgenden Tabelle sind die ersten drei Werte der berechneten Zeiten und
Energien abgegeben. Dabei sinken der KER mit steigendem Kernabstand und lange-
ren Zeiten. Der Vergleich von Theorie und Experiment in Abbildung 6.8 zeigt eine
gute Ubereinstimmung. DaB die berechnete kinetische Energie geringfiigig kleiner
ist als die experimentellen Werte, resultiert aus der oben beschriebenen Annahme,
dafl die kinetische Energie des Molekiils zum Zeitpunkt seiner Einfachionisation
vernachlafligt werden kann.

Das hier fiir diatomaren Wasserstoff beschriebene Modell 148t sich auch auf Deu-
teriummolekiile anwenden, wenn in Gleichung 7.1 die reduzierte Masse von Deute-
rium my.eq = 1 eingesetzt wird. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten 6.9.

Zeit Dissoziations- Coulomb- KER
[fs] Energie [eV] Energie [eV] [eV]

t =19+ At Vap = V(RQ) — V(R) Vac = % Vap + Vac
12 0 5.913 5.913
12.5 0.029 5.868 5.897
13 0.067 5.809 5.876
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D> Energiespektren

Auch in den experimentellen Ergebnissen 6.9 fiir diatomares Deuterium finden sich
die beiden Hauptmerkmale, die Oszillation und die Dissoziation der Wellenpakete
in den 1soy und 2po,, Potentialkurven wieder. Wie zu erwarten ist die zeitliche En-
wicklung der Wellenpakete um den Faktor /2 langsamer als es fiir den molekularen
Wasserstoff der Fall ist, was durch die roten Pfeile im Spektrum gezeigt wird und
die Wellenpakete weisen eine geringfiigig groflere Schéirfe auf. Besonders auffillig
im Spektrum 6.9 zeigt sich, dafl sich die Oszillation nur aus monoton fallenden
Kurven zusammensetzt, die sich im Abstand einer Periode von ungefdhr 21 fs be-
finden. Das bedeutet, dafi nur Wellenpakete beobachtet werden, die gegen grofleren
internuklearen Abstand R (kleineren KER) propagieren.

Das Modell eines Wellenpakets, das einfach nur zwischen den beiden Umkehr-
punkten oszilliert beschreibt die Kernbewegung tatsédchlich nur unzureichend. Das
wirkliche Verhalten scheint durch die Reflexionen an den beiden Potentialwinden
viel komplexer zu sein. Dabei ist es moglich, dafl das Wellenpaket eine starke Ver-
breiterung erfihrt nachdem es am dufleren Umkehrpunkt reflektiert wurde, so dafl
es beim Zuriicklaufen keine scharfe Lokalisierung mehr besitzt.

Da die beiden beobachteten Ionisationsprozefe eine sehr starke Abhingigkeit
von den Laserparametern aufweisen, 1i3t sich durch Verdndern der dufleren Bedin-
gungen die Hiufigkeitsverteilung zwischen den beiden Ionisationskanélen veréndern.
Durch die Verwendung eines geringfiigig lingeren Pulses und die Abschwéchung des
Probe-Pulses wird die dissoziative Ionisation verstiarkt. Der Probe-Puls ist dann
nicht mehr stark genug auch Molekiile vom 1so, Potential zu ionisieren. In Abbil-
dung 6.10 ist ein unter diesen Bedingungen aufgenommenes Energiespektrum fiir
D5 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, daf} die Ionisation von der Dissoziations-
kurve 2po, den dominierenden Ionisationsprozefl darstellt. Die roten Bereiche im
Spektrum spiegeln die am haufigsten gemessenen Energien und somit die gréfiten
Tonisationsraten wieder. Im Bereich von etwa 0-10fs Verzogerung zwischen den bei-
den Pulsen ist die Erhchung der Ionisationsraten vermutlich darauf zuriickzufiihren,
daf sich die Pulse hier iiberlappen und dadurch die Intensitéit so verstérkt ist, dafl
Molekiile sofort doppelionisiert werden.

Die Haufigkeitsverteilung entlang der Dissoziationskurve, die bei etwa 12 fs be-
ginnt, wenn das Wellenpaket die 2po,, Potentialkurve erreicht, spiegelt dagegen sehr
deutlich den Einflufl des internuklearen Abstandes auf die Ionisationsrate wieder.
Durch Projektion der Dissoziationskurve in einem Energiebereich von 2-7eV auf
die Zeitachse zeigt sich ein Maximum der Ionisationsrate zwischen 25 fs und 40 fs.
Unter Anwendung des obigen klassischen Modells lassen sich nun aus dem KER die
entsprechenden internukleare Abstinde r bestimmen

L 212
"~ KER—Vap’

wobei Vap die bei der Dissoziation freigewordene Energie ist, deren Wert in
Abhéngigkeit von der Zeit der Tabelle entnommen werden kann.

Die zweite Skalierung in Abbildung 6.10 zeigt, dal das Ionisationsmaximum
innerhalb eines internuklearen Abstandes von 6 bis 10a.u. liegt und ist somit in
ganz guter Ubereinstimmung mit den fiir Enhanced Tonization beschriebenen Peaks
(Kapitel 2).

(7.4)
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O, Energiespektren

Das mit Sauerstoff aufgenommene Spektrum 6.11 zeigt die gleichen Hauptmerkmale,
wie sie fiir Hy und Dy beobachtet wurden. Zum einen eine monoton fallende Kurve,
die bei etwa 25 fs und einer kinetischen Energie von 7.5 eV startet und auf einen Wert
von 3.7eV zuriickfillt. Zum anderen eine weitere Ionisation von kleineren internu-
klearen Abstédnden, die zu einem mittleren KER von 11eV fithrt. Damit zeigt sich,
dafl die Doppelionisation von Os fiir diese hohen Intenstédten nach ganz dhnlichen
Mechanismen verléduft, wie es fiir Wasserstoff der Fall ist. Nach der Einfachionisation
durch den Pump-Puls verbleibt das Wellenpaket zunéchst im gebundenen Potenti-
al, bis es nach einiger Zeit die Potentialbarriere erreicht, die von einem kleinen Teil
iiberwunden wird. Der zweite Puls ist intensiv genug, um sowohl das dissozierte als
auch das in der Potentialkurve gebundene Wellenpaket zweifach zu ionisieren. Da
die zeitliche Entwicklung der molekularen Wellenpaketen noch langsamer ist, als
es fiir Dy der Fall ist, ist der asymptotische Grenzwert der Dissoziationskurve bei
100 fs Verzogerung vermutlich noch nicht erreicht.

Abbildung 6.11 zeigt ein Sauerstoffspektrum fiir sehr hohe Intensititen (Probe-
Puls 1=2-10'®* Wem™2) und sehr kurzen Puls, so da8 nur ein sehr geringer Anteil
der Doppelionisation von dissozierten Molekiilen herriihrt und die Ionisation von
kleinen internuklearen Abstéinden aus dem gebundenen Potential iiberwiegt.
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Abbildung 7.3. Mogliches Schema der Doppelionisation des Sauerstoffmolekiils durch
den Pump und Probe Puls.

Es erweist sich als extrem schwierig den genauen Ionisationsweg zum doppelioni-
sierten Sauerstoff zu ermitteln. Dabei ist es moéglich, dafl das zunéchst einfach ioni-
sierte Molekiil durch einen Multiphoton Mechanismus in einen angeregten Zustand
gelangt, bevor es dissoziert oder direkt doppelionisiert. Aufgrund der groffien Kom-
plexitéit des Sauerstoffmolekiils blieb unklar welche Zustdnde bei der dissoziativen
Tonisation beteiligt sind, so dafl das obige Modell zur Berechnung der freiwerdenden
kinetischen Energie nicht erfolgreich auf Sauerstoff {ibertragen werden konnte.
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7.2 Laserbedingte Effekte

Bei genauer Betrachtung der Spektren, fallen einige Effekte auf, die unabhingig
des verwendeten Gases immer zu finden sind. Besonders auffillig ist die ausge-
priagte Streifen Struktur, die sich in einigen Spektren (beispielsweise 6.10) bis zu
sehr groflen Verzogerungszeiten 7 fortsetzt. Dabei entspricht die Oszillationsperiode
dieser Streifen mit 2.7 fs der Periode eines Laserpulses. Da Pump- und Probe-Puls
kohérent sind, wére es denkbar, dafl die Phase des Laserfeldes des Pump-Pulses
im 1so, Wellenpaket bewahrt wird und die Effizienz des Probe-Pulses besonders
grof} wird, wenn die zeitliche Differenz zwischen den beiden Ionisationen genau ein
ganzzahliges Vielfaches der Periode des Lasers ist. Es ist aber genauso moglich,
daf} die Pulse eine sehr langsam abklingende Flanke aufweisen und sich auch nach
lingeren Verzogerungszeiten noch iiberlappen, wodurch die Intensitét in Abstédnden
einer Laserperiode verdndert wiirde. Dabei geht die Stérke der Streifen Struktur mit
dem Erreichen hoherer Verzogerungen mehr und mehr verloren, wie es auch in den
Spektren beobachtet wird.

Alle Spektren weisen neben den beiden Hauptmerkmalen, der Doppelionisati-
on eines Molekiil aus einem gebundenen und einem dissozierenden Potential, ein
sehr starkes Hintergrundspektrum auf. Das liegt daran, dafl nicht alle Molekiile im
Laserfokus durch den ersten Puls einfachionisiert werden, so dafl neutral gebliebe-
ne Molekiile im verzogerten, intensiveren Probe-Puls direkt doppelionisiert werden
konnen. Um die eigentlich beschriebenen Strukturen der Spektren besser zur Gel-
tung zu bringen und die Daten von den zufélligen Ereignissen zu befreien, wurden
bei einigen Spektren dieser Hintergrund subtrahiert. Dazu wurde die Z#hlrate fiir
jede kinetische Energie (von 0-20eV) iiber eine Verzogerung von 0-5fs gemittelt.
Fiir diese kleinen Zeiten kann angenommen werden, dafl das Energiespektrum von
einem einzelnen, kurzen und sehr intensiven Puls erzeugt wurde, da sich die beiden
8 fs langen Pulse bei kleinen delays sehr stark iiberlappen. Die gemittelten Werte
konnen, mit einem Faktor multipliziert, vom gesamten Energiespektrum subtrahiert
werden. Dadurch sollen die wesentlichen Merkmale des Spektrums verstirkt wer-
den, ohne sie wesentlich zu verindern. Abbildung 6.8 zeigt das Rohdatenspektrum
(oben) und das subtrahierte Spektrum (unten).
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7.3 Fehlerbetrachtung

Systematische Fehler konnen sich durch alle Kalibrierungen ergeben, die an der
Apparatur sowie bei der anschlieBenden Datenanalyse gemacht werden. Wahrend
die Kalibration der Pump-Probe-Apparatur sich auf die Verzogerungszeit 7 zwi-
schen den beiden Pulsen auswirkt, haben die Kalibrationen der Flugzeit und des
Ortspektrum Fehler in Impuls- beziehungsweise Energiebestimmung zur Folge.

Nullpunkt der Verzbgerungszeit 7 zwischen den beiden Pulsen

Die Ausrichtung der Pump-Probe-Stiicke erfolgt nach Augenmafl und erfordert ei-
niges Geschick. Ein Kriterium fiir eine gut ausgerichtete Apparatur ist das Uber-
einanderliegen der Reflexionen, die von den beiden Glasstiicken von der Kammer
weg reflektiert werden. Trotzdem ist dadurch eine ganz exakt parallele Ausrichtung
nicht unbedingt gegeben. Fiir den Fehler der Zeitverzogerung 7 ergibt sich, bei einer
Ungenauigkeit der Nullpunktsbestimmung von Af nach Gleichung 3.17

or
AT = 50 A6. (7.5)
In Abbildung 7.4 (links) ist die Zeitverzogerung 7 in Abhingigkeit des Winkels 6
nach Gleichung 3.17 dargestellt. In den Grenzen von 0 bis 7/8 beschreibt diese Glei-
chung anndhrend eine Parabel, so daf sich nach Gleichung 7.5 der Fehler linear mit
der Zeitverzogerung fortpflanzt. Unter der Annahme, dafl die beiden Glasstiicke bis
auf £1° parallel zueinander stehen, ergibt sich ein in Abbildung 7.4 (rechts) darge-
stellter Fehler. Wie zu erkennen wirkt sich die Ungenauigkeit bei der Ausrichtung
starker auf grofle Verzogerungen aus, als es fiir kleiner Winkel der Fall ist. Das hat
zur Folge, daBl die Zeitachse der Spektren leicht gestreckt beziehungsweise gestaucht
wird.
Ein weiterer schwer abschétzbarer Fehler konnte sich dadurch ergeben, daf§ die
Hohe der Glasstiicke nicht exakt ausgerichtet ist, so daf Teile des Laserstrahls durch
beide Glasstiicke gehen. Dies galt es zu vermeiden.

100 5

delay [fs]
3

0 1 1 ! 1 ! L 0 L 1 L 1 L L !
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0 0.1 0.2 0.3 0.4

Winkel [rad] Winkel [rad]

Abbildung 7.4. Zeitverzégerung 7 in Abhéngigkeit des Winkels 6 (links). Fehlerfortpflan-
zung bei einer Nullpunktsausrichtung von 7 = 0£1° (rechts).

Impuls- und Energiefehler

Da sich der Impuls der Teilchen nach Gleichung 7.11 aus dem Auftreffort der Teil-
chen und ihrer Flugzeit berechnet, werden zunéchst die Fehler dieser Groflen ab-
geschiitzt. Die Kalibration der Flugzeit erfogt, wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben,
iiber lineare Regression. Da in den Versuchen immer mehrere scharfe Flugzeitpeaks
fiir die Bestimmung von t; genutzt werden konnen, liegt der Fehler Aty nicht iiber
+2ns.
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Der Ortsfehler wird gleich durch zwei Gréflen bestimmt. Zum einen durch den
Skalierungsfaktor C, mit dem die gemessenen Zeiten t, und t, der Delay-Lines in
Positionen umgerechnet werden und zum anderen den Ortsnullpunkt (tzo, tyo). Die
Position berechnet sich nach

z=C(ty —tyo) und y = C (t, — tyo). (7.6)

Damit ergibt sich der Ortszeitfehler fiir x-und y-Richtung zu

Azy = (/(tey — teyo) AC)2 + (C Aty 40)2. (7.7)

Dabei kann der Fehler des Skalierungsfaktors mit 2% zu C=0.5£0.01-10° ms™! be-
stimmt werden. Fiir die Ortsungenauigkeit wird ein Fehler von +2 ns angenommen.
Nach Gleichung 7.11 gilt fiir die Berechnung des Impulses

tq
Yy
by = M= (7.9)
1
D E
p, = —-m=2 497 (7.10)
11 2

Nach dem Gauflschen Fehlerfortpflanzungsgesetz gilt damit fiir den Gesamtfehler
der einzelnen Impulskomponenten, wenn die Fehler in der Bestimmung des elektri-
schen Feldes E und der Flugstrecke Dy nicht beriicksichtigt werden

2 2

o WM) C(man) o
t 2
m 2 m 2

Ap, = (Ay> +(2yAt1) (7.12)
t 2
D E

Ap. = (th L (12) At (7.13)
1

Fiir den Fehler des Gesamtimpulses gilt A|p] =, /p2 + p2 + pZ. Nach der GauBschen

Fehlerfortpflanzung gilt fiir die daraus resultierende Unsicherheit in der Energie

ABpm = 2 Ap. (7.14)
m

Im Folgenden soll der Fehler der kinetischen Energie fiir Wasserstoffionen ab-
geschétzt werden, die in einem 45° Winkel zur Laserpolarisation auf den Detektor
zu fliegen. Dabei werden die entsprechenden Versuchsparameter und die oben ab-
geschétzten Fehler verwendet.

E = 2760V m™! Elektrische Feldstérke,

Dy =0.053m Flugdistanz,

C =0.54+0.0110n5s"1 Skalierungsfaktor,

At; = £2107%s Fehler bei der Bestimmung der Zeit.
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Ekin p t r Ar AP AEkzn %
102 1077

vl | [fz2] | [oum]

1.5 2.84 6.35 7.62 1.01 0.36 0.38 25%
2.0 3.27 6.30 8.73 1.02 0.36 0.44 22%
3.0 4.01 6.22 10.5 1.02 0.37 0.55 18%
5.0 5.18 6.10 13.3 1.04 0.38 0.74 15%
8.0 6.54 5.95 16.5 1.05 0.40 0.97 12%

Die Fehlerabschiitzung zeigt, daf der relative Fehler mit steigender Energie der
Fragmente kleiner wird.



Kapitel 8
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die zeitaufgeloste Doppelionisation von diato-
maren Molekiilen in intensiven Laserpulsen untersucht. Dabei waren neben den
einfachsten aller Molekiile, Wasserstoff und Deuterium, auch Sauerstoffmolekiile
Gegenstand der Untersuchungen.

Mit Hilfe der Pump-Probe-Methode konnte die Doppelionisation der Molekiile
schrittweise herbeigefithrt werden. Dazu wurde das Molekiil zunéchst von einem
ersten schwachen Laserpuls (81fs) einfachionisiert, bevor es nach einer Zeitverzoge-
rung 7 von einem intensiveren zweiten Puls (8fs) doppelionisiert wurde. Die Zeit
zwischen den beiden Pulsen konnte in Schritten einer Femtosekunde von 0 bis 100 fs
variiert werden.

Die COLTRIMS-Technik lieferte den gesamten Impuls der beiden Coulomb ex-
plodierten Fragmente, so dafl auch die freigesetzte kinetische Energie (KER) der
Tonen bestimmt werden konnte. Diese ist hauptséchlich bestimmt durch den inter-
nuklaeren Abstand der Kerne zum Zeitpunkt der Ionisation. Das KER Spektrum
in Abhéngigkeit der Verzogerung der beiden Pulse veranschaulicht somit die Be-
wegung des molekularen Wellenpaketes. Dabei konnte die Entwicklung des Wel-
lenpakets entlang zweier verschiedener Potentialkurven in Hf und DJ beobachtet
werden. Zum einen die Oszillation im gebundenen Potential 1so, und zum anderen
die Dissoziation auf der durch das Laserfeld verschobenen Dissoziationskurve 2po,,.

Mit einem einfachen klassischen Modell konnte die freiwerdende kinetische Ener-
gie der durch dissoziative Ionisation entstandenen Ionen bestimmt und mit den Da-
ten verglichen werden. Dabei konnte sowohl fiir Hj als auch fiir D5 eine gute Uber-
einstimmung erzielt werden. Wie zu erwarten zeigte sich, da3 die Kernbewegung
im Deuterium Molekiil, aufgrund der hoheren Masse, um den Faktor v/2 langsamer
verlauft.
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74 Zusammenfassung

Durch Verwendung eines geringfiigig lingeren Pulses und eine leichte Mini-
mierung der Laserintensitdt des Probe-Pulses konnte die dissoziative lonisation
verstirkt werden und der in der Literatur vielfach beschriebene CREI Prozef} direkt
nachgewiesen werden.

Auch im Falle des Sauerstoffs konnten die Entwicklung von Wellenpaketen in
gebundenen und dissozierenden Potentialen beobachtet werden. Das spricht dafiir,
dafl der Doppelionisation von Sauerstoffmolekiilen ein ganz #hnlichen Prozefl zu-
grunde liegt, wie es fiir diatomaten Wasserstoff der Fall ist. Die Frage nach dem
genauen Jonisationsverlauf konnte jedoch nicht endgiiltig geklart werden.

Fiir H;r und D;r konnte ein sehr detailliertes Bild der Bewegung der Wellenpakete
entlang der Potentialkurven gewonnen werden, das die quantenmechanische Natur
der Wellenpakete wiederspiegelt.
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