Kapitel 4
Experimenteller Aufbau

Der benutzte experimentelle Aufbau basiert im wesentlichen auf der in den Arbei-
ten von Henry He824 und Sebastian Wolf?! vorgestellten Apparatur. In diesem Kapitel
werden die wichtigsten Elemente prasentiert. Zunédchst werden die Clusterquelle und
die Vakuumapparatur kurz beschrieben. Es folgt ein detaillierterer Abschnitt tiber
die Oktopol-lonenfalle. AnschlieSend wird das fiir die NeNePo-Experimente benutzte
Femtosekundenlasersystem vorgestellt. Es wurde seit den Messungen von Henry Hef3
vollstdndig erneuert, was zu einer erheblichen Verbesserung beziiglich der Pulslange
und Durchstimmbarkeit der Wellenlénge fiihrte. Es werden der Femtosekunden-Oszilla-
tor und das Verstiarkersystem beschrieben. Desweiteren wird das Prinzip der op-
tischen parametrischen Verstarkung erldutert sowie abschliefend der vollstdndige

Pump-Probe-Aufbau gezeigt.

4.1 Clusterquelle und Vakuumapparatur

Die fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen der Reaktivitit und Femtose-
kundendynamik von Clustern benutzte Vakuumapparatur ist in Abbildung 4.1 sche-
matisch dargestellt. Clusterionen werden mit einer Sputterquelle vom Typ CORDIS

.48 Dazu wird in die Quellenkammer

(Cold Reflex Discharge Ion Source) produzier
eingelassenes Xenongas durch von sechs Tantalfilamenten emittierte Elektronen io-
nisiert. Durch Anlegen einer Spannung von ca. 10 kV werden die entstehenden Xe*
Ionen durch ein Linsensystem mit vier Austrittsoffnungen extrahiert. Sie treffen in der

sogenannten 8-Zylinder-Kammer auf vier symmetrisch angeordnete, wassergekiihlte
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Oktopol-lonenfalle

CORDIS Targets

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der wichtigsten FElemente der
Vakuumapparatur

Targets. Aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie kénnen sie Atome und Cluster
aus den Substraten herausschlagen. Der gréfite Anteil des zerstdubten Materials ist
elektrisch neutral, nur ein geringer Prozentsatz?® (ca. 1 %) der Teilchen ist positiv
oder negativ geladen und steht fiir die hier vorgestellten Experimente zur Verfiigung.
Die entstehenden Ionen werden mittels einer Repellerelektrode und eines elektro-
statischen Linsensystems in die Hauptkammer gefithrt. Dort werden sie von einem
Fiithrungsquadrupol (@) aufgenommen. Seine Aufgabe besteht darin, die durch den
Zerstaubungsprozess stark aufgeheizten Clusterionen zu thermalisieren. Um dieses
zu erreichen, wird Helium als Stofigas in den @)y eingelassen. Gleichzeitig fiithren die
StoBe mit dem Helium auch zu einer Kollimierung des Clusterstrahls und zu einer
Reduzierung der Verteilung seiner kinetischen Energie AFjy;,. Nach dieser Therma-
lisierungsstufe werden die Ionen in den ersten massenselektierenden Quadrupol (@)
gefithrt. Mit diesem 148t sich die fiir die Untersuchungen gewiinschte Clustergrofie
(bzw. deren Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis) einstellen. Es folgen weitere elektrosta-
tische Linsen und ein Transferquadrupol (Q). Seine Rolle ist es, die Cluster von

der Hauptkammer in die Fallenkammer zu fiihren, in der sich der Oktopol befindet.
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Abbildung 4.2: Auftragung des Clusterstroms (graue Kreise) und der Ableitung
dI/dV (graue Kurve) fiir Ag/ als Funktion der an der Probe angelegten Gegen-
spannung. dE ist die Halbwertsbreite (FWHM) der Ableitung bei einer Gegenspan-
nung von Fy. Die schwarze Kurve entspricht dem {iber fiinf Punkte gemittelten

Clusterstrom.
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Gleichzeitig besteht die Moglichkeit eine weitere Reduzierung von AFEjy;, zu errei-
chen, indem auch in diesen Quadrupol Helium eingelassen wird. Dieses ermdglicht
eine sanfte, d.h. fragmentierungsfreie, Deponierung der Cluster auf einer Oberfléche.

Dieses wird in Abbildung 4.2 verdeutlicht, wo der mit einem Pikoamperemeter®
gemessene Clusterstrom und seine Ableitung als Funktion der an einer Mefiprobe
angelegten Gegenspannung aufgetragen ist. Dabei ist die Ableitung ein Maf§ fiir die
Dispersion der kinetischen Energie.

Die Moglichkeit, die kinetische Energie der Cluster zu kontrollieren, ist fiir die in
dieser Arbeit vorgestellten Messungen entscheidend. Mit diesem Aufbau ist es ins-
besondere moglich, die Cluster in den an den () anschlieBenden Oktopol mit sehr
geringer kinetischer Energie von FEj;, < 1 eV einzuspeisen. Die Funktionsweise des
Oktopols wird im folgenden Abschnitt néher erkldrt. An den Oktopol fiigt sich ei-
ne vorletzte elektrostatische Linse an, die die Ionen in den zweiten massenselektie-
renden Quadrupol (Q3) leitet. Dort kann eine Analyse der im Oktopol entstandenen
Reaktions- oder Ionisationsprodukte vorgenommen werden. Die Ionen werden schlief3-
lich mit Hilfe einer letzten elektrostatischen Linse in einen Channeltron-Detektor ab-

gelenkt.

4.2 QOktopol - Ionenfalle

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen des Speicherungsprin-
zips von lonen in Multipolfallen dargestellt. Es folgt eine detaillierte Beschreibung

der in dieser Arbeit benutzten Oktopol-Tonenfalle.

4.2.1 Grundlagen

Die klassische Bewegung eines geladenen Teilchens der Ladung ¢ und Masse m in
cinem elektrischen Feld F 16t sich durch eine einfache Newtonsche Bewegungsglei-
chung beschreiben:

m-7 =q- BE(7,1) (4.1)

Falls E) explizit von der Zeit abhéngt, ist Gleichung 4.1 im allgemeinen nicht analy-

tisch 16sbar. Wenn man jedoch annimmt, dafl eine Zerlegung des Feldes in einen sta-

“Firma Keithley, Modell 617
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tischen Anteil Es(?) und einen zeitabhéingigen Anteil Eo(?) -cos(t + ¢) moglich
ist, wobei €2 die Schwingungsfrequenz des Feldes sei, 148t sich eine gendherte Bewe-
gungsgleichung aufstellen. Die zusédtzliche Annahme dabei ist, dafl das Teilchen dem
angelegten Feld folgt, d.h. daf} sich seine Bewegung auch in einen langsamen Drift-

term ﬁ)o(t) und eine mit 2 oszillierende Schwingung T%)l(t) zerlegen lafit. Man erhélt

dann:
= q — 2
m-Rg = I E -VE,
R.(t) = —@a(t)cosOt (4.2)

Die Driftbewegung kann daher mit Hilfe eines effektiven Potentials V* beschrieben

werden,

+q®s (4.3)

© 4mQ2
wobei das statische Potential @4 aus dem statischen Feld E ((r") folgt (E s(r")

—V®,). Die Niherung gilt nur fiir kleine Schwingungsamplituden @, innerhalb derer

sich Eo(?)) nur wenig dndert. Die Frage, ob eine instabile Trajektorie vorliegt, bei
der das Teilchen resonant Energie aus dem Feld gewinnt, 148t sich durch Berechnung

des sogenannten Adiabatizitdtsparameters n klaren.

é
2|V - E|
7]_—

s (4.4)

Empirisch konnte von Gerlich et al.*® gezeigt werden, daf fiir n < 0.3 die Ionen im
Mittel keine Feldenergie aufnehmen, d.h. eine adiabatische Bewegung vorliegt. Die
mittlere kinetische Energie entspricht dem ersten Term des Potentials V*.

Die Berechnung des effektiven Potentials erfolgt durch Losung der Laplace-Gleich-
ung A®(7) = 0 unter Beriicksichtigung der durch die Elektroden gegebenen Rand-
bedingungen. Fiir Multipole, die aus 2n im Abstand 7y von der Rotationsachse ange-

brachten Stdben bestehen, &3t sich V* explizit angeben,

V*(Tﬁ) _ anQ‘/OQ ~2n—2

= 4.
4m2rk (4.5)

wobei V; die an den Stdben angelegte RF-Spannung und 7 = r/ry eine reduzierte
Abstandskoordinate sind. Eine typische, stabile Ionentrajektorie (n = 0.3) in einem

Oktopol ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Entsprechend Gleichung 4.5, nimmt das Poten-
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Abbildung 4.3: Stabile Tonentrajektorie (n = 0.3) in einem Oktopol, entnommen aus
Gerlich et al.*® Die Oktopolstibe sind durch die Halbkreise am Bildrand angedeutet,
und der eingezeichnete Kreis entspricht dem maximalen Radius von der Fallenachse,
innerhalb dessen sich die Trajektorie befindet.
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Abbildung 4.4: Auf V*(r¢) normiertes, effektives Potential des Quadrupols und des
Oktopols, dargestellt als Funktion der reduzierten Koordinate r/rg
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tial im Fall eines Quadrupols quadratisch mit dem Abstand von der Fallenachse zu,
wihrend es fiir den Oktopol mit der sechsten Potenz ansteigt (vgl. Abbildung 4.4).
Dieses bedeutet jedoch, da8 die Ionen im Oktopol sich in einem groferen (fast) feld-
freien Bereich aufhalten konnen als im Quadrupol. Dieses ist, wie im Abschnitt 4.2.3
geschildert wird, von entscheidender Bedeutung fiir die in dieser Arbeit untersuchten

Prozesse.

4.2.2 Falleneigenschaften und Prinzip der Ionenspeicherung

Der von Henry HeB?* in dieser Arbeitsgruppe entwickelte Oktopol ist in Ab-
bildung 4.5 zu sehen. Die Fallenstdbe sind in einem ca. 8 c¢m langen, vergolde-
ten Kupfergehduse eingebettet (siehe rechter Bildausschnitt in Abbildung 4.5), wel-
ches mit dem Expander eines Helium-Kryostaten® iiber einen Kupferstab, den so-
genannten Kiihlfinger, verbunden ist. Zusammen mit einer um den Kiihlfinger ge-
wickelten Heizschlange ermoglicht dieser Aufbau eine kontrollierte Einstellung der
Gehausetemperatur zwischen Raumtemperatur (300 K) bis zu einer Minimaltem-
peratur von ca. 20 K. Die Fallentemperatur Trqy;. wird durch ein Chromel-Alumel
Thermoelement an der Fallenunterseite und ein Eisen-Gold Thermoelement an der
Fallenauthéingung gemessen. Der Temperaturunterschied zwischen beiden Fallenseiten
betrug wiahrend der Messungen weniger als 5 K. Vor und hinter den Oktopolstdben
sind per Computer ansteuerbare elektrostatische Linsen in das Gehduse integriert,
die das Einfangen und Extrahieren der Ionen ermdoglichen. Um Ionen zu speichern
und zu thermalisieren, mufl ein Stofigas in den Oktopol eingelassen werden. Hierzu
ist das Falleninnere iiber einen ca. 1 mm dicken Teflonschlauch mit einem an der Fal-
lenkammer befestigten GaseinlaBBsystem verbunden. Der geringe Durchmesser wurde
gewéhlt, um thermische Kiihlverluste moglichst gering zu halten. Hier konnen das
Puffergas (Helium, Reinheit 6.0° ; Argon, Reinheit 4.7°) und auch die Reaktivgase
(Sauerstoff, Reinheit 6.0¢; Kohlenmonoxid, Reinheit 4.7¢; Stickstoffmonoxid, Reinheit
2.54) {iber Feinstdosierventile® separat dosiert werden. Vor dem Eintritt in die Vaku-
umkammer durchstrémen die Gase eine mit fliissigem Stickstoff gefiillte Kiihlschlange.

Dieses sorgt fiir das Ausfrieren von Verunreinigungen und somit fiir eine zusétzliche

’Firma APD, Modell HC-2
°Firma Linde

4Firma Messer Griesheim
¢Firma Swagelok, Serie S
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Abbildung 4.5: Halterungsflansch mit Oktopol-lonenfalle. Bildausschnitt rechts:
Oktopol-Ionenfalle ohne unteres Fallengehause.
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Computer < Digitaloszilloskop
Gemitteltes Fallensignal
(digital)

GPIB Fallensignal

(analog)

TTL-Schalter:

Eingangslinse -
Spannungs- TTL-Signal m‘ Oktopol-
pulsgenerator TTL-Schalter: /g' lonenfalle

Ausgangslinse

Abbildung 4.6: Schematischer Ablauf der Steuerung der Oktopol-Ionenfalle

Reinigung der eingelassenen Gase. Die Messung des Partialdrucks des jeweiligen Ga-
ses erfolgt mit Hilfe eines Kapazititsmanometers’, das iiber einen zweiten, in der
Fallenmitte angebrachten Teflonschlauch mit der Falle verbunden ist. Aufgrund des
geringen Schlauchdurchmessers im Vergleich zur mittleren freien Wegldange, die bei
einem Helium-Druck von 1 Pa ca. 3 ¢cm betrdgt, mufl der gemessene Druck ppsess
mit dem Faktor fiir thermische Transpiration® korrigiert werden, um den wirklichen

Fallendruck p,..q zu erhalten:

TFralie

Preal = PMess (46)

Thgess
Dabei ist Thess die Temperatur des Volumens, in dem pj.ss gemessen wird, hier also
die Temperatur des Messvolumens des Kapazitdtsmanometers. Die in dieser Arbeit
angegebenen Werte fiir den Druck beziehen sich stets auf ppjess. In Féllen, wo prea
fiir Berechnungen benétigt wurde, wurde auf Formel 4.6 zuriickgegriffen. Die Tem-
peratur des Kapazitdtsmanometers wird durch eine interne Steuerung auf konstanter
Betriebstemperatur von Th.ss = 318 K gehalten.

Fiir die Reaktivitdtsuntersuchungen wurde ein LabView®-Programm entwickelt,
welches eine Steuerung der Ionenspeicherung in der Falle per Computer erlaubt. Der
schematische Ablauf der Fallenteuerung ist in Abbildung 4.6 skizziert. Uber eine

GPIB-Karte wird zunichst ein Spannungspulsgenerator® angesteuert. Dieser kann

fFirma MKS, Modell Baratron 627 B
9Firma National Instruments, Version 5.1
hFirma Stanford Research Systems, Modell SRS 245
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0 V/10 V) TTL-(Transistor-Transistor-Logik-) Signale iiber BNC-Ausgéinge an zwei
TTL-Schalter leiten, die fiir die Schaltung der Spannungen der Eingangs- bzw. Aus-
gangslinse sorgen. Die zu schaltenden Spannungen werden durch separate Netzgerite!
generiert und an die Eingénge der TTL-Schalter angeschlossen.

Fiir den Fiillvorgang der Oktopol-Ionenfalle, d.h. um Cluster einzufangen, werden
iiber das LabView-Programm beide TTL-Schalter angesteuert. Dabei muss an der
Eingangslinse eine so hohe Spannung eingestellt werden, dafl die Cluster das elek-
trostatische Potential aufgrund ihrer kinetischen Energie gerade {iberwinden kénnen.
Gleichzeitig muss an der Ausgangslinse eine hohere Spannung anliegen, so dafi die
Ionen dort elektrostatisch reflektiert werden. Der entscheidende Prozess, der eine
Speicherung der Tonen erst ermoglicht, ist das Einlassen des Puffergases in die Falle.
Durch inelastische Sté8e mit dem Puffergas verlieren die Cluster kontinuierlich ih-
ren Uberschul an kinetischer Energie, bis sie vollstindig mit dem Gas thermalisiert
sind. Dieser Vorgang wird im folgenden Abschnitt ndher erlautert. Die maximale lo-
nenkonzentration in der Falle ist durch die Raumladungsgrenze gegeben, die fiir den
verwendeten Oktopol ca. 7 pC ( ~ 4 - 107 Tonen) betrigt.?* Dieses entspricht einer
homogenen Ionendichte von ca. 107 em 3. Die Raumladungsgrenze wird iiblicherweise
nach einer Fiillzeit von tsy; = 100 ms erreicht, so dafl der Fiillvorgang abgeschlossen
ist.

Anschlieflend steuert das Programm den mit der Eingangslinse verbundenen TTL-
Schalter an, welcher die Spannung der Eingangslinse auf die der Ausgangslinse anhebt.
Die in der Falle vorhandenen Cluster kénnen wéhrend der dann beginnenden soge-
nannten Reaktionszeit tg (iiblicherweise ist 0 < tg < 10 s) mit dem eingelassenen Gas
Reaktionen eingehen. Gleichzeitig konnen keine neuen Cluster in die Falle eindringen,
da die Eingangsspannung hoher als die kinetische Energie der Cluster liegt.

Abschlielend wird mittels des zweiten TTL-Schalters die Spannung der Ausgangs-
linse verdndert. Dabei wird die Polaritéit der Spannung invertiert, so dafl die Reak-
tionsprodukte und -edukte einem anziehenden Potential der Ausgangslinse ausge-
setzt sind. Dadurch werden sie aus der Falle gepulst und dem Q3 zur Massenana-
lyse zugefithrt werden. Die Offnungszeit des Fallenausgangs betrigt iiblicherweise
taur = 40 ms.

Die Abfolge dieser drei Schaltvorgéange stellt einen kompletten Fallenzyklus dar.

iFirma Delta Elektronika E0300-0.1
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e
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Abbildung 4.7: Zeitabhéngigkeit des gepulsten, massenselektierten Fallensignals fiir in
Helium gespeicherte Ag,” Tonen. Der schraffierte Bereich entspricht dem integrierten
Fallensignal.

Das mit dem Q3 massenselektierte, gepulste Fallensignal wird durch eine Anordnung
aus einem Channeltrondetektor, einem Trennkondensator (bei Messung von Anionen)
und einem Spannungsverstirker’ aufgefangen und verstéirkt und anschlieSend mit ei-
nem Digitaloszillokop® abgebildet. Letzteres ermoglicht eine Mittelung des Signal iiber
mehrere Fallenzyklen. Das mit dem Digitaloszilloskop gemessene Signal eines Ionen-
schwall zeigt eine kurze Anstiegszeit von < 50 ps und einen langsameren Abfall von
ca. 200 us (siehe Abbildung 4.7). Das Oszilloskopsignal wird vom Computer iiber
die GPIB-Karte eingelesen und numerisch integriert. Mit dem LabView-Programm
kénnen zwei Arten von Reaktivitdtsmessungen durchgefithrt werden: Bei einem Mas-
senspektrum wird die Detektionsmasse des ()3 iiber einen analogen 0 V' ---10 V' Aus-
gang des Spannungspulsgenerators angesteuert, wobei der Spannungswert 10 V' der
maximal detektierbaren Masse von 4000 amu (atomaren Masseneinheiten) entspricht.
Die Detektionsmasse wird in dem gewiinschten Massenbereich schrittweise durchge-
fahren, wéhrend die Parameter 5, tg und 2,4, festgehalten werden. Fiir jeden Mas-
senpunkt fithrt das Oszilloskop eine Mittelung des Signals iiber zehn Fallenzyklen

durch. Durch die Aufnahme von Massenspektren werden zunéchst die Produkte der

JFirma Femto, Modell DLPCA-200
¥Firma LeCroy, Modell 9400A
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Reaktion identifiziert. Als komplementére Untersuchung bietet sich in der Regel die
Messung von Reaktionskinetiken an. In diesem Fall wird die Masse des Q3 auf einen
festen Wert (Masse eines Produkts) eingestellt und bei konstanten Parametern ¢
und tq,r wird ¢t schrittweise verédndert. Auch hierbei wird fiir eine feste Reaktions-
zeit eine Mittelung iiber zehn Fallenzyklen durchgefiihrt. Bei Bedarf 143t sich auch
die Fiillzeit durchfahren, wodurch bestimmt werden kann, nach welcher Zeit die Falle

bis zur Raumladungsgrenze aufgefiillt ist.

4.2.3 Thermalisierung der Cluster

Da, wie in Kapitel 5 und 6 noch gezeigt wird, die Reaktivitdt und Femtosekun-
dendynamik von der Temperatur des untersuchten Systems abhéngen koénnen, ist es
wichtig abzuschétzen, inwiefern die vorgegebene Fallentemperatur wirklich mit der
Clustertemperatur iibereinstimmt.

Wie bereits erwéhnt, bleibt die Gesamtenergie eines gespeicherten Ions in der
adiabatischen Naherung erhalten. Es findet jedoch ein stetiger Austausch zwischen
der kinetischen Energie der Driftbewegung, der schnellen Oszillation und der po-
tentiellen Energie des Feldes statt. Wahrend einer Reflektion an den Wénden des
Potentials erreicht die maximale kinetische Energie den Wert 3FE,,, wobei E,, die
urspriingliche kinetische Energie des Teilchens ist. Simulationen von Gerlich et al.*?
zeigen jedoch, daf statistisch gesehen die meiste Zeit eine kinetische Energie von F,,
angenommen wird. Die maximale kinetische Energie, mit der eintretende Cluster in
der Falle gefangen werden kénnen, 148t sich abschétzen. Sie entspricht dem effektiven
Potential der Falle, welches von Henry Hef fiir diesen Oktopol berechnet wurde und
ca. V* ~ 1.1 eV betrigt.?* Dieser Wert ist nicht als die maximale Stoflenergie an-
zusetzen, da die kinetische Energie des Massenschwerpunktes der Stofipartner nicht
beriicksichtigt werden darf. Man muf demnach einen Ubergang vom Laborsystem
in das Massenschwerpunktsystem durchfiihren. Unter der Annahme, dafl das Gas ei-
ne im Vergleich zum eintretenden Ion vernachlissigbare kinetische Energie besitzt!,

erhilt man als maximale relative StoSenergie:5

Emos = yr Toas (4.7)

mgas + Mion

'Diese Annahme ist sicher gerechtfertigt, da bei Raumtemperatur
(E{9*) = 3/2kpT ~ 39 meV << Eguster = V*~ 1.1eV.

kin
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Fiir den Fall eines Stofles zwischen einem Silberatom mit Masse m4, = 107 amu
und einem Oy Molekiil der Masse mp, = 32 amu ist die maximale Stoflenergie dem-
nach £ ~ 0.25 eV. Dieser Wert ist jedoch nicht mit der tatséchlichen kinetischen
Energie der Cluster gleichzusetzen, da wie bereits erwéhnt ein Stogas (Helium oder
Argon) in die Falle eingelassen wird. Aufgrund der im Vergleich zu den Eintritts- und
Austrittsoffnungen 200 Mal groBeren Falleninnenflache, ist die Annahme gerechtfer-
tigt, dafl das Gas die Fallentemperatur annimmt.

Simulationen und theoretische Berechnungen von Westergren et al.? zeigen, dafl
bereits nach ca. 1000 Kollisionen die Cluster die Temperatur des Stoflgases T, anneh-
men. Fiir die Abhéngigkeit der Clustertemperatur 7, von der Anzahl der Kollisionen

m wird von den Autoren folgende Formel hergeleitet:

L) = (0) - 1) (1- 1)+, (18)

Dabei ist k die Energieaustauschkonstante, die von der Masse des Stofigases, des
Clusters und vom Wechselwirkungspotential abhéngt und n die Clustergrofie. Die
Anzahl der Kollisionen 148t sich mit der Langevinschen Kollisionsrate aus Gleichung
2.22 verbinden. Unter den im Experiment gegebenen Bedingungen eines Partialdrucks
des Stoflgases von ca. 1 Pa betréigt die so berechnete Thermalisierungszeit nur wenige
ms. 2

Numerisch bestimmte Verteilungen der kinetischen Energie fiir die Thermalisie-
rung von H* in der Gegenwart von H, als Puffergas durch Gerlich et al.*® zeigen,
dafl der Anteil der Ionen, die eine hohere Energie besitzen als bei einer durch die
Temperatur des Hy gegebenen Maxwell-Boltzmann-Verteilung zu erwarten wére, sehr
klein (< 107°) ist. Die Verteilung der kinetischen Energie 148t sich durch Maxwell-
Boltzmann-Verteilungen bei zwei Temperaturen beschreiben. Zusammenfassend wur-
de von Gerlich et al. gezeigt, dafl eine hohe Ordnung n des Multipols und die Ver-
wendung eines im Vergleich zum Ion leichten Puffergases zu einem relativ geringen
Einflu8 des Feldes fiihrt.
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4.3 Femtosekundenlasersystem:

Oszillator und Verstarker

Wie bereits erwdahnt, wurde fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente
ein neues Femtosekundenlasersystem aufgebaut. Zum einen wurde der kommerzielle
fs-Oszillator™ durch einen selbstgebauten fs-Oszillator nach den Plénen von H. C.

53

Kapteyn und M. M. Murnane’” ersetzt. Eine detaillierte Beschreibung des im Rah-

men seiner Diplomarbeit von Marcel Krenz**

aufgebauten fs-Lasersystems soll hier
nicht erfolgen. Es werden jedoch einige wesentliche Aspekte zum Prinzip von Femto-
sekundenlasern aufgefiihrt.

Der Titan:Saphir (Ti:Sa) Kristall ist ein Lasermedium mit einer Absorptionsbande
im blau-griinen Bereich (~ 500 nm) des sichtbaren Spektrums. Das Fluoreszenzspek-
trum liegt zwischen 650 nm — 900 nm mit einem Emissionsmaximum bei ca. 790 nm
und erlaubt in einer Laserkavitiit die Verstirkung einer groBen Anzahl (bis zu 10)
von Moden. Entscheidend fiir den Betrieb des Lasers im gepulsten Femtosekunden-
modus ist, das die verschiedenen Moden des Lasers miteinander zeitlich gekoppelt
sind”. Anschaulich gesagt, entspricht die Modenkopplung einer Fouriertransformati-
on vom Frequenzraum in die Zeitdoméane. Dabei gilt aufgrund der Heisenbergschen
Unschérferelation, dal je mehr Moden miteinander gekoppelt werden, umso kiirzer
der entstehende Laserpuls wird. Die Modenkopplung erfolgt im hier beschriebenen
fs-Oszillator durch Nutzung des Prinzips des Kerr-Lens-Mode-Locking.®® Dabei wird
die Tatsache ausgenutzt, dafl Ti:Sa ein Medium mit einem hohen nicht-linearen Bre-
chungsindex ist, der von der Intensitédt des eingestrahlten elektrischen Lichtfeldes
| Eo|? abhingt.

n(w) = no(w) + na(w)| Eo(w)|* (4.9)

Die Nichtlinearitét von no(w) fithrt bei geniigend hohen Laserintensitéiten zu einer
Selbstfokussierung des Strahls. Um diese Intensitéiten im Kristall zu erreichen, sind
zwei fokussierende, gekriimmte Spiegel im fs-Oszillator eingebaut. Die Modenkopp-
lung wird durch die Selbstfokussierung aufrechterhalten, da der Uberlapp zwischen
dem Pumplaserstrahl und der stimulierten Emission des Kristalls nur auf ein kleines

Volumen beschrankt ist. Somit sind die Verluste fiir alle nicht-gekoppelten Moden

™Firma Spectra Physics, Modell Tsunami
"In der englischsprachigen Literatur ist dieser Vorgang unter dem Begriff mode-locking bekannt.
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Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau des fs-Oszillators, entnommen aus Krenz®*

hoch, wahrend fiir die gekoppelten Moden eine Verstiarkung stattfindet.

Ultrakurze Laserpulse unterliegen aufgrund ihrer spektralen Breite beim Durch-
gang eines Mediums einer zeitlichen Dispersion. Die meisten Medien besitzen eine
positive Dispersion der Gruppengeschwindigkeit (GV D > 0), die dazu fiihrt, da8
die roten Frequenzanteile des Pulses in dem Medium eine hohere Lichtgeschwin-
digkeit besitzen als die blauen. Der Puls lduft beim Durchlauf des Ti:Sa Kristalls
zeitlich gesehen auseinander, wobei die roten Frequenzanteile den blauen vorausei-
len. In diesem Fall spricht man von einem positiven chirp. In einem fs-Laser wiirde
das Auseinanderlaufen des Pulses bereits nach wenigen Umlédufen zu einem Verlust
der Modenkopplung fithren. Um dieses zu vermeiden, 148t sich durch eine vierfache
Prismenanordnung ein dispersives Element mit negativer Dispersion (GV D < 0) in
die Kavitét integrieren. Da dieser Aufbau recht platzaufwendig ist, wurde fiir den
fs-Ostzillator das Doppel-Prismenpaar durch ein Paar und einen hochreflektierenden
(HR) Spiegel ersetzt, um einen spiegelsymmetrischen Durchgang durch nur ein einzi-
ges Prismenpaar zu erreichen (siehe Abbildung 4.8). Der Prozess der Modenkopplung
148t sich durch Auslenkung eines der Prismen initiieren. Diese Auslenkung fiithrt zu

einer Intensitédtsfluktuation des Lasers, welche aufgrund des Kerr-Linsen-Effekts ei-
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Abbildung 4.9: Typische, mit dem Faserspektrometer gemessene, spektrale Vertei-
lung der Pulse des fs-Oszillators (offene Dreiecke). Die schwarze Kurve entspricht
einem Gauss-Fit des Spektrums, die graue horizontale Linie deutet die Halbwerts-
breite (FWHM) an.

ne spontane Kopplung der Moden initiiert. Mit Hilfe eines verstellbaren Spalts, der
vor den HR-Spiegel angebracht ist, 148t sich das spektrale Profil des Lasers inner-
halb der Verstirkungsbande einstellen. Der fs-Oszillator wurde typischerweise auf
eine Zentralwellenldnge von A\g = 805 nm justiert, um eine korrekte Kalibrierung der
optischen parametrischen Verstérker zu erreichen (siche Abschnitt 4.4). Die Messung
der Wellenlénge erfolgte mittels eines Faserspektrometers®. Die bei einem stabilen
Betrieb erreichbare spektrale Breite des Pulses betrug ca. AX = 30 — 40 nmP (sie-
he Abbildung 4.9). Die minimale Pulslinge A7 148t sich iiber die Formel fiir das

°Firma Avantes, Modell AVS-S2000, Wellenléngenbereich: 600 nm - 900 nm
PDiese Zahlenwerte geben die Halbwertsbreite (FWHM) der spektralen Verteilung an.
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Puls-Bandbreitenprodukt abschétzen,

AT -Aw > 21K

A5
=Ar > K.
T= Ao

wobei K ein von der zeitlichen Pulsform abhéngiger Faktor ist. Fiir einen gauiférmigen
Puls ist K = 0.441 und bei A\ = 30 nm sind somit sub-30 fs Pulse moglich. Die
Wiederholrate des Lasers betragt ca. 87 M Hz. Sie entspricht dem einmaligen Durch-
lauf der Kavitdt. Als Pumplaser wurde ein Nd:YVO, Laser? benutzt. Die mittlere
Leistung des fs-Oszillators betrug bei einer Pumpleistung des Nd:YVO, Lasers von

(4.10)

5 W ca. 500 mW, was einer Pulsenergie von ca. 6 nJ entspricht. Etwa 30 % der Lei-
stung des fs-Oszillators wurden mit Hilfe eines Strahlteilers abgetrennt und in eine
Photodiode geleitet, mit der die Pockelszelle des Verstérkersystems getriggert wurde.
Fiir die Wellenldngenmessung mit dem Faserspektrometer wurden hiervon nochmals
ca. 1% ausgekoppelt. Die restlichen 70 % dienten als Seedpulse fiir das nachgeschaltete
Verstéarkersystem.

Das neu installierte Verstédrkersystem ist ein sogenannter Multipass-Verstérker”.
Aufgrund der hohen Pulsintensitéten, die von vielen optischen Komponenten nicht
verkraftet werden, wird fiir die Verstarkung von Femtosekundenpulsen das Prinzip
der chirped pulse amplification®® benutzt. Dabei wird zunichst der spektral breite
Seedpuls mit Hilfe einer Anordnung von optischen Gittern, dem sogenannten Stret-
cher, stark gechirpt, d.h. die Frequenzkomponenten des Pulses kommen nicht wie
beim transformlimitierten Puls zeitgleich, sondern zueinander verzogert. Dadurch
wird der Puls zeitlich auf 30 — 100 ps auseinandergezogen. Eine Verstarkung al-
ler 87 Millionen Pulse pro Sekunde ist nicht moglich. Daher werden die Seedpulse
mit Hilfe einer Pockelszelle selektiert, d.h. bei einer typischen Wiederholrate des fs-
Verstérkers von 1 kH z wird nur einer von 87000 Pulsen durchgelassen. Die Seedpulse
tragen die durch einen Nd:YLF Pumplaser® im Ti:Sa Kristall des fs-Verstéirkers auf-
gebaute Besetzungsinversion durch stimulierte Emission ab. Dazu wird jeder Puls
acht Mal durch den Kristall geschickt, wobei die Strahlengéinge auf den reflektie-
renden optischen Elementen rdumlich leicht versetzt sind, im Kristall sich jedoch

tiberlappen (siche Abbildung 4.10). In diesem Multipass-Aufbau erfahren die Pulse

9Firma Spectra Physics, Modell Millenia V
"Firma Quantronix, Modell Odin DQ
SFirma Quantronix, Modell 527 DQ-1
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Abbildung 4.10: Strahlengang durch den Ti:Sa Kristall im Multipass-Verstérker, ent-
nommen aus Krenz>

eine Gesamtverstirkung von ca. 2.5 - 10°.5 Der verstiirkte Puls wird anschliefend
beim Durchlauf eines Gitter-Kompressors wieder auf die kiirzeste Pulsldnge gebracht.
Der Verstarkungsprozess fiithrt zu einer spektralen Einengung der Pulse und zu einer
Verschiebung der Zentralfrequenz. Die Verstirkungseinengung® liegt daran, dafl die
spektralen Anteile des Pulses, die nahe am Fluoreszenzmaximum des Ti:Sa Kristalls
liegen eine hohere Verstiarkung erfahren. Die spektrale Verschiebung ergibt sich durch
den chirp des Seedpulses, der dazu fiihrt, daf§ die roten Frequenzanteile, die zuerst
den Kristall durchlaufen mehr verstérkt werden als die blauen Anteile. Dieser Effekt
der Verstiarkungsverschiebung" beschriankt auch die mégliche Anzahl der Durchléufe
im Multipass. Die verstiarkten Pulse aus dem Multipass-Verstiarker haben bei einer
Pumpleistung des Nd:YLF von ca. 14 W und einer Repetitionsrate von 1 kH z typi-
scherweise eine mittlere Leistung von 1 W. Die Zentralwellenlénge ist um bis zu 10 nm
zu den roten Frequenzen verschoben. Die minimale Pulslénge betréigt ca. 50 fs.

Zur Messung der Lénge der verstéirkten Pulse stand ein Autokorrelator zur Verfiig-

ung”.

‘In der englischsprachigen Literatur wird hierfiir der Begriff gain narrowing verwendet.
“In der englischsprachigen Literatur wird hierfiir der Begriff gain shifting verwendet.
YFirma APE, Modell PulseCheck
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4.4 Optische Parametrische Verstiarkung

Um eine, fiir die NeNePo-Experimente besonders wichtige, Durchstimmbarkeit der
Laserwellenlédnge zu erreichen wurden dem Verstérkersystem zwei optische parametri-
sche Verstédrker (OPA) nachgeschaltet. OPA beruhen auf dem Prinzip der Frequenz-
mischung. Relevant hierfiir sind insbesondere die nichtlinearen optischen Prozesse
zweiter Ordnung. Medien mit einer nichtlinearen Suszeptibilitit zweiter Ordnung
x® # 0 erméglichen die Erzeugung der zweiten Harmonischen ws = 2w; (SHG)
der eingestrahlten Frequenz w;. Bei der Einstrahlung zweier Frequenzen wi,ws sind
dariiberhinaus die Bildung der Summenfrequenz ws = w; + wy (SFG) und der Diffe-
renzfrequenz wy = wy —ws (DFG) moglich. Dabei mu$ fiir die Frequenzkonversion die

Energie- und Impulserhaltung gelten,

hwy 4+ hwy = hws

K1t k2t Ak = ks (4.11)
wobei A? die Fehlanpassung der Impulse ?1 ist. Um einen effizienten Konversions-
prozess zu erhalten mufl A? — 0 sein. Dieses liBt sich insbesondere in doppelbre-
chenden Kristallen wie z.B. Beta-Bariumborat (BBO) realisieren. Dabei wird bei der
sogenannten Typl-Phasenanpassung der Kristall so angeordnet, dafi die Harmonische
auBerordentlich und die Grundwelle ordentlich polarisiert sind. Durch Drehen des Kri-
stalls kann eine Anpassung der Brechungsindizes” von Grundwelle und Harmonischer
erreicht werden und somit auch eine verschwindende Fehlanpassung A?.

Im OPA wird iiber einen DFG-Prozess ein breites Spektrum im Infraroten Spek-
tralbereich erzeugt. Dazu wird ein intensiver Pumpstrahl w, in einen nichtlinearen
Kristall geschickt. Dort kann ein Pumpphoton mit einem aus dem Quantenrauschen
im Kristall entstehenden sogenannten Signal-Photon ws mischen und ein sogenanntes
Idler-Photon w; = w, — w, generieren. Bei der parametrischen Verstarkung fiihrt die
Wechselwirkung von Pump-, Signal- und Idlerwelle bei geeigneter Phasenanpassung
zu einer gegenseitigen Verstarkung von Signal und Idler.

Der TOPAS* ( Travelling Wave Optical Parametric Amplifier of Superfluorescence)
ist ein sehr effizienter OPA (bis zu 25 % Konversionseffizienz bezogen auf die Pump-

leistung) fiir Femtosekundenpulse, in dem eine fiinfstufige Frequenzkonversion und

“In der englischsprachigen Literatur wird hierfiir der Begriff phase-matching benutzt.
*Firma Light Conversion, Modell 4/800
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-verstiarkung erzielt wird. Ca. 5 % der Pumpleistung werden verwandt, um in drei kol-
linearen Durchgéngen durch einen Lithium-Tri-Borat (LBO) Kristall ein (zunéchst)
schwaches DFG-Signal zu erzeugen (siehe Abbildung 4.11). Dabei wird im ersten
Durchgang ein IR-Superfluoreszenzspektrum erzeugt. Mit Hilfe eines computergesteu-
erten Gitters wird die gewiinschte Signal- bzw. Idlerwellenlédnge selektiert und in den
zweiten und dritten Durchgéngen parametrisch generiert. Da die Gitter- und Kristall-
orientierung von der Pumpwellenldnge abhéingen, ist es wichtig, die Pumpwellenléinge
moglichst konstant zu halten. In diesem experimentellen Aufbau wurden die beiden
TOPAS auf eine Zentralwellenléinge des fs-Verstéirkersystems von 810 nm kalibriert.
Im vierten Durchgang wird mit weiteren 5 % der Eingangsleistung eine erste und
schlieflich im fiinften Durchgang mit den restlichen 90 % eine zweite Verstirkung
von Signal und Idler durchgefiihrt. Am Ausgang des TOPAS befinden sich optional
Frequenzmischkristalle, mit denen eine weitere Konversion der generierten Pulse er-
reicht werden kann, so daf§ der gesamte sichtbare Spektralbereich und das nahe IR
und UV abgedeckt werden koénnen. Fiir die hier vorgestellten NeNePo-Experimente
war insbesondere der Bereich zwischen 320 — 350 nm relevant. Dieser konnte mit-
tels SH(SH(Signal)), also zweifacher Frequenzverdopplung der Signalwelle abgedeckt
werden. Die Messung der Wellenlénge des TOPAS erfolgte mittels eines zweiten Faser-
spektrometers mit breitem Spektralbereich?. Bei einer Pumpleistung von ca. 600 mW
fiir TOPAS 1 wurden typischerweise Pulsenergien von 2 uJ bei Apopas = 320 nm und
5 pJd bei Apopas = 350 nm erreicht. Die hier und bei der Diskussion der NeNePo-
Messungen in Kapitel 6 angegebenen Werte fiir die Pulsenergien wurden stets auf
dem Lasertisch gemessen. Die im Experiment verfiighare Pulsenergie lag aufgrund

von Reflexionsverlusten an Breitbandspiegeln um ca. 50% niedriger.

YFirma Avantes, Modell AVS-S2000, 180 nm - 880 nm
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Abbildung 4.11: Schematischer Strahlengang im TOPAS, entnommen aus Krenz®*
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Abbildung 4.12: schematischer Aufbau des Femtosekundenlasersystems, sowie Pump-
Probe Aufbau

4.5 Pump - Probe Aufbau

Der vollstandige Aufbau des Lasersystems mit dem Strahlengang fiir die Pump-
Probe-Experimente ist in Abbildung 4.12 skizziert. Der Laserstrahl wurde mit Hilfe
eines Strahlteilers in zwei Arme aufgeteilt, wobei der erste Strahl mit ca. 60 % der
Leistung des fs-Verstarkers in TOPAS 1 geschickt wurden. Die restlichen 40 % konn-
ten mittels eines 0.3 mm diinnen BBO-Kristalls” frequenzverdoppelt werden. Das
frequenzverdoppelte Licht wurde durch eine Reihe von hochreflektierenden Spiegeln
auf eine computergesteuerte Verzogerungsstrecke (delay) gelenkt und anschliefend
mit dem TOPAS-Strahl mittels eines Spiegels vereinigt. Diese Konfiguration wurde

benutzt, um zweifarbige Pump-Probe-Experimente durchzufiithren. Alternativ konn-

*Firma Linos
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Abbildung 4.13: Auf dem Goldplattchen gemessene Kreuzkorrelation (offene Quadra-
te) fir Apump = Aprove = 406 nm, Pymp = 2 mW, Pyope = 4 mW. Die schwarze
Kurve entspricht einem Gauss-Fit der Kreuzkorrelation.

te der frequenzverdoppelte Strahl mittels eines klappbaren Strahlteilers in Pump-
und Probepuls aufgeteilt werden, so daf einfarbige Pump-Probe-Messungen méglich

warei.

Die Charakterisierung der Pulse wurde in situ vorgenommen. Dieses ist wich-
tig, da dispersive Elemente wie Spiegel und Linsen zu einer Pulsverldngerung (chirp)
fithren. Dazu wurde die Kreuzkorrelation von Pump- und Probepuls auf einem Gold-
pléattchen gemessen, das mit Hilfe eines Probentranslators vor den Oktopol geschoben
werden konnte. Das Messprinzip beruht darauf, dafi Elektronen mittels eines zwei-
photonischen Photoeffekts aus dem Goldfestkérper extrahiert werden. Dabei macht
man sich zunutze, daf§ die Austrittsarbeit von Gold bei ca. 5.2 eV®7 liegt und somit
zwei blaue, bzw. ein blaues und ein UV-Photon notwendig sind, um ein Elektron
herauszultsen. Prinzipiell ist auch eine Messung mit anderen Oberflichen moglich.
Gold besitzt den Vorteil, dal die Lebensdauer des ersten angeregten Photons ver-
glichen mit der Pulslinge sehr kurz ist (ca. < 2 fs°®) und somit zu keiner signifi-
kanten Verfilschung der Pulsldange fiihrt. Ausserdem ist Gold korrosionsbesténdig,
so daB keine die Messung beeintriachtigende Oberflichenprodukte (z.B. Oxide) ent-

stehen kénnen. Durch Messung des in dem Goldpléttchen erzeugten Locherstroms
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Abbildung 4.14: Auf dem Goldplattchen gemessene Kreuzkorrelation (offene Quadra-
te) fir Apump = 350 nm, Aprope = 406 nm, Ppymp = 4 mW, Pyope = 2.5 mW. Die
schwarze Kurve entspricht einem Gauss-Fit der Kreuzkorrelation.

mit Hilfe des Pikoamperemeters als Funktion der Verzégerung 7 148t sich somit die
Kreuzkorrelationskurve I(7) zwischen Pump- und Probepuls messen.

I(r) = / \E(t) + E(t — 7)[2dt (4.12)
Unter der zumindest fiir die einfarbigen Messungen gerechtfertigten Annahme gleicher
Pulsldngen fiir Pump- und Probepuls ergibt sich die Pulslange At aus der gemessenen
Halbwertsbreite der Kreuzkorrelation A7 durch
AT
K

wobei K der sogenannte Autokorrelationsfaktor ist. Fiir gaufiférmige Pulse betrégt

At (4.13)

er K = /2. Eine typische Kreuzkorrelationskurve fiir ein einfarbiges Pump-Probe-
Experiment ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Die unter Annahme eines Gaufpulses
mit Gleichung 4.13 errechnete Pulsléinge betragt At ~ 70 fs. Bei zweifarbigen Expe-
rimenten war die Kreuzkorrelationskurve breiter und At betrug unter der Annahme
identischer Pulslédngen fiir beide Farben At ~ 100 fs (siehe Abbildung 4.14). Ein
weiterer Vorteil der Messmethode ist, dafl stets der Zeitnullpunkt zwischen Pump-

und Probepuls zuverlissig bestimmt werden kann.



