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Abstract

Within this work, an experiment for all-reflective interenetric autocorrelation in the VUV-
wavelength range as well as a source of ultrashort pulse8 fs)at 160 nm wavelength are
designed and implemented. The pulses are characterizethis bf pulse duration and linear
chirp to perform an experiment for measuring ultrashoregidame constants in ethylene and
oxygen. The pecularities of interferometric autocoriielacompared to intensity autocorre-
lation in the context of ultrafast pump-probe are descrithesbretically and experimentally.

Finally, the theoretical framework of Bloch equations israduced and used to discuss the
results on ethylene.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden ein Versuch zur reflektiven intesfeetrischen Autokorrelation im

VUV-Wellenlangenbereich ebenso wie eine Quelle zur Eraaggultrakurzer Pulse (< 20 fs)

bei einer Wellenlange von 160 nm konzipiert und aufgebaig.Pulse werden hinsichtlich

ihrer Pulsdauer und ihres linearen Chirps mit Hilfe der rf@@metrischen Autokorrelation

charakterisiert und zur Bestimmung von ZerfallskonstainteSauerstoff und Ethylen verwen-
det. Es wird auf die theoretischen und experimentellen Bésdeiten der interferometrischen
Autokorrelation gegentuiber der intensiometrischen Autaation im Kontext eines Pump-

Probe-Experiments eingegangen. Die MessergebnisseyteBtwverden im Rahmen eines zu-
vor eingefuihrten Blochgleichungsmodells diskutiert.
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Kapitel 1

Einleitung

Seit Giber 30 Jahren wird Materie mit Hilfe von ultrakurzeghtpulsen analysiert. Anders als in der Pré-
zisionsspektroskopie, die auf dem Einsatz sehr stabileeBrichlaser beruht, basiert die Ultrakurzzeit-
spektroskopie auf der Verwendung von Pulsen mit grofl3er fesitér Bandbreite und hoher Pulsenergie
[GUHT05]. Ultrakurze intensive Pulse, im Wellenlangenbereieh dxtrem-ultravioletten (XUV) Lichts
und des Vakuume-ultravioletten (VUV) Lichts, finden ihre Aemdung bei Studien zur Untersuchung der
Dynamik in Atomen und Molekilen. Insbesondere dann, wearPdisdauer nicht gréRer ist als die Zeit, in
der die zu untersuchende Dynamik ablauft, erdffnet diedldlirzzeitphysik neue Moglichkeiten zum Ver-
standnis der Elektronenbewegung in Atomen [T3M] und der Photochemie in Molekilen [TAWL1].
Prozesse, die innerhalb von wenigen Femtosekunden ablapfielen in biologischen Vorgangen eine ent-
scheidende Rolle. So findet beispielsweise die Photoidgsatem von Rhodopsin im menschlichen Auge
nach Absorption eines Photons auf einer Zeitskala vorf26tatt [SPMS91] und bestimmt damit die Dauer
eines Sehvorgangs. Unklar blieb zunéchst, wie die Photaregie abgebaut wird, da das Erklarungsmo-
dell der Dissipation tiber molekulare Vibrationen eine Reszlauer von mehreren Pikosekunden vorhersagt
[Cha05].

Eine bedeutende Erkenntnis in der Femtochemie ist dahes,fdadamentale Prozesse wie die Photoiso-
merisation von Rhodopsin aufgrund einer Kopplung zwisctiem Grundzustand und dem elektronisch
angeregtem Zustand des Molekiils in kiirzerer Zeit ablaud@n&n als theoretisch erwartet. Dies ist fur die
Effizienz biologischer Ablaufe von groRer Relevanz [FL88], so dass deren Untersuchung im Rahmen
zeitaufgeloster Experimente ein Teilgebiet der heutigeysi bildet. Vorgénge, wie der im Rhodopsin,
kénnen anhand eines Energieschemas (Abbildung 1.1) evkdéden.

Die Absorption eines optischen Photons (violetter Pfaideagt ein Wellenpaket in einem elektronisch
angeregten Zustand SDieses kann sich dort auf mehrere vibronische Zustanddreaen und wird de-
kohérent verteilt (graue Pfeile). Je besser die Kopplundiahenachbarten Zusténde ist, desto kurzer ist
die Dekohéarenzzeit. Weiterhin wird es sich entlang der Reagkoordinate bewegen (schwarzer Pfeil).
Diese Bewegung kann eine Isomerisation, eine interne l@sait oder eine anderweitige Verformung der
nuklearen Basis bedeuten. Je nach Molekuil kann es somit dieter Reaktionskoordinaten gleichzeitig
geben, wobei die Anzahl mit der Zahl der internen Freihedtdg zunimmt. In einigen Molekilen existiert
eine Kopplung zwischen Grundzustand und elektronisch ragéem Zustand, eine sogenannte ,conical
intersection” (Cl), die es dem Wellenpaket ermdglichtelliiin den Grundzustand des Photoprodukts tiber-
zugehen (gestrichelte Linien).

Zum Verstandnis der Molekuldynamik ist daher eine genauenkes der Potentialflachen der elektro-
nischen Zustande in Abhangigkeit der Reaktionskoordmatéorderlich. Sie kénnen beispielsweise in
theoretischen ab-initio Rechnungen berechnet werden imigeeEigenschaften sind experimentell durch
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Energieflaaneinem Molekil mit méglichem ultraschnel-
len Zerfall (adaptiert von [SPMS91, FBBS89]).

spektroskopische oder durch Pump-Probe-ExperimenteaielSsYA99].

Bei Pump-Probe-Experimenten wird das Molekul durch einatpuls angeregt und durch einen wei-
teren Puls nach einer Zeltr ionisiert oder in ein anderes experimentell zuganglichesk®onsprodukt
umgewandelt. Durch Variation des Zeitunterschiéds zwischen Anrege- und Abfragepuls ist es mog-
lich die Dynamik des Wellenpakets auf der Potentialendégibe indirekt zu verfolgen. In Abbildung 1.1
kann das System beispielsweise durch ein weiteres Phonisied werden. Lauft das Wellenpaket den
Potentialberg hinab, so ist nach einer charakteristiséledtn,, ., keine lonisation mehr méglich, weil die
Population mit einem zweiten Photon nicht Gber die lonisatschwelle gelangen kann [TAV1]. Durch
Messung der Zeit, ab der keine lonisation mehr mdglich shrkdie Potentialenergieflache rekonstruiert
werden. Ebenso kann aus den entstehenden Reaktionsprndualkdbhangigkeit vomAr auf die interne
Dynamik geschlossen werden.

Es gibt eine Vielzahl solcher Pump-Probe-Experimente raicgem Anrege- und Abfrage-Puls. Sind
Anrege- und Abfrage-Puls gleich, wird von Autokorrelatigesprochen [CKFQ9], bei unterschiedlichen
Pulsen handelt es sich um Kreuzkorrelation [KTFSO08]. Esmsher erforderlich, die eingehenden Pulse
beziglich der Pulsdauer und der spektralen Phase zu kestenbrjde Parameter Einfluss auf die Dynamik
nehmen kénnen [TYA99].

Die Autokorrelation besitzt gegentiber der Kreuzkorrelatien Vorteil, dass nur ein Puls zu charakteri-
sieren ist und im selben Experiment durch Wahl der ZielgseAussagen Uber den Puls und tber das zu
untersuchende System gemacht werden kdnnen. Die Pulddaueanhand eines Referenzsystems ermit-
telt werden und die Dynamik des unbekannten Systems kaehtditit dem Referenzsystem verglichen
werden.

Im sichtbaren Spektralbereich wird die interferometresétutokorrelation zur Analyse der Systemantwort
bevorzugt, da sie im Gegensatz zur intensiometrischenklutelation auch Phaseninformationen tiber das
jeweilige System und den Puls enthalt [PO97]. Eine mathisctet Betrachtung der interferometrischen



Autokorrelation im zweiten Kapitel dieser Arbeit wird zeiy, dass sie die intensiometrische Autokorrela-
tion enthalt. Dartber hinaus sind zusatzliche Informatioilber die zeitliche Phase des Lichts des Anrege-
Pulses enthalten, die sich von der intensiometrischenkbutelation separieren lassen. Es wird deutlich
werden, dass sich Dekoharenzzeiten innerhalb des Systdnimeaferometrische Autokorrelation auswir-
ken. Sie ist daher im Gegensatz zur intensiometrischenkéuatelation besonders geeignet um Prozesse
messbar zu machen, die von der relativen Phase des Anregjdbifimgepulses zueinander abhéngen.

Die nichtlineare interferometrische Autokorrelationiist VUV-Bereich nicht verfligbar, da die erforder-
lichen hohen Intensitaten mit den derzeitigen Strahlunglgn nur in einem kleinen Fokus realisert wer-
den konnen. In diesem kleinen Fokus missen sich die Wedletefn der beiden Teilstrahlen mit gleicher
Amplitude und einstellbarer Phase treffen. Diese Bediggurwerden in einem Michelson-Interferometer
erfullt. In der Literatur findet sich ein solcher Aufbau im XtWellenlangenbereich [HBF13]. Dort wird

das Licht der Wellenlange 13;am mit einer S;Ns-Membran mit aufgebrachtem Mehrlagenspiegel ge-
teilt. Auf diese Weise wird ein reguléares Michelson-Ineedmeter aufgebaut, dessen Reflektivitat aufgrund
des Mehrlagenspiegels aber stark von der Wellenlange ghhakiterhin ist nicht die gesamte einfallen-
de Intensitat nutzbar, wie es fur eine nichtlineare Auto&lation wiinschenswert ware. Es gibt weitere
Ansatze zur Erzeugung von Interferometern im XUV, die auhd&esnel-Spiegel basieren. Hier werden
zwei virtuelle Lichtquellen erzeugt, deren Wellenfroniemmer zueinander geneigt sind [SJPP93]. Dies ist
beim Michelson-Interferometer nicht der Fall und fur diehtlineare interferometrische Autokorrelation
nicht wilnschenswert, da bei der Fokussierung zwei Foktelmts wirden. Dieses Problem existiert auch
beim Punktbeugungsinterferometer [MTGB96]. Es gibt weitiloglichkeiten zur linearen interferome-
trischen Autokorrelation im XUV, diese sind aber ebenfallsht anwendbar [NSF13], da das Problem
der rein reflektiven Amplitudenteilung nicht geldst ist.rZweiphotonenionisation einfacher Referenz-
systeme, wie z.B. Sauerstoff sind Wellenlangen im VUV- utdhXWellenlangenbereich erforderlich. Bei
diesen Wellenlangen wird bisher die intensiometrischeRkaitrelation in Molekilexperimenten verwendet
[ATG*12]. In dieser Arbeit wird erstmals die nichtlineare inegdmetrische Autokorrelation auf Grundla-
ge der Zweiphotonenionisation im VUV-Wellenlangenbenalemonstriert.

Die interferometrische Autokorrelation kdnnte somit arstkérpern gemessene, koharente Phadnomene
[ONP97] auch in Molekilen zugénglich machen. Die Interpiien der Messdaten erfordert daher einen
theoretischen Formalismus der Dekoharenzphéanomenerkéssmkann [Lef78, S. 1927].

Diese Arbeit beschreibt im nachsten Kapitel eine Moglich#ter Datenanalyse einer interferometrischen
Autokorrelation anhand eines Modells der optischen Blteibhungen. Dartiber hinaus wird auf die Au-
tokorrelation als Methode zur Untersuchung kurzer Pulsgegjangen und es werden die theoretischen
Grundlagen fur die reflektive Wellenfrontteilung im VUV zui&ufbau eines Michelson-Interferometers
gelegt. Ebenso wird auf die Phasenanpassung in einer QuellErzeugung des bendtigten VUV-Lichts
eingegangen.

Im dritten Kapitel wird der experimentelle Aufbau erklaiies umfasst die Quelle zur Erzeugung der
funften Harmonischen des Ti:Sa Lasersystems ebenso wigeflektiven Wellenfrontteiler und das expe-
rimentelle Detektionssystem.

Die fur das Verstandnis der Messdaten relevanten Teile déisadis werden im vierten Kapitel charakte-
risiert. Mit der aufgebauten VUV-Quelle wird eine bishechti erreichte Pulsintensitét (1J Pulsenergie
bei 18fs Pulsdauer) in der flinften Harmonischen gemessen. Im fiitf&pitel werden Ergebnisse fir ul-
trakurze Zeitkonstanten mit Hilfe der erstmals maoglichateiiferometrischen Autokorrelation an Ethylen
und Sauerstoff vorgestellt. Die Arbeit schlie3t mit eineisAmmenfassung und einem Ausblick auf sich
ertffnende experimentelle Moglichkeiten und Weiterenkitingen des experimentellen Aufbaus.



Kapitel 2

Physikalischer Hintergrund

2.1 Autokorrelation

Die zeitliche Dauer eines Lichtpulses im sichtbaren Spdikéreich kann mit Hilfe konventioneller Elek-
tronik und einer Photodiode bestimmt werden, solange died@uer gréf3er als einige zehn Nanosekunden
ist. Laserpulse, wie sie von modengekoppelten Lasersgstarzeugt werden, sind in der Regel die kiir-
zesten Ereignisse, die im Labor erzeugt werden kénnen [Ms088ff.]. Die Zeitdauer dieser Laserpulse
betragt nur wenige Femtosekunden und kann daher nicht rfié ktbnventioneller Elektronik bestimmt
werden. Aus diesem Grund werden die Pulse in Autokorrelaggperimenten zur Messung ihrer eigenen
Eigenschaften eingesetzt.
Diese Einfuhrung folgt weitgehend dem Buch von Weiner [ML.0O@s elektrische Feld(t) des Laserpulses
wird als

e(t) = Re {a(t)elo"} (2.1)
mit

a(t) = la(t)] e*® (2.2)

definiert. Da oft die komplexe Beschreibung einfacher istgdwusétzlich noch folgende Relation Verwen-
dung finden

e(t) = %(é(tﬁ +e)). 2.3)

Hierbei ist
E)T = a(t) edwot (2.4)
E(t)” = a*(t) e 9ot (2.5)

2.1.1 Interferometrische Autokorrelation

Der einfachste Aufbau, um einen Laserpuls durch sich selimitasten, ist das Michelson-Interferometer.
Der Laserpuls wird mit Hilfe eines Strahlteilers in zwei édierweise identische Kopien aufgeteilt. Diese
beiden Kopien werden dann Uberlagert und interferieren.

Das elektrische Feld am Detektor kann als

1 . .
Cout(t) = 5 Re {a(t — )0ttt gt — tg)ejwo(t_t?)} (2.6)

geschrieben werden. Dabeiist= [; /c undt, = I /c. Die Leistung am Detektor ist demnach
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Abbildung 2.1: Michelson-Interferometer zur Feldautakdaition kurzer Pulse.

1 .
Pout(t)  leoutl? (1) = 7 {lalt =t0) P +la(t = 1) * +alt — t1)a"(t = t2)/* =) e} (2.7)

Da der Detektor im Vergleich zur Pulsdauer langsam istgieet er die ankommende Pulsenergie auf. Das
Signal entspricht also dem Zeitintegral Uber die AusgaigsingP, .+ (t):

/dt Pous(t) o< L [dt Ja@t)” + ejlfT"’fdt a(t —ty)a*(t —t2) + c.c.
oc L [dt a(t)]? + £ [dta(t — t)a*(t —t —7) + c.c. (2.8)

Unter Verwendung vom = to — ¢, undd(t — t1)/dt = 1 ergibt sich

1 JjwoT
/dt Puuat) o< 5 /dt a(t)* + & /dt a(t)a* (t — 7) + c.c. 2.9)
Die Korrelationsfunktion erster Ordnung vefy) ist definiert als
1 AT/2
[y(r) = lim dt a(t)a™(t — ) = (a(t)a™ (t — 7)). (2.10)

o AT—00 E —AT/2

Damit ist die mittlere Ausgangsleistung

(Pout(t)) = %Fa(o) {1 + % <F“(T)GMTF:(g%(T)e_MT>] (2.11)
oder anders geschrieben
(Paua(£)) = 5Ta(0) [1 + G (7)] 2.12)

Um festzustellen, was die Korrelationsfunktion erstermgI", (7) bzw. G4 (7) Uber den Puls aussagt,
ist es notwendig, die Fouriertransformierte Joy(7) zu berechnen:

F{Tu(1)} = /dt a(t)e It /dt a*(n)edn = |A(w)|?. (2.13)

5
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Abbildung 2.2: Michelson-Interferometer zur interferangchen Intensitatsautokorrelation kurzer Pulse.

2w,

Die in T',(7) und damit auch inG;(7) enthaltene Information entspricht also der spektraleansitat
|A(w)|? eines Pulses. Es ist bekannt, dass das Spektrum eines Rullstsn Aufschluss tiber seine Dauer
gibt, wenn die Phase(t) Uber den Puls konstant ist. Hiervon darf im Allgemeinen himhsgegangen
werden. Aus diesem Grund ist die Feldautokorrelation mifeHeines Michelson-Interferometers nicht
geeignet, um die Pulsdauer zu bestimmen.

2.1.2 Charakterisierung kurzer Pulse

Da die lineare Autokorrelation ungeeignet ist, um Inforimag¢n Gber die Pulsdauer zu erhalten, werden
Komponenten in den Aufbau in Abbildung 2.1 eingefiihrt, dieeemdglichen ein Signal zu messen, das
nichtlinear (also z. B. quadratisch) von der eingestrahligensitat abhangt. Dies wird sich mit gewis-
sen Einschrankungen als geeignet herausstellen um didaRelszu messen. Auf Methoden und Theorie
zur Kreuzkorrelation mit bekannten oder teilweise bekanrReferenzsignalen wird hier nicht eingegan-
gen, sondern auf die entsprechende Literatur und die Refenedarin verwiesen [M.09, S. 108ff.]. Diese
Methoden sind zwar geeignet, um die Pulse zu charaktegisidringen aber insbesondere bei der Ana-
lyse physikalischer Prozesse Probleme mit sich, da wedletdrische Felder prasent sind. Diese miissen
erzeugt und charakterisiert werden, dirfen aber gleitigadie Messung nicht beeinflussen.
Die einfachste und deswegen meist verwendete Nichtlitétast die sogenannte SHG (second harmonic
generation), d. h., die Erzeugung von Licht mit der doppmeReequenz. Schematisch ist der Aufbau in
Abbildung 2.2 gezeigt.
Das auf den Kristall auftreffende Feld aus Gleichung (2r8gegt ein Zweite-Harmonischen-Signal pro-
portional zum Quadrat des Eingangsfeldes

epnt (1) oc €7, (t) (2.14)

out

Der Filter ist so beschaffen, dass mjf¢ (¢) passieren kann

4 1 2 2 % juwo(ta—t1) 2
Pout(t) o |eout|” (t) = T: {|a(t —t1)|" +a(t —t2)|” + a(t —t1)a" (t — ta)e + c.c.}
(2.15)



Das Ergebnis nach Anwendung der zeitlichen Mittelung wi€leichung (2.11) ist bei Weiner [M.09, S.
100] durch

(P (1) o 2{a()]!) + Ala(®)Pla(t — 7)*) +
————

konst. xG2(T)

2((Ja()]? + lalt — 7)) -alt)a* (t — 7)) €07 + ([alt)a’ (t — 7)) 207 | 4 cec.

:Fl(’T) :FQ(T)

(2.16)

gegeben. Der Ausdruck besteht aus vier Termen, die aufaohiedliche Weise vom Zeitunterschied
abhangen. Der erste Tera(t)|*) ist nicht vonT abhangig und verhalt sich daher konstant unter Ande-
rung des Zeitunterschieds. Der zweite Tet(7) « 4(|a(t)*|a(t — 7)|?) ist von T abhangig und wird

im nachsten Abschnitt ndher erlautert. @) aus einer Einhlllenden mit einem Phasenterm besteht, be-
stimmt das Verhalten der Einhillenden auch das Verhaltar¢dr) und der Phasenterm verschwindetim
Betragsquadrat. Der dritte Term

2((|a() + alt — 7)) - a(t)a* (t 7)) - 07 = Fy (7)elo7

oszilliert bei einer Anderung vom mit der Frequenzv,. Soferna(t — 7) nicht &hnlich schnell mit-
oszilliert, 1&sst sich der dritte Term durch einen Bandfiléasim Fourierraum von den anderen Termen
abtrennen. Ebenso verhalt es sich mit dem vierten Term

<[a(t)a* (t — 7—)]2>ej2wo’r = (,7_)63'%;07—7

denn er oszilliert miRwy und lasst sich damit ebenfalls abtrennen.
Es stellt sich die Frage welche Informationen die intenfieetrische Autokorrelation iber den Puls liefert.
Naganuma gibt in seiner Verdéffentlichung an:

For time-limited pulsesi71 (1), G2(7) and F»(7) are a sufficient data set for assumption-free
pulse reconstruction, with time inversion the only remagnambiguity [KKH89].

Wird also das Spektrury; (7), die Intensitétsautokorrelatiakiz(7) und der TermFy(7) gemessen, lasst
sich der Puls eindeutig rekonstruieren. Es muss aber etwémden, dass die Eindeutigkeit der Rekon-
struktion sehr stark vom Signal-Rausch-Verhaltnis abhf®ig/01]. Die Fouriertransformierte voby (7)

ist durch [KKH89]

F{F2(7)} = Ju(w)]? (2.17)

gegeben, wobei
u(t) = a®(t) (2.18)

ist. Die Information inF» (1) ist Aquivalent zum Spektrum der zweiten Harmonischen dsg®u
Wenn der Puls eine zeitunabhéngige, konstante Phasethdt,)iseal und damit

FQ(T) :GQ(T). (219)

Mit Hilfe dieser Relation kann auf einfache Weise ermittedirden, ob das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt
des Pulses minimal ist oder nicht [KKH88].



wo + 2wo

wo
4 I 2w0 )
> |
Linse Blende Langsamer Detektor
nichtlinearer Filter 2wq
Kristall

Abbildung 2.3: Aufbau zur Messung der untergrundfreieemsitatsautokorrelation.

2.1.3 Intensitatsautokorrelation
Werden nur die ersten beiden Terme gemessen un2{auf)|*) normiert, so ergibt sich

(PSHC (1)) oc 1+ 2Go(7) (2.20)

out

mit der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung

_ @It 1)

wobei|a(t)|?  I(t) ist. Die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung hat die HigehaftG»(0) = 1. Da der
konstante Anteil in Gleichung (2.20) dem Signal der beidemeinen Pulse ohne Uberlapp entspricht, ist
es moglich diesen Anteil zu unterdriicken, wenn die beiddsePiicht kollinear laufen. Hierfur wird ein
Aufbau wie in Abbildung 2.3 benutzt.

Beide Pulse treffen unter einem Winkel auf den Kristall zuzdtigung der zweiten Harmonischen. Das
Licht, das nur von einem Puls erzeugt wird, breitet sich gsdlbe Richtung aus wie der erzeugende Puls
und kann daher die Blende nicht passieren. Wird die zweitendaische von beiden Pulsen erzeugt, ergibt
sich aufgrund der Impulserhaltung €iaVektor in Richtung der Winkelhalbierenden, so dass dasitLic
den Detektor erreichen kann. Ohne den, durch die zwei Finzg erzeugten, Untergrund ergibt sich die
Ausgangsleistung in der zweiten Harmonischen fur den Aufizch Abbildung 2.3 zu

(PSHC (1)) oc Go(7). (2.22)

out
Des Weiteren gibt Weiner an

Note that the noncollinear geometry automatically avesamé the fringe terms...[M.09, S.
101].

Das bedeutet, dass die mitT oszillierenden Terme aus Gleichung (2.16) ebenfalls vavawen. Der
Grund dafir ergibt sich aus der Geometrie des Aufbaus. Incidigt 2.2.1 wird die Komplexitéat dieses
Sachverhalts am Beispiel des geteilten Spiegels verdbtuthuch die experimentelle Instabilitdt kann zu
einer Mittelung Uber die schnell oszillierenden Terme &ihMit dem aktuellen Stand der Technik ist es
aber moglich eine ausreichende Genauigkeit zu erreichen.

2.2 Reflektive Wellenfrontteilung im VUV/XUV

In diesem Abschnitt wird auf die Unterschiede zwischenikelrer und nicht-kollinearer reflektiver Wel-
lenfrontteilung eingegangen. Es wird dabei fir den zweitfen Spiegel und den Kammspiegel eine Simu-
lation auf Grundlage des Fresnel-Beugungsintegrals deféinrt. Die Vorarbeiten von Michel Castellanos
Munoz in Zemax [MunQ9] helfen beim Verstandnis der Funktionsedes Kammspiegels.



2.2.1 Zweigeteilter Spiegel

Aufgrund der Absorption in fast allen Materialien (sieheda\nhang A.1) ist es nicht méglich Trans-
missionsoptiken zur Strahlteilung in den Wellenlangeslméren des VUV und XUV zu verwenden. Daher
werden in vielen Experimenten in diesem Spektralbereicbigeteilte Spiegel zur Autokorrelation von
Pulsen (z. B. [TSN11]) verwendet. Als nichtlineare Medien dienen Gase odezrfizhen. Abbildung
2.4 zeigt zwei mdgliche Varianten eines solchen Aufbau&rafik 2.4 (a) ist der geteilte Spiegel plan und
der Strahl wird mit Hilfe eines weiteren sphérischen Sgefgkussiert. Im Aufbau in Abbildung 2.4 (b)
ist der spharische Spiegel zweigeteilt. Die Reflektivititt WUV- und XUV-Optiken kann sehr gering sein.
Fur die nichtlineare Autokorrelation wird eine hohe Intiggtsim Fokus benétigt, so dass der zweigeteilte
sphérische Spiegel haufige Anwendung findet.

opt. Wegunterschied

NS
opt. Wegunterschied
geteilter
Planspiegel |
: o
Fokussier- Fqkus51er-
spiegel spiegel z Y
Fokalebene b Fokalebene

(@ (b)

Abbildung 2.4: Es sind zwei Versionen des geteilten Spigedatgestellt. Variante (a) trennt die Fokussier-
optik von der Teilung. Hier muss die Beugung auf dem Weg votriljen Spiegel zum Fokussierspiegel
beachtet werden. In Variante (b) werden beim Verschiebeer &piegelhélfte auch die Foki der beiden
Teilspiegel gegeneinander verschoben.

Ein Verschieben der beiden sphérischen Spiegelhélftearggander verschiebt auch die beiden Foki ge-
geneinander. Dieser Umstand ist insbesondere in einemafiufbt hoher numerischer Apertur und somit
kurzer Brennweite relevant. Eine genaue Analyse findet lsaiH-aucher [FTB09]. Dort wird gezeigt,
dass dieser Effekt zu einer Signalabnahme von 5 % bei einamb®ceich von 106 mit einem geteilten
Spiegel der Fokallange 5 cm bei einem Strahldurchmesseztvwen2cm fuhrt. In einem Aufbau wie in Ab-
bildung 2.4 (a) tritt dieser Effekt nicht auf. Daftr ist dieBgung auf dem Weg vom geteilten Spiegel zum
Fokussierspiegel zu bertcksichtigen. Dieser Effekt wiet hicht nédher betrachtet, da er in der verwen-
deten Geometrie experimentell vernachlassigbar ist. \&fiethnen hier lediglich die Beugung der beiden
gegeneinander versetzten Spiegelhalften nach der Fekusgi Das Beugungsintegral lautet [Goo05, S.
66]

ikz ’2z(;c + )
U,y = ———~—— ¢ ej ’ / / U(&,n) exp [J—(f +1 )] exp [—jg(wéern)} dédn. (2.23)

Dabei istU(z,y) die rAumliche Feldverteilung im Fokus uid ¢, n) beschreibt die Feldverteilung auf
dem Spiegel. Der Abstandvom Fokussierspiegel zur Fokalebene ist fiir einen kollitare Strahl gleich
der Fokallangef. Fur einen divergenten Strahl misste eine Korrektur dedafsds eingefiihrt werden.
Das wird hier nicht berlicksichtigt, da der verwendete $te@the sehr geringe Divergenz aufweist (vgl.
Abschnitt 4.3.5). Die Wellenlange des Lichts dstindk = 27/ .



Die Feldverteilung auf der ersten Spiegelhélfte ist

2 2
Ui(§,m) = exp [—%] - exp {—j%(ﬁ +772)} -H(§). (2.24)

Dabei entsteht der erste Faktor aus einer auf eins normi&aeRschen Feldverteilung mit der Strahltaille
w. Der zweite Faktor entsteht durch die Fokussierung mit d&alfangef. Der dritte Faktor beschreibt die
eine Spiegelhalfte mit Hilfe der Heaviside-Funktion

0 wennz <0
H(x) = (2.25)
1 wennz >0
Die Verteilung fur die zweite Spiegelhalfté, (¢, n) ergibt sich durch Ersetzen vdii(¢) durchH (—£). In
[MSMO3] findet sich die analytische Berechnung des Integdié hier nicht wiederholt wird. Das Ergebnis
fir w = 3mm, A = 160nm und f = 50mm ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
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Abbildung 2.5: Absolutwert des elektrischen Feldes (biaufrokus der beiden Spiegelhélften jeweils in (a)
und in (b). Die Phase (Wellenfront) des elektrischen Fedatiang der X-Achse ist fur beide Spiegelhalften
in (a) und (b) dargestellt (schwarze Linie). Die Absolutteates Feldes der beiden Spiegelhélften stimmen
Uberein. Die Wellenfronten sind gegeneinander verkippluvch eine vollstandige Ausléschung beider
Teilstrahlen unmoglich wird.

Feld und Wellenfront der beiden Spiegelhélften sind in Adulmigen 2.5 (a) und (b) gezeigt. Da die bei-
den Wellenfronten zueinander verkippt sind, ist eine vaiidige Ausloschung beider Teilstrahlen unmég-
lich. Lediglich im Nullpunkt stimmen Phase und Amplitudeider Teilstrahlen Uberein. Gleiche Phase
und Amplitude sind Voraussetzung fir die kollineare irtesfmetrische Autokorrelation wie sie in einem
Michelson-Interferometer realisiert ist. Im Nullpunkt @ie Ausléschung madglich und demzufolge wa-
re hier auch die ,kollineare* interferometrische Autolalation realisierbar. Da es sich um einen Punkt
handelt, ist dieser Fall nur theoretisch mdglich, wenmfjiedin sogenannter Nano-Tip [WFi$4] diese
Geometrie erflllen kdnnte. In Gasphasenexperimenterasnhatht anwendbar, da dort immer ein ausge-
dehntes Volumen zur Erzeugung des Signals vorhanden seis. die Losung dieses Problems kann mit
Hilfe eines Kammspiegels gelingen. Dies wird im Folgendargdstellt.

2.2.2 Kammspiegel

Ein Aufbau zweier ineinander greifender Kammspiegel (Aduoig 2.6) wird hier durch Berechnung des
Fresnel-Beugungsintegrals theoretisch betrachtet. iktég der Zahne der jeweiligen K&mme ist ent-
lang des streifenden Einfallswinkels. Eine Orientierueg déahne senkrecht zum streifenden Einfall ist
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auch mdoglich. Dabei miussen dann aber Abschattungseffektecksichtigt werden. Diese werden hier
nicht diskutiert, da aus Platzgriinden im Labor nur der Aufbach Grafik 2.6 realisierbar ist.

opt. Wegunterschied
P

doppelter

: Kammspiegel
Fokussier-
spiegel

Fokalebene

Abbildung 2.6: Der Kammspiegelaufbau ist technisch schgée zu realisieren als ein geteilter Spiegel.
Eine Geometrie @ahnlich zu Abbildung 2.4 (b) wird aus dieseran@e nicht betrachtet. Durch die zwei
Reflektionen ist die Gesamtreflektivitat geringer als emidekussierenden, geteilten Spiegel der Fall wére.
Dennoch besitzt dieser Aufbau Vorteile.

Fur einen Kammspiegel, in der dargestellten Konfiguratt@nn die Feldverteilung desten Zahns durch

2 2
Urn(n) =exp |~ S50 | - exp |5 4 47)| - (€ 00 - ©/4) 4 H(¢ ~ n6+ 0/4)

(2.26)

beschrieben werden. Im Vergleich zum geteilten Spiegedrsnheidet sich lediglich der letzte Faktor, der
einen Zahn und nicht einen Halbraum beschreibt. Die Peded&ahnstruktur is®. Eine anschlielende
Summation Uber alle Zéahne ist wegen des Superpositiorzgpsider Felder unkritisch.

Fir einen Zahn des zweiten Spiegels ist die Verteilung durch

. E+n? ko 2
Unlm) = exp | =S5 | - exp | (@ 4 47)| - [-H(E =0+ ©/4) 4 H(¢ ~ 06+ 30/1)
(2.27)

gegeben. Die Feldverteilungéh ,, (£, n) undUs ,, (€, n) sind in Abbildung 2.7 (a) als rote und blaue Kurve
dargestellt. Es ist ersichtlich, dass in der SimulationZibne des Kamms perfekt und ohne Licken inein-
andergreifen. Die einhiullende GauRkurve wird durch deatidurchmesser bestimmt. Die Integrale Uber
& undn kdnnen getrennt ausgewertet werden und ergeben

U(z,y) =U(z)U(y). (2.28)

Die Konstanten und Phasenterme vor dem Integral (2.23)gd&idh fir beide Kammspiegel und werden
im Folgenden vernachlassigt. Die Integration Ubéiihrt zu einer Gauf3verteilung

Uly) = wy/mexp [—F%y?] (2.29)
mit 8 = ’;—‘}’ Weiterhin folgt mita. = © /w und der Fehlerfunktiolirf [x] nach Integration Ubef
Urn(z) = %wﬁexp [—B%2?] - (Erf [o/4 — nov — jBx] + Erf [a/4 + na + jBx]) (2.30)
und

Usn(z) = %Wﬁexp [—52302} - (Erf [3a/4 — na — jfBx] — Erf [a/4 — na — jBx]) . (2.31)
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Die Feldverteilung im Fokus entsteht durch Summation déir&8ge aller Zahne des jeweiligen Kamms
Ui(e,y) =U(y)- > Uin(z) i=(1,2). (2.32)

In einem Michelson-Interferometer werden zwei Strahleziajfler Phase und Amplitude tberlagert. Um
zu Uberprifen, ob das hier auch der Fall ist, wird der Phageih@er Terme de&:|-ten und des-|n|-ten
Zahns inU; ,, () nach der Summation analysiert. Es folgt

U (@) + Us (&) = gev/Texp [~6%7] -
(Erf [o/4 — |n|a — jBx] + Erf [a/4 + n|]a + jBx] +
Erf [a/4 + |n|a — jBx] + Erf [a/4 — |n|a + jBx]). (2.33)

Mit Erf [z] = Exf [z] ist festzuhalten, dads, |, (x) + U _j,|(z) eine reelle Zahl ist und damit die (kom-
plexe) Phase, (z,y) von
Ui(w,y) = |Ur(z, y)le/* (V) (2.34)

entweder O oderr ist. Welcher Wert angenommen wird, héangt vom Vorzeichen ¥efiz, y) ab. Da
Us,jnt1)(z) + Us |, () ebenfalls einen reellen Wert ergibt, gilt fir den zweiterita dieselbe Argu-
mentation.

; ; ; ; ; 3
S AT 1 25t
T ~ 27
< | 15t 1
= s 3 —_
£ 05¢ i = 057 ]
% : “ 2 0l boovman] \rumososad Yoo
(] A ", . L : 5 H
= ( ' £ -05F 1 L
g 2 1l L
: H H C s
2 0 | | | | o
-4 -2 0 2 4 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
() & (mm) (b) X (um)

Abbildung 2.7: Amplituden des elektrischen Feldes diréktdr dem Kammspiegel (a) und in der Fokal-
ebene (b). Die Simulation verwendet= 3 mm, A = 160nm, f = 50 mm und ©® = 0,57 mm. Die rote
Kurve in (a) zeigt den Absolutwert voﬁf6 U1,»(&,0) nach Gleichung (2.26). Die blaue gestrichelte Li-
nie in (a) zeigt den Absolutwert vop"° . Us ,,(€,0). Die rote Kurve in (b) zeigh ® U, (z) und die
blaue gestrichelte Kurve in (b) zeigtf5 Us,n(x). Um die nullte Beugungsordnung h&i = 0 haben bei-
de Teilstrahlen im Fokus die gleiche Amplitude und Phaseddéfe zwei Strahlen mit gleicher Phase und
Amplitude Uberlagert, entspricht der Aufbau einem Micbaknterferometer [MSMO03].

Ui (z) undUs(z) sind in Abbildung 2.7 (b) in rot und in blau dargestellt. Unnd&ert X = 0 herum haben
beide Felder die gleiche Amplitude und die gleiche Phase=(¢, = 0). Fir die erste Beugungsordnung
ist die Amplitude auch (fast) gleich, aber die Phase ist laufd des Vorzeicheng,; = 0 bei positiver
Amplitude vonU; (z) (rot) undge = 7 bei negativer Amplitude voliz () (blau). Zwischen der nullten und
der ersten Beugungsordnung und in den Regionen jenseigssten Beugungsordnung ist die Intensitat so
klein, dass diese Bereiche nicht zu einem nichtlinearenrdabeitragen. Um ein Michelson-Interferometer
zu erhalten, darf nur die nullte Beugungsordnung ausgetwedrden. Experimentell muss sie also von den
ersten Beugungsordnungen getrennt werden. Fur die Arbezentraler Bedeutung ist die Erkenntnis, dass
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sich der Kammspiegelaufbau im Fokus in der nullten Beugortjaing wie ein Michelson-Interferometer
verhalt, weil dort Phase und Amplitude gleich sind.

2.2.3 Autokorrelationen mit Kammspiegel und geteiltem Spegel im Vergleich

Ein Verschieben der beiden Spiegelhélften gegeneinafitier §owohl beim Kammspiegel als auch beim
zweigeteilten Spiegel zu einem zusétzlichen optischenffeginen der beiden Teilstrahlen. Diesem Weg-
unterschied entspricht eine Phase, die bei der Berechnengutokorrelation auf den entsprechenden
Teilstrahl addiert wird. In Abbildung 2.7 bilden sich zweeMima in den ersten Beugungsordnungen, wenn
eine Phase von auf einen Teilstrahl addiert wird. Der Grund dafir ist, dsish in diesem Fall das Vor-
zeichen einer Kurve (Abbildung 2.7 (b)) umkehrt. Die beidgeiten Ordnungen l6schen sich dann aus
und die ersten Ordnungen Uberlagern sich konstruktiv. Bteitjen Spiegel wirken daher als Phasengitter
[Goo05]. Das Ergebnis der Uberlagerung der beiden Tdillrabei verschiedenen optischen Wegunter-
schiedendyy7) ist in Abbildung 2.8 dargestellt.

X
normalisierte Kammspiegel z geteilter Spiegel
Intensitit 8 um Y 8 um
B S——
1,0
®t=0 0T=12 =1t =32 or=2=n ®Tt=0 0T=12 =1 0g=312 =21
L
0,8
0,6
S 2 = .
0,4
0,2
0,0
(a) (b)
10 10
~ 8 ~ 8
o8] 23]
ol < 6
ks o
N~ N—
—_— 4 - 4
E g ¢
Ry .2
n ) n o, |
0 0 ]
optischer Wegunterschied optischer Wegunterschied
(c) (d)

Abbildung 2.8: Die Intensitatsverteilungen im Fokus beaisediedenen optischen Wegunterschieden zwi-
schen den beiden Teilstrahlen fur (a) den Kammspiegel updéb geteilten Spiegel. Die Autokorrela-
tionsspuren (c) und (d), die sich bei Auswahl des mit ,regidimterest” (ROI) in rot gekennzeichneten
Bereiches fur den Kammspiegel in (c) und fur den geteilteée@ in (d) ergeben, zeigen die Intensitatsva-
riation in Abhangigkeit des optischen Wegunterschieds tba gesamten Puls. Die Simulationsparameter
sind dieselben wie in Grafik 2.7.
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In Abbildung 2.8 (a) ist zu erkennen, dass bei einem Wegsaléed der beiden Teilstrahlen vagr = 0
nur ein zentrales Maximum existiert, da der KammspiegeP#sispiegel wirkt. Dies entspricht dem in
Abbildung 2.7 (b) simulierten Fall. Die ersten Beugungsamgen Iéschen sich gerade aus. Die Phasen-
verschiebung vony7T = 7 ergibt sich, wenn zwischen den beiden Teilstrahlen gerad@/ellenlangen-
unterschied von einer halben Welle besteht. Das Beugurgiemim Fokus zeigt in dieser Situation zwei
Maxima in den ersten Ordnungen. Die Intensitat in der Migesehwindet. Wird der optische Wegunter-
schied zwischen den beiden Pulsen weiter erhéht und daiiméztre Signal in der mit ,region of interest*
(ROI) gekennzeichneten Region aufgezeichnet, so ergibtdie in Bild 2.8 (c) dargestellte Autokorrelati-
onsspur fur den Kammspiegel. Die Autokorrelationsspudgin geteilten Spiegel ist in Abbildung 2.8 (d)
dargestellt. Sie zeigt einen geringeren Kontrast, denersiélt derwq,7-Term nicht und einen numeri-
schen Vorfaktor vor demyg7-Term (vgl. dazu Gleichung (2.16) und [MSMO03]).

Es wurde verdeutlicht, warum mit dem Kammspiegel die nich#re interferometrische Autokorrelation
messbar ist. Der Vergleich zeigt, dass sich die Autokotiteiamit dem geteilten Spiegel mathematisch
signifikant unterscheidet.

2.2.4 Berechnung der rdumlichen Lage der ersten Beugungstnungen

Die ersten Beugungsordnungen und deren Entfernung zaen@rdnung kénnen durch das Beugungsin-
tegral fur den Kammspiegel mit Gleichung (2.23) berechrexthen. Fiir den praktischen Umgang mit dem
reflektiven Wellenfrontteiler ist diese Analyse allerdéngy kompliziert.

Im Experiment stellt sich die Frage, ob die ersten Beugumyamgen von der nullten Ordnung getrennt
werden kdnnen und hierfur kann eine einfache Formel angagelrden. Wir verwenden die Gitterglei-
chung [PLO4, S. 22]

%)\ = sina + sin . (2.35)

Hierbei istm die Beugungsordnung,die Wellenl&nge des einfallenden Lich&die Gitterperiode und
und g sind die Winkel der ein- und ausgehenden Strahlen.

Im Spezialfall des Kammspiegels im VUV oder XUV sind die Wahlnterschiede der ein- und ausgehen-
den Strahlen sehr klein, es ist also

B=—a+sd. (2.36)

Es ergibt sich mit dem kleinen Winké{

sina + sin 8 = sin « — sin v cos d + cos(«) sin 4. (2.37)
Der Winkel« ist der Winkel gegentber der Gitternormalen und in einenbAufwie in Abbildung 2.6 ist
er immer O, weil die Neigung des Strahls nicht gegentber der Gittenaden ist. In erster Naherung ist

sind & 4. (2.38)

Damit ergibt sich fiir die erste Beugungsordnung

5= (2.39)

Die Entfernung zum Beobachtungspunkt oder Fokuspunksfoamiert den Winkel in eine Distanz und es
ergibt sich durch Multiplikation mit der Fokallangeder Abstand der ersten Beugungsordnung

Ao

5 = A (2.40)
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Durch Einsetzen der fur Abbildung 2.7 verwendeten Werteedienet sich der Abstand der ersten Beu-
gungsordnungen zA = 14 um. Der Wert entspricht der Simulation auf Grundlage des Baggintegrals.
Die Formel (2.40) kann ebenfalls verwendet werden, um eiteum zur sicheren Trennung der Beu-
gungsordnungen anzugeben. Es wird dafur die FokusgroBetrest [STI1, S. 95]

~ N

PR (2.41)

Hierbei istD die Ausleuchtung der Optik. Setzen wir nun

N
5 > E, (2.42)

ergibt sich damit

D 4
= s =, 2.43
R (2.43)

Es muss mehr als ein Zahn beleuchtet werden, was nicht veleviich ist. Auch beim zweigeteilten Spie-
gel ist das der Fall und auch dort kénnen die Beugungsordrruggtrennt werden. Um die Ordnungen
sicher zu trennen, kénnte noch ein beliebiger Faktor aufetdrten Seite von Gleichung (2.43) eingefiihrt
werden. Das wird hier nicht ndher diskutiert. Es ist vielmetthtig zu erkennen, dass, ohne Berlcksich-
tigung moglicherweise vorhandenener Aberrationen, denidapiegel keine Begrenzung hinsichtlich der
Wellenlénge des verwendeten Lichts auferlegt. Es ist liethiglie Ausleuchtung des Kammspiegels inter-
essant und die Frage, ob die Beugungsordnungenin der ets&inheit bei gegebener Auflésung getrennt
werden kénnen (vgl. dazu Abschnitt 3.2.1).

Da die Trennung der Beugungsordnungen mit kiirzeren Wélhgan in einem Detektor wie dem lonen-
mikroskop aufgrund der begrenzten Auflosung mit kiirzerelfainge immer schwerer wird, muss eine
andere Mdglichkeit in Betracht gezogen werden. Es kannRieede in die Fokalebene gebracht werden,
die nur die nullte Beugungsordnung passieren lasst. S@tdralen lassen sich leicht herstellen. Dann ist
auch keine sehr kurze Fokallange notwendig, um hohe Inégesiim Fokus zu erreichen. Der Nachteil
der Methode ist die notwendige Refokussierung. Es sindvadstere Optiken notwendig, die aufgrund der
geringen Reflektivitat das Signal-Rausch-Verhaltnissldechtern.

2.3 Optische Bloch-Gleichungen und deren Anwendung

Die Blochgleichungen wurden 1946 von Felix Bloch zur Beedhung der magnetischen Kernmomente in
Anwesenheit eines externen Feldes eingefiihrt [Blo46]tékeiAnwendung fanden die optischen Bloch-
gleichungen in der Untersuchung des Streuverhaltens venflabhenelektronen [PO97]. Zur Simulation
von ultraschnellen Prozessen in Molekilen oder Clusterd vdealerweise eine komplette ,ab initio“-
Rechnung benutzt. Hierzu missen die Potentialenergieftélobrechnet werden oder bekannt sein. Dann
kénnen unter Beriicksichtigung nicht-adiabatischer Uiieng quantendynamische Rechnungen durchge-
fuhrt werden, siehe dazu z. B. Leforestier [Lef78]. Solamedamentalen Rechnungen kdnnen im Rahmen
dieser Arbeit nicht gemacht werden und sind aufgrund ihemplexitat auch nicht fur alle Systeme mog-
lich. Um die zeitabhangige Besetzung der Zusténde in koxepl®olekilen zu beschreiben, werden im
einfachsten Fall Ratengleichungen eingesetzt [KTFSO8hDkonnen allerdings keine koharenten Prozes-
se, wie z.B. Rabi-Oszillationen, beschrieben werden. Blierferometrische Autokorrelation wird gerade
deshalb benutzt, weil sie Phaseninformationen liefermk&s wére daher nicht sinnvoll zur Interpretation
der Messdaten Ratengleichungen zu verwenden. Zur quaatdramischen Beschreibung des Experiments
wird deshalb naher auf die Blochgleichungen eingegangen.

15



Ein beliebiges atomares oder molekulares System sei (olmvéarkung eines elektrischen Feldes) durch
den Hamilton-Operatak, mit den Eigenzustandef. und den Eiqeneneq%@k beschrieben (vgl. Ab-
bildung 2.9). In Anwesenheit eines elektrischenk%k(:){e}swird das System durch die Wellenfunktign

beschrieben, welche Lésung der zeitabhéngigen Sch?d@i@ung [DROS, S. 245ff.]
A A,
A 12)
wo wo2
A = 1)
Wo1
wo
|0)

Abbildung 2.9: Zustande und Anregungsenergien eines nedlixSystems. Die Zentralfrequenz des einfal-
lenden Lichts istvy. Die Zustande sind mjin) bezeichnet. Die Energien der jeweiligen Zustande bezogen
auf den Grundzustand) sind mitwy,, benannt.

o
H = jh—2 2.44
Y =jh (2.44)
sein muss. Der Hamilton-Operator ist gegeben durch
H = Hy—p-e(t), (2.45)

wobeip das Dipolmoment ist. Die Wellenfunktion wird als Linearkbimation der urspriinglichen Eigen-
funktionen

G(t) =D bi(t) Y =D be(t) k) (2.46)
k k

geschrieben. Durch Einsetzen in die Schrodingergleiclarggben sich die Differentialgleichungen fur
bi ()

> br(t) hwilk) — p-e(t) Y bi(t) [k) = RS bu(t) |k). (2.47)

k k k

Multiplikation mit (n| wahlt unter Ausnutzung der Orthonormalitatk) = ¢, 5 ein bestimmtes,, (t) aus:
ba(t) = —gbn(t)eon + 5e(t) D00 {nlplk)- (2.48)

Diese Formulierung ist fir die numerische Integration eigcsrend. Es ist auch moglich eine andere, ,rotie-
rende” Basis zu verwenden [PO97, S. 247]

b(t) =Y () o (2.49)
k

Dabei ist
ck(t) = bi(t) - exp [jkwot]. (2.50)
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0)

Abbildung 2.10: Zustande und Anregungsenergien eines-Rliv@au-Systems. Die Zentralfrequenz des
einfallenden Lichts ist.

Einsetzen der neuen Basis in Gleichung (2.48) fiihrt untew®Badung von Gleichung (2.3) urd|p|k) =
pni ZU folgendem Ergebnis

cn(t) exp [—jnwot] = — jen(t) (won — nwo) exp [—jnwot]+

%(é(t)““ + e zk: e (t) exp [~ jhwot]pu. (2.51)

Durch Ausmultiplizieren ergibt sich

Cn(t) = = jen(t)(won — nwo)+

%(a(t) exp [j(n + D)wot] + a™(t) exp [j(n — Dwot]) zk: ck(t) exp [—jkwot|pni- (2.52)

Die Summe lauft Uber alle Zustandée= 0, ..., m, aber nur die Summanden, deren oszillierenden Anteile
exp [—jkwot] durch Multiplikation mit dem Vorfaktor verschwinden, werd einen signifikanten Beitrag
zu ¢, (t) liefern. Es bietet sich daher als Naherung an, nur diese dicksichtigen. Das Vorgehen wird
.Rotating wave approximation“ (RWA) genannt und Gleich8d>2) vereinfacht sich damit zu

Cjn (t) = _.jcn (t)ArL + ;_h (a(f')cn-ﬁ-l(f')pn,n-&-l + a/* (t)cn—l(t)pn,n—l) . (253)

Hierbei gibtA,, = wg, — nwy den energetischen Abstand der Zentralfrequenz zur Rez@mamie Glei-
chung (2.53) ist auch bei Petek zu finden [PO97, S. 247] und dart als Grundlage der numerischen
Simulation der Autokorrelation benutzt.

2.3.1 Simulation eines Zwei-Niveau-Systems (Anregung mginem Photon)

Zur Simulation der Autokorrelation 1. Ordnung wéahlen win gwei-Niveau-System. Die Anregung erfolgt
mit einem Puls der Zentralfrequen. Das zeitliche Verhalten des Systems wird am einfachstemeni
Dichtematrix

pio(t)  p1i(t)

beschrieben. Die Elemente der Dichtematrix berechneresistder,, (¢) mittels

o(t) = <Po0(t) Po1(t)> (2.54)

pij () = ci (t)c; (t). (2.55)

Die Zeitentwicklung der Dichtematrix kann daher mit Glaidlg (2.53) und (2.55) beschrieben werden.
Ublicherweise wird die Zeitentwicklung der Dichtematrixrdh die von Neumann-Gleichung berechnet,
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das Ergebnis ist aber identisch. Die Anfangsbedingundasts der Grundzustand voll besetzt ist:

1 0
p(t=0) = (0 0) . (2.56)
Es ergeben sich aus Gleichung (2.53) folgende Differegiéadhungen
piolt) = 2= (a(Bhpospor — a* (01 10), (2.57)
pir(t) = 57 (@ piopio — alt)piopon) , und (2.58)
poi(t) = 2‘]—5 a*(t)p1o(poo — p11) — jA1po1- (2.59)

Die Gleichungen (2.57)-(2.59) kénnen durch weitere Umifamgen in die Blochgleichungen Uberfihrt
werden [Blo46]. Fir eine genauere Erlauterung sei auf Dieteiiesen [DRO6, S. 255ff, S. 248].

Die Besetzung der Zusténde ist zunachst abstrakt, kanrvatsahiedene physikalische Systeme beschrei-
ben. Wenn der Zustand) ein ionisiertes Atom oder Molekul beschreibt, so entspritgr simulierte Pro-
zess der Einphotonenionisation. Ebenso kann aber auchizbediing eines Elektron-Loch-Paaresin einer
CCD-Kamera mit diesem System simuliert werden. Die genmes€bservabl€©(r) entspricht dem Inte-
gral der Population des Endzustantisiiber die Zeit:

O(r) = /OO dtpi1(t, 7). (2.60)

Hierbei ist7 der zeitliche Abstand zwischen den Pulsen. Zur Berechnengddtokorrelation muss die
komplexe Einhlllende fur zwei Puls€t, 7) in den Gleichungen (2.57) bis (2.59) fiit) eingesetzt wer-
den:

a(t,7) = (a(t) + a(t + 7))es*07. (2.61)

Die Blochgleichungen erlauben weiterhin die ph&nomerstéig Einfihrung von Zerfalls- und Depha-
sierungsraten [HRO6, S. 1928]. Hier wird die Nomenklatun @ebastian Bauch [Baul2, S. 3] verwendet,
d. h.T';o beschreibt die Zerfallsrate vom Zustaid in den Zustand0) undT'y; beschreibt die Abnahme
der Koharenz zwischefl) und|0). Das vollstandige System von Differentialgleichungendés Zwei-
Niveau-System ist damit

poo(t) = ;_h (a(t)po1por — a*(t)po1p10) + opits (2.62)
pi(t) = QLH (a” (t)propro — a(t)piopo1) — I'op11, und (2.63)
po1(t) = BV a”(t)pio(poo — p11) — jA1p01 — T11p01- (2.64)

Zur Simulation wurde Quelltext von Sebastian Bauch auf dé hergeleiteten Differentialgleichungen
angepasst, da die Nomenklatur und einige Terme von seindeitdeag abweichen. Die Ergebnisse wur-
den abgeglichen und sowohl mit als auch ohne RWA ergebendgichleichen Zahlenwerte im Rahmen
der Rechengenauigkeit. Weiterhin wurden die Dipolmaleixeente des harmonischen Oszillators benutzt
[Baul2]:

(0lp[1) = (1[p[0) = % (2.65)

Abbildung 2.11 zeigt zwei Falle der Autokorrelation ergBadnung. Der Kontrast von 1:2, welcher nach
Gleichung (2.12) fur = oo gegenliber = 0 zu erwarten ist, ist in beiden Fallen gegeben. Der Untegschi
ist, dass im Fall (a)';; = 1 gewahlt wurde. Das bedeutet, dass die Koharenz zwischebeadéen Zustan-
den schnell verloren geht. Im Fall (b) iBt; = 0,01, die Kohérenz bleibt also lange erhalten. Ware die

18



0.5¢

{

Autokorrelationssignal (bel. E.)
Autokorrelationssignal (bel. E.)
-

950 100 50 0 50 100 150 50 -100 50 0 50 100 150

(a) optischer Wegunterschied (bel. E.) (b) optischer Wegunterschied (bel. E.)
Abbildung 2.11: Simulation der Autokorrelation in einem @wNiveau-System. In (@) ist der Dephasie-
rungsparameter;; = 1 und in (b) ist’y; = 0,01. Die durchgezogene Linie zeigt die Amplitude der
Einhullenden des eingehenden Pula¢s = exp|—t%/(20%)] mit o = 25 und dem Zerfallsparameter

I'yg = 0. Das zugehdrige Autokorrelationssignal, d.h. die Besgjzies oberen Zustands ist gestrichelt
dargestellt.

Koharenzzeit unendlich lang, wiirde der Zeitabstand zweisaen beiden Pulsen keine Rolle spielen und
die Oszillationen wirden immer mit derselben Amplitudeterelaufen [Baul2], da sich das System bei
der Ankunft des zweiten Pulses noch an den ersten ,erinfi2ig‘Oszillationen werden Rabi-Oszillationen
genannt. Mit der Autokorrelation erster Ordnung kann alsbts Giber die Pulsdauer ausgesagt werden.

2.3.2 Simulation eines Drei-Niveau-Systems (Anregung nmatwei Photonen)

Bei einem Drei-Niveau-System wird das Verhalten komptigie da mehr freie Parameter existieren. Es ist
daher notwendig, sich auf Parameterséatze zu beschranketiedn dieser Arbeit relevanten Messungen
beschreiben. Abbildung 2.12 zeigt die Zustande und die Baumag der Variablen. Die Differentialgleichun-

gen zur Beschreibung des Drei-Niveau-Systems ergebewgdbeim Zwei-Niveau-System aus Gleichung
(2.53):

wo Ag
2)
WOQA
A & )
w wo1
0 iy
0)

Abbildung 2.12: Zustédnde und Anregungsenergien eines-IWik@au-Systems. Die Zentralfrequenz des
einfallenden Lichts istvy. Die Energienuy; beschreiben die Energien der Zustémge Die Zerfallsrate
I'14 beschreibt den Zerfall des Zustarjdsin einen nicht weiter betrachteten Zustdday
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pio(t) = 2 (aporpor — a” (B pro). (266)
p11(t) = ;_h (a(t)przp12 + a” (t)propro — a™(£)pTap21 — alt)pippor) — Fapin, (2.67)
pia(t) = 2 (@ (Wpaapms — Al pra), (2.68)
po1(t) = ;_h (@*(t)(propoo — pi1p11) + a(t)p12poz) — JA1po1 — T'11po1, (2.69)
po2(t) = é]_h (a™(t)p21po1 — a™ (t)pg1p12) — JA2p02 — T'2020p02, und (2.70)
p12(t) = ;_h (@™ (t)(p21p11 — Plap22) — a(t)Pigpoz) — jp12(A2 — A1) — Taapia. (2.71)

Hierbei werden wieder phdnomenologideh fir die Dekoharenz zwischei) und |0), ', fiir die De-
koharenz zwischef2) und|1), I'y20 flr die Dekohérenz zwischel@) und|0) undT'y4 fur den Zerfall
des Zustandfl) in einen nicht weiter betrachteten Zustgdg eingefuihrt. Dg2) den ionisierten Zustand
darstellen soll, wird hier von keinem Zerfall ausgegangen.

Auch dieses Sytem kann mit verschiedenen Parametern sitnuérden. Zunachst soll aber der Anschluss
an die analytische Formel (2.16) hergestellt werden. Eslgi ein Parametersatz zu finden, der einen
einfachen nichtlinearen Prozess zweiter Ordnung beduthré er beispielsweise in einem nichtlinearen
Kristall stattfindet. Das System muss daflr

e einen kurzlebigen (virtuellen) Zwischenzustand besitzeth
e koharente Informationen schnell ,vergessen®,

da ansonsten auch bei grof3en Zeitabstédnden zwischen diem Bilsen Oszillationen aufgrund von Inter-
ferenz (Rabi-Oszillationen) zu erwarten sind.

Abbildung 2.13 zeigt die Simulation der Besetzung des daberrBZustands im Drei-Niveau-System mit den
Dephasierungsparametdrpy, = I'ss = I'y929 = 1 und einem schnellen Zerfdll,, = 1. Da die Zerfalls-
und Dephasierungszeiten im Vergleich zur Pulsdauer zwarder nicht null sind, wird deutlich, dass die
interferometrische Autokorrelation bei einer Pulsénge o= 25 keine Dephasierungs- und Zerfallspro-
zesse mil” > 1 auflésen kann. Die Autokorrelationsspur stimmt dann mitasheytisch berechneten inter-
ferometrischen Autokorrelation nach Gleichung (2.16)rélre Ebenso gilt, dass in einem realen System
ein Puls voror = 25 fs nicht geeignet ist, um in der interferometrischen Autoktation Dephasierungs-
oder Zerfallsprozesse auf einer Zeitskala von fs zu messen. Der Unterschied zur theoretisch berechne-
ten Autokorrelationsspur wére dann ebenfalls so kleins dasxperimentell nicht auflosbar wére. Die Wabhl
der Dipolmatrixelemente des harmonischen Oszillatorgustichst beliebig gewéhlt. Die Matrixelemente
werden vom physikalischen System vorgegeben und es wéresimvoll einen Fall zu konstruieren, wo
die Dephasierung aufgrund der geschickten Wahl der Magrixente aufgeldst werden kann. Vielmehr soll
illustriert werden, wie sich ein langsamer Zerfall und eephasierung auf die einzelnen Frequenzkom-
ponenten der Autokorrelationsspur auswirken.

In Abbildung 2.14 ist eine simulierte Autokorrelationssgargestellt, deren Simulationsparameter bis auf
I'14 = 0.01 den Parametern in Abbildung 2.13 entsprechen. Das beddagst der Zwischenzustand

mit einer Zeitkonstanten vor, = 100 zerfallt. Der Unterschied im Vergleich zur analytischenuSist
deutlich sichtbar. Die lange Zerfallskonstantgflihrt zu einem langsamen Anstieg ohne Modulation in den
Flanken der Autokorrelationsspur. Das spiegelt sich anadlein einzelnen Frequenzkomponenten wider.
Die Ow-Komponente ist stark verbreitert. Auch die-Komponente verbreitert sich leicht. Der Zerfall hat
keine Auswirkung auf di@w-Komponente des Signals.
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Zum Vergleich der analytischen Spur mit dem Fall einer langsn Dephasierung wird angenommen, dass
die Dephasierung zwischen mittlerem Zustghg und Grundzustan¢D) in einer Zeit vonr; = 100
stattfindet. Der Zerfall des mittleren Zustandsist kurzr4 = 1. Die Simulation dazu ist in Abbildung
2.15 dargestellt. Es werden alle Frequenzkomponentdnt fegcbreitert. Der Effekt ist am starksten in der
lw-Komponente sichtbar.

Abbildung 2.16 zeigt die Kombination von langsamem Zerfall = 0.01 und langsamer Dephasierung
I';; = 0.01. Hier ist erwartungsgemal eine starke VerbreiterungddeKkomponente aufgrund des lang-
samen Zerfalls sichtbar. Auch dles-Komponente ist stark verbreitert was nicht allein der Deegidrung
(Abbildung 2.15) oder dem Zerfall (Abbildung 2.14) zugeseben werden kann. Es ist als kombinierter
Effekt zu betrachten.

Zuletzt wird die Dephasierunbzp20 = 0.01 zwischen Grundzustand) und dem Zustand?) fiir einen
schnellen Zerfall des mittleren Zustandg = 1 ausgewertet. Die Simulation ist in Abbildung 2.17 zu
sehen. Didlw-Komponente zeigt keine Verbreiterung, die-Komponente ist leicht verbreitert. Der we-
sentliche Unterschied besteht in @er-Komponente. Hier zeigt sich im Kontrast zu den vorher ludtigten
Simulationen eine starke Verbreiterung.

Die diversen Parameter des Drei-Niveau-Modellsystemegghn sich in den Frequenzkomponenten des
Autokorrelationssignals auf unterschiedliche Art und $&eivider. Anderungen in einer der drei Frequenz-
komponenten kdnnen aber nicht direkt auf die VeranderumgselParameters zurtickgefihrt werden. Das
ist nicht mdglich, da mehr als drei Parameter beteiligt §imd. sein konnen. Dennoch lasst sich festhalten,
dass ein Zerfall des mittleren Zustarjd$ hauptséchlich auf diew-Komponente also den DC-Anteil des
Signals wirkt. Aus diesem Grund ist auch die ausschlieBlishalyse defw-Komponente, wie sie bei
Peralta Conde [CKF09] durchgefiihrt wird, gerechtfertigt. Dort kann aber niplvischen einer Dephasie-
rung und einem Zerfall unterschieden werden. Weiterhitkivgich eine lange Dephasierungszeit zwischen
mittlerem Zustandil) und Grundzustani@) hauptséchlich in der Einhiillenden der-Oszillation aus. Die-
ser Effekt wird besonders deutlich, wenn der Zustdneine langere Lebensdauer hat. Eine Dephasierung
zwischen oberem Zustan2) und Grundzustand wirkt sich in d2w-Oszillation aus. Dass der Effekt stark
ausgepragt ist, ist darauf zurtickzufiihren, dass der ohest@a#d nicht zerfallt.
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(a) optischer Wegunterschied (bel. E.) (b) optischer Wegunterschied (bel. E.)

Abbildung 2.13: Autokorrelationsspur eines Pulagt) = exp[—t2?/(202)] mit o = 25 in einem Drei-
Niveau-System nach der analytischen Formel (2.16) (rote)3md durch Simulation geman der Bloch-
gleichungen (2.66)-(2.71) fur den Falnes schnellen Zerfalls des mittleren Zustand¥'14 = 1 und
schnelle Dephasierungel’;; = I'aa = I'a020 = 1 (blaue Spur); und (b) die Absolutquadrate der Fre-
gquenzkomponentetw, 1w und 2w fir die analytische Berechnung (rote Spuren) und fir dieu&ition
(blaue Spuren). Alle Frequenzkomponenten stimmen sehiitggrein.
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(a) optischer Wegunterschied (bel. E.) (b) optischer Wegunterschied (bel. E.)
Abbildung 2.14: Autokorrelationsspur eines Pulgés) = exp[—t?/(202)] mit o = 25 in einem Drei-
Niveau-System nach der analytischen Formel (2.16) (rote)Smd durch Simulation geméanR der Bloch-
gleichungen (2.66)-(2.71) fir ddangsamen Zerfall des mittleren Zustandsl'14 = 0.01 und schnelle
Dephasierungenl’;; = I'ss = I'ag20 = 1 (blaue Spur); und (b) die Absolutquadrate der Frequenzkom-
ponenteriw, 1w und2w fur die analytische Berechnung (rote Spuren) und fur dieugition (blaue Spu-
ren). Der langsame Zerfall verbreitert die-Komponente des Signals dramatisch. Die Komponente

wird ebenfalls etwas verbreitert. Der langsame Zerfalkigich nicht auf diw-Komponente des Signals
aus.
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Abbildung 2.15: Autokorrelationsspur eines Pulsés) = exp[—t?/(202)] mit o = 25 in einem Drei-
Niveau-System nach der analytischen Formel (2.16) (rote)Smd durch Simulation gemaR der Bloch-
gleichungen (2.66)-(2.71) fur dexchnellen Zerfall des mittleren ZustandsI';4 = 1 und eine langsame
DephasierungI';; = 0.01 und die schnellen Dephasierungem'ss = I'2920 = 1 (blaue Spur); und
(b) die Absolutquadrate der Frequenzkomponeftenlw und 2w fur die analytische Berechnung (rote

Spuren) und fir die Simulation (blaue Spuren). Die langsBeyghasierung verbreitert alle Frequenzkom-
ponenten leicht.
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Abbildung 2.16: Autokorrelationsspur eines Pula¢s) = exp[—t?/(20?)] mit o = 25 in einem Drei-
Niveau-System nach der analytischen Formel (2.16) (rote)3md durch Simulation geméaR der Bloch-
gleichungen (2.66)-(2.71) fur démngsamen Zerfall des mittleren Zustandd';4 = 0.01 und eine lang-
same Dephasierund’y; = 0.01 und die schnellen Dephasierungef’z; = I'2020 = 1 (blaue Spur);

und (b) die Absolutquadrate der Frequenzkompondhtehw und2w fir die analytische Berechnung (rote
Spuren) und fur die Simulation (blaue Spuren). Alle Fregikemponenten sind verbreitert. Insbesondere
die lw-Komponente ist im Vergleich zu den anderen Féllen starkredtert.
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(a) optischer Wegunterschied (bel. E.) (b) optischer Wegunterschied (bel. E.)

Abbildung 2.17: Autokorrelationsspur eines Pulags) = exp[—t?/(20?)] mit o = 25 in einem Drei-
Niveau-System nach der analytischen Formel (2.16) (rote)3md durch Simulation geman der Bloch-
gleichungen (2.66)-(2.71) fir dexchnellen Zerfall des mittleren ZustandsI';4 = 1 und eine langsame
DephasierungI'zg20 = 0.01 und die schnellen Dephasierunged’s; = I'1; = 1 (blaue Spur), und
(b) die Absolutquadrate der Frequenzkomponeteniw und 2w fur die analytische Berechnung (ro-
te Spuren) und fur die Simulation (blaue Spuren). Die Dejeinasg ['22o beschreibt die Zeit, die der
Grundzustand0) mit dem Zustand2) in Phase bleibt und &uf3ert sich in einer starken Verbreiteder
2w-Komponente.
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2.3.3 Einfluss der Matrixelemente auf das Simulationsergetis

Die Blochgleichungen haben zunachst keinen Bezug zu eipafarr physikalischen System. Fir die Si-
mulationen des Drei-Niveau-Systems wurden die Matrixelet® des harmonischen Oszillators verwen-
det, um das Verhalten der Blochgleichungen unter Variatenschiedener Parameter, wie Dephasierungs-
und Zerfallszeiten, zu illustrieren. Die Anderung der Brader einzelnen Frequenzkomponenten der Au-
tokorrelationsspur unter Anderung der EingangsparantgeSimulation ist auch bei anderer Wahl der
Matrixelemente qualitativ gleich. Dennoch kdnnen die N4alemente so gewahlt werden, dass sich das
Simulationsergebnis bzgl. Kontrast und ermittelter Pudigb &ndert.

Beim Vergleich der Simulation mit einem Messergebnis miise Dipolmatrixelemente der Ubergéange
in die Simulation eingehen, um die unbekannten Parameteaittein zu kénnen. Die Abhéngigkeit des
Simulationsergebnisses von den Matrixelementen soll mhidas Zerfalls des mittleren Zustand$ im
Drei-Niveau-System erlautert werden, da dies im Absci2ndttund im Kapitel 5 besonders relevant wird.

Messung der Pulsdauer

Um die Pulsdauer zu messen, wird die-Komponente des interferometrischen Autokorrelatiayrsalis
verwendet, da sie unter Annhame eines gau3férmigen Pubs&utbdauer enthalt. Zudem ist die Rekon-
struktion einfach, weil die gemessene Halbwertsbreitggleth durch /2 geteilt werden muss, um die
Pulsdauer zu erhalten. Wie in Abbildung 2.13 gezeigt wuedéspricht die Simulation mit den Matrixele-
menten des harmonischen Oszillators und den gewahltekofisianten der analytisch berechneten Auto-
korrelationsspur zweiter Ordnung. Der Zerfall des mitteZustand$l) ist dann sehr schnell gegenuber
der Pulsdauer, so dass der Zustand quasi virtuell ist.

Es wird im Folgenden untersucht, wie sich die-Komponente des Signals im Bezug auf Breite und Kon-
trast bei anderer Wahl der Matrixelemepig undp.; verhalt. Der erwartete Kontrast bei einem optischen
Wegunterschied von = 0 und bei einem Wegunterschied ven= oo sollte in der0w-Komponente 1:3
betragen, denn nach Gleichung (2.20) istfiit co ein Detektorsignal von 1 und fir= 0 ein Signal von

3 zu messen.

114 = 1fs, Pulsdauer 18,5 fs (FWHM) T4 = 1fs, Pulsdauer 18,5 fs (FWHM)
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Abbildung 2.18: Abhangigkeit der Autokorrelationsbreital des Kontrasts von der Wahl der Dipolmatri-
xelementey;g undps; in derOw-Komponente des Signals.

Die Simulation in Abbildung 2.18 (a) zeigt die Breite des-Komponente des interferometrischen Auto-
korrelationssignals in Abhéngigkeit der Matrixelemepie und p-;. Es ist ersichtlich, dass keineswegs
immer die zu erwartenden 26 Breite (18,5fs Pulsdauer) gemessen werden. Es sind viel gréRere Breiten
moglich, wenn die Matrixelemente entsprechend gewéhltdererDas bedeutet im Umkehrschluss, dass
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die Matrixelemente einen grof3en Einfluss auf das Ergebhisrhiénnen und wenn sie nicht bekannt sind,
kann zunachst keine Aussage tber die Pulsdauer getroffietemne

In Abbildung 2.18 (b) ist der Kontrast zwischen Spitzenhbbieoptischem Wegunterschied= 0 und bei
optischem Wegunterschied ven= oo dargestellt. Der Kontrast von 1:3 in dév-Komponente ist nur bei
kleinen Werten fur die Matrixelemente gegeben. Klein béelehier, dass die jeweiligen Matrixelemente
zusammen mit dem elektrischen Feld zu jedem Zeitpunkt égieekUbergangsrate im Vergleich zu den ge-
wahlten Zerfallsratei ergeben. Werden die Matrixelemente gréRer gewahlt, demgnisie die Dynamik.
Die sich ergebenden Ubergangsraten sind dann viel gréRdiealbergangsraten durch dieKonstanten.

Es konnen in diesem Fall andere Werte fur den Kontrast dr@stdes gibt auch bei groRen Werten fur die
Matrixelemente den Fall, dass der Kontrast wieder 1:3 wgrdife Bereiche oben rechts).
Bemerkenswertist, dass, wenn in der Simulation der Kotibeidl: 3 ist, auch die gemessene Pulsdauer kor-
rekt ist. Der Zwischenzustand im 3-Niveau-System agianndas virtueller Zustand. Wenn der gemessene
Kontrast nicht 1:3 ist, bestehen alle Freiheitsgrade fértdisachliche Breite und es kann keine Aussage
Uber die Pulsdauer getroffen werden. Dieser Sachvertalaiser experimentell am jeweiligen System zu
berlcksichtigen.

Messung der Zeitkonstanten eines Prozesses

An einem beliebigen physikalischen System mit einem sé¢trezfallenden Zwischenzustand kann die
Pulsdauer ermittelt werden. Der Kontrast dient hierbeKaiterium um zu entscheiden, ob die Matrixele-
mente die gemessene Dynamik beeinflussen oder nicht. I&ioaérast 1:3, ist anzunehmen, dass auch die
gemessene Pulsdauer korrekt ist.

Es stellt sich nun die Frage, ob auch die Zeitkonstaptermittelt werden kann. Es wurde bereits diskutiert,
dass fur die Matrixelemente des harmonischen Oszillajevge{ls linke untere Ecke in Abbildung 2.18)
sehr kurze Zerfallszeiten experimentell nicht aufzulésied.

1,4 = 21 fs, Pulsdauer 18,5 fs (FWHM) 114 = 21 fs, Pulsdauer 18,5 fs (FWHM)
100 £ 68
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& 60 © & 35
40 0 (9]
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Abbildung 2.19: Abhangigkeit der Autokorrelationsbraited des Kontrasts von der Wahl der Dipolmatri-
xelementey;o undpo; in derOw-Komponente des Signals fur einen langen Zerfall voifis21

In Abbildung 2.19 wird ein Beispiel fiir einen langsameremfaiévon 4, = 21 fs gezeigt. Die gemesse-
ne Breite kann alle moglichen Werte annehmen. Es ist abetenizu erkennen, dass die Matrixelemente
wenig Einfluss auf das Ergebnis nehmen wenn ihr Zahlenwadtdamit die ihnen zugeordnete Ubergangs-
rate, klein gegenuiber der Pulsdauer und der Zerfallsze#lis Vergleichsmalistab darf die Faltung zweier
Gaul3pulse, der Breite 4, und der aus der Pulsdaugr,s ermittelten Breitesp,15, herangezogen werden,
da sie eine gute Naherung der mit dem Blochgleichungsmbedetichneten Spur darstellt. Es ergibt sich
eine neue Breite
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0= \/ U%’uls + 7-124' (272)

Diese liegt mitop,s = 18,5 fs-\/§/2.35 = 11 fsundm4 = 21 fs beioc = 24 fs. Um die Breite
der Autokorrelationsspur zu erhalten muss hier nochyfitmultipliziert werden und es ergibt sich eine
erwartete Breite voB3 fs.

Der Vergleich dieser Abschatzung mit der Blochgleichuimgatation zeigt, dass, wenn die Matrixelemente
die Dynamik nicht dominieren (linke untere Ecke im Bild 2),18uch die simulierten zeitlichen Breiten mit
den erwarteten (geschatzten) Breiten Ubereinstimmed.&iar die Matrixelemente so geartet, dass sie die
Dynamik erheblich beeinflussen, kann auch ein ganzlichrasdéerhalten entstehen.

Zusammenfassung der wichtigsten Aussagen

Das Ergebnis der Simulation in Abhéngigkeit der Wahl derrMatemente zu diskutieren, mag zunachst
unnotig erscheinen, da diese ja in die Simulation eingemehheispielsweise aus Absorptionsspektren
ermittelt werden konnen. In diesem Fall ist es dennoch ndtgbisher keine genauen Werte fir das zu
messende System Ethylen bekannt sind. Auf3erdem sind diesgemen Werte der Matrixelemente stets
mit einer Unsicherheit behaftet. Weiterhin sind sie gegebélls innerhalb der Dynamik des Systems
zeitabhéngig. Aus diesem Grund ist es wichtig ihren Einflugglas Simulationsergebnis zu verstehen.
Ein groRes Matrixelemenk; ~ 100 bedeutet beispielsweise, dass der Ubergang vom ange@&ggtand
ins Kontinuum so stark ist, dass der Zerfall nicht auf died®asng des ersten angeregten Zustands einwir-
ken kann, weil die Population vorher ins Kontinuum tranisfemvird. Das zeigt sich auch im gemessenen
Kontrast, der dann sehr klein wird.

Was hier nicht im Detail dargestellt wird, ist das Verhaltksn Simulation, wenn die Matrixelemente kleine
Werte annehmep,o, po1 < 1. Das Simulationsergebnis hangt dann nicht von den Wertedérix-
elemente ab und sie werden fir die Dynamik nachrangig. Ed das Verhalten wie beig, pa; ~ 1
beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dass diex@laimente die Dynamik nicht dominieren
(linke untere Ecke in den Abbildungen 2.18 und 2.19). Derr@rdafir ist der gemessene Kontrast (vgl.
Kapitel 5).

2.4 Zeitaufgeloste Molekilphysik in Ethylen

Bereits Anfang des letzten Jahrhunderts wurden Absorgdjmektren von Ethylen und seinen Derivaten
von diversen Autoren [PT40, Mul42, ZW53] gemessen und ausget. Mulliken und Wilkinson [WM55]
haben mit ihrer Interpretation der Spektren die Grundldgenas heutige Verstandnis der Molekuldyna-
mik des Ethylens gelegt. Das Absorptionsspektrum wird ldeine Uberlagerung von zwei elektronischen
Ubergangen bestimmt. Der UbergaVig«— N (1By,, — 1A;,) auRert sich in einer breiten intensiven Ab-
sorptionsregion im Bereich vor87 — 200 nm mit einem Maximum bei 163m (vgl. Abbildung 2.20).

N beschreibt den elektronischen Grundzustadg, und der angeregte Zustand der Kohlenstoff-Doppel-
bindung wird! B;,, genannt. Die Bindung wird durch die Anregung gelockert uime ®rehung um die
Bindungsachse wird moglich (siehe Abbildung 2.21). Diegaysagten Maxima beginnend bei lidfn,
sind auf einen Ubergang in den niedrigsten Rydbergzustarictkzufiihrenr,,,,, + N. Die Rydbergzu-
stande, ebenso wie das lonisationspotential M@n45 + 0,04) eV, wurden von Price und Tutte anhand
von Absorptionsspektren identifiziert [PT40].

Die breite Absorptionsregion dés <— N Ubergangs wird von Mulliken und auch von Zelikoff [ZW53]
mit einer permanenten 9Mrehung der beiden CHGruppen relativ zueinander erklart, da nach theore-
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Abbildung 2.20: Gemessener Absorptionskoeffizient vorylethim relevanten Wellenlangenbereich von
155nm bis 210nm [WM55]. Die Benennung der VibrationszustanHg,,, des ersten Rydberg-Zustands
wurde hinzugeflugt. Der Index: beschreibt die Quantenzahl der C=C ,stretching“-Vibnatider Indexn
beschreibt die Quantenzahl der ,twisting“-Vibration atkey Verdrehung einer CHGruppe gegenuber der
anderen CH Gruppe. Auch die erwartete spektrale Verteilung der anrége Pulse\ )\ ist in der Grafik
angedeutet.
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Abbildung 2.21: Schematische Darstellung 88%,,-Anregung im Ethylen. Das eintreffende VUV-Photon
regt die Doppelbindung an. Diese wird gelockert und erkeitheine Drehung um die Bindungsachse.
Nach der Lockerung der Bindung ist die Migration eines Ristoum anderen Kohlenstoff-Atom maoglich.
Eine lonisation nach der Migration wiirde mit gréRerer Wehesnlichkeit zum lonisationsprodukt83
fuhren, als eine lonisation aus der planaren Konfiguratiardie Bindung zum Proton nicht stark ist.

tischen Rechnungen fir diese angeregte Konfiguration eéngigminimum existiert. Diese Konfiguration
ist also im Gegensatz zum Grundzustand nicht planar. Eisa#mlung von ,stretching“- und ,twisting“-
Vibrationen der C=C-Doppelbindung innerhalb dieses agmfen Zustands verbreitern ihn zu einem Kon-
tinuum.

Um zu ermitteln, wie die Bandbreite der anregenden Pulsgétten wir von einem bandbreitenlimitier-
ten (FTL, fourier transform limited) Gauf3-Puls mit einerugavonr, = 20 fs FWHM (full width half
maximum) aus. Damit ist die Bandbreite der Anregung [DR0&,03

441 -2
AE = hAw = 2A441-2mh (2.73)
Tp
~ 1.85eV
-
~0.1eV
AN ~ 2 nm.

Zusammenfassend werden daher zwei elektronische Zust&nded 1) mit ausgepragter Vibration und
Rotation durch die anregenden Pulse bevélkert. Der Rydhstgndr,, wird aufgrund des Spektrums am
ehesten erreicht. Uber die Unterzustande des Zustérdsst sich an dieser Stelle keine Aussage treffen,
da die Absorptionsspektren hieriber keine Informaticietie.

Die bisherigen und die noch folgenden Erkenntnisse hitlgbider elektronisch angeregten Zustande gel-
ten ebenso fur Derivate des Ethylens, bei denen Protonspibksiweise durch Methylgruppen ersetzt sind.
Die Zeitkonstanten fir die ,stretching“- und ,twisting“dfationen werden aufgrund der veréanderlichen
Massen in anderen Molekulen leicht abweichen. Das Anregparhalten derr-Bindung ist aber stets ver-
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gleichbar. Aus diesem Grund wird die Anreguig— N auch alsr — 7* Anregung bezeichnet, z. B. bei
Tao [TAWT11]. Weiterhin gelten die Aussagen fir alle zum Ethylen liskieonischen Systeme, z. B. fir
das Sauerstoff-Molekul, welches aus diesem Grund auch nmegungsenergien um 7.75 eV untersucht
wird [TSF11].

2.4.1 Zeitkonstanten in Ethylen

Die Absorptionsspektroskopie liefert zwar Informationidrer die angeregten Zustande des Ethylens, das
Absorptionskontinuum lasst sich jedoch nur mit vielen Amman erklaren, die mit Hilfe der Spektroskopie
allein nicht bestatigt oder widerlegt werden kénnen. Aesdim Grund wurden zahlreiche Rechnungen und
zeitaufgeldste Experimente durchgefiihrt, z.B. [KTFSORFE09, TAW'11] und entsprechende Referen-
zen darin.

In der Veroffentlichung von Mestdagh [MV0O] wird das detimge Verstandnis der Dynamik in Ethylen er-
klart. Nach dieser Interpretation wird das im Zustandrzeugte Wellenpaket, das durch den VUV-Puls im
Molekll angeregt wird (Abbildung 2.22), sehr schnell undislungslos auf benachbarte Vibrationszustéan-
de verteilt. Die Mdglichkeit dafir resultiert aus der semkkopplung zwischen den benachbarten Zustanden
aufgrund der Anharmonizitat des Potentials. Dieser Poaesde zuerst von Bixon beschrieben [BJ68].

fA

V State WP

V-Z Conical intersection

WP spread

Pyrarmidalization or ZN intersection
H atormn migration

C-C Torsion

N ground state

Abbildung 2.22: Anregungsmechanismus in Ethylen aus [MVDe@r eingehende Puls bevdlkert den Va-
lenzzustand V. Dieser zerféllt schnell Uber eine ,conictdiisection” (Cl) in einen sogenannten zwitterioni-
schen Zustand Z. Der Zustand Z zerfallt seinerseits in deméaustand N tGber eine weitere ClI. Die Pfeile
beschreiben dabei die Bewegung des Wellenpakets auf dentiid¢nergieflache. Diese ist in Abhangig-
keit der Torsion um die C=C-Doppelbindung und der Positioe€Protons relativ zum C-Atom dargestellt
(H-Atom-Migration).
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Tia (£8) | Ta3 (£S) | Apump (Mm) | Aprope (Nm) Referenz
30+ 15 - 200 267 [FSR98]
204+ 10 - 200 800 [MVO00]
10 205 198 395 | [SLRRO04]
2443 10£2 162 162 | [CKF*09]
21+4 27+5 162 162 | [TAW T11]

Tabelle 2.1: Gemessene Zeitkonstanten fur den Zerfall ds®BAdd/ (in Ethylen) in den zwitterionischen
ZustandZ (Zeitkonstanter;4) und fur den Zerfall des zwitterionischen Zustands in dearf@zustandV
(Zeitkonstanterys).

Unter der Annahme, dass sich das Wellenpaket schnell aathéarte Zustande verteilt, ist eine koharente
Abregung im Sinne der Rabi-Oszillationen nicht méglichéie3erst unwahrscheinlich, da sich die Popu-
lation aus der Anregungsregion weg entwickelt. Die Zeigén sich das Wellenpaket auf andere Zustande
verteilt, ist dann im Sinne des Experiments als Dekoharmhza verstehen und hangt von der Kopplung,
der Anzahl und der Energiedifferenz der umliegenden Z kst &iv.

Im Autokorrelationsexperiment wird sich eine kurze Dekemizeit darin ufl3ern, dass die Oszillationen
im Autokorrelationssignal allein durch das Lichtfeld hesht werden. Die Oszillationen des Signals einer
molekularen Spezies, z. Bo8; werden den, nach der Formel (2.16) berechneten, entspreEme sehr
viel langere (Rabi-) Oszillation im Signal der molekulai@pezies wéare nur dann zu beobachten, wenn
die Zeit, die das Wellenpaket bendtigt, um sich auf andest&tule zu verteilen, mindestens der Pulsdauer
entspricht und das Wellenpaket in dieser Zeit in der Frankdon-Region verbleibt.

Verteilt sich das Wellenpaket auf benachbarte Zustande lmeleegt es sich entlang der Reaktionskoordi-
nate aus der Frank-Condon-Region heraus, so wére eine@ailiation zwar nicht mehr moglich, aber
eine lonisation durch ein weiteres Photon. Andern sich dig&wkgsquerschnitte der umliegenden Zustan-
de nicht bedeutend, sollte die lonisationsrate bei Vanaties zeitlichen Abstands der beiden Pulse etwa
gleich bleiben. Fur das Autokorrelationsexperiment kagimedt von einem, vom optischen Wegunterschied
unabhangigen, £ -Signal ausgegangen werden.

Geht das Wellenpaket entlang einer Reaktionskoordinate €ilbbe ,conical intersection” in einen soge-
nannten zwitterionischen Zustand, wie es in Abbildung 2l@@estellt ist, so wird angenommen, dass sich
das Molekdl in die CH-CH-Konfiguration bewegt (vgl. Abbildung 2.21). Die loniga durch ein weiteres
Photon fiihrt dann zu den ReaktionsprodukterlCund G,H; [CKF*09]. Die Population des Zustants
nimmt durch den Zerfall in den Zustadfimit einer gewissen Zeitkonstanterab. Diese entspricht in dem

in Abbildung 2.12 dargestellten Modell der Zeitkonstanten= 1/I"14.

Die aus der Literatur bekannte, gemessene ZeitkonstandefilUbergang in den zwitterionischen Zustand
wird hier deshalb alsy, bezeichnet. Weiterhin zerfallt der Zustaidin den Grundzustandv. Hierfr

gibt es eine zweite Zeitkonstantg;. Tabelle 2.1 gibt eine Ubersicht tiber die in der Literatuyegebenen
Werte fur die Zerfallszeiten.

2.4.2 Simulation des Modellsystems fur Ethylen

In Anlehnung an Mestdagh [MVO00], Stert [SLRR04] und Perdliande [CKF 09] wird Ethylen hier
als zwei gekoppelte Drei-Niveau-Systeme modelliert. Dabefallt das mittlere Niveau des ersten Drei-
Niveau-Systems mit der Zeitkonstantan in einen Zustandi), der mit einer weiteren Zeitkonstantep,

in einen nicht detektierbaren Grundzustaydzerfallt oder durch ein weiteres Photon in den Zustgnd
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Ubergeht. Der Zustand) beschreibt dabei die lonisation in die Produkgé-gund CZH; Das komplette
Modell ist in Abbildung 2.23 gezeigt.
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Abbildung 2.23: Ethylen, simuliert als Sechs-Niveau-8ystDie Zentralfrequenz des einfallenden Lichts
istwy. Die Zerfallsratel'14, beschreibt den Zerfall des elektronisch angeregten Vafuist1) in den zwit-
terionischen Zustand). Dieser zerfallt mit der Zeitkonstanté&hs in den sogenannten ,hot ground state®
|3). Der Zustand?2) beschreibt den ionisierten ZustanghZ und |5) bezeichnet die ionisierten Zustande
CoHj oder GHZ .

Die Simulation des Gesamtsystems als zwei gekoppelte Niveiau-Systeme erleichtert das Aufstellen
der Differentialgleichungen wesentlich. Die Differemgigichungen des ersten Drei-Niveau-Systems sind
bereits durch (2.66)-(2.71) gegeben. Das zweite Systemelitesus den Zustéandes), |4) und|5). Hier
werden nur Dipolibergénge vof) nach|5) betrachtet [Baul2] sowie ein Zerfall des Zustaptjamit der
Zerfallsratel'y3. Weiterhin ist zu bemerken, dass die beiden Teilsystemahiéitent gekoppelt sind wie es
auch bei einer Cl der Fall wére. Der Zustgdgwird lediglich durch den Zerfall';4 bevdlkert, wobei jede
Phaseninformation verloren geht. Zu Beginn sind alle Zhd##3)-|5) des rechten Teilsystems unbesetzt.
Die Differentialgleichungen fur die Zustand®-|5) ergeben sich damit wie folgt:

p33(t) = Tazpas (2.74)
paa(t) = ﬁ (a(t)paspas — a*(t)pispsa) + Liap1in — Lagpas (2.75)
pss(t) = QLH (a™(t)psapss — a(t)psapas) (2.76)
p3a(t) = ﬁ (a(t)pispss) — Laapsa (2.77)
poz(t) = 2% (a” (t)psap3a) — 5353035 (2.78)
pas(t) = ﬁ (a*(t)(psapas — Pi5ps5)) — Us5pas. (2.79)

Alle Dephasierungen werden hier dufy = I's353 = I's5 = 1 gesetzt, damit kein Phasengedachtnis exis-
tiert. Kleinere Dephasierungsparameter hatten ledigliehaus Abschnitt 2.3.2 bekannten, ausgedehnten
Oszillationen zur Folge und wirden nicht zu neuen Erkessam fiihren. Die Simulation wird spater der
Anpassung an die Messdaten dienen, insofern wird der C++ @ntsprechend parametrisiert, so dass er
spater in einer ,kleinste Quadrate“-Anpassung verwenéetlen kann.

In Abbildung 2.24 ist die Simulation des Modellsystems Hhybei einer Anregungswellenlange von 160
nm gezeigt. Die Parameter der Zerfalle, = T'y3 = 0.05 1/fs werden entsprechend der gemessenen
Werte von Peralta Conde [CKP9] gewahlt. Es gibt in der Literatur eine Diskrepanz bzgl derfalls-
konstantd',s, wie aus Tabelle 2.1 ersichtlich ist. Alle Dephasierungemden schnell (Is) gewahlt, da
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Abbildung 2.24: Autokorrelationsspur eines Puls&9 = exp[—t%/(20?)] mit o = 11 fs mit einer Wellen-
lange von 16@im nach der analytischen Formel (2.16) (rote Spur) und dunctufaition gemaf der Bloch-
gleichungen (2.66)-(2.71) und der Gleichungen (2.74)9pflr die Besetzung des Zustands(blau) und

|5) (grun). Die Simulation verwendet dierfallskonstantenT'y4 = 0,05 1/fsundT'y5 = 0.05 1/fs. Alle
Dephasierungen sind sehr schnel'pepn = 1 1/fs. In (b) sind die Absolutquadrate der Frequenzkompo-
nentew, 1w und2w, fur die analytische Berechnung (rote Spuren) und fur dieugition (blaue Spuren
fur die Besetzung des Zustan@$ und griine Spuren fi5)), dargestellt. Der wesentliche Effekt ist eine
Verbreiterung der @-Frequenzkomponente, also der Einhullenden des Signals.

das Wellenpaket in einen energetisch hohen Zustand arigeiregund von dort aus sehr schnell zerfallt
[Ven14]. Schnelle Dephasierung ist fur eine hochenergeti®\nregung wahrscheinlich, da in diesem Fall
die Potentialenergieflachen sehr steil sind [HRO6, S. 1928]

In der Qu-Frequenzkomponente in Abbildung 2.24 (b) ist die Verlereihg der Spuren aufgrund der beiden
Zeitkonstanten deutlich zu erkennen. Die blaue Kurve sspriert die Besetzung des Zustafzjsund &h-
nelt der Simulation in Abbildung 2.14. Der Unterschied zuafk 2.14 besteht in der kirzeren simulierten
Pulsdauer, der kirzeren Zerfallszeit und der kiirzerengumgswellenlange.

Die griine Kurve gibt die Besetzung des Zustafiisn und reprasentiert damit die ionische Spezigs.C
Hier zeigt sich eine Verbreiterung aufgrund beider Zeidtantenr;, = 20 fs und 743 = 20 fs. Bemer-
kenswert ist auch die Schulter bei einem opt. Wegunterdolhia etwa 30fs. Die griine Kurve weicht
aus diesem Grunde leicht von der gauf3schen Form ab. Da dieigfwwng sehr klein ist, ist dieser Effekt
jedoch nicht unbedingt messbar. Fur die in dieser Arbeg@nudmmenen Messdaten erfolgt eine Analyse
in Kapitel 5. In den bisher veroffentlichten Messdaten [TAWL, CKF~09] ware der Effekt aufgrund des
schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses nicht sichtbaegen.

2.5 Erzeugung niedriger Harmonischer (LOHG)

Die Erzeugung hoher Harmonischer eines starken Laseguulsgbereits in vielen Veroffentlichungen dis-
kutiert ((KSK92] und Referenzen darin) und ist immer noctg&estand aktueller Forschung [HRB4].

In dieser Arbeit wird die flinfte Harmonischg (1,5 eV = 7,5 eV) des Ti:Sa-Lasersystems erzeugt und
verwendet, also eine relativ niedrige harmonische Ordnomyergleich zu den erreichbaren Photonen-
energien von Uber eV [SSVT05].

Fur den Erfolg der Experimente an Molekilen sind folgendgeRschaften der Harmonischenquelle ent-
scheidend:

e eine kurze Pulsdauer fur die bestmdgliche Zeitauflésung,
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eine hohe Pulsenergie zur Erzeugung eines nichtlineaggralSi

e eine hohe Langzeitstabilitat zur Erreichung eines gutgn&@iRausch-Verhaltnisses,

eine einfache Skalierbarkeit zu hoheren Photoneneneugieneitere Experimente zu ermdglichen

und ein einfacher Aufbau, da die Quelle nur einen Teil desa@®ésxperiments darstellt.

2.5.1 Ansatze zur Erzeugung niedriger Harmonischer

Die Erzeugung der fiinften Harmonischen eines Ti:Sa-Laseetmem KBeBO;F;-Kristall durch Sum-
menfrequenzmischung der vierfachen Grundwelle mit den@nelle wurde bereits 2004 demonstriert. Da
160nm die kirzeste Wellenlange ist, die sich in einem Kristallggreangepasst erzeugen lasst [KKSWO04],
erscheint dieser Ansatz zunachst zielfiihrend. Die Auteregsichen jedoch nur eine Pulsenergie von 0,8
nJ bei einer Eingangsenergie vonnd]. Zudem sind die Pulse aufgrund des verwendeten Lasersystem
mehrere Nanosekunden lang. Ein kurzer, intensiver Pulgslevoach derzeitigem Kenntnisstand aufgrund
der schwierigen Phasenanpassung bisher nicht direkt sidflen erzeugt.

Bei Ghotbi und spéater bei Zuo werden auf ,four-wave mixingsterende Quellen fur 160m gezeigt,
die Pulse von etwa 50s mit einer Energie von 2,5.J [GBN10] bzw. 600nJ [ZFHT12] liefern. Ein
Aufbau dieser Art ware moglich, wird hier aber wegen der ausetenden mangelnden Skalierbarkeit, der
immer noch verhaltnismafig langen Pulsdauer sowie derelsgm in den optischen Komponenten nicht
durchgefiihrt. Zudem ist der Aufbau aufgrund des erfordieeln Uberlapps in drei nichtlinearen Kristallen
und in einer Gaskammer relativ kompliziert. Dafir ist dienkersionseffizienz von bis zL0 3 bei 3m.J
IR-Pulsenergie im Vergleich zu Gasharmonischen sehr hoch.

Probleme mit einer Reduzierung der Pulsdauer werden i gieigeren Veroffentlichung dieser Autoren
ersichtlich [BGN11]. Dort werden 168m Pulse mit einer Lange von 28 und einer Energie von 400
nJ erzeugt. Die Konversionseffizienz ist hier, aufgrund deekiien Pulsdauer, bereits eine Gréf3enordnung
niedriger. In einer spéateren Verdffentlichung zeigt eindexe Gruppe [HSS13] eine Pulsenergie vonid.p0
bei einer Pulsdauer von I8und einer Eingangsenergie von 1y3. Es wird ersichtlich, dass die Erzeugung
von intensiven VUV-Pulsen keine triviale Aufgabe ist. Dienginschten Pulsdauern von weniger alg20
und mehrere 108J Pulsenergie sollten aber mit einer EingangspulsenergidonJ erreichbar sein.
Klrzere Pulse mit einer Lange von fdlbei einer Wellenlange von 166n werden in einem Kreuzkorre-
lationsexperiment fur die Analyse von Ethylen verwendets YUV-Licht mit einer Pulsenergie vonidJ
wird dabei in einer HHG-Gaszelle mit einer Konversionseffiz von6 - 10~% erzeugt [KTFS08]. Fiir eine
nichtlineare Autokorrelation bei der gegebenen Repastiate von 25 Hz ware das nicht ausreichend.
Andererseits werden sehr intensive Quellen bei kiirzerdiei@ngen in der Literatur beschrieben [KLOS,
TNMO2]. Kim et al. verwenden einen 2-Farben-Aufbau undiehen 600nJ in der 38ten Harmonischen.
In der wegweisenden Publikation von Takahashi [TNMO02] wdid Erzeugung der Harmonischen, unter
Verwendung eines Lasers, ahnlich zum hier verfugbarere8yshit einer Pulsenergie von 14J und einer
Pulslange von 35s, durchgefuhrt. Es wird in der elften Harmonischen eine éhesgie von 4.J angege-
ben. Aufgrund des Plateauverhaltens der hohen Harmomsshzeu erwarten, dass die Pulsenergie bei der
hier interessanten flinften Harmonischen mindestenshyggmB ist [LHF89].

Der Aufbau von Takahashi wird aufgrund der hohen Konvessffizienz genauer untersucht. Es zeigt
sich, dass die Fokussierung mit langer Brennweite in eimgdévariable Gaszelle vergleichsweise einfach
umzusetzen ist, da wenige optische Komponenten notweinailg Bur die Konversionseffizienz spielen
mikroskopische Effekte, wie sie im Rahmen des 3-Stufen-dllectrklart werden, eine Rolle. Sie werden
an anderer Stelle diskutiert [Kal10, Sch11]. MakroskopésEffekte, die die Konversionseffizienz beein-
flussen, werden fir den Spezialfall der ,loose-focusinge@etrie erlautert.
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2.5.2 Phasenanpassung

Fur die Erzeugung der Harmonischen in einem Gas ist die Rhapassung zwischen der fundamentalen
Strahlung und der erzeugten harmonischen Strahlung vemtsiter Bedeutung, da eine Fehlanpassung
der Phasen zu destruktiver Interferenz und damit zu eimeninelerten Leistung der Quelle flhrt. Es gibt
drei zu beriicksichtigende Effekte:

e die Dispersion im Gasmedium,
e die Dispersion der freien Elektronen und
e die geometrische Phasenvariation durch die Fokussiefaogy-Phase).

Die geometrischen Effekte der Phasenanpassung werderndicdf bei Balcou diskutiert [BL93]. Um Pha-
senanpassungseffekte auf3erhalb der optischen Achsax{sfphasematching) nicht beachten zu missen,
wird das sogenannte ,loose focusing”, also eine Fokussgemit langer Brennweite eingesetzt. MaRgeb-
lich ist der konfokale Parametérder der zweifachen Rayleigh-Lange entspricht:

_ 2w

b=" (2.80)

Ist der konfokale Parameter gréRer als die Quellenlang®néw wir die geometrischen Effekte nicht ver-
nachlassigen aber durch Dispersion im Medium kompensiBgtrage vork-Vektoren mit einem Winkel
zur optischen Achse spielen dann eine kleinere Rolle. Fia gbose-focusing“-Geometrie unter Vernach-
lassigung des gaul3schen Strahlprofils gibt Constant eimadt@ur Beschreibung der Photonenzahl am
Ausgang der Quelle an [CGR®9]:

4L2 L TLmed Loned
N u 2A2 abs 1 - med _9 me me . 281
out X P ey T m2(12, JI2 ) [ +eXp( Lobe S\ )P\, (2.81)

abs coh

Hierbei ist die Koharenzlange
™

Akq
mit Ak, = kq — gko. Darin finden sich der Wellenvektor der Grundwélleund der Wellenvektor der g-ten
Harmonischerk,. Der Wert vonAk, wird durch die geometrischen Phasenverschiebungen, didrit
nendispersion und die atomare Dispersion fur das fundateamtd das VUV-Licht bestimmt. Die Absorp-
tionslange

Lcoh = (282)

Laps = — (2.83)
ap

wird durch die Gasdichte und den Absorptionswirkungsquerschnitbestimmt. A, enthalt die loni-
sationswahrscheinlichkeit und den intensitdtsabhamgggemaren Dipol. Im Rahmen dieser Arbeit wird
A, als konstant angenommen.
Bei Herrgott [HKM™02] wird dargestellt, dass sich das Feld der Harmonischen die Koharenzlange
aufbaut. Weiterhin wird erlautert, dass die atomare Disipardurch das Gas ein entgegengesetztes Vor-
zeichen zur geometrischen Dispersion durch die Gouy-Pinadezur Dispersion durch freie Elektronen
besitzt. Demzufolge gibt es einen bestimmten Druck in desz€le, bei dem sich die Beitrage kompensie-
ren, wie bei Charles experimentell gezeigt wird [[IR#]. Bei diesem Gasdruck wird die Koharenzlange
unendlich grofl3 und die Phasenanpassung erreicht. Der Mreiclem die Phasenanpassung stattfindet,
steigt mit sinkender Ordnungszahl der Edelgase in der Réslge Xenon, Krypton, Argon. Je dispersiver
das Gas ist, desto niedriger ist der notwendige Druck.
Bei Pfeifer werden die einzelnen Terme, die&X#, beitragen in geschlossener (vereinfachter) Form be-
rechnet [PSGO06, S. 4571f.]:
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Aky = Akaisp + Dkplasma + Ak foc. (2.84)
Hierbei ist
_ qwy
Akaisp = (n(wy) = nlquy)) == >0 (2.85)

die Dispersion durch die neutralen Atome, wobeiie harmonische Ordnung(wy) der Brechungsindex
fir die Grundwellep(qwy) der Brechungsindex fir die g-te Harmonische untie Lichtgeschwindigkeit
ist. Wenn weder die fundamentale Strahlung, noch die eteddgrmonische eine Resonanz treffen, sollte
fur die Fundamentale der Brechungsindex gréRer 1 und kldifiér das harmonische Licht sein. Fir den
Plasmabeitrag zur Dispersion gibt Pfeifer an:

wi(l—¢%)

Akplasma = 2chf

< 0. (2.86)
Durch die hohen Intensitaten der fundamentalen Strahlurdyein Elektron vom Atom weg beschleunigt
und rekombiniert danach wieder mit dem Kern. Dies passddgh nur mit einem kleinen Teil der Elektro-
nen. Der grof3te Teil der Elektronen verfehlt den Kern unéliiseine gewisse Zeit frei. Es bildet sich also
ein Elektronenplasma. Die Plasmafrequenzjst= \/¢2N. /(egm.). Dabei istN, die Elektronendichte.
Der letzte Term in Formel (2.84) entsteht durch die Fokuasig mit dem konfokalen ParametenVeiter
oben wird erlautert, dass nur die Effekte auf der optischeims& bertcksichtigt werden. Es ist unter diesen
Bedingungen im Bereich des Fokus

Akfoe =2(q—1)/b > 0. (2.87)

Es wird versucht die Dispersion der drei Parameter abztmehZEin direkter Vergleich mit Literaturwerten
zur Phasenanpassung der fiinften Harmonischen kann nifthidggm werden. Fir hdhere Harmonische
finden sich Werte fur den Phasenanpassungsdruck bei AfRE&06, S. 463] und bei Herrgott [HKM2].
Der Druck liegt je nach harmonischer Ordnung von H20-H4Gztven 40 und 80 mbar.

2.5.3 Dispersion am Beispiel Argon

Fur eine Beurteilung der Zahlenwerte der einzelnen Bedtrdg Dispersion werden sie fur die flnfte Har-
monische fur Argon abgeschétzt. Argon wird hier als Reckaptiel gewahlt, da sich wahrend der Mes-
sungen zeigt, dass es von den zur Verflgung stehenden Edelgan besten fur Erzeugung der flnften
Harmonischen geeignet ist (vgl. Abschnitt 4.3.4). Zur Bareing des Brechungsindex in Argon benutzen
wir die Formel fur die druckabhéngigen Sellmeier-Koeffitgn und die Daten bei 8Gn von Bbérzsonyi

[BHK*08]. Fur die Wellenlange 166m findet sich ein Wert bei Bideau-Mehu [BMGAJG81]. Der Bre-
chungsindex bei 808m Wellenlange istisoonm, p=1000mbar — 1 = 276-107% und bei 160nm ist der

BrechungsindeX6onm,p=1000mbar — 1 = 360 - 10~5. Daraus ergibt sich fur einen realistischen Zelldruck

von 50 mbar
107

800-10~m
Der Beitrag zur Koharenzlange ist kleiner 0 im Gegensatz vorher generell diskutierten Fall der hohen
Harmonischen. Der Grund dafur liegt in den Brechungsirso® Argon bei den jeweiligen Wellenlangen.
Bei 160nm ist der Brechungsindex nicht kleiner als 1 sondern sogdieyréls bei 80&m. Deshalb kehrt
sich das Vorzeichen um.

Betrachten wir den Beitrag der freien Elektronen, so finderfiv die finfte Harmonische und den oben
angegebenen Druck von 50 mbar:

Akgisp = (13.8-107% — 18-1079) - =—1,65cm™ . (2.88)

Akgisp = —130- P em ™. (2.89)
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Hierbei ist P der lonisationsgrad. Dieser ist typischerweise wenigeg&rbund kann mit dem lonisati-
onswirkungsquerschnitt unter Verwendung der jeweiligasdrparameter entlang des Strahls berechnet
werden. Da die Abschatzung unabhangig vom Lasersystenitgelist, wird der lonisationsgrad variabel
gehalten.

Zuletzt bleibt noch der geometrische Beitrag zur Dispersiit dem konfokalen Parametirder hier fur
eine Fokallange von 5 m und eine Aperturgréf3e von 25 mm Duesker eingesetzt wird:

Akfor =8/(2-16,3 cm) = 0,25 cm ™. (2.90)
f

Ohne Berticksichtigung des Plasmabeitrags, also ohneat@ms ergabe sich ein Phasenanpassungsdruck
von etwa 7,5 mbar in der Quelle. Bei auftretender lonisatiéne der Druck kleiner.

Eine Kohéarenzlange ist beispielsweise bei 1 % lonisatioth 5@ mbar Gasdruck etwa ein Zentimeter
(Ak = 2,7 cm™'). Dieser Wert gibt eine Abschiatzung auf welcher Skala Langpassungen in der Zelle
durchgefuihrt werden missen, um sichtbare Anderungen imaSzyi erhalten.

2.5.4 \Verluste durch Absorption und Streuung in der Quelle

Die hohen Harmonischen werden innerhalb der Quelle eftizbsorbiert, da sie in der Lage sind, das
Gas in der Quelle zu ionisieren. Fur die niedrigen Harmdraadst das nicht unbedingt so. Im speziellen
Fall der finften Harmonischen kann ein Photon mit einer &ieeron 7,75 eV keinen angeregten Zustand
in Argon erzeugen, da der niedrigste angeregte ZustandwaiXkl,5 eV liegt [SSK14]. Eine Absorption
der Photonen ist daher unwahrscheinlich. Fir eine Zwetd?temabsorption existiert innerhalb der Quelle
keine Mdoglichkeit, da der Fokus sehr grof3 ist und die Intéhg&iein. Vielmehr ist zu erwarten, dass die
Rayleigh-Streuung an den Gasatomen den Hauptbeitrag zotori&nverlust leistet. Der Rayleigh Wir-
kungsquerschnittg ist durch

3273
T 3MN2
gegeben [MUOS5]. Hierbei sindV die Gasdichte unad der Brechungsindex des Gases. Damit ergibt sich
bei einem Druck von 50 mbar in Argon eine Absorptionslange vo

OR (n—1)>2 (2.91)

Laps = 7,8-10° cm. (2.92)

Die Absorption in Argon ist also vernachlassigbar. Es istoeachten, dass dieser Wert sehr stark gas-
abhangig ist. In Sauerstoff, bei gleichen Bedingungent kike Absorptionslange unter Verwendung des
Wirkungsquerschnitts aus Abbildung A.1 bei etwa O;16 Aus diesem Grund propagiert die flinfte Har-
monische auch nicht in Luft.

2.5.5 Relative Photonenzahl der flinften Harmonischen am Aggang der Quelle

Zur Darstellung der Photonenzahl der flinften Harmoniséhébhéangigkeit der Medienlange bei unter-
schiedlichen Kohérenz- und Absorptionslangen, wird auicbiung (2.81) zurtickgegriffen (siehe Abbil-
dung 2.25). Werden zunéachst die roten Kurven betrachtetiz&oharenzlange aufgrund des Gasdrucks
(50 mbar) kleiner ist als die Medienlange, ist eine typisOsaillation der ausgehenden Photonenzahl mit
der Koharenzlange zu beobachten. Im hier nicht vorliegeir@d der starken Absorption (Ls = 1 cm)

ist mit steigender Medienlange eine Sattigung zu erkeriDierPhotonenzabhl ist verhaltnismafig klein und
erreicht ab einer gewissen Medienlange einen konstanten Mfedie Absorption klein und die Koharenz-
lange klein (andere rote Kurve), steigt die maximale Augg#istung etwas und oszilliert aufgrund der
kleinen Koharenzlange mit wachsender Medienlange.
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Abbildung 2.25: In der Gaszelle erzeugte Photonenzahl iméflgigkeit der Medienlange bei einem Druck

von 50 mbar und einer Kohérenzlange vonri (rote Kurven). Die Schwarze Kurve zeigt die Photonen-

zahl flr eine Gaszelle mit 7,5 mbar Druck und einer langendfehzlange von 10m. Die graue Kurve

zeigt den Fall ohne Absorption bei perfekter Phasenanpgdsu 7,5 mbar Druck. Obwohl der Druck die

Koharenzlange beeinflusst, wurden die beiden Parametdigifxbbildung als unabhangig betrachtet.

Interessanter ist der Fall niedrigen Drucks, wo von ein@sBhanpassung ausgegangen wird. Die schwarze
Kurve zeigt eine Koharenzlange von &t und trotz des erheblich niedrigeren Drucks von 7,5 mbar ist
die Photonenzahl am Ausgang hdher. Die schwarze Kurve tmbtleine Oszillation mit der erheblich
langeren Koharenzlange von &0, auf der sich die Ausgangsleistung aufbaut. In der grauame<ist die
Koharenzlange unendlich grof3 und daher kann auch die Pérmzahl beliebig wachsen.

Eine moglichst gute Phasenanpassung und eine mogliclyst Eelle sind daher sinnvolle Parameter. Ideal
ware eine Phasenanpassung bei hohem Druck, da dann der paktoFormel (2.81), und damit der
erzeugte Fluss stark erhéht wirden.

Dennoch ist bei allen diesen Rechnungen Vorsicht gebotenEfekte der lonisation sind nicht korrekt
berlcksichtigt, da die lonisation von der Intensitat iraStiund den Laserparametern abhéangt. Es wird von
sehr geringer lonisation ausgegangen um eine Vorstellong\erhalten eines ,loose focusing“-Aufbaus
zu gewinnen. Mit Hilfe des Brechungsindex werden Zahlemsviérr die Koharenzlange ermittelt, die expe-
rimentell abweichen kdnnen, weil die Elektronenzahl hisieals erwartet oder weil off-axis Effekte eine
Rolle spielen. Weiterhin ist in dieser Rechnung die Intéisind damit der Parametdy, vereinfacht tiber
den ganzen Strahl als konstant angenommen. Um die Inteveitéeilung im Fokus korrekt zu berticksich-
tigen, ware ein dreidimensionales Modell anzuwenden, wasRhhmen dieser Arbeit tibersteigt.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wird ein Aufbau flr edregenvariable Gaszelle mit einer méglichst
langbrennweitigen Fokussierung fur den Laserstrahl exili. Es wird versucht den Fall der phasenan-
gepassten Erzeugung ohne Reabsorption experimentelidtelizn. Dieser entspricht der grauen Kurve in
Abbildung 2.25.
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Kapitel 3
Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird der Aufbau des Experiments erkidet fir die Messungen an Krypton, Ethy-
len und Sauerstoff verwendet wird. Hierbei werden das larikroskop, die Harmonischenquelle und der
Wellenfrontteiler im Detail erlautert.

3.1 Gesamtaufbau

Abbildung 3.1 zeigt den Gesamtaufbau im Labor, der fur disddi@gen mit der flinften Harmonischen des
Ti:Sa Lasersystems Verwendung findet. Im Folgenden werigeginizelnen Teile diskutiert.

Das Ti:Sa-Lasersystem Amplitude Pulsar liefert Pulse waraelOfs Dauer mit einer Pulsenergie von 15
mJ und einer Repetitionsrate von 25 Hz. Diese Pulse mit e&eatralwellenlange von 808m werden
durch die Apertur A und das Caj-Eintrittsfenster gy (W2-PW-1006-CFIR-800-0, CVI-Melles Griot)
in ein Vakuumsystem eingekoppelt. Das Fenster besitzteim@r Dicke von 1,5nm, die vom Hersteller
angegebene Mindestdicke fur 1 bar Druckdifferenz. Das N&t€aF, wurde aufgrund des, im Vergleich
zu anderen Materialien, niedrigen nichtlinearen Breclsumdex [ACP89] gewahlt. Es ergibt sich ein B-
Integral von 3,6 und dadurch eine Kerr-Linse von can2éiehe Anhang A.3).

Nach dem Eintritt ins Vakuum wird der Strahl durch den Umiggikgel PSdy, (PW2037C, Laser Com-
ponents) auf den Fokussierspiegetfp TLM1-800-0-1037-10.0CC, CVI) umgelenkt. Der Spiegel Rg1
kann heraus gefahren werden, um den Weg fur einen zweitehl®&#&g freizugeben (nicht gezeigt). Der
Fokussierspiegel kg besitzt einen konkaven Krimmungsradius vonmi@ind damit eine Fokalléange
von 5m. Mit Hilfe der Spiegel PS2-&, (PW1037C, Laser Components) wird der Strahlweg so anggpass
dass sich der Fokus wenige Zentimeter vor der HarmonisclediecHHGS befindet (siehe auch Abschnitt
3.3). Zur Feineinstellung der Fokusposition befindet siehSpiegel PS4, auf einem verfahrbaren Tisch
(L60, Movtec) mit einem Hub von 15@m. Ein geringer Anteil des Strahls wird durch den Umlenkspieg
PS5 transmittiert. Dieses Licht wird als Kopie des in der Harrisashenquelle erzeugten Fokus auf eine
Kamera (CCD) abgebildet. Dieser Strahlmonitor dient zstage der Fokusposition in der Quelle.

Der Hauptstrahl propagiert durch die Apertuy Bnd die Harmonischenquelle HHGS in die Spektrometer-
kammer. Dabei werden insgesamt drei differentielle Drtudies) D, 3 durchlaufen. Der Druck vor Pist
abhéangig von der durch die Quelle eingebrachten Gasmeragh. B} ist der Druck wahrend des Betriebs
der Quelle bei unter 10 mbar, so dass im Spektrometer ein Druck von wenigerf Xbar erreicht wird.
Der Siliziumreflektor Sip (Pilz Optics) ist Uber die gesamte Flache mit einer Planitét \/4 bei 500
nm spezifiziert. Laut Aussagen des Herstellers sollte der Afeet unter\/20 liegen, da der Reflektor ur-
sprunglich Teil eines groReren Rontgenspiegels war. DigdRait ist unter 0,31m rms spezifiziert. Eine
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Abbildung 3.1: Schematische Ubersicht iber den gesamfsriexentellen Aufbau (nicht mal3stabsgetreu).
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gute Planitat ist wichtig, da die Wellenfront des eingetemidulses nicht gestort werden soll. Der Reflektor
Sijg wird im Brewster-Winkel fir 80Ghm verwendet (daher der Index B). Hierdurch werden die funda-
mentalen Wellenlangen um etwa drei GréRenordnungen alwgésbt. Genaueres zu den Reflektivitaten
findet sich im Abschnitt 3.4.1.

Nach dem Passieren von;§idurchlauft der Strahl eine weitere differentielle Pumfest, zur Expe-
rimentierkammer, wo er auf den Doppelkammspiegel Si-Kanmifft. tVon dort aus wird er Uber einen
45°-Mehrlagenspiegel (Layertec GmbH) mit einer Reflektivitdh > 90 % in der finften Harmonischen
und einer Reflektivitat in der Grundwelle und allen weiteHarmonischen von < 5 % gefihrt. Die nach-
folgende Apertur A sorgt dafir, dass das Licht nicht das lonenmikroskop triffi blockiert unerwinschte
Anteile des Infraroten. Ein weiterer Mehrlagenspiegely@rdec) mit einer Fokallange von 5 cm und der-
selben Spezifikation wie zuvor unterdriickt die Grundwetid alle Harmonischen weiter und fokussiert
den Strahl in die Interaktionsregion des lonenmikroskops.

Hinter dem Fokussierspiegel wird das transmittierte airdte Licht iber zwei Aluminiumspiegel und eine
Linse mit einer Fokallange von 1fin auf eine Kamera gefuhrt. Damit kann die interferometris&hto-
korrelation erster Ordnung (d.h. das Spektrum) deri&@6Grundwelle gemessen werden. Dieser Aufbau
wird in den folgenden Messungen zur In-Vakuum-Justage unalibration des Piezo-Tisches (733.2VD,
Physik Instrumente) benutzt.

3.2 lonenmikroskop

Das lonenmikroskop wird in Abbildung 3.1 als ION-M vereiolféa dargestellt. Es besteht aus einer lonen-
optik, die durch rotationssymmetrische elektrostatiddneen gebildet wird. Die lonen werden auf einen
Detektor, bestehend aus Mikrokanalplatte (Microchanagp MCP) und einem Leuchtschirm (Cer:Yag),
abgebildet und anhand ihrer Flugzeit getrennt. Die Gasudtfolgt durch eine gepulste Gasduse (Parker
Valve). Das lonenmikroskop dient zur Beobachtung der réah Verteilung der, im Laserfokus erzeug-
ten, ionischen Spezies. Die urspriingliche Version wurasgriar anderen Arbeit entwickelt [Koc10]. Diese
Version wird hier in verschiedener Hinsicht erweitert usdigdert. Zu den wichtigsten Anderungen zéhlen

e der Einbau einer gepulsten Gasduse zur Verringerung déastas
e der Aufbau einer Schaltung zum gepulsten Betrieb des Dmtgkt

e der Entwurf und die Implementierung einer modularen Limsemdnung zur Anderung der Vergro-
Berung,

e der Einbau verschiedener Detektormaterialien und MCPrémangen zur Verbesserung der Detek-
tion und

e die Erweiterung des optischen Aufbaus des Detektors zsawigeldsten Bestimmung des Flugzeit-
spektrums.

Das lonenmikroskop ist in der Literatur eine vergleichseeieue Technik [SB'SL1] obwohl es sich in der
praktischen Umsetzung nur wenig vom bekannten ,velocity in@aging” (VMI) unterscheidet [EP97].
Beim VMI werden nicht die Ursprungsorte der lonen sondemnen&eschwindigkeitsvektoren abgebildet.
Das Prinzip wird anhand eines Modells aus der Software S8 verstandlich, das in Abbildung 3.2
gezeigt ist. SIMION ermdglicht die Berechnung der Flugkehron geladenen Teilchen in elektrostati-
schen Linsensystemen.
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Abbildung 3.2: Ubersicht tiber das Linsensystem des lonkmskops mit (unten) und (oben) ohne Zoom-
Linse. Die Elektroden sind mit ihren jeweiligen Spannungekennzeichnet. Der Detektor ist in blau dar-
gestellt. Die rote Linie beschreibt die Flugbahn eines |das leicht tiber der optischen Achse startet. Die
Fokalebenen fur die lonen stimmen bei den gewahlten Spaemuin der oberen und der unteren Simula-
tion nicht iberein. Die VergréRerung betragt oben etiva 28 und unten etwd” = 120.

Die Abbildung zeigt oben die Spannungskonfiguration oheelLéisenanordnung zur Erh6hung der Ver-
grolRerung und unten den Betrieb mit der sogenannten ZooseLDie obere Konfiguration mit der so-
genannten Repeller-Elektrode bei einer Spannung von 10rkMeiner Linsenspannung von etwa 4,7 kV
fuhrt zu einer simulierten VergréRerung vbh= 28. Durch die rote Spur ist schematisch die lonenflug-
bahn dargestellt. Da die lonen die optische Achse einmalzere, erscheint das Bild seitenverkehrt auf
dem Detektor, der in blau dargestellt ist. Im unteren Teil Aebildung ist der Betrieb mit Zoom-Linse
gezeigt. Hier wird ein Zwischenbild vor der zweiten Elektemanordnung erzeugt, welches dann auf den
Detektor abgebildet wird. Das Bild ist nicht mehr seitelkednt und starker vergrof3eft' (= 120). Hierbei
muss beachtet werden, dass der lonenursprung fur die bBeteabsmodi unterschiedlich ist. Es kann also
nicht einfach die Zoomlinse auf die entsprechende Hochspamngelegt werden um das bestehende Bild
zu vergroRRern. Es ist eine Justage der Fokalebene (odepdasiihgssatzes) erforderlich.

In dieser Arbeit wird das lonenmikroskop grof3tenteils ode@m-Linse verwendet, da die Apertur der
ersten Abschirmelektrode der Zoom-Linse klein ist und s@mien Teil des Bildes abschneidet. Das macht
die Justage schwieriger und reduziert die Signalstarkde#uist die starkere VergrofRerung von= 120

fur die spater gezeigten Messungen nachrangig. Wahrergeeitrahlzeiten am Freie-Elektronen-Laser
FLASH [Tea09] kam die Zoom-Linse jedoch zum Einsatz.

Zur Bewegung des lonenmikroskops um den Laserfokus wirdviginipulator (PMM 12, VAb) benutzt.
Die Detektion der auftreffenden lonen auf dem MCP-Cer:YageRtor (Eigenbau) erfolgt mit einer Ka-
mera (QICam, Qlmaging) und einem Photomultiplier (H678@ntamatsu). Der optische Aufbau ist in
Abbildung 3.5 im Abschnitt 3.2.3 dargestellt.
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3.2.1 Abbildungseigenschaften ohne Zoom-Stufe

Um die Abbildungseigenschaften der gewahlten Spannumdigkmation zu ermitteln, wird zunachst mit
Hilfe einer Simulation (Simion 8.0) die Fokalebene bestimine Gruppe von lonen wird mit einer be-
stimmten GaulR3-verteilten kinetischen Energie auf dersop&n Achse in dem Aufbau an einem festen
Punkt mit einer gleichmafigen Verteilung der Geschwineitgvektoren gestartet. Die Variation der Auf-
treffpunkte auf dem Detektor wird dann dargestellt. Die &lekene ist die Ebene mit der minimalen Varia-
tion der Auftreffpunkte der lonen in der Simulation, d. ht eher scharfsten Abbildung des Ursprungsortes
auf dem Detektor.

% " 25 meV, m = 130 a.u—— 60 ‘Abstand zur opt. Achse’ 10m —
2 10000} leV,m=m— | 100pum —
o 5eV,m=m 50
S 1000} 2
>
2 100 2
T )
—_ = 30 r
°<§ 10+ 2 |
E 11 20+
<
2 01 : : : : : : : 10 : : : : : : :
2 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80
(a) Startpunkt Y-Achsepm) (b) Startpunkt Y-Achsepym)

Abbildung 3.3: Abbildungseigenschaften des lonenmikopskohne Zoom-Linse. In (a) ist die Auflésung
in Abhéngigkeit der Startposition der Teilchen zwischep&ker und Abschirmelektrode dargestellt. Die
Position der Fokalebene ist als Minimum im Plot erkennb&. EImulation wird fur verschiedene Spezies
durchgefuhrt. In (b) ist die VergréRerung fur verschiedEndernungen des Startpunkts von der optischen
Achse dargestellt. Der Abstand zur optischen Achse haekeiinfluss, aber die VergroRerung ist nicht fur
alle Startpunkte auf der Y-Achse gleich. Idealerweise ist\rgrof3erung entlang der Y-Achse konstant,
d.h. eine waagerechte Linie und andert sich nicht mit dentaikdaszur optischen Achse.

Aus Abbildung 3.3 wird deutlich, dass die gewtinschte Aufiigswon etwa lum nur in einem Bereich von
1 um um die Fokalebene erreicht wird. Hierbei wird von einer thischen Geschwindigkeit von 2beV
ausgegangen. Dieses Verhalten der lonenoptik fuhrt zulé&ren bei lonenkanélen, die vergleichsweise
breit sind. Ein lonenkanal mit einem Radius von @ wirde an den Randern nur noch mit einer Auf-
|[6sung von 17un abgebildet und damit entsprechend unscharf. Dieses &cttigfe-Problem kann durch
Erhohung der Elektrodenspannungen behoben werden. Eraell sind dem aber durch die gepulste
Gasduse Grenzen gesetzt. Bei zu grof3en Spannungsdierenischen den elektrostatischen Linsen und
einem erhohten lokalen Gasdruck kann eine Gasentladurentsiprechendem Stromfluss stattfinden. Das
wirde zum Zusammenbruch der Linsenspannung fuhren.
In der Grafik ist ebenfalls ersichtlich, dass fur schnelléegchen, also z.B. Elektronen mit einer kine-
tischen Energie von &V, eine Abbildung mit einer Auflosung unter 10n nicht mdglich ist und bei
héheren Energien die Abbildung weiter verschlechtert wixehnoch sollte es nach diesem Graph mdglich
sein, Elektronen mit einer verhéltnismaRig hohen Gesadtigkeit von 1eV noch in Form eines Kanals
abzubilden. Dies wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit niclgestrebt.
Die VergroRRerung ist je nach gewahliter Abbildungsebenersohiedlich und erreicht in der Fokalebene
einen Wert von

Viheor = 28.

Sie ist dabei weitgehend unabhangig vom Abstand der lonemlgooptischen Achse. Eine Verzeichnung
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des Bildes durch die veranderliche Vergrof3erung ist unsgtainlich, da diese in dem Bereich, wo ein
Bild zu erwarten ist, nicht sehr stark variiert.

Nach den Erkenntnissen im Abschnitt 2.2.4 ist zur TrennwergBugungsordnungen eine Auflésung von
etwa 10um erforderlich. Fir lonen mit thermischer Geschwindigkaistehen daher keine Probleme mit
den gezeigten Abbildungseigenschaften des lonenmikpssko

3.2.2 Abbildungseigenschaften mit Zoom-Stufe
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Abbildung 3.4: Abbildungseigenschaften des lonenmikopskmit Zoom-Stufe fur lonen mit tempera-
turbedingter Geschwindigkeitsverteilung. In (a) ist diefldsung in Abh&ngigkeit der Startposition der
Teilchen zwischen Repeller und Abschirmelektrode dagiesDie Position der Fokalebene ist als Mini-
mum im Plot erkennbar. Die Simulation wurde fiir verschied®pannungssatze durchgefuhrt. In (b) ist die
VergroRerung fur die Spannungssétze aus (a) dargestehiifgig von der Spannung an der Zoom-Linse
ergeben sich eine unterschiedliche VergroRerung, Fokatebnd Scharfentiefe.

In Abbildung 3.4 ist das Verhalten des lonenmikroskops raeitZbom-Stufe in Abh&ngigkeit der angeleg-
ten Zoom-Spannungen ersichtlich. Zu beachten ist, dassizavollen Verwendung der Zoom-Stufe die
Spannungen des Repellers und der ersten Linse reduzietewenissen, da die Zoom-Stufe sonst eine
zu geringe Brechkraft besitzt. Zunachst wird aus Abbild@ry(a) deutlich, dass die Ortsauflésung durch
die Verwendung der Zoomstufe schlechter wird. Die bestmbglAuflésung ist > Jum mit schlechter
Scharfentiefe bei hoher Spannung an der Zoom-Linse. Gro8eharfe Strukturen kdnnen deshalb nicht
abgebildet werden. Das lonenmikroskop verhélt sich dieigpech wie ein gewohnliches Lichtmikroskop.
Die VergrolRerung kann durch die Verwendung der Zoom-Stuésipeliebig eingestellt werden, wenn die
Hochspannung experimentell realisiert werden kann. Miliséschen Spannungen 10 kV sind Vergro-
Berungen von 100-200 mdglich. Zu beachten ist, dass sicinglighvom verwendeten Spannungssatz die
Fokalebene verschiebt.

Auch kleine VergréRerungen mit héherer Scharfentiefe sibdlich. Im Beispiel der grauen Kurve in Ab-
bildung 3.4 (b) ist eine VergréRerung von etwa V=7 in der Felkane realisiert. Die zugehdrige Auflésung
und Scharfentiefe in Abbildung 3.4 (a) ist wesentlich besde bei hoheren VergrolRerungen. Bei kleinen
Zoom-Spannungen st die VergroR3erung positiv. Das Volegiaer VergrolRerung kehrt sich bei Erhéhung
der (negativen) Spannung an der Zoom-Linse um.

Generell Iasst sich das lonenmikroskop in vielerlei Hihsiit Lichtmikroskopen vergleichen. Zu beachten
istimmer die mogliche Auflésung und Scharfentiefe bei eigenvahlten Spannungssatz. Die Abbildungs-
eigenschaften missen fur die abzubildende Struktur optimierden, da ein Lichtfokus ein dreidimensio-
nales Objekt mit einer gewissen Ausdehnung ist.
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3.2.3 Eigenschaften des Flugzeitspektrometers

PMT
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Objektiv
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s — ® e ccD
L]
A4 .
J Strahlteiler
J_ Objektiv. 0,30R/0,70T Objektiv
b =25 mm =25 mm
+1kV
+5kV

Abbildung 3.5: Skizze des Detektors des lonenmikroskofesl@en werden auf der MCP in Elektronen
umgewandelt und verstarkt. Die entstehende Elektronewmntafft auf den mit Aluminium beschichteten
Leuchtschirm (Cer:Yag). Ein Anteil von 30% des Lichts dekiBuos wird auf einem PMT und 70% des
Lichts wird auf der CCD-Kamera beobachtet. Der Schlitz eglietit eine raumliche Filterung des Bildes
am PMT.

Das lonenmikroskop funktioniert gleichzeitig als lonegfteitspektrometer (TOF). Die Auftreffzeit der
lonen kann prinzipiell durch Auskopplung des Stroms derrbldanalplatte (MCP) gemessen werden. Um
aber das elektronische Rauschen zu vermeiden, wird daalSignMCP auf einen Leuchtschirm gegeben
und das Licht dieses Schirms auf einer Kamera beobachteglenchzeitig mit einem Photomultiplier
(PMT) gemessen. Der PMT ist auf einzelne Photonen sensitdwarmag diese vom Rauschuntergrund zu
trennen. Der Nachteil ist die lange Abfallzeit des Sziatdkrmaterials von mehreren 18. Hier wird ein
Cer:Yag-Szintillator mit einer Abfallzeit von 7@s verwendet. Ein Schema des Aufbaus ist in Abbildung
3.5 dargestellt.

Die in Abbildung 3.6 dargestellte Flugzeitkurve zeigt dlagdauer der lonen in Abhangigkeit ihrer Mas-
se. Zunéchst ist die Flugzeit der lonen von mehreren Milknasden leicht mit einem Oszilloskop mit
einer Bandbreite von 50 MHz oder mehr messbar. Mit dem védign Oszilloskop (Lecroy Waverunner
204Xi) ist die Messung des Flugzeitunterschieds von lodiernaus der Fokalebene kommen und lonen die
nicht aus der Fokalebene kommen (rechte Achse im Bild 3.6plich. So kann der Uberlapp zwischen
zwei Teilstrahlen senkrecht zu den beiden auf der Kametdlsicen Achsen, also senkrecht zur Licht-
propagationsrichtung, gemessen werden. Wenn die beidkstrdkelen nicht Giberlappen, wird sich in den
Flugzeiten abhangig von der lonenmasse ein Unterschied/eaigen Nanosekunden ergeben. Werden die
Flugzeiten fur beispielsweise Krypton (Atommasse 83) awhel ns angeglichen, ist auch der Uberlapp
der beiden Teilstrahlen bis auf etwauln sichergestellt.
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Abbildung 3.6: Simulierte Flugzeitim lonenmikroskop g@mAchse) in Abhangigkeit der Masse fir einfach
geladene lonen. Die Flugzeit variiert je nach Gewicht deefound nach Startpunkt der lonen beziglich
der Fokalebene. Auf der rechten Achse ist die simulierte @diblaung der Flugzeit bei einem Startpunkt der
lonen, 100um von der Fokalebene entfernt, angegeben. Obwohl die Abwagrlyering ist, kann sie zur
Justage des raumlichen Uberlapps genutzt werden.

3.2.4 Detektionseffizienz

Die Detektionseffizienz der Detektoranordnung ergibt aisiProdukt aus der Effizienz der einzelnen Kom-
ponenten. Zunéchst ist die Effizienz der MCP abzuschatzenfild verwenden wir Literaturwerte des
Herstellers Hamamatsu. Demnach liegt die Detektionseffizeiner MCP fiir Elektronen von etwasV
Energie bei 40 %. Die Verstarkung betragt bei 95&lektrodenspannung etvga 10° [HamO6].

Der darauf folgende Cer:Yag-Schirm besitzt laut MoszyitkiV 94] eine Effizienz von etwa 14 Photo-
nen prokeV Elektronenenergie. In der Bachelorarbeit von M. Hornig,idi Rahmen dieser Arbeit betreut
wurde, wird ein Wert von 12 Photonen proeV Elektronenenergie gemessen [Horl2, S. 34]. Hierbei muss
jedoch beachtet werden, dass im Messaufbau der Arbeitcleaibattigungseffekte zu beobachten waren.
Der gemessene Wert kann also durchaus hdher liegen. I didssit wird daher von 14 Photonen pkeV
Elektronenenergie ausgegangen.

Die beiden Relais-Optiken bestehend aus drei Objektiverifhr DO-2595 C-Mount), NA = 0.45 [TLDO0S§],
die zur Abbildung des Lichts des Phosphorschirms auf die &amnd auf den PMT verwendet werden,
koénnen nur einen gewissen Teil des Lichts aufnehmen. Wedberen den Winkel, den das erste Objektiv
aufgrund seiner numerischen Apertur NA aufnehmen kann

6 = sin ' (NA/n) = 26°. (3.1)

Aus der Lambert-Abstrahlcharakteristik ergibt sich detéirder vom Schirm detektierten Photori&sysix
unter Berticksichtigung der einseitig reflektierenden Ahiombeschichtung [Wes14, S. 69]

Toptik =1 — cos? 0 = 19%. 3.2

Die Aluminiumbeschichtung soll zur Erhdhung der Lichtaaiste reflektieren, vor Streulicht schitzen und
eine leitfahige Oberflache ergeben, damit eine Spannunglegigverden kann. Es ist dabei die mittlere
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freie Wegléange der Elektronen in Aluminium zu beachtensBibetragt bei einer Energie vorkdV et-
wal, = 4 nm [WDR80]. Bei einem StoR3 des Elektrons im Material wird aliegs nur ein kleiner Teil
der Elektronenenergie an das Aluminium abgegeben, dainertiar nicht mit dem Lambert-Beer-Gesetz
gerechnetwerden. Stattdessen muss die sogenannte fegepiverin Aluminium ' Py4;) berechnet wer-
den, diese ergibt sich z8iP4; = 0,7 eV /A [Ash75, SSK14].

Bei der Bedampfung in der Bedampfungsanlage (Balzerse #iehang A.2) wird eine Frequenzénderung
des messenden Schwingquarzes von 2 kHz beobachtet. Aufll@geader vorher angefertigten Kalibration
ergibt sich damit eine Aluminium-Schichtdickg;, = (17,5 + 1,0) nm. Daraus ergibt sich ein Energie-
verlust der Elektronen von etwa 12V. Sie kdnnen die Schicht daher (fast) ungehindert passieren

Da Aluminium ein natirliches Oxid mit einer stopping-poweP ;003 = 1.1 eV/A besitzt und dessen
Dicke etwa 5nm betragt [Str90], wird es hier nicht extra bertcksichtigtlber mit Sicherheit eine
leitfahige Oberflache zu erzeugen, darf die gewahlte AliwvmirSchichtdicke nicht unterschritten werden.
Es wird aus den genannten Grinden von einer TransmissioAldetiniumschicht von >Ty;, > 0,95
ausgegangen.

Unter Vernachlassigung der Transmission der Objektive Td@nsmission zwischen den Objektiven und
der Verluste in den Optiken, ergibt sich pro (in der MCP dgggtem) lon eine in der Detektoranordnung
messbare Photonenanzahl von

Nphot =8-10° - 14 - 0,95 - 0,19 ~ 20-10° (3.3)
MCP Cer:Yag Alu NA

Fur Ereignisse auf der optischen Achse der Objektive isteliistfreie Transmission eine gute Naherung,
da das Licht von dort in einen Parallelstrahl Ubersetzt und néchsten Objektiv Ubertragen wird (siehe
Abbildung 3.5). Fur Ereignisse aulRerhalb der optischers@dst diese N&herung schlechter, da der Paral-
lelstrahl das Objektiv unter einem Winkel verlasst. Wi¢Freozent dieses Lichts auf das nachste Objektiv
treffen, h&ngt vom Objektivabstand ab. Aufgrund diesebRmatik ist eine Abschattung in den Randbe-
reichen des Bildes zu erwarten.

Von den erzeugten Photonen werden durch den verwendetgmt8iler etwa 30 % auf dem PMT gemes-
sen und 70% auf der Kamera. Fir den PMT (Hamamatsu, H678d) iBatenblatt eine Sensitivitat von
30 mA /W angegeben. Unter Berucksichtigung der Eingangsimped&#{2)(des Oszilloskops ergibt sich
daraus eine Sensitivitat van4 - 10~ Vs/eV. Ein lon erzeugt nach obiger Rechnung etwé&¥ Ener-
gie in Form von Photonen bei einer Wellenlange von b80(Emissionsmaximum von Cer:Yag). Es folgt
damit die erwartete Ein-lonen-Peakhthe

14 keV/Ion-2,4-1071 Vs/eV
70 ns

Hpeax = -Gainpyr = 5-107% V/Ion - Gainpyr. (3.4)
Die Verstarkung des PMT (Gain) erreicht laut Datenblattté/gon10°. Es wird die Abfallzeit des Cer:Yag
von etwa 7ns beriicksichtigt. So ist mit einer Einphotonen-Signalhébe Hpe.;. = 50 mV zu rechnen.
Das reicht zur Identifikation eines Ereignisses aus, desnR#aischen ist laut Datenblatt < &6V. Zu
beachten ist die anfangliche Detektionseffizienz der MOP4®%. Es kann also nicht jedes lon detektiert
werden, aber jedes detektierte lon sollte im Mittel ein rhasss Signal auf dem Oszilloskop erzeugen.

Um das Bild eines lons auf der Kamera zu erzeugen, stehenletwi@?® Photonen zur Verfiigung, von
denen 45 % in Elektronen gewandelt werden. Da das Auslesgran bei 12 Elektronen liegt (QICam
Datenblatt), ist das lon nur dann sichtbar, wenn es sich aunfger als 23x23 Pixel verteilt.
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3.3 LOH-Quelle

Aus Abschnitt 2.5 ist bekannt, dass eine lange statischeeBa®inen zielfhrenden Ansatz zur Harmoni-
schenerzeugung, insbesondere in den niedrigen Ordnuligfent. Dabei ist zu beachten, dass ein inten-
siver Laserpuls miEp,;s = 15mJ und rpys = 40 fs im Vakuum transportiert werden muss und dass im
Labor geometrische Einschrankungen zu bertcksichtigeh si

3.3.1 Fokussierparameter des Lasers

Der Strahldurchmesser des Lasers wurde von F. Karimi mfeHiér Rasierklingenmethode im Rahmen
seiner Diplomarbeit [Kar13] bestimmt. Es ergibt sich aus Messung ein 1/ Strahlradius vonu, =
6,5 mm.

Es ist zu beachten, dass der letzte Umlenkspiegé) @as Platzgrinden im Labor einen maximalen Ab-
stand von 2,5n zur Quelle haben kann. Der Grund dafur ist, dass maximal erader Strahlweg zur
Verfugung stehen. Da die Divergenz in beide Richtungen varaliQunkt gleich ist, ergeben sich 2)5in
jede Richtung. Die Verwendung von mehreren Umlenkspiegelstreifenden Einfall wird aus Platzgrtin-
den nicht in Erwdgung gezogen.

Um die Energiedichte auf diesem Umlenkspiegel abzusch&eevenden wir

1 2 EPuls
€max — =4 .
V2 o mw?

Der Vorfaktor% ergibt sich aus dem 4%Einfall und der FaktoR aus dem rechnerischen Vergleich der

Spitzenleistung mit der Durchschnittsleistung bezogdmlauStrahlflacherw?. Bei einer Fokallange von
5m ergibt sich der halbe Strahldurchmesser nach2|%inge und damit eine Energiedichte von

(3.5)

emax = 0,05 J/cm2 (3.6)

auf dem letzten Spiegel. Geeignete SpiegelffiiPulse (Laser Components, High Power HR808/45
Beschichtung) sind mit einer Zerstorschwelle Vi3 J/cm? bei 150fs angegeben. Eine Skalierung auf
40 fs ergibt einen Wert vord, 1 J/cm?. Da das Lasersystem flir 2Z5-Pulse ausgelegt ist, wird die Zer-
stérschwelle bei dieser Pulsdauer fast erreicht. Es wirdlidh, dass eine Fokallange vonmb bereits
die langstmdogliche Fokallange darstellt, weshalb dies&bé wird. Eine langere Fokallange wurde einen
kleineren Strahlradius auf dem Umlenkspiegel bedeuterdigggn zerstoren.

Die Fokallange der Quelle entspricht damit der, von Taklihasrwendeten, Quelle [TNMO02]. Dort wird
jedoch eine plankonvexe Linse zur Fokussierung benutziubzd ist ein Verschieben des Fokus einfach
moglich. Auch hier ist ein Spiegel im Strahlfaltungsauflb@weglich, um die Fokusposition einzustellen.
Aufgrund des Einfallswinkels muss allerdings bei einensdbieben des Fokus nachjustiert werden. Dieser
Nachteil wird zugunsten einer moéglichst geringen Progagastrecke des Strahls in Glas hingenommen.
Die Leistung wird mitPp,s = Epus/Tpuis @bgeschétzt. Der Strahimonitor (vgl. Abbildung 3.1 und Ab-
schnitt 4.3.1) ermdglicht die Messung des realen Fokusanessers in der QuellEWHM¢,. = 400 pum.
Daraus errechnet sich die Spitzenintensitat im Fokus

Ttoe = 2,1-10" W /cm®. (3.7)

Damit ergibt sich eine Cutoff-Energie fiir Argon von [Kal1®), 15],[SSK14]

Eecutot = Iy + 3,17 U, = 55eV. (3.8)

Die Quelle ist fur die Erzeugung niedriger Harmonischerzis33ten Ordnung ausgelegt. Sie bietet einen
weiteren Strahlweg fur eine kiirzere Fokallange, der voniims Rompotis mit einer gepulsten Gasdise
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der HHG-Kammer. Btrahl durchlauft den Aufbau von links
nach rechts. Der Fokuspunkt befindet sich in der GaszelevDiett dargestellten Bauteile sind Teile des
Thorlabs-Lens-Tube Systems und kénnen durch entspreehexugstausch in der Lange variiert werden.

betrieben wird, um festzustellen welcher Aufbau bessediiErzeugung niedriger Harmonischer geeignet
ist.

3.3.2 Design der Quelle

In Abbildung 3.7 ist die Quelle zur Erzeugung der niedrigemdonischen des Ti:Sa-Lasersystems darge-
stellt. Die Gaszelle wird durch zwei Aluminiumfolien bege. Der Gaseinlass ist so gestaltet, dass sich
die Zelllange mit Hilfe des Verschiebetisches theorettsistauf Null reduzieren lasst, ohne den Gaseinlass
zu blockieren. Weiterhin lassen sich alle in violett datgiten Komponenten durch langere oder kiirzere
Komponenten austauschen, da es modulare Komponenten ddat®iLens-Tube Systems sind. Damit
kann die Quelle in diskreten Schritten verlangert oder irerkwerden. Zur variablen Einstellung der Lan-
ge unter Vakuum dient der Verschiebetisch, der, wie anderagdnenten, mit Hilfe flexibler Tachowellen
bewegt wird. Die Tachowellen sind mit Vakuumdrehdurchéiitgen verbunden, die von au3en bedienbar
sind. Ein Stiick Messstab in der Kammer dient als LangengaZér die Zelle und ist durch den Plexiglas-
deckel sichtbar. Mit dem Verschiebetisch ist eine Variatier Lange um 5 cm moglich. Die Abdichtung
der in der Lange variablen Zelle erfolgt mittels FomblineHiir wird ein vom Durchmesser angepasstes
Thorlabs-Rohrstilick (orange) verwendet. Weitere Abdichén zwischen den einzelnen violetten Bauteilen
werden mit Viton-Dichtringen realisiert. Damit ist sichestellt, dass der Gasfluss aus der Zelle nur durch
die vom Laser erzeugten Locher stattfindet. Aus diesem Gmungs auch vor dem Erzeugen der Locher
beim ersten Abpumpen auRerhalb der Kammer ein Hahn zum Buggleich in der Gaszelle ged6ffnet wer-
den. Andernfalls wirden die Folien aufgrund des hohen Duntdeschieds von 1 bar reiRen. Dieser Hahn
muss nach dem Druckausgleich wieder geschlossen werddasdsrbeitsgas sonst direkt aus der Flasche
in die Pumpe strémt.

Der Strahl nimmt seinen Weg durch den ersten Kammerteil mé@rePumpleistung von 20 I/s mit einem
vergleichsweise schlechten Vakuum durch die begrenzteRistung und Kompression der Pumpe (Pfeif-
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fer, Splitflow 310) und bohrt aufgrund der hohen Intensitdtiech in die beiden ersten Folien. Durch die
entstandenen Locher propagiert dann das Licht.

Nach der Gaszelle folgt eine differentielle Pumpstufe,diiech eine Folie gebildet wird. In diese brennt
der Laser ebenfalls ein Loch. Der wesentliche Gasantedl dabei in den ersten Kammerabschnitt zuriick-
gefuhrt. Der Strahl passiert nach dieser Folie die erstehifmdaiumstufe mit einer Pumpleistung von 250
I/s. Eine weitere Folie befindet sich auf dem Weg zur nachBtempstufe mit einer Pumpleistung von 200
I/s nach der dann Hochvakuum herrscht.

Der zweite Strahlweg ist mit der gleichen Art modularer Kamenten aufgebaut. Wo immer es moglich ist,
werden Standardbauteile und so wenig wie moglich versehie®chraubengréRen und -arten eingesetzt.
Aus diesem Grund werden auch innerhalb der Kammer KF-Korapiam benutzt.

3.3.3 Aufbau des VUV-Spektrometers

Der Aufbau des VUV-Spektrometers in Abbildung 3.1 ist diei@ilage der Diplomarbeit, die im Rahmen
dieser Arbeit betreut wurde [Karl13]. Details des Aufbaud der Charakterisierung kénnen dort nach-
gelesen werden. Hier soll der Vollstéandigkeit halber emtaberden, dass im Spektrometer der leicht di-
vergente Strahl aus der Quelle tber einen SiliziumreflaktdBrewsterwinkel lauft und auf einen 50n
breiten Schilitz trifft. Der nahezu kollimierte Strahl windich einem moglichst kurzem Weg (aufgrund der
Beugungseffekte und der Divergenz) Uber ein Gitter aufreiDetektor, bestehend aus MCP und Phos-
phorschirm geleitet. Der Phosphorschirm wird auf eine Kianadgebildet und somit wird das Spektrum
gemessen.

Es stehen zwei Gitter mit unterschiedlicher Dispersion \fenfligung, da nicht alle in diesem Aufbau
erzeugten Energien von 4¢¥ (dritte Harmonische) bis etwa 58/ (33. Harmonische) mit einem Gitter
auf den Detektor abgebildet werden kdnnen. Es gibt ein Gibdaignit 1200 Ilnm zur Beobachtung der
hoéheren Harmonischen (> 7.). Ein Verschiebetisch ermiigtien Austausch gegen ein Aluminiumgitter
mit 600 I/mm zur Beobachtung der niedrigen Harmonischgn7(). Beide Gitter sind um die Mitte ihrer
reflektierenden Flache drehbar, um den messbaren Energiidbeeiter zu erhéhen.

3.3.4 Aufbau zur Messung der Pulsenergie

Aus Abschnitt 2.5.4 ist bekannt, dass die Absorption deftéimHarmonischen in Sauerstoff hoch ist und
dass die Absorptionsléange in Luft untendm liegt. Aus diesem Grund muss die Apparatur zur Messung
der Pulsenergie der finften Harmonischen ebenfalls im ¥akliegen. Der Aufbau zur Messung der Puls-
energie der finften Harmonischen ist in Abbildung 3.8 dsigjé.

Der Strahl wird Uber zwei Siliziumreflektoren gefiihrt, vaanen einer im Brewsterwinkel steht. Damit wird
die fundamentale Wellenlange um einem Faktor von dva unterdriickt. Genaue Daten zur Reflektivitat
finden sich in Abschnitt 3.4.1. Jeder der Siliziumreflekimeflektiert etwa 60 % der fliinften Harmonischen.
Nach diesen wird der Strahl Uber zwei Mehrlagenspiegel éii@g GmbH) gefihrt, die jeweils 90% des
Lichts der funften Harmonischen reflektieren und die funeatalen Wellenlangen jeweils um einen Faktor
5-10~2 unterdriicken. Diese Spiegel dienen hauptséchlich deewegitEliminierung der fundamentalen
Wellenléngen, da die p-Polarisation der Grundwelle nientgkt ist und daher der reflektierte Anteil hoher
sein kann als in Abschnitt 3.4.1 berechnet.

Der Strahl trifft die kalibrierte Photodiode (IRD AXUV10Qjie sich in einem geschwérzten Rohr befindet,
um Streulicht aus der Kammer fern zu halten. Die Quanterefiz(Elektronen pro Photon) wurde vom
Hersteller mit QE = 1.12 bei 160m angegeben (Stand Feb. 2013). Die Webseite des HerstetlePha-
todiode ist zum aktuellen Zeitpunkt (September 2014) mickhr verfigbar [Inc13]. Die Photodioden der
Serie AXUV100 werden nun durch Optodiode vertrieben unaiégeert [Cor14]. Es wird dort eine ,EUV
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Abbildung 3.8: Foto der Spektrometerkammer mit dem AufbauMessung der Pulsenergie. Der Strahl
wird, wie im Experiment, Gber zwei Siliziumreflektoren gkftivon denen einer im Brewsterwinkel reflek-
tiert. Es folgen zwei Mehrlagenspiegel in Winkeln vor?4d 90. Die Photodiode selbst ist durch eine
abgedunkelte Rohre vor dem Streulicht aus der Kammer abigegc

Response® von 0,12 A/W angegeben und auf Nachfrage besfatigdie hier verwendete Photodiode ist
eine Ungenauigkeit von 20 % erwartet. Es wird fir 160 die Quanteneffizienz

A As Elektronen Elektronen
=0,12—=0,12— =0,12 ————— = = :
QE =0.12 W% 0,12 Ws 0,12 eV 0,93 Photon @ 160 nm 0,93 (3.9)
berechnet. Die auf dem Oszilloskop, in Form der Flache AJn\ier der Messspur, pro Puls gemessene

Ladung, muss entsprechend in die Pulsenergie umgereckndtw

AnVs] 1 1 7,75eV J
500 ¢ QE phot eV’ (3.10)

Hierbei beschreibt der erste Faktor die mit Hilfe des Eimgaviderstandes im Oszilloskop aus der Flache
unter der Spur, gemessene Ladung. Durch den zweiten Faktbdie Ladung in die Anzahl der Elektronen
umgerechnet und mit der Division durch die Quanteneffizigind die Anzahl der Photonen ermittelt. Der
vierte Faktor ergibt sich aus der Energie eines Photonsgei ¥ellenlange von 160m. Der letzte Faktor

ist zur Umrechnung der EinheiV in die Einheit] notwendig.

Die Formel (3.10) zur Umrechnung der auf der Photodiode gsaren Pulsenergie kann mit der ermittelten
Unsicherheit in der Quanteneffizienz zu

Epuls [DJ] =

AlnVs]
6+1,2
vereinfacht werden und wird in der Arbeit in dieser Form vendet.
Zur Abschatzung der in der Quelle erzeugten Pulsenergissrdie Reflektivitat der beiden Mehrlagen-
spiegel und der beiden Siliziumspiegel von insgesamt 29 Badisichtigt werden. Da im Experiment ein
aquivalenter Satz von Spiegeln unter &hnlichen Bedingumgevendet wird, ist der Faktor, 29 auch fiir
das Experiment gultig.

Zu beachtenist, dass bei allen Messungen der Untergrunfdarotstrahlung bei 800m abgezogen wird.
Der Untergrund wird am einfachsten durch SchlieRen desdbgesitils der Harmonischenquelle bestimmt.

Epuis[nJ] = (3.11)
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Ist kein Gas in der Quelle, wird lediglich die fundamentai@Blung transportiert. Bei den zu erwartenden
geringen Konversionseffizienzen sollte sich keine nennerte Anderung des Untergrunds durch Einlassen
des Gases ergeben.

Zum Betrieb der Photodiode wird eine Schaltung verwendetite einstellbare Vorspannung von 010
erzeugt. Diese Schaltung wird nach dem Vorbild der Thorl@2B3 100 A gebaut und hier nicht im De-
tail erlautert [Thol4]. Der Grund fir die notwendige Vorepang ist die mogliche Rekombination der
Ladungstrager innerhalb der Photodiode sofern die Ladigiy rechtzeitig abtransportiert wird. Es kénn-
te daher eine zu niedrige Pulsenergie gemessen werden, kearenVorspannung gewéhlt wird und der
Messwiderstand zu grof3 ist. Die erzeugten freien Laduagstrkdnnten dann bereits in der Photodiode
rekombinieren.

3.4 Reflektiver Wellenfrontteiler

Ein wesentlicher Bestandteil der Arbeit ist der reflektivelMhfrontteiler. Der Aufbau ist in Abbildung
3.9 dargestellt. Die Grundplatte wird durch den Vakuumefeiebetisch (Pl 733.2VD) gebildet, der einen

| Vakuummotoren
~ relative Verkippung |

- Voreinstellung
| relative Hohe

I Voreinstellung : - Voreinstellung

§ LElatives \ relative Neigung
- opt. nguntcrschicd o 4

@ 1
Vakuumverschiebetisch ) , e
P1733.2VD

Abbildung 3.9: Aufbau des Kammspiegel-Autokorrelatossgibt fiinf einstellbare Freiheitsgrade um beide
Zahnspiegel so aufeinander auszurichten, dass sie altagispiegel wirken kdnnen. Zwei dieser Freiheits-
grade sind im Vakuum einstellbar, ebenso wie der optischguMierschied.

Verfahrweg von 10@um x 100 um in zwei Achsen (x-y) besitzt. Nur eine dieser beiden Achséd Wir

die Einstellung des relativen optischen Wegunterschie@schen den beiden Kammspiegeln (Pilz-Optics /
Siliciumbearbeitung Andrea Holm) benutzt. Auf dem Vakuwemrschiebetisch befindet sich ein Verschiebe-
tisch (Newfocus Gothic Arch) um den zeitlichen Uberlappemzustellen. Weiterhin wird ein Mikrome-
tertisch (Mitutoyo 5mm) zur Hohenverstellung eines Kammspiegels eingesetztKasmmspiegel selbst
ist mit einem 2-Komponenten-Epoxy-Kleber (R&G 5-Minutemdxy) , wegen der geringen Schrumpfung,
vollflachig auf den Halter geklebt. Hiermit werden Driftsfgrund des Klebers weitgehend ausgeschlossen.
Ein Anschrauben oder Klemmen des Zahnspiegels ist aufgtenbeformation nicht moglich. Der andere
Kammspiegel ist zur Einstellung der Verkippung auf einenmi@meter positioniert (Thorlabs GNL10/M).
Im Vakuum lasst sich mit Hilfe eines Spiegelhalters mit ggem Drift (Newport Suprema Mount) und
zwei Picomotoren (Newport 8301-UHV) der Uberlapp der beidieilstrahlen in zwei Achsen einstellen.
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Die Kammspiegel in Abbildung 3.9 haben eine Zahnlange voma0mit einer Stegbreite von etwa 240
um und einer Periode von 57@n.

Durch die kompakte Bauweise kann der gesamte AutokorretaiBerhalb der Kammer charakterisiert
werden. In der Kammer kann er nach der Vorjustage (vgl. Ahisich.1.2) dann fein justiert und verwendet
werden.

3.4.1 Reflektivitat und Planitat

In Abbildung 3.10 ist die Reflektivitat einer Siliziumobeérthe mit natirlicher Oxidschicht (13an) dar-
gestellt [CDQ 87, MOH"90]. Die Kurven sind mit IMD fuir XOP berechnet. Aus AbbilduBgL0 (a) ist
ersichtlich, dass fur die fundamentalen Wellenlangen eimtlethes Reflektivitatsminimum im Brewster-
winkel von etwa 75 existiert. Die Reflektivitat ist hier tiber die gesamte Bawite des Lasers £03.
Silizium bietet eine akzeptable Reflektivitat von etwa 60 &b &iner Wellenlange von 160m flr eine

10° : : 1.0

| 160 nm, p—pol
w0y 09+t
g 5
= 10 g sl
g 2
° g
2 T 07; )
104+ 800 nm, p—pol 0l |
780 nm, p—pol------
1078 820 nm, p—pol N | |
@ o ' % (l:;) 50 60 70 80
Einfallswinkel (Grad) Einfallswinkel (Grad)

Abbildung 3.10: Reflektivitat von Silizium mit natrlichéxidschicht (Dicke 1,22m) in Abhangigkeit des
Einfallswinkels fur ausgewéhlte Wellenlangen (a) inndistier Bandbreite des Ti:Sa Lasers und (b) fur die
funfte Harmonische der Zentralwellenlange. Fir die Benecly wird IMD fir XOP verwendet.

grof3e Spanne von Einfallswinkeln. Silizium ist daher idealAbtrennung der fundamentalen Wellenlange
geeignet. Mehr als eine Reflektion im Brewsterwinkel briags experimenteller Sicht keine Vorteile, da
das Restlicht in der Fundamentalen zum gréf3ten Teil nightlprisiert ist. Es kann daher auf diese Weise
keine weitere signifikante Unterdriickung erreicht werden.

Die Verwendung von Silizium als Material fur die Kammspiegesultiert aus der Herstellbarkeit der
Spiegel mittels Erodierung. Durch Erodieren von spannamgsggeéatztem Silizium wird ein &am di-
cker Kammspiegel mit guter Planitat erhalten. Kammspiedjelin Glas gesagt wurden, besitzen danach
eine sehr viel schlechtere Oberflachenqualitat. Auf eingcBiehtung des Siliziums mit Aluminium wird
verzichtet, obwohl dies die Reflektivitat von 60% auf Ube¥®8rhéhen wirde, um die fragilen Kdmme
keinem Risiko auszusetzen.

3.4.2 Strahlweg in Abhangigkeit des Einfallswinkels

Es muss eine Beziehung zwischen dem Vergatzder beiden Kammspiegel relativ zueinander und dem
optischen Wegunterschietls hergestellt werden. Diese Beziehung ist experimentelhtide da sich in
Abhangigkeit des Auftreffwinkels auf den Kammspiegel datische Wegunterschied andert. Im Extremfall
eines Auftreffwinkels vor = 90° ist der Wegunterschieds = 2- Ax. Fir andere Winkel muss der
Encoderweg des Verschiebetisches mit einer zu ermittal@eichung in den optischen Wegunterschied
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Spiegelfliache 1

Abbildung 3.11: Skizze zur Ermittlung der mathematische@ziBhung zwischen Einfallswinkel, opti-
schem Wegunterschiels und dem am Verschiebetisch eingestelltem Wegunterschied

umgerechnet werden. Eine geometrische Skizze ist in AbbgdB.11 dargestellt. Das Ziel der folgenden
Rechnung istAs in Abhéngigkeit vorAz unda zu finden. Dabei ist
As = 89 + 83 — s1. (3.12)
Mit dem Kathetensatz ergibt sich weiterhin
b% + be = s7. (3.13)

Esist
sjcosa =10 (3.14)

und durch Umstellen von (3.13) ergibt sich

C- COS«x
= 3.15
=1 cos2a ( )
Aus der Skizze folgt direkt
A
Sy = 83 = —— (3.16)
S111 (v
ebenso wie
b+c=2-s3cosa (3.17)
und mit Gleichung (3.14) folgt
bre b _ ¢ s (3.18)

COS «x COS & COS «x
Diese Beziehung ware durch Parallelverschiebung der ehten auf die ausgehenden Strahlen erkennbar
gewesen. Mit (3.16) und (3.12) ergibt sich

As— 28T (3.19)

S
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Einsetzen der Gleichungen (3.18) und (3.15) ergibt

c :2.A:r __ccosa . (3.20)
cos o sina 1 —cos?a

Das Umstellen nachund das erneute Einsetzen von (3.18) fuhrt zu

2Az

As = ; . (3.21)
sin a cos o (m + 1_02(;&2@)
Durch trigonometrische Vereinfachung folgt
As = 2Ax sin a. (3.22)

Es ist zu bemerken, dass flur den im Experiment realisiertérk&V/von etwa 60 der Zusammenhang
As ~ Ax zu erwarten ist. In allen Autokorrelationsexperimenterdvder optische Wegunterschiexs
geteilt durch die Lichtgeschwindigkeitiin der Zeiteinheit Femtosekundefis angegeben.
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Kapitel 4

Messungen zur Charakterisierung des
Aufbaus

In diesem Kapitel werden charakterisierende Messungdresimmte Komponenten des Aufbaus gezeigt.
Da im Rahmen dieser Arbeit eine Vielzahl von Geraten entalttclird, ist eine genaue Kenntnis des

Verhaltens dieser Systeme essentiell fur eine erfolgedindirchfiihrung der Experimente. Es wird dabeiim
Detail auf den Kammspiegelautokorrelator, auf das lon&rmskop und auf die LOH-Quelle eingegangen.

4.1 Kammspiegel und Autokorrelator

In diesem Abschnitt wird der Kammspiegel hinsichtlich derftat und die Optomechanik bzgl. der Wie-
derholgenauigkeit charakterisiert. Es wird ein Quardglasmspiegel mit einem Kammspiegel aus Silizium
beziglich der Planitat verglichen. Eine Abschéatzung fir Blositioniergenauigkeit des Verschiebetisches
wird gegeben und es wird auf Justagefehler eingegangen.

4.1.1 Planitat der Kammspiegel

Die Planitat der Kammspiegel Uber deren gesamte Flachenistiehtiges Kriterium fir deren Brauch-
barkeit. Als Vergleichsmaf3stab fur die Planitat gilt einelMhlange von 16@m, die nicht Gberschritten
werden sollte. Die Wellenlange von 1&th ist zur Charakterisierung nicht praktisch, da sie nicht iritL
propagiert und alle Messungen damit enorm erschwert wekiaee Vermessung mit einem verfligbaren
Weililichtinterferometer (OPM, Hyperion) ist ebenfallemmi mdglich, da das Bildfeld von etwarhm x

1 mm mit den verfliigharen Objektiven nicht ausreichend ist und dess Zusammensetzen von vielen
Einzelflachen zumindest beim Kammspiegel keine verldssticErgebnisse liefert.

Aus diesem Grund wird ein Michelson-Interferometer miegingriinen DPSS-Laser (53%) und Raum-
frequenzfilter aufgebaut. Das Interferenzmuster zwis@ieem\ /20 Planspiegel und dem Kammspiegel
wird auf eine Leinwand geworfen und mit einer Kamera abfaaéigrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.1
zu sehen. Mit zwei Planspiegeln wird vor jeder Messung &sttglt, dass das Interferometer so justiert wer-
den kann, dass ein einzelner Interferenzstreifen das dgilizausfiillt. Dies garantiert, dass die Wellenfront
und beide Referenzspiegel plan sind. Danach wird der Zadgsianstelle des einen Referenzspiegels in
den Teilstrahl gestellt und einjustiert.

Es zeigt sich deutlich, dass bei den Zéahnen des Quarzglas¥visainige hervor- oder zurtickstehen und an-
dere nicht. Die Flache wirkt also bereits bei der Betrachtmit Licht der Wellenlange 532m inhomogen.
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Abbildung 4.1: Interferometerbilder zweier verschiedeliammspiegel. Der Kammspiegel links (Layer-
tec) wurde aus 3nm dickem Quarzglas geschnitten und mit Aluminium beschictiae Deformation
der Zahne ist bei der Wellenlange von 532 deutlich zu erkennen. Rechts ist das Interferometerbild ei
nes Kammspiegels aus Silizium (Pilz Optics) mit einer Digka 6 mm dargestellt. Die Oberflache wirkt
bei dieser Wellenlange plan. Die angegebenen Mal3e sint gaeciz genau, da die Fotos nicht im rechten
Winkel aufgenommen wurden.

Die Inhomogenitat ist vermutlich auf Spannungen im Matenimiickzufihren. Der Silizium-Kamm ist bei
dieser Wellenléange vergleichsweise plan, wenn auch diangeesOberflache leicht gekrimmt erscheint.
Das ist an der Krimmung der Interferenzstreifen im untereih der Abbildung 4.1 (rechts) erkennbar.
Die Sensitivitat des Messaufbaus liegt etwa bei der halbeleWange, also um 270m. Das bedeutet,
dass Deformationen, die weit darunter liegen, keinen eniaren Interferenzkontrast erzeugen wirden.
Bei der Arbeitswellenlange von 166n sind die Anforderungen entsprechend héher und Zahne, die be
532nm plan erscheinen, kdnnen bei 166 durchaus negativ zum gesamten Signal beitragen. Die @inzig
Mdglichkeit die Wahrscheinlichkeit fir unerwiinschte B&ge zum Gesamtsignal zu reduzieren, ist den
auftreffenden Strahldurchmesser zu verringern.

In dieser Arbeit werden ausschlie3lich Messungen mit ddiniB8nkamm gezeigt, da die gewunschte In-
terferenzstruktur im Experiment bei 1ath (siehe Abschnitt 5) aufgrund der besseren Planitéat déetlic
ist. Die Messungen mit dem Interferometer bestétigen adets ein Festschrauben der Kammspiegel auf-
grund der Verspannung unmoglich ist. Der Kammspiegel masgeidmit einem wenig schrumpfenden
Kleber aufgeklebt werden und nach der Trocknung des Klaghtggferometrisch untersucht werden.

4.1.2 Justage des Autokorrelators

Die Justage des Kammspiegels stellt sich als schwieriggahg heraus. Die Verkippung, die Hohe und die
Neigung der beiden Spiegel zueinander mussen so eing@stedlen, dass sich die Spiegel nicht berihren,
wenn sie gefahren werden. Eine Beriihrung der beiden Kanegesipidlften fihrt zu einem ,Rutschen® der
beiden Teile aufeinander. Die Reibung flhrt dann zu unesefiten Effekten im Experiment. Zur Justage
wird der vorher benutzte griine DPSS-Laser (b32 verwendet und kollimiert durch den Autokorrelator
propagiert. Das Schattenbild des Autokorrelators wirdetufa 1m x 1 m vergréRert und an die Wand
abgebildet. Auf diese Weise sind die maximal4Q breiten Spalte zwischen den Zéhnen mit dem Auge gut
sichtbar. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.2 dargestellertieigt sich, dass es mdglich ist GUber die gesamte
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Zwischenraum
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Abbildung 4.2: Autokorrelatoraufbau im Durchlicht. Fimei reibungsfreie Verschiebung der beiden
Kammspiegelhalften gegeneinander ist es wichtig, dassAdaykorrelator so justiert ist, dass Uber die
ganze Lange aller Zahne der Zwischenraum zwischen den dahkennbar ist.

Lange der Zahne von 2fhim einen erkennbaren Spalt zu erzeugen. Auch wenn die Zahngevesznt
stehen, biegen sie sich nicht nennenswert durch die Gtiavite5o gelingt es die beiden Siliziumkamme
reibungsfrei ineinander zu schieben.

4.1.3 Wiederholgenauigkeit des Autokorrelators

Um die Genauigkeit des Verschiebetisches mit dem Autolatoraufbau zu ermitteln, wird unter Verwen-
dung des 532m DPSS-Lasers die lineare Autokorrelation auf einer CCD-Eengemessen. Das Ergebnis
entspricht der in Abbildung 2.11 dargestellten Autokatiein mit einem unendlich langen Puls, also un-
endlich langer Kohérenzlange. In Abbildung 4.3 ist die Megszu erkennen. Im Teilbild (a) sind vier
aufeinanderfolgende Fahrten mit aufgezeichnetem Imkontrast zu erkennen. In diesem Fall wird der
Verschiebetisch tber seinen gesamten Verfahrweg vomuitO§efahren, um dann durch einen Sprung zum
Anfangspunkt zuriickzukehren und den Scan erneut ausarfiiber Ablauf wird viermal wiederholt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass sich zwischen den Messpu(idzu) und der Referenzkurve (rot) Abwei-
chungen ergeben.

Nach dem Sprung ist der Tisch nicht mehr an derselben Engosli¢éion wie zuvor, da entweder die Zéhne
doch nicht ohne Reibung gleiten kbnnen oder weil es ein $merhalb der absoluten Positionierung gibt.
Dieser Effekt konnte durch bestmégliche Justage nicht behaverden. Es wird daher, wie es in Abbil-
dung 4.3 (b) zu sehen ist, von links nach rechts gescanntama zLiriick ohne einen Sprung auszufiihren.
Spriinge mussen im Interferometeraufbau in jedem Fall \eatari werden. Die grof3e Beschleunigung der
Masse der gesamten Einheit fiihrt zu Erschitterungen urd sigh negativ auf die absolute Positionier-
genauigkeit aus.

Um die Scans mit interferometrischem Kontrast vergleictdoamachen, werden jeweils nur die Scans in
dieselbe Richtung genommen. In Abbildung 4.3 (b) entspdels z.B. dem zweiten und dem vierten Scan.
Hier ist die absolute Positioniergenauigkeit mi30 nm am besten. Diese Genauigkeit ist ausreichend, um
dieselbe Oszillation auch bei 16@nh noch mit Sicherheit zu identifizieren.
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Abbildung 4.3: Messung der linearen interferometrischatokorrelation mit einem cw-Laser der Wellen-
lange 532nm. Im Bild (a) wird der selbe Scan immer von links nach rechtglgeen. Das heil3t, dass der
Verschiebetisch nach Erreichen seines vollen Hubs vonuifi®inen Sprung zuriick macht und wieder
von links nach rechts fahrt. Im Bild (b) wird in Form einer &ife gescannt, d.h. von links nach rechts
im ersten Scan und dann zurtick, ohne Sprung. Die blauen ®aeigen jeweils die Messung und die rote
Kurve eine Referenzoszillation, die in allen vier Scansoglést.

4.2 Charakterisierung des lonenmikroskops

In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung des londmaskops vorgestellt. Es ist im Rahmen dieser
Arbeit wesentlich verédndert worden und verhalt sich dalmeless als bei T. Kock [Koc10]. Es wird auf
die Bestimmung der bestméglichen Ortsauflésung, auf dieagerKalibration der Flugzeit und auf die
\VergroR3erung eingegangen.

4.2.1 Charakterisierung des Massenspektrometers

Im Abschnitt 3.2.4 wurde bereits darauf hingewiesen, dassCer:YAG Szintillator eine Abfallzeit von
etwa 70ns besitzt. Der Szintillator flhrt also dazu, dass jedes lohdam PMT einen Puls mit einer
charakteristischen Zeitkonstante von i0erzeugt. Die zeitliche Position des Maximums dieses charak
teristischen exponentiellen Verlaufs gegenuber dem dimnkt (Trigger aus der Photodiode) wird als
Ankunftszeit des lons genommen. Es ist wichtig zu wissen¢hrgeAtommasse zu welcher Zeit auf dem
Detektor auftrifft, damit die gewtinschte Spezies iden#fizwerden kann. Die simulierten Zeiten aus Ab-
schnitt 3.2.3 helfen bei der Identifikation, sind alleingeti nicht ausreichend. Vielmehr muss die genaue
Flugzeit mit bekannten Spezies kalibriert werden. Es fisa#t dann die experimentelle Abweichung von
der simulierten Flugzeit. Ist die Abweichung von der sirartkn Flugzeit eine kontinuierliche Funktion der
Flugzeit, so kann sie zur Korrektur der simulierten Zeititehwerden um die Masse pro Ladung unbe-
kannter Spezies sehr genau zu identifizieren. In Abbilduadstdie Abweichung der gemessenen Flugzeit
gegeniber der simulierten Flugzeit anhand einiger bekar8gezies aufgetragen. Die Abweichung zeigt
ein lineares Verhalten Giber die gemessene Flugzeit. Aucmer Grund fur dieses lineare Verhalten nicht
genau bekannt ist, wird es bzgl. seiner Parameter andlyBier Offset kann je nach experimentellen Be-
dingungen (Trigger) variieren. Deswegen wird er in der Gréfél nicht explizit angegeben. Um den Offset
zu bestimmen, ist die Kalibration mit einer bekannten Sgembtwendig und hinreichend.

Um ein Beispiel zu nennen, ergibt sich bei einer zunachstkanten gemessenen Spezies mit der Flugzeit
tumess = 4,074 ps und einer bekannten Spezi#Kr bei 6,412pus eine errechnete Abweichung zur
simulierten Flugzeit von
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Abbildung 4.4: Abweichung der gemessenen Flugzeit zur ls&men Flugzeit mit Repeller: 1RV, Linse:
4,7kV, Zoom: OV. Die Auftragung erfolgt gegeniiber der gemessenen FlugzitAbweichung ist mit
einer Steigung vo(—28,9+0, 2) ns/us linear zur gemessenen Flugzeit. Damit ist eine genaue &l
der zu erwartenden Flugzeit fir jede Spezies mdglich.

At = (6,412 us — 4,074 us )+ — 28,9 ns/us = —68 ns. (4.2)

Die simulierte Flugzeit fuf°Kr betragt 6,166us (entsprechend Abbildung 3.6). Damit ist die Abweichung
zwischen Simulation und Experiment

Offset = (6,412 us — 6,166 ps ) = 246 ns. (4.2)

Um die unbekannte Spezies einer Atommasse pro Ladung airzeiorist deren erwartete simulierte Flug-
zeitty sim zU ermitteln
tusim = fu,mess — Offset + At = 3,760 ps. (43)

Die errechnete, simulierte Flugzeit v8n760 us entspricht sehr genau einer Atommasse von 32 u. Die
tatsachlich simulierte Flugzeit bei einer Masse von 32 tist, = 3,761 us . Die Flugzeiten der Atom-
massen 31 u oder 33 u weichen etwar0ab. Die Identifizierung der Masse pro Ladung ist mit Hilfe
der Kalibrierung Uber das gesamte Spektrum auf eine Atorsensisher. Fir die einfache Handhabung
kann die Formel (4.3) nach, m.ss umgestellt und als Liste kalibrierter Flugzeiten dargiiisteerden. Die
Abweichung zur gemessenen Flugzeit im lonenmikroskopashd 3ns was fiir eine Identifikation voll-
kommen ausreicht. Im Anhang A.4 wird eine Tabelle fur denfigdverwendeten Spannungssatz )

am Repeller und 4,kV an der Linse angegeben. Fur andere Spannungssatze issdigibbene Analyse
wieder durchzufuhren.

4.2.2 \VergroRerung

Zur Bestimmung der VergroRerung des lonenmikroskops Imeineibestimmten Spannungssatz wird der
Manipulator, an dem das lonenmikroskop aufgehangt istefimibrten Schritten senkrecht zur Strahlrich-
tung bewegt. Bei jeder Position wird das Bild eines lonemkaaufgenommen. Werden alle Bilder in der
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Software ImageJ uberlagert, ergibt sich Grafik 4.5. Vor egmchen Messung muss die Fokalebene mit
Hilfe der Flugzeiten bestimmt werden. Die lonenkanéle leesehiedenen Positionen des Manipulators er-

CCD Detektor Y (mm)
Intensitat (bel. E.)

0 1 2 3 4 5 6
CCD Detektor X (mm)

Abbildung 4.5: Messung der Vergro3erung durch Repostiamg des Manipulators und Aufnahme der
Bilder des lonenkanals. Die Anderung der Position des Ikaeals auf der Kamera im Vergleich zur Ver-
schiebung des Manipulators ergibt die VergréRerung desddiops. In der Abbildung ist in weil3 die
Manipulatorposition fur die beiden aul3ersten Kanéle gnagen.

lauben, unter Verwerndung der bekannten Gréf3e des CCDsCthip Bestimmung der VergrofRerung des
lonenmikroskops. Die Daten in Abbildung 4.5 zeigen ein Bilil der Uberlagerung mehrerer lonenkanale
beim verwendeten Spannungssatz vork¥0am Repeller und 4,¥V an der Linse. In weil3 im Bild ist die
Position des Manipulators fir die zwei &uRersten Kanalgetiagen. Die Kanéle dazwischen haben nicht
den gleichen Abstand, da ungleiche Abstéande fir den Maatipugewahlt wurden. Aus der Bestimmung
der Absténde zwischen den einzelnen Kanélen ergibt sieh\@rgroRerung von

Viness = 277 1+2,6.

Diese liegt sehr nah bei der simulierten VergroRerungign,. = 28 (vgl. Abschnitt 3.2.1). Die Mafie aller
in dieser Arbeit gezeigten lonenkanéle basieren auf dereniaittelten VergréRerung. Wenn eine andere
Einstellung verwendet wird, ist dies explizit erwahnt umel\dergréRerung wird dann bei dieser Einstellung
gesondert nach derselben Methode bestimmt.

4.2.3 Abbildungseigenschaften und Ortsauflésung

Um die rAumliche Auflésung eines optischen Systems zu bewtimwird idealerweise die Transferfunk-
tion aus der Abbildung einer Punktquelle (Delta-FunktionRaum) ermittelt. Die Transferfunktion gibt
an, wie die verschiedenen Raumfrequenzkomponenten duogagation im optischen System verandert
werden. Aus der Transferfunktion des Delta-Impulses kaas aptische System charakterisiert und das
Bild eines beliebigen Objekts berechnet werden, da im Blatjauls alle Frequenzen zu gleichen Anteilen
enthalten sind. Fir eine detaillierte Erlauterung seigieisweise auf lizuka verwiesen [1iz08, S. 233ff.].
Aus dieser sehr kurzen Erlauterung ergibt sich unmittedbarProblem der Erzeugung der Punktquelle oder
einer maglichst kleinen Quelle. Da im lonenmikroskop dieathidas Laserlicht erzeugten lonen abgebildet
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werden, ist ein moglichst kleiner Laserfokus zu erzeugee.HdkusgroReD ; berechnet sich mit Formel
(2.41) zu

4
Dy ~ F—g. (4.4)

Es ist also hilfreich die Wellenlangk und die Fokallange klein zu halten. Die Ausleuchtung bzw.
die numerische ApertuNA =~ D/2f soll méglichst grofl3 sein. Dabei muss beachtet werden, dass d
Aberrationen des optischen Systems die FokusgrofR3e nigatimdeeinflussen dirfen.

Messungen am FEL

Im Rahmen einer Kollaboration mit der Hochschule Koblengi{fRhrCampus Remagen) wurde wegen
der geringen Aberrationen ein Schwarzschild-ObjektivfB0D6] am freie Elektonen-Laser FLASH ein-

gesetzt, um bei einer Wellenlange von 18y5 mit einer numerischen Apertur von 0,2 einen Fokus mit
einer Grol3e von weit unter einem Mikrometer zu erzeugen.NDessaufbau besteht lediglich in der Fo-

200
180
160
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100

Fokalebene Y{m)
normiertes Signal (bel. E.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Fokalebene Xm)

Abbildung 4.6: Darstellung des Fokus des Schwarzschikldlys bei 13,51m mit Hilfe von Xenon als
Targetgas. Dargestellt sind alle erzeugten lonen unalifpiiog der Ladungsstufe. Das Signal ist linear zur
Photonenmenge, d.h. jedes lonen wird durch ein Photon véSHLerzeugt. Das Bild ist aus mehreren
integrierten Einzelaufnahmen zusammengesetzt. Es eigibein Fokusdurchmesser vary ~ 8 pum.

kussierung des FLASH-Strahls mit Hilfe des SchwarzscBiljektivs und in der Abbildung des Fokus mit
Hilfe des lonenmikroskops. Ein Messergebnis ist in Abhilgu4.6 dargestellt. MiD; ~ 8 pm ist der
Fokus jedoch viel gro3er als erwartet. Dieser vergleiclssvgrolie Fokus ist auf eine schlechte interne
Justage des Schwarzschild-Objektivs zurlickzufihren sile spater herausstellte. Aufgrund des grof3en
Fokusdurchmessers konnten in diesem Experiment keineenswerten nichtlinearen Effekte beobachtet
werden. Eine perfekte Justage dieses Objektivs ist sekriagh und wird in einer anderen Arbeit behan-
delt werden [Ewa].

Trotzdem ist die Messung wichtig, da sie interessante Erkesse liefert. Zunachst wird deutlich, dass sich
der Strahl auf der Distanz von 1Q0n bis 400um auf einen Durchmesser von etwa 120 verbreitert.
Diese Divergenz entspricht einer numerischen Apertur v@wie sie vom Schwarzschild-Objektiv zu
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erwarten ist. Der Lichtfokus wird also mit Hilfe des linean®nensignals korrekt abgebildet. Weiterhin ist
zu erkennen, dass innerhalb des Offnungskegels wenigen lentstehen. Dies ist aufgrund der Bauweise
des Objektivs ebenfalls zu erwarten. Es ist auch zu seheg gitae Asymmetrie im Strahlprofil existiert. Es
wird daher festgestellt, dass das lonenmikroskop zur gastaer Optik verwendet werden kann und dass
der Fokus damit nicht invasiv abgebildet wird. Diese Dateligm das Verhalten des Objektivs besser zu
verstehen, auch wenn in diesem Fall nicht der kleinstmbglieokus erreicht werden konnte. Experimente
dieser Art sind auch in Zukunft geplant.

Weiterhin ist die Auflésung ausreichend um das Experimenttdafiihren, denn aus Abbildung 2.8 ist
ersichtlich, dass die ersten Beugungsordnungen eineraAdston etwa 14un vom Zentrum haben. Sie
sollten sich daher von der nullten Ordnung trennen lassen.

Um dieses Bild aufzunehmen, wurde die Zoom-Stufe mit eipan8ung von -&V (Repeller: &V, Linse:
1850V) verwendet. Die Abbildung 4.6 ist nur aufgrund der hohen&®femtiefe bei diesem Spannungs-
satz moglich (vgl. auch Abbildung 3.4). Die rechnerischdl@aung ist in dieser Konfiguration etwa 7,
die tatsachlich gemessene Auflosung liegt bei= 8,5 + 0, 5. Die Abweichung ist vermutlich auf eine
Ungenauigkeit der angelegten und abgelesenen Zoom-Spazouickzufihren, da die analoge Anzeige
der Spannungsversorgung ein grobes Raster besitzt. DidiGnalitdt der Zoom-Stufe ist damit gezeigt.
Eine Anwendung bei sehr groR3en VergréRerungen war nichtsil da kein kleiner Fokus erzeugt werden
konnte.

Messungen im Labor

Da wahrend der Messungen am Freie-Elektronen-Laser FLASIRahmen dieser Arbeit nicht der ge-
wunschte kleine Fokus erreicht werden konnte, sind dienkten gemessenen lonenkanéle im Labor mit
Hilfe eines nichtlinearen Signals entstanden. Es wird dieviekelte Quelle bei 16@m benutzt (vgl. Ab-
schnitt 4.3). Zur Erzeugung einer definierten Intensigt®ilung im Fokus wird das Experiment (vgl. Ab-
bildung 3.1) mit dem Kammspiegel verwendet. Damit ist emilkdtmdglicher Lichtfokus von c&, 5 um
(FWHM) zu erwarten. Die kleine Apertur vonridm im lonenmikroskop ist dabei der begrenzende Faktor.
Die Abbildung 4.7 zeigt drei gemessene Kandle bei unteesiichen Einstellungen des Kammspiegels.
Dieser Aufbau hat den Vorteil, dass nicht nur ein Fokus egzeurd, sondern drei ,parallele Linien®, die
zur Kalibration der Abbildung verwendet werden kdnnen. Bliidildung 4.7 (a) zeigt einen Kanal mit einer
Breite von

Dkanal = (5 + 1) pm FWHM.

Dieser Wert ist bereits der bestmdgliche unter Bertickgjahg der Scharfentiefe, die bei dem hier verwen-
deten Spannungssatz (RepellerkiQ Linse: 4,7kV, Zoom: 0V) zu erwarten ist. Die Simion-Simulation
ergibt 5um lonenkanalbreite fiir diesen Spannungssatz (vgl. blaueddarAbbildung 3.3) fir einen Licht-
kanal von 2,5um Breite.

Fur die Messung wurden Krypton-lonen verwendet, die duicéreZwei-Photonen-Prozess ionisiert wer-
den (vgl. Abbildung 4.15). Die lonen kénnen daher nur immstesten Bereich des Laserfokus erzeugt
werden. Aus diesem Grund kdnnte der Fokus theoretisch dd@arer sein als die erwartetenbn. Es

ist aber zu beachten, dass bei der Berechnung der Fokusggiifgespharische Aberration bertcksichtigt
wurde. Weiterhin héngt die genaue Breite des Kanals von dgitién im Bild ab, an der gemessen wird.
Zur Bestimmung des tatsachlichen Laserfokus ist ein lee&ignal, wie im vorigen Abschnitt gezeigt,
sinnvoller, da es die Verteilung des Laserlichts im Fokusldireprasentiert.

Die Abbildungen 4.7 (b) und (c) zeigen, dass die Auflésungldeenmikroskops ausreicht, um die durch
den Kammspiegel erzeugten Beugungsordnungen sicherrmetrieDie Entfernung der ersten Beugungs-
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Abbildung 4.7: Darstellung der gemessenen lonenkanaldeuKamera des lonenmikroskops unter Be-
ricksichtigung der VergrofRerung. Die Bilder sind integriger 100 Laserpulse und zeigen jeweils die
Einstellung optischer Wegunterschied = 0 in (a), optistéegunterschied %/2 in (b) und optischer Weg-
unterschied 3\ /4 in (c) fur den Kammspiegel. Die verwendete Wellenlange &&dm. Die Apertur vor
dem lonenmikroskop besitzt einen Durchmesser vand. Die jeweils oberen lonenkanéle in den Teil-
bildern (b) und (c) sind aufgrund von fertigungsbedingtergenauigkeiten im Kammspiegel immer etwas
intensiver als die unteren lonenkanéle.

ordnungA ergibt sich zu
A= (13£1,5) um

und passt damit im Rahmen der Ungenauigkeit zum berechidistand vonAyeo,. = 14 um. Zur
Berechnung siehe Abschnitt 2.2.4.

4.3 Messungen an der LOH-Quelle

In diesem Abschnitt werden charakterisierende Messunge®aelle der fiinften Harmonischen vorge-
stellt. Alle hier aufgefiihrten Messungen sind in Zusammiegiamit D. Rompotis durchgefuhrt worden.
Er hat au3erdem das Design der gepulsten Gasdise entwadeén den Aufbau implementiert. Dadurch
war es moglich, die Effizienz der Gaszelle im Vergleich zus@ese zu testen. Genauere Daten zur gepuls-
ten Gasduse werden in seiner Arbeit zu finden sein.

Die beiden Quellen sind in Abbildung 4.8 im Betrieb zu sehea.im Rahmen dieser Arbeit zunachst
nur die funfte Harmonische des Ti:Sa Lasers von Interesswiigl die Pulsenergie beider Zellen bei die-
ser Wellenlange (16@m) betrachtet. Es zeigt sich frihzeitig anhand der gemess8pektren, dass die
Ausgangspulsenergie der Gaszelle bei niedrigen Harmosisdeutlich besser ist. Da die Pulsenergie in
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(a) (b)

Abbildung 4.8: Unbearbeitete Photos der beiden verwend@tesllen im Betrieb. In (a) ist die gepulste
Gasdise mit Argon (blau) zu sehen, in (b) der Eintritt in détische Gaszelle mit Xenon (violett) als
Arbeitsgas. Die Gaszelle lieferte von beiden Quellen digseee Leistung in der funften Harmonischen
und wird deshalb in dieser Arbeit genauer behandelt. Dastten um den einlaufenden Strahl in Abbil-
dung (b) entsteht durch Xenon-Atome, die durch IR-Lichtrddsie Elektronen angeregt werden und unter
Aussendung von Licht wieder in den Grundzustand Ubergehen.

der funften Harmonischen der wesentliche Faktor bei deeligyang des nichtlinearen Referenzsignals ist,
werden im Rahmen dieser Arbeit nur Messungen mit der Gasgefleigt. Anhand von Spektren wird wei-
terhin die Erzeugung hoherer Harmonischer gezeigt und dieffEEnergie ermittelt. Das Strahlprofil der
hier relevanten fliinften Harmonischen und die gemessesemergie der Quelle bei Variation verschiede-
ner Parameter werden dann diskutiert. Zunachst wird abeFaeus des infraroten Lichts diskutiert, da
dessen Qualitat die Erzeugung der Harmonischen maRgdigahflusst.

4.3.1 Fokus des infraroten Lichts in der Harmonischenque#

In Abbildung 4.9 ist der Fokus in der Harmonischenquellegdatellt. Er wurde auf dem Strahlmonitor
(CCD-Kamera) gemessen (vgl. Abbildung 3.1 rechts). Derusdkrchmesser ist etwa 4@@n FWHM.
Der Strahlmonitor ist ein wichtiges Hilfsmittel zur Justéader Quelle. Der Astigmatismus aufgrund des
verwendeten Fokussierspiegels, der unter einem Wiak#) © getroffen wird, ist vernachlassigbar.
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Abbildung 4.9: Fokus des infraroten Lichts in der Harmoh&rquelle abgebildet auf den Strahlmonitor

(CCD-Kamera). Der Strahlmonitor wird benutzt um die Positdes Fokus einzujustieren. Der Fokus ist
ein wenig astigmatisch, da der Fokussierspiegel unteneivnkel £ 90 ° getroffen wird.
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4.3.2 Spektren niedriger Harmonischer

Um einen Eindruck von den erzeugten niedrigen Harmonisehegewinnen, wird das Spektrometer mit
dem Aluminiumgitter benutzt. Um die héheren Harmonischereliminieren, wird ein 0,5nm MgFs-
Filter (Korth-Kristalle GmbH) vor dem Schilitz platziertiiFeine genaue Erlauterung und Kalibration des
Detektors wird auf [Kar13] verwiesen.
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Abbildung 4.10: Spektrum der niedrigen Harmonischen beiaximal moglichen Druck unter Verwen-
dung eines 0,5nm MgFs-Filters. Es sind deutlich die funfte und die siebte Harrsohe zu sehen. Die
nullte Beugungsordnung befindet sich rechts im Bild. Diewardeten Parameter sind 108 Belichtung;
Spannungen: Detektorldv, MCP 750V; Laser: 15mJ.

In Abbildung 4.10 findet sich eine intensive fiinfte Harmehis (H5) und eine schwéachere siebte Harmo-
nische A(H7) = 114nm). Die Intensitat der fiinften Harmonischen steigt mit denudl: Eine genauere
Analyse der Druckabhéngigkeit findet sich in Kapitel 4.B®# Sichtbarkeit der siebten Harmonischen ist
hier erstaunlich, da sich die Absorptionskante von MBEi 113,7nm befindet und die Transmission dort
hdchstens wenige Prozent betragen kann [LSCB83, WMAG6MaGe Daten zur Transmission von MgF
sind leider nicht verfligbar. Die deutliche Sichtbarkeitigs aber auf eine sehr intensive siebte Harmoni-
sche hin.

4.3.3 Spektren hoherer Harmonischer

Um die héheren Harmonischen zu detektieren, steht ein Gdtd+ mit hoher Dispersion zur Verfligung.
Die Kalibration wird wieder von F. Karimi genommen [Karl#s zeigen sich in Abbildung 4.11, wie
erwartet, die ungeraden Harmonischen des Ti:Sa Laser<Cmff-Energie befindet sich bei etwa 4¥

und liegt unter dem erwarteten Wert von®b (siehe Abschnitt 3.3). Der Grund dafir ist in der geringeren
Pulsenergie der Laserpulse zu suchen. Die erwartetenJlkonnten nicht erreicht werden und es muss
davon ausgegangen werden, dass, aufgrund von Verlusteleapiegeln, nicht die gesamte Pulsenergie
im Fokus zur Verfugung steht. Das Einfigen eines Aluminilter vor dem Spektrometerschlitz fuhrt zur
Abschwéachung aller Harmonischen und dem Eliminieren &teahlung < H15. Prinzipiell sollten auch
H13 und H11 den Aluminiumfilter zum Teil passieren kénne. 8hd aber scheinbar zu schwach dafir
oder die Oxide auf beiden Seiten des Filters reduzieren diasmission so stark [Karl3, S. 47], dass
sie nicht mehr sichtbar sind. Ein bemerkenswerter Effékdas Verhalten der hohen Harmonischen unter
Reduzierung des Zelldrucks. Hier ist das erwartete Zusampiel von Phasenanpassung und Reabsorption
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Abbildung 4.11: Spektrum der hoheren Harmonischen mit drmmiAluminiumfilter bei unterschiedlichem
Druck. Bei hohem Druck sind die htheren Harmonischen mit#ihiumfilter schwach. Wird der Druck
verringert, werden sie starker. Dieser Effekt ist kontt&den Beobachtungen bei niedrigen Harmonischen
und ist auf Reabsorption zurlickzufuihren. Die Intensikétissist in allen drei Bildern gleich und entspricht
der Detektorhelligkeit. Die Parameter sind 106 Belichtung; Spannungen: Detektok¥, MCP 950V
Laser: 14mJ.
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zu beobachten (siehe Bilder in der Mitte und unten in Abbilgi4.11). Eine Reduzierung des Drucks
fuhrt zur besseren Phasenanpassung fur die jeweiligen ¢tasochen und dadurch zu einer Erhéhung der
Ausgangsenergie. Gleichzeitig reduziert sich die Regiigor der entsprechenden Strahlung im Gas. Dies
steht experimentell im Kontrast zu den Beobachtungen aslrigien Harmonischen, wo dieses Verhalten
bei den verwendeten Einstellungen (Arbeitsgas Argam fange Gaszelle, Eingangsapertur voll geéffnet)
nicht beobachtet werden konnte. Stattdessen bedeutehdbrtGasdruck mehr Ausgangsleistung. Dies ist
entgegen der Erwartung, nach der es auch hier einen eres@Bhasenanpassungsdruck gibt.

Das Verhalten der hoheren Harmonischen entspricht damiEdeartungen an die Quelle. Genaue Leis-
tungsmessungen der einzelnen Harmonischen werden im Radiieser Arbeit nicht durchgefuhrt. Es ist
aber gezeigt, dass Experimente im Wellenlangenbereich&(B@nm) mit dieser Quelle unter Verwen-
dung entsprechender Filter prinzipiell méglich sind.

4.3.4 Leistungsmessung niedriger Harmonischer

Die Beobachtung, dass die flinfte Harmonische mit zuneherargelldruck intensiver erscheint, soll ex-
perimentell quantifiziert werden. Es wird dazu der Aufbau Pulsenergiemessung mit der Photodiode
(Abschnitt 3.3.4) verwendet. Die Flache unter dem Diodgmedi wird auf dem Oszilloskop (Lecroy Wa-
verunner 204 Xi) jeweils Uber 200 Pulse gemittelt und dannRaimel (3.11) in eine Pulsenergie umge-
rechnet. Der gemessene Untergrund durch infrarotes Lightwerher abgezogen. Er liegt bei etwa 1/10
der maximalen Signalhdhe (etwa 80-140 nVs auf dem Osziloskn Abbildung 4.12 werden Messungen
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Abbildung 4.12: Messung der Ausgangspulsenergie der ®urel\bhangigkeit der Zelllange und des Zell-
drucks. Die Messung wurde mit Xenon und Argon durchgefilbig.angegebene Skala fur die Pulsenergie
beriicksichtigt bereits die Reflektivitat des Messaufbaurs29 % (vgl. Abschnitt 3.3.4). Die Zahlenwerte
beschreiben daher die am Ausgang der Quelle erzeugte Brdsen

mit verschiedenen Zellparametern und Gasen gezeigt. Dgsltgen mit Xenon zeigen ein ausgepragtes
Maximum bei einem, von der Zellenlange abhangigen, Zetkirde kleiner die Zelllange, desto héher ist
dieser Druck. Ein Maximum ist aufgrund der Phasenanpasauagvarten. Bei kurzen Zellen im Vergleich
zum konfokalen Parameter (siehe Abschnitt 2.5.2) soltte dieser Druck nicht &ndern. Bei diesem Druck
sollte auRerdem die Erzeugungseffizienz mit der Lange dér Zeigen, da mehr Medium zur Verfiigung
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steht. Es wird aber festgestellt, dass die Effizienz mit déoberen Zellen weiter abnimmt. So ist bei einer
25 cm langen Zelle mit Xenon das Maximum der Ausgangsputgénbei etwa 14@.J. Dieses Verhalten
ist aus der entwickelten Theorie zunachst nicht erklarbar.

Bei Argon zeigt sich ein ahnliches Verhalten, jedoch inagasbei hoheren Driicken, hoheren Ausgangs-
leistungen der Zelle und langerer Zelle. Die Messung bairel® cm langen Zelle zeigt ein Maximum bei
einem sehr hohen Vordruck von etwa 500 mbar. Bei kiirzereleiZ&hnn dieses Maximum nicht erreicht
werden, da die Pumpleistung der Turbopumpe nicht weitditgnverden kann.

Mit Krypton wurden anfanglich ebenfalls Messungen durdtige. Es zeigte sich ein Maximum bei ei-
nem hoéheren Druck als bei Xenon und bei einem niedrigerenkDmerglichen mit Argon. Die maximale
Ausgangsleistung ist besser als bei Xenon und schleclsteealArgon.

Es scheint sinnvoll die Zelle weiter zu verkirzen, ggf. das Gleon zu verwenden und eine starkere Tur-
bopumpe zu verwenden, um eine héhere Ausgangspulsenergelte zu erreichen. Die absolute Spitzen-
ausgangsenergie vonud] ist bereits grol3, verglichen mit anderen Veroffentlichem$BGN11, HSS13].
Sie ist jedoch klein gegenuiber den Werten von Takahashi [DR]Mder in hdheren Harmonischen sieben
mal mehr Ausgangsenergie erzielt.

Die genannten MafRnahmen sind unter diesem Aspekt wenigdaindenn hierbei ist kein Faktor sieben
oder mehr zu erwarten. Es bleibt daher die Frage, warum dle Aieht das erwartete Verhalten zeigt.
Erwartet wére ein bestimmter Phasenanpassungsdruck digidiad der langen Fokallange ein Anwach-
sen der Ausgangsenergie mit langerer Zelle. Die Reabsorpti Gas wird aus den in Abschnitt 2.5.2
diskutierten Griinden ausgeschlossen.

Eine Idee fiir ein mdgliches Problem beim Vergleich von Theond Experiment gibt Abbildung 4.8 (b).
Das Foto ist bei hohem Druck aufgenommen und zeigt einericleenh Laserkanal im Arbeitsgas Xe-
non. Die Ausgangsleistung der Zelle ist bei diesem hoherlsehr schlecht (vgl. Abbildung 4.12). Die
gemessene Zelllange berlcksichtigt diesen Kanal vor dér Zieht. Es wird falschlicherweise davon aus-
gegangen, dass dort Vakuum herrscht. Die tatsachliche ideflaher langer, als in den Graphen angegeben
wird, wobei die reale Lange unbekannt ist. Das ist fur diesBuérgie auf den ersten Blick positiv, denn es
wird bei langerer Zelle eine groRere Pulsenergie erwaktggrund der Fokalgeometrie spielen aber bei so
einem langen Laserkanal auch Lichtanteile auBerhalb deschen Achse eine Rolle (off-axis phasemat-
ching). Diese kdnnen negativ zur Ausgangsleistung deedsitragen. Ein weiterer zu erwdhnender Punkt
ist die Position des Fokus gegeniber der Zelle. Die PositeanFokus wird an Luft so eingestellt, dass er
sich in der Zelle befindet. Das muss bei geringen Druckert mighr gegeben sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht die Fokuspositisséeeinzustellen, jedoch ohne Erfolg. Es
ware eine systematische Studie zur Optimierung der Folsitspo notwendig. Ferner ist die Abgrenzung
der Zelle durch die laserinduzierten Ldcher in den Foliefilzerdenken. Durch dinne Réhren am Anfang
und Ende der Zelle kénnte eine bessere Begrenzung erregcbew. Ob diese MalRnahmen sinnvoll sind,
bleibt aber offen. Die erreichte Ausgangspulsenergie vai kann daher ggf. noch erhéht werden.

4.3.5 Strahlprofil der finften Harmonischen

Das Strahlprofil der funften Harmonischen ist ein wichti@arameter der Quelle, da das Licht im Ex-
periment fokussiert werden muss. Dort ist es wichtig einemktmdglichen Fokus zu erzeugen, um ei-
ne hohe Leistungsdichte zu erzielen. Diese hohe Leistuciysdist zur Erzeugung des nichtlinearen Si-
gnals notwendig. Die Leistungsdichte in der Quelle beesstidaher direkt das experimentelle Signal-
Rausch-Verhéltnis. In Abbildung 4.13 ist das Strahlprdil fiinften Harmonischen bei zwei verschiedenen
Dricken zu sehen. Die Bilder sind mit dem Detektor im Speketer (Photonis APD 1 PS 25/12/10/12 D
40:1 P43) aufgenommen. Bei niedrigem Druck ist das Strafiljim beide Achsen in guter Néherung gauf3-
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Abbildung 4.13: Strahlprofil der flinften Harmonischen aeifrdDetektor (Photonis APD 1 PS 25/12/10/12
D 40:1 P43). Die Bilder (a), (c) und (e) zeigen das Strahlpradiwie Schnitte entlang der Mitten fur einen
angezeigten Druck vor der Quelle von 183 mbar. Die Bilder(@)und (f) sind korrespondierend fir einen
Druck von 517 mbar. Zu beachten ist, dass der hier angegdberoik nicht dem Druck innerhalb der
Gaszelle entspricht.

formig (siehe Teilbilder (c) und (e)). Bei hdherem Druck und héherer Leistung weicht das Strahlprofil
mehr von der Gauf3form ab und es bildet sich eine leichte biotdte Asymmetrie aus. Weiterhin wird die
Divergenz etwas groRRer. Dennoch bleibt das Strahprofilfim gater Naherung gaul3férmig. Mehr Druck
als in Abbildung 4.13 (b) kann aufgrund der limitierten Pueirgtung (3A an Pfeiffer, SplitFlow 310) in
der Harmonischenquelle nicht benutzt werden. Die Langems Detektor betragt 2,9 m. Daraus ergibt
sich eine maximale horizontale Divergenz von
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1,32 ,
o= 132 0-5 _ 0 45 mrad,
2,9m

Dieser Wert erscheint klein, aber nicht unmdglich fur eiarge Quelle [LKH 02]. Die Divergenz der
Grundwelle ist mit den Daten aus Abschnitt 3.3 mit einem FWB¥ahldurchmesser von 7,64m und
einer Fokussierung von 5 m etwa 3,4-mal so grof3. Die kleineenz ist hier vorteilhaft, wenn nicht
gar notwendig, da die kleine Apertur {dm) des lonenmikroskops den maximalen Strahldurchmesser im
Experiment stark begrenzt. Ware die Divergenz groR3er, tegin Teil des Lichts nicht verwendet werden.
Der Abstand von der Quelle zum Experiment betragt etwardiid damit ist die Strahlgré3e am lonenmi-
kroskop etwa 2nm FWHM. Es ist hiermit mdglich die gesamte Energie im Stralfldan Fokussierspiegel

zu transportieren. Das hier gezeigte Strahlprofil und diefjenz hangen auch vom Abstand des Fokus-
sierspiegels zur Quelle, von der Einstellung der Eingapgigar und vom Druck ab. Die in Abbildung 4.13
(b) gezeigte Einstellung ist die im Experiment verwendete.

4.4 Pulsdauermessungen mit Hilfe des reflektiven Wellenfidteilers

In diesem Abschnitt wird erklart, wie aus den AusgangsddterPulsdauer ermittelt wird. Dazu wird der
Weg flr die Analyse der TOF-Spektren vorgestellt. Weitenlverden Probleme und Ursachen fiir Unge-
nauigkeiten erwahnt.

4.4.1 Ausgangsdaten

Die Grundlage aller Experimente bildet das Signal des Rholiipliers nach einem Laserpuls, das aus
dem Licht des Cer:YAG Schirms (siehe Abschnitt 3.2.4) résul Das Photomultiplier-Signal wird auf
einem digitalen Speicheroszilloskop (Lecroy Waverunr@r Ri) dargestellt. Abbildung 4.14 zeigt sowohl
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Abbildung 4.14: Flugzeitspektrum nach einem einzelneretsshuss (a), aufgenommen mit einem Digi-

taloszilloskop. Dargestellt ist das Signal das durch deotéthultiplier erzeugt wird. Die Verstarkungs-

spannung des Photomultipliers hier ist 0,7 V. In (b) ist dlss Signal, summiert Uber 25 Laserpulse im

Sequenzmodus des Oszilloskops, zu sehen. Die Daten auklddpi(b) bilden die Grundlage fur einen
Datenpunkt.

das Einzelschussspektrum als auch das Spektrum nach eitbelul Gber 25 Pulse. Zu erkennen ist ein
leichtes Rauschen zur Ankunftszeit des Lasers, bei etwa, @vas vermutlich durch die Pockelszellen
verursacht wird, sowie die Signale von Ethylen bei etwasdund von Krypton bei etwa 6,fs. Alle
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Verunreinigungen in der Kammer sind vernachlassigbarialaisht aus der Dlise kommen und damit zur
Zeit des Pulses nur einen verschwindend geringen Anteiddmolekiile ausmachen.

Zur Analyse wird die Spur 4.14 (b) herangezogen. Das Sigirdl@daher Uber eine gewisse Anzahl Laser-
pulse summiert, um einerseits Schwankungen in der Lasesiiit auszugleichen und andererseits genug

lonen zu bekommen, so dass die Zahlstatistik nicht mehvaetast und die Anzahl der aufgenommen
lonen sehr viel groRRer als eins ist.

4.4.2 Pulsdauer der finften Harmonischen

Um sicherzustellen, dass die Krypton-lonen wirklich eiohtiineares Signal zweiter Ordnung darstellen,
muss deren Haufigkeit in Abhangigkeit der Pulsenergie geemewerden. Hierbei darf die Pulsdauer nicht
verandert werden, da sonst die Messung verfalscht wirde.

Um das zu gewahrleisten, wird eing2-Platte vor den Kompressor des Lasers gestellt und nachrBeda
geregelt, um die Laserausgangsleistung zu variieren, dieneulsdauer des Lasers zu beeinflussen. Diese
Methode hat neben anderen Methoden, wie z.B. der VariagsrGasdrucks der Harmonischen-Quelle den
Vorteil, dass die Erzeugungsparameter in der Quelle kahgehalten werden kénnen. Das verspricht eine
stabile Pulsdauer.

Die Energiemessung der Harmonischen erfolgt mit der kaliten XUV-Photodiode (IRD AXUV100)
unter Abzug des Infrarot-Hintergrunds. Abbildung 4.15gteiine Messung des Krypton-Signals am Pho-
tomultiplier mit dem Oszilloskop in Abhangigkeit der Puisegie der fiinften Harmonischen.
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Abbildung 4.15: Abhangigkeit des Krypton-Signals (geneesmit dem Photomultiplier) von der Puls-

energie der funften Harmonischen (gemessen mit der kaiteri XUV-Photodiode). Die Messung zeigt
eine Nichtlinearitat von 2, die fir die Pulsdauermessuigyéerlich ist. Der genaue Wert des Anstiegs ist
a = 1,89 4 0, 14. Hiermit werden die Messungen von Descamps et al. [DBI] bestatigt.

Der Ermittelte Anstieg von

a=1,8940,14
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spiegelt sehr gut die erforderliche Nichtlinearitat von idlev und bestatigt damit die Messungen von Des-
camps et al. [DRDO01]. Damit ist sichergestellt, dass Krypton-lonen als Rafesignal zur Messung der
Pulsdauer geeignet sind.

Fur die Bestimmung der Pulsdauer wird die maximal mdglichiséhergie im Laser bendtigt, da der ge-
samte Prozess der Erzeugung der finften Harmonischen uatzirigung der Krypton-lonen stark nicht-
linear ist. Es wird daher die maximal erzielbare Intengitétte \ /2-Platte benutzt, um Krypton-lonen zu
erzeugen. Das gemessene Signal wird dann wie in Abbildutgiber eine gewisse Anzahl Pulse gemit-
telt um das Signal-Rausch-Verhaltnis zu verbessern. Biehel unter dem Krypton-lonen-Signal wird vom
Untergrund fur jeden Datenpunkt abgezogen und in Abhargfigles optischen Wegunterschieds beider
Teilstrahlen in Femtosekundefs) in Abbildung 4.16 dargestellt.
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Abbildung 4.16: Autokorrelationsspur eines Pulses mieeidulsdauer von (18,4 0,7) fs FWHM und
einem Chirp vonA| = (4,4+0,5) - 1073 rad/fs? in (a). Die Detailansicht mit der Auflosung der einzelnen

Oszillationen wird in (b) und das zugehdrige Spektrum ind@jgestellt. Jeder Datenpunkt ensteht durch
Mittelung Uber 25 Laserpulse.

Aus Kapitel 2 ist bekannt, dass das Signal in Abhangigkestaggischen Wegunterschieds beider Teilstrah-
len einer interferometrischen Autokorrelation entspegcimuss. In Abbildung 4.16 (a) zeigt sich, dass die
Daten qualitativ der erwarteten Autokorrelationspur &igin Abbildung 4.16 (b) sind deutlich die Oszilla-
tionen des Signals mit dem optischen Wegunterschied zuneeke Grafik 4.16 (c) zeigt die Fourieranalyse
des Signals aus (a), aufgetragen uber die Frequenz demigmnaGrundwelle. Es sind die erwarteten Fre-
guenzkomponenten beim funffachen und zehnfachen der @elleddes Lasersy;) zu erkennen. Diese
Signatur zeigt deutlich die nichtlineare interferomethnis Autokorrelation in der flinften Harmonischen,
wie sie nach Gleichung (2.16) erwartet wird. Wichtig istsslalie in Gleichung (2.16) angegebene Fre-
guenzw hier der funften Harmonischen der Grundwelle des Lasgrentspricht. Die Frequenzkompo-
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nente2 - wy ist also gleichbedeutend nii6 - wy, .
Die Pulsdauer, der Chirp und die Fehler der jeweiligen Weeden mit der Formel der Einhillenden der
Autokorrelationsspur

FRIACGA™ (7) oc 1+ 2 TACH*™S(7) £ Sy - F{*"S(7) 4 S3 - F§*"(7) (4.5)
mit
ACC -
I auss — - 4
o) = e (35 ) @6)
Causs B —(3+4A20%) 72 At?
F7"(r) = exp (T ncos ( — 4.7)
—(1 4 4A420%)72
F§2uss(7) = exp 1 +44%7)r" (4.8)
202

ermittelt. Diese Formel ergibt sich, wenn in Gleichung @).&in Gaul3puls mit der Breite mit linearem
Chirp A eingesetzt und die obere (Vorzeichen +) und untere (Vonegic) Einhiillende herausgerechnet
werden. Dies geschieht durch das Weglassen der Tessfe,7) undcos(2wy7) wobei sichergestellt sein
muss, dass der Ternos(A72/2) nicht schneller oszilliert alsos(wq7). Das elektrische Feld in Gleichung
(2.16) ist in diesem Fall

a(t) = et /20%  giAL, (4.9)

Ein Chirp hoherer Ordnung wird hierbei vernachléssigt. &itie genauere Analyse zum Chirp in der in-
terferometrischen Autokorrelation sei auf Diels et al.wiesen [DFMS85]. Die Formel (4.5) ist invariant
unter Anderung des Vorzeichens vdn Das Vorzeichen des Chirp kann daher mit der nichtlinearear-
ferometrischen Autokorrelation zweiter Ordnung nicht igtelt werden.

Zur Ermittlung der Pulsdauer wird zunachst nur@ig -Komponente aus dem Signal herausgefiltert, indem
ein Tiefpass bidw; angewendet wird. Das Ergebnis wird an eine GaulRkurve asgepad ergibt eine
Pulsdauer vorewin = 18,5 fs. Das Anwenden eines Tiefpassfilters entspricht der Bereumler
intensiometrischen Autokorrelation in Gleichung (4.55ust dquivalent zum Terrh + 2 TACS2uss(7),

Die intensiometrische Autokorrelation mit dieser Pulsetdat in Grafik 4.16 (a) in schwarz dargestellt.
Den Einhillenden déiw;, GrundwelleF$2uss(7) und derl0w;, OberwelleF$a's(7) werden die Faktoren
Sp und S; vorangestellt. Sie stellen die Sichtbarkeit der jeweili@rme im Experiment dar und wéren
fur ein perfektes Michelson-Interferometer beide gleictMBMO03]. Im realen Experiment kdnnen sich
Abweichungen aufgrund von Justagefehlern oder Fertigumggnauigkeiten in den Kammspiegeln erge-
ben. Fur einen zweigeteilten Spiegel wéke= 0 und der Term damit nicht sichtbar. In der Sichtbarkeit der
10wz -Oberwelle besteht eine wesentliche Neuerung der hiergbetiten Technik im Vergleich zu den, in
der Literatur beschriebenen, Experimenten mit zweigetebpiegeln. Die Paramet&y sind im folgenden
Vorgehen Fit-Parameter, da sie nicht bekannt sind.

Mit der, aus der intensiometrischen Autokorrelation etsitién, Pulsdauer als Startwert zur schnelleren
Konvergenz wird eine ,Kleinste-Quadrate* Anpassung degreh und unteren Einhillenden der Messda-
ten unter Variation aller Parameter durchgefuhrt. Um dierelund untere Einhillende der gemessenen
Autokorrelationsspur zu erhalten, werden mit einem eiméacMatlab-Skript die jeweiligen Extrema fur
jede Oszillationsperiode bestimmt. Die variierten Par@mgind die Pulsdauer, der ChirpA, die Sicht-
barkeit debwr, GrundwelleS; und die Sichtbarkeit deif0w;, OberwelleSs.

Fur die hier gezeigten Messdaten ergibt sich der in Tabellddrgestellte Parametersatz. Der FWHM-Wert
der Pulsdauergwy €rgibt sich aus der ermittelten Bretteliber

2.35
TFWHM = WU- (4.10)
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Parameter Wert

o 11.24fs (=18.7 fs FWHM)
A —4.4-1073 1/s?

St 0.76

Ss 0.76

Tabelle 4.1: Ergebnis-Parametersatz der ,Kleinste-QatatiAnpassung an die obere und untere Einhil-
lende der in Abbildung 4.16 (a) gezeigten Messdaten.

Die so erhaltenen Parameter erlauben eine Ermittlung ddsiBales jeweiligen Parameters. Dazu werden
alle anderen Parameter festgehalten und nur der intereisdeParameter wird variiert. Das Ergebnis wird
hinsichtlich der Abweichung von den experimentellen Ddiewertet. Matlab bietet hierfiir die Funktion
Lt mit der Option ,NonlinearLeastSquares”. Auf diese \Weikonnen die Fehler und die letztendlichen
Werte in der Ermittlung vo und A bei Anpassung an die obere und untere Einhillende erhateshen.
Das Ergebnis ist der Mittelwert der Fits an die obere undreninhullende mit entsprechendem Fehler.
Mit dem Vorgehen berechnet sich eine Pulsdauer fur diese\&pu

TewaM = (18,4 4+0,7) fs

und ein Chirp von
|A| = (4,4 4+0,5)-102 rad/fs*.

Dieser Wert weicht leicht von der in Tabelle 4.1 angegebdt@adauer ab. Der Grund dafr ist die un-
terschiedliche Art der Berechnung. Die manuelle ,Klein@gadrate Anpassung an die obere und untere
Einhlllende gibt keinerlei Restriktionen hinsichtlief Sy, S35 und A vor. Sie konvergiert bei einer Puls-
dauer von 18,7s und den weiteren in der Tabelle angegebenen ParameterbeHigt aber die Ermittlung
des Fehlers nicht mdglich. Wird nacheinander eine ,Kl@f3tiadrate” Anpassung an die obere Einhl-
lende der Messdaten mit der Variabkteunter Festhalten der zuvor ermittelten ParaméterSs und A
vorgenommen und dann das selbe Vorgehen fur die untere ll&indé durchgefuhrt, ergibt sich ein Mit-
telwert vonTpway = (18,4 £ 0, 7) fs. Die Abweichung zwischen den beiden ermittelten Wertekleh

und im Rahmen der Standardabweichung. Das Vorgehen zuttkmgider Fehlergrenzen erscheint daher
verninftig.

In Abbildung 4.16 (a) sind in rot die obere und untere Einéridle mit den hier genannten Parametern
dargestellt. In Teilgrafik (b) ist die komplette Kurve in rdargestellt. Diese ergibt sich durch einfache
Multiplikation der5w;, Grundwelle ank$2uss(7) und derl0w;, Oberwelle an$" (7). Zum Vergleich
mit einem Puls ohne Chirp ist in grau gestrichelt die Eingridle dargestellt, die sich ergédbe, wenn der
Chirp A = 0 wére.

Es ist deutlich zu sehen, dass sich im Falle eines FTL-Palsesaandere Autokorrelationsspur zeigen muiss-
te. Obwohl die Abweichung nicht gro3 ist, ist bei dem vordirden Signal-Rausch-Verhéltnis zu erwarten,
dass der Unterschied sichtbar ware.

Der gemessene Chirp lasst sich durch die Veroéffentlichuog Sekikawa [STMWO02] auch theoretisch
erklaren. Details zur Begrindung, sowie eine Formel fur @amp-Parameter, finden sich dort. Unter

Berucksichtigung der Nomenklatur berechnet sich
4alylog?2
A= 2@ 020g , (4.11)
7o
Der Parametety = 4,8-107'° cn? wird in der Veroffentlichung angegeben. Es wird von einelsPu
dauer des Infraroten von, = (40 + 5) fs ausgegangen. Die Pulsdauer wurde mit dem zur Verfligung
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stehenden SPIDERSfectralPhase nterferometry foDirect Electric fieldReconstruction) der Firma APE
gemessen. Diese Technik erlaubt die komplette Rekongiruées elektrischen Feldes der Laserpulse des
Ti:Sa-Lasersystems [IW98].

Zur Berechnung vor, wird die Abbildung des Fokus in der Harmonischenquelle arfkbmera (siehe
Abschnitt 4.3.1) herangezogen. Hier wird ein Fokusdurcdsaevon(400 + 40) pm FWHM gemessen.
Die Energie eines einzelnen Laserschudsgsvird mit (15 + 0.5) mJ angenommen und die Leistuity

wird mit Ey /7y abgeschétzt. Mit
2P,

2
TWStrahl

Iy = (4.12)

berechnet sich der Chirp-Parameter
A= (=1,755%)-107% rad/fs*.

Dieser Wert ist auch im Rahmen der Ungenauigkeit niedriteeder Gemessene. Die grof3te Unsicherheit
liegt in der Bestimmung der Pulsdauer, da diese zur dritt@eri2 in die Formel eingeht und daher den
Chirp-Parameter stark beeinflusst. Zudem ist die Unsidieirh Parametetv nicht genau bekannt.

4.4.3 Intensitat der fUnften Harmonischen

Mit den Daten fir die Pulsdauer lasst sich die (méglichensitat der fiinften Harmonischen im Fokus der
Wechselwirkungszone abschéatzen. Die grofite Unsichdibgitim Fokusdurchmesser. Eine Obergrenze
fur den FWHM-Durchmesser ist durch den lonenkanal bekargit Abschnitt 4.2.3), eine Untergrenze
durch die Beugung. Somit ergibt sich et®am < Strahlradius < 5 wm. Mit der Gleichung (4.12) lasst
sich die erreichbare Intensitat fundl Pulsenergie in der Quelle, also 280in der Wechselwirkungszone
abschéatzen

(4-10" < Iy sepmm < 3-10™) W/em?.

Die Intensitat wird wesentlich durch den kleinen Strahttiumesser begrenzt. Fir das Experiment ist das
vorteilhaft, da das lonenmikroskop nur eine Apertur von imat 4 mm bietet. Bei langerer Propagations-
strecke und damit gréRerem Strahldurchmesser der finfdeméhischen sind héhere Intensitaten mit der
selben Fokallange erreichbar.

4.4.4 Pulsdauer der finften Harmonischen mit Dispersion

Auch wenn die Pulsdauer von 185 sehr nah an der erwarteten Dauer vonfdl/5 = 18 fs liegt
[OFS*14], so ist das kein Beweis, dass der Autokorrelator witkkorrekt justiert ist.

Ein wesentliches Problem aller Autokorrelatoren ist deetlipp der beiden Teilstrahlen tiber den gesam-
ten optischen Wegunterschied. Es ist nicht selbstverbtindlass auch langere Pulse gemessen werden
kénnen. Wirde beispielsweise beim Fahren des Kammspiegetem Verschiebetisch einer der beiden
Teilstrahlen so bewegt, dass er sich vom anderen Teilstrafdrnt, kann eine zu kurze Pulsdauer gemessen
werden. Langere Pulse wéren nicht als solche zu erkenndrgidgoRen optischen Wegunterschieden gar
kein raumlicher Uberlapp der Teilstrahlen mehr existigin solcher Autokorrelator wiirde immer ,kurze*
Pulse messen, egal ob die Pulse lang oder kurz sind. Diegeal¥a wéare insbesondere fir die Experimen-
te mit Ethylen fatal, da dann falsche Schlisse gezogen wikdia dieses Problem zu vermeiden, wurden
die Pulse durch Materialdispersion verlangert und ernentagsen.

In Abbildung 4.17 sind vier Autokorrelationsspuren geztditier werden die Pulse durch eimim dickes
Calciumfluoridplattchen{ = 1,553 bei A = 160 nm) propagiert. Die Materialdispersion fuihrt zu einer
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Abbildung 4.17: Autokorrelationsspuren von Pulsen, diecHiMaterialdispersion verlangert wurden. Fur
alle Pulse wurde ein Plattchen Calciumfluorid (@afon Edmund Optics mit einer Dicke voniim und ei-
ner freien Apertur von etwas weniger alsi verwendet. Die ermittelten Pulsdauern sind in den jeweilig
Graphen angegeben. Die Autokorrelationsspuren in derremteeiden Bildern wurden zur Optimierung
der Geschwindigkeit ohne interferometrische Auflosungandmmen.

groReren Pulsdauer, was als verbreiterte Autokorrelssipur zu erkennen ist. In der Grafik 4.17 ist die
angepasste Pulsdauer in Klammern angegeben. Die schwanaegdzogene Kurve zeigt die durch Tief-
passfiltern ermittelte intensiometrische Autokorrelato. Die letzten beiden dargestellten Messungen sind
ohne interferometrische Auflésung durchgefiihrt, da flie é&estimmung der Pulsdauer ohne Ermittlung
des Chirp die intensiometrische Autokorrelation ausreichist. Weniger Datenpunkte bedeuten gleich-
zeitig weniger Messzeit. Das fuhrt zu einer Reduktion vondzeitdrifts im Signal. Solche Drifts treten
beispielsweise durch Erwarmung der verwendeten DisePdakve) auf. Diese wird grundsatzlich meh-
rere Stunden vor dem Experiment dauerhaft mit 25 Hz betnielie zeigt sich aber auch nach dieser Zeit
noch eine Gasdruckverringerung tiber die Zeitdauer einpstiirents. Diese Verringerung des Gasdrucks
ist trotz konstanten Vordrucks zu beobachten. Weitere IBnad, wie thermische Drifts im Laser und eine
darauf zuriickzufiihrende Dejustage tragen zum Drift in dgn&stérke bei.

Aus diesem Grund ist es von Vorteil das eigentliche Expenimpgchnell”, d.h. in weniger als einer Stunde
durchzufiihren. Die Intensitat in den beiden in Abbilduntj/dunten dargestellten Autokorrelationsspuren
musste nicht korrigiert werden. In den beiden Spuren obemevein Intensitatsverlust von 5% (links)
und 2% (rechts) durch Subtraktion einer entsprechendexbBlkorrigiert. In der Messung oben rechts ist
zudem noch eine Asymmetrie aufgrund einer Intensitatsnbnding wahrend des Experiments zu beob-
achten. Fur die Auswertung der Pulsdauer ist das aber retdtant. Die Messung wird daher trotzdem
verwendet. Die Mittelung Gber diese Messungen ergibt eutgdauer von

ImmCaF2 __

Tewinm - = (86,6 +3,1) fs.

Am selben Tag mit der Eingangspulspulsdauer von I8ird auch eine Messung mit einer lyhm
dicken Calciumfluoridplatte durchgefihrt. In dieser Messwvird durch die grof3ere Materialdispersion
und die daraus resultierende langere Pulsdauer ein séllaiigeres Signal beobachtet. Daher ergibt sich
ein groRRerer Fehler
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T % = (125 + 14) fs.

Mit Hilfe des Brechungsindex von CafDMO02] im Bereich von 160nm lasst sich die ,group velocity
dispersion” (GVD) des Materials berechnen und damit diesetste Pulsdauer nach der Propagation durch
das Medium (vgl. Abbildung 4.18). Bei Rulliere [Rul98, S.fBpwird der Rechenweg dafir hergeleitet.
Lediglich der initiale Chirp des Pulses wird dort nicht beksichtigt. Um diesen einzubinden, mussen die
Formeln angepasst werden und es muss ein Fehler in den FFofh@ll) und (2.32) auf S. 35 korrigiert
werden. Die dann berechneten Pulsdauern ohne initialenp @lgirden in anderen Wellenlangenbereichen
mit Werten der Software Topticalc verglichen und stimmear&in. Die Zahlenwerte fir den Brechungsin-
dex fur Cak sind bis auf die flinfte Nachkommastelle genau bekannt. 8ésst sich die GVD sehr genau
bestimmen. Eine Ungenauigkeit ist hier nicht zu erwartesniibch besteht die Mdglichkeit, dass der Bre-
chungsindex des hier verwendeten Materials £adn dem in der Verdffentlichung [DM02] signifikant
abweicht. In diesem Fall waren die berechneten Kurven esttbpnd zu korrigieren. Hier ist keine ge-
nauere Aussage mdaglich, da keine genauen InformationerdéneBrechungsindex des hier verwendeten
Materials existieren.

300
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200 b

150
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100

50

0 500 1000 1500 2000
Materialdicke am)

Abbildung 4.18: Berechnete und gemessene Pulsdauer natDdehgang durch eine bestimmte Dicke
Cak,. Die Schwarze Kurve zeigt die berechnete Pulsdauer eingschirpten 18,4s Pulses nach dem
Durchgang durch eine bestimmte Materialdicke. Die grauer&aeigt dieselbe Pulsdauer fir einen negativ
vorgechirpten Puls mitt = —4,4 - 1072 rad/fs?. Nach einer kurzen Strecke im Material wiirde dieser Puls
komprimiert. Die Messpunkte (rot) entsprechen den weibemovorgestellten Messungen.

Die Messungen zeigen, dass die Pulsdauer in AbhangigkeMdterialdicke eher dem Verlauf des unge-
chirpten Pulses folgt. Von Diels [DFMS85] ist bekannt, dags eine statistische Variation der Zentralfre-
guenz der Pulse zu einem Aussehen der interferometrischikérrelation, wie bei linear gechirpten Pul-
sen, fuhren kann . Eine Messung des Spektrums jedes Eitzedpuére notwendig um das auszuschliel3en.
Da die Messung des Spektrums in dem bisherigen Aufbau ni6lgtioh ist, kénnen solche Zweideutig-
keiten nicht ausgeschlossen werden. So kann die Messurghiigsnicht bestatigt werden. Die indirekte
Ermittlung Uber die Materialdispersion weist darauf hiassl andere Effekte den linearen Chirp vortau-
schen. Dennoch ist von theoretischer Seite ein Chirp zureaw§STMWO02]. Sollten weitere Messungen
einen ungechirpten Puls ergeben, ware eine theoretiséiérting dieses Sachverhalts notwendig.
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Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse und
Diskussion

In diesem Kapitel werden Ergebnisse am Molekul Ethylen stellt und die aus der Literatur bekannten
schnellen Zerfallszeiten verglichen. Zur Quantifizieruleg Zerfallszeit ist di€w-Komponente des Au-
tokorrelationssignals ausreichend, wie in Abschnitt 2 erlautert wird. Es werden dann weitere Effekte
wie die Dissoziation von Ethylen bei Verwendung langerels®wund die Zweifarben-lonisation mit der
dritten Harmonischen beschrieben die, obwohl unerwategrwahnenswerte Ergebnisse anzusehen sind.
Abschliel3end wird die Messung der Dissoziationszeitkantsi in Sauerstoff gezeigt, die bisher nicht in
einem gleichwertigen Experiment bestimmt werden konnte.

5.1 Ausgangsdaten und Vorgehensweise

Bevor die Analyse der Signale durchgefihrtwird, ist diegédrensweise zu erklaren. Auch ein Blick auf die
Daten ist notwendig, um die weiteren Schritte verstandticimachen. Abbildung 5.1 zeigt exemplarisch
das Ergebnis einer Autokorrelationsspur mit einer quatitién Darstellung des lonensignals fur'Kund

fur CoHF. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.2 die intensiometrische$dung von Peralta Conde et al.
[CKFT09] gezeigt.

Die Ermittlung der Pulshdhe der einzelnen Spezies erfalgtden Flugzeitspektren nach Mittelung von
jeweils 25 Laserpulsen (vgl. Abbildung 4.14 (b)). Da dieddeiten vonCoH fiur x = 2, 3,4 sehr dicht
beieinander liegen, Uberlagern sie sich aufgrund der Mefialdes Cer:YAG und es muss jede, tber 25 Pul-
se gemittelte, Spur durch einen Fit der drei lonensignateemiExponentialfunktionen analysiert werden.
Die Fit-Routine ist automatisiert, konvergiert sehr gud wird fir jede einzelne Datenspur kontrolliert. Die
Abfallzeit und die Startposition jedes einzelnen Peaksleewrariabel angepasst. Bei gréRerer Abweichung
der ermittelten Abfallzeit von den erwarteten i@®©oder bei falscher Ermittlung der Startposition des je-
weiligen Peaks im Flugzeitspektrum wird die Spur aussartfuf diese Weise gehen etwa 3-5 Prozent der
Ausgangsdaten verloren. Das gréRere Rausched i} undCQHg“ ist auf weniger Signal in diesen bei-
den Spezies zuriickzufuhren. Ein Detektor mit kiirzerer ided wére vorteilhaft, um diese nachtragliche
Analyse zu vermeiden.

Beidenin Abbildung 5.1 dargestellten Daten wird ein liregdntensitatsabfall von 12 Prozent Uber die Zeit-
dauer des Experiments korrigiert. Das bedeutet fur die tryyDaten wegen des 2-Photonen-Charakters
eine Korrektur durch Subtraktion einer quadratischen Eank

Ykorr = a* (t - t())2~
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Abbildung 5.1: Simultan gemessene AutokorrelationsdfieKrypton und Ethylen, in denen ein Signal-
abfall von 12 Prozent aufgrund von Drifts im Laser und in des@ufuhr kompensiert wurde. Ebenso sind
die Signalhéhen auf ein gemeinsames Maximum angepasst.

Der Signalabfall bei den Ethylen-Daten wird mit einer Gera#tompensiert, um die gemessenen Breiten
nicht zu beeinflussen und weil die Nichtlinearitat nicht gebekannt ist.

Die Signalstarke der Spezi€ésH,F wird auf ein Maximum von 8 angepasst. Diese Anpassung ist wil
karlich und dient nur der einheitlichen Darstellung. Ldiig beim Krypton-Signal sollte sich ein Kontrast
von 1:8 ergeben, da hier ein nichtresonanter Zweiphotaeegs Uber einen virtuellen Zustand stattfindet.
Dieser erwartete Kontrast wird auch erreicht.

Die Messdaten von Peralta Conde et al. zeigen im Vergleiehindénsiometrische Autokorrelation. Das
Krypton-Signal bei Peralta-Conde zeigt nicht den erwartétontrast von 1:3 sondern einen Kontrast von
1:1,5. Der Grund dafiir kann z.B. ein schlechter Uberlapptagden Teilstrahlen sein. Es wird in der
Veroffentlichung nicht auf die Griinde eingegangen. Esushanicht klar, ob ein Teil des Rauschens auf
Oszillationen im Signal mit der Periode der flinften Harnsohien zuriickzufiihren ist.

5.2 Zeitkonstanter, in Ethylen

Es ist bereits in Abbildung 5.1 erkennbar, dass in den \gelelen Messdaten ein besseres Signal-Rausch-
Verhaltnis erreicht wurde. Es wird daher zur BestatigungRiten von Peralta Conde aus Abbildung 5.2
eine vergleichbare Analyse durchgefuihrt. Die Observadilelie Verbreiterung der Autokorrelationsspur
desC,H; -Signals im Vergleich zur Autokorrelationsspur des'k3ignals. Die hier verwendeten Pulse
sind mit 18,5fs (siehe Abschnitt 4.4.2) deutlich kiirzer als bei Peraltadgomit 31fs. Das kann die
Molekuldynamik beeinflussen [TAWL1]. Die Abbildung 5.3 (a) zeigt die aus der interferometnisn Au-
tokorrelation durch Tiefpassfiltern ermittelte, intemaietrische Autokorrelation (rot) und den Fit fir die
Pulsdauer (schwarz). Zur weiteren Analyse der Zeitkonstawird der Tiefpassfilter auch auf die Ethylen-
Daten angewendet (Abbildung 5.3 (b)).
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Abbildung 5.2: Autokorrelationsdaten fiir Krypton und Eléry von Peralta Conde [CKF9]. Der Ver-
gleich zu den hier gemessenen Daten zeigt, dass die Zeganfi)der Kontrast und das Signal-Rausch-
Verhéltnis verbessert werden konnten.
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Abbildung 5.3: Tiefpassgefilterte Autokorrelationsddi@nKrypton (rot) und Ethylen (gH; griin) sowie
Anpassung an die simulierte intensiometrische Autokati@h (schwarz in (a)) mit einer Pulsdauer von
18,5fs. In (b) ist zur Verdeutlichung der Verbreiterung ebenfdilsintensiometrische Autokorrelation aus
(a) in schwarz dargestellt.

5.2.1 Abschéatzung mit einer Faltung zwischen Gaul3 und exp@mtiellem Abfall

Um die Zeitkonstante, zu ermitteln, wird eine ,kleinste Quadrate” Anpassung defpassgefilterten
C,H; -Signals an eine Faltung einer GauR-Funktion mit einem sgtrischen, exponentiellen Abfall ge-
nutzt. Das Vorgehen entspricht dem bei Tao erwahnten [TAQ] Vorgehen. Die Fitfunktiory (¢) ergibt
sich mit der Faltung cor{v)

2 2m,t 2t 2t 2 t
conv(t) = exp [%} * (Erfc [w] + exp — - Erfc [M]) (5.1)
\/57140 T14 \/57'140
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f)y=1

conv(0) -conv(t). (5.2)

Dabei istc ein Vorfaktor und Fitparameter. Der gesuchte Parametetjsind die Pulsdauer geht in Form
Vono = opys - V2 ein. Der Faktor/2 ist notwendig, damit die Simulation bei kleinem, gegen die Au-
tokorrelationsspur von Kr konvergiert. Die GauR-Funktion mit der Breitewird auch als Systemantwort
bezeichnet. Der Hintergrund bei groRem Zeitunterschiddaven den Pulsen ist dabei auf 1 normiert. Die
Funktion conyt) wird nicht direkt zur Anpassung benutzt, da das Maximum ¢orv0) als Normalisie-
rungskonstante eingehen muss. Die Hohe des Maximums héngtund T4, ab und beeinflusst sonst den
Fit. Hier soll lediglich die Breite der Kurve bei gegebenemit Hilfe des Parameters 4, ermittelt werden.
Abbildung 5.4 zeigt das Ergebnis eines Fits (schwarz) aiVidiesdaten aus Abbildung 5.3. Der Fit konver-
giert schnell und die Fit-Funktion folgt den Messdaten sglir
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Abbildung 5.4: Tiefpassgefilterte Autokorrelationsdafi@nEthylen (GH;) in griin sowie Anpassung an
die Faltung einer GauRR-Funktioa € 11.1fs) mit einem symmetrischen, exponentiellen Zerfall,(= 26
fs). Die Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der arggpa Kurve.

Diese Analyse ergibt nach der Mittelung Uiber 4 Messungesediart

714 = (19 £ 5) fs. (5.3)

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Mestdagh, Tiad Beralta Conde [MV00, TAW11, CKF09].

5.2.2 Ermittlung mit Hilfe des Blochgleichungsmodells

Die Daten sollen ebenfalls mit Hilfe des Blochgleichungsielts aus Abschnitt 2.3.2 analysiert werden.
Die Verbreiterung wird auf den dort ebenso benannten Zerfakzurtickgeftihrt und es soll diese Zeitkon-
stante ermittelt werden. Wir gehen aufgrund des gemesdémanastes > 2 im gH; -Signal davon aus,
dass die Dipolmatrixelemente eine untergeordnete Rokgesp(vgl. Abschnitt 2.3.3). Bei bekannter Puls-
dauer wird daher das Blochgleichungsmodell mit variablerameterr;, angewendet. Das Ergebnis der
Anpassung ist in Abbildung 5.5 zu sehen. Der optimale Finisichwarz dargestellt. Eine Fehlerabschat-
zung wird durch eine 20-prozentige Erhéhung der Summe @erdten Quadrate gegeben. Die zugehdérigen
Kurven sind ebenfalls in Abbildung 5.5 in grau dargest&kr Unterschied zwischen dem optimalen Fit
und den ermittelten Fehlerkurven in grau ist, trotz veaieiveise groRer Anderung des Zerfallsparameters
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714, klein. Das bedeutet, dass das Experiment in diesem Sczohericht sehr sensitiv auf die Zeitkon-
stantery ist. Zur besseren Visualisierung des Fehlers der kleiQstadrate-Anpassung wird die Summe
der quadratischen Abweichungen in Abbildung 5.6 fir viessehiedene Messkurven dargestellt. Das Mi-
nimum in der Kurve zeigt den bestmdglichen Fit an. Die Stegoder Kurve um das Minimum herum dient
als Abschéatzung fir den Fehler. Die Zahlen Uber den Kurvéspeechen der Pulsdauer der jeweiligen
Messung.

Simulation mitt;, = 63 fs |

e eed
°

Autokorrelationssignal (bel. E.)
b
]

-60 -40 -20 0 20 40 60
optischer Wegunterschied (fs)

Abbildung 5.5: Tiefpassgefilterte Autokorrelationsdagen Ethylen (GH]') in griin sowie Anpassung an

die Blochgleichungssimulation auf Basis des 3-Niveaut&ys (mitr 4 = 63fs schwarz in (b) und mity4

= 40fs und 103fs grau in (b)). Die grauen Kurven entsprechen jeweils eingord@entigen Abweichung

der Summe der kleinsten Quadrate vom besten Fit.

Die sich in den 4 Messungen (schwarze und griine Kurven inldibhg 5.6) ergebende Zeitkonstantg
ist

T14 — (53 + 8) fs.

Zur Uberpriifung, dass keine Fehler in den fiir die Simulatienvendeten Zahlenwerten gemacht werden,
wird dieselbe Analyse fir die Kr-Daten durchgeftihrt. Hier muss sich ein Minimum bei der Kmistanten
714 = 0 ergeben, was auch der Fall ist (rote Kurve in Abbildung 3r6iler Simulation werden daher die
korrekten Parameter verwendet.

Die in diesem Abschnitt ermittelte Zeitkonstante = (53 + 8) fs widerspricht den Literaturwerten in der
Tabelle 2.1 und dem Ergebnis im vorigen Abschnitt. Dies kadem Grund haben, dass die Matrixelemente
in der Simulation falsch gewahlt sind. Es ist aber zu benrerldlass von theoretischer Seite ein groRerer
Wert von > 89fs flr die Zeitkonstante, erwartet wird [TAW"11].

Die Matrixelemente konnten in dieser Simulation so gewdltden, dass sie mit einer kleineren Zeitkon-
stanten um 2@s die gemessene Breite erklaren konnen (vgl. Abschnitt 2.88r gemessene Kontrast
kdnnte dann aber nicht erklart werden. In der Literatur firsitth kein Hinweis auf die benutzten Werte fir
die Matrixelemente und es bleibt daher abzuwarten, wadhd@rétischen Rechnungen in Zukunft ergeben.
Es ist in der Abbildung 5.6 ersichtlich, dass sich bei laegePulsen tendenziell kiirzere gemessene Puls-
dauern ergeben. Ob hier aber eine Korrelation existierssteidurch weitere Messungen ermittelt werden.
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Abbildung 5.6: Darstellung der Summe der quadratischen étihwingen der Simulation des 6-Niveau-
Systems gegentber den Messdaten in Abhangigkeit der sirrauli Zeitkonstante;,. Das Minimum der
Kurve gibt den optimalen (ermittelten) Fit-Wert an. Die i§teng um das Minimum gibt ein Maf fur den
Fehler des ermittelten Werts an. Zu jeder Messung ist ebiedfa jeweilige Pulsdauer angegeben. Die aus
diesen 4 Messungen ermittelte Zeitkonstantesist= (53 + 8) fs. Die Kurve zur Messung aus Abbildung
5.5 ist hier in griin dargestellt. Zur Kontrolle der Simutatiwurde die Analyse ebenfalls mit denr
Daten durchgefihrt (rote Kurve). Es muss sich ein Minimurnihe = 0 fs ergeben, was auch der Fall
ist.

5.2.3 Fehlerdiskussion

Zunachst einmal liefert die einfache Simulation mit dertiad) aus Gaul’ und exponentiellem Zerfall die-
selben Werte mit dem selben Modell, wie sie in der Literahgeggeben werden. Bisher ist unklar, warum
die Simulation mit den Blochgleichungen sehr viel gro3esékdnstanten liefert. Der wahrscheinlichste
Grund daftir ist die Wahl der entsprechenden Dipolmatrirelete. Diese Frage wird in Zukunft mit den

theoretischen Rechnungen in Kooperation mit S. Bauch gek&rden.

Neben der Unsicherheit in der Simulation sind mégliche expentelle Fehlerquellen zu erwdhnen. Der
kritische Punkt im Experiment ist der Uberlapp der beideitsffahlen, der wahrend des Scans verloren
gehen kann. Wenn dies geschieht, werden generell kirzerst&aten gemessen. Es ist nicht trivial den
Uberlapp in den Randbereichen der Autokorrelationsspimresizu stellen, da das Signal dort sehr viel
kleiner ist und nicht stark vom Hintergrund (ohne Uberlagpyveicht. Weiterhin ist nicht ausgeschlossen,
dass sich der Kammspiegelhalter wéahrend des Scans dgjustie

Wenn der Uberlapp aber nicht optimal ist, so kann der Kohima&rypton Signal (siehe Abbildung 5.3 (a))
nicht bei 1:3 liegen, denn das entspricht dem theoretisttem (vgl. Formel 4.5). Da Ethylen im selben
Scan gemessen wurde, ist diese Moglichkeit auszuschlieBesei denn der Uberlapp ist zufallig bei einem
optischen Wegunterschied varr = 0 sehr gut und nimmt dann mit steigendén ab. Das wiirde zu einer
kleineren Zeitkonstanten 4 fihren. Da aber auch sehr viel langere Pulse gemessen wieydaten (vgl.
Abschnitt 4.4.4), wird davon ausgegangen, dass der UhgeKapekt eingestellt ist. Die experimentellen
Daten sind unter diesem Aspekt als korrekt anzusehen.
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5.3 Zeitkonstantery in Ethylen

Zur Interpretation der Messdaten aus Abbildung 5.1 werdandie unteren beiden Spuren fust€; und
CoH1 betrachtet. Es zeigt sich bereits an den Messdaten einesiderhalten als bei den Daten zuHG .
Der Zerfall scheint sehr langsam zu sein und auch die végtikasdehnung der Oszillationen ist fast
symmetrisch um den asymptotischen Wert. Dieses Verhadteanders als bei den Messdaten zH¢.
Dort ergibt sich bei Mittelung der Oszillationen eine kla&ehdhung und damit ein hoher Kontrast zum
Hintergrund.

Die Spuren zu H3 und GHj zeigen diesen Kontrast nicht. Dies deutet darauf hin, desZerfall sehr
lange dauert, womit das Verhalten quasi einem Ein-Photéttemess entspricht (vgl. Abbildung 2.11).
Andererseits kdnnen auch die Matrixelemente so geartet degs sie einen signifikanten Einfluss auf die
Dynamik haben wobei der Zerfall dennoch schnell sein kareické von beiden Moglichkeiten zutreffend
ist, kann hier in Ermangelung der entsprechenden Matrixefge nicht entschieden werden.

Eine zu beiden Seiten abfallende Spur ist aber in den Mess@gkennbar, daher kann zunéchst ein einfa-
cher Gaul3-Fit versucht werden. Die Abbildung 5.7 zeigt dgeBnis von vier Messungen.
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Abbildung 5.7: Autokorrelationsspuren von g} . Ein einfacher GauR-Fit konvergiert aufgrund des ver-
schiedenen Kontrasts in den Einzelmessungen und des @ietméfintergrunds bei sehr unterschiedlichen
werten. Die Zeitkonstante scheint sehr viel gréRer als getyada das Signal auch bei groRRAm noch
abfallt.

Der hier gemessene Bereigtir betragt etwa die Halfte des gesamten Verfahrwegs des \felstisches

und ist offenbar zu klein. Auch bei grol3en optischen Weggntéeden zwischen den beiden Pulsen hat das
Signal sein Minimum noch nicht erreicht. Um genaue Aussameneffen, muss also ein gréRRerer Bereich
gemessen werden. Das wurde hier nicht realisiert, um dasrigent mit interferometrischer Auflésung
ohne grol3e Drifts durchfiihren zu kénnen. Flr eine Bestingriar Zeitkonstanten ist die interferome-
trische Auflésung jedoch nicht unbedingt notwendig. Hiersender gro3e Fehler akzeptiert werden. Es
wird als mittlere gemessene Breitg; = (96 £ 74) fs bestimmt. Mit diesen Fehlergrenzen kann leider
keine Aussage Uber die Zeitkonstamte gemacht werden und eine genauere Analyse mit dem Faltungs-
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modell aus Abschnitt 5.2.1 oder eine Analyse mit den Bloeloglungen ist bei der derzeitigen Datenlage
nicht sinnvoll. Bei den Daten zug(Hg“ existiert dasselbe Problem. Eine Analyse des Fourierspaktder
C,Hj -Daten und der gH7 -Daten zeigt, abgesehen von der Verbreiterungdm-Anteil, keine besonde-
ren Auffalligkeiten im Vergleich zur Autokorrelationsspdes Kryptons.

5.4 Weitere Ergebnisse

In diesem Abschnitt wird auf einige Ergebnisse eingegandiersich bei der Analyse der Messdaten zeig-
ten, jedoch nicht direkt mit der diskutierten Dynamik im ¥#n zusammenhangen und nach derzeitigem
Kenntnisstand nicht untersucht sind. Im Abschnitt 5.4.ddvdias Fourierspektrum der Autokorrelationss-
puren von GH; und Kr* analysiert. Im Kapitel 5.4.2 wird auf weitere ionische Spezingegangen, die
bei der Verwendung langer Pulse verstarkt in den Flugzstsen auftreten.

5.4.1 Zweiphotonenionisation zusammen mit der dritten Hamonischen

Im Fourierspektrum der Messungen werden die funfte undteddarmonische der Grundwellg, erwar-

tet. Das geht aus Gleichung (2.16) hervor. Im Spektrum détjGDaten aus dem vorigen Abschnitt zeigt
sich jedoch deutlich eine Erhéhung bei geray,. Der Anteil ist in allen Messungen erkennbar, verbirgt
sich aber bei einigen Messungen im Rauschen wie in Abbildiu8dn der obersten Spur erkennbar. Da
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Abbildung 5.8: Darstellung des Fourierspektrums der inifhing 5.1 gezeigten Daten (hier die unteren
beiden Kurven), sowie einer weiteren vorher nicht gezeiessung (hier die oberen beiden Kurven). Es
ist eine Erhéhung béiw;, in den GH -Daten zu erkennen, aber nicht in den Krypton-Daten.

dieser Beitrag nicht in den Krypton-Daten zu finden ist, merssiolekilspezifisch sein. Eine naheliegende
Erklarung ist die mangelnde Unterdriickung der dritten Harischen aus der Quelle. Ethylen hat ein lo-
nisationspotential von 10,45 eV [PT40] und lasst sich dahiezipiell auch mit 7,75 eV (&) + 4,66 eV
(3wy) ionisieren. Es besteht die Annahme, dass das Wellenpakehgeregten Zustand B, ,,) relativ
schnell den Potentialwall hinablauft und daher mit der fé@mfHarmonischen nach kurzer Zeit nicht mehr
ionisierbar ist. Bei Tao wird in Frage gestellt ob das del isal
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...the photoion yield decays faster than the predictededaitate population. We take this as a
clear indication that it is questionable to assume that thkecule is always ionizable when it
is in the excited electronic state. [TAWL1, S. 13]

Dort wird vorgeschlagen das Experiment mit 7,7 eV und einéhehenergetischen Photon durchzufihren.
Die Erwartung ist, dass die Zerfallszeit dann langer wirdciNdieser Vorstellung sollte aber der lonisa-
tionsschritt durch da8w;, Photon zu einer kiirzeren Zeit fihren. Mit anderen Wortere Binhillende

der 3wy -Oszillation ware nach dieser Erwartung schmaler als diesde-Oszillation. Um das nachzu-
weisen, musste etwas mehr Licht der dritten Harmonische®xperiment verfiigbar sein. Dies sollte sich
durch Austausch eines Spiegels realisieren lassen. Eeméluert ist auch, dass die finfte und die dritte
Harmonische zueinander phasenstabil sein miissen, darehtiprechenden Komponenten in der Auto-
korrelationsspur sichtbar sind. Das ist in diesem Fall aufd des Prozesses der Harmonischenerzeugung
gegeben.

5.4.2 Dissoziation bei langen Pulsen

In Abbildung 5.9 ist ein Ausschnitt des Flugzeitspektrumis drei Autokorrelationsmessungen ausgewahlt.
Diese lonenspezies wurden in den Messungen der vorigerhAlisedieses Kapitels nicht betrachtet. Es
werden nach der Flugzeit die Massen 12 u - 16 u identifizieetZADordnung zu den Dissoziationsprodukten
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Abbildung 5.9: Darstellung bestimmter lonensignalstarkeAbhangigkeit der Pulsdauer der flinften Har-
monischen. Die Bestimmung erfolgt anhand der Flugzeits®lenenspezies treten wahrend der Messun-
gen am Ethylen auf und sind bei langen Pulsen starker ventrBie gemeinsame Normierung der einzelnen
Datenreihen erfolgt anhand desHC! -Signals, was hier nicht dargestellt ist, da es sehr viekstést.

des Ethylens ergibt sich aus der Tatsache, dass in dieseatifgnt nur Ethylen und Krypton vorhanden
sind. Die Abbildung deutet darauf hin, dass langere Pulseialder Lage sind das Molekiil zu dissoziieren.
Kurze Pulse scheinen dafiir ungeeignet. Die Datenreihehssimormiert, dass das;8; -Signal (nicht
in der Abbildung) bei allen Spuren die gleiche Hohe besbi¢ langen Pulse werden durch Dispersion
(vgl. Abschnitt 4.4.4) in Caferzeugt und sind daher gechirpt. Ob der Chirp hier eineni&sfhat, kann
nicht ermittelt werden. Fir die Abbildung wurde darauf deatfir alle Spuren tiber dieselben optischen
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Wegunterschiedér zu integrieren. Die Dissoziationsprodukte treten seltehusmd sind daher nur bei
einer Mittelung von mehreren tausend Messzyklen sichttiar €twa 5000).

Theoretisch bestiinde auch die Mdglichkeit, dass beispéide die Masse 14 u dem Di-Kation des Ethylens
entspricht GH7". Das erscheint jedoch angesichts des groRen Bildunggjzsaron 650 kcal/mol (28,4
eV) [LBO*83] eher unwahrscheinlich im Vergleich zum Bildungspdtgtes CH™ von 18 eV [SSK14].
Das Verstandnis der unterdriickten Dissoziation bei kérz€ulsen ist, dass das Molekil zu bestimmten
Zeiten wahrend seiner relativ langen Relaxation in den @zustand (vgl. Abschnitt 5.3) einen hohen
Dissoziationswirkungsquerschnitt besitzt. Die Zeitkanser, konnte hier nicht ermittelt werden, aber es
ist an den Messungen erkennbar, dass die Dynamik nach etfgan®@h nicht abgeschlossen ist. Wichtig
ist, dass hier sowohl bei den langen als auch bei den kurzkserdPimmer zwei Pulse am Experiment
beteiligt sind. Dadurch wird die Analyse und die Aussage glizierter, da das Experiment prinzipiell
keine Dissoziationsdynamik in Abhangigkeit der Pulsdaugnehmen sollte. Der Effekt ist aber so deutlich
erkennbar, dass er nicht unerwéahnt bleiben sollte.

5.5 Wellenpaketruckkehr in Ethylen

Die Moglichkeit der Rickkehr des Wellenpakets auf der Paatmergieflache wird bereits in der Einlei-
tung motiviert. Je nach Beschaffenheit der Potentialfl&eimn das Wellenpaket darauf hin- und herlaufen
und sich dabei auf benachbarte Vibrationszustande vemtéigl. Abbildung 1.1). Bewegt sich ein Teil des
Wellenpakets auf der Potentialenergieflache (koharent)dusprungsort (Frank-Condon-Region) der An-
regung zuriick, so sollte es durch stimulierte Absorptiarhasieder in den Grundzustand befordert werden
kénnen. Das sollte je nach Phasenbeziehung zur Interfemgmem Abfrage-Puls flihren und sich in einer
Oszillation im lonensignal au3ern. Es ware das molekularaldgon zum dreistufigen Modell wie es bei
Petek erklart wird [PO97, S. 245].
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Abbildung 5.10: Darstellung der Einhiillenden der; -Oszillation im Kr*-Signal (rot) und GH -Signal
(grun) fur vier verschiedene Durchlaufe. In den oberen 8priren zeigt sich eine leichte Erhdéhung beim
Ethylen bei etwa 10s. Die jeweiligen Spuren derselben Messung sind auf ein gesagies Maximum
normiert. Die Nulllinie ist zur einfacheren Sichtbarkdit fede Messung geéndert.
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Dieses Experiment ermdglicht nach derzeitigem Kenntaigbsils erstes die nichtlineare interferometri-
sche VUV-Autokorrelation und damit die detaillierte Auflingy der Lichtfeldoszillationen. Die interessante
Observable ist daher die Einhullende der Oszillationemddirch das Lichtfeld im Krypton-lonensignal er-
zeugt werden. Sie wird verglichen mit der Einhillenden dsziltationen, die im Ethylen erzeugt werden.
Dabei ist die relative Veranderung zwischen beiden Signaéeleutend, da sie auf die Dynamik im Ethylen
zurlickzufuihren ist. Die Erwartung ist nach charaktegsig Zeiten ausgepragte Oszillationen beobachten
zu kénnen, wie bei Magnier in ahnlicher Weise beschriebeRR99]. Dies wirde sich in einer Erh6hung
der Einhllenden auf3ern.

Als Abschatzung flr eine charakteristische Zeit kann dleration der C-H Schwingung dienen. Die Peri-
ode entspricht etwa 1fk bei einer Energie von 3006n~! [DIL78]. Nach einer C-H Schwingung kénnte
das Wellenpaket zuriickgekehrt sein und es kdnnte einessgg@hszillation beobachtet werden. Die Grafik
5.10 zeigt die Einhillende détv; -Oszillation der jeweiligen Autokorrelationsspuren denén Kr- und
C,Hj . Die Darstellung entspricht dabei der mittleren Grafik irbtdung 2.13. Es zeigt sich eine Erhéhung
im Ethylen bei den oberen drei Spuren bei etwafd®Das konnte ein Hinweis auf die C-H Schwingung
sein.

Bemerkenswert ist, dass der Effekt in den oberen drei SpawEbeiden Seiten um den Zeitnullpunkt auf-
tritt. Das ist aufgrund der erwarteten Symmetrie notwenltiger untersten Spur ist der Effekt nicht zu
beobachten. Damit ist klar, dass das Rauschen zu grof3 idtjarmaine zweifelsfreie Aussage zu machen.
Eine genaue Analyse des statistischen Fehlers ist sclgwiaidie in Abbildung 5.10 angezeigte Obser-
vable durch Bandpassfiltern der Ausgangsdaten entsteltirBEslabei in der Fouriertransformation ein
Bandpassfenster vah 75wy, bis 6, 25w, gewahlt. Allein dieser Teil des Fourierspektrums wird zukei
transformiert, der Rest des Spektrums wird auf Null ges&et Absolutbetrag der Ricktransformation
entspricht der Einhillenden der Oszillation. Dieser Ablmétrag wird jeweils in Abbildung 5.10 darge-
stellt. Um festzustellen, ob Erhéhungen in der Einhlllendes5w . -Signals zu erkennen sind, misste die
Frequenzverteilung der Erh6hungen und das Rauschen ker #irequenzverteilung bekannt sein. Da nicht
genau bekannt ist ob solche Erhdhungen existieren, istéderem Frequenzverteilung unbekannt. Es muss-
te daher ein Rauschen Uber die gesamte Frequenzverteilgem@mmen werden (z. B. gleichverteiltes
Rauschen). Es scheint bei der derzeitigen Datenlage dlanzanachst nach Auffalligkeiten in der Auto-
korrelationsspur oder im Fourierspektrum zu suchen alsahnren tber die Verteilung des Rauschens zu
machen. Der Blick auf das Fourierspektrum zeigt bisher eberie der Blick auf die Ausgangsdaten, dass
das Rauschen vermindert werden muss um mogliche Erhéhimgsgignal zu identifizieren. Zur Uberpri-
fung werden daher weitere Experimente mit kleinerem Saaitieund kleinerem Zeitschritt durchgefthrt.
Dabei wird darauf geachtet das Krypton-Signal bestmdglidaul6sen, um den Beitrag durch das Lichtfeld
eindeutig zu ermitteln.

In Abbildung 5.11 sind zwei Autokorrelationsspuren derdorkKrt und GH; zu sehen. Die Spuren im
linken und rechten Bild sind jeweils im selben Durchlauf @ssen. Bei den beiden Experimenten wird tiber
25 Laserpulse integriert. Der Zeitschritt ist dabei 17 a¢tlounden (as), um jede Oszillation (530 as) genau
zu messen. Die Abtastung ist in Abbildung 5.12 im Detail Zoeseund das ,,Oversampling” ist deutlich
zu erkennen. Dadurch kénnen auch schnellere Frequenzkemiam erfasst werden. Das Krypton-Signal
erscheintin Abbildung 5.11 vergleichsweise rauschfra.Autokorrelationsspuren zeigen einen gleichma-
RBigen Anstieg und Abfall Gber den optischen Wegunterschigdchen den Pulsen, wie es fur einen gaul3-
formigen Eingangspuls zu erwarten ist. Diese Spur fur Kogpst im derzeitigen Messprogramm wéhrend
des Experiments erkennbar und es kann abgebrochen weodem gufgrund von Drifts oder Vibrationen
ein erratisches Verhalten zu beobachten ist. Die Krypttarda Abbildung 5.11 zeigen das bestmdgliche
Signal-Rausch-Verhaltnis, das derzeit experimentedlieht werden kann, dennoch ist in Abbildung 5.12
erkennbar, dass die Standardabweichung im Signal grol3 ist.
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Abbildung 5.11: Autokorrelationen mit dem bestmoglichegnal-Rausch-Verhaltnis im Krypton-Signal
(jeweils links in rot). Das Signal fur Ethylen (jeweils restin griin) besitzt ein gréReres Rauschen.
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Abbildung 5.12: Darstellung der einzelnen Messpunkterinakd der Messungen aus Abbildung 5.11 (fur
Krypton in (a) und fur Ethylen in (b)) mit Fehler aus der Staki der 25 gemittelten Laserpulse. Das
Experiment ist so eingestellt, dass jeder Messpunkt 17 asj5/om néchsten entfernt sein sollte. Durch
Eigenschwingungen des Verschiebetisches und Ungenétgigke Encoder variiert die reale Position um
die eingestellte Position. Durch die begrenzten lonema#dn und die begrenzte Positioniergenauigkeit des
Tisches ist der Fehler in der Signalh6he relativ grol3.

Da die Ethylendaten im jeweils selben Durchlauf gemessemevy ist ein &hnlich rauschfreies Signal
zu erwarten. Offensichtlich ist das aber nicht der Fall. Biuren fiir GH; sind im Vergleich zu den
Spuren fur K sehr verrauscht. Sie sind wahrend des Experiments niobktdsichtbar, da hierfur der
Fit anhand der drei exponentiellen Funktionen durchz#fiilst (vgl. Abschnitt 5.1). Dieser Fit kann aus
Zeitgrinden nicht wahrend des Experiments durchgefuhrtiere da es hierdurch wesentlich verlangert
und damit noch anfalliger fur Drifts wirde. Im derzeitigemsfand dauert das Experiment etwa 75 Minuten
fur einen Abschnitt von 4@s bei der in Abbildung 5.11 und 5.12 gezeigten Auflosung. Dibl&dalken

in Abbildung 5.12 (b) erscheinen zunéachst nicht viel graflein (a). Der Grund dafir ist, dass der Fehler
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durch die Fitroutine nicht beriicksichtigt werden kann, gafét auf das Einzelpulssignal nicht moglich
ist. Dies wurde am Anfang dieses Kapitels erwéhnt (vgl. Ahbig 4.14). Der tatsachliche Fehler fir die
Daten in Abbildung 5.12 (b) ist daher grof3er als hier berethn

Waéhrend des Experiments kann die Qualitat der Ethylendatdn direkt beurteilt werden. Lediglich die

Signalhthe ist im Oszilloskop wéahrend der Aufnahme im Segoedus sichtbar. Diese wird so optimal
wie mdglich gehalten, muss aber bei Beginn des Experimamjestellt werden und darf dann nicht mehr
verandert werden. Das Experiment leidet ab dem Beginn &itdliiissen wie

e Drifts in Position und Richtung des Lasers,
e \eranderungen des Gasdrucks aufgrund der Erwarmung deriils
e Veranderungen der Gasmischung innerhalb der Kapillar®dse.

Die Auswirkung der ersten beiden Punkte zeigt sich in Ahbilgl5.11 beim Vergleich der Spuren in den
Endpunkten. Bei-20 fs ist das Rauschen kleiner als be20 fs. Die Auswirkung der Gasgemischanderung
ist omniprasent und zeigt sich besonders stark, wenn eiasn@as in das bereits unter Druck stehende
System eingebracht wird. Im derzeitigen Aufbau ist die Gashung durch Einlassen der jeweiligen Gase
in den zum Experiment fuhrenden Schlauch (AuRendurchméssen, Innendurchmesser 4 mm) geldst.
Wird das jeweilige zu messende Gas einfach durch Offnerséitadains in den Schlauch eingelassen, ob-
wohl der Druck des Referenzgases (hier Krypton) schon aef leéstimmte Signalhthe eingestellt ist, so
zeigt sich zunéachst kein Effekt, da die Mischung nicht aniése stattfindet. Vielmehr wird der Druck
des Referenzgases erhéht und dadurch steigt auch dasmsigrel. lonen des zugemischten Gases sind
wenig bis gar nicht im Spektrum zu erkennen. Erst nach mehrktinuten steigt deren Signal. Um eine
gleichmafige Mischung zu erreichen, sollte daher ein Gadrmar installiert werden. In den hier gezeig-
ten Experimenten wird versucht die Mischung per Hand ogterezustellen, was nicht immer gleich gut
gelingt, wie Abbildung 5.11 zeigt.

Insgesamt ist es mit den derzeit zur Verfigung stehendeanDa@tht moglich Schwingungen des Ethy-
lenmolekiils zweifelsfrei zu identifizieren. Nach dem motaaiten Verstandnis sollte es mdglich sein sie
zu messen, falls ein signifikanter Teil der Population iha#ly einer C-H Schwingung kohérent bleibt.
Auch die bei Kosma (VUV Anregung, IR Abfrage) [KTFSO08] iddizierten Oszillationen konnten daher
aufgrund des gegebenen Rauschens nicht gefunden werden.

5.6 Zeitkonstantery, fur die Photodissoziation von Sauerstoff

Zeitkonstanten fur die Photodissoziation von SauerstadhnAnregung bei 160m waren zum Beginn der
Arbeit nicht bekannt. Da dasJaMolekil aber ebenfalls eine Doppelbindung besitzt und Bauerstoff
bei 160nm hervorragend absorbiert (vgl. Abbildung A.1), ist eine Asa mit VUV-Anregung-Abfrage
naheliegend. Von Farmanara ist bekannt, dass bei einenih58nregung und 258 m Abfrage eine Dis-
soziationszeitkonstante von et + 20) fs zu erwarten ist [FSW99].

Peralta Conde findet in seiner Analyse bei einerids0Anregung und 16@m Abfrage keine Verbreiterung
gegenuber dem Krypton-Referenzsignal und kann daher lggitkonstante angeben. Wahrend der Zeit
dieser Arbeit wird von Trushin eine Zeitkonstante vy = 4,3 fs mit 160nm Anregung und 80Gm
Abfrage gemessen [TSF11]. Dort findet sich auch ein Enethésa, das die Dissoziation nach Anregung
mit 160nm vom X32g—Zustand in den dissoziativer*B,,-Zustand erklart. Zur Erklarung der Theorie wird
auf die darin zitierten Verdffentlichungen verwiesen.

In einer weiteren Arbeit finden sich nach Anregung mit veisgénen Wellenlangen von 220-30h Zeit-
konstanten von wenigen Femtosekunden bis zu mehrerendRikoden [CMO 13] je nach verwendeter
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Wellenl&nge. Zu beachten ist bei diesem Experiment, dassAnuregen des Systems zwei Photonen be-
nutzt werden und viele Photonen zum Abfrage-Schritt notligesind, was hohe Intensitaten erforderlich
macht und die Analyse erschwert, wie Peralta Conde erwéahnt:

However, the use of a hybrid xuv-ir interaction scheme, ggrohon-negligible ir intensi-
ties, may introduce resonances with unwanted intermedtates, or involve the ir radiation
in the pump process, and thus it may complicate the inteapioet of the measured data. Ex-
periments involving solely xuv photons in both the exciatand the probing steps would
circumvent these complications. [CKB9]

VUV-Anregung und VUV/XUV-Abfrage ist daher als favorisies Experiment anzusehen. Der Grund
warum diese Konfiguration wenig verwendet wird, liegt in égperimentellen Schwierigkeit begriindet,
die kurzen Pulse mit ausreichend hoher Leistung bei deprstisenden VUV-Wellenlangen zu erzeugen.
Da bei Peralta Conde [CKM9] keine Zeitkonstante gemessen werden konnte aber b&hifr{l SF11] mit
dem IR-Probepuls eine sehr kurze Zeitkonstante gefundedeyist zu vermuten, dass die Zeitkonstante
aufgrund der Pulsdauer von etwaf3Mei Peralta Conde nicht auflésbar war.

Es wird hier dieselbe einfache Anaylse wie im Abschnittb\x&rwendet um die Ergebnisse mit der Litera-
tur vergleichbar zu machen. In Abbildung 5.13 ist eine Magsarreihe fiir Ki und Qf mit Fit dargestellt.
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2 2 1
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=3 0 50
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Abbildung 5.13: Darstellung einer Messung an Sauerstdfffmswertung. In den linken Bildern sind die
Messdaten zu erkennen (Krypton oben und Sauerstoff urid@njiefpassgefilterten Signale sind rechts mit
einem Gaulf3fit (oben) und einem Fit mit dem Faltungsmodelizeihung 5.2 (unten).

Eswurden insgesamt sieben auswertbare Messungen duibhigBiie sich durch Entfaltung mit Gleichung
(5.2) ergebende Zeitkonstante aus diesen Messungen ist

Toz = (6,6 £1,7) fs.

Diese Zeitkonstante ist etwas grof3er als die bei Trushifr[L$angegebene Zeitkonstante von &,Die
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Abweichung kann auf den dort verwendeten Abfrage-PulsiméréVellenlange von 80m zurtickgefihrt
werden. Die verwendeten Intensitaten sind dort grol3, daMintiphoton-lonisation erforderlich ist.
Die mittlere Pulsdauer bei den sieben Messungen ist

Tpus = (18,6 % 1,3) fs FWHM.

Die Zeitauflosung ist besser als bei Peralta Conde [QpG}. Damit kann erklart werden warum die Zeit-
konstante dort nicht gefunden werden konnte.

Die interferometrischen Messungen zeigten wiederum kbéasonderen Auffalligkeiten hinsichtlich der
Oszillationen, obwohl erwahnt werden muss, dass hier mghtler maximalen interferometrischen Auf-
I6sung gemessen wurde, weil das Ziel die Ermittlung dekdestanten war. Bemerkenswert ist, dass eine
Zeitkonstante gemessen werden konnte die wesentlich kigtzds die verwendete Pulsdauer. Dies ist nur
moglich, da Krypton als direkter Zwei-Photonen-Prozesa Xargleich im selben Experiment zur Verfu-
gung steht. So kdnnen Verbreiterungen im Signal sehr gamaittelt und charakterisiert werden.

Die Messungen zeigen, dass die interferometrische Autelaiion zur Bestimmung ultraschneller Zerfalls-
konstanten in Molekulen geeignet ist. Genauere Informatidliber die Wellenpaketdynamik sind derzeit
noch nicht ablesbar, da das Signal-Rausch-Verhaltnig aidtit ausreichend ist. Durch die angedeuteten
technischen Verbesserungen am experimentellen Aufb#e bir ein besseres Ergebnis erreichbar sein.
Gleichzeitig ist eine Interpretation der Daten in Folgeotfegischer Uberlegungen fiir das Verstandnis der
gemessenen Daten notwendig. Mit Hilfe des Blochgleichmugiells konnen die Ergebnisse in ein theo-
retisches Rahmenwerk eingefligt werden, so dass ein ModeMdlekildynamik entstehen kann. Dies
konnte im Rahmen dieser Arbeit fir Sauerstoff noch nichtldgefuhrt werden, wird nun aufgrund der
gemessenen und bisher nicht weiter analysierten Dissmzézeitkonstanten aber besonders interessant.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Experiment zur Erzeug@hgyakterisierung und Nutzung ultrakurz-
er Pulse im Wellenlangenbereich des VUV konzipiert, auégelind durchgefiihrt. Durch die Verwendung
eines neuartigen Strahlteilungskonzepts, des Kammdpigtg&orrelators, konnte erstmals die nichtlineare
interferometrische Autokorrelationim VUV gezeigt werd@RW+ 14]. Sie erlaubt die Messung ultrakurz-
er Zerfallskonstanten an Molekdilen, wie sie in der Vergahgé an Festkdrpern mit Hilfe sichtbaren Lichts
durchgefiihrt wurde [PO97]. Die indirekte Beobachtung dehtfeldoszillationen mit einer Auflésung von
unter 20 Attosekunden macht Effekte, wie die Zweifarbeisiation (3v;, + 5wy,) sichtbar.

Es konnte mit Hilfe des Fresnel-Beugungsintegrals gexetgtien, dass der Kammspiegelautokorrelator,
im Gegensatz zum geteilten Spiegel [FT@], die fur ein Michelson-Interferometer notwendigen Bed
gungen erfullt. Es war damit erstmals moglich den erwant&entrast von 1:8 in der nichtlinearen interfe-
rometrischen Autokorrelation und den Kontrast 1:3 in dégnsiometrischen Autokorrelation im VUV zu
messen.

Die konzipierte und aufgebaute Quelle zur Erzeugung détdiirHarmonischen des Ti:Sa-Lasersystems
erreicht Pulsenergien von bis zuydl bei einer Pulsdauer unter 28 und damit Spitzenintensitaten von
10** W/cm?. Noch wahrend der Arbeit konnte von D. Rompotis die niclunesite Drei-Photonen-loni-
sation von Neon mit den intensiven VUV-Pulsen nachgewiessnden. Die Entwicklung eines Autokorre-
lators der dritten Ordnung im VUV-Wellenlangenbereich,mkech bisherigem Kenntnisstand nicht existiert,
ist daher denkbar.

Die Kenntnis der Pulseigenschaften hinsichtlich Pulsddteahlqualitéat und Pulsenergie ermdglichte die
Messung und Bestatigung der Zerfallskonstantgn= (19 + 5) fs an Ethylen. Die Messung der Dis-
soziationszeitkonstanten an Sauerstoff, nach Anregung@fenm, konnte aufgrund der kurzen Pulsdau-
er bei hoher Pulsenergie zum ersten mal in einem VUV-Anrggiibfrage-Experiment gelingen, wobei
To2 = (6.6 = 1.7) fs gemessen wurde. Die Messdaten zeigen, dass mit Hilfe dersiven VUV-Quelle
und dem VUV-Michelson-Interferometer molekulare Zeitktamten mit einer Auflésung von etwaf2
messbar sind.

Experimentell sind durch die Repetitionsrate des Laseengan fur das erreichbare Signal-Rausch-Ver-
haltnis gesetzt. Die begrenzte Repetitionsrate ist anfjvon Drifts innerhalb der Gasduse problematisch.
Es ist schwierig das Experiment tber l&angere Zeit, d. h. fitshrere Stunden hinweg, in allen Parametern
stabil zu halten. Auch der Detektor bietet Potential zuri@jgrung. Durch die lange Abfallzeit von 43

des Cer:Yag kdnnen die Spezieg-G mit x = 2, 3, 4 nur durch aufwendige und langwierige Fit-Routinen
numerisch getrennt werden. Diese Probleme tragen zum Rawde den Messdaten bei, das den wesent-
lichen Grund fur die teilweise unzureichende Aussagektaftinterferometrischen Experimente darstellt.
Es ist bekannt, dass die interferometrische Autokori@haiinr Potential nur bei gutem Signal-Rausch-
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Verhaltnis entfalten kann [KKH89, CWO01]. Deshalb ist du@ptimierung der Stabilitdt des Experiments
eine wesentliche Verbesserung zu erwarten.

Aufgrund des gegebenen experimentellen Rauschens koieriteetferometrische Autokorrelation in die-
ser Arbeit nicht in vollem Umfang genutzt werden. Dennoddtétidieser Aufbau aufgrund der Auflésung
der Lichtfeldoszillationen die Méglichkeit, Beitrége vanderen Harmonischen am Experiment zu beurtei-
len (vgl. Abschnitt 5.4.1) und damit Zweifarbenexperingent analysieren. Das ist mit intensiometrischer
Autokorrelation nicht oder nur eingeschrankt mdoglich. Br denauen Auflésung des Fourierspektrums
einer Messspur und in der Vergleichbarkeit mit dem Refesigmal liegt die Stérke des hier gezeigten
Experiments.

Zusatzlich zum experimentellen Aufbau wird das von Sebadtiauch entwickelte und an die Literatur an-
gelehnte Blochgleichungsmodell erklart und verwendetdisnMessdaten zu analysieren [Baul2, PO97,
SLRRO04, CKF 09]. Zunachst ist das Modell gut geeignet, um die experiglenfutokorrelationsspur zu
simulieren. Eine Vergleichbarkeit hinsichtlich der Moldd#tynamik ist jedoch schwer, da die in der Simula-
tion verwendeten Zustandie im Molekdl zeitabhangig sind. Zudem sind die Matrixelengeaiés Ethylens
noch nicht bekannt, sollen aber in Zukunft in Zusammenarbieider Universitat Kiel zur Verfliigung ste-
hen. Die in Abschnitt 5.2 getroffenen Aussagen mussen dghaggepasst werden. So beschréankt sich die
Analyse momentan, auch wegen des experimentellen Rauscngrdie Zerfallskonstanten die prinzipiell
auch mit der intensiometrischen Autokorrelation gemesgsden konnen.

Zur Nutzung der Aussagekraft der interferometrischen Raoitelation ist die Verbesserung der Stabilitét
des Experiments ebenso wichtig, wie eine detailliertezettbtische Behandlung der Molekildynamik. Der
derzeitige Aufbau bietet jedoch in der momentanen Formevidbglichkeiten zur Analyse molekularer
Dynamik. So kann durch Verwendung vop[Z, oder G(CHs), anstelle von GH, mit dem selben Aufbau
der Einfluss der groReren Tragheitsmomente auf die Zeitaotesr;, studiert werden. Hier sind langere
Zeitkonstanten zu erwarten, da die Torsion des MolekllsdemTragheitsmomenten beeinflusst wird und
weil die Geschwindigkeit der Torsion widerum die Zeitkarge bestimmen sollte. Weiterhin kann durch
Verwendung der dritten Harmonischen als Probe-Photon ohélugs auf die Zerfallskonstante analysiert
werden (vgl. Abschnitt 5.4.1). Sauerstoff bietet sich aufgl seiner Dissoziationsdynamik ebenfalls als
Molekul zur Untersuchung bei der Wellenlange von h&®an.

Die Verwendung des Autokorrelators bei kiirzeren Wellegginund ggf. die Nutzung der ersten Beu-
gungsordnungen zur spektral aufgeldsten interferoncéieis Autokorrelation ermdglichen viele weitere
Experimente, deren Umfang hier noch nicht abgeschéatztemdddnn. Die Arbeit er6ffnet daher viele M6g-
lichkeiten fur zukunftige Studien im Forschungsfeld deradchnellen molekularen Prozesse.
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Anhang A

Anhang

A.1 Transmission von Materialien im VUV-Wellenlangenberach

Im Wellenlangenbereich des Vakuum-ultravioletten Lict&JV) und des extrem ultravioletten Lichts
(XUV) nimmt die Absorption von Materialien zu. Lithiumfluiokist das optische Material, dessen Trans-
mission sich am weitesten in den VUV-Bereich erstreckt. 8mgenannte Cut-off, d. h. die Wellenlange
bei der noch ein nennenswerter Anteil des eintreffendentkidurch das Material transmittiert wird, liegt
far Lithiumfluorid bei etwa 11Gim [JMAT96]. Fur kirzere Wellenlangen sind dickere Schichten als et
1 um eines jeden Materials praktisch undurchlassig. Dieselsaltem ist mit Hilfe des imaginaren Anteils
B des Brechungsindex(w) = 1 — § + j eines Materials erklarbar. Dieser ist proportional zurediren
Absorptionskoeffizienten; und berechnet sich nach [P.06, S. 29] zu
473

== (A1)
Hierbei ist\ die Wellenlange des einfallenden Lichts. Die Werteiisind fir viele Materialien und Wel-
lenlangen tabelliert. Fir genaue Daten und Berechnunigge R MC93, S.192 ff.]. Fur Silizium beispiels-
weise errechnet sich eine Transmission ¥on® fiir eine Schichtdicke von 106m und eine Wellenlange
von 100nm. Fur Lithiumfluorid ergibt sich, ungeachtet der Herstelkest, bei denselben Parametern noch
eine Transmission von 20 Prozent. Insbesondere im hierarelen Wellenldngenbereich des Schumann-
Runge Kontinuums um 160m [JHN66] absorbieren auch Gase wie Sauerstoff das Lichtstahk, wes-
halb alle Experimente im Rahmen dieser Arbeit im Vakuum Hgetuhrt werden missen. Andererseits ist
die hohe Absorption auch eine Ursache dafir, dass Licht ir¥Bereich besonders zur Untersuchung von
Sauerstoff geeignet ist [TSF11, CKB9].
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Abbildung A.1: Die Absorption von Sauerstoff im Schumanarge Kontinuum ist sehr stark. Deswegen
propagiert Licht der Wellenlange 160n nicht durch Luft. Die Messung stammt von Blake [JHNG6].

A.2 Kalibration der Aufdampfanlage

Die zur Verfugung stehende Aufdampfanlage der Firma Bal¢@eb. 67, Peter Buhmann) war nicht ka-
libriert. Da sowohl Kammspiegel als auch Szintillatorerhweind der Arbeit bedampft wurden, war eine
Kalibration erforderlich. Dafur wird auf ein Testsubsteah Klebestreifen geklebt. Der Wafer wird be-
dampft und danach wird der Klebestreifen abgezogen (vghildbng A.2 (a)). Es entsteht ein Spalt der
mit dem Interferometer vermessen werden kann. Es zeigbsiatiner Frequenzverschiebung am Schwing-
guarz von 8 kHz eine Schichtdicke von 70 nm Aluminium (vglbtdung A.2 (b)). Die Kalibration ist bei
drehendem Teller (ca. 0,5 U/sek, nicht einstellbar) in delage durchgeftihrt.

Ddrehend,Alu =8,7£0,5 nm/kHZ (A2)

Die Schwingquarzfrequenz ist sensitiv auf die aufgedaendihsse. Fir andere Metalle muss der Zahlen-
wert daher entsprechend korrigiert werden. Da im Rahmesedi&rbeit nur Aluminium verwendet wird,
ist das aber nicht notwendig.

A.3 Nichtlinearitat am Eingangsfenster ins Vakuum

Das Cak-Eintrittsfenster kyo (W2-PW-1006-CFIR-800-0, CVI-Melles Griot) in das Vakuwsatem be-
sitzt eine Dicke vonl = 1,5 mm. An dieser Stelle wird ein 17eStrahlradius vo, = 6,5 mm gemessen
[Karl3]. Die Pulsenergie ist 1&.J, die Pulsdauer ist 48;. Damit ergibt sich die Spitzenintensitat auf dem
Fenster mit Gleichung (4.12) zly = 5,6- 10! W /cm?. Der nichtlineare Brechungsindex fur Galst
n2(746 nm) = 0,92-107 13 esu = 5,4-10716 cm? /W [ACP89].

Bei der Wellenlange von = 800 nm ergibt sich das B-Integral zu

2
Bint = %I()'d'HQ = 3,6. (A.3)
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Abbildung A.2: Kalibrationsmessung der Bedampfungsamtag einem Testsubstrat (Si-Wafer). Auf den
Wafer wird vor der Bedampfung ein schmaler Klebestreifeklej#t. Der Klebestreifen wird nach der Be-
dampfung abgezogen und der entstehende Spalt wird mit daflittinterferometer (OPM, Hyperion)
vermessen. In (a) ist der sichtbare Ausschnitt auf demfbrameter zu sehen. In (b) ein Schnitt bei X=
400um. Die Frequenzverschiebung am Schwingquarz der Anlagédie® kHz. Der Teller wird wahrend
der ganzen Bedampfungsphase mit der nicht einstellbarsch@éndigkeit gedreht.

Dies bedeutet eine Phasenverschiebung in der Mitte desiSgegentiber den Aul3enbereichendym. =
3,6 rad. Die Phase kann einem fokussierenden Element mit der Rolgadlf zugeordnet werden [Goo05,

S. 101
| | ,
€xXp (J¢f06) = €xp (Jﬁr ). (A.4)

Im AuR3enbereicku, = r = 6,5 mm wird keine Phasenverschiebung angenommen. Damit ergibesie
Fokallange von

w2

f= 5Todiny =47 m. (A.5)
Die tatsachlich entstehende Linse ist aufgrund des gaefsgtnahlprofils komplexer. Der Wert f{frdarf

nur als Abschéatzung dienen. Eine Berechnung der zweiteritiblg ergibt, dass die gro3te Phasenver-
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schiebung, d. h. die kiirzeste Fokussierung gerade an deetumknkten des gaufl3schen Strahlprofils bei
r = w./2 entsteht. Die Krimmung der Wellenfront an dieser Stelletfidluf die effektive Kerr-Linse
[Phol4]

w2

fx = 41();2d =24 m. (A.6)
Es sei darauf hingewiesen, dass es weitere Definitionenndéran Vorfaktoren im Nenner gibt [Liu05].
Deren Ursprung konnte nicht ermittelt werden. Dort ergdble £, = 13 m. Die Nichtlinearitat fuhrt zu
einer kirzeren effektiven Fokallange des FokussierspegeAufbau. Es ist aber nicht zu erwarten, dass

der Strahl im Vakuumfenster kollabiert.

A.4 Kalibrierte Flugzeiten des lonenmikroskops

Hier sind die kalibrierten Flugzeiten in Abh&ngigkeit denénmasse dargestellt. Die Kalibration erfolgt
anhand von Referenzspektren und der Erlauterung im Abgchgil. Die Abweichung im Experiment
sollte < 3ns sein. Die Flugzeiten sind fur den Spannungssatk\Ll@m Repeller und 4,KV an der Linse
in Tabelle A.1 dargestellt. Weiterhin lasst sich die Fluigzg,,.ss als Funktion der Masse pro Ladung/ z
darstellen

tumess = 0,6461/m/z — 0, 646. (A7)
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m/z (U) tu,mess (P'S) m/z (U) tu,mess (P'S) m/z (U) tu,mess (P'S) m/z (U) tu,mess (P'S)
1 0,000 | 36 3,232 71 4,799 | 106 6,007
2 0,268 | 37 3,285 72 4,838 | 107 6,039
3 0,474 | 38 3,338 73 4,875| 108 6,070
4 0,647 | 39 3,390 | 74 4,913| 109 6,101
5 0,799 40 3,441 | 75 4,951 110 6,132
6 0,937 | 41 3,492 | 76 4,988 111 6,163
7 1,064 | 42 3,542 | 77 5,025 112 6,193
8 1,182 | 43 3,592 | 78 5,062 | 113 6,224
9 1,293 44 3,641 79 5,098 | 114 6,254
10 1,398 45 3,689 | 80 5,134 | 115 6,284
11 1,498 | 46 3,737 | 81 5,170 116 6,314
12 1,593 | 47 3,785 | 82 5,206 | 117 6,344
13 1,684 | 48 3,831 | 83 5,242 | 118 6,374
14 1,772 | 49 3,878 | 84 5,277 119 6,404
15 1,857 | 50 3,924 | 85 5,312| 120 6,433
16 1,939 | 51 3,969 | 86 5,347 | 121 6,462
17 2,019 | 52 4,014 | 87 5,382 | 122 6,492
18 2,096 | 53 4,059 | 88 5,416 | 123 6,521
19 2,171 | 54 4,103 | 89 5,451 | 124 6,550
20 2,244 | 55 4,147 | 90 5,485 125 6,579
21 2,316 | 56 4,190 91 5,519 126 6,608
22 2,385 | 57 4,233| 92 5,553 | 127 6,637
23 2,453 | 58 4,276 | 93 5,586 | 128 6,665
24 2,520 | 59 4,318 | 94 5,620 | 129 6,694
25 2,585 60 4,360 | 95 5,653 | 130 6,722
26 2,649 | 61 4,401 | 96 5,686 | 131 6,750
27 2,712 | 62 4,443 | 97 5,719 132 6,779
28 2,774 | 63 4,483 | 98 5,751 133 6,807
29 2,834 | 64 4,524 99 5,784 | 134 6,835
30 2,894 | 65 4,564 | 100 5,816 | 135 6,862
31 2,952 | 66 4,604 | 101 5,849 | 136 6,890
32 3,010 | 67 4,644 | 102 5,881 | 137 6,918
33 3,066 | 68 4,683 | 103 5,913| 138 6,945
34 3,122 | 69 4,722 | 104 5,944 139 6,973
35 3,177 70 4,761 | 105 5,976 | 140 7,000

Tabelle A.1: Kalibrierte Flugzeiten des lonenmikroskdpie Masse pro Ladung/z ist in Vielfachen der
atomaren Masseneinheit u angegeben. Die Flugzeit ist,mits, benannt.
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