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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Photoionisation von freien Siliziumdioxid-
Nanopartikeln unter Verwendung verschiedener Lichtquellen untersucht. Dabei
wurde zur Probenpréparation ein kontinuierlicher Nanopartikelstrahl verwendet,
der mittels einer aerodynamischen Linse ins Hochvakuum tberfithrt wurde. Die
Vorteile dieser Praparationsmethode liegen zum einen in der Vermeidung von
Strahlenschédden durch sténdiges Erneuern der Partikel im Wechselwirkungszen-
trum. Zum anderen kénnen Wechselwirkungen mit der Umgebung ausgeschlossen
werden, wie es flir deponierte Partikel der Fall ist.

Der erste Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der Winkelvertei-
lung der Photoemission von freien SiOs-Nanopartikeln nach Ionisation mit wei-
cher Rontgenstrahlung. Durch Variation der Photonenenergie und der Polarisati-
on der ionisierenden Strahlung konnte der Anisotropieparameter fiir die Si 2p-, die
O 1s- und die Valenzemission fiir kinetische Energien von bis zu 250 eV bestimmt
werden. Verglichen mit der Winkelverteilung der Photoemission der isolierten
Silizium- und Sauerstoffatome konnte eine Reduzierung der Anisotropie fiir die
untersuchten Nanopartikel beobachtet werden, die durch das Auftreten elasti-
scher Streuprozesse an Nachbaratomen innerhalb des Partikels erklarbar ist.

Im zweiten Teil wurde die Photoionisation der freien SiOs-Nanopartikel durch
intensive ultrakurze Laserpulse im infraroten Spektralbereich untersucht. Die
Energie- und Winkelverteilungen der emittierten Photoelektronen wurden im
Zusammenhang mit den Mechanismen der Erzeugung und Beschleunigung von
Elektronen in Nanopartikeln diskutiert. Zusétzlich konnte die Dynamik des ex-
pandierenden Nanoplasmas mit Hilfe von Anregungs-Nachweis-Experimenten un-
tersucht werden.

Der dritte Teil beschreibt Experimente, die am Freie-Elektronen-Laser FLASH
durchgefiithrt wurden. Dabei wurde eine gréflen- und intensitatsabhédngige Ver-
anderung der Winkelverteilung der Ionenemission von SiO,-Nanopartikeln nach
Ionisation mit intensiven ultrakurzen Rontgenpulsen beobachtet. Diese konnte
durch die asymmetrische Absorption der Rontgenstrahlung und das bei der Ioni-

sation entstehende Nanoplasma erkldrt werden.



Abstract

Within the scope of this work, photoionization of free silicon dioxide nanoparti-
cles irradiated by different light sources was studied. The sample was prepared
in a continuous beam of nanoparticles that was transferred via an aerodynamic
lens into high vacuum. The advantages of this preparation method are on the
one hand the avoidance of radiation damage due to continuous exchange of the
particles in the interaction region. On the other hand one can exclude interaction
processes with a surrounding medium, as it is the case for deposited particles.
In the first part of this work, the angular distribution of the photoemission from
free SiOy nanoparticles was studied after ionization by soft X-rays. By variation
of the photon energy and the polarization of the ionizing radiation the anisotropy
parameter of the Si 2p, the O 1s and the valence photoemission for kinetic en-
ergies up to 250 eV could be determined. Compared to the angular distribution
of the photoemission from isolated silicon and oxygen atoms a reduced angular
anisotropy was found for the nanoparticles under study. This was explained by
elastic scattering of the outgoing photoelectrons from neighboring atoms inside
the nanoparticle.

In the second part, photoionization of free SiO, nanoparticles by intense ultra-
short laser pulses in the infrared regime was studied. The energy and angular
distributions of the emitted photoelectrons were discussed in the context of ge-
neration and acceleration mechanisms of electrons in nanoparticles. Further, the
dynamics of the expanding nanoplasma was studied by pump-probe experiments.
In the third part, experiments are introduced which are conducted at the free-
electron laser FLASH. A size and intensity dependent change in the angular
distribution of the ion emission from SiO, nanoparticles after ionization by in-
tense ultrashort X-ray pulses was found. This was explained by asymmetric X-ray

absorption and the generated nanoplasma after ionization.
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1 Einleitung

Nanomaterialien haben lingst den Weg in unser alltdgliches Leben gefunden. Ob
in der Lebensmittelindustrie, der Kosmetik oder in elektronischen Geréten, zahl-
reiche taglich verwendete Produkte nutzen die Vorteile von Nanopartikeln [1].
Géngige Definitionen beschreiben Nanopartikel als Verbiinde von mehr als ein-
tausend Atomen oder Molekiilen in einer Gréfenordnung von 0.2 bis 100 nm [2].
Jedoch zeigt sich, dass die klar definierte Obergrenze von 100 nm keine physika-
lische Bedeutung fiir die Eigenschaften der Nanopartikel hat. Vielmehr bestimmt
die grofie Partikeloberfliche im Verhéltnis zum Volumen die Eigenschaften der
Nanopartikel. So zeigt sich z.B. fiir die Verwendung von Mikro- und Nanoparti-
keln in der heterogenen Katalyse, dass obwohl die verwendeten Partikel grund-
sitzlich die gleichen Eigenschaften besitzen, es einen grofien Unterschied in der
Effizienz der untersuchten Reaktionen in Abhéngigkeit von der Partikelgrofle gibt.
Die grofiere spezifische Oberfliche der Nanopartikel und der damit grofiere Anteil
an Oberflichenatomen fiihrt so zu einem effizienteren Ablauf der Katalyse bei
zusétzlich vermindertem Materialaufwand [1].

Auch in medizinischen Anwendungen werden Nanopartikel vielfach genutzt. So
konnen fluoreszierende Halbleiter-Nanokristalle als biologische Marker in der bild-
gebenden Diagnostik [3], mafgeschneiderte Nanopartikel als Wirkstofftrager in
der Krebstherapie [4] oder Eisenoxid-Nanopartikel als Kontrastmittel in der Ma-
gnetresonanztomografie verwendet werden [5].

Der drastische Anstieg in der Verwendung von Nanopartikeln fithrt aber auch zu
einer Auseinandersetzung mit den Risiken fiir Mensch und Umwelt. So gibt es
zahlreiche Studien auf dem Gebiet der Nanotoxikologie, die sich mit der Wech-
selwirkung von Nanopartikeln und lebenden Organismen beschéftigen [6-9].
Aber auch in der Grundlagenforschung sind Nanopartikel von groflem Interesse.
Aufgrund ihrer Grofle konnen Nanopartikel als Bindeglied zwischen Atomen bzw.
Molekiilen und Festkorpern verstanden werden. So zeigen zahlreiche physikalische
und chemische Eigenschaften eine Abhéngigkeit von der Grofle der Nanopartikel
[10, 11]. Schon 1908 gelang es Gustav Mie die unterschiedliche Farbung von kol-
loidalen Goldlésungen durch die groflenabhéngige Lichtabsorption und -streuung

der Goldnanopartikel zu erklaren [[12].



1 FEinleitung

Die Wechselwirkung von Nanopartikeln mit elektromagnetischer Strahlung soll
auch das Kernthema dieser Arbeit sein. Bei geeigneter Photonenenergie und In-
tensitit der Strahlung ist es moglich, die Atome bzw. Molekiile innerhalb der
Nanopartikel zu ionisieren. Durch die Detektion der dabei emittierten Tonen und
Elektronen lassen sich Riickschliisse auf die wahrend und nach der Ionisation ab-
laufenden Prozesse ziehen. Dabei sind vor allem Transport- und Relaxationspro-
zesse der Elektronen von groflem Interesse, da sie mafigeblich dafiir verantwort-
lich sind, wie sich Nanopartikel durch elektromagnetische Strahlung verdndern.
So kann ein intensiver ultrakurzer Laserpuls zur Bildung eines Nanoplasmas und
damit zur vollstandigen Explosion des Partikels fuhren [13].

In dieser Arbeit werden Siliziumdioxid-Nanopartikel als Modellsystem verwendet.
Mit Hilfe der Stéber-Synthese [14] 14sst sich die Grofie der SiO9-Nanopartikel va-
riabel einstellen. So ist es moglich, grofenabhéangige Effekte zu untersuchen. Die
Praparation der Nanopartikel erfolgt in einem aerodynamisch fokussierten Strahl
im Hochvakuum [15]. Dieser erlaubt die Untersuchung der Nanopartikel unab-
hangig von einem umgebenden Medium oder Substrat. Zusétzlich konnen durch
das kontinuierliche Zufiihren frischer Nanopartikel strahlungsinduzierte Veran-
derungen, wie Strahlenschaden, Laserablation oder das elektrische Aufladen der
Probe verhindert werden.

Die Arbeit ldsst sich in drei Teile gliedern, in denen jeweils verschiedene Licht-
quellen verwendet wurden, um die Nanopartikel zu ionisieren. Im ersten Teil wird
die Winkelverteilung der Photoemission von SiOs-Nanopartikeln nach Ionisation
durch weiche Rontgenstrahlung untersucht. Bereits an Edelgasclustern konnte ge-
zeigt werden, dass die Winkelverteilung der Photoelektronen nicht nur von dem
ionisierten Atom, sondern auch von der Umgebung des Ions abhéngt [16-18]. So
fithren elastische Streuprozesse der emittierten Elektronen zu einer Senkung der
Anisotropie. Durch Variation der Photonenenergie wird in dieser Arbeit die Win-
kelverteilung der Photoelektronen von SiO,-Nanopartikeln in Abhéngigkeit von
ihrer kinetischen Energie untersucht und mit Hilfe von Streumodellen simuliert.
Der zweite Teil beschéftigt sich mit der Photoionisation der SiO,-Nanopartikel
durch intensive ultrakurze Laserpulse im Infrarotbereich. Dabei soll der zugrunde-
liegende Photoionisationsprozess, der zur Photoemission fithrt, anhand der Pho-
toelektronenspektren diskutiert werden. Schon frithere Studien zeigten, dass es

bei der Wechselwirkung von SiO,-Nanopartikeln mit intensiven Laserfeldern zur



Emission sehr energetischer Elektronen kommt [19]. So konnten Grenzenergien
bestimmt werden, die fiinfmal so grof3 waren, wie die Grenzenergie aus vergleich-
baren Photoionisationsstudien an Atomen. Erklart wurde dies durch die zuséitz-
liche Beschleunigung der Elektronen im dielektrisch verstarkten Nahfeld des Na-
nopartikels [19]. Zusatzlich werden Einfarben-Anregungs-Nachweis-Experimente
vorgestellt, die die Dynamik der Photoelektronen- und Photonenemission un-
tersuchen sollen. Solche Experimente wurden bereits an Natriumchlorid-Nano-
partikeln durchgefiihrt und zeigten, dass es durch das intensive Laserfeld zur
Ausbildung eines Nanoplasmas kommt, das innerhalb einiger Pikosekunden ex-
pandiert und resonant durch einen zweiten Laserpuls geheizt werden kann [13].
Abschlieflend wird, wie schon im ersten Teil, die Winkelverteilung der Photo-
emission in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie untersucht.

Im dritten Teil werden Experimente vorgestellt, die am Freie-Elektronen-Laser
FLASH in Hamburg durchgefithrt wurden. Hierbei erfolgt die Photoionisation der
SiOy-Nanopartikel durch intensive Femtosekunden-Rontgenpulse bei einer Pho-
tonenenergie von hv = 250 eV. Durch das simultane Aufzeichnen von Ionenspek-
tren und Rontgenstreubildern ist es moglich, einzelne Partikel zu analysieren und
nicht, wie in den ersten beiden Teilen der Arbeit, iiber eine grofie Anzahl von Par-
tikeln zu mitteln. Zusétzlich kann aus der Intensitat der Rontgenstreubilder auf
die Intensitit des Laserfeldes, mit dem das Partikel interagiert hat, geschlossen
werden. So ist es moglich, intensitdtsabhéngige Effekte zu untersuchen. Solche
Experimente wurden bisher hauptséichlich fiir Edelgas-Cluster publiziert [20-22].
Der Vorteil in der Untersuchung von Nanopartikeln, die mittels Methoden der
Kolloidchemie synthetisiert wurden, ist die geringe Groéfenverteilung. So ist es
nicht notig, die Ionenspektren nach der Partikelgrofle zu sortieren. Es ist lediglich
notwendig, bei der Generierung des Partikelstrahls zuféllig erzeugte Aggregate
auszusortieren. Neben der aufwandigen Datenanalyse beschéftigt sich dieser Teil
der Arbeit mit der Winkelverteilung der emittierten Ionen. Dazu werden Ionen-
Impulsverteilungskarten von SiOs-Nanopartikeln verschiedener Grofie hinsicht-
lich ihrer Vorwarts-Riickwarts-Asymmetrie verglichen. So kénnen Riickschliisse

auf die ablaufenden Ionisationsprozesse gezogen werden.






2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen fir die Wechselwirkung
von Licht und Materie dargestellt, die fiir das Verstandnis der durchgefiihrten
Experimente notwendig sind. Dazu wird zunéchst auf die Innerschalen-Photo-
ionisation und die daraus resultierenden Prozesse eingegangen. Zusatzlich wird
kurz die Theorie der Winkelverteilung der durch Ein-Photonen-lonisation emit-
tierten Elektronen beschrieben. Im Anschluss wird gezeigt, welche Ionisationspro-
zesse in intensiven Laserpulsen moglich sind und wie sich solche starken Laserfel-
der auf Nanopartikel auswirken. Im letzten Teil soll die Theorie der elastischen
Lichtstreuung an sphéarischen Partikeln dargestellt werden. Dazu werden kurz die

Kernpunkte der Mie-Theorie erlautert.

2.1 Photoelektrischer Effekt und direkte Photoionisation

Bereits im 19. Jahrhundert entdeckten Hertz und Hallwachs, dass es beim Be-
strahlen einer Metalloberfliche mit Licht zu einem Herauslosen von Elektronen,
sogenannten Photoelektronen, kommt [23, 24]. Die theoretische Beschreibung die-
ses photoelektrischen Effekts erfolgte 1905 durch Einstein und wurde 1921 mit
dem Nobelpreis fiir Physik geehrt [25]. Dabei muss die Energie hv des eingestrahl-
ten Photons hoher sein, als die Bindungsenergie Epg;,q, die zum Herauslosen des
Elektrons notwendig ist. Die iiberschiissige Energie wird in die kinetische Energie

des Photoelektrons umgewandelt, die sich durch folgende Gleichung ergibt:
Eyin = hv — Epina - (1)

Dies ist die Grundlage der Photoelektronenspektroskopie, bei der durch Messen
der kinetischen Energie der emittierten Photoelektronen Riickschliisse auf die che-
mische Zusammensetzung und die elektronische Struktur der untersuchten Probe
gezogen werden konnen, da bei bekannter Photonenenergie die Bindungsenergie
berechnet werden kann.

Die in Kapitel @ diskutierten Ergebnisse wurden durch die Methode der Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (kurz: XPS) erhalten. Durch die Photoabsorption
von Photonen im Rontgenbereich ist es moglich, Innerschalen-Elektronen anzu-

regen und zu ionisieren. Im Gegensatz dazu ist es bei der Methode der Ultravio-



2 Theoretische Grundlagen

lettphotoelektronenspektroskopie (kurz: UPS) nur moglich, Valenzelektronen zu
ionisieren. Wahrend UPS oftmals zur Bestimmung der Valenzbandstruktur von
Festkorpern verwendet wird, lasst die Untersuchung der Innerschalen-Elektronen
mittels XPS Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung der Probe zu, da

ihre Bindungsenergien element- und orbitalspezifisch sind.

2.1.1 Zerfallsmechanismen nach Innerschalen-Photoionisation

Die Innerschalen-Photoionisation erzeugt ein hoch angeregtes Ion, da es durch
die Emission des Photoelektrons zu einer Innerschalen-Vakanz kommt. Da dieser
Zustand sehr instabil ist, relaxiert ein Elektron aus einem dufleren Orbital in das
Rumpfloch. Der Unterschied in der Bindungsenergie der beiden Orbitale fithrt

zu zwei konkurrierenden Prozessen, die in Abbildung El] schematisch dargestellt

sind.
Ekin Ekin T A
Eging I I
hv
I |
Y Y
Innerschalen- Auger- Rontgen-
lonisation Zerfall fluoreszenz

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Innerschalen-lIonisation und der
beiden moglichen Relaxationsprozesse. In beiden Féllen relaxiert zunichst ein
Elektron in das Rumpfloch. Im Fall des Auger-Zerfalls wird durch die freiwer-
dende Uberschussenergie ein zusétzliches Elektron emittiert, wohingegen bei der
Rontgenfluoreszenz die Energie in Form eines Photons emittiert wird.

Dabei wird zwischen einem strahlenden und einem nicht-strahlenden Prozess un-
terschieden. Als strahlender Prozess tritt die Fluoreszenz auf, bei der die Uber-
schussenergie in Form eines Rontgenphotons abgestrahlt wird. Dabei relaxiert das
Ion unter Erhaltung des Ladungszustands. Bei dem nicht-strahlenden Prozess,
der als Auger-Zerfall bezeichnet wird, kommt es durch die Uberschussenergie zur

Emission eines weiteren Elektrons eines aufleren Orbitals, dem Auger-Elektron.
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2.1 Photoelektrischer Effekt und direkte Photoionisation

Somit erfolgt eine Anderung des Ladungszustands des relaxierten Ions. Die kine-
tische Energie des Auger-Elektrons hiangt nur von den in die Relaxation involvier-
ten Orbitalen und nicht von der Photonenenergie der ionisierenden Strahlung ab.
Beide Zerfallsmechanismen zeigen eine starke Abhédngigkeit von der Kernladungs-
zahl des jeweiligen Atoms. So ist fiir schwere Elemente die Rontgenfluoreszenz der
dominierende Zerfallsprozess, wohingegen fiir leichte Elemente der Auger-Zerfall

vorherrschend ist [26].

2.1.2 Winkelverteilung von Photoelektronen

Neben der kinetischen Energie der Photoelektronen kann auch ihre Winkelver-
teilung experimentell untersucht werden. Die Winkelverteilung der Elektronen-
emission ist im Allgemeinen nicht isotrop und ist abhédngig von den jeweiligen
Anfangs- und Endzustdnden, die am Photoionisationsprozess beteiligt sind. Die
Photoelektronenintensititen, die fiir einen bestimmten Winkel 6 aufgenommen

werden, sind proportional zum differentiellen Wirkungsquerschnitt:

10)~ %2 (6) 2)

Dabei ist 8 der Winkel zwischen der Emissionsrichtung des Elektrons und der
Polarisationsrichtung der ionisierenden Strahlung. Unter Verwendung der Dipol-
ndherung lasst sich der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir zuféllig orientierte

Atome im Raumwinkel € fiir linear polarisierte Strahlung wie folgt beschreiben
27
do _ o
dQ  4Arn

Hierbei beschreibt P, das Legendre-Polynom zweiten Grades, das sich auch schrei-

[1 4 BPy(cosh)] . (3)

ben lasst als: .
Ps(cosh) = 5(300329 —-1). (4)

o ist der partielle Wirkungsquerschnitt und S der Anisotropieparameter. Beide
Werte sind orbitalspezifisch und energieabhéngig. Da der differentielle Wirkungs-
querschnitt nur positive Werte annehmen kann, gilt fir 5: —1 < 8 < 2. Abbildung
@ zeigt die Winkelverteilungen fiir verschiedene Werte fiir 5 bei horizontaler
Polarisation des Lichtes. Fiir § = 0 ist die Winkelverteilung isotrop. Positive (-

Werte beschreiben eine erhohte Emission parallel zur Polarisationsrichtung der

7



2 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.2: Winkelverteilungen fiir verschiedene 3-Werte. Das Licht ist ho-
rizontal polarisiert.

Strahlung. Fiir negative 5-Werte ist die Emission senkrecht zur Polarisationsrich-
tung erhoht.

Fiir den sogenannten magischen Winkel von 6 = 54.7° ist das Legendre-Polynom
zweiten Grades gleich 0 und der differentielle Wirkungsquerschnitt entspricht dem
partiellen Wirkungsquerschnitt, normiert auf den Raumwinkel 47. Die Photonen-

emission wird fiir diesen Winkel unabhéngig vom Anisotropieparameter.

2.2 Photoionisation durch intensive Laserpulse

Im Gegensatz zur Rontgenstrahlung reicht die Photonenenergie von infraroter La-
serstrahlung nicht aus, um die Bindungsenergie der Elektronen in SiOs (Epjnq =
9 ¢V [28]) zu iiberwinden und diese direkt zu ionisieren. Die hohen Feldstarken
der ultrakurzen Laserpulse fithren aber dazu, dass eine Photoionisation trotzdem
moglich ist. So kann zwischen drei méglichen Ionisationsprozessen in starken La-
serfeldern unterschieden werden. Diese sind in Abbildung @ schematisch darge-
stellt, wobei die Stérke des elektrischen Feldes von Abbildung @(a) zu Abbildung

@(c) ansteigt.
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2.2 Photoionisation durch intensive Laserpulse

(a) (b)

Abbildung 2.3: Ionisationsmechanismen fiir Atome in intensiven Laserfeldern:
Multiphotonenionisation bei schwachem elektrischen Feld und dadurch unverzerr-
tem Coulomb-Potential (a), Tunnelionisation bei stdrkerem elektrischen Feld und
dadurch verzerrtem Coulomb-Potential (b) und over-the-barrier-lonisation bei
sehr starkem elektrischen Feld und dadurch stark verzerrtem Coulomb-Potential
(c). Abbildung adaptiert nach Referenz [29].

Abbildung @(a) zeigt den Mechanismus der Multiphotonenionisation. Dabei
reicht die Energie eines Photons nicht aus, um die Bindungsenergie des Elek-
trons iiberwinden zu kénnen. Werden aber so viele Photonen absorbiert, dass die
Summe der Photonenenergien grofier als die Bindungsenergie ist, so kann das
Elektron emittiert werden. Steigt die Stédrke des elektrischen Laserfeldes an, so
kann es zu dem Prozess der Tunnelionisation, dargestellt in Abbildung @(b),
kommen. Dabei wird das Coulomb-Potential durch das Laserfeld soweit verzerrt,
sodass es fiir das Elektron moglich ist, durch die Potentialbarriere zu tunneln. Der
dritte Ionisationsmechanismus beschreibt den Fall, dass das Coulomb-Potential
durch das Laserfeld so stark verzerrt ist, dass die Potentialbarriere unterhalb des
energetischen Zustands des Elektrons liegt. Das Elektron ist damit nicht mehr
gebunden und man spricht von der over-the-barrier-lonisation, dargestellt in Ab-
bildung R.3(c) [29).

Da der Ubergang zwischen den einzelnen Ionisationsmechanismen flieBend ist,
wird der Keldysh-Parameter v verwendet, um abschétzen zu konnen, welcher
Mechanismus bei einer bestimmten Laserintensitat dominiert [30]:

Iy

T = 27Up' (5)
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Hierbei beschreibt I, das Ionisationspotential und U, ist das ponderomotive Po-

tential des Elektrons gegeben als:

e’F2
U, = 5 -
dmew

(6)

U, beschreibt also die mittlere kinetische Energie des freien Elektrons mit der
elektrischen Ladung e und der Masse m., das durch ein oszillierendes elektrisches
Laserfeld mit der Amplitude Ey und der Kreisfrequenz w zum Schwingen gebracht
wird.

Fiir den Fall, dass v >> 1 ist, dominiert der Prozess der Multiphotonenionisati-
on, wahrend fiir v < 1 die Tunnelionisation der vorherrschende Prozess ist. Fiir
Laserintensitaten, bei denen v << 1 ist, erfolgt die over-the-barrier-Ionisation.
Allerdings sind, wie bereits erwihnt, die Uberginge zwischen den Ionisations-
mechanismen fliefend, sodass es auch Intensitatsbereiche gibt, in denen sowohl

Multiphotonen- als auch Tunnelionisationsprozesse stattfinden kénnen [31].

2.2.1 Riickstreuung von Photoelektronen

Nachdem ein Elektron das Atom durch Tunnelionisation verlassen hat, kann es
zwar als freies Elektron betrachtet werden, ist aber weiterhin dem Einfluss des
elektrischen Feldes E(t) = Ey cos(wt) des Laserpulses ausgesetzt. Je nachdem
zu welchem Zeitpunkt innerhalb des Laserpulses das Elektron durch die Poten-
tialbarriere tunnelt, wird es entweder vom Ion wegbeschleunigt oder kann unter
bestimmten Umstanden zum Ion zurtickkehren. Die Newtonsche Bewegung des

Elektrons kann durch folgende Gleichung beschrieben werden [32]:
mez = —ekEy cos(wt) . (7)

Daraus ergibt sich fiir die Position z; des Elektrons zu einer bestimmten Zeit ¢
[B2]:

2 =20+ Eo sin(wty) + Zo> (t—1to) . (8)

e

ei]Q (cos(wt) — cos(wty)) + ( ‘

Ob das Elektron zum Ion zuriickkehren kann, hangt von der Phase des elektri-

schen Laserfeldes zum Zeitpunkt des Tunnelvorgangs ab, da die Richtung des
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2.2 Photoionisation durch intensive Laserpulse

Laserfeldes auch die Richtung der Elektronenbewegung bestimmt [29]. Kommt
es zu der Riickkehr des Elektrons, so konnen verschiedene Prozesse ablaufen.
Zum einen kann das Elektron mit dem Ion rekombinieren und die tiberschiissige
Energie in Form eines Photons emittieren. Die Erzeugung von hoheren Harmoni-
schen (engl.: high harmonic generation (HHG)) basiert auf diesem Prozess [33-
35]. Zum anderen kann das Elektron bei der Riickkehr zum Ion aber auch elastisch
oder inelastisch gestreut werden. Die moglichen Prozesse sind in Abbildung @
schematisch dargestellt. Fiir den Fall der inelastischen Streuung kommt es durch
Stoflionisation zur Emission weiterer Elektronen, bekannt als nicht-sequentielle
Mehrfachionisation [36]. Wird das Elektron elastisch gestreut, kann dies zu ei-
ner weiteren Beschleunigung fithren. Diese Form der Ionisation wird auch above-
threshold-Ionisation (ATI) genannt. Im Photoelektronenspektrum treten dabei
neben den Signalen der direkten Photoelektronen auch Signale im ganzzahligen
Abstand der fundamentalen Photonenenergie auf, da die Elektronen durch das
Zuriickkehren zum ionischen Rumpf weitere Photonen absorbieren kénnen [29].
Da der Prozess der elastischen Streuung der Elektronen wichtig fiir das Ver-
stdndnis der in Kapitel @ diskutierten Ergebnisse ist, wird nun ndher auf die

theoretische Beschreibung dieses Prozesses eingegangen.

-/r direkte Elektronen

hv HHG durch
f_‘ Rekombination
QA inelastisch und elastisch

gestreute Elektronen

@

(0]

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der nach der Tunnelionisation mog-
lichen Prozesse. Das Elektron kann entweder direkt emittieren, elastisch bzw.
inelastisch gestreut werden oder rekombinieren und damit zur Erzeugung hohe-
rer Harmonischer (HHG) fithren.

Fiir den Fall der Riickkehr zum Ion, ist der Ursprungsort des Elektrons zy zum

Zeitpunkt tg gleich dem Ort, an den das Elektron zuriickkehrt zur Zeit ¢ g. Nimmt
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2 Theoretische Grundlagen

man eine Anfangsgeschwindigkeit des Elektrons von 0 an, so muss folgende Glei-
chung fiir die erste Riickkehrzeit ¢z des Elektrons erfiillt sein [32]:

cos(wtg) — cos(wty) + wsin(wty)(tr —to) =0 . 9)

Tunnelt das Elektron bevor das Laserfeld sein Maximum erreicht hat, so kann es
nicht zur Riickkehr zum Ton kommen. Erfolgt die Tunnelionisation aber nach dem
Erreichen der maximalen Laserfeldstéirke, so kann das Elektron sogar mehrfach
zum lon zurtickkehren. Kommt es zur Kollision mit dem Ion und zur elastischen
Streuung des Elektrons unter einem Winkel 6z in Bezug auf die Richtung der
Elektronenbewegung, so kann die Geschwindigkeit des Elektrons entlang der Po-
larisationsrichtung und senkrecht dazu durch folgende Gleichungen beschrieben
werden [32]:

MeZp = —efo[sin(wt) — sin(wtg) + cos(0r)(sin(wtg) — sin(wty))] , (10)

MYy = —efosm(HR)(sin(th) — sin(wtp)) . (11)

Die mittlere kinetische Energie E};, des Elektrons, die mit einem Detektor au-
Berhalb des elektrischen Feldes gemessen wird, kann durch folgende Gleichung

berechnet werden [32]:
Bin = 2U,[sin*(wty) + 2sin(wtg)(1 — cos(0r))(sin(wtr) — sin(wty))] . (12)

Beim Betrachten von Gleichung (@) wird deutlich, dass die kinetische Energie
maximal wird fiir cos(fg) = —1 und damit fir einen Streuwinkel von 0p =
180°. Werden Elektronen unter diesem Winkel gestreut, so bezeichnet man sie
als riickgestreute Elektronen. Kehrt das Elektron in dem Moment zuriick, in dem
die Amplitude des elektrischen Laserfeldes ihr Vorzeichen wechselt, und wird es
unter einem Winkel von 180° gestreut, so kann es durch einen weiteren Halbzyklus
des Laserfeldes zusétzlich beschleunigt werden. Die maximale kinetische Energie,
die ein Elektron nach dem klassischen Modell erreichen kann, betragt E}5* =
10.007 U, [37].
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2.2 Photoionisation durch intensive Laserpulse

Busuladzic¢ et al. haben unter Einbeziehung des Ionisationspotentials 7, folgende
semi-klassische Variante fiir die Bestimmung der maximalen kinetischen Energie
vorgeschlagen [3§]:

Ernt =10.007 U, + 0.538 I, . (13)

kin

2.2.2 Nanopartikel in intensiven Laserpulsen

Betrachtet man nicht mehr nur Atome oder Molekiile, sondern komplexere Sys-
teme wie Cluster oder Nanopartikel, so wird das theoretische Verstdndnis der bei
der Tonisation in starken Laserfeldern ablaufenden Prozesse deutlich komplizierter
und herausfordernder. Da aber genau diese komplexen Systeme, die sich aus einer
Vielzahl von Atomen zusammensetzen, in den letzten Jahren verstiarkt untersucht
wurden, war es notwendig, theoretische Methoden und Konzepte zu entwickeln,
um das Verstdndnis der ablaufenden Ionisationsprozesse zu verbessern. Dabei
wurden vor allem Gasphasen-Cluster als ideale Modellsysteme verwendet, da sie
in ihrer Grofle variabel sind [39-41].

Es lassen sich im Allgemeinen drei Phasen in der Wechselwirkung von Clustern
und starken Laserfeldern beschreiben, wobei die jeweiligen Phasen hinsichtlich
ihres Mechanismus und ihrer Dynamik abhéngig sind von der Anregungsenergie
und der Intensitéit der Laserstrahlung. Die erste Phase beschreibt die Interaktion
zwischen Cluster und Laserstrahlung am Anfang des Laserpulses. Dabei wird die
Ionisation und damit die Emission der Elektronen so betrachtet, als waren die
beteiligten Atome isoliert. Diese Form der Ionisation wird daher auch als dufere
Ionisation bezeichnet. Im zweiten Schritt kommt es zu dem Prozess der inneren
Ionisation, da die bereits emittierten Elektronen zwar nicht mehr an die Atome
gebunden sind, aber durch das ansteigende Coulombpotential im Cluster gefan-
gen sind und dadurch durch inelastische Stoe zusatzliche Elektronen freisetzen
konnen. Durch die grofle Anzahl an Elektronen, die sich in dem Cluster aufhalten,
kommt es zur Entstehung eines Nanoplasmas. Nach dem Ende des Laserpulses
kommt es im dritten Schritt zum Zerfall des Clusters, sowie zu Rekombinations-
und Relaxationsprozessen [42].

Da das entstehende Nanoplasma fiir die Ergebnisse in Kapitel B und B eine grofle
Rolle spielt, soll nun néher auf die Eigenschaften und die Dynamik des Nanoplas-
mas eingegangen werden. Dabei kommt es, wie in Kapitel @ beschrieben, im

ersten Schritt zur wellenldngenabhiangigen Photoionisation der Atome. Dabei ist
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2 Theoretische Grundlagen

die kinetische Energie der emittierten Elektronen stark von der Photonenenergie
der Laserstrahlung abhéngig. So besitzen Elektronen, die durch Tunnelionisation
oder Multiphotonenionisation emittiert werden, kaum kinetische Energie und es
kommt zum sofortigen Einsetzen des Nanoplasmas. Bei hoheren Photonenenergi-
en ist auch die Innerschalen-Ionisation, wie in Kapitel El] beschrieben, moglich.
Durch den dabei auftretenden Zerfall der Innerschalen-Vakanzen kann es zur
Emission zuséatzlicher Elektronen kommen. Je nach kinetischer Energie der Elek-
tronen kann fiir diese hohen Photonenenergien die Nanoplasmabildung verzogert
einsetzen.

Das sich ausbildende Plasma ist durch eine hohe Partikeldichte im Bereich von
Festkorpern (=~ 10% Partikel/m? [42]) gekennzeichnet. Inelastische Stéfe zwischen
den geladenen Partikeln spielen eine grofle Rolle bei der Erhohung der Partikel-
dichte, da es zu einer zusatzlichen Emission von Elektronen kommt. Nach dem
Ende des Laserpulses erfolgt, wie bereits erwéahnt, der Zerfall des Clusters. Dieser
wird durch Stofle von Elektronen und Ionen, die zur Umverteilung der Energie
innerhalb des Clusters fithren, unterstiitzt. Dies fiihrt zu einer Erhéhung der ki-
netischen Energie der Ionen. Es wird zwischen zwei Formen der Plasmaexpansion
unterschieden. Ist der Anteil der dufferen Ionisation und damit die Nettoladung
des Clusters hoch, so kommt es zur sogenannten Coulombexplosion. Dabei er-
folgt die Expansion durch die auftretenden elektrostatischen Kréfte, die zu dem
Auseinanderfliegen der Ionen fiihren. Reicht die kinetische Energie der Elektro-
nen nicht aus, um den Cluster zu verlassen, so besitzt der Cluster eine geringe
Nettoladung und es kommt zur hydrodynamischen Expansion. Diese wird durch
die bei der Rekombination der Elektronen frei werdende Energie unterstiitzt, die
in kinetische Energie und damit in eine radiale Bewegung der Ionen umgewandelt
wird [43-46].

Die Ladungszustiande und die Energieverteilung der detektierten Ionen kénnen
Auskunft iiber den dominierenden Expansionsprozess geben. Solche Expansions-
prozesse wurden nicht nur fiir die bisher beschriebenen Cluster, sondern auch fiir
Nanopartikel beobachtet. Antonsson et al. konnten mittels Anregungs-Nachweis-
Experimenten an NaCl-Nanopartikeln die Auswirkungen des expandierenden Na-
noplasmas auf die Photoemission untersuchen [13].

Problematisch bei der Untersuchung von Clustern und auch der oben beschriebe-

nen NaCl-Nanopartikel ist die breite Groflenverteilung der untersuchten Partikel.
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2.3 Elastische Lichtstreuung sphérischer Partikel

Diese fiihrt, genauso wie die Intensitatsverteilung innerhalb des Fokus der Laser-
strahlung, zu einer Verbreiterung der Dynamik [47].

Daher ist es von groflem Interesse, Partikel mit einer geringen Groflenverteilung
fiir solche Expansionsexperimente zu verwenden. So widmeten sich zahlreiche
Studien in den letzten Jahren der Untersuchung von chemisch synthetisierten
Nanopartikeln in intensiven Laserfeldern [[19, 48, 49]. Durch die chemische Syn-
these lassen sich Gréfle, Form und Eigenschaften geeignet kontrollieren.

Fiir spharische Nanopartikel kommt es zu einer lokalen Feldverstirkung des La-
serfeldes in der Nahe der Oberflache. In Metallen ist diese kollektive Anregung von
freien Elektronen als Oberflichenplasmon bekannt [50]. Aber auch dielektrische
Nanopartikel sind in der Lage solche Nahfeldverstarkungen zu erzeugen. Unter-
suchungen in few-cycle-Laserfeldern zeigten einen dramatischen Anstieg der ki-
netischen Energie der Elektronen fiir SiOy-Nanopartikel im Vergleich zu Atomen,
die demselben Laserfeld ausgesetzt waren [19]. Dies konnte durch die Beschleu-
nigung der riickgestreuten Elektronen in dem dielektrisch verstéarkten Nahfeld

erklart werden.

2.3 Elastische Lichtstreuung spharischer Partikel

In den in Kapitel B gezeigten Ergebnissen werden die SiOo-Nanopartikel mittels
intensiver Rontgenlaserpulse untersucht. Dabei erfolgt eine Streuung der Ront-
genphotonen an den Elektronen der Nanopartikel. Die Streuprozesse lassen sich
in elastische (Energie der Photonen bleibt erhalten) und inelastische (Energie
der Photonen wird verringert) Prozesse unterteilen. In den durchgefithrten Expe-
rimenten wurden nur die elastisch gestreuten Photonen hinter dem Wechselwir-
kungszentrum detektiert, daher soll das folgende Kapitel das theoretische Konzept
der elastischen Lichtstreuung beschreiben. Da es sich bei der untersuchten Probe
um sphéarische Nanopartikel handelt und das Vakuum, durch das sich die elektro-
magnetische Strahlung ausbreitet, homogen ist, kann die analytische Losung von
Gustav Mie, besser bekannt als Mie-Theorie bzw. Mie-Streuung, verwendet wer-
den [[12]. Dieser Abschnitt soll die Kernpunkte der Mie-Theorie kurz skizzieren, da
diese fiir die in Kapitel B durchgefiithrten Simulationen von wichtiger Bedeutung
sind. Die nun folgende Zusammenfassung folgt der Herleitung der Mie-Theorie

durch Bohren und Huffman in Referenz [51].
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2 Theoretische Grundlagen

Die Herleitung basiert auf den Maxwellgleichungen fiir das elektrische Feld E und

das magnetische Feld H in einem homogenen Medium:

V-E=0, (14)
V-H=0, (15)
V x E = iwpH | (16)
V x H = —iwek . (17)

Dabei ist w die Kreisfrequenz, u die magnetische Permeabilitat und e die Dielek-
trizitatskonstante. Das elektromagnetische Feld muss weiterhin folgende Wellen-

gleichungen erfiillen:

VE+KE=0, (18)
V2H + k*H =0 . (19)

Mit der Wellenzahl k, fiir die gilt:
k= wlep . (20)

Um das Problem der Streuung am sphérischen Partikel beschreiben zu kénnen,
miissen drei elektromagnetische Felder betrachtet werden. Dabei wird das eintref-
fende ungestorte elektromagnetische Feld mit den Feldvektoren Ee und ﬁe, das
Feld im Inneren des Partikels mit E; und ﬁl und das gestreute Feld auflerhalb
des Partikels mit E, und H, beschrieben. Als Randbedingung miissen die Tan-
gentialkomponenten der Felder fiir alle Punkte auf der Oberfliche des Partikels
stetig sein. Die Wellengleichungen konnen durch Einfiihren der skalaren Funktion

U zur skalaren Wellengleichung formuliert werden:
VAU + k20 =0 . (21)

Da es sich bei dem streuenden Objekt um eine Kugel handelt, bietet es sich an,
Kugelkoordinaten zur Losung des Problems zu verwenden. So wird die skalare

Wellengleichung zu:

1 0 (,0V¥ 1 o ( . ov 1 v,
— () 2 ) T 4 R2U=0. (22
r2 or (r 8r> * r2 sinf 00 (smG > * r2 sinf 0¢? K 0 (22)
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2.3 Elastische Lichtstreuung sphérischer Partikel

Die Losung der skalaren Wellengleichung erfolgt nach dem Separationsansatz:
U(r,0,¢) = R(r) ©(0) ©(¢) , (23)

wobei folgende Differentialgleichungen fiir die drei separierten Anteile erhalten

werden: 2o
I 2 —
s +m° P =0, (24)
1 d (. de m?
iy (smd@ d9> + [n(n +1) — sz’n%’] ©=0, (25)
d 5 dR 9 9 B
o <7“ dr) + [kr*—=n(n+1)|R=0. (26)

Dabei sind m und n Konstanten, die diese Nebenbedingungen erfiillen miissen.
Die Losungen der Differentialgleichungen sind bekannt und so ldsst sich & als
Linearkombination von trigonometrischen Funktionen, © als Legendre-Polynom
und R durch spharische Bessel-Funktionen beschreiben. Es wird darauf verzich-
tet, naher auf die weitere Herleitung der Zusammenhénge einzugehen, da diese
bekannt sind. Sie kann in Referenz [51] im Detail nachgelesen werden.

Das gestreute elektrische Feld lasst sich, unterteilt in parallele und senkrechte Po-
larisation beziiglich der Polarisationsebene des eintreffenden Feldes, vereinfacht
darstellen als [p2]:

etkr X 9p 41
10) = S > s e ) (27)
und
eikr’ o) 2n+1
ES 0 - n'tn bn n) - 2

Dabei lassen sich 7, und 7,, die durch die komplexen Streukoeffizienten a,, und
b, gewichtet werden, durch folgende Rekursionsformeln berechnen:
2n —1 n

cosO - w,_1 —
n— n—1

Tn—2 , (29)

Ty =

T, = ncost -, — (n — D)m,_q . (30)

Dabei werden als Startwerte myp = 0 und m; = 1 verwendet.
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2 Theoretische Grundlagen

Die Streukoeffizienten a,, und b, sind dann gegeben durch [b1]:

0 — e g (ma) (2 ()] — g (@) [maj, (ma))’ (31)
pm2i, (ma) [zh (2)]) — ph$ (@) [maja(mz)]

b — Sin(mD)wi ()] = pin () mju(ma) (32)

s (ma)[eh () — phi () [maj, (mz)]

Dabei sind j, und h{) sphirische Bessel-Funktionen mit den Argumenten z und
max. 1y beschreibt die magnetische Permeabilitat der Partikel. Fiir die magne-
tische Permeabilitat des Vakuums gilt ¢ = 1. m ist der Brechungsindex des

Partikelmaterials und x ist der GroBenparameter, definiert als:

2ma

A

r = (33)
Hierbei entspricht a dem Radius der Partikel und A der Wellenlédnge der Strah-
lung. Da die Summen in Gleichung (@) und (@) gegen unendlich laufen, muss
ein geeignetes Abbruchkriterium gefunden werden. Bohren und Huffman schlagen

fir die Anzahl an relevanten Termen folgende Grenze vor [51]:
Nomaz = T + 4T +2 . (34)

Durch Simulationsprogramme, wie MiePlot [53], ist es nun moglich, die Winkel-
verteilung des elastisch gestreuten Lichtes zu berechnen. In Abbildung @ sind
die von Mie konstruierten Strahlungsdiagramme fiir Goldkugeln bei einer Wel-

lenldnge von 550 nm dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 2.5: Intensitatsverteilung der gestreuten Strahlung von Goldkugeln
bei A = 550 nm. (a): Der Durchmesser der Goldkugel ist unendlich klein. (b): Der
Durchmesser der Goldkugel betragt 160 nm. (c): Der Durchmesser der Goldkugel
betragt 180 nm. Die Abbildung wurde Referenz [12] entnommen.
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Dabei zeigen die aufleren Kurven den senkrecht polarisierten Anteil und die in-
neren Kurven den parallel polarisierten Anteil der gestreuten Strahlung. Es ist
erkennbar, dass mit zunehmendem Partikeldurchmesser die gestreute Strahlung
eine Vorwartsorientierung erhélt und es zur Bildung eines Minimums in der Win-
kelverteilung kommt. Die Position des Minimums verédndert sich mit zunehmender
Partikelgrofe. Erhoht man den Groflenparameter x weiter, z.B. durch Verringe-
rung der Wellenlénge, so erhalt man eine Vielzahl von Minima und Maxima, deren
Abstédnde bei zunehmender Partikelgrofie sinken. Durch Detektion der Streuinten-
sitdt hinter dem Wechselwirkungszentrum erhalt man ein typisches Streumuster.
Dieses lasst sich hinsichtlich der Positionen von Minima und Maxima analysieren.
So kann auf die Grofle und die optischen Konstanten des Partikels geschlossen

werden.
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3 Experimentelle Methoden

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Photoionisation und Photoanre-
gung von freien Nanopartikeln nach Anregung durch verschiedene Lichtquellen,
wie Kurzpulslaser, Synchrotronstrahlung und Freie-Elektronen-Laser. Um Photo-
elektronen, Photonen und Ionen detektieren zu konnen, miissen die Experimente
im Hochvakuum bis Ultrahochvakuum durchgefiithrt werden. Dazu wurde ein frei-
er Nanopartikelstrahl verwendet, durch den es im Gegensatz zu Dispersionen bzw.
deponierten Nanopartikeln moglich ist, die Nanopartikel ohne storende Wechsel-
wirkungen mit einem umgebenden Medium zu untersuchen. Ein zweiter Vorteil
dieser Methode der Probenpraparation ist, dass strahlungsinduzierte Veranderun-
gen, wie Strahlenschidden, Laserablation oder das elektrische Aufladen der Probe,
ausgeschlossen werden konnen, da durch das stéandige Initiieren frischer Nanopar-
tikel nur eine kurze Wechselwirkungszeit mit der Strahlungsquelle besteht. Durch
das Wahlen einer geeigneten Nanopartikelkonzentration in der Dispersion kann
auch der Einfluss von Partikel-Partikel-Wechselwirkungen eliminiert werden, da
jeweils nur ein Nanopartikel mit der Anregungsquelle wechselwirkt. Dieses Kapitel
beschreibt, wie aus einer Nanopartikeldispersion ein Nanopartikelaerosol entsteht
und wie dieses in die Vakuumapparatur eingebracht wird. Auflerdem werden so-
wohl die in den Experimenten verwendeten Anregungslichtquellen als auch die
Instrumente zur Detektion der aus den Nanopartikeln emittierten Photoelektro-

nen, Photonen und Ionen beschrieben.

3.1 Lichtquellen

In allen Teilen dieser Arbeit wurde elektromagnetische Strahlung verwendet, um
freie Nanopartikel zu untersuchen. In den folgenden Kapiteln soll auf die verwen-
deten Lichtquellen naher eingegangen werden, da sie sich in ihrer Zeitstruktur und
Photonenenergie deutlich unterscheiden. Dabei erfolgt zunéchst die Beschreibung
des Femtosekundenlasersystems, das Strahlung im Infrarotbereich emittiert. An-
schliefend werden die Erzeugung der Synchrotronstrahlung und der Strahlung

eines Freie-Elektronen-Lasers naher beschrieben.

21



3 Experimentelle Methoden

3.1.1 Femtosekundenlasersystem

Fiir die Experimente, die in Kapitel B beschrieben werden, wurde Kurzpulsla-
serstrahlung eines Titan-Saphir-Oszillators (Vitesse 800, Coherent) verwendet,
die mittels eines regenerativen Verstarkersystems (Hidra-25-130F, Coherent) ver-
starkt wird. Der Aufbau des Femtosekundenlasersystems ist in Abbildung @

schematisch dargestellt.

Hidra-25
Experiment
Kompresor <A Regenerativer '
200-300 ps|_ Verstérker Evolution-15
1.5md 1 kHz, 527 nm
_d
0?85 ,:f g 200-300 ps
-« Strecker

{ A Vitesse-800

85 fs 802 nm, 80 MHz, 260 mW
3.3nd

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Lasersystems.

Die generierten Femtosekundenlaserpulse haben eine Pulsdauer von 85 fs und eine
Pulsenergie von 0.8 mJ bei einer Repetitionsrate von 1 kHz. Sie sind horizontal
linear polarisiert. Dabei erfolgt die Erzeugung der Femtosekundenlaserpulse im
Titan-Saphir-Oszillator durch passive Modenkopplung, welche durch die Ausbil-
dung einer Kerr-Linse im mit Titanionen dotierten Saphirkristall realisiert wird.
Da die im Oszillator erzeugten Laserpulse lediglich eine Pulsenergie von 3.3 nJ be-
sitzen, miissen diese nachfolgend verstiarkt werden. Dies erfolgt im regenerativen
Verstarkersystem nach dem Prinzip der Chirped-pulse-amplification [54]. Hierbei
missen die Laserpulse zunachst iiber zwei Gitter zeitlich gestreckt werden, da
ansonsten durch die hohen Spitzenintensitiaten der kurzen Pulse die Optiken im
Verstarker beschadigt werden konnten. Die Verstarkung der nun 200 - 300 ps lan-
gen Laserpulse erfolgt im Resonator, in dem ein Titan-Saphir-Kristall durch die
frequenzverdoppelte 527-nm-Laserstrahlung eines Nd:YLF-Lasers (Evolution 15,
Coherent) gepumpt wird. AnschlieBend werden die verstarkten Laserpulse im Git-
terkompressor wieder auf eine Pulsdauer von 85 fs komprimiert. Abbildung @
zeigt ein Spektrum des Laserpulses. Die Zentralwellenlange des Spektrums liegt
bei A = 803.89 £ 0.02 nm.
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Abbildung 3.2: Spektrum des Laserpulses, das mit einem Gauf-Profil ange-
passt wurde. Das Maximum des Spektrums liegt bei A = 803.89 4+ 0.02 nm. Die

Bandbreite (FWHM) betragt 11.82 & 0.06 nm. Das Spektrum wurde mit einem
Faserspektrometer (Ocean Optics, USB2000) aufgenommen.

3.1.2 Synchrotronstrahlung

Die Erzeugung von Synchrotronstrahlung erfolgt durch die Beschleunigung gela-
dener Partikel. Dabei werden in den meisten Féallen Elektronen verwendet. Die-
se werden auf relativistische Geschwindigkeiten beschleunigt und in einen Elek-
tronenspeicherring injiziert. Die in Kapitel @ beschriebenen Experimente wur-
den am Berliner Elektronenspeicherring BESSY II (Helmholtz-Zentrum Berlin)
durchgefiihrt. Dabei werden die Elektronen durch Magnete im Speicherring auf
eine kreisformige Bahn gezwungen. Die Erzeugung der Lichtpulse erfolgt entwe-
der an Ablenkmagneten oder Wigglern bzw. Undulatoren. Sie werden von dort
aus durch Strahlrohre zu den Experimenten gelenkt. In den Strahlrohren wird
mit Hilfe optischer Elemente die Strahlung geleitet, monochromatisiert und in
das entsprechende Experiment fokussiert. Durch den kreisférmigen Aufbau des
Speicherrings ist es moglich, an zahlreichen Stellen im Ring tangential Lichtpulse
in Strahlrohre zu emittieren. Somit kénnen an zahlreichen Strahlrohren Experi-
mente simultan durchgefithrt werden. BESSY II ermdéglicht, neben einer hohen
Brillanz, eine breite Durchstimmbarkeit der monochromatisierten Strahlung. Da-
bei reichen die moglichen Photonenenergien vom langwelligen Terahertz-Bereich

bis zur harten Rontgenstrahlung.
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Die in Kapitel @ gezeigten Experimente wurden am Undulatorstrahlrohr UE56/2-
PGM [55] im Hybrid-Full-Modus (engl.: hybrid filling mode) des Speicherrings
durchgefithrt. In diesem Betriebsmodus gibt es ein isoliertes Elektronenpaket,
das ca. 95 ns von dem im Speicherring ebenfalls zirkulierenden Multibunchstrom
(viele Elektronenpakete) separiert ist. Der Undulator erméglichte es, zwischen
horizontaler und vertikaler Polarisation der Rontgenstrahlung zu wahlen. Photo-

nenenergien zwischen 60 - 1300 eV waren verfiigbar.

3.1.3 Freie-Elektronen-Laser

Nachdem die Idee eines Freie-Elektronen-Lasers (FEL) durch John Madey erst-
mals 1971 publiziert [56] und einige Jahre spéter auch umgesetzt wurde [57],
dauerte es weitere 30 Jahre an Entwicklung bis der erste FEL nach dem Prinzip
der selbstverstiarkten spontanen Emission (engl.: self-amplified spontaneous emis-
sion (SASE)) in Betrieb ging [58]. Mittlerweile gibt es zahlreiche Anlagen dieser
Art, die weltweit verteilt sind. Eine dieser modernen Anlagen ist FLASH (Freie-
Elektronen-Laser in Hamburg) am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY)
in Hamburg.

Das Grundprinzip eines Freie-Elektronen-Lasers basiert auf der Verwendung pe-
riodischer Magnetstrukturen, die als Undulatoren bezeichnet werden, in denen
Elektronen auf eine periodische Bahn gezwungen werden und dadurch hochen-
ergetische Strahlung selbstverstarkt emittieren. Abbildung @ zeigt schematisch
den Aufbau von FLASH. Als Elektronenquelle wird bei FLASH eine mit CsyTe
beschichtete Molybdan-Photokathode verwendet, die durch Bestrahlung mit ei-
nem UV-Laser Elektronen emittiert. Die Beschleunigung der Elektronenpakete
auf relativistische Geschwindigkeiten erfolgt stufenweise in einem supraleitenden
Linearbeschleuniger. Dieser besteht aus Beschleunigungsmodulen und Kompres-
soren, die es moglich machen, die hohe kinetische Energie von 1.2 GeV zu er-
reichen. AnschlieBend wird der Elektronenstrahl in ein Undulatorsystem geleitet.
Es gibt sechs Undulatoren bei FLASH, die jeweils 4.5 m lang sind. Jeder dieser
Undulatoren besteht aus einer periodischen Anordnung vieler kleiner Magnete,
deren Polaritdt alternierend ist. Dabei betragt der Abstand zweier Magnete glei-
cher Polaritéat, bezeichnet als Undulatorperiode \,, 27 mm. Die auf die Elektronen
wirkende Lorentzkraft fithrt dazu, dass es zu einer sinusformigen Bewegung der

Elektronen und damit zu einer Kreisbeschleunigung kommt, durch die spontan
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3.2 Erzeugung eines freien Nanopartikelstrahls

Synchrotronstrahlung emittiert wird. Die Lédnge des Undulators sorgt dafiir, dass
die emittierte Synchrotronstrahlung wieder mit dem Elektronenpaket wechsel-
wirken kann. Das fithrt zu einer Mikrostrukturierung der Elektronenpakete, die
als Microbunching bezeichnet wird. Der Abstand dieser Microbunche ist dabei
gleich der Wellenlédnge der emittierten Strahlung. Dadurch kommt es zu einer
kohédrenten Emission aller Elektronen eines Elektronenpakets, die zu einer Ver-
starkung der emittierten Strahlung fithrt. Durch dieses SASE-Prinzip erhéalt die
FEL-Strahlung ihre hohe Brillanz. Da SASE ein stochastischer Prozess ist, vari-
ieren die Eigenschaften der FEL-Strahlung von Puls zu Puls. Daher ist es wichtig
die Standardparameter, wie Wellenldnge, Pulsenergie und Lange des Elektronen-
pulses, fiir jeden FEL-Puls zu messen. Aktuell generiert FLASH Laserpulse in
einem Energiebereich von 24 - 295 eV mit einer Pulslinge von 30 - 300 fs und
einer durchschnittlichen Pulsenergie von bis zu 500 pJ pro Microbunch [59].

Ekin
| 5 MeV 150 MeV 450 MeV 1250 MeV |
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Elektronenquelle Linearbeschleuniger Undulatoren

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Freie-Elektronen-Lasers FLASH. Es
sind die drei Hauptbestandteile des FEL sowie die ansteigende Energie der Elek-
tronenpakete von der Elektronenquelle bis zum Ende des Linearbeschleunigers
dargestellt. Abbildung adaptiert nach Referenz [59)].

3.2 Erzeugung eines freien Nanopartikelstrahls

Im Folgenden wird die Erzeugung eines aerodynamisch fokussierten freien Nano-
partikelstrahls beschrieben. Dabei wird zunéchst auf die Generierung des Aero-
sols aus der Probenlosung bzw. -dispersion eingegangen. Anschliefend wird die
Funktionsweise der verwendeten aerodynamischen Linse erklart und abschliefend
erfolgt die Beschreibung der differentiellen Druckstufe, mit deren Hilfe das Hoch-

vakuum in der Messapparatur erzielt wird.
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3.2.1 Generierung des Aerosols

Um ein Aerosol aus einer Losung oder Dispersion zu generieren, wird ein Luft-
druckzerstauber verwendet. Dabei erzeugt ein komprimiertes Tragergas (z.B. auf-
gereinigte Druckluft, Argon oder Stickstoff) einen Uberdruck auf der Oberfliche
der in einem geschlossenen Reservoirgefafl befindlichen Losung. Die Dispersion
flieit dadurch ein Steigrohr entlang und wird anschlieffend in einer Diise ver-
spritht (3076, TSI Inc.). Die entstandenen Aerosoltrépfchen werden durch das
Tragergas in einem rechten Winkel aus dem Zerstauber geleitet. Zu grofie Tropt-
chen kénnen aufgrund ihrer Masse den rechten Winkel nicht einhalten und pral-
len gegen die Wand, woraufhin sie in die Losung im Reservoir zuriickfliefen [60].
Das Aerosol wird daraufhin in einem Diffusionstrockner (3062, TSI Inc.) getrock-
net. Dieser besteht aus zwei konzentrischen Zylindern, wobei der duflere Zylinder
mit Kieselgel gefiillt ist. Der innere Zylinder besteht aus einem Drahtgeflecht,
dass den Transport des Aerosols ohne direkten Kontakt zum Kiesegel ermogli-
chen soll. Anschlieflend gelangt das Aerosol in den Impaktor, in dem die Partikel
auf eine Prellplatte gelenkt werden. Nicht aggregierte Nanopartikel kénnen der
rechtwinkligen Flugbahn der Druckluft folgen, wahrend aggregierte Partikel auf
der Prellplatte abgeschieden werden. Im Impaktor wurde eine Diise mit einem

Durchmesser von 457 pm verwendet. Der Prozess der Aerosolgenerierung ist in
Abbildung @ schematisch dargestellt.

zur
aerodynamischen
Linse

Diffusionstrockner

Impaktor

Tragergas|

_.__._—l

Luftdruckzerstéauber

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Aerosolgenerierung.
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3.2 Erzeugung eines freien Nanopartikelstrahls

Fiir alle Experimente in dieser Arbeit wurden Dispersionen von SiOs-Nanoparti-
keln in Ethanol verwendet. Da diese, wenn sie iiber einen ldngeren Zeitraum
gelagert werden, dazu neigen zu aggregieren [61], wurden sie vor der Verwendung
in einem Ultraschallbad behandelt. Die Konzentration der Partikeldispersionen
wurde so gewéhlt, dass pro Tropfen nur ein Partikel vorhanden ist, da es auch
beim Verspriithen zu einer Aggregatbildung kommen kann. Fiir SiOs-Nanopartikel
mit einem Durchmesser von 100 nm entspricht das einer Massenkonzentration von
0.8 g/L. Es wurde ein Zerstduberdruck von typischerweise 1 bar gewéhlt. Der
Partikelfluss wird mafgeblich von der Flussrate des Tragergases bestimmt und
liegt fiir den verwendeten Aufbau in der GroBenordnung von 5 - 106 Partikel /cm?®
[62].

3.2.2 Aerodynamische Fokussierung

Nach der Aerosolgenerierung werden die Partikel in dem Trégergas tiber eine ae-
rodynamische Linse in die Vakuumkammer geleitet und zu einem schmalen Strahl
fokussiert. Die aerodynamische Fokussierung basiert auf der klassischen Fluiddy-
namik [63, 64]. Dabei kommt es durch die Verwendung von geeigneten Diisen
und Aperturen zu axialsymmetrischen Gaskontraktionen und -expansionen, die
durch einen Druckunterschied innerhalb der aerodynamischen Linse angetrieben
werden. Wenn das Tréagergas eine Apertur durchlauft, so kommt es erst zur Kon-
traktion und nach Durchlaufen der Blende zur Expansion des Gases. Die festen
Partikel werden nur der Kontraktion des Gases folgen konnen, da sie aufgrund
ihrer grofleren Tragheit im Vergleich zum Gas wéihrend der Expansion des Ga-
ses parallel zur Achse der aerodynamischen Linse weiterlaufen werden. Durch die
Verwendung immer kleiner werdender Aperturen ist es moglich, einen schmalen
Strahl mit einer hohen Partikeldichte zu erzeugen [65].

Die hier verwendete Linse besteht aus einem ca. 30 cm langen Rohr, in das eine
kritische Blende, fiinf Aperturen verschiedener Grofie und eine beschleunigende
Diise integriert sind. Die kritische Blende reguliert die Menge an Gas, die in die
Linse eintreten kann und damit auch den Gasdruck am Anfang der Linse. Die
GroBen der einzelnen Blenden sind in Tabelle @ aufgefiithrt. Der genaue Aufbau
der Linse kann in der Dissertation von Harald Bresch nachgelesen werden [62].
Alle Experimente in dieser Arbeit wurden mit dieser aerodynamischen Linse

durchgefiithrt. Obwohl sie nicht fiir alle verwendeten Partikelgrofien optimiert
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Blende Durchmesser

Kritische Blende 180 pm

1 5.30 mm

2 5.00 mm

3 4.70 mm

4 4.44 mm

5) 4.24 mm
Beschleunigende Diise 3.94mm

Tabelle 3.1: Durchmesser der verwendeten Blenden in der aerodynamischen
Linse.

worden ist und sich damit die Partikelstrahldichten je nach Partikelgrofie un-
terscheiden, konnte durch die geeignete Wahl der Anzahl der Messzyklen eine

geniigend hohe Statistik der Messdaten erzielt werden.

3.2.3 Differentielle Druckstufen und Vakuumapparatur

Um einen geeigneten Druck in der Vakuumkammer (p &~ 10~7 mbar) zu erzielen,
ist es notwendig, eine differentielle Druckstufe zu verwenden, die das tiberschiissi-
ge Gas entfernt. Die differentielle Druckstufe besteht aus drei Teilen, die in Abbil-
dung @ zu sehen sind. Der erste Teil besteht aus einer Wélzkolbenpumpe (Ruvac
WAUS501, Leybold), die mit einer Drehschieberpumpe (TrivacD65B, Leybaold) in
Reihe geschaltet ist. Die Kombination dieser beiden saugstarken Pumpen ist not-
wendig, um den Atmosphéarendruck, der am Anfang der aerodynamischen Linse
vorliegt, auf einen Druck von p < 107! mbar zu reduzieren. Als zweite und dritte
Druckstufe werden zwei Turbomolekularpumpen (TMU 260, Pfeiffer) verwendet,
die den Druck dann sukzessive auf den gewiinschten Enddruck reduzieren. Es ist
sehr wichtig, den Druck in den Druckstufen stédndig zu kontrollieren, da ein Druck-
abfall auf ein Verstopfen der kritischen Diise hinweisen konnte. Diese muss dann
umgehend gereinigt werden, um einen stetigen Partikelstrom zu gewéhrleisten.
Nach Verlassen der Druckstufe gelangt der Nanopartikelstrahl in die sphéarische
Hauptvakuumkammer. Im Zentrum dieser erfolgt die Wechselwirkung mit der
senkrecht zum Nanopartikelstrahl ausgerichteten elektromagnetischen Strahlung.
Die Hauptkammer wird durch eine Turbomolekularpumpe (TMU 400M, Pfeif-

fer) gepumpt. Zum Erreichen des Vorvakuums werden Scrollpumpen (XDS35i,
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3.3 Magnetische-Flasche-Photoelektronenspektrometer

Edwards) verwendet, die einen Vordruck von p ~ 1072 mbar erreichen. Je nach
gewiinschter Detektionsmethode konnen verschiedene Detektoren an die Haupt-
kammmer angeschlossen werden. Fir die in Kapitel @ und H beschriebenen Experi-
mente wurden zwei verschiedene Spektrometer zur Detektion der Photoelektronen

verwendet, die im Folgenden beschrieben werden.

Turbomolekular-
pumpe

3. Druckstufe (p = 10" mbar)
/ 2. Druckstufe (p = 102 mbar)

/ 1. Druckstufe (p = 10" mbar)
1 | | | |

I........................I.h

Aerodynamische Linse Nanopartikel-
einlass

p =107 mbar

Elektromagnetische
Strahlung

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Vakuumkammer mit der differenti-
ellen Druckstufe und der aerodynamischen Linse. Abbildung adaptiert nach [66].

3.3 Magnetische-Flasche-Photoelektronenspektrometer

Die in Kapitel a diskutierten Photoelektronenspektren wurden mit einem Flug-
zeitphotoelektronenspektrometer aufgenommen. Das Spektrometer wurde basie-
rend auf dem Design von Cheshnovsky et al. gebaut [67]. Um eine besonders
hohe Detektionseffizienz der Photoelektronen zu erzielen, ist das magnetische
Feld innerhalb des Spektrometers in Form einer Flasche gestaltet. Diese Form
wird durch die Installation eines Permanentmagneten in der Nahe des Wechsel-
wirkungszentrums und einem mit einer Spule umwickelten Flugrohr erreicht. Die

Lange des Flugrohrs betragt 140 cm und der Permanentmagnet besteht aus einer
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3 Experimentelle Methoden

Samarium-Cobalt-Legierung. Durch die Spule flieit ein elektrischer Strom in der
typischen Groflenordnung von 2 A. Abbildung @ zeigt den schematischen Aufbau
des Spektrometers. Um die Elektronen beschleunigen oder abbremsen zu kénnen,
wurde ein elektrisch leitendes Netz oberhalb des Magneten angebracht, an das ei-

ne elektrische Spannung angelegt werden kann. Photoelektronen, die nun von der

Mikrokanalplatten

l«—p-Metall

Spule\‘ B;
Wechselwirkungs- B
- i
zentrum
Permanent-
magnet

Abbildung  3.6:  Schematischer = Aufbau des Magnetische-Flasche-
Photoelektronenspektrometers. Neben den Bestandteilen sind auch die Magnet-
feldlinien und beispielhaft die Trajektorie eines Elektrons dargestellt. Abbildung
adaptiert nach [6§].

untersuchten Probe emittiert werden, werden in dem inhomogenen Magnetfeld
(B; ~ 0.1 T) nahe des Magneten durch die Lorentzkraft auf eine spiralformige
Trajektorie gezwungen. Da sich dem starken Magnetfeld des Permanentmagne-
ten ein schwaches Magnetfeld der Spule (By ~ 1 mT) anschlieft, wird der Ra-
dius der spiralférmigen Trajektorien der Elektronen grofiler und die Elektronen
bewegen sich entlang der Magnetfeldlinien zum Detektor. Durch eine p-Metall-
Abschirmung ist die Driftzone innerhalb des Flugrohrs frei von externen magne-
tischen Feldern. Zur Detektion der Photoelektronen wurde ein Chevron-Detektor
(MCP D100-6, GPTA bzw. 3040FM, Galileo Electro-Optic Corp.) verwendet.
Dieser detektiert die Elektronen sortiert nach ihrer Flugzeit nach dem Prinzip

der Elektronenvervielfachung durch die Verwendung von Mikrokanalplatten. Um
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aus der gemessenen Flugzeit die kinetische Energie der Elektronen bestimmen zu
konnen, sollten zur Kalibrierung Photoelektronenspektren bekannter Proben, wie
z.B. Xenon oder Argon, aufgenommen werden. Nach folgender Gleichung kann

aus der Flugzeit t die kinetische Energie Fy;, der Elektronen bestimmt werden:

Me d \°
Eyin = % (t — t0> +Up . (35)
Dabei beschreibt m, die Elektronenmasse, ¢ die elektrische Elementarladung,
d den Abstand zwischen Wechselwirkungszentrum und Detektor, ¢y ein Zeitoff-
set und U die an das Netz am Magneten angelegte Spannung. Gleichung (@)
veranschaulicht, dass die Energieauflosung des Spektrometers stark von der ki-
netischen Energie der Elektronen abhéangt. Fir hohe kinetische Energien ist die
Auflésung geringer als fiir geringe kinetische Energien. Um die Energieauflosung
zu verbessern, ist es unter Umstanden vorteilhaft, die Elektronen durch Anlegen
einer Spannung abzubremsen. So verschiebt man das Spektrum hin zu langen

Flugzeiten und erhélt so eine hohere Energieauflosung.

3.4 THEMIS 1000

Fiir die in Kapitel @ beschriebenen Experimente wurde das kommerziell erhaltli-
che Flugzeitphotoelektronenspektrometer THEMIS 1000 von der Firma SPECS
GmbH verwendet. Die Detektion der Elektronen erfolgt im THEMIS-Spektrometer
durch die Analyse der Flugzeiten und ihrer Auftreffposition auf dem verwendeten
2D-Delayline-Detektor. Aus diesen Daten lédsst sich sowohl die kinetische Ener-
gie, als auch der Emissionswinkel der Elektronen ermitteln. Die Beschleunigung
der Elektronen vom Wechselwirkungszentrum bis zum Detektor erfolgt durch ein
elektrostatisches Linsensystem, welches sich durch ein Computerprogramm elek-
tronisch steuern lasst. Zahlreiche Betriebsmodi der Linsen sind verfiigbar. Fiir die
hier durchgefiithrten Experimente wurde ausschlieBlich der wide angle mode ver-
wendet. Dieser Modus bietet den groftmaoglichen Offnungswinkel fiir das Einsam-
meln der Elektronen von £13°. Der verwendete Delayline-Detektor besteht aus
zwei Mikrokanalplatten und einem aus zwei Dréahten aufgebautem Gitter. Trifft
ein Elektron auf den Detektor, so kommt es zu einer Elektronenvervielfachung

durch die Mikrokanalplatten und zu einem Auftreffen auf das Drahtgitter. Dar-
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aufhin startet ein Stromimpuls, der zu den Enden der Drihte lduft. So entsteht
ein Pulszug aus vier Messsignalen. Durch die paarweise Analyse der Laufzeiten
der vier Messsignale kann auf die genaue Auftreffposition des Elektrons auf dem
Detektor zurtickgeschlossen werden.

Da, wie in Kapitel beschrieben, im Hybrid-Fiill-Modus von BESSY II gemes-
sen wurde, war es notwendig, Ablenkelektroden am Eingang des Spektrometers
zu installieren. Diese bremsten langsame Elektronen, die durch den Multibunch
erzeugt wurden, sodass diese den Detektor nicht erreichen konnten. So war es
moglich, nur das Flugzeitelektronenspektrum, das durch das isolierte Elektronen-

paket innerhalb eines Zeitfensters von 95 ns erzeugt wurde, aufzuzeichnen.

3.5 CAMP-Aufbau

Die in Kapitel E beschriebenen Experimente wurden in der CAMP-Kammer, die
am Strahlrohr 1 am Freie-Elektronen-Laser in Hamburg (FLASH) permanent
installiert ist, durchgefiihrt. Die CAMP-Kammer erméglicht es, Kombinationen
verschiedener Detektoren einzusetzen [69]. Fir die von uns durchgefiihrten Ex-
perimente wurden zwei Velocity-Map-Imaging-Spektrometer (VMI) zur Detekti-
on der emittierten Photoionen und -elektronen, sowie zwei bewegliche pnCCD-
Detektoren zur Detektion der von den Nanopartikeln gestreuten Rontgenphoto-
nen verwendet. Eine Fotografie des Aufbaus ist in Abbildung @ zu sehen. Die
Funktionsweise der VMI-Spektrometer und der pnCCD-Detektoren wird in den
néchsten Kapiteln beschrieben.

Die Fokussierung der FEL-Strahlung auf einen Strahldurchmesser von einigen Mi-
krometern erfolgt durch zwei Nickel-beschichtete Kirkpatrick-Baez-Spiegel [[7(],
die in einer der CAMP-Kammer vorgelagerten Vakuumkammer installiert sind.
Die CAMP-Kammer kann in ihrer Position relativ zum FEL-Strahl durch Prézisi-
onsschrittmotoren justiert werden. Dadurch ist es moglich, einen optimalen Uber-
lapp zwischen FEL-Fokus und dem an die CAMP-Kammer installierten Nanopar-
tikelstrahl zu gewéahrleisten. Das simultane Auslesen der Detektoren erméglicht es,
jedem Laserpuls ein Rontgenstreubild, ein Ionen-VMI- und ein Elektronen-VMI-
Bild zuzuordnen. Dadurch ist ein Einzelschuss-Experiment realisierbar, indem die
Photoionisation von Einzelpartikeln untersucht werden kann und nicht wie bei
der Verwendung von optischen Lasern oder Synchrotronstrahlung iiber mehrere

Partikel und Laserschiisse aufsummiert werden muss [20].
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lonen=VMI

Abbildung 3.7: Fotografie der verwendeten Detektoren in der CAMP-Kammer.
Die beiden Velocity-Map-Imaging-Spektrometer (VMI) detektieren Photoio-
nen bzw. -elektronen, die durch die Wechselwirkung der Strahlung des Freie-
Elektronen-Lasers (FEL) mit den Nanopartikeln emittiert werden. Die zwei
pnCCD-Detektoren zeichnen das Rontgenstreubild der Nanopartikel auf. Die Na-
nopartikel werden in das Zentrum zwischen den beiden VMI-Spektrometern senk-
recht zur FEL-Ausbreitungsrichtung injiziert. Der Nanopartikelstrahl tritt von
vorne in die Kammer ein.

3.5.1 Velocity-Map-Imaging-Spektrometer

Zur Detektion der emittierten Photoionen und -elektronen wurde ein Velocity-
Map-Imaging-Spektrometer (VMI) verwendet, das auf dem durch Eppink und
Parker 1997 entwickelten Funktionsprinzip basiert [@] Im Gegensatz zu der in
Kapitel @ beschriebenen Methode der Messung der Photoelektronen in Abhén-
gigkeit von ihrer Flugzeit, werden bei der VMI-Technik die Auftreffpunkte der
geladenen Partikel auf einem ortssensitiven Detektor aufgezeichnet. Wie in Ab-
bildung @ zu erkennen, sind die beiden VMI-Spektrometer senkrecht zu der
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durch den Nanopartikelstrahl und den FEL-Strahl definierten Ebene innerhalb
der CAMP-Kammer installiert. Dabei wurde das obere VMI-Spektrometer zur
Detektion der Ionen verwendet. Mit Hilfe des unteren Spektrometers wurden die
emittierten Photoelektronen detektiert. Abbildung @ zeigt den schematischen
Aufbau des doppelseitigen VMI-Spektrometers. Details zu den verwendeten VMI-

Spektrometern kénnen in Referenz [[72] nachgelesen werden.

Phosphorschirm
Mikrokanalplatten

lonen

- 3666 V —>
-2247V ——>
-615V ——>

+534V —>

+1225V —>
+1939V —>

Elektronen

Mikrokanalplatten
Phosphorschirm

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des verwendeten doppelseitigen VMI-
Spektrometers. Der obere Teil wurde zur Detektion der Ionen und der untere

Teil zur Detektion der Photoelektronen verwendet. Die an den sechs konischen
Elektroden angelegten Spannungen sind ebenfalls dargestellt.

Durch das Anlegen elektrischer Spannungen an die Elektroden werden die gelade-
nen Partikel nach der Ionisation auf eine Kreisbahn beschleunigt. Dabei verandert

sich der Radius der Kreisbahn r in Abhéngigkeit von der Zeit ¢t nach folgendem

r(t) =/ 2];2’;"" t. (36)

Hierbei entspricht m der Masse und Ey;, der kinetischen Energie des geladenen

Zusammenhang:

Partikels. Nach Durchlaufen einer feldfreien Driftstrecke treffen die geladenen

Partikel auf einen ortsempfindlichen Detektor. Dieser besteht aus zwei Mikro-
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kanalplatten, die durch Elektronenvervielfachung das Signal verstérken und ei-
nem daran gekoppelten Phosphorschirm. Jedes auftreffende Partikel erzeugt einen
Leuchtfleck auf dem Phosphorschirm, der mit einer CCD-Kamera aufgezeichnet
werden kann. Die Auftrefforte der detektierten Partikel héngen von ihrer kine-
tischen Energie und dem Winkel, unter dem sie die Probe verlassen haben, ab.
Durch die spezielle Elektrodengeometrie ist es moglich, dass geladene Partikel
mit demselben Geschwindigkeitsvektor unabhéngig von ihrem Entstehungsort auf
denselben Auftreffpunkt projiziert werden. Das aufgenommene Bild der CCD-
Kamera entspricht damit einer zweidimensionalen Projektion der dreidimensio-
nalen Verteilung der geladenen Partikel. Diese dreidimensionale Verteilung lésst
sich anschlieBend mit Hilfe von Computerprogrammen rekonstruieren [73-75].

In den in Kapitel B gezeigten Ergebnissen werden allerdings vorrangig nur die
Ionen-VMI-Spektren diskutiert, da durch das simultane Betreiben der beiden
VMI-Spektrometer und die dadurch limitierte Auswahl an méglichen Spannungs-
kombinationen die maximale detektierbare kinetische Energie der Photoelektro-

nen bei 24 eV lag.

3.5.2 pnCCD-Detektor

Die CAMP-Kammer ist mit zwei pnCCD-Detektoren (Abk. fir: pn-junction char-
ged coupled device) ausgestattet. Die beiden Detektoren haben eine Gesamtflache
von 8 x 8 ecm?, auf die 1024 x 1024 Pixel verteilt sind. Das entspricht einer Pi-
xelgroBe von 75 x 75 pum?. Wie in Abbildung @ erkennbar, sind die beiden
Detektoren mittig geteilt, sodass sich eine Teilfliche von 1024 x 512 Pixel ergibt.
Die beiden Detektoren konnen unabhéngig voneinander in der FEL-Strahlachse
bewegt werden. Auch die Spaltgrofle zwischen den beiden pnCCDs lésst sich vari-
ieren. Ein Loch mit einem Durchmesser von 2.2 mm im Zentrum der Detektoren
lasst den direkten FEL-Strahl passieren und vermeidet so eine Zerstorung der
strahlungssensitiven Bereiche. Die Detektoren konnen mit einer Frequenz von
200 Hz ausgelesen werden und sind sensitiv im Energiebereich von 0.05 - 25 keV.
Zudem besitzen sie eine hohe Quantenausbeute (> 0.8 im Energiebereich von
0.3 - 12 keV).

Die strahlungssensitive Fliache der pnCCD-Detektoren besteht aus n-dotiertem
Silizium. Das Funktionsprinzip eines pnCCD-Detektors basiert auf der Erzeu-

gung eines Elektronen-Loch-Paares durch Einfall eines Rontgenphotons auf die
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n-dotierte Silizium-Schicht. Dabei muss eine Energie von 3.7 €V bei einer Detek-
tortemperatur von -50° C aufgebracht werden, um ein Elektronen-Loch-Paar in
Silizium bilden zu kénnen. Wahrend der Bestrahlungszeit des Detektors wird jedes
Elektronen-Loch-Paar im Potentialtopf eines Pixels gespeichert, bis die Signale
nach und nach elektronisch ausgelesen werden. Die Detektoren werden wahrend
des Messbetriebs mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt, um Signalrauschen zu unter-
driicken und eine Langzeitstabilitat der Detektoreigenschaften zu gewahrleisten.
Weitere Details zur Entwicklung und Funktionsweise der verwendeten pnCCD-

Detektoren kénnen in Referenz [69] nachgelesen werden.

3.6 Synthese von SiOs-Nanopartikeln

Die in dieser Arbeit untersuchten SiOs-Nanopartikel wurden durch die Stober-
synthese hergestellt. Dabei entstehen durch eine Hydrolyse und anschliefende
Kondensationsreaktion von Tetraethylorthosilicat (kurz: TEOS) in einer basi-
schen Losung aus Ethanol und Ammoniak sphérische SiOy-Nanopartikel [[14].
Abbildung @ zeigt das Reaktionsschema der Synthese.

EtO HO HO HO OH ! ! |
[ [ [ [ HO_ L. OH ¢ 9 9

EtoO— si—OEt ™S9 Ho _ §i—OH——» HO — Si—O— Si—OH ’O’S‘"O’S\"O’S\‘"O’
| - EtOH | -H,0 | | T HO N"oH ° ° 0

EtO HO HO HO OH ~0-Si-0-8i-0-8i-0-

Abbildung 3.9: Reaktionsschema der Stobersynthese.

Dabei bilden sich zunéchst Oligomere, die aufgrund ihrer geringen Stabilitat ag-
gregieren und weiter zu Nanopartikeln geringer Polydispersitat wachsen. Bogush
et al. beschreiben den Mechanismus der Stobersynthese ausfiihrlich in Referenz
[76]. Durch Variation der Reaktionsbedingungen, wie Ammoniakkonzentration,
Temperatur und Wahl des Losungsmittels, lasst sich die Grofle der Nanopartikel
kontrollieren [[77].

Ein weiterer Prozess um monodisperse SiOs-Nanopartikel herzustellen, ist die
seeded-growth-Methode. Dabei werden nur wenige Nanometer grofie SiOs-Nano-
partikel nach der Stobermethode synthetisiert. Auf diese werden anschlieffend
weitere SiOy-Schichten durch Zugabe von TEOS, Ethanol und Ammoniak aufge-
wachsen, bis die gewtinschte Partikelgrofie erreicht ist [[76, 78-80].
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3.6 Synthese von SiO,-Nanopartikeln

Abbildung zeigt Elektronenmikroskopieaufnahmen der in Kapitel E unter-
suchten SiOs-Nanopartikel. Diese wurden durch die seeded-growth-Methode syn-
thetisiert. Es ist erkennbar, dass die Nanopartikel eine geringe Groflenverteilung

und eine nahezu perfekte Kugelform aufweisen.

500 nm 500 nm

(a) d=157T+6 nm (b) d=231+8 nm (c) d=459+8 nm

Abbildung 3.10: Elektronenmikroskopieaufnahmen von SiOs-Nanopartikeln
unterschiedlicher Grofle.
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4 Winkelverteilung der Photoelektronen von
SiOs-Nanopartikeln nach Ionisation mit wei-

cher Rontgenstrahlung

4.1 Einfiihrung

Die zahlreichen in der Literatur veroffentlichten Arbeiten zur Untersuchung der
Winkelverteilung von Photoelektronen zeigen, dass solche Experimente eine ent-
scheidende Rolle fiir das Verstandnis von Photoionisationsprozessen spielen, da
es durch sie moglich ist, die Dynamik und die involvierten Spezies naher zu beob-
achten [81-84]. Ebenso kénnen die beobachteten Winkelverteilungen als Nachweis
fiir andere dynamische Prozesse neben der Photoionisation verwendet werden, da
sie sehr sensibel auf raumliche Anderungen in molekularen Systemen sind [85,
86]. Winkelverteilungen von Photoelektronen werden fiir isolierte Atome in der
Gasphase, wie z.B. Edelgase, mit dem Anisotropieparameter § beschrieben [87].
Eine ausfithrlichere Beschreibung des Anisotropieparameters ist in Kapitel
zu finden.

Geht man nun weiter zu grofleren Untersuchungsobjekten wie Cluster, so wird
die Winkelverteilung nicht mehr nur von einem isolierten Atom beeinflusst, son-
dern auch von der Umgebung des ionisierten Atoms. Dies fiihrt dazu, dass im
Vergleich zum isolierten Atom der Anisotropieparameter sinkt. Dies konnte spe-
ziell fir Edelgascluster bereits mehrfach beobachtet werden [16-18]. Rolles et al.
untersuchten am Beispiel von unterschiedlich grofien Xenonclustern den Grofien-
effekt der Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen. Dabei konnten sie
zeigen, dass mit der Zunahme der Clustergrofie auch die Isotropie der Elektro-
nenverteilung zunahm. Als Erklarungsansatz wurde die elastische Streuung der
emittierten Elektronen an den Nachbaratomen im Cluster gewéhlt, da durch die-
se die Anisotropie der Elektronenverteilung reduziert wird. Ebenso konnte beob-
achtet werden, dass Elektronen, die aus dem Volumen des Clusters kommen, im
Vergleich zu Oberfldchenelektronen einen geringeren Anisotropieparameter besit-
zen. Dies stiitzt die Erkldrung, dass die elastische Streuung der Elektronen einen
starken Einfluss auf die Winkelverteilung hat, da die Anzahl der Nachbaratome
und damit die Anzahl der méglichen Streupartner im Inneren des Clusters grofier
ist als an der Oberfliche [16].
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4 Winkelverteilung der Photoemission nach Ionisation mit Rontgenstrahlung

In diesem Kapitel geht es um die Untersuchung der Winkelverteilung von Photo-
elektronen aus SiOy-Nanopartikeln. Dabei wurden Nanopartikel mit einem Durch-
messer von 122 +9 nm untersucht. Dies entspricht einer Anzahl von ca. 107 Ato-
men pro Nanopartikel. Im Vergleich dazu besaflen die genannten Xenoncluster
eine durchschnittliche Gréfle von 10 - 8000 Atomen [16].

In der Vergangenheit wurde die Photoionisation von Nanopartikeln mittels VUV-
Strahlung (Abk. fir: Vakuum-Ultraviolette Strahlung) untersucht [88-90]. Dabei
konnte eine groflenabhéangige Anisotropie entlang der Ausbreitungsrichtung der
ionisierenden Strahlung beobachtet werden. Diese konnte durch die starke VUV-
Absorption der Nanopartikel und die damit verstirkten elektrischen Felder in
dem Teil des Nanopartikels, den die eintreffende Strahlung zuerst durchscheint,
erklart werden [88, 89]. Goldmann et al. untersuchten mittels Velocity-Map-
Imaging-Spektroskopie langsame Valenzelektronen emittiert von Kaliumchlorid-
Nanopartikeln, um aus deren Winkelverteilung die mittleren freien Wegldangen der
emittierten Photoelektronen zu bestimmen [90]. Vergleichbare Experimente zur
Untersuchung der Winkelverteilung von Photoelektronen aus Nanopartikeln nach
Ionisation mit weicher Rontgenstrahlung wurden bislang nicht veroffentlicht.
Eigenschaften des Elektronentransports in kondensierter Materie, wie die inelas-
tische mittlere freie Weglange, sind seit jeher von Interesse in der Grundlagenfor-
schung [91, 92]. Aufgrund der von der kinetischen Energie abhéngigen mittleren
freien Wegldngen der Elektronen in Festkorpern bietet die Rontgenspektroskopie
die Moglichkeit zwischen Oberflaichen- und Volumeneigenschaften von konden-
sierter Materie zu unterscheiden. Eine mit der inelastischen mittleren freien Weg-
lange vergleichbare Grofle ist die Absorptionsldange der Elektronen. Diese kann
bestimmt werden, indem man ein Substrat mdglichst plan mit einer weiteren
Schicht tberlagert und fiir unterschiedliche Schichtdicken die Anzahl der emit-
tierten Photoelektronen bestimmt [93]. Die inelastische mittlere freie Weglange
und die Absorptionslange sind aber nur dann vergleichbar, wenn die elastische
Streuung schwach ist [94, 95]. Daher ist es wichtig, eine Information tiber die An-
zahl der elastischen Streuereignisse zu besitzen, um die inelastische mittlere freie
Weglange bestimmen zu kénnen. Die Ergebnisse in diesem Kapitel werden zeigen,
dass die Untersuchung von Winkelverteilungen mittels weicher Rontgenstrahlung
dazu beitragen kann, die Anzahl von elastischen Streuereignissen wéhrend der

Elektronenemission abzuschéatzen. Thiurmer et al. untersuchten die Winkelver-

40



4.2 Experimentelle Ergebnisse

teilungen der O 1s-Photoelektronen von fliissigem Wasser, prépariert in einem
Fliissigkeits-Mikrojet und verglichen diese mit Messungen an gasformigem Was-
ser. Auch hier konnte ein Verlust der Anisotropie beobachtet werden, der auf
eine verstarkte elastische Streuung in der fliilssigen Phase zuriickzufiihren ist. Mit
Hilfe von Streumodellen konnten Thirmer et al. elastische und inelastische mitt-
lere freie Wegléangen bestimmen [96]. Diese Experimente zeigen, dass es moglich
ist, mit Hilfe von Winkelverteilungen von Photoelektronen Riickschliisse auf die

Streuprozesse der Elektronen in kondensierter Materie zu ziehen.

4.2 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung Ell zeigt typische Photoelektronenspektren der SiOs-Nanopartikel auf-
genommen nach Photoionisation durch weiche Rontgenstrahlung verschiedener
Photonenenergien oberhalb der Si 2p-Kante. Fiir die gewédhlten Photonenener-
gien wurden jeweils Photoelektronenspektren aufgenommen, bei denen die Pola-
risationsrichtung der linear polarisierten Rontgenstrahlung sowohl senkrecht als
auch parallel zur Spektrometerachse ausgerichtet wurde. Zuséatzlich wurde fir
jedes aufgenommene Spektrum der Nanopartikel auch ein dazugehoriges Hinter-
grundspektrum gemessen, wobei lediglich das Losungsmittel Ethanol mittels des
Atomisators und des Trigergases (gereinigte Druckluft, Argon bzw. Stickstoff)
verspritht wurde. Diese Hintergrundspektren wurden zur Analyse von den Na-
nopartikelspektren abgezogen, sodass sichergestellt werden konnte, dass nur die
Photoelektronensignale durch die Ionisation der SiOy-Nanopartikel in die Aus-
wertung eingehen.

Die Spektren in Abbildung El! zeigen die zu erwartenden scharfen Signale, die
bei der Photoionisation oberhalb der Si 2p-Kante auftreten. Zuséatzlich ist ein fla-
cher Untergrund zu erkennen, der sich auf inelastisch gestreute Photoelektronen
zuriickfiihren ldsst. Inelastische Streuprozesse treten typischerweise bei der Pho-
toemission von kondensierter Materie, wie es bei SiOo-Nanopartikeln der Fall ist,
auf. Da die Si 2p-Bindungsenergie bei 108 eV relativ zum Vakuumniveau [97, 98]
liegt und die verwendeten Photonenenergien so gewéhlt wurden, dass sie oberhalb
dieser Kante liegen, ist das dominante Signal in den Photoelektronenspektren die
Si 2p-Photolinie. Dariiber hinaus sind weitere diskrete Photolinien erkennbar, die
der Tonisation der Valenzelektronen und der Si LVV-Augerlinie [99] zuzuordnen

sind. Fir die Photoelektronenspektren, aufgenommen bei Photonenenergien von
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Abbildung 4.1: Photoelektronenspektren von SiOs-Nanopartikeln nach Pho-
toionisation mit weicher Rontgenstrahlung bei drei verschiedenen Photonenener-
gien. Die Polarisation der ionisierenden Strahlung wurde variiert zwischen senk-
recht und parallel im Vergleich zur Spektrometerachse.

170 und 205 €V, ist ein weiteres Signal erkennbar, dessen kinetische Energie um
circa 25 eV geringer als die kinetische Energie der dazugehorigen Si 2p-Photolinie
ist. Dieses Signal wird im weiteren Verlauf als Verlustsignal bezeichnet, da es sich
hierbei um Photoelektronen handelt, die nicht nur elastisch gestreut, sondern
genau einmal inelastisch gestreut wurden und daher eine niedrigere kinetische
Energie im Vergleich zu den Photoelektronen der Si 2p-Photolinie besitzen. Ab-
bildung @ zeigt auch, dass fiir die zwei verschiedenen Polarisationsrichtungen
die Intensitaten der einzelnen Photosignale stark variiert. Dies spricht fiir eine
Anisotropie in der Winkelverteilung der Photoelektronen, die nun niaher quanti-
fiziert werden soll.

Die Winkelverteilung der Photoelektronen von isolierten Atomen in der Gasphase
kann nach der Dipolapproximation durch folgende Proportionalitdt beschrieben
werden [87]:

1(0) ~ 1+ 5[3@039)2 —1]. (37)
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Dabei beschreibt I die Intensitdt, die unter dem Winkel 6 beziiglich der Spek-
trometerachse emittiert wird und 5 den Anisotropieparameter (siche Kap.).
Gleichung (@) gilt, wie oben beschrieben, fiir nicht ausgerichtete Molekiile und
Cluster in der Gasphase [16-18]. Damit dies auch in diesem Experiment zutrifft,
sollten die Nanopartikel zuféllig orientiert sein. Dies ist der Fall, da die Nanopar-
tikel in einem freien Strahl und nicht deponiert auf einer Oberfliche untersucht
werden und es dadurch keine Ausrichtung in Bezug auf den Polarisationsvektor
der ionisierenden Strahlung gibt. Der zur Quantifizierung der Winkelverteilung

der Photoelektronen notwendige Anisotropieparameter S lasst sich, ableitend aus

Gleichung (@), wie folgt beschreiben:

IO - [90

b= Io + 21

(38)

Dabei charakterisieren [, und Iy die Fliachen unter den jeweiligen Signalen fiir die
Fille, dass der Polarisationsvektor der Rontgenstrahlung entweder parallel (0°)
oder senkrecht (90°) zur Spektrometerachse ausgerichtet ist. Da der Offnungswin-
kel a des Spektrometers einen Einfluss auf die Winkelverteilung hat, entspricht
der nach Gleichung (@) berechnete S-Parameter nicht der tatsdchlichen Winkel-
verteilung der Photoelektronen. Daher ist es notwendig einen Korrekturfaktor f,
zu bestimmen, der nach folgender Gleichung den gemessenen -Parameter in den

tatsachlichen p-Parameter umrechnet:

6 = Bgemessen : fa . (39)

In Abbildung @(a) ist der simulierte 8-Parameter fiir verschiedene Offnungs-
winkel dargestellt. Dieser konnte mit Hilfe der Spektrometergeometrie numerisch
simuliert werden. Dabei wurde die Intensitdt an Photoelektronen, die das Spek-
trometer unter einem bestimmten Offnungswinkel detektiert, fiir verschiedene
[-Parameter berechnet. Diese Simulationen wurden wie im Experiment fiir senk-
recht bzw. parallel polarisierte Strahlung durchgefithrt und danach nach Glei-
chung (@) der simulierte S-Parameter bestimmt. Aus dem Kehrwert des An-
stieges dieser Kurve erhalt man die Korrekturfaktoren f, fiir die verschiedenen
Offnungswinkel, die in Abbildung @(b) dargestellt sind. Fir das hier durch-
gefithrte Experiment ist der Offnungswinkel des Spektrometers 26°, welches zu
einem Korrekturfaktor f, von 1.03798(3) fithrt. Um I und Iy bestimmen zu kén-

43



4 Winkelverteilung der Photoemission nach Ionisation mit Rontgenstrahlung

nen, wurden die Signale mit Hilfe einer Gau-Funktion angepasst. Dabei wurde
die Anpassung so gewéhlt, dass nur das Signal oberhalb des durch inelastische

Streuung verursachten Untergrunds in die Berechnung mit einbezogen wird.
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Abbildung 4.2: (a): Simulierter S-Parameter fiir verschiedene Offnungswinkel
des Spektrometers. (b): Aus Abbildung (a) bestimmte Korrekturfaktoren f, fiir
verschiedene Offnungswinkel des Spektrometers.

Abbildung @ zeigt den berechneten Anisotropieparameter der Si 2p-Photoemis-
sion fiir einige Photonenenergien oberhalb der Si 2p-Kante. Zum Vergleich ist der
Anisotropieparameter fiir isolierte Si-Atome als schwarze durchgezogene Linie
dargestellt. Dieser wurde aus Referenz [100] entnommen und nach dem Hartree-
Fock-Slater-Modell berechnet. Es ist zu beobachten, dass beide Kurven eine dhn-
liche Energieabhéangigkeit zeigen. Dabei ist fiir Photonenenergien unter 133 eV ein
B von 0 zu beobachten, welches auf eine isotrope Winkelverteilung der Elektronen
hindeutet. Mit zunehmender Photonenenergie steigt auch der g-Parameter an,
was bedeutet, dass die Elektronen vorzugsweise entlang des Polarisationsvektors
der ionisierenden Strahlung emittiert werden. Allerdings ist der Anisotropiepa-
rameter fiir die Photoemission der Nanopartikel deutlich kleiner als fiir isolierte
Si-Atome. Da es sich hierbei um emittierte Rumpfelektronen handelt, sollte die
Winkelverteilung zwischen isolierten Si-Atomen und Si-Atomen in Nanopartikeln
vergleichbar sein. Der einzige Unterschied sollte in der zusétzlichen Streuung der
emittierten Elektronen im Nanopartikel liegen. Fiir den in Abbildung darge-
stellten Anisotropieparameter koénnen inelastische Streuprozesse ausgeschlossen

werden, da jeder inelastische Streuprozess zu einer Verringerung der kinetischen
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Energie und nicht zu einem Beitrag des Signals der diskreten Si 2p-Photolinie
fithren wiirde. Somit kann die Verringerung des g-Parameters nur durch elasti-

sche Streueffekte erklart werden.

Kinetische Energie der Elektronen (eV)
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Abbildung 4.3: Darstellung des Anisotropieparamters [ der Si 2p-
Photoemission von SiO,-Nanopartikeln (rote Kreise) in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie. Der theoretische g-Parameter fiir ein isoliertes Si-Atom wur-
de aus Referenz [100] entnommen (schwarz). Als rot gestrichelte Linie ist der
simulierte Anisotropieparameter dargestellt.

In Abbildung @ ist neben dem experimentell bestimmten Anisotropieparameter
auch ein mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen modellierter Anisotropiepara-
meter als rot gestrichelte Linie dargestellt. Die Monte-Carlo-Simulationen wurden
mit dem Programm Simulation of Electron Spectra for Surface Analysis (kurz:
SESSA) durchgefihrt [101]. Fur die Simulationen wurde als Modellsystem ein
sphérisches Partikel mit einem Durchmesser von 100 nm verwendet. Solange die
mittleren freien Weglangen der emittierten Elektronen kleiner als der Nanoparti-
keldurchmesser sind, sollte die Winkelverteilung nicht von der Partikelgrofe ab-

hiangen und damit ist es gerechtfertigt, als Vereinfachung eine Partikelgrofie von
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4 Winkelverteilung der Photoemission nach Ionisation mit Rontgenstrahlung

100 nm fir die Simulation zu verwenden. Fiir die Simulation notwendige Streu-
eigenschaften der Elektronen in SiO,, wie z.B. die elastischen und inelastischen
mittleren freien Weglangen und die differentiellen elastischen Streuquerschnitte,
wurden aus der Literatur entnommen. Dabei wurden die Anisotropieparameter
der Rumpfelektronen fiir verschiedene Photonenenergien aus Referenz [100] ent-
nommen (siche auch Abbildung @, schwarze Linie). Die inelastischen mittleren
freien Weglangen wurden der NIST-Datenbank [102] entnommen. Diese wurden
fir kinetische Energien oberhalb von 50 eV mittels der TPP-2M-Methode [92]
berechnet, wobei eine Bandliicke fir SiOs von 9 eV [28] und eine Dichte von
2.0 g/cm? [103] verwendet wurde. Diese Dichte ist etwas geringer als die von
makroskopischem SiO,, das eine Dichte von 2.3 g/cm? aufweist [104]. Die Dichte
der Nanopartikel, die nach der Stober-Methode synthetisiert wurden, liel sich
mit Hilfe von Elementaranalysen und NMR-Messungen (Kernspinresonanzspek-
troskopie) bestimmen [[79]. Die inelastischen mittleren freien Wegléngen fiir Elek-
tronen mit kinetischen Energien kleiner als 50 eV wurden durch lineare Extrapo-
lation der Daten aus Referenz [92] erhalten. Die atomaren differentiellen elasti-
schen Streuquerschnitte fiir Silizium und Sauerstoff von SiO5 mit einer Dichte von
2.0 g/cm? entstammen der NIST-Datenbank [103] fiir den kinetischen Energiebe-
reich oberhalb von 50 eV und fiir den Energiebereich unterhalb von 50 eV wurden
die Streuquerschnitte Referenz [105] entnommen. Dabei wurden die differentiel-
len elastischen Streuquerschnitte aus dem gewichteten Mittelwert der atomaren
Beitrage berechnet. Um die elastischen mittleren freien Wegldngen A\ zu berech-
nen, wurde zuerst der absolute elastische Streuquerschnitt o durch Integration
der differentiellen elastischen Streuquerschnitte tiber alle Streuwinkel bestimmt.
Die elastischen mittleren freien Wegldngen kénnen dann nach folgender Formel

berechnet werden: .

el — O'elN .
Dabei ist N die atomare Dichte, die unter der Annahme, dass die Dichte von
SiOy 2.0 g/cm?® betriagt [79], berechnet wurde.

In Abbildung @ ist erkennbar, dass die experimentell bestimmten S-Parameter

A

(40)

gut durch die Monte-Carlo-Simulationen reproduziert werden kénnen und somit
elastische Streuprozesse mafigeblich die Verringerung des Anisotropieparameters

beeinflussen.
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Zusatzlich wurde auch die Winkelverteilung der Valenzelektronen untersucht. Die
experimentell bestimmten Anisotropieparameter sind in Abbildung @ erkenn-
bar. Um den -Parameter zu bestimmen, wurde die Valenzemission bei einer Bin-
dungsenergie im Bereich von 10 - 20 eV betrachtet, die sich aus Anteilen der O 2p-

und der Si 3p-Bande zusammensetzt [99]. Auch hier konnten Anisotropieparame-
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Abbildung 4.4: Darstellung des Anisotropieparamters 5 der O 2p- und Si 3p-
Photoemission von SiO,-Nanopartikeln (rote Kreise) in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie. Der theoretische -Parameter fiir die Valenzemission der iso-
lierten Atome wurde aus Referenz [100] entnommen (schwarz). Als rot gestrichelte
Linie ist der simulierte Anisotropieparameter dargestellt.

ter grofer als 0 gefunden werden, sodass von einer anisotropen Winkelverteilung
entlang des Polarisationsvektors der Rontgenstrahlung ausgegangen werden kann.
Zum Vergleich ist auch hier wieder die Winkelverteilung fiir die Photoemission
aus den isolierten Atomen in schwarz dargestellt. Diese wurde aus dem gewich-
teten Mittel der O 2p- und Si 3p-Anteile berechnet. Dies ist allerdings nur eine
vereinfachte Naherung, die verwendet wurde, da die zur exakten Berechnung not-
wendigen radialen Matrixelemente fiir die Valenzemission von SiOs nach bestem

Wissen bisher noch nicht publiziert wurden. Ahnlich wie bei der Winkelverteilung
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4 Winkelverteilung der Photoemission nach Ionisation mit Rontgenstrahlung

der Si 2p-Photoemission sind auch hier die experimentell ermittelten Werte fiir die
SiO9-Nanopartikel kleiner als die S-Parameter der isolierten Atome, was ebenfalls
auf die zusatzliche elastische Streuung der emittierten Elektronen im Nanopar-
tikel zuriickzufithren ist. Die experimentellen Ergebnisse konnen auch hier mit
den Ergebnissen der Monte-Carlo-Simulationen verglichen werden. Im Vergleich
zu der Modellierung der Si 2p-Photoelektronen kénnen hier die Ergebnisse nur
qualitativ reproduziert werden, da, wie oben erwahnt, nur das gewichtete Mittel
der O 2p- und Si 3p-Valenzelektronen als einfache Naherung verwendet wurde.
Es wurden ebenfalls Photoelektronenspektren im Bereich von 558 - 650 eV aufge-
nommen, um an der O 1s-Kante Elektronen zu emittieren. Da die Bindungsenergie
der O 1s-Elektronen in SiOy 537.1 £ 0.2 eV [66, 106] betréigt, liegt die kinetische
Energie der emittierten Photoelektronen im Bereich von 20 - 150 eV.

Abbildung @ zeigt die experimentell bestimmten [-Parameter fiir die O 1s-
Photoemission in Abhéngigkeit von der Photonenenergie. Der theoretische An-
isotropieparameter fiir isolierte Sauerstoffatome ist mit § = 2 unabhangig von
der kinetischen Energie der emittierten Photoelektronen. Die experimentell er-
haltenen p-Parameter der O 1s-Photemission in SiO, sind erkennbar kleiner und
zeigen eine deutliche Abhéngigkeit von der kinetischen Energie. Auch hier ist
diese Abhéngigkeit wieder mit der elastischen Streuung der emittierten Elek-
tronen im Nanopartikel zu erklaren und der damit einhergehenden Reduzierung
der Anisotropie der Winkelverteilung. Dies bekréftigen auch die Monte-Carlo-
Simulationen, die die energieabhingige elastische Streuung der Elektronen mit

einbeziehen und die experimentellen Ergebnisse gut reproduzieren.

Abbildung @ zeigt die Winkelverteilung des Verlustsignals der Si 2p-Photo-
emission. Dieses bereits erwahnte Verlustsignal beschreibt Si 2p-Photoelektronen,
die neben der elastischen Streuung auch einmal inelastisch gestreut wurden und
somit eine niedrigere kinetische Energie besitzen als die Si 2p-Photolinie. Im Ver-
gleich zum S-Parameter der nur elastisch gestreuten Si 2p-Photoelektronen (siehe
rote Datenpunkte) ist der f-Parameter des Verlustsignals erniedrigt. Das deutet
daraufhin, dass die Photoelektronen des Verlustsignals eine groflere Anzahl an
Streuereignissen erfahren haben als die Elektronen, die nur elastisch gestreut

wurden.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die verringerte Anisotropie der Winkel-

verteilung der Elektronen im Nanopartikel im Vergleich zum isolierten Atom auf
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Abbildung 4.5: Darstellung des Anisotropieparamters 5 der O 1s-Photoemission
von SiOg-Nanopartikeln in Abhéngigkeit von der Photonenenergie (rote Krei-
se). Die schwarze durchgezogene Linie zeigt den theoretischen g-Parameter fur
isolierte Atome, der unabhéngig von der kinetischen Energie ist. Der simulierte
Anisotropieparameter ist als rot gestrichelte Linie dargestellt.

elastische Streuprozesse zuriickzufiithren ist. Um diese naher zu betrachten ist die
Anzahl der pro Elektron erfahrenen Streuereignisse und der Ablenkwinkel ent-
scheidend. Die mittlere Anzahl der elastischen Streuereignisse n lédsst sich wie
folgt bestimmen: )

n=—. 41
"= (41)

Dabei ist s die Distanz, die das Elektron in der Probe zuriickgelegt hat und
Aet ist die elastische mittlere freie Wegldnge. Die mittlere Distanz, die sich das
Elektron durch die Probe bewegt, bevor es diese verlasst, ist fiir Photoelektro-
nen, die nicht inelastisch gestreut wurden, gleich der inelastischen mittleren freien
Weglange \;,. Dies gilt fiir den Fall, dass die Probe deutlich dicker ist als die mitt-
lere freie Weglange. Fiir den Fall, dass die Grofle des Nanopartikels dhnlich der
mittleren freien Weglange ist, ergibt sich eine deutlich kompliziertere Situation,

da das Photoelektron das Nanopartikel auf verschiedenen Seiten verlassen kann.
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Abbildung 4.6: Vergleich des Anisotropieparamters [ fir die Si 2p-
Photoemission und fiir das dazugehorige Verlustsignal, resultierend aus der ein-
maligen inelastischen Streuung der Si 2p-Photoelektronen.

Dies ware der Fall fiir sehr kleine Nanopartikel bzw. fiir Photoelektronen mit sehr
geringer kinetischer Energie, fiir die die inelastische mittlere freie Weglange sehr
grofl wird. Allerdings treten beide Félle in diesem Experiment nicht auf, daher
kann die oben beschriebene einfache Annahme verwendet werden.

Da die Winkelverteilung der Photoelektronen nach einem elastischen Streuereig-
nis der Faltung der atomaren Winkelverteilung der Photoelektronen mit dem
differentiellen elastischen Streuquerschnitt, der die Ablenkwinkel der gestreuten
Photoelektronen beschreibt, entspricht, lasst sich aus der Reduzierung des (-
Parameters die Anzahl der elastischen Streuereignisse bestimmen. Dazu wurden
mit Hilfe der SESSA-Software [101] fir die unterschiedlichen kinetischen Energien
der Photoelektronen die mittlere Anzahl der elastischen Streuereignisse simuliert.
Diese sind in Abbildung @ als rote (Si 2p) und blaue (O 1s) Datenpunkte dar-
gestellt. Fiir die Simulationen wurden die elastischen Streuquerschnitte aus der
Literatur verwendet [100, [102].
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Abbildung 4.7: Mittlere Anzahl der elastischen Streuereignisse fiir die detektier-
ten Si 2p- (rote Kreise) und O 1s-Photoelektronen (blaue Kreise). Die schwarze
Linie beschreibt das Verhaltnis aus inelastischer und elastischer mittlerer freier
Weglange (A\;,/Aer). Details siehe Text.

Zum Vergleich ist in Abbildung @ das Verhéltnis aus inelastischer und elastischer
mittlerer freier Weglénge als schwarze Linie dargestellt. Da die hier untersuchten
Si 2p- und O 1s-Photoelektronen nur elastisch gestreut wurden, haben sie vor dem
Verlassen des Partikels eine Distanz zuriickgelegt, die im Mittel der inelastischen
mittleren freien Wegldnge entspricht. Aus diesem Grund entspricht das Verhélt-
nis aus inelastischer und elastischer mittlerer freier Wegldnge nach Gleichung (@)
der Anzahl der elastischen Streuereignisse. Die inelastischen mittleren freien Weg-
langen, die der Literatur entnommen wurden, bewegen sich fiir den hier betrach-
teten kinetischen Energiebereich (20 - 300 eV) zwischen 2.1 nm (Ej;, = 20 eV)
und 1.3 nm (Ey;, = 300 eV) mit einem Minimum bei Ey;,, = 50 eV [92, 102]. Die
elastischen mittleren freien Wegldngen steigen im Gegensatz zu den inelastischen
mittleren freien Weglédngen tiber den gesamten untersuchten kinetischen Energie-
bereich mit Werten zwischen 0.2 nm (Ej;, = 20 eV) und 0.9 nm (Ey;, = 300 eV)
an [103, [105]. Wie in Abbildung @ zu erkennen ist, nimmt die Anzahl der elas-

tischen Streuereignisse iiber den untersuchten kinetischen Energiebereich stark
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4 Winkelverteilung der Photoemission nach Ionisation mit Rontgenstrahlung

ab und stimmt damit mit der starken Reduzierung des S-Parameters fiir geringe
kinetische Energien, wie sie in den Abbildungen @ und @ beobachtet wer-
den kann, tberein. Die in Abbildung @ dargestellten Ergebnisse zeigen, dass
es moglich ist, aus Winkelverteilungen von Photoelektronen Informationen tiber
die relative Bedeutung der inelastischen und elastischen Streuereignisse zu gewin-
nen. Allerdings ist es nicht moglich absolute Werte fiir die Streuparameter aus

den experimentellen Daten zu erhalten.

4.3 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde die Winkelverteilung der Photoelektronen in SiOs-Nanopartikeln nach
Photoionisation mittels weicher Rontgenstrahlung untersucht. Dabei wurden die
energieabhingigen Anisotropieparameter fiir die Si 2p-, Ols- und die Valenz-
emission bestimmt. Im Vergleich zur Winkelverteilung der aus isolierten Silizium-
und Sauerstoffatomen emittierten Elektronen konnte eine Reduzierung des (-
Parameters beobachtet werden. Der Unterschied konnte auf die elastische Streu-
ung der Photoelektronen an Nachbaratomen im Partikel zuriickgefithrt werden
und mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen modelliert werden, indem elastische
und inelastische Streuprozesse berticksichtigt wurden.

Obwohl keine absoluten Werte fiir die Streuparameter, wie inelastische und elas-
tische mittlere freie Weglédngen, erhalten wurden, wird deutlich, wie wichtig die
Berticksichtigung von Streuprozessen beim Elektronentransport in Nanopartikeln
fiir die Interpretation solcher winkelaufgelésten Photoelektronenspektren ist. Um
die genannten Streuparameter quantitativ bestimmen zu konnen, ware es moglich
Kern-Schale-Nanopartikel zu untersuchen, in denen Materialien mit unterschiedli-
chen Streueigenschaften verwendet werden. Variiert man nun die Dicke der Schale
bzw. des Kerns so lassen sich mittlere freie Wegldngen aus vergleichbaren Expe-

rimente, wie sie in dieser Arbeit durchgefithrt wurden, ermitteln.
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5 Photoelektronen- und Photonenemission von
SiOs-Nanopartikeln nach Ionisation durch IR-

Kurzpulslaserstrahlung

5.1 Einfiihrung

Zahlreiche Arbeiten beschéftigten sich in den vergangenen Jahren mit der Wech-
selwirkung von intensiven Laserfeldern und Partikeln im Groéflenbereich von ei-
nigen Nanometern. Dabei stand vor allem die Untersuchung von atomaren und
molekularen Clustern im Vordergrund [39, 41]. Schon in fritheren Experimenten
konnte an Edelgasclustern die Bildung von hochgeladenen und energetischen Io-
nen [107, 108] beobachtet werden, die sich durch eine effiziente Absorption der
intensiven Laserstrahlung erklaren lésst. Diese fithrt zusatzlich zur Emission von
schnellen Elektronen [109] und Réntgenphotonen [110]. Vergleichbare Prozesse
konnten auch in Untersuchungen an Metallclustern beobachtet werden [111], [112].
In diesen Arbeiten wurde an Silberclustern mittels eines Anregungs-Nachweis-
Experiments die Dynamik der Ionen- und Elektronenemission untersucht. Da-
bei konnte die Bildung und Ausdehnung eines heiflen Nanoplasmas beobachtet
werden. Zu einer bestimmten Verzogerungszeit der beiden Laserpulse kommt es
zu einer maximalen lonen- und Elektronenemission. Dies lasst sich durch eine
resonante Kopplung zwischen Laserfeld und Nanoplasma erklaren, die zu einer
effizienteren Absorption der Laserstrahlung fiihrt.

Vergleichbare Experimente wurden von Antonsson et al. an NaCl-Nanopartikeln
durchgefiihrt [13]. Dabei konnte ebenfalls eine Abhéangigkeit der Elektronenemis-
sion von der Verzogerungszeit der beiden Laserpulse beobachtet werden. Diese
Dynamik konnte mit Hilfe von Modellrechnungen interpretiert werden. Dabei
kommt es zu einer Metallisierung des Nanopartikels durch den Anregungspuls
und einem resonanten Heizen des expandierenden Nanoplasmas durch den zeit-
verzogerten Nachweispuls.

Neben der Dynamik der Photoemission besteht auch ein verstarktes Interesse
in der Untersuchung der Winkelverteilung der Photoelektronen. Diese hilft beim
Verstandnis des grundlegenden Ionisationsprozesses. Die plasmonische Feldver-
starkung in Clustern fithrt in starken Laserfeldern zu einer anisotropen Emission

von Elektronen. Dabei ist die Photoemission parallel zur Laserpolarisation be-
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5 Photoionisation durch IR-Kurzpulslaserstrahlung

vorzugt gegeniiber der Emission senkrecht zur Polarisationsebene des Laserfel-
des. Dies haben Untersuchungen an Edelgas- und Metallclustern gezeigt und mit
verschiedenen Modellen versucht zu erklaren [109, 113-116].

In diesem Kapitel geht es um die Untersuchung der Starkfeld-Photoionisation von
SiOo-Nanopartikeln mittels eines IR-Kurzpulslasers. Dabei werden zunachst Pho-
toelektronenspektren nach Einzelpulsionisation hinsichtlich des Ionisationspro-
zesses diskutiert. Anschlieflend folgt die Untersuchung der Dynamik der Photo-
elektronen- und Photonenemission. Diese Untersuchungen kniipfen direkt an die
Ergebnisse von Antonsson et al. an [13]. AbschlieBend werden winkel- und ener-
gieaufgeloste Photoelektronenspektren diskutiert. Auch hier konnen Riickschliisse
auf die zugrundeliegenden Prozesse der Ionisation und Beschleunigung der Elek-

tronen gezogen werden.

5.2 Photoelektronenspektren

Abbildung El! zeigt typische Flugzeitphotoelektronenspektren von SiOs-Nanopar-
tikeln (d = 92 £+ 9nm) aufgenommen nach Photoionisation durch Femtosekun-
denlaserstrahlung (A = 804 nm, 7 = 85 fs, I = 1 — 7 - 10 W/cm?). Da die
Konzentration der Nanopartikeldispersion so gewahlt wurde, dass im Wechsel-
wirkungszentrum im zeitlichen Mittel nur ein Nanopartikel vorliegt, ist es nicht
moglich bei einer Laserrepetitionsrate von 1 kHz mit jedem Laserpuls ein Nano-
partikel zu ionisieren. Die Trefferrate ist abhéngig von der Laserintensitiat und
der verwendeten NanopartikelgroBfe und betragt im Durchschnitt ca. 10%. Um
aussagekriftige Photoelektronenspektren aufnehmen zu kénnen, wurde ein Da-
tenaufnahmeprogramm erstellt, das Spektren von Laserschiissen ohne Nanopar-
tikeltreffer aussortiert.

In Abbildung L’le ist oben die Photoelektronenausbeute als Funktion der Flug-
zeit gezeigt, wobei iiber 10000 Laserschiisse gemittelt wurde. In dem unteren
Spektrum wurde bei gleicher Laserintensitit (I = 7 - 10 W/cm?) das Spek-
trensortierprogramm verwendet und iiber 1000 Treffer gemittelt. Die dargestell-
ten Photoelektronenausbeuten pro Laserpuls unterscheiden sich um den Faktor
10 und auch die Signale bei kurzen Flugzeiten sind deutlich ausgepréigter. Das
schmale Signal bei einer Flugzeit von ¢ = 0 us entspricht der Lichtemission der
Nanopartikel. Dabei besteht die Lichtemission sowohl aus kohéarenten als auch

aus inkohédrenten Anteilen. Als kohdrente Lichtemission wird die Erzeugung von
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Abbildung 5.1: Flugzeitphotoelektronenspektren von SiO,-Nanopartikeln
(d = 92 £ 9nm) nach Photoionisation mit IR-Kurzpulslaserstrahlung (A =
804nm, 7 =85 fs, I = 7-10® W/cm?) mit und ohne Spektrensortierung.

hoheren Harmonischen erwartet. Diese entstehen durch die Rekombination eines
im Laserfeld beschleunigten Elektrons mit dem ionischen Rumpf [117] (vgl. Kapi-
tel ) Zu den zu erwartenden inkoharenten Anteilen z&hlen Plasmastrahlung,
Fluoreszenz und Bremsstrahlung. Eine spektrale Analyse der Photonenemission
der Nanopartikel war im Rahmen der Experimente nicht moéglich. Daher kann
der relative Anteil der inkohérenten Beitrdge nicht aufgeschliisselt werden. Be-
kannt ist allerdings, dass die Empfindlichkeit der Mikrokanalplatten im Detek-
tor fir Strahlung erst oberhalb einer Photonenenergie von 8 eV ansteigt [118].
Nachfolgend wurde ein Aluminium-Filter (Lulex, 1512 A Aluminium) zwischen
Wechselwirkungszentrum und Eintrittsblende des magnetischen Flaschenspektro-
meterove gebracht, der zur Folge hatte, dass kein Photonensignal im Spektrum
mehr beobachtbar war. Aluminium besitzt eine hohe Transmission fiir Photonen
im Energiebereich von 20 - 70 eV. Oberhalb von 70 eV sinkt die Transmission auf

unter 10%. Die Transmission steigt dann erst oberhalb einer Energie von 200 eV
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5 Photoionisation durch IR-Kurzpulslaserstrahlung

wieder an [119]. Dies bedeutet, dass die emittierten Photonen eine Energie im
Bereich von 8 - 20 eV bzw. 70 - 200 eV besitzen miissen.

Um die kinetischen Energien der emittierten Photoelektronen bestimmen zu kon-
nen, miissen die Flugzeitspektren in eine Energieskala konvertiert werden. Die
Kalibrierung der Flugzeiten erfolgte iiber die above-threshold-lonisation der Xe-
non 5p-Photoelektronen [38]. In Abbildung @ sind energiekonvertierte Photo-

elektronenspektren fiir verschiedene Laserintensitdten dargestellt. Es wird deut-
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Abbildung 5.2: Energiekonvertierte =~ Photoelektronenspektren  von
SiOg-Nanopartikeln (d = 92 + 9 nm) nach Photoionisation mit IR-
Kurzpulslaserstrahlung fiir verschiedene Laserintensitaten.

lich, dass die Photoelektronenspektren, nicht wie im Fall von Xenon die typischen
Signalformen der above-threshold-Ionisation zeigen. Die kinetische Energievertei-
lung ist vielmehr kontinuierlich. Weiterhin ist erkennbar, dass hauptsachlich Elek-
tronen mit einer kinetischen Energie kleiner als 10 eV emittiert werden. Dieser
Anteil setzt sich aus direkten Elektronen und sekundér gestreuten Elektronen zu-
sammen. Die direkten Elektronen verlassen nach der Tunnelionisation ohne Kolli-

sion das Nanopartikel und kénnen so direkt detektiert werden. Die Grenzenergie,
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also die maximale kinetische Energie, der direkten Photoelektronen wird in der
Literatur mit 4.74 U, angegeben [19]. Dabei beschreibt U, die ponderomotive En-
ergie des Elektrons (vgl. Kapitel @) Bei einer Laserintensitit von 5-10'% W /cm?
entspricht das einer kinetischen Energie von 14.3 eV. In den Photoelektronenspek-
tren in Abbildung @ ist fiir diese Energie kein klarer Abfall erkennbar. Da der
Anteil der direkten Photoelektronen sehr gering sein sollte, ist dies nicht tiberra-
schend. Allerdings sind zwei Kurvenabfille bei hoheren kinetischen Energien klar
abgrenzbar. Diese beiden Grenzenergien werden im Folgenden als Grenzenergie
(1) und (2) bezeichnet. Da es in der doppelt-logarithmischen Auftragung in Ab-
bildung @ schwer ist, die Grenzenergien bestimmen zu kénnen, wurden dafiir
die Fugzeitspektren verwendet.

Abbildung @ zeigt die Bestimmung der beiden Grenzenergien durch lineare An-
passung. Es wurde die Methode der linearen Anpassung gewéahlt, da ein linearer
Abfall der Intensitdten beobachtet wurde und die Bestimmung des jeweiligen
Grenzwerts deutlich leichter als bei einer quadratischen Anpassung ist. Aus den
so erhaltenen Flugzeiten konnten die kinetischen Energien mittels der Kalibrier-

kurve berechnet werden.
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Abbildung 5.3: Bestimmung der Grenzenergien im Flugzeitspektrum.

In Abbildung @ sind die so bestimmten Grenzenergien fiir verschiedene Laserin-

tensitdten aufgetragen. Dabei wurden die Laserintensitéten nach Gleichung (B) in
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5 Photoionisation durch IR-Kurzpulslaserstrahlung

das ponderomotive Potential umgerechnet. Dabei entspricht eine Laserintensitéat

von 5 - 10'® W/cm? einem ponderomotiven Potential von 3 eV.
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1 2 3 4
| | | |
500 - [ Grenzenerg?e (1)
® Grenzenergie (2) }
400 —
S
2
-% 300 —
(O]
[
(O]
e
(O]
& 200
100 —
. | | | |

0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Ponderomotives Potential (eV)

Abbildung 5.4: Abhéngigkeit der Grenzenergien von dem ponderomotiven Po-
tential bzw. der Laserintensitat. Die experimentellen Daten wurden linear ange-
passt. Fiir die grofleren Grenzenergien betréagt der Anstieg der linearen Anpassung
170 + 10 U, (rote Linie). Fiir die kleineren Grenzenergien liegt der Anstieg bei
19+ 1 U, (blaue Linie).

Die Messdaten wurden linear angepasst, wobei der Durchgang der linearen An-
passung durch den Koordinatenursprung festgelegt wurde. Aus den Anstiegen der
beiden linearen Anpassungen konnten die Grenzenergien (1) und (2) bestimmt
werden. Dabei betrégt die Grenzenergie (1) 19 £ 1 U, und fiir die Grenzener-
gie (2) konnte ein Wert von 170 £ 10 U, erhalten werden. In der Arbeit von
Zherebtsov et al. [19] wurde die Elektronenemission von SiOs-Nanopartikeln in

intensiven few-cycle-Laserfeldern untersucht. Dabei waren sowohl die Wellenléan-
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ge (A = 720 nm), als auch die Intensitéten der verwendeten Laserstrahlung
(I = 1—45-10"¥ W/cm?) vergleichbar mit dem hier durchgefiihrten Expe-
riment. Der Unterschied der beiden Experimente besteht in der verwendeten
Pulsdauer, die in dem Experiment von Zherebtsov et al. 5 fs betrug. Die auf-
genommenen kinetischen Energieverteilungen sind vergleichbar mit den hier ge-
zeigten Spektren. Allerdings zeigte die Photoemission nach Ionisation mit den
sehr kurzen Laserpulsen nur eine Grenzenergie bei 53.0 & 0.6 U,. Diese im Ver-
gleich zur above-threshold-lonisation von Xenon (10 U,) sehr hohe Grenzenergie
konnte durch einen neuartigen Beschleunigungsmechanismus erklart werden. Da-
bei werden zunachst Elektronen durch Tunnelionisation aus Si-Atomen emittiert
und im effektiven elektrischen Feld beschleunigt. Diese konnen dann zur Nano-
partikeloberfliche zuriickkehren an der sie daraufhin zuriickgestreut werden. Die
hoheren kinetischen Energien der Photoelektronen konnten durch Modellrechun-
gen beschrieben werden. Dabei wurde gezeigt, dass hauptsachlich das effektive
elektrische Feld nahe der Nanopartikeloberfliche verantwortlich ist fiir die hohe
Beschleunigung der Elektronen. Wichtige Faktoren sind hierbei die Polarisati-
on der elektrischen Nanopartikel, die zu einer Feldverstarkung in der Néhe des
Nanopartikels fiihrt und das Coulombfeld, das sich aufgrund vorhandener freier
Ladungstrager ausbildet [19].

Die in diesem Experiment bestimmte Grenzenergie (1) von 19 £ 1 U, liegt in
derselben Groflenordnung wie die klassische atomare Grenzenergie von 10 U,.
Verwendet man die modifizierte Variante, die die Verstiarkung des elektrischen
Feldes an den Polen des Nanopartikels berticksichtigt, so erhdlt man als Grenz-
energie 10 o?U, = 23.72 U,. Dabei wurde ein Verstarkungsfaktor von a@ = 1.54
verwendet [19]. Die zweite Grenzenergie, die bei 170 &= 10 U, liegt, ist deutlich
grofler als die von Zherebtsov et al. bestimmte Grenzenergie. Die Abweichung
lasst sich durch die langere Pulsdauer und die nicht definierte Phase des Laser-
feldes der ionisierenden Strahlung erkldren. Wahrend das Nanopartikel in den
few-cycle-Laserfeldern nur wenige Oszillationen des elektrischen Feldes erfahrt,
sind es bei einer Pulsdauer von 85 fs mehr als 30 Oszillationen. Fiir die langen
Laserpulse ist es somit moglich, dass das Elektron mehrfach gestreut wird und so-
mit eine hohere kinetische Energie erhalt. Zusétzlich kommt es zu der Ausbildung
eines Nanoplasmas, da, bei zwar vergleichbaren Laserintensitdten, aufgrund der

langeren Pulsdauer ca. das 20-fache der Energie im Partikel deponiert wird. Frii-
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5 Photoionisation durch IR-Kurzpulslaserstrahlung

here Studien an Silberclustern unter vergleichbaren Bedingungen haben gezeigt,
dass es auch dort zur Ausbildung eines Nanoplasmas kommt und die emittierten
Elektronen kinetische Energien von mehr als 100 U, aufweisen kénnen [116].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es neben der Betrachtung der Streupro-
zesse der Elektronen an der Nanopartikeloberfliche auch wichtig ist, das Ausbil-
den des Nanoplasmas zu berticksichtigen, um die hohen Grenzenergien unter den
hier verwendeten Bedingungen erklaren zu konnen. Modellrechnungen waren im
Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, sollen aber zukiinftig helfen, die genauen
Prozesse der Elektronenbeschleunigung in durch Starkfeld-ionisierten Nanoparti-

keln zu verstehen.

5.3 Dynamik der Photoelektronen- und Photonenemission

Um die Dynamik der Photoelektronen- und Photonenemission von SiO,-Nanopar-
tikeln zu untersuchen, wurde ein Ein-Farben Anregungs-Nachweis-Experiment
verwendet. Die SiOy-Nanopartikel wurden dafiir zundchst mit einem intensiven
Anregungspuls (I = 3—7-10' W /cm?) ionisiert. Ein weniger intensiver Nachwei-
spuls trifft zeitverzogert auf das Nanopartikel und ionisiert es zuséatzlich. Abbil-
dung @(a) zeigt das zweidimensionale Photoelektronenspektrum fiir eine Anre-
gungspulsintensitat von 3 - 10" W/cm?. In Abbildung @(b) ist ein vergroferter
Ausschnitt dargestellt, der die Dynamik der Photonenemission zeigt. Aus diesem
zweidimensionalen Spektrum wurden die dazugehorigen Photoelektronen- und
Photonenausbeutekurven in Abbildung @ erhalten, indem der gesamte kineti-
sche Energiebereich der Elektronenemission bzw. der Bereich der Lichtemission
integriert und als Abhéngigkeit der Zeitverzogerung dargestellt wurde.

Abbildung @(a) zeigt die so ermittelten Photoelektronenausbeutekurven fiir ver-
schiedene Intensitdten des Anregungspulses. Dabei treffen bei einer Zeitverzoge-
rung von 0 ps beide Laserpulse gleichzeitig auf das Nanopartikel. Fiir positive
Verzogerungszeiten ionisiert zuerst der Anregungspuls mit der in der Abbildung
angegebenen Intensitit das Nanopartikel und nachfolgend trifft der Nachweispuls
mit einer Intensitéit von 2-10" W /cm? auf das Partikel. Es ist erkennbar, dass die
Photoelektronenausbeutekurven Maxima bei Zeitverzogerungen im Bereich von
10 - 20 ps erreichen und sich fiir langere Verzogerungszeiten wieder dem Niveau

anndhern, das zum Zeitpunkt t = 0 ps erreicht wird.
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Abbildung 5.5: (a): Zweidimensionales Photoelektronenspektrum von SiOq-
Nanopartikeln (d = 92 + 9 nm). Die Intensitdten des Anregungspulses und des
Nachweispulses betragen 3 - 10" W /cm? bzw. 2 - 10'® W/cm?. (b): VergrofSerter
Ausschnitt aus dem in (a) dargestellten Photoelektronenspektrum. Das Spektrum
zeigt das Lichtsignal als Funktion der Zeitverzogerung.

Vor Kurzem wurden Ergebnisse aus unserer Arbeitsgruppe publiziert, in denen
die Photoemission von Natriumchlorid-Nanopartikeln untersucht wurde [] Die
Ergebnisse lassen sich direkt mit den hier erzielten Ergebnissen vergleichen, da sie
unter vergleichbaren Bedingungen aufgenommen wurden. Lediglich die Zusam-
mensetzung der untersuchten Nanopartikel unterscheidet sich. Die Ursache fiir
den beobachteten zeitlichen Anstieg in der Photoemission liegt in einer resonan-
ten Plasmonenanregung des expandierenden Nanoplasmas durch den Nachweis-
puls. Dabei ionisiert der Anregungspuls durch Tunnelionisation das Nanopartikel
und es kommt zur Ausbildung eines tiberkritischen Nanoplasmas. Die durch den
Anregungspuls deponierte Energie wird nachfolgend durch Stoflionisation im Par-
tikel verteilt. Das dadurch entstandene hoch ionisierte Nanoplasma bestrebt nun
durch Coulombexplosion und hydrodynamische Expansion seine Ionendichte zu
verringern. Durch die zeitliche Anderung der Ionendichte des Nanoplasmas &n-
dern sich auch die transienten optischen Eigenschaften des Nanoplasmas. Mit
Hilfe des zeitlich verzogerten Nachweispulses kann so die Expansionsdynamik

untersucht werden, da es einen Zeitpunkt gibt, an dem es moglich ist, das Nano-
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5 Photoionisation durch IR-Kurzpulslaserstrahlung

plasma resonant zu heizen. Der Prozess des resonanten Heizens wurde bereits an
Edelgasclustern beobachtet [] Die verstarkte Absorption des Nachweispulses

fihrt zu einer verstarkten Elektronenemission.
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Abbildung 5.6: (a): Zeitabhéingige Photoelektronenausbeutekurven von SiOq-
Nanopartikeln (d = 92+9 nm) bei verschiedenen Intensitéten des Anregungspul-
ses. (b): Zeitabhangige Photonenausbeutekurven bei verschiedenen Intensitaten
des Anregungspulses. Die Intensitit des Nachweispulses betriagt 2 - 103 W /cm?.

Geht man davon aus, dass man das System als ideale, homogene und perfekt
leitende Kugel beschreiben kann, so gilt abgeleitet aus der Mie-Theorie fiir die

Plasmonenfrequenz des Nanoplasmas [@]

e2 ng

(42)

WMie = .
M 3 €M,

Dabei beschreibt n die Dichte der ionischen Hintergrundladungen, €y entspricht
der elektrischen Feldkonstanten im Vakuum, e ist die elektrische Elementarladung
und m, ist die Masse des Elektrons. Kommt es nun zur Expansion des tiberkriti-

schen Nanoplasmas, so sinkt die Ionendichte bis sie die kritische Ionendichte 7.,
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erreicht hat, bei der eine resonante Kopplung des Laserfeldes mit dem Plasma

moglich ist. Zu diesem Zeitpunkt gilt:
Whie = WLaser - (43>

Daraus folgt fiir die kritische Ionendichte n..,.;:

o = 0 e (a4
Es wird deutlich, dass allein die effektive Geschwindigkeit der Expansion fiir die
optimale Verzogerungszeit des Nachweispulses verantwortlich ist. Betrachtet man
Abbildung @(a), so wird deutlich, dass die Geschwindigkeit der Expansion von
der Intensitdt des Anregungspulses abhéngt. So sinkt die optimale Zeitverzo-
gerung bei zunehmender Energie des Anregungspulses. Das bedeutet, dass die
Geschwindigkeit der Expansion ansteigt, wenn die Energie, die vom Nanopartikel
absorbiert wird, zunimmt.
Der Unterschied im verwendeten Nanopartikelmaterial im Vergleich zur Arbeit
von Antonsson et al. sollte auf die Dynamik der Photoemission keinen Einfluss
haben. Da die Tonisationspotentiale von NaCl und SiO, sehr dhnlich sind, kommt
es unter den gegebenen Bedingungen fiir beide Materialien zum Ausbilden und
zur Expansion des Nanoplasmas und damit auch zum Auftreten des Prozesses
des resonanten Heizens durch den Nachweispuls.
Betrachtet man die Breite der Maxima, so wird deutlich, dass diese mit zunehmen-
der Laserintensitat abnimmt. Die Breite der Maxima wird durch zwei Ursachen
bestimmt. Dabei fiihrt eine breite Groflenverteilung der untersuchten Partikel
zu einem breiteren Maximum in den zeitabhangigen Ausbeutekurven. Da fiir die
hier untersuchten Nanopartikel die Grofienverteilung lediglich 10% betréagt, soll-
te diese keinen groflen Einfluss auf die Breite der Maxima haben. Eine weitere
Ursache fiir die Breite der Maxima, liegt in dem Prozess der Coulombexplosion
begriindet. Da die Explosion des Nanopartikels von auflen nach innen abléuft,
gibt es je nach Fortschreiten der Explosion unterschiedliche Zeitpunkte, an denen
die resonante Absorption des zweiten Laserpulses moglich ist. Dadurch kommt
es zu einem zeitlichen Ausschmieren des Maximums. Da die Geschwindigkeit der
Coulombexplosion mit zunehmender Laserintensitdt zunimmt, nimmt die Breite

der Maxima fiir hohere Laserintensitaten ab.
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5 Photoionisation durch IR-Kurzpulslaserstrahlung

Abbildung @(b) zeigt die zeitabhéngigen Ausbeutekurven der Photonenemissi-
on. Das zeitliche Verhalten der Photonenemission lasst sich gut mit der Elek-
tronenemission vergleichen. Die Zunahme des Lichtsignals unter Resonanzbedin-
gungen ist dabei deutlich groler als fiir die Elektronenemission. Da eine spektrale
Analyse der Photonenemission, wie oben beschrieben, nicht moéglich war, ist es
schwer die Ursachen der Maximierung des Lichtsignals unter Resonanzbedingun-
gen zu diskutieren. Allerdings sollte auch hier der Mechanismus der Expansion
des tiiberkritischen Nanoplasmas und die darauffolgende verstirkte Absorption
des Nachweispulses als Erklarung dienen.

In der zweidimensionalen Darstellung in Abbildung @(a) ist zusétzlich erkenn-
bar, dass es fiir die optimale Verzogerungszeit nicht nur zu einer Maximierung der
Photoemission, sondern auch zu einer Maximierung der kinetischen Energie der
Photoelektronen kommt. Dies ldsst sich ebenfalls durch die verstiarkte Absorpti-
on des Nanoplasmas unter resonanten Bedingungen erklaren. Eine solche Erho-
hung der kinetischen Energie der Photoelektronen konnte bereits in Anregungs-
Nachweisexperimenten an Silberclustern beobachtet werden [115]. Dort wurden
die Ergebnisse durch Simulationen an Naj47-Clustern, die als Modellsystem dien-
ten, unterstiitzt. Die mafigebliche Ursache fiir die Maximierung der kinetischen
Energie der Photoemission unter resonanten Bedingungen liegt in einem Me-
chanismus, der als Oberflichenplasmonen-unterstiitzte Riickstreuung in Clustern
(engl: surface-plasmon assisted rescattering in clusters, SPARC) bezeichnet wird.
Dabei werden die Elektronen nach der Laseranregung nicht an der Clusterober-
flache gestreut, sondern sind in der Lage, den Cluster zu durchqueren und so-
mit durch das plasmonenverstarkte Polarisationsfeld zusétzlich beschleunigt zu
werden. Allerdings sind die von Fennel et al. untersuchten Silbercluster mit ei-
nem Durchmesser von 3.4 £ 0.8 nm deutlich kleiner als die hier untersuchten
SiOy-Nanopartikel. Ein Durchqueren solch grofler, dichter Nanopartikel ist in Fin-
Puls-Experimenten nicht moglich, da die inelastische mittlere freie Weglédnge fiir
Elektronen mit kinetischen Energien kleiner als 500 €V in SiO, im Bereich von
1 - 2 nm liegt [92]. Fiir Zwei-Puls-Experimente besteht die Moglichkeit, dass bei
der optimalen Verzogerungszeit die Ionendichte des Nanoplasmas so herabgesetzt
ist, dass ein Durchdringen der hoch angeregten Photoelektronen moglich ist.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die hier gezeigten Ergebnisse zur Dyna-

mik der Photoelektronen- und Photonenemission direkt an die Ergebnisse von
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Antonsson et al. [13] zur Dynamik der Photoemission von NaCl-Nanopartikeln
ankniipfen. Die optimalen Verzogerungszeiten befinden sich in einer ahnlichen
GroBenordnung und auch die Abhéngigkeit von der Intensitéit des Anregungspul-

ses ist vergleichbar.

5.4 Winkelverteilung der Photoelektronenemission

Um winkel- und energieaufgeloste Photoelektronenspektren aufnehmen zu kon-
nen, ist es nicht moglich, das zuvor verwendete magnetische Flaschenspektrome-
ter einzusetzen. Mit ihm ist es moglich, einen groflen Raumwinkel an Elektronen
einzusammeln. Da in diesem Kapitel aber gerade eine hohe Winkelauflosung des
Spektrometers wichtig ist, um die Winkelverteilung der Photoemission bestim-
men zu konnen, wurde das magnetische Flaschenspektrometer durch Entfernen
des Magnets in ein feldfreies Flugzeitphotoelektronenspektrometer umgewandelt.
Durch Verwenden einer \/2-Platte (Verzogerungsplatte) ist es moglich, die Pola-
risation der Laserstrahlung zu verdndern. Abbildung @ zeigt Flugzeitphotoelek-
tronenspektren von SiOs-Nanopartikeln (d = 92 + 9nm) nach der Ionisation mit
800 nm Laserstrahlung bei einer Intensitit von 4.5-10' W /cm?. Die beiden darge-
stellten Flugzeitspektren unterscheiden sich in der Polarisation der ionisierenden
Laserstrahlung. Das blaue Spektrum zeigt die Photoemission fiir den Fall, dass
die Laserstrahlung senkrecht zur Spektrometerachse polarisiert ist. Fiir das rote
Spektrum wurde die Laserpolarisation parallel zur Spektrometerachse gewéhlt.
Es ist erkennbar, dass die Photoemission vor allem fiir hohe kinetische Energien
fiir den Fall der parallel zur Spektrometerachse polarisierten Laserstrahlung ver-
grofert ist. Um die Winkelverteilung der Photoemission quantifizieren zu konnen,

wird der Asymmetriefaktor v eingefiihrt:

_ Iy — Iy
Io+ I

gl (45)
Der in Kapitel @ verwendete Anisotropieparameter $ wird hier nicht verwendet,
da es sich hier um Multiphotonenionisationsprozesse handelt. Die Winkelvertei-
lung der Photoelektronen ist deutlich komplexer und kann nicht durch die in Glei-
chung (@) dargestellte Kosinusverteilung beschrieben werden. Daher wird fiir die
Quantifizierung der Winkelverteilung in diesem Fall der Quotient aus Differenz

und Summe der Photoemissionen fiir die beiden Laserpolarisationen, parallel (/)
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Abbildung 5.7: Flugzeitphotoelektronenspektren von SiOy-Nanopartikeln (d =
92+9nm) nach Photoionisation mit parallel (rot) bzw. senkrecht (blau) zur Spek-
trometerachse polarisierter IR-Kurzpulslaserstrahlung (I = 4.5-10' W /cm?). Der
Ausschnitt zeigt einen vergroflerten Bereich der schnellen Photoelektronen und
der Lichtemission.

und senkrecht (Igy), verwendet. Zur Bestimmung von I und Iy, wurde jeweils die
Photoemission fiir parallele und senkrechte Laserpolarisation in Flugzeitinterval-
len von 20 ns integriert. Rechnet man dann die Flugzeitintervalle in kinetische
Energien um, so erhélt man die in Abbildung @ dargestellte Kurve. Es ist er-
kennbar, dass der Asymmetriefaktor v ausschlieBlich positive Werte annimmt.
Das bedeutet, dass die Elektronen vorzugsweise entlang des Polarisationsvektors
der ionisierenden Strahlung emittiert werden. Zusétzlich wird deutlich, dass ~
eine starke Abhangigkeit von der kinetischen Energie zeigt. Fiir geringe kineti-
sche Energien (E < 1 €V) ist v = 0, was fiir eine isotrope Winkelverteilung der
Elektronen spricht. Dies lasst sich durch die hohe Anzahl von inelastischen Streu-
ereignissen erklaren, die diese Elektronen erfahren haben. Diese fiihren zu einem
Verlust der Winkelinformation und damit zu einer isotropen Verteilung. Fiir gro-
Bere kinetische Energien sind zwei ausgepréigte Bereiche erkennbar, in denen ~
grofer als 0 ist. Dabei gibt es einen kinetischen Energiebereich von 2 bis 40 eV mit
einem maximalen Asymmetriefaktor von v = 0.4 bei einer kinetischen Energie von
8 eV. Wie bereits in Kapitel @ erwéahnt, erhalten die Photoelektronen in diesem

Energiebereich ihre kinetische Energie durch Streuung an der Nanopartikelober-
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Abbildung 5.8: Abhangigkeit des Asymmetriefaktors v von der kinetischen En-
ergie fiir die Tonisation von SiOs-Nanopartikeln (d = 92 + 9nm) mit Laserstrah-
lung bei einer Intensitit von 4.5 - 103 W/cm?.

flache. Da die Beschleunigung des Elektrons im effektiven elektrischen Feld und
seine Riickkehr zur Nanopartikeloberfliche entlang der Polarisationsrichtung des
Laserfeldes erfolgt, sollte die Photoemission parallel zum Polarisationsvektor des
Laserfeldes erhoht sein [19]. Dies erklart den in Abbildung @ erkennbaren positi-
ven Asymmetriefaktor fiir diesen Energiebereich. Der zweite ausgepragte Bereich
mit erhohtem Asymmetriefaktor ist fiir kinetische Energien oberhalb von 100 eV
zu finden. Aufgrund der geringen Punktdichte in diesem Bereich ist eine klare
Abgrenzung im hohen kinetischen Energiebereich nicht moglich. Die in Kapitel

bestimmte Grenzenergie (2) von 480 eV sollte aber als obere Grenze dienen.
Fiir diesen Bereich gibt es ebenfalls ein Maximum von v = 0.4 bei einer kineti-
schen Energie von ca. 400 eV. Der bestimmte Asymmetriefaktor zeigt, dass die
Photoemission in diesem Energiebereich ebenfalls parallel zur Laserpolarisation
verstarkt ist. Somit sollte auch die Erzeugung dieser sehr energetischen Photoelek-
tronen auf einem Mechanismus beruhen, der abhéingig von der Polarisation des
Nanopartikels ist. Fiir energetische Elektronen, die aus einem Nanoplasma emit-
tieren, wird erwartet, dass sie eine isotrope Winkelverteilung zeigen. Da dies hier

nicht der Fall ist, scheint der von Zherebtsov et al. vorgeschlagene Mechanismus
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der Beschleunigung der Elektronen durch Streuung an der Nanopartikeloberfla-
che, auch fiir die energetischen Elektronen zuzutreffen [19].

Abbildung @ zeigt einen Vergleich der kinetischen Energieabhingigkeit des Asym-
metriefaktors fiir drei verschiedene Laserintensititen. Es ist erkennbar, dass sich
die drei Kurven in ihrem Verlauf stark dhneln. Allerdings steigt der Asymme-
triefaktor fiir die geringste Laserintensitat von 3.5 - 10" W/cm? an. So ist ein
Maximum von v = 0.6 fiir die beiden ausgeprigten Energiebereiche zu erken-
nen. Eine Erklarung hierfiir konnte die verstarkte Ausbildung eines Nanoplasmas
bei hoheren Laserintensititen sein, die zu einer isotropen Winkelverteilung der
Photoelektronen fithrt und damit zu einer Erniedrigung des Asymmetriefaktors.
Somit ist der Anteil der Photoelektronen, die durch Streuung an der Nanopartikel-
oberfliche beschleunigt werden und damit eine asymmetrische Winkelverteilung

zeigen, abhangig von der Laserintensitét.
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Abbildung 5.9: Vergleich der kinetischen Energieabhingigkeit des Asymme-
triefaktors fiir verschiedene Laserintensitaten.
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5.5 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde die Photoionisation von SiOo-Nanopartikeln mittels IR-Kurzpulslaser-
strahlung untersucht. Dabei wurden sowohl Einzelpuls- als auch Doppelpulsexpe-
rimente durchgefithrt. Die aus den Photoelektronenspektren ermittelten Grenz-
energien der schnellen Photoelektronen zeigen eine lineare Abhéngigkeit von der
Laserintensitdt. Die Grenzenergie der schnellsten Elektronen ist mit 170 + 10 U,
deutlich hoher als die bisher beobachtete Grenzenergie in intensiven few-cycle-
Laserfeldern in der Arbeit von Zherebtsov et al. [19]. Dies erklart sich aus der
Verwendung ldngerer Laserpulse und dem Ausbilden eines Nanoplasmas. Um die
Dynamik der Photoelektronen- und Photonenemission zu untersuchen wurden
Anregungs-Nachweis-Experimente durchgefiihrt. Diese zeigten, dass es eine opti-
male Verzogerungszeit der beiden Laserpulse gibt, bei der die Emission der Elek-
tronen und Photonen maximal ist. Der Grund hierfiir ist eine resonante Plasmo-
nenanregung des expandierenden Nanoplasmas. Diese konnte zuvor bereits von
Antonsson et al. fiir NaCl-Nanopartikel beobachtet und simuliert werden [13]. Die
hier erzielten Ergebnisse kniipfen direkt an diese Arbeit an. Abschlieend wurde
die Winkelverteilung der Photoemission der SiOy-Nanopartikel untersucht. Da-
bei wurden Asymmetriefaktoren in Abhiangigkeit von der kinetischen Energie der
Photoelektronen bestimmt. Die schnellen Photoelektronen zeigten eine deutliche
Asymmetrie in ihrer Winkelverteilung, wobei die Emission dabei bevorzugt paral-
lel zur Laserpolarisation erfolgt. Fiir Elektronen mit kinetischen Energien kleiner
als 1 eV ist eine isotrope Winkelverteilung beobachtet worden. Diese Ergebnisse
wurden hinsichtlich des Erzeugungs- und Beschleunigungsmechanismus der Elek-

tronen diskutiert.
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durch intensive ultrakurze Rontgenpulse

6.1 Einfiihrung

Intensive Femtosekundenpulse im XUV- und weichen Rontgenbereich, emittiert
von Freie-Elektronen-Lasern, eréffnen vielseitige Moglichkeiten ultraschnelle Pho-
toionisationsprozesse und strukturelle Veranderungen unterschiedlichster Mate-
rialien, wie z.B. atomarer Cluster [20-22, 121-123] oder biologischer Proben [124,
125], zu untersuchen. Vor allem Edelgascluster waren aufgrund ihrer skalierba-
ren Grofle und simplen Struktur ideale Modellsysteme. So untersuchten Bostedt
et al. und Iwayama et al. die Photoionisation von Argonclustern in intensiven
XUV-FEL-Pulsen [121], 122]. Dabei konnte beobachtet werden, dass es zunéchst
zu einer Emission direkter Photoelektronen kommt, deren Emission nachfolgend
durch das sich entwickelnde Coulombfeld frustriert wird und es zur Bildung ei-
nes Nanoplasmas kommt. Allerdings konnten weder hohe Ladungszustinde der
Ionen noch Elektronenemission durch den Prozess des Plasmaheizens beobachtet
werden.

FEL-Pulse im weichen Rontgenbereich machen es moglich, Einzelschuss-Beugungs-
bilder der untersuchten Probe aufzunehmen. Anhand dieser kénnen Informatio-
nen tiber Grofle und Morphologie der Probe gewonnen werden. Werden dann noch
simultan Ionen- oder Elektronenspektren aufgenommen, so ist es moglich, einzel-
ne Cluster bzw. Nanopartikel hinsichtlich ihrer Photoioinsationseigenschaften zu
analysieren. Es kommt somit nicht mehr zu einem Mitteln tiiber verschiedene
Clustergrofien und Intensitéitsbereiche. Gorkhover et al. haben erstmals solche
Einzelschuss-Koinzidenzmessungen von Xe-Clustern an der Linac Coherent Light
Source (kurz: LCLS) im harten Réntgenbereich durchgefithrt [20]. Diese Unter-
suchungen und auch Experimente von Rupp et al. [22] an Xe-Clustern im wei-
chen Rontgenbereich, durchgefiihrt am Freie-Elektronen-Laser in Hamburg (kurz:
FLASH), haben gezeigt, dass es im Gegensatz zu den zuvor erwahnten Arbeiten
im XUV-Bereich zur Ausbildung hoher Ladungszustinde der Ionen und auch zum
Prozess des Plasmaheizens kommt.

In diesem Kapitel sollen Ergebnisse zur Photoionisation von SiOy-Nanopartikeln
(d = 150 — 460 nm) durch intensive FEL-Rontgenpulse (I = 5-10* W/cm?, hy =
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6 Photoionisation durch intensive ultrakurze Roéntgenpulse

250 eV, 7 < 50 fs) vorgestellt werden. Dafiir wurden sowohl Rontgenstreubilder
als auch Impulsverteilungskarten der Ionen mit Hilfe eines VMI-Spektrometers
aufgenommen. Anhand der Streubilder lassen sich den VMI-Bildern der Ionen
FEL-Intensitdten zuordnen. Zusétzlich ist auch das nachtréigliche Aussortieren
gemessener Aggregate durch das Analysieren der Rontgenstreubilder moglich. Die
Impulsverteilungskarten werden hinsichtlich ihrer Vorwérts-Riickwérts-Asymme-
trie beziiglich der Ausbreitungsrichtung der Rontgenstrahlung fiir drei verschie-
dene Nanopartikelgrofien verglichen. Dabei wurde eine Abhéangigkeit des Asym-
metrieparameters von der FEL-Intensitat beobachtet. Aus der Winkelverteilung
der Tonenemission lassen sich Riickschliisse auf die ablaufenden Photoionisations-

prozesse ziehen.

6.2 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung @ zeigt drei typische Einzelschuss-Rontgenstreubilder, die nach Pho-
toionisation durch intensive FEL-Rontgenstrahlung aufgenommen wurden. Die
drei verwendeten Groflen der SiO,-Nanopartikel sind deutlich unterscheidbar. So
nehmen die Abstdnde der Minima und Maxima bei zunehmender Partikelgréfie,
wie in Kapitel @ zur Theorie der Streuung an spharischen Partikeln beschrieben,
ab. Die integrierten Streuintensititen sind in Abbildung gezeigt. Zusatzlich
wurde fiir jede Nanopartikelgrofie die Streuintensitét, die nach der Mie-Theorie
erwartet wird, mit Hilfe des Programmpakets MiePlot [53] simuliert. Der fiir die
Simulation notwendige Brechungsindex von SiOs bei einer Photonenenergie von
250 eV wurde [119] entnommen. Die simulierten Streuintensitéten stimmen sehr
gut mit den experimentellen Daten tiberein, was fiir eine ausreichende Charak-
terisierung der Nanopartikelgrofie mittels Elektronenmikroskopie spricht. Fiir die
hier durchgefithrten Experimente wurden die Rontgenstreubilder somit lediglich
zum nachtraglichen Aussortieren im Nanopartikelstrahl auch auftretender Aggre-
gate bzw. zur relativen Bestimmung der FEL-Intensitit verwendet.

Abbildung @(a) zeigt eine typische Impulsverteilungskarte der Ionenemission
nach der Photoionisation von SiOs-Nanopartikeln (d = 157 £ 6 nm). Dabei zeigt
der innere Kreis die Ausmafle des Detektors, wohingegen der gelbliche unterbro-
chene Ring am Rand des Bildes durch reflektiertes Licht auf dem Fensterflansch
hervorgerufen wird und damit nicht in der Analyse der Ionenemission bertick-

sichtigt wird. Zusétzlich ist ein horizontaler und ein vertikaler Schnitt durch den
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(a) d =157+ 6 nm (b) d=231+8 nm (c) d =459+ 8 nm

Abbildung 6.1: Einzelschuss-Rontgenstreubilder (hy = 250 eV) von SiOs-
Nanopartikeln unterschiedlicher Grofle.

Mittelpunkt dieser Impulsverteilungskarte zu sehen. Der Bereich hoher Intensitat
bei einem Impuls von ca. 2 - 102! Ns in y-Richtung, der in allen VMI-Bildern
zu sehen ist, ldsst sich auf eine Reflexion in der Vakuumkammer zuriickfithren
und entspricht damit keiner detektierten Ionenemission. Abbildung @(b) zeigt
eine Impulsverteilungskarte des ionisierten Hintergrundgases, welche bei jedem
hier gezeigten VMI-Bild bereits abgezogen wurde. Zur Kalibrierung des Impul-
ses und damit auch der kinetischen Energie der Ionen wurden Simulationen mit
dem Computerprogramm SIMION [126] fiir das verwendete VMI-Spektrometer
durchgefiihrt.

Somit konnen die in Abbildung @ dargestellten kinetischen Energieverteilungen
der Photoionen erzeugt werden. Um Abbildung @(a) zu erhalten, wurde der ho-
rizontale Schnitt aus Abbildung @ in eine linke und eine rechte Halfte unterteilt
und verglichen. Die Energieverteilungen sind nur bis zu einer kinetischen Energie
von 700 eV gezeigt, da dies die maximal detektierbare Energie fiir das vorhandene
VMI-Spektrometer war. Es ist ein Maximum der kinetischen Energieverteilung
im Bereich von 100 eV beobachtbar. Anschliefend fillt die Signalintensitét linear
zum Rand des Detektors hin ab.

Solch hohe kinetische lonenenergien wurden bereits in Arbeiten von Rupp et al. an
Xe-Clustern beobachtet. In diesen wurde die Nanoplasmabildung und Explosions-

dynamik der Xe-Cluster durch intensive FEL-Pulse im weichen Réntgenbereich
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Abbildung 6.2: Integrierte Streuintensitit (hv = 250 eV) von SiOy-Nano-
partikeln unterschiedlicher Grofle. Dargestellt sind die experimentell ermittelten
Streuintensitaten (rot) und die nach der Mie-Theorie simulierten Streuintensité-
ten (schwarz).
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p, (107" Ns)
2 0 2

p, (107" Ns)

(@) (b)

Abbildung 6.3: (a): Typisches Ionen-VMI nach der Photoionisation von SiOa-
Nanopartikeln (d = 157 £+ 6 nm) durch intensive FEL-Roéntgenpulse (I = 4.5 -
10" W/em?, hy = 250 eV). Zusétzlich sind horizontale und vertikale Schnitte
durch den Mittelpunkt der Impulsverteilungskarte dargestellt. (b): Ionen-VMI
des Hintergrundgases. Die Ausbreitungsrichtung der Rontgenstrahlung verlauft
in beiden Abbildungen von unten nach oben.

(hv = 91 eV) durch das Aufzeichnen von Ionenspektren untersucht. Das simul-
tane Messen der Rontgenstreubilder ermoglichte eine grofien- und intensitétsab-
héngige Analyse der Ladungszustdnde und kinetischen Energien der emittierten
Ionen. Die hohen kinetischen Energien wurden durch inelastische Elektronen-
Ionen-Rekombinationen, die zum Heizen des gebildeten Nanoplasmas fithren, er-
lart [22].

Die Energieverteilungen in Abbildung @(a) zeigen groBe Ubereinstimmungen,
was flir eine Symmetrie in der horizontalen Achse der Impulsverteilungskarte
spricht. Da die Rontgenstrahlung in dieser Darstellung von unten nach oben ver-
lauft, entspricht die horizontale Achse der Achse senkrecht zum Ausbreitungs-
vektor der Strahlung. In Abbildung @(b) sind zum Vergleich die Energievertei-
lungen fiir die obere und untere Halfte der Impulsverteilungskarte, also parallel
zum Ausbreitungsvektor der Rontgenstrahlung, dargestellt. Hier ist ein deutli-

cher Unterschied erkennbar, der auf eine Asymmetrie der lonenemission entlang
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Abbildung 6.4: Kinetische Energieverteilung der Ionen nach der Photoionisati-
on von SiOy-Nanopartikeln (d = 157 £ 6 nm) durch intensive FEL-Réntgenpulse
(I =4.5-10" W/cm?, hv = 250 eV). Dabei werden die linke und die rechte (a)
bzw. die obere und die untere Hélfte (b) der in Abbildung @ dargestellten Im-
pulsverteilung verglichen.

des Ausbreitungsvektors der FEL-Strahlung hinweist. Um die beobachtete Asym-
metrie quantifizieren zu konnen, ist es zunachst notwendig, die aufgenommenen
Ionen-VMI-Bilder nach bestimmten Kriterien zu sortieren. Dafiir ist es wichtig,
Bilder von Einzelschiissen, in denen kein Partikel getroffen wurde und auch Bilder
von Aggregaten effizient aussortieren zu konnen. Zuséatzlich gibt es unterschied-
lich intensive Ionen-VMI-Bilder. Dies zeigt, dass die Intensitiat der FEL-Pulse
nicht konstant ist. Um aber intensitdtsabhéngige Effekte der Photoionisation der
Nanopartikel untersuchen zu kénnen, muss jedem VMI-Bild eine Pulsintensitét
zugeordnet werden. In Abbildung @(a) ist fir eine beliebige Auswahl an auf-
einanderfolgenden FEL-Pulsen die integrierte Signalintensitat der dazugehorigen
Ionen-VMI-Bilder gezeigt. Es ist gut erkennbar, dass das lonensignal deutliche
Schwankungen zeigt. Vergleicht man diese mit der in Abbildung @(b) darge-
stellten Pulsenergie, so erkennt man, dass die Schwankungen im Ionensignal nicht

allein durch die schwankende FEL-Intensitat zu erklaren sind.

Noch deutlicher wird dies, wenn man die in Abbildung @ dargestellte Abhén-
gigkeit des VMI-Ionensignals von der Pulsenergie betrachtet. Fiir die intensiven

Ionensignale ist keine Korrelation mit der jeweiligen Pulsenergie erkennbar. Ledig-
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Abbildung 6.5: (a): VMI-Ionensignal fir aufeinanderfolgende FEL-Pulse auf-
genommen nach der Photoionisation von SiOs-Nanopartikeln (d = 231 4+ 8 nm).

(b): Pulsenergie derselben FEL-Pulse.
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Abbildung 6.6: (a): Abhingigkeit des VMI-Ionensignals von der Pulsenergie
der FEL-Pulse aufgenommen nach der Photoionisation von SiOs-Nanopartikeln
(d =231 £ 8nm). (b): Vergroferter Ausschnitt aus Abbildung (a).

lich fiir Tonensignale geringer Intensitat ist eine lineare Abhéangigkeit von der Pul-
senergie zu beobachten. Vergleicht man zu den Datenpunkten in diesem Bereich
die dazugehorigen Rontgenstreubilder, so sind keine Streumuster zu erkennen.
Dies deutet daraufhin, dass diese lonensignale von ionisiertem Hintergrundgas
stammen. Da die Pulsenergie der FEL-Strahlung kein geeignetes Maf ist, um die
Ionen-VMI-Bilder zu sortieren, sollte es eine andere Erklarung fiir die Schwan-

kungen des Ionensignals in Abbildung @(a) geben. Betrachtet man den Fokus
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6 Photoionisation durch intensive ultrakurze Roéntgenpulse

der FEL-Strahlung, der einen Durchmesser von einigen Mikrometern [69] besitzt
und damit deutlich grofler als die untersuchten Nanopartikel ist, so wird deutlich,
dass die tatsachliche Intensitdat der Rontgenstrahlung, die das Partikel ionisiert,
stark abhangig von der Position des Nanopartikels innerhalb des Fokus ist. Um ein
Ma# fiir die Strahlungsintensitét, die das Nanopartikel tatséchlich ionisiert, zu er-
halten, wurde die Intensitit des Streulichtes, das mittels der pnCCD-Detektoren
gemessen wurde, integriert. Abbildung @ zeigt die Abhéngigkeit des lonensi-
gnals von dem eben beschriebenen Streusignal. Es ist eine deutliche Korrelation
zu erkennen. So liegen sehr viele Datenpunkte auf einer Geraden, die sich fiir
groflere Streusignale einem Maximum im lonensignal ndhert. Dieses Maximum
lasst sich durch die Sattigung des VMI-Detektors erklaren.
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Abbildung 6.7: VMI-Ionensignal in Abhangigkeit vom Streusignal der FEL-
Strahlung auf den pnCCD-Detektoren nach der Photoionisation von SiOs-
Nanopartikeln (d = 231 &+ 8nm).

Vergleicht man nun die zu den angegebenen Datenpunkten dazugehérigen Streu-
bilder, die mit Hilfe der pnCCD-Detektoren aufgenommen wurden, so lassen sich
verschiedene Bereiche in der dargestellten Abbildung unterscheiden. Wie in Abbil-
dung @ vergroflert gezeigt, lassen sich die Datenpunkte, die auf der Geraden lie-
gen ausnahmslos als nicht aggregierte Partikel einordnen, wohingegen Messpunkte
aggregierter Partikel aulerhalb der Geraden zu finden sind. Die Messereignisse, in
denen kein Nanopartikel und somit nur Hintergrundgas ionisiert wurde, sind fiir

sehr geringe lonen- und Streusignale zu finden. Es gibt einige Datenpunkte, fiir die
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bei vorhandener Streuintensitét, kein Ionensignal gemessen werden konnte. Fiir
diese Datenpunkte wurde zwar ein Streubild, aber kein VMI-Bild aufgenommen,

daher konnen diese Messereignisse nicht in die Auswertung mit eingehen.
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Abbildung 6.8: VMI-Ionensignal in Abhéngigkeit vom Streusignal der FEL-
Strahlung auf den pnCCD-Detektoren nach der Photoionisation von SiOs-
Nanopartikeln (d = 231 & 8nm). (a): Es wurden Bereiche zugeordnet, in de-
nen die Signale der Einzeltreffer und Aggregate zu finden sind. (b): Vergroferter
Ausschnitt, in dem das Ionensignal des Hintergrundgases zu sehen ist. Weitere
Details siehe Text.

Vergleichbare Abbildungen zu Abbildung @ wurden fiir die drei verwendeten
Nanopartikelgrofien aus jeweils mehr als 50000 Datenpunkten erstellt. Dabei ent-
spricht jeder Datenpunkt dem lonensignal eines FEL-Pulses. Um nun die schon
bereits beobachtete Asymmetrie in den Impulsverteilungskarten analysieren und
quantifizieren zu kénnen, wurden die Datenpunkte in Intensitéitsbereiche aufge-
teilt. Dazu wurden kleinere Streusignalbereiche festgelegt und die zu den Da-
tenpunkten in diesem Bereiche gehorenden VMI-Bilder verglichen. Da die zu-
sammengehérenden VMI-Bilder starke Ahnlichkeiten aufwiesen, wurden sie auf-
summiert. Abbildungen @— zeigen solche aufsummierten Impulsverteilungs-
karten fir die drei verschiedenen Nanopartikelgroffien in Abhédngigkeit von der
FEL-Intensitat. Zur Kalibrierung der FEL-Intensitét wurde in Abbildung @ der
Datenpunkt gesucht, fiir den das Streusignal maximal ist, aber gleichzeitig das
Streumuster kein aggregiertes Nanopartikel zeigt. Dieser beste Treffer besitzt in
dem Beispiel aus Abbildung @ ein Streusignal von 276000. Das bedeutet, dass
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6 Photoionisation durch intensive ultrakurze Roéntgenpulse

alle Datenpunkte mit grofleren Streuintensitidten Messereignisse von aggregierten
Partikeln widerspiegeln. Diese maximale Streuintensitat des intensivsten Einzel-
treffers wurde als [, festgelegt und entspricht damit der maximal moglichen
FEL-Intensitat von 5 - 10" W/cm?, wobei sich das Nanopartikel direkt in der
Mitte des Fokus befindet.
Vergleicht man die Impulsverteilungskarten in Abbildung @ fiir verschiedene
FEL-Intensitédten, so wird deutlich, dass der ringférmige Bereich maximaler Si-
gnalintensitét sich mit zunehmender FEL-Intensitat verbreitert. Daraus folgt eine
Zunahme des Impulses bzw. der kinetischen Energie der jeweiligen Ionen. Dieser
Effekt ist auch in den Abbildungen und fiir die grofleren Nanopartikel
deutlich erkennbar. Zusétzlich ist gerade fiir die beiden grofleren Nanopartikel-
sorten eine starke Asymmetrie entlang der vertikalen Achse erkennbar. Diese
Asymmetrie ist besonders deutlich fiir die Impulsverteilungskarten der grofien
SiOy-Nanopartikel (d = 459 + 8 nm) in Abbildung , da sie hier im gesamten
dargestellten Intensitdtsbereich beobachtbar ist. Da die Ausbreitung der FEL-
Strahlung in den Abbildungen von unten nach oben erfolgt, ist im Vergleich zur
anderen Seite eine deutliche Signalerhéhung auf der der ionisierenden Strahlung
zugewandten Seite des Nanopartikels erkennbar.
Zur Quantifizierung der beobachteten Asymmetrie wird folgender Asymmetrie-
faktor a eingefiihrt:

_ Lunten = Toben )

Lunten + Loben

Dabei wird zur Bestimmung von [, die Intensitiat des unteren Halbkreises
des VMI-Detektors radial aufsummiert. /., wird analog aus der Intensitat des
oberen Halbkreises bestimmt. Hierbei beschreibt [, also die Ionenausbeute
riickwarts, wohingegen I, der Ionenausbeute vorwéarts beziiglich der Ausbrei-
tungsrichtung der Strahlung entspricht.
Abbildung (a) zeigt den Asymmetriefaktor « fiir die drei verwendeten Nano-
partikelgrofien in Abhangigkeit von der Streuintensitédt der FEL-Strahlung. Zur
besseren Vergleichbarkeit der verschiedenen Nanopartikelgroflen wurde in Abbil-
dung (b) als Abszisse die kalibrierte FEL-Intensitat in Einheiten von 1.,
verwendet. Auf den ersten Blick wird deutlich, dass der Asymmetriefaktor mit
zunehmender FEL-Intensitat sinkt und sich @ = 0 ndhert, was einer symmetri-
schen Verteilung der Ionenemission entspricht. Dabei ist der Asymmetriefaktor
fur die groflen SiOs-Nanopartikel (d = 459 + 8 nm) grofler als fir die kleine-

80



6.2 Experimentelle Ergebnisse

P (107" Ns) P (107 Ns) p, (107" Ns) p, (10°" Ns)
2 0 2 2 0

p, (107" Ns)

| — | | — |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 810 02 46 810
(a) 0.07 - I'nmax (b) 0.09 - Irnax (c) 0.11 - Ipax (d) 0.13 - Tinax

Abbildung 6.9: Ionen-Impulsverteilungskarten von SiOy-Nanopartikeln (d =
157 £ 6 nm) fiir unterschiedliche FEL-Intensitéten. Die Ausbreitungsrichtung der
Rontgenstrahlung verlduft von unten nach oben.
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Abbildung 6.10: Ionen-Impulsverteilungskarten von SiO,-Nanopartikeln (d =
23148 nm) fiir unterschiedliche FEL-Intensitaten. Die Ausbreitungsrichtung der
Rontgenstrahlung verlduft von unten nach oben.

p, (107 Ns) p, (107" Ns) p, (107" Ns)

(a) 0.07 - Imax (b) 0.09 - Iinax (c) 0.11 - Irpax (d) 0.13 - Ipax

Abbildung 6.11: Ionen-Impulsverteilungskarten von SiOy-Nanopartikeln (d =
459+ 8 nm) fiir unterschiedliche FEL-Intensitaten. Die Ausbreitungsrichtung der
Rontgenstrahlung verlduft von unten nach oben.
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ren Partikel. Es wurden nur Daten bis zu einer FEL-Intensitat von 0.5 - 1,4
ausgewertet, da wie in Abbildung erkennbar, der VMI-Detektor bei diesen
Intensitdten nahe dem Sattigungsbereich ist. Die hohen kinetischen Energien der
Ionen kénnen mit dem vorhandenen Spektrometer nicht mehr detektiert werden.

Dadurch sind keine verlédsslichen Asymmetriefaktoren mehr bestimmbar.
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Abbildung 6.12: Asymmetriefaktor o in Abhéngigkeit vom Streusignal der
FEL-Strahlung auf den pnCCD-Detektoren (a) bzw. in Abhéngigkeit von der
FEL-Intensitét (b).
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Abbildung 6.13: Ionen-Impulsverteilungskarten von SiOs-Nanopartikeln unter-
schiedlicher GroBe fiir eine FEL-Intensitét von 0.5-1 ... Die Ausbreitungsrichtung
der Rontgenstrahlung verlauft von unten nach oben.

Vorwérts-Riickwérts-Asymmetrien von Photoelektronen wurden bereits bei Pho-

toionisationsexperimenten an NaCl-Nanopartikeln mittels Synchrotronstrahlung
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(hv = 10 eV, 10" Photonen/s) beobachtet, wobei die Photonendichte um elf
Groflenordnungen kleiner war als in den hier durchgefithrten FEL-Experimenten.
Dabei wurde die Winkelverteilung der Elektronenemission fiir verschiedene Nano-
partikelgrofien untersucht und eine deutliche Groflenabhéangigkeit der Asymmetrie
festgestellt. Die geringe Eintrittstiefe der Photonen und die ebenfalls geringe Aus-
trittstiefe der emittierten Elektronen konnten als Ursachen ermittelt werden [8].
Auch in den hier durchgefithrten Experimenten wird die asymmetrische Absorp-
tion der FEL-Strahlung einen Einfluss auf die Elektronen- und damit auch auf die
Ionenemission haben. Betrachten wir die Absorptionslénge von Photonen mit ei-
ner Energie von 250 eV in SiO,, so ist diese mit 200 nm in der Gréfenordnung der
hier untersuchten Nanopartikel [119]. Abbildung zeigt die simulierten Intensi-
tatsverteilungen der FEL-Strahlung fiir die hier verwendeten Nanopartikelgrofen.

Als Grundlage fir die Simulationen dient das Lambert-Beersche Gesetz [[127]:
Iy=1,- €_d/lAbs . (47)

Dabei entspricht Iy der Ausgangsintensitat des Lichtes, I; ist die Intensitéit des
Lichtes bei einer bestimmten Eindringtiefe d in das Material und [ 45 ist die Ab-
sorptionslange, die in diesem Fall 200 nm betragt. Um die Absorption durch das
Lambert-Beersche Gesetz beschreiben zu konnen, muss es sich bei der Ionisati-
on um einen Ein-Photonen-Prozess handeln. Eine maximale FEL-Intensitat von
5-10 W/cm? entspricht einer Photonendichte von 10'* Photonen im Fokus des
FEL-Strahls. Ein Nanopartikel mit einem Durchmesser von 150 nm wechselwirkt
dann entsprechend mit 108 Photonen, was einer Photonendichte von einem Pho-
ton pro Atom entspricht. Da zunéchst nur die Atome auf der dem FEL-Strahl
zugewandten Seite des Nanopartikels ionisiert werden, ist die Photonendichte pro
Atom etwas hoher. Allerdings sollte es trotzdem hauptséchlich zu Ein-Photonen-
Prozessen kommen. Ein weiterer Hinweis darauf, ist auch die lineare Abhangigkeit
der Tonenemission von der FEL-Intensitit, die in Abbildung @ zu beobachten
ist.

In Abbildung ist erkennbar, dass mit zunehmender Groéfie der Nanoparti-
kel die Asymmetrie in der Intensitétsverteilung zunimmt. Dies ist auch der Fall
fiir die ITonen-Impulsverteilungskarten. Allerdings ist der Unterschied zwischen

der unteren und der oberen Hemisphare in den simulierten Intensitatsverteilun-
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6 Photoionisation durch intensive ultrakurze Roéntgenpulse
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Abbildung 6.14: Vergleich der Ionen-Impulsverteilungskarten, aufgenommen
bei einer FEL-Intensitdt von 0.11 - [,,,,, mit simulierten Strahlungsintensitéts-
verteilungen innerhalb der Nanopartikel. Die Simulationen wurden mit Hilfe
des Lambert-Beerschen Gesetzes durchgefithrt, wobei eine Absorptionslénge von
200 nm verwendet wurde.

gen deutlich grofler als in den experimentellen Daten. Auch der beobachtete Ef-
fekt, dass der Asymmetriefaktor mit zunehmender FEL-Intensitédt sinkt, ist nicht
durch die Absorption des Nanopartikelmaterials zu erklaren, da die Absorption
der Strahlung fiir Siliziumdioxid im Grundzustand unabhéngig vom Photonen-
fluss ist. Es muss also noch einen zweiten Prozess geben, der die Ionenemission
beeinflusst. Die hier beobachtete Asymmetrie ist schwécher als die durch die Ab-
sorption der Strahlung zu erwartende Asymmetrie. Daher muss es sich dabei um
einen Prozess handeln, der zu einer symmetrischeren Ionenemission fithrt. Da
fiir die Experimente eine Photonenenergie von 250 eV gewéhlt wurde, wird er-
wartet, dass es hauptséichlich zur Ionisation der Si 2p-Elektronen kommt. Deren
Photoionisationsquerschnitt ist mit 2 Mb zwei Groflenordnungen grofler als die
Photoionisationsquerschnitte der Si 2s- und der Valenzelektronen bei der gewahl-
ten Photonenenergie [] Die O 1s-Elektronen spielen bei einer Photonenenergie

von 250 eV keine Rolle, da sie durch Einphotonenionisation nicht erreichbar sind.
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6.2 Experimentelle Ergebnisse

Durch die hohe Intensitit der FEL-Strahlung erfolgt zunéchst die Emission einer
Vielzahl an Elektronen bis diese durch das ansteigende Coulombpotential inner-
halb des Partikels frustriert wird [121]. Die emittierten Elektronen bleiben ab
diesem Zeitpunkt in der Nahe des Partikels und es kommt zu Elektronenkollisio-
nen und damit zu Elektronen-lonen-Rekombinationen, die zu einem Transport
der Energie von der heiflen zur kalten Seite des Nanopartikels fithren und die
Nettoladung des Partikels verringern. Diese Dynamik erfolgt innerhalb weniger
Femtosekunden und fiithrt zu einem nahezu neutral geladenen Nanoplasma []
Abbildung (a) zeigt eine typische Impulsverteilungskarte der Elektronen.
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Abbildung 6.15: (a): Typisches Elektronen-VMI nach der Photoionisation
von SiOg-Nanopartikeln (d = 459 + 8 nm) durch intensive FEL-Rontgenpulse
(hv = 250 eV). Zusétzlich sind horizontale und vertikale Schnitte durch den Mit-
telpunkt der Impulsverteilungskarte dargestellt. Die Ausbreitungsrichtung der
Rontgenstrahlung verlduft von unten nach oben. (b): Kinetische Energievertei-
lung der Elektronen.

Aufgrund der bestehenden Elektrodengeometrie der beiden VMI-Spektrometer (s.
Kapitel ) war es, wie in Abbildung (b) erkennbar, nur moglich, Elektro-
nen mit kinetischen Energien kleiner als 25 eV zu detektieren. In diesem Energie-

bereich konnten isotrop verteilte Elektronen beobachtet werden, deren Energie-
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6 Photoionisation durch intensive ultrakurze Roéntgenpulse

verteilung ein Maximum nahe 0 eV besitzt. Diese Elektronen haben durch inelas-
tische Stofiprozesse kinetische Energie verloren und werden dadurch als thermi-
sche Elektronen bezeichnet. Man erwartet auch Elektronen mit deutlich hoheren
kinetischen Energien, die direkt nach der Absorption der FEL-Strahlung und da-
mit vor dem Einsetzen der Frustration durch das ansteigende Coulombpotential,
emittiert werden. Fiir diese Elektronen sollte eine starke Vorwarts-Riickwarts-
Asymmetrie beobachtet werden, da hier die asymmetrische Absorption der FEL-
Strahlung eine grofle Rolle spielt. Leider war es nicht moglich, diese Elektronen
mit dem hier verwendeten Spektrometer zu detektieren. Das Vorhandensein von
thermischen Elektronen zeigt, dass das sich ausbildende Nanoplasma eine sehr
geringe Nettoladung besitzt, wodurch erwartet wird, dass das Nanoplasma ein
hydrodynamisches Expansionsverhalten zeigt [43]. Im Gegensatz zur Coulombex-
plosion, bei der es aufgrund der hohen Ladungsdichte im Partikel zur Expansion
kommt, erfolgt die hydrodynamische Expansion durch Umwandlung der Energie
der thermischen Elektronen in kinetische Energie der lonen, die zu einer radialen
Bewegung der Ionen fiihrt. Das expandierende Nanoplasma fiihrt somit zu einer
symmetrischeren Verteilung der Ionenemission und damit zur Verringerung des
Asymmetriefaktors.

In Untersuchungen von Miiller et al. zur lonisation von Xenonclustern bei einer
Photonenenergie von 90 ¢V konnte gezeigt werden, dass die Ausbildung des Nano-
plasmas von der FEL-Intensitiat abhangt. Dabei wurde mit Hilfe von Fluoreszenz-
ausbeutemessungen festgestellt, dass erst ab einer bestimmten FEL-Intensitéit
(ca. 1-10'" W/cm?) die Bildung des Nanoplasmas einsetzt [21].

Somit lasst sich das Absinken des in Abbildung dargestellten Asymmetriefak-
tors bei zunehmender FEL-Intensitdt durch das intensitdtsabhidngige Ausbilden
des Nanoplasmas erklaren. Dieser Effekt ist fiir die groflen SiO,-Nanopartikel
(d = 459 + 8 mm) nicht so deutlich, da hier der Einfluss der asymmetrischen
Absorption nach Lambert-Beer deutlich gréfler ist. Die Ausbildung des Nano-
plasmas erfordert eine hohere Strahlungsintensitiat, da aufgrund des grofieren
Partikeldurchmessers der Transport der Energie durch das Nanopartikel deutlich

erschwert ist.
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6.3 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde die Photoionisation von SiOs-Nanopartikeln durch intensive ultrakurze
FEL-Rontgenpulse untersucht. Dabei wurden sowohl Einzelschuss-Rontgenstreu-
bilder als auch Ionen- und Elektronen-VMI-Bilder aufgenommen. Durch die Ana-
lyse der Streubilder war es moglich, die erhaltenen Datenpunkte nach der FEL-
Intensitat, mit der das Nanopartikel tatsdchlich wechselgewirkt hat, zu sortieren.
Zusatzlich konnten Messereignisse, in denen aggregierte Nanopartikel bzw. gar
kein Partikel im Wechselwirkungszentrum vorlagen, aussortiert werden.

Fiir drei verschiedene Nanopartikelgrofien konnten Impulsverteilungskarten der
Ionen fiir unterschiedliche FEL-Intensitdten erhalten werden. In diesen konnte
beobachtet werden, dass es zu einer Vorwarts-Riickwérts-Asymmetrie der Tonen-
emission beziiglich der Ausbreitungsrichtung der ionisierenden Strahlung kommt.
Die beobachtete Asymmetrie konnte durch Einfithren eines Asymmetriefaktors
quantifiziert und fiir die verschiedenen Messbedingungen verglichen werden. Da-
bei zeigten die grofien SiOq-Nanopartikel (d = 459 + 8 nm) eine deutlich starkere
Asymmetrie als die kleineren. Aulerdem konnte ein Abnehmen der Asymmetrie
bei zunehmender FEL-Intensitat beobachtet werden. Diese Ergebnisse lassen sich
nur teilweise durch die asymmetrische Absorption der Rontgenstrahlung nach
Lambert-Beer erklédren. Vor allem die Verringerung des Asymmetriefaktors bei
steigender FEL-Intensitat kann darauf nicht zurtickgefithrt werden. Das inten-
sitdtsabhangige Ausbilden eines Nanoplasmas durch inelastische Kollisionen der
Elektronen fiithrt bei hohen FEL-Intensitdten zu einer symmetrischeren Emission
der Tonen und damit zum Absinken des Asymmetriefaktors. Da der Einfluss der
asymmetrischen Absorption fiir die groffen Nanopartikel deutlich grofler ist, ist
die Ionenemission asymmetrischer als fiir die kleinen Partikel.

Damit wurde erstmals die Winkelverteilung der Ionenemission von durch FEL-
Strahlung ionisierten Nanopartikeln analysiert. Die beobachtete intensitédtsab-
héangige Verdnderung der lonisationsprozesse sollte zukiinftig durch Simulationen
unterstiitzt werden. Dabei sollte vor allem der Einfluss des sich bildenden Nano-
plasmas auf den intensititsabhingigen Ubergang von asymmetrischer zu symme-
trischer Ionenemission untersucht werden.

Weiterhin wére eine Analyse der Ionenemission der aggregierten Nanopartikel
interessant. Abbildung zeigt Beispiele flir Rontgenstreubilder und Ionen-

Impulsverteilungskarten von aggregierten Nanopartikeln.
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Abbildung 6.16: Einzelschuss-Rontgenstreubilder und  Ionen-Impuls-
verteilungskarten (hy = 250 eV) von aggregierten SiOs-Nanopartikeln un-
terschiedlicher Grofle. Die Durchmesser der Einzelpartikel vor der Aggregation
dpinze 1St jeweils angegeben.
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Dabei ist in der Impulsverteilungskarte in Abbildung (c) neben der Vorwarts-
Riickwarts-Asymmetrie auch eine Links-Rechts-Asymmetrie zu beobachten. Durch
das Aggregieren zweier Nanopartikel mit einem Durchmesser von d = 459+ 8 nm
kommt es zu einem Gesamtdurchmesser, der in einer dhnlichen Grélenordnung
wie der Durchmesser des FEL-Fokus ist. Dadurch ist es wahrscheinlich, dass nicht
mehr das komplette Partikel im Fokus der FEL-Strahlung ionisiert wird. Die
dadurch entstehenden Intensitatsunterschiede innerhalb des Partikels sollten in
den Impulsverteilungskarten beobachtbar sein. Damit ware die Ionisation von
Aggregaten bzw. sehr groflen Nanopartikeln eine gute Moglichkeit, um den Fo-
kus des FEL-Strahls auszumessen. Zuséatzlich entstehen durch das Aggregieren
der Nanopartikel nicht-sphéarische Partikel, deren Ionenemission von der raumli-
chen Ausrichtung im FEL-Feld abhéngen sollte. Die Untersuchung dieser Effekte
geht allerdings iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus, da die Analyse der Ront-
genstreubilder hinsichtlich der Anzahl der aggregierten Einzelpartikel und ihrer
rdaumlichen Ausrichtung der Entwicklung neuer Analysemethoden bedarf und da-

mit sehr zeitaufwéandig ist.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Photoionisation freier SiOs-Nanopartikel untersucht.
Dabei wurde sowohl Synchrotronstrahlung, als auch Ultrakurzpulsstrahlung im
Infrarot- und weichen Rontgenbereich genutzt, um die Nanopartikel anzuregen
und zu ionisieren. Durch die Verwendung eines aerodynamisch fokussierten Parti-
kelstrahls war es moglich, die Nanopartikel im Hochvakuum ohne storende Wech-
selwirkungen mit einem umgebenden Medium zu untersuchen. Zusétzlich konn-
ten Strahlenschaden an den Nanopartikeln durch das kontinuierliche Zufiihren

frischer Partikel verhindert werden.

Bei der Untersuchung der Winkelverteilung der Photoelektronen von SiOs-Nano-
partikeln nach Ionisation mit weicher Rontgenstrahlung konnten folgende Ergeb-

nisse erzielt werden:

« Es konnte der Anisotropieparameter 3 fiir die Si 2p-, die O 1s- und die Va-
lenzemission bestimmt werden. Dabei wurde die Photonenenergie der Syn-
chrotronstrahlung so variiert, dass Photoelektronen mit einer kinetischen

Energie von bis zu 250 eV emittiert werden.

o Fiir die untersuchten Photoemissionen stieg der energieabhéngige Aniso-
tropieparameter mit zunehmender kinetischer Energie an. Dabei konnten
nur positive 5-Werte erhalten werden, was einer erhohten Emission entlang
des Polarisationsvektors der ionisierenden Strahlung entspricht. Fiir gerin-
ge kinetische Energien der Si 2p-Photoelektronen war 5 = 0, welches einer

isotropen Winkelverteilung entspricht.

o Der Vergleich mit den aus der Literatur bekannten Winkelverteilungen der
aus isolierten Silizium- und Sauerstoffatomen emittierten Elektronen zeig-
te eine Reduzierung des (-Parameters fiir die untersuchten Nanopartikel.
Der Unterschied konnte durch Streuprozesse der Photoelektronen erklart
werden, die auftreten, wenn die Elektronen an Nachbaratomen im Partikel

elastisch gestreut werden.

o Der Einfluss der Streuprozesse auf die Winkelverteilung konnte durch Monte-
Carlo-Simulationen modelliert werden. Dabei konnten gute Ubereinstim-

mungen zwischen Experiment und Modell beobachtet werden.
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7 Zusammenfassung

o Aus den experimentell bestimmten Winkelverteilungen war es moglich, die

mittlere Anzahl der elastischen Streuereignisse der detektierten Si 2p- und
O 1s-Photoelektronen zu berechnen. Dabei sinkt diese mit zunehmender
kinetischer Energie der Photoelektronen und entspricht dem Verhéltnis aus

inelastischer und elastischer mittlerer freier Weglédnge.

Der zweite Teil der durchgefiihrten Experimente hatte die Untersuchung der Pho-

toionisation von SiOs-Nanopartikeln mittels IR-Kurzpulslaserstrahlung zum Ziel.

Dabei wurden sowohl Einzelpuls- als auch Doppelpulsexperimente durchgefiihrt.

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt:

92

o Es wurden Photoelektronenspektren fiir verschiedene Laserintensitaten im

Bereich von I =1 — 7-10"® W/cm? aufgenommen. Dabei konnte die Grenz-
energie der schnellsten Photoelektronen bestimmt werden. Diese ist mit
170 + 10 U, deutlich hoher als die bisher beobachtete Grenzenergie in in-
tensiven few — cycle-Laserfeldern. Dies lasst sich durch die Verwendung
léngerer Laserpulse (7 = 85 fs) und das Ausbilden eines Nanoplasmas er-
klaren. Dabei erfolgt die starke Beschleunigung der Elektronen durch das

mehrfache Streuen an der Nanopartikeloberfliche.

Zuséatzlich wurde die Dynamik der Photoelektronen- und Photonenemission
durch die Verwendung von Anregungs-Nachweis-Experimenten untersucht.
Es konnte beobachtet werden, dass es eine optimale Verzogerungszeit der
beiden Laserpulse gibt, fiir die die Emission der Elektronen und Photonen
maximal ist. Diese Verzogerungszeit ist abhangig von der Intensitét des
Anregungspulses. Dabei wird die optimale Zeitverzogerung kiirzer fiir in-
tensivere Anregungspulse. Der Grund fiir die beobachtete Dynamik liegt in

einer resonanten Plasmonenanregung des expandierenden Nanoplasmas.

AbschlieSend wurde die Winkelverteilung der durch Einzelpulse emittierten
Photoelektronen fiir verschiedene Laserintensitaten untersucht. Dabei wur-
de durch die Verwendung eines Asymmetriefaktors die Winkelverteilung in
Abhéngigkeit von der kinetischen Energie beschrieben. Die schnellsten Pho-
toelektronen zeigten eine deutliche Asymmetrie in ihrer Winkelverteilung
mit einer erhohten Emission entlang des Polarisationsvektors der Laser-
strahlung. Dies lasst sich durch den Erzeugungsmechanismus der Elektro-

nen erklaren, da ihre Beschleunigung im effektiven elektrischen Feld des



Nanopartikels entlang der Laserpolarisation erfolgt. Fiir Elektronen mit ki-
netischen Energien kleiner als 1 eV ist die Winkelverteilung symmetrisch,
da diese Elektronen eine grofle Anzahl inelastischer Streuereignisse erfahren

haben und somit ihre Winkelinformation verloren haben.

Im abschliefenden Kapitel wurde die Winkelverteilung der Ionenemission von
Si0Oy-Nanopartikeln unterschiedlicher Groe durch intensive ultrakurze FEL-Ront-

genpulse untersucht. Dabei konnten folgende Ergebnisse erzielt werden:

e Durch das Aufnehmen von Ionen-Impulsverteilungskarten fir drei verschie-
dene NanopartikelgroBen konnte eine Vorwérts-Riickwérts-Asymmetrie be-
ziglich der Ausbreitungsrichtung der FEL-Strahlung beobachtet werden.
Dabei war die Tonenemission auf der der Strahlung zugewandten Seite des

Nanopartikels erhoht.

e Durch Einfithren eines Asymmetriefaktors war es moglich, die Asymmetrie
der Tonenemission zu quantifizieren. Dabei wurde eine Grofenabhangigkeit
der Winkelverteilung beobachtet. So war die lonenemission der groien SiOs-
Nanopartikel (d = 459 + 8 nm) deutlich stérker als fiir die kleineren unter-
suchten Partikel.

o Zusatzlich konnte eine Abhéngigkeit der Asymmetrie von der FEL-Intensitat
beobachtet werden. Dabei sinkt der Asymmetriefaktor bei zunehmender In-
tensitit, sodass die Winkelverteilung ab einer Intensitat von 2-10'* W /cm?

nahezu symmetrisch ist.

e Die beobachteten Ergebnisse lassen sich nur teilweise durch die asymme-
trische Absorption der Rontgenstrahlung, die durch das Lambert-Beersche
Gesetz beschrieben werden kann, erkldren. Die Intensitatsabhéangigkeit der
Asymmetrie lasst sich durch das Ausbilden eines Nanoplasmas begriinden.
Dabei kommt es zu einer groflen Anzahl inelastischer Elektronenkollisio-
nen, die zu einer Energieverteilung innerhalb des Nanopartikels und damit

zu einer symmetrischeren Emission der Ionen fiihrt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist, die Photoionisationseigenschaften
einzelner Nanopartikel im Hochvakuum ohne stérende Wechselwirkungen zu un-
tersuchen und dass diese stark von der gewahlten Photonenenergie und Intensitéat

der ionisierenden Strahlung und der Nanopartikelgrofie abhéangen.
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