Kapitel 4

Mef3ergebnisse

4.1 Cyy im sub-50-fs-Laserfeld

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse wurden am sub-50fs-Lasersystem (vgl.
Kap. 3.1.2) erhalten. Um die Materialdispersion gering zu halten, wurden im ge-
samten Aufbau soweit wie moglich nur reflektive, dielektrisch beschichtete Optiken
verwendet. Die Pulsbreite konnte parallel zum Experiment iiber einen Autokorrela-
tor kontrolliert werden (siehe Abschnitt 4.5). Optische Elemente wurden so plaziert,
daB ein eventueller dispersiver Effekt mit dem Autokorrelator festgestellt und mit dem
Kompressor korrigiert werden konnte. Alle Versuche fanden also mit minimaler Puls-
dauer statt. Die Pulsenergie und damit die Intensitéit der Laserstrahlung wurde in
einer Anordnung aus einer ,zero order“\/2-Platte und einem Diinnschichtpolarisa-
tor kontinuierlich geéindert. Die A\/2-Platte dreht die lineare Polarisationsrichtung der
Lichtwelle, und der Polarisator transmittiert nur eine Polarisationskomponente. Die so
eingestellte Pulsenergie wurde mit einem thermoelektrischen Detektor aufgezeichnet.
Alternativ konnte die Pulsenergie auch mit diinnen Neutralglasfiltern stufenweise va-
riiert werden. Als Kammereintrittsfenster wurden antireflexbeschichtete 300 pym dicke
Quarzplittchen verwendet. Der 790-nm-Laserstrahl wurde auf 10 mm Strahldurchmes-
ser (1/e) kollimiert (Spiegelteleskop) und mit einer f=300-mm-Quarzlinse auf den Cgp-
Molekularstrahl fokussiert. Fiir die 395-nm-Messungen wurde der 790-nm-Laserstrahl
auf 7 mm Durchmesser (1/e) kollimiert und in einem [-Barium-Borat-Kristall (BBO)
mit 100 pm Dicke frequenzverdoppelt. Aufgrund der grofleren Dispersion im UV wurde

statt einer Linse mit einem f=500 mm sphirischen Spiegel fokussiert.
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Abbildung 4.1: Typische Massenspektren fiir verschiedene Lichtintensitéiten, aufge-
nommen mit 25-fs-Laserpulsen bei einer Wellenlénge von 790 nm.
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4.1.1 Photoionenspektren

Abbildung 4.1 zeigt ausgewihlte Massenspektren nach Anregung von Cgy mit 25-fs-
Laserpulsen mit einer Zentralwellenléinge von 790 nm im Intensitétsbereich zwischen
10" und 10® W/cm?. Zum direkten Vergleich werden in Abbildung 4.2 Massen-
spektren gezeigt, die bei einer zentralen Anregungswellenléinge von 395 nm mit 45-
fs-Lichtpulsen mit Intensitdten zwischen 10'? und 10'* W/cm? aufgenommen wurden.
Sie zeigen einen geringen Anteil der fiir Cy, typischen Fragmentation (siehe Kapitel 2.3),
stattdessen einen hohen Anteil an mehrfach geladenen Ionen. Das Auftreten mehrfach
geladener Ionen ist charakteristisch fiir eine Anregung des Cgy, deren Dauer deutlich
unter der Elektronen-Phononen-Kopplungszeit liegt (siehe z.B. [SHM98|[VHS93)).
Bei geringen Laserintensititen beobachtet man zunichst nur Cg;-Ionen. Mit steigen-
der Laserintensitdt tauchen dann im Spektrum hoéher geladene Cgj-Ionen und deren
Fragmente auf. In den 790 nm Spektren findet man bis fiinffach und bei 395 nm bis zu
dreifach geladene Cyy-Tonen und deren Fragmente C& , . Wird die Intensitéit weiter
erhoht, erscheinen die kleinen Fragmente C} (790 nm: n < 10, 395 nm: n < 20) im
Spektrum. Bei den hohen Lichtintensititen ist es nicht moglich, einen Beitrag von
Restgasionisation in den Massenspektren auszuschlieBen. Neben Kohlenwasserstoffen
dominieren Wasser- und Xenonionen das Spektrum. Die Xe™-Ionen entstammen durch-
gefithrten Referenzmessungen und konnten fiir die dargestellte Mef3serie zur direkten
Intensitétsbestimmung eingesetzt werden (siche Abb. 3.14).

Deutliche Unterschiede im Fragmentationsverhalten zeigen die verschiedenen Ladungs-
zustéinde der Cgo-Ionen. Im 25-fs-Spektrum (vgl. Abb. 4.1) beobachtet man bis zu
dreifach geladene Cgg-Ionen, ehe eine merkliche Fragmentation einsetzt. Das Verhiiltnis
von fragmentiertem zu unfragmentiertem Cgq ist fiir mehrfach geladene Ionen deutlich
hoher. Das bedeutet, dafl hoher geladene Cluster eine stirkere Schwingungsanregung
besitzen. Bei Anregung mit 395 nm Wellenléingen beobachtet man i.allg. eine stéirkere
Fragmentation, die bei zweifach geladenen Ionen schon den Anteil des unfragmentierten
C%4 erreicht. Hier zeigt sich auch in den dreifach geladenen Fragmenten Cgd ,,, eine
andere Ionenintensititsverteilung mit Maximum bei C3f und C3j Fragmenten (vgl.
Abbildung 4.2). Die Instabilitéit hoher geladener Ionen wird deutlicher, wenn man zu
Anregungen mit lingeren Pulsdauern (das gilt auch fiir Anregung mit 790 nm) wech-
selt und eine Schwingungsanregung hoheren lonisationsprozessen iiberwiegt. Dieser

Zusammenhang wird in Kapitel 4.2 diskutiert.
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Abbildung 4.2: Typische Massenspektren fiir verschiedene Lichtintensitéiten, aufge-
nommen mit 395-nm- und 45-fs-Laserpulsen.
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In der folgenden Auswertung werden Ionenausbeuten als Funktion der Laserintensitéit
betrachtet. Die Ionenausbeuten wurden aus den Massenspektren durch Integration
iiber die einzelnen Massen m/q gewonnen. Die Laserintensitéitsskala in den Intensi-
tiatsabhingigkeiten der Ionenausbeuten lét sich bei den Messungen mit 790 nm Anre-
gungswellenléinge am im Restgas nachgewiesenen Xenon eichen (siehe Kap. 3.6 Abb.
3.14). Bei 395 nm Anregungswellenléinge wurde die Intensitéitsskala mit den geometri-
schen Strahlparametern geeicht (vgl. Kap. 3.6). Die Ionenausbeuten wurden beziiglich
der geschwindigkeitsabhiingigen Nachweiswahrscheinlichkeit der einzelnen Ionen korri-
giert (vgl. Kap. 3.5.1). In den folgenden zwei Unterkapiteln wird auf die beobachteten

Photoionisations- und Photofragmentationsmechanismen eingegangen.

4.1.1.1 Photoionisationsmechanismen

Geht man bei Cgy von einer nichtresonanten Multiphotonenionisation aus, wird nach
der Storungstheorie niedrigster nicht verschwindender Ordnung ein Anstieg der Ionen-
ausbeute als Funktion der Laserintensitéit I geméfl R = o™ (vgl. Gl. 2.16) erwartet,
wobei n die minimale Anzahl von Photonen ist, die zur Ionisation fithren kénnen. Tragt
man das Ionensignal logarithmisch gegen den Logarithmus der Intensitéit des Laserfel-
des auf, werden fiir Cg, mit einem Ionisationspotential I P von 7,59 eV [HSV92] Geraden
der Steigung 5 bzw. 3 erwartet. Diese entsprechen den Photonenenergien 5-1,57 eV
und 3-3,14 eV bei Anregung mit den Zentralwellenlingen 790 nm und 395 nm (vgl.
Energieschema in Abb. 4.4).

Abbildung 4.3 zeigt die doppelt logarithmisch aufgetragenen Intensititsabhingigkei-
ten der C& Ionenausbeuten fiir die benutzten Zentralwellenlingen 790 nm und 395
nm. Die Ionenausbeuten zeigen im unteren Intensitéitsbereich eine konstante Steigung,
oberhalb einer bestimmten Intensitéit Ig nimmt die Steigung des Ionensignals mit der
Laserintensitét deutlich ab und geht in Séttigung iiber. Die Ausbeuten folgen dabei
nicht dem I3/2-Gesetz (vgl. Kap. 2.2.2.3), die Abnahme der Steigungen ist deshalb
nicht ausschliellich auf Séttigung im Sinne des Volumeneffektes zuriickzufiihren. Sie
kommt auch dadurch zustande, dafl in hohem Mafle Fragmente gebildet werden.

Die in Abbildung 4.3 eingezeichneten Geraden wurden iiber lineare Regression an die
Daten angepafit und sind in Tabelle 4.1 zusammengefaflit. Die gemessenen Anstiege
zeigen ein mit dem Ladungszustand ¢ und der Séttigungsintensitiit Is einhergehendes
ansteigendes Verhalten. Die Steigungen entsprechen, unter Einbeziehung des pondero-

motiven Potentials Up, einem sequentiellen Ionisationsmechanismus, bei dem die Ionen



64 KAPITEL 4. MESSERGEBNISSE

q + 1 aus dem zuvor erreichten Zustand ¢ gebildet werden. Up beschreibt die mittlere
kinetische Energie der Elektronen nach der Ionisation im Laserfeld, die vom Elektron
zusiitzlich absorbiert werden mufl. Dadurch kommt es zu einer intensitédtsabhingigen
Erhohung der Ionisationsschwelle /P(I) = IP(0) + Up (vgl. Kap. 2.2).
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Abbildung 4.3: Doppeltlogarithmische Auftragung der bei den Zentralwellenléingen
790 nm und 395 nm erhaltenen Ionenausbeuten von C& als Funktion der Laserinten-
sitét.

Da die in der Tabelle 4.1 angegebenen Ionisationspotentiale der C&'-Ionen nur zum
Teil experimentell bekannt sind, wurden sie z.T. ausgehend von dem in Kapitel 2.3
vorgestellten Kugelschalen-Modell berechnet (vgl. dazu Tabelle 2.2). Mittels dieser
Ionisationspotentiale war es dann moglich, die Anzahl von Photonen zu bestimmen,
die notwendig sind, um C{;-Ionen weiter zu ionisieren. Fiir die Einfach-Ionisation bei
Anregung mit 790-nm-Laserpulsen und einer Intensitit von I = 6-10® W/cm? (Up =
3,6 eV) ergibt sich demnach ein effektives Ionisationspotential von 7,6 eV+Up = 11,26
eV und eine Mindestphotonenanzahl von 7 fiir eine direkte Multiphotonenionisation.
Entsprechend betrigt fiir hoher geladene Cgg-Ionen mit g=2 und ¢=3 die benétigte
Ordnung des Multiphotonenprozesses 10-11 und 13-14 fiir Intensititen um 10'* W /cm?.
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Die Anstiege bei Anregung mit Laserpulsen der Zentralwellenléinge 395 nm zeigen, daf3
4 bzw. 6 Photonen notig sind, um Cgq einfach bzw. doppelt zu ionisieren. Im be-
trachteten Intensitéitsbereich besitzt das ponderomotive Potential einen Wert unter 1
eV. Eine intensitéitsabhingige Verschiebung der Ionisationsschwelle kann als Ursache
zusitzlicher Photonenabsorptionen ausgeschlossen werden. Anhand von Photoelektro-
nenspektren wird in Kapitel 4.3 gezeigt, daf elektronische Zwischenzustinde bei der
Multiphotonenanregung mit dieser Wellenléinge eine grofie Rolle spielen. Angeregte
Zusténde oberhalb des adiabatischen Ionisationspotentials kénnen fiir den beobachte-
ten 4-Photonenproze verantwortlich sein. In Ubereinstimmung mit dem ermittelten
Anstieg n=4 werden auch die beobachteten Photoelektronenspektren deutlich durch

einen 4-Photonen-Anteil bestimmt (siehe Kap. 4.3).
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Abbildung 4.4: Ausschnitt aus dem Termschema des Cgy. FEingezeichnet sind die
mit verschiedenen Wellenléngen untersuchten Multiphotonenprozesse. Durchgezogene
Linien zeigen, dafl resonante Ubergénge beteiligt sind.

Ein sequentieller Ionisationsmechanismus wurde von A. I'Huillier et al. [ILM83] be-

reits 1983 zur Multiphotonenionisation von Xenon vorgeschlagen. Demnach werden
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die zweifach geladenen Ionen iiber einen stufenweisen, d.h. sequentiellen Proze} aus
den zuvor gebildeten einfach geladenen Ionen erzeugt (vgl. dazu auch die Ausfithrun-
gen in Kap. 2.2.2.3). Abweichungen im erwarteten Anstieg der Ausbeute an doppelt
geladenen Tonen unterhalb der Sattigungsintensitéit der Einfach-Ionisation fiihrten hier
erstmals zu der Annahme eines nichtsequentiellen Schrittes zur Erzeugung mehrfach

geladener Tonen.

Ion IP,eV (Tab. 2.2) benotigte Photonenanzahl gemessener Exponent n

790 nm 395 nm 790 nm 395 nm
Cl 7.6 5 3 7 4
C3 114 8 4 10 6
C3 16,6 11 6 13 -
Ced 20 13 7 17 -
Ci 22,3 15 8 - -

Tabelle 4.1: Vergleich der Ionisationspotentiale, der benétigten Photonenanzahlen N,,;,
zur Multiphotonenionisation und der gemessenen Exponenten n in der Ionisationsrate
R=ol".

Abbildung 4.4 zeigt diesen sequentiellen Ionisationsprozefl am Cgp-Termschema. Ein-
gezeichnet sind die benotigten Mindestphotonenzahlen N,,;,, fiir die einfache und zwei-
fache Ionisation entsprechend den untersuchten Wellenléngen. Eine Verschiebung des
Ionisationspotentials ist hier nicht berticksichtigt. Auf der rechten Seite der Abbildung
findet sich eine Darstellung der Gesamtphotonenzahl zur Erreichung der beiden ersten
Ladungszusténde bei einer Anregung mit 790-nm-Laserpulsen.

Die beobachteten Anstiege zeigen, dafl das sequentielle Ionisationsmodell auch auf das
grofle molekulare System Cg, anwendbar ist. Wechselwirkungen mit resonanten Zwi-
schenzustinden und die zusitzlichen molekularen Freiheitsgrade bleiben dabei unbe-
riicksichtigt. Hinweise auf nichtsequentielle Ionisationsprozesse, wie sie bei Atomen
beobachtet werden (siehe Kap. 2.2.2.3), konnen in den Anstiegen nicht beobachtet
werden.

Der bei dem hier gezeigten Experiment iiberdeckte Intensitéitsbereich liegt im Uber-
gangsbereich von Multiphotonenionisation zur elektrischen Feldionisation. Diese Tat-
sache ist am Keldysh-Parameter v zu erkennen (vgl. Kap. 2.2). Ein kleiner Wert
(7 < 0,5) ist dabei charakteristisch fiir den Bereich der Tunnelionisation und ein Wert

iiber eins (y > 1) charakterisiert den Multiphotonenbereich. Der den erreichten Inten-
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sitéten der durchgefiihrten Messungen entsprechende Wert von + ist in Abbildung 4.3
eingezeichnet. Bei einer Intensitét von 6-10' W /cm? erreicht er fiir 790 nm Anregungs-
wellenléinge den Wert 1, fiir 395 nm ist das bei 2,5:10* W/cm? der Fall. Das bedeutet,
daBl der Bereich der linearen Anstiege der Ionenausbeuten, bei Anregung mit 790 nm,
in Abbildung 4.3 vor dem Einsetzen der Sittigung der Ionisation (I < 10* W /cm?)
auch iiber den Keldysh-Parameter als Multiphotonen-Regime gekennzeichnet ist. Bei

Anregung mit 395-nm-Laserpulsen gilt Entsprechendes fiir den gesamten erreichbaren

Intensitatsbereich.
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Abbildung 4.5: Doppeltlogarithmische Auftragung der bei den Zentralwellenléingen
790 nm erhaltenen Ionenausbeuten von Cf als Funktion der Laserintensitét. Die Lini-
en charakterisieren Rechnungen fiir einen sequentiellen Tunnel-Ionisationsmechanismus
entsprechend der ADK-Formel: q=1 (IP=7,6 ¢V), q=2 (IP=11,4 eV), q=3 (IP=16,6
eV), q=4 (IP=20 eV), q=5 (IP=22,3 eV)) [Dam00)].

Im Folgenden werden die experimentell bei 790 nm Anregung ermittelten Ionenaus-
beuten mit Rechnungen der ADK-Formel (vgl. Kap. 2.2.2.2) fiir eine sequentielle
Tunnelionisation verglichen.

In Abbildung 4.5a) sind hierzu die Ausbeuten von C&!-Ionen in Abhingigkeit von der

Lichtintensitét gezeigt. Die Kurven wurden mit Hilfe der in Kap. 2.2.2.2 beschriebenen
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empirischen Formel von M. Dammasch berechnet [Dam00]. Der verwendete Algorith-
mus beruht auf einer numerischen Losung eines einem stufenweisen Ionisationsprozefl
entsprechenden Ratengleichungssystems [CBF93]. Aus Abbildung 4.5a) ist ersichtlich,
dal die theoretischen Kurven fiir ¢ = 1 und ¢ = 2 z.T. um Groéflenordnungen iiber
den experimentellen Werten liegen und die Anstiege nicht reproduzieren. Anderer-
seits ist die Tunnelionisation in diesem Intensitéitsbereich nicht das geeignete Modell,
wenn fiir die beiden Ladungszustéinde bereits Séttigung im Ionensignal auftritt, be-
vor die Tunnelionisationsrate einen deutlichen Beitrag liefert. Das oben dargestellte
Multiphotonenmodell liefert hier eindeutig die bessere Beschreibung der gemessenen
Ionenausbeuten. Die berechneten Kurven im hoheren Intensitétsbereich fiir die La-
dungszustinde ¢ = 3 — 5 zeigen dagegen eine bessere Ubereinstimmung, im Vergleich
zu den experimentell ermittelten Ausbeuten sind sie aber zu niedrigen Laserintensité-
ten verschoben. Abbildung 4.5b) zeigt eine Skalierung der berechneten Tunnelionisa-
tionsraten um einen Faktor von 1,9 zu hoheren Intensitéten. Eine Erklidrung fiir eine
derartige Verschiebung erhilt man durch die Annahme, dafl die hohe Elektronendichte
des Cgo-Clusters in der Lage ist, das Laserfeld effizient abzuschirmen [HS196] [AMS91].
In den ADK-Rechnungen wurden die Ionisationspotentiale aus Tabelle 4.1 verwendet,
in den mit verschiedenen Methoden ermittelten Werten gibt es fiir die hohen Ladungs-
zustéinde ¢ = 3 — 5 eine grofle Ungenauigkeit (vgl. Tabelle 2.2). Aus Abbildung 4.5b)
158t sich ablesen, dal der theoretische Wert von 22,3 eV fiir ¢g=5 um mehrere eV zu
klein bestimmt ist.

Zum Abschlufl dieses Kapitels soll noch bemerkt werden, dafl der hier gezeigte stu-
fenweise Ionisationsprozel im Widerspruch zu den 1996 von Hunsche et. al. [HS196]
verdffentlichten Messungen steht. Die unter vergleichbaren Anregungsbedingungen er-
haltenen Anstiege betrugen fiir 790 nm n=13 (CJ;) und n=24 (C%}). Eine aus diesen
hohen Anstiegen postulierte direkte Multiphotonenanregung der Cgy-Plasmonen bei 20
eV und 38 eV konnte anhand der fiir diese Arbeit durchgefiithrten Messungen ausge-

schlossen werden.

4.1.1.2 Fragmentationsmechanismen

Abbildung 4.6 zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung der Intensitédtsabhéingigkeit
der Ausbeute einiger ausgewihlter Fragmentionen bei Anregung mit 395 nm Laserpul-
sen. Charakteristisch fiir die Anstiege der einfach geladenen grofien Fragmente Cg,_,,

ist, dafl diese nicht mit denen des unfragmentierten Cg, iibereinstimmen, sondern in der
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GroBenordnung des zweifach geladenen Tons C2J liegen. Die Anstiege hoher geladener
Fragmente C&. ., ¢ > 2 sind dagegen vergleichbar mit denen des unzerfallenen Eltern-
ions gleicher Ladung. Hier beobachtet man eine geringe Zunahme in den Anstiegen
mit kleiner werdender Fragmentgrofie. Dieses Verhalten ist hinsichtlich der Anstiege
zur Anregung mit 790-nm-Laserpulsen analog. Aufgrund der niedrigen Ausbeute an
einfach geladenen groflen Fullerenfragmenten erfolgt die Darstellung der Ausbeuten

beispielhaft anhand der 395-nm-Messung.

10° ¢ 10° ¢ — T : .
' F A=395 nm
| 1=45fs

10° £ E 10° E E
C
Q
‘©
<
ig 10° E E 10* £ E
o)
o]
)
810’k 3 10° 3
2 E
=)
g n=6
2
S 10" ¢ E 10° E E

101 I I I | sl 1 n n Loaa ol Ll

1E12 1E13 1E14 1E12 1E13 1E14
Laserintensitat, W/cm?® Laserintensitat, W/cm?®

Abbildung 4.6: Doppeltlogarithmische Darstellung ausgewéhlter lonenausbeuten
eintach- und doppeltgeladener Cgo-Fragmente, autgenommen mit 45-1s-Laserpulsen und
einer Zentralwellenldnge von 395 nm.

Nach den vorliegenden Erkenntnissen (vgl. Kap. 2.3) werden die groflen Fragmente
durch einen statistischen biniiren Fragmentationsproze8 aus Cll erzeugt. Die auf diese
Weise entstandenen Fragmente haben eine ausreichend hohe innere Energie, um an-
schliefend in einem verzogerten Fragmentationsprozef3 ein Co-Molekiil abzudampfen.
Dieser Fragmentationskanal macht sich in den Massenspektren in einer Doppelstruktur
der grofilen Cgo-Fragmente bemerkbar (siehe z.B. Abb. 4.1). Die Beobachtung einer
verzogerten Fragmentation 1éf3t auf einen statistischen Fragmentationsprozefl mit hoher

Schwingungsanregung der zerfallenden Ionen schlielen. Die Zerfallsrate héngt dabei
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von der inneren Energie der Cluster ab [THDO0O]. In Kapitel 4.4 wird eine Auswertung
dieses Fragmentationskanals vorgenommen. Es wird gezeigt, daf§ die Temperaturen
der Tonen iiber 3000 K betragen. Diese entsprechen z.B. fiir Cgy einer Anregungs-
energie um 40 eV. Anregungsenergien gleicher Groéfle wurden auch in Photofragmen-
tationsexperimenten mit ns UV-Lasern erreicht (sieche z.B. [HEF95]). Um die fiir die-
sen Fragmentationsprozel notwendige hohe Schwingungsanregung zu erkliren, wurde
von einer fortlaufenden Absorption von Photonen mit einer einhergehenden effizienten
Elektronen-Phononen-Kopplung (einige ps) wihrend der ns langen Laserpulse ausge-

gangen.
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Abbildung 4.7: Cgo-Photofragmentationsspektrum, aufgenommen bei einer Laserin-
tensitédt von 6-10'* W/cm? und einer Zentralwellenléinge von 790 nm (vgl. Abb. 4.1).
Zwischen den kleinen Fragmente C7 und C*" beobachtet man vor allem Kohlenwas-
serstoffe aus dem Restgas.

Bei hoheren Intensitidten (790 nm: 3-10W /cm?, 395 nm: 8-10W/cm?) kommt es
zum Auftreten eines (ebenfalls statistisch zu beschreibenden) Multifragmentationspro-
zesses, durch den die kleinen Fragmente im Massenspektrum gebildet werden [HEF95].
Ihr Auftreten wurde in den ns-Experimenten mit einem Phaseniibergang beschrieben.
Dieser setzt bei einer im Cluster gespeicherten Anregungsenergie von 85 eV ein und
fithrt zum Aufbruch des Cgo-Kiéifigs in Ketten- und Ringsysteme und zur Beobachtung
der bimodalen Fragmentverteilung (vgl. Abb. 2.11). Beobachtete Fragmenttempera-
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turen betrugen iiber 4000 K, diesen wurde eine breite Verteilung der inneren Energie
von 85 bis 250 eV zugeordnet [CRLI6].

Nach den Fragmentverteilungen von Cgy bei Anregung mit sub-50-fs-Laserpulsen ist auf
die gleichen statistischen Fragmentationsprozesse wie bei Anregung mit ns-Laserpulsen
zu schlielen. Die Einkopplung der benotigen Energie erfolgt dabei withrend der Multi-
photonenabsorption iiber hoch angeregte elektronische Zusténde. Die von diesen (auf
einer lingeren Zeitskala) in das Schwingungssystem umverteilte Energie zeigt die glei-
che statistische Verteilung wie beim ns-Laseranregungsproze$} (s.o., vgl. Kap. 4.4).
Abbildung 4.7 zeigt in vergroflerter Darstellung die kleinen Fragmente fiir Anregung
mit 790-nm-Laserpulsen. Bei den kleinen Fragmenten beobachtet man einen hohen
Anteil doppelt geladener Tonen. Sie zeigen, wie auch die einfach geladenen Fragmente,
Maxima bei den magischen Zahlen (hier 11, 15, 19; vgl. Kap. 2.3). Ein verzogerter
Cs-Verlust it sich in den Spektren nicht nachweisen.

Da innerhalb der kurzen Laserpulsdauer keine Zeit fiir eine Umverteilung der An-
regungsenergie in Schwingungsfreiheitsgrade zur Verfiigung steht, kénnen auch absto-
Bende Ladungsverteilungen zu ,direkten“ Fragmentationskanlen fithren. Im folgenden
wird gezeigt, dafl im zur Verfiigung stehenden Laserintensitétsbereich auch der Prozefl
der Coulombexplosion zur Fragmentation des Cgy beitréigt.

Auffallend ist, dafl die Linienbreiten der kleinen Fragmente wesentlich breiter als die
der groflen Fragmente sind. Bei Massen < C, kommt es zu einer Aufspaltung der Li-
nien im Massenspektrum (vgl. Abb. 4.7). Dies kann auf eine bei der Fragmentation
freiwerdende kinetische Energie zuriickgefiihrt werden. Werden die Fragmentionen mit
isotroper Geschwindigkeitsverteilung generiert, kénnen im Spektrometer nur die Ionen
detektiert werden, die sich entlang der Spektrometerachse bewegen. Ionen, die in Vor-
wirtsrichtung fliegen, werden den Detektor zuerst erreichen, wihrend die sich zunéchst
in entgegengesetzter Richtung bewegenden Ionen zuerst gestoppt und wieder in De-
tektorrichtung beschleunigt werden miissen. Der Akzeptanzwinkel des Spektrometers
betréigt dabei weniger als 2° (z.B. fiir Kohlenstoffionen C* mit einer Anfangsenergie
Up=50 eV, vgl. Tab. 3.2). Diese beiden Ankunftszeiten erzeugen dann die beobachtete
Doppelstruktur der Linien im Massenspektrum. Eine einfache Abschiitzung der beim
Fragmentationsprozefl erzeugten kinetischen Energien nutzt diese Flugzeitunterschiede
[FZP99] (siehe Gl. 6.1). Bezeichnen U; und U, die Spannungen an den Feldplatten
der Abzugsregion (No-N3, vgl. Abb. 3.1), s deren Abstand, m und ¢ die Masse und
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Ladung der Ionen und At die Zeitaufspaltung, ergibt sich fiir die kinetische Energie:

(UL — Un)°

VA (4.1)

Die mit dieser Methode ermittelten kinetischen Energien sind mit einer hohen Un-
sicherheit behaftet. Eine wesentlich genauere Bestimmung der kinetischen Energien
wiirde eine Energieanalyse mit der Gegenfeldmethode liefern. An dieser Stelle soll
anhand einer Messung beispielhaft das Auftreten hoher kinetischer Energien mehrfach
geladener Kohlenstoffionen C"* aus der Coulombexplosion von Cgy gezeigt werden (vgl.
Abb. 4.8). Das Auftreten der Ladungszustéinde ¢ = 1 — 4 beobachtet man bereits ab
Intensitédten von 5-10* W /cm? (siehe z.B. Abb.4.7).
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Abbildung 4.8: Linienaufspaltung der mehrfach geladenen Kohlenstoffatome C™*
durch Coulombexplosion in linearer und logarithmischer Darstellung.

Um eine maximale Intensitét zu erreichen, wurden Polarisator und \/2-Platte aus dem
Strahlengang entfernt. Damit stand eine Intensitéit von 10" W/cm? zur Verfiigung.
Das Abzugsfeld wurde auf 500 V/cm erhoht, um auch hohere kinetische Energien

nachzuweisen.
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In Abbildung 4.8 ist das unter diesen Bedingungen aufgezeichnete Flugzeitspektrum
dargestellt. Da die vierfach geladenen Kohlenstoffatome nur einen geringen Beitrag
zum Spektrum liefern, erfolgte im unteren Teil der Abbildung eine logarithmische Auf-
tragung des Spektrums.

In der Tabelle 4.2 sind die auf diese Art aus der Abbildung 4.7 ermittelten kinetischen
Energien zusammengestellt. Die kinetischen Energien wurden aus den vollen Linien-
breiten bei halben Maxima ermittelt. Auffillig sind die hohen kinetischen Energien der
mehrfach geladenen Kohlenstoffatome C?*. Die relativ hohen Ionisationspotentiale las-
sen eine Multiphotonenionisation des zuvor aus Cgy durch Fragmentation gebildeten

Kohlenstoffs eher unwahrscheinlich erscheinen.

Ion IP,eV FEpp,, eV |Ion IP,eV  Eyp,, eV
C* 64,49  1560+£120 | CF 9,60 1543
C3 4789 905425 | CI 8,10 1543
C** 2438 510428 | C2%F 3543
Ct 11,26 9543 Cy 8,80 1243
Cy 12,02 3543 (OF1s 36+3
Cy 1330 2043 Cy 8,80 1543
Cy 12,90 2043 24 3643
Cf 12,90 1643 cfy 9,10 1343

Tabelle 4.2: Kinetische Energien der kleinen Cgo-Fragmente und mehrfach geladener
Kohlenstoffionen bei Laserintensitéiten von 10*® W/cm? mit 25-fs-Laserpulsen. Die
Ionisationspotentiale wurden entnommen aus [BBR93].

Diese Beobachtung stimmt {iberein mit den Messungen von Constantinescu et al.
[CHHO98]. Hier werden diese, ebenfalls bei vergleichbaren Intensitéiten erhaltenen kineti-
schen Energien der mehrfach geladenen Kohlenstoffatome iiber eine Coulombexplosion
des Cgo-Clusters interpretiert. Charakteristisch fiir diesen Proze$ ist auch das mit ¢?
ansteigende Verhéltnis der auftretenden kinetischen Energien. Ionen, die nicht dem
Prozef3 der Coulombexplosion entstammen, zeigen im Flugzeitspektrum eine wesent-
lich schmalere Linienbreite. Die ermittelte kinetische Energie der Hj-Ionen betrigt
z.B. 5 eV. Eine Abschiitzung fiir die Elektronentemperatur im Cgy aus den beobach-
teten kinetischen Energien lieferte Werte um 70 eV [CHH98]. Die Elektronen haben
demnach ausreichend Energie, den Kohlenstoff in einem Stofiprozefl bis in den vier-

fachen Ladungszustand zu ionisieren. Dabei wird angenommen, daf3 durch Stéfle mit
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dem Cgo-Gitter die gerichtete Oszillationsbewegung der Elektronen gestort wird. Das
fithrt zu einem Aufheizen des Plasmas und letztendlich zur Coulombexplosion des Cgo-
Clusters. Dieser ,direkte“ Fragmentationsprozefl findet auf der Zeitskala von einigen

Femtosekunden statt [DDR9I6][CHH9S].
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4.1.2 Photoelektronenspektren

Bei einer Multiphotonenionisation mit ausreichend hoher Laserintensitéit kommt es zu
einer Absorption von mehr als der zur Ionisation minimal erforderlichen Anzahl von
N,nin Photonen. Die daraus resultierende iiberschiissige Energie kann das Elektron
als kinetische Energie iibernehmen. In Molekiilen kann diese Energie aber auch als
innere Anregungsenergie (Anregung von Rotationen und Vibrationen) in dem gebil-
deten Molekiilion verbleiben. Dieser bereits in Kapitel 2.2 vorgestellte Proze3 wird
als ,above threshold ionization“ (ATI) bezeichnet. Aufgrund dieses Prozesses werden
in den Photoelektronenspektren Gruppen von Photoelektronen nachgewiesen, deren
kinetische Energie sich jeweils um eine Photonenenergie unterscheidet.

Abbildung 4.9 zeigt die Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen, die
durch Multiphotonenionisation des Cgy bei einer Wellenlidnge von 790 nm und Puls-
dauer von 25 fs erzeugt wurden. Die Aufnahme der Spektren wurde stets mit parallel
zur Detektionsrichtung orientierter linearer Polarisation der Laserstrahlung vorgenom-
men. Es werden Photoelektronen nachgewiesen, die insgesamt bis zu 12 Photonen
absorbiert haben. Dies entspricht mehr als dem Doppelten der zur Ionisation erfor-
derlichen Anzahl von N,,;,=5 Photonen. Die Anzahl der Photoelektronen nimmt mit
steigender Zahl an absorbierten Photonen ab, wie aufgrund der wachsenden Ordnung
des Multiphotonenprozesses zu erwarten ist. Weiterhin beobachtet man eine breite,
von der Laserintensitdt abhiingige, unter der ATI-Struktur liegende Verteilung von
Photoelektronen. Abbildung 4.1 liefert einen Vergleich mit den entsprechenden Mas-
senspektren.

Wihrend bei einer Intensitéit von ca. 5:10'* W/cm? noch die ATT-Struktur dominiert,
wird sie bei Intensitdten nahe dem Sittigungsbereich fiir die Photoionisation (vgl.
Abbildung 4.3) deutlich unschéirfer und ist bei Intensitéten von ca. 10'* W /cm? nahezu
verschwunden. Die Energieverteilung der Photoelektronen erstreckt sich hier bis 30 eV
(vgl. Abb. 4.10). Fiir eine bessere Darstellung der ATI-Struktur erfolgte in Abbildung
4.10 eine logarithmische Auftragung des Elektronensignals.

Wie im vorangegangenen Abschnitt in den Intensitédtsabhingigkeitsmessungen fiir 790
nm Anregungswellenléinge gezeigt wurde, liegt der iiberstrichene Intensitétsbereich
im Ubergangsbereich von Multiphotonen- zur elektrischen Feldionisation (siehe Kap.
2.2.2). Es wurde gezeigt, dafi der Keldysh-Parameter v auch fiir Cg eine geeignete

Beschreibung des jeweils vorherrschenden Ionisationsmechanismus liefert.
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Abbildung 4.9: Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen aus der MPI
von Cgy bei verschiedenen Laserintensitéiten, aufgenommen bei einer Wellenléinge von
790 nm mit 25-fs-Laserpulsen. Die Laserpolarisation ist parallel zur Detektionsrichtung
der Elektronen ausgerichtet.
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Wiihrend die Beobachtung der ATI-Struktur eindeutiger Beweis fiir den Intensitéitsbe-
reich der Multiphotonenionisation ist, kann das Verschwinden der Struktur mit steigen-
der Laserintensitit als Ubergang zur elektrischen Feldionisation interpretiert werden.
Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit Photoelektronenmessungen an Edel-
gasen in diesem Ubergangsbereich. Mit dem Einsetzen der elektrischen Feldionisation
verbreitern sich die ATI-Strukturen und verlieren an Intensitéit. In Winkelverteilungen
zeigt sich, dafl die Intensitdt der Photoelektronen in Richtung der Polarisationsachse
stark zunimmt und sich eine Art Keule ausbildet [MBT93|[DA95].

10°

——9,0"0" Wiem®

7,5*10"° W/cm®
—4,7*10" Wiem?
—3,7%10"° W/iem®

10° k

Elektronensignal, bel. Einheiten

10'
0

e -Energie, eV

Abbildung 4.10: Logarithmische Darstellung der kinetischen Energieverteilung der
Photoelektronen (vgl. Abbildung 4.9).

Eine weitere interessante Beobachtung, die sich auch deutlich in den Edelgasspektren
findet, 148t sich in Abbildung 4.10 machen. Hier zeigt sich ab einer Intensitéit von
[=9-10'3 W/cm? eine Erhshung im Elektronensignal im Energiebereich zwischen 15
und 30 eV. So ein Plateau wurde in Photoelektronenspektren verschiedener Edelga-
se erstmals 1994 von Paulus et al. [PNX94] nachgewiesen. Die durch elektrische

Feldionisation gebildeten Photoelektronen werden beim Verlassen des Kerns vom elek-
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tromagnetischen Feld erfafit und entsprechend der augenblicklichen Phase beschleunigt
oder zuriick zum Kern getrieben (vgl. Kap 2.2.2.3). Bei elastischer Streuung am Kern
konnen die Elektronen eine Energie bis zu 10 Up erhalten. Bei genau diesem Wert
liegt die Maximalenergie des Plateaus in den ATI-Spektren der Edelgase. Das ponde-
romotive Potential betrigt bei der betrachteten Messung 5,4 eV. Eine Verschiebung
der Intensitédtsskala unter Beriicksichtigung einer Abschirmung des Laserfeldes durch
die hohe Elektronendichte des Cgo-Clusters um einen gleichen Faktor von 1,9, wie in

Kap. 4.1.1.1, liefert eine bessere Ubereinstimmung der beobachteten Erhohung mit
dem 10-Up-Wert.

A=790 nm | 1=9,010"™ W/cm

? U.=54eV

=25t 1=7,5"10" Wiem’® U,=4,5 eV

- 1=4,7*10" W/ecm® U_=2,8 eV
’ P

1=3,7*10"° W/cm® U_=2,2 eV

Elektronensignal, bel. Einheiten

e -Energie, eV

Abbildung 4.11: Die ersten 3 ATI-Ordnungen in den Cgy-Elektronenspektren (vgl.
Abb. 4.9). Es wird eine intensitédtsabhéingige Verschiebung der ATI-Strukturen auf-
grund des ponderomotiven Potentials beobachtet.

Einen weiteren Beitrag fiir das Verschwinden der ATI-Struktur mit steigenden Laser-
intensitéiten liefert der deutliche Anteil an Mehrfachionisation (vgl. 4.1). Bei einer
Intensitéit von 10 W/cm? betriigt z.B. der Anteil doppelt geladener Cgo-Ionen bereits
35 %. Diese liefern ebenfalls einen bedeutenden Beitrag zum Photoelektronenspek-

trum. Eine Uberlagerung mit den Elektronen der Einfachionisation fithrt ebenfalls
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zu einer Ausloschung der ATI-Strukturen und einem breiten Untergrundsignal in den
Photoelektronenspektren.

Abbildung 4.11 zeigt einen vergroflerten Ausschnitt aus den zuvor gezeigten Photo-
elektronenspektren in einem Bereich bis 5 eV kinetischer Energie. Es zeigt sich, daf3
Elektronen mit kinetischen Energien im gesamten Bereich zwischen 0 eV und der ei-
nem Photon entsprechenden Energie von 1,57 eV gemessen werden. In Kapitel 4.3 wird
gezeigt, daBl im Multiphotonenproze aufgrund einer Vielfalt von Zwischenzustéinden
eine breite Energieverteilung erreicht werden kann, die sich auch in der ATI-Struktur
widerspiegelt.

Weiterhin kann durch die zeitliche und rdumliche Verteilung der Lichtintensitéit im Be-
reich des Laserfokus auch der intensitéitsabhingige Term Up stetig im Bereich von 0 eV
und einem Maximalwert variieren. Dies fithrt zu unterschiedlichen Ionisationsschwel-
len und damit zu unterschiedlichen kinetischen Energien der Photoelektronen, die bei
gleicher Anzahl absorbierter Photonen bei unterschiedlichen Laserintensitéiten im Puls
emittiert werden. Nach der Absorption weiterer Photonen im Kontinuum wiederholt
sich diese Energieverteilung, wobei aber durch die starke Intensitédtsabhéingigkeit des
ATI-Prozesses die Zahl der Photoelektronen, die bei geringer Laserintensitéit erzeugt
werden, gegeniiber der Zahl der anderen abnimmt. Um diesen Effekt zu reduzieren,
wird empfohlen, mit einer kleinen Eintrittsblende (500 xm) im Elektronenspektrometer
zu arbeiten [HWW97], befindet sich diese auf einer Verschiebeeinheit, konnen einzel-
ne Intensitéitsbereiche durchfahren und eine hohe Auflosung in den Spektren erreicht
werden.

Deutlich sichtbar ist in der Abbildung 4.11 eine Verschiebung der ATI-Struktur zu
niedrigeren Elektronenenergien um ca. 300 meV, wenn die Laserintensitét erhoht wird.
Dieser Effekt entspricht ebenfalls den Beobachtungen an Atomen. Wie in Kapitel 2.2
erldutert, beobachtet man bei den Edelgasen im Bereich hoher Laserintensitéit eine
Anhebung der Ionisationsschwelle um den Betrag des ponderomotiven Potentials. Die

kinetische Energie der Photoelektronen berechnet sich wie folgt:
Ekin = (Nmin + S)hv — IP(0) — Up(I) . (4.2)

Die Anzahl N, gibt die Zahl der Photonen an, die unter Beriicksichtigung der inten-
sitdtsabhéingigen Anhebung der Ionisationsschwelle zur Tonisation minimal erforderlich
ist. Die Zahl S wird zur Darstellung der zusitzlich absorbierten Photonen gewéhlt.

Das heif3t, im vorliegenden Fall miisste sich bereits eine Verschiebung der dargestellten
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ATT-Linien um 3 eV beobachten lassen.

Innerhalb der ATT-Strukturen deutet sich eine weitere Struktur im gemessenen Elektro-
nensignal an. Diese zeigt sich besonders deutlich bei niedrigen Intensitdten unterhalb
von 5-10'% W/cm? im Bereich der ersten ATT-Ordnung, hier betréigt der statistische
Fehler der Messung weniger als 1 Prozent. Die Unterstruktur veréndert ihre Position
nicht mit steigender Laserintensitét. Das mit wachsender Elektronenenergie abnehmen-
de Auflosungsvermogen des Flugzeitspektrometers verhindert, dal diese Resonanzen in
der nichsten ATI-Struktur (S=1) aufgelost werden. Im Kapitel 4.3 wird gezeigt, daf3
die Resonanzstrukturen mit Laserpulsen geringerer Bandbreite (und damit l&ingerer
Pulsdauer) wesentlich besser aufgelost werden kénnen. Im weiteren wird sich zeigen,
daf} diese Resonanzen fiir eine Struktur in der Winkelverteilung verantwortlich sind
(siche z.B. Abb. 4.15). Freeman et al. [FBMS87| interpretierten Resonanzstruktu-
ren innerhalb einer ATI-Elektronengruppe bei Multiphotonenionisation von Atomen
erstmals als eine Folge von resonant erhshter MPI (REMPI).

Bei sehr hohen Feldstéirken tritt neben der Anhebung der Ionisationsschwelle auch
eine starke intensitéitsabhiingige Verschiebung angeregter atomarer Niveaus auf (AC-
Starkeffekt, sieche Kapitel 2.2). Diese kann dazu fiihren, daf die Energiedifferenz zwi-
schen Grundzustand und verschobenem angeregten Niveau einem ganzzahligen Viel-
fachen der Photonenenergie entspricht, d.h., dafl eine Resonanz auftritt. Im Bereich
dieser Resonanzen kommt es zu einer starken Erhchung der Ionisationswahrscheinlich-
keit. Wie weitere Messungen in einem wesentlich niedrigeren Intensitéitsbereich zeigen
werden (vgl. Kap. 4.3), la8it sich der AC-Starkeffekt als Ursache fiir das beobachtete
Auftreten von Resonanzstrukturen in den Cgy-Photoelektronenspektren ausschlielen.
Im folgenden werden Photoelektronenspektren nach Anregung mit Laserpulsen der
Wellenléinge 395 nm gezeigt. Die kinetische Energieverteilung der Photoelektronen
stellt sich hier vollstédndig verschieden dar.

Abbildung 4.12 zeigt die Entwicklung der Photoelektronenspektren nach Anregung mit
45-fs-Laserpulsen der Zentralwellenléinge 395 nm. Die erreichbaren Intensitéiten liegen
ca. eine Groflenordnung unter denen der fundamentalen Wellenléinge. Die Spektren
werden deutlich von Resonanzstrukturen gepréigt. ATI-Strukturen wie bei der 790-
nm-Anregung lassen sich nicht beobachten. Die Verteilung wird von einem breiten
strukturlosen Untergrund dominiert. Die Absorption von weiteren Photonen iiber der

Tonisationsschwelle 146t sich an der Wiederkehr der Resonanzstruktur nachweisen.
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Abbildung 4.12: Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen aus der MPI
von Cgy bei verschiedenen Laserintensitéiten, aufgenommen bei einer Wellenléinge von
395 nm mit 45-fs-Laserpulsen. Die Laserpolarisation ist parallel zur Detektionsrichtung
der Elektronen ausgerichtet.
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Im Bereich niedriger Elektronenenergien bis 1 eV beobachtet man mit steigender La-
serintensitit ein Ansteigen des Elektronensignals. Da sich diese Struktur nicht nachder
Absorption eines weiteren Photons wiederholt und bei hoheren Intensitéiten das gesam-
te Spektrum dominiert, wird die beobachtete breite Verteilung als thermische Vertei-
lung interpretiert. Anlaf fiir diese Interpretation geben die im néchsten Kapitel (Kap.
4.2) diskutierten Ergebnisse. Anhand von Messungen bei 790-nm-Anregungswellenléinge
wird gezeigt, dafl eine schnelle statistische Energieumverteilung entlang dem elektroni-
schen System im Cgg auch zu einer statistischen Elektronenemission fithren kann. Die
thermische Elektronenverteilung macht sich in diesen Messungen jedoch erst bei Laser-
pulsdauern iiber 50 fs bemerkbar. Eine wie in diesem Kapitel fiir 790-nm-Laserpulse
gefithrte Argumentation iiber die elektrische Feldemission ist fiir die 395-nm-Messung

aufgrund der niedrigen Intensitédten nicht moglich.

1=3,4*10" W/cm® U,=0,51 eV
1=2,6*10"° W/cm® U_=0,39 eV
1=1,5*10"° W/cm? U_=0,22 eV
1=8,7*10"* W/cm® U,=0,13 eV
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Abbildung 4.13: Logarithmische Darstellung der kinetischen Energieverteilung der
Photoelektronen (vgl. Abbildung 4.12)

Winkelverteilung der Photoelektronen
Die Winkelverteilung der Photoelektronen wurde mit linear polarisiertem Licht durch

Drehung der Polarisationsrichtung mit einer \/2-Platte gemessen. Hierdurch konnte
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Abbildung 4.14: Winkelverteilung der Photoelektronen bei einer Anregungswellenléinge
von 790 nm, einer Laserpulsdauer von 30 fs und einer Laserintensitét von 5-10" W /cm?.
Fiir die einzelnen Diagramme wurde die Elektronenausbeute iiber den jeweiligen ATI-
Kanal S (oberhalb der Ionisationsschwelle absorbierter Photonen) aufintegriert.
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nur die Abhéingigkeit der Elektronenausbeute vom Winkel © zwischen der Polarisa-
tionsrichtung und der Detektionsrichtung bestimmt werden (vgl. Kap. 2.2). Da die
fiir linear polarisierte Strahlung (Am=0) zu erwartende Winkelverteilung aber rotati-
onssymmetrisch um die Polarisationsrichtung ist, bedeutet dies fiir die durchgefiihrten
Messungen keine wesentliche Einschrinkung.

An die so erhaltenen Messwerte wurden Kurven angepasst, die sich, wie in Kap. 2.2
erldutert, durch geeignete Wahl der Koeffizienten (3, einer Summe aus Legendre-

Polynomen gerader Ordnung P, ergeben.

Taiff(©) ~ Z Bop Par(cos ©) (4.3)

k=0
Zur Bestimmung der Anpassungskurven wurde ein Programm entwickelt, das die Me-
thode der kleinsten Quadrate benutzt. Abbildung 4.14 zeigt die bei einer Wellenléinge
von 790 nm und einer Laserintensitéit von 5-10' W /cm? aufgenommenen Winkelver-
teilungen der Photoelektronen in kartesischen Koordinaten. Zum Vergleich sind in
Abbildung 4.15 die Winkelverteilungen der Photoelektronen, die kein (S=0) und fiinf
zusitzliche Photonen (S=5) oberhalb der Ionisationsschwelle absorbiert haben, auch

in Polarkoordinaten dargestellt.

e-Signal, rel. Einheiten

021

0,0 " - " ' , ; : " '
0 45 90 135 180 0 45 90 135 180

Abbildung 4.15: Winkelverteilung der Photoelektronen, die kein (S=0) bzw. fiinf (S=5)
zusétzliche Photonen im Kontinuum absorbiert haben, vgl. Abb. 4.14.

Das Ergebnis der Anpassung ist in Form einer Koeffizientenmatrix der S-Parameter fiir
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jede beobachtete ATI-Struktur S in Tabelle 4.3 zusammengestellt. Prinzipiell lassen

sich die Kurven mit drei Drehimpulsen s, p und d anpassen.

S\l s p d 2 1074

0 055 02 0,17 395
1 045 032 015 6,13
2 043 042 0,08 6,09
3 038 053 005 554
4 031 057 0,08 554
5 0,26 057 0,12 3,72
6 023 06 02 4,32
7 02 056 024 6,74
8 0,17 052 03 11,9
9 0,14 047 031 847
10 01 037 032 125

Tabelle 4.3: Koeffizientenmatrix der [3y,- Werte der 790-nm-Messung.

Charakteristisch fiir die Cgo-Winkelverteilungen ist der hohe Anteil von s-Elektronen
in den niedrigen ATI-Ordnungen. Dieser Anteil reduziert sich in den hoheren ATI-
Ordnungen und die Elektronen werden hauptsichlich in Richtung der Laserpolarisation
emittiert. Dies zeigt sich in dem steigenden p-Anteil. Die Struktur auf der Winkelver-
teilung bei ca. 72° 148t sich iiber einen d-Anteil anpassen. Besonders deutlich zeigt sich
die Strukturierung der Winkelverteilung in der nullten ATI-Ordnung. In Abbildung
4.16 sind beispielhaft zwei Elektronenspektren im Energiebereich bis 5 eV dargestellt.
Bei dem unter einem Winkel von 72° zur Laserpolarisationsrichtung aufgenommenen
Elektronenspektrum zeigt sich der geringere Anteil langsamer Elektronen und ein ver-
stiarktes Auftreten einer , Resonanzstruktur® bei einer kinetischen Energie von etwa 1
eV.

Abbildung 4.17 zeigt die Modellvorstellung eines aufsummierten Drehimpulses eines
aus einem L=0-Grundzustand photoionisierten Elektrons, das wihrend der Anregung
keinen Drehimpuls mit dem Molekiilrest und anderen Elektronen ausgetauscht hat. Der
Grundzustand des Cgp hat demgegeniiber einen Bahndrehimpuls 1=5 (siehe Tab. 2.1).
Zu berticksichtigen ist auch das bei der gemessenen Intensitéit relativ hohe ponderomo-

tive Potential von ca. 3 eV, welches einen 6-Photonenionisationsprozefl wahrscheinlich
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Abbildung 4.16: Fiir verschiedene Polarisationsrichtungen gemessene Photoelektro-
nenspektren (vgl. Abb. 4.15). Bei einem Polarisationswinkel von 72° zeigt sich das
Auftreten einer Unterstruktur in der ersten ATI-Ordnung.

L=0 1 2 3 4 5
(S) P (D) F (G) H
5hv 7,85 eV AN AN A
IP=7,59 eV
4hv 6,28 eV Zuisthonzustinde

3hv 4,71 eV
2hv 3,14 eV
1hv 1,57 eV

Grundzustand

Abbildung 4.17: Mogliche Absorptionskanéile tiber virtuelle Zwischenzusténde in End-
zusténde mit verschiedenen Drehimpulswerten fiir eine 5-Photonenionisation aus dem
Grundzustand mit Bahndrehimpuls L=0.
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macht. Eine Zuordnung der auftretenden Drehimpulse ist unter diesen Voraussetzun-
gen nicht moglich.

Eine weitere Erklirung des hohen s-Anteils fiir die langsamen Elektronen liefert die
Annahme einer schnellen Energieumverteilung in den elektronischen Freiheitsgraden
des Cgo. Hier kann die Vorstellung eines aufgeheizten Elektronengases fiir den hoch
angeregten Cgo-Cluster (wie in Kapitel 2.2.3.2 beschrieben) herangezogen werden, bei
dem sich die absorbierte Anregungsenergie sehr schnell statistisch unter den Valenz-
elektronen verteilt. Nach diesem Modell hat das schliefflich emittierte Photoelektron
durch den Energieumverteilungsprozef die Erinnerung an die Polarisationsrichtung der
Lichtwelle verloren. Es wird als s-Welle nachgewiesen und man erhilt eine isotrope
Winkelverteilung. Andere Drehimpulsanteile oder eine Struktur auf der Winkelvertei-
lung lassen sich mit diesem Modell nicht erkldren. Diese weisen eher auf einen direkten

Ionisationsprozef hin.

Struktur\l s p X2, -1073
langsame e~ 0,6040 0,1830 6,85
Resonanz R1 0,5280 0,3000 3,72
Resonanz R2 00,5780 0,2910 2,79
Resonanz R3  0,6840 0,2030 4,59
ATI (R1,R2) 0,5220 0,2960 6,28
schnelle e~ 0,5040 0,2630 4,50

Tabelle 4.4: Koeffizientenmatrix der [3,,-Werte der 395-nm-Messung.

Abbildung 4.18 zeigt die Polarisationsabhiingigkeit der Photoelektronenspektren nach
Anregung mit 45-fs-Laserpulsen bei der Zentralwellenléinge 395 nm. Die Winkelver-
teilung 13t sich hinreichend mit 2 Drehimpulsen anpassen. Eine Zusammenstellung
der beteiligten Drehimpulse ist in Form einer Koeffizientenmatrix der g-Parameter in
Tabelle 4.4 zusammengestellt. Die Einteilung in verschiedene Bereiche erfolgte will-
kiirlich nach den Strukturen auf den Photoelektronenspektren (vgl. Abb. 4.12). Die
langsamen Elektronen (0-1eV) zeigen erwartungsgemifl einen hohen s-Anteil. Die
Tendenz zu hoheren Drehimpulswerten fiir hohere Elektronenenergien ist nur schwach
ausgepriigt. Eine Abweichung findet sich fiir die Resonanzstruktur R3 (siche Kap. 4.3
zur Interpretation dieser Struktur). Die sich nach Absorption eines weiteren Photons
wiederholenden Strukturen R1 und R2 zeigen das gleiche Verhalten wie in Null-ter

Ordnung.
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Abbildung 4.18: Winkelverteilung der Photoelektronen bei einer Anregungswellenléinge
von 395 nm, einer Laserpulsdauer von 50 fs und einer Laserintensitit von 6,9-10'2

W/cm?.
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4.2 Die Laserpulsliangenabhingigkeit

der Ionisation und Fragmentation

Ausgangspunkt der im folgenden beschriebenen Messungen ist das bekannte, sich bei
verschiedenen Anregungsmechanismen mit unterschiedlicher Wechselwirkungsdauer deut-
lich unterscheidende Fragmentations- und Ionisationsverhalten von Cgy ( siehe z.B.
[HCF94], vgl. auch Kapitel 2.3). Der Schwerpunkt der durchgefithrten Messungen
lag in der Dokumentation dieses Verhaltens mit Messungen von Flugzeitmassenspek-
tren und korrespondierenden Photoelektronenspektren bei verschiedenen Laserpulsdau-
ern bei fester Laserintensitéit oder -fluenz. Die im folgenden dargestellten Messungen
wurden am sub-50fs-Lasersystem (vgl. Kap. 3.2) bei einer Wellenléinge von 790 nm
durchgefiithrt. Aufgrund der geringeren zur Verfiigung stehenden Intensitét bei 395
nm konnten die gestellten Bedingungen hier nicht realisiert werden. Die Verlidnge-
rung der Pulsdauer erfolgte iiber das Einfiigen von Glasblocken definierter Dicke in
den Strahlengang. Auf diese Weise war eine dispersive Laserpulsdauerverldngerung
bis 500 fs moglich. Die maximale Pulsdauer von 5 ps wurde durch das Umgehen des
Pulskompressors im Laser (vgl. Abb. 3.3) erreicht.

Eine Reihe von Photoelektronenspektren ist in Abbildung 4.19 als Funktion der Laser-
pulsdauer dargestellt. Die Laserintensitidt wurde im Pulsléingenbereich zwischen 25 fs
und 500 fs konstant bei einem Wert von I = 3,7-10'® W/cm? gehalten. Fiir Messungen
mit 5 ps Pulsdauer lag die hochste erreichbare Intensitéit bei I = 3,7 - 1012 W /cm?.
Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, liegen diese Intensitéiten unterhalb der
Fragmentationsschwelle bei Anregung mit sub-50-fs-Laserpulsdauern.

Ausgewiihlte Massenspektren, die den Photoelektronenspektren bei Anregung mit La-
serpulsdauern 7=25 fs, 110 fs, 500 fs und 5 ps entsprechen, sind in Abbildung 4.20
dargestellt. Fiir Pulsdauern bis 100 fs beobachtet man im wesentlichen nur Cg,-Ionen,
Fragmentation findet nicht statt. Bei gleicher Intensitéit wird bei Pulsdauern um 500
fs bereits die 20-fache Menge an Energie aufgebracht, und im Massenspektrum macht
sich eine starke Fragmentation bemerkbar. Es wird aber noch von mehrfach geladenen
C& -Tonen dominiert. Anzeichen einer verzogerten Ionisation werden im Rahmen einer
Zeitauflssung von 50 ns nicht beobachtet. Um den Ubergang zur verzogerten Ionisati-
on (vgl. Kap. 2.2.3.1) zu dokumentieren, der im Pulsléingenbereich einer Pikosekunde
erwartet wird [ZSK92][HCF94], sind die Cg,-Flugzeiten in der Abbildung vergrofert
dargestellt.
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Abbildung 4.19: Typische Cgo-Elektronenspektren bei Anregung mit verschiedenen
Laserpulsdauern und einer Zentralwellenldnge von 790 nm. Die Intensitdten betrugen
fiir Laserpulsdauern bis 500 fs 3,7 -10*®* W/cm? und 3 -10" W/cm? bei 5 ps.
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Die hochste zugiingliche Laserintensitét in der ps-Laserkonfiguration lag um eine Gro-
Benordnung unter der der fs-Konfiguration. Die Bedingung konstanter Intensitét ist
hier nicht mehr erfiillt. Man beobachtet ein Fragmentspektrum, wie es bei einer langen

Wechselwirkungszeit mit einer effektiven Schwingungskopplung erwartet wird.

L a)25fs
L CGO
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i Ceo
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- 3+
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c ¢) 500 fs

lonensignal, bel. Einheiten
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Abbildung 4.20: Typische Cgo-Massenspektren bei Anregung mit verschiedenen La-
serpulsdauern und einer Zentralwellenlinge von 790 nm. Die Intensitdten betrugen:
(a)-(c): 3,7 -10"* W/em?, (d): 3 -10* W/em®. Der vergréBerte Ausschnitt zeigt den
Ubergang zur verzogerten lonisation in der isotopenaufgelésten Struktur des Cgy zwi-
schen 500 fs und 5 ps.
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Abbildung 4.21: Photoelektronenspektren und Anpassungskurven fiir die ATI-Struktur
und die thermische Verteilung. a) - c) vgl. Abb. 4.20 I= 3,7-10'®* W/cm?®. a) keine ther-
mische Verteilung, b) T=32000 K, c¢) T=39000 K. d) I=8,5-10'> W/cm?, T=25000K.
e) [=2-10'2 W/cm?, T=10000 K. Fiir 5 ps Laserpulsdauer siche Abb. 4.22.
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Dies gilt fiir ns-Laseranregung und fiir Stoflexperimente mit langsamen niederenerge-
tischen Ionen (vgl. Kap. 2.3). Die mehrfach geladenen Ionen sind verschwunden und
das Cf,-Signal zeigt eine deutliche asymmetrische Verbreiterung zu lingeren Flugzeiten,
was auf die charakteristische verzogerte lonisation im Abzugsfeld auf einer us-Zeitskala
hinweist.

Eine andere Darstellung der Photoelektronenspektren erfolgt in Abbildung 4.21. Auf
der linken Seite der Abbildung sind Photolektronenspektren bei konstanter Intensitit
(sie entsprechen den Massenspektren in Abbildung 4.20) und auf der rechten Seite bei
konstanter Fluenz (F=0,95 J/cm?) dargestellt. Die Auftragung des Elektronensignals
erfolgte logarithmisch fiir eine geeignetere Darstellung der Spektren.

Hier beobachtet man bei einer Anregung mit 25-fs-Laserpulsen (Abb. 4.21 a)) die
bereits im vorangegangenen Kapitel beschriebene und eher fiir Atome typische ATI-
Struktur im Elektronenspektrum. Sie ist ein eindeutiger Beweis des Multiphotonen-
charakters der Ionisation in diesem Kurzpulsbereich. Bei einer Verldngerung der Laser-
pulse (7p > 50 fs, siche auch Abb. 4.19) erscheint die ATI-Struktur weniger deutlich
und ein breiter, strukturloser Untergrund beginnt die kinetische Energieverteilung zu
dominieren (Abb. 4.21 b)). Der Wechsel zu noch ldngeren Laserpulsdauern fiithrt zum
vollsténdigen Verschwinden der ATI-Struktur (vgl. Abb. 4.21 ¢) und 4.22).

Die starke Pulsléngenabhiingigkeit der Photoelektronenspektren wird folgendermaflen
erkldrt [CHHOO]: Bei den sehr kurzen Pulsdauern dominiert unterhalb der Fragmenta-
tionsschwelle ein direkter Multiphotonen-Ionisationsprozefl mit einer dafiir charakteri-
stischen ATI-Struktur (vgl. Kap. 4.1.2). Bei lingeren Pulsdauern iiber 50 fs kommt
es zu einer sehr schnellen (bis max. 100 fs dauernden) statistischen Energieumver-
teilung im Cgg-Elektronensystem. Von diesem angeregten System kommt es zu einer
statistischen Elektronenemission. Diese verlduft zunéchst in Konkurrenz zur direkten
Ionisation, ist aber fiir Pulsdauern von 500 fs bereits der dominierende Prozef}. Bei
noch ldnger dauernder Wechselwirkung hat der Cgo-Cluster ausreichend Zeit fiir eine
Kopplung der elektronischen Freiheitsgrade an die Schwingungsfreiheitsgrade und einer
Energieumverteilung entlang diesen. Im Massenspektrum beobachtet man die fiir Cg
typische verzogerte Ionisation auf der us-Zeitskala (vgl. Abb. 4.20). Um diesen Wech-
sel im Tonisationsmechanismus zu verdeutlichen, wurde eine Anpassung verschiedener
Modellkurven an die gemessenen Energieverteilungen der Photoelektronen vorgenom-

men, worauf im nichsten Abschnitt kurz eingegangen wird.
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Die thermische Energieverteilung

Ein Modell zur schnellen Verteilung der Anregungsenergie im Cgo-Elektronensystem
wurde von Weber et al. [WHR98| zur Interpretation von Daten zur Penning-Ionisation
von Cgo vorgeschlagen. Stoflexperimente von Cgy mit metastabilen Atomen bei thermi-
schen kinetischen Energien fiihrten zu der Annahme einer Umverteilung der priméren
Anregungsenergie innerhalb des elektronischen Systems, so dafl ein Gleichgewichts-
zustand auf einer Zeitskala vergleichbar der Elektronenstofzeit erreicht wird. Diese
ist in dem genannten Modell nach oben durch die Elektronen-Phononen-Kopplungzeit
begrenzt. Die Anregung des elektronischen Untersystems ist hoch genug, um eine sta-
tistische Elektronenemission ebenfalls auf einer sehr kurzen Zeitskala zu ermoglichen.
Um die statistische Elektronenemission zu beschreiben, wurde die in Kapitel 2.2.3.2
diskutierte Weisskopf-Gleichung (Gl. 2.34) herangezogen.
Da sich mit diesem Modell thermische Elektronenverteilungen mit elektronischem Ur-
sprung anpassen lassen, wird es fiir die gemessenen Elektronenverteilungen mit Laser-
pulsdauern von bis zu 500 fs herangezogen.
Das bei einer Laserpulsdauer von 25 fs aufgenommene Spektrum scheint hauptséchlich
durch den Multiphotonenprozefl der ATT bestimmt zu werden. Es 148t sich ausschlief3-
lich mit einer Summe von Lorentzfunktionen verschiedener Amplituden mit einem Ab-
stand von 1,57 eV hinreichend genau anpassen. Fiir die Energieverteilung der bei 110
fs durchgefiihrten Messung ist das nicht mehr moglich, die Anpassung erfolgte hier mit
einer Summe aus der Verteilung der 25-fs-Messung und einer thermischen Verteilung
nach Gleichung 2.36, die alleinige thermische Verteilung ist durch eine gestrichelte Linie
gekennzeichnet. Bei Anregung mit lingeren Pulsdauern von 500 fs ist nur die thermi-
sche Verteilung zur Anpassung benutzt worden. Die Parameter der Anpassungskurven
sind in Tabelle 4.6 zusammengestellt.
Da fiir das ausschlielliche Vorliegen eines reinen Multiphotonenprozesses die Intensitiéit
der am besten geeignete Vergleichsparameter ist, wurden, um zu verdeutlichen, daf} es
sich um einen Wechsel im Ionisationsmechanismus bei Anregung mit Laserpulsléingen
zwischen 25 und 110 fs handelt, den Elektronenspektren gleicher Intensitéit diejenigen
gleicher Fluenz (vgl. Abb. 4.21 3d), 3e)) gegeniibergestellt. In Teilabbildung d) ist
das korrespondierende und bei einer Intensitéit von 85-10'2 W/cm? aufgenommene
Elektronenspektrum dargestellt. Die thermische Verteilung stellt sich dhnlich wie in
Abbildung 4.21 b) dar, zeigt aber eine niedrigere Temperatur und deutlichere ATI-

Strukturen, wie es fiir eine niedrigere Laserfluenz erwartet wird.
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Intensitdt 1=3,7-10'% W /cm? Fluenz F=0,95 J/cm?

T,K E, eV T, K E, eV
110 fs 32000 264 25000 162
500 fs 39000 387 10000 21

5000 fs 30000 439 (/=3,2-10'2 W/cm?) 6000 80 (F=3,12 J/cm?)

Tabelle 4.5: angepasste Temperaturen und innere Energien der thermischen Energie-
verteilungen. Die Ermittlung der inneren Energie erfolgte fiir Pulsdauern bis 500 fs
nach Gl 2.27 und bei 5 ps nach Gl. 2.23, hier sind die Bedingungen fiir gleiche
Intensitét und Fluenz nicht gegeben (siehe Text).
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Abbildung 4.22: Photoelektronenspektren bei einer Anregung mit 5 ps Laserpulsdauer.
a) [=6,25-10" W/cm* (F=3,12 J/cm?), T=6000 K; b) I=1,25-10'* W/cm?® (F=6,25
J/em?), T=10000 K; c) vgl. Abb. 4.20 I= 3,2-10'> W/cm?® (F=16 J/cm?), T=30000
K.

In der Abbildung 4.22 sind verschiedene Energieverteilungen der Photoelektronen nach
Anregung mit 5 ps dargestellt. Die kinetische Energieverteilung ist ebenfalls durch ei-
ne breite thermische Verteilung dominiert. Die Anpassung der Daten erfolgte iiber die
gleiche Verteilung (nach Gl. 2.36). Die Ermittlung der inneren Energie erfolgte ent-
sprechend der Annahme einer statistischen Energieumverteilung entlang den Schwin-

gungsfreiheitsgrade nach Gleichung 2.32 (vgl. Kap. 2.2.3). Die zugéinglichen Intensi-
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téiten und Fluenzen (vgl. Tabelle 4.6) sind nicht mit den oben gestellten Bedingungen
in Ubereinstimmung, dennoch ist eindeutig der Trend einer Aufheizung fiir ,konstante
Intensitéten“ und einer Abkiihlung fiir , konstante Fluenzen“ mit steigender Laserpuls-
dauer zu beobachten (siehe fiir diesen Zusammenhang z.B. [BDF00]). Die ermittelten
Energien liegen im Bereich zwischen 80 und 440 eV. Sie sind ausreichend hoch, um auch
bei diesen niedrigen Intensitéiten zur Fragmentation von Cgg zu fithren. Es zeigt sich
weiterhin, dafl das Elektronenspektrum 4.22 c¢) am besten iiber eine Summe mehrerer
thermischer Verteilungen angepasst werden kann. Das entspricht der Annahme, daf}
es sich nicht nur um eine Temperatur, sondern um eine breite Temperaturverteilung

handelt (vgl. Kap. 2.2.3).

Die bisher dargestellten Ergebnisse zeigen, daf} eine schnelle Energieumverteilung ent-
lang dem elektronischen System zur statistischen Elektronenemission aus diesem fithren
kann. Die Zeitskala dieses Prozesses konnte auf einen Bereich unterhalb von 70 fs fest-
gelegt werden. Die sich anschlieBende Kopplung an und Energieumverteilung entlang
den Schwingungsfreiheitsgraden wurde durch diese Messungen einem Zeitbereich zwi-
schen 500 fs und 5 ps zugeordnet. Dieser Bereich wird durch die im folgenden gezeigten
Messungen am Quantronix-Lasersystem (vgl. Kap. 3.2) mit einer weitgehend konti-
nuierlichen Pulsléingenvariation nidher untersucht. Die mit diesem System erreichbaren
Intensitéiten lagen etwa 2 Groflenordnungen unter denen des sub-50fs-Lasersystems im
Bereich von 10 W/cm?. Die Variation der Pulsdauer erfolgte durch Verinderung
der Entfernung zwischen dem auf einer Verzogerungsstrecke aufgebrachten Endspiegel
und dem Gitter zur Pulskompression im Kompressor. Der auf diese Art erreichbare
Pulsléingenbereich betrug 170 fs bis 5 ps.

Abbildung 4.23 zeigt die Entwicklung der Massenspektren mit der Verldngerung der
Pulsdauer. Die Spektren wurden bei einer konstanten Fluenz (5,5 J/cm?) aufgenom-
men. In dem gezeigten Pulsléngenbereich dndert sich die bimodale Fragmentverteilung
nur geringfiigig. Auch bei léingeren Pulsdauern bleibt diese erhalten, aber es kommt
zu einem starken Ansteigen der kleinen Fragmentionen (vgl. Abb. 4.20). Besonders
deutlich zeigt sich in diesem Pulslédngenbereich das intensitédtsabhéingige Verschwinden
der mehrfach geladenen Ionen.

Die Verteilungen der Cgalh Fragmentionen ¢=1, 2, 3 bei Anregung mit 170-fs-Laserpul-
sen (Abb. 4.23) zeigen ein deutlich unterschiedliches Verhalten. Wéhrend die Vertei-
lung der einfach geladenen Ionen Cg,_,,, eindeutig von Cf, dominiert ist, erreichen die

Ausbeuten der zweifach geladenen Ionen C&j ,,, nahezu gleiche Hohen, bei den dreifach
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Abbildung 4.23: Cgo-Photofragmentationsspektren mit 800-nm-Photonen bei verschie-
denen Laserpulsldngen konstanter Energie (5,5 J/cm?). Es wird das intensitétsabhén-
gige Verschwinden hoher geladener Ionen gezeigt.
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Abbildung 4.24: Logarithmische Darstellung der Cgo-Massenlinien zur Dokumentie-
rung des Einsetzens der verzogerten lonisation (gleiche Parameter wie Abb. 4.23).
Fragmente, die durch einen verzoégerten Cs-Verlust gebildet werden, sind mit einem

*

,, 7 gekennzeichnet.
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geladenen Tonen Cif , zeigt sich eine Verteilung mit CZf im Maximum. Bei Puls-
lingen von 500 fs hat sich diese Verteilung zu den doppelt geladenen Fragmentionen
verschoben,die dreifach geladenen Fragmentionen sind nahezu verschwunden. Mit wei-
terer Pulsverléingerung bleibt diese Verteilung bis zum vollstéindigen Verschwinden bei
2 ps erhalten. Bei den einfach geladenen grofien Fragmentionen C, , beobachtet man
bis zur maximal erreichbaren Pulsdauer von 5 ps ein Angleichen der Ionenausbeuten
(siche auch Abb. 4.24 oder 4.20).

Diese Messungen unterstiitzen die im vorangegangenen Abschnitt (vgl. z.B. Kap.
4.1.1.1) dargestellten Ergebnisse am sub-50fs-Lasersystem und zeigen, dafl die Mul-
tiphotonenionisation von Cgy unter kurzen Pulsdauern in hohere Ladungszusténde in
Konkurrenz zu statistischen Prozessen verlduft. Bei lingeren Pulsdauern, d.h. einer
lsingeren Wechselwirkungszeit, iiberwiegt die statistische Energieumverteilung der elek-
tronischen Anregungsenergie entlang den Schwingungsfreiheitsgraden, es beginnt ein
w»Aufheizen “ des Cgo-Clusters und es kommt zum Verschwinden mehrfach geladener Io-
nen, zum verstirkten Auftreten von Fragmentation und zum Einsetzen der verzogerten
Tonisation von Cgg.

In Abbildung 4.24 sind die C¢;-Ionen in vergroBerter Darstellung fiir verschiedene Puls-
lingen logarithmisch aufgetragen. Aus dieser Darstellung l:if3t sich das Einsetzen dieses
fiir Cgg charakteristischen Ionisationsprozesses aus dem Einsetzen einer exponentiell
abfallenden Verbreiterung der Cgo-Linien zu hoheren Flugzeiten zwischen 500 und 750
fs bestimmen. Man beobachtet bis zur maximal erreichbaren Pulsdauer von 5 ps ein
weiteres Ansteigen der verzogerten lonisationsrate. Die bei den kiirzesten Pulsdau-
ern neben Cgy erscheinende Struktur ist ein experimentelles Artefakt und kann auf
auBerhalb der Abzugsregion gebildete, nicht fokussierte Ionen zuriickgefiihrt werden.
Eine Auswertung aller Spektren zur verzogerten Ionisation zeigt Abbildung 4.25. Hier
sind die Ausbeuten des verzogerten lonisationssignals relativ zur Ausbeute der direkt
gebildeten Tonen fiir zwei verschiedene Fluenzen (F=4,6 J/cm? und F=5,5 J/cm?)
dargestellt. Das Einsetzen der verzogerten Ionisation wurde iiber eine lineare Regres-
sion bei Pulsdauern von 550+150 fs (fiir £'=5,5 J/cm?) und 750+300 fs (fir F'=4,6
J/cm?) bestimmt. Damit zeigt sich, dafl das Einsetzen der verzigerten Ionisation von
der Laserfluenz abhingig ist. Fiir eine Initierung der verzogerten Ionisation muf} ei-
ne bestimmte Menge an Schwingungsanregung vorliegen. Die Fluenzabhéngigkeit ist
verstidndlich, denn die Umsetzung der urspriinglich elektronischen Anregungsenergie

in Schwingungsenergie hiingt von der Elektronen-Phononen-Kopplungszeit ab. Die ge-
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samt zur Verfiigung stehende Schwingungsenergie héingt so von der Laserpulsdauer und
der zur Verfiigung stehenden Anregungsenergie (d.h. der Laserfluenz) ab.

Aus Abbildung 4.24 ist ebenfalls ersichtlich, dal das Verhéltnis der verzogert gebil-
deten Fragmente Cy, — Cf;_, + Cy zu den direkt in der Abzugsregion gebildeten
Fragmenten nicht mit der Laserpulsdauer variiert. In Kapitel 4.4 wird eine quantita-
tive Auswertung dieses Fragmentationskanals vorgenommen. Bereits hier zeigt sich,
daf§ die Temperaturen der Tonen Cf, ,, nur von der Laserfluenz und nicht von der

Zeitdauer der Anregung abhéingen.
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Abbildung 4.25: Relative Signalintensitéit der verzogerten lonisation als Funktion der
Laserpulsdauer bei verschiedenen Laserfluenzen. Der vergréfierte Ausschnitt zeigt die
Ermittlung des fluenzabhéingigen FEinsetzens der verzégerten lonisation anhand einer
linearen Regression.

In Abbildung 4.26 sind die Ionenausbeuten der einfach geladenen Cgy-Ionen fiir ver-
schiedene Laserpulsléngen iiber der Laserintensitéit und Laserfluenz doppeltlogarith-
misch dargestellt (vgl. dazu auch Kap. 4.1.1.1). Hier (Abb. 4.26 a)) beobachtet man,
wie sich das Auftreten der Cgy-Ionen mit steigender Laserpulsléinge zu hoheren Laser-
intensitéiten verschiebt. Die Ionenausbeute steigt um mehrere Groflenordnungen. Der
Anstieg der Ionenausbeute bei Pulsléingen von 175 fs zeigt unterhalb der Sittigungs-
intensitit den Anstieg n=5, wie fiir den Multiphotonenprozef3 erwartet wird. In der

Teilabbildung 4.26 b) ist der gleiche Zusammenhang gegen die Laserfluenz aufgetragen.
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Hier zeigt sich, daf§ die Anstiege unterhalb einer fiir alle Pulsléingen gleich erscheinen-
den Sittigungsfluenz F=1,7 J/cm? den Anstieg n=5 besitzen. Oberhalb dieser Fluenz
wird unabhéingig von der Pulsdauer ein Anstieg von n=1,5 beobachtet. Dieser Bereich
ist durch einen vollstéindig statistischen Ionisationsprozef3 gekennzeichnet.

Das FEinsetzen einer Sittigung in der Cgo-Ionenausbeute ist mit dem Auftreten von
Fragmentation verbunden. Bei Pulsdauern iiber 3 ps ist die Kopplung der elektro-
nischen Anregung an die Schwingungsfreiheitsgrade bereits so stark, dal es auch mit

niedrigsten Laserintensitédten nicht moglich ist, ohne Fragmentation zu messen.
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Abbildung 4.26: Doppeltlogarithmische Auftragung der Cg,-Ionenausbeuten bei An-
regung mit einer Zentralwellenléinge von 800 nm als Funktion der Laserintensitéit und
Laserpulsenergie bei verschiedenen Laserpulsldngen.
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4.3 Resonanzstrukturen in den Elektronenspektren

Die im folgenden diskutierten Photoelektronenspektren wurden am Quantronix-Laser-
system gemessen. Die Vorgehensweise zur Intensitéts- und Pulsléingenvariation ent-
spricht der Darstellung in Kapitel 4.2. Der minimalen Pulsdauer dieses Systems von
175 fs bei einer Zentralwellenléinge von 800 nm entspricht eine energetische Halbwerts-
breite von 10 meV. Das ermoglicht die hohe Auflosung der Elektronenenergien in den
Spektren im Vergleich zu den anderen Kurzpulssystemen. Im Anhang werden Elektro-
nenspektren, die an den verschiedenen Lasersystemen gemessen wurden, verglichen und
ihre Aquivalenz gezeigt. Abbildung 4.27 zeigt beispielhaft typische kinetische Energie-
verteilungen der Photoelektronen nach einer Anregung mit 1,5-ps-Laserpulsen, einer
Zentralwellenléinge von 800 nm und verschiedenen Intensititen im Bereich von 102
W /cm?. Die linke Seite der Abbildung zeigt die Energieverteilung in logarithmischer
Darstellung. Das exponentielle Verhalten deutet stark auf eine thermische Verteilung,
wie in Kapitel 4.2 diskutiert, hin. Die rechte Seite der Abbildung zeigt einen vergro-
Berten Ausschnitt der ersten ATI-Ordnung in linearer Darstellung. Bei allen weiteren
Laserpulsléingen im Bereich von 175 fs bis 5 ps stellen sich die kinetischen Energie-
verteilungen der Photoelektronen prinzipiell hnlich dar. Bei den jeweils niedrigsten
Intensitidten bzw. Fluenzen, bei denen ein noch mefibares Signal erhalten wird (vgl.
auch Abb. 4.26), 148t sich die ATI-Struktur andeutungsweise bis zu den maximal
zuginglichen Laserpulslingen von 5 ps nachweisen. Hier hat die bei diesem Pulslén-
genbereich bereits dominierende thermische Energieverteilung der Photoelektronen die
geringste Temperatur, und der direkte Ionisationsprozef} 13t sich anhand einer schwa-
chen ATI-Struktur beobachten. Mit steigender Laserintensitét (und Fluenz) kommt es
zum vollstindigen Verschwinden der ATI-Struktur. Die thermische Energieverteilung
erstreckt sich bei den hochsten erreichbaren Intensitéten bis zu 50 eV. Innerhalb der
ATT-Struktur beobachtet man eine Unterstruktur, die sich iiber den gesamten Bereich
einer Photonenenergie (1,55 eV) erstreckt. Das mit ansteigender Elektronenenergie
abnehmende Auflésungsvermégen des Flugzeitspektrometers fithrt dazu, dafl diese Re-
sonanzen nur in der ersten ATI-Struktur aufgelost werden. Diese sich auch schon bei
den kurzen Pulsen andeutende Resonanzstruktur (vgl. Abb. 4.11) zeigt sich am ausge-
prigtesten bei Anregung mit Laserpulsen im Bereich zwischen 1,5 bis 2 ps (vgl. Abb.
4.28).
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Abbildung 4.27: Kinetische Energieverteilung der Cgo-Photoelektronen bei verschie-
denen Laserintensitéten, aufgenommen bei einer Wellenlénge von 800 nm mit 1,5-ps-
Laserpulsen (vgl. auch Abb. 4.9). Die rechte Seite zeigt einen vergroBerten Ausschnitt
der ersten ATI-Ordnung.



104 KAPITEL 4. MESSERGEBNISSE

Die Struktur, mit einem sich zu hoheren Elektronenenergien hin verkleinernden Ener-
gieabstand, &hnelt qualitativ den an Xenon gemessenen Resonanzstrukturen (Kap.

2.2.2.1 und Abb. 3.12), so daf} es nahe liegt, diese als Rydbergserien zu interpretieren.
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0,7 Jicm?’; 500fs
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1,1 Jlcm® 1000 fs
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Abbildung 4.28: Kinetische Energieverteilung der Cgy-Photoelektronen in der ersten
ATI-Ordnung bei verschiedenen Laserpulsléngen, aufgenommen bei einer Wellenlédnge
von 800 nm im unteren Intensitdtsbereich. Fiir die korrespondierenden lIonenspektren
vgl. auch Abb. 4.9.

Eine vergleichende Darstellung der kinetischen Energieverteilungen der Cgy-Photoelek-

tronen in der ersten ATI-Ordnung bei verschiedenen Laserpulsléingen im jeweiligen un-
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teren Intensitéitsbereich zeigt Abbildung 4.28. Die korrespondierenden Ionenspektren
dieser Messung finden sich in Abbildung 4.9.

E =-13,59/(n+0,16) E =-13,59/(n+0,54)"
n=3 4 5 6 789
n=3 4 5 6 78

L ) | ) | ) | ) ) | ) | | ) | ) | ) |
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Photoelektronenenergie, eV

Abbildung 4.29: Energiespektrum der Cgo-Photoelektronen, aufgenommen mit einer
Pulsdauer von 1,5 ps (800 nm, 8,6-10'* W/cm?). Oberhalb des Spektrums sind die
zugeordneten resonanten Niveaus durch die Hauptquantenzahlen n gekennzeichnet.

In Abbildung 4.29 ist eine weitere Vergroflerung des bei Anregung mit 1,5 ps Laserpul-
sen erhaltenen Photoelektronenspektrums im Energiebereich von 0 bis 2 eV dargestellt.
Die Analyse der Resonanzpositionen im Energieintervall [0, hv] zeigt, dafl sich mit ei-
ner Quantendefektabhéngigkeit (n* = n — ¢) mindestens zwei Rydbergserien mit den
Hauptquantenzahlen n=3...12 zuordnen lassen. Zur Identifikation der Resonanzstruk-

tur wurde folgende Gleichung benutzt:

R : Rydbergkonstante = 13,6 eV
n: Hauptquantenzahl . (4.4)
0 : Quantendefekt

ERydberg =1IP — m

In Tabelle 4.6 findet sich eine Zusammenstellung gemessener und nach Gleichung 4.4



106 KAPITEL 4. MESSERGEBNISSE

zugeordneter Linien. Dabei wurde davon ausgegangen, dafl diese gegen das Ionisati-

onspotential konvergieren.

Messung, eV Zuordnung nach Gleichung 4.4
€ Ekin  Erydberg |1 E(6 =0,16), eV n E(6=0,54), eV
0,26 -1,29 3 -1,36

0,52 -1,03 3 -1,09
0,65 -0,9 4 -0,79

0,8 -0,75 4 -0,66
0,98 -0,57 5 -0,51

1,07 -0,48 5 -0,44
1,15 -0,4 6 -0,36

1,21 -0,34 6 -0,32
1,26 -0,29 7 -0,27

1,3 -0,25 7 -0,24
1,32 -0,23 8 -0,21

1,35 -0,2 8 -0,19
1,37 -0,18 9 -0,16

Tabelle 4.6: Gemessene und zugeordnete Elektronenenergien bei Multiphotonenanre-
gung von Cgg mit 800-nm-Laserpulsen.

Abbildung 4.30 zeigt das Ergebnis einer Anpassung der beobachteten Elektronenener-
gien mit der Methode der kleinsten Quadrate an Gleichung 4.4. Eine durch den dy-
namischen Starkeffekt induzierte Verschiebung (vgl. Kap. 4.1.2) der Resonanzlinien,
wie sie bei Atomen beobachtet wird, kommt aufgrund der geringen ponderomotiven
Energie im gemessenen Intensitéitsbereich nicht in Frage. Die ponderomotive Ener-
gie betriigt bei einer Intensitdt von 102 W/cm? 60 meV. Man beobachtet aber das
Auftreten der Rydberg-Resonanzstrukturen iiber eine gesamte ATI-Ordnung (0-1,55
hv). Fiir dieses breite Auftreten muffi demnach ein anderer Anregungsmechanismus
verantwortlich sein.

Der schwingungslose 5-Photonen-Ubergang in den ionischen Grundzustand liegt 0,16
eV iiber dem Ionisationspotential. Aufgrund der geringen Transmission des Flugzeit-
spektrometers fiir kleine Elektronenenergien (und Oberflichenspannungen) werden in
diesem Bereich keine Photoelektronen nachgewiesen. Fiir die beobachteten Struktu-

ren muB ein 6-Photonenprozef verantwortlich sein, dessen schwingungslose Ubergangs-
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energie bei 1,71 eV iiber dem IP liegt. Die Anregung der Rydbergzustinde wird iiber
den 5-Photonenprozef erfolgen, der diese mit verschiedenen inneren (Schwingungs-)
Energien anregt. Jeder Rydbergzustand besitzt so eine andere Schwingungsenergie.
Aufgrund der Vielfalt der Anregungsmoglichkeiten innerhalb des 5-Photonenprozesses

ist es moglich, die beobachteten Rydbergzustinde simultan anzuregen.
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Abbildung 4.30: Anpassung der beobachteten Cgy- Elektronenenergien mit der Methode
der kleinsten Quadrate (vgl. Abb. 4.29).

Im folgenden soll gezeigt werden, wie sich die grofle Vielfalt der moglichen inneren
Energien nach Absorption von 5 Photonen erklirt. Die Energie eines Photons der
Wellenlénge 800 nm ist zu klein, um den ersten Singulett-Zustand von Cgy anzuregen.
Die energetisch tiefsten Singulett-Zusténde (S1, Sa, S3) sind die elektronischen Zustén-
de 'Ty,, 'Ty, und 'G, [SZC97], die nur wenige Wellenzahlen auseinanderliegen. Die
vibronische Struktur dieser drei elektronischen Zusténde stellt sich sehr komplex dar,
da sie Jahn-Teller-Wechselwirkung zeigen. Nach Absorption eines zweiten Photons
kann schon eine grofle Vielfalt von vibronischen Zusténden erreicht werden, die alle
etwa die Energie 2 hv besitzen. In diesem Energiebereich liegen nicht nur tiefliegende
Schwingungszustinde vom 'T,-Elektronen-Zustand, sondern auch hohere Vibrations-
zustéinde der Elektronenzustéinde 2'G,, 2'H,, 1'H, und 1, Ty, (z.B. [LVD92] Tab. 1).
Damit zeigt sich, dafl nach Absorption von 2 Photonen bereits eine relativ breite, noch

mit einigen ,Liicken“ behaftete Schwingungsverteilung vorliegt. Diese , Liicken* diirf-
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ten aber im Energiebereich E=5 hv verschwunden sein.

A

3,1eV T,

u 21GU
A 2'H, |[A=08eV
1 11Hu
G 1’

T, ja=0dev T
1,55evV — — — Y
'A,  Grundzustand
790 nm
1,55 eV

Abbildung 4.31: Schematische Darstellung des Cgo-Termschemas. Nach der Absorption
von 2 Photonen liegt eine breite Vibrationsverteilung vor (Energieniveaus nach [SZC97]
und [LVD92)).

Aufgrund der eindeutigen Struktur in den Spektren kann davon ausgegangen werden,
da8 der letzte Schritt (5 hv — 6 hv) ohne eine Anderung der Schwingungsenergie
verlduft. Diese Annahme erscheint plausibel, da die Potentialfliche eines Rydbergzu-

standes dem Ionischen sehr dhnlich ist.

6 hv |
777‘ fffffff (A ()
L - Ll 750
T , =7,59 eV
5hv | *l%nzdf—‘l%nﬂ
| n=3
4 hv

Abbildung 4.32: Schematische Darstellung eines Anregungsmechanismus von Rydberg-
zustdnden in Cgy. Die mit 5-Photonen angeregte Energie (gestrichelte Linie) wird als
Schwingungsenergie postuliert. Diese ist auch im Ion enthalten. Ein weiteres Photon
wird benétigt, um die beobachtete kinetische Energieverteilung der Photoelektronen
ZU erzeugen.
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Abbildung 4.32 zeigt schematisch diesen Anregungsmechanismus in 2 Schritten. Im
linken Teil der Abbildung sind die Photonenenergien und die gegen das Ionisationspo-
tential IP konvergierenden Rydbergzustéinde eingezeichnet. Beispielhaft ist im rechten
Teil der Abbildung fiir 3 Rydbergzustinde n=3-5 die Anregung im 5-Photonenprozef3
dargestellt, verschiedene innere Energien sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
Die kinetische Energie der Photoelektronen ergibt sich aus der Photonenenergie und

der Bindungsenergie der Rydbergzustinde.

Bei Anregung mit 400-nm-Laserpulsen stellt sich die kinetische Energieverteilung der
Photoelektronen vollstéindig anders dar. Abbildung 4.33 zeigt analog zu Abbildung
4.27 die Entwicklung der Photoelektronenspektren mit steigender Intensitit bei An-
regung mit 280-fs-Laserpulsen. Die linke Seite der Abbildung zeigt die thermische
Energieverteilung in logarithmischer Darstellung und die rechte Seite einen vergrofier-
ten Ausschnitt der ersten ATI-Ordnung in linearer Darstellung. Eine Darstellung der
kinetischen Energieverteilungen der Cgo-Photoelektronen in der ersten ATI-Ordnung
bei verschiedenen Laserpulsléingen im Bereich von 280 fs bis 2,1 ps bei den jeweils nied-
rigsten erreichbaren Intensitéiten zeigt Abbildung 4.34. Im unteren Teil der Abbildung
ist ein typisches Xenonspektrum eingezeichnet. Anhand der beiden Zustinde 2P; /2
und 2?P5 /2 188t sich die Energieskala eichen.

In Abbildung 4.35 ist eine weitere Vergrofferung des bei Anregung mit 1,4 ps La-
serpulsen erhaltenen Photoelektronenspektrums im Energiebereich von 0,5 bis 3,5 eV
dargestellt. Die Daten wurden mit Lorentzfunktionen und einer thermischen Vertei-
lung mit T=8000 K angepaflt. Eine Zusammenstellung der beobachteten Linien findet
sich in Tabelle 4.7.

Aufgrund der hoheren Photonenenergie (3,1 eV) ist es nicht moglich, die bei 800 nm
Anregung erscheinende Rydbergstruktur zu beobachten, da das Gebiet der relevan-
ten Rydbergzustinde (= 2,5 hv) nicht erreicht wird. Weiterhin verlduft der erste
Absorptionsschritt resonant und somit ist nicht eine so groie Vielfalt von moglichen
Schwingungsenergien zu erwarten. Das erhoht ebenfalls die Wahrscheinlichkeit eines
schwingungslosen Multiphotoneniibergangs in das Cgp-Ion. Diesem Ubergang in den
elektronischen Grundzustand 2H,, des Cgo-Ions kann die Linie bei 1,74 eV zugeordnet
werden. Die zu niedrigeren Elektronenenergien hin auftauchenden Strukturen bei 1,29
eV und 1,59 eV konnen hoheren elektronisch angeregten Zustinden im Cgy-Ion nach
Absorption von 4 Photonen zugeordnet werden. Eine Zusammenstellung moglicher
Zusténde findet sich in der Arbeit von Bendale et al. [BSZ92] (vgl. Tab. 5).
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Abbildung 4.33: Kinetische Energieverteilung der Cgo-Photoelektronen bei verschie-
denen Laserintensitéiten, aufgenommen bei einer Zentralwellenléinge von 400 nm mit
280-fs-Laserpulsen. Die rechte Seite zeigt einen vergroBerten Ausschnitt der ersten
ATI-Ordnung in linearer Darstellung.
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Abbildung 4.34: Kinetische Energieverteilung der Cgy-Photoelektronen in der ersten
ATI-Ordnung bei verschiedenen Laserpulsléingen, aufgenommen bei einer Wellenlénge
von 400 nm im unteren Intensitédtsbereich.

Fiir die Linie bei 1,59 eV ergibt sich eine weitere Interpretationsmoglichkeit. Sie liegt
150 meV unter dem elektronischem Grundzustand *H, von Cg; und kann damit Jahn-
Teller-aktiven Moden h, bzw. g, [SZC97]' dieses Grundzustandes zugeordnet werden.
Fiir hohere Elektronenenergien (>1,74 eV) ist ein 4-Photonenprozefl verantwortlich.
Die hier auftauchenden Linien zeigen einen annéherend konstanten Abstand von 160+£15
meV (=1260+120 cm™!). Diese Wellenzahl kann nicht den total symmetrischen Moden

a, im Cgo zugeordnet werden. Die Wellenzahlen der beiden total symmetrischen Mo-

IDieser Ubersichtsartikel liefert eine Zusammenstellung verschiedener experimenteller und theo-
retischer Arbeiten zur Zuordnung von Ubergingen im Cgo. Gute Ubereinstimmung ergibt sich fiir

folgende Moden: hy(6): 1243 cm™?, g4(4): 1146 cm ™! und g, (5): 1370 cm~t [NOY6].
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den liegen im Vergleich dazu bei v;=496 cm™! (breathing mode) und v,=1470 cm™!

(tangential stretch mode) [BMT90][BMT91] (siehe auch [SZCI7]). Der Abstand ent-
spricht einer Progression der h,(6)-Mode, die Jahn-Teller-aktiv ist. Der entsprechen-
de schwingungslose elektronische Zustand im Ion ()A(/ , der Jahn-Teller-Wechselwirkung
zeigt) kann nicht identifiziert werden.

Diese Beobachtung von h,-Moden im Cgo-Ion ist in Ubereinstimmung mit Untersu-
chungen zum elektronischem Absorptionsspektrums von Cgy-Ionen in Edelgasmatrizen
[FJMO3]. Die Absorptionsspektren wurden bei Probentemperaturen von 5 K (Ne) bzw.
10 K (Ar) und bei Bestrahlung mit Licht der Nel-Linie aufgezeichnet. Das Auftreten
nicht total symmetrischer Moden im Spektrum wird hier ebenfalls iiber Jahn-Teller-
Effekt gestorte elektronische Zusténde erklirt. Die experimentellen Werte der h,(6)-
Mode liegen hier bei 1289 cm~! in Ar und 1280 cm~! in Ne.
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Abbildung 4.35: Energiespektrum der Cgo-Photoelektronen, aufgenommen mit einer
Pulsdauer von 1,4 ps (400 nm, 4,4-10'° W/cm?). Beispielhafte Anpassung der Daten
mit Lorentzfunktionen und einer thermischen Verteilung (T=8000 K) (oben). Summe
der angepafiten Lorentzfunktionen (unten).
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Messung Eg;,, €V Zuordnung

1,29 X, siehe Text

1,59 *H,,h,(6), siche Text
1,74 H,

2.2 X, by (6)

2,36 X, hy(6)

25 X, 1 (6)

2,67 X, hy(6)

2,87 X, hy(6)

Tabelle 4.7: Gemessene und zugeordnete Photoelektronenenergien bei Anregung von
Cgo mit 400-nm-Laserpulsen.
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4.4 Verzogerte Fragmentation

Die Beobachtung einer verzogerten Fragmentation metastabiler Ionen lifit auf einen
statistischen Fragmentationsprozel mit hoher Schwingungsanregung der zerfallenden
Tonen schlielen. Die Zerfallsrate hingt dabei von der inneren Energie der Cluster ab
[THDOO].

Mit dem verwendeten reflektierenden Flugzeitmassenspektrometer (s. Kap. 3.4) kon-
nen verzogert gebildete Fragmente, die auf der ersten feldfreien Flugstrecke entstehen,
von den direkten, im Abzugsfeld gebildeten Fragmenten getrennt werden. Durch die
an Abzugs- und Beschleunigungsfeld anliegenden elektrischen Potentiale erhalten die
Cluster-Ionen eine bestimmte kinetische Energie. Zerfillt ein metastabiles Ion auf der
feldfreien Flugstrecke vor dem Reflektor unter Abspaltung eines neutralen Fragments,
so verliert es dadurch an kinetischer Energie. Die Geschwindigkeit des entstandenen
Fragmentions bleibt annithrend erhalten. Die kinetische Energie des Fragmentions E&"

ergibt sich dann aus der kinetischen Energie des metastabilen Mutterions E4o:

Ekzn: _Ekm 4.5
g = 2L gl (145)

Aufgrund der geringen kinetischen Energie taucht dieses weniger tief in das Reflek-
torfeld ein als das Mutterion und erreicht deshalb den Detektor nach einer kiirzeren
Flugzeit. Die Differenz der Flugzeiten von Mutter- und Fragmention ist nicht abhingig
vom Ort des Zerfalls auf der ersten feldfreien Strecke. Die Flugzeitdifferenz hiingt von
der am Reflektorfeld anliegenden Spannung ab. Je hoher die Reflektorspannung ist, al-
so je kiirzer sich die Ionen im Reflektorfeld authalten, desto geringer ist der Unterschied
der Flugzeiten von Mutter- und Fragmention. Durch Variation der Reflektorspannung
ist es somit moglich zu iiberpriifen, welche Linien in den Massenspektren auf metastabi-
le Fragmentation zuriickzufiihren sind. Zerfiille, die noch in der Beschleunigungsphase
stattfinden, verursachen eine asymmetrische Verbreitung der direkten Fragmentlinien
zu langeren Flugzeiten. Zerfille im Reflektor erzeugen ein Untergrundsignal, das nicht
aufgelost werden kann. Geschieht der Zerfall auf der zweiten feldfreien Flugstrecke
nach Passieren des Reflektors, so ergibt sich kein Flugzeitunterschied zum Mutteri-
on aufgrund der schon oben erwihnten gleichen Geschwindigkeiten von Mutter- und

Fragmention.
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Abbildung 4.36: Cgy Fragmentationsspektrum, aufgenommen bei einer Laserintensitét
von 1-10% W/cm?, einer Zentralwellenléinge 790 nm und 25 fs Pulsdauer. Gezeigt sind
die groflen Fragmente CZSZM. Die auftretenden Doppelstrukturen entstehen durch ver-
zogerten Cy-Verlust auf der ersten feldfreien Flugstrecke. Anhand der Isotopenstruktur
lassen sich die direkten Fragmente identifizieren, die durch Zerfall eines metastabilen
Mutterions gebildeten Fragmente (*) zeigen keine Isotopenstruktur mehr.
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Abbildung 4.37: a) VergroBerte Darstellung des Flugzeitmassenspektrums der zweifach
geladenen Fragmentionen (vgl. Abb. 4.36) ,**: verzigerter Co-Verlust; 4 “ verzoger-
ter Verlust von einer Cy- oder zwei Cs-Einheiten auf der ersten feldfreien Flugstrecke.
b) simulierte Flugzeiten der Fragmentionen und der Mutterionen.

Bei allen grofien Fullerenfragmenten C2* treten mit Einsetzen der Fragmentation Dop-
pellinien auf, die auf den verzogerten Verlust von neutralen Co-Molekiilen auf der ersten

feldfreien Flugstrecke zuriickzufiihren sind.
Cir — O, +0Cy, q=1-5 (4.6)

Das Reflektron ist so eingestellt, daf die verzogert zerfallenen Fragmentionen den De-
tektor jeweils vor den direkt in der Abzugsregion zerfallenen Ionen gleicher Masse
erreichen (vgl. Abb. 3.1). In den vergtfierten Ausschnitten der Massenspektren (Abb.

*“ markiert.

4.36) sind diese entsprechend mit einem |,
Nach Gleichungen 4.5 und 6.2 konnen die Flugzeiten der direkt und verzogert gebil-

deten Ionen berechnet werden. Abb. 4.37 zeigt in einer weiteren Vergroéflerung die
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Flugzeiten der zweifach geladenen Fragmente im Vergleich mit den berechneten Flug-
zeiten der direkten und durch verzogerten Verlust gebildeten Fragmente. Die verzogerte
Abspaltung von zwei Co-Einheiten oder einer Cy-Einheit, die in der Abbildung 4.37 mit
einem ,+“ gekennzeichnet ist, konnte hier ebenfalls nachgewiesen werden (siehe z.B.
[RHB90]). Allerdings ist dieser Zerfallsproze3 wesentlich unwahrscheinlicher als die

Abspaltung einer Co-Einheit und so macht das seltene Auftreten eine weitere Analyse

unmoglich.
o C60+ o c?
c ; % CSB+ Dj Dﬂﬂm N 0602+
.% 10 © C60meta+_>058++02 DE o CGUme(a+_>CSBZ++CZ é
= o 0
ig 10° = S a0 &
[ o ® O &
- 10° o ® o ®
o) o ®
% O « . ®
% 102 O Q@ C (o)
=} *
g ° 0
2 40
S
100 1 1 L1 11 l 1 1 1 1 L1 11 l ] 1 1 L1 11 l 1 1 1 1 L1 11 l ]
© 10"
+ g 2
2 107
$)
10_'{ 1 1 L1 11 l 1 1 1 1 1 L1l l J 1 1 . . . l 1 1 1 1 1 L1l l J
1E13 1E14 1E13 1E14
vy e 2 v 2
Intensitat, W/cm Intensitat, W/cm

Abbildung 4.38: Intensitétsabhéingigkeiten der ng—Ionenausbeute und der direkt und
verzogert gebildeten CYy -Fragmentionenausbeute. Unten ist prozentual das Verhiltnis
der verzigert gebildeten Ionen zur Mutterionenausbeute Ir /Iy gezeigt. Die Anregung
der Cgo-Cluster erfolgte mit 45-fs-Laserpulsen bei 395 nm Zentralwellenlénge.

In der Abbildung 4.38 ist beispielhaft gezeigt, wie die Ausbeute an Fragmentionen
Cg5 aus dem direktem und verzogerten Zerfall (C&f — C& 4 Cy) im Vergleich zur
jeweiligen gemessenen Ausbeute an g; Mutterionen fiir ¢ = 1,2 von der eingestrahl-
ten Laserintensitéit abhingt. In der Ausbeute folgen die verzogert gebildeten Ionen

dem entsprechenden direkten Zerfallsprozef3. Der prozentuale Anteil der einfach gela-
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denen verzogert zerfallenen Ionen steigt in dem betrachteten Intensitétsbereich um ca.
zwei Groflenordnungen linear an, bevor er dann mit dem Einsetzen der Sittigung der
Mutterionen ebenfalls in Sittigung iibergeht. Analog beobachtet man bei dem dop-
pelt geladenen metastabilen Ionenanteil ein Ansteigen iiber eine Gréflenordnung im
Bereich des linearen Anstiegs. Mit Einsetzen der Sittigung im Mutterionensignal zeigt
sich auch hier eine Siittigung. Das bedeutet, dafl mit steigender Laserintensitit (Flu-
enz) mehr Mutterionen ausreichend innere Energie (Schwingungsanregung) besitzen,
um eine verzogerte Fragmentation auszufiihren, bis schliefSlich eine Sattigung einsetzt.
Die Abweichung in den Anstiegen der betrachteten Ladungszustéinde folgt aus den
verschiedenen Anstiegen von Mutter- und Fragmentionen. Aus dem dargestellten Ver-
héltnis der Fragmentionen zu ihren Mutterionen ist es moglich, unter Beriicksichtigung
der verschiedenen Zerfallszeiten (Gleichung 6.2) die Zerfallskonstanten & der einzelnen
Fragmente zu berechnen [CUB90).
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Abbildung 4.39: Zerfallsraten fiir die verzégerte Fragmentation von C%& in C&i und C,
(links) und von C%i in CLf und Cy (rechts) fiir q=1-5 bei Anregung der Cgy-Cluster
mit 25-fs-Laserpulsen der Zentralwellenlédnge 790 nm.
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Abbildung 4.40: Zerfallsraten fiir die verzogerte Fragmentation der zweifach und drei-

fach geladenen groBen Kohlenstoffcluster C% in C%~, und C, fiir g=2,3 bei Anregung

der Cgo-Cluster mit 25-fs-Laserpulsen und 790 nm Zentralwellenléinge.

Unter der Annahme eines exponentiellen Zerfalls gilt fiir die zeitabhéngige Anzahl an

Mutterionen:

I(t) = Iy - exp(—kt) . (4.7)

Nur Fragmente aus dem Zerfall metastabiler Zwischenprodukte, die auf der ersten
feldfreien Flugstrecke (t;) entstehen, werden durch das reflektierende Flugzeitmassen-
spektrometer fokussiert und tauchen so als Fragmentlinien Ir im Massenspektrum auf.
Die nachgewiesene Ausbeute an Mutterionen I, dagegen ist auf Ionen zuriickzufiihren,
die weder auf der ersten feldfreien Flugstrecke noch im Reflektor (t7;+t,.s) fragmentie-
ren. Somit erhilt man fiir das Verhiltnis der im Experiment nachgwiesenen Ausbeute
an Fragmentionen zur Mutterionenausbeute folgenden von der Zerfallskonstante k£ ab-
héingigen Ausdruck:

Ir Io[l —exp(—ktss)]

Iy Iolexp(=k (try + trey))]

= exp(kt,cr) [exp(ktsp) — 1] . (4.8)
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Die Ergebnisse fiir die metastabilen Ionen C& und C& bei Anregung mit 25-fs-
Laserpulsen bei 790 nm Zentralwellenléinge sind in Abbildung4.39 dargestellt. Die
Zerfallsraten fiir den verzogerten Zerfall metastabiler Ionen sind intensitéitsabhéingig
(fluenzabhiingig). Die metastabilen Fragmentationsraten zeigen im unteren Intensi-
tétsbereich innerhalb der verschiedenen Ladungszustéinde ¢ ein lineares Ansteigen. Sie
zeigen ein Maximum bei ca. 2-10'* W/cm? und zeigen dann wie Ionenausbeuten der
Mutterionen (vgl. Abb. 4.4) einen leichten Riickgang. Mit steigender Ladung kommt
es auch zu einem Ansteigen der Zerfallsraten. Hierin spiegelt sich die hohere Schwin-
gungsanregung der hoher geladenen Cluster wider.

Abbildung 4.40 zeigt Serien ausgewiihlter Zerfallsraten fiir zweifach und dreifach ge-
ladene Fragmentionen in Abhingigkeit von der Intensitdt. FEine zusammenfassende

Darstellung dieser Abhéngigkeit ist fiir die maximalen Intensitéiten in Abbildung 4.41

dargestellt.
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Abbildung 4.41: Zerfallskonstanten fiir den metastabilen Verlust eines neutralen Cs-
Molekiils der positiven Kohlenstoffcluster-Ionen bei Photofragmentation mit sub-50-fs-
Laserpulsen. a) 790 nm, 25 fs, [=6*10** W/cm?; b) 395 nm, 45 fs, I=1*10* W/cm?.

Hier werden die Zerfallskonstanten der groflen metastabilen Fullerene fiir den verzoger-
ten Verlust eines neutralen Cy-Molekiils in Abhéingigkeit von der Anzahl der Kohlen-
stoffatome gezeigt. Bei einer Anregung mit 395 nm und Pulsdauern von 45 fs werden die

Raten der dreifach geladenen Ionen Cjf . durch darunterliegende Fragmente Cj,
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verfilscht und nicht dargestellt. Die Zerfallsrate von C& ist deutlich niedriger als
die Zerfallsraten der kleineren Fullerene. Aufgrund des geringen Auftretens der Frag-
mentation und der entsprechend geringen Zihlrate im Experiment ergibt sich bei der
Auswertung hier der grofite Fehler. Der relative Fehler liegt hier im Bereich zwischen
5-10% und ist in der Abbildung eingetragen. Die relativen Fehler der iibrigen Zerfalls-
raten liegen aufgrund der besseren Zihlstatistik unter einem Prozent und werden nicht

angegeben.
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Abbildung 4.42: Vergleich der Zerfallsraten bei Photofragmentation mit fs-, ps- und
ns-Laserpulsen verschiedener Wellenléinge fiir den Proze8 Cgy — Cig + Cb.

In der Zerfallsrate spiegelt sich die Stabilitéit der einzelnen Fullerene wider. Auch hier
treten die magischen Zahlen 44, 50 und 56, die in den Massenspektren als prominente
Linien auffallen, aufgrund ihrer besonders niedrigen Zerfallskonstanten hervor.

Ein Vergleich der Zerfallsraten der einfach geladenen groflen Fullerene, die unter ver-
schiedenen Anregungsbedingungen erhalten wurden, zeigt Abbildung 4.42. Zwischen
der Photofragmentation mit Nanosekunden- und Femtosekunden-Laserpulsen ist kein
signifikanter Unterschied in der Héufigkeit des verzogerten Zerfalls zu erkennen. Die

eingezeichneten Raten wurden Intensitéitsbereichen der Sdttigung entnommen. Als
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weitere vergleichbare Parameter sind in der Abbildung die Fluenzen der verschiedenen
Messungen eingetragen. Im allgemeinen wird erwartet, daf§ die Raten bei Anregung
mit kurzen Pulsen geringer sind, da hier die Schwingungsanregung in Konkurrenz zur
weiteren Ionisation verléuft.

Die Zerfallsrate eines Clusters gibt nicht nur Hinweise auf seine Stabilitéit, sondern ist
auch ein Maf fiir seine innere Energie. Geht man von einem unimolekularen stati-
stischen Zerfallsprozefl aus, so lit sich mit Hilfe der statistischen Theorie die innere
Energie eines Clusters abschiitzen (vgl. Kap. 2.3). In dem Modell wird von einer
Gleichverteilung der Anregungsenergie auf die 3n — 6 Schwingungsfreiheitsgrade der
Cluster ausgegangen. Es wird angenommen, dafl diese Bedingung gut erfiillt ist, da
die betrachteten Anregungsenergien deutlich grofler sind als die typische Energie von
Schwingungsquanten hvy,.x = 0,25 eV (z.B. [FLS93]).

Wenn die Dissoziationsenergie E, bekannt ist [MSD99][LHM98], kann aus der fiir den
verzogerten Zerfall ermittelten Zerfallsrate mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung (vgl. Gl.
2.41) und nach dem Modell von Klots die innere Energie derjenigen Cluster bestimmt
werden, die verzogert zerfallen (siehe Kapitel 2.3). Die Dissoziationsenergie E, hat
bei der Berechnung der inneren Energie das grofite Gewicht, die erhaltenen inneren
Energien der grofien Fullerenionen werden von den Werten der entsprechenden Disso-
ziationsenergien dominiert.

In den letzten Jahren wurden in diesem Zusammenhang eine Reihe von Untersuchun-
gen zur verzogerten Fragmentation von positiv geladenen Fullerenionen durchgefiihrt.
Die Energetik dieses Fragmentationsprozesses ist Gegenstand einiger kontroverser Dis-
kussionen, und in der Literatur finden sich fiir den Prozel (Gl. 4.6, q=1) Angaben
zu den Dissoziationsenergien zwischen 4 und 12 eV. Eine Zusammenstellung bisher
verdffentlichter Werte findet man bei Matt et al. [MES99]. Arbeiten der letzten Jahre
tendieren jedoch zu den hoheren Werten [HC96] [MSD99][BFS97], die auch in Uber-
einstimmung mit Dissoziationsenergien von 10-11 eV sind, die sich aus theoretischen
ab initio Rechnungen ergeben [BS98].

In dieser Arbeit wird fiir die weitere Auswertung fiir den Zerfallsprozefl Cgy — Coy+Cs
eine Aktivierungsenergie F4=10,1 eV angenommen. Dieser Wert wird von Matt et al.
[MES99] mit einer Unsicherheit von —11% bis +5% als Mittelwert iiber verschiedene
Ladungszustinde q=1-3 und Clustergréfien C,, n=60, 58 angegeben und entspricht
einem Gspann-Faktor von v = 33 und damit einem Vorfaktor A=2,1¥1019 s7! (vgl. GL.
2.42).
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Die Berechnung der Temperatur erfolgt nach Gleichungen 2.41 und 2.31. In diesen
Gleichungen sind F4 und C auf das Elternion bezogen. Unterschiedliche Ladungszu-
stéinde wurden nicht berticksichtigt. Bindungsenergien der kleineren Fullerene werden

iiber relative Bindungsenergien r, aus der Bindungsenergie des Cgg berechnet
EA,n =Tn- EA,6O . (49)

Die relativen Bindungsenergien r,, wurden Hansen et al. [HC96] entnommen, die expe-
rimentellen Bedingungen, unter denen diese Werte ermittelt wurden, sind vergleichbar
mit denen dieser Arbeit. In Barran et al. [BFS97] findet sich eine vergleichende Zu-

sammenstellung verschiedener bisher veroffentlichter Werte zu den relativen Bindungs-

energien.
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Abbildung 4.43: Intensitédtsabhéngigkeit der inneren Energie verzogert zerfallender
mehrfachgeladener Cf,-Ionen q=1-5 (vgl. Abbildung 4.39 a))

Die Berechnung der inneren Energien erfolgte nach Gl. 2.32, wobei fiir den Vorfak-
tor die Zahl der Freiheitsgrade 3n — 6 des betrachteten Mutterclusters einzusetzen
ist. Die mittlere Schwingungsfrequenz wurde aus den von Stanton et al. berechneten

Schwingungsfrequenzen des Cgp ermittelt [SN88] und mit einem Korrekturfaktor von
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0,88 versehen [FLS93] (hv = 2,7 - 10'® Hz). Fiir eine Skalierung der mittleren Schwin-
gungsfrequenz mit der Clustergrofie schlagen Foltin et al. [FLS93] eine Verringerung
um die durch den Csy-Verlust freiwerdenden Schwingungsfrequenzen vor. Rechnungen
mit verschiedenen Annahmen zu den beteiligten Schwingungsfrequenzen zeigen, daf
sich die mittlere Schwingungsfrequenz hv = _ hv/(3n — 6) fiir die grofien Fullerene
dabei nicht wesentlich éndert. Der oben angegebene Wert fiir Cgy wurde deshalb fiir

alle betrachteten Clustergroflen als konstant angenommen.
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Abbildung 4.44: Innere Energien der groBen Fullerenionen C& ., (¢ =1—75) in eV.
Parameter siehe Abb. 4.41 a).

In Abbildung 4.43 sind beispielhaft die auf diese Weise aus den Raten (vgl. Abb.
4.39 a)) erhaltenen Temperaturen und inneren Energien dargestellt. Fiir einfach und
zweifach geladene Ionen sind relative Fehler, die aus den Messungen folgen, eingetra-
gen. Abbildung 4.44 zeigt die aus den 790-nm-Messungen ermittelten und iiber den
Laserintensititsbereich gemittelten (F = 10 J/cm?) inneren Energien fiir die grofen
Fullerene. Eine Zusammenstellung dieser Werte sowie die korrespondierenden Raten
und Temperaturen finden sich in Tabelle 4.8.

Die innere Energie der Cgg-Ionen erreicht Werte um 40 eV, von denen ca. 1,6 eV
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1

Mutterion Ratenkonstante; k, s™ Temperatur, K innere Energie, eV

C 13745 3026457 36,340, 9
oy 4021448 3305416 40,540, 2
Caf 8095+80 3369+12 41,4+0,2
Ca 7283467 336012 41,340, 2
Cof 10167498 3391412 41,740, 2

Tabelle 4.8: Zerfallskonstanten fiir den verzégerten Cs-Verlust der Cgo-lonen. Angege-
ben sind korrespondierende Temperaturen und innere Energien der Mutterionen.

auf thermische Anregung im Molekularstrahlofen entfallen (vgl. Kap. 2.3, Gl. 2.32).
Anregungsenergien dieser Gréfle wurden auch in Photofragmentationsexperimenten mit
ns-UV-Lasern erreicht (vgl. Abb. 4.42; siche z.B. [HEF95]).

Die durchgefiihrten Messungen zeigen, dafl die Fragmentation iiber den gesamten Puls-
lingenbereich auf den gleichen Mechanismus zuriickzufiihren ist und damit unabhingig
von der Anregungspulsdauer ist und vollstéindig statistisch verlduft. Es zeigt sich ei-
ne Abhéngigkeit von der zur Verfiigung stehenden Anregungsenergie. Dieses Ergebnis
ist fiir den sub-50-fs-Bereich besonders interessant, da es sich hier um einen direkten
Anregungsmechanismen mit urspriinglich reiner elektronischer Anregung handelt. Im
Gegensatz dazu absorbiert der Cgo-Cluster wihrend der Anregung mit ns-Laserpulsen
einzelne Photonen. In dem zeitlichen Intervall zwischen den einzelnen Absorptions-
schritten kommt es zu einer Umverteilung der Anregungsenergie entlang den Schwin-

gungsfreiheitsgraden des Cg.
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4.5 Pump-Probe-Messungen

Weitere Experimente zum Studium der Multiphotonenionisation wurden mit zueinan-
der verzogerten Pulsen in einer Pump-Probe-Konfiguration durchgefiihrt. Zum einen
sollte der Einflufl resonanter Zwischenniveaus gekléirt werden, andererseits sollte die in
den bisherigen Experimenten beobachtete Abhéingigkeit der Ionisations- und Fragmen-
tationsmechanismen von der Lichtpulsdauer mittels Pump-Probe-Messungen genauer
untersucht werden. Die Motivation fiir Experimente dieser Art lieferten vorangegange-
ne Experimente mit verstirkten fs-Farbstofflasern. Hier konnten Strukturen im Pump-
Probe-Signal beobachtet werden, die auf eine mogliche selektive Schwingungsanregung
des Cgo-Clusters hindeuteten [BG97|][HCF94]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine
Reihe von Pump-Probe-Experimenten bei verschiedenen Anregungswellenléingen (395
und 790 nm) durchgefiihrt.

Es stellte sich experimentell sehr schwierig dar, die fiir Cgy charakteristische Laser-
pulslingenabhéingigkeit (vgl. Kap. 4.2) mit zwei kurzen verzogerten Pulsen zu repro-
duzieren, um somit die erwarteten Elektronen-Elektronen- und Elektronen-Phononen-
Kopplungszeiten zu bestétigen. Andererseits ist das Auftreten statistischer Prozesse
auch durch die insgesamt zur Verfiigung stehende Anregungsenergie bestimmt. D.h.,
es wird eine grole Menge Energie in den kurzen Pulsen benétigt, um die statistische
Tonisation zu beobachten, in die entweder allein die elektronischen Freiheitsgrade oder
auch die Schwingungsfreiheitsgrade involviert sind.

Im folgenden werden die durchgefiihrten Experimente néher dargestellt und charakte-
ristische Pump-Probe-Spektren gezeigt.

Der experimentelle Aufbau eines Pump-Probe-Experimentes entspricht prinzipiell ei-
nem Interferometer nach Michelson, in dem der einlaufende Strahl an einem 50-Prozent-
Strahlteiler (1 mm Dicke) in zwei identische Pulse aufgespalten wird. Der Endspiegel
in einem Interferometerarm ist auf einem Verschiebetisch beweglich aufgebracht. Der
in diesem Arm laufende Puls kann daher kontinuierlich gegen den im zweiten Arm lau-
fenden Puls verzogert werden. Am Ort des Experimentes werden die Teilstrahlen aus
den beiden Interferometerarmen rdumlich iiberlagert (kollineare Geometrie, vgl. Abb.
4.45 b)). Ersetzt man einen Endspiegel durch einen Dachspiegel, so wird der Strahl
in Reflexion parallel versetzt und es lé3t sich die nichtkollineare Anordnung realisieren
(vgl. Abb. 4.45 a)).
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Abbildung 4.45: Justage der Strahliiberlagerung bei nichtkollinearer a) und kollinearer
Geometrie b). Am Ort der Probe befindet sich ein BBO-Kristall zur Bestimmung der
SHG-Autokorrelation oder Clgy.

Fiir die Messungen an Cgy mit einer Zentralwellenléinge von 790 nm wurde eine An-
ordnung gewihlt, die es ermoglichte, die SHG-Autokorrelation (kollinear und nichtkol-
linear) gleichzeitig zum Cgy Pump-Probe-Signal zu messen. Dazu wurde ein Teil des
Laserstrahls vor der in die Kammer fokussierenden Linse mit einem 1 mm dicken, ein-
seitig antireflexbeschichteten Quarzpléttchen ausgekoppelt und in einen 100 pum dicken
BBO-Kristall fokussiert. Ein identisches Quarzplittchen wurde vor dem BBO-Kristall
eingefiigt, um in beiden Strahlengingen das gleiche Dispersionsverhalten zu erzeugen.
Nach dem Kristall wurden die Grundwellen mit einem Absorptionsfilter (BG38, Schott)
geblockt und die frequenzverdoppelte Welle mit einer Photodiode meftechnisch erfafit.
Abbildung 4.46 zeigt in der interferometrischen Betriebsart aufgenommene Spektren fiir
zwei verschiedene Laserintensititen. Zur Auswertung der interferometrischen Pump-
Probe-Messungen werden im Anhang 6.3 Autokorrelationen hoherer Ordnung betrach-
tet. Da untere und obere Einhiillende der interferometrischen Autokorrelationsfunktio-
nen asymptotisch gegen den Wert 1 laufen, wurde der konstante Signalanteil bei allen
Messungen auf 1 normiert. Da maximale und minimale Interferenz bei Wegunterschie-
den von nur 400 nm aufeinander folgen, wird deutlich, dal hohe Stabilitéitsanforde-
rungen an den Autokorrelator sowie den gesamten optischen Aufbau gestellt werden
miissen. Aufgrund der Schwierigkeit, das Cgy- und SHG-Signal parallel zu vermessen,
wurde in allen Messungen das Cgy-Signal optimiert und auf eine optimale Darstellung
der SHG-Autokorrelationsfunktion verzichtet.

Die gemessenen SHG-Autokorrelationsfunktionen sind Autokorrelationen 2. Ordnung.
Ausgepriigt erscheint der 8:1-Kontrast der Einhiillenden zum Hintergrund. Die Chir-
pfreiheit dieser Pulse kann bereits optisch anhand der Autokorrelation nachgewiesen
werden. Sie ist gegeben, wenn keine Modulationen in den Seiten der Autokorrela-
tionsspur vorliegt [DR96]. Durch direktes Abzihlen der Zyklenzahl der Autokorre-
lationsspur kann die Halbwertsbreite exakt bestimmt werden (vgl. Abb. 6.3). Fiir

den Zusammenhang zwischen der Pulsdauer A7p und der Breite der Autokorrelations-
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funktion A7g ergibt sich bei Annahme einer gaufiformigen Pulsform ein Faktor von
ATp/AT6=0,652 und bei einer sech?-Pulsform A7p/A75=0,593. Die Angaben zur
Pulsbreite in Abb. 4.46 beziehen sich auf die in Anhang 6.3 unter Annahme gauf3for-

miger Pulse bestimmten Entfaltungsfaktoren. Sie liefern also etwas ldngere Pulsbreiten.
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Abbildung 4.46: Pump-Probe-Experiment an Cg, mit einer Schrittweite von 0,05 fs,
790 nm Anregungswellenléinge und jeweils gleicher Intensitét in den beiden Interfero-
meterarmen a) 2,5-10'* W/cm?; b) 5-10'® W/cm?. Die als Referenz gemessene SHG-
Autokorrelation ist im unteren Bildteil gezeigt.

Zur Ionisaton von Cgy werden mindestens fiinf Photonen benétigt (vgl. Kap. 4.1.1.1).
In diesem Fall wiirde eine Korrelationsfunktion 5. Ordnung den Prozefl korrekt be-
schreiben. Da sich aber bei konstruktiver Interferenz beider Laserstrahlen bereits (vor
dem Experiment) eine vierfache Intensitétserhshung 41 ergibt, erreicht man bereits
bei geringer Intensitét der Einzelpulse den Sittigungsbereich der Ionisation (vgl. Abb.
4.3). Dies fiihrt zu der beobachteten intensitéitsabhéngigen Verbreiterung der Autokor-
relationsspur und Verringerung im Kontrastverhiltnis in den gemessenen Cgy-Pump-
Probe-Kurven. In Abbildung 4.47 sind weitere Pump-Probe-Experimente iiber einen

grofferen Abtastbereich dargestellt, aufgrund der grofleren Schrittweite kommt es zum



4.5. PUMP-PROBE-MESSUNGEN 129

Verschwinden der Intensitéitsmodulation. Ein zeitabhiingiger Signalanteil wird bei allen

Messungen auflerhalb des Kohirenzmaximums nicht beobachtet.
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Abbildung 4.47: Kollineares Pump-Probe-Experiment mit grofiem Abtastbereich an
Cy, mit einer Schrittweite von a) 3,25 fs, b) 6,5 fs, 790 nm Anregungswellenléinge und
einer Intensitéit von I=3-10"* W/cm?.

Mogliche Griinde dafiir, daf3 aulerhalb der Kohérenzlinie bei At = 0 kein Signal beob-
achtet wird, welches von der Pump-Probe-Verzogerungszeit abhéingt, sollen im folgen-
den kurz erldutert werden.

Der Pumplaserpuls fiihrt bereits zur Bildung von Cg,-Tonen. Withrend der Multipho-
tonenionisation kann es daneben zu einer Besetzung angeregter Cgo-Zustéinde nach der
Absorption von 1 bis 5 Photonen kommen (vgl. Kap. 4.3). Eine Energieumvertei-
lung im Cgp aufgrund von Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Kopplung (vgl.
Kap. 4.2) fithrt dann zu einer Besetzung weiterer angeregter Zusténde, die sich ent-
sprechend der Kopplung zeitlich éndert, bis ein thermisches Gleichgewicht erreicht ist.
Moglicherweise kann es auch zur Ausbildung eines kohirenten Wellenpaketes kommen.
Der Probepuls ionisiert dieses zeitlich variierende Ensemble angeregter Zustéinde und
sollte ein von der Pump-Probe-Verzogerungszeit abhiingiges Signal erzeugen. Neben

den bereits angeregten Cgo-Clustern ionisiert der Probepuls aber ebenfalls die vom
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Pumppuls nicht angeregten bzw. ionisierten Cluster im Grundzustand.

Ein von der Pump-Probe-Verzogerungszeit abhéngiges Signal wird bei diesem Szenario
nicht detektiert, wenn die Relaxation ins thermische Gleichgewicht schneller erfolgt als
die Dauer der Lichtpulse ist. Das kann fiir die Elektron-Elektron-Relaxation erfiillt
sein. Eine Elektron-Phonon- und Phonon-Phonon-Gleichgewichtsverteilung stellt sich
jedoch erst nach Zeiten ein, die wahrscheinlich deutlich léinger als die Laserpulsdauer
sind. Die zugeordnete Relaxation sollte also als zeitabhiingiges Pump-Probe-Signal
beobachtbar sein. Mogliche Griinde, warum es nicht im Cg, Tonensignal nachgewiesen
wurde, sind:

1. Die Ionisationswahrscheinlichkeit der angeregten Cgo-Cluster ist gering gegeniiber
der Wahrscheinlichkeit, den Cgo-Grundzustand zu ionisieren.

2. Die tatsichliche Zahl der nach dem Pumppuls angeregten Cgo-Cluster ist klein
gegeniiber der vom Pumppuls nicht angeregten bzw. ionisierten Cluster.

Diese zwei Punkte fithren dazu, dafl ein zeitabhiéingiges Signal aus der Ionisation ange-
regter Cgo-Cluster klein gegeniiber dem Cgj-Signal aufgrund der Tonisation von Cgo im
Grundzustand ist, das sowohl vom Pump- als auch vom Probepuls erzeugt wird und
damit durch statistische Schwankungen des insgesamt grofien Cg,-Signals iiberdeckt

wird.
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